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Abstrakt :V této praci byl gfen odpor vzork ErNip15ClpgsAl a ErNig2dCup gdAl
studovaného systému RNCuAIl, vzhledem k moznosti existence supravodivéhaista
za ugitych podminek (tlak, teplota, x). Byly fipraveny dva nové vzorky,
ErNip.1s€ClU gsAl a ErNip2sClp 75Al, jejichz krystalova struktura a fazowéstota byla
zkouméana metodou praskové rentgenové difrakce. ediggl byly porovnany
existence supravodivého stavu nebyla v daném razdaki a teplot prokadzana. Byl
pozorovan fazovy igchod spojeny se strukturni &mou u vzorku ErNj>CupgdAl za
tlaku 9.5 kbar v okoli teploty 220 K.
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Abstract :In this work, electrical resistivity of iy 15CUp gsAl @ ErNip 2dC Uy goAl

samples from the RNiCuAl system has been studied, motivated by previous
indications of possibility of existence of the stgmnducting state under certain
conditions (pressure, temperature, x). Two new $asripas been prepared,
ErNip.16Cuy g5Al and ErNb 25Cup 7Al. Their crystal structure and phase purity hasrbe
studied by means of x — ray powder diffraction. iRssare compared with previous
experiments for this system. The resistivity measents has not shown possibility of
existence of the superconducting state in the stuiimperature and pressure range.
Phase transition related to the structural chafaesrNip .Clo soAl has been observed
under pressure of 9.5 kbar around 220 K.
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Kapitola 1
Uvod

Slitiny ErNipxCuAl patii k Siroké ftid¢ intermetalickych material RTX
(R ~vzacna zemina, T ~grhodny kov, X ~ p-kov ), krystalizujicich v hexagni
strukture typu ZrNiAl (prostorova grupa P-62m). Dosavastuidie RN{xCuAl (R =
Tb, Dy, Er) byly zamitené pedevsSim na magnetické vlastnosti a ukazagto velmi
slozité a pekvapivé chovani (ztrata dalekodosahového iéfEni v ukitém oboru
koncentraci Cu a Ni, koexistence antiferromagnétick a ferromagnetického
uspdéadani za nizkych teplot) [1-3].

Posledni vyzkumy ukazuji éekanou moznost vzniku supravodivého stavu
v této tidé materiah pii nizkych teplotach a v gtém oboru vgjSich tlaki. Dosud byla
pozorovana pouze u sléeniny DyNp CugAl [4] (viz obrazek 1). Htom oblast
koncentrace Cu kolem 80% je ra& zajimava vymizenim dalekodosahového
magnetického usgadani.

Tlak u kterého byl pozorovanitgchod do supravodivého stavu u matérial
DyNi;«CuAl (obr.1) je vsodasné dob v naSich experimentalnich podminkéch
nedosazitelny, proto jsme se z#ii na studium RNj. CuAl slou¢enin obsahujicich
jiné vzacné zeminy, vykazujicich obdobné vymizeniekodosahového usfmani,

konkrétre Er a Th. Vzhledem k jiné elektronové konfiguraciasleds odliSnym
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Obr.1: Rechod do supravodivého stavu u materialu RQySip Al [4].



vlastnostem sedekava, Zze podminkyiechodu do supravodivého stavu, pokud bude i
zde existovat, by se mohly znateliiSit a nastavat i ifp nizSich tlacich. V této praci se
zabyvame prvnim takovym pokusem na géninach ErNiCuAl.

Obecr se pedpoklada, Ze existence supravodivého stavu by anbiyt
ovlivnitelna slozenim materialu a &8ich podminek ( tlak, magnetické pole). Vliv tlaku
na kritickou teplotu (&) prechodu do supravodivého stavu byl zkoumén u tzdé
znamych supravod, nagiklad u HgBaCaCusOs.s je za normalniho tlakucl= 134 K,
aplikaci tlaku piblizné 300 kbar bylo dosazeno hodnoty ¥ 164 K [5].

Kapitola 2

Teorie

2.1 Teplotni zavislost elektrického odporu

Elektricky odpor je zfisoben rozptylem vodivostnich elekttonCelkovy nérny

odpor Ize vyjadt vztahem [6]:
P(T) = 05+ P (T) + oy (T), (1)

kde po je prispvek od rozptylu na defektech krystalovétibe a je teploth
nezavislyppn je piispvek od rozptyl na fononech aw je prispevek dany rozptylem na
magnetickych momentech ( vipadt RTX na lokalizovanych 4f — elektronech vzéacné
zeminy ).

