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Abstrakt: Predkladana préce se zabyva studiem strukturniho prechodu v interme-
talickych slouc¢enindch (Ce,La)Pdy(Al,Ga)y pomoci praskové rentgenové difrakce
za ruznych teplot a pomoci objemovych méteni. Vysledky praskové difrakce v po-
kojové teploté potvrdily u sloucenin vyskyt strukturniho typu CaBeyGey (prosto-
rovéa grupa P4/nmm). Vsechny slouceniny v nizkych teplotach ptrechazi do struk-
tury s nizsi symetrii, kterou lze popsat pomoci ortorombické grupy Cmma. Typ
strukturni transformace odpovida prechodu prvniho druhu. Strukturni prechod
se neodehrava pri jedné teploté, ale v teplotnim intervalu ~ 20 K, v némz spolu
jednotlivé faze koexistuji a postupné ptrechazi jedna v druhou. Pusobenim hyd-
rostatického tlaku se strukturni prechod posouva do vyssich teplot. Ackoliv jsou
nizkoteplotni struktury stejného typu, lisi se diskontinuitou v mfizovych parame-
trech, ktera je vétsi u sloucenin obsahujicich Ga nez u sloucenin s Al, coz vede
k odlisné anomélii v mérném elektrickém odporu. Aplikaci hydrostatického tlaku
> 0,6 GPa na slouceninu CePdyAl; vede k tlakem indukované zméné nizkoteplotni
struktury. Strukturni prechod lze také pozorovat jako anomdlii v datech z obje-
movych méfeni (mérnd tepelnd kapacita, magnetizace, elektricky odpor).
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Abstract: This diploma thesis is focused on the study of the structural phase
transitions in intermetallic compounds LaPdy(Al,Ga)s by low-temperature x-ray
powder diffraction and macroscopic measurements on single crystals. The results
obtained from powder diffraction at room temperature confirm that the com-
pounds crystallize in tetragonal CaBeyGes structure type (space group P4/nmm).
At low temperature all the compounds undergo the same structural phase transi-
tion by lowering the symmetry to the orthorhombic space group Cmma. Although
the structural transformation is of first order, the transition is not-manifested in
step-like change of the phase at a certain temperature, but occurs in a broader
temperature interval. In this interval the different phases coexist and transform
gradually from high- to low-temperature phase. After application of hydrostatic
pressure the structural transition is shifted to higher temperatures. Despite that
the low temperature structures are of the same type, there is a difference between
compounds containing Ga and Al in the discontinuity of the lattice parameters
resulting in a distinct anomaly in electrical resistivity. In pressures > 0.6 GPa
this characteristic anomaly on single crystalline CePds Al is changed, indicating
a pressure-induced change of the low-temperature phase. The structural anomaly
can be also observed in the data of bulk measurements.
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Uvod

Rodina intermetalickych slouc¢enin CeT; X5 je ve fyzice kondenzovanych latek stu-
dovéna jiz fadu let a vykazuje mnoho zajimavych fyzikalnich vlastnosti. Zminme
napiiklad tézkofermionové chovani, supravodivost a Konduv jev. Vyjma téchto fy-
zikdlnich vlastnosti muzeme v této rodiné sloucenin nalézt i slouc¢eninu (CePdsAly)
vykazujici zvySenou elektron-fononovou interakci, takzvané vibronové stavy. Pii-
tomnost této interakce se projevuje ovlivnénim bodové symetrie iontu vzacnych
zemin, coz vede k sejmuti degenerace krystalopolnich hladin. Tento jev 1ze piimo
pozorovat pii neelastickém rozptylu elektronu, kdy je pozorovan jiny pocet ma-
xim, nez ktery odpovida krystalovému poli bez této interakce. Znalost nizkoteplot-
ni struktury je nezbytnym pfedpokladem ke studiu této fyzikdlni vlastnosti, a
to zejména, kdyz sloucenina CePd,Aly prochazi v nizkych teplotach strukturni
transformaci, kterd neni v rodiné slouc¢enin CeT5 X, vyjimecna.

Slouceniny z této rodiny krystalizuji ve dvou zakladnich tetragonalnich struk-
turnich typech ThCrySis a CaBeyGesy. Prave strukturni typ CaBe,Ges, ke kterému
patii i vyse zminéna sloucenina CePdsAly, ¢asto vykazuje strukturni nestabilitu,
a to jak za nizké, tak za pokojové teploty.

Predkladana prace se zabyva studiem strukturnich prechodu ve slouceninach
CePd;Aly, CePdyGasy a jejich nemagnetickych lantanovych analogu, které jsou s
nimi izostrukturni. V praci je vyuzito ke studiu strukturniho prechodu jak ob-
jemovych méfeni (tepelné kapacity, magnetizace, transportnich vlastnosti, trans-
portnich vlastnosti za pusobeni hydrostatického tlaku), tak mikroskopickych (niz-
koteplotni rentgenové difrakce). Diky charakteristické anomadlii v mérném elek-
trickém odporu, kterd je projevem strukturniho prechodu, muzeme neptimo stu-
dovat vliv hydrostatického tlaku na fazové rozhrani. Dale jsou v praci studovany
fyzikalni vlastnosti slouc¢eniny CePdyAl, na monokrystalickém vzorku. Tato slou-
¢enina byla dosud zkouma&ana pouze na polykrystalickych vzorcich.

Prace je ¢lenéna do sedmi kapitol. Po tomto Uvodu nasleduje Teorie, kde
jsou zminény nezbytné pojmy a jsou vyjadieny fyzikdlni principy méfenych ve-
licin a jejich dusledky. Déle néasleduji Experimentalni metody, kde je popsano,
jakym zpusobem jednotlivd méfeni probihaji. Kapitola Predchozi vysledky pak
shrnuje dosavadni znalosti z literatury. Namétené vysledky jednotlivych méteni
jsou uvedeny v kapitole Experimentalni vysledky. Zhodnoceni naméfenych dat je
provedeno v Diskusi a kapitola Zavér poté shrnuje hlavni vysledky prace.



1. Teorie

1.1 Popis periodické 3D struktury

Krystalickd pevnd latka je slozena z atomu, jejichz pohyb je omezen na malé misto
v prostoru, a proto ji lze popsat jako trojdimenzionalni periodické usporadani.
Toto uspotadani méa podstatny vliv na fyzikdlni vlastnosti. Strukturni charak-
terizace latky tedy tvoii jakysi zdklad pro dalsi studium fyzikalnich vlastnosti.
Zabyvejme se proto nejprve popisem této trojdimenzionalni periodické struktury.

Symetrie periodicky uspotradanych struktur je popsana pomoci 230 prosto-
rovych grup [I]. Idedlni krystal lze popsat takovymi prostorovymi grupami, je-
jichz vSechny operace symetrie 1ze v krystalu nalézt. K popisu struktury je pak z
230 prostorovych grup lze nasledné rozdélit podle bodovych prvka symetrie do
32 krystalovych ttid, které lze dale rozdélit podle minimalnich prvka symetrie do
7 krystalovych systému. Ke kazdé prostorové grupé je zvolen konvenéni krysta-
lograficky systém os a jejich spoleény pocatek, dohromady pak definuji zakladni
bunku. Volba tohoto systému muze byt v principu libovolna. Jednu konkrétni
strukturu lze vétsinou popsat vicero prostorovymi grupami (cilem je ale najit tu
nejsymetrictéjsi), pokazdé vsak s jinou zakladni bunikou. Proto napiiklad pojem
ortorombicka distorze je dobfe definovan pouze v pripadé udani zakladni bunky;,
vuci které se uvazuje.

Béhem strukturnich fazovych prechodu vétsinou nedochazi k iplnému preuspo-
radani atomu, ale pouze k poruseni nékterych prvku symetrie. Z tohoto duvodu
je vhodné hledat mezi strukturami pred prechodem a po fazovém piechodu vztah
grupa-podgrupa. Za ucelem piehlednosti je pak dobré uzit k popisu struktury
pred prechodem a po prechodu prislusnou podgrupou, kterd umozinuje popsat
obé struktury.

1.2 Teorie difrakce

Rentgenové zateni dopadajici na pevnou latku interaguje s elektronovym obalem
atomu a dochazi k jeho rozptylu. V piipadé Thomsonova elastického rozptylu,
ktery je prevazné koherentni, mohou rozptylené fotony spolu interferovat. Naopak
v ptipadé Comptonova neelastického rozptylu je v podstaté interference nemozna.
Difrakci je tedy mozné pozorovat jen v pripadé koherentniho zareni. Existuji dveé
teorie popisujici difrakci - kinematickd a dynamicka. Kinematické teorie dobte
vystihuje difrakci na neptilis dokonalych krystalech, kde je difraktujici objem
mensi nez extinkéni délka, predpoklady a platnost této teorie jsou rozebrany
nize. Naopak dynamicka teorie 1épe vystihuje difrakci na dokonalych krystalech,
kde uvazuje interakci dopadajiciho a difraktovaného svazku. Vzhledem k tomu,
ze vétsina redlnych krystalu je dostatecné nedokonald, staci v nasem piipadé k
dobrému popisu kinematicka teorie.



1.2.1 Kinematicka teorie difrakce

Kinematicka teorie vychazi ze dvou zakladnich predpokladu. Zanedbava interakci
dopadajiciho a difraktovaného svazku a také predpoklada, ze prochazejici svazek
neni nijak ovlivnén rozptylem. Podminkou platnosti je pravé maly difraktujici
objem, mensi nez extinkéni délka [2].

Fyzikalni veli¢inou, kterou muzeme detekovat v misté R je intenzita elektro-
magnetického zéfeni I(R) = E(R)E*(R). Zabyvejme se proto elektrickou inten-
zitou E(R).

Rozptyl na samotném atomu lze s vyuzitim Fraunhoferovy aproximace vyjadfit

[3]: '
. ezKR

E (R) ~Ta g /Vp (7) ei(ko—ho)? dr, (1.1)

kde K znaéf velikost vinového vektoru ks difraktované viny, EO je vlnovy vektor
dopadajici viny a V' je objem atomu. Integrél v[L.1lse nazyva atomovy rozptylovy
faktor. Rozdil difraktovaného a dopadajiciho vektoru oznac¢me Cj = Es — k.

U idealniho krystalu predpoklddame, ze ho lze vytvorit pomoci periodického
opakovani zakladni bunky, kterd je volena tak, aby méla stejnou symetrii jako
celd miiz. Ndbojova hustota krystalu je potom [3]:

pe (M) =3 pe (F=RB) = 3 Q(R)p (" R), (1.2)

Req ReE3

kde € je tvarova funkce krystalu (rovna 0 mimo krystal a 1 uvnitf krystalu), p, je
elektronova hustota atomu piislusejicich jedné zakladni bunce. Po matematickych
upravach s vyuzitim Fourierovy transformace, Ize hledanou elektrickou intenzitu
vyjadrit [3]:

B(R) =2 [ e 3 0 (G-5) - 2r(@)6(Q).

—

kde F(Q) oznacuje strukturni faktor (jednd se o Fourierovu transformaci elektro-
nové hustoty atomu piislusejicich jedné zakladni bunce), G(Q) oznacuje geomet-
ricky faktor (jednd se o sumu Fourieorovy transformaci tvarové funkce krystalu),

g je vektor reciproké miize, V, je objem zakladni bunky a A je konstanta:

KR
A= —EQCTSIT, (14)
kde Ej je velikost elektrické intenzity dopadajiciho zateni, C' je polarizacni faktor,
re Klasicky polomeér elektronu.
Tvar difrakénich maxim pak urcuje prevazné geometricky faktor, ktery je
uzsi nez strukturni, a v pripadé idealniho nekoneéného krystalu se jedné o delta
funkci. Difrakéni maxima tedy pozorujeme v bodech () = g, odkud z jednoduché

geometrické tvahy, viz obrazek [T, vyplyva Braggova rovnice:
2dhkl sinf = )\, (15)

kde dpg; je mezirovinna vzdalenost rovin v ptislusné osnove,  je ihel, ktery svird
dopadajici paprsek s osnovou difraktujicich rovin a A je vinova délka dopadajiciho,
a podle kinematické teorie, i difraktovaného zareni.



(hkl)

Obréazek 1.1: Tlustrace Braggova zakona.

1.2.2 Difrakce na praskovém vzorku

Mefrit presné intenzitu v difrakénich maximech je pomérné obtizné, a navic i
tézko realizovatelné diky divergenci primarniho svazku, nedokonalostem mftize a
koneénym rozmérum krystalu, a proto se pouziva veli¢ina integralni intenzita. Ta
reprezentuje celkovy signal registrovany detektorem od difrakce hkl. V piipadée
praskové difrakce vSak predpokladame, ze mame krystalické ¢astice o stejném ob-
jemu, které jsou nahodné orientovany. Pro registrovany signal od difrakce hkl de-
tektorem ve vzdélenosti R od vzorku a se stérbinou o délce [ (Sitka se predpoklada,
ze je dostatecné Sirokd, aby se do ni vesel cely profil difrakce hkl) 1ze odvodit
nésledujici vztah [2]:

P Phial 5 e? V. 14cos?20 N3
— =0 [Pl ——= | 3 — (1.6)
Iy 8mRsin6 dmegme V. 2 sin 26

—_—

A B

kde pp; je faktor ¢etnosti roviny hkl, tedy pocet symetricky ekvivalentnich rovin,
V' je objem préaskového vzorku, V, objem zakladni buiky, e je ndboj elektronu,
m jeho hmotnost, ¢ rychlost svétla, ¢y permitivita vakua.

Struéné popisme vyznam jednotlivych ¢initela. Cinitel B odpovidé signalu,
ktery bychom registrovali v piipadé monokrystalického vzorku. Cinitel a oznacuje
polarizacéni faktor odpovidajici nepolarizovanému zéfeni. Cinitel b je Lorentzuv
faktor. Cinitel A zohlediiuje, Ze se jedné pravé o praskovy vzorek. Zahrnuje jed-
nak pocet krystalitu orientovanych tak, ze splnuji difrakéni podminku, zaroven
zohlednuje jejich Cetnost a také to, jaka cast signalu dopada do detektoru.

Siika difrakénich maxim je ddna velikosti krystaliti praskového vzorku. Obecné
lze ptredpokladat, ze ¢im mensi je velikost krystalitu, tim vice se odliSuje od
idealniho predpokladu nekonecného krystalu, a tedy méteny profil bude mit vétsi
polositku oproti idealni delta funkci. Velikost krystaliti neni jediny efekt, ktery
rozsituje difrakéni profily. Také mikroskopické napéti, které zpusobi jisty rozptyl
hodnot mfizového parametru, vede k rozsiteni difrakéniho profilu. Rozliseni téchto
dvou ptispévku je i pfes ruznou zavislost na difrakénim 1thlu komplikovano konvo-
luci téchto dvou jevi, a navic rozsitenim zpusobenym instrumentalnim difrakénim
profilem, jak je diskutovano v [2].



1.3 Magnetismus

Vznik a existenci magnetickych momentt uvnitt latky na atomarni irovni popisu-
je a vysveétluje kvantova teorie. Za urcitych podminek muze uvniti latky vznik-
nout magnetické uspotradani, magneticka struktura. Magneticky stav latky lze
studovat pomoci zavislosti magnetizace M na vnéjsich parametrech - naptiklad
teplota T', vnéjsi magnetické pole H , tlak P... Magnetizace je definovana jako
magneticky moment prislusejici jednotkovému objemu latky. Odezvu velikosti
magnetizace na velikost vnéjstho magnetického pole charakterizuje zase suscepti-
bilita, definovédna nésledujicim vztahem [4]:

= —. 1.7

X=g (1.7)

Magneticky moment atomu (m) je zavisly na uspotadédni jeho elektronového
obalu a je urcen celkovym momentem hybnosti J [4]:

m = —gupJ, (1.8)

kde g je Landého g-faktor, pp je Bohruv magneton. Kvantovy stav elektronu v
obalu atomu je ur¢en kvantovymi ¢isly a celkovy moment hybnosti pak pravidly
pro skladani spinového a orbitdlniho momentu hybnosti. Zakladni stav elektro-
nové slupky atomu popisuji empiricky stanovend Hundova pravidla [4].

Podle znaménka susceptibility rozlisSujeme latky paramagnetické s kladnou
susceptibilitou a latky diamagnetické se zapornym znaménkem susceptibility.

V této praci se budeme zabyvat ternarnimi slou¢eninami s Cérovym atomem,
ktery patii mezi ionty vzacnych zemin, jejichz magneticky moment je urcen pod-
le zaplnéni elektronové slupky 4f. Stavy 4f jsou velmi dobte lokalizované u jader
atomu a vlastnosti jednotlivych iontu jsou platné i ve slouceninach s témito ionty.
Naopak u nékterych prechodnych prvku napi. Fe, Co, Ni je magnetismus spi-
nového puvodu (orbitalni moment v dusledku spinorbitalni interakce zamrzd) [4].
S ohledem na téma prace se budeme dale zabyvat pouze magnetismem prvku
vzacnych zemin.

