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1
Wprowadzenie

1.1 Wstęp

Wiele laboratoriów na całym świecie od kilkudziesięciu lat intensywnie ba-

da zagadnienia dotyczące fizyki fazy skondensowanej. Szczególne zainteresowa-

nie budzą właściwości fizyczne układów wykazujących silne korelacje elektrono-

we. Najczęściej są to związki i stopy metaliczne zawierające w swoim składzie

pierwiastki 4f i 5f elektronowe, tj. lantanowce i aktynowce [1–4]. W dotych-

czasowych badaniach, najwięcej uwagi poświęca się materiałom na bazie ceru,

iterbu i uranu. Wynika to z ich szczególnych konfiguracji elektronowych. Liczne

interesujące efekty oraz zjawiska związane są z elektronami f . Elektrony f mo-

gą być zlokalizowane, wpływając na pojawienie się uporządkowania magnetycz-

nego, lub zdelokalizowane, oddziałując z elektronami przewodnictwa i tworząc

wąskie pasmo ciężkich elektronów, tj. ciężkich fermionów. Występująca hybry-

dyzacja elektronów f i przewodnictwa prowadzi do pojawienia się takich zja-

wisk, jak fluktuująca walencyjność [5–7], stan ciężkofermionowy z zachowaniem

Landaua cieczy Fermiego [8, 9] lub uporządkowaniem magnetycznym [10–13],

występowanie kwantowego punktu krytycznego [11, 14–19] lub nadprzewodnic-

two ciężkofermionowe [20–24]. Ze względu na potencjalne zastosowanie w tech-

nice i przemyśle, niekonwencjonalne nadprzewodnictwo i obecność lub brak

kwantowego punktu krytycznego, a także jednoczesna obserwacja wpływu tych

dwóch zjawisk na siebie jest przedmiotem rozmaitych badań. Z tego względu,
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wiele badań naukowych dotyczy związków ze strukturą niecentrosymetryczną,

która przyczynia się do pojawiania niezwykłych własności fizycznych, np. nad-

przewodnictwa z parami Coopera typu spin-tryplet [2–4, 21–23].

Przy wykorzystaniu pola magnetycznego, ciśnienia hydrostatycznego, bądź

poprzez modyfikację składu chemicznego możliwe jest znaczne manipulowanie

właściwościami fizycznymi danych związków i stopów [1–4, 25–30]. Pozwala

to na obserwację płynnych przejść między różnymi zjawiskami i efektami, jed-

nakże nałożenie się kilku takich efektów dodatkowo komplikuje interpretację

fizyczną. Stosując metodę modyfikacji składu chemicznego nie można również

zaniedbać roli nieporządku strukturalnego, który ma znaczący wpływ na wystę-

powanie poszczególnych zjawisk fizycznych [31–35]. Przy nakładaniu się róż-

nych efektów, niezbędne jest wykorzystanie wielu komplementarnych metod

eksperymentalnych, wspartych obliczeniami teoretycznymi, w celu identyfika-

cji poszczególnych efektów fizycznych. Pomimo wieloletnich badań w dziedzinie

fizyki fazy skondensowanej, które zaowocowały rozwojem technologii i nowymi,

zaawansowanymi modelami teoretycznymi, nadal wiele kwestii pozostaje nie-

wyjaśnionych. Dodatkowo, pojawiają się nowe, interesujące wyzwania, np. nie-

zwykłe właściwości izolatorów i semimetali topologicznych [36–41].

1.2 Cel pracy

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej było zbadanie wpływu

modyfikacji składu chemicznego na właściwości fizyczne związków CeCoGe3,

CeFeGe3 i PrCoGe3 (każdy ze związków jest szczegółowo omówiony w rozdziale

3) w ramach dwóch serii roztworów stałych: CeCo1−xFexGe3 i Ce1−xPrxCoGe3.

Oba układy są oparte na zasadzie tłumienia magnetyzmu związku wyjściowe-

go CeCoGe3 poprzez stopniową transformację do jednego z izostrukturalnych

paramagnetyków − CeFeGe3 lub PrCoGe3. Schematycznie zostało to zilustro-

wane na rysunku 1.1. W wyniku podstawienia odpowiednio pierwiatktów 3d

(Fe za Co) i 4f (Pr za Ce), możliwe było ocenienie wpływu tych substytucji

na oddziaływania RKKY i Kondo odpowiadające za występujący magnetyzm
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Rysunek 1.1: Ilustracja przedstawiająca serie CeCo1−xFexGe3 i Ce1−xPrxCoGe3
w odniesieniu do związków wyjściowych.

i stan ciężkofermionowy w grupie związków RTGe3 (gdzie: R− ziemia rzadka,

T− metal przejściowy) w strukturze krystalicznej typu BaNiSn3. Ze względu

na przejścia typu antyferromagnetyk − ciężki fermion i antyferromagnetyk −
paramagnetyk należało brać pod uwagę możliwość wystąpienia takich zjawisk,

jak kwantowy punkt krytyczny, nadprzewodnictwo, formowanie się faz Griffith-

sa czy domieszkowy efekt Kondo. Dodatkowo, ze względu na nieizoelektronowy

charakter podstawień, oprócz badań eksperymentalnych dotyczących głównie

podstawowych właściwości fizycznych, niezbędne okazały się badania struktu-

ry elektronowej metodą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów wsparte

obliczeniami z pierwszych zasad, które pozwoliły uzupełnić interpretację uzy-

skanych wyników. Zasadniczym celem pracy było:

• w przypadku serii CeCo1−xFexGe3 wyznaczenie po raz pierwszy pełne-

go magnetycznego diagramu fazowego dla tego układu oraz określenie

jego właściwości w obszarze bliskim ewentualnego kwantowego punktu

krytycznego. Szczególnym wyzwaniem był fakt, że jest to transformacja

izostrukturalna, ale nieizoelektronowa,

• dla serii Ce1−xPrxCoGe3 obiekt badań stanowiła nowa, nieanalizowana

wcześniej grupa stopów, a jej komplementarne badania mogą dostarczyć

cennych informacji o oddziaływaniach magnetycznych w serii RCoGe3.
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1.3 Struktura rozprawy

Zwięzłe przedstawienie zagadnień teoretycznych i zjawisk fizycznych, któ-

rych dotyczy tematyka rozprawy doktorskiej, zawarto w rozdziale 2. Struktura

krystaliczna oraz właściwości fizyczne związków wyjściowych zostały omówione

w rozdziale 3. W następnym rozdziale opisana została preparatyka badanych

materiałów, metody badawcze oraz szczegóły techniczne wykonanych obliczeń

teoretycznych. Przedmiotem badań są dwie serie stopów, które zostały omówio-

ne w dwóch osobnych rozdziałach: rozdział 5 dotyczy układu CeCo1−xFexGe3,

a rozdział 6 układu Ce1−xPrxCoGe3.

Każdy z nich zaczyna się od przedstawienia idei, jaka towarzyszyła tworze-

niu danej serii, następnie zaprezentowane zostają wyniki własne oraz krótkie

podsumowanie danego układu. Ostatni rozdział, będący podsumowaniem roz-

prawy doktorskiej, opisuje wnioski skupiające się na zobrazowaniu sytuacji

fizycznej dla grupy związków RTGe3, oraz RTSi3 w oparciu o uzyskane wyniki

dla obu serii i ich komplementarną analizę.

Uwagi

Wartości podatności magnetycznej zostały w niniejszej rozprawie przed-

stawione w jednostkach (emu/mol) ze względu na ich powszechne stosowanie

w literaturze. Ze względu na notację w literaturze anglosaskiej, w celu większej

przejrzystości jako symbol dziesiętny używana jest kropka, zamiast przecinka.
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Zagadnienia wprowadzające

W niniejszym rozdziale krótko opisano podstawowe efekty i zjawiska wystę-

pujące w układach z silnymi korelacjami elektronowymi, w zakresie istotnym

dla późniejszej interpretacji wyników własnych. W rozdziałach 5 i 6, które

prezentują uzyskane rezultaty, opis odpowiednich modeli, służących analizie

wyników, jest bardziej rozbudowany.

2.1 Lantanowce

Jedną z dwóch grup pierwiastków z niezapełnionymi powłokami f jest gru-

pa lantanowców (Ln), której nazwa pochodzi od pierwszego przedstawiciela

tej grupy − lantanu (La). Zamiennie używa się również nazwy ziemie rzad-

kie (ang. rare earths) − wynika to z występowania pierwiastków lantanowców

w postaci minerałów, które historycznie uważano za relatywnie rzadko wy-

stępujące w środowisku naturalnym. Dla większości lantanowców konfigurację

elektronową można zapisać jako [Xe]4fn6s2, jednak dla lantanu, ceru (Ce), ga-

dolinu (Gd) i lutetu (Lu) zawarty jest dodatkowo jeden elektron 5d, co daje

konfigurację [Xe]4fn−15d16s2. Różnica w konfiguracjach elektronowych wy-

równuje się w stopniu utlenienia 3+, wówczas elektron 5d oddawany jest do

pasma przewodnictwa. Daje to liniowy wzrost ilości elektronów 4f wraz ze

wzrostem liczby atomowej dla jonów 3+. Niektóre pierwiastki lantanowców
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posiadają również stopień utlenienia 2+ lub 4+, co może powodować zmia-

nę właściwości fizycznych, np. dla Ce4+ obserwowany jest diamagnetyzm, ze

względu na brak elektronu f odpowiedzialnego za magnetyczne właściwości ce-

ru [42]. Najczęściej badane są związki i stopy metaliczne zawierające cer i iterb

(Yb). Wynika to z obecności jednego elektronu f w przypadku ceru lub jed-

nej dziury w powłoce f w przypadku iterbu. Pozwala to na analizę wpływu

pojedynczego elektronu lub dziury na rozmaite zjawiska fizyczne występujące

w badanym materiale. Jako niemagnetyczny analog często wykorzystuje się

związki z lantanem, które w wyniku braku elektronów f w strukturze elek-

tronowej umożliwiają uzupełnienie obrazu ich wpływu na dane zjawisko lub

efekt.

Elektrony z powłoki f w związkach międzymetalicznych mają kluczowy

wpływ na właściwości fizyczne materiału. Pojawianie się różnych, wzbudzają-

cych zainteresowanie zjawisk fizycznych jest związane z oddziaływaniem elek-

tronów f z pasmem przewodnictwa. Patrząc na skalę energetyczną, pasma

f są znacznie węższe niż, np. pasma d. Jeśli wąskie pasmo f jest umieszczone

w odpowiednim położeniu względem poziomu Fermiego EF, można spodzie-

wać się konkretnych właściwości. W przeciwieństwie do elektronów z powło-

ki d, które są zdelokalizowane, elektrony f mogą wykazywać dualizm stanu,

tj. możliwe jest ich częściowe zlokalizowanie, jak i zdelokalizowanie. Takie za-

chowanie, nazywane hybrydyzacją, związuje elektron z atomem, jak również

częściowo pozwala mu na oddziaływanie z pasmem przewodnictwa. Oceniając

stopień hybrydyzacji, przy wykorzystaniu np. rentgenowskiej spektroskopii fo-

toemisyjnej, możemy się dowiedzieć w jakim stopniu elektrony f są związane

z atomami.

Hybrydyzacja elektronu f z elektronami przewodnictwa może znacząco

ograniczyć jego mobilność w paśmie. Taki elektron ma wówczas znacznie ogra-

niczoną mobilność w paśmie. W celu opisania tego efektu wykorzystuje się

pojęcie kwazicząstki ciężkiego fermionu (ang. heavy fermion, HF) [43], któ-

ra odpowiada elektronowi ze znacznie zwiększoną masą, oznaczoną jako masa

efektywna m∗. Wartości m∗ mogą być 103 razy większe od masy elektronu me,
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co w konsekwencji przekłada się na zmniejszoną ruchliwość rozpatrywanego

elektronu. Jedną z najbardziej dostępnych, eksperymentalnych metod wery-

fikacji obecności stanu ciężkofermionowego jest wyznaczenie wartości współ-

czynnika elektronowego ciepła właściwego γ, który liniowo zależy od masy

efektywnej elektronu zgodnie z teorią Landaua cieczy Fermiego [44]:

γ =
m∗kFk

2
B

3}2
, (2.1)

gdzie: kF− wektor Fermiego, kF− stała Boltzmanna, }− zredukowana stała

Plancka.

Można jednak użyć metod, które bezpośrednio wyznaczają masę efektyw-

ną ciężkich fermionów poprzez mapowanie powierzchni Fermiego i struktu-

ry pasmowej, jak np. eksperyment de Haasa-van Alphena, kątowo-rozdzielcza

spektroskopia fotoemisyjna ARPES (ang. angle-resolved photoemission spec-

troscopy) lub fourierowska skaningowa spektroskopia tunelowa FT-STS

(ang. Fourier-transformed scanning tunneling spectroscopy).

Występowanie silnych korelacji elektronowych może skutkować pojawia-

niem się różnych zjawisk, jak np. fluktuującej walencyjności, zachowania nie-

landauowskiej cieczy Fermiego, kwantowego punktu krytycznego czy niekon-

wencjonalnego nadprzewodnictwa. W celu jednoznacznego określenia występo-

wania danego zjawiska należy wykonać wiele uzupełniających się eksperymen-

tów.

2.2 Oddziaływania RKKY i Kondo w związkach

f−elektronowych

W układach f−elektronowych rozpatruje się głównie dwa występujące od-

działywania. Pierwszym z nich jest dalekozasięgowe oddziaływanie wymienne

RKKY (nazwa pochodzi od nazwisk Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) [45–47].

Jest ono odpowiedzialne za uporządkowanie magnetyczne i występuje w przy-

padku lokalizacji elektronów na powłokach f . Źródłem oddziaływania RKKY

jest wzajemna interakcja dwóch jonów magnetycznych za pośrednictwem elek-
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tronów przewodnictwa. Schematycznie sytuacja została przedstawiona na ry-

sunku 2.1(a). W skali energetycznej oddziaływanie RKKY może zostać opisane

zależnością:

TRKKY ∼ |JRKKYN(EF)|2, (2.2)

gdzie: JRKKY− całka wymiany, N(EF)− gęstość stanów na poziomie Fermiego.

Wzajemna orientacja momentów magnetycznych dwóch oddziałujących jonów

zależy od znaku i wartości JRKKY. Całka wymiany RKKY ma charakter oscy-

lacyjny w funkcji odległości między oddziałującymi jonami, zatem zmiana sta-

łych sieciowych w strukturze krystalicznej może wpływać na rodzaj występu-

jącego uporządkowania magnetycznego. Zobrazowane to zostało na rysunku

2.1(b).

W obecności hybrydyzacji elektronów f z pasmem przewodnictwa może

pojawić się oddziaływanie Kondo. Powoduje ono ekranowanie momentu ma-

gnetycznego zlokalizowanego na konkretnym jonie przez elektrony przewodnic-

twa. Teoretyczny opis zjawiska przedstawił Jun Kondo [48], który bazując na

modelu Andersona [49, 50] wyprowadził model przedstawiający wpływ elektro-

nów przewodnictwa na domieszkę magnetyczną. Zasada działania ekranowania

momentu magnetycznego jonu opiera się na tworzeniu niemagnetycznego stanu

singletowego w związanym układzie jonu i elektronów przewodnictwa. Formo-

wanie się singletu Kondo zostało przedstawione na rysunku 2.2(a).

Ekranowanie momentów magnetycznych niewielkiej ilości domieszki ma-

gnetycznej (rzędu kilku %) w metalu niemagnetycznym jest obserwowane eks-

perymentalnie jako logarytmiczny wzrost oporu elektrycznego wraz z obniże-

niem temperatury poniżej charakterystycznej temperatury Kondo TK. Efekt

ten nazywany jest domieszkowym efektem Kondo. Jego występowanie wynika

z dużego prawdopodobieństwa rozpraszania elektronów przewodnictwa na jo-

nach magnetycznych. Jeśli jednak ilość magnetycznych domieszek jest na tyle

duża, że tworzą regularną sieć, to sytuacja ulega zmianie − jony magnetycz-

ne tworzą uporządkowaną sieć. Wówczas, poniżej temperatury koherencji Tcoh

elektrony przewodnictwa zaczynają się poruszać po sieci rozpraszających do-
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J
RKKY

r

(a)

(b)

Rysunek 2.1: Schematyczna ilustracja przedstawiająca oddziaływanie RKKY.
(a) Zlokalizowane elektrony f oddziałują ze sobą poprzez elektrony przewodnictwa.
(b) Wartości całki wymiany JRKKY w funkcji odległości pomiędzy dwoma oddziału-
jącymi ze sobą jonami. Niebieskie strzałki wskazują obszary występowania ustawie-
nia antyferromagnetycznego momentów magnetycznych, czerwone ustawienia ferro-
magnetycznego.

mieszek w formie fali Blocha. Można wtedy mówić o tzw. sieci Kondo. Rysunek

2.2(b) ilustruje schematycznie tworzenie się periodycznej sieci singletów Kon-

do. W oporze elektrycznym w najniższych temperaturach sieć Kondo wykazuje

typową dla cieczy Fermiego zależność T 2, co pozwala rozróżnić domieszkowy

efekt Kondo od sieci Kondo. Ze względu na koherentny ruch elektronów prze-

wodnictwa, ekranowanie momentu magnetycznego zostaje zredukowane. Z tego

powodu, możliwe jest występowanie uporządkowania magnetycznego w ukła-

dach sieci Kondo. Miarą oddziaływania Kondo w skali energetycznej jest tem-

peratura Kondo, którą można wyrazić zależnością:

TK ∼ exp(−1/JN(EF)). (2.3)
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(b)(a)

Rysunek 2.2: Schematyczna ilustracja formowania się singletów Kondo. (a) Zlokali-
zowany elektron f jest otoczony przez chmurę elektronów przewodnictwa z przeciw-
nym spinem. (b) Periodyczna sieć singletów Kondo formująca sieć Kondo.

Omówione powyżej oddziaływania mogą być przyrównane do siebie w skali

energetycznej. Graficznie można je przedstawić w formie tzw. diagramu Do-

niacha [51]. Pomimo upływu wielu lat, diagram Doniacha często dobrze przy-

bliża sytuację fizyczną. Pozwala również określić jakich właściwości fizycznych

możemy oczekiwać przy odpowiednim sterowaniu parametrem kontrolnym δ,

który w rzeczywistości odpowiada wartości |JN(EF)|. Parametr δ jest zwykle

w eksperymencie kontrolowany w oparciu o trzy czynniki: zewnętrzne pole ma-

gnetyczne, zewnętrzne ciśnienie hydrostatyczne oraz ciśnienia chemiczne, czyli

zmianę składu chemicznego materiału. Jeśli wykreślimy różnicę oddziaływania

RKKY i Kondo, to na diagramie Doniacha widoczne będą dwa główne obsza-

ry − z dominacją oddziaływania RKKY i z dominacją oddziaływania Kondo.

W pierwszym z nich występuje uporządkowanie magnetyczne, które związane

jest z małymi wartościami |JN(EF)| i małą hybrydyzacją elektronów f z pa-

smem przewodnictwa − są one zlokalizowane przy jonach, zatem magnetyzm

z tego obszaru ma charakter zlokalizowany. Drugi z obszarów jest z reguły

przypisywany paramagnetycznej, ciężkofermionowej sieci Kondo, którą można

opisać za pomocą teoria Landaua cieczy Fermiego. Znajduje się on w rejonie

znacznie większych wartości |JN(EF)|, zatem hybrydyzacja jest znacząca. Jeśli

dodatkowo zwiększymy hybrydyzację, możemy zaobserwować zjawisko fluktu-
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ującej walencyjności. Koncepcja diagramu Doniacha została przedstawiona na

rysunku 2.3.

TRKKY ∝ NFJ2

TK ∝ (-1/NFJ)

T

JC J

ciężka ciecz
Fermiego

uporządkowanie 
magnetyczne

NFL

QCP

TN

TFL

Rysunek 2.3: Diagram Doniacha dla układów ciężkofermionowych. w miejscu prze-
cięcia się linii TRKKY (czerwona) oraz TK (niebieska) występuje kwantowy punkt
krytyczny. w pobliżu QCP możliwe jest zaobserwowanie zachowania typu nielandau-
owskiej cieczy Fermiego (oznaczonej na rysunku jako NFL, ang. non-Fermi liquid).

Szczególnym miejscem na diagramie Doniacha jest obszar równej energii

oddziaływania RKKY i Kondo. Wówczas przejście fazowe zachodzi w tem-

peraturze 0 K. Punkt ten na diagramie nazywany jest kwantowym punktem

krytycznym (ang. quantum critical point, QCP) [1–3, 18, 52]. Wraz z bardzo

bliskim otoczeniem, jest to wyjątkowy obszar, w którym główną rolę odgrywają

fluktuacje kwantowe związane z nieustannymi zmianami stanów. Występowa-

nie kwantowego punktu krytycznego może przebiegać wg dwóch scenariuszów:

konwencjonalnego z falą gęstości spinowej (ang. spin-density wave, SDW) i nie-

konwencjonalnego typu Kondo breakdown. W celu identyfikacji występującego

scenariusza niezbędne jest określenie miejsca położenia granicy T ∗ rozdzie-

lającej obszar występowania małej powierzchni Fermiego od obszaru z dużą

powierzchnią Fermiego. Rekonstrukcja powierzchni Fermiego związana jest ze

zniszczeniem zdelokalizowanych singletów Kondo. W przypadku konwencjonal-

nego scenariusza SDW granica T ∗ przecina linie temperatury uporządkowania
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magnetycznego w skończonej temperaturze. Wówczas uporządkowanie antyfer-

romagnetyczne ma charakter wędrowny jako fala gęstości spinowej. Takie za-

chowanie zostało zaobserwowane dla wielu związków, np. dla CeCu2Si2 [53, 54].

Niekonwencjonalny scenariusz typu Kondo breakdown występuje wtedy, kiedy

granica T ∗ przecina dokładnie miejsce występowana kwantowego punktu kry-

tycznego, w którym następuje rekonstrukcja powierzchni Fermiego. Oznacza

to jednoczesne występowanie ciężkich fermionów i małej powierzchni Fermie-

go, która zazwyczaj powiększa się przy formowaniu singletów Kondo. Naj-

bardziej znanym związkiem stanowiącym przykład takiego scenariusza kwan-

towego punktu krytycznego jest YbRh2Si2 [11, 16, 55–57]. Rozróżnienie obu

scenariuszy QCP w koncepcji diagramu Doniacha zostało przedstawione na

rysunku 2.4.

TK

J

T

JC

TN TFL

T*

J*

NFLUporządkowanie
magnetyczne

cieżka 
ciecz Fermiego

QCP

(a)

TK

T

TN TFL

T*

(b)

JJC QCP

Uporządkowanie
magnetyczne

cieżka 
ciecz Fermiego

NFL

Rysunek 2.4: Scenariusze występowania kwantowego punktu krytycznego. (a) Sce-
nariusz fali gęstości spinowej − granica rekonstrukcji powierzchni Fermiego T ∗ prze-
chodzi przez obszar uporządkowania magnetycznego. (b) Scenariusz typu Kondo bre-
akdown − granica rekonstrukcji powierzchni Fermiego T ∗ przecina QCP i rozdziela
obszar z dominacją oddziaływania Kondo, który charakteryzuje się dużą powierzch-
nią Fermiego od obszaru z dominacją oddziaływania RKKY z małą powierzchnią
Fermiego.
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2.3 Nielandauowska ciecz Fermiego

Zachowanie związku metalicznego w stanie ciężkofermionowym może być

opisane za pomocą teorii Landaua cieczy Fermiego (ang. Fermi liquid, FL) [58].

Landau w ramach swojej ogólnej teorii przedstawił zamiast morza oddziałują-

cych ze sobą fermionów, kwazicząstki składające się ze słabo oddziałujących

fermionów. Było to możliwe, dlatego że oddziaływanie pomiędzy fermionami

zmniejsza ich ruchliwość, a tę można przedstawić w postaci zwiększonej masy

efektywnej danej cząstki, np. elektronu. Zatem, masa efektywna kwazicząstki

w pewien sposób określa siłę oddziaływania w morzu fermionów. W przypadku

ciężkich fermionów masa efektywna kwazicząstek m∗ odpowiada nie mniej niż

102 me [59, 60]. Teoria Landaua cieczy Fermiego bardzo dobrze opisuje wła-

ściwości fizyczne ciężkofermionowych sieci Kondo w niskich temperaturach,

w których poniżej Tcoh jest obecny stan koherentnego przemieszczania się elek-

tronów. Podstawowe wzory zostały zebrane w tabeli 2.1 [61, 62].

W niektórych materiałach, w niskich temperaturach, występuje zachowanie

typu nielandauowskiej cieczy Fermiego (ang. non-Fermi liquid, NFL) [61, 62].

Możemy je obserwować w pobliżu niestabilności magnetycznej. Pomimo że do-

kładny mechanizm, który odpowiada za takie zależności właściwości fizycznych

nie jest poznany, w literaturze wyróżnia się kilka głównych źródeł powstawania

takiego stanu [61, 62]:

• Sąsiedztwo kwantowego punktu krytycznego − opisany w ramach kon-

cepcji diagramu Doniacha kwantowy punkt krytyczny powoduje, że po-

jawiają się kwantowe fluktuacje modyfikujące własności fizyczne.

• Fazy Griffithsa − gdy w układzie występuje znaczny nieporządek w po-

bliżu kwantowego punktu krytycznego, powstają skończonych rozmiarów

klastry magnetyczne i paramagnetyczne. Jeżeli w fazie paramagnetycznej

układu z QCP klastry magnetyczne są odpowiednio dużych rozmiarów,

wówczas pojawia się pochodzący od nich dodatkowy wkład do właściwo-

ści fizycznych.

• Wielokanałowy efekt Kondo − polega na tym, że elektrony z różnych
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kanałów, tj. np. z różnych pasm przewodnictwa, ekranują moment ma-

gnetyczny jonu. Powoduje to pojawienie się sprzężenia antyferromagne-

tycznego i w efekcie wypadkowego spinu w układzie jon − elektrony.

• Rozkład temperatury Kondo − w wyniku nieporządku domieszki magne-

tyczne są ekranowane lokalnie, generując dla każdego jonu inną tempe-

raturę Kondo, wykazując ciągły rozkład temperatury Kondo.

Tabela 2.1: Porównanie poszczególnych zależności fizycznych występujących zgodnie
z opisem teorii FL i odbiegającej od niej NFL.

T → 0 FL NFL

χ(T ) ∼ const 1− (T/T0)1/2 lub −ln(T/T0)

Cp/T (T ) ∼ γ = const −ln(T/T0) lub T−1+λ, λ ≈ 0.7

ρ(T ) ∼ ρ0 + aT 2 ρ0 + bTα, α ≈ 1− 1.5

S/T (T ) ∼ const −ln(T/T0)

Zależności temperaturowe dla poszczególnych właściwości fizycznych, które

mogą się pojawić w obszarze NFL, zostały porównane z klasycznymi, opisa-

nymi w ramach teorii FL w tabeli 2.1 [61, 62]. Zidentyfikowanie odpowiednich

zależności w najniższych temperaturach może wskazać na źródło występowania

zachowania NFL. Jednakże do jednoznacznego określenia, który ze scenariuszy

jest najbardziej prawdopodobny niezbędne jest wykonanie komplementarnych

badań eksperymentalnych w zakresie temperaturowym rzędu mK. Przy inter-

pretacji wyników istotny jest również kontekst, w jakim układ został spro-

wadzony do danego stanu. W literaturze najczęściej spotyka się opis badań,

w których układ zostaje sprowadzony do kwantowego punktu krytycznego za

pomocą podstawienia chemicznego lub zewnętrznego ciśnienia hydrostatyczne-

go.
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2.4 Krystaliczne pole elektryczne

Poziomy energetyczne jonu znajdującego się w sieci krystalicznej mogą być

rozszczepiane na skutek działania różnych oddziaływań: korelacji elektrono-

wych, sprzężenia spin-orbita, oddziaływania z zewnętrznym polem elektrycz-

nym/magnetycznym, a także oddziaływania elektrostatycznego z otoczeniem.