Se vziistajici teplotou diky tepelnym excitacim tztra fononovy fispivek.

Teplotni zavislospyn 1ze popsat Bloch — Gruneisenovym vztahem [6]:
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kde ®p je Debyeova teplota. Podle tohoto vztahpgeza vysokych teplot (T >®p )
chova jakoppn ~ T, za nizkych teplot (T <®p) sepph chova jakqpn ~ .

Nebereme-li v Gvahu efekty krystalového pole gglatni zavislost rozptylu na
magnetickych momentech konstantni nad teplotou etagkgho uspiadani T,q pod
Torg pak vyrazé klesd s klesajici teplotou, konkrétniulpth pyv zavisi na typu
magnetického uspadani (viz. Obr.2).

P

experiment

p

Obr.2: Schematické znazaémi jednotlivych pispivki k elektrickému odporu.

2.2 Krystalova struktura studovanych RTX slowenin

Studované materialy pgatke skupig intermetalickych RTX slatenin, které
krystalizuji v hexagonalni strukieitypu ZrNiAl (prostorova grupa P-62m), viz obr. 3.

Obr.3. Model krystalové struktury ZrNiAl



Struktura je sloZena ze dvou tyfpazalnich rovin které se periodickyidgji
(ABABAB.....) . Prvni z nich obsahuje atomy vzacnémiey a jeden zeit atomu
tranzitivniho kovu, fipadajiciho na jednu elementarninku. Druha vrstva obsahuje

atomy p — kovu a zbylé dva atomy tranzitivniho kowia obr. 4.

Obr.4. Dva typy bazalnich rovin v strukéuZrNiAl

Fralkeni sodadnice ator v primitivni buice jsou nasledujici :

R: (X, 0, 1/2), (0, X,1/2), (-X, -X, 1/2)
T: (1/3, 2/3, 0), (2/3, 1/3, 0), (0, 0, 1/2)
X:(Y,0,0),(0,Y,0), (Y, -Y, 0

Zatimco pozice atotntranzitivnich kow jsou stalé, polohy atoinR a X zavisi na
strukturnich parametrech X a Y. Konkrétni hodnatghto paramefr se daji ziskat

kuprikladu z rentgenové analyzy.



Kapitola 3

Experiment

3.1 Hiprava vzorki

Pripravil jsem dva vzorky, a to s koncentractdinx = 0.75 a x = 0.85. Vzorky
jsou polykrystalické a byly ifpraveny tavenim v obloukové peci . Samotné taveni
probihalo pod ochranou argonovou atmosférouipdghozim vyerpani.

Pouzil jsem materialy &éistot€ 99,9 % (Er), 99,999 % (Cu,Al) a 99,995 % (Ni).
Kvuli vySSi arovni vyp#ovani @i taveni jsem do navazky dal ¢ao vice Al, giblizné o
0,5 %. Kwali dosazeni vy$Si homogenity jsem oba vzailyikrat obratil a petavil.

Dale jsem 8l kdispozici rekolik dalSich vzork jinych koncentraci

z predchozich r¥eni provadnych na KFES.

3.2 Rentgenova difrakce

Pro uteni krystalové strukturyifpravenych vzork jsem provedl praSkovou
rentgenovou difrakciip pokojoveé teplat (296 K), s pouzitim z&ni nmedi o vinovych
délkach :

Kq, = 1,540510°m a Kq, = 1,544510"°m.

M¢éteni bylo provadno v rozmezi Ghil 10 az 140 stup s krokem 0.04 stugn
Parametry krystalové struktury se ziskavaji z poiatenzit a profilu reflexi. Pro danou

krystalovou strukturu jsou pozice péakiceny Braggovym zakonem:
A=2d, sin@ | 3)

kde X je vinova délka pouzitého #&ni, gy je mezirovinna vzdalenost difraktujicich
rovin a0 je uhel mezi dopadajicimiznim a danou rovinou.
Intenzita z#eni, rozptyleného na rowinpopsané Millerovymi indexy hkl, je

ameérnactverci absolutni hodnoty strukturniho faktoryFdaného vztahem :



N
— 277 (x, +kyy +12,)
=1 ’

kde %, Yn @ 7 jsou frakni sodadnice atorh v elementarni hice a f je atomovy
rozptylovy faktor. Sumace probih&es vSechny atomy v elementarniibe [7].