1.3.1 Paramagnetismus

Paramagnetismus vychézi z nasledujici predstavy: Méjme N nezavislych mag-
netickych iontt v objemu latky V', které se nachézi v tepelné rovnovaze v mag-
netickém poli H. Déle predpokladejme, ze ionty jsou v zakladnim stavu a jsou po-
psény celkovym momentem hybnosti J. Obsazeni jednotlivych hladin pfislusejicich
zakladnimu stavu atomu pfi dané teploté je dano Boltzmannovym rozdélenim.
Pro magnetizaci lze pak odvodit nasledujici vztah [5]:

gupJ H
r=——

N
M= — B kd
g”B‘] J(x) € k,BT ?

= (1.9)

kde Bjy(z) je Brillouinova funkce viz [5]. Za podminky, ze gupH < kgT, lze
odvodit z [[L9 vztah pro susceptibilitu [5]:

NgupJ(J+1) N pzyy C (1.10)
Vo 3kgT  V3kgT T’ '




kde perr = gy/J(J + 1)up je efektivni moment, C' oznacuje Curieovu konstantu
a vztah se nazyva Curieuv zakon.

Ackoliv je vztah odvozen za ptredpokladu, Zze se iont nachézi v zdkladnim
stavu, tak energetické hladiny iontu uvniti krystalu jsou ovlivnény svym nej-
blizsim okolim, které je charakterizovdano bodovou symetrii Wyckoffovy polohy.
Vngjsi elektrické pole (krystalové pole) pak snimé degeneraci jednotlivych hladin
danych zakladnim stavem iontu, coz se projevi na teplotni zavislosti susceptibility
a vede k odchylkdm od zavislosti dané vztahem [L.10.

1.3.2 Magneticka usporadani

Magnetické momenty v latce na sebe pusobi takzvanym vyménnym polem. Toto
pole se snazi srovnat momenty stejnym smérem do energeticky vyhodnéjsi konfi-
gurace, a vytvorit tak usporadany magneticky stav. Opacny efekt na momenty mé
tepelny pohyb. Za dostatecné vysokych teplot je tedy latka v paramagnetickém
stavu (viz predchozi kapitola), a béhem chlazeni muze v urcité teploté dojit ke
vzniku magnetického usporadani. Magnetické usporadéani se v néktery pripadech
projevi pritomnosti magnetického momentu latky i bez pusobeni vnéjsiho po-
le. Takovyto moment se nazyva spontanni [4]. Na obrazku jsou schematicky
znazornény nékteré spinové konfigurace.

RERRRE R

jednoduché feromagnetikum jednoduché¢ antiferomagnetikum ferimagnetikum
' ' helikoidalni

antlferonzag’nejukqm / / \ spinové

se sklonénymi spiny usporadani

Obrazek 1.2: Spinové konfigurace, prevzato z [4].

Teplotni zavislost susceptibility s uvazenim vyménnych interakci popisuje
Curie-Weissuv zdkon vyjadieny vztahem [4]:

X = ﬁ, pro T > T., neboTy (1.11)
kde 0p je paramagnetickd Curieova teplota ktera vznikla jako dusledek vyménného
pole, C' je konstanta, viz vztah a T, Ty, znaci teplotu usporadani (u antife-
romagnetu Néelovu teplotu).

Pro feromagnetické uspotadani byva paramagneticka Curieova teplota kladna
a v pripadé cistého feromagnetického usporadani i totozna s teplotou uspotradani
T.. V ptipadé antiferomagnetu byva znaménko paramagnetické Curieovy teploty
zaporné. Ackoliv znaménko této konstanty je charakteristické pro typ usporadéni,
odrazi stale jen povahu interakci v paramagnetickém stavu a neni tak jednoz-
nacnym dukazem o typu uspordadani.

Obrazek [L3 kvalitativné zndzornuje teplotni chovani susceptibility pro vyse
diskutovana magneticka uspotradani.
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Obrazek 1.3: Teplotni zdvislost susceptibility, prevzato z [4].

1.4 Fazové prechody

Termodynamicky systém muze byt tvoren nékolika homogennimi podsystémy. Ty-
to homogenni podsystémy muzeme rozlisit za stavu termodynamické rovnovahy
(Casové nezdvislosti vnéjsich parametru), kdy stavové veli¢iny (teplota, hustota,
chemické slozeni...) jsou v rdmci jednoho homogenniho systému konstantni. Tedy
na jejich rozhrani se nékteré stavové veliciny méni skokem, takové homogenni
podsystémy se nazyvaji fazemi. Pojem faze je tedy dobfe definovan jen za sta-
vu termodynamické rovnovahy [6]. Faze tak 1ze od sebe dobfe rozlisit pouze v
jednom bodeé fazového diagramu.

Termodynamickd rovnovaha pro heterogenni systém je charakterizovéna [6]:

T = 7@ — ... = T®) = T

rPH — p@ — ... = pb = p

Mgl) = ,L[Jg2) = e = ,ng) = Ml , (112)
: . .2 :

N T (R

kde (p) je pocet fazi, k pocet nezavislych komponent (slozek) dané féze, T teplota,
P tlak, p chemicky potencial. Maximélnim pocet fazi v systému o k nezavislych
slozkach urcuje Gibbsovo pravidlo fazi [6]:

p<k+2. (1.13)

Pro jednoslozkovy systém k = 1 tedy mohou koexistovat maximalné tii faze
(p = 1,2, 3). Pocet nezavislych termodynamickych proménnych f, které lze ménit
libovolné v rovnici [L12 je urcen [6]:

f=k+2-p (1.14)

Koexistence tii fazi pro jednoslozkovy systém je mozna pouze v jednom bodé
(trojny bod), koexistence dvou fazi ma poté jeden stupen volnosti.

Jednotlivé faze jsou charakterizovany podle rovnice rovnosti chemickych
potencialu, které se od Gibbsova potencialu lisi u jednoslozkového systému pouze
o multiplikacni faktor. Samotny Gibbsuv potencial musi byt béhem féazového
prechodu spojity, jak plyne z [L12], jeho derivace vsak nikoliv. Podle toho, jaké
derivace Gibbsova potencialu vykazuji nespojitost, rozliSujeme prechody prvniho
a druhého druhu.



1.4.1 Fazové prechody prvniho druhu

U fazového prechodu prvniho druhu jsou nespojité prvni derivace Gibbsova po-

tencidlu G [6]:
oG oG
— =) = — | = 1.1
), = ), 19

kde T je teplota, P tlak, S entropie a V' objem.

Objem faze tésné pred prechodem a tésné po prechodu vykazuje diskontinuitu,
coz plati i pro entropii, a proto se béhem piechodu spotiebovava latentni teplo
AQ = TAS. Diky latentnimu teplu mohou faze v bodé fazového prechodu (dané
teploté a tlaku) koexistovat. Koexistence vsak neni mozné v teplotnim intervalu.
K takovéto koexistenci muze dochazet u vice slozkovych systému.

Vyvoj kiivky fazové rovnovahy v P(T') diagramu popisuje Clausius-Clapeyro-
nova rovnice [6]:

dP q

AT TAv’
kde ¢ znaci latentni teplo jednoho molu latky a je kladné, pokud se pohlcuje,
nebo zaporné, pokud dochdazi k jeho uvolnovani, Av znaéci velikost diskontinuity
v molarnim objemu fazi.

(1.16)

1.4.2 Fazové prechody druhého druhu

Fazové ptechodu druhého druhu maji spojité i prvni derivace Gibbsova poten-
cidlu, ale vykazuji nespojitost jeho druhych derivaci [6]:

2 2
Acp:—TA<%> m:iA<aG>
P

ar? Vv oTropP

(1.17)

1 *G
s == 2(G)

kde ACp je diskontinuita tepelné kapacity, Ay diskontinuita izobarické teplotni
roztaznosti a AK diskontinuita izotermické kompresibility.

Krivka fazové rovnovahy v P(T') diagramu je popsdna Ehrenfestovymi rovni-
cemi [6]:

dP  ACp
T = Toiy (1.18)
dP Ay
=L (1.19)

1.5 Merny elektricky odpor intermetalickych
sloucenin

Meérny elektricky odpor p je definovén jako prevracena hodnota mérné elektrické
vodivosti o, kterd vystupuje jako konstanta imérnosti v Ohmové zdkonu [4]:

j=oFE, (1.20)
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kde fznaéi hustotu elektrického proudu, E elektrickou intenzitu. Uvézime-li mo-
del volnych elektronu (Fermiho plyn), na které pusobi vnéjsi elektrické pole,
muzeme elektrickou vodivost vyjadrit [4]:

o= , (1.21)

kde n je pocet elektronu v jednotce objemu, 7 relaxa¢ni doba (stfedni doba mezi
srazkami elektronu), e ndboj elektronu a m jeho hmotnost.

1.5.1 Matthiessenovo pravidlo

U kovu ptispiva k rozptylu elektronu vice mechanismu s vlastnimi relaxa¢nimi
dobami 7; . Elektricky odpor je vétsi, ¢cim vétsi je cetnost srazek, respektive ¢im
kratsi je relaxa¢ni doba, proto vyslednd relaxa¢ni doba 7 je déna [4]:
1 1 1 1
- ==+ =+ +—, (1.22)
T T T2 Tn
a pro vysledny elektricky odpor pak plati nésledujici vztah oznacovany jako
Matthiessenovo pravidlo [4]:

p=pi+pattpa (1.23)

Vztah [.23] byl odvozen za predpokladu, Ze relaxac¢ni doby 7; nejsou zavislé na
vlnovém vektoru k, tedy ze % = % a navic, ze jednotlivé rozptylujici mechaniz-
my se neovliviiuji. Obecné nemuseji byt tyto podminky splnény. Piispévky k
elektrickému odporu pak nejsou jednoduse aditivni a Matthiessenovo pravidlo v
téchto ptipadech neplati.

1.5.2 Rozptyl elektroni - prispévky k elektrickému odpo-
ru

Mezi hlavni prispévky elektrického odporu patii rozptyl elektronu na necistotach
a rozptyl elektront na kmitech miize. Tyto piispévky pak maji odlisné teplotni
zavislosti, coz umoznuje jejich oddéleni a nésledné fyzikalni interpretaci.

Rozptyl elektront zpusobeny nedokonalostmi krystalové mftize je tvoren necis-
totami materidlu a také jejimi poruchami (bodové, ¢arové). Vétsinou je koncen-
trace téchto rozptylovych center na teploté nezavisla, a tedy i ptispévek pg od
téchto center k celkovému odporu je teplotné nezavisly.

Rozptyl elektronu zpusobeny kmity mrtize je teplotné zavisly a jeho prispévek
k celkovému odporu je analyticky vyjadien Bloch - Griineisenovym vztahem [7]:

pronon(T) = K (@%)5 /OOTD = 1)?51 ——t (1.24)

kde K je konstanta pro dany material a ©p je Debyeova teplota. Pro vysoké
teploty je pronon ~ T a v nizkych teplotdch pronon ~ T°.

Mezi dalsi prispévky patii naptiklad Coulombicky elektron-elektronovy roz-
ptyl s teplotni zavislosti v nizkych teplotdch[7]:

pe—e(T) = AT27 (125)
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kde A je konstanta charakteristickd pro dany materidl, kterd je pfimo imérnd
kvadratu hustoty stavi na Fermiho mezi.

7 teplotni zavislosti elektrického odporu lze také rozpoznat, zda se latka
nachdzi v usporddaném magnetickém stavu, ¢i v paramagnetické oblasti (diky
vyménné interakci vodivostnich elektronu s lokalizovanymi momenty). Tento piis-
pévek k elektrickému odporu ps,q je v paramagnetické oblasti teplotné nezavisly,
a lze pro néj odvodit vztah[§]:

3m2Nm*

= G*(g—-1)° 1 T>T, 1.2
Pspd h62Ef G (g ) ‘](‘]+ ) > Lo, ( 6)

kde h je Planckova konstanta, e ndboj elektronu, Fy Fermiho energie, m* efek-
tivni hmotnost elektronu, N pocet atomu v jednotkovém objemu, ¢ je Landého
g-factor, G' znaci velikost vyménné interakce a J celkovy magneticky moment.
Pod teplotou usporadani je jiz tento piispévek pg,q teplotné zavisly a s klesajici
teplotou rychle klesi. Jeho pfesna zavislost vsak zdlezi na typu magnetického
usporadani. Kvalitativné je tato zavislost znazornéna v obrazku [[.4]

pcelk

T.
|

p(a.u.)

T(a.u.)
Obrazek 1.4: Schématické zndzornéni prispévku elektrického odporu [9].
Vysledny elektricky odpor pak za podminky platnosti vztahu [[.23] muzeme

vyjadrit:
Peelk = P0 T Pfonon T Pe—e T Pspd- (1'27>

1.6 Merna tepelna kapacita

Mérné tepelnd kapacita (zjednoduSené nazyvéana meérné teplo) je obecné defi-

novéna [6]:
~(0Q
Cp = <6—T>L, (1.28)

kde @ je teplo, T teplota, L znaci proces, béhem kterého je teplo dodavano. Udava
tedy mnozstvi tepla, které je tifeba dodat latce, aby se jeji teplota zvysila o jeden

12



stupen. Vétsinou se v praxi jednd o izobarické ohtivani P nebo o izochorické
ohtivani V. Rozdil mezi témito mérnymi teply popisuje vztah [6]:

VT~?
Cp—Cy = KW , (1.29)
kde proménné maji stejny vyznam jako v kapitole [L4 Tento rozdil je v nizkych

teplotach pro vétsinu redlnych latek velmi maly. Naptiklad pro Cu je % pri

300 K 2,73 %, 100 K 0,49 % a 4 K 0,00 % [10].

1.6.1 Prispévky k mérné tepelné kapacité

Meérna tepelnéd kapacita krystalové mtizky je zptusobena jejimi oscilacnimi mody
a je zavisla pouze na frekvenci oscilacnich médu w a na jejich obsazeni. K po-
pisu se pouzivd Einsteinuv a Debyeuv model. Einsteinuv model predpoklada, ze
frekvence je nezavisla na k vektoru z prvni Brillouinovy zoény. Tato aproxima-
ce je vystizna pro optické vétve. Naopak Debyeuv model predpoklada linedrni
zévislost na k vektoru az do urcité frekvence, coz odpovidda Debyeové teploté ©.
Tento model se spise hodi pro aproximaci akustickych vétvi fononového spektra.
V nizkych teplotach jsou obsazeny prevazné akustické vétve, a proto budeme
nadale uvazovat jen Debyeuv model. Mérnou tepelnou kapacitu poté vyjadrit [4]:
onon T\? [zp  z'e” C)
CImon — 9Nk, <6> /0 Gl ke mp=x
kde T je termodynamicka teplota, N je pocet atomu ve vzorku a kg je Boltzma-
nova konstanta. V nizkych teplotach je C{™"" ~ T3.
Dalsfm pifspévkem je elektronovy pifspevek C¢ [10]:

(1.30)

1
Cd = §7r2g(EF)/<;?3T = 4T, (1.31)

kde g(FEFr) je hustota stavi na Fermiho mezi.

K mérné tepelné kapacité prispiva i magnetické usporadani latky. V paramag-

netické oblasti je to Schottkyho piispévek [10]:
5 ate ™ (S me )

CSchottky - R o kde T =
v > e (Xi e=)?
kde R je univerzalni plynova konstanta a FE; znaci energii hladin multipletu v
krystalovém poli. Pod teplotou uspofadani 1ze odvodit pro feromagnet vztah [10]:

9 = AT, (1.33)

(1.32)

kde A je konstanta. Pro antiferomagnet [10]:
Cy¥ = BT?, (1.34)

kde B je konstanta.
Na zdvér jesté zminme vztah pro entropii. Vyuzijme vtahu [LIH a [[I7 a
zpétnou integraci dostavame:

Ts C
S(Ts) :/0 S?” dT + S, (1.35)

kde konstanta Sy zahrnuje také ptipad, kdy dochazi k fazovému prechodu, béhem
néhoz se uvolnuje, ¢i spotiebovava latentni teplo.
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1.7 Tlakové pusobeni

K popisu tlakového pusobeni vyuzijeme matematického modelu kontinua [I1],
ktery umoznuje vyjadrit, jak se dand latka méni pii pusobeni vnéjsich sil. Model
kontinua predpoklada spojitost latky oproti skutecnému diskrétnimu usporadani,
proto fyzikéalni veliciny v kazdém bodé kontinua odpovidaji jakési stfedni hodnoteé.

Kontinuum pracuje s obecnym pojmem napéti T, které je definovano vztahem
[11]:

T = g (1.36)
kde F' znaé¢i silu pusobici v daném bodé kolmo na plochu o velikosti S, jejiz
orientaci lze charakterizovat normélovym vektorem. Podle vzdjemné orientace
pusobici sily a plochy rozeznavame ruzné druhy napéti: ¢isty tah, Cisty smyk,
c¢isty tlak, obecné tahové napéti a obecné tlakové napéti.

1.7.1 Tenzor napéti

Stav napéti v urc¢itém bodé kontinua lze vyjadiit pomoci symetrického tenzo-
ru druhého tadu, ktery je pfifazen kazdému bodu v kontinuu. Jeho slozky jsou
jednotlivé slozky napétovych sil 1T, 2T, 3T, které pisobi na plochy kolmé ke
kartézskym osam, ale smér pusobicich sil je obecné ruzny. Za podminky rov-
novahy kontinua lze odvodit vztah pro napéti na obecné orientovanou plochu s
normdlovym vektorem U/ = (v, 1o, v3) [11]:

Vf = 1fl/1 -+ 2TV2 + 3fl/3. (137)
Tento vztah lze pak prepsat do tvaru [11]:
., 011 012 013
”Ti = 0jilV; kde Oj4i = 012 0929 093 s (138)
013 023 033

kde o;; je tenzor napéti. Pokud mé tenzor pouze diagonalni ¢leny (normélové
slozky), urcuji tyto slozky cisté tahy, ¢i ¢isté tlaky.

1.7.2 Hydrostaticky tlak

V idedlni kapaliné je v libovolném bodé napéti na vSech rovinach, které prochazi
timto bodem, stejné. To vylucuje existenci smykovych napéti a vztah[L.38 prechazi
na:

Oij = —04D p=>0. (1'39>

Jaky bude tlak uvniti této kapaliny po pusobeni vnéjsi sily, ukazuje rovnice
rovnovahy kontinua (jiz po dosazeni z[[.39) [11]:

Ip
8x,~
kde G znaci objemovou silu. Uvazime-li, Ze idealni kapalina je nestlacitelna, ma

tedy konstantni hustotu p, pak feSenim této rovnice v tithovém poli podél osy z
je:

+ G =0, (1.40)

p=pgz+c, (1.41)
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kde ¢ je konstanta déna okrajovou podminkou (napiiklad pusobeni vnéjsi sily)
a g je tthové zrychleni. Z tohoto vztahu je vidét, ze pusobeni vnéjsi sily nevytvaii
uvnitt objemu v rovnovazném stavu kapaliny zadny gradient tlaku. Gradient
tlaku vytvari pouze objemova sila a v ptripadé, ze je jeji velikost zanedbatelnd
vuéi pusobeni vnéjsi sily, je v celém objemu kapaliny stejny tlak, coz vyjadiuje
také Pascaluv zakon.
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2. Experimentalni metody

2.1 Priprava vzorku

2.1.1 Jednoobloukova pec

Jednoobloukova pec slouzi k piipravé polykrystalickych materialu. Jeji schéma
je uvedeno na obrazku 2.1l Zdrojem tepla je obloukovy vyboj mezi elektroda-
mi, které se nachazeji uvniti pece. Jedna z elektrod méa miskovity tvar, ktery
umoznuje umisténi navazeného materidlu. Tato elektroda je tvofena z médi a je
chlazena protékajici vodou na pokojovou teplotu, ¢imz je zabranéno tomu, aby
byla vybojem natavena. Druhé elektroda je ve tvaru hrotu z wolframu a je spojena
s rukojeti, kterd umoznuje manipulaci béhem tavby. Aby se zabranilo nezadouci
oxidaci taveného materidlu, jsou elektrody umistény pod zvonem. Vnitini pro-
stor je nejprve evakuovan, a poté napustén inertnim plynem, v nasem ptipadé
argonem (¢istoty 6N), ktery umozni vznik obloukového vyboje.

1 - ptivod argonu

8
/_

2 -zvon
3 - ptivod vody k chlazeni

4 - elektroda ve tvaru misky s
\; chlazenim

5 - elektroda

6 - ptivod napéti

7 - evakuacni trubice

7 8 - rukojet’ elektrody
7N
Obrazek 2.1: Jednoobloukova pec.

Teézsi prvky v navdzce umistujeme navrch a naopak lehél pod né, aby po
nataveni dochazelo k lepsimu promiseni. V blizkosti misticky, diky gradientu tep-
loty, nemusi byt tavenina dobfe homogenizovana, a proto je dobré taveninu po
ochlazeni (pecku) otocit, znovu pretavit a tento postup nékolikrat opakovat.

2.1.2 Czochralského metoda a triobloukova pec

Czochralského metoda slouzi k ptipravé monokrystalickych materialu. Jde o rust
monokrystalu, ktery je vytahovan z taveniny. Cely proces probihd nasledujicim
zpusobem:

V blizkosti rotujici misticky jsou symetricky rozmisténé elektrody. Na misticce
je tavenina, ktera je diky otdceni rovnomeérné zahiivana obloukovym vybojem
mezi taveninou a elektrodami. Ze shora je k taveniné pfiblizen zarodek, ktery
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umoznuje rotaci v opacném smyslu nez misticka s taveninou a vertikalni fizeny
pohyb. Jako zirodek se muze pouzit bud monokrystal taveného materidlu a v
piipadé, ze neni dostupny, tak se pouziva wolframova tycinka, kterd je vhodnd
diky své vysoké teploté tani t, = 3387 °C [12]. Cim je véta rozdil mezi teplotou
tani taveniny a zarodku, tim je mensi pravdépodobnost, ze dojde ke kontami-
naci taveniny materialem elektrody. Nasleduje ponofeni zarodku do taveniny,
které by meélo byt dostateéné pomalé, aby nedoslo k ndhlému zatuhnuti taveniny
novym odvodem tepla pres zarodek. Po stabilizaci je zapnuta rotace zarodku, a
poté také pohyb vzhuru. Rychlost tazeni zavisi vzdy na materidlu. Po ustaleni
podminek roste v idedlnim pripadé ingot s konstantnim prumeérem. Prumeér lze
ovlivnit pomoci teploty taveniny, kterd je tizena proudem prochazejicim elektro-
dami. Abychom dosahli propagace jednoho zrna je ingot co nejvice zuzen, a poté
opét rozsiten, vznika tzv. krcek. Pravdépodobnost, ze dojde k propagaci jednoho
zrna se zvysuje tim, ¢im je kréek uzsi a delsi. Krcéek lze béhem rustu nékolikrat
opakovat, abychom zvysili pravdépodobnost, ze pripravime monokrystalicky ma-
terial. Rust je ukonc¢ovan pomalym zizenim ingotu, az dojde k jeho oddéleni od
taveniny, ¢imz se snizi pravdépodobnost, ze material bude porusen diky ndhlému
vzniku teplotniho rozdilu.

Triobloukova pec je konstruovéana pro Czochralského metodu. Jeji zakladni
schéma je stejné jako u jednoobloukové pece, lisi se pouze poctem a usporadanim
elektrod a umisténim zarodku. Toto usporadani vyplyva z popisu Czochralského
metody v pfedchozim odstavci a je zndzornéno na obrazku

1,2, 3 - elektrody
4 - miska s taveninou

5 - zarodek

Obrazek 2.2: Tti obloukova pec.

2.2 Charakterizace vzorku

Mezi experimentalni metody, které byly pouzity k charakterizaci vzorku, patii
rentgenova praskova difrakce, Laueho metoda a rentgenova energiové disperzni
analyza (EDX). Studium struktury pomoci rentgenové praskové difrakce bylo
predmétem hlavniho studia, a proto je popis difraktometru zatazen do néasledujici-
ho pododdilu

2.2.1 Laueho metoda

Laueho metodu 1ze pouzit k urceni orientace monokrystalického vzorku a také ke
kontrole, zda je vzorek opravdu monokrystalicky. Metoda vyuziva spojitého rent-
genového zareni, a proto se v difrakéni podmince najednou ocitne vice rovin. Tato
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metoda muze byt konstruovana na detekci prochéazejictho difraktovaného rentge-
nového zareni, a nebo na detekci zpétnych difrakci. Na KFKL je v soucasnosti do-
stupnd metoda na zpétnou detekei difrakénich maxim (detekéni rovina kolmé na
primarni svazek je umisténa mezi zdrojem zareni a krystalem), a proto néasledujici
popis zohlednuje pouze tuto metodu.

V Laueho difrakci maji velky vyznam difrakce, které piislusi stejné zéné. Ro-
viny, patiici do téze zény, maji své normdlové vektory v jedné roviné (vsechny
prusecnice dvou rovin zény jsou rovnobézné). Smeéry difrakénich maxim od rovin
jedné zony lezi v detekéni roviné na hyperbole nebo na piimce, pokud prochazi
sttedem.

Bodova grupa vzniklého difrakéniho obrazce patii jedné z deseti Laueho grup.
Jedné Laueho grupé nalezi vice bodovych grup, a proto nelze ze symetrie lauegra-
mu urcit bodovou grupu krystalu, ale naopak je mozné pii znamé bodové grupé
krystalu zjistit jeho orientaci vuéi primarnimu svazku.

Kvalitu monokrystalu a piitomnost vice zrn lze poznat ze znasobeni reflexi.
V pripadé polykrystalu pozorujeme krouzky, podobné jako u praskové Debye-
Scherrerovy metody.

Meéfteni probihalo na zatizeni Laue X ray Imaging System 20041209 SY Issue
8. Rengenové zareni je snimano CCD kamerou s rozlisenim 1220 x 1800 pixela.
Zdrojem je vzduchem chlazend rentgenka (300 A, 40 kV).

2.2.2 Rentgenova energiové disperzni analyza

Rentgenova energiové disperzni analyza (EDX z anglického Energy-dispersive X-
ray spectroscopy) je provadéna pomoci elektronového mikroskopu (SEM). V na-
sem pripadeé se jednd o TESCAN typ Mira I LMH, ktery se sklada z nésledujicich
¢asti: zdroj elektronu, fokusacni a rastrovaci optiky, detektoru signédlu a zobrazo-
vaci techniky.

Jako zdroj elektront slouzi Schottkyho katoda, z niz jsou emitovany elektrony,
které nasledné dopadaji na povrch vzorku. Vzorek musi byt vodivy a uzemnény,
aby nedochézelo k jeho nabijeni. Pomoci detekce pruzné odrazenych elektronu
ziskdvame informaci o struktute povrchu a také o jeho slozeni, protoze intenzita
pruzné odrazenych elektronu zavisi na atomovém ¢isle daného prvku. U tézkych
prvku je vétsi, a proto se tato mista jevi svétlejsi. Naopak mista, kde prevladaji
lehéi prvky, se zobrazuji tmavsi.

Nepruzneé rozptylené elektrony excituji elektronovy obal atomu, jehoz zpétnou
deexcitaci vznika charakteristické zateni. Na zakladé energiové analyzy tohoto
zafeni muzeme urcit chemické slozeni daného mista. Vzorky pro tuto analyzu by
mely byt rovinné s hladkym povrchem.

Jak plyne z ptedchoziho popisu, EDX analyza ndm poskytuje pouze lokalni
informaci o chemickém slozeni. Praskova metoda méa naopak objemovy charakter,
ale jeji nevyhodou je detekéni limit, ktery se pohybuje okolo 3-5 %.
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2.3 Meérici metody

2.3.1 Praskova difrakce

Praskova difrakce umoznuje stanovit miizové parametry u latek, u nichz je znama
krystalograficka struktura, a detekovat, zda ve vzorku neni piitomna cizi faze.
Urceni, o jakou fazi se poté jedna, muze byt komplikované, obzvlasteé, je-1i obsah
cizi faze na hranici detekéntho limitu.

Praskova difrakce byla provadéna na difraktometru D500-HR-4K v Bragg-
Brentanové geometrii, kdy byl provadén symetricky w — 260 zaznam. Méfena in-
tenzita byla snimana pomoci pozicné citlivého detektoru (PSD) - Mythen. Vzorek
je umistén v evakuované komote v kryostatu od firmy ColdEdge na médéné kos-
ticce, kterd je pfripevnéna na chlazeny palec pomoci india, aby se dosdhlo co
nejlepsiho tepelného kontaktu. Palec je chlazen uzavienym heliovym okruhem,
Closed Cycle.

Vzorek musi byt na médéném drzaku dostatecné fixovan, protoze dochézi
k caste¢nému prenosu vibraci zpusobenych kompresorem, jinak by mohlo dojit
k jeho uvolnéni, pripadné sesypani. Béhem méreni by se ménil difraktujici ob-
jem, a tedy mérend intenzita, viz vztah [L6l Na médény drzék je proto nanesena
tenkd vrstvicka specidlntho vakuového tuku (Apiezonu typ N), ktery je velmi
dobfte tepelné vodivy v pozadovaném oboru hodnot. Nésledné je nanesena vrstva
praskového vzorku, kterd je nakonec fixovana lakem na vlasy, ktery nedifraktuje.

2.3.2 Meéreni mérného elektrického odporu — ¢tyrbodova
metoda

Zapojeni pomoci ¢tyrbodové metody je uréeno pro méreni elektrického odporu
vzorku, jejichz odpor je mensi nez odpor ptivodnich vodicu. Schéma zapojeni
je zndzornéno na obrazku 2.3l Vnéjsi kontakty a a a’ jsou proudové kontakty.
Vnitini kontakty b a b’ oznacuji napétové kontakty. Méfeni napéti na vnitinich
kontaktech umoznuje eliminovat odpor pirivodnich vodi¢u a také jejich prechodovy
odpor. Odpor vzorku je ve srovnani s odporem voltmetru zanedbatelny, a proto
v paralelné pripojeném voltmetru bude protékat zanedbatelny proud. Toto za-
pojeni umoznuje mérit presné rozdil potencialu na vzorku a proud protékajici
vzorkem. Ze zmétfenych hodnot je nasledné vypocten elektricky odpor. Nejvétsi
nejistotu méreni ve vypoctu mérného elektrického odporu vnasi urceni vzdalenosti
napétovych kontaktu a také predpoklad, Ze proud je homogenni v celém prufezu
vzorku. Tento predpoklad muze byt porusen diky pritomnosti velkych krysta-
lickych zrn v materidlu, ptipadné makroskopickymi prasklinkami uvniti mate-
ridlu, které nemuseji byt na jeho povrchu viditelné. Tuto skutecnost je tieba mit
na zreteli, pokud vzorek prochézi néjakou strukturni fazovou transformaci.

b b

o o

a o] |_oa'
N vzorek

Obrézek 2.3: Ctyibodova metoda - schéma zapojent.
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Teplotni zavislost elektrického odporu byla méfena pomoci zatizeni Physical
Property Measurement System (PPMS) od firmy Quantum Design v uspoiadani
pro méreni transportnich vlastnosti. Toto zafizeni je instalovano ve spole¢né la-
boratoii pro magneticka studia (www.mltl.eu), jejiZ ¢innost zajistuje KFKL na
MFF UK.

Vzorek je ptipevnén na specialni drzak urceny pro métreni v PPMS, viz obrazek
24 Podlozka je tvofena zlatou destickou (jejiz rozmér je pfiblizné 1 x 1 cm),
ktera zajistuje dobry tepelny kontakt. Samotny vzorek je pak piipevnén pomoci
tepelné vodivého lepidla GE. Kontakty jsou realizovany pomoci médénych dratku
o pruméru 25 pm, které jsou ke vzorku pripevnény stiibrnou pastou (koloidni
roztok stiibra). K méfeni je pouzito stfidavého proudu. Ptresny popis méfeni je
uveden v [13].

E
[t

pohled shora pohled z boku

Obrazek 2.4: Drzak pro méteni elektrického odporu, prevzato z [13].

2.3.3 Usporadani a provedeni tlakového experimentu

Vzorek byl vystaven hydrostatickému tlaku uvniti dvoupléstové valcové cely s tla-
kovym vyménnym médiem. Vnéjsi plast tvoii slitina médi a berylia, kterd je dobie
tepelné vodiva. Vnitini plast je ze slitiny niklu, chromu a hliniku. Tlakové cela
byla vyrobena firmou C&T factory, na navrh Dr. Naky (NIMS Tsukuba). Ma-
ximalni pracovni tlak je 3 GPa, ale maximalni tlak, ktery by méla cela vydrzet,
se pohybuje okolo 4 GPa [14].

Jednotlivé ¢asti cely jsou znazornény na obrazku 2.5 v potadi, jak zapadaji do
sebe. Pi tlakovani je hydraulickym lisem vyvijen tlak pres tlakovaci valecek (1)
na podporu pistu (3), ktera tla¢i na pist (4) a ten na pruchodku (7) s teflonovou
¢epickou (6) obsahujici vyménné médium. Pruchodka je podepiena opét podpo-
rou(8). Po dosazeni pozadovaného tlaku je podpora pistu fixovdna utahovacim
svornikem (2).

Jako tlakové vyménné medium byl pouzit olej Daphne 7373, jehoz detailni
vlastnosti jsou popsany v [I5] a [16]. Zminme proto jen jeho zdkladni charakte-
ristiku. Béhem chlazeni olej zmensuje svij objem a dochazi k poklesu tlaku. Olej
tuhne pti teploté fazové transformace T, v zavislosti na tlaku p, kterd je popsana
vztahem [I5]:

T, (K) = 53p(GPa) + 180. (2.1)

Po fédzové transformaci je tbytek objemu (snizeni tlaku) s teplotou mensi, ale
stale znatelny, viz obrazek
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Obrazek 2.5: Jednotlivé dily tlakové cely:

1- tlakovaci valecek 2 a 9 — utahovaci svorniky
3 a 8 — podpora pruchodky apistu 4 — pist
5 — plast cely 6 — teflonovd cepicka

7 — pruchodka.