Do opisu ostatniego z wymienionych oddziaływań stosuje się formalizm po-

la krystalicznego − jest to przybliżenie, które zostało opisane przy pomocy

modelu ładunku punktowego [63]. Zakłada on rozpatrywanie jonu jako ładun-

ku punktowego będącego w potencjale pola elektrycznego, pochodzącego od

otaczających go sąsiadujących jonów. Pomimo tego, że opisywany model jest

jedynie przybliżeniem umożliwa on scharakteryzowanie właściwości wielu ma-

teriałów. Hamiltonian opisujący pole krystaliczne można przedstawić jako:

ĤCEF =
∑
l

l∑
m=−l

Bm
l Ô

m
l (Ĵ), (2.4)

gdzie: Bm
l − współczynniki pola krystalicznego, Ôml − operatory równoważne

Stevensa [64]. Oprócz kluczowej roli liczb kwantowych l i m dla danego jo-

nu, uwzględnia się również rodzaje symetrii w strukturze krystalicznej. To one

ostatecznie wpływają na rozszczepienia stanów własnych jonów − ten sam jon

magnetyczny w innej symetrii może mieć inny schemat rozszczepienia pozio-

mów energetycznych.

Siła pola krystalicznego w stosunku do pozostałych oddziaływań wpływa-

jących na jon ma duże znaczenie w kontekście występowania różnych efektów.

Możemy wyróżnić trzy przypadki [63]:

• Energia oddziaływania z polem krystalicznym jest słabsza od oddziały-

wania spin-orbita i korelacji wewnątrzatomowych. Stanowi źródło ani-

zotropii magnetokrystalicznej, co wpływa na właściwości fizyczne w róż-

nych kierunkach krystalograficznych, i odpowiada za wzbudzenia termicz-

ne odpowiedzialne za anomalię Schottky’ego w cieple właściwym.

• Energia oddziaływania z polem krystalicznym jest silniejsza od energii
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oddziaływania spin-orbita, ale słabsza od energii korelacji wewnątrza-

tomowych. W tym przypadku można zaobserwować takie zjawisko, jak

wygaszanie orbitalnego momentu pędu.

• Energia oddziaływania z polem krystalicznym jest porównywalna do

energii korelacji wewnątrzatomowych i dużo silniejsza od energii oddzia-

ływania spin-orbita. Duża energia oddziaływania z polem krystalicznym

może doprowadzić do zaburzenia pierwszej reguły Hunda. Prowadzi to

do powstawania stanu średnio- lub niskospinowego, zamiast zgodnego

z pierwszą regułą Hunda wysokospinowego.

Krystaliczne pole elektryczne (ang. crystalline electric field, CEF) wpływa

na przebiegi temperaturowe takich wielkości, jak ciepło właściwe, opór elek-

tryczny, podatność magnetyczna i wiele innych. Badanie tych właściwości fi-

zycznych pozwala na oszacowanie poziomów CEF, jednakże jedną z najpew-

niejszych metod ich bezpośredniego wyznaczania jest eksperyment nieelastycz-

nego rozpraszania neutronów.

2.5 Efekt magnetokaloryczny

Efekt magnetokaloryczny (ang. magnetocaloric effect, MCE) jest definio-

wany jako ogrzewanie lub ochładzanie materiału magnetycznego umieszczone-

go w zewnętrznym polu magnetycznym [65]. Efekt ten opiera się na zmienia-

niu entropii magnetycznej materiału poprzez działanie pola magnetycznego.

W standardowym scenariuszu dla ferromagnetyka pole magnetyczne powoduje

wzrost uporządkowania magnetycznego, a zatem zmniejszenie entropii magne-

tycznej. W warunkach adiabatycznych całkowita entropia układu pozostaje

stała, więc pozostałe składowe entropii całkowitej, tj. entropia sieciowa i elek-

tronowa, rosną podnosząc w ten sposób temperaturę materiału. Odbierając

ciepło z układu, a następnie wyłączając pole magnetyczne, które zwiększa nie-

porządek magnetyczny i powoduje wzrost wartości entropii magnetycznej, moż-

na obniżyć temperaturę materiału. Największe zmiany entropii rejestruje się

przy przejściach fazowych, zarówno pierwszego, jak i drugiego rodzaju [65, 66].
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Efekt magnetokaloryczny znalazł zastosowanie w osiąganiu temperatur poni-

żej temperatury wrzenia ciekłego helu (klasyczne zastosowanie soli parama-

gnetycznych [67]), a w przypadku temperatur bliskich temperaturze pokojowej

do budowy prototypowych chłodziarek [68]. Potencjalne magnetokaloryczne

możliwości materiału charakteryzowane są przez dwa parametry: adiabatycz-

ną zmianę temperatury ∆Tad oraz izotermiczną zmianę entropii magnetycznej

∆SM.

Zmiana entropii magnetycznej określa różnice pomiędzy wartościami entro-

pii magnetycznej dla danego materiału przy różnych wartościach pola magne-

tycznego. Wykorzystując równania Maxwella można ją przedstawić w formie

wzoru [69]:

∆SM(T,∆H)∆H = µ0

∫ Hf

Hi

(
∂M(T,H)

∂T

)
H

dH, (2.5)

gdzie: Hi− wartość natężenia pola magnetycznego przed zmianą o ∆H,

Hf− wartość natężenia pola magnetycznego po zmianie o ∆H.

Eksperymentalnie ∆SM wyznacza się to poprzez pomiar izoterm namagne-

sowania w funkcji pola magnetycznego w temperaturach z zakresu otoczenia

przejścia fazowego. Wówczas przybliża się równanie 2.5 do postaci:

∆SM ≈
µ0

∆T

[∫ Hmax

0
M(T + ∆T,H)dH −

∫ Hmax

0
M(T,H)dH

]
, (2.6)

gdzie: Hmax− wartość pola magnetycznego, dla którego wyznaczana jest ∆SM,

∆T− krok temperaturowy pomiędzy zmierzonymi izotermami.

Parametr ∆Tad wskazuje różnicę temperatur pomiędzy temperaturą mate-

riału z różnymi wartościami przyłożonego pola magnetycznego. Adiabatyczną

zmianę temperatury również za pomocą relacji Maxwella można opisać wzo-

rem:

∆Tad(T,∆H)∆H = −µ0

∫ Hf

Hi

(
T

C(T,H)
× ∂M(T,H)

∂T

)
H

dH, (2.7)

gdzie: C(T,H)− ciepło właściwe w danej temperaturze i polu magnetycznym.

Pomiary izoterm namagnesowania i ciepła właściwego w temperaturach bliskie-

go otoczenia przejścia fazowego umożliwiają wyznaczenie adiabatycznej zmiany
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temperatury za pomocą przybliżenia [70]:

∆Tad ≈
µ0

∆T

[∫ Hmax

0

(
T + ∆T

Cp(T + ∆T,H)

)
M(T + ∆T,H)dH

−
∫ Hmax

0

(
T

Cp(T,H)

)
M(T,H)dH

]
.

(2.8)

Alternatywnym sposobem wyznaczania ∆SM i ∆Tad jest wykorzystanie wy-

łącznie wyników z pomiarów ciepła właściwego. Należy jednak zaznaczyć, że

eksperyment ten musi być zrealizowany w zakresie od najniższych temperatur,

co wynika z granic całkowania przy wyznaczeniu entropii magnetycznej.



3
Związki wyjściowe

Poniższy rozdział poświęcono opisowi struktury krystalograficznej ty-

pu BaNiSn3, w której krystalizują wszystkie badane materiały. Następnie,

w trzech osobnych podrozdziałach, zebrano dane literaturowe na temat wła-

ściwości fizycznych trzech związków wyjściowych, które stanowiły podstawę do

stworzenia dwóch serii roztworów stałych.

3.1 Struktura krystaliczna typu BaNiSn3

Cechą wspólną wszystkich badanych w tej pracy materiałów jest ich struk-

tura krystalograficzna. Związki wyjściowe CeCoGe3, CeFeGe3 i PrCoGe3 nale-

żą do szerokiej grupy związków międzymetalicznych o ogólnym wzorze RTX3,

gdzie: R− ziemia rzadka, T− metal przejściowy, X− Si, Ge, Al lub Ga. Tego

typu związki w zależności od składu chemicznego mogą krystalizować w kilku

różnych strukturach. W literaturze można znaleźć następujące przykłady:

• struktura heksagonalna P63/mmc, typu BaNiO3 (np.CeCrGe3 [71–73]

i CeTiGe3 [74, 75]),

• struktura rombowa Cmmm, typu SmNiGe3 (np. CeNiGe3 [76, 77]),

• struktura tetragonalna I4mm, typu BaNiSn3 (np. CeCoGe3, CeFeGe3

i PrCoGe3).
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Rysunek 3.1 przedstawia strukturę krystaliczną BaAl4 i jej pochodne.

Niecentrosymetryczna struktura tetragonalna przestrzennie centrowana typu

Ca

Ge1

Ge2

Ge2

Be2

Be2

Be1

Ba

Ni

Sn1

Sn2

Sn2

Sn1

BaAl4 ThCr2Si2

BaNiSn3CaBe2Ge2

Th

Cr

Si

Ba

Al

Rysunek 3.1: Ilustracja struktury krystalicznej typu BaAl4 (grupa przestrzenna
I4/mmm) i jej pochodnych: ThCr2Si2 (grupa przestrzenna I4/mmm), CaBe2Ge2
(grupa przestrzenna P4/nnm) oraz BaNiSn3 (grupa przestrzenna I4mm). Rysunki
wykonano przy pomocy programu VESTA [78].

BaNiSn3 jest pochodną struktury centrosymetrycznej BaAl4 (grupa przestrzen-

na I4/mmm), z której wywodzi się również centrysymetryczna struktura ty-
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pu ThCr2Si2 (grupa przestrzenna I4/mmm) oraz niecentrosymetryczna typu

CaBe2Ge2 (grupa przestrzenna P4/nnm). W strukturze BaNiSn3 atomy Ba

i Ni znajdują się w jednej pozycji 2a, z kolei atomy Sn lokują się w dwóch po-

zycjach: 2a i 4b. W zależności od wyboru atomu odniesienia, jeden pierwiastek

w pozycji 2a ma położenie (0, 0, 0), a dwa pozostałe pierwiastki w pozycji

2a są przemieszczone w kierunku osi z (0, 0, z), podobnie jak Ge w pozycji

4b, której położenie można zapisać jako (0, 1/2, z). W formie warstwowej uło-

żenie atomów można uporządkować wg kolejności wymieniając od góry przy

założeniu atomu odniesienia Ba w pozycji 2a (0, 0 ,0): warstwa 4 atomów

Ba, 1 atom Sn z pozycji 4b, warstwa 4 atomów Ni, 1 atom Ba, warstwa 4

atomów Sn z pozycji 4b, 4 atomy Sn z pozycji 2a, 1 atom Ni i warstwa 4 ato-

mów Ba. Takie ułożenie warstw sprawia, że struktura nie wykazuje płaszczyzny

odbicia oraz nie posiada dwukrotnej osi prostopadłej do osi z, zatem należy

do grupy o symetrii C4v. Niecentrosymetryczność struktury krystalicznej jest

kluczowa przy pojawianiu się niekonwencjonalnego nadprzewodnictwa z paro-

waniem trypletowym, które po raz pierwszy zostało zaobserwowane dla związ-

ku CePt3Si [21]. Zapoczątkowało to poszukiwania nadprzewodnictwa w in-

nych strukturach niecentrosymetrycznych. Wśród związków międzymetalicz-

nych o strukturze typu BaNiSn3 zaobserwowano nadprzewodnictwo wyinduko-

wane ciśnieniem w związkach CeIrSi3 [23], CeIrGe3 [79, 80], CeRhGe3 [79, 81]

CeRhSi3 [22] i CeCoGe3 [82].

W strukturze BaNiSn3 krystalizuje duża grupa związków zawierających

Ce, np. CeIrGe3 [83, 84], CeIrSi3 [85–87], CeCoSi3 [88, 89], CeRhGe3 [90,

91], CeRhSi3 [86, 87, 92, 93]„ CeRuSi3 [84, 94], CePtSi3 [95, 96],

CeOsSi3 [97], CePdSi3 [98], ale również związki zawierające inne ziemie rzad-

kie, np. EuCoGe3 [99–102], GdCoSi3 [103, 104] czy NdCoGe3 [105]. Występują

również cerowe związki z Al lub Ga, jak np. CeCuAl3 [106–108], CeAuAl3 [109–

111] lub CeAuGa3 [112].
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3.2 CeCoGe3

CeCoGe3 jest jednym z najszerzej zbadanych związków krystalizujących

w strukturze typu BaNiSn3 ze względu na obecność kilku magnetycznych

przejść fazowych i niekonwencjonalne nadprzewodnictwo. Wartość współczyn-

nika elektronowego ciepła właściwego γ = 32 mJ mol−1 K−2 [113] wyzna-

czonego dla próbki monokrystalicznej powoduje, że związek CeCoGe3 można

zaliczyć do układów z umiarkowanymi korelacjami elektronowymi. Związek ten

charakteryzuje się trzema magnetycznymi przejściami fazowymi, w tempera-

turach: TN1 = 21 K, TN2 = 12 K i TN3 = 8 K (rysunek 3.2(a)). W zależności

od kierunku przyłożonego pola, ze względu na anizotropię, wyznaczono para-

magnetyczną temperaturę Curie równą −71 K w kierunku natężenia pola ma-

gnetycznego H ‖ [100] oraz −29 K w kierunku H ‖ [001]. Efektywny moment

magnetyczny pochodzi od ceru i jest bliski 2.50 µB, czyli teoretycznej wartości

dla swobodnego jonu Ce3+ (µCe = 2.54 µB). W temperaturze 2 K CeCoGe3

wykazuje trzy przejścia metamagnetyczne: µ0Hc1 = 0.19 T, µ0Hc2 = 0.84 T

oraz µ0Hc3 = 3.0 T (rysunek 3.2(b)).

Struktura magnetyczna dla poszczególnych faz została ustalona na pod-

stawie badań dyfrakcji neutronowów monokrystalicznej próbki w pracy Smid-

mana i in. [115]. Dla temperatury 14 K, czyli fazy TN1, występuje ferroma-

gnetyczny wkład, który może zostać skompensowany ustawieniem momentów

magnetycznych wg schematu: dwa momenty w górę, jeden w dół (rysunek 3.3).

Bardziej skomplikowana sytuacja występuje dla fazy TN2, w tym przypadku

rozważanej w temperaturze 10 K, w której wkład ferromagnetyczny nie jest

kompensowany ani ustawieniem momentów, ani zmianą globalnej fazy. Z te-

go względu, autorzy przedstawili ustawienie tylko dla połowy momentów ma-

gnetycznych na cerze w komórce podstawowej. Dla fazy TN3, rozpatrywanej

w temperaturze 2 K, przedstawione zostało ustawienie antyferromagnetyczne

z dwoma momentami magnetycznymi skierowanymi w górę i dwoma skiero-

wanymi w dół z przesunięciem fazy φ = π/4 (rysunek 3.3). W pracy [115]

przeprowadzono również analizę wyników nieelastycznego rozpraszania neutro-

nów, która pozwoliła na wyznaczenie poziomów energetycznych CEF. Auto-
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(a)

(b)

(c)

(d)

Rysunek 3.2: Rezultaty literaturowe dla związku CeCoGe3: (a) podatność magne-
tyczna w funkcji temperatury, (b) izotermy namagnesowania w funkcji pola magne-
tycznego, (c) diagram fazowy w funkcji ciśnienia oraz (d) diagram fazowy układu
CeCoGe3−xSix. Zaczerpnięte z referencji: (a), (b) [113], (c) [79] oraz (d) [114].

rzy pokazali występowanie dwóch maksimów rozpraszania w funkcji transferu

energii, wskazując pierwsze wzbudzenie jako dublet z energią 220 K (19 meV)

i drugie wzbudzenie jako dublet o energii 320 K (27 meV). Przedstawiony

schemat CEF posłużył do obliczenia momentu na cerze, który wyniósł w kie-

runku z 1.01 µB/Ce. Ta wartość odbiega od wyznaczonej z dyfrakcji neutronów

0.405 µB/Ce w temperaturze 2 K. Niższą wartość momentu autorzy tłumaczą

występowaniem hybrydyzacji pomiędzy elektronami f zlokalizowanymi na ce-

rze a elektronami przewodnictwa. Pod wpływem przyłożonego zewnętrznego

ciśnienia pc = 5.5 GPa związek CeCoGe3 wykazuje nadprzewodnictwo z tem-

peraturą krytyczną Tc = 0.7 K [82, 84] (rysunek 3.2(c)). Ciśnienie powoduje

również pojawianie się dodatkowych przejść fazowych − zasugerowane jest wy-

stępowanie występowanie nawet ośmiu faz magnetycznych [116]. Izoelektrono-
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we podstawienie Si za Ge w układzie CeCoGe3−xSix wykazało, że zachowanie

typu NFL może w tej serii występować zarówno dzięki wpływowi formowa-

nia się faz Griffithsa dla x = 1.2, jak również przez występowanie QCP dla

x = 1.5 [114, 117–119] (rysunek 3.2(d)).

Ce

Co

Ge

T = 14 K T = 2 K

Rysunek 3.3: Struktura magnetyczna związku CeCoGe3 w temperaturze 14 K (lewy
panel) i 2 K (prawy panel). Odtworzone na podstawie referencji [115].

3.3 CeFeGe3

Pomimo tego, że pierwsze doniesienia na temat CeFeGe3 pojawiły się już

w 1994 roku [120], nie opublikowano zbyt wielu prac dotyczących tego związku.

Pomiary ciepła właściwego wykazały, że związek ten cechuje się współczynni-

kiem elektronowego ciepła właściwego o wartości γ = 150 mJ mol−1 K−2,
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wskazując na stan ciężkofermionowy [9] (rysunki 3.4(a) i (b)). Na podstawie

pomiarów magnetycznych wykazano, że CeFeGe3 jest paramagnetykiem, w któ-

rym momenty magnetyczne, podobnie jak w przypadku CeCoGe3, zlokalizo-

wane są na jonach Ce3+. Zbadano również strukturę elektronową za pomocą

obliczeń z pierwszych zasad [121].

Rysunek 3.4: Rezultaty literaturowe dla związku CeFeGe3: (a) ciepło właściwe
w funkcji temperatury, (b) zależność Cp/T w funkcji temperatury (wyznaczenie
współczynnika γ), (c) zależność ρmag w funkcji T 2 (wyznaczenie parametru ρ0) oraz
(d) opór elektryczny w funkcji temperatury. Zaczerpnięte z referencji [9].

CeFeGe3 jest przykładem związku międzymetalicznego, który spełnia za-

łożenia teorii Landaua cieczy Fermiego, co potwierdzone jest np. kwadratową

zależnością oporu właściwego od temperatury w najniższych temperaturach

(rysunek 3.4(c)). W oporze właściwym widoczny jest również wkład od CEF
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lub od efektu Kondo, który przejawia się jako szeroki pik w temperaturze

około 100 K (rysunek 3.4(d)). W rezultacie autorzy sugerowali wartość tempe-

ratury Kondo TK powyżej 100 K [9]. Tak wysoka temperatura Kondo sytuuje

ten związek po prawej stronie hipotetycznego QCP (w obszarze z dominacją

oddziaływania Kondo) na diagramie Doniacha. Z tego względu CeFeGe3 wy-

daje się być dobrym kandydatem do badań nad obecnością QCP w układzie

z modyfikowanym składem chemicznym. W rezultacie podjęte były pierwsze

badania układu CeCo1−xFexGe3, gdzie w jedynym literaturowym doniesieniu

autorzy sugerują występowanie NFL dla koncentracji Fe x = 0.6 [122]. Podob-

ne badania przeprowadzono dla układu z podstawieniem Ru w miejsce Fe [123]

wskazując na możliwość występowania QCP ze względu na negatywne ciśnienie

chemiczne wywierane przez atomy Ru.

3.4 PrCoGe3

Pierwsze doniesienie na temat związku PrCoGe3 pojawiło się w roku 2008,

w którym opisane zostały właściwości powierzchni Fermiego na podstawie

eksperymentu de Haasa-van Alphena (dHvA) i obliczeń teoretycznych [124].

W tej pracy zawarte zostały również wyniki oporu właściwego do temperatu-

ry 30 mK, które potwierdziły paramagnetyczny stan związku PrCoGe3 (ry-

sunek 3.5(a)). Porównanie uzyskanych przez autorów wyników dla PrCoGe3

z wynikami dla LaCoGe3 wskazuje na identyczną topologię powierzchni Fer-

miego dla obu związków (rysunek 3.5(b)). Z tego względu autorzy wywniosko-

wali, że elektrony f prazeodymu są zlokalizowane i nie wpływają na topologię

powierzchni Fermiego, a jedynie zwiększają masę cyklotronową, która jest dwa

razy większa niż w przypadku LaCoGe3.

W pracy Méassona i in. [105] zostały zaprezentowane wyniki pomiaru po-

datności magnetycznej, krzywych magnesowania oraz ciepła właściwego dla

monokryształu PrCoGe3. Wyznaczony współczynnik elektronowego ciepła wła-

ściwego γ = 6.1 mJ mol−1 K−2 jest stosunkowo niski, typowy dla materiałów

bez silnych korelacji elektronowych (rysunek 3.5(c)). W pomiarach magnetycz-
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(a)

(b)

(d)

(c)

Rysunek 3.5: Rezultaty literaturowe dla związku PrCoGe3: (a) opór elektrycz-
ny w funkcji temperatury, (b) porównanie zależności kątowej częstotliwości dHvA
dla PrCoGe3 i LaCoGe3, (c) ciepło właściwe w funkcji temperatury oraz (d) podat-
ność magnetyczna w funkcji temperatury. Zaczerpnięte z referencji: (a), (b) [124], (c),
(d) [105].

nych widoczna jest znaczna anizotropia, co jest charakterystyczne dla całej

grupy związków krystalizujących w strukturze typu BaNiSn3 (rysunek 3.5(d)).

W kierunku krystalicznym [100] wyznaczona paramagnetyczna temperatura

Curie ma wartość dodatnią θp = 6.6 K, a moment efektywny na jon Pr wynosi

µeff = 3.60 µB. Z kolei w kierunku krystalograficznym [001] wartość para-

magnetycznej temperatury Curie θp = −18 K ma ujemny znak, a wartość

momentu magnetycznego wynosi µeff = 3.50 µB. W obu przypadkach wyzna-

czone wartości momentów efektywnych są zbliżone do wartości teoretycznej

swobodnego jonu Pr3+, który wynosi µPr = 3.58 µB. W zwiazku z tym, tak

jak w przypadku dwóch pozostałych związków wyjściowych, moment efektyw-

ny pochodzi głównie od jonu ziemi rzadkiej. Widoczny jest również silny wpływ
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singletowego stanu CEF, który przejawia się jako szeroki pik w okolicach zakre-

su temperatur 10−15 K oraz 30−40 K, widoczny zarówno w wynikach podat-

ności magnetycznej, ciepła właściwego, jak i elektrycznego oporu właściwego.

Na podstawie pomiarów magnetyzacji w wysokich polach magnetycznych i ob-

liczeń schematów poziomów CEF. Autorzy wskazują przejścia na wzbudzone

poziomy CEF dla wartości pól magnetycznych 50 T i 135 T w kierunku [001].



4
Preparatyka i metodyka badań

Próbki w formie polikrystalicznej, czyli zbiór losowo zorientowanych ziaren

krystalicznych, można stosunkowo szybko i łatwo zsyntezować, co sprawia, że

są najczęściej wybieraną formą do badań właściwości fizykochemicznych róż-

nych związków. Dlatego też, w niniejszej rozprawie wszystkie pomiary zostały

przeprowadzone na materiałach polikrystalicznych. Zastosowane metody po-

miarowe opisano w sposób skrócony, odwołując się do podstawowych zasad

fizycznych wykorzystywanych w tych metodach. Przedstawiono również pro-

cedury przygotowania próbek dedykowanych do określonego typu pomiarów

fizycznych.

4.1 Preparatyka

Do wytworzenia materiału badawczego zostały wykorzystane dwie metody

syntezy polikryształów: próbki z serii CeCo1−xFexGe3 zostały przygotowane

za pomocą metody topienia indukcyjnego, a materiały z serii Ce1−xPrxCoGe3

za pomocą zarówno metody topienia w łuku elektrycznym, jak i topienia in-

dukcyjnego. Do topienia łukowego wykorzystano komercyjnie dostępny piec

Edmumnd Buhler MAM-1, a topienie indukcyjne przeprowadzono w piecu zbu-

dowanym przez pracowników Zakładu Stopów Magnetycznych IFM PAN. Ste-

chiometryczne naważki przygotowane były z pierwiastków o dużej czystości
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(Ce − 99.9%, Pr − 99.9%, Co − 99.9%, Fe − 99.99% i Ge − 99.999%), a ich

masy wyznaczono na wadze Radwag MXA 5/F z dokładnością 10−6 g. Procesy

topienia w obu piecach odbywały się na chłodzonym wodą miedzianym tyglu

w ochronnej atmosferze argonu w lekkim nadciśnieniu. Każda z próbek była

wielokrotnie obracana, łamana i przetapiana w celu zapewnienia jak najlepszej

jednorodności. W przypadku serii Ce1−xPrxCoGe3 pierwsze topienie próbek

odbyło się w piecu indukcyjnym, co pozwoliło na dobre połączenie pierwiast-

ków, jak np. kruchego germanu, a następnie wielokrotnie w piecu łukowym, co

zapewniło lepszą jednorodność próbek. Ubytki masy po kolejnych procesach

topienia były minimalne (rzędu kilku promili), z tego względu można założyć,

że utrzymana została stechiometria próbek. W celu poprawienia jakości próbek

zastosowany został proces wygrzewania. Materiał badawczy owijany był w folię

tantalową i umieszczony w kwarcowych ampułach w warunkach próżniowych.

Stopy z serii CeCo1−xFexGe3 wygrzewano przez 5 dni w temperaturze 750◦C,

a materiały z serii Ce1−xPrxCoGe3 przez 7 dni w 900◦C. Próbkom nadawano

rozmiary i kształt odpowiednie dla określonego typu pomiarów wykorzystując

piłę drutową Unipress WS-22 i piłę tarczową z diamentowym ostrzem Buehler

IsoMet Low Speed Saw. Bezpośrednio przed pomiarami materiały były pod-

dawane obróbce mechanicznej (za pomocą papieru ściernego) w celu pozbycia

się zanieczyszczeń na powierzchni.

4.2 Dyfrakcja rentgenowska

Pierwszą metodą pomiarową zastosowaną do charakteryzacji zsyntezowa-

nych próbek była dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction, XRD). Wy-

korzystanie tego eksperymentu pozwoliło na określenie struktury krystalicz-

nej, obecności pożądanych i niepożądanych faz, jak również na wyznaczenie

parametrów sieciowych. Pomiary były wykonywane po procesie wygrzewania

próbek. Wykorzystano metodę proszkową, która pozwala uzyskać informacje

o jednorodności fazowej materiału w jego objętości ze względu na statystycz-

ne zbieranie danych z dużej powierzchni. Pomiary zostały przeprowadzone
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w Instytucie Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych PAN na urządzeniu

X’pert Pro PANalytical ze źródłem promieniowania Cu Kα w temperaturze po-

kojowej. Dane były zbierane z zakresu kąta 2θ 20− 90◦ z krokiem 0.025◦. Do

analizy danych oraz wyznaczenia parametrów sieciowych użyty został program

FULLPROF [125] wykorzystujący metodę Rietvelda [126]. Materiał badawczy

najpierw wycinany był z wewnętrznej części próbki, a następnie ręcznie roz-

tarty w moździerzu agatowym do jednorodnego proszku.

4.3 Pomiary magnetyczne

Ze względu na czułość w wykrywaniu nawet niewielkich faz magnetycz-

nych, pomiary magnetyczne były wykonywane zaraz po zbadaniu struktury

krystalicznej. Umożliwiło to określenie występowania dodatkowych niewielkich

udziałów innych faz, jak również pozwoliło scharakteryzować właściwości ma-

gnetyczne głównej fazy krystalicznej. Głównym zjawiskiem fizycznym, które

wykorzystuje się do pomiarów magnetycznych jest prawo Faradaya:

εind = −dΦB/dt (4.1)

mówiące, że zmienny strumień magnetyczny indukuje pojawienie się siły elek-

tromotorycznej. Zmienny strumień magnetyczny w cewce odbiorczej układu

pomiarowego można uzyskać dwoma metodami: poprzez zastosowanie zmien-

nego pola magnetycznego przy stałej pozycji próbki − metoda zmiennoprą-

dowa oraz poprzez zmianę pozycji próbki w stałym polu magnetycznym −
metoda stałoprądowa. Do pomiarów magnetycznych zawartych w niniejszej

rozprawie wykorzystano metodę stałoprądową zastosowaną w magnetometrze

wibracyjnym (ang. vibrating sample magnetometer, VSM) w systemie PPMS

(ang. Physical Properties Measurement System) firmy Quantum Design z mo-

dułem VSM. Jako materiały badawcze wybierane były małe fragmenty wycięte

ze środka przygotowanych próbek o wadze od kilku do kilkudziesięciu mg. Wy-

konane zostały pomiary w funkcji temperatury metodami zero field cooling

(ZFC) oraz field cooling (FC). Pierwsza z nich (ZFC) polega na schłodzeniu
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próbki do najniższej temperatury bez załączonego pola magnetycznego. Na-

stępnie włącza się pole magnetyczne o określonej stałej wartości. Wówczas

zostaje uruchomiony pomiar magnetyzacji, a próbka jest podgrzewana w trak-

cie pomiaru do pożądanej temperatury maksymalnej. Metoda FC jest reali-

zowana poprzez załączenie pola magnetycznego w temperaturze maksymalnej

przed uruchomieniem pomiaru magnetyzacji. Po uruchomieniu eksperymentu,

materiał badawczy jest chłodzony do najniższej zadanej temperatury. Pomiary

wykonywane były w zakresie temperatur 2− 300 K i przy różnych wartościach

pola magnetycznego od 0.1 T do 9 T.

4.4 Ciepło właściwe

Pomiary ciepła właściwego pozwalają zaobserwować wiele różnych zjawisk,

np. przejścia fazowe, czy związaną z CEF anomalię typu Schottky’ego. Identy-

fikacja poszczególnych zjawisk jest możliwa ze względu na zmianę ilości energii

niezbędnej do ogrzania jednostki masy o jednostkę temperatury zmienia się

przy różnego rodzaju przejściach fazowych i wzbudzeniach.

Eksperymenty zostały przeprowadzone na urządzeniu PPMS wyposażonym

w moduł 6500. Kluczowym elementem podstawki pomiarowej (ang.puck) jest

mała platforma zawieszona na cienkich drutach wolframowych. Zawieszenie

platformy w powietrzu ma zapewnić odpowiednie warunki adiabatyczne. Na

platformie, za pomocą smaru próżniowego Apiezon N, umieszczana jest próbka

o kształcie zbliżonym do sześcianu i masie w zakresie 10 − 15 mg. Procedu-

ra pomiaru ciepła właściwego metodą relaksacyjną w ustalonej temperaturze

przebiega w dwóch krokach: do próbki poprzez platformę przez pewien prze-

dział czasu dostarczany jest impuls cieplny o określonej wartości, który powo-

duje chwilowe nagrzanie się materiału, następnie po identycznym przedziale

czasu zostaje zmierzone oddane ciepło w trakcie chłodzenia próbki. W celu

eliminacji niedoskonałości związanych z nieidealnym kontaktem termicznym

między próbką a platformą pomiarową wykorzystuje się metodę dwa tau, któ-

ra uwzględnia również wymianę energii z rezerwuarem ciepła. Pomiary zostały



Preparatyka i metodyka badań 33

przeprowadzone w zakresie temperatur 2 − 295 K oraz w zakresie 2 − 40 K

z przyłożonym zewnętrznym polem magnetycznym do wartości 9 T. Odjęcie

wartości ciepła właściwego Apiezonu było możliwe poprzez wykonanie pomiaru

offsettowego, tzn. pomiaru z Apiezonem nałożonym na platformę, lecz bez ma-

teriału badawczego. Oprogramowanie urządzenia poprzez uwzględnienie tego

wyniku odejmuje wartości ciepła wyznaczone dla samego smaru już przy po-

miarze przymocowanej próbki. Ważne jest, aby próbka miała jak najbardziej

gładką powierzchnię styku z platformą, w celu zapewnienia jak najlepszego

kontaktu termicznego. Wszystkie pomiary ciepła właściwego były wykonywa-

ne w próżni rzędu 10−5 Torr.

4.5 Opór elektryczny

Pomiary zależności oporu elektrycznego od temperatury miały istotne zna-

czenie dla badań realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej. Dostarczają

one informacji o przejściach fazowych, nieporządku strukturalnym, wpływie na

transport elektronowy fononów lub wzbudzeń związanych z poziomami elek-

trycznego pola krystalicznego, a w przypadku niektórych zagadnień podjętych

w rozprawie również o zachowaniach typu NFL. Przygotowanie pomiaru oporu

elektrycznego wymaga wiele staranności. W celu eliminacji oporu elektrod po-

miarowych w trakcie przeprowadzania badania stosuje się metodę czteropunk-

tową pomiaru oporu elektrycznego. Do próbki mocowane są cztery elektrody,

dwie zewnętrzne funkcjonują jako prądowe i odpowiadają za przepływ prądu,

z kolei dwie wewnętrzne są elektrodami napięciowymi i odpowiadają wyłącznie

za pomiar napięcia.

Próbki do pomiarów oporu właściwego były wycięte w formie prostopadło-

ścianu. Opór właściwy ρ można wyznaczyć korzystając ze wzoru:

Rel = ρl/W, (4.2)

gdzie: l− odległość pomiędzy elektrodami napięciowymi, W− przekrój po-

przeczny mierzonej próbki. Jako elektrody zastosowano posrebrzane miedzia-

ne druty mocowane do powierzchni próbek za pomocą pasty srebrnej. Pomiary
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wykonane były na urządzeniu PPMS metodą stałoprądową w zakresie tempe-

ratur 2− 300 K. Magnetoopór, czyli izotermicznie zmierzony opór elektryczny

w funkcji pola magnetycznego został zbadany w zakresie pól 0−9 T dla zakresu

temperatur 2− 30 K i w konfiguracji prostopadłej, tzn. linie pola magnetycz-

nego były skierowane prostopadle do kierunku przepływu prądu (~j ⊥ ~H).

Dla stopów z koncentracją żelaza x = 0.5, 0.6 i 0.7 z serii CeCo1−xFexGe3

wykonane zostały dodatkowe pomiary oporu elektrycznego z obniżoną tem-

peraturą do 500 mK. Podczas eksperymentu zastosowano pola magnetyczne

o wartościach do 9 T w konfiguracji prostopadłej. Badania przeprowadzono

metodą zmiennoprądową na urządzeniu PPMS wyposażonym w chłodziarkę

rozcieńczalnikową 3He, znajdujacym się w Center for Progressive Materials

of Technology and Innovation Park Uniwersytetu Pavla Jozefa Šafárika w Ko-

szycach.

4.6 Efekt Seebecka

Utworzenie złączy z różnych metali, w szczególności w obecności prądów

elektrycznych w obwodzie wiąże się z występowaniem wielu efektów termoelek-

trycznych. Jednym z nich jest efekt Seebecka. Efekt ten polega na powstawaniu

siły elektromotorycznej na skutek różnicy temperatur na dwóch złączach zło-

żonych z różnych przewodników. Siłę termoelektryczną można zapisać jako:

Sab = Sa − Sb = dVab/dT, (4.3)

gdzie: Sa i Sb− współczynniki bezwzględne dla przewodnika a i b, Vab− różnica

potencjałów na złączach, T− różnica temperatur na złączach.

Pomiary efektu Seebecka były wykonane przy pomocy systemu PPMS

z modułem TTO (ang. thermal transport option). Podobnie jak w przypad-

ku oporu elektrycznego, również tutaj próbki miały kształt prostopadłościanu.

Cztery pozłacane miedziane elektrody mocowane były do powierzchni próbki

za pomocą specjalnej mieszanki pasty srebrnej i żywicy epoksydowej (silver

epoxy). Jedna z elektrod była przymocowana do podstawki pomiarowej i słu-
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żyła jako cold foot, czyli odnośnik do pomiaru różnicy temperatury pomiędzy

dwoma końcami próbki. Na drugim końcu znajdowała się elektroda pełniąca

funkcję grzejnika. Dwie wewnętrzne elektrody realizowały równocześnie dwie

funkcje: pracowały jako termometry oraz jako elektrody napięciowe. Pomiary

były przeprowadzone w zakresie temperatur 2−300 K. Ze względu na podwójną

rolę elektrod (zewnętrzne elektrody pełnią również rolę elektrod prądowych)

głowica pomiarowa opcji TTO pozwala na równoczesny (w danej tempera-

turze) pomiar trzech wielkości: współczynnika Seebecka, oporu elektrycznego

i przewodnictwa cieplnego.

4.7 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronów

Wiele zjawisk i efektów fizycznych ma swoje źródło we własnościach elek-

tronowych. Z tego względu, zbadanie struktury elektronowej dostarcza cennych

informacji. Przeprowadzenie odpowiednich analiz pozwala na dokładniejsze

zrozumienie mechanizmów fizycznych zachodzących w danej strukturze kry-

stalicznej, jak również ocenienie składu chemicznego i wiązań występujących

w materiale.

Podstawową metodą eksperymentalną badania struktury elektronowej jest

rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (ang. X-ray photoelectron spectro-

scopy, XPS). Zasada pomiarowa metody XPS opiera się na zjawisku fotoelek-

trycznym opisanym wzorem:

EB = hν − EK − φ, (4.4)

gdzie: EB− energia wiązania elektronu, hν− energia fotonu padającego na

powierzchnię próbki, EK− energia kinetyczna wybitego elektronu, φ− praca

wyjścia.

Znając energię promieniowania elektromagnetycznego, jak i pracę wyjścia,

można wyznaczyć energię wiązania wybitego elektronu poprzez rejestrację jego

energii kinetycznej. Eksperymenty zostały przeprowadzone dla próbek z obu

serii przy pomocy spektrometru Physical Electronics PHI5700/660 z anodą
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Al-Kα znajdującego się w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Śląskiego w Kato-

wicach. Ze względu na powierzchniowy charakter techniki pomiarowej, sygnał

zbierany był z wewnętrznej części materiału badawczego, który był przełamy-

wany i oczyszczany mechanicznie w próżni rzędu 10−10 Torr, aby zapobiec

utlenieniu powierzchni.

4.8 Obliczenia z pierwszych zasad

W celu pełniejszej interpretacji wyników eksperymentalnych przeprowa-

dzone zostały obliczenia struktury elektronowej, wykonane przez dr. inż. Mi-

rosława Werwińskiego z Zakładu Teorii Ciała Stałego IFM PAN. Dla serii

CeCo1−xFexGe3 oraz Ce1−xPrxCoGe3 przeanalizowano próbki z koncentracją

żelaza i prazeodymu x = 0, 0.5 i 1.0 z parametrami sieciowymi znanymi z eks-

perymentu XRD. Do obliczenia struktury elektronowej został użyty w peł-

ni relatywistyczny tryb metody FPLO (ang. full-potentia local-orbital) [127]

z wykorzystaniem uogólnionego przybliżenia gradientowego (ang. generali-

zed gradient approximation, GGA) z potencjałem korelacyjno-wymiennym

typu PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [128]. Zastosowano kod w wersji

FPLO18.00-52 z siatką punktów k o rozmiarach 20 × 20 × 20. Dla orbitali

f atomów Ce potencjał korelacyjno-wymienny uzupełniony był o człon typu

Hubbarda opisujący wewnątrzatomowe oddziaływania pomiędzy elektronami

f , tzw. metoda LSDA+U (ang. local spin density approximation plus Hub-

bard U ). Obliczenia widm rentgenowskich pasma walencyjnego zostały wyko-

nane w oparciu o gęstości stanów elektronowych (ang. density of states, DOS),

wyznaczonych dla poszczególnych orbitali atomów, które zostały pomnożone

przez odpowiednie dla danego pierwiastka współczynniki przekrojów poprzecz-

nych na fotojonizację [129].

4.9 Nieelastyczne rozpraszanie neutronów

Neutrony są szeroko wykorzystywane w różnych technikach dyfrakcyjnych

i spektroskopowych. Wynika to z właściwości neutronów, które pozwalają uzy-
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skać informacje niedostępne dla metod wykorzystujących np. promieniowanie

elektromagnetyczne. Po pierwsze, neutrony mają częstotliwość fali de Broglie’a

rzędu THz z długością fali rzędu kilku Å. To pozwala na badanie dynamiki pro-

cesów z rozdzielczością w czasie i przestrzeni, w przeciwieństwie do fal elektro-

magnetycznych. Po drugie, neutrony ze względu na brak ładunku mogą zbierać

informacje z większych głębokości wnikania w materiał badawczy. Po trzecie,

neutron posiada spin 1/2 i moment magnetyczny równy µn = −1.913043 µj,

dzięki czemu dochodzi do rozpraszania magnetycznego neutronów na niespa-

rowanych elektronach. Korzystając z dyfrakcji neutronów można badać nie

tylko strukturę krystaliczną, ale również strukturę magnetyczną materiału.

W przypadku spektrometrii nieelastycznego rozpraszania możliwe jest zaob-

serwowanie również różnego typu wzbudzeń, takich jak np. fonony, magnony

czy wzbudzenia CEF.

Eksperymenty nieelastycznego rozpraszania neutronów (ang. inelastic neu-

tron scattering, INS) zostały przeprowadzone na urządzeniu IN4 time-of-flight

w Instytucie Lauego-Langevina (ILL) w Grenoble przy użyciu długości fali

padających neutronów 1.5 Å. Budowa urządzenia została przedstawiona na

rysunku 4.1. Wstępna monochromatyczność wiązki jest uzyskiwana dzięki za-

stosowaniu dwóch obracających się w przeciwnych kierunkach chopperów. Na-

stępnie wiązka pada na monochromator pod kątem, który dla odpowiedniej

długości fali jest zdefiniowany prawem Bragga. Monochromatyczna wiązka pa-

da na tzw. Fermi choppper, który jest tutaj w formie rotującego kolimatora.

Produkuje on impulsy wiązki neutronów i przepuszcza jedynie te, które są

równoległe do szczelin wiązki. Impulsy neutronów padają na próbkę, a następ-

nie na zestaw detektorów rozstawionych na półokręgu. Badając czas przelotu

wiązki na drodze L od próbki do detektora ze wzoru:

E(t) = (m/2)(L/t)2 (4.5)

można wyznaczyć widmo energetyczne.

Dla serii CeCo1−xFexGe3 metodą nieelastycznego rozpraszania neutronów

zostały zbadane próbki z koncentracją żelaza x = 0 i x = 0.6. Związek wyj-

ściowy CeCoGe3 posłużył do porównania otrzymanych rezultatów z wynikami
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Rysunek 4.1: Schemat budowy układu IN4 w ILL Grenoble. Rysunek zaczerpnięty
z referencji [130].

literaturowymi [115], a z kolei próbka z x = 0.6 została wybrana ze względu na

wcześniejsze doniesienia o możliwości występowania NFL dla tej koncentracji

Fe. Próbki o łącznej masie około 6 g zostały zawinięte w folię aluminiową. W ce-

lu wyznaczenia tła wykonano pomiary dla próbki referencyjnej wanadu. Chcąc

określić wkład fononowy zmierzono odpowiedniki lantanowe próbek cerowych

o składach LaCoGe3 i LaCo0.4Fe0.6Ge3. Wstępna analiza, w szczególności od-

jęcie tła i wkładów aparaturowych została przeprowadzona z wykorzystaniem

dedykowanego pakietu LAMP [131].



5
Układ CeCo1−xFexGe3

W poniższym rozdziale zostały przedstawione rezultaty pomiarów właści-

wości fizycznych, w tym badań struktury elektronowej oraz eksperymentu nie-

elastycznego rozpraszania neutronów, dla układu CeCo1−xFexGe3. Poszerzony

został zakres podstawienia żelaza za kobalt w stosunku do wcześniejszego do-

niesienia de Medeirosa i in. na temat tej serii [122] − większość badań przepro-

wadzono na próbkach o koncentracji Fe x = 0, 0.1, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9

i 1.0. Właściwości fizyczne dla zawartości żelaza x = 0.5 i 0.6 zostały rozpatrzo-

ne w kontekście występowania zachowania NFL. Odwołując się do koncepcji

diagramu Doniacha, jako podsumowanie wyników przedstawiono magnetyczny

diagram fazowy ilustrujący obszary występowania poszczególnych faz i zjawisk

w całym zakresie koncentracji Fe.

5.1 Struktura krystaliczna

W celu zweryfikowania struktury krystalicznej badanych materiałów wy-

konano pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej zgodnie

z opisem w podrozdziale 4.2. Pomiary przeprowadzono zaraz po procesie wy-

grzewania. Przykładowy dyfraktogram dla próbki z koncentracją żelaza x = 0.4

został zaprezentowany na rysunku 5.1 [132].

Widoczne niewielkie poszerzenie pików może wynikać z pojawienia się do-
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Rysunek 5.1: Przykładowy dyfraktogram dla próbki x = 0.4. Szara linia przedsta-
wia różnicę między uzyskanymi wynikami eksperymentalnymi a krzywą teoretyczną.
Podłużne linie oznaczają położenia refleksów Bragga. W nawiasach nad głównymi
refleksami zostały podane ich wskaźniki Millera.

datkowych naprężeń i/lub nieporządku, wynikających z podstawienia Fe za

Co. Przeprowadzona analiza wykazała, że wszystkie badane materiały są jed-

nofazowe (nie zaobserwowano dodatkowych refleksów pochodzących od innych

faz) i krystalizują w tetragonalnej, przestrzennie centrowanej strukturze ty-

pu BaNiSn3 (grupa przestrzenna I4mm, nr 107). W analizie dyfraktogramów

metodą Rietfelda zostało założone, że żelazo wbudowuje się w komórce elemen-

tarnej jedynie na pozycji 2a (0,0,0). Otrzymane wyniki wyraźnie wskazują na

udaną syntezę roztworów stałych. Rozbieżności intensywności poszczególnych

maksimów względem modelu teoretycznego mogą być spowodowane teksturą

proszkową powstałą w wyniku przygotowywania próbki do pomiaru. Wyzna-

czone wartości parametrów sieciowych a i c są przedstawione w tabeli 5.1 [132],

jak i na rysunku 5.2 wraz z objętością komórki elementarnej V i współczynni-

kiem c/a [133].

Otrzymane wyniki dla związków wyjściowych są w dobrej zgodzie z danymi

literaturowymi [9, 134]. Ze względu na bardzo zbliżone masy atomowe oraz pro-
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Rysunek 5.2: Wartości parametrów sieciowych, objętości komórki elementarnej
i współczynnika c/a dla serii CeCo1−xFexGe3.

mienie jonowe i atomowe kobaltu i żelaza, zmiany parametrów sieciowych a i c

oraz objętości V pomiędzy związkami wyjściowymi nie są większe niż 1.5%.

Wartości parametru c i objętości V zachowują liniowy wzrost wraz ze wzro-

stem koncentracji Fe, czyli spełniają tzw. prawo Vegarda [135]. Dla parametru

a, i w konsekwencji dla współczynnika c/a, widoczna jest zmiana nachylenia

w okolicy x = 0.6. W wielu związkach z Ce taka zmiana w prawie Vegarda

związana jest ze zmianą siły hybrydyzacji [136, 137]. Należy się spodziewać,

że w istotny sposób wpłynie to na pozostałe właściwości fizyczne. Interesujące

rezultaty uzyskano dla próbki z koncentracją x = 0.1. Wyznaczona wartość V

dla tego materiału wpasowuje się w liniowy trend w funkcji x, jednak zmiana

stałej a jest praktycznie znikoma, co kompensowane jest poprzez większą zmia-
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nę stałej c. Taka sytuacja może być wynikiem zbyt małej koncentracji Fe, by

obsadzić położenie Co w każdej możliwej komórce elementarnej. Prowadzi to

również do różnych rozbieżności właściwości fizycznych w stosunku do innych

próbek magnetycznych w tej serii.

Tabela 5.1: Wartości parametrów sieciowych dla próbek z serii CeCo1−xFexGe3.

x (Fe) a Å c Å

0.0 4.31831(5) 9.82940(17)

0.1 4.3182(2) 9.8456(12)

0.3 4.31922(5) 9.8725(2)

0.4 4.31976(5) 9.8838(2)

0.5 4.3201(3) 9.8969(12)

x (Fe) a (Å) c (Å)

0.6 4.32128(5) 9.9034(2)

0.7 4.3237(3) 9.9161(14)

0.8 4.3253(3) 9.9246(12)

0.9 4.3276(3) 9.9362(13)

1.0 4.3291(2) 9.9433(11)

5.2 Właściwości magnetyczne

Pierwszym krokiem do opisu właściwości magnetycznych serii

CeCo1−xFexGe3 było przeanalizowanie zależności podatności magnetycz-

nej w funkcji temperatury [133]. Ze względu na widoczne wkłady ferri-

i ferromagnetyczne w prezentowanych w dalszej części rozprawy wynikach,

oznaczenia TN są zastąpione przez Ti (i = 1, 2, 3), które obowiązuje dla

całej serii roztworów stałych. Z doniesienia literaturowego, dla związku

wyjściowego CeCoGe3 w formie monokryształu, zarejestrowano trzy przejścia

fazowe w temperaturach T1 = 21 K, T2 = 12 K i T3 = 8 K [113](patrz

rysunek 3.2(a)). Na rysunku 5.3(a) widoczne jest przejście T3, które wcze-

śniej nie było rejestrowane dla próbki polikrystalicznej [134], co dodatkowo

potwierdza wysoką jakość otrzymanych próbek. Wszystkie trzy przejścia

fazowe zaobserwowano dla próbek z koncentracją x = 0.1 i 0.3 (rysunki 5.3(b)

i (c)), a dla x = 0.4 widoczne były przejścia T1 i T2 (rysunek 5.3(d)). Wraz

ze wzrostem koncentracji żelaza można zauważyć tendencję przesuwania się
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temperatur magnetycznych przejść fazowych w stronę niższych wartości. Tem-

peratury przejść fazowych dla badanych materiałów wyznaczono na podstawie

pierwszej pochodnej podatności magnetycznej po temperaturze dχ/dT . Dla

próbki z koncentracją x = 0.1 wyznaczono: T1 = 16 K, T2 = 9 K i T3 = 3 K,

dla x = 0.3: T1 = 11 K, T2 = 6 K i T3 = 2 K, a dla x = 0.4: T1 = 7 K

i T2 = 3 K. Warto zwrócić uwagę na wartości podatności magnetycznych dla

poszczególnych materiałów. Szczególnym przypadkiem jest próbka z koncen-

tracją x = 0.1, w której maksymalna wartość podatności magnetycznej jest

czterokrotnie większa niż dla związku wyjściowego CeCoGe3. Takie anomalne

zachowanie zaobserwowano dla trzech niezależnie zsyntezowanych próbek o tej

stechiometrii. Może to sugerować wzmocnienie ukierunkowania momentów

magnetycznych w jednym kierunku krystalograficznym. Ta obserwacja została

omówiona w dalszej części rozdziału. Dla próbek z zawartością żelaza x = 0.3

i 0.4 wartości podatności magnetycznej znacznie maleją, poniżej wartości

uzyskanych dla związku wyjściowego CeCoGe3. Dla x = 0.4 zmniejszenie

wartości χ jest bardzo znaczące i porównywalne do wartości dla podatności

magnetycznej dla próbek x = 0.5 i 0.6 (rysunki 5.3(e) i (f)), które w badanym

zakresie temperatur nie wykazują jednoznacznych przejawów występowania

przejść fazowych. Widoczne jest również znaczące rozszczepienie pomiędzy

krzywymi ZFC i FC dla próbek z x = 0.1 i 0.3. Dla materiału z koncentracją

żelaza x = 0.4 ten efekt jest mniejszy, a dla próbek z x = 0.5 i 0.6 przebieg

krzywych ZFC i FC pokrywa się w całym badanym zakresie temperatur.

Dla krzywych odwrotności podatności magnetycznej w funkcji temperatu-

ry, zostało wykonane dopasowanie zmodyfikowanym prawem Curie-Weissa za

pomocą równania:

χ(T ) =
NAµ

2
eff

3kB(T − θp)
+ χ0, (5.1)

gdzie: NA− liczba Avogadro, µeff− efektywny moment magnetyczny, kB− sta-

ła Boltzmanna, θp− paramagnetyczna temperatura Curie, χ0− niezależny od

temperatury wkład do podatności magnetycznej.

Dla wszystkich próbek wyznaczone wartości efektywnego momentu magnetycz-

nego były w przybliżeniu równe 2.50 µB, zatem zbliżone do wartości teoretycz-
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Rysunek 5.3: Zależności podatności magnetycznej od temperatury dla próbek z serii
CeCo1−xFexGe3 zmierzone w polu magnetycznym µ0H = 0.1 T. Strzałkami zazna-
czono zarejestrowane przejścia fazowe. Wstawki w rysunkach (e) i (f) przedstawiają
odwrotności podatności magnetycznej wykreślone w funkcji temperatury T i linie
dopasowania prawem Curie-Weissa.
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nej dla swobodnego jonu Ce3+. Jest to zgodne z wynikami znanymi z literatury

dla związków wyjściowych CeCoGe3 [113, 134] i CeFeGe3 [9], wobec tego moż-

na założyć, że wkład do efektywnego momentu magnetycznego od pierwiast-

ków 3d jest zaniedbywalny również dla roztworów stałych. Paramagnetyczne

temperatury Curie θp dla próbek z x ≤ 0.4 są zbliżone do wartości −60 K. Od-

powiada to wartości θp z wcześniejszego doniesienia literaturowego dla próbki

polikrystalicznej związku CeCoGe3 [134]. Tę obserwację możemy interpreto-

wać jako występowanie korelacji antyferromagnetycznych w tych materiałach.

Dla stopu z koncentracją żelaza x = 0.5 widoczny jest skok w wartości θp do

około −100 K, które utrzymują się dla wszystkich próbek z x ≥ 0.5. W tym

przypadku, wzrost wartości bezwzględnej θp można przypisać zwiększonej się

sile oddziaływania Kondo.

Tabela 5.2: Dane otrzymane z dopasowania podatności magnetycznej prawem
Curie-Weissa dla serii CeCo1−xFexGe3.

x (Fe) χ0 (emu/mol) µeff (µB) θp (K)

0 0.000451(2) 2.542(2) −63.7(2)

0.1 0.000604(4) 2.5359(10) −58.5(3)

0.3 0.00431(17) 2.563(5) −56.9(6)

0.4 0.00326(10) 2.5549(6) −65.9(4)

0.5 0.000706(6) 2.5469(7) −99.6(3)

0.6 0.00137(5) 2.5729(9) −108.7(6)

0.7 0.00111(5) 2.539(3) −126.5(5)

0.8 0.00113(8) 2.537(13) −133(3)

0.9 0.00153(4) 2.538(5) −107.9(8)

1.0 0.00542(2) 2.565(3) −147(2)

Pomiar podatności magnetycznej jest jedną z metod, pozwalających uzy-

skać informacje o obecności zachowań typu nielandauowskiej cieczy Fermiego.



46 ROZDZIAŁ 5

2 4 6 8 10

0.008

0.009

0.010

0.011

0.012

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0.006

0.007

0.008

0.009

0.010

0.011
CeCo0.5Fe0.5Ge3

0H = 
 1 T
 3 T
 5 T
 7 T
 9 T

 (e
m

u/
m

ol
)

T (K)

(a)

0H = 
 1 T
 3 T
 5 T
 7 T
 9 T

 (e
m

u/
m

ol
)

T (K)

CeCo0.4Fe0.6Ge3

(b)

Rysunek 5.4: Podatność magnetyczna w funkcji temperatury zmierzona w niskich
temperaturach dla różnych wartości pola magnetycznego dla próbki x = 0.5 (a) oraz
x = 0.6 (b).

W obszarze występowania NFL podatność magnetyczna powinna wykazywać

zależność χ ∼ 1−(T/T0)(1/2) lub χ ∼ χ0− ln(T/T0) [62]. Dla próbek z koncen-

tracją Fe x = 0.5 i 0.6 widoczny był wzrost wartości podatności wraz ze spad-

kiem temperatury, co mogło sugerować odstępstwo od typowego zachowania

FL. Ze względu na to, że pole magnetyczne również może być traktowane jako

parametr kontrolny δ modyfikujący położenie układu na diagramie Doniacha,

dla tych dwóch próbek zostały przeprowadzone badania χ w funkcji temperatu-

ry dla pól magnetycznych o wartościach do 9 T. Na rysunku 5.4 przedstawiono

krzywe podatności magnetycznej w funkcji temperatury dla różnych wartości

pola magnetycznego dla zawartości Fe x = 0.5 (a) i 0.6 (b) [133]. Z oceny jako-

ściowej powyższych wykresów możemy zaobserwować, że wyższe wartości pola

magnetycznego wygładzają przebieg krzywych. Najlepsze dopasowanie zależ-

ności pierwiastkowych dla x = 0.5 uzyskano dla pola równego 5 T, a dla x = 0.6

dla 3 T. Wynik ten może sugerować, że koncentracja krytyczna dla QCP ma

wartość powyżej x = 0.6, ale mniej niż x = 0.7. Ciekawym wynikiem jest

również zaobserwowana zmiana krzywizny dla najwyższych wartości pola ma-

gnetycznego. Oznacza to, że powyżej pewnej wartości µ0H badane materiały

są wyprowadzane z obszaru NFL.

Kolejnym krokiem była analiza zależności namagnesowania od zewnętrzne-
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Rysunek 5.5: Zależności namagnesowania od zewnętrznego pola magnetycznego dla
próbek z x = 0, 0.1 , 0.3 i 0.4 (a) oraz x ≥ 0.5 (b) zmierzone w temperaturze 2 K

go pola magnetycznego zaprezentowanych na rysunkach 5.5(a) i (b) [133]. Po-

dobnie jak w pracach [113, 134], związek wyjściowy CeCoGe3 wykazuje przej-

ście metamagnetyczne dla wartości pola magnetycznego 3 T. Pętla histerezy

dla materiału z x = 0.1 poniżej 1.5 T przedstawia kształt typowy dla ferroma-

gnetyka. Histereza jest również widoczna dla próbki z koncentracją Fe x = 0.3

i minimalnie dla x = 0.4. Pozostałe próbki z zawartością żelaza x ≥ 0.5 (ry-

sunek 5.5(b)) nie wykazują histerezy i można wnioskować, że mają charakter

paramagnetyczny.

Szczególnej uwagi wymaga sytuacja fizyczna jaka może zachodzić dla ma-

teriału z koncentracją x = 0.1. Ze względu na niewielką ilość podstawionego

pierwiastka, tj. 10% żelaza, nie w każdej komórce elementarnej struktury kry-

stalicznej znajduje się przynajmniej jeden jon żelaza. To powoduje pojawienie

się nieporządku chemicznego, który bezpośrednio wpływa na magnetyzm przy

udziale niecentrosymetryczności struktury krystalicznej. Rozpatrując lokowa-

nie się jonu żelaza w miejsce jednego z jonów kobaltu w pozycji 2a można wnio-

skować, że dochodzi do osłabienia lokalnego oddziaływania RKKY wokół pod-

stawionego jonu. Znając zależność w skali energetycznej TRKKY ∼ J2N(EF),

osłabienie oddziaływania RKKY zachodzi bezpośrednio ze względu na to, że

neutralny atom Fe ma jeden elektron mniej niż Co, a także posiada mniejszą
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Rysunek 5.6: Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów ma-
gnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 14 K. Lewa część ilustracji odpowiada strukturze
magnetycznej związku wyjściowego CeCoGe3, prawa stopu CeCo0.9Fe0.1Ge3.

gęstość stanów na poziomie Fermiego (Fe − 1.54/eV, Co − 1.72 /eV). Opierając

się na ustawieniach momentów magnetycznych ustalonych w pomiarach dyfrak-

cji neutronowej [115], można rozważyć dwa główne przypadki. Pierwszy, odpo-

wiadający fazie magnetycznej pomiędzy w zakresie temperatur T2 < T < T1,

przedstawia strukturę magnetyczną, w której dwa momenty magnetyczne na

cerze są skierowane w górę i jeden w dół. Sytuacja dla próbki z koncentracją

x = 0.1 w tej strukturze magnetycznej jest porównana do przypadku związku
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Rysunek 5.7: Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów ma-
gnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 2 K. Lewa część ilustracji odpowiada strukturze
magnetycznej związku wyjściowego CeCoGe3, prawa stopu CeCo0.9Fe0.1Ge3.

wyjściowego CeCoGe3 na rysunku 5.6 [133]. Pojedyncza domieszka żelaza osła-

bia oddziaływania pomiędzy magnetycznymi jonami ceru wokół swojego oto-

czenia. W skutek tego, orientacja momentów magnetycznych w pobliżu jonu

żelaza jest indukowana przez sąsiedztwo z dobrze zorientowanymi momentami

wokół jonów kobaltu. Ze względu na ferrimagnetyczny charakter tej struktury,

przewaga momentów magnetycznych skierowanych w górę sprawia, że momenty
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magnetyczne wokół otoczenia jonów żelaza również orientują się w górę. W ten

sposób zmniejsza się wkład od momentów magnetycznych skierowanych w dół,

powodując powstanie struktury ferromagnetycznej, a na którą wskazuje wzrost

wartości podatności magnetycznej dla próbki z x = 0.1 w stosunku do związku

wyjściowego CeCoGe3. Z kolei w drugim przypadku, czyli dla struktury ma-

gnetycznej w zakresie temperatur T < T3, dwa momenty magnetyczne są skie-

rowane w górę i dwa w dół [115]. Rozpatrzony przypadek tych samych ustawień

jonów żelaza dla tej struktury magnetycznej dla próbki z zawartością żelaza

x = 0.1 w porównaniu do CeCoGe3 jest przedstawiony na rysunku 5.7 [133].

Lokalne zaburzenie oddziaływania RKKY wynikające z obecności jonów żela-

za, przy uwzględnieniu nominalnego antyferromagnetycznego charakteru dla

tej struktury magnetycznej, sprawia, że momenty magnetyczne wokół jonów

żelaza nie są jednoznacznie zorientowane. Wynika to z bliskiego sąsiedztwa

zarówno momentów magnetycznych skierowanych w górę, jak i w dół. Fru-

stracja lub nieporządek magnetyczny, rozumiany jako zaburzenie kolektywno-

ści struktury magnetycznej, często mogą być zaobserwowane poprzez znaczne

rozszczepienie krzywych ZFC i FC. W przypadku próbki z x = 0.1 dla obszaru

temperaturowego poniżej T3 widoczne jest duże rozszczepienie pomiędzy ty-

mi krzywymi. Może to wskazywać na poprawność hipotetycznego scenariusza

wpływu dodatku żelaza na orientację momentów magnetycznych w strukturze

magnetycznej T < T3.

Dodatkowo, można rozpatrzyć przypadek powstawania lokalnego podsys-

temu w strukturze krystalicznej jako stopu Co-Fe. Dla odpowiednich stechio-

metrii stopów Co-Fe obserwowane są maksima we właściwościach magnetycz-

nych, jak również strukturalnych [138, 139]. Może to zatem wpływać zarówno

na modyfikację magnetyzmu dla próbki z koncentracją x = 0.1, jak również na

strukturę krystaliczną, dla której występuje nieliniowa w funkcji koncentracji

Fe zmiana parametru sieciowego a (rysunek 5.2).
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5.3 Efekt magnetokaloryczny

Na rysunku 5.8 [133] przedstawione zostały krzywe Arrotta dla materia-

łów z koncentracją żelaza x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5. Dla związku CeCoGe3 (ry-

sunek 5.8(a)) poniżej 21 K występuje ujemna krzywizna, co zgodnie z kryte-

rium Banerjee [140], może świadczyć o tym, że przejście metamagnetyczne jest

pierwszego rodzaju. W przypadku próbki z x = 0.3 (rysunek 5.8(c)) następuje

przecięcie krzywych Arrotta poniżej 7 K. Sugeruje to występowanie przejścia

magnetycznego pierwszego rodzaju, które nie wykazuje ujemnej krzywizny ze

względu na wkład ferromagnetyczny. Dla próbek z koncentracją x = 0.1 (rysu-

nek 5.8(b)) i 0.5 (rysunek 5.8(d)) nie są obserwowane przejścia metamagnetycz-

ne. W przypadku stopu z x = 0.1 w pobliżu wartości µ0H/M = 0 T2 kg J−1

można zauważyć skok wartości M2 poniżej temperatury 15 K, wskazujący na

ferromagnetyczny typ uporządkowania. Z kolei przez brak anomalii dla x = 0.5

można wnioskować, że magnetyczne przejście fazowe w temperaturze 3 K (pa-

trzy rysunek 5.9(d)) nie ma dużego wkładu do magnetyzmu materiału.

Wykresy izotermicznej zmiany entropii magnetycznej ∆SM w funkcji tem-

peratury dla próbek z zawartością Fe x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5 zostały zaprezentowa-

ne na rysunku 5.9 [133]. Dla przejścia fazowego paramagnetyk − ferromagnetyk

najczęściej obserwowane jest dodatnie maksimum w zmianie entropii magne-

tycznej [141]. Z kolei dla antyferromagnetycznej fazy temperatura przejścia

fazowego odpowiada zwykle wartości przypadającej w połowie między mini-

mum a maksimum zmiany entropii [141]. Dla związku wyjściowego CeCoGe3

(rysunek 5.9(a)) można zaobserwować maksimum w 21 K dla wartości pola ma-

gnetycznego 3 T. Jest to przejaw występowania przejścia metamagnetycznego,

które było widoczne również na wykresach pętli histerezy (rysunek 5.5). Dla

fazy magnetyczej w zakresie temperatur T < T3 zmiana entropii magnetycznej

jest ujemna, co potwierdza dominujący wkład antyferromagnetyczny w najniż-

szych temperaturach. Dla próbki z zawartością żelaza x = 0.1 (rysunek 5.9(b))

maksimum związane z przejściem fazowym w temperaturze T1 = 16 K nie prze-

suwa się przy wzroście wartości pola magnetycznego, sugerując brak przejścia

metamagnetycznego. Zostały również zidentyfikowane dwa pozostałe magne-
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Rysunek 5.8: Krzywe Arrotta dla próbek z koncentracją x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5.

tyczne przejścia fazowe w temperaturach T2 = 8 K i T3 = 3 K występujące

w zakresie dodatnich wartości −∆SM. W przypadku materiału z koncentra-

cją x = 0.3 (rysunek 5.9(c)) wyznaczone zostały przejścia fazowe T1 = 11 K,

T2 = 6 K i T3 = 2 K. Przy przejściu T2 wartości−∆SM są ujemne, wskazując na

udział antyferromagnetycznych oddziaływań. Wyniki dla próbki z Fe x = 0.5

przedstawione na rysunku 5.9(d) ujawniają dodatnie maksimum w temperatu-

rze 3 K, pojawiające się wyraźnie dopiero po przyłożeniu pola magnetycznego.

Może to być związane z występowaniem magnetycznego przejścia fazowego T1.

5.4 Ciepło właściwe

Zależności Cp(T )/T w funkcji temperatury dla różnych wartości zewnętrz-

nego pola magnetycznego w zakresie niskich temperatur zostały przedstawio-
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Rysunek 5.9: Zmiana entropii magnetycznej ∆SM w funkcji temperatury dla próbek
x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5. Pionowe przerywane linie na wykresach przedstawiają tempe-
ratury magnetycznych przejść fazowych uzyskane w oparciu o wyniki z podatności
magnetycznej.

ne na rysunku 5.10 [133]. W okolicach temperatury pokojowej wartości ciepła

właściwego dla wszystkich badanych materiałów są bliskie wartościom limitu

limitowi Dulonga-Petita, który wynosi 3nR, gdzie: n− liczba moli, R− stała

gazowa. W niskich temperaturach (T < 25 K) w zależności Cp(T )/T obser-

wuje się szereg anomalii związanych z magnetycznymi właściwościami bada-

nych materiałów. Dla związku wyjściowego CeCoGe3 (rysunek 5.10(a)) zare-

jestrowano maksimum odpowiadające przejściu fazowemu T1 w temperaturze

21 K [113, 134]. Widoczny jest wpływ pola magnetycznego, które wraz ze

wzrostem natężenia nieznacznie przesuwa położenie maksimum w stronę ni-

skich temperatur. Jest to obserwowane przy wystepowaniu antyferromagne-

tycznych korelacji w materiale. Przejście metamagnetyczne jest identyfikowa-
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Rysunek 5.10: Wykresy zależności Cp/T od temperatury dla poszczególnych próbek
z serii CeCo1−xFexGe3.

ne jako wzrost wartości ciepła właściwego dla wartości pola magnetycznego

3 T. Próbka z koncentracją Fe x = 0.1 (rysunek 5.10(b)) wykazuje pierw-
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sze przejście fazowe w temperaturze 16 K. Wzrost wartości natężenia pola

magnetycznego działa w inny sposób niż w przypadku CeCoGe3 – przesuwa

maksimum związane z przejściem fazowym T1 w stronę wyższych temperatur.

Można to interpretować jako przejaw dominacji ferro- lub ferrimagnetycznego

uporządkowania magnetycznego. Podobny wpływ pola magnetycznego można

zaobserwować dla próbki z koncentracją x = 0.3 (rysunek 5.10(c)). Z kolei dla

stopu z x = 0.4 (rysunek 5.10(d)), podobnie jak dla związku wyjściowego, po-

le magnetyczne kieruje maksimum w stronę niskich temperatur, zatem można

wnioskować o zwiększeniu udziału oddziaływań antyferromagnetycznych dla

tej zawartości Fe. Zmienność wpływu pola magnetycznego na pozycjonowanie

maksimum związanego z przejściem fazowym T1 dla poszczególnych koncen-

tracji Fe może wiązać się z oscylacyjną naturą oddziaływania RKKY, wówczas

badany układ jest na granicy między dodatnim i ujemnym obszarem całki wy-

miany tego oddziaływania. Dla próbek z zawartością żelaza x = 0.3 i 0.4 wi-

doczne są wszystkie przejścia fazowe zaobserwowane przy badaniu podatności

magnetycznej. Dla stopu z x = 0.3 wyznaczono temperatury przejść fazowych:

T1 = 11 K, T2 = 6 K i T3 = 2 K, a dla x = 0.4: T1 = 7 K i T2 = 3 K.

Dla próbek z koncentracją żelaza x = 0.5 i 0.6 (rysunki 5.10(e) i (f)) moż-

na zaobserwować wzrost wartości Cp/T wraz z obniżaniem temperatury. Wie-

dząc, że możliwe jest występowanie QCP dla koncentracji x ≈ 0.6 zachowanie

to może wskazywać na możliwość występowania obszaru NFL. Dla materiału

z zawartością Fe x = 0.6 widoczny jest mały pik w okolicach 6 K odpowiadają-

cy prawdopodobnie niewielkiej ilości tlenku ceru. Dla pozostałych próbek jego

obecność nie jest widoczna, co może wynikać z przesłonięcia jego wkładu przez

występujące uporządkowanie magnetyczne dla dyskutowanych próbek. Podob-

nie jak w przypadku podatności magnetycznej dla próbek z koncentracją żelaza

x = 0.5 i 0.6 przy wyższych wartościach pola magnetycznego, widoczna jest

zmiana krzywizny Cp/T . Można to wyjaśnić w oparciu trzy scenariusze. Po

pierwsze, jako parametr kontrolny pole magnetyczne może wyprowadzić mate-

riał ze stanu bliskiego QCP. Po drugie, poniżej temperatury 2 K dla obu próbek

może występować przejście fazowe, które pole magnetyczne przesuwa w stro-
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nę niskich temperatur i obniża wartości Cp/T . Po trzecie, zgodnie z modelem

Andersona dla ciężkich fermionów elektronowy wkład do ciepła właściwego ob-

niża się wraz ze wzrostem wartości pola magnetycznego [142, 143]. Dla próbki

z x = 0.6 w okolicach 3 K można zauważyć nieznaczny pik. Zakładając, że

koncentracja Fe jest zbliżona do koncentracji krytycznej, sytuację tę można

uznać za przejaw występowania krótkozasięgowych oddziaływań magnetycz-

nych, obserwowanego w pobliżu QCP lub przy występowaniu kwantowej fazy

Griffithsa (ang. quantum Griffiths phase, QGP), która powstaje na skutek du-

żego nieporządku magnetycznego w pobliżu kwantowego punktu krytycznego.

Przy założeniu obecności stanu NFL można wyznaczyć współczynnik γ∗

poprzez zastosowanie równania [62]:

(Cp(T ))/T = γ∗ − [1/T0 − ln(T/T0)] , (5.2)

gdzie: T0− dla układów f− elektronowych można identyfikować jako tempe-

raturę Kondo TK w obszarze NFL [62].

Ze względu na wyraźne występowanie magnetyzmu dla próbek z x ≤ 0.4,

współczynnik γ∗ został wyznaczony dla koncentracji x ≥ 0.5. Dla materiałów

z koncentracją x ≥ 0.8, pomimo braku przejawów występowania zachowania

NFL, zastosowanie równania 5.2 miało na celu wyznaczenie wartości parame-

tru γ∗. Zaobserwowano zgodność uzyskanej wartości γ∗ dla CeFeGe3 z danymi

z literatury [9]. Wyznaczone wartości γ∗ są najwyższe dla próbki z Fe x = 0.5.

Wskazywać to może na duży udział nieporządku i wzrost efektywnej masy cięż-

kich fermionów związany ze zbliżaniem się do QCP. Wyznaczone temperatury

Kondo, zidentyfikowane jako wartości parametru T0, dla próbek z koncentracją

x = 0.5, 0.6 i 0.7 wynosiły odpowiednio 10 K, 18 K i 38 K. Korzystając z wy-

znaczonych wartości γ∗ można również oszacować TK dla zakresu koncentracji

x ≥ 0.5 z zależności [144]:

TK = 0.68R/(γ∗). (5.3)

Wyniki zostały przedstawione w tabeli 5.3. Należy zauważyć, że dla x = 0.5

uzyskana wartość może być dyskusyjna, ze względu na możliwość występowa-

nia uporządkowania magnetycznego w temperaturze 3 K.
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Tabela 5.3: Wartości współczynnika γ∗ wyznaczone z równania 5.2 oraz wartości TK
wyznaczone z równania 5.3 dla próbek x ≥ 0.5 z serii CeCo1−xFexGe3.

x (Fe) TK (K) γ∗ (mJ mol−1 K−2)

0.5 13.38(3) 422(5)

0.6 16.51(4) 342(4)

0.7 23.10(14) 245(4)

0.8 28.3(2) 199(3)

0.9 26.99(7) 209(2)

1.0 44.8(1.1) 126(3)

5.5 Opór elektryczny

Wyniki pomiarów oporu właściwego dla wszystkich próbek zostały zapre-

zentowane na rysunku 5.11(a) [133, 145]. Rezultaty przedstawiają metaliczny

charakter zbadanego oporu właściwego dla wszystkich materiałów z tenden-

cją do nasycenia, którego wartości maksymalne nie przekraczają 500 µΩ cm.

Podobnie jak w przypadku ciepła właściwego i podatności magnetycznej, opór

właściwy ujawnia magnetyczne przejścia fazowe T1 dla próbek z x = 0.1,

0.3 i 0.4 jako niewielkie zmiany nachylenia krzywych w niskich temperaturach.

Dla wszystkich zbadanych materiałów widoczne jest szerokie maksimum oporu

w okolicach 80 K.

W celu wyznaczenia części magnetycznej oporu właściwego posłużono się

wynikami z literatury dla próbek polikrystalicznych związków LaCoGe3 [134]

i LaFeGe3 [9], które traktowane są jako niemagnetyczne analogi. Krzywe z li-

teratury zostały dopasowane wzorem Blocha-Gruneisena w celu wyznaczenia

wkładu fononowego:

ρ(T ) = ρ0 + 4ET

(
T

ΘD

)4 ∫ ΘD
T

0

x5dx

(ex − 1) (1− ex)
. (5.4)

gdzie: E− stała oddziaływania elektron-fonon, ΘD− temperatura Debye’a.
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Rysunek 5.11: Zależności oporu właściwego ρ (a) i rhomag (b) od temperatury dla
próbek z serii CeCo1−xFexGe3.

Następnie, wyznaczenie magnetycznej części ρmag dla poszczególnych stechio-

metrii uzyskano poprzez odjęcie dopasowanych krzywych za pomocą wzoru:

ρmag [CeCo1−xFexGe3](T ) = ρ[CeCo1−xFexGe3](T )− [ ρ[LaCoGe3](T )(1− x)

−ρ0 [LaCoGe3](1− x) + ρ[LaFeGe3](T )(x)− ρ0 [LaFeGe3](x) ] .
(5.5)

Uzyskane krzywe ρmag(T ) (rysunek 5.11(b)) w jeszcze większym stopniu uwi-

daczniają szerokie maksimum oporu w okolicach temperatury 80 K dla wszyst-

kich próbek. Jest ono wynikiem wzbudzenia CEF i/lub wpływu efektu Kondo.

Magnetyczna część oporu posłużyła do określenia występowania zachowa-

nia NFL. W celu dokładniejszej analizy możliwości rejestracji zachowania NFL

dla próbek z koncentracją Fe x = 0.5, 0.6 i 0.7 zostały wykonane pomiary opo-

ru elektrycznego z minimalną temperaturą 500 mK i wartościami zewnętrz-

nego pola magnetycznego do 9 T. Wyniki pomiarów przedstawiono na rysun-

kach 5.12(b, c, d). Dla materiału z x = 0.5 widoczna jest anomalia w 3 K,

co sugeruje występowanie przejścia magnetycznego. Z tego względu, próbka ta

nie była analizowana w kontekście NFL. W przypadku próbek z x = 0.6 i 0.7

ważną obserwacją jest brak widocznych śladów występowania uporządkowa-

nia magnetycznego w temperaturach T ≥ 500 mK. Zgodnie z teorią Landaua

cieczy Fermiego, dla związku wyjściowego CeFeGe3 powinnyśmy oczekiwać za-
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leżności ρmag(T ) ∼ T 2, a dla opisu odstępstwa od tej zależności ze względu na

stan NFL, można zastosować zależność wykładniczą:

ρmag(T ) = ρ0 +ATα, (5.6)

gdzie: ρ0− niezależny od temperatury opór resztkowy, a α ≈ 1 w pobliżu

QCP [61, 62, 122, 146].

Wykorzystując powyższe równania dopasowano przebiegi oporu w najniższych

temperaturach dla próbek z koncentracją x ≥ 0.6. Opór resztkowy ρ0, jest

ważnym parametrem mówiącym o niedoskonałościach struktury krystalicznej

i nieporządku chemicznym. Dopasowanie równania 5.6 dla próbek z x ≥ 0.8,

które znajdują się poza obszarem zachowania NFL, pozwoliło oszacować war-

tość oporu resztkowego, a wartość współczynnika α określiła umiejscowienie

danej koncentracji Fe między obszarami NFL i FL. Ze względu na występowa-

nie magnetyzmu, wartości oporu resztkowego nie można było wyznaczyć dla

materiałów z koncentracją żelaza x ≤ 0.5. Wyniki zostały przedstawione w ta-

beli 5.4 i na rysunku 5.12(a). Dla materiałów z x = 0.6 i 0.7 w polu µ0H = 0 T

uzyskano współczynniki o wartościach α = 1.10 i α = 1.37. W tym kontekście,

uzyskana wartość α dla koncentracji x = 0.6 wskazuje na obszar zachowania

NFL, jednak lokalizacji QCP można oczekiwać dla koncentracji niewiele niż-

szej niż 0.6 [122, 133, 145]. Równanie 5.6 zostało również dopasowane dla tych

próbek przy różnych wartościach pola magnetycznego. Wyniki przedstawio-

no w tabeli 5.5. Widoczna jest tendencja zwiększania wartości współczynnika

α wraz ze wzrostem wartości pola magnetycznego dla obu koncentracji Fe.

Wiedząc, że pole magnetyczne może służyć jako parametr kontrolny, wzrost

wartości α może sugerować odchodzenie od obszaru QCP wraz ze wzrostem

wartości pola magnetycznego. Dla stopów z zawartością żelaza x = 0.8 i 0.9

wartości α = 1.54 i α = 1.72 sugerują, że zwiększenie koncentracji Fe również

powoduje wychodzenie z obszaru QCP. Uzyskana wartość α = 1.84 dla związku

wyjściowego CeFeGe3 świadczy o dobrej zgodności z teorią cieczy Fermiego.

Analiza krzywych izotermicznych magnetooporu (ang. magnetoresistance,

MR) może dostarczyć wielu ważnych informacji. Wartości MR wyznacza się
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Rysunek 5.12: (a) Zależności magnetycznej części oporności elektrycznej od tem-
peratury dopasowane równaniem 5.6 w najniższych temperaturach dla próbek z kon-
centracją x ≥ 0.6. (b, c, d) Zależności magnetycznej części oporności elektrycznej
od temperatury w różnych wartościach pola magnetycznego dla próbek z zawartością
żelaza x = 0.5 (b), 0.6 (c) i 0.7 (d). Dla stopów x = 0.6 i 0.7 wyniki dla różnych
wartości pola magnetycznego dopasowano zależnością potęgową 5.6.

z równania:

MR = [ρ(H,T )− ρ(0, T )]/ρ(0, T ). (5.7)

Na rysunku 5.13 zaprezentowano wyniki dla próbek z koncentracją x = 0.1,

0.3, 0.4, 0.5, 0.6 i 0.7 [133, 145]. Rysunek 5.13(a) przedstawia krzywe izo-

termiczne oporu elektrycznego dla materiału z zawartością żelaza x = 0.1.

Rezultaty w najniższych temperaturach pokazują niewielkie absolutne warto-

ści MR, poniżej 2%, w formie szerokiego minimum. Taki kształt przy zacho-

waniu niewielkich wartości może być interpretowany jako przejaw frustracji
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Tabela 5.4: Parametry dopasowania wyników magnetycznej części oporności elek-
trycznej równaniem 5.6 dla próbek x ≥ 0.6.

x (Fe) ρ0 (µΩ cm) α A (µΩ cm K−1)

0.6 203.4(6) 1.10(2) 9.2(5)

0.7 125.7(2) 1.37(3) 1.90(12)

0.8 90.7(4) 1.54(8) 0.87(13)

0.9 56.88(16) 1.72(6) 0.31(4)

1.0 7.5(3) 1.84(3) 0.141(14)

lub nieporządku magnetycznego w materiale [147]. Jest to zgodne z wynikami

podatności magnetycznej, w których obserwowane jest znaczne rozszczepienie

krzywych ZFC i FC. Powyżej temperatury 5 K następuje wzrost wartości bez-

względnej MR do 5%, osiągając maksymalnie 17.5% dla izotermy w 20 K.

Kształt krzywych oraz ujemne wartości MR w przedziale temperatur 6−10 K

sugerują zachowanie ferromagnetyczne. Dla izotermy zmierzonej w tempera-

turze 20 K krzywizna zmienia się z wypukłej na wklęsłą, co może zostać po-

wiązane z zakresem temperaturowym powyżej przejścia fazowego T1 = 16 K

dla koncentracji x = 0.1. Krzywa izotermiczna dla 30 K prezentuje niewiel-

kie wartości MR wynikające z paramagnetyzmu. Dla próbek z koncentracją

Fe x = 0.3 i 0.4 zaobserwowano zauważalne zmiany magnetooporu w stosun-

ku do x = 0.1. W najniższych temperaturach maksimum wartości widoczne

jest w obszarze dodatniego magnetooporu dla pola magnetycznego o wartości

1.5 T dla obu materiałów. MR maleje aż do wartości ujemnych przy dalszym

zwiększaniu wartości pola magnetycznego. Opisany kształt izoterm MR po-

niżej temperatury T1 sugeruje występowanie antyferro- lub ferrimagnetyczne-

go uporządkowania. Przejście do stanu paramagnetycznego przejawiające się

zanikiem maksimum w obszarze dodatnich wartości MR, widoczne jest dla

krzywych w temperaturach 20 i 30 K.

Dla stopu z zawartością Fe x = 0.5 izotermyMR wykazują dodatnie warto-
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Tabela 5.5: Parametry dopasowania wyników magnetycznej części oporności elek-
trycznej równaniem 5.6 dla próbek x = 0.6 i 0.7 dla różnych wartości pola magne-
tycznego.

x (Fe) ρ0 (µΩ cm) α A (µΩ cm K−1)

µ0H = 1 T

0.6 207.8(8) 1.48(9) 5.8(7)

0.7 126.2(2) 1.61(10) 1.42(18)

µ0H = 3 T

0.6 215.6(1.5) 1.6(2) 4.1(1.3)

0.7 126.9(3) 1.58(14) 1.4(3)

µ0H = 6 T

0.6 222.5(1.5) 1.8(4) 2.6(1.3)

0.7 128.2(3) 1.43(11) 1.7(3)

µ0H = 9 T

0.6 228.6(1.6) 1.6(3) 3.5(1.4)

0.7 130.7(2) 1.63(13) 1.19(19)

ści w całym badanym zakresie temperatur. Takie zachowanie krzywej magne-

tooporu znacząco różni się w porównaniu do krzywych uzyskanych dla materia-

łów z koncentracją żelaza x = 0.1, 0.3 i 0.4. Odmienny typ magnetooporu suge-

ruje, że nastąpiła zmiana dominującego oddziaływania w badanym materiale,

w tym przypadku z RKKY dla x = 0.1, 0.3 i 0.4 na Kondo dla x ≥ 0.5. Można

też założyć, że w badanym zakresie temperatur nie występuje dalekozasięgowe

uporządkowanie magnetyczne, jednak nadal istnieje możliwość obecności krót-

kozasięgowych oddziaływań magnetycznych. Podobną zależność magnetooporu

zauważono wcześniej dla związku CeIrIn5, który pod wpływem zewnętrznego

ciśnienia hydrostatycznego o wartości 2.41 GPa wykazywał zachowanie typu
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Rysunek 5.13: Izotermy magnetooporu w funkcji wartości pola magnetycznego dla
poszczególnych stopów z serii CeCo1−xFexGe3.