K ur¢eni strukturnich paramétjsem pouzival Rietveldovu metodu, konkeetn
program Fullprof [8]. K jejimu pouZiti je pi@ba znat o jakou strukturu se jedna. Ze
zadanych fibliznych hodnot strukturnich paramitprogram vypote odpovidajici
difrakéni zaznam a porovnd ho se zéznamem éhamym. Variaci strukturnich
parametii se pak snazi dosahnout co nejlepsi shody s ninkr&m pomoci metody

nejmensicltverai ,ktera minimalizuje vetinu :
— 2
Sy - Z\Ni(yoi - yci) (5)
i

kde y; je intenzita nagiena, ¥ je intenzita vypétena ze zadanych parametx

w; = 1/y,i je vahovy faktor, sumace probihé&g vSechny naéené hodnoty.

3.3 Méreni elektrického odporu vybranych vzorki

Méfeni zavislosti elektrického odporu na tlaku a t&plbylo realizovano
pomoci chladie s uzatenym heliovym cyklem a Cu — Be pistové cely, viz.&a 6.

K experimentu jsem zifpravenych vzork pripravil malé hranoly o rozgmech
piiblizné 1 x 1x 4 mm. Kontakty na ¥Bi piivodné ngdéné draty jsou z #brnych
dratka ( pramér 0.05 mm ) a na vzorek jsouripevniny pomoci smisi epoxidu
s vodivym stibrnym praskem. Kontaktovani vzdrkje zejmé nejnar@énejSi cast
piipravy méreni a ne vzdy se poilacoz se bohuzel zjisti aZtem experimentu. &oli
pro mefeni bylo gipraveno vice vzork véetne mnou fipraveného x = 0.75, &eni
byla uskuténéna jen pro dva vzorky s x = 0.80 a x = 0.85.

K uréeni tlaku v cele se pouziva manganin, materiabjetdpor zavisi malo
na teplot, ale vyraz na tlaku (R = R1+aP), kdeo = 0,00257 kbat ). K ureni
teploty jsou na povrch tlakové cely undisg dva ,teplongry” z materialu, jehoz odpor
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znatelrg zavisi na tepl@t Jeden z nich je uméty na spodnim, druhy na hornim konci
cely. Ri dostaténé pomalém ochlazovéni Izé¢gdpokladat, Ze spéd teploty igpcelou

je linearni a hodnotu teploty v mistzorku lze ukit interpolaci. Rychlost chlazeni
(ohtevu) byla zvolenaifblizné 1 K/min nad 50 K a 0.2 K/min pod 50 K.

Obr.5. Chladici zézeni s uzakenym heliovym cyklem.

Obr.6. Tlakova cela.
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Kapitola 4
Vysledky a diskuze

4.1 Krystalova struktura

Analyzu krystalové struktury jsem proved| pro duorky, které jsem ifipravil
pro &ely této prace, a to x = 0.75 a x = 0.85. Jako prstthodnoty strukturnich
parametit pro Rietveldovu metodu jsem pouZzil hodnoty vysksin paramefr pro
x = 0.70, pevzatych z [1] Porovnani naieného a vyp&eného difrakniho zdznamu

spolu s jejich rozdilem je na obr.7 a 8.

ErNi0.25Cu0.75A1 296 K
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Obr. 7. Difrakini zdznam spolu s fitovanymi hodnotami a jejichditeam
pro vzorek ErNj 2sCup 75Al.
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ErNi0.15Cu0.85A1 296 K
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Obr.8. Difrakeni zaznam spolu s fitovanymi hodnotami a jejichditeam pro
vzorek ErNb 1sCup gsAl.

V mém gipadt byl cilem difraknich experimerit zjistit predevsSim fazovou
¢istotu a hodnotu mZzovych konstant gfenych vzork. Pri zpracovani difraéniho
zdznamu ré proto zajimaly pouze polohy reflexi &ipadné ,cizi“ reflexe. Jak je véd
z obrazk 7 a 8 , polohy nastenych reflexi dofe odpovidaji fitovanym hodnotam a ani
Zzadné cizi reflexe nebyly pozorovany. Intenzitakiggam naproti tomu dava informace
mimo jiné o fraknich sotadnicich jednotlivych atofn v primitivni buice nebo o
prefererni orientaci krystalovych zrn. ProtoZe toto nebgltem €chto experimerit,
nebyly tyto parametry fitovany a néené a vyp&tené intenzity se podstathsi, jak je
vidét na obrazcich 7 a 8. Progsné uteni vSech strukturnich vlastnosti by byloipba
experiment provad mnohem déle ( u &trvalo jedno nmiteni @iblizné 2 — 3 hodiny )

s jemrEji rozemletym praSkem. To by znatélrredukovalo drovie Sumu a dalSi
zpresiovani struktury by potom &o smysl. Vzhledem k absenci cizich reflexi |2€ p

daném provedeni experimerifuai, Ze vzorek je fazavcisty ( v ramci chyby zfisobené

13



arovni nEfené intenzity/Sum, odhadnout Ize jako 2 — 3 % b BpSi odhad fazove
Cistoty by bylo vhodné ugat mgieni na SEM.

Vysledné hodnoty fitovanych parametisou uvedeny v Tabulce 1 a vyneseny
v obrazku 9 ( spolu svysledky fguichozich ré¥eni na ostatnich vzorcich tohoto
systému, viz [1], hodnoty mych dfeni jsou barewhodliSeny). Jak je vigt z obr. 9,
hodnoty ziskané v rdmci této prace jsou v dobréohlasu s moznymdkavanim na

z&klad predchozich vysledk

Tabulka 1: niiZzové parametry studovanych steain.

X a (pm) c (pm)
0.75 693,9+0,3 399,6 +0,2
0.85 695,1 + 0,4, 400,1 +0,3
T L T L T g T g 409
c
702 4 a ]
| | A
/'/ )/*,.’0”’//— 400
| |
700 /. T
| /. 4 395
| |
= 698 - ./ ' E
390 &
e .,/ O
13 ]
696 - J |
4 l/
f.f./ . ]
694 4 A" /4/ - 380
] L ]
692 . , . , . , : , : 375
0.0 0.2 04 06 03 10

Obr.9. Zavislost izovych parameiira ac na koncentraci x v systému EiNCuAl
za normalniho tlakuippokojové teplat,vysledky mych niteni pro x = 0.75 a 0.85 jsou
zvyrazreény cervere, ostatni hodnoty jsourevzaty z [1].
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4.2 Zavislost elektrického odporu na tlaku a teplof

Méieni jsem proved! pro dva vzorky, x = 85% a x = 808 nekolik raznych
tlakd. K uréeni absolutnich hodnotémého odporu by bylo piba uéit presné polohy
kontakti ptivodnich drai na vzorek. NejvhodijSi by bylo pouzit k takovému &reni
velky vzorek, kde by Sla velikost kontékzanedbat. V experimentech, které jsem
provadl byla velikost vzorku limitovana obtiznostiipravy vzhledem ke fiehkosti
materialu a rozrry tlakové cely, takZze dostdt® presné mifeni absolutnich hodnot
meérného odporu vzorku nebylo mozné (bylo by velmifespé, chyba ¥adu desitek
procent).

Cilem experimentu proto bylo pouze étiv kvalitativné pnibéh teplotni
zavislosti elektrického odporu. Porovnani rgéemych teplotnich zavislosti pro oba
vzorky a rkolik tlaka je v obrazcich 10 az 12 (hodnoty odpgsou vztazeny
k hodnotam fi teplo 300 K).

Eri,Cu_ Al

RIR,

05 . I . I . I . I . I . I
0 50 100 150 200 250 300

T [K]

Obr.10. Teplotni z&vislost elektrického odporu pEkolik riuznych tlaki pro vzorek

ErNip.Cl gdAl, u meteni @i 9.5 kbar jsou otev a chlazeni oziany Sipkami.
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Obr.11. Teplotni zavislost elektrického odpotungkolika tlacich pro vzorek
ErNip.16Cup g5Al, nevhodné data u &eni @i 9.5 kbar (#ejme¢ poSkozeni kontakt

vlivem vysokeho tlaku) nad140 K nejsou zobrazena.