12 T I ! ! 1_
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Obrazek 2.6: Tlak uvnitt tlakové cely v zdavislosti na teploté pii pouziti
vyménného média Daphne 7373. Sipka zndzornuje ztuhnuti Daphne 7373 [16].

Déle muzeme pozorovat, ze pokles tlaku mezi 1,8 K a 300 K se zmensuje s ros-
toucim tlakem. Z obrazku 2.6l a vztahu 2.1 je také vidét, ze se fazova transformace
posouva do vyssich teplot. Od tlaku 2,2 GPa je Daphne 7373 tuhé jiz za pokojové
teploty, coz zpusobi, ze po tlakovani neni jiz tlak hydrostaticky, a podél osy cely
vznikd ur¢ity gradient tlaku, ktery vnasi do meéreni dalsi nejistotu.

Tlak uvnitt tlakové cely je urcen z odporu dratku manganinu. Manganin je sli-
tina médi 86 %, manganu 12 % a niklu 2 %. Obdobné chemické slozeni m4 i kons-
tantan, ale v jiném poméru. Tlakova zavislost odporu manganinu je vyjadiena
nésledujicim vztahem [17]:

R(T,p) = R(T,0)(1 4+ pa(T)), (2.2)

kde p je tlak a «(T) je tlakovy soucinitel odporu manganinu, ktery je zavisly na
teploté, a proto by tlakovani mélo probihat za stalé teploty. Manganin je tieba
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Obrazek 2.7: Montaz vzorku na pruchodku do tlakové cely.

pred pouzitim stabilizovat (umélé starnuti), coz se provadi zthdnim na 400 °C po
dobu 1 hodiny. Nejistotu v urceni hodnoty tlaku u manganinu uvazuji 4+ 0,05 GPa.

Montaz vzorku na pruchodce do tlakové cely je zndzornéna na obrazku 2.7
Pracovni prostor, do kterého se musi provadéna montaz vejit, je valcového tvaru
o pruméru 2,7 mm a délce 7,5 mm. Tlakovou celu je mozné s pomoci redukce
pripevnit na prislusny drzédk a pouzit k méreni v kryostatu PPMS, kde k dobré
tepelné vyméné napoméaha plynné helium obtékajici vzorek, v tomto piipadé tla-
kovou celu.

2.3.4 Meéreni mérné tepelné kapacity

Mérna tepelna kapacita byla métena v PPMS v usporadani urceném k méteni
mérné tepelné kapacity. K méfeni byla pouzita relaxaéni metoda. Vzorek je
upevnén na specialnim drzaku, viz obrazek a okolni prostor je evakuovén.
Vzorek je uveden do teplotni rovnovahy s okolim, a poté je zahiivan konstantnim
vykonem. Po ukonceni ohtivani dochazi skrze tenké dratky k odvodu tepla a vzo-
rek se vraci k teplotni rovnovaze s okolim. Teplota tedy exponencidlné klesa
s urc¢itou casovou konstantou. Pokud je ohfev vzorku dostatecné maly, lze na
tomto teplotnim intervalu povazovat mérnou tepelnou kapacitu za konstantu.
Software poté provadi fit ¢asovych zavislosti teploty (ohfevu a zpétné ochlazeni)
a z nich ur¢uje mérnou tepelnou kapacitu. Vzorek je na drzék piipevnén tukem
Apiezonem, ktery je dobte tepelné vodivy. K zohlednéni tepelného proudéni mezi

Pouziti této metody je problematické v ptipadé fazovych prechodu 1. druhu.
Diky latentnimu teplu, které se béhem prechodu spotiebovava nebo uvoliuje,
dochézi v idedlnim piipadé k zastaveni rustu teploty i v piipadé, ze je teplo
dodavano konstantnim vykonem. Fit poté nema v této oblasti zadny fyzikalni
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Obréazek 2.8: Experimentalni usporadani k mérné tepelné kapacity relaxacni me-
todou, prevzato z [1§].

vyznam [19]. Pro tento piipad lez vyuzit metody, kdy je teplotni pulz volen do-
statecné veliky tak, aby fazova transformace byla ptiblizné v jeho prostredku.
Zavislost pak neni fitovdna (mérnou tepelnou kapacitu nelze v tomto intervalu
povazovat za konstantni), ale software provadi logaritmickou derivaci, pomoci niz
je mérna tepelnd kapacita urc¢ena jako funkce teploty. Absolutni presnost je horsi
nez u standardni relaxacni metody, ale umoznuje nam sledovat realisticky tvar
meérné tepelné kapacity i béhem fazovych prechodu 1. druhu.

2.3.5 Meéreni magnetizace

Magnetizace byla méfena pomoci vibraéniho magnetometru v PPMS. Méteni
probihd nasledujicim zpusobem: Vzorek osciluje v blizkosti detekéni civky, na
které se diky casové proménnému magnetickému toku, zpusobeném oscilujicim
vzorkem, indukuje napéti. Vzorek se nachézi v gradientnim magnetickém poli
(gradientni civky) a frekvence kmiti dosahuje 40 Hz s amplitudou 1-3 mm, coz
umoziuje detekovat zmény v fadu 1072 Am? s rychlosti méfeni 1 Hz.
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3. Predchozi vysledky

Slouceniny s chemickym vzorcem typu RT,Xs, kde R znaci prvek vzacnych ze-
min, 7" prechodny kov a X p-prvek, predstavuji velkou skupinu intermetalickych
sloucenin, které vykazuji zajimavé fyzikalni vlastnosti a jsou studovéany jiz fadu
let. Naptiklad zminme tézkofermionové chovani, Kondo efekt a supravodivost.
Mezi nejznaméjsi slouceniny patii CeCuySis [20], kterd vykazuje tézkofermionové
chovani, a navic i supravodivost. Vzhledem k tématu této prace se podrobné
zabyvejme strukturnimi vlastnostmi R75X5 sloucenin, a poté konkrétnimi pied-
chozimi vysledky na nasich slouceninéach.

3.1 Strukturni vlastnosti R75X, slou¢enin

Naprostd vétsina slouc¢enin RT5 X, krystalizuje ve dvou strukturnich typech, a
to ThCrySis a CaBeyGesy, které obé patii do tetragondlni krystalové sousta-
vy. Strukturni typ ThCrySis lze popsat v prostorové grupé P4/nmm (129) a
druhy strukturni typ CaBey;Ge, zase pomoci grupy 14/mmm (139). Prestoze jsou
struktury popsany odliSnymi prostorovymi grupami, mezi nimiz neni ani vztah
grupa—podgrupa, lze pfi vhodném posunuti pocatku zékladni bunky u struk-
tury CaBeyGey (pocatek posunut do Wyckoffovy polohy 2c: 0, 0,5, zg) nalézt
mezi strukturami ur¢ité podobnosti, viz obrazek B.Il U struktury ThCrySis si
lze predstavit, ze je slozena ze dvou vrstev (R) a (A). Vrstva (R) je tvofena
atomy vzacnych zemin a vrstva (A), kterd od sebe oddéluje jednotlivé vrstvy
(R), je tvofena koordinacnim ¢tytsténem 7' X,. Strukturni typ CaBe,Ge; muzeme
zkonstruovat stiidanim tif vrstev. (R) a (A) jsou totozné s predchozimi a tteti
(B) je tvorena koordinacnimi pyramidami 7'X5. Obecné lze charakter struktury
CaBeyGe,y povazovat za vice 3D nez u struktury ThCrsSis, a to diky silnéjsi vazbé
mezi p-prvky a prechodnym kovem (vrstvami (A) (B)) [21], 22]. Déle se zaméime
jiz konkrétné na skupinu slouc¢enin CeT5Xs.

Strukturni typ ThCr,Si, Strukturni typ CaBe,Ge,

Obréazek 3.1: Strukturni typy veétsiny sloucenin RT5X5. Vytvofeno v programu
Balls&Sticks [23].

Studie, zabyvajici se strukturni stabilitou mezi témito dvéma strukturnimi
typy, byly provadény v [24] a vyplyvé z nich, ze v nizkych teplotach by mél byt

24



stabilnéjsi strukturni typ ThCr,Sis. Nékteré slouceniny 1ze v zavislosti na postupu
pripravit v obou strukturnich typech, napiiklad CeNigAs, [25], CePdySny [206] 27]
nebo CelrySiy [28], pro kterou z nedavné teoretické studie plyne strukturni typ
CaBeyGey jako stabilnéjsi [29].

U strukturniho typu CaBe;Ge,y je velmi casto pozorovana nestabilita mftize,
kterd se projevuje ruznymi distorzemi. Uvedme proto nékteré distorze tohoto
strukturntho typu v rodiné slouc¢enin CeT3X5: U CeRhySby [30] je pozorovéna
triklinické distorze miize pod 250 K, u CeNiySny [31] monoklinickd pod 160 K.
Slouceniny CePtyGey [32] a CePtaSny [33, 34] maji strukturu s monoklinickou
distorzi podle zpusobu piipravy. Teoretické vypocty u sloucenin CePtySny [35]
a CeNiySny [36] ukazuji, ze celkova energie struktury s monoklinickou distorzi a
struktury bez ni je srovnatelnd, a navic velmi zavisla na drobnych odchylkach
ve stechiometrickém slozeni prechodného kovu. U CePtySny je také zminovana
modulovand struktura [34].

7, predchozich vysledku v literatufe muzeme usoudit, ze struktura s distorzi
je velmi blizka se strukturou bez distorze, a to hlavné z energetického hlediska.
Navic citlivd na odchylky od stechiometrického slozeni (prechodného kovu).

Strukturni situaci a stabilitu struktury CaBe;Gey v rodiné sloucenin CeT5 X5
shrnuje obrazek 3.2, kde jsou slouc¢eniny vyneseny v zavislosti na kovalentnim
atomovém poloméru X-prvku a T-prechodného kovu.
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Obrazek 3.2: Strukturni situace a stabilita slouc¢enin CeT5X5.
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3.2 (Ce, La)Pd;Al; slouceniny

Specidlni pozornost vénujme slouc¢eniné CePdsAly, ktera krystalizuje ve struk-
turnim typu CaBeyGes. U této slouceniny byl pozorovan strukturni prechod pfti
13,5 K do ortorombické struktury (Cmma), viz obréazek a antiferomagne-
ticky prechod v 2.6 K [37]. Velmi zajimavé je pozorovéni dodatetného maxi-
ma v neelastickém neutronovém rozptylu, které lze vysvétlit pomoci interakce 4f
elektront atomu Ce s kmity mftize, fonony. Tato elektron-fononova interakce byla
napiiklad pozorovana a teoreticky popsana u slouceniny CeAl, [38]. Kmity miize
zpusobi, ze okoli atomu Ce neodpovidd bodové symetrii Wyckoffovy polohy [3§].
Strukturni prechod je v [39] uveden jako bodovy a spojity, ke stanoveni kritického
chovani je pouzito Landauovy teorie fazovych prechodu druhého druhu.
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Obréazek 3.3: Mrizové parametry a,b,c mérené pomoci neutronové praskové
difrakce, prevzato z [39).

Spolu s CePdsAly byl také studovan jeji nemagneticky analog LaPd;Als, u
néhoz dochdzi ke stejnému strukturnimu prechodu v teploté 91,5 K [39]. V nizkych
teplotach 1,8 K muzeme u LaPdsAly; naopak pozorovat prechod supravodivy [40).

3.3 (Ce, La)Pd,Ga, slouceniny

CePdyGay je izostrukturni slouc¢eninou k CePdsAly, ma antiferomagneticky pie-
chod v 2,3 K [41]. Tato slou¢enina prochazi také strukturni transformaci ve 125 K,
viz obrazek 3.4l Nizkoteplotni struktura je popsdna bez urceni grupy vuci tetra-
gonalni zédkladni bunce. Strukturni prechod je na zakladé méteni mérné tepelné
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kapacity urcen jako strukturni prechod druhého druhu. Strukturni transformace
je spojena s pozorovatelnou anomalii v teplotni zavislosti elektrického odporu
[41].

[sostrukturni nemagneticky analog LaPdsGasy vykazuje struturni transformaci
pii 62 K do stejné struktury jako CePdyGasy a pii 1.9 K supravodivy piechod [41].
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Obréazek 3.4: Miizové parametry a, b, ¢ pro slouc¢eninu CePd;Gay métené pomoci
rentgenové praskové difrakee, prevzato z [41].

3.4 (Ce, La)Pd;Al, ,Ga, slouceniny

Slouceniny z Ce-série byly zkoumany na polykrystalickych vzorcich pro tyto kon-
centrace = 0;0,4;0,8;1,2;1,6;2 [37]. U vSech sloucenin byl potvrzen antifero-
magneticky zakladni stav. S rostouci koncentraci Ga dochazi k malému poklesu
teploty antiferomagnetického ptechodu. Strukturni prechod byl pozorovan v tep-
lotni zavislosti mérného elektrického odporu jako anomalie. Zajimavé je, ze dobte
viditelna anomalie byla pozorovana pouze u sloucenin s vétsim obsahem Ga, viz
obrazek B.5l Tato rozdilnost je v ¢lanku diskutovéana s ohledem na to, ze muze
byt zpusobena rozdilnym strukturnim piechodem u rodi¢ovskych sloucenin.
La-série byla zkoumaéana taktéz na polykrystalickych materidlech ve stejnych
koncentracich jako Ce-série. V celé sérii byl pozorovan supravodivy ptrechod [40).
Teplota supravodivého ptechodu stoupa s rostouci koncentraci Gaazk x = 1,6 K
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Obrazek 3.5: Anomalie spojené se strukturnim pfechodem v teplotni zavislosti
meérného elektrického odporu, prevzato z [37].

(2,76 K), a pro rodi¢ovskou slou¢eninu LaPdsGay pak dochédzi opét k mirnému po-
klesu. Tyto slou¢eniny jsou zajimavé predevsim odchylkami od zavislosti predpove-
zenych BCS teorii, prestoze se jednd o materidly s centrosymetrickou strukturou,
a BCS teorii by méli byt dobie popsany.

Na zavér uvedme motivaci této prace, kterd plyne z predchozich vysledki.
Strukturni stabilita (Ce, La)PdsAl,_, Ga,, sloucenin a mechanismus, jakym struk-
turni transformace probihd, nebyly zatim podrobné zkoumany. Piitomnost vib-
ronového stavu ve slouceniné CePdsAl, ¢ini tuto slouceninu velice zajimavou.
Samotné studium vibronovych stavu pomoci neelastického rozptylu neutronu je
predmétem disertacni prace RNDr. Milana Klicpery. Jak bylo zminéno vyse,
pro studium vibronovych stavu, elektron-fononové interakce je detailni znalost
nizkoteplotni struktury nezbytnd, a proto je tato prace zamérena prevazné na
vyzkum strukturni stability sloucenin (Ce, La)PdyAly_,Ga,.
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4. Experimentalni vysledky

V této kapitole budou uvedeny pievazné nameétrené vysledky s komentafem. Po-
drobné diskuse pak bude uvedena v dalsi kapitole.

4.1 Priprava vzorku

Polykrystalické vzorky v sérii (Ce, La)PdyAly_,Ga, proz = 0;0,4;0,8;1,2;1,6;2
byly ptipraveny v jednoobloukové peci, postup ptipravy viz oddil 211l z kovu
o cistoté: Ce — 2N8&, La — 4N, Pd — 3N5, Al — 6N, Ga — 7N. Vyznam téchto udaju
je néasledujici: ¢istota 3N5 = 99,95 % atomu daného prvku. Ovsem jako necistota
v materidlu jsou chapany pouze kovy, a proto necistoty od nasledujicich prvku: H,
B,C,N,O,F,Si, P, S, Cl, As, Se, Br, Te, I, At, se nezapocitavaji. Absolutni ¢istota
je poté mensi. Vzorky byly zabaleny do tantalové folie a zithdny 10 dni pfi teploté
850°C v evakuované kiemenné ampuli. Nasledné byly vzorky charakterizovany
pomoci EDX, ktera ukazala, ze jsou jednofazové. Podil jednotlivych koncentraci
je uveden v tabulkach [Ila 4.2l Uvedend chyba je prevzata, jak ji uvadi software,
ktery provadi vypresnéni intenzit jednotlivych maxim.