NFL [148]. Może to wskazywać na lokalizację koncentracji x = 0.5 w obsza-

rze NFL. Podobny kształt izoterm występuje dla koncentracji x = 0.6 i 0.7.

Ostatnia z tych próbek wykazuje dodatkowy paraboliczny kształt krzywych

w najniższych temperaturach. W tym kontekście, może to wskazywać na od-

dalenie się od obszaru NFL, a jednocześnie zbliżenie się do cięzkofermionowego

i metalicznego FL.
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5.6 Efekt Seebecka

Na rysunku 5.14(a) przedstawiono wartości współczynnika Seebecka

S w funkcji temperatury dla stopów z serii CeCo1−xFexGe3. Wszystkie zbadane

próbki wykazywały szerokie maksimum w okolicach 70 K związane z CEF i/lub

efektem Kondo, które również można było zaobserwować w wynikach oporu

elektrycznego. Wartości maksymalne dla poszczególnych próbek nie zachowu-

ją się w sposób systematyczny w funkcji koncentracji Fe. Najwyższe wartości

S ≈ 65 µV/K obserwowane były dla próbek z koncentracją Fe x = 0.6 i 1.

Materiały z koncentracją x ≤ 0.4 przejawiały anomalie związane z przejściami

fazowymi. W porównaniu do wartości współczynnika Sebecka dla najlepszych

materiałów termoelektrycznych [149–151], zbadane roztwory stałe charaktery-

zuje niska wartość powyższego współczynnika, a także, w efekcie, niewielkie

wartości współczynnika dobroci ZT i termoelektrycznego współczynnika mo-

cowego (ang. power factor, PF ). W związku z powyższym można stwierdzić,

że analizowane materiały nie znajdą zastosowania jako materiały termoelek-

tryczne.
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Rysunek 5.14: (a) Wartości współczynnika Seebecka S w funkcji temperatury dla
próbek z serii CeCo1−xFexGe3. (b) Krzywe S/T w funkcji logT dla próbek z serii
CeCo1−xFexGe3. Linie ciągłe oznaczają dopasowania zależnością S/T ∼ lnT/T0 dla
stopów x = 0.5, 0.6 i 0.7.

Wykreślając zależności S/T w funkcji logT (rysunek 5.14(b)) [133] możliwe
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jest przeprowadzenie analizy jakościowej występowania obszarów z zachowa-

niem FL i NFL. W teorii Landaua cieczy Fermiego w najniższych temperatu-

rach oczekuje się przebiegu S/T = const, z kolei dla nielandauowskiej cieczy

Fermiego S/T ∼ −ln(T/T0) (patrz tabela 2.1 oraz [62]). Dla próbek z zawarto-

ścią Fe x = 0.5, 0.6 i 0.7 widoczne są zależności logarytmiczne, które sugerują

obszar występowania NFL. Z kolei dla materiału z x = 0.8 można uznać, że

obserwowana jest stała wartość S/T w najniższych temperaturach, świadcząca

o możliwości przybliżenia opisu właściwości fizycznych za pomocą teorii FL

powyżej tej koncentracji [62].

5.7 Struktura elektronowa − eksperymentalne

wyniki XPS

Struktura elektronowa dla serii CeCo1−xFexGe3, która powstała w wyni-

ku nieizoelektronowego podstawienia, ma istotne znaczenie przy rozpatrywaniu

właściwości fizycznych poszczególnych stopów. W celu jej zbadania przeprowa-

dzono eksperymenty XPS wsparte obliczeniami z pierwszych zasad. Niniejszy

podrozdział przedstawia wyniki pomiarów i analizy widm eksperymentalnych

XPS, natomiast część obliczeniowa została omówiona w podrozdziale 5.8. Na

rysunku 5.15 zaprezentowano przykładowe widma uzyskane w ramach eks-

perymentu XPS dla zakresu energii wiązania 0 − 1400 eV [132]. Wszystkie

zaobserwowane piki zostały przypisane odpowiednim stanom elektronowym.

Niewielkie intensywności pików o 1s i C 1s wskazują na dobrą jakość próbek.

Przedziały energii wiązania, dla których występują charakterystyczne stany

elektronowe poszczególnych pierwiastków zostały zbadane ponownie z większą

dokładnością (mniejszy krok pomiarowy). Na rysunku 5.16(a) [132] zaprezento-

wano widma stanów Co 2p, w których widoczne są dwa piki (778 eV i 793 eV)

związane z rozszczepieniem spin-orbita o energii 15 eV. Pomiędzy tymi pi-

kami obserwowane są maksima Augera pochodzące od żelaza, znajdującego

się we wszystkich składach badanych materiałów (poza x = 0). Na rysun-

ku 5.16(b) [132] widoczne są piki Fe 2p3/2 w 706.3 eV i Fe 2p1/2 w 719.2 eV,
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Rysunek 5.15: Widma XPS w zakresie energii wiązania 0 − 1400 eV dla próbek
z koncentracją x = 0.5 i 1.0.

jak również maksima Augera, w tym przypadku pochodzące od kobaltu. Nie

zaobserwowano obecności dodatkowych pików, które wskazywałyby na transfer

ładunku czy przesunięcie chemiczne [152]. Oznacza to, że walencyjność Co i Fe

jest zbliżona do 0 (stan metaliczny), a nie do 2 [153].

Charakterystyczne widma dla stanów 2p, 3p i 3d germanu zostały zaprezen-

towane na rysunkach 5.17(a, b) i 5.18 (a). Nie zaobserwowano zmian kształtu

i intensywności pików wraz ze wzrostem koncentracji żelaza. Sugeruje to na

brak wpływu podstawienia Fe za Co na stany germanu. Dodatkowo, w pobliżu

pików Ge 3p widoczne jest maksimum Ce 4d, które również zachowuje stały

kształt i intensywność w całym zakresie zawartości Fe.

Określenie obsadzenia stanu 4f ceru może udzielić informacji o jego wpły-

wie na właściwości fizyczne w badanych materiałach. Wyznaczenie walencyj-

ności ceru opiera się na analizie widm Ce 3d. Na rysunku 5.18(b) [132] przed-

stawione zostały widma Ce 3d dla wszystkich zbadanych próbek. Widoczny

jest niewielki wkład satelity od stanu 4f2, z kolei nieznaczna część f0 wska-

zuje na stan walencyjności 3. W celu uzyskania ilościowej informacji na temat

walencyjności ceru, w oparciu o widma Ce 3d, została przeprowadzana analiza



Układ CeCo1−xFexGe3 67

800 790 780

CeCo1-xFexGe3

piki Fe AugeraCo 2p1/2

0.1

Co 2p3/2

x = 0.7

0.6

 

 
In

te
ns

yw
no

 (j
.u

.)

Energia wi zania (eV)

0.5

0.3

(a)

720 712 704

CeCo1-xFexGe3 Fe 2p3/2

x = 1.0

0.8

0.7

0.6

0.5

0.3

0.1
piki Co Augera

 

 

In
te

ns
yw

no
 (j

.u
.)

Energia wi zania (eV)

Fe 2p1/2

(b)

Rysunek 5.16: Widma Co 2p (a) i Fe 2p (b) dla próbek z serii CeCo1−xFexGe3.

bazująca na modelu Gunnarssona-Schönhammera [154]. Na podstawie stosun-

ku intensywności piku f2 do f1 opisanego wzorem:

r2 =
I
(
f2
)

I (f1) + I (f2)
(5.8)

można wyznaczyć współczynnik hybrydyzacji ∆. Z kolei z zależności intensyw-

ności:

r0 =
I
(
f0
)

I (f0) + I (f1) + I (f2)
(5.9)

można oszacować obsadzenie stanu 4f oznaczone jako nf . Wartość nf zbliżona

do 1 wskazuje na zlokalizowany stan Ce3+, a z kolei nf < 0.9 może być oznaką

fluktuującej walencyjności. Przykładową analizę dla próbki z koncentracją Fe

x = 0.5 przedstawiono na rysunku 5.19 [132]. Do oszacowania tła posłużo-

no się modelem Shirleya [155]. Wartości nf dla całego zakresu podstawienia

Fe za Co są bliskie 1. Wskazuje to na walencyjność ceru bliską 3, w zgodno-
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Rysunek 5.17: Widma Ge 2p (a) oraz Ge 3p i Ce 4d (b) dla próbek z serii
CeCo1−xFexGe3.

ści z wcześniejszym oszacowaniem na podstawie momentu efektywnego z pra-

wa Curie-Weissa (patrz podrozdział 5.2). Dla materiałów magnetycznych, jak

i cieżkofermionowych, oczekiwana jest walencyjność ceru bliska 3 [156–159].

Wartości hybrydyzacji ∆ oscylują niesystematycznie między 30 a 70 meV.

Pasma walencyjne zbadanych próbek zostały przedstawione na rysun-

ku 5.20 [132]. Główne piki znajdują w okolicach energii wiązania 0 oraz 4 eV i są

związane głównie ze stanami Fe 3d, Co 3d, Ce 4f1 i 4f0. Szerokie maksimum

w pobliżu poziomu Fermiego EF można przypisać stanowi 4f1.
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Rysunek 5.18: Widma Ge 3d (a) oraz Ce 3d (b) dla próbek z serii CeCo1−xFexGe3.

5.8 Struktura elektronowa − obliczenia z pierwszych

zasad

Celem wykonanych obliczeń było uzupełnienie informacji o strukturze elek-

tronowej oraz poszerzenie interpretacji wyników eksperymentalnych XPS. Ob-

liczenia zostały przeprowadzone dla dwóch związków wyjściowych CeCoGe3

i CeFeGe3 oraz dla stopu CeCo0.5Fe0.5Ge3. Wyniki zostały przedstawione w for-

mie gęstości stanów i widm XPS.

Jako pierwsze analizie poddane zostały obliczone spektra XPS. Wpływ od-

działywań typu Hubbarda U na gęstości stanów elektronowych orbitali Ce 4f

poniżej poziomu Fermiego EF okazał się minimalny, z tego względu w dalszej

części analizy widm XPS będzie rozpatrywany przypadek bez oddziaływań ty-

pu Hubbarda (U = 0 eV). Wyliczone wkłady od poszczególnych pierwiastków



70 ROZDZIAŁ 5

920 910 900 890 880 870

  60 meV
nf ~ 1

In
te

ns
yw

no
 (j

.u
.)

Energia wi zania (eV)

CeCo0.5Fe0.5Ge3

3d94f1

3d94f2

3d94f1
3d94f2

Ce 3d5/2

Ce 3d3/2
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x = 0.5. Symbole oznaczają wyniki eksperymentalne, czarna ciągła linia przedstawia
dopasowanie modelem Gunnarssona-Schönhammera, linie przerywane i kropkowane
przedstawiają poszczególne wkłady pochodzące od stanów 4f2 i 4f1, szara ciągła linia
reprezentuje tło otrzymane na podstawie modelu Shirleya.

oraz całkowite widma XPS dla każdego z materiałów pokazane są na rysun-

ku 5.21 [132]. Wraz ze wzrostem zawartości Fe widoczne jest przesunięcie głów-

nego maksimum występującego w zakresie energii wiązania 1− 2 eV w stronę

poziomu Fermiego oraz obniżenie jego intensywności. Związane to jest zarówno

ze zmniejszeniem obsadzenia stanu 3d, wynikającym z mniejszej liczby elektro-

nów dla Fe niż dla Co w neutralnym stanie (26 dla Fe, 27 dla Co), jak również

ze znacznie mniejszym przekrojem czynnym na fotojonizację dla orbitalu Fe

3d w porównaniu do Co 3d (odpowiednio 0.0022 do 0.0037) [129]. Zestawiając

otrzymane wyniki obliczeń z rezultatami eksperymentalnymi można stwierdzić,

że położenia i intensywności maksimów w dużym stopniu są zgodne. Wyjątek

stanowi obniżona w obliczeniach intensywność maksimum w okolicach 3 eV.

W wynikach eksperymentalnych obszar ten może być przypisany do stanu 4f0,

który jako stan wzbudzony nie jest poprawnie opisywany w standardowych ob-

liczeniach z pierwszych zasad i pokrywa się z obszarem występowania piku Co



Układ CeCo1−xFexGe3 71

12 10 8 6 4 2 0 -2

CeCo
1-xFexGe

3

Fe/Co 3d + Ce 4f0

Ce 4f1

0.7

x = 1.0

0.8

0.6

0.5
0.3

0.1

 

In
te

ns
yw

no
 (j

.u
.)

Energia wi zania (eV)

Ge 4s

E
F

Rysunek 5.20: Pasma walencyjne dla próbek z serii CeCo1−xFexGe3. Pogrubiona
linia przerywana obrazuje przesunięcie piku 3d i jego satelity w stronę poziomu Fer-
miego w funkcji koncentracji Fe.

3d. W oparciu o obliczone wkłady od poszczególnych pierwiastków można za-

obserwować, że maksima z zakresu energii wiązania 0−5 eV pochodzą głównie

od stanów Co/Fe 3d i od Ce 4f , a szerokie maksimum w okolicy 8 eV od stanu

Ge 4s.

Dodatkowych informacji dostarcza analiza obliczonych gęstości stanów,

które były podstawą do wyznaczenia teoretycznych widm XPS. Dyskusja obej-

muje zarówno zakres stanów obsadzonych poniżej poziomu Fermiego EF, jak

i stanów nieobsadzonych o energiach powyżej EF, których pomiary i obliczenia

widm XPS nie obejmowały. W pobliżu energii 0 eV występują piki Ce 4f5/2

i Ce 4f7/2 wynikające z rozszczepienia spin-orbita. Pojawienie się jednego z tych

pików poniżej EF jest zgodne z eksperymentem XPS, w którym taki wkład za-

obserwowano w postaci maksimum (rysunek 5.20). Na rysunku 5.22(a) widocz-
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tencjału PBE (U = 0 eV, δ = 0.3 eV). (a) Porównanie wyników dla CeCoGe3,
CeCo0.5Fe0.5Ge3 i CeFeGe3. (b, c, d) Najważniejsze wkłady od poszczególnych or-
bitali dla zbadanych materiałów.

ny jest wpływ dodatkowego wkładu związanego z oddziaływaniem typu Hub-

barda U, w wyniku którego wraz ze wzrostem U rośnie odległość pomiędzy ob-

sadzonymi i nieobsadzonymi stanami Ce 4f [132]. Podobny efekt był wcześniej

opisany w pracach dotyczących obliczeń dla CeCoGe3 i CeFeGe3 [121, 160].

W przypadku zaprezentowanych w tej rozprawie obliczeń, wkład od U był

rozpatrywany jedynie dla stanów Ce 4f , gdyż w przypadku stanów 3d od Fe

i Co miał on niewielki wpływ na wynik i można było go pominąć. W oczywi-

sty sposób otrzymane wyniki DOS na rysunku 5.22(b) [132] odzwierciedlają

opisane wcześniej charakterystyki obliczonych widm XPS, jak np. przesunięcie
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Rysunek 5.22: Obliczone gęstości stanów z uwzględnieniem parametru U = 6 eV.
(a) Porównanie DOS dla różnych wartości U dla związku CeFeGe3. (b) Porównanie
wyników dla CeCoGe3, CeCo0.5Fe0.5Ge3 i CeFeGe3. (c, d) Najważniejsze wkłady od
poszczególnych orbitali do całkowitych DOS.

i zmniejszenie intensywności maksimum pasma 3d. Dla każdego z rozważa-

nych materiałów, w pobliżu poziomu Fermiego widoczny jest wkład orbitalu

Ce 4f . Powyżej EF jeden z pików Ce 4f jest przesunięty w stronę wyższych

energii wraz ze wzrostem koncentracji Fe. Na rysunkach 5.22(c) i (d) [132] zo-

stały przedstawione najważniejsze wkłady do gęstości stanów pochodzące od

poszczególnych orbitali. Pominięty został orbital Ge 4s, gdyż jego maksimum

przypada poza prezentowanym zakresem energii. Występowanie hybrydyzacji

między orbitalami Ce 5d, Ge 4p i Co/Fe 3d stwierdza się w oparciu o podo-

bieństwo krzywych DOS poszczególnych stanów. Powyżej EF główny wkład
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wnoszą orbitale Ce 4f , przy czym dla wyższych energii (przy granicy 4 eV) do-

minuje wkład Ce 5d i Ge 4p. Bazując na wartości DOS na poziomie EF można

wyznaczyć teoretyczne wartości elektronowego współczynnika ciepła właściwe-

go γ. Dla U = 6 eV wyliczono dla CeCoGe3 γ = 28.20 mJ mol−1 K−2 oraz

dla CeFeGe3 γ = 13.91 mJ mol−1 K−2. Wartości znane z literatury wyno-

siły odpowiednio 32 mJ mol−1 K−2 [113] i 150 mJ mol−1 K−2 [9]. Znaczące

różnice w wartościach dla CeFeGe3 wynikają z braku uwzględnienia w obli-

czeniach hybrydyzacji pomiędzy zlokalizowanymi elektronami f z elektronami

przewodnictwa [160].

Wykonana została analiza transferu ładunku i obsadzeń poszczególnych

orbitali. W tabeli 5.6 [132] przedstawiono uzyskane wartości ładunków wypad-

kowych dla poszczególnych pierwiastków, dla związków CeCoGe3 i CeFeGe3

z uwzględnieniem U = 0 i 6 eV. Dla obu materiałów w przypadku U = 0 eV

uzyskane zostały wartości −1.16 ładunku wypadkowego na cerze. Ładunek z Ce

jest przenoszony głównie na Ge w obu pozycjach w strukturze, ponieważ wy-

padkowe ładunki dla Co (0.18) i Fe (−0.01) wskazują na neutralny stan tych

pierwiastków, w zgodzie z wynikami eksperymentalnymi XPS. Uwzględnienie

wkładu U = 6 eV powoduje nieznaczne zwiększenie przenoszonego ładunku

z Ce na Ge.

Tabela 5.6: Analiza transferu ładunku dla związków CeCoGe3 i CeFeGe3 obliczona
dla U = 0 i 6 eV. Dla pozycji Ge(2) wartość wypadkowego ładunku jest mnożona
dwukrotnie.

CeCoGe3 CeFeGe3 CeCoGe3 CeFeGe3

U = 0 U = 0 U = 6 U = 6

Ce -1.16 -1.16 -1.23 -1.24

Co/Fe 0.18 -0.01 0.17 -0.03

Ge(1) 0.42 0.49 0.47 0.55

Ge(2) 0.28 0.34 0.30 0.36

W tabeli 5.7 przedstawione są obsadzenia poszczególnych orbitali dla

wszystkich pozycji w strukturze krystalicznej dla wartości U = 0 i 6 eV [132].
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Obsadzenia orbitali obu zbadanych związków są bardzo podobne. Różnice ob-

sadzeń dla różnych wartości parametru U są niewielkie. W przypadku ceru

dla U = 0 eV mamy konfigurację elektronową 5p5.846s0.195d1.466p0.134f1.15,

a w neutralnym stanie podstawowym 4f15d16s2. Widoczne jest nieznaczne

zmniejszenie obsadzenia orbitalu 5p, niewielkie obsadzenie orbitali 6s i 6p oraz

zwiększone obsadzenie 5d i 4f . Można wnioskować, że ładunek wypadkowy dla

Ce wynika z depopulacji orbitalu 6s na rzecz innych orbitali w danym związku.

Tabela 5.7: Analiza Mullikena [161] obsadzeń orbitali dla związków CeCoGe3
i CeFeGe3 wykonana dla U = 0 i 6 eV. Dane dla kilku prawie pustych orbitali nie są
zaprezentowane, jednak były brane pod uwagę w trakcie wykonywania obliczeń.

U pozycja 5p 6s 5d 6p 4f
CeCoGe3 0 Ce 5.84 0.19 1.46 0.13 1.15
CeCoGe3 6 Ce 5.82 0.19 1.59 0.14 0.98
CeFeGe3 0 Ce 5.84 0.19 1.48 0.14 1.12
CeFeGe3 6 Ce 5.82 0.20 1.64 0.15 0.91

U pozycja 4s 3d 4d 4p
CeCoGe3 0 Co 0.52 7.91 0.19 0.55
CeCoGe3 6 Co 0.52 7.91 0.19 0.53
CeFeGe3 0 Fe 0.48 6.90 0.17 0.40
CeFeGe3 6 Fe 0.48 6.93 0.16 0.39

U pozycja 4s 4p 4d
CeCoGe3 0 Ge(1) 1.59 2.66 0.16
CeCoGe3 6 Ge(1) 1.60 2.71 0.16
CeFeGe3 0 Ge(1) 1.61 2.71 0.16
CeFeGe3 6 Ge(1) 1.62 2.76 0.16

U pozycja 4s 4p 4d
CeCoGe3 0 Ge(2) 1.60 2.53 0.17
CeCoGe3 6 Ge(2) 1.60 2.55 0.17
CeFeGe3 0 Ge(2) 1.61 2.58 0.17
CeFeGe3 6 Ge(2) 1.61 2.60 0.17

Rozpatrując obsadzenia orbitali dla kobaltu i żelaza należy brać pod uwa-

gę ich konfiguracje elektronowe w stanie podstawowym, 3d74s2 dla Co oraz
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3d64s2 dla Fe. Dla kobaltu przy U = 0 eV wyznaczona została konfiguracja

4s0.523d7.914d0.194p0.55. Podobnie jak w przypadku ceru, orbital s ma mniejsze

obsadzenie na rzecz zwiększonego obsadzenia 3d oraz orbitali 4p i 4d. Iden-

tyczne zachowanie można zauważyć dla żelaza, z różnicą obsadzenia orbitalu

3d6.90, co powiązane jest ze strukturą atomu i jednym elektronem mniej dla

neutralnego stanu w porównaniu do kobaltu.

Wyliczone zostały obsadzenia orbitali dla germanu w dwóch pozycjach sieci

krystalicznej 2a i 4b, oznaczonych jako Ge(1) i Ge(2). Wyniki dla obu pozycji są

bardzo podobne. Uzyskano konfigurację 4s1.594p2.554d0.16 dla Ge(1) i U = 0 eV.

W porównaniu do neutralnego atomu z konfiguracją 3d104s24p2 widoczne jest

pojawienie się dodatkowego obsadzenia na orbitalu 4p i zmniejszenie obsadze-

nia na orbitalu 4s.

Biorąc pod uwagę zebrane wyniki można wyciągnąć ogólne wnioski na te-

mat wiązań w związkach wyjściowych. Głównymi orbitalami, które biorą udział

w tworzeniu się wiązań są Ce 5d, Co/Fe 3d i Ge 4p. Nadmiarowe obsadzenie

tych orbitali pochodzi od zewnętrznych orbitali typu s poszczególnych pier-

wiastków − Ce 6s, Co/Fe 4s i Ge 4s.

5.9 Nieelastyczne rozpraszanie neutronów

Jak podkreślono w podrozdziale 2.4 krystaliczne pole elektryczne może

istotnie wpływać na właściwości fizyczne badanego materiału. Zwykle określe-

nie schematu poziomów CEF wymaga weryfikacji w oparciu o więcej niż jedną

metodę eksperymentalną. Nieelastyczne rozpraszanie neutronów pozwala na

bezpośrednią obserwację wzbudzeń stanu podstawowego na wyższe poziomy

CEF. W ramach realizowanych badań przeprowadzono eksperyment INS dla

próbek z koncentracją Fe x = 0 i 0.6. Rysunek 5.23 przedstawia wykres roz-

praszania Sn w funkcji transferu energii w temperaturze 50 K, dla długości fali

neutronów 1.5 Å dla CeCoGe3, po odjęciu wkładu fononowego wyznaczonego

dla niemagnetycznego analoga LaCoGe3. Widoczne są dwa szerokie piki przy

energiach 220 i 320 K, które odpowiadają oszacowanym energiom dubletów
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CEF z literatury [115].
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gii zmierzony w temperaturze 50 K i dla długości fali neutronów 1.5 Å dla związku
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Rysunek 5.24: Przekroje czynne na rozpraszanie neutronów w funkcji transferu
energii zmierzone w temperaturze 50 K (a) i 200 K (b) oraz dla długości fali neutronów
1.5 Å dla stopu CeCo0.4Fe0.6Ge3 i LaCo0.4Fe0.6Ge3.

W ramach badanej serii stopów metody INS użyto również dla składu

CeCo0.4Fe0.6Ge3 ze względu na możliwość występowania QCP dla tej kon-

centracji Fe. Jako analog posłużył przygotowany stop LaCo0.4Fe0.6Ge3. Na

rysunku 5.24 przedstawiono wykresy rozpraszania neutronów w funkcji trans-
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feru energii dla obu stopów w temperaturach 50 i 200 K oraz dla długości fali

neutronów 1.5 Å. Przygotowana próbka odpowiednika lantanowego okazała się

niezbyt dobrym analogiem − bezpośrednie odjęcie rozpraszania stopu lanta-

nowego od cerowego skutkuje pojawieniem się ujemnych wartości. W obecnej

sytuacji nie jest możliwe jednoznaczne wskazanie przyczyny takiego zachowa-

nia, jednak można przypuszczać, że pojawiają się różnice w widmie fononowym

próbki lantanowej w stosunku do cerowej, związane z nieporządkiem chemicz-

nym i stanem elektronowym pierwiastków 3d. Z tego względu możliwe jest

zmodyfikowanie widma fononowego. Możliwe jest jednak przeanalizowanie wy-

kresów w sposób jakościowy poprzez obserwację poszczególnych maksimów.

Dla próbki CeCo0.4Fe0.6Ge3 widoczne są niewielkie piki w energiach 220 K

i 320 K. Są to wzbudzenia CEF, które zostały zaobserwowane dla związku

CeCoGe3 [115]. W okolicach 175 K widoczny jest niewielki pik zarówno dla

próbki cerowej i lantanowej. Z tego względu, że pojawia się on w obu stopach

można założyć, że nie pochodzi on od rozszczepienia CEF. W zakresie od 100 K

do 150 K zaobserwowano szerokie maksimum dla obu materiałów. Widoczne są

jednak różnice między tymi obszarami dla CeCo0.4Fe0.6Ge3 i LaCo0.4Fe0.6Ge3.

Po pierwsze, w przypadku stopu cerowego różnica w wartościach rozpraszania

neutronów pomiędzy obszarami z zakresu transferu energii 50− 100 K i szero-

kiego maksimum w 100− 150 K, jest mniejsza niż dla materiału lantanowego.

Zwiększenie wartości rozpraszania Sn w zakresie transferu energii 50 − 100 K

dla próbki CeCo0.4Fe0.6Ge3 może być spowodowane kwazi-elastycznym roz-

praszaniem powiązanym z oddziaływaniem krótkozasięgowym. Dla niektórych

materiałów może to wskazywać na zachowanie NFL w pobliżu QCP [14, 162–

164]. Po drugie, dla stopu cerowego szerokie maksimum w obszarze transferu

energii 100 − 150 K jest szersze niż dla materiału lantanowego i utrzymuje

podobne wartości Sn w tym zakresie energii. Zaobserwowane wzbudzenia CEF

związku CeCoGe3 wskazują na występowanie osobnego rozszczepienia pozio-

mów CEF ceru dla otoczenia Co jak i Fe. Zauważalna różnica między widmem

próbki CeCo0.4Fe0.6Ge3 a LaCo0.4Fe0.6Ge3 w obszarze 100 − 110 K sugeruje,

że przynajmniej jedno ze wzbudzeń CEF dla otoczenia Fe występuje w tym
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obszarze transferu energii. Ze względu na ograniczoną rozróżnialność prawdo-

podobnych pików, w celu oszacowania energii poziomów CEF dla otoczenia Fe,

wykorzystana została analiza ciepła właściwego Schottky’ego.

Do analizy anomalii Schottky’ego w cieple właściwym posłużono się wcze-

śniej uzyskanym wynikiem dla materiału z koncentracją żelaza x = 0.6. Mając

na uwadze problematyczność stopu LaCo0.4Fe0.6Ge3 jako analogu, w celu osza-

cowania wkładu fononowego zostały wykonane pomiary ciepła właściwego dla

związków LaCoGe3 i LaFeGe3. Do uzyskania magnetycznej części ciepła wła-

sciwego posłużono się zależnością:

Cmag [CeCo1−xFexGe3] (T ) = Cp [CeCo1−xFexGe3] (T )

−Cp [LaCoGe3] (T ) (1− x)− Cp [LaFeGe3] (T ) (x) .
(5.10)

Wzór opisujący anomalię Schottky’ego w cieple właściwym przedstawia się

następująco [165]:

CSchottky =
R

T 2

∑n−1
i=0 ∆2

i e
−∆i/T∑n−1

i=0 e
−∆i/T

−

(∑n−1
i=0 ∆ie

−∆i/T∑n−1
i=0 e

−∆i/T

)2
 , (5.11)

gdzie: n− liczba poziomów energetycznych, ∆i− energia poszczególnych wzbu-

dzonych stanów CEF.

W ramach dopasowania wyznaczono energie dwóch wzbudzonych dubletów,

gdyż założono, że pierwszy dublet dla ceru nie jest wzbudzony i ma energię

0 K. Została użyta suma wkładów Schottky’ego z wagami odpowiadającymi

stechiometrii dla otoczenia kobaltu i żelaza:

CSchottky [CeCo1−xFexGe3] = CSchottky Co(1− x) + CSchottky Fe(x). (5.12)

Najlepsze dopasowanie poziomów ∆1 i ∆2 uzyskano dla energii odpowiada-

jącym 105 i 120 K. Jest to w zgodzie położeniem szerokiego maksimum roz-

praszania neutronowego Sn dla próbki CeCo0.4Fe0.6Ge3. Dopasowania zostały

zaprezentowane na rysunku 5.25. W celu weryfikacji, wykonano również dopa-

sowania wkładu Schottky’ego dla związku CeFeGe3 (wstawka rysunku 5.25).

W rezultacie otrzymano 105 K i 120 K, potwierdzając w ten sposób prawidło-

wość wyznaczonych dla x = 0.6 poziomów rozszczepienia CEF dla otoczenia

Fe.
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Rysunek 5.25: Dopasowanie wkładu Schottky’ego ciepła właściwego dla próbki
CeCo0.4Fe0.6Ge3. Wstawka prezentuje dopasowanie dla związku CeFeGe3.

Kolejną komplementarną metodą dostarczającą informacji o polu krysta-

licznym jest analiza odwrotności podatności magnetycznej. Podatność magne-

tyczną wyrażoną jako suma wkładów podatności Van Vlecka i Curie można

przedstawić jako:

χi =
NA(gJµB)2

ZkBT

( ∑
En=Em

n,m |〈n|Ji|m〉|2e−En/kBT

+ 2kBT
∑

En 6=Em

n,m
|〈n|Ji|m〉|2

Em − En
e−En/kBT

 ,

(5.13)

gdzie: En− energie funkcji falowej, gJ− czynnik Landégo, Z− suma statystycz-

na, i− składowa orbitalnego momentu pędu.

Dopasowania zostały wykonane równaniem:

χ−1 =
(
χ0 + 〈χ−1

i − λi〉
−1
)−1

, (5.14)

gdzie: λi− składowa parametru pola molekularnego, a nawias trójkątny ozna-

cza uśrednienie po składowych.

Energie własne zostały obliczone za pomocą hamiltonianu CEF dla jonu Ce3+
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w strukturze tetragonalnej:

HCEF = B0
2O

2
2 +B0

4O
0
4 +B4

4O
4
4. (5.15)

Wykonane dopasowanie dla CeCoGe3 (rysunek 5.26) potwierdziło poprawność

wyznaczonych poziomów CEF w trakcie pomiarów nieelastycznego rozprasza-

nia neutronów. W przypadku stopu z koncentracją x = 0.6 (wstawka rysun-

ku 5.26) zostały wyznaczone uśrednione wartości energii poziomów CEF bez

rozróżnienia na odpowiednie wklady od otoczenia Co i Fe. Uzyskano energie

poziomów CEF odpowiednio 68 i 176 K. Biorąc pod uwagę większą koncen-

trację Fe od Co, otrzymane wartości można uznać za umiarkowanie zgodne

z wynikami z analizy nieelastycznego rozpraszania neutronów i ciepła właści-

wego Schottky’ego. Przedstawiona analiza pozwoliła wyznaczyć nie tylko po-

ziomy CEF, ale również parametry pola krystalicznego wynoszące: B0
2 = 7.9 K,

B0
4 = −0.9 K i B4

4 = 0.57 K dla CeCoGe3 oraz B0
2 = −2.56 K, B0

4 = 0.28 K

i B4
4 = −2.71 K dla stopu z koncentracją Fe x = 0.6.
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Rysunek 5.26: Dopasowanie odwrotności podatności magnetycznej modelem CEF
dla związku CeCoGe3 i dla stopu CeCo0.4Fe0.6Ge3 (wstawka).
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5.10 Diagram fazowy

Na podstawie wcześniej przedstawionych wyników skonstruowano magne-

tyczny diagram fazowy, który zaprezentowany jest na rysunku 5.27 [133]. Dia-

gram wizualizuje zmianę właściwości fizycznych badanych materiałów w funk-

cji zmiany koncentracji Fe (x). Temperatury przejść fazowych T1, T2 i T3 były

wyznaczone z pomiarów podatności magnetycznej, a dla T1 dodatkowo z rezul-

tatów ciepła właściwego. Obszar cieczy Fermiego został określony przez tem-

peraturę koherencji Tcoh, która określa graniczną temperaturę obowiązywania

zależności ρ(T ) ∼ T 2. Tcoh została określona dla próbek z koncentracją x ≥ 0.7

metodą opisaną w pracy Ragela i in. [166]. Koncentracja krytyczna xc, dla

której można spodziewać się QCP została oszacowana z linowej ekstrapola-

cji wyników T1 do 0 K. Dla podatności magnetycznej uzyskano xc = 0.65,

a dla ciepła właściwego xc = 0.58. W przeciwieństwie do diagramu fazowego

przedstawionego w pracy [133], znając wyniki z zakresu do 500 mK, obszar

diagramu fazowego w okolicy koncentracji x = 0.6 został oznaczony jako NFL

zamiast ATD (ang. anomalous temperature dependence). Zachowanie NFL jest

związane z występowaniem QCP w tej serii stopów, jednakże nie można wy-

kluczyć pojawienia się niewielkiego obszaru kwantowej fazy Griffithsa, a który

jest widoczny w oszacowanych wartościach ρ0 dla x = 0.6.

Ewolucja właściwości fizycznych przedstawiona jako magnetyczny diagram

fazowy jest zgodna z wynikami eksperymentalnymi XPS i obliczeniami z pierw-

szych zasad. Można założyć, że przy niewielkich zmianach parametrów siecio-

wych i w efekcie nieznacznym ciśnieniu chemicznym, stopniowe przesunięcie

stanów 3d w stronę poziomu Fermiego w kluczowy sposób ingeruje we wła-

ściwości poszczególnych stopów. Pomimo tego, że wyznaczone wartości obsa-

dzenia stanów nf były bliskie 1 dla wszystkich zbadanych próbek, co dobrze

wpisuje się w charakter zlokalizowany magnetyzmu dla koncentracji x ≤ 0.4,

przyczyną tłumienia magnetyzmu może być pojawienie się niewielkiej hybry-

dyzacji pomiędzy stanami 3d i 4f , która w nieznacznym stopniu zmniejsza

wartość obsadzenia nf . Zebrane wyniki, w szczególności zmiana charakteru

magnetooporu oraz znaczny skok w wartościach parametrów θp i γ wskazują,
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Rysunek 5.27: Magnetyczny diagram fazowy dla serii CeCo1−xFexGe3. Czerwone
linie przedstawiają liniową ekstrapolację do 0 K dla temperatury T1 wyznaczonej
z podatności magnetycznej i ciepła właściwego. Otrzymano koncentracje krytyczne
xc = 0.65 dla podatności magnetycznej i xc = 0.58 dla ciepła właściwego.

że hybrydyzacja i pojawienie się singletów Kondo występuje już dla koncen-

tracji x = 0.5. Wówczas, pojawiający się układzie CeCo1−xFexGe3 kwantowy

punkt krytyczny byłby typu fali gęstości spinowej (patrz rysunek 2.4(a)), gdyż

singlety Kondo formują się jeszcze przed osiągnięciem QCP.

Z pomiarów magnetycznych i XPS wyraźnie wynika, że walencyjność Ce

jest stabilna dla całej serii CeCo1−xFexGe3. Z tego względu odstępstwo od

prawa Vegarda dla parametrów sieciowych nie może być tłumaczone zmianą

walencyjności jonu Ce, co obserwowano w innych układach [136, 137]. Odstęp-

stwo od tego prawa może wynikać z wewnętrznego naprężenia, pojawienia się

wakansów czy tworzenia się klastrów [167, 168].

Przedstawione w poprzednich podrozdziałach rezultaty i wnioski dostar-

czyły wielu informacji, zarówno o związkach wyjściowych, jak i o roztworach

stałych z całej serii, np. ujawniając zachowanie typu NFL i występowanie QCP.

Seria CeCo1−xFexGe3 prezentuje nakładanie się kilku zjawisk i efektów: upo-

rządkowania magnetycznego, rozpraszania Kondo czy nieporządku chemiczne-
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go. Ze względu na podstawianie Fe za Co, które mają bardzo zbliżone masy

i rozmiary atomowe, obserwowane zachowania nie wynikają z ciśnienia chemicz-

nego, a ze zmiany struktury elektronowej. Widoczny jest wpływ nieporządku

chemicznego na właściwości fizyczne. W aspekcie struktury magnetycznej bar-

dzo ważna jest niecentrosymetryczność struktury krystalicznej. Powoduje ona

zmiany charakteru uporządkowania magnetycznego z antyferromagnetyczne-

go na ferri- lub ferromagnetyczny, co jest wynikiem różnych obsadzeń pozycji

2a przez Co i Fe. Obliczenia teoretyczne przypisały zmiany struktury elek-

tronowej przesunięciu stanów 3d w stronę poziomu Fermiego. Efekt ten należy

powiązać z pojawieniem się niewielkiej hybrydyzacji pomiędzy stanami 3d i 4f .

Obliczenia pozwoliły również scharakteryzować wiązania występujące w struk-

turze krystalicznej dla wszystkich próbek. Finalnie, badania nieelastycznego

rozpraszania neutronów ujawniły, że jon ceru inaczej się zachowuje w otocze-

niu żelaza niż w otoczeniu kobaltu. Potwierdza to wcześniejsze rozważania

wpływu podstawienia Fe za Co na strukturę magnetyczną, w której sąsiedztwo

żelaza wpływa na lokalne osłabienie oddziaływania RKKY i w efekcie zmie-

nia orientację momentów magnetycznych sąsiadujących jonów ceru. Następ-

nym krokiem w badaniu nieizoelektronowego podstawienia w grupie związków

CeTGe3 byłoby sprawdzenie wpływu ciśnienia chemicznego na zmianę właści-

wości fizycznych w porównaniu do zmian spowodowanych poprzez manipulację

strukturą elektronową. Można to zrealizować poprzez wytworzenie i zbadanie

układów CeRh1−xFexGe3 i CeIr1−xFexGe3. Pierwiastki Rh i Ir mają znacznie

większe masy i rozmiary niż Co, zatem ciśnienie chemiczne powstałe w skutek

tego podstawienia powinno być również większe, a jednocześnie, podobnie jak

w przypadku CeCo1−xFexGe3, neutralne atomy Rh i Ir mają taką samą ilość

elektronów 4d i 5d jak Co 3d.
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W poniższym rozdziale zostały przedstawione rezultaty pomiarów wła-

ściwości fizycznych, w tym badań struktury elektronowej, dla układu

Ce1−xPrxCoGe3. Podobnie jak w innych seriach stopów międzymetalicznych,

w których pierwiastek magnetyczny ziemi rzadkiej podstawiany jest przez jego

niemagnetyczny odpowiednik z rodziny skandowców [169–175], także tutaj ana-

liza była skoncentrowana na obserwacji tłumienia magnetyzmu oraz osłabiania

oddziaływania Kondo wraz ze wzrostem koncentracji prazeodymu. W trakcie

opracowywania wyników brano pod uwagę możliwość występowania zachowa-

nia NFL związanego z fazami Griffithsa lub rozkładem temperatur Kondo.

Uzyskane wyniki pozwoliły ocenić rolę elektronów f i ich hybrydyzacji w ba-

danej strukturze krystalicznej. Omówione zostało również możliwe wyjaśnienie

występowania paramagnetycznego stanu prazeodymu.

6.1 Struktura krystaliczna

Podobnie jak w przypadku serii CeCo1−xFexGe3 wszystkie zbadane prób-

ki wykrystalizowały jednofazowo w strukturze tetragonalnej typu BaNiSn3.

Przykładowy dyfraktogram dla próbki z koncentracją Pr x = 0.2 zaprezen-

towano na rysunku 6.1. W przypadku serii stopów Ce1−xPrxCoGe3 założono

wbudowywanie się prazeodymu w pozycję 2a ceru. Pomiary XRD wskazują na
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nieznaczne poszerzenie pików wynikające pośrednio z obecności dodatkowych

naprężeń pojawiających się w skutek zastosowanego podstawienia. Widocz-

ne obniżenia intensywności niektórych refleksów można przypisać do tekstury

próbki.
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Rysunek 6.1: Przykładowy dyfraktogram dla próbki Ce0.8Pr0.2CoGe3. Szara li-
nia przedstawia różnicę między uzyskanymi wynikami eksperymentalnymi a krzywą
teoretyczną. Podłużne linie oznaczają położenia refleksów Bragga. W nawiasach nad
głównymi refleksami zostały podane ich wskaźniki Millera.

Parametry sieciowe a i c, stosunek c/a i objętość komórki elementarnej V

zostały przedstawione w formie graficznej na rysunku 6.2 i w formie danych

liczbowych w tabeli 6.1. Dla tej serii próbek mamy niewielkie zmiany parame-

trów w całym zakresie koncentracji prazeodymu, które nie przekraczają 1%.

Zmiany parametrów sieciowych a i c w funkcji koncentracji można przybliżyć

za pomocą dwóch linii z różnymi współczynnikami nachylenia, przy czym dla

parametru sieciowego a zmiana nachylenia zachodzi dla koncentracji x = 0.2,

a dla parametru sieciowego c dla x = 0.8. Nieregularne zmiany stałych siecio-

wych a i c dla x = 0.2 i 0.8 można, podobnie jak dla próbki z x = 0.1 z serii

CeCo1−xFexGe3, przypisać niewielkiej koncentracji jednego z pierwiastków, co
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wpływa na pojawienie się większego naprężenia tylko w jednej z płaszczyzn

w komórce elementarnej.
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Rysunek 6.2: Wartości parametrów sieciowych, objętości komórki elementarnej
i współczynnika c/a dla serii Ce1−xPrxCoGe3.

6.2 Właściwości magnetyczne

Na rysunku 6.3 przedstawione zostały wyniki podatności magnetycznej

w zakresie niskich temperatur dla wybranych próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3.

Podobnie jak dla układu CeCo1−xFexGe3 [133] także tutaj, ze względu na

niejednoznaczność typu uporządkowania magnetycznego dla poszczególnych

przejść fazowych użyto ogólnej notacji Ti (i = 1, 2, 3). Krzywe ZFC i FC dla

materiału koncentracją Pr x = 0.2 (rysunek 6.3(a)) uwidaczniają trzy przejścia
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Tabela 6.1: Wartości parametrów sieciowych dla próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3.

x (Pr) a (Å) c (Å)

0.0 4.31831(5) 9.82940(17)

0.2 4.31317(9) 9.8211(4)

0.4 4.31045(11) 9.8183(5)

0.6 4.30774(18) 9.8171(9)

0.8 4.30598(12) 9.8158(6)

1.0 4.30585(9) 9.8152(4)

fazowe. Temperatury przejść fazowych są przesunięte w stronę niskich tempe-

ratur wzgledem zwiazku CeCoGe3. Wzrost koncentracji prazeodymu utrzymuje

ten trend, co jest widoczne dla próbek z koncentracją x = 0.4 (rysunek 6.3(b))

i x = 0.6 (rysunek 6.3(c)). Do wyznaczenia temperatur T1, T2 i T3 posłużono

się wykresami zależności dχ/dT . Dla stopu z zawartością Pr x = 0.2 otrzy-

mano temperatury przejść fazowych: T1 = 12 K, T2 = 6 K i T3 = 4 K, dla

x = 0.4: T1 = 7 K i T2 = 4 K, a dla x = 0.6: T1 = 2 K. W przypadku próbki

z zawartością Pr x = 0.6 anomalia w 2 K została zidentyfikowana jako przejście

fazowe ze względu na niewielkie rozszczepienie krzywych ZFC i FC. Dla próbek

z koncentracją prazeodymu x = 0.4, 0.6 i 1.0 widoczne jest szerokie maksimum

χ(T ) w zakresie temperatur 10− 15 K, które w oparciu o literaturę [105] moż-

na przypisać efektom CEF od prazeodymu. Związek PrCoGe3 nie wykazuje

anomalii związanej z przejściem fazowym, a wzrost wartości podatności ma-

gnetycznej w najniższych temperaturach można zinterpretować, podobnie jak

w przypadku związku CeFeGe3 [9], jako nieskompensowany magnetyzm reszt-

kowy pochodzący od atomów Pr. Rozbieżność krzywych ZFC i FC występuje

dla stopów z koncentracją Pr x = 0.2, 0.4 i 0.6. Jest to związane z niepo-

rządkiem chemicznym, jak i magnetycznym, który ujawnia się w niskich tem-

peraturach, i jest wywołany modyfikacją chemiczną zaburzającą kolektywność

magnetyzmu. Znaczny wzrost wartości podatności magnetycznej na krzywej



Układ Ce1−xPrxCoGe3 89

FC dla x = 0.2 może wskazywać na wzmocnienie ferromagnetycznego wkładu.

Uzyskane wartości maksymalne podatności magnetycznej dla tego materiału

są porównywalne do wartości dla związku wyjściowego CeCoGe3 (patrz ry-

sunek 5.3(a)). Mając na uwadze stop CeCo0.9Fe0.1Ge3 (patrz rysunek 5.3(b))

wzrost wkładu ferromagnetycznego może być identyfikowany jako efekt nie-

porządku magnetycznego w strukturze niecentrosymetrycznej. Z kolei, obni-

żenie wkładu ferromagnetycznego jest widoczne dla próbki z zawartością Pr

x = 0.4 poprzez 5-krotny spadek wartości podatności magnetycznej w porów-

naniu do x = 0.2. Stop z koncentracją prazeodymu x = 0.6 wykazuje niewiele

niższe wartości podatności magnetycznej niż próbka z x = 0.4. Wyższe warto-

ści podatności magnetycznej dla związku wyjściowego PrCoGe3 niż dla stopu

z koncentracją x = 0.6 spowodowane są paramagnetycznym wkładem od Pr,

którego moment efektywny dla jonu 3+ (µPr = 3.58 µB) jest większy niż dla

Ce3+ (µCe = 2.54 µB).

Pierwsze ćwiartki pętli histerezy dla wszystkich próbek zostały przedsta-

wione na rysunku 6.4. Prostokątna pętla histerezy widoczna w otoczeniu ma-

łych wartości pola magnetycznego dla stopu z koncentracją Pr x = 0.2 świadczy

o istotnym udziale składowej ferromagnetycznej. Zaobserwowano przejście me-

tamagnetyczne dla zawartości prazeodymu x = 0.2 i 0.4 w polu magnetycznym

o wartości 5 T, a więc wyższym niż 3 T dla związku wyjściowego CeCoGe3.

Może to wskazywać na zachowanie struktury magnetycznej CeCoGe3. Przy

założeniu, że oba pierwiastki ziemi rzadkiej mają walencyjność 3 (co jest po-

twierdzone w dalszych rezultatach), jon Pr3+ posiada 2 elektrony f związane

z jonem, a cer jeden. Paramagnetyzm związku wyjściowego PrCoGe3 sugeruje,

że elektrony 4f prazeodymu nie oddziałują z pasmem przewodnictwa. Uwi-

doczniony zostaje zatem wpływ elektronu f ceru. W tej sytuacji podstawienie

Pr-Ce powoduje mniejsze zmiany struktury magnetycznej niż miało to miej-

sce w przypadku podstawienia Fe-Co, co dodatkowo potwierdza utrwalenie się

przejścia metamagnetycznego. Wprowadzenie Pr pełni rolę zaburzenia kolek-

tywności struktury magnetycznej, zamiast zmieniać pośrednio oddziaływania

pomiędzy jonami Ce (rysunki 6.5 i 6.6). Izotermy dla stopów z koncentracją
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Rysunek 6.3: Zależności podatności magnetycznej od temperatury dla próbek z serii
Ce1−xPrxCoGe3 zmierzone w polu magnetycznym µ0H = 0.1 T. Strzałkami zaznaczo-
no zarejestrowane przejścia fazowe. Wstawka na rysunku (d) przedstawia odwrotność
podatności magnetycznej wykreśloną w funkcji temperatury i dopasowaną prawem
Curie-Weissa.

x ≥ 0.6 nie wykazują wyraźnej histerezy. Wyższą magnetyzację dla wartości

pola magnetycznego 9 T dla stopu z x = 0.8 w porównaniu do PrCoGe3 moż-

na wytłumaczyć tym, że dla związku końcowego PrCoGe3 znika nieporządek,

który jest istotny dla z zawartością Pr x = 0.8 i innych stopów zawierających
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zarówno Ce jak i Pr.
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Rysunek 6.4: Zależności namagnesowania od zewnętrznego pola magnetycznego dla
próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3 zmierzone w temperaturze 2 K.

Dla wszystkich próbek zostało zastosowane prawo Curie-Weissa. Pozwoliło

to na wyznaczenie wartości momentu efektywnego prazeodymu, a w konse-

kwencji określenie jego walencyjności. Założone zostało, że wkład od kobaltu

jest zaniedbywalny, zatem moment efektywny zależy od wkładów ceru i praze-

odymu, którego suma zależna jest od stechiometrii stopu. W ramach obliczeń

przyjęto, że wartość momentu efektywnego Ce jest stała dla całej serii i wy-

nosi µCe = 2.54 µB, tyle co wartość teoretyczna dla swobodnego jonu Ce3+.

Wyznaczony z dopasowań całkowity moment efektywny µeff posłużył do do

obliczenia momentu efektywnego µPr przy użyciu wzoru[176]:

µ2
eff = x · µ2

Pr + (1− x) · µ2
Ce. (6.1)

Przykładowe dopasowanie prawa Curie-Weissa dla PrCoGe3 zostało przedsta-

wione we wstawce rysunku 6.3(d), a rezultaty dla wszystkich próbek zostały

zestawione w tabeli 6.2. Moment efektywny µPr, dla wszystkich próbek jest bli-

ski wartości teoretycznej dla swobodnego jonu Pr3+ (µPr = 3.58 µB). Parama-

gnetyczna temperatura Curie θp wykazuje spadek wartości wraz ze wzrostem



92 ROZDZIAŁ 6

Ce

Co

Ge

CeCoGe3

Ce0.8Pr0.2CoGe3

Pr

Rysunek 6.5: Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów ma-
gnetycznych dla stopu z x = 0.2 w 14 K. Lewa część ilustracji odpowiada struktu-
rze magnetycznej związku wyjściowego CeCoGe3, prawa stopu Ce0.8Pr0.2CoGe3. Jony
prazeodymu (czerwone) wstawione w pozycje 2a ceru w strukturze magnetycznej (dwa
momenty magnetyczne są skierowane w górę i jeden w dół) powodują wzrost wkładu
ferromagnetycznego ze względu na możliwość obsadzenia położeń ceru z momentami
magnetycznymi skierowanymi w dół, których jest mniej niż tych skierowanych w górę.
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Rysunek 6.6: Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów ma-
gnetycznych dla stopu z x = 0.2 w 2 K. Lewa część ilustracji odpowiada strukturze
magnetycznej związku wyjściowego CeCoGe3, prawa stopu Ce0.8Pr0.2CoGe3. Jony
prazeodymu (czerwone) wstawione w pozycje 2a ceru w strukturze magnetycznej
(dwa momenty magnetyczne są skierowane w górę i dwa w dół) powodują wzrost
nieporządku magnetycznego ze względu na równe prawdopodobieństwo obsadzenia
położenia ceru z momentem magnetycznym skierowanym w górę, jak i w dół.
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koncentracji Pr. Sugeruje to obniżenie siły oddziaływań antyferromagnetycz-

nych, jak również oddziaływania Kondo, co prowadzi do paramagnetycznego

stanu dla PrCoGe3.

Tabela 6.2: Dane otrzymane z dopasowania prawa Curie-Weissa dla serii
Ce1−xPrxCoGe3.

x (Pr) χ0 (emu/mol) µeff (µB) θp (K) µPr (µB)

0.2 0.00033(2) 2.757(7) −36.6(6) 3.493(7)

0.4 0.00012(5) 3.035(13) −24.8(7) 3.653(13)

0.6 0.00043(2) 3.115(6) −16.2(3) 3.445(6)

0.8 0.00401(4) 3.345(13) −7.7(4) 3.517(13)

1.0 0.00002(1) 3.519(9) −10.3(4) 3.519(9)

6.3 Efekt magnetokaloryczny

Krzywe Arrotta dla próbek Ce0.8Pr0.2CoGe3 i Ce0.6Pr0.4CoGe3 zostały

przedstawione na rysunku 6.7. Dla obu materiałów widoczne są ujemne krzywi-

zny, świadczące o przejściu magnetycznym pierwszego rodzaju, które pojawiają

się w temperaturach poniżej magnetycznego przejścia fazowego T1 (14 K dla

x = 0.2, 8 K dla x = 0.4).

Wkład pola krystalicznego do podatności magnetycznej w zakresie tem-

peratur 10 − 15 K zaburza wyznaczanie temperatur magnetycznych przejść

fazowych. W celu ich komplementarnego określenia wyznaczony został efekt

magnetokaloryczny. Obliczone w ramach MCE zmiany magnetycznej entropii

∆SM w funkcji temperatury dla próbek x = 0.2 i 0.4 zostały przedstawione

na rysunku 6.8. Dla obu materiałów widoczne jest przejście metamagnetyczne,

podobne do zaobserwowanego dla CeCoGe3 (patrz rysunek 5.5(a)). Zgodnie

z wcześniejszym kryterium, maksimum dla 9 T odpowiada w tym przypadku

temperaturze przejścia fazowego T1[133]. Dla próbki z zawartością prazeodymu
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Rysunek 6.7: Krzywe Arrotta dla próbki Ce0.8Pr0.2CoGe3 (a) oraz Ce0.6Pr0.4CoGe3
(b).

x = 0.2 dwa niewielkie maksima wskazują na dwa pozostałe przejścia fazowe,

podobnie jak jedno maksimum dla x = 0.4. Wyznaczone zostały dla mate-

riału z koncentracją Pr x = 0.2 temperatury przejść fazowych: T1 = 14.5 K,

T2 = 6.5 K i T3 = 4.5 K, a dla x = 0.4: T1 = 7.5 K, T2 = 4.5 K. Wyniki

wykazują dobrą zgodność z rezultatami określonymi z pochodnych dχ/dT .
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x = 0.2 (a) i 0.4 (b). Pionowe przerywane linie na wykresach przedstawiają tempera-
tury magnetycznych przejść fazowych.
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6.4 Ciepło właściwe

Na rysunku 6.9 zostały przedstawione zależności Cp/T w funkcji logarytmu

temperatury dla różnych wartości zewnętrznego pola magnetycznego, dla wy-

branych stopów z serii Ce1−xPrxCoGe3. Wartości ciepła właściwego dla wszyst-

kich próbek w temperaturze pokojowej są bliskie limitowi Dulonga-Petita (za-

kres temperatur nieprzedstawiony na rysunku 6.9). Można zaobserwować mak-

sima odpowiadające przejściu fazowemu T1 dla próbek z koncentracją x = 0.2,

0.4 i 0.6 w temperaturach: T1 = 14 K dla x = 0.2, T1 = 8 K dla x = 0.4

i T1 = 2.2 K dla x = 0.6. Zwiększanie wartości pola magnetycznego powo-

duje przesunięcie maksimum w stronę niskich temperatur dla tych materia-

łów. Sugeruje to występowanie korelacji antyferromagnetycznych wiążących

się z uporządkowaniem ferrimagnetycznym lub antyferromagnetycznym. Bio-

rąc pod uwagę widoczny wkład ferromagnetyczny w podatności magnetycznej

dla próbki z x = 0.2, wpływ pola magnetycznego na maksimum w Cp/T po-

wiązany jest ze strukturą ferrimagnetyczną. Przejście metamagnetyczne dla

materiałów z koncentracją Pr x = 0.2 i 0.4 ujawnia się przez wzrost wartości

maksymalnej Cp/T dla maksimum odpowiadającemu magnetycznemu przej-

ściu fazowemu T1 dla wartości pola magnetycznego 5 T. Wyniki dla związku

wyjściowego PrCoGe3 są podobne do tych znanych z literatury dla próbki mo-

nokrystalicznej [105]. Dla wszystkich materiałów widoczne jest szerokie mak-

simum w zakresie temperatur 10 − 20 K, którego udział zwiększa się wraz ze

wzrostem koncentracji Pr. Podobny efekt był widoczny w przypadku pomiarów

podatności magnetycznej i można go przypisać efektom CEF. Ze względu na

anomalie związane z magnetycznymi przejściami fazowymi i przyczynkiem od

CEF, nie jest możliwe wybranie odpowiedniego zakresu temperatur do popraw-

nego zastosowania formuły Cp/T = γ+βT 2 [165] w celu oszacowania wartości

elektronowego współczynnika ciepła właściwego γ. Można jednak prześledzić

zachowanie wartości uzyskanej w najniższej zmierzonej temperaturze, tj. 2 K.

Wartości γ2K zostały podane w tabeli 6.2. Ze względu na obecność maksimum

związanego z przejściem fazowym w pobliżu 2 K, próbka z koncentracją praze-

odymu x = 0.6 nie jest rozpatrywana. Najwyższa wartość współczynnika γ2K



Układ Ce1−xPrxCoGe3 97

0.2

0.4

0.6

0.8

0.2

0.4

0.6

0.8

2 3 4 5 6 7 8910 20 30 4050

0.2

0.4

0.6

0.8

2 3 4 5 6 7 8910 20 30 4050

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

(c)

�
0
H =

0 T
1 T
3 T
5 T
7 T
9 T

C
p/T

 (
J 

m
ol

-1
K

-2
)

Ce
0.8

Pr
0.2

CoGe
3

(a)

PrCoGe
3

Ce
0.4

Pr
0.6

CoGe
3

C
p /T

 (J m
ol -1

K
-2)

�
0
H =

0 T
1 T
3 T
5 T
7 T
9 T

(b)

Ce
0.6

Pr
0.4

CoGe
3

�
0
H =

0 T
1 T
3 T
5 T
7 T
9 T

C
p/T

 (
J 

m
ol

-1
K

-2
)

T (K)

(d)

C
p /T

 (J m
ol -1

K
-2)

�
0
H =

0 T
1 T
3 T
5 T
7 T

T (K)

Rysunek 6.9: Wykresy zależności Cp/T od logT dla poszczególnych próbek z serii
Ce1−xPrxCoGe3.

występuje dla stopu z zawartością prazeodymu x = 0.4, co można przypisać

nieporządkowi chemicznemu, zamiast wzmocnieniu stanu ciężkofermionowego
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ze względu na spodziewane obniżenie siły oddziaływania Kondo.

Tabela 6.3: Wartości γ2K oraz ρ2K dla próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3.

x (Pr) γ2K (mJ mol−1 K−2) ρ2K (µΩ cm)

0.2 71.1(5) 67.9(7)

0.4 159.6(9) 76.3(2)

0.6 - 113.1(2)

0.8 131.9(8) 197.1(7)

1.0 8.9(2) 4.7(2)

6.5 Opór elektryczny

Wyniki oporu właściwego w funkcji temperatury zmierzone dla wszystkich

próbek zostały przedstawione na rysunku 6.10. Dla materiałów z koncentracją

prazeodymu x = 0.2, 0.4 i 0.6 widoczne są maksima związane z magnetycznym

przejściem fazowym T1. Zaobserwowane zostały szerokie maksima zidentyfiko-

wane jako wkłady CEF ceru w okolicach 100 K i prazeodymu w okolicach 30 K.

Wraz ze wzrostem koncentracji Pr coraz bardziej widoczny staje się jego wkład

CEF. Dla stopu z koncentracją x = 0.8 widoczny jest wzrost wartości oporu

właściwego w niskich temperaturach, który może być przypisany domieszkowe-

mu efektowi Kondo. Biorąc pod uwagę niewielką koncentrację magnetycznych

jonów ceru w otoczeniu paramagnetycznej i metalicznej struktury z dużą ilo-

ścią prazeodymu, taki scenariusz jest prawdopobny.

Ekstrapolacja oporu właściwego do temperatury 0 K w celu uzyskania war-

tości oporności resztkowej ρ0 jest uniemożliwiona ze względu na występowanie

anomalii związanych z magnetycznymi przejściami fazowymi, domieszkowym

efektem Kondo i CEF dla Pr. Zamiast tego, podobnie jak w przypadku ciepła

właściwego, posłużono się zmierzonymi w najniższej zarejestrowanej tempera-

turze wartościami ρ2K. Wyniki zostały przedstawione w tabeli 6.2. Zwiększanie



Układ Ce1−xPrxCoGe3 99

0 50 100 150 200 250 300
0

100

200

300

400
 x = 0.2
 x = 0.4
 x = 0.6
 x = 0.8
 x = 1.0

 (
 c

m
)

T (K)

Ce1-xPr
x
CoGe3

Rysunek 6.10: Zależności oporu właściwego ρ od temperatury dla próbek z serii
Ce1−xPrxCoGe3.

zawartości Pr powoduje wzrost wartości ρ2K dla stopów (wyłączając wynik dla

x = 0.8 ze względu na domieszkowy efekt Kondo), co by świadczyło o rosną-

cym nieporządku chemicznym. Wartość ρ2K dla związku PrCoGe3 jest bardzo

niewielka, potwierdzając zatem metaliczny charakter materiału. Wyznaczona

wartość parametru RRR = 81 (ang. residual resistivity ratio) ujawnia dobrą ja-

kość próbki. Dla stopów określenie wartości tego parametru nie jest miarodajne

co do jakości próbki ze względu na duży wkład nieporządku chemicznego.

W celu scharakteryzowania wpływu pola magnetycznego na opór elektrycz-

ny zostały zmierzone izotermy oporu w funkcji pola magnetycznego, a rezultaty

przeliczono na jednostki magnetooporu. Na rysunku 6.11 zostały przedstawio-

ne wyniki MR dla reprezentatywnych próbek. Dla stopu z koncentracją Pr

x = 0.2 (rysunek 6.11(a)) w najniższych temperaturach widoczne jest przej-

ście metamagnetyczne w 5 T jako maksimum w dodatnim zakresie MR prze-

chodzące w obszar ujemnego MR w wyższych wartościach pola magnetyczne-

go. Podobnie wygląda sytuacja dla próbki z zawartością prazeodymu x = 0.4

(rysunek 6.11(b)), jednak maksimum znajduje się w zakresie ujemnych warto-

ści MR, co wskazuje na bardziej ferrimagnetyczny charakter uporządkowania
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Rysunek 6.11: Izotermy magnetooporu w funkcji wartości pola magnetycznego dla
poszczególnych materiałów z serii Ce1−xPrxCoGe3.
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niż antyferromagnetyczny. Powyżej temperatur T1 kształt krzywych dla obu

próbek się zmienia i przedstawia szerokie maksimum, które przesunięte jest

w stronę wyższych wartości pola magnetycznego wraz ze wzrostem tempera-

tury, oraz zbliża się do przebiegu liniowego w najwyższych zbadanych tempe-

raturach. W przypadku próbki z koncentracją x = 0.6 (rysunek 6.11(c)) taki

kształt izoterm z maksimum przy dodatnich wartościach MR jest widoczny

dla wszystkich temperatur. Wiedząc na podstawie literatury [177] o wkładzie

CEF ujawniającym się w niskich temperaturach możemy taki przebieg MR

przypisać wkładowi CEF. Zbliżenie do liniowego kształtu krzywych w wyż-

szych temperaturach wskazuje na nasycenie wszystkich poziomów CEF, a to

ujawnia metaliczny typ dodatniego MR. W przypadku próbek z x = 0.2 i 0.4

wkład CEF doMR nie był widoczny w najniższych temperaturach ze względu

na dominujący przyczynek związany z uporządkowaniem magnetycznym oraz

mniejszą koncentrację Pr.

Interesującą zależność magnetooporu od pola magnetycznego wykazuje

związek PrCoGe3 przedstawiony na rysunku 6.11(d). W całym zakresie tem-

peratur można zaobserwować kształt krzywych typowy dla metalicznego MR

z wartościami zbliżonymi do 250% w 9 T dla izoterm zmierzonych w najniż-

szych temperaturach. O ile metaliczny charakter magnetooporu był spodziewa-

ny dla tego materiału, to źródło wysokich wartości MR nie jest jednoznacznie

znane. Patrząc na formułę obliczania jednostek MR (równanie 5.7) można

by było przypisać wysokie wartości MR niskim wartościom oporu ρ(0, T ) dla

tego związku. Ten argument można jednak odrzucić ze względu na podob-

ne wielkości MR w temperaturze 30 K jak dla pozostałych próbek. Również

przypadkowość obserwacji tego efektu neguje fakt, że wkład od CEF nie jest

widoczny − spowodowane jest to stosunkowo niewielkim przyczynkiem doMR

(rzędu kilku procent) w porównaniu do osiąganych wartości MR w najwyż-

szych polach magnetycznych. Gigantyczny magnetoopór dla związków między-

metalicznych wyjaśniony był warstwową strukturą krystaliczną dla Tb2Ni3Si5
i Sm2Ni3Si5 [178]. Brak regularności obserwacji tego typu zachowania dla in-

nych stopów i związków z tej struktury krystalicznej zaprzecza tej tezie. Z ko-
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lei w przypadku PrNiGe3 [179] autorzy sugerowali, że pole magnetyczne może

wpływać na ruchliwość elektronów przewodnictwa. Odwołując się do literatu-

ry należy zauważyć, że wyniki MR dla LaCoGe3 [180] są bardzo podobne do

rezultatów dla PrCoGe3. Wiedząc, że topologia powierzchni Fermiego dla obu

związków jest identyczna [124], takie samo zachowanie magnetooporu wskazu-

je na powiązanie tego efektu ze strukturą elektronową. Taki scenariusz może

pośrednio potwierdzać możliwość wpływu pola magnetycznego na ruchliwość

elektronów w tych paramagnetycznych materiałach.

6.6 Efekt Seebecka

Zależności współczynnika Seebecka S od temperatury zostały przedstawio-

ne na rysunku 6.12(a). Wszystkie próbki wykazują dodatnie wartości S w mie-

rzonym zakresie temperatur. Szerokie maksimum w okolicach 80 K jest wi-

doczne dla stopów z zawartością ceru i jego wartość maleje wraz ze wzrostem

koncentracji prazeodymu. Jako źródło tego maksimum można wskazać wkład

od CEF wraz z nałożonym przyczynkiem od efektu Kondo. W niskich tem-

peraturach obserwowane są anomalie związane z magnetycznymi przejściami

fazowymi dla stopów z zawartością prazeodymu x = 0.2, 0.4 i 0.6, a dla x = 0.8

widoczna jest anomalia związaną z domieszkowym efektem Kondo. Dla związku

wyjściowego PrCoGe3 wartości S są małe, co można wyjaśnić mniejszą gęsto-

ścią stanów na poziomi EF dla Pr w porównaniu do stopów zawierających Ce.

Przybliżony liniowy kształt krzywej może sugerować, że zgodnie z równaniem

S = AT +BT 3, główny wkład do współczynnika Seebecka pochodzi od dyfuzji

elektronów, przy zaniedbywalnej roli dryftu fononów. Dla PrCoGe3 widoczny

jest wkład od CEF prazeodymu w okolicach temperatury 40 K, którego dla sto-

pów nie można zarejestrować ze względu na dominujący udział współczynnika

Seebecka związanego z cerem.

Na rysunku 6.12(b) zostały pokazane zależności S/T w funkcji logT w celu

uwidocznienia anomalii niskotemperaturowych. Dla próbek z wcześniej zareje-

strowanymi magnetycznymi przejściami fazowymi można zaobserwować maksi-



Układ Ce1−xPrxCoGe3 103

0 50 100 150 200 250 300

0

10

20

30

40

50

10 100

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
 x = 0.2
 x = 0.4
 x = 0.6
 x = 0.8
 x = 1.0

 

 

S 
(

V
 K

-1
)

T (K)

Ce1-xPrxCoGe3

(a) (b)

Ce1-xPrxCoGe3
 x = 0.2
 x = 0.4
 x = 0.6
 x = 0.8
 x = 1.0

S/
T 

(
V

 K
-2

)

T (K)

Rysunek 6.12: (a) Wartości współczynnika Seebecka S w funkcji temperatury dla
próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3. (b) Krzywe S/T w funkcji logT dla materiałów z serii
Ce1−xPrxCoGe3.

ma odpowiadające temperaturze T1 o wartościach 14 K (x = 0.2), 8 K (x = 0.4)

i 3 K (x = 0.6). Dla próbki z koncentracją x = 0.8 widoczny jest wzrost S/T dla

niskich temperatur. Zachowanie to jest wynikiem domieszkowego efektu Kon-

do. Związek PrCoGe3 nie wykazuje anomalii w niskich temperaturach.

6.7 Struktura elektronowa − eksperymentalne

wyniki XPS

Na rysunku 6.13 przedstawione są widma XPS w zakresie energii wiązania

0 − 1400 eV z zaznaczonymi głównymi stanami i liniami Augera dla dwóch

reprezentatywnych próbek z koncentracją Pr x = 0.4 i 0.8. We wszystkich

zbadanych materiałach zaobserwowano tylko niewielki dodatek tlenu i węgla-

świadczący o dobrej jakości przygotowanych próbek.

Najistotniejsze fragmenty widma zostały zmierzone z większą dokładno-

ścią (mniejszy krok pomiarowy). Rysunek 6.14(a) przedstawia obszar energii

wiązania obejmujący piki Co 2p. Położenia Co 2p3/2 i Co 2p1/2 o energiach

wiązań 778.3 eV i 793.4 eV są jednakowe dla wszystkich próbek. Podobnie jak

w przypadku serii CeCo1−xFexGe3 pozycje maksimów są bardzo zbliżone do
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Rysunek 6.13: Widma XPS w zakresie energii wiązania 0 − 1400 eV dla próbek
z koncentracją x = 0.4 i 0.8 z serii Ce1−xPrxCoGe3.

położeń dla czystego metalicznego kobaltu [152]. Nie są widoczne dodatkowe

satelity, co wskazuje na brak transferu ładunku i tlenków kobaltu. Sugeruje to

neutralny stan Co.

Na rysunku 6.14(b) przedstawiono widma Ge 2p dla przykładowych pró-

bek. Zarejestrowano piki dla energii wiązań 1217.3 eV i 1248.3 eV odpowiada-

jące stanom Ge 2p3/2 oraz Ge 2p1/2. Oprócz głównych maksimów widoczne są

niewielkie satelity w wyższych energiach wiązań, które odpowiadają tlenkowi

GeO2 [181].

Rysunek 6.15(a) przedstawia zakres energii wiązań 90−140 eV, gdzie znaj-

dują się trzy grupy rozszczepionych oddziaływaniem spin-orbita pików: Ce 4d,

Pr 4d i Ge 3p. Pozycje poszczególnych maksimów odpowiadają literaturowym

wartościom energii wiązań dla podobnych układów [158, 159, 182]. Intensyw-

ności maksimów Ge 3p dla wszystkich zbadanych materiałów pozostają bardzo

podobne. W przypadku stanów Ce 4d i Pr 4d intensywności zmieniają się wraz

ze stechiometrią badanych stopów. Ze względu na nakładanie się pików Ce 4d

z Pr 4d i Ge 3p nie można przeprowadzić analizy ilościowej mającej na celu
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Rysunek 6.14: Widma Co 2p (a) i Ge2p (b) dla próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3.

wyznaczenie walencyjności ceru i prazeodymu. Dla energii wiązania 101.0 eV

widoczny jest pik dla stanu Co 3s.

Stany 3d ceru i prazeodymu dla wybranych próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3

zostały przedstawione na rysunkach 6.16(a) i 6.16(b). Widoczne jest rozsz-

czepienie spin-orbita dla obu stanów 3d. Zarejestrowane widma dla stanów

Pr 3d są podobne do wcześniej zarejestrowanych widm dla czystego Pr i in-

nych związków zawierających prazeodym [183–185]. Nie zostały zaobserwowa-

ne zmiany w położeniach maksimów i ich relatywnych intensywności dla obu

pierwiastków wraz ze zmianą koncentracji x. W celu wyznaczenia walencyjności

i oszacowania siły hybrydyzacji wykonana została analiza zgodna z modelem
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Rysunek 6.15: (a) Widma Ge 3p, Pr 4d, Ce 4d i Co3s dla próbek z serii
Ce1−xPrxCoGe3. (b) Pasma walencyjne dla próbek z serii Ce1−xPrxCoGe3.

Gunnarssona-Schönhammera [154] dla stanów 3d obu pierwiastków. Przykła-

dowe dopasowanie dla widma Ce 3d dla próbki Ce0.8Pr0.2CoGe3 zostało przed-

stawione na rysunku 6.16(a), a dla widma Pr 3d dla próbki Ce0.6Pr0.4CoGe3 na

rysunku 6.16(b). Do wyznaczenia tła użyto modelu Tougaarda [186]. Wyzna-

czone niewielkie wartości współczynnika r2 (równanie 5.8) sugerują nieznacz-

ną hybrydyzację stanów Ce 4f1 i Pr 4f2 z elektronami przewodnictwa. Słabo

wykształcony pik Ce 4f0 wskazuje na bliskie jedności obsadzenie orbitalu f .

Do uzyskania najlepszych dopasowań niezbędne było rozpatrzenie w analizie

dodatkowych pików. W przypadku Ce były to dwa maksima z położeniami

w energiach wiązań 892 eV i 916 eV, a dla Pr jedno maksimum dla ener-

gii wiązania 955 eV. Dodatkowe piki mogą pochodzić od różnych wzbudzeń,

np. plazmonów [187].

Widma XPS pasm walencyjnych z zakresu energii 0 − 12 eV dla wszyst-
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(b).

kich próbek zostały przedstawione na rysunku 6.15(b). Można wyróżnić trzy

główne struktury. Pierwsza z nich, będąca najbliżej poziomu Fermiego składa

się głównie ze stanów Pr, Ce (5d, 6s), Co 3d, Ge 4p i Ce 4f1. Pik w okolicach

energii wiązań 4 eV pochodzi głównie od stanów Pr 4f i Ce 4f0 [188], z tego

względu intensywność i położenie tego maksimum zmienia się wraz z koncen-

tracją x. Wkład do struktury w 8 eV pochodzi głównie od stanu Ge 4s [132].

Poszerzenia wszystkich trzech pików można przypisać obecności niewielkiej hy-

brydyzacji pomiędzy elektronami przewodnictwa i elektronami 4f .
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6.8 Struktura elektronowa − obliczenia z pierwszych

zasad

Obliczenia dla serii Ce1−xPrxCoGe3 wykonano dla trzech składów:

CeCoGe3, Ce0.5Pr0.5CoGe3 oraz PrCoGe3. W przypadku stopów z prazeody-

mem wkład związany z oddziaływaniem Hubbarda U ma znaczący wpływ na

otrzymane rezultaty w przeciwieństwie do serii CeCo1−xFexGe3 (patrz pod-

rozdział 5.8). W celu zachowania spójności, na rysunku 6.17 zaprezentowane

zostały wyniki widm XPS z wartością oddziaływania typu Hubbarda U = 6 eV

również dla wyjściowego CeCoGe3. Obliczone widma dobrze odwzorowują po-

łożenia i intensywności poszczególnych maksimów zarejestrowanych w ramach

eksperymentu XPS. Różnice w widmach wynikają z różniących się wkładów od

stanów Ce 4f i Pr 4f . Orbital Ce 4f wykazuje najwyższe wartości intensyw-

ności w okolicach poziomu Fermiego. Z kolei wkład od stanu Pr 4f wykazuje

maksimum dla energii wiązania 4 eV. Jednocześnie przyczynek tego orbitalu

do intensywności na poziomie Fermiego jest znikomy. Jest to zgodne z rezul-

tatami pracy [124], które wskazywały na brak udziału orbitalu f w topologii

powierzchni Fermiego.

Przeprowadzona została analiza transferu ładunku i obsadzeń poszcze-

gólnych orbitali, w ramach której porównano uzyskane wcześniej wyniki dla

CeCoGe3 (patrz podrozdział 5.8) z rezultatami dla PrCoGe3. W tabeli 6.4

przedstawiono obliczone wartości ładunku wypadkowego z uwzględnieniem

U = 6 eV. Dla związku PrCoGe3 otrzymano bardzo podobne wyniki jak dla

CeCoGe3. Wartość ładunku wypadkowego na Co (0.19) sugeruje stan bliski

neutralnego atomu. Ładunek wypadkowy na prazeodymie jest równy −1.23

i podobnie jak w przypadku ceru wskazuje to na jego przeniesienie na pozostałe

atomy, które mają dodatnie wartości ładunku wypadkowego. Analiza obsadzeń

Mullikena [161] dla PrCoGe3 (tabela 6.5) sugeruje obsadzenia poszczególnych

orbitali zbliżone do przypadku CeCoGe3. Jedyna znacząca różnica jest widocz-

na w obsadzeniu orbitalu 4f (0.98 dla CeCoGe3, 2.15 dla PrCoGe3), co wynika

z różnej liczby elektronów f dla tych pierwiastków. Uzyskane wartości wska-
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Rysunek 6.17: Widma XPS pasma walencyjnego obliczone z uwzględnieniem
potencjału PBE dla wartości U = 6 eV. (a) Porównanie wyników dla CeCoGe3,
Ce0.5Pr0.5CoGe3 i PrCoGe3. (b, c, d) Najważniejsze wkłady od poszczególnych orbi-
tali dla zbadanych materiałów.

zują na stany Ce 4f1 i Pr 4f2. Wiązania chemiczne dla związków PrCoGe3

i CeCoGe3 powstają na skutek oddziaływania orbitali Ce/Pr 5d, Co 3d, Ge 4p

i Ge 4s.

W celu przeanalizowania właściwości magnetycznych badanych materia-

łów obliczenia z pierwszych zasad zostały rozszerzone o podejście spinowo-

spolaryzowane. W ramach obliczeń rozpatrywany był uproszczony model koli-

nearnego ustawienia momentów magnetycznych na jonach 4f z magnetyzacją

skierowaną w kierunku krystalograficznym [001]. Na rysunku 6.18 zaprezento-

wano wyniki spinowo-spolaryzowanych gęstości stanów z wybranymi wkładami

poszczególnych orbitali (Ce/Pr 4f , Co 3d i Ge 4p). Widoczna hybrydyzacja
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Tabela 6.4: Analiza transferu ładunku dla związków CeCoGe3 i PrCoGe3 obliczo-
na dla U = 6 eV. Dla pozycji Ge(2) wartość wypadkowego ładunku jest mnożona
dwukrotnie.

związek/pozycja Ce/Pr Co Ge(1) Ge(2)

CeCoGe3 -1.23 0.17 0.47 0.30

PrCoGe3 -1.16 0.18 0.43 0.27

Tabela 6.5: Analiza Mullikena obsadzeń orbitali dla związków CeCoGe3 i PrCcoGe3
wykonana dla U = 6 eV. Dane dla kilku prawie pustych orbitali nie są zaprezentowane,
jednak były brane pod uwagę w trakcie wykonywania obliczeń.

pozycja 5p 6s 5d 6p 4f

CeCoGe3 Ce 5.82 0.19 1.59 0.14 0.98

PrCoGe3 Pr 5.73 0.25 1.50 0.22 2.15

pozycja 4s 3d 4d 4p

CeCoGe3 Co 0.52 7.91 0.19 0.53

PrCoGe3 Co 0.52 7.92 0.19 0.54

pozycja 4s 4p 4d

CeCoGe3 Ge(1) 1.60 2.71 0.16

PrCoGe3 Ge(1) 1.59 2.53 0.17

pozycja 4s 4p 4d

CeCoGe3 Ge(2) 1.60 2.55 0.17

PrCoGe3 Ge(2) 1.60 2.53 0.17

orbitali Co 3d i Ge 4p potwierdza ich udział w formowaniu wiązań. Sprzęże-

nie spinowo-orbitalne rozszczepia stany 4f5/2 i 4f7/2 w skali niewidocznej na

rysunku, a uwzględnienie oddziaływania typu Hubbarda U = 6 eV dodatkowo
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Rysunek 6.18: Obliczone gęstości stanów dla CeCoGe3, Ce0.5Pr0.5CoGe3 i PrCoGe3
z uwzględnieniem parametru U = 6 eV z polaryzacją spinową. Dla każdego z materia-
łów przedstawiono dla dwóch kanałów spinowych najważniejsze wkłady od poszcze-
gólnych orbitali do całkowitych DOS.

rozdziela te stany, lokując jeden pik nieco poniżej, a drugi powyżej poziomu

Fermiego.

Poniżej EF znajduje się maksimum, które dla ceru obserwowane jest dla

energii −3 eV, a dla prazeodymu dla energii −5 eV. Wskazuje to na zlokalizo-

wanie tych stanów. W przypadku stopu Ce0.5Pr0.5CoGe3 uzyskany DOS jest

podobny do prostej kombinacji gęstości stanów obu związków wyjściowych.
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Rozszczepienie dwóch kanałów spinowych jest proporcjonalne do spinowych

momentów magnetycznych i rośnie wraz ze wzrostem koncentracji Pr.

Obliczone momenty magnetyczne zostały zaprezentowane w tabeli 6.6. Spi-

nowe momenty magnetyczne są bliskie liczbom całkowitym, co związane jest

z lokalizacją stanów 4f . Orbitalne momenty magnetyczne w znaczący spo-

sób redukują całkowity moment magnetyczny. Obliczony całkowity moment

magnetyczny na cerze równy 0.39 µB/Ce dla związku CeCoGe3 wykazuje

dobrą zgodność z uzyskaną wartością z eksperymentu dyfrakcji neutronów

(0.405 µB/Ce) [115]. Dla związku PrCoGe3 wartość całkowitego momentu ma-

gnetycznego wynosi 0.6 µB/Pr. Wkłady magnetyczne od kobaltu i germanu są

niewielkie i zaniedbywalne.

Tabela 6.6: Spinowy, orbitalny oraz całkowity moment magnetyczny (w jednost-
kach µB/atom) obliczony dla CeCoGe3, Ce0.5Pr0.5CoGe3 i PrCoGe3. Magnetyzacja
nasycenia MS (kAm−1) została oszacowana na podstawie całkowitego momentu ma-
gnetycznego m i parametrów sieciowych z eksperymentu XRD.

CeCoGe3 Ce0.5Pr0.5CoGe3 PrCoGe3

site ms ml ms ml ms ml

Ce 1.00 -0.56 1.00 -0.56 – –

Pr – – 2.06 -1.36 2.07 -1.42

Co -0.04 0.00 -0.05 0.01 -0.03 0.00

m 0.39 0.52 0.60

MS 39 53 61

6.9 Diagram fazowy

Diagram fazowy przedstawiający ewolucję temperatur magnetycznych

przejść fazowych w funkcji koncentracji prazeodymu przedstawiono na rysun-

ku 6.19. Zaznaczone zostały temperatury wyznaczone za pomocą podatności

magnetycznej, dla której wyniki pokrywają się również z uzyskanymi rezul-

tatami dla efektu magnetokalorycznego, ciepła właściwego, oporu właściwe-
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go i współczynnika Seebecka. Ze względu na zbliżony do liniowego charakter

przebiegu temperatur w funkcji x, aby wyznaczyć koncentrację krytyczną xc

zastosowano ekstrapolację liniową. Uzyskano dla T1 koncentrację xc = 0.66,

dla T2 xc = 0.6, a dla T3 xc = 0.53. Wzrost zawartości prazeodymu powoduje

redukcję nie tylko energii oddziaływania RKKY, ale również oddziaływania

Kondo. Rozpatrując badany układ Ce1−xPrxCoGe3 w ramach koncepcji dia-

gramu Doniacha można stwierdzić, że zwiększenie koncentracji Pr powoduje

zmianę położenia temperatur przejść fazowych na diagramie, w kierunku ni-

skich wartości |JN(EF)|, gdzie oba oddziaływania mają niewielkie wartości

energii. Zostało to poglądowo zilustrowane na rysunku 6.20. Diagram Donia-

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

5

10

15

20 T
1

T
2

T
3

Ce
1-x
Pr
x
CoGe

3

T
(K
)

x (Pr)

Uporządkowanie
magnetyczne

Paramagnetyzm

Rysunek 6.19: Magnetyczny diagram fazowy dla serii Ce1−xPrxCoGe3. Ciągłe linie
przedstawiają liniową ekstrapolację do 0 K dla trzech temperatur przejść fazowych.
Wyznaczone koncentracje krytyczne to: dla T1 − xc1 = 0.66, dla T2 − xc2 = 0.6 oraz
dla T3 − xc3 = 0.53.

cha w tym układzie wskazuje na brak QCP. Pojawienie się zachowania typu

NFL byłoby powiązane z nieporządkiem chemicznym i magnetycznym poprzez

formowanie się faz Griffithsa lub rozkład temperatury Kondo, jednak te zja-
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wiska nie zostały zaobserwowane dla zbadanych próbek. Redukcja energii od-

działywań RKKY i Kondo jest powiązana bezpośrednio ze zmniejszoną ilością

magnetycznych atomów ceru w tej strukturze. Dla serii CeCo1−xFexGe3 pod-

stawienie Fe za Co zmieniło sposób oddziaływania pomiędzy sąsiadującymi

jonami ceru. W przypadku układu Ce1−xPrxCoGe3 podstawienie Pr za Ce nie

zmienia lokalnie sposobu oddziaływania pomiędzy najbliższymi jonami Ce, na

co wskazują niewielkie zmiany struktury magnetycznej w stosunku do związku

wyjściowego CeCoGe3. Substytucja jednak znacząco zmienia rozkład pierwiast-

ków ziemi rzadkiej w strukturze krystalicznej poprzez wbudowywanie się Pr

w węzły 2a dla Ce. Obniżona zostaje kolektywność magnetyzmu, powodując

zmniejszenie wartości podatności magnetycznej (dla x ≥ 0.4) i przesunięcie

temperatur przejść fazowych w stronę niższych temperatur wraz ze wzrostem

koncentracji Pr. Uśrednione oddziaływanie RKKY zawiera wkłady od silniej-

szego oddziaływania pomiędzy bezpośrednio sąsiadującymi jonami Ce i dużo

słabszego od jonów ceru rozdzielonych prazeodymem. Zatem, większa ilość

prazeodymu wpływa bezpośrednio na osłabienie uśrednionego oddziaływania

RKKY w układzie objętościowym próbki. W przypadku oddziaływania Kondo

statystyka występowania Ce i Pr również ma kluczowy wpływ na jego ener-

gię. Ze względu na brak hybrydyzacji elektronów f prazeodymu z elektronami

przewodnictwa, singlety Kondo tworzą jony ceru. Potwierdza to zaobserwowany

w wynikach oporu właściwego, domieszkowy efekt Kondo dla próbki z koncen-

tracją x = 0.8. Jony ceru, których jest stosunkowo niewiele, traktowane są jako

domieszki magnetyczne w metalicznym otoczeniu, w którym przeważa ilościo-

wo wbudowany prazeodym w pozycjach 2a. Zatem, dla małych koncentracji

prazeodymu dominuje uporządkowanie magnetyczne, a dla większych zawar-

tości Pr tworzy się matryca, w której zredukowana ilość jonów Ce generuje

domieszkowy efekt Kondo.

Ważnym aspektem w badaniu układu Ce1−xPrxCoGe3 jest również wyja-

śnienie niemagnetycznego zachowania prazeodymu. Z literatury wiadomo, że

topologia powierzchni Fermiego dla związków LaCoGe3 i PrCoGe3 jest iden-

tyczna [124]. Wiedząc, że zarówno lantan, jak i prazeodym w tych strukturach



Układ Ce1−xPrxCoGe3 115

T

J

ciężka ciecz

Fermiego

uporządkowanie 

magnetyczne
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Rysunek 6.20: Schematyczne przedstawienie wpływu zwiększania zawartości x na
wartości |JN(EF)| w koncepcji diagramu Doniacha dla układów CeCo1−xFexGe3
i Ce1−xPrxCoGe3.

mają walencyjność 3, możemy przyjąć, że jony tych dwóch pierwiastków róż-

nią się dwoma elektronami 4f występującymi w jonie prazeodymu (La3+ ma

konfigurację elektronową [Xe], a Pr3+ [Xe]4f2), które przyczyniają się jedynie

do zwiększonej masy cyklotronowej. Brak wpływu elektronów 4f na pasmo

przewodnictwa sugeruje, że są związane z jonem, w efekcie niwelując ich hy-

brydyzację z elektronami przewodnictwa i wpływ na magnetyzm. Hipotetycz-

nie można założyć, że taka sytuacja zachodzi, gdy te dwa elektrony f mają

przeciwny spin. Oznaczałoby to, że pierwsza reguła Hunda, mówiąca o maksy-

malizacji spinu nie jest zachowana. Wówczas, jeden z elektronów nie obsadza

innego stanu orbitalnego lz tworząc stan niskospinowy. Takie zjawisko może

zachodzić przy silnych oddziaływaniach z CEF, którego energia jest większa

niż ta potrzebna do przejścia orbitalnego [189, 190]. W przypadku prazeodymu

w badanej strukturze krystalicznej typu BaNiSn3 wkład od CEF jest obser-

wowany w zakresie temperatur 10 − 20 K w podatności magnetycznej, cieple

właściwym i magnetooporze, a w przedziale 30 − 40 K w oporze właściwym

i współczynniku Seebecka. Zatem, widoczny jest wpływ CEF na właściwości

fizyczne w niskich temperaturach, który może powodować pojawienie się stanu
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niskospinowego dla Pr3+ i zarazem tłumaczyłby brak interakcji elektronów 4f

z elektronami przewodnictwa.

Omówione w tym rozdziale wyniki pokazały stopniowe tłumienie magnety-

zmu i oddziaływania Kondo w serii Ce1−xPrxCoGe3 wraz ze wzrostem kon-

centracji prazeodymu. Nie zostały zaobserwowane przejawy zachowania ty-

pu NFL. Struktura magnetyczna CeCoGe3 jest częściowo zachowana, na co

wskazuje przesunięte przejście metamagnetyczne do 5 T dla zbadanych sto-

pów, widoczne w pomiarach histerezy namagnesowania oraz magnetooporu,

a które dla związku wyjściowego CeCoGe3 występuje dla wartości pola ma-

gnetycznego 3 T. Sugeruje to, że stopniowe podstawienie Pr za Ce nie zmie-

nia oddziaływań pomiędzy najbliżej sąsiadującymi jonami ceru, ale zaburza

strukturę magnetyczną. Obniżenie energii oddziaływań RKKY i Kondo po-

chodzi od ich statystycznego uśrednienia w układzie objętościowym. Wynika

to ze wzrostu koncentracji Pr powodującego zwiększenie ilości słabo oddzia-

łujących ze sobą jonów ceru. Uwidoczniona jest rola hybrydyzacji elektronów

f z elektronami przewodnictwa w tej strukturze − pomimo zmniejszenia war-

tości parametrów sieciowych dla PrCoGe3 (a = 4.30585 Å, c = 9.8152 Å)

w stosunku do LaCoGe3 (a = 4.3497 Å, c = 9.8679 Å) [134] nie pojawia się

magnetyzm. Zatem, za paramagnetyzm PrCoGe3 nie odpowiada ciśnienie che-

miczne, a właśnie brak hybrydyzacji elektronów f prazeodymu z elektronami

przewodnictwa. Badania XPS oraz pomiary podatności magnetycznej wskazały

na stabilną walencyjność 3 prazeodymu. Widoczny jest wkład CEF w niskich

temperaturach dla wszystkich próbek, pochodzący od poziomów jonu Pr. Ja-

ko hipotetyczne wyjaśnienie braku oddziaływania elektronów 4f prazeodymu

z pasme przewodnictwa można przedstawić scenariusz zaburzenia pierwszej

reguły Hunda spowodowanej silnym oddziaływaniem CEF w niskich tempera-

turach, które w efekcie prowadzi do antyrównoległego ustawienia spinów dwóch

elektronów 4f związanych z jonem Pr3+. Niejasne jest też źródło gigantycz-

nego magnetooporu dla związku wyjściowego PrCoGe3. Zgodnie z przedsta-

wioną hipotezą należałoby zbadać wpływ pola magnetycznego na ruchliwość

elektronów w tym materiale. W ramach dalszych badań nad wpływem elek-
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tronów f na właściwości fizyczne w strukturze krystalicznej BaNiSn3 można

zaproponować zbadanie układów z wykorzystaniem magnetycznych związków

NdCoGe3 [105] oraz EuCoGe3 [99–102], tworząc serie próbek Ce1−xNdxCoGe3

oraz Ce1−xEuxCoGe3. Zwiększona w ten sposób liczba hybrydyzujących elek-

tronów f w przypadku Nd i Eu pozwoli ocenić ich wpływ na oddziaływania

zarówno pomiędzy jonami ceru jak i Ce-Nd i Ce-Eu.





7
Wnioski i podsumowanie

Podsumowanie właściwości fizycznych każdego z omówionych w ramach

rozprawy układów, zostały przedstawione w podrozdziałach 5.10 i 6.9. Na

ich podstawie można rozpatrzyć wpływ elektronów d i f w kontekście grupy

germanków i krzemków związków RTX3 w strukturze niecentrosymetrycznej

BaNiSn3. Warto również uwzględnić w rozważaniach dodatkowe czynniki wpły-

wające na właściwości fizyczne, takie jak ciśnienie chemiczne czy nieporządek

chemiczny.

Wpływ elektronów d − seria CeCo1−xFexGe3

Podstawienie nieizoelektronowe żelaza za kobalt wpływa bezpośrednio na

sposób oddziaływania między jonami ceru. Oba pierwiastki 3d mają tą samą

walencyjność, zatem nie jest dokładany dodatkowy elektron do morza elektro-

nów przewodnictwa. Jak wskazały badania INS, w tej strukturze krystalicz-

nej żelazo i kobalt lokalnie inaczej oddziałują z cerem. Podstawienie powodu-

je zmiany w paśmie walencyjnym w pobliżu poziomu Fermiego, bezpośrednio

zmieniając energie oddziaływania RKKY i Kondo zgodnie z zależnościami 2.2

i 2.3. W koncepcji diagramu Doniacha większa gęstość stanów na poziomie

Fermiego skutkuje przeważającym oddziaływaniem Kondo nad RKKY. Wów-

czas, poprzez kontrolowanieN(EF) można obserwować tłumienie magnetyzmu,

kwantowy punktu krytyczny oraz zachowanie ciężkofermionowe. W przypad-
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ku serii CeCo1−xFexGe3 te wszystkie efekty są rejestrowane w miarę wzrostu

koncentracji Fe. Zmiana właściwości fizycznych wraz ze wzrostem zawartości

żelaza jest związana z ingerencją w strukturę elektronową − ciśnienie che-

miczne jest bardzo niewielkie, gdyż zmiany parametrów sieciowych w zakresie

podstawienia są minimalne.

Tabela 7.1: Dane dotyczące magnetyzmu, współczynnika γ oraz paramagnetycznej
temperatury Curie θp dla grupy związków CeTGe3. Skrót PM (HF) oznacza parama-
gnetyzm z zachowaniem ciężkofermionowym.

metale przejściowe 3d

CeFeGe3 † CeCoGe3 † [113] -

magnetyzm PM (HF)
TN1 = 21 K

TN2 = 12 K

TN3 = 8 K

-

γ (mJ mol−1 K−2) 126 32 -

θp (K) −147 −63 -

metale przejściowe 4d

- CeRhGe3 [90] -

magnetyzm -
TN1 = 14.6 K

TN2 = 10 K

TN3 = 0.55 K

-

γ (mJ mol−1 K−2) - 40 -

θp (K) - −28 -

metale przejściowe 5d

- CeIrGe3 [90] CePtGe3 [191]

magnetyzm -
TN1 = 8.7 K

TN2 = 4.7 K

TN3 = 0.7 K

TN1 = 3.7 K

TN2 = 2.7 K

γ (mJ mol−1 K−2) - 80 155

θp (K) - −21 −1.8

†− rezultaty z rozprawy doktorskiej
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Tabela 7.2: Dane dotyczące magnetyzmu, współczynnika γ oraz paramagnetycznej
temperatury Curie θp dla grupy związków CeTSi3. Skrót PM (FV) oznacza parama-
gnetyzm z fluktuującą walencyjnością.

metale przejściowe 3d

- CeCoSi3 [192] -

magnetyzm - PM (FV) -

γ (mJ mol−1 K−2) - 37 -

θp (K) - −840 -

metale przejściowe 4d

CeRuSi3 [97] CeRhSi3 [90] CePdSi3 [98]

magnetyzm PM (FV) TN = 1.6 K

T1 = 4.85 K

T2 = 2.78 K

T3 = 2.30 K

γ (mJ mol−1 K−2) - 120 54.9

θp (K) - −128

H ‖ [001] : −210

H ‖ [100] : 10

H ‖ [110] : 3

metale przejściowe 5d

CeOsSi3 [97] CeIrSi3 [90] CePtSi3 [95]

magnetyzm PM (FV)
TN1 = 8.7 K

TN2 = 4.7 K

TN3 = 0.7 K

TN1 = 4.8 K

TN2 = 2.4 K

γ (mJ mol−1 K−2) - 80 29

θp (K) - −21
H ‖ [001] : −211

H ‖ [100] : 12

Można rozważyć bezpośredni wpływ elektronów d w grupie germanków

RTGe3 oraz krzemków RTSi3 dla poszczególnych okresów pierwiastków meta-

li przejściowych. Dane dotyczące temperatur przejść fazowych, współczynnika

γ oraz paramagnetycznej temperatury Curie θp, zostały przedstawione w ta-

belach 7.1 i 7.2. W przypadku germanków, porównanie właściwości fizycznych
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związków posiadających metale przejściowe z tego samego okresu, jest możliwe

(poza CeCoGe3 i CeFeGe3) dla CeIrGe3 oraz CePtGe3. Zebranie tych danych

uwidacznia pewną zależność − związki z grupy żelaza (zawierające ruten i osm)

wykazują dużą hybrydyzację i paramagnetyzm, z grupy kobaltu (rod i iryd)

antyferromagnetyzm, a z kolei z grupy niklu (palad i platyna) wzmocnienie

wkładu ferromagnetycznego. Oznaczałoby to wówczas, że ze względu na liczbę

elektronów d faworyzowane są pewne zachowania fizyczne w strukturze krysta-

licznej BaNiSn3. W celu jednoznacznego wykazania takiej hipotezy niezbędne

są badania struktury elektronowej dla tych związków.

Wpływ elektronów f − seria Ce1−xPrxCoGe3

Podstawienie Pr za Ce powoduje tłumienie magnetyzmu ze względu na

brak hybrydyzacji elektronów f prazeodymu z pasmem przewodnictwa. Po-

twierdza to kluczową rolę elektronów f na właściwości magnetyczne. Badania

XPS oraz podatności magnetycznej wskazały na walencyjność 3 prazeodymu,

co oznacza brak zmiany ilości elektronów przewodnictwa w ramach modyfika-

cji składu. Podstawienie nie zmienia sposobu oddziaływania pomiędzy jonami

ceru, a tłumienie magnetyzmu wynika z mniejszej zawartości Ce.

W grupie związków RCoGe3 krystalizują dwa związki: NdCoGe3

i EuCoGe3. Pierwszy z nich wykazuje przejście TN1 = 3.8 K z walencyjno-

ścią 3, a drugi dwa przejścia TN1 = 15.4 K i TN2 = 13.4 K z walencyjnością 2.

Można w ten sposób wnioskować, że hybrydyzacja elektronów f z elektronami

przewodnictwa sprzyja pojawieniu się antyferromagnetyzmu w grupie RCoGe3.

Więcej szczegółów o wpływie większej ilości elektronów f niż w przypadku Ce

można uzyskać poprzez zbadanie układów Ce1−xNdxCoGe3 i Ce1−xEuxCoGe3.

Ciśnienie chemiczne

Można rozważyć wpływ ciśnienia chemicznego na izoelektronowe związ-

ki z grupy CeTX3 poprzez odniesienie do związku CeCoGe3. Dane parame-

trów sieciowych poszczególnych izoelektronowych związków zostały przedsta-

wione w tabeli 7.3. Związki CeRhGe3 i CeIrGe3 wykazują obniżenie tempera-
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tur przejść fazowych odpowiednio do 14 i 5 K. Może to sugerować, że wzrost

negatywnego ciśnienia (wzrost wartości parametrów sieciowych) powoduje tłu-

mienie magnetyzmu.

Tabela 7.3: Parametry sieciowe dla związków z grupy CeTGe3 i CeTSi3 (T = Co,
Rh, Ir).

CeCoSi3
[192]

CeRhSi3
[192]

CeIrSi3
[192]

CeCoGe3 †
CeRhGe3

[192]

CeIrGe3

[192]

a (Å) 4.135 4.269 4.252 4.31831 4.402 4.409

c (Å) 9.567 9.738 9.715 9.82940 9.993 10.032

†− rezultaty z rozprawy doktorskiej

Podobne zachowanie jest obserwowane dla wzrostu dodatniego ciśnienia

chemicznego (spadek wartości parametrów sieciowych) − ważnym przykładem

jest seria CeCoGe3−xSix. Przechodząc od związku CeCoGe3 do CeCoSi3 z fluk-

tuujacą walencyjnością dla koncentracji x = 1.5 obserwuje się QCP. Z kolei

zwiększenie stałych sieciowych względem CeCoSi3 (zmniejszanie dodatniego

ciśnienia chemicznego względem CeCoGe3) w związkach CeRhSi3 i CeIrSi3
powoduje pojawienie się uporządkowania antyferromagnetycznego w tempe-

raturach 1.7 i 8.7 K. Patrząc z perspektywy CeCoGe3, zarówno ujemne, jak

i dodatnie ciśnienie chemiczne powoduje tłumienie magnetyzmu.

Nieporządek strukturalny i magnetyczny

W przypadku obu serii CeCo1−xFexGe3 i Ce1−xPrxCoGe3 dla niewielkiej

zawartości podstawionego pierwiastka (dla Fe x = 0.1, dla Pr x = 0.2) widocz-

ne jest wzmocnienie wkładu ferromagnetycznego. Niskie koncentracje innego

pierwiastka w strukturach magnetycznych związku wyjściowego CeCoGe3 po-

wodują zaburzenia tych struktur. Należy pamiętać o niecentrosymetryczności

struktury krystalicznej − zmniejszona symetria w obrębie pojedynczej komór-

ki elementarnej sprawia, że niewielka ilość podstawionego pierwiastka lokalnie
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wpływa na orientację momentów magnetycznych na cerze. Dla obu układów

efekt modyfikacji struktury krystalicznej jest jednak inny − podstawienie Fe

za Co zmienia sposób oddziaływania, natomiast podstawienie Pr za Ce za-

burza kolektywność struktury magnetycznej. Z tego względu, pętla histerezy

w temperaturze 2 K dla próbki CeCo0.9Fe0.1Ge3 wykazuje ferromagnetycz-

ny charakter, a dla materiału Ce0.8Pr0.2CoGe3 ferrimagnetyczny. Utrzymanie

ferromagnetycznego wkładu pomimo antyferromagnetycznej struktury magne-

tycznej typu dwa momenty magnetyczne skierowane w górę i dwa w dół, może

być związane z faworyzowaniem ferromagnetycznego ustawienia związanego

z niecentrosymetrycznością struktury, jak również z pojawieniem się na skutek

podstawienia dodatkowych naprężeń w płaszczyźnie a lub c (patrz rozdziały 5.1

i 6.1).

Z kolei dla obu serii przy koncentracji x ≈ 0.5 − 0.6 wyznaczone war-

tości ρ0 i ρ2K wskazują największy nieporządek strukturalny. Dla układu

CeCo1−xFexGe3 współczynnik γ∗ wykazuje największe wartości dla koncen-

tracji x = 0.6, co może wskazywać na wzrost efektywnej masy elektronów

w pobliżu obszaru NFL i QCP. W przypadku serii Ce1−xPrxCoGe3 ten efekt

również jest widoczny poprzez zwiększone wartości γ2K, jednak jest on znacznie

mniejszy niż dla CeCo1−xFexGe3 i można go przypisać jedynie nieporządkowi

chemicznemu.

Podsumowanie i propozycja przyszłych badań

Podsumowując, przedstawione wyniki dla układów CeCo1−xFexGe3

i Ce1−xPrxCoGe3 wykazały sposób w jaki podstawienia pierwiastka 3d i 4f

wpływają na właściwości fizyczne tych serii. Oprócz modyfikacji struktury elek-

tronowej i hybrydyzacji elektronów f ważnymi czynnikami są również nieporzą-

dek chemiczny i niecentrosymetryczność struktury krystalicznej. W badanych

układach ciśnienie chemiczne nie odgrywa ustotnej roli.

Jako przyszłe badania związane z podjętą tematyką można zapropo-

nować:

• dokładniejsze zbadanie obszaru niewielkich zawartości podstawianego
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pierwiastka w celu jednoznacznego określenia źródła wzmocnienia fer-

romagnetycznego wkładu,

• zidentyfikowanie koncentracji krytycznej dla serii CeCo1−xFexGe3 w za-

kresie x ≈ 0.6 oraz zbadanie wpływu ciśnienia hydrostatycznego na wła-

ściwości próbki CeCo0.4Fe0.6Ge3,

• zweryfikowanie możliwości występowania obszaru NFL w układzie

Ce1−xPrxCoGe3 poprzez syntezę i zbadanie właściwości fizycznych wielu

koncentracji w zakresie 0.6 < x < 0.8,

• wyznaczenie poziomów CEF oraz określenie ich wpływu na właściwości

fizyczne dla związku PrCoGe3,

• scharakteryzowanie wpływu ciśnienia chemicznego przy udziale nie-

izoelektronowego podstawienia w układach CeRh1−xFexGe3 oraz

CeIr1−xFexGe3,

• ocenienie wpływu ilości hybrydyzujacych elektronów f na właściwości

fizyczne w grupie RCoGe3 poprzez zbadanie układów Ce1−xNdxCoGe3

i Ce1−xEuxCoGe3.
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Spis rysunków

1.1 Ilustracja przedstawiająca serie CeCo1−xFexGe3 i
Ce1−xPrxCoGe3 w odniesieniu do związków wyjściowych. . . . 3

2.1 Schematyczna ilustracja przedstawiająca oddziaływanie RKKY.
(a) Zlokalizowane elektrony f oddziałują ze sobą poprzez
elektrony przewodnictwa. (b) Wartości całki wymiany JRKKY

w funkcji odległości pomiędzy dwoma oddziałującymi ze so-
bą jonami. Niebieskie strzałki wskazują obszary występowania
ustawienia antyferromagnetycznego momentów magnetycznych,
czerwone ustawienia ferromagnetycznego. . . . . . . . . . . . . 9

2.2 Schematyczna ilustracja formowania się singletów Kondo. (a)
Zlokalizowany elektron f jest otoczony przez chmurę elektro-
nów przewodnictwa z przeciwnym spinem. (b) Periodyczna sieć
singletów Kondo formująca sieć Kondo. . . . . . . . . . . . . . . 10

2.3 Diagram Doniacha dla układów ciężkofermionowych. w miejscu
przecięcia się linii TRKKY (czerwona) oraz TK (niebieska) wystę-
puje kwantowy punkt krytyczny. w pobliżu QCP możliwe jest
zaobserwowanie zachowania typu nielandauowskiej cieczy Fer-
miego (oznaczonej na rysunku jako NFL, ang. non-Fermi liquid). 11
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2.4 Scenariusze występowania kwantowego punktu krytycznego. (a)
Scenariusz fali gęstości spinowej − granica rekonstrukcji po-
wierzchni Fermiego T ∗ przechodzi przez obszar uporządkowania
magnetycznego. (b) Scenariusz typu Kondo breakdown − grani-
ca rekonstrukcji powierzchni Fermiego T ∗ przecina QCP i roz-
dziela obszar z dominacją oddziaływania Kondo, który charak-
teryzuje się dużą powierzchnią Fermiego od obszaru z dominacją
oddziaływania RKKY z małą powierzchnią Fermiego. . . . . . . 12

3.1 Ilustracja struktury krystalicznej typu BaAl4 (grupa przestrzen-
na I4/mmm) i jej pochodnych: ThCr2Si2 (grupa przestrzen-
na I4/mmm), CaBe2Ge2 (grupa przestrzenna P4/nnm) oraz
BaNiSn3 (grupa przestrzenna I4mm). Rysunki wykonano przy
pomocy programu VESTA [78]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.2 Rezultaty literaturowe dla związku CeCoGe3: (a) podatność ma-
gnetyczna w funkcji temperatury, (b) izotermy namagnesowania
w funkcji pola magnetycznego, (c) diagram fazowy w funkcji
ciśnienia oraz (d) diagram fazowy układu CeCoGe3−xSix. Za-
czerpnięte z referencji: (a), (b) [113], (c) [79] oraz (d) [114]. . . 23

3.3 Struktura magnetyczna związku CeCoGe3 w temperaturze 14
K (lewy panel) i 2 K (prawy panel). Odtworzone na podstawie
referencji [115]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.4 Rezultaty literaturowe dla związku CeFeGe3: (a) ciepło właściwe
w funkcji temperatury, (b) zależność Cp/T w funkcji temperatu-
ry (wyznaczenie współczynnika γ), (c) zależność ρmag w funk-
cji T 2 (wyznaczenie parametru ρ0) oraz (d) opór elektryczny
w funkcji temperatury. Zaczerpnięte z referencji [9]. . . . . . . . 25

3.5 Rezultaty literaturowe dla związku PrCoGe3: (a) opór elektrycz-
ny w funkcji temperatury, (b) porównanie zależności kątowej
częstotliwości dHvA dla PrCoGe3 i LaCoGe3, (c) ciepło wła-
ściwe w funkcji temperatury oraz (d) podatność magnetyczna
w funkcji temperatury. Zaczerpnięte z referencji: (a), (b) [124],
(c), (d) [105]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4.1 Schemat budowy układu IN4 w ILL Grenoble. Rysunek zaczerp-
nięty z referencji [130]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
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5.1 Przykładowy dyfraktogram dla próbki x = 0.4. Szara linia
przedstawia różnicę między uzyskanymi wynikami eksperymen-
talnymi a krzywą teoretyczną. Podłużne linie oznaczają poło-
żenia refleksów Bragga. W nawiasach nad głównymi refleksami
zostały podane ich wskaźniki Millera. . . . . . . . . . . . . . . . 40

5.2 Wartości parametrów sieciowych, objętości komórki elementar-
nej i współczynnika c/a dla serii CeCo1−xFexGe3. . . . . . . . . 41

5.3 Zależności podatności magnetycznej od temperatury dla pró-
bek z serii CeCo1−xFexGe3 zmierzone w polu magnetycznym
µ0H = 0.1 T. Strzałkami zaznaczono zarejestrowane przejścia
fazowe. Wstawki w rysunkach (e) i (f) przedstawiają odwrotno-
ści podatności magnetycznej wykreślone w funkcji temperatury
T i linie dopasowania prawem Curie-Weissa. . . . . . . . . . . . 44

5.4 Podatność magnetyczna w funkcji temperatury zmierzona w ni-
skich temperaturach dla różnych wartości pola magnetycznego
dla próbki x = 0.5 (a) oraz x = 0.6 (b). . . . . . . . . . . . . . . 46

5.5 Zależności namagnesowania od zewnętrznego pola magnetycz-
nego dla próbek z x = 0, 0.1 , 0.3 i 0.4 (a) oraz x ≥ 0.5 (b)
zmierzone w temperaturze 2 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

5.6 Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów
magnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 14 K. Lewa część ilu-
stracji odpowiada strukturze magnetycznej związku wyjściowe-
go CeCoGe3, prawa stopu CeCo0.9Fe0.1Ge3. . . . . . . . . . . . 48

5.7 Schematyczna ilustracja przedstawiająca ustawienie momentów
magnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 2 K. Lewa część ilu-
stracji odpowiada strukturze magnetycznej związku wyjściowe-
go CeCoGe3, prawa stopu CeCo0.9Fe0.1Ge3. . . . . . . . . . . . 49

5.8 Krzywe Arrotta dla próbek z koncentracją x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5. 52
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5.22 Obliczone gęstości stanów z uwzględnieniem parametru U =
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