1.0 T T T T T 1 ' |

RIR,,

06 . 1 . 1 . 1 . 1
0 50 100 150 200

T [K]

Obr.12. Porovnani teplotni zavislosti odporu pra akoumané vzorkyiptlaku O kbar.
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Prechod do supravodivého stavu nebyl pozorovan uétama mych réeni,
oba vzorky se chovaji jako normalni véeli RovreZz nebyl pozorovany zadné znamky
magnetického fadzovéhagrhodu v nizkych teplotach. To znamend, Ze k madgéstu
uspdadani bd’ vibec nedochazi (coz Ize u koncentraci kolem 86ékavat [1] ), nebo
k nému dochazi p teplotach nizSich nez jsem byl schopen experidishtiosahnout (v
systému ErNiCuAl jsou obecg teploty usp#adani 3-6 K [1], tedy na dolni hranici
nasich experimentalnich moznosti). Ngiemé hodnoty odporu pro oba vzorky
kvalitativné souhlasi s teoretickymif@dpoklady vyjatenymi vztahem (1) (krogn
vzorku x = 0,8 pro tlak 9,5 kbar, ktery bude disku#n nize). Je také witd(obr. 10 a
11), Ze zavislosti protené tlaky maji térr totozny pfibéh, pouze se liSi limitni
hodnotou pro nulovou teplotu. Srovnanim se vztalienize usoudit, Ze sefipaplikaci
tlaku meni pouze konstantriien po, ktery odpovida rozptylu vodivostnich elektéioma
poruchach krystalové fize. Je vidt, Ze se zvySovanim tlaku u obou vzopk klesa. To
by nas¥d¢ovalo snizovani mnoZstvi poruchite. Mechanizmus zodpé&dny za takove
chovani neni iejmy a pro vysloveni gjakého z&wru bude paeba provést obdobna
meteni u dalSich vzork

U vzorku x = 0,8 p tlaku 9,5 kbar je vigt fazovy gechod kolem 220 K, jenz
vykazuje hysterezi. Takové chovani odpovida fazavawechodu prvniho druhu.
V obrazku 9 je vidt, Ze ntizové parametry se za normélniho tlaku vygaegni pri
koncentraci Cu v rozmezi 0,5 a 0,6. Je pépedobné, Ze aplikaci tlaku se mez tohoto
piechodu posune k vysSim koncentracim x (vzhledefstk robjemu s koncentraci x
[1]). Pro owieni této doménky by bylo poteba utit rentgenovou difrakci hodnotu
miiZzovych parametr v zavislosti na tepléta tlaku, kéemuz nemame experimentélni
vybaveni. Podobny efekt Iz€ekavat i vzorku s x = 0.85 u vySSich fiak

Porovname-li teplotni pb¢h odporu obou ®tenych koncentraci, vidime, Ze
vykazuji mirrg odlisSny teplotni pibéh. Muze to byt do znmé miry dano rozdilnym
piispivkem po, také by to mohlo nagdcovat odliSnému fononovemuippevku v (1).
Je ovSem teba fici, Ze nEfeni tepelné kapacity, kde je ran velmi vyznamny
fononovy gFispivek neukazala zadné podstatné rozdily v celé E&iiCuAl [9] (u
vzorku s x = 0.85 ovSem tepelna kapacitéiena nebyla). DalSi moznouignou
mohou byt odliSnosti vifispivku krystalového pole, na zakkdnych nereni ale

nemohu dinit koneiny zawr.
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Kapitola 5

Zavér

Moznost pechodu do supravodivého stavu se mi nepovedlo empetalré
overit, nameiené teplotni zavislosti odporu pro oba vzorky odgdaji teoretickym
piedpokladm pro normalni vodie. MozZnou pi¢inou jsou nedostateé experimentalni
moznosti v oblasti vytv@ni vysokych tlak, a obtiznost dosazeni dostake nizkych
teplot @i pouziti tlakové cely ( musi se chladit nejen \etqrale i porarné velka cela).
Prislibem do budoucna jsou snahy o zprowesindvou novych tlakovych cel ( prvni
stejného typu. jakou jsem pouzival ja, pouze mem$iha typu DAV, diamond anvil
cell, které by mily dosahovat tlak v fadu desitek kbar ), s nimiz by se mohlo gada
reprodukovat fedchozi niteni DyNp 2Cup gAl (obr.1), gipadreé zkoumat jiné materialy
tiéidy RNi;«CuAl, u kterych by se mohla existence supravodivéhostaké objevit.

U vzorku ErNpCugdAl jsem @i tlaku 9.5 kbar pozorovan pokles odpotiti p
teplo€ okolo 220 K. Tato zwna pravdpodobré odpovida fazovému ipchodu

spojenému se z&nou ntizovych paramei.
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