Tabulka 4.1: Vysledky EDX analyzy pro La-sérii sloucenin (hodnota 1 odpovida
20 % atomového podilu).

stechiometrické La Pd Al Ga
slozeni navazky chyba chyba chyba chyba
LaPd,Al, 0,89 | 0,05 |20 0,1 2,09 | 0,05

LaPdyAly 6Gagy || 0,92 005 [[21] 01 | 1,69] 0,04 |032] 0,01
LaPd,Aly 2Gags || 0,85 | 0,05 || 23] 01 [ 1,33] 003 [ 054 0,02
LaPdyAlgsGass || 0,98 | 005 [[23] 01 [082] 0,02 [095] 0,03
LaPdyAlg4Gase | 1,01 | 0,05 ||22] 01 [043] 001 [ 1,34] 0,04
LaPd,Gas 1,02] 005 [22] 01 1,73 | 0,04

Tabulka 4.2: Vysledky EDX analyzy pro Ce-sérii slouc¢enin (hodnota 1 odpovida
20 % atomového podilu).

stechiometrické Ce Pd Al Ga
slozeni navazky chyba chyba chyba chyba
CePdsAly 0,88 0,06 |20 0,1 2,11 | 0,05

CePdyAly 6Gagy || 0,90 | 0,06 [[20] 01 | 1,79 0,04 | 030] 0,01
CePdyAly 5Gags || 0,93 ] 005 | 21] 01 [1,33] 0,03 [o064] 0,02
CePdyAlgsGays || 0,96 | 0,05 [[22] 01 | 088 0,02 | 1,00] 0,03
CePdyAlg4Gag || 0,98 | 005 [[22] 01 [ 049 001 1,33 0,04
CePd,Gas 0,80 0,05 | 20] 01 21 | 0,1
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Jak muzeme vidét z tabulky 4.1l u vétsiny vzorku obsahujicich Ga je vysledné
koncentrace Ga o 4 — 6 % mensi oproti nomindlni hodnoté, a naopak o to-
to procento je vétsi koncentrace Pd ve vzorcich. Ostatni zastoupeni prvku je
v ramci chyby v poradku, ¢i se jen drobné odchyluje. Odchylky od slozeni jsou
pro Ce-sérii vzorku obdobné jako v pripadé La-série, viz tabulka [£.2. Systematic-
ky mensi obsah Ga je mozné vysvétlit odparem, protoze teplota tani Ga je velmi
nizka: 29,78 °C [12]. Dalsim vysvétlenim muze byt chyba zpusobend vypiesnénim
zejména u nizkych koncentraci, kde jsou jednotlivé intenzity ovlivnény volbou
pozadi a mérena hodnota ma pak vétsi nejistotu, nez udava software.

Monokrystal CePdsAly byl pripraven Czochralského metodou, viz oddil
Vysledky energiové disperzni analyzy jsou uvedeny v tabulce a v ramci chyby
odpovidaji stechiometrickému slozeni navazky.

Tabulka 4.3: Vysledky EDX analyzy pro monokrystalicky vzorek CePdsAl, (hod-
nota 1 odpovida 20 % atomového podilu).

stechiometrické slozeni Ce Pd Al
navazky chyba chyba chyba
CePd,Aly 1,03 0,05 ||2,1] 0,1 1,90 | 0,05

Ze se jednd skutecné o monokrystalicky materidl, bylo potvrzeno Laueho
difrakei (popis viz[2.2.1]). Vzorek byl zkoumén ze vSech stran, a vzdy otoc¢en o 180 °
pro kontrolu, zda se lauegram neméni, k ¢emuz nedochazelo. Ukazka lauegramu
je na obrazcich A1) a 4.2 kde je vidét orientace podél krystalografického sméru
[001] a [100], tedy pro tetragondlni ldtku pozorujeme ctyicetnou a dvojcetnou
symetrii lauegramu.

) .
Obrazek 4.1: Lauegram podél Obrazek 4.2: Lauegram podél
smeéru [001], étyicetnd symetrie. sméru [100], dvojcetna symetrie.

Vzorky byly charakterizovany také pomoci rentgenové praskové difrakce, ktera
odhalila u polykrystalickych vzorku s vétsim obsahem Ga pritomnost malého
mnozstvi cizi faze. Podrobnosti jsou uvedeny v oddilu V piipadé mono-
krystalu CePdsAly nebyla zadna cizi faze detekovéna.
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4.2 Meéreni objemovych vlastnosti

V tomto oddilu budou popsény vysledky objemovych méteni, které byly provadény
na monokrystalickém vzorku CePdyAls a polykrystalickém vzorku CePd,Gay. Mi-
kroskopicka méfeni jsou uvedena v dalsim oddilu.

4.2.1 CePd;Al; monokrystal
4.2.1.1 Meéreni magnetizace

Magnetizace byla méfena na vzorku (~=5mg) ve tvaru tramecku podél sméru
[001] a [100] vuci tetragonalni zékladni burice, postup viz Teplotni zavislost
susceptibility méfena v poli 1 T je znazornéna na obrazku 4.3l Data jsou pro-
lozena Curie-Weissovou zavislosti [L1Il S néasledujicimi vypresnénymi parametry
z intervalu 80 — 300 K, viz tabulka [£.4l

12— 71— 71— 735
R ° HII[100] - 1
< 1,0 s H Il [001] “OH T | 3.0 %
[®) —— Curie-Weisslv zakon 125 E
£ 08 |
® @
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— 04 l g
Ry 110 S
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Obréazek 4.3: Teplotni zavislost magnetické susceptibility pro monokrystal
CePd,yAl, mérend v teplotnim intervalu 1,8 - 300 K.

Tabulka 4.4: Vyptesnéné parametry Curie-Weissova zdkona.

smér || piepr | —0a (K)
100] [ 2,505 | -3.4
001] | 2,455 | -80

Hodnoty efektivniho momentu jsou velmi blizké hodnoté pro iont Ce?*, viz
vztah [LI0) J = g a lefr = 2,54pp. Zaporné hodnoty Curieovy teploty naznacuji
prevladajici typ antiferomagnetickych interakei v tomto oboru teplot, coz je v sou-
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Obréazek 4.4: Teplotni zavislost magnetické susceptibility pro monokrystal
CePdyAly mérend v teplotnim intervalu 1,8 - 20 K.

ladu s predchozimi vysledky. Pomérné velka rozdilnost téchto hodnot podél krys-
talografickych sméru odrazi velkou anizotropii krystalového pole. Z obréazku [4.3]
je také videét, ze snadna osa magnetizace lezi v bazalni roviné.

Antiferomagnetické usporadani je dobfe patrné na obrazku 44, kde bylo
méfeno pro ruznd pole. Teplota usporadani se pohybuje okolo 2,7(2) K (viz ma-
ximum v susceptibilité) pro oba dva sméry a neni zavisld na magnetickém poli
do velikosti 3T. Se vzrustajicim polem se vSak méni jeji tvar, a jak muzeme po-
zorovat pro smér [100], stava se tato anomélie typickou spiSe pro feromagnetické
usporadani, coz dokldada také méreni magnetizace, viz obrazek .5l kdy pro smér
[100] ve 2T dochdzi k metamagnetickému prechodu.

Na vlozeném grafu v obrazku 4] pro smér [001] muzeme vidét, ze méfeni
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Obrazek 4.5: Polni zavislost magnetizace pro monokrystal CePdsAl,.
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Obrézek 4.6: Teplotni zavislost realné ¢asti stiidavé susceptibility pro monokrys-

tal CePdQ Alg .

susceptibility neni zavislé na tom, zda vzorek jiz byl chlazen v magnetickém poli,
¢ bez pole. Anomdlii v okoli 13K je mozné na zakladé ptredchozich vysledku
pritadit strukturnimu piechodu z tetragondlni do ortorombické struktury. Dale
je vidét, ze anomadlie se s polem neposouvd, pouze se rozsituje, viz smér [100].
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Ve sméru [001] je dobte viditelné, ze anomadlie nemé ¢isté skokovy charakter.
Podrobna diskuse strukturniho prechodu je provedena v kapitole Bl

Dalekodosahové magnetické usporadani bylo potvrzeno mérenim stiidavé sus-
ceptibility, viz obrazek[d.6l Anomalie odpovidajici antiferomagnetickému prechodu
neni zavisla na frekvenci magnetického pole a je tvarem shodnd se statickou
susceptibilitou, viz obrazek (4.4l

Meéfteni polni zavislosti magnetizace je zndzornéno na obrazku L5l Opét muze-
me pozorovat rozdilnost mezi sméry [100] a [001], kterd odrazi silnou anizotro-
pii. Pomérné velikd hodnota saturované magnetizace ve sméru [100] 1,75 up ve
14 T naznacuje, ze momenty pravdépodobné budou uspotadany v bazalni roviné.
Podél obou krystalografickych sméru muzeme pozorovat metamagneticky prechod
podél sméru [100] okolo 2T bez hysterezniho chovani. Naopak metamagneticky
prechod podél sméru [001] okolo 4 T vykazuje drobné hysterézni chovéni. Meta-
magneticky prechod byl také pozorovén v predchozich vysledeich [37], ovsem jako
Sirsi anomalie. Magnetizace byla také méfena nad teplotou uspotadani v 10K,
kde vykazuje paramagnetické chovani.

4.2.1.2 Meéieni mérné tepelné kapacity

Mérna tepelnd kapacita byla méfena relaxacni metodou 2.3.4l Na obrazku (4.7
muzeme vidét teplotni zavislost mérné tepelné kapacity pro monokrystal CePd, Al
pro ruzna magneticka pole a pro polykrystal LaPdsAls. Skok v mérné tepelné ka-
pacité spojeny s magnetickym uspotrddanim muzeme pozorovat v blizkosti 2,7(1) K.
Pozice ptechodu byla urcena jeho idealizaci pfi zachovani entropie na skokovy
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Obrazek 4.7: Teplotni zavislost mérné tepelné kapacity v ruznych magnetickych
polich pro monokrystal CePdsAly a jeho nemagneticky analog LaPdsAls.

prechod, jak predpoklada teorie fazovych prechodi druhého druhu. Vidime, ze
prechod neni ovlivnén vnéjsim polem do velikosti 1 T. V blikosti 13 K pak muzeme
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pozorovat anomalii, ktera svoji pozici koresponduje se strukturnim prechodem,
jak vyplyva z predchozich vysledku. Z jejiho tvaru neni mozné rozhodnout, o jaky
typ prechodu se jedna, a proto je méreni doplnéno metodou s velkym teplotnim
pulzem, viz oddil 2.3.4l Tyto vysledky jsou uvedeny nize.

4 6
T (K)

Obrazek 4.8: Teplotni magnetické entropie pro monokrystal CePdyAl,.

Meérna tepelna kapacita je slozena z nékolika prispévku, které jsou podrobné
rozebrany v kapitole [L6.Il K ziskdni magnetického piispévku je nutné odecist
elektronovy prispévek a prispévek od miize. Za timto icelem bylo vyuzito métfeni
mérné tepelné kapacity na slouceniné LaPd;Aly jako nemagnetického analogu.
LaPd;Aly prochazi strukturni transformaci okolo 91 K, viz predchozi vysledky,
coz tuto situaci komplikuje. Nicméné do 13K a nad 91K jsou obé struktury
izostrukturni. Na obrazku [4.8 je zndzornéna magneticka entropie, ktera vznikla
integraci dat po odecteni La analogu, viz vztah [L35 Muzeme pozorovat, ze pri
teploté usporadani dosahuje magneticka entropie hodnoty 4,4 ﬁ, cozZ je méné
nez hodnota R1n(2), kterd odpovida zdkladnimu dubletnimu stavu pro iont Ce®T.
Této hodnoty dosahuje entropie az v 7K.

V oblasti magnetického i strukturniho prechodu bylo pouzito také metody
velkého teplotniho pulzu, viz kapitola[2.3.4l Na obrazku[4.9je znazornéna casova
zavislost teploty pti zahtfivani konstantnim vykonem, a pak po vypnuti topného
vykonu béhem navratu do teplotni rovnovahy. V pripadé magnetického prechodu
vidime pti 2,7 K pouze skokovou zménu smérnice, coz odpovidd tomu, ze se béhem
tohoto prechodu nespotiebovava latentni teplo, pouze se skokové méni mérna
tepelna kapacita. Naopak u strukturntho prechodu okolo 13,5 K, muzeme pozo-
rovat takovéto body dva a mezi nimi jakoby plato. V idedlnim ptipadé bychom
mezi témito body méli pozorovat konstantni zavislost. To odpovida dobé, po
kterou se spotiebovava latentni teplo, a béhem této doby se teplota v idedlnim
piripadé neméni. Ve skutecnosti se ale fazova hranice ve vzorku s§iti postupné a
konec¢nou rychlosti. 7 toho vyplyva, ze pozorujeme misto konstantni zavislosti,
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Obrézek 4.9: Casové zdvislost teploty vzorku béhem zahifvédni konstantnim
vykonem a chlazenim pro monokrystal CePdyAly. Cést a) oznacuje okoli struk-
turntho prechodu, ¢ast b) okoli antiferomagnetického prechodu.
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Obréazek 4.10: Teplotni zavislost tepelné kapacity béhem strukturniho piechodu
pro CePdy Al uréena pomoci logaritmické derivace z teplotniho pulzu, viz obrazek
19 Céarkovand cara slouzi k odhadu latentniho tepla, plocha mezi kiivkami.
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zavislost mirné rostouci. Muzeme tedy shrnout, ze béhem strukturniho prechodu
se spotifebovava latentni teplo a jedna se o prechod prvniho druhu, a naopak
u magnetického ptechodu neni pfitomno latentni teplo, a jednd se o piechod
druhého druhu.

Takto ziskana data je mozné vyhodnotit pomoci logaritmické derivace. Te-
pelna kapacita je pak znazornéna na obrazku Je tteba zduraznit, ze abso-
lutni hodnota mérné tepelné kapacity neni opravena o piispévky pochézejicich od
drzaku a Apiezonu. Ktivka ma ale vypovidajici tvar béhem fazové transformace,
a lze z ni odecist latentni teplo spojené se strukturnim prechodem, coz je plocha
mezi kiivkami, viz obrdzek E.I0. Latentni teplo pak vychazi piiblizné g = 38 —-

mol *

4.2.1.3 Meéreni mérného elektrického odporu

Meéfteni teplotni zavislosti mérného elektrického odporu je uvedeno na obrazku
L TTl Mérny elektricky odpor byl zméfen pro proud rovnobézny s krystalogra-
fickymi sméry [100] a [001]. V obou smérech dochdzi k poklesu elektrického prou-
du s klesajici teplotou ptiblizné do 40K, kde dochdazi k jeho saturaci ke zbyt-
kovému odporu. Tato saturace je prerusena nejprve poklesem elektrického odporu
v blizkosti 13 K, coz lze spojovat se strukturnim ptfechodem, a pak také v okoli
2,6 K, kde nastava antiferomagneticky prechod. Zminme, ze strukturni prechod
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Obréazek 4.11: Teplotni zavislost relativniho elektrického odporu monokrystalu
CePdyAl, pro jednotlivé krystalografické sméry a pro polykrystal LaPdsAl,. Na

vlozeném grafu je znazornéna teplota antiferomagnetického T a strukturniho
T, prechodu.

ma sice skokovy charakter, ale samotny skok se odehrava na intervalu 4 K. Pro
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srovnani je zde jesté uvedeno méfeni na polykrystalu LaPd;Als, kde muzeme v
1,8 K pozorovat supravodivy prechod, jak plyne z predchozich vysledku. Stanoveni
hodnoty RR%(O’O je vlivem strukturni transformace komplikované, a proto uvedme

pomeéry v charakteristickych bodech: nad prechodem %04“ = 4,8; mezi struk-
turnim a magnetickym prechodem RR%(;’ =9,2a % = 31,7. Vysoké hodnoty

naznacuji, ze krystal je dobré kvality.

4.2.1.4 Meéieni mérného elektrického odporu za pusobeni hydrosta-
tického tlaku

Diky anomalii v mérném elektrickém odporu okolo 13 K, ktera je projevem struk-
turniho prechodu, muzeme sledovat vyvoj strukturni fazové hranice za pusobeni
hydrostatického tlaku. Na obrazku je znazornéna teplotni zavislost mérného
elektrického odporu (j || [100]) pro jednotlivé tlakové body. Tlakové body jsou
sefazeny tak, jak probihal tlakovy experiment. Prvni tlakovy bod je 0,6 GPa. Zde
muzeme pozorovat, ze anomalie spojend se strukturnim prechodem neni uplné
typicka, jak bychom ocekavali z méreni bez pusobeni hydrostatického tlaku, viz
obrazek .11l U dalsiho tlakového bodu 1,0 GPa se anomaélie posunula do vyssi
teploty a zménila tvar na narust elektrického odporu. Pti aplikaci dalsich tla-
kovych bodu zustava tvar anomalie stejny, dochazi s rostoucim tlakem k jejimu
posuvu do vyssich teplot az k tlaku 3,0 GPa. Poté byl tlak sniZzen nejprve na
1,4 GPa, kdy doslo pouze k ocekdvanému posunu strukturniho prechodu zpét do
nizsich teplot, ale pti dalsim snizeni tlaku na 0,4 GPa doslo ke zméné anomalie na
skokovy pokles, jak bylo pozorovano v méfeni bez tlakového pusobeni, viz [A.11]
Pti opétovném zvyseni tlaku na 0,6 GPa se anomalie jevi jako kombinace dvou
anomalii. Nejprve zacind typicky jako prechod pii métfeni bez pusobeni tlaku,
a poté konci jako anomalie typickd pro tlakové body > 0,6 GPa. Dalsi zvysSeni
tlaku na 0,8 GPa vede opét k anomalii typické pro tlakové body > 0,6 GPa. Tep-
lota je méfena teplomérem, ktery neni umistén uvniti cely, ani piimo na jejim
povrchu, ale v jeji blizkosti. Nicméné dobré vymeéné teploty mezi tlakovou ce-
lou a teplomérem napomahd plynné helium piitomné mezi celou a teplomérem.
Pro ujisténi, ze nebude dochazet k velkému rozdilu teplot, byla rychlost zmény
teploty volena dostateéné pomald - 0,3 ﬁ Pozorovanda hystereze mezi kiivkou
meérenou pii chlazeni a ohfevu, tedy nemuze byt dusledkem rychlosti méfeni a
se jedna o fyzikalni vlastnost vzorku. Hysterezi vykazuji prechody v tlakovych
bodech vyssich nez 0.6 GPa, a naopak ptechody pro nizsi tlaky maji hysterezi
zanedbatelnou.

Meéteni probihalo i pro smér proudu j || [001], ktery se odlisuje pouze absolutn{
hodnotou odporu, ale prubéhy zavislosti jsou kvalitativné stejné.

Na obrazku je také pozorovatelny antiferomagneticky ptechod v okoli
2,6 GPa. Jeho kvantifikace ve vyvoji s tlakem je obtizné proveditelna, protoze jeho
projev v elektrickém odporu zavisi na tvaru odporové krivky, ktera je zejména v
nizkych tlacich ovlivnéna blizkosti strukturniho prechodu. Odhadneme-li pozici
Tlakovou zavislost tohoto prechodu lze povazovat za mirné rostouci.

Obrazek znazornuje tlakovy fazovy diagram. Jako poloha strukturniho
prechodu byl zvolen inflexni bod. Chyby v teploté pak odrazi viceméné vzdalenost
minima a maxima v anomalii (sitku prechodu). Tlakové body jsou v grafu vynese-
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Obréazek 4.12: Teplotni zavislost mérného elektrického odporu monokrystalu
CePd,Aly pro jednotlivé tlakové body. Proud byl rovnobézny se smérem [100].
Cerven4 kiivka zndzorinuje méfeni pii ohfevu a modré pii chlazeni. Sipka oznacuje
poradi tlakovych bodu.

ny s hodnotou tlaku urcenou za pokojové teploty a nejsou opraveny o vyvoj tlaku
zpusobeny chlazenim. Je to z toho duvodu, ze presna oprava neni vzdy jasna a
navic se v literatuie neuvadi, proto je tato neptesnost zohlednéna asymetrickymi
chybovymi tseckami. Pro nizké tlaky je tlak v nizké teploté daleko mensi nez

v pokojové a pro vyssi tlaky nez 2,2 GPa probiha tlakovani pfi jiz ztuhlém, tla-
kovém mediu. Uvazime-li, ze pro tlaky 0,58 GPa a 0,61 GPa je anomaélie kombinaci
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obou, a navic vysledky jsou reprodukovatelné, je to znamka, ze se nachazime na
fazovém rozhrani. Bohuzel moznost jemného nastaveni tlaku neni mozna, a tedy
presny vyvoj této hranice neni zmapovan, proto je tato oblast jen schematicky
naznacena.
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Obrazek 4.13: Tlakovy fazovy diagram pro monokrystal CePdsAly. Teckovana
¢ara naznacuje fazové rozhrani. Jednotlivé body jsou urcéeny z kiivky métené pti
ochlazovani. Zeleny bod zna¢i méteni bez tlakové cely.

4.2.2 CePd;Ga; polykrystal

4.2.2.1 Meéieni mérného elektrického odporu za pusobeni hydrosta-
tického tlaku

Z predchozich vysledku vyplyvd, ze slou¢enina CePdsGay prochézi strukturnim
prechodem ve 125 K. S touto fazovou transformaci je spojena anomalie v elek-
trickém odporu, diky niz podobné jako u monokrystalu CePdsAl,; muzeme sle-
dovat vyvoj fazového rozhrani za pusobeni hydrostatického tlaku. Na obrazku
[4.14] je znazornéna teplotni zavislost mérného elektrického odporu pro jednotlivé
tlakové body, které byly postupné aplikovany v potadi sméru Sipky. Znazornéna
je pouze kiivka meérend pii chlazeni, protoze kiivky meérené pii ohfevu nevyka-
zuji hysterezi. Z porovnani jednotlivych tlakovych bodu je patrné, ze se anomaélie
v teploté rozsituje, a velikost skoku (vzdalenost lokdlniho minima a maxima)
se zmensuje s rostoucim tlakem. Pti nasledném snizovani hydrostatického tlaku
nevykazuje material tlakovou hysterezi. V dolni ¢asti grafu je znédzornéna prvni
derivace, a Sipka poté oznacuje inflexni bod.

Tlakovy fazovy diagram slouceniny CePdyGas je znédzornén na obrazku
Teplota prechodu byla urcena jako inflexni bod, viz vyse. Tlakova zavislost teploty
prechodu je prolozena linearni zavislosti Ty, = ap + b s parametry
a=(284+1)KGPa™tab=(120+2)K.
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Obréazek 4.14: Teplotni zavislost mérného elektrického odporu polykrystalu
CePd;yGay pro jednotlivé tlakové body. Modra kiivka znazornuje méfeni pii chla-
zeni. Sipka podél grafu oznacuje poradi tlakovych bodu.
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Obréazek 4.15: Tlakovy fazovy diagram polykrystalické slouceniny CePd,;Gas.
Cérkovand cara oznacuje linearni regresi. Trojihelnikovy bod znaéi méfeni bez
tlakové cely.

4.3 Mikroskopicka méreni - praskova rentgenova
difrakce

4.3.1 Nizkoteplotni struktura rodicovskych sloucenin

7, predchozich vysledku je nizkoteplotni struktura zndma pouze u slouceniny
CePdyAly a LaPdyAl,. Popis struktury pred prechodem je uveden v tabulce 5]

Tabulka 4.5: Vysokoteplotni struktura sloucenin CePdyAly, CePdyGag, LaPdsAly,
LaPdyGas. R = Ce, La, T =Pd, X = Al Ga.

strukturni typ: CaBe,Ges prostorova grupa: P4/nmm (129)
atom | multiplicita | Wyckoffovy | bodovéa souradnice (poc¢atek 1)
polohy pozice symetrie

R 2 c 4mm 0, 0,5, z 0,5, 0, 2z
T 2 c 4mm 0,0,5, 2 0,5,0, 2z
T 2 a 4m2 0,0,0 0,5, 0,5, 0
X 2 c 4dmm 0,0,5, z 0,5, 0, 2z
X 2 b 4m2 0,0, 0,5 0,5 0,50 0,5
a=b, ¢, a=p=v=90°

po piechodu v tabulce Vztah mezi grupami popisujicimi tyto struktury je
grupa-podgrupa, jak lze pro strukturni ptechod ocekavat, viz oddil [L.1], proto pti
specialni volbé a = b lze pomoci podgrupy Cmma popsat také vysokoteplotni
strukturu.
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Tabulka 4.6: Nizkoteplotni struktura sloucenin CePd,Al,, LaPdyAls.
R=Ce, La, T=Pd, X =AIL

prostorové grupa: Cmma (67)
atom | multiplicita | Wyckoffovy | bodova soutadnice
polohy pozice symetrie

R 4 g mm?2 0, 0,25, z 0, 0,75, z
T 4 g mm2 0, 0,25, z 0, 0,75, z
T 4 a 222 0,25, 0,0 0,75, 0, 0
X 4 g mm2 0, 0,25, z 0, 0,75, z
T 4 b 222 0,25,0,0,5 0,7500,5
a, b, ¢, a=p=v=90°

Béhem strukturniho prechodu dochazi k rozruznéni parametri a a b, jedna se
tedy o ortorombickou distorzi mtize vuéci popisu struktury pomoci grupy Cmma.

V pripadé sloucenin CePd;Gay a LaPdyGay je zndma pouze vysokoteplotni
struktura, ktera je pro obé slouceniny shodnd, viz tabulka Nizkoteplotni
struktura je popsana vuci zakladni bunce popisujici vysokoteplotni strukturu.
Uvedme napiiklad miizové parametry slouceniny LaPd,Gay v 15 K:

Tabulka 4.7: Mi{zové parametry slouceniny LaPdyGas v 15 K [41].

a=4,430A b=4,425A =9, 884A
a=90,02° B =89,97° ~=093,37°

Abychom mohli provést porovnani nizkoteplotnich struktur, je nezbytné po-
psat oba strukturni pfechody vuci stejné zakladni bunce, proto se zabyvejme
vztahem zékladnich bunék prostorovych grup P4/nmm a Cmma za situace a = b
(kdy grupa popisuje i vysokoteplotni fazi). Tento vztah je graficky zndzornén na
obrazku [4.16l Oranzova zakladni bunka prislusi grupé Cmma, Sediva pak grupé
P4/nmm pocéatek 1. Z obrazku je ziejmé, ze miizovy parametr ¢ je u obou popisu
stejny, ale Sediva bunka je vici oranzové otocena o 45 °. Rozruzneéni velikosti stran
podstavy oranzové buiky vede ke zméné ihlu v v podstavé sedivé bunky. Objem
oranzové bunky je dvakrat vétsi nez objem Sedivé. Béhem fazového prechodu do
nizkoteplotni struktury je porusena symetrie vysokoteplotni struktury ve smyslu
~v # 90 °. Nizkoteplotni strukturu rodicovskych Al sloucenin 1ze tedy vuéi zékladni
bunce grupy P4/nmm popsat parametry, viz tabulka .8

Tabulka 4.8: Nizkoteplotni struktura rodicovskych Al sloucenin, popis vuci
zékladni bunce grupy P4/nmm.

la=b ¢ a=p=90° y#90°

Nyni uz muzeme provést srovnani nizkoteplotnich struktur rodicovskych Ga
a Al sloucenin.

Vidime, ze struktura se odliSuje v thlech o, 8 a rozdilem v parametrech a a
b, pticemz odlisnost thlu o a # od 90° je pomérné mala 0,02° a 0,03°. Pokud
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Obréazek 4.16: Vztah zdkladnich bunék prostorovych grup P4/nmm a Cmma za
situace a = b (kdy grupa popisuje i vysokoteplotni fazi). Vytvoreno v programu

Balls&Sticks [23].

by tyto rozdily od pravych thlu ve struktufe skuteéné existovaly, vedlo by to k
rozsiteni prislusnych reflexi. K jak velkému rozsiteni reflexi by to vedlo, muzeme
odhadnout z Braggova zakona a vztahu pro mezirovinné vzdalenosti. Pro diferen-
cial difrakéntho ihlu pak v prvnim fadu dostavame: A20(°) = Siig;‘;bc (a(°) —90).
Poté pro néasledujici parametry o = 90,02°, 8 =90°~v=90°,b=4A, c=9A a
20 = 143° pro difrakci 435 dostavame rozstépeni 0,08 °. Parametry byly voleny
tak, aby ptiblizné odpovidaly materidlu LaPd,Gas a rozstépeni bylo co nejvétsi.
Takto malé rozstépeni difrakce je obtizné méfitelné. V élanku [41] nejsou uvede-
ny chyby u mfizovych parametru. Lze ale predpokladat, ze tyto drobné odchylky
od 90 ° vznikly pouze uvolnénim téchto parametru béhem vyptresnéni praskového
difraktogramu, a v ramci chyby je lze povazovat za rovny 90 °.

Dalsi rozdil se nachazi v rozdilu miizovych parametri a a b. Obdobné jako

vyse proved me odhad rozstépeni difrakei zptisobenych timto rozdilem:
A20(°) = %sinvze)(a% — 35)(h* — k?). Déle zvolme takové difrakéni maximum,
aby rozstépeni ﬁDle co nejvetsi, zaroven ale meélo jesté dostatecnou intenzitu a
nepiekryvalo se s ostatnimi maximy. Proto jsem zvolil difrakci 400 a 040. Na
obrazku .17 muzeme vidét naméfend data pro slouceninu LaPd,Gay a simula-
ci, kterd vyuziva data z clanku [41] a zohlediiuje méteny profil pro nas vzorek.
Vidime, ze difrakce 400 a 040 splyvaji na méfeném zaznamu, lze tedy parametry
a a b povazovat za stejné v kontrastu s mérenim v literatufte.

7 predchozich uvah a méreni vyplyva, ze nizkoteplotni strukturu rodicovské
slouceniny LaPd,Gas 1ze popsat stejnou prostorovou grupou jako nizko-teplotni
strukturu rodicovskeé slouc¢eniny LaPdsAl,. Tuto skutecnost doklada i to, ze mérené
zaznamy lze oindexovat pomoci této struktury, jak je ukdzano nize na obrazku
4.19
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Obréazek 4.17: Méfeny a simulovany zdznam pro difrakce 400 a 040 s vyuzitim
dat z ¢lanku [41].

4.3.2 Meéreni nizkoteplotni praskové rentgenové difrakce

cvvs

poté byly méteny jednotlivé teplotni zaznamy. Zaznamy byly vypresnény pomoci
programu FullProf [42]. Jelikoz nebylo mozné piesné nastavit vertikdlni vysu-
nuti vzorku, byla hodnota parametru zohlednujici tuto experimentalni korekci
vétsi, nez je obvyklé. Navic tato hodnota koreluje pii vypresnovani s miizovymi
parametry. Teplotni zavislost parametru zohlednujici vysunuti vzorku by méla
byt velmi mala. Pii opakovanych méfenich na stejném materidlu a pro ruzné
dlouhé zaznamy (interval 20) byl rozptyl hodnot miizovych parametra vétsi, nez
jaky uvadi program pouze z vypfesnéni. Pii zohlednéni téchto podminek je ex-
perimentalni chyba veétsi, nez uvadéna programem FullProf, coz je zohlednéno v
nasledujicich vysledcich. V této préci jde ale hlavné o kvalitativni vyvoj mtizovych
parametru béhem piechodu.

4.3.2.1 LangGag

Na obrazku I8 je zobrazen praskovy zaznam meéfeny za pokojové teploty pro
polykrystalicky materidl LaPdyGas. Zaznam byl vyptesnén pomoci strukturniho
typu CaBeyGe,. Sipky znézoriiuji piftomnost malého mnozstvi cizi faze, kterou
se bohuzel nepodafilo urcit, protoze jsou v zaznamu od této faze zietelné pozo-
rovatelnd pouze tii difrakéni maxima.

Na obrazku je zobrazen praskovy zdznam méreny ve 4 K na stejné slouceni-
né. Zaznam je vypfesnén pomoci struktury popsané v tabulce L6l Cerné sipky
znazornuji stejné jako u pokojové teploty cizi fazi.

Nyni se zaméfme podrobnéji na oblast teplot v blizkosti fazového prechodu.
Pro ptehlednost vyberme difrakci 400 a 040 v nizkoteplotnim popisu (zakladni
bunce grupy Cmma) a difrakei 220 viéi vysokoteplotnimu popisu (zakladni bunka
grupy P4/nmm). Béhem prechodu dochézi k rozstépeni difrakce 220 na dveé: 400 a
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Obréazek 4.18: Zaznam praskové difrakce na polykrystalu LaPdyGay za pokojové

teploty. Cerna kfivka znac¢i simulovany zdznam, modra rozdilovou kfivku a modré
usecky znazornuji pozice difrakénich maxim. Dalsi detaily jsou uvedeny v textu.
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Obréazek 4.19: Zaznam praskové difrakce na polykrystalu LaPd,Gas, ve 4K.
Cernd kfivka znaci simulovany zaznam, modra rozdilovou kiivku a modré usecky
znazornuji pozice difrakénich maxim. Dalsi detaily jsou uvedeny v textu.
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040. Tyto difrakce byly zvoleny tak, aby odrazely chovani pouze v bazalni roviné,
zaroven aby rozstépeni difrakénich maxim zpusobené prechodem bylo co nejveétsi,
a aby se nepiekryvaly s jinymi difrakénimi maximy. Tato posledni podminka
neni iplné splnéna. V blizkosti difrakce 220 je i difrakce 314 (vuéi nizkoteplotni
struktute), podobna situace je pro difrakce 040 a 134. Ovsem uvazime-li teoreticky
vypocteny pomeér intenzit, v prvém piipadé 95,7 : 0,3 a v druhém 60,9 : 0, 3,
muzeme tyto difrakce zanedbat. Pro prehlednost nejsou v obrazku .20 zobrazeny.

I I I I I I

LaPd,Ga,

260(°)

Obréazek 4.20: Teplotni vyvoj difrakénich maxim 400, 040, 220 polykrystalu
LaPd;Gay. Sipky znazornuji vyvoj velikosti téchto maxim pii zvySovani teplo-
ty. Dalsi detaily jsou uvedeny v textu.

Pokud by byl ptechod skokovy, méli bychom pozorovat, jak pfi jisté tep-
loté difrakce 220 zmizi, a misto ni se objevi dvé difrakéni maxima 400 a 040.
Na obrazku 4.20] ale vidime, ze difrakce 220 piislusejici vysokoteplotni struk-
tufe postupné roste, zatimco piky prislusejici difrakcim od nizkoteplotni struk-
tury postupné zanikaji s rostouci teplotou. Oblast koexistence vysokoteplotni a
nizkoteplotni faze je ptiblizné 20K a to od 48K do 70 K.

Vzéajemna pozice difrakei 400 a 040 nam s vyuzitim Braggovy rovnice umoznuje
spocitat rozdil krystalografickych parametri a a b. Hodnota tohoto rozdilu neni
opravena o experimentalni vlivy, jako je napiiklad vysunuti vzorku a dalsi. V
tento okamzik nam vsSak nejde o presné hodnoty, ale jen o kvalitativni chovani,
a proto na obrazku 4.2l nejsou v grafech uvedeny jednotky. Z obrazku [4.21] ¢asti
a) muzeme vidét, ze v oblasti, kde spolu zac¢inaji obé faze koexistovat (pfiblizné
48 K), se stava zavislost rozdilu konstantni. Obdobnym zpusobem muzeme sle-
dovat chovéni difrakce 220 cast b), kterd koresponduje s miizovym parametrem
a vysokoteplotni struktury. Ten vSak vykazuje naopak stale rostouci charakter s
rostouci teplotou, viz obrazek.
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Obrézek 4.21: Cést a) rozdil miizovych parametri a — b pod strukturnim
prechodem, ¢dst b) mrizovy parametr a nad strukturnim prechodem. Dalsi detaily
jsou uvedeny v textu.
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Obrazek 4.22: Rozlisovaci funkce uzivaného difraktometru D500.

Béhem strukturni transformace muze dochézet ke vzniku pnuti v materidlu,
dvojcaténi, vzniku vrstevnych chyb. Pnuti zptusobuje rozsiteni difrakénich profila
a vrstevné chyby zase asymetrii. Skutec¢nost, ze k nékterym témto jevim nejspise
dochéazi, je patrnd na obrazku .20, kde je vidét, ze profil difrakénich maxim
neni idealni, viz srovnani s difrakénim profilem méfeném na standardu LaBg,
viz obrazek [4.22 na kterém muzeme vidét rozlisovaci funkci difraktometru. Toto
vede ke zhorseni shody simulovaného zaznamu a méfenych dat, a nasledné ke
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Obrazek 4.23: Teplotni vyvoj miizovych parametri polykrystalického materialu
LaPd;Gay (popis pomoci zdkladni bunky grupy Cmma).

zvétseni chyby krystalografickych parametru v oblasti koexistence, viz. obrazek
423l Podrobné studium strukturnich poruch, ke kterym dochézi béhem struk-
turniho prechodu, neni pfedmétem této prace. Bylo by vhodné ho provadét na
kvalitnéjsich (monokrystalickych) materidlech.

Na obrézkud.23]je zndzornén vyvoj miizovych parametru slouceniny LaPd,Gag
a objemu zakladni bunky v celém méfeném teplotnim oboru, popis je volen v
grupé Cmma (tabulkalL.8]). Muzeme pozorovat, ze v oblasti koexistence se miizové
parametry a a b jiz moc neméni (coz koresponduje s diskusi vyse a obrazkem [£.2T]).
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Nad fazovou transformaci je zavislost mfizového parametru a rostouci a témér
linearni. Mrizovy parametr ¢ naopak s rostouci teplotou klesa, a ptipadna nespo-
jitost tohoto parametru béhem féazového prechodu je velmi mala v ramci chyby.
V éésti ¢) pak muzeme vidét vyvoj objemu zakladni bunky, ktery klesa s klesajici
teplotou a béhem prechodu vykazuje nespojitost. Ve vysokoteplotni fazi je pokles
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Obrazek 4.24: Teplotni vyvoj miizovych parametru v bazalni roviné polykrys-
talického materialu LaPdsGasy (popis pomoci zédkladni bunky grupy P4/nmm s
uvolnénym thlem 7).
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Obréazek 4.25: Teplotni zavislost mérného elektrického odporu v okoli struk-
turntho prechodu (¢ervend kiivka) a teplotni zdvislost hmotnostni koncentrace
nizkoteplotni faze.
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objemu rychlejsi nez v nizkoteplotni fazi.

K lepsimu nahledu, co se béhem strukturniho prechodu odehrava v bazalni
rovné, je mozné zvolit popis struktury vuci zékladni bunce vysokoteplotni struk-
tury (grupy P4/nmm), avsak s volnym parametrem 7. Obréazek zobrazuje
v tomto popisu ¢ast a) obrazku 423 ¢ast b) obrazku je shodna a objem
zékladni bunky (¢dst c)) se lisi pouze o faktor 2. Na obrézku vidime, ze
parametr a klesa a béhem prechodu vykazuje nespojitost. Na vlozeném grafu je
ukazan teplotni vyvoj tithlu v v bazalni roviné, pro prehlednost je zobrazena pouze
oblast po prechodu, pied prechodem je v = 90°. Uhel v se tedy béhem ptechodu
skokové méni z 90° na 93,3 °, a ddle béhem chlazeni jesté roste o 0,13 °.

Na zavér uved me jesté teplotni zavislost hmotnostni koncentrace nizkoteplotni
faze (urc¢ené pomoci programu Fullprof FullProf [42]) v porovnani s teplotni
zavislosti mérného elektrického odporu, viz obrazek Z grafu je patrné, ze
anomalie elektrického odporu odpovida strukturnimu prechodu, a ze inflexni bod
piiblizné koresponduje s teplotou, kdy je podil fazi 50 % : 50 %.

Vyhodnoceni probihalo obdobnym zptisobem jako v ptipadé slouceniny LaPd,Gas
(podrobnosti v oddilu E32.T]). V piipadé tohoto materidlu praskova difrakce
neodhalila pritomnost cizi faze. Nizkoteplotni faze obou rodicovskych slouc¢enin
jsou izostrukturni. Rozdilnost vSak spociva ve velikosti rozstépeni difrakénich
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Obrazek 4.26: Teplotni vyvoj difrakénich maxim 400, 040, 220. Difrakce 220 je
vztazena k zakladni bunce grupy P4/nmm a difrakce 400, 040, 116 jsou vztazeny
k zédkladni butice grupy Cmma. Dalsi detaily jsou uvedeny v textu.
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maxim pii prechodu, které je daleko mensi.Tato skutecnost brani pfesnému sta-
noveni intervalu koexistence fazi (za predpokladu, ze prechod probihd obdobnym
zpusobem jako u slouceniny LaPdsGasg). Z teplotniho vyvoje difrakei 400 a 040,
viz obréazek[4.26] vsak muzeme soudit, ze zpusob transformace je podobny: Difrak-
ce 400 a 040 se k sobé priblizuji az do teploty 84 K, poté se jejich pohyb zastavi a
dochézi k rustu difrakce 220, ktery je velmi pomaly a od 130 K je jiz jeho velikost
konstantni.

T (K)
0 50 100 150 200 250 300
632 O [ I | 1 I I I ]
e o | a)
630,0 - ‘! : Vysokoteplotni faze —
[} .
N
E 628,0 |- !: . *—
- | . *
L 626,0 | o= ® -
© I
~ N I i
o 624,0 sl \ LaPd Al
a 622 0 If_T !!‘ | . koexistence
® , aze - :
‘ .
n | i
620,0 . ® :
—. 6180 | | | | | L
= I [ 1 1 1 1
= 9920 r= = LR X b)
= 991,0 - | I‘ = g i
S 990,0 : : “ = o
5 989,0 |- | [ | | | ||
° JIET T T T T Josdss e | ! !
0,39 E E: [] :0:3884 £ C) 7
— —0,3882 > L)
s> 0,390 3 ¢ Ei | Jo3880 - -
g — 11 ||! | 03878 -
g [0 20 40 60 §0 100:120 _
> 03891 % 0 ql s
s =
0,388+ ¢ ¢ | _
L | L L L L

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Obrazek 4.27: Teplotni vyvoj miizovych parametru polykrystalického materialu
LaPdyAls (popis pomoci zakladni bunky grupy Cmma).
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Obrazek 4.28: Teplotni vyvoj miizovych parametru v bazalni roviné polykrys-
talického materidlu LaPdyAly (popis pomoci zédkladni bunky grupy P4/nmm s
uvolnénym thlem 7).

S presnosti 1ze stanovit pouze pocatek koexistence obou fazi pii 84 K (mysleno
pii ohiivani). Teplotu, kdy spolu faze prestavaji koexistovat, je obtizné urcit.
Jistym voditkem je velikost difrakce 220, kterd by se pii normalnim teplotnim
vyvoji méla s rostouci teplotou snizovat, takze dokud roste, lze usuzovat, ze spo-
lu faze koexistuji. Problém vsak nastava v tom, ze tento predpoklad plati jen
za podminky, ze parametry difrakénich profili jsou béhem ptrechodu stejné, coz
ale neni s nejvétsi pravdépodobnosti splnéno. Za této situace lze teplotu 130 K
povazovat za horni odhad konce koexistence fazi.

Na obrazku je znézornén teplotni vyvoj miizovych parametru slouc¢eniny
LaPd,Al,, popis je volen viici zakladn{ bufice grupy Cmma (tabulka.g)). Carkova-
na ¢ara oznacuje zacatek koexistence fazi, ktery lze rozumné stanovit, teckovana
¢ara oznacuje pouze odhad konce koexistence fazi, viz diskuze vyse. Chovani pa-
rametri je obdobné jako u rodicovské slouceniny LaPd;Gas, jen diskontinuita v
objemu je daleko mens{ — piiblizné 0,2 A3. Diskontinuita v parametru ¢ je taktéz
velmi mald. Pro tplnost uvedme popis vuci zakladni buiice grupy P4/nmm, viz
obrazek 4.28. Zde je dobie vidét, ze béhem piechodu se tihel v skokové zmeéni z
90° na 90,4 °, behem dalsiho ochlazovani ale jesté vzroste o 0,7 °.
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5. Diskuze

Shrinme nejprve vysledky nizkoteplotni rentgenové difrakce, a poté diskutujme,
jak se strukturni transformace projevuje v objemovych meérenich.

5.1 Strukturni transformace ve slou¢eniné

LanQGaQ

Teplotni zavislost objemu u slouceniny LaPd;Gay vykazuje nespojité chovani
béhem strukturniho prechodu. Na zakladé této diskontinuity muzeme tento struk-
turni prechod oznacit jako prechod prvniho druhu. Béhem prechodu prvniho dru-
hu se spotiebovava, ¢i uvolnuje latentni teplo. Pokud je dodavani tepla dosta-
tetné pozvolné (v zdvislosti na tepelné vodivosti vzorku), mélo by se toto teplo
spotiebovavat a teplota vzorku by méla zustat po urcity ¢as konstantni, nez do-
jde opét k jejimu rustu. Z toho vyplyva, ze jednotlivé faze spolu pii ohfevu po
urcity cas koexistuji, avsak pti jedné konstantni teploté. Na teplotni zavislosti by
se v8ak prechod mél projevit jako skokovy, pfipadné muze vykazovat hysterezi
pii ohfevu, ¢i chlazeni. Méfeni jednoho teplotniho zédznamu trvalo 2,5h, coz je
dostatecny cas k tomu, aby se piipadnd fazova hranice rozsitila do celého ob-
jemu. Béhem jednoho zdznamu tedy muzeme pozorovat koexistenci fazi. Nami
pozorovand koexistence se viak odehrdvala v nemalém teplotnim intervalu (napf.
20K u slouceniny LaPdsGas), nejednd se tedy o jeden piechod, nybrz o sadu
fazovych ptechodu prvniho druhu. V soucasné dobé byl na KFKL proveden teo-
reticky vypocet celkové energie obou fazi (neuvazuje kmity mfize, tedy jakoby
pii ,,0 K*) a jako stabilnéjsi vychazi nizkoteplotni struktura, coz koresponduje s
meétenim. Rozdil celkové energie vysokoteplotni a nizkoteplotni faze je jen vel-
mi maly, napiiklad u slouceniny LaPdyGas je 240 K a u slouceniny LaPdsAl, je
95K, coz odpovida tomu, ze se jedna pouze o malé poruseni predchozi symet-
rie. A pravé tento maly energeticky rozdil mezi strukturami miuze vést k tomu,
ze prechod je silngji ovlivnén nedokonalostmi mfize, jakou jsou vakance, inter-
sticidlni polohy a substitu¢ni poruchy, které mohou snadno vzniknout, protoze
tranzitivni kov a p-prvek obsazuji stejné Wyckoffovy polohy. Tyto poruchy pak
mohou vést ke vzniku teplotniho intervalu, kde dochazi ke strukturni transformaci
podle lokalniho mikroskopického slozeni.

Strukturni pfechod se tedy v objemovych métenich nebude projevovat sko-
kem, ale jistym intervalem teplot, po ktery budou méfené vlastnosti odpovidat
pomérnému zastoupeni vysokoteplotni a nizkoteplotni faze. Toto je dobfe pozo-
rovatelné na obrazku Za pozici prechodu lze povazovat teplotu, béhem niz
je zastoupeni obou fazi stejné. Tato teplota odpovidda v méfeni mérného elek-
trického odporu u této slouceniny ptiblizné inflexnimu bodu. Obecné vsak neni
teplota prechodu z objemovych méreni dobfe urcitelna.

Nami namétrené vysledky a jejich interpretace vsak ne zcela nekoresponduji
s predchozi literaturou [41]. Zde byl strukturni pfechod oznacen jako pfechod
druhého druhu a oblast teplotni koexistence nizkoteplotni a vysokoteplotni faze
nebyla zde diskutovana ani zminéna. Urcéena teplota pfechodu nicméné spadé
do intervalu koexistence fazi urceného z nasich méreni. Déle je zde nizkoteplotni
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struktura oznacena za triklinickou, a je popsana vuci zdkladni bunce vysoko-
teplotni struktury, u které jsou uvolnény vSechny miizové parametry. Z nasich
meéfeni vSak vyplyva, ze tuto nizkoteplotni strukturu lze popsat, obdobné jako
u slouceniny LaPdyAly, pomoci ortorombické grupy Cmma. Tedy vuéi zakladni
bunce vysokoteplotni struktury se nizkoteplotni struktura odlisuje pouze velikosti
uhlu v v bazalni rovine, v # 90 °.

5.2 Strukturni transformace ve slou¢eniné

Lan2A12

Prestoze je nizkoteplotni struktura slouc¢eniny LaPdsAl, stejna jako u slouceniny
LaPd;Gas, je diskontinuita miizovych parametru a objemu velmi mald, mensi nez
je chyba méfeni. Hlavni rozdil nizkoteplotnich fazi spociva ve velikosti diskonti-
nuity thlu v béhem fazového prechodu. U LaPdyGay ¢ini 3,4° a u LaPd,Al, je
pouze 0,4°. Naopak existence této predpokladané diskontinuity naznacuje, ze i
pres nemoznost stanoveni pfesné horni hranice koexistence fazi a prokazani sko-
kové zmény objemu, je mechanismus prechodu u obou sloucenin stejny, a ze i tento
strukturni ptechod je prvého druhu. Tuto tezi podporuje i piitomnost latentniho
tepla naméteného béhem strukturniho prechodu u monokrystalu CePdsAl,, kde je
skokovd zména thlu v srovnatelnd, viz predchozi literatura [39]. Ackoliv méreni
nizkoteplotni neutronové difrakce bylo provadéno taktéz na polykrystalickych
vzorcich, je zde strukturni prechod interpretovan jako bodovy a miizové parame-
try jako spojité, coz nasSe méfeni nepotvrzuji.

5.3 Monokrystal CePd,Al,

Meérteni teplotni zavislosti susceptibility podél jednotlivych krystalografickych smé-
ru a v ruznych magnetickych polich ukazuje na antiferomagnetické usporadani az
do 1T. Ve vétsich polich ve sméru [100] dochazi ke zméné z typického chovéni
pro antiferomagnet na chovani typické spise pro feromagnetické usporadéani. Tato
zména koresponduje s metamagnetickym prechodem pozorovanym podél tohoto
prechodu na magnetizaéni kiivce okolo 2T, viz obrazek Poruseni (zménu),
antiferomagnetického usporadani naznacuje také drobna zména chovani mérné
tepelné kapacity v poli 3T v okoli magnetického ptechodu. Nezavislost stridavé
susceptibility na frekvenci ukazuje, ze magnetické usporadani je dlouhodosahové.
Magneticka entropie v teploté magnetického prechodu je mensi nez predpokladana
hodnota RIn2. Toto lze chapat jako dusledek soutéze mezi vyménnou interakei
RKKY a Kondo interakei, coz by se mohlo projevit posunem magnetické entropie
do vyssich teplot.

Strukturni prechod je pozorovany na vSech objemovych métenich, a to zcela
zietelné, oproti predchozim vysledkum v literature provadénych na polykrysta-
lickych materidlech. Ptechod je sice ostry, ale odehrava se ptiblizné na interva-
lu 3K, ktery vzhledem k difrakénim experimentum muzeme chépat jako oblast
koexistence obou fazi. V piipadé magnetické susceptibility dochézi k poklesu
pro smér [001], a pro smér [100] zase k narustu susceptibility béhem ptechodu.
Pusobeni magnetického pole do 3T tuto pozici neovliviiuje. Z ¢asové zavislosti
teploty pfi ohfivani konstantnim vykonem bylo potvrzeno, ze se jedna o prechod
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prvniho druhu. Anomalie v mérné tepelné kapacité spojena se strukturnim precho-
dem a métrend standardni metodou nemd poté realisticky tvar. Realisticky tvar
odrazi teprve kiivka obdrzena logaritmickou derivaci, viz obrazek .10, na kterém
je vidét, ze maximum mé vnitini strukturu, kterou lze piipsat koexistenci jed-
notlivych fazi.

Teplotou fazovych ptechodu byvé oznacovan nastup anomadlie v meérné te-
pelné kapacité. Vsimneme-li si nastupu prechodu pii ohfevu a pfi chlazeni, viz
obrazek a), vidime, ze prechod pii chlazeni za¢ind diive nez pii ohfevu, coz
je prekvapujici. To, Zze se jedna skutecné o vlastnost vzorku, doklada méfeni na
obrazku .9 b), kde je zobrazen prechod druhého druhu, ktery by se mél ode-
hravat pii jedné teploté. Pozorujeme vsak, Zze pfi chlazeni je o néco nize nez pfti
ohtevu. Toto je zpusobeno pravdépodobné tim, ze teplomér je sice v blizkosti
vzorku, ale muze pti chlazeni ukazovat teplotu jiz o trochu nizsi nez ma vzorek.
Experimentalni vliv ma tedy opacny charakter, nez ktery pozorujeme u struk-
turniho prechodu. Tuto anomalni hysterezi u strukturniho pirechodu lze vysvétlit
opét intervalem koexistence fazi: Ptedstavime-li si, ze pirechod je slozen z nékolika
strukturnich prechodu, viz ilustrace .1, neporovnavame pak pocatky stejného
prechodu, ale dvou ,riznych“ prechodu na zacatku a na konci intervalu koexis-
tence. Na prvni pohled se tak hystereze muze zdat anomalni.

a) b) c)

Obréazek 5.1: Tlustrace pozice strukturniho prechodu: a) bez hystereze, b) s hys-
terezi, ¢) nékolik strukturnich ptechodu v teplotnim intervalu. Pozici prechodu
(pocatek) znaci zelena ¢éra.

Anomalie v elektrickém odporu spojena se strukturnim prechodem u mo-
nokrystalu CePd,Aly se projevuje jako nahly pokles odporu, oproti polykrysta-
lickému materialu, kde nebyla pozice zietelné pozorovatelna. Ackoliv jsou nizko-
teplotni struktury obou sloucenin izostrukturni (lisi se jenom velikosti ihlu v v
bazélni roviné), tak odpor nizkoteplotnich fazi se chova rozdilné. U slouceniny
CePdsyAly béhem prechodu klesa, a naopak u slouc¢eniny CePd,Gasy narustd, z
¢ehoz lze usuzovat, ze zavislost odporové kiivky u nizkoteplotnich fazi neni mo-
notonni funkci thlu . Tvar anomalie v elektrickém odporu naznacuje, jak velka
distorze v uhlu v u materialu je.

Pravé anomalie v elektrickém odporu nam umoznuje sledovat vyvoj fazové
hranice za pusobeni hydrostatického tlaku. Jelikoz se jednd a fazovy prechod
prvniho druhu, popisuje tlakovou zavislost Clausis-Clapeyronova rovnice vztah
7 ptredpokladu, ze jsou latentni teplo a diskontinuita v objemu fazi nezavislé
na tlaku, dostaneme integraci zavislost:

InT = @mh, (5.1)
q

kde h znaci bezrozmérnou konstantu. Na obrazku[5.2 je prekreslen fazovy tlakovy

diagram [4.13] kde misto hodnoty 7' je vynesena hodnota In7". Vidime, Ze tento
predpoklad v celém tlakovém rozsahu 0 — 3 GPa neni splnén, navic dochazi ke
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zméneé nizkoteplotni struktury. Odhadneme-li alespon smérnici pro tlak mensi nez
0,6 GPa, viz ¢arkovand pifmka, dostdvdme 7 ~ 2,9 10° Jm~3. Z této hodnoty
pii znalosti latentniho tepla ¢ = 38 Jmol~! muzeme dopoéitat zménu v objemu
pii fdzovém prechodu, ktery ¢ini Av ~ —0,1A3. Srovnejme tuto hodnotu se
slouc¢eninou LaPdyAly, kterd je podle predchozi literatury nizkoteplotni struktufe
CePd;Al; nejblize. Pro LaPdsAls je horni odhad diskontinuity 0,6 A?’, coz fadoveé

souhlasi s hodnotou uréenou na zékladé tlakového experimentu.

T T T T T T ]
4,0 —
- Vysokoteplotni faze &
35 4
s 3or )
25+ *’b_% Tlakem indukovana
20 i LT nizkoteplotni faze ]
| faze i
1’5 | | | | | | |
00 05 10 15 20 25 3,0

p (GPa)

Obréazek 5.2: Tlakovy fazovy diagram. Cerns kiivka znaci linedrni regresi se
smernici & ~ (1,6 £0,1) - 10°Jm ™ a absolutnim ¢lenem h = (2,42 £ 0,03).
Zeleny bod pochézi z méreni bez tlakové cely. Dalsi detaily jsou uvedeny v textu.

Na zaver jesté diskutujme podobnost anomaélie v odporu u CePdyAly pro
tlakové body vétsi jak 0,6 GPa s anomalii typickou pro slouceniny s vétsim obsa-
hem Ga. Z tlakového fazového diagramu pro CePdsGasy vyplyva, ze nizkoteplotni
struktura s vétsi diskontinuitou thlu v je tlakové stabilni az do 3 GPa. Naopak
u slouceniny s malou diskontinuitou thlu ~ tlak zptsobuje zménu nizkoteplotni
struktury. Tato neznama struktura by ovSsem mohla odpovidat struktute s vétsi
diskontinuitou uhlu ~, jak naznacuje podobna anomalie v elektrickém odporu,
a také skutecnost, ze objem zakladni bunky je pro tuto strukturu mensi. Tla-
kové pusobeni vede ke zmenseni objemu zékladni bunky, coz by nasledné vedlo
ke zvétseni diskontinuity thlu v v bazalni roviné.

5.4 Vzdalenosti atomu

Meziatomové vzdalenosti mensi nez 5 A jsou uvedeny v tabulce 5.1 v Pifloze. Vy-
jma obecného vyjadieni vzdédlenosti atomu pomoci miizovych parametru, jsou
zde vypocteny vzdalenosti pro teploty 300K, 10K, a také nad a pod struk-
turnim prechodem. V tabulce neni pro pfehlednost vynesena chyba, ktera se
u vypfesnénych mifzovych parametri pohybuje okolo 4 - 10~* A u parametru a
a okolo 1-1073 A u parametru ¢. Z tabulky je vidét, ze nejkratsi vzdalenosti je
vzdalenost T — X piiblizné 2,4 — 2,5 A, coz odpovid4 pFiblizné kovalentnimu po-
loméru atomu a naznacCuje kovalentni vazbu mezi témito prvky. Dale nasleduji
vazby T'— T, X — X, poté vzestupné R — T, R— X a R — R.
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Obecné vazby T'— X zavisi pouze na mrizovém parametru c a frakéni souradnici
z. Zména mrizovych parametri a a c¢ je béhem strukturniho ptechodu oproti
zméné thlu v pomérné mala. To naznacuje, ze by se vzdalenosti nezavisejici na
tomto thlu mély ménit také pomérné malo. Z tabulky (.1l vsak vyplyva, ze je tato
zména srovnatelnd se zménou u ostatnich vazeb. Toto je nejspiSe zpusobeno tim,
ze vazby zavisi na frakéni soutadnici z, kterd v difrakénim zaznamu ovliviiuje pou-
ze intenzitu difrakénich maxim, a je na rozdil od miizovych parametru pomérné
obtizné ji vyhodnotit s dostatecnou ptresnosti. Navic, pokud se maxima béhem
fazového ptrechodu prekryvaji, jsou tyto hodnoty zatizeny znacnou chybou a
presné vycisleni zmény meziatomovych vzdalenosti béhem piechodu je obtizné
proveditelné. Nelze tedy jednoznacné potvrdit, ze béhem prechodu dochazi ke
zméné prevazné jen meziatomovych vzdalenosti zavislych na uhlu ~, ackoliv by
se to z energetického hlediska zdalo velmi pravdépodobné. Nejsilngjsi kovalentni
vazby by byly strukturnim prechodem nejméné ovlivnény.
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Zaver

V této praci jsem se zabyval strukturni transformaci ve slouceninach LaPdsAl,
a LaPdyGas. Nizkoteplotni rentgenova difrakce potvrdila u obou sloucenin, ze
vysokoteplotni fazi je strukturni typ CaBeyGes s prostorovou grupou P4/nmm
a ze nizkoteplotni fazi slouc¢eniny LaPdsAls lze popsat pomoci grupy Cmma. U
slouceniny LaPd;Gasy nebyla potvrzena nizkoteplotni triklinickd struktura, ale
naopak bylo zjisténo, ze ji lze popsat pomoci stejné prostorové grupy Cmma ja-
ko u slouceniny LaPdsAly, a obé nizkoteplotni struktury jsou tedy izostrukturni.
Béhem strukturniho pfechodu vykazuji mtizové parametry obou sloucenin sko-
kové chovéni, a prave velikost skoku mfizovych parametru obé struktury odlisuje.
U slouceniny LaPds;Als je daleko mensi, nez u slouc¢eniny LaPdyGas. Nespojitost
teplotni zavislosti objemu zdkladni bunky a pritomnost latentniho tepla dokazuje,
ze se jedna o fazové prechody prvniho druhu. Strukturni transformace se neode-
hréva pii jedné teploté, ale v pomérné Sirokém teplotnim intervalu (u slouc¢eniny
LaPdyGay ~ 20 K), béhem néhoz spolu vysokoteplotni a nizkoteplotni faze ko-
existuji. Tento interval koexistence lze vysvétlit pomérné malym rozdilem v cel-
kovych energiich nizkoteplotni a vysokoteplotni faze a nedokonalostmi vzorku.
Bylo také potvrzeno, ze nejkratsi meziatomovou vzdélenosti je vzdéalenost T'— X
2.4 — 2,5 A, kterd naznacuje kovalentni vazbu mezi témito prvky.

Anomalie v mérném elektrickém odporu spojend se strukturnim prechodem
vykazuje opacné chovani pro slouceniny s mensi diskontinuitou v mfizovych pa-
rametrech, nez pro slouceniny s vétsi diskontinuitou. Aplikaci vnéjsitho hydrosta-
tického tlaku se strukturni fazova transformace posouva u obou sloucenin CePd,Al,
a CePdyGay do vyssich teplot a pro slouceninu CePdsAl, dochazi pii tlaku
0,6 GPa ke zméné nizkoteplotni struktury, nejspise na strukturu s vétsi diskonti-
nuitou miizovych parametru ((Ce,La)PdsGas). Naopak struktura s vétsi diskon-
tinuitou v mfizovych parametrech, CePd;Gas, je v tlaku stald az do 3 GPa.

Meéfeni magnetizace podél jednotlivych sméru na monokrystalickém vzorku
CePd;Aly ukazuje na velkou anizotropii mezi smérem v ramci bazalni roviny a
smérem na ni kolmém. Snadné osa magnetizace lezi v bazalni roviné. Podél obou
krystalografickych sméru dochdzi k metamagnetickému ptrechodu ve sméru [100]
pii 2T a v[001] pti 4T. Antiferomagneticky prechod byl pozorovan pii 2,6 K.
Meéfteni stiidavé magnetické susceptibility prokazalo magnetické uspotadani na
dlouhou vzdalenost.
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Tabulka 5.1: Meziatomové vzdélenosti u rodicovskych sloucenin LaPdyAl, a LaPdyGas pii ruznych teplotach. Detaily v textu.

99

Lan2A12 LanQGaQ
d 300K | 110K | 80K | 10K [110K —80K | 300K | 72K | 48K | 10K | 72K — 48K
R—R
a 4,4400 | 4,4266 | 4,4245 | 4,4221 0,0021 44501 | 4,4295 | 4,42985 | 4,4282 |  -0,0004
zasin(g) 6,2785 | 6,3130 -0,0184 6,44728 | 6,4517 |  -0,183
6,2804 | 6,2602 6,2933 | 6,2642
20 cos (g) 6,2358 | 6,1940 0,0244 6,07676 | 6,0674 |  0,1875
T-T
asin(g) 3,1393 | 3,1565 -0,0092 3,22364 | 3,2258 | -0,0915
3,1402 | 3,1301 3,1467 | 3,1321
acos(g) 3,1179 | 3,0970 0,0122 3,03838 | 3,0337 | 0,0937
\/a2sin2 (g)+(1—2zT)2c2 3,9753 | 3,9906 0,0103 4,0508 | 4,0584 | -0,0481
4,0081 | 3,9856 4,0011 | 4,0027
\/a2cos2 (g)+(1—2zT)2c2 3,9584 | 3,9437 0,0272 3,9050 | 3,9074 |  0,0977
\/(g)2+(zT)2c2 4,3174 | 4,3310 | 4,3442 | 4,3445 10,0132 43011 | 4,2967 | 4,3143 | 4,3120 | -0,0176
a 4,4409 | 4,4266 | 4,4245 | 4,4221 0,0021 44501 | 4,4295 | 4,4299 | 44282 | -0,0004
X—X
asin(g) 3,1393 | 3,1565 -0,0092 3,2236 | 3,2258 | -0,0915
3,1402 | 3,1301 3,1467 | 3,1321
acos(g) 3,1179 | 3,0970 0,0122 3,0384 | 3,0337 | 0,0937
\/a2sin2 (%)—i—(QzX)ch 4,2195 | 4,3209 -0,0579 3,9814 | 4,0425 | -0,0370
4,1070 | 4,1616 3,9370 | 3,9445
\/azcos2(g-)+(2zx)2c2 4,2036 | 4,2776 | -0,0420 3,8330 |3,8909 | 0,1115
\/(g)2+(0,5—zx)2c2 4,2506 | 4,2133 | 4,1816 | 4,1273 0,0318 43462 | 4,3373 | 4,3643 | 4,3233 | -0,0270
a 4,4409 | 4,4266 | 4,4245 | 4.4221 0,0021 4,4501 | 4,4295 | 4,4299 | 4.4282 | -0,0004




L9

pokracovani tabulky b.1] z predchozi strany:

LanQAIQ LangGag
d 300K | 110K | 80K | 10K | 110K —80K | 300K | 72K | 48K | 10K | 72K — 48K
R—T
\/ g)2+(1—zR) 2 3.3005 | 3,3290 | 3.3457 | 3,3572 |  -0,0167 | 3,2830 | 3.2797 | 3,3069 | 3.2945 | -0,0273
26in? (2) + (2p 4+ 27 — 1)2 2 33712 | 3.3817 | -0,0059 3.4564 | 3,4634 |  -0,0792
\/a in® (3) + G+ 20 —1)"c 33838 | 3,3653 3.3921 | 3,3772
\/a2cos2 (3) + (zr+ 2r — 1) & 33513 | 33262 | 0,0140 39842 | 32852 | 0,0930
(2r — 21)c 3.7516 | 3.7034 | 3.6676 | 3.6550 | 0,0358 37381 | 3,7553 | 3.6998 | 3.,7232 |  0,0555
R—X
\/ %)2+(z3—0,5)2c2 3.3483 | 3.3164 | 3.2997 | 3.2885 |  0,0167 3.3486 | 3.3468 | 3.3201 | 3.3334 | 0,0267
\/a2sin2 (2) + (1 - 2p — 2x)* 2 3.3265 | 3.3269 | -0,0036 34711 | 3,4493 |  -0,1098
33334 | 3.3229 33789 | 3.3614
a?cos? (3) + (1 - zg — 2x)*¢? 3.3063 | 3,2705 | 0,0166 3.2998 | 32703 | 0,0616
(1— 2r + 2x)C 3.7653 | 3,8579 | 3.9196 | 4,0016 | -0,0618 | 3,5970 | 3.6177 | 3,6239 | 3.6578 | -0,0062
T-X
(21 — 2x)c 2.3791 | 2.3515 | 2.3290 | 2.2644 | 0,0225 2.4979 | 24832 | 2.5340 | 2.4820 | -0.0509
\/(g)2+(zx) g 2.5850 | 2,6036 | 2.6232 | 2.6581 |  -0,0196 | 2.5200 | 2,5184 | 2.5042 | 2.5271 | 0,0142
\/(g)2+(0,5—zT) g 25459 | 2.5339 | 2.5261 | 2.5257 | 0,0078 25451 | 25412 | 2,5318 | 2,5335 | 0,0094
0.5¢ 4.9480 | 4.9564 | 4.9582 | 4.9605 | -0,0017 | 4.9165 | 4.9281 | 4,9289 | 4.9315 | -0,0008
Va2 + (zr — 2x)2 2 50380 | 50124 | 50001 | 49681 |  0,0124 51032 | 5,0780 | 5,1034 | 50764 | -0,0254
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