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Wprowadzenie

1.1 Wstep

Wiele laboratoriéw na calym $wiecie od kilkudziesieciu lat intensywnie ba-
da zagadnienia dotyczace fizyki fazy skondensowanej. Szczegdlne zainteresowa-
nie budza wtadciwodci fizyczne uktadéw wykazujacych silne korelacje elektrono-
we. Najczesciej sa to zwiazki i stopy metaliczne zawierajace w swoim sktadzie
pierwiastki 4f 1 5f elektronowe, tj. lantanowce i aktynowce [1H4]. W dotych-
czasowych badaniach, najwiecej uwagi poswieca sie materiatlom na bazie ceru,
iterbu i uranu. Wynika to z ich szczegdlnych konfiguracji elektronowych. Liczne
interesujace efekty oraz zjawiska zwiazane sa z elektronami f. Elektrony f mo-
ga by¢ zlokalizowane, wplywajac na pojawienie sie uporzadkowania magnetycz-
nego, lub zdelokalizowane, oddziatujac z elektronami przewodnictwa i tworzac
waskie pasmo ciezkich elektronéw, tj. ciezkich fermionéw. Wystepujaca hybry-
dyzacja elektronéw f i przewodnictwa prowadzi do pojawienia sie takich zja-
wisk, jak fluktuujaca walencyjnosé [5H7], stan ciezkofermionowy z zachowaniem
Landaua cieczy Fermiego [8, 9] lub uporzadkowaniem magnetycznym [10HI3],
wystepowanie kwantowego punktu krytycznego [11} 14H19] lub nadprzewodnic-
two ciezkofermionowe [20H24]. Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie w tech-
nice i przemysle, niekonwencjonalne nadprzewodnictwo i obecno$é¢ lub brak
kwantowego punktu krytycznego, a takze jednoczesna obserwacja wptywu tych

dwdch zjawisk na siebie jest przedmiotem rozmaitych badan. Z tego wzgledu,
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wiele badan naukowych dotyczy zwiazkow ze struktura niecentrosymetryczna,
ktoéra przyczynia sie do pojawiania niezwyktych wtasnosci fizycznych, np. nad-
przewodnictwa z parami Coopera typu spin-tryplet [2-H4], 21H23].

Przy wykorzystaniu pola magnetycznego, ci$nienia hydrostatycznego, badz
poprzez modyfikacje sktadu chemicznego mozliwe jest znaczne manipulowanie
wlasciwosciami fizycznymi danych zwiazkow i stopow [1H4, 25H30]. Pozwala
to na obserwacje ptynnych przej$é miedzy réznymi zjawiskami i efektami, jed-
nakze nalozenie sie kilku takich efektéw dodatkowo komplikuje interpretacje
fizyczna. Stosujac metode modyfikacji sktadu chemicznego nie mozna réwniez
zaniedbac roli nieporzadku strukturalnego, ktéry ma znaczacy wpltyw na wyste-
powanie poszczegdlnych zjawisk fizycznych [31H35]. Przy naktadaniu sie roz-
nych efektéw, niezbedne jest wykorzystanie wielu komplementarnych metod
eksperymentalnych, wspartych obliczeniami teoretycznymi, w celu identyfika-
cji poszczegodlnych efektow fizycznych. Pomimo wieloletnich badan w dziedzinie
fizyki fazy skondensowanej, ktore zaowocowaly rozwojem technologii i nowymi,
zaawansowanymi modelami teoretycznymi, nadal wiele kwestii pozostaje nie-
wyjasnionych. Dodatkowo, pojawiaja sie nowe, interesujace wyzwania, np. nie-

zwykle wlasciwosci izolatorow i semimetali topologicznych [36H4T].

1.2 Cel pracy

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie wplywu
modyfikacji sktadu chemicznego na wtasciwosci fizyczne zwiazkow CeCoGes,
CeFeGes i PrCoGes (kazdy ze zwiazkow jest szezegotowo omowiony w rozdziale
w ramach dwdch serii roztworow statych: CeCo;_,Fe,Ges i Ce1_,Pr,CoGes.
Oba uktady sg oparte na zasadzie ttumienia magnetyzmu zwiazku wyjsciowe-
go CeCoGejz poprzez stopniowa transformacje do jednego z izostrukturalnych
paramagnetykow — CeFeGes lub PrCoGes. Schematycznie zostato to zilustro-
wane na rysunku W wyniku podstawienia odpowiednio pierwiatktéw 3d
(Fe za Co) i 4f (Pr za Ce), mozliwe bylo ocenienie wplywu tych substytucji
na oddzialywania RKKY i Kondo odpowiadajace za wystepujacy magnetyzm
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Rysunek 1.1: Tlustracja przedstawiajaca serie CeCoq_,Fe,Ges i Ce;_,Pr,CoGes

w odniesieniu do zwiazkéw wyjsciowych.

i stan ciezkofermionowy w grupie zwiazkow RT'Ges (gdzie: R— ziemia rzadka,
T— metal przejsciowy) w strukturze krystalicznej typu BaNiSns. Ze wzgledu
na przejscia typu antyferromagnetyk — ciezki fermion i antyferromagnetyk —
paramagnetyk nalezalo braé¢ pod uwage mozliwosé wystapienia takich zjawisk,
jak kwantowy punkt krytyczny, nadprzewodnictwo, formowanie sie faz Griffith-
sa czy domieszkowy efekt Kondo. Dodatkowo, ze wzgledu na nieizoelektronowy
charakter podstawien, oprocz badan eksperymentalnych dotyczacych gtéwnie
podstawowych wtasciwosci fizycznych, niezbedne okazaty sie badania struktu-
ry elektronowej metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondéw wsparte
obliczeniami z pierwszych zasad, ktoére pozwolily uzupekié interpretacje uzy-

skanych wynikéw. Zasadniczym celem pracy byto:

e w przypadku serii CeCoy_,Fe;Ges wyznaczenie po raz pierwszy pelne-
go magnetycznego diagramu fazowego dla tego ukladu oraz okreslenie
jego wtasciwosci w obszarze bliskim ewentualnego kwantowego punktu
krytycznego. Szczegblnym wyzwaniem byt fakt, ze jest to transformacja

izostrukturalna, ale nieizoelektronowa,

e dla serii Ce;_,Pr,CoGes obiekt badan stanowila nowa, nieanalizowana
wcezesniej grupa stopéw, a jej komplementarne badania moga dostarczy¢

cennych informacji o oddzialywaniach magnetycznych w serii RCoGes.
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1.3 Struktura rozprawy

Zwiezte przedstawienie zagadnien teoretycznych i zjawisk fizycznych, kto-
rych dotyczy tematyka rozprawy doktorskiej, zawarto w rozdziale 2] Struktura
krystaliczna oraz wlasciwosci fizyczne zwiazkoéw wyjsciowych zostaly omoéwione
w rozdziale |3} W nastepnym rozdziale opisana zostala preparatyka badanych
materialéw, metody badawcze oraz szczegdly techniczne wykonanych obliczen
teoretycznych. Przedmiotem badan sa dwie serie stopéw, ktore zostaty omédwio-
ne w dwoch osobnych rozdziatach: rozdzial [ dotyczy uktadu CeCo;_,Fe,Ges,
a rozdzial [6] uktadu Cej_;Pr;CoGes.

Kazdy z nich zaczyna sie od przedstawienia idei, jaka towarzyszyta tworze-
niu danej serii, nastepnie zaprezentowane zostaja wyniki wtasne oraz krotkie
podsumowanie danego uktadu. Ostatni rozdzial, bedacy podsumowaniem roz-
prawy doktorskiej, opisuje wnioski skupiajace sie na zobrazowaniu sytuacji
fizycznej dla grupy zwiazkow RT'Ges, oraz R1T'Si3 w oparciu o uzyskane wyniki

dla obu serii i ich komplementarng analize.
Uwagi

Wartosci podatnosci magnetycznej zostaly w niniejszej rozprawie przed-
stawione w jednostkach (emu/mol) ze wzgledu na ich powszechne stosowanie
w literaturze. Ze wzgledu na notacje w literaturze anglosaskiej, w celu wiekszej

przejrzystosci jako symbol dziesietny uzywana jest kropka, zamiast przecinka.
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W niniejszym rozdziale krotko opisano podstawowe efekty i zjawiska wyste-
pujace w uktadach z silnymi korelacjami elektronowymi, w zakresie istotnym
dla pozniejszej interpretacji wynikow wlasnych. W rozdziatach [ i [6] ktore
prezentuja uzyskane rezultaty, opis odpowiednich modeli, stuzacych analizie

wynikéw, jest bardziej rozbudowany.

2.1 Lantanowce

Jedna z dwoch grup pierwiastkéw z niezapetionymi powltokami f jest gru-
pa lantanowcow (Ln), ktorej nazwa pochodzi od pierwszego przedstawiciela
tej grupy — lantanu (La). Zamiennie uzywa sie réwniez nazwy ziemie rzad-
kie (ang. rare earths) — wynika to z wystepowania pierwiastkow lantanowcow
w postaci mineraléw, ktore historycznie uwazano za relatywnie rzadko wy-
stepujace w srodowisku naturalnym. Dla wiekszosci lantanowcow konfiguracje
elektronowa mozna zapisaé jako [Xe|4f*6s%, jednak dla lantanu, ceru (Ce), ga-
dolinu (Gd) i lutetu (Lu) zawarty jest dodatkowo jeden elektron 5d, co daje
konfiguracje [Xe]4f* 15d'6s2. Réznica w konfiguracjach elektronowych wy-
rownuje si¢ w stopniu utlenienia 3+, woéwczas elektron 5d oddawany jest do
pasma przewodnictwa. Daje to liniowy wzrost iloSci elektronéw 4f wraz ze

wzrostem liczby atomowej dla jonéw 34-. Niektore pierwiastki lantanowcow



6 ROZDZIAL 2

posiadaja rowniez stopieni utlenienia 2+ lub 44, co moze powodowaé zmia-
ne witasciwosci fizycznych, np. dla Ce*t obserwowany jest diamagnetyzm, ze
wzgledu na brak elektronu f odpowiedzialnego za magnetyczne wtasciwosci ce-
ru [42]. Najczesciej badane sa zwiazki i stopy metaliczne zawierajace cer i iterb
(Yb). Wynika to z obecnosci jednego elektronu f w przypadku ceru lub jed-
nej dziury w powloce f w przypadku iterbu. Pozwala to na analize wptywu
pojedynczego elektronu lub dziury na rozmaite zjawiska fizyczne wystepujace
w badanym materiale. Jako niemagnetyczny analog czesto wykorzystuje sie
zwiazki z lantanem, ktore w wyniku braku elektronéw f w strukturze elek-
tronowej umozliwiaja uzupelnienie obrazu ich wplywu na dane zjawisko lub
efekt.

Elektrony z powtloki f w zwiazkach miedzymetalicznych maja kluczowy
wplyw na wlasciwosci fizyczne materiatu. Pojawianie sie réznych, wzbudzaja-
cych zainteresowanie zjawisk fizycznych jest zwiazane z oddziatywaniem elek-
troné6w f z pasmem przewodnictwa. Patrzac na skale energetyczna, pasma
f sa znacznie wezsze niz, np. pasma d. Jesli waskie pasmo f jest umieszczone
w odpowiednim polozeniu wzgledem poziomu Fermiego Fr, mozna spodzie-
waé sie konkretnych wtadciwosci. W przeciwienistwie do elektronéw z powto-
ki d, ktore sa zdelokalizowane, elektrony f moga wykazywaé¢ dualizm stanu,
tj. mozliwe jest ich czesciowe zlokalizowanie, jak i zdelokalizowanie. Takie za-
chowanie, nazywane hybrydyzacja, zwiazuje elektron z atomem, jak réwniez
czeSciowo pozwala mu na oddziatywanie z pasmem przewodnictwa. Oceniajac
stopient hybrydyzacji, przy wykorzystaniu np. rentgenowskiej spektroskopii fo-
toemisyjnej, mozemy sie dowiedzie¢ w jakim stopniu elektrony f sa zwigzane
z atomami.

Hybrydyzacja elektronu f z elektronami przewodnictwa moze znaczaco
ograniczy¢ jego mobilno$é w pasmie. Taki elektron ma wéwczas znacznie ogra-
niczong mobilnosé w pasmie. W celu opisania tego efektu wykorzystuje sie
pojecie kwaziczastki ciezkiego fermionu (ang. heavy fermion, HF) [43], kto-
ra odpowiada elektronowi ze znacznie zwiekszong masg, oznaczong jako masa

efektywna m*. Wartosci m* moga by¢ 10 razy wieksze od masy elektronu me,
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co w konsekwencji przeklada sie na zmniejszona ruchliwo$é rozpatrywanego
elektronu. Jedna z najbardziej dostepnych, eksperymentalnych metod wery-
fikacji obecno$ci stanu ciezkofermionowego jest wyznaczenie wartosci wspot-
czynnika elektronowego ciepta wlasciwego v, ktéry liniowo zalezy od masy

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

B m*kpk3

32 7

gdzie: kp— wektor Fermiego, krp— stata Boltzmanna, A— zredukowana stata
Plancka.

(2.1)

Mozna jednak uzy¢ metod, ktore bezposrednio wyznaczaja mase efektyw-
na ciezkich fermionéw poprzez mapowanie powierzchni Fermiego i struktu-
ry pasmowej, jak np. eksperyment de Haasa-van Alphena, katowo-rozdzielcza
spektroskopia fotoemisyjna ARPES (ang. angle-resolved photoemission spec-
troscopy) lub fourierowska skaningowa spektroskopia tunelowa FT-STS
(ang. Fourier-transformed scanning tunneling spectroscopy).

Wystepowanie silnych korelacji elektronowych moze skutkowaé pojawia-
niem sie réznych zjawisk, jak np. fluktuujacej walencyjnosci, zachowania nie-
landauowskiej cieczy Fermiego, kwantowego punktu krytycznego czy niekon-
wencjonalnego nadprzewodnictwa. W celu jednoznacznego okreslenia wystepo-
wania danego zjawiska nalezy wykonaé¢ wiele uzupetniajacych sie eksperymen-

tow.

2.2 (Oddzialywania RKKY i Kondo w zwiagzkach
f—elektronowych

W ukladach f—elektronowych rozpatruje sie gléwnie dwa wystepujace od-
dzialywania. Pierwszym z nich jest dalekozasiegowe oddziatywanie wymienne
RKKY (nazwa pochodzi od nazwisk Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) [45H47].
Jest ono odpowiedzialne za uporzadkowanie magnetyczne i wystepuje w przy-
padku lokalizacji elektronéw na powlokach f. Zrodlem oddzialywania RKKY

jest wzajemna interakcja dwoch jondéw magnetycznych za posrednictwem elek-
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tronéw przewodnictwa. Schematycznie sytuacja zostala przedstawiona na ry-
sunku (a). W skali energetycznej oddziatywanie RKKY moze zostaé opisane

zaleznoscia:

Trrxy ~ |Jrxy N (Er)|?, (2.2)

gdzie: Jrxky — caltka wymiany, N(Er)— gestosé¢ stanéw na poziomie Fermiego.
Wzajemna orientacja momentéw magnetycznych dwoch oddziatujacych jonow
zalezy od znaku i wartosci Jrxky. Catka wymiany RKKY ma charakter oscy-
lacyjny w funkcji odlegtosci miedzy oddziatujacymi jonami, zatem zmiana sta-
tych sieciowych w strukturze krystalicznej moze wpltywaé na rodzaj wystepu-
jacego uporzadkowania magnetycznego. Zobrazowane to zostato na rysunku
21b).

W obecnosci hybrydyzacji elektronéw f z pasmem przewodnictwa moze
pojawié¢ sie oddzialywanie Kondo. Powoduje ono ekranowanie momentu ma-
gnetycznego zlokalizowanego na konkretnym jonie przez elektrony przewodnic-
twa. Teoretyczny opis zjawiska przedstawil Jun Kondo [48], ktory bazujac na
modelu Andersona [49] 50| wyprowadzil model przedstawiajacy wpltyw elektro-
néw przewodnictwa na domieszke magnetyczna. Zasada dzialania ekranowania
momentu magnetycznego jonu opiera sie na tworzeniu niemagnetycznego stanu
singletowego w zwigzanym uktadzie jonu i elektronéw przewodnictwa. Formo-
wanie sie singletu Kondo zostalo przedstawione na rysunku 2.2fa).

Ekranowanie momentéw magnetycznych niewielkiej ilo$ci domieszki ma-
gnetycznej (rzedu kilku %) w metalu niemagnetycznym jest obserwowane eks-
perymentalnie jako logarytmiczny wzrost oporu elektrycznego wraz z obnize-
niem temperatury ponizej charakterystycznej temperatury Kondo Tk. Efekt
ten nazywany jest domieszkowym efektem Kondo. Jego wystepowanie wynika
z duzego prawdopodobienistwa rozpraszania elektronéw przewodnictwa na jo-
nach magnetycznych. Jesli jednak ilo§¢ magnetycznych domieszek jest na tyle
duza, ze tworza regularna sie¢, to sytuacja ulega zmianie — jony magnetycz-
ne tworzg uporzadkowana sie¢. Wowczas, ponizej temperatury koherencji T¢qp

elektrony przewodnictwa zaczynaja sie poruszaé¢ po sieci rozpraszajacych do-
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(a)

JRKKY\ (b)
Yy

Rysunek 2.1: Schematyczna ilustracja przedstawiajaca oddzialywanie RKKY.

(a) Zlokalizowane elektrony f oddzialuja ze soba poprzez elektrony przewodnictwa.
(b) Wartosci catki wymiany Jrxky w funkcji odlegtosci pomiedzy dwoma oddziatu-
jacymi ze soba jonami. Niebieskie strzatki wskazuja obszary wystepowania ustawie-
nia antyferromagnetycznego momentéw magnetycznych, czerwone ustawienia ferro-

magnetycznego.

mieszek w formie fali Blocha. Mozna wtedy méwié¢ o tzw. sieci Kondo. Rysunek
(b) ilustruje schematycznie tworzenie sie periodycznej sieci singletéw Kon-
do. W oporze elektrycznym w najnizszych temperaturach sie¢ Kondo wykazuje
typowa dla cieczy Fermiego zaleznos$é¢ T2, co pozwala rozrézni¢ domieszkowy
efekt Kondo od sieci Kondo. Ze wzgledu na koherentny ruch elektronéw prze-
wodnictwa, ekranowanie momentu magnetycznego zostaje zredukowane. Z tego
powodu, mozliwe jest wystepowanie uporzadkowania magnetycznego w ukla-
dach sieci Kondo. Miara, oddziatywania Kondo w skali energetycznej jest tem-

peratura Kondo, ktéra mozna wyrazié¢ zaleznoscia:

Tk ~ exp(—1/JN(FEr)). (2.3)
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Rysunek 2.2: Schematyczna ilustracja formowania sie singletéw Kondo. (a) Zlokali-
zowany elektron f jest otoczony przez chmure elektronéow przewodnictwa z przeciw-

nym spinem. (b) Periodyczna sie¢ singletow Kondo formujaca sie¢ Kondo.

Omowione powyzej oddzialtywania moga by¢ przyréwnane do siebie w skali
energetycznej. Graficznie mozna je przedstawi¢ w formie tzw. diagramu Do-
niacha [51]. Pomimo uptywu wielu lat, diagram Doniacha czesto dobrze przy-
bliza sytuacje fizyczng. Pozwala rowniez okresli¢ jakich wtasciwosci fizycznych
mozemy oczekiwaé¢ przy odpowiednim sterowaniu parametrem kontrolnym 9,
ktory w rzeczywistosci odpowiada wartosci |JN (Er)|. Parametr § jest zwykle
w eksperymencie kontrolowany w oparciu o trzy czynniki: zewnetrzne pole ma-
gnetyczne, zewnetrzne cisnienie hydrostatyczne oraz cisnienia chemiczne, czyli
zmiane sktadu chemicznego materialu. Jesli wykredlimy réznice oddziatywania
RKKY i Kondo, to na diagramie Doniacha widoczne beda dwa gtéwne obsza-
ry — z dominacja oddzialywania RKKY i z dominacja oddzialtywania Kondo.
W pierwszym z nich wystepuje uporzadkowanie magnetyczne, ktére zwigzane
jest z malymi wartosciami |JN (Er)| i mata hybrydyzacja elektronéw f z pa-
smem przewodnictwa — sa one zlokalizowane przy jonach, zatem magnetyzm
z tego obszaru ma charakter zlokalizowany. Drugi z obszaréw jest z reguly
przypisywany paramagnetycznej, ciezkofermionowej sieci Kondo, ktéra mozna
opisa¢ za pomoca teoria Landaua cieczy Fermiego. Znajduje sie on w rejonie
znacznie wiekszych wartosci | JN (Er)|, zatem hybrydyzacja jest znaczaca. Jesli

dodatkowo zwiekszymy hybrydyzacje, mozemy zaobserwowaé zjawisko fluktu-
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ujacej walencyjnosci. Koncepcja diagramu Doniacha zostalta przedstawiona na

rysunku

T /

Tq < (-1/NuJ)

Triy < NpJ*

cigzka ciecz
X a Fermiego
A

QCP

Je

J

Rysunek 2.3: Diagram Doniacha dla uktadéw ciezkofermionowych. w miejscu prze-
ciecia sie linii Trxky (czerwona) oraz Tk (niebieska) wystepuje kwantowy punkt
krytyczny. w poblizu QCP mozliwe jest zaobserwowanie zachowania typu nielandau-

owskiej cieczy Fermiego (oznaczonej na rysunku jako NFL, ang. non-Fermi liquid).

Szczegbdlnym miejscem na diagramie Doniacha jest obszar rownej energii
oddzialywania RKKY i Kondo. Woéwczas przejscie fazowe zachodzi w tem-
peraturze 0 K. Punkt ten na diagramie nazywany jest kwantowym punktem
krytycznym (ang. quantum critical point, QCP) [IH3] 18, 52]. Wraz z bardzo
bliskim otoczeniem, jest to wyjatkowy obszar, w ktorym gtéwna role odgrywaja
fluktuacje kwantowe zwigzane z nieustannymi zmianami standéw. Wystepowa-
nie kwantowego punktu krytycznego moze przebiega¢ wg dwoch scenariuszéw:
konwencjonalnego z fala gestosci spinowej (ang. spin-density wave, SDW) i nie-
konwencjonalnego typu Kondo breakdown. W celu identyfikacji wystepujacego
scenariusza niezbedne jest okreslenie miejsca potozenia granicy T rozdzie-
lajacej obszar wystepowania malej powierzchni Fermiego od obszaru z duzg
powierzchnig Fermiego. Rekonstrukcja powierzchni Fermiego zwigzana jest ze
zniszczeniem zdelokalizowanych singletéw Kondo. W przypadku konwencjonal-

nego scenariusza SDW granica T przecina linie temperatury uporzadkowania
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magnetycznego w skoriczonej temperaturze. Wowczas uporzadkowanie antyfer-
romagnetyczne ma charakter wedrowny jako fala gestosci spinowej. Takie za-
chowanie zostalo zaobserwowane dla wielu zwiazkow, np. dla CeCusSia [53, [54].
Niekonwencjonalny scenariusz typu Kondo breakdown wystepuje wtedy, kiedy
granica T™ przecina doktadnie miejsce wystepowana kwantowego punktu kry-
tycznego, w ktérym nastepuje rekonstrukcja powierzchni Fermiego. Oznacza
to jednoczesne wystepowanie ciezkich fermionéw i matej powierzchni Fermie-
go, ktora zazwyczaj powieksza sie przy formowaniu singletéw Kondo. Naj-
bardziej znanym zwigzkiem stanowiacym przyklad takiego scenariusza kwan-
towego punktu krytycznego jest YbRhoSio [I1) [I6, [55H57]. Rozréznienie obu

scenariuszy QCP w koncepcji diagramu Doniacha zostato przedstawione na
rysunku [2.4]
T (@ T (b)

porzadkowanie ) :
magnetyczne ciecz Fermiego

J* Je QCP J Je QCP g

Rysunek 2.4: Scenariusze wystepowania kwantowego punktu krytycznego. (a) Sce-
nariusz fali gestosci spinowej — granica rekonstrukeji powierzchni Fermiego T™ prze-
chodzi przez obszar uporzadkowania magnetycznego. (b) Scenariusz typu Kondo bre-
akdown — granica rekonstrukcji powierzchni Fermiego T™ przecina QCP i rozdziela
obszar z dominacja oddzialywania Kondo, ktory charakteryzuje sie duza powierzch-
nia Fermiego od obszaru z dominacja oddzialywania RKKY z mala powierzchnia

Fermiego.
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2.3 Nielandauowska ciecz Fermiego

Zachowanie zwigzku metalicznego w stanie ciezkofermionowym moze by¢
opisane za pomoca teorii Landaua cieczy Fermiego (ang. Fermi liquid, FL) [58].
Landau w ramach swojej ogolnej teorii przedstawitl zamiast morza oddziatuja-
cych ze sobg fermionéw, kwaziczastki sktadajace sie ze stabo oddziatujacych
fermionéw. Bylo to mozliwe, dlatego ze oddzialywanie pomiedzy fermionami
zmniejsza ich ruchliwo$é, a te mozna przedstawi¢ w postaci zwiekszonej masy
efektywnej danej czastki, np. elektronu. Zatem, masa efektywna kwaziczastki
w pewien sposob okresla site oddziatywania w morzu fermionéw. W przypadku
ciezkich fermionow masa efektywna kwaziczastek m* odpowiada nie mniej niz
10?2 m, [59, 60]. Teoria Landaua cieczy Fermiego bardzo dobrze opisuje wta-
Sciwosci fizyczne ciezkofermionowych sieci Kondo w niskich temperaturach,
w ktorych ponizej Teon jest obecny stan koherentnego przemieszczania sie elek-
tronoéw. Podstawowe wzory zostaly zebrane w tabeli [61, [62].

W niektérych materiatach, w niskich temperaturach, wystepuje zachowanie
typu nielandauowskiej cieczy Fermiego (ang. non-Fermi liquid, NFL) [61] [62].
Mozemy je obserwowa¢ w poblizu niestabilnosci magnetycznej. Pomimo ze do-
ktadny mechanizm, ktéry odpowiada za takie zaleznosci wlasciwosci fizycznych
nie jest poznany, w literaturze wyréznia sie kilka gtéwnych zrédet powstawania

takiego stanu [61], 62]:

e Sasiedztwo kwantowego punktu krytycznego — opisany w ramach kon-
cepcji diagramu Doniacha kwantowy punkt krytyczny powoduje, ze po-

jawiaja sie kwantowe fluktuacje modyfikujace wtasnosci fizyczne.

e Fazy Griffithsa — gdy w uktadzie wystepuje znaczny nieporzadek w po-
blizu kwantowego punktu krytycznego, powstaja skonczonych rozmiaréw
klastry magnetyczne i paramagnetyczne. Jezeli w fazie paramagnetycznej
uktadu z QCP klastry magnetyczne sa odpowiednio duzych rozmiarow,
wowczas pojawia sie pochodzacy od nich dodatkowy wktad do wtasciwo-

$ci fizycznych.

o Wielokanalowy efekt Kondo — polega na tym, ze elektrony z réznych
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kanalow, tj. np. z réznych pasm przewodnictwa, ekranujag moment ma-
gnetyczny jonu. Powoduje to pojawienie sie sprzezenia antyferromagne-

tycznego i w efekcie wypadkowego spinu w uktadzie jon — elektrony.

e Rozklad temperatury Kondo — w wyniku nieporzadku domieszki magne-
tyczne sa ekranowane lokalnie, generujac dla kazdego jonu inna tempe-

rature Kondo, wykazujac ciagly rozktad temperatury Kondo.

Tabela 2.1: Poréwnanie poszczegolnych zaleznosci fizycznych wystepujacych zgodnie

z opisem teorii FL i odbiegajacej od niej NFL.

T—0 FL NFL

X(T) ~ const 1 — (T/Tp)Y/? lub —In(T/Tp)
Co/T(T) ~ ~=const —In(T/Tp) lub T71HA N~ 0.7
p(T) ~ po + aT? po+bT% a~1-1.5

S/T(T) ~ const —In(T'/Tp)

Zaleznosci temperaturowe dla poszczegdlnych wlasciwosci fizycznych, ktore
moga sie pojawi¢ w obszarze NFL, zostaly poréwnane z klasycznymi, opisa-
nymi w ramach teorii FL w tabeli [61] 62]. Zidentyfikowanie odpowiednich
zalezno$ci w najnizszych temperaturach moze wskaza¢ na zZrédto wystepowania
zachowania NFL. Jednakze do jednoznacznego okreslenia, ktéry ze scenariuszy
jest najbardziej prawdopodobny niezbedne jest wykonanie komplementarnych
badan eksperymentalnych w zakresie temperaturowym rzedu mK. Przy inter-
pretacji wynikéw istotny jest réwniez kontekst, w jakim uktad zostal spro-
wadzony do danego stanu. W literaturze najczesciej spotyka sie opis badan,
w ktorych uktad zostaje sprowadzony do kwantowego punktu krytycznego za

pomocg podstawienia chemicznego lub zewnetrznego ci$nienia hydrostatyczne-

go.
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2.4 Krystaliczne pole elektryczne

Poziomy energetyczne jonu znajdujacego sie w sieci krystalicznej moga by¢
rozszczepiane na skutek dziatania réznych oddzialywan: korelacji elektrono-
wych, sprzezenia spin-orbita, oddzialywania z zewnetrznym polem elektrycz-
nym/magnetycznym, a takze oddziatywania elektrostatycznego z otoczeniem.
Do opisu ostatniego z wymienionych oddzialywan stosuje sie formalizm po-
la krystalicznego — jest to przyblizenie, ktére zostato opisane przy pomocy
modelu fadunku punktowego [63]. Zaktada on rozpatrywanie jonu jako tadun-
ku punktowego bedacego w potencjale pola elektrycznego, pochodzacego od
otaczajacych go sasiadujacych jonéw. Pomimo tego, ze opisywany model jest
jedynie przyblizeniem umozliwa on scharakteryzowanie wtasciwosci wielu ma-

teriatéw. Hamiltonian opisujacy pole krystaliczne mozna przedstawié¢ jako:

l
Hepr =) Y BOP()), (2)
I m=-l

gdzie: Bj"— wspotczynniki pola krystalicznego, 517”— operatory réwnowazne
Stevensa [64]. Oprocz kluczowej roli liczb kwantowych I i m dla danego jo-
nu, uwzglednia sie rowniez rodzaje symetrii w strukturze krystalicznej. To one
ostatecznie wplywaja na rozszczepienia standéw wtasnych jonéw — ten sam jon
magnetyczny w innej symetrii moze mie¢ inny schemat rozszczepienia pozio-

mow energetycznych.
Sita pola krystalicznego w stosunku do pozostatych oddziatywan wptywa-
jacych na jon ma duze znaczenie w kontekscie wystepowania réznych efektow.

Mozemy wyr6zni¢ trzy przypadki [63]:

e Energia oddzialywania z polem krystalicznym jest stabsza od oddziaty-
wania spin-orbita i korelacji wewnatrzatomowych. Stanowi Zzrédto ani-
zotropii magnetokrystalicznej, co wptywa na wtasciwosci fizyczne w réz-
nych kierunkach krystalograficznych, i odpowiada za wzbudzenia termicz-

ne odpowiedzialne za anomalie Schottky’ego w cieple wtasciwym.

e Energia oddzialywania z polem krystalicznym jest silniejsza od energii
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oddziatywania spin-orbita, ale stabsza od energii korelacji wewnatrza-
tomowych. W tym przypadku mozna zaobserwowaé takie zjawisko, jak

wygaszanie orbitalnego momentu pedu.

e Energia oddzialywania z polem krystalicznym jest poréwnywalna do
energii korelacji wewnatrzatomowych i duzo silniejsza od energii oddzia-
lywania spin-orbita. Duza energia oddzialywania z polem krystalicznym
moze doprowadzié¢ do zaburzenia pierwszej reguty Hunda. Prowadzi to
do powstawania stanu $rednio- lub niskospinowego, zamiast zgodnego

z pierwsza reguta Hunda wysokospinowego.

Krystaliczne pole elektryczne (ang. crystalline electric field, CEF) wptywa
na przebiegi temperaturowe takich wielkosci, jak ciepto wlasciwe, opor elek-
tryczny, podatnosé magnetyczna i wiele innych. Badanie tych wlasciwosci fi-
zycznych pozwala na oszacowanie pozioméw CEF, jednakze jedna z najpew-
niejszych metod ich bezposredniego wyznaczania jest eksperyment nieelastycz-

nego rozpraszania neutronéw.

2.5 [Efekt magnetokaloryczny

Efekt magnetokaloryczny (ang. magnetocaloric effect, MCE) jest definio-
wany jako ogrzewanie lub ochtadzanie materialu magnetycznego umieszczone-
go w zewnetrznym polu magnetycznym [65]. Efekt ten opiera si¢ na zmienia-
niu entropii magnetycznej materialu poprzez dzialanie pola magnetycznego.
W standardowym scenariuszu dla ferromagnetyka pole magnetyczne powoduje
wzrost uporzadkowania magnetycznego, a zatem zmniejszenie entropii magne-
tycznej. W warunkach adiabatycznych catkowita entropia ukladu pozostaje
stata, wiec pozostale sktadowe entropii catkowitej, tj. entropia sieciowa i elek-
tronowa, rosng podnoszac w ten sposdb temperature materiatu. Odbierajac
ciepto z uktadu, a nastepnie wylaczajac pole magnetyczne, ktore zwicksza nie-
porzadek magnetyczny i powoduje wzrost wartosci entropii magnetycznej, moz-
na obnizyé temperature materiatu. Najwieksze zmiany entropii rejestruje sie

przy przejsciach fazowych, zaréwno pierwszego, jak i drugiego rodzaju [65} [66].
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Efekt magnetokaloryczny znalazt zastosowanie w osigganiu temperatur poni-
zej temperatury wrzenia cieklego helu (klasyczne zastosowanie soli parama-
gnetycznych [67]), a w przypadku temperatur bliskich temperaturze pokojowe;
do budowy prototypowych chlodziarek [68]. Potencjalne magnetokaloryczne
mozliwosci materiatu charakteryzowane sg przez dwa parametry: adiabatycz-
na zmiane temperatury AT,4 oraz izotermiczng zmiane entropii magnetycznej
ASy.

Zmiana entropii magnetycznej okresla réznice pomiedzy wartosciami entro-
pii magnetycznej dla danego materiatu przy réznych warto$ciach pola magne-
tycznego. Wykorzystujac réwnania Maxwella mozna ja przedstawi¢ w formie

wzoru [69]:

Hy (W)HdH’ (2.5)

gdzie: H;— warto$¢é natezenia pola magnetycznego przed zmiang o AH,

ASM(T,AH)am = Mo/
H;

H;— warto$¢ natezenia pola magnetycznego po zmianie o AH.
Eksperymentalnie ASy wyznacza sie to poprzez pomiar izoterm namagne-
sowania w funkcji pola magnetycznego w temperaturach z zakresu otoczenia

przejscia fazowego. Wowczas przybliza sie rownanie do postaci:

Hmax Hmax
ASy ~ HO U M(T+AT,H)dH—/ M(T,H)dH |,  (2.6)
AT 0 0

gdzie: Hpax— wartos$é pola magnetycznego, dla ktérego wyznaczana jest ASy,
AT— krok temperaturowy pomiedzy zmierzonymi izotermami.

Parametr AT,q wskazuje roznice temperatur pomiedzy temperaturg mate-
riatu z réznymi wartosciami przylozonego pola magnetycznego. Adiabatyczng
zmiane temperatury réowniez za pomoca relacji Maxwella mozna opisaé¢ wzo-

rem:

Hy T OM(T, H)
(C(T,H) X 5T >HdH, (2.7)

gdzie: C(T, H)— cieplo wlasciwe w danej temperaturze i polu magnetycznym.

ATo(T, AH) ar = —pio /
H;

Pomiary izoterm namagnesowania i ciepta wlasciwego w temperaturach bliskie-

go otoczenia przejécia fazowego umozliwiaja wyznaczenie adiabatycznej zmiany



18 ROZDZIAL 2

temperatury za pomoca przyblizenia [70]:

Himax T+ AT
[/0 < Co(T + AT, H)> M(T + AT, H)dH

- /OH < Cp(:ch)> M(T, H)dH] .

Alternatywnym sposobem wyznaczania ASy 1 AT,q jest wykorzystanie wy-

ATad ~ %

(2.8)

tacznie wynikéw z pomiaréw ciepta wlasciwego. Nalezy jednak zaznaczyé, ze
eksperyment ten musi by¢ zrealizowany w zakresie od najnizszych temperatur,

co wynika z granic catkowania przy wyznaczeniu entropii magnetyczne;j.



Zwiazki wyjSciowe

Ponizszy rozdzial poswiecono opisowi struktury krystalograficznej ty-
pu BaNiSns, w ktorej krystalizuja wszystkie badane materialy. Nastepnie,
w trzech osobnych podrozdziatach, zebrano dane literaturowe na temat wita-
Sciwosci fizycznych trzech zwiazkéw wyjsciowych, ktore stanowity podstawe do

stworzenia dwoéch serii roztworow statych.

3.1 Struktura krystaliczna typu BaNiSnj

Cechg wspolng wszystkich badanych w tej pracy materiatéw jest ich struk-
tura krystalograficzna. Zwiazki wyjsciowe CeCoGes, CeFeGes i PrCoGes nale-
73 do szerokiej grupy zwiazkéw miedzymetalicznych o ogbélnym wzorze RT X3,
gdzie: R— ziemia rzadka, T'— metal przejsciowy, X — Si, Ge, Al lub Ga. Tego
typu zwiazki w zaleznosci od sktadu chemicznego moga krystalizowaé¢ w kilku

roznych strukturach. W literaturze mozna znalez¢ nastepujace przyktady:

e struktura heksagonalna P63/mmec, typu BaNiOs (np.CeCrGes [7IH73]
i CeTiGes [74] [75]),

e struktura rombowa Cmmm, typu SmNiGes (np. CeNiGes [76} [77]),

e struktura tetragonalna I4mm, typu BaNiSns (np. CeCoGes, CeFeGes
i PrCoGes).
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Rysunek [3.1] przedstawia strukture krystaliczna BaAly i jej pochodne.

Niecentrosymetryczna struktura tetragonalna przestrzennie centrowana typu

BaAl, ThCr,S1,

CaBe,Ge, BaNiSn;,

Rysunek 3.1: Tlustracja struktury krystalicznej typu BaAly (grupa przestrzenna
I4/mmm) i jej pochodnych: ThCrsSis (grupa przestrzenna I4/mmm), CaBesGey
(grupa przestrzenna P4/nnm) oraz BaNiSng (grupa przestrzenna I4mm). Rysunki

wykonano przy pomocy programu VESTA [78].

BaNiSnj jest pochodna struktury centrosymetrycznej BaAly (grupa przestrzen-

na I4/mmm), z ktorej wywodzi sie rowniez centrysymetryczna struktura ty-



Zwiazki wyjsciowe 21

pu ThCrsSis (grupa przestrzenna I4/mmm) oraz niecentrosymetryczna typu
CaBeyGey (grupa przestrzenna P4/nnm). W strukturze BaNiSng atomy Ba
i Ni znajduja sie w jednej pozycji 2a, z kolei atomy Sn lokuja sie w dwdch po-
zycjach: 2a i 4b. W zaleznosci od wyboru atomu odniesienia, jeden pierwiastek
w pozycji 2a ma polozenie (0, 0, 0), a dwa pozostalte pierwiastki w pozycji
2a sa przemieszczone w kierunku osi z (0, 0, z), podobnie jak Ge w pozycji
4b, ktorej polozenie mozna zapisa¢ jako (0, 1/2, z). W formie warstwowej uto-
zenie atomoéw mozna uporzadkowaé wg kolejnosci wymieniajac od gory przy
zalozeniu atomu odniesienia Ba w pozycji 2a (0, 0 ,0): warstwa 4 atomow
Ba, 1 atom Sn z pozycji 4b, warstwa 4 atoméw Ni, 1 atom Ba, warstwa 4
atomoéw Sn z pozycji 4b, 4 atomy Sn z pozycji 2a, 1 atom Ni i warstwa 4 ato-
moéw Ba. Takie utozenie warstw sprawia, ze struktura nie wykazuje ptaszczyzny
odbicia oraz nie posiada dwukrotnej osi prostopadtej do osi z, zatem nalezy
do grupy o symetrii C'4v. Niecentrosymetrycznosé struktury krystalicznej jest
kluczowa przy pojawianiu sie¢ niekonwencjonalnego nadprzewodnictwa z paro-
waniem trypletowym, ktére po raz pierwszy zostato zaobserwowane dla zwigz-
ku CePt3Si [21]. Zapoczatkowalo to poszukiwania nadprzewodnictwa w in-
nych strukturach niecentrosymetrycznych. Wéréd zwiazkéw miedzymetalicz-
nych o strukturze typu BaNiSns zaobserwowano nadprzewodnictwo wyinduko-
wane ci$nieniem w zwiazkach CelrSig [23], CelrGes [79], 80], CeRhGes [79] 1]
CeRhSi3 [22] 1 CeCoGes [82].

W strukturze BaNiSns krystalizuje duza grupa zwiazkéw zawierajacych
Ce, np. CelrGes [83, B4], CelrSiz [85H87], CeCoSis [88], RI], CeRhGes [90,
91], CeRhSis |86, ®7, ©2, O3], CeRuSis [84, O4], CePtSis [95, 6],
CeOsSiz [97], CePdSis [98], ale rowniez zwiazki zawierajace inne ziemie rzad-
kie, np. EuCoGes [99-102], GdCoSis [103, 104] czy NdCoGes [105]. Wystepuja
rowniez cerowe zwiazki z Al lub Ga, jak np. CeCuAls [106-108], CeAuAls [109-
I11] lub CeAuGas [112].
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3.2 CeCoGe;s

CeCoGeg jest jednym z najszerzej zbadanych zwiazkoéw krystalizujacych
w strukturze typu BaNiSns ze wzgledu na obecnos$é kilku magnetycznych
przejs¢ fazowych i niekonwencjonalne nadprzewodnictwo. Warto$é¢ wspotezyn-
nika elektronowego ciepla wlasciwego v = 32 mJ mol~! K=2 [I13] wyzna-
czonego dla probki monokrystalicznej powoduje, ze zwiazek CeCoGes mozna
zaliczy¢ do uktadow z umiarkowanymi korelacjami elektronowymi. Zwigzek ten
charakteryzuje sie trzema magnetycznymi przejsciami fazowymi, w tempera-
turach: Ty = 21 K, T = 12 K i Tyg = 8 K (rysunek a)). W zaleznosci
od kierunku przyltozonego pola, ze wzgledu na anizotropie, wyznaczono para-
magnetyczng temperature Curie roéwng —71 K w kierunku natezenia pola ma-
gnetycznego H || [100] oraz —29 K w kierunku A || [001]. Efektywny moment
magnetyczny pochodzi od ceru i jest bliski 2.50 g, czyli teoretycznej wartosci
dla swobodnego jonu Ce3+ (uce = 2.54 up). W temperaturze 2 K CeCoGes
wykazuje trzy przejscia metamagnetyczne: puoHer = 0.19 T, poHeo = 0.84 T
oraz pioHez = 3.0 T (rysunek B.2b)).

Struktura magnetyczna dla poszczegélnych faz zostata ustalona na pod-
stawie badan dyfrakcji neutronowéw monokrystalicznej préobki w pracy Smid-
mana i in. [I15]. Dla temperatury 14 K, czyli fazy Tni1, wystepuje ferroma-
gnetyczny wktad, ktory moze zostaé¢ skompensowany ustawieniem momentow
magnetycznych wg schematu: dwa momenty w gore, jeden w doét (rysunek.
Bardziej skomplikowana sytuacja wystepuje dla fazy T2, w tym przypadku
rozwazanej w temperaturze 10 K, w ktorej wktad ferromagnetyczny nie jest
kompensowany ani ustawieniem momentéw, ani zmiang globalnej fazy. Z te-
go wzgledu, autorzy przedstawili ustawienie tylko dla potowy momentéw ma-
gnetycznych na cerze w komorce podstawowej. Dla fazy Tns, rozpatrywanej
w temperaturze 2 K, przedstawione zostato ustawienie antyferromagnetyczne
z dwoma momentami magnetycznymi skierowanymi w goére i dwoma skiero-
wanymi w dol z przesunieciem fazy ¢ = /4 (rysunek [B.3). W pracy [L15]
przeprowadzono réwniez analize wynikow nieelastycznego rozpraszania neutro-

now, ktoéra pozwolita na wyznaczenie pozioméw energetycznych CEF. Auto-
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Rysunek 3.2: Rezultaty literaturowe dla zwiazku CeCoGes: (a) podatno$¢ magne-
tyczna w funkcji temperatury, (b) izotermy namagnesowania w funkcji pola magne-
tycznego, (c) diagram fazowy w funkcji ci$nienia oraz (d) diagram fazowy uktadu
CeCoGes—_,Si,. Zaczerpniete z referencji: (a), (b) [I13], (¢) [(9] oraz (d) [114].

rzy pokazali wystepowanie dwoch maksiméw rozpraszania w funkcji transferu
energii, wskazujac pierwsze wzbudzenie jako dublet z energia 220 K (19 meV)
i drugie wzbudzenie jako dublet o energii 320 K (27 meV). Przedstawiony
schemat CEF postuzyl do obliczenia momentu na cerze, ktéry wyniost w kie-
runku z 1.01 pup/Ce. Ta wartosé odbiega od wyznaczonej z dyfrakcji neutronow
0.405 pp/Ce w temperaturze 2 K. Nizsza warto$¢ momentu autorzy ttumacza
wystepowaniem hybrydyzacji pomiedzy elektronami f zlokalizowanymi na ce-
rze a elektronami przewodnictwa. Pod wplywem przytozonego zewnetrznego
ci$nienia p. = 5.5 GPa zwiazek CeCoGes wykazuje nadprzewodnictwo z tem-
peratura krytyczna T. = 0.7 K [82, 84] (rysunek [3.2|c)). Cisnienie powoduje
rowniez pojawianie sie dodatkowych przejsé fazowych — zasugerowane jest wy-

stepowanie wystepowanie nawet oSmiu faz magnetycznych [116]. Izoelektrono-
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we podstawienie Si za Ge w uktadzie CeCoGes_,Si, wykazato, ze zachowanie
typu NFL moze w tej serii wystepowaé zaré6wno dzieki wpltywowi formowa-

nia sie faz Griffithsa dla x = 1.2, jak réwniez przez wystepowanie QCP dla

x = 1.5 [114}, TI7HI19] (rysunek [3.2[(d)).

T=14K

;

s
7
3

X

1,';.(
[
e

\J

Y
<
N

&
ar
)

0y

0
.

.
N
,.
N
30

:

R

S
o
i
o

€

»
el

A
2
B

o]
2ETW
e

J
& .
g Q

=
i
3%

5
IR

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

3.3 CeFeGes

Pomimo tego, ze pierwsze doniesienia na temat CeFeGes pojawity sie juz
w 1994 roku [120], nie opublikowano zbyt wielu prac dotyczacych tego zwiazku.
Pomiary ciepta wlasciwego wykazaly, ze zwiazek ten cechuje sie wspotezynni-

kiem elektronowego ciepta wlasciwego o wartosci v = 150 mJ mol™! K2,
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wskazujac na stan ciezkofermionowy [9] (rysunki [3.4f(a) i (b)). Na podstawie
pomiaréw magnetycznych wykazano, ze CeFeGes jest paramagnetykiem, w kto-
rym momenty magnetyczne, podobnie jak w przypadku CeCoGes, zlokalizo-
wane sg na jonach Ce3+. Zbadano réwniez strukture elektronows za pomoca

obliczen z pierwszych zasad [121].
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Rysunek 3.4: Rezultaty literaturowe dla zwiazku CeFeGes: (a) cieplo wlasciwe
w funkcji temperatury, (b) zaleznos¢ C,/T w funkcji temperatury (wyznaczenie
wspolezynnika 7), (c) zalezno$é pmag w funkeji T? (wyznaczenie parametru pg) oraz

(d) opér elektryczny w funkcji temperatury. Zaczerpniete z referencji [9].

CeFeGes jest przykladem zwiazku miedzymetalicznego, ktory spelia za-
tozenia teorii Landaua cieczy Fermiego, co potwierdzone jest np. kwadratowa
zaleznoscia oporu wlasciwego od temperatury w najnizszych temperaturach

(rysunek (c)) W oporze wlasciwym widoczny jest rowniez wklad od CEF
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lub od efektu Kondo, ktéry przejawia sie jako szeroki pik w temperaturze
okoto 100 K (rysunek [3.4f(d)). W rezultacie autorzy sugerowali warto$¢ tempe-
ratury Kondo Tk powyzej 100 K [9]. Tak wysoka temperatura Kondo sytuuje
ten zwiazek po prawej stronie hipotetycznego QCP (w obszarze z dominacja
oddzialywania Kondo) na diagramie Doniacha. Z tego wzgledu CeFeGes wy-
daje sie by¢ dobrym kandydatem do badari nad obecnosciag QCP w uktadzie
z modyfikowanym sktadem chemicznym. W rezultacie podjete byly pierwsze
badania ukladu CeCoi_,Fe,Ges, gdzie w jedynym literaturowym doniesieniu
autorzy sugeruja wystepowanie NFL dla koncentracji Fe x = 0.6 [122]. Podob-
ne badania przeprowadzono dla uktadu z podstawieniem Ru w miejsce Fe [123]
wskazujac na mozliwo$é wystepowania QCP ze wzgledu na negatywne ci$nienie

chemiczne wywierane przez atomy Ru.

3.4 PrCoGes

Pierwsze doniesienie na temat zwiazku PrCoGes pojawito sie w roku 2008,
w ktérym opisane zostaly wtasciwosci powierzchni Fermiego na podstawie
eksperymentu de Haasa-van Alphena (dHvA) i obliczen teoretycznych [124].
W tej pracy zawarte zostaly réwniez wyniki oporu wtasciwego do temperatu-
ry 30 mK, ktore potwierdzily paramagnetyczny stan zwiazku PrCoGes (ry-
sunek (a)). Poréwnanie uzyskanych przez autoréw wynikéw dla PrCoGes
z wynikami dla LaCoGes wskazuje na identyczna topologie powierzchni Fer-
miego dla obu zwiazkow (rysunek (b)) Z tego wzgledu autorzy wywniosko-
wali, ze elektrony f prazeodymu sa zlokalizowane i nie wptywaja na topologie
powierzchni Fermiego, a jedynie zwiekszaja mase cyklotronowa, ktora jest dwa
razy wieksza niz w przypadku LaCoGes.

W pracy Méassona i in. [105] zostaly zaprezentowane wyniki pomiaru po-
datnosci magnetycznej, krzywych magnesowania oraz ciepta wtasciwego dla
monokrysztatu PrCoGes. Wyznaczony wspotczynnik elektronowego ciepta wta-
$ciwego v = 6.1 mJ mol~! K=2 jest stosunkowo niski, typowy dla materialow

bez silnych korelacji elektronowych (rysunek (c)) W pomiarach magnetycz-
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Rysunek 3.5: Rezultaty literaturowe dla zwiazku PrCoGes: (a) opor elektrycz-
ny w funkcji temperatury, (b) poréwnanie zaleznosci katowej czestotliwosci dHvA
dla PrCoGes i LaCoGes, (c) ciepto wlasciwe w funkeji temperatury oraz (d) podat-

no$¢ magnetyczna w funkeji temperatury. Zaczerpniete z referencji: (a), (b) [124], (c),

(d) [105].

nych widoczna jest znaczna anizotropia, co jest charakterystyczne dla calej
grupy zwiazkow krystalizujacych w strukturze typu BaNiSns (rysunek [.5{(d)).
W kierunku krystalicznym [100] wyznaczona paramagnetyczna temperatura
Curie ma warto$¢ dodatnig 6, = 6.6 K, a moment efektywny na jon Pr wynosi
tet = 3.60 pp. Z kolei w kierunku krystalograficznym [001] wartosé para-
magnetycznej temperatury Curie 0, = —18 K ma ujemny znak, a wartos¢
momentu magnetycznego wynosi peg = 3.90 ug. W obu przypadkach wyzna-
czone wartosci momentow efektywnych sa zblizone do wartosci teoretycznej
swobodnego jonu Pr?+, ktory wynosi ppy = 3.58 up. W zwiazku z tym, tak
jak w przypadku dwoch pozostatych zwigzkow wyjsciowych, moment efektyw-

ny pochodzi gtéwnie od jonu ziemi rzadkiej. Widoczny jest rowniez silny wplyw
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singletowego stanu CEF, ktory przejawia sie jako szeroki pik w okolicach zakre-
su temperatur 10— 15 K oraz 30 — 40 K, widoczny zar6wno w wynikach podat-
nosci magnetycznej, ciepta wtasciwego, jak i elektrycznego oporu wtasciwego.
Na podstawie pomiaréw magnetyzacji w wysokich polach magnetycznych i ob-
liczeri schematow pozioméw CEF. Autorzy wskazuja przej$cia na wzbudzone

poziomy CEF dla wartosci p6l magnetycznych 50 T i 135 T w kierunku [001].



Preparatyka i metodyka badan

Probki w formie polikrystalicznej, czyli zbior losowo zorientowanych ziaren
krystalicznych, mozna stosunkowo szybko i tatwo zsyntezowaé, co sprawia, ze
sa najczesciej wybierang formg do badan wtasciwosci fizykochemicznych réz-
nych zwiazkéw. Dlatego tez, w niniejszej rozprawie wszystkie pomiary zostaty
przeprowadzone na materialach polikrystalicznych. Zastosowane metody po-
miarowe opisano w sposob skrécony, odwotujac sie do podstawowych zasad
fizycznych wykorzystywanych w tych metodach. Przedstawiono réwniez pro-
cedury przygotowania prébek dedykowanych do okreslonego typu pomiaréw

fizycznych.

4.1 Preparatyka

Do wytworzenia materialu badawczego zostaly wykorzystane dwie metody
syntezy polikrysztatéow: probki z serii CeCo;_,Fe,Ges zostaly przygotowane
za pomoca metody topienia indukcyjnego, a materiaty z serii Ce1_;Pr,CoGes
za pomocg zaré6wno metody topienia w tuku elektrycznym, jak i topienia in-
dukcyjnego. Do topienia tukowego wykorzystano komercyjnie dostepny piec
Edmumnd Buhler MAM-1, a topienie indukcyjne przeprowadzono w piecu zbu-
dowanym przez pracownikéw Zaktadu Stopéow Magnetycznych IFM PAN. Ste-

chiometryczne nawazki przygotowane byly z pierwiastkow o duzej czystosci
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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 doktadnoscia 1076 g. Procesy
topienia w obu piecach odbywaly sie na chtodzonym woda miedzianym tyglu
w ochronnej atmosferze argonu w lekkim nadcisnieniu. Kazda z probek byta
wielokrotnie obracana, tamana i przetapiana w celu zapewnienia jak najlepszej
jednorodnosci. W przypadku serii Ce;_,Pr,CoGes pierwsze topienie probek
odbyto sie w piecu indukcyjnym, co pozwolito na dobre potaczenie pierwiast-
kéw, jak np. kruchego germanu, a nastepnie wielokrotnie w piecu tukowym, co
zapewnito lepsza jednorodnosé¢ probek. Ubytki masy po kolejnych procesach
topienia byty minimalne (rzedu kilku promili), z tego wzgledu mozna zatozy¢,
ze utrzymana zostala stechiometria prébek. W celu poprawienia jakosci probek
zastosowany zostal proces wygrzewania. Material badawczy owijany byt w folie
tantalowa i umieszczony w kwarcowych amputach w warunkach prézniowych.
Stopy z serii CeCo;_,Fe,Ges wygrzewano przez 5 dni w temperaturze 750°C,
a materiaty z serii Ceq_,Pr,CoGes przez 7 dni w 900°C. Probkom nadawano
rozmiary i ksztalt odpowiednie dla okreslonego typu pomiaréw wykorzystujac
pite drutowa Unipress WS-22 i pile tarczowa z diamentowym ostrzem Buehler
IsoMet Low Speed Saw. Bezposrednio przed pomiarami materialy byty pod-
dawane obrébce mechanicznej (za pomoca papieru Sciernego) w celu pozbycia

sie zanieczyszczen na powierzchni.

4.2 Dyfrakcja rentgenowska

Pierwsza metoda pomiarows zastosowang do charakteryzacji zsyntezowa-
nych probek byta dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction, XRD). Wy-
korzystanie tego eksperymentu pozwolitlo na okreslenie struktury krystalicz-
nej, obecnosci pozadanych i niepozadanych faz, jak réwniez na wyznaczenie
parametrow sieciowych. Pomiary byly wykonywane po procesie wygrzewania
probek. Wykorzystano metode proszkowa, ktora pozwala uzyskaé informacje
o jednorodno$ci fazowej materiatu w jego objetosci ze wzgledu na statystycz-

ne zbieranie danych z duzej powierzchni. Pomiary zostaly przeprowadzone
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w Instytucie Niskich Temperatur i Badar Strukturalnych PAN na urzadzeniu
X’pert Pro PANalytical ze Zrodtem promieniowania Cu Ka w temperaturze po-
kojowej. Dane byty zbierane z zakresu kata 26 20 — 90° z krokiem 0.025°. Do
analizy danych oraz wyznaczenia parametréw sieciowych uzyty zostal program
FULLPROF [125] wykorzystujacy metode Rietvelda [126]. Material badawczy
najpierw wycinany byl z wewnetrznej czesci probki, a nastepnie recznie roz-

tarty w mozdzierzu agatowym do jednorodnego proszku.

4.3 Pomiary magnetyczne

Ze wzgledu na czuto$¢ w wykrywaniu nawet niewielkich faz magnetycz-
nych, pomiary magnetyczne byly wykonywane zaraz po zbadaniu struktury
krystalicznej. Umozliwito to okreslenie wystepowania dodatkowych niewielkich
udzialéow innych faz, jak rowniez pozwolito scharakteryzowaé¢ wlasciwosci ma-
gnetyczne gltownej fazy krystalicznej. Gtownym zjawiskiem fizycznym, ktore

wykorzystuje sie do pomiaréw magnetycznych jest prawo Faradaya:
Eind = —d®p/dt (4.1)

mowigce, ze zmienny strumien magnetyczny indukuje pojawienie sie sity elek-
tromotorycznej. Zmienny strumieri magnetyczny w cewce odbiorczej uktadu
pomiarowego mozna uzyska¢ dwoma metodami: poprzez zastosowanie zmien-
nego pola magnetycznego przy stalej pozycji probki — metoda zmiennopra-
dowa oraz poprzez zmiane pozycji probki w stalym polu magnetycznym —
metoda stalopradowa. Do pomiaréw magnetycznych zawartych w niniejszej
rozprawie wykorzystano metode statopradowa zastosowang w magnetometrze
wibracyjnym (ang. vibrating sample magnetometer, VSM) w systemie PPMS
(ang. Physical Properties Measurement System) firmy Quantum Design z mo-
dutem VSM. Jako materialy badawcze wybierane byly mate fragmenty wyciete
ze $rodka przygotowanych probek o wadze od kilku do kilkudziesieciu mg. Wy-
konane zostaly pomiary w funkcji temperatury metodami zero field cooling
(ZFC) oraz field cooling (FC). Pierwsza z nich (ZFC) polega na schlodzeniu
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probki do najnizszej temperatury bez zataczonego pola magnetycznego. Na-
stepnie wilacza sie pole magnetyczne o okreslonej stalej wartosci. Wowczas
zostaje uruchomiony pomiar magnetyzacji, a probka jest podgrzewana w trak-
cie pomiaru do pozadanej temperatury maksymalnej. Metoda FC jest reali-
zowana poprzez zalaczenie pola magnetycznego w temperaturze maksymalnej
przed uruchomieniem pomiaru magnetyzacji. Po uruchomieniu eksperymentu,
material badawczy jest chlodzony do najnizszej zadanej temperatury. Pomiary
wykonywane byly w zakresie temperatur 2 — 300 K i przy réznych wartosciach

pola magnetycznego od 0.1 T do 9 T.

4.4 Cieplo wlasciwe

Pomiary ciepta wlasciwego pozwalaja zaobserwowaé wiele réznych zjawisk,
np. przejscia fazowe, czy zwiazang z CEF anomalie typu Schottky’ego. Identy-
fikacja poszczegolnych zjawisk jest mozliwa ze wzgledu na zmiane ilosci energii
niezbednej do ogrzania jednostki masy o jednostke temperatury zmienia sie
przy roéznego rodzaju przejsciach fazowych i wzbudzeniach.

Eksperymenty zostaly przeprowadzone na urzadzeniu PPMS wyposazonym
w modut 6500. Kluczowym elementem podstawki pomiarowej (ang.puck) jest
mala platforma zawieszona na cienkich drutach wolframowych. Zawieszenie
platformy w powietrzu ma zapewni¢ odpowiednie warunki adiabatyczne. Na
platformie, za pomocg smaru prézniowego Apiezon N, umieszczana jest probka
o ksztalcie zblizonym do szeScianu i masie w zakresie 10 — 15 mg. Procedu-
ra pomiaru ciepta wtasciwego metoda relaksacyjna w ustalonej temperaturze
przebiega w dwoch krokach: do probki poprzez platforme przez pewien prze-
dzial czasu dostarczany jest impuls cieplny o okreslonej wartosci, ktory powo-
duje chwilowe nagrzanie sie¢ materiatu, nastepnie po identycznym przedziale
czasu zostaje zmierzone oddane ciepto w trakcie chtodzenia probki. W celu
eliminacji niedoskonato$ci zwiazanych z nieidealnym kontaktem termicznym
miedzy probka a platforma pomiarowa wykorzystuje sie metode dwa tau, kto-

ra uwzglednia rowniez wymiane energii z rezerwuarem ciepta. Pomiary zostaty
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przeprowadzone w zakresie temperatur 2 — 295 K oraz w zakresie 2 — 40 K
z przylozonym zewnetrznym polem magnetycznym do wartosci 9 T. Odjecie
wartosci ciepta wlasciwego Apiezonu byto mozliwe poprzez wykonanie pomiaru
offsettowego, tzn. pomiaru z Apiezonem natozonym na platforme, lecz bez ma-
teriatu badawczego. Oprogramowanie urzadzenia poprzez uwzglednienie tego
wyniku odejmuje wartosci ciepta wyznaczone dla samego smaru juz przy po-
miarze przymocowanej probki. Wazne jest, aby probka miata jak najbardziej
gltadka powierzchnie styku z platforma, w celu zapewnienia jak najlepszego
kontaktu termicznego. Wszystkie pomiary ciepta wtasciwego byty wykonywa-

ne w prozni rzedu 10~° Torr.

4.5 Op6r elektryczny

Pomiary zaleznosci oporu elektrycznego od temperatury mialy istotne zna-
czenie dla badan realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej. Dostarczaja
one informacji o przejsciach fazowych, nieporzadku strukturalnym, wpltywie na
transport elektronowy fononéw lub wzbudzen zwiazanych z poziomami elek-
trycznego pola krystalicznego, a w przypadku niektérych zagadnien podjetych
w rozprawie réwniez o zachowaniach typu NFL. Przygotowanie pomiaru oporu
elektrycznego wymaga wiele starannosci. W celu eliminacji oporu elektrod po-
miarowych w trakcie przeprowadzania badania stosuje sie metode czteropunk-
towg pomiaru oporu elektrycznego. Do préobki mocowane sa cztery elektrody,
dwie zewnetrzne funkcjonuja jako pradowe i odpowiadaja za przeptyw pradu,
z kolei dwie wewnetrzne sa elektrodami napieciowymi i odpowiadaja wytacznie
7a pomiar napiecia.

Prébki do pomiaréw oporu wlasciwego byty wyciete w formie prostopadto-

$cianu. Opoér wlasciwy p mozna wyznaczyé korzystajac ze wzoru:
R = pl/W, (4.2)

gdzie: |— odleglos¢ pomiedzy elektrodami napieciowymi, W — przekrdj po-
przeczny mierzonej probki. Jako elektrody zastosowano posrebrzane miedzia-

ne druty mocowane do powierzchni prébek za pomoca pasty srebrnej. Pomiary
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wykonane byty na urzadzeniu PPMS metoda statopradowa w zakresie tempe-
ratur 2 — 300 K. Magnetoopor, czyli izotermicznie zmierzony opo6r elektryczny
w funkcji pola magnetycznego zostal zbadany w zakresie p6l 0—9 T dla zakresu
temperatur 2 — 30 K i w konfiguracji prostopadtej, tzn. linie pola magnetycz-
nego byly skierowane prostopadle do kierunku przeptywu pradu (5 L H ).

Dla stopéw z koncentracja zelaza x = 0.5, 0.6 1 0.7 z serii CeCoy_,Fe,Geg
wykonane zostaly dodatkowe pomiary oporu elektrycznego z obnizong tem-
peraturg do 500 mK. Podczas eksperymentu zastosowano pola magnetyczne
o wartosciach do 9 T w konfiguracji prostopadlej. Badania przeprowadzono
metoda zmiennopradowa na urzadzeniu PPMS wyposazonym w chtodziarke
rozcienczalnikowa 3He, znajdujacym sie w Center for Progressive Materials
of Technology and Innovation Park Uniwersytetu Pavla Jozefa Safarika w Ko-

szycach.

4.6 Efekt Seebecka

Utworzenie zlaczy z réznych metali, w szczegblnosci w obecnosci pradow
elektrycznych w obwodzie wiaze si¢ z wystepowaniem wielu efektéw termoelek-
trycznych. Jednym z nich jest efekt Seebecka. Efekt ten polega na powstawaniu
sity elektromotorycznej na skutek réznicy temperatur na dwoch zlaczach zto-

zonych z réznych przewodnikéw. Site termoelektryczna mozna zapisaé jako:

Sup = Sa — Sy = AV, /dT, (4.3)

gdzie: S, 1 .Sp— wspolczynniki bezwzgledne dla przewodnika a i b, V— roznica
potencjaléow na ztaczach, T'— réznica temperatur na ztgczach.

Pomiary efektu Seebecka byly wykonane przy pomocy systemu PPMS
z modutem TTO (ang. thermal transport option). Podobnie jak w przypad-
ku oporu elektrycznego, rowniez tutaj probki miaty ksztalt prostopadtoscianu.
Cztery poztacane miedziane elektrody mocowane byty do powierzchni probki
za pomoca specjalnej mieszanki pasty srebrnej i zywicy epoksydowej (silver

epoxy). Jedna z elektrod byta przymocowana do podstawki pomiarowej i stu-
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zyta jako cold foot, czyli odno$nik do pomiaru réznicy temperatury pomiedzy
dwoma koricami probki. Na drugim koricu znajdowala sie elektroda pelnigca
funkcje grzejnika. Dwie wewnetrzne elektrody realizowaly réwnoczesnie dwie
funkcje: pracowaly jako termometry oraz jako elektrody napieciowe. Pomiary
byty przeprowadzone w zakresie temperatur 2—300 K. Ze wzgledu na podwoéjna
role elektrod (zewnetrzne elektrody pelnia rowniez role elektrod pradowych)
glowica pomiarowa opcji TTO pozwala na réwnoczesny (w danej tempera-
turze) pomiar trzech wielkosci: wspotezynnika Seebecka, oporu elektrycznego

i przewodnictwa cieplnego.

4.7 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Wiele zjawisk i efektéw fizycznych ma swoje zrodlo we wlasnosciach elek-
tronowych. Z tego wzgledu, zbadanie struktury elektronowej dostarcza cennych
informacji. Przeprowadzenie odpowiednich analiz pozwala na dokladniejsze
zrozumienie mechanizméw fizycznych zachodzacych w danej strukturze kry-
stalicznej, jak rowniez ocenienie sktadu chemicznego i wiazan wystepujacych
w materiale.

Podstawowa metoda eksperymentalng badania struktury elektronowej jest
rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (ang. X-ray photoelectron spectro-
scopy, XPS). Zasada pomiarowa metody XPS opiera sie na zjawisku fotoelek-

tl"yCZIlym opisanym wzorenn:
EB :hl/—EK—¢, (44)

gdzie: Ep— energia wiazania elektronu, hv— energia fotonu padajgcego na
powierzchnie probki, Fx— energia kinetyczna wybitego elektronu, ¢— praca
wyjscia.

Znajac energie promieniowania elektromagnetycznego, jak i prace wyjscia,
mozna wyznaczy¢ energie wiazania wybitego elektronu poprzez rejestracje jego
energii kinetycznej. Eksperymenty zostaly przeprowadzone dla prébek z obu

serii przy pomocy spektrometru Physical Electronics PHI5700/660 z anoda
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Al-Ka znajdujacego sie w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Kato-
wicach. Ze wzgledu na powierzchniowy charakter techniki pomiarowej, sygnat
zbierany byt z wewnetrznej czesci materiatu badawczego, ktéry byt przetamy-
wany i oczyszczany mechanicznie w prozni rzedu 1070 Torr, aby zapobiec

utlenieniu powierzchni.

4.8 Obliczenia z pierwszych zasad

W celu peliejszej interpretacji wynikow eksperymentalnych przeprowa-
dzone zostaly obliczenia struktury elektronowej, wykonane przez dr. inz. Mi-
rostawa Werwiniskiego z Zakladu Teorii Ciala Stalego IFM PAN. Dla serii
CeCo;_,Fe,Ges oraz Ce;_,Pr,CoGes przeanalizowano probki z koncentracja
zelaza i prazeodymu « = 0, 0.5 i1 1.0 z parametrami sieciowymi znanymi z eks-
perymentu XRD. Do obliczenia struktury elektronowej zostal uzyty w pet-
ni relatywistyczny tryb metody FPLO (ang. full-potentia local-orbital) [127]
z wykorzystaniem uogoélnionego przyblizenia gradientowego (ang. generali-
zed gradient approzimation, GGA) z potencjalem korelacyjno-wymiennym
typu PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [128]. Zastosowano kod w wersji
FPLO18.00-52 z siatka punktow k o rozmiarach 20 x 20 x 20. Dla orbitali
f atoméw Ce potencjat korelacyjno-wymienny uzupelniony byt o czton typu
Hubbarda opisujacy wewnatrzatomowe oddzialywania pomiedzy elektronami
f, tzw. metoda LSDA-+U (ang. local spin density approzimation plus Hub-
bard U). Obliczenia widm rentgenowskich pasma walencyjnego zostalty wyko-
nane w oparciu o gestosci stanow elektronowych (ang. density of states, DOS),
wyznaczonych dla poszczegdlnych orbitali atomoéw, ktore zostaly pomnozone
przez odpowiednie dla danego pierwiastka wspotczynniki przekrojow poprzecz-

nych na fotojonizacje [129].

4.9 Nieelastyczne rozpraszanie neutronéw

Neutrony sa szeroko wykorzystywane w réznych technikach dyfrakcyjnych

i spektroskopowych. Wynika to z wlasciwosci neutronéw, ktore pozwalaja uzy-
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ska¢ informacje niedostepne dla metod wykorzystujacych np. promieniowanie
elektromagnetyczne. Po pierwsze, neutrony maja czestotliwosé fali de Broglie’a
rzedu THz z dtugoscia fali rzedu kilku A. To pozwala na badanie dynamiki pro-
cesOw z rozdzielczodcia w czasie i przestrzeni, w przeciwienstwie do fal elektro-
magnetycznych. Po drugie, neutrony ze wzgledu na brak tadunku moga zbieraé
informacje z wiekszych gtebokosci wnikania w material badawczy. Po trzecie,
neutron posiada spin 1/2 i moment magnetyczny rowny p, = —1.913043 pj,
dzieki czemu dochodzi do rozpraszania magnetycznego neutronéw na niespa-
rowanych elektronach. Korzystajac z dyfrakcji neutronéw mozna badaé nie
tylko strukture krystaliczna, ale réwniez strukture magnetyczng materiatu.
W przypadku spektrometrii nieelastycznego rozpraszania mozliwe jest zaob-
serwowanie réwniez réznego typu wzbudzen, takich jak np. fonony, magnony
czy wzbudzenia CEF.

Eksperymenty nieelastycznego rozpraszania neutronéw (ang. inelastic neu-
tron scattering, INS) zostaly przeprowadzone na urzadzeniu IN4 time-of-flight
w Instytucie Lauego-Langevina (ILL) w Grenoble przy uzyciu dtugosci fali
padajacych neutronéow 1.5 A. Budowa urzadzenia zostata przedstawiona na
rysunku Wstepna monochromatycznodé wiazki jest uzyskiwana dzieki za-
stosowaniu dwoch obracajacych sie w przeciwnych kierunkach chopperéw. Na-
stepnie wigzka pada na monochromator pod katem, ktory dla odpowiedniej
dhugosci fali jest zdefiniowany prawem Bragga. Monochromatyczna wiazka pa-
da na tzw. Fermi choppper, ktory jest tutaj w formie rotujacego kolimatora.
Produkuje on impulsy wiazki neutronéw i przepuszcza jedynie te, ktoére sa
roéwnolegte do szczelin wigzki. Impulsy neutronéw padaja na probke, a nastep-
nie na zestaw detektoréw rozstawionych na poédtokregu. Badajac czas przelotu

wiazki na drodze L od prébki do detektora ze wzoru:
B(t) = (m/2)(L/t)? (4.5)

mozna wyznaczy¢ widmo energetyczne.
Dla serii CeCo;_ Fe,Ges metoda nieelastycznego rozpraszania neutronéow
zostaly zbadane probki z koncentracja zelaza x = 01 ¢ = 0.6. Zwiazek wyj-

$ciowy CeCoGesz postuzyt do poréwnania otrzymanych rezultatéw z wynikami
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Rysunek 4.1: Schemat budowy uktadu IN4 w ILL Grenoble. Rysunek zaczerpniety
z referencji [130].

literaturowymi [I15], a z kolei probka z a = 0.6 zostala wybrana ze wzgledu na
wczesniejsze doniesienia o mozliwoéci wystepowania NFL dla tej koncentracji
Fe. Probki o tacznej masie okoto 6 g zostaly zawiniete w folie aluminiowa. W ce-
lu wyznaczenia tta wykonano pomiary dla probki referencyjnej wanadu. Chcac
okresli¢ wktad fononowy zmierzono odpowiedniki lantanowe probek cerowych
o sktadach LaCoGes i LaCog 4Feq Ges. Wstepna analiza, w szczegblnosci od-
jecie tla i wktadow aparaturowych zostata przeprowadzona z wykorzystaniem
dedykowanego pakietu LAMP [131].



Uktad CeCo;_,Fe,Ge;

W ponizszym rozdziale zostaly przedstawione rezultaty pomiaréw wtasci-
wodci fizycznych, w tym badan struktury elektronowej oraz eksperymentu nie-
elastycznego rozpraszania neutronéow, dla uktadu CeCoq_,Fe,Ges. Poszerzony
zostal zakres podstawienia zelaza za kobalt w stosunku do wczesniejszego do-
niesienia de Medeirosa i in. na temat tej serii [122] — wiekszos¢ badan przepro-
wadzono na probkach o koncentracji Fe x = 0, 0.1, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9
i 1.0. Wtasciwosci fizyczne dla zawartosci zelaza x = 0.51 0.6 zostaly rozpatrzo-
ne w kontekscie wystepowania zachowania NFL. Odwotujac sie do koncepcji
diagramu Doniacha, jako podsumowanie wynikéw przedstawiono magnetyczny
diagram fazowy ilustrujacy obszary wystepowania poszczegdlnych faz i zjawisk

w calym zakresie koncentracji Fe.

5.1 Struktura krystaliczna

W celu zweryfikowania struktury krystalicznej badanych materiatow wy-
konano pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej zgodnie
z opisem w podrozdziale [4.2] Pomiary przeprowadzono zaraz po procesie wy-
grzewania. Przyktadowy dyfraktogram dla probki z koncentracja zelaza z = 0.4
zostal zaprezentowany na rysunku [132].

Widoczne niewielkie poszerzenie pikéw moze wynikaé¢ z pojawienia si¢ do-
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Rysunek 5.1: Przyktadowy dyfraktogram dla probki x = 0.4. Szara linia przedsta-
wia roznice miedzy uzyskanymi wynikami eksperymentalnymi a krzywa teoretyczna.
Podtuzne linie oznaczaja polozenia reflekséw Bragga. W nawiasach nad gléwnymi

refleksami zostaly podane ich wskazniki Millera.

datkowych naprezen i/lub nieporzadku, wynikajacych z podstawienia Fe za
Co. Przeprowadzona analiza wykazalta, ze wszystkie badane materiaty sg jed-
nofazowe (nie zaobserwowano dodatkowych reflekséw pochodzacych od innych
faz) i krystalizuja w tetragonalnej, przestrzennie centrowanej strukturze ty-
pu BaNiSnj (grupa przestrzenna I4mm, nr 107). W analizie dyfraktogramow
metoda Rietfelda zostalo zalozone, ze zelazo wbudowuje sie w komorce elemen-
tarnej jedynie na pozycji 2a (0,0,0). Otrzymane wyniki wyraznie wskazuja na
udang synteze roztworéw stalych. Rozbieznosci intensywnosci poszczegdlnych
maksiméw wzgledem modelu teoretycznego moga by¢ spowodowane tekstura
proszkowa powstala w wyniku przygotowywania probki do pomiaru. Wyzna-
czone wartos$ci parametréw sieciowych a i ¢ sg przedstawione w tabeli [132],
jak i na rysunku wraz z objetoscig komoérki elementarnej V' i wspoétezynni-
kiem ¢/a [133].

Otrzymane wyniki dla zwiazkow wyjsciowych sa w dobrej zgodzie z danymi

literaturowymi [9, [134]. Ze wzgledu na bardzo zblizone masy atomowe oraz pro-
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Rysunek 5.2: Wartosci parametrow sieciowych, objetosci komorki elementarnej

i wspolezynnika ¢/a dla serii CeCo;_,Fe,Ges.

mienie jonowe i atomowe kobaltu i zelaza, zmiany parametréow sieciowych a i ¢
oraz objetosci V' pomiedzy zwigzkami wyjsciowymi nie sa wieksze niz 1.5%.
Wartosci parametru c i objetosci V' zachowujg liniowy wzrost wraz ze wzro-
stem koncentracji Fe, czyli spelniaja tzw. prawo Vegarda [135]. Dla parametru
a, i w konsekwencji dla wspotezynnika ¢/a, widoczna jest zmiana nachylenia
w okolicy x = 0.6. W wielu zwiazkach z Ce taka zmiana w prawie Vegarda
zwiazana jest ze zmiana silty hybrydyzacji [136, 137]. Nalezy sie spodziewac,
ze w istotny sposdb wplynie to na pozostate wlasciwodci fizyczne. Interesujace
rezultaty uzyskano dla probki z koncentracja x = 0.1. Wyznaczona wartosé¢ V'
dla tego materialu wpasowuje sie w liniowy trend w funkcji x, jednak zmiana

stalej a jest praktycznie znikoma, co kompensowane jest poprzez wicksza zmia-
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ne statej c. Taka sytuacja moze byé wynikiem zbyt malej koncentracji Fe, by
obsadzi¢ potozenie Co w kazdej mozliwej komorce elementarnej. Prowadzi to
rowniez do réznych rozbieznosci wiasciwosci fizycznych w stosunku do innych

probek magnetycznych w tej serii.

Tabela 5.1: Wartosci parametrow sieciowych dla probek z serii CeCo;_, Fe, Ges.

x (Fe) a A cA x (Fe) a (A) ¢ (A)

0.0  4.31831(5) 9.82940(17) 0.6  4.32128(5) 9.9034(2)
01  4.3182(2) 9.8456(12) 0.7  4.3237(3) )
03  4.31922(5)  9.8725(2) 08  4.3253(3) )
04  4.31976(5)  9.8838(2) 09  4.3276(3) 9.9362(13)
05  4.3201(3)  9.8969(12) 1.0 4.3291(2) )

5.2 Wlasciwosci magnetyczne

Pierwszym krokiem do opisu wlasciwosci magnetycznych  serii
CeCo;_,Fe,Ges bylo przeanalizowanie zaleznosci podatno$ci magnetycz-
nej w funkcji temperatury [I33]. Ze wzgledu na widoczne wktady ferri-
i ferromagnetyczne w prezentowanych w dalszej cze$ci rozprawy wynikach,
oznaczenia TN sa zastapione przez T; (i = 1, 2, 3), ktore obowiazuje dla
calej serii roztworéw stalych. 7 doniesienia literaturowego, dla zwiazku
wyjsciowego CeCoGes w formie monokrysztalu, zarejestrowano trzy przejscia
fazowe w temperaturach 77 = 21 K, T = 12 K i T3 = 8 K [II3|(patrz
rysunek [3.2fa)). Na rysunku [5.3(a) widoczne jest przejscie T3, ktore weze-
$niej nie bylo rejestrowane dla probki polikrystalicznej [134], co dodatkowo
potwierdza wysoka jakos¢ otrzymanych probek. Wszystkie trzy przejscia
fazowe zaobserwowano dla probek z koncentracja = 0.1 1 0.3 (rysunki (b)
i (c)), a dla z = 0.4 widoczne byly przejscia Ty i Ts (rysunek [5.3{(d)). Wraz

ze wzrostem koncentracji zelaza mozna zauwazy¢ tendencje przesuwania sie
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temperatur magnetycznych przej$é¢ fazowych w strone nizszych wartosci. Tem-
peratury przej$é¢ fazowych dla badanych materiatéw wyznaczono na podstawie
pierwszej pochodnej podatnosci magnetycznej po temperaturze dy/d7T. Dla
probki z koncentracja = 0.1 wyznaczono: 171 =16 K, 7o =9 K i T3 = 3 K,
dlaz=03T =11K, Th=6KiTl3 =2K,adlaz=04T, =7K
i Tp = 3 K. Warto zwro6cié uwage na wartosci podatnosci magnetycznych dla
poszczegbdlnych materiatow. Szczegdlnym przypadkiem jest probka z koncen-
tracja x = 0.1, w ktoérej maksymalna warto$¢ podatnosci magnetycznej jest
czterokrotnie wieksza niz dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes. Takie anomalne
zachowanie zaobserwowano dla trzech niezaleznie zsyntezowanych prébek o tej
stechiometrii. Moze to sugerowal¢ wzmocnienie ukierunkowania momentéw
magnetycznych w jednym kierunku krystalograficznym. Ta obserwacja zostata
omoéwiona w dalszej czesci rozdziatu. Dla probek z zawartoscig zelaza ¢ = 0.3
i 0.4 warto$ci podatnosci magnetycznej znacznie maleja, ponizej wartosci
uzyskanych dla zwigzku wyjsciowego CeCoGes. Dla & = 0.4 zmniejszenie
wartoéci x jest bardzo znaczace i poréwnywalne do wartosci dla podatnosci
magnetycznej dla probek z = 0.5 1 0.6 (rysunki[5.3{e) i (f)), ktére w badanym
zakresie temperatur nie wykazuja jednoznacznych przejawéw wystepowania
przejs¢ fazowych. Widoczne jest réwniez znaczace rozszczepienie pomiedzy
krzywymi ZFC i FC dla préobek z = 0.1 i 0.3. Dla materiatu z koncentracja
zelaza x = 0.4 ten efekt jest mniejszy, a dla probek z x = 0.5 i 0.6 przebieg
krzywych ZFC i FC pokrywa sie¢ w calym badanym zakresie temperatur.

Dla krzywych odwrotnosci podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatu-
ry, zostalo wykonane dopasowanie zmodyfikowanym prawem Curie-Weissa za
pomoca réwnania:

2
N(T) = o Ak e 0, (5.1)

" 3kp(T—0p)
gdzie: Na— liczba Avogadro, peg— efektywny moment magnetyczny, kg— sta-
la Boltzmanna, 6,— paramagnetyczna temperatura Curie, xo— niezalezny od
temperatury wktad do podatnosci magnetycznej.

Dla wszystkich probek wyznaczone wartosci efektywnego momentu magnetycz-

nego byly w przyblizeniu rowne 2.50 up, zatem zblizone do wartosci teoretycz-
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Rysunek 5.3: Zalezno$ci podatnosci magnetycznej od temperatury dla probek z serii
CeCoj_,Fe,Ges zmierzone w polu magnetycznym poH = 0.1 T. Strzatkami zazna-
czono zarejestrowane przejscia fazowe. Wstawki w rysunkach (e) i (f) przedstawiaja
odwrotnosci podatnosci magnetycznej wykreslone 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 zwiazkow wyjsciowych CeCoGes [113, [134] i CeFeGes [9], wobec tego moz-
na zalozy¢, ze wktad do efektywnego momentu magnetycznego od pierwiast-
kow 3d jest zaniedbywalny réwniez dla roztworéw statych. Paramagnetyczne
temperatury Curie 6, dla probek z x < 0.4 sa zblizone do wartosci —60 K. Od-
powiada to wartosci 0, z wczesniejszego doniesienia literaturowego dla probki
polikrystalicznej zwiazku CeCoGes [134]. Te obserwacje mozemy interpreto-
wacé jako wystepowanie korelacji antyferromagnetycznych w tych materiatach.
Dla stopu z koncentracjg zelaza x = 0.5 widoczny jest skok w wartosci 6, do
okoto —100 K, ktére utrzymuja sie dla wszystkich préobek z x > 0.5. W tym
przypadku, wzrost wartoéci bezwzglednej 6, mozna przypisa¢ zwigkszonej si¢

sile oddzialywania Kondo.

Tabela 5.2: Dane otrzymane z dopasowania podatnosci magnetycznej prawem

Curie-Weissa dla serii CeCo;_,Fe,Ges.

z (Fe) xo (emu/mol)  pies () O (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)
05  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)
0.9 0.00153(4 2.538(5)  —107.9(8)

(5)
(5)
0.8 0.00113(8)  2.537(13)  —133(3)
(4)
1.0 0.00542(2)

2.565(3)  —147(2)

Pomiar podatnosci magnetycznej jest jedna z metod, pozwalajacych uzy-

ska¢ informacje o obecnosci zachowan typu nielandauowskiej cieczy Fermiego.
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Rysunek 5.4: Podatno$¢ magnetyczna w funkcji temperatury zmierzona w niskich
temperaturach dla réznych wartosci pola magnetycznego dla probki x = 0.5 (a) oraz
x=0.6 (b).

W obszarze wystepowania NFL podatnosé magnetyczna powinna wykazywaé
zaleznosé y ~ 1— (T /Tp) /2 Tub x ~ xo —In(T/Tp) [62]. Dla probek z koncen-
tracja Fe x = 0.5 1 0.6 widoczny byl wzrost wartosci podatnosci wraz ze spad-
kiem temperatury, co moglo sugerowaé¢ odstepstwo od typowego zachowania
FL. Ze wzgledu na to, ze pole magnetyczne rowniez moze by¢ traktowane jako
parametr kontrolny & modyfikujgcy potozenie uktadu na diagramie Doniacha,
dla tych dwoch probek zostaly przeprowadzone badania y w funkcji temperatu-
ry dla pol magnetycznych o wartosciach do 9 T. Na rysunku [5.4] przedstawiono
krzywe podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury dla réznych wartosci
pola magnetycznego dla zawartosci Fe x = 0.5 (a) 1 0.6 (b) [I33]. Z oceny jako-
Sciowej powyzszych wykres6w mozemy zaobserwowaé, ze wyzsze wartosci pola
magnetycznego wygtadzaja przebieg krzywych. Najlepsze dopasowanie zalez-
noéci pierwiastkowych dla z = 0.5 uzyskano dla pola réwnego 5 T, a dla x = 0.6
dla 3 T. Wynik ten moze sugerowaé, ze koncentracja krytyczna dla QCP ma
wartos¢ powyzej ¢ = 0.6, ale mniej niz x = 0.7. Ciekawym wynikiem jest
rowniez zaobserwowana zmiana krzywizny dla najwyzszych warto$ci pola ma-
gnetycznego. Oznacza to, ze powyzej pewnej wartosci pgH badane materiaty
sg wyprowadzane z obszaru NFL.

Kolejnym krokiem byta analiza zalezno$ci namagnesowania od zewnetrzne-
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Rysunek 5.5: Zaleznosci namagnesowania od zewnetrznego pola magnetycznego dla

probek z x =0, 0.1, 0.310.4 (a) oraz > 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], zwiazek wyjsciowy CeCoGes wykazuje przej-
Scie metamagnetyczne dla wartosci pola magnetycznego 3 T. Petla histerezy
dla materiatu z © = 0.1 ponizej 1.5 T przedstawia ksztalt typowy dla ferroma-
gnetyka. Histereza jest rowniez widoczna dla probki z koncentracja Fe x = 0.3
i minimalnie dla x = 0.4. Pozostalte probki z zawartoscia zelaza x > 0.5 (ry-
sunek (b)) nie wykazuja histerezy i mozna wnioskowaé, ze maja charakter
paramagnetyczny.

Szczegbdlnej uwagi wymaga sytuacja fizyczna jaka moze zachodzié¢ dla ma-
teriatu z koncentracja x = 0.1. Ze wzgledu na niewielka ilo§é podstawionego
pierwiastka, tj. 10% zelaza, nie w kazdej komorce elementarnej struktury kry-
stalicznej znajduje sie przynajmniej jeden jon zelaza. To powoduje pojawienie
sie nieporzadku chemicznego, ktory bezposrednio wpltywa na magnetyzm przy
udziale niecentrosymetrycznodci struktury krystalicznej. Rozpatrujac lokowa-
nie sie jonu zelaza w miejsce jednego z jonéw kobaltu w pozycji 2a mozna wnio-
skowaé, ze dochodzi do ostabienia lokalnego oddziatywania RKKY wokét pod-
stawionego jonu. Znajac zaleznoéé w skali energetycznej Thxky ~ J2N(EFr),
ostabienie oddziatywania RKKY zachodzi bezposrednio ze wzgledu na to, ze

neutralny atom Fe ma jeden elektron mniej niz Co, a takze posiada mniejsza
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Rysunek 5.6: Schematyczna ilustracja przedstawiajaca ustawienie momentéw ma-

gnetycznych dla stopu z z = 0.1 w 14 K. Lewa czesé ilustracji odpowiada strukturze

magnetycznej zwiazku wyjsciowego CeCoGes, prawa stopu CeCog gFeq 1 Ges.

gestosé standow na poziomie Fermiego (Fe — 1.54/eV, Co — 1.72 /eV). Opierajac

sie na ustawieniach momentéw magnetycznych ustalonych w pomiarach dyfrak-

cji neutronowej [115], mozna rozwazy¢ dwa gtowne przypadki. Pierwszy, odpo-

wiadajacy fazie magnetycznej pomiedzy w zakresie temperatur 15 < T < 17,

przedstawia strukture magnetyczna, w ktérej dwa momenty magnetyczne na

cerze sa skierowane w gore i jeden w dot. Sytuacja dla probki z koncentracja

x = 0.1 w tej strukturze magnetycznej jest poréwnana do przypadku zwiazku
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Rysunek 5.7: Schematyczna ilustracja przedstawiajaca ustawienie momentoéw ma-
gnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 2 K. Lewa czes¢ ilustracji odpowiada strukturze

magnetycznej zwiazku wyjsciowego CeCoGes, prawa stopu CeCoqg gFeq 1Ges.

wyjsciowego CeCoGes na rysunku [133]. Pojedyncza domieszka zelaza osta-
bia oddzialywania pomiedzy magnetycznymi jonami ceru wokét swojego oto-
czenia. W skutek tego, orientacja momentéw magnetycznych w poblizu jonu
zelaza jest indukowana przez sasiedztwo z dobrze zorientowanymi momentami
wokot jondéw kobaltu. Ze wzgledu na ferrimagnetyczny charakter tej struktury,

przewaga momentéw magnetycznych skierowanych w goére sprawia, ze momenty
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magnetyczne wokol otoczenia jondéw zelaza roéwniez orientujg sie w gore. W ten
sposOb zmniejsza sie wklad od momentéw magnetycznych skierowanych w dot,
powodujac powstanie struktury ferromagnetycznej, a na ktorg wskazuje wzrost
wartosci podatnodci magnetycznej dla probki z x = 0.1 w stosunku do zwiazku
wyjsciowego CeCoGes. Z kolei w drugim przypadku, czyli dla struktury ma-
gnetycznej w zakresie temperatur 7' < T3, dwa momenty magnetyczne sa skie-
rowane w gore i dwa w dot [I115]. Rozpatrzony przypadek tych samych ustawien
jonéw zelaza dla tej struktury magnetycznej dla probki z zawartodcia zelaza
z = 0.1 w poréwnaniu do CeCoGes jest przedstawiony na rysunku [133].
Lokalne zaburzenie oddzialtywania RKKY wynikajace z obecnosci jonéw zela-
za, przy uwzglednieniu nominalnego antyferromagnetycznego charakteru dla
tej struktury magnetycznej, sprawia, ze momenty magnetyczne wokot jonow
zelaza nie sg jednoznacznie zorientowane. Wynika to z bliskiego sasiedztwa
zaré6wno momentéw magnetycznych skierowanych w gore, jak i w dot. Fru-
stracja lub nieporzadek magnetyczny, rozumiany jako zaburzenie kolektywno-
Sci struktury magnetycznej, czesto moga by¢ zaobserwowane poprzez znaczne
rozszczepienie krzywych ZFC i FC. W przypadku probki z x = 0.1 dla obszaru
temperaturowego ponizej T3 widoczne jest duze rozszczepienie pomiedzy ty-
mi krzywymi. Moze to wskazywaé¢ na poprawno$é hipotetycznego scenariusza
wplywu dodatku zZelaza na orientacje momentéw magnetycznych w strukturze
magnetycznej T < T3.

Dodatkowo, mozna rozpatrzy¢ przypadek powstawania lokalnego podsys-
temu w strukturze krystalicznej jako stopu Co-Fe. Dla odpowiednich stechio-
metrii stopow Co-Fe obserwowane sg maksima we wtasciwosciach magnetycz-
nych, jak rowniez strukturalnych [138] 139]. Moze to zatem wplywaé zaréwno
na modyfikacje magnetyzmu dla probki z koncentracja z = 0.1, jak rowniez na
strukture krystaliczng, dla ktoérej wystepuje nieliniowa w funkcji koncentracji

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

Na rysunku [133] przedstawione zostaly krzywe Arrotta dla materia-
low z koncentracja zelaza x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5. Dla zwiazku CeCoGes (ry-
sunek (a)) ponizej 21 K wystepuje ujemna krzywizna, co zgodnie z kryte-
rium Banerjee [140], moze swiadczy¢ o tym, ze przejScie metamagnetyczne jest
pierwszego rodzaju. W przypadku probki z z = 0.3 (rysunek (c)) nastepuje
przeciecie krzywych Arrotta ponizej 7 K. Sugeruje to wystepowanie przejscia
magnetycznego pierwszego rodzaju, ktoére nie wykazuje ujemnej krzywizny ze
wzgledu na wktad ferromagnetyczny. Dla probek z koncentracja = 0.1 (rysu-
nek[5.8(b)) i 0.5 (rysunek[5.8(d)) nie sa obserwowane przejscia metamagnetycz-
ne. W przypadku stopu z x = 0.1 w poblizu wartosci pgH/M = 0 T? kg J~!
mozna zauwazy¢ skok wartosci M2 ponizej temperatury 15 K, wskazujacy na
ferromagnetyczny typ uporzadkowania. Z kolei przez brak anomalii dla z = 0.5
mozna wnioskowaé, ze magnetyczne przejscie fazowe w temperaturze 3 K (pa-
trzy rysunek [5.9(d)) nie ma duzego wktadu do magnetyzmu materiatu.

Wykresy izotermicznej zmiany entropii magnetycznej ASy w funkcji tem-
peratury dla probek z zawartoscig Fe x = 0, 0.1, 0.3 1 0.5 zostaly zaprezentowa-
ne na rysunku [133]. Dla przejscia fazowego paramagnetyk — ferromagnetyk
najczesciej obserwowane jest dodatnie maksimum w zmianie entropii magne-
tycznej [141]. Z kolei dla antyferromagnetycznej fazy temperatura przejscia
fazowego odpowiada zwykle wartosci przypadajacej w potowie miedzy mini-
mum a maksimum zmiany entropii [I41]. Dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes
(rysunek[5.9(a)) mozna zaobserwowac maksimum w 21 K dla wartosci pola ma-
gnetycznego 3 T. Jest to przejaw wystepowania przejscia metamagnetycznego,
ktore byto widoczne réwniez na wykresach petli histerezy (rysunek . Dla
fazy magnetyczej w zakresie temperatur T' < T3 zmiana entropii magnetycznej
jest ujemna, co potwierdza dominujacy wktad antyferromagnetyczny w najniz-
szych temperaturach. Dla probki z zawartoscia zelaza x = 0.1 (rysunek [5.9(b))
maksimum zwigzane z przejsciem fazowym w temperaturze 77 = 16 K nie prze-
suwa sie przy wzroscie wartosci pola magnetycznego, sugerujac brak przejscia

metamagnetycznego. Zostaly réwniez zidentyfikowane dwa pozostate magne-
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Rysunek 5.8: Krzywe Arrotta dla probek z koncentracja x = 0, 0.1, 0.3 i 0.5.

tyczne przejscia fazowe w temperaturach 7o = 8 K i T3 = 3 K wystepujace
w zakresie dodatnich wartosci —ASy. W przypadku materiatu z koncentra-
cja ¢ = 0.3 (rysunek (c)) wyznaczone zostaly przejscia fazowe T7 = 11 K,
T, = 6 KiT; = 2 K. Przy przejsciu Ty wartosci —ASy sg ujemne, wskazujac na
udziat antyferromagnetycznych oddzialywan. Wyniki dla probki z Fe x = 0.5
przedstawione na rysunku d) ujawniaja dodatnie maksimum w temperatu-
rze 3 K, pojawiajace si¢ wyraznie dopiero po przylozeniu pola magnetycznego.

Moze to by¢ zwiazane z wystepowaniem magnetycznego przejscia fazowego T7.

5.4 Cieplo wlasciwe

Zaleznosci Cp(T')/T w funkeji temperatury dla réznych wartosci zewnetrz-

nego pola magnetycznego w zakresie niskich temperatur zostaty przedstawio-
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Rysunek 5.9: Zmiana entropii magnetycznej ASy; w funkeji temperatury dla probek
x =0, 0.1, 0.3 1 0.5. Pionowe przerywane linie na wykresach przedstawiaja tempe-
ratury magnetycznych przej$¢ fazowych uzyskane w oparciu o wyniki z podatnosci

magnetycznej.

ne na rysunku [133]. W okolicach temperatury pokojowej wartosci ciepta
wlasciwego dla wszystkich badanych materiatéw sa bliskie wartosciom limitu
limitowi Dulonga-Petita, ktéry wynosi 3nR, gdzie: n— liczba moli, R— stala
gazowa. W niskich temperaturach (T" < 25 K) w zaleznosci C,,(T")/T obser-
wuje sie szereg anomalii zwigzanych z magnetycznymi wtasciwosciami bada-
nych materiatow. Dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes (rysunek [5.10|(a)) zare-
jestrowano maksimum odpowiadajace przejsciu fazowemu 7] w temperaturze
21 K [I13] 134]. Widoczny jest wplyw pola magnetycznego, ktore wraz ze
wzrostem natezenia nieznacznie przesuwa potozenie maksimum w strone ni-
skich temperatur. Jest to obserwowane przy wystepowaniu antyferromagne-

tycznych korelacji w materiale. Przej$cie metamagnetyczne jest identyfikowa-
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Rysunek 5.10: Wykresy zaleznosci C}, /T od temperatury dla poszczegélnych probek

z serii CeCoq_,Fe,Ges.

ne jako wzrost wartosci ciepta wtasciwego dla wartosci pola magnetycznego

3 T. Probka z koncentracja Fe z = 0.1 (rysunek [5.10(b)) wykazuje pierw-
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sze przejscie fazowe w temperaturze 16 K. Wzrost wartosci natezenia pola
magnetycznego dziala w inny sposéb niz w przypadku CeCoGes — przesuwa
maksimum zwiazane z przejsciem fazowym 17 w strone wyzszych temperatur.
Mozna to interpretowaé jako przejaw dominacji ferro- lub ferrimagnetycznego
uporzadkowania magnetycznego. Podobny wplyw pola magnetycznego mozna
zaobserwowaé dla probki z koncentracja z = 0.3 (rysunek [5.10|(c)). Z kolei dla
stopu z z = 0.4 (rysunek [5.10(d)), podobnie jak dla zwiazku wyjsciowego, po-
le magnetyczne kieruje maksimum w strone niskich temperatur, zatem mozna
wnioskowaé o zwickszeniu udzialu oddziatywari antyferromagnetycznych dla
tej zawartosci Fe. Zmiennosé¢ wptywu pola magnetycznego na pozycjonowanie
maksimum zwiazanego z przejsciem fazowym 77 dla poszczegdlnych koncen-
tracji Fe moze wiazaé sie z oscylacyjng natura oddzialywania RKKY, wowczas
badany uktad jest na granicy miedzy dodatnim i ujemnym obszarem calki wy-
miany tego oddzialywania. Dla probek z zawartoscia zelaza x = 0.3 i 0.4 wi-
doczne sg wszystkie przejscia fazowe zaobserwowane przy badaniu podatnosci
magnetycznej. Dla stopu z x = 0.3 wyznaczono temperatury przej$é¢ fazowych:
Ti=11K Th=6KiTs3=2K,adlaz=04:T1=7TKiTl,=3K.

Dla probek z koncentracja zelaza © = 0.5 1 0.6 (rysunki e) i (f)) moz-
na zaobserwowa¢ wzrost wartosci C},/T" wraz z obnizaniem temperatury. Wie-
dzac, ze mozliwe jest wystepowanie QCP dla koncentracji « ~ 0.6 zachowanie
to moze wskazywaé¢ na mozliwo$é wystepowania obszaru NFL. Dla materiatu
z zawartoscia Fe x = 0.6 widoczny jest maty pik w okolicach 6 K odpowiadaja-
cy prawdopodobnie niewielkiej ilosci tlenku ceru. Dla pozostalych prébek jego
obecnosé nie jest widoczna, co moze wynikaé z przestoniecia jego wkladu przez
wystepujace uporzadkowanie magnetyczne dla dyskutowanych probek. Podob-
nie jak w przypadku podatnosci magnetycznej dla probek z koncentracja zelaza
x = 0.51 0.6 przy wyzszych wartosciach pola magnetycznego, widoczna jest
zmiana krzywizny C,/T. Mozna to wyjasni¢ w oparciu trzy scenariusze. Po
pierwsze, jako parametr kontrolny pole magnetyczne moze wyprowadzi¢ mate-
riat ze stanu bliskiego QCP. Po drugie, ponizej temperatury 2 K dla obu probek

moze wystepowaé przejécie fazowe, ktore pole magnetyczne przesuwa w stro-
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ne niskich temperatur i obniza wartosci Cp,/T. Po trzecie, zgodnie z modelem
Andersona dla ciezkich fermionéw elektronowy wktad do ciepta wlasciwego ob-
niza sie wraz ze wzrostem wartosci pola magnetycznego [142], [143]. Dla probki
z x = 0.6 w okolicach 3 K mozna zauwazy¢ nieznaczny pik. Zakltadajac, ze
koncentracja Fe jest zblizona do koncentracji krytycznej, sytuacje te¢ mozna
uznaé¢ za przejaw wystepowania krotkozasiegowych oddzialywarnn magnetycz-
nych, obserwowanego w poblizu QCP lub przy wystepowaniu kwantowej fazy
Griffithsa (ang. quantum Griffiths phase, QGP), ktora powstaje na skutek du-
zego nieporzadku magnetycznego w poblizu kwantowego punktu krytycznego.

Przy zalozeniu obecnosci stanu NFL mozna wyznaczyé¢ wspoétczynnik +*

poprzez zastosowanie rownania [62]:
(Co(T)/T =" = [1/To — n(T/To)] (5.2)

gdzie: Ty— dla ukladéw f— elektronowych mozna identyfikowaé jako tempe-
ratur¢ Kondo Tk w obszarze NFL [62].

Ze wzgledu na wyrazne wystepowanie magnetyzmu dla probek z x < 0.4,
wspolczynnik v* zostal wyznaczony dla koncentracji > 0.5. Dla materialow
z koncentracja x > 0.8, pomimo braku przejawdéw wystepowania zachowania
NFL, zastosowanie rownania miato na celu wyznaczenie wartosci parame-
tru v*. Zaobserwowano zgodnosé¢ uzyskanej wartosci v* dla CeFeGes z danymi
z literatury [9]. Wyznaczone wartosci v* sa najwyzsze dla probki z Fe x = 0.5.
Wskazywaé to moze na duzy udziat nieporzadku i wzrost efektywnej masy ciez-
kich fermionéw zwigzany ze zblizaniem sie do QCP. Wyznaczone temperatury
Kondo, zidentyfikowane jako wartosci parametru T, dla probek z koncentracja
x = 0.5, 0.6 1 0.7 wynositly odpowiednio 10 K, 18 K i 38 K. Korzystajac z wy-
znaczonych wartosci v* mozna réwniez oszacowaé Tx dla zakresu koncentracji

x > 0.5 z zaleznosci [144]:
Tr = 0.68R/(v"). (5.3)

Wyniki zostaly przedstawione w tabeli Nalezy zauwazy¢, ze dla z = 0.5
uzyskana wartos¢ moze byé¢ dyskusyjna, ze wzgledu na mozliwosé¢ wystepowa-

nia uporzadkowania magnetycznego w temperaturze 3 K.



Uktad CeCoy_,Fe, Ges 57

Tabela 5.3: Wartosci wspotczynnika v* wyznaczone z r(’)wnaniaoraz wartosci Tk
wyznaczone z r(‘)wnania dla probek x > 0.5 z serii CeCo;_ Fe,Ges.

r (Fe) Tk (K) ~* (mJ mol™t K—2)

05  13.38(3) 422(5)
06  16.51(4) 342(4)
0.7  23.10(14) 245(4)
08  283(2) 199(3)
09  26.99(7) 209(2)
1.0 44.8(1.1) 126(3)

5.5 Opor elektryczny

Wyniki pomiaréw oporu witasciwego dla wszystkich préobek zostaty zapre-
zentowane na rysunku a) [133, 145]. Rezultaty przedstawiaja metaliczny
charakter zbadanego oporu wlasciwego dla wszystkich materialéw z tenden-
cja do nasycenia, ktorego wartosci maksymalne nie przekraczaja 500 pf2 cm.
Podobnie jak w przypadku ciepta wlasciwego i podatno$ci magnetycznej, opor
wlasciwy ujawnia magnetyczne przejscia fazowe 17 dla probek z x = 0.1,
0.3 1 0.4 jako niewielkie zmiany nachylenia krzywych w niskich temperaturach.
Dla wszystkich zbadanych materialéw widoczne jest szerokie maksimum oporu
w okolicach 80 K.

W celu wyznaczenia czesci magnetycznej oporu wlasciwego postuzono sie
wynikami z literatury dla probek polikrystalicznych zwiazkow LaCoGes [134]
i LaFeGes [9], ktore traktowane sa jako niemagnetyczne analogi. Krzywe z li-
teratury zostaly dopasowane wzorem Blocha-Gruneisena w celu wyznaczenia

wkltadu fononowego:

4P zodx
p(T) = po + 4ET <®TD> /0 e 1)C(Z1 mpes (5.4)

gdzie: E— stala oddzialywania elektron-fonon, ©®p— temperatura Debye’a.
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Rysunek 5.11: Zaleznosci oporu wlasciwego p (a) i rhomag (b) od temperatury dla

probek z serii CeCoq_,Fe,Ges.

Nastepnie, wyznaczenie magnetycznej czeSci pmag dla poszczegdlnych stechio-

metrii uzyskano poprzez odjecie dopasowanych krzywych za pomoca wzoru:

Pmag [CeCol,zFexGeg,](T) = p[CeColszexGeg} (T) - [p[LaCoGeg] (T)(l - l‘) (5 5)

—P0 [LaCoGes] (1 = ) + p[LareGe;) (T)(T) = Po [LaFeGes) (T) |-

Uzyskane krzywe pmag(T) (rysunek [5.1T[(b)) w jeszcze wickszym stopniu uwi-
daczniaja szerokie maksimum oporu w okolicach temperatury 80 K dla wszyst-
kich probek. Jest ono wynikiem wzbudzenia CEF i/lub wplywu efektu Kondo.

Magnetyczna czesé oporu postuzyta do okreslenia wystepowania zachowa-
nia NFL. W celu dokladniejszej analizy mozliwosci rejestracji zachowania NFL
dla probek z koncentracja Fe x = 0.5, 0.6 i 0.7 zostaly wykonane pomiary opo-
ru elektrycznego z minimalna temperatura 500 mK i wartosciami zewnetrz-
nego pola magnetycznego do 9 T. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysun-
kach [5.12(b, ¢, d). Dla materialu z z = 0.5 widoczna jest anomalia w 3 K,
co sugeruje wystepowanie przejécia magnetycznego. Z tego wzgledu, probka ta
nie byla analizowana w kontekscie NFL. W przypadku probek z x = 0.6 1 0.7
wazng obserwacja jest brak widocznych $ladéw wystepowania uporzadkowa-
nia magnetycznego w temperaturach 7' > 500 mK. Zgodnie z teorig Landaua

cieczy Fermiego, dla zwiazku wyjsciowego CeFeGes powinnysmy oczekiwaé za-
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leznosci pmag(T) ~ T?, a dla opisu odstepstwa od tej zaleznosci ze wzgledu na

stan NFL, mozna zastosowaé zaleznos¢ wyktadnicza:
pmag(T) = po + AT, (5.6)

gdzie: pg— niezalezny od temperatury opér resztkowy, a a =~ 1 w poblizu
QCP [61], 62, 122, 146].
Wykorzystujac powyzsze rownania dopasowano przebiegi oporu w najnizszych
temperaturach dla probek z koncentracja x > 0.6. Opoér resztkowy pg, jest
waznym parametrem moéwiacym o niedoskonatosciach struktury krystalicznej
i nieporzadku chemicznym. Dopasowanie réwnania dla probek z z > 0.8,
ktore znajdujg sie poza obszarem zachowania NFL, pozwolito oszacowaé war-
tos¢ oporu resztkowego, a warto$é¢ wspotczynnika « okreglita umiejscowienie
danej koncentracji Fe miedzy obszarami NFL i FL. Ze wzgledu na wystepowa-
nie magnetyzmu, wartosci oporu resztkowego nie mozna bylo wyznaczyé¢ dla
materiatow z koncentracja zelaza x < 0.5. Wyniki zostaly przedstawione w ta-
beli[5.4]i na rysunku[5.12|(a). Dla materialéw z = 0.6 1 0.7 w polu poH =0 T
uzyskano wspoélczynniki o wartosciach o = 1.10 i @ = 1.37. W tym kontekscie,
uzyskana wartosé a dla koncentracji x = 0.6 wskazuje na obszar zachowania
NFL, jednak lokalizacji QCP mozna oczekiwaé dla koncentracji niewiele niz-
szej niz 0.6 [122 [133] [145]. Réwnanie zostato rowniez dopasowane dla tych
prébek przy roéznych wartosciach pola magnetycznego. Wyniki przedstawio-
no w tabeli [5.5] Widoczna jest tendencja zwiekszania wartosci wspotezynnika
o wraz ze wzrostem wartosci pola magnetycznego dla obu koncentracji Fe.
Wiedzac, ze pole magnetyczne moze stuzyé jako parametr kontrolny, wzrost
wartosci a moze sugerowaé¢ odchodzenie od obszaru QCP wraz ze wzrostem
wartoéci pola magnetycznego. Dla stopoéw z zawartosciag zelaza x = 0.8 1 0.9
wartosci a = 1.54 i a = 1.72 sugeruja, ze zwiekszenie koncentracji Fe rowniez
powoduje wychodzenie z obszaru QCP. Uzyskana wartosé a = 1.84 dla zwiazku
wyjsciowego CeFeGes swiadczy o dobrej zgodnosci z teorig cieczy Fermiego.
Analiza krzywych izotermicznych magnetooporu (ang. magnetoresistance,

M R) moze dostarczy¢ wielu waznych informacji. Wartosci M R wyznacza sie
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Rysunek 5.12: (a) ZaleznoSci magnetycznej czesci opornosei elektrycznej od tem-
peratury dopasowane réwnaniem [5.6] w najnizszych temperaturach dla probek z kon-
centracja « > 0.6. (b, ¢, d) Zaleznosci magnetycznej czesci opornosci elektrycznej
od temperatury w réznych wartosciach pola magnetycznego dla préobek z zawartoscia
zelaza ¢ = 0.5 (b), 0.6 (c) 1 0.7 (d). Dla stopéw x = 0.6 i 0.7 wyniki dla r6éznych

wartosci pola magnetycznego dopasowano zaleznoscia, potegows, @

z réwnania:

MR = [p(H,T) — p(0,T)]/p(0,T). (5.7)

Na rysunku zaprezentowano wyniki dla probek z koncentracjg x = 0.1,
0.3, 0.4, 0.5, 0.6 i 0.7 [I33] 145]. Rysunek (a) przedstawia krzywe izo-
termiczne oporu elektrycznego dla materiatu z zawartoscig zelaza x = 0.1.
Rezultaty w najnizszych temperaturach pokazuja niewielkie absolutne warto-
§ci MR, ponizej 2%, w formie szerokiego minimum. Taki ksztalt przy zacho-

waniu niewielkich wartosci moze by¢ interpretowany jako przejaw frustracji
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Tabela 5.4: Parametry dopasowania wynikéw magnetycznej czesci opornosci elek-
trycznej rownaniem dla probek x > 0.6.

x (Fe) po (u€) cm) a A (pQ cm K1)

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)
09  56.88(16)  1.72(6) 0.31(4)
1.0 75(3)  1.84(3) 0.141(14)

lub nieporzadku magnetycznego w materiale [147]. Jest to zgodne z wynikami
podatnosci magnetycznej, w ktérych obserwowane jest znaczne rozszczepienie
krzywych ZFC i FC. Powyzej temperatury 5 K nastepuje wzrost wartosci bez-
wzglednej MR do 5%, osiaggajac maksymalnie 17.5% dla izotermy w 20 K.
Ksztalt krzywych oraz ujemne wartosci M R w przedziale temperatur 6 —10 K
sugeruja zachowanie ferromagnetyczne. Dla izotermy zmierzonej w tempera-
turze 20 K krzywizna zmienia sie z wypuklej na wklesta, co moze zostaé po-
wigzane z zakresem temperaturowym powyzej przejscia fazowego 71 = 16 K
dla koncentracji x = 0.1. Krzywa izotermiczna dla 30 K prezentuje niewiel-
kie wartosci M R wynikajace z paramagnetyzmu. Dla préobek z koncentracja
Fe x = 0.3 i 0.4 zaobserwowano zauwazalne zmiany magnetooporu w stosun-
ku do z = 0.1. W najnizszych temperaturach maksimum wartosci widoczne
jest w obszarze dodatniego magnetooporu dla pola magnetycznego o wartosci
1.5 T dla obu materiatéw. M R maleje az do wartodci ujemnych przy dalszym
zwiekszaniu warto$ci pola magnetycznego. Opisany ksztalt izoterm M R po-
nizej temperatury 77 sugeruje wystepowanie antyferro- lub ferrimagnetyczne-
go uporzadkowania. Przejscie do stanu paramagnetycznego przejawiajace sie
zanikiem maksimum w obszarze dodatnich wartosci M R, widoczne jest dla
krzywych w temperaturach 20 i 30 K.

Dla stopu z zawartoécig Fe x = 0.5 izotermy M R wykazuja dodatnie warto-
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Tabela 5.5: Parametry dopasowania wynikéw magnetycznej czesci opornosci elek-

trycznej réwnaniem dla probek z = 0.6 i 0.7 dla réznych wartosci pola magne-

tycznego.

z (Fe) po (uf2 cm) a A (u em K1)
poH =1T

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

0.7 126.2(2)  1.61(10) 1.42(18)
pwH =3T

06  215.6(1.5)  1.6(2) 41(1.3)

0.7 126.9(3)  1.58(14) 1.4(3)
poH =6 T

06  2225(1.5)  1.8(4) 2.6(1.3)

0.7 128.2(3)  1.43(11) 1.7(3)
pwoH =9T

06  2286(1.6)  1.6(3) 3.5(1.4)

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

$ci w calym badanym zakresie temperatur. Takie zachowanie krzywej magne-

tooporu znaczaco rézni sie w poréwnaniu do krzywych uzyskanych dla materia-

tow z koncentracja zelaza x = 0.1, 0.3 1 0.4. Odmienny typ magnetooporu suge-

ruje, ze nastapita zmiana dominujacego oddzialywania w badanym materiale,
w tym przypadku z RKKY dla z = 0.1, 0.3 1 0.4 na Kondo dla = > 0.5. Mozna

tez zatozy¢, ze w badanym zakresie temperatur nie wystepuje dalekozasiegowe

uporzadkowanie magnetyczne, jednak nadal istnieje mozliwo§é obecnosci krot-

kozasiegowych oddzialywar magnetycznych. Podobna zalezno$é magnetooporu

zauwazono wezesniej dla zwiazku Celrlng, ktory pod wpltywem zewnetrznego

ci$nienia hydrostatycznego o wartosci 2.41 GPa wykazywal zachowanie typu
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Rysunek 5.13: Izotermy magnetooporu w funkcji wartosci pola magnetycznego dla

poszczegblnych stopow z serii CeCo;_, Fe, Ges.

NFL [148]. Moze to wskazywaé na lokalizacje koncentracji z = 0.5 w obsza-
rze NFL. Podobny ksztalt izoterm wystepuje dla koncentracji = 0.6 i 0.7.
Ostatnia z tych préobek wykazuje dodatkowy paraboliczny ksztalt krzywych
w najnizszych temperaturach. W tym kontekscie, moze to wskazywaé na od-
dalenie sie od obszaru NFL, a jednoczesnie zblizenie si¢ do ciezkofermionowego

i metalicznego FL.
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5.6 Efekt Seebecka

Na rysunku (a) przedstawiono warto$ci wspotczynnika Seebecka
S w funkcji temperatury dla stopéw z serii CeCoq_,Fe, Ges. Wszystkie zbadane
probki wykazywaly szerokie maksimum w okolicach 70 K zwiazane z CEF i/lub
efektem Kondo, ktore rowniez mozna bylto zaobserwowaé¢ w wynikach oporu
elektrycznego. Wartosci maksymalne dla poszczegblnych probek nie zachowu-
ja sie w sposdb systematyczny w funkcji koncentracji Fe. Najwyzsze wartosci
S ~ 65 uV/K obserwowane byty dla probek z koncentracja Fe x = 0.6 i 1.
Materialy z koncentracja x < 0.4 przejawialy anomalie zwiazane z przejsciami
fazowymi. W poréwnaniu do warto$ci wspotczynnika Sebecka dla najlepszych
materiatlow termoelektrycznych [I49HI51], zbadane roztwory stale charaktery-
zuje niska wartos¢ powyzszego wspolczynnika, a takze, w efekcie, niewielkie
wartosci wspolczynnika dobroci ZT' i termoelektrycznego wspodlczynnika mo-
cowego (ang. power factor, PF'). W zwiazku z powyzszym mozna stwierdzi¢,
ze analizowane materiaty nie znajda zastosowania jako materialy termoelek-

tryczne.
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Rysunek 5.14: (a) Wartosci wspotezynnika Seebecka S w funkcji temperatury dla

probek z serii CeCos_,Fe,Ges. (b) Krzywe S/T w funkcji logT" dla probek z serii

CeCo;_,Fe,Ges. Linie ciagte oznaczaja dopasowania zaleznoscia S/T ~ InT /Ty dla

stopow x = 0.5, 0.6 1 0.7.

Wykreslajac zaleznosci S/T w funkeji logT" (rysunek [5.14(b)) [133] mozliwe
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jest przeprowadzenie analizy jako$ciowej wystepowania obszaréw z zachowa-
niem FL i NFL. W teorii Landaua cieczy Fermiego w najnizszych temperatu-
rach oczekuje sie przebiegu S/T = const, z kolei dla nielandauowskiej cieczy
Fermiego S/T ~ —In(T/Tp) (patrz tabela2.1oraz [62]). Dla probek z zawarto-
$cia Fe x = 0.5, 0.6 1 0.7 widoczne sa zaleznosci logarytmiczne, ktore sugeruja
obszar wystepowania NFL. Z kolei dla materialu z x = 0.8 mozna uznaé, ze
obserwowana jest stata warto$¢ S/T w najnizszych temperaturach, $wiadczaca
o mozliwosci przyblizenia opisu wlasciwosci fizycznych za pomoca teorii FL

powyzej tej koncentracji [62].

5.7 Struktura elektronowa — eksperymentalne
wyniki XPS

Struktura elektronowa dla serii CeCoq_,Fe,Ges, ktora powstata w wyni-
ku nieizoelektronowego podstawienia, ma istotne znaczenie przy rozpatrywaniu
wlasciwosci fizycznych poszczegolnych stopdéw. W celu jej zbadania przeprowa-
dzono eksperymenty XPS wsparte obliczeniami z pierwszych zasad. Niniejszy
podrozdziat przedstawia wyniki pomiaréw i analizy widm eksperymentalnych
XPS, natomiast cze$¢ obliczeniowa zostata oméwiona w podrozdziale Na
rysunku zaprezentowano przyktadowe widma uzyskane w ramach eks-
perymentu XPS dla zakresu energii wiazania 0 — 1400 eV [132]. Wszystkie
zaobserwowane piki zostaly przypisane odpowiednim stanom elektronowym.
Niewielkie intensywnosci pikow o 1s i C 1s wskazujg na dobra jako$¢ probek.

Przedzialy energii wiazania, dla ktorych wystepuja charakterystyczne stany
elektronowe poszczegélnych pierwiastkdéw zostaly zbadane ponownie z wicksza
dokladnoscia (mniejszy krok pomiarowy). Na rysunku[5.16{(a) [132] zaprezento-
wano widma stanéw Co 2p, w ktorych widoczne sa dwa piki (778 eV 1 793 eV)
zwigzane 7z rozszczepieniem spin-orbita o energii 15 eV. Pomiedzy tymi pi-
kami obserwowane sg maksima Augera pochodzace od zelaza, znajdujacego
sie we wszystkich sktadach badanych materialow (poza z = 0). Na rysun-
ku b) [I32] widoczne sa piki Fe 2p3 /5 w 706.3 eV i Fe 2p; /o w 719.2 eV,
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Rysunek 5.15: Widma XPS w zakresie energii wiazania 0 — 1400 eV dla probek

z koncentracja x = 0.5 1 1.0.

jak rowniez maksima Augera, w tym przypadku pochodzace od kobaltu. Nie
zaobserwowano obecnosci dodatkowych pikow, ktére wskazywatyby na transfer
tadunku czy przesuniecie chemiczne [152]. Oznacza to, ze walencyjnosé Co i Fe
jest zblizona do 0 (stan metaliczny), a nie do 2 [153].

Charakterystyczne widma dla stanéw 2p, 3p i 3d germanu zostaty zaprezen-
towane na rysunkach [5.17|(a, b) i[5.18] (a). Nie zaobserwowano zmian ksztaltu
i intensywnosci pikéow wraz ze wzrostem koncentracji zelaza. Sugeruje to na
brak wplywu podstawienia Fe za Co na stany germanu. Dodatkowo, w poblizu
pikéw Ge 3p widoczne jest maksimum Ce 4d, ktore rowniez zachowuje staty
ksztalt i intensywnosé w calym zakresie zawartosci Fe.

Okreslenie obsadzenia stanu 4 f ceru moze udzieli¢ informacji o jego wpty-
wie na wlasciwosci fizyczne w badanych materiatach. Wyznaczenie walencyj-
nosci ceru opiera sie na analizie widm Ce 3d. Na rysunku [5.18(b) [132] przed-
stawione zostaly widma Ce 3d dla wszystkich zbadanych préobek. Widoczny
jest niewielki wktad satelity od stanu 4f2, z kolei nieznaczna czesé f9 wska-
zuje na stan walencyjnosci 3. W celu uzyskania ilosciowej informacji na temat

walencyjnodci ceru, w oparciu o widma Ce 3d, zostala przeprowadzana analiza
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Rysunek 5.16: Widma Co 2p (a) i Fe 2p (b) dla probek z serii CeCoy_,Fe,Ges.

bazujaca na modelu Gunnarssona-Schonhammera [I54]. Na podstawie stosun-
ku intensywnosci piku f2 do f! opisanego wzorem:
oI
L(fY+1(f?)
mozna wyznaczy¢ wspotczynnik hybrydyzacji A. Z kolei z zalezno$ci intensyw-
ro = ! (fo)
T(fO)+ 1)+ I(f?)

mozna oszacowac obsadzenie stanu 4 f oznaczone jako ny. Wartos¢ ny zblizona

(5.8)

nosci:

(5.9)

do 1 wskazuje na zlokalizowany stan Ce3*, a z kolei n ¢ < 0.9 moze by¢ oznaka
fluktuujacej walencyjnosci. Przyktadowa analize dla probki z koncentracja Fe
x = 0.5 przedstawiono na rysunku [132]. Do oszacowania tta postuzo-
no si¢ modelem Shirleya [I55]. Wartosci ny dla catego zakresu podstawienia

Fe za Co sg bliskie 1. Wskazuje to na walencyjnosé¢ ceru bliska 3, w zgodno-
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Rysunek 5.17: Widma Ge 2p (a) oraz Ge 3p i Ce 4d (b) dla probek z serii

CeCoq_,Fe, Ges.

$ci z wezedniejszym oszacowaniem na podstawie momentu efektywnego z pra-

wa Curie-Weissa (patrz podrozdzial . Dla materiatéw magnetycznych, jak

i ciezkofermionowych, oczekiwana jest walencyjnos¢ ceru bliska 3 [I56HI509).

Wartosci hybrydyzacji A oscyluja niesystematycznie miedzy 30 a 70 meV.

Pasma walencyjne zbadanych probek zostaly przedstawione na rysun-
ku [132]. Gtowne piki znajduja w okolicach energii wiazania 0 oraz 4 eV isa

zwigzane gtéwnie ze stanami Fe 3d, Co 3d, Ce 4f' i 4fY. Szerokie maksimum

w poblizu poziomu Fermiego Fr mozna przypisa¢ stanowi 4f1.
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Rysunek 5.18: Widma Ge 3d (a) oraz Ce 3d (b) dla probek z serii CeCo;_,Fe, Ges.

5.8 Struktura elektronowa — obliczenia z pierwszych

zasad

Celem wykonanych obliczenl bylo uzupekienie informacji o strukturze elek-
tronowej oraz poszerzenie interpretacji wynikow eksperymentalnych XPS. Ob-
liczenia zostaly przeprowadzone dla dwoch zwigzkéw wyjsciowych CeCoGes
i CeFeGeg oraz dla stopu CeCog 5Feq 5Ges. Wyniki zostaly przedstawione w for-
mie gestosci stanéw i widm XPS.

Jako pierwsze analizie poddane zostaly obliczone spektra XPS. Wpltyw od-
dziatywan typu Hubbarda U na gestosci standéw elektronowych orbitali Ce 4 f
ponizej poziomu Fermiego Er okazal sie minimalny, z tego wzgledu w dalszej
czesci analizy widm XPS bedzie rozpatrywany przypadek bez oddziatywan ty-
pu Hubbarda (U = 0 eV). Wyliczone wktady od poszczegdlnych pierwiastkow
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Rysunek 5.19: Przykladowa analiza widma Ce 3d dla probki z koncentracjg Fe
x = 0.5. Symbole oznaczaja wyniki eksperymentalne, czarna ciggta linia przedstawia
dopasowanie modelem Gunnarssona-Schéonhammera, linie przerywane i kropkowane
przedstawiaja poszczegolne wklady pochodzace od stanéw 4f2 i 41, szara ciagla linia

reprezentuje tto otrzymane na podstawie modelu Shirleya.

oraz catkowite widma XPS dla kazdego z materialéw pokazane sg na rysun-
ku [132]. Wraz ze wzrostem zawartosci Fe widoczne jest przesuniecie gtow-
nego maksimum wystepujacego w zakresie energii wiazania 1 — 2 eV w strone
poziomu Fermiego oraz obnizenie jego intensywnosci. Zwiazane to jest zar6wno
ze zmniejszeniem obsadzenia stanu 3d, wynikajacym z mniejszej liczby elektro-
now dla Fe niz dla Co w neutralnym stanie (26 dla Fe, 27 dla Co), jak rowniez
ze znacznie mniejszym przekrojem czynnym na fotojonizacje dla orbitalu Fe
3d w poréwnaniu do Co 3d (odpowiednio 0.0022 do 0.0037) [129]. Zestawiajac
otrzymane wyniki obliczen z rezultatami eksperymentalnymi mozna stwierdzic,
ze polozenia i intensywnosci maksiméw w duzym stopniu sg zgodne. Wyjatek
stanowi obnizona w obliczeniach intensywnos¢ maksimum w okolicach 3 eV.
W wynikach eksperymentalnych obszar ten moze by¢ przypisany do stanu 4f°,
ktory jako stan wzbudzony nie jest poprawnie opisywany w standardowych ob-

liczeniach z pierwszych zasad i pokrywa sie z obszarem wystepowania piku Co
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Rysunek 5.20: Pasma walencyjne dla probek z serii CeCoq_,Fe,Ges. Pogrubiona
linia przerywana obrazuje przesuniecie piku 3d i jego satelity w strone poziomu Fer-

miego w funkcji koncentracji Fe.

3d. W oparciu o obliczone wktady od poszczegdlnych pierwiastkéw mozna za-
obserwowaé, ze maksima z zakresu energii wiazania 0 —5 eV pochodza gtéwnie
od stanéw Co/Fe 3d i od Ce 4f, a szerokie maksimum w okolicy 8 eV od stanu
Ge 4s.

Dodatkowych informacji dostarcza analiza obliczonych gestosci standéw,
ktore byty podstawa do wyznaczenia teoretycznych widm XPS. Dyskusja obej-
muje zaréwno zakres stanéw obsadzonych ponizej poziomu Fermiego Ff, jak
i stanéw nieobsadzonych o energiach powyzej Ex, ktérych pomiary i obliczenia
widm XPS nie obejmowaly. W poblizu energii 0 eV wystepuja piki Ce 4f5/2
i Ce 4 f7 /5 wynikajace z rozszczepienia spin-orbita. Pojawienie si¢ jednego z tych
pikéw ponizej Er jest zgodne z eksperymentem XPS, w ktorym taki wktad za-
obserwowano w postaci maksimum (rysunek [5.20)). Na rysunku [5.22|(a) widocz-
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Rysunek 5.21: Widma XPS pasma walencyjnego obliczone z uwzglednieniem po-
tencjalu PBE (U = 0 eV, 6 = 0.3 V). (a) Poréwnanie wynikow dla CeCoGes,
CeCog 5Feg 5Ges 1 CeFeGes. (b, ¢, d) Najwazniejsze wktady od poszczegdlnych or-

bitali dla zbadanych materiatow.

ny jest wpltyw dodatkowego wktadu zwiazanego z oddziatywaniem typu Hub-
barda U, w wyniku ktérego wraz ze wzrostem U rosnie odlegtosé¢ pomiedzy ob-
sadzonymi i nieobsadzonymi stanami Ce 4f [132]. Podobny efekt byt wczesniej
opisany w pracach dotyczacych obliczen dla CeCoGes i CeFeGes [121], [160].
W przypadku zaprezentowanych w tej rozprawie obliczen, wkiad od U byt
rozpatrywany jedynie dla stanéw Ce 4f, gdyz w przypadku standéw 3d od Fe
i Co mial on niewielki wptyw na wynik i mozna byto go pominaé. W oczywi-
sty spos6b otrzymane wyniki DOS na rysunku (b) [132] odzwierciedlaja

opisane wczesniej charakterystyki obliczonych widm XPS, jak np. przesuniecie
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Rysunek 5.22: Obliczone gestosci standéw z uwzglednieniem parametru U = 6 eV.
(a) Poréwnanie DOS dla réznych wartosci U dla zwiazku CeFeGes. (b) Por6wnanie
wynikow dla CeCoGes, CeCog 5Feq 5Ges i CeFeGes. (c, d) Najwazniejsze wkiady od
poszczegdlnych orbitali do catkowitych DOS.

i zmniejszenie intensywnosci maksimum pasma 3d. Dla kazdego z rozwaza-
nych materialéw, w poblizu poziomu Fermiego widoczny jest wklad orbitalu
Ce 4f. Powyzej Er jeden z pikow Ce 4f jest przesuniety w strone wyzszych
energii wraz ze wzrostem koncentracji Fe. Na rysunkach [5.22)(c) i (d) [132] zo-
staly przedstawione najwazniejsze wklady do gestosci stanéw pochodzace od
poszczegdlnych orbitali. Pominiety zostal orbital Ge 4s, gdyz jego maksimum
przypada poza prezentowanym zakresem energii. Wystepowanie hybrydyzacji
miedzy orbitalami Ce 5d, Ge 4p i Co/Fe 3d stwierdza si¢ w oparciu o podo-
bienistwo krzywych DOS poszczegdlnych standéw. Powyzej Frp gtowny wklad
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wnosza orbitale Ce 4f, przy czym dla wyzszych energii (przy granicy 4 e¢V) do-
minuje wktad Ce 5d i Ge 4p. Bazujac na warto$ci DOS na poziomie EFr mozna
wyznaczy¢ teoretyczne wartosci elektronowego wspotczynnika ciepta wlasciwe-
go . Dla U = 6 eV wyliczono dla CeCoGes v = 28.20 mJ mol~! K2 oraz
dla CeFeGes v = 13.91 mJ mol~! K2, Wartosci znane z literatury wyno-
sity odpowiednio 32 mJ mol= K=2 [I13] i 150 mJ mol~! K=2 [9]. Znaczace
roznice w wartosciach dla CeFeGes wynikaja z braku uwzglednienia w obli-
czeniach hybrydyzacji pomiedzy zlokalizowanymi elektronami f z elektronami
przewodnictwa, [160].

Wykonana zostata analiza transferu tadunku i obsadzen poszczegdlnych
orbitali. W tabeli [132] przedstawiono uzyskane wartosci tadunkow wypad-
kowych dla poszczegolnych pierwiastkow, dla zwiazkow CeCoGes i CeFeGes
z uwzglednieniem U = 0 i 6 e€V. Dla obu materiatéow w przypadku U = 0 eV
uzyskane zostaly wartosci —1.16 fadunku wypadkowego na cerze. Ladunek z Ce
jest przenoszony gltéwnie na Ge w obu pozycjach w strukturze, poniewaz wy-
padkowe tadunki dla Co (0.18) i Fe (—0.01) wskazuja na neutralny stan tych
pierwiastkow, w zgodzie z wynikami eksperymentalnymi XPS. Uwzglednienie
wkladu U = 6 eV powoduje nieznaczne zwickszenie przenoszonego tadunku
z Ce na Ge.

Tabela 5.6: Analiza transferu ladunku dla zwiazkow CeCoGes i CeFeGes obliczona

dla U = 01 6 eV. Dla pozycji Ge(2) wartos¢ wypadkowego tadunku jest mnozona

dwukrotnie.

CeCoGesz CeFeGes CeCoGes CeFeGeg
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 przedstawione sa obsadzenia poszczegdlnych orbitali dla
wszystkich pozycji w strukturze krystalicznej dla wartosci U =01 6 eV [132].
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Obsadzenia orbitali obu zbadanych zwiazkéw sa bardzo podobne. Roznice ob-
sadzeri dla roznych wartosci parametru U sg niewielkie. W przypadku ceru
dla U = 0 eV mamy konfiguracje elektronowa 5p°8465°-195d1-466p0-134 £1-15,
a w neutralnym stanie podstawowym 4f!5d'6s%. Widoczne jest nieznaczne
zmniejszenie obsadzenia orbitalu 5p, niewielkie obsadzenie orbitali 6s i 6p oraz
zwiekszone obsadzenie 5d i 4f. Mozna wnioskowaé, ze tadunek wypadkowy dla

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

Tabela 5.7: Analiza Mullikena [161] obsadzenn orbitali dla zwiazkow CeCoGes
i CeFeGes wykonana dla U =01 6 eV. Dane dla kilku prawie pustych orbitali nie sg

zaprezentowane, jednak byty brane pod uwage w trakcie wykonywania obliczeri.

U pozycja 5p 6s 5d 6p 4f
CeCoGes 0 Ce 5.84 0.19 1.46 0.13 1.15
CeCoGes 6 Ce 5.82 0.19 1.59 0.14 0.98
CeFeGes 0 Ce 5.84 0.19 148 0.14 1.12
CeFeGes 6 Ce 5.82 0.20 1.64 0.15 0.91
U pozycja 4s 3d 4d 4p
CeCoGes 0 Co 0.52 791 0.19 0.55
CeCoGes 6 Co 0.52 791 0.19 0.53
CeFeGes 0 Fe 0.48 6.90 0.17 0.40
CeFeGes 6 Fe 048 6.93 0.16 0.39
U pozycja 4s 4p 4d
CeCoGes 0  Ge(l) 1.59 2.66 0.16
CeCoGes 6  Ge(l) 1.60 2.71 0.16
CeFeGes 0  Ge(l) 1.61 2.71 0.16
CeFeGes 6  Ge(l) 1.62 2.76 0.16
U pozycja 4s 4p 4d
CeCoGes 0  Ge(2) 1.60 2.53 0.17
CeCoGes 6  Ge(2) 1.60 2.55 0.17
CeFeGes 0  Ge(2) 1.61 2.58 0.17
CeFeGes 6  Ge(2) 1.61 260 0.17

Rozpatrujac obsadzenia orbitali dla kobaltu i zelaza nalezy bra¢ pod uwa-

ge ich konfiguracje elektronowe w stanie podstawowym, 3d”4s% dla Co oraz
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3d®4s? dla Fe. Dla kobaltu przy U = 0 eV wyznaczona zostala konfiguracja
459-523d7-91449194p055 Podobnie jak w przypadku ceru, orbital s ma mniejsze
obsadzenie na rzecz zwiekszonego obsadzenia 3d oraz orbitali 4p i 4d. Iden-
tyczne zachowanie mozna zauwazy¢ dla zelaza, z réznica obsadzenia orbitalu
3d%, co powigzane jest ze struktura atomu i jednym elektronem mniej dla
neutralnego stanu w poréwnaniu do kobaltu.

Wyliczone zostaly obsadzenia orbitali dla germanu w dwoch pozycjach sieci
krystalicznej 2a i 4b, oznaczonych jako Ge(1) i Ge(2). Wyniki dla obu pozycji sa
bardzo podobne. Uzyskano konfiguracje 4s'-*?4p?554d%16 dla Ge(1)i U = 0 eV.
W poréwnaniu do neutralnego atomu z konfiguracja 3d'°4s?4p? widoczne jest
pojawienie sie dodatkowego obsadzenia na orbitalu 4p i zmniejszenie obsadze-
nia na orbitalu 4s.

Biorac pod uwage zebrane wyniki mozna wyciagnaé¢ ogblne wnioski na te-
mat wigzan w zwiazkach wyjsciowych. Gtéwnymi orbitalami, ktére biora udziat
w tworzeniu sie wiazan sg Ce 5d, Co/Fe 3d i Ge 4p. Nadmiarowe obsadzenie
tych orbitali pochodzi od zewnetrznych orbitali typu s poszczegblnych pier-
wiastkow — Ce 65, Co/Fe 4s 1 Ge 4s.

5.9 Nieelastyczne rozpraszanie neutronéw

Jak podkreslono w podrozdziale krystaliczne pole elektryczne moze
istotnie wptywaé na wtasciwosci fizyczne badanego materiatu. Zwykle okresle-
nie schematu pozioméw CEF wymaga weryfikacji w oparciu o wiecej niz jedna
metode eksperymentalng. Nieelastyczne rozpraszanie neutronéw pozwala na
bezposredniag obserwacje wzbudzeri stanu podstawowego na wyzsze poziomy
CEF. W ramach realizowanych badan przeprowadzono eksperyment INS dla
probek z koncentracjg Fe x = 0 i1 0.6. Rysunek przedstawia wykres roz-
praszania S, w funkcji transferu energii w temperaturze 50 K, dla dtugosci fali
neutronéw 1.5 A dla CeCoGes, po odjeciu wktadu fononowego wyznaczonego
dla niemagnetycznego analoga LaCoGes. Widoczne sg dwa szerokie piki przy

energiach 220 i 320 K, ktore odpowiadaja oszacowanym energiom dubletéw
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CEF z literatury [115].
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Rysunek 5.23: Przekroj czynny na rozpraszanie neutronéw w funkcji transferu ener-

gii zmierzony w temperaturze 50 K i dla dhugosci fali neutronow 1.5 A dla zwigzku

CeCoGes po odjeciu widma zmierzonego dla analogu LaCoGes.
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Rysunek 5.24: Przekroje czynne na rozpraszanie neutronéw w funkcji transferu
energii zmierzone w temperaturze 50 K (a) i 200 K (b) oraz dla dtugosci fali neutronow
1.5 A dla stopu CeCog.4Feq ¢Ges i LaCog 4Feq ¢Ges.

W ramach badanej serii stopéw metody INS uzyto réwniez dla sktadu
CeCog 4Fep¢Ges ze wzgledu na mozliwosé wystepowania QCP dla tej kon-
centracji Fe. Jako analog postuzyl przygotowany stop LaCog4FegsGes. Na

rysunku [5.24] przedstawiono wykresy rozpraszania neutronéw w funkcji trans-
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feru energii dla obu stopéw w temperaturach 50 i 200 K oraz dla dlugosci fali
neutronéw 1.5 A. Przygotowana probka odpowiednika lantanowego okazata sie
niezbyt dobrym analogiem — bezposrednie odjecie rozpraszania stopu lanta-
nowego od cerowego skutkuje pojawieniem sie ujemnych wartosci. W obecnej
sytuacji nie jest mozliwe jednoznaczne wskazanie przyczyny takiego zachowa-
nia, jednak mozna przypuszczaé, ze pojawiaja sie réznice w widmie fononowym
probki lantanowej w stosunku do cerowej, zwigzane z nieporzadkiem chemicz-
nym i stanem elektronowym pierwiastkow 3d. Z tego wzgledu mozliwe jest
zmodyfikowanie widma fononowego. Mozliwe jest jednak przeanalizowanie wy-
kreséw w sposob jakosciowy poprzez obserwacje poszczegdlnych maksimow.
Dla probki CeCog 4FeggGes widoczne sa niewielkie piki w energiach 220 K
i 320 K. Sa to wzbudzenia CEF, ktore zostaly zaobserwowane dla zwiazku
CeCoGes [115]. W okolicach 175 K widoczny jest niewielki pik zaréwno dla
probki cerowej i lantanowej. Z tego wzgledu, ze pojawia sie on w obu stopach
mozna zaltozy¢, ze nie pochodzi on od rozszczepienia CEF. W zakresie od 100 K
do 150 K zaobserwowano szerokie maksimum dla obu materialéw. Widoczne sa
jednak rdéznice miedzy tymi obszarami dla CeCoqg 4FegGes i LaCog 4Feq gGes.
Po pierwsze, w przypadku stopu cerowego réznica w warto$ciach rozpraszania
neutronéw pomiedzy obszarami z zakresu transferu energii 50 — 100 K i szero-
kiego maksimum w 100 — 150 K, jest mniejsza niz dla materialu lantanowego.
Zwiekszenie wartosci rozpraszania S, w zakresie transferu energii 50 — 100 K
dla probki CeCog 4FegGes moze byé spowodowane kwazi-elastycznym roz-
praszaniem powigzanym z oddziatywaniem kréotkozasiegowym. Dla niektérych
materialéow moze to wskazywaé na zachowanie NFL w poblizu QCP [14] [162-
164]. Po drugie, dla stopu cerowego szerokie maksimum w obszarze transferu
energii 100 — 150 K jest szersze niz dla materialtu lantanowego i utrzymuje
podobne wartodci Sy, w tym zakresie energii. Zaobserwowane wzbudzenia CEF
zwigzku CeCoGes wskazujg na wystepowanie osobnego rozszczepienia pozio-
moéw CEF ceru dla otoczenia Co jak i Fe. Zauwazalna réznica miedzy widmem
probki CeCog 4Feg ¢Ges a LaCog4Feg.gGes w obszarze 100 — 110 K sugeruje,

ze przynajmniej jedno ze wzbudzenn CEF dla otoczenia Fe wystepuje w tym
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obszarze transferu energii. Ze wzgledu na ograniczona rozréznialnosé¢ prawdo-
podobnych pikéw, w celu oszacowania energii pozioméw CEF dla otoczenia Fe,
wykorzystana zostala analiza ciepta wlasciwego Schottky’ego.

Do analizy anomalii Schottky’ego w cieple wtasciwym postuzono sie wcze-
$niej uzyskanym wynikiem dla materialu z koncentracja zelaza x = 0.6. Majac
na uwadze problematycznos$é stopu LaCog 4Feg.¢Ges jako analogu, w celu osza-
cowania wktadu fononowego zostaly wykonane pomiary ciepta wlasciwego dla
zwigzkoéw LaCoGes 1 LaFeGes. Do uzyskania magnetycznej czesci ciepta wia-

sciwego postuzono sie zaleznoscia:

Cmag [CeCoy—_zFe,Ges) (T) = C(p [CeCoy—zFe,Ges] (T)
_Cp [LaCoGes] (T) (1 - IE) - C’p [LaFeGes| (T) ('CC) :

Wzor opisujacy anomalie Schottky’ego w cieple wlasciwym przedstawia sie

(5.10)

nastepujaco [165]:

CSchottk =
y - _ - _
7> Zi:(]l e~ AT Z?:Ol e~ 8i/T

gdzie: n— liczba poziomow energetycznych, A;— energia poszczegdlnych wzbu-

dzonych stanéw CEF.

R Zi:()l Afe 2i/T _( i:01 Aie AL/T) (5.11)

W ramach dopasowania wyznaczono energie dwoéch wzbudzonych dubletéow,
gdyz zatozono, ze pierwszy dublet dla ceru nie jest wzbudzony i ma energie
0 K. Zostala uzyta suma wktadéw Schottky’ego z wagami odpowiadajacymi

stechiometrii dla otoczenia kobaltu i zelaza:

C(Schottky [CeCo1_yFezGes] — CSchottky Co(1 - x) + C1Schottky Fe(x)~ (512)

Najlepsze dopasowanie pozioméw A i Ay uzyskano dla energii odpowiada-
jacym 105 i 120 K. Jest to w zgodzie polozeniem szerokiego maksimum roz-
praszania neutronowego S, dla probki CeCoqg 4FegGes. Dopasowania zostaty
zaprezentowane na rysunku [5.25] W celu weryfikacji, wykonano rowniez dopa-
sowania wkladu Schottky’ego dla zwiazku CeFeGes (wstawka rysunku .
W rezultacie otrzymano 105 K i 120 K, potwierdzajac w ten sposéb prawidlo-
wos¢ wyznaczonych dla x = 0.6 poziomoéw rozszczepienia CEF dla otoczenia
Fe.
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Rysunek 5.25: Dopasowanie wkladu Schottky’ego ciepla wlasciwego dla probki

CeCoq.4Fey.sGes. Wstawka prezentuje dopasowanie dla zwigzku CeFeGes.

Kolejna komplementarna metoda dostarczajaca informacji o polu krysta-
licznym jest analiza odwrotnosci podatnosci magnetycznej. Podatno$é magne-
tyczng wyrazona jako suma wkitadéw podatnosci Van Vlecka i Curie mozna

przedstawié¢ jako:

Na 2 _

(5.13)
J;i 2
+ 2kpT Z n,m [l Jifm) | e~ En/ksT |
E.,—E,
En#Em
gdzie: F,— energie funkcji falowej, g;— czynnik Landégo, Z— suma statystycz-
na, i— sktadowa orbitalnego momentu pedu.

Dopasowania zostaly wykonane réwnaniem:

X = o+ O =) (5.14)

gdzie: \;— sktadowa parametru pola molekularnego, a nawias tréjkatny ozna-
cza usrednienie po sktadowych.

Energie wtasne zostaly obliczone za pomoca hamiltonianu CEF dla jonu Ce3*
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w strukturze tetragonalne;j:
Hwr = BIOZ + BJOS + B1O}. (5.15)

Wykonane dopasowanie dla CeCoGes (rysunek potwierdzito poprawnosé
wyznaczonych pozioméw CEF w trakcie pomiaréw nieelastycznego rozprasza-
nia neutronéw. W przypadku stopu z koncentracja z = 0.6 (wstawka rysun-
ku zostaly wyznaczone usrednione wartosci energii pozioméw CEF bez
rozréznienia na odpowiednie wklady od otoczenia Co i Fe. Uzyskano energie
pozioméw CEF odpowiednio 68 i 176 K. Biorac pod uwage wieksza koncen-
tracje Fe od Co, otrzymane warto$ci mozna uznaé¢ za umiarkowanie zgodne
z wynikami z analizy nieelastycznego rozpraszania neutronéw i ciepta wtasci-
wego Schottky’ego. Przedstawiona analiza pozwolita wyznaczyé nie tylko po-
ziomy CEF, ale réwniez parametry pola krystalicznego wynoszace: BY = 7.9 K,
B} = —0.9 K i B} = 0.57 K dla CeCoGes oraz BY = —2.56 K, B} = 0.28 K
i B} = —2.71 K dla stopu z koncentracja Fe x = 0.6.

400 C€C0G€3

A =195K
~ 300F A =320K
= 2
g r CeCo, Fe Ge,
o 200 _ .
g :E,ZO[)*
T E
= 100 - e A=68K | |
| = A,=178K
0 N T K ]
0 80 160 240 320

T (K)

Rysunek 5.26: Dopasowanie odwrotnosci podatno$ci magnetycznej modelem CEF

dla zwiazku CeCoGej i dla stopu CeCog 4Feg ¢Ges (wstawka).
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5.10 Diagram fazowy

Na podstawie wczesniej przedstawionych wynikéw skonstruowano magne-
tyczny diagram fazowy, ktory zaprezentowany jest na rysunku [133]. Dia-
gram wizualizuje zmiane wlasciwosci fizycznych badanych materiatow w funk-
¢ji zmiany koncentracji Fe (z). Temperatury przejsé¢ fazowych T, T» i T5 byty
wyznaczone z pomiaréw podatnoéci magnetycznej, a dla 17 dodatkowo z rezul-
tatow ciepta wlasciwego. Obszar cieczy Fermiego zostal okreslony przez tem-
perature koherencji Tcon, ktora okresla graniczna temperature obowiazywania
zaleznosci p(T) ~ T?. Teop zostala okreslona dla probek z koncentracja > 0.7
metoda opisana w pracy Ragela i in. [I66]. Koncentracja krytyczna z., dla
ktoérej mozna spodziewaé sie QCP zostala oszacowana z linowej ekstrapola-
¢ji wynikow 77 do 0 K. Dla podatnos$ci magnetycznej uzyskano z. = 0.65,
a dla ciepta wlasciwego z. = 0.58. W przeciwieristwie do diagramu fazowego
przedstawionego w pracy [I33], znajac wyniki z zakresu do 500 mK, obszar
diagramu fazowego w okolicy koncentracji x = 0.6 zostal oznaczony jako NFL
zamiast ATD (ang. anomalous temperature dependence). Zachowanie NFL jest
zwigzane z wystepowaniem QCP w tej serii stopow, jednakze nie mozna wy-
kluczy¢ pojawienia sie niewielkiego obszaru kwantowej fazy Griffithsa, a ktory
jest widoczny w oszacowanych wartosciach pg dla = 0.6.

Ewolucja wlasciwosci fizycznych przedstawiona jako magnetyczny diagram
fazowy jest zgodna z wynikami eksperymentalnymi XPS i obliczeniami z pierw-
szych zasad. Mozna zaltozy¢, ze przy niewielkich zmianach parametréw siecio-
wych i w efekcie nieznacznym ci$nieniu chemicznym, stopniowe przesuniecie
stanéw 3d w strone poziomu Fermiego w kluczowy sposob ingeruje we wta-
Sciwosci poszezegblnych stopéw. Pomimo tego, ze wyznaczone wartosci obsa-
dzenia stanéw ny byly bliskie 1 dla wszystkich zbadanych prébek, co dobrze
wpisuje sie w charakter zlokalizowany magnetyzmu dla koncentracji z < 0.4,
przyczyng tlumienia magnetyzmu moze byé pojawienie si¢ niewielkiej hybry-
dyzacji pomiedzy stanami 3d i 4f, ktéra w nieznacznym stopniu zmniejsza
warto$¢ obsadzenia ny. Zebrane wyniki, w szczegélnodci zmiana charakteru

magnetooporu oraz znaczny skok w wartosciach parametrow 0, i v wskazuja,
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Rysunek 5.27: Magnetyczny diagram fazowy dla serii CeCo;_,Fe,Ges. Czerwone

linie przedstawiaja liniowsa ekstrapolacje do 0 K dla temperatury 7} wyznaczonej
z podatnosci magnetycznej i ciepta wlasciwego. Otrzymano koncentracje krytyczne

. = 0.65 dla podatnosci magnetycznej i . = 0.58 dla ciepta wlasciwego.

ze hybrydyzacja i pojawienie sie singletéw Kondo wystepuje juz dla koncen-
tracji x = 0.5. Wowczas, pojawiajacy sie uktadzie CeCoq_,Fe,;Ges kwantowy
punkt krytyczny bylby typu fali gestosci spinowej (patrz rysunek[2.4(a)), gdyz
singlety Kondo formuja sie jeszcze przed osiggnieciem QCP.

7 pomiarow magnetycznych i XPS wyraznie wynika, ze walencyjnos¢ Ce
jest stabilna dla catej serii CeCoy_,Fe,Ges. Z tego wzgledu odstepstwo od
prawa Vegarda dla parametréw sieciowych nie moze by¢ ttumaczone zmiang
walencyjnosci jonu Ce, co obserwowano w innych uktadach [136] [137]. Odstep-
stwo od tego prawa moze wynikaé¢ z wewnetrznego naprezenia, pojawienia sie
wakansow czy tworzenia sie klastrow [167) [168].

Przedstawione w poprzednich podrozdziatach rezultaty i wnioski dostar-
czyly wielu informacji, zarowno o zwigzkach wyjsciowych, jak i o roztworach
stalych z catej serii, np. ujawniajac zachowanie typu NFL i wystepowanie QCP.
Seria CeCoq_,Fe,Ges prezentuje nakladanie sie kilku zjawisk i efektow: upo-

rzadkowania magnetycznego, rozpraszania Kondo czy nieporzadku chemiczne-
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go. Ze wzgledu na podstawianie Fe za Co, ktére maja bardzo zblizone masy
i rozmiary atomowe, obserwowane zachowania nie wynikaja z ci$nienia chemicz-
nego, a ze zmiany struktury elektronowej. Widoczny jest wplyw nieporzadku
chemicznego na wlasciwosci fizyczne. W aspekcie struktury magnetycznej bar-
dzo wazna jest niecentrosymetrycznosé struktury krystalicznej. Powoduje ona
zmiany charakteru uporzadkowania magnetycznego z antyferromagnetyczne-
go na ferri- lub ferromagnetyczny, co jest wynikiem réznych obsadzen pozycji
2a przez Co i Fe. Obliczenia teoretyczne przypisaly zmiany struktury elek-
tronowej przesunieciu stanéw 3d w strone poziomu Fermiego. Efekt ten nalezy
powiazaé z pojawieniem sie niewielkiej hybrydyzacji pomiedzy stanami 3di4f.
Obliczenia pozwolily rowniez scharakteryzowaé wigzania wystepujace w struk-
turze krystalicznej dla wszystkich prébek. Finalnie, badania nieelastycznego
rozpraszania neutronéw ujawnily, ze jon ceru inaczej sie zachowuje w otocze-
niu zelaza niz w otoczeniu kobaltu. Potwierdza to wcze$niejsze rozwazania
wplywu podstawienia Fe za Co na strukture magnetyczng, w ktorej sasiedztwo
zelaza wplywa na lokalne ostabienie oddzialtywania RKKY i w efekcie zmie-
nia orientacje momentéw magnetycznych sasiadujacych jonéw ceru. Nastep-
nym krokiem w badaniu nieizoelektronowego podstawienia w grupie zwigzkéw
CeT'Ges byloby sprawdzenie wplywu cisnienia chemicznego na zmiane wtasci-
wosci fizycznych w poréwnaniu do zmian spowodowanych poprzez manipulacje
struktura elektronowa. Mozna to zrealizowaé poprzez wytworzenie i zbadanie
uktadéw CeRhy_,Fe,;Ges i Celr;_,Fe,Ges. Pierwiastki Rh i Ir maja znacznie
wigksze masy i rozmiary niz Co, zatem cisnienie chemiczne powstate w skutek
tego podstawienia powinno by¢ rowniez wieksze, a jednoczesnie, podobnie jak
w przypadku CeCoj_,Fe,Ges, neutralne atomy Rh i Ir maja taka samg ilosé
elektronéw 4d i 5d jak Co 3d.
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W ponizszym rozdziale zostaly przedstawione rezultaty pomiaréw wla-
$ciwosci fizycznych, w tym badann struktury elektronowej, dla ukltadu
Ce1_Pr;CoGes. Podobnie jak w innych seriach stopéw miedzymetalicznych,
w ktorych pierwiastek magnetyczny ziemi rzadkiej podstawiany jest przez jego
niemagnetyczny odpowiednik z rodziny skandowcow [TI69HIT75], takze tutaj ana-
liza byta skoncentrowana na obserwacji ttumienia magnetyzmu oraz ostabiania
oddzialywania Kondo wraz ze wzrostem koncentracji prazeodymu. W trakcie
opracowywania wynikéw brano pod uwage mozliwosé wystepowania zachowa-
nia NFL zwiazanego z fazami Griffithsa lub rozkltadem temperatur Kondo.
Uzyskane wyniki pozwolily ocenié¢ role elektronéw f i ich hybrydyzacji w ba-
danej strukturze krystalicznej. Omowione zostato rowniez mozliwe wyjasnienie

wystepowania paramagnetycznego stanu prazeodymu.

6.1 Struktura krystaliczna

Podobnie jak w przypadku serii CeCoq_,Fe,Ges wszystkie zbadane prob-
ki wykrystalizowaly jednofazowo w strukturze tetragonalnej typu BaNiSns.
Przyktadowy dyfraktogram dla probki z koncentracja Pr o = 0.2 zaprezen-
towano na rysunku W przypadku serii stopow Cej_,Pr,CoGes zatozono

wbudowywanie sie prazeodymu w pozycje 2a ceru. Pomiary XRD wskazuja na
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nieznaczne poszerzenie pikoéw wynikajgce posrednio z obecnosci dodatkowych
naprezen pojawiajacych sie w skutek zastosowanego podstawienia. Widocz-
ne obnizenia intensywnosci niektérych reflekséw mozna przypisaé¢ do tekstury

probki.

(112)

Ce N 8Pr0. 2CoGe3

o (200)

(103)

Intensywnos¢ (j.u.)

20 (stopnie)

Rysunek 6.1: Przykladowy dyfraktogram dla probki Ceg gPrg2CoGes. Szara li-
nia przedstawia réznice miedzy uzyskanymi wynikami eksperymentalnymi a krzywa
teoretyczng. Podtuzne linie oznaczaja potozenia reflekséw Bragga. W nawiasach nad

gltownymi refleksami zostaly podane ich wskazniki Millera.

Parametry sieciowe a i ¢, stosunek c¢/a i objetosé komorki elementarnej V'
zostaly przedstawione w formie graficznej na rysunku [6.2] i w formie danych
liczbowych w tabeli[6.1]} Dla tej serii probek mamy niewielkie zmiany parame-
trow w calym zakresie koncentracji prazeodymu, ktore nie przekraczaja 1%.
Zmiany parametréow sieciowych a i ¢ w funkcji koncentracji mozna przyblizyé
za pomocyg dwoch linii z réznymi wspodtezynnikami nachylenia, przy czym dla
parametru sieciowego a zmiana nachylenia zachodzi dla koncentracji x = 0.2,
a dla parametru sieciowego ¢ dla x = 0.8. Nieregularne zmiany statych siecio-
wych a i ¢ dla x = 0.2 i 0.8 mozna, podobnie jak dla prébki z x = 0.1 z serii

CeCoy_,Fe,Ges, przypisa¢ niewielkiej koncentracji jednego z pierwiastkéw, co
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wplywa na pojawienie sie wiekszego naprezenia tylko w jednej z ptaszczyzn

w komorce elementarne;.
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Rysunek 6.2: Warto$ci parametréow sieciowych, objetosci komorki elementarnej

i wspolezynnika ¢/a dla serii Ce;—,Pr, CoGes.

6.2 Wlasciwosci magnetyczne

Na rysunku [6.3| przedstawione zostaly wyniki podatno$ci magnetycznej
w zakresie niskich temperatur dla wybranych préobek z serii Ce;_,Pr,CoGes.
Podobnie jak dla uktadu CeCop_,Fe,Ges [133] takze tutaj, ze wzgledu na
niejednoznaczno$é typu uporzadkowania magnetycznego dla poszczegdlnych
przejsé¢ fazowych uzyto ogolnej notacji T; (i = 1, 2, 3). Krzywe ZFC i FC dla
materialu koncentracja Pr z = 0.2 (rysunek|[6.3[(a)) uwidaczniaja trzy przejscia
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Tabela 6.1: Wartosci parametréw sieciowych dla probek z serii Ce;_,Pr,CoGes.

x (Pr) a (A) c(A

0.0 4.31831(5)  9.82940(17)
0.2 4.31317(9) 9.8211(4

)
(
(
04  4.31045(11)  9.8183(5
(
08  4.30598(12)  9.8158(6
(

)
)
0.6  4.30774(18)  9.8171(9)
)
)

1.0 4.30585(9) 9.8152(4

fazowe. Temperatury przej$é¢ fazowych sa przesuniete w strone niskich tempe-
ratur wzgledem zwiazku CeCoGes. Wzrost koncentracji prazeodymu utrzymuje
ten trend, co jest widoczne dla prébek z koncentracja z = 0.4 (rysunek[6.3(b))
i z = 0.6 (rysunek[6.3(c)). Do wyznaczenia temperatur Ty, T i T3 postuzono
si¢ wykresami zaleznosci dx/dT. Dla stopu z zawartoscia Pr x = 0.2 otrzy-
mano temperatury przejs¢ fazowych: 71 = 12 K, 7o = 6 K i 715 = 4 K, dla
r=04:T =7TKiTly,=4K,adlaz=0.6:T, =2 K. W przypadku probki
z zawartoscia Pr x = 0.6 anomalia w 2 K zostala zidentyfikowana jako przejscie
fazowe ze wzgledu na niewielkie rozszczepienie krzywych ZFC i FC. Dla probek
z koncentracja prazeodymu x = 0.4, 0.6 i 1.0 widoczne jest szerokie maksimum
X(T') w zakresie temperatur 10 — 15 K, ktore w oparciu o literature [105] moz-
na przypisaé¢ efektom CEF od prazeodymu. Zwiazek PrCoGes nie wykazuje
anomalii zwigzanej z przejSciem fazowym, a wzrost wartosci podatnosci ma-
gnetycznej w najnizszych temperaturach mozna zinterpretowaé, podobnie jak
w przypadku zwiazku CeFeGes [9], jako nieskompensowany magnetyzm reszt-
kowy pochodzacy od atoméw Pr. Rozbieznosé krzywych ZFC i FC wystepuje
dla stopéw z koncentracja Pr z = 0.2, 0.4 i 0.6. Jest to zwiazane z niepo-
rzadkiem chemicznym, jak i magnetycznym, ktoéry ujawnia sie w niskich tem-
peraturach, i jest wywoltany modyfikacja chemiczna zaburzajaca kolektywnosé

magnetyzmu. Znaczny wzrost wartosci podatnosci magnetycznej na krzywej
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FC dla = 0.2 moze wskazywa¢ na wzmocnienie ferromagnetycznego wktadu.
Uzyskane warto$ci maksymalne podatnosci magnetycznej dla tego materiatu
sa porownywalne do wartosci dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes (patrz ry-
sunek a)). Majac na uwadze stop CeCoggFep 1Ges (patrz rysunek (b))
wzrost wktadu ferromagnetycznego moze by¢ identyfikowany jako efekt nie-
porzadku magnetycznego w strukturze niecentrosymetrycznej. Z kolei, obni-
zenie wktadu ferromagnetycznego jest widoczne dla probki z zawartoscig Pr
x = 0.4 poprzez 5-krotny spadek wartoéci podatnosci magnetycznej w poréow-
naniu do x = 0.2. Stop z koncentracja prazeodymu x = 0.6 wykazuje niewiele
nizsze wartodci podatnos$ci magnetycznej niz probka z x = 0.4. Wyzsze warto-
$ci podatnosci magnetycznej dla zwiazku wyjsciowego PrCoGes niz dla stopu
z koncentracja x = 0.6 spowodowane sg paramagnetycznym wktadem od Pr,
ktorego moment efektywny dla jonu 3+ (up, = 3.58 up) jest wiekszy niz dla
Ce*t (uce = 2.54 up).

Pierwsze ¢wiartki petli histerezy dla wszystkich préobek zostaly przedsta-
wione na rysunku [6.4] Prostokatna petla histerezy widoczna w otoczeniu ma-
tych wartosci pola magnetycznego dla stopu z koncentracjg Pr x = 0.2 $wiadczy
o istotnym udziale sktadowej ferromagnetycznej. Zaobserwowano przejscie me-
tamagnetyczne dla zawartosci prazeodymu z = 0.2 i 0.4 w polu magnetycznym
o wartosci 5 T, a wiec wyzszym niz 3 T dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes.
Moze to wskazywaé na zachowanie struktury magnetycznej CeCoGes. Przy
zalozeniu, ze oba pierwiastki ziemi rzadkiej maja walencyjnosé¢ 3 (co jest po-
twierdzone w dalszych rezultatach), jon Pr3* posiada 2 elektrony f zwigzane
z jonem, a cer jeden. Paramagnetyzm zwiazku wyjsciowego PrCoGes sugeruje,
ze elektrony 4f prazeodymu nie oddzialuja z pasmem przewodnictwa. Uwi-
doczniony zostaje zatem wplyw elektronu f ceru. W tej sytuacji podstawienie
Pr-Ce powoduje mniejsze zmiany struktury magnetycznej niz mialo to miej-
sce w przypadku podstawienia Fe-Co, co dodatkowo potwierdza utrwalenie sie
przejscia metamagnetycznego. Wprowadzenie Pr pelni role zaburzenia kolek-
tywnosci struktury magnetycznej, zamiast zmienia¢ posrednio oddzialywania

pomiedzy jonami Ce (rysunki i . Izotermy dla stopéw z koncentracja
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Rysunek 6.3: Zaleznoéci podatnosci magnetycznej od temperatury dla probek z serii
Ce;_,Pr,CoGes zmierzone w polu magnetycznym pgH = 0.1 T. Strzatkami zaznaczo-
no zarejestrowane przejscia fazowe. Wstawka na rysunku (d) przedstawia odwrotnosé

podatnosci magnetycznej wykreslona w funkcji temperatury i dopasowana prawem

Curie-Weissa.

x > 0.6 nie wykazuja wyraznej histerezy. Wyzsza magnetyzacje dla wartosci
pola magnetycznego 9 T dla stopu z z = 0.8 w poréwnaniu do PrCoGes moz-
na wythumaczy¢ tym, ze dla zwiazku konicowego PrCoGes znika nieporzadek,

ktory jest istotny dla z zawartoscig Pr = 0.8 i innych stopow zawierajacych
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zaréwno Ce jak i Pr.
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Rysunek 6.4: Zaleznosci namagnesowania od zewnetrznego pola magnetycznego dla

probek z serii Ce;_,Pr,CoGes zmierzone w temperaturze 2 K.

Dla wszystkich prébek zostalo zastosowane prawo Curie-Weissa. Pozwolito
to na wyznaczenie warto$ci momentu efektywnego prazeodymu, a w konse-
kwencji okreslenie jego walencyjnosci. Zalozone zostato, ze wklad od kobaltu
jest zaniedbywalny, zatem moment efektywny zalezy od wkladéw ceru i praze-
odymu, ktérego suma zalezna jest od stechiometrii stopu. W ramach obliczen
przyjeto, ze wartos¢ momentu efektywnego Ce jest stala dla calej serii i wy-
nosi puce = 2.54 up, tyle co wartosé teoretyczna dla swobodnego jonu Ce*.
Wyznaczony z dopasowan catkowity moment efektywny peg postuzyt do do

obliczenia momentu efektywnego pp, przy uzyciu wzoru[176]:

plg = ppy + (1 —2) - e (6.1)

Przyktadowe dopasowanie prawa Curie-Weissa dla PrCoGes zostato przedsta-
wione we wstawce rysunku (d), a rezultaty dla wszystkich probek zostaty
zestawione w tabeli Moment efektywny up;, dla wszystkich probek jest bli-
ski wartosci teoretycznej dla swobodnego jonu Pr3* (up, = 3.58 ug). Parama-

gnetyczna temperatura Curie 0, wykazuje spadek wartosci wraz ze wzrostem
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Rysunek 6.5: Schematyczna ilustracja przedstawiajgca ustawienie momentéw ma-

gnetycznych dla stopu z = 0.2 w 14 K. Lewa czesé ilustracji odpowiada struktu-

rze magnetycznej zwigzku wyjsciowego CeCoGes, prawa stopu Ceg gPrg.oCoGes. Jony

prazeodymu (czerwone) wstawione w pozycje 2a ceru w strukturze magnetycznej (dwa

momenty magnetyczne sg skierowane w gore i jeden w doét) powoduja wzrost wktadu

ferromagnetycznego ze wzgledu na mozliwo$¢ obsadzenia polozen ceru z momentami

magnetycznymi skierowanymi w dél, ktérych jest mniej niz tych skierowanych w gore.
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Rysunek 6.6: Schematyczna ilustracja przedstawiajaca ustawienie momentoéw ma-

gnetycznych dla stopu z z = 0.2 w 2 K. Lewa czes¢ ilustracji odpowiada strukturze

magnetycznej zwigzku wyjsciowego CeCoGes, prawa stopu Ceg gPrg2CoGes. Jony

prazeodymu (czerwone) wstawione w pozycje 2a ceru w strukturze magnetycznej

(dwa momenty magnetyczne sa skierowane w gore i dwa w dol) powoduja wzrost
nieporzadku magnetycznego ze wzgledu na réowne prawdopodobieristwo obsadzenia

polozenia ceru z momentem magnetycznym skierowanym w gore, jak i w dot.
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koncentracji Pr. Sugeruje to obnizenie sity oddzialywan antyferromagnetycz-
nych, jak rowniez oddzialywania Kondo, co prowadzi do paramagnetycznego

stanu dla PrCoGes.

Tabela 6.2: Dane otrzymane z dopasowania prawa Curie-Weissa dla serii
Cey_.Pr,CoGes.

z (Pr) xo (emu/mol) per (uB) 0 (K)  ppr (uB)
2.757(7)  —36.6(6)  3.493(7)

0.2 0.00033(2
0.4 0.00012(5)  3.035(13) —24.8(7) 3.653(13)
0.8 0.00401(4)  3.345(13) —7.7(4) 3.517(13)

(2)
(5)
0.6 0.00043(2)  3.115(6) —16.2(3) 3.445(6)
(4)
1.0 0.00002(1)

3.519(9) —10.3(4) 3.519(9)

6.3 Efekt magnetokaloryczny

Krzywe Arrotta dla probek CeggPrgoCoGes i CeggPro.4CoGes zostaty
przedstawione na rysunku[6.7} Dla obu materialow widoczne sa ujemne krzywi-
zny, $wiadczace o przejéciu magnetycznym pierwszego rodzaju, ktére pojawiaja
si¢ w temperaturach ponizej magnetycznego przejscia fazowego 77 (14 K dla
r=028Kdlaz=04).

Wktad pola krystalicznego do podatnosci magnetycznej w zakresie tem-
peratur 10 — 15 K zaburza wyznaczanie temperatur magnetycznych przejsé
fazowych. W celu ich komplementarnego okreslenia wyznaczony zostal efekt
magnetokaloryczny. Obliczone w ramach MCE zmiany magnetycznej entropii
ASy w funkeji temperatury dla probek z = 0.2 i 0.4 zostaly przedstawione
na rysunku Dla obu materialéw widoczne jest przejscie metamagnetyczne,
podobne do zaobserwowanego dla CeCoGes (patrz rysunck [5.5(a)). Zgodnie
z wezesniejszym kryterium, maksimum dla 9 T odpowiada w tym przypadku

temperaturze przejscia fazowego T [133]. Dla probki z zawartoscia prazeodymu
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Rysunek 6.7: Krzywe Arrotta dla probki Ceg sPrg 2CoGes (a) oraz Ceg ¢Prg 4CoGes

(b).

x = 0.2 dwa niewielkie maksima wskazuja na dwa pozostate przejscia fazowe,
podobnie jak jedno maksimum dla x = 0.4. Wyznaczone zostaly dla mate-
riatu z koncentracja Pr x = 0.2 temperatury przejsé fazowych: Th = 14.5 K,
T =65 KiTy3 =45 K, adlax =04:Ty =75 K, T, = 4.5 K. Wyniki
wykazuja dobra zgodnosé z rezultatami okreslonymi z pochodnych dy/dT.
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Rysunek 6.8: Zmiana entropii magnetycznej ASy; w funkeji temperatury dla probek
2 =0.2 (a) 10.4 (b). Pionowe przerywane linie na wykresach przedstawiaja tempera-

tury magnetycznych przejsé¢ fazowych.
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6.4 Ciepto wlasciwe

Na rysunkuzostaly przedstawione zaleznosci Cp, /T w funkcji logarytmu
temperatury dla réznych wartosci zewnetrznego pola magnetycznego, dla wy-
branych stopéw z serii Cej_,Pr;CoGes. Wartosci ciepta wtasciwego dla wszyst-
kich probek w temperaturze pokojowej s bliskie limitowi Dulonga-Petita (za-
kres temperatur nieprzedstawiony na rysunku . Mozna zaobserwowaé mak-
sima odpowiadajace przejéciu fazowemu T dla probek z koncentracja x = 0.2,
0.4 1 0.6 w temperaturach: 77} = 14 K dlaz = 0.2, 71 = 8 K dlax = 0.4
iTh =22 K dla x = 0.6. Zwickszanie wartosci pola magnetycznego powo-
duje przesuniecie maksimum w strone niskich temperatur dla tych materia-
t6w. Sugeruje to wystepowanie korelacji antyferromagnetycznych wiazacych
sie z uporzadkowaniem ferrimagnetycznym lub antyferromagnetycznym. Bio-
rac pod uwage widoczny wktad ferromagnetyczny w podatnosci magnetycznej
dla probki z = 0.2, wpltyw pola magnetycznego na maksimum w C,,/T" po-
wigzany jest ze struktura ferrimagnetyczna. Przejscie metamagnetyczne dla
materialéow z koncentracja Pr x = 0.2 1 0.4 ujawnia sie przez wzrost wartosci
maksymalnej Cp,/T dla maksimum odpowiadajacemu magnetycznemu przej-
$ciu fazowemu T dla wartos$ci pola magnetycznego 5 T. Wyniki dla zwiazku
wyjsciowego PrCoGes sa podobne do tych znanych z literatury dla probki mo-
nokrystalicznej [105]. Dla wszystkich materialow widoczne jest szerokie mak-
simum w zakresie temperatur 10 — 20 K, ktoérego udziat zwicksza sie wraz ze
wzrostem koncentracji Pr. Podobny efekt byt widoczny w przypadku pomiaréw
podatnosci magnetycznej i mozna go przypisaé¢ efektom CEF. Ze wzgledu na
anomalie zwigzane z magnetycznymi przejSciami fazowymi i przyczynkiem od
CEF, nie jest mozliwe wybranie odpowiedniego zakresu temperatur do popraw-
nego zastosowania formuty Cy,/T = v+ T2 [165] w celu oszacowania wartosci
elektronowego wspotczynnika ciepta wlasciwego . Mozna jednak przesledzié¢
zachowanie wartosci uzyskanej w najnizszej zmierzonej temperaturze, tj. 2 K.
Wartosci vk zostaly podane w tabeli[6.2] Ze wzgledu na obecnosé maksimum
zwigzanego z przejsciem fazowym w poblizu 2 K, probka z koncentracja praze-

odymu x = 0.6 nie jest rozpatrywana. Najwyzsza warto$¢ wspoétczynnika ok
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Rysunek 6.9: Wykresy zaleznosci C},/T od logT dla poszczegélnych probek z serii

Ceq1_.Pr,CoGes.

wystepuje dla stopu z zawartos$cia prazeodymu z = 0.4, co mozna przypisaé

nieporzadkowi chemicznemu, zamiast wzmocnieniu stanu ciezkofermionowego
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ze wzgledu na spodziewane obnizenie sily oddzialtywania Kondo.

Tabela 6.3: Wartosci o oraz pog dla probek z serii Cey_,Pr,CoGes.

x (Pr) 7ok (mJ mol™t K=2)  pok (1€ 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) 47(2)

6.5 Opor elektryczny

Wyniki oporu wtasciwego w funkcji temperatury zmierzone dla wszystkich
probek zostaly przedstawione na rysunku[6.10] Dla materialow z koncentracja
prazeodymu x = 0.2, 0.4 i 0.6 widoczne sa maksima zwiazane z magnetycznym
przejsciem fazowym T7. Zaobserwowane zostaly szerokie maksima zidentyfiko-
wane jako wktady CEF ceru w okolicach 100 K i prazeodymu w okolicach 30 K.
Wraz ze wzrostem koncentracji Pr coraz bardziej widoczny staje sie jego wktad
CEF. Dla stopu z koncentracja x = 0.8 widoczny jest wzrost wartosci oporu
wlasciwego w niskich temperaturach, ktéry moze by¢ przypisany domieszkowe-
mu efektowi Kondo. Biorgc pod uwage niewielka koncentracje magnetycznych
jonéw ceru w otoczeniu paramagnetycznej i metalicznej struktury z duza ilo-
Scig prazeodymu, taki scenariusz jest prawdopobny.

Ekstrapolacja oporu wtasciwego do temperatury 0 K w celu uzyskania war-
tosci opornosci resztkowej pg jest uniemozliwiona ze wzgledu na wystepowanie
anomalii zwigzanych z magnetycznymi przejSciami fazowymi, domieszkowym
efektem Kondo i CEF dla Pr. Zamiast tego, podobnie jak w przypadku ciepta
wlasciwego, postuzono sie zmierzonymi w najnizszej zarejestrowanej tempera-

turze wartosciami pox. Wyniki zostaly przedstawione w tabeli Zwickszanie
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Rysunek 6.10: Zaleznosci oporu witasciwego p od temperatury dla probek z serii
Ceq_,Pr,CoGes.

zawartosci Pr powoduje wzrost wartosci pok dla stopow (wytaczajac wynik dla
x = 0.8 ze wzgledu na domieszkowy efekt Kondo), co by $wiadczylo o rosna-
cym nieporzadku chemicznym. Warto$¢ pok dla zwiazku PrCoGes jest bardzo
niewielka, potwierdzajac zatem metaliczny charakter materiatu. Wyznaczona
warto$¢ parametru RRR = 81 (ang. residual resistivity ratio) ujawnia dobra ja-
kos¢ probki. Dla stopéw okreslenie wartosci tego parametru nie jest miarodajne
co do jakosci probki ze wzgledu na duzy wktad nieporzadku chemicznego.

W celu scharakteryzowania wplywu pola magnetycznego na opor elektrycz-
ny zostaty zmierzone izotermy oporu w funkcji pola magnetycznego, a rezultaty
przeliczono na jednostki magnetooporu. Na rysunku zostaly przedstawio-
ne wyniki MR dla reprezentatywnych probek. Dla stopu z koncentracja Pr
x = 0.2 (rysunek (a)) w najnizszych temperaturach widoczne jest przej-
$cie metamagnetyczne w 5 T jako maksimum w dodatnim zakresie M R prze-
chodzace w obszar ujemnego M R w wyzszych wartosciach pola magnetyczne-
go. Podobnie wyglada sytuacja dla probki z zawartoscig prazeodymu x = 0.4
(rysunek [6.11](b)), jednak maksimum znajduje si¢ w zakresie ujemnych warto-

$ci M R, co wskazuje na bardziej ferrimagnetyczny charakter uporzadkowania
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Rysunek 6.11: Izotermy magnetooporu w funkcji wartosci pola magnetycznego dla

poszczegdlnych materiatow z serii Ceq_,Pr,CoGes.
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niz antyferromagnetyczny. Powyzej temperatur 77 ksztalt krzywych dla obu
probek sie zmienia i przedstawia szerokie maksimum, ktére przesuniete jest
w strone wyzszych wartosci pola magnetycznego wraz ze wzrostem tempera-
tury, oraz zbliza sie do przebiegu liniowego w najwyzszych zbadanych tempe-
raturach. W przypadku prébki z koncentracja = 0.6 (rysunek [6.11)(c)) taki
ksztalt izoterm z maksimum przy dodatnich warto$ciach MR jest widoczny
dla wszystkich temperatur. Wiedzac na podstawie literatury [I77] o wkladzie
CEF ujawniajacym sie w niskich temperaturach mozemy taki przebieg M R
przypisa¢ wktadowi CEF. Zblizenie do liniowego ksztaltu krzywych w wyz-
szych temperaturach wskazuje na nasycenie wszystkich pozioméw CEF, a to
ujawnia metaliczny typ dodatniego M R. W przypadku probek z x = 0.2 1 0.4
wktad CEF do M R nie byl widoczny w najnizszych temperaturach ze wzgledu
na dominujacy przyczynek zwigzany z uporzadkowaniem magnetycznym oraz
mniejsza koncentracje Pr.

Interesujaca zalezno$é magnetooporu od pola magnetycznego wykazuje
zwigzek PrCoGes przedstawiony na rysunku d). W calym zakresie tem-
peratur mozna zaobserwowaé ksztalt krzywych typowy dla metalicznego M R
z warto$ciami zblizonymi do 250% w 9 T dla izoterm zmierzonych w najniz-
szych temperaturach. O ile metaliczny charakter magnetooporu byt spodziewa-
ny dla tego materiatu, to Zzrédto wysokich wartosci M R nie jest jednoznacznie
znane. Patrzac na formule obliczania jednostek MR (réwnanie mozna
by bylo przypisa¢ wysokie wartosci MR niskim wartosciom oporu p(0,7) dla
tego zwiazku. Ten argument mozna jednak odrzuci¢ ze wzgledu na podob-
ne wielkosci M R w temperaturze 30 K jak dla pozostalych préobek. Réwniez
przypadkowosé obserwacji tego efektu neguje fakt, ze wktad od CEF nie jest
widoczny — spowodowane jest to stosunkowo niewielkim przyczynkiem do M R
(rzedu kilku procent) w poréwnaniu do osiaganych wartosci MR w najwyz-
szych polach magnetycznych. Gigantyczny magnetoop6r dla zwigzkdéw miedzy-
metalicznych wyjasniony byl warstwows struktura krystaliczng dla ThyNisSis
i SmyNisSis [I78]. Brak regularnosci obserwacji tego typu zachowania dla in-

nych stopéw i zwigzkéw z tej struktury krystalicznej zaprzecza tej tezie. Z ko-
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lei w przypadku PrNiGes [179] autorzy sugerowali, ze pole magnetyczne moze
wplywaé na ruchliwosé elektronéw przewodnictwa. Odwolujac sie do literatu-
ry nalezy zauwazy¢, ze wyniki M R dla LaCoGes [180] sa bardzo podobne do
rezultatéw dla PrCoGes. Wiedzac, ze topologia powierzchni Fermiego dla obu
zwiazkow jest identyczna [124], takie samo zachowanie magnetooporu wskazu-
je na powigzanie tego efektu ze struktura elektronowa. Taki scenariusz moze
posrednio potwierdza¢ mozliwosé wpltywu pola magnetycznego na ruchliwosé

elektroné6w w tych paramagnetycznych materiatach.

6.6 Efekt Seebecka

Zaleznosci wspotczynnika Seebecka S od temperatury zostaty przedstawio-
ne na rysunku (a). Wszystkie probki wykazuja dodatnie wartosci S w mie-
rzonym zakresie temperatur. Szerokie maksimum w okolicach 80 K jest wi-
doczne dla stopoéw z zawartoscia ceru i jego warto$é maleje wraz ze wzrostem
koncentracji prazeodymu. Jako Zrédlo tego maksimum mozna wskazaé¢ wktad
od CEF wraz z nalozonym przyczynkiem od efektu Kondo. W niskich tem-
peraturach obserwowane sa anomalie zwigzane z magnetycznymi przejsciami
fazowymi dla stopéw z zawartoscig prazeodymu x = 0.2, 0.41 0.6, adla x = 0.8
widoczna jest anomalia zwigzang z domieszkowym efektem Kondo. Dla zwiazku
wyjsciowego PrCoGes wartosci S sa male, co mozna wyjasni¢ mniejsza gesto-
$cig stanéw na poziomi Fr dla Pr w poréwnaniu do stopéw zawierajacych Ce.
Przyblizony liniowy ksztalt krzywej moze sugerowaé, ze zgodnie z réwnaniem
S = AT + BT?, gtéowny wktad do wspotczynnika Seebecka pochodzi od dyfuzji
elektronéw, przy zaniedbywalnej roli dryftu fononéw. Dla PrCoGes widoczny
jest wktad od CEF prazeodymu w okolicach temperatury 40 K, ktérego dla sto-
pow nie mozna zarejestrowaé ze wzgledu na dominujacy udziat wspoétczynnika
Seebecka zwiazanego z cerem.

Na rysunku [6.12|(b) zostaly pokazane zaleznosci S/T w funkeji logT’ w celu
uwidocznienia anomalii niskotemperaturowych. Dla probek z wczesniej zareje-

strowanymi magnetycznymi przejSciami fazowymi mozna zaobserwowaé¢ maksi-
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Rysunek 6.12: (a) Wartosci wspotezynnika Seebecka S w funkceji temperatury dla
probek z serii Cey_,Pr,CoGes. (b) Krzywe S/T w funkcji logT" dla materiatow z serii
Ceq1_,Pr,CoGes.

ma odpowiadajace temperaturze T o wartosciach 14 K (z = 0.2), 8 K (z = 0.4)
i3 K (x = 0.6). Dla probki z koncentracja x = 0.8 widoczny jest wzrost S/T dla
niskich temperatur. Zachowanie to jest wynikiem domieszkowego efektu Kon-

do. Zwiazek PrCoGes nie wykazuje anomalii w niskich temperaturach.

6.7 Struktura elektronowa

wyniki XPS

eksperymentalne

Na rysunku przedstawione sg widma XPS w zakresie energii wigzania
0 — 1400 eV z zaznaczonymi gléwnymi stanami i liniami Augera dla dwoch
reprezentatywnych probek z koncentracja Pr x = 0.4 i 0.8. We wszystkich
zbadanych materiatach zaobserwowano tylko niewielki dodatek tlenu i wegla-
$swiadczacy o dobrej jakosci przygotowanych probek.

Najistotniejsze fragmenty widma zostaly zmierzone z wieksza dokltadno-
$cig (mniejszy krok pomiarowy). Rysunek [6.14|(a) przedstawia obszar energii
wiazania obejmujacy piki Co 2p. Potozenia Co 2p3/5 i Co 2p;/p o energiach
wigzan 778.3 eV i 793.4 eV sa jednakowe dla wszystkich probek. Podobnie jak

w przypadku serii CeCoi_,Fe,Ges pozycje maksimoéw sg bardzo zblizone do
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Rysunek 6.13: Widma XPS w zakresie energii wigzania 0 — 1400 eV dla probek

z koncentracja x = 0.4 1 0.8 z serii Cej_,Pr,;CoGes.

polozen dla czystego metalicznego kobaltu [152]. Nie sa widoczne dodatkowe
satelity, co wskazuje na brak transferu tadunku i tlenkéw kobaltu. Sugeruje to
neutralny stan Co.

Na rysunku (b) przedstawiono widma Ge 2p dla przyktadowych pro-
bek. Zarejestrowano piki dla energii wigzan 1217.3 eV i 1248.3 eV odpowiada-
jace stanom Ge 2p3 /9 oraz Ge 2p; /5. Oprocz gtownych maksiméw widoczne sa
niewielkie satelity w wyzszych energiach wiazan, ktore odpowiadaja tlenkowi
GeOq [1E]].

Rysunek (a) przedstawia zakres energii wigzan 90 — 140 eV, gdzie znaj-
duja sie trzy grupy rozszczepionych oddziatywaniem spin-orbita pikéw: Ce 4d,
Pr 4d i Ge 3p. Pozycje poszczegdlnych maksiméw odpowiadaja literaturowym
wartosciom energii wiazan dla podobnych ukladow [158, 159, [182]. Intensyw-
nosci maksimoéow Ge 3p dla wszystkich zbadanych materialéw pozostaja bardzo
podobne. W przypadku stanéw Ce 4d i Pr 4d intensywno$ci zmieniaja sie wraz
ze stechiometria badanych stopow. Ze wzgledu na nakltadanie si¢ pikow Ce 4d

z Pr 4d i Ge 3p nie mozna przeprowadzi¢ analizy iloS$ciowej majacej na celu
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Rysunek 6.14: Widma Co 2p (a) i Ge2p (b) dla probek z serii Ce;_,Pr;CoGes.

wyznaczenie walencyjnosci ceru i prazeodymu. Dla energii wiazania 101.0 eV
widoczny jest pik dla stanu Co 3s.

Stany 3d ceru i prazeodymu dla wybranych prébek z serii Ce;_,Pr,CoGes
zostaly przedstawione na rysunkach [6.16|(a) i [6.16(b). Widoczne jest rozsz-
czepienie spin-orbita dla obu stanéw 3d. Zarejestrowane widma dla stanéw
Pr 3d sa podobne do wczesniej zarejestrowanych widm dla czystego Pr i in-
nych zwiazkow zawierajacych prazeodym [I83HI85]. Nie zostaly zaobserwowa-
ne zmiany w polozeniach maksiméw i ich relatywnych intensywnosci dla obu
pierwiastkow wraz ze zmiang koncentracji . W celu wyznaczenia walencyjnosci

i oszacowania sity hybrydyzacji wykonana zostala analiza zgodna z modelem
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Rysunek 6.15: (a) Widma Ge 3p, Pr 4d, Ce 4d i Co3s dla probek z serii
Ce1_,Pr,CoGes. (b) Pasma walencyjne dla probek z serii Ce;_,Pr,CoGes.

Gunnarssona-Schonhammera [154] dla stanéw 3d obu pierwiastkow. Przykta-
dowe dopasowanie dla widma Ce 3d dla probki Ceg gPry.oCoGes zostato przed-
stawione na rysunku (a), a dla widma Pr 3d dla prébki Ceg ¢Prg.4CoGes na
rysunku [6.16{b). Do wyznaczenia tla uzyto modelu Tougaarda [I86]. Wyzna-
czone niewielkie wartosci wspotezynnika ro (réwnanie sugerujg nieznacz-
na hybrydyzacje stanéw Ce 4f1 i Pr 4f? z elektronami przewodnictwa. Stabo
wyksztalcony pik Ce 4f° wskazuje na bliskie jednosci obsadzenie orbitalu f.
Do uzyskania najlepszych dopasowan niezbedne bylo rozpatrzenie w analizie
dodatkowych pikéw. W przypadku Ce bylty to dwa maksima z potozeniami
w energiach wigzani 892 eV i 916 eV, a dla Pr jedno maksimum dla ener-
gii wigzania 955 eV. Dodatkowe piki moga pochodzié¢ od réznych wzbudzen,
np. plazmonow [187].

Widma XPS pasm walencyjnych z zakresu energii 0 — 12 eV dla wszyst-
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Rysunek 6.16: Widma Ce 3d (a) i Pr 3d (b) dla probek z Ce;_,Pr, CoGes. Przedsta-

wiono przykladowe analizy dla materiatlow Ceg gPrg 2CoGes (a) oraz Ceg ¢Prg.4CoGes

(b).

kich prébek zostaly przedstawione na rysunku (b) Mozna wyréznié trzy
gtoéwne struktury. Pierwsza z nich, bedaca najblizej poziomu Fermiego sktada
sie gtownie ze stanow Pr, Ce (5d, 6s), Co 3d, Ge 4p i Ce 4f'. Pik w okolicach
energii wigzaii 4 eV pochodzi gtownie od stanéw Pr 4f i Ce 4f° [188], z tego
wzgledu intensywnosé i polozenie tego maksimum zmienia sie wraz z koncen-
tracja . Wktad do struktury w 8 eV pochodzi gléwnie od stanu Ge 4s [132].
Poszerzenia wszystkich trzech pikéw mozna przypisa¢ obecnosci niewielkiej hy-

brydyzacji pomiedzy elektronami przewodnictwa i elektronami 4 f.
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6.8 Struktura elektronowa — obliczenia z pierwszych

zasad

Obliczenia dla serii Ceq_,Pr;CoGes wykonano dla trzech skladéw:
CeCoGes, Cep5Prg.5CoGes oraz PrCoGes. W przypadku stopow z prazeody-
mem wktad zwigzany z oddzialywaniem Hubbarda U ma znaczacy wplyw na
otrzymane rezultaty w przeciwienistwie do serii CeCo;_,Fe,Ges (patrz pod-
rozdzial . W celu zachowania spdjnosci, na rysunku zaprezentowane
zostaly wyniki widm XPS z wartoscig oddziatywania typu Hubbarda U = 6 eV
rowniez dla wyjsciowego CeCoGes. Obliczone widma dobrze odwzorowuja po-
tozenia i intensywnosci poszczegdlnych maksiméw zarejestrowanych w ramach
eksperymentu XPS. Roznice w widmach wynikaja z réznigcych sie wktadow od
stanow Ce 4f i Pr 4f. Orbital Ce 4f wykazuje najwyzsze wartosci intensyw-
nosci w okolicach poziomu Fermiego. Z kolei wktad od stanu Pr 4f wykazuje
maksimum dla energii wigzania 4 eV. Jednoczesnie przyczynek tego orbitalu
do intensywnosci na poziomie Fermiego jest znikomy. Jest to zgodne z rezul-
tatami pracy [124], ktore wskazywaly na brak udzialu orbitalu f w topologii
powierzchni Fermiego.

Przeprowadzona zostata analiza transferu tadunku i obsadzeri poszcze-
gblnych orbitali, w ramach ktorej poréwnano uzyskane wczesniej wyniki dla
CeCoGes (patrz podrozdziat z rezultatami dla PrCoGes. W tabeli
przedstawiono obliczone wartodci tadunku wypadkowego z uwzglednieniem
U = 6 eV. Dla zwiazku PrCoGes otrzymano bardzo podobne wyniki jak dla
CeCoGes. Wartos¢ tadunku wypadkowego na Co (0.19) sugeruje stan bliski
neutralnego atomu. Ladunek wypadkowy na prazeodymie jest rowny —1.23
i podobnie jak w przypadku ceru wskazuje to na jego przeniesienie na pozostate
atomy, ktore maja dodatnie wartosci tadunku wypadkowego. Analiza obsadzen
Mullikena [161] dla PrCoGes (tabela [6.5]) sugeruje obsadzenia poszczegdlnych
orbitali zblizone do przypadku CeCoGes. Jedyna znaczaca réznica jest widocz-
na w obsadzeniu orbitalu 4f (0.98 dla CeCoGes, 2.15 dla PrCoGes), co wynika

z roznej liczby elektronéow f dla tych pierwiastkow. Uzyskane wartosci wska-
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Rysunek 6.17: Widma XPS pasma walencyjnego obliczone z uwzglednieniem
potencjalu PBE dla wartosci U = 6 €V. (a) Por6wnanie wynikow dla CeCoGes,
Ceg.5Pro.5CoGes i PrCoGes. (b, ¢, d) Najwazniejsze wklady od poszczegolnych orbi-

tali dla zbadanych materiatow.

zuja na stany Ce 4f' i Pr 4f2. Wiazania chemiczne dla zwiagzkéw PrCoGes
i CeCoGes powstaja na skutek oddziatywania orbitali Ce/Pr 5d, Co 3d, Ge 4p
i Ge 4s.

W celu przeanalizowania wlasciwosci magnetycznych badanych materia-
tow obliczenia z pierwszych zasad zostaly rozszerzone o podejscie spinowo-
spolaryzowane. W ramach obliczeri rozpatrywany byt uproszczony model koli-
nearnego ustawienia momentéw magnetycznych na jonach 4f z magnetyzacja
skierowana w kierunku krystalograficznym [001]. Na rysunku zaprezento-
wano wyniki spinowo-spolaryzowanych gestosci stanéw z wybranymi wktadami

poszczegolnych orbitali (Ce/Pr 4f, Co 3d i Ge 4p). Widoczna hybrydyzacja
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Tabela 6.4: Analiza transferu tadunku dla zwiazkow CeCoGes i PrCoGes obliczo-
na dla U = 6 eV. Dla pozycji Ge(2) wartos¢ wypadkowego ladunku jest mnozona

dwukrotnie.

zwiazek /pozycja  Ce/Pr  Co Ge(l) Ge(2)
CeCoGeg -1.23  0.17  0.47 0.30
PrCoGes -1.16  0.18 0.43 0.27

Tabela 6.5: Analiza Mullikena obsadzen orbitali dla zwigzkow CeCoGesz i PrCcoGes
wykonana dla U = 6 eV. Dane dla kilku prawie pustych orbitali nie sa zaprezentowane,

jednak byly brane pod uwage w trakcie wykonywania obliczen.

pozycja  5p 6s 5d 6p 4f
CeCoGes Ce 5.82 0.19 1.59 0.14 0.98
PrCoGeg Pr 5.73 0.25 1.50 0.22 2.15

pozycja  4s 3d 4d 4p
CeCoGes Co 0.52 791 0.19 0.53
PrCoGes Co 0.52 7.92 0.19 0.54

pozycja  4s 4p 4d
CeCoGes Ge(l) 1.60 2.71 0.16
PrCoGes  Ge(l) 1.59 2.53 0.17

pozycja  4s 4dp 4d
CeCoGes Ge(2) 1.60 2.55 0.17
PrCoGes Ge(2) 1.60 253 0.17

orbitali Co 3d i Ge 4p potwierdza ich udzial w formowaniu wigzan. Sprzeze-
nie spinowo-orbitalne rozszczepia stany 4fs/5 i 4f7/2 w skali niewidocznej na

rysunku, a uwzglednienie oddziatywania typu Hubbarda U = 6 eV dodatkowo
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Rysunek 6.18: Obliczone gestosci stanéow dla CeCoGes, Ceg.5Prg 5CoGes i PrCoGes
z uwzglednieniem parametru U = 6 €V z polaryzacja spinowa. Dla kazdego z materia-
tow przedstawiono dla dwoch kanaléw spinowych najwazniejsze wktady od poszcze-
gélnych orbitali do catkowitych DOS.

rozdziela te stany, lokujac jeden pik nieco ponizej, a drugi powyzej poziomu
Fermiego.

Ponizej Fr znajduje siec maksimum, ktére dla ceru obserwowane jest dla
energii —3 eV, a dla prazeodymu dla energii —5 eV. Wskazuje to na zlokalizo-
wanie tych stanéw. W przypadku stopu Ceg 5Pro5CoGes uzyskany DOS jest

podobny do prostej kombinacji gesto$ci standéw obu zwiazkéw wyjsciowych.
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Rozszczepienie dwoch kanaléw spinowych jest proporcjonalne do spinowych
momentow magnetycznych i ro$nie wraz ze wzrostem koncentracji Pr.
Obliczone momenty magnetyczne zostaly zaprezentowane w tabeli[6.6] Spi-
nowe momenty magnetyczne sg bliskie liczbom catkowitym, co zwigzane jest
z lokalizacja stanéw 4f. Orbitalne momenty magnetyczne w znaczacy spo-
s6b redukuja catkowity moment magnetyczny. Obliczony catkowity moment
magnetyczny na cerze rowny 0.39 pp/Ce dla zwigzku CeCoGes wykazuje
dobra zgodnos$¢ z uzyskang wartoscig z eksperymentu dyfrakcji neutrondow
(0.405 up/Ce) [115]. Dla zwiazku PrCoGes wartos$¢ catkowitego momentu ma-
gnetycznego wynosi 0.6 ug/Pr. Wktady magnetyczne od kobaltu i germanu sg

niewielkie i zaniedbywalne.

Tabela 6.6: Spinowy, orbitalny oraz catkowity moment magnetyczny (w jednost-
kach pp/atom) obliczony dla CeCoGes, Ceg 5Prg 5CoGes i PrCoGes. Magnetyzacja
nasycenia Mg (kA m™!) zostala oszacowana na podstawie catkowitego momentu ma-

gnetycznego m i parametréw sieciowych z eksperymentu XRD.

CeCoGes Ceg.5Prg.5CoGes PrCoGes
site | msg m Mg my Mg my
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
Mg 39 53 61

6.9 Diagram fazowy

Diagram fazowy przedstawiajacy ewolucje temperatur magnetycznych
przejs¢ fazowych w funkcji koncentracji prazeodymu przedstawiono na rysun-
ku Zaznaczone zostaly temperatury wyznaczone za pomoca podatnosci
magnetycznej, dla ktorej wyniki pokrywaja sie réwniez z uzyskanymi rezul-

tatami dla efektu magnetokalorycznego, ciepta wtasciwego, oporu witasciwe-
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go i wspoblezynnika Seebecka. Ze wzgledu na zblizony do liniowego charakter
przebiegu temperatur w funkcji z, aby wyznaczy¢ koncentracje krytyczna x.
zastosowano ekstrapolacje liniowa. Uzyskano dla 77 koncentracje x. = 0.66,
dla 75 z. = 0.6, a dla T3 z. = 0.53. Wzrost zawartosci prazeodymu powoduje
redukcje nie tylko energii oddzialywania RKKY, ale réwniez oddzialywania
Kondo. Rozpatrujac badany uktad Ce;_,Pr,CoGes w ramach koncepcji dia-
gramu Doniacha mozna stwierdzi¢, ze zwickszenie koncentracji Pr powoduje
zmiang potozenia temperatur przejéé fazowych na diagramie, w kierunku ni-
skich wartosci |JN(Er)|, gdzie oba oddzialywania maja niewielkie wartosci

energii. Zostalo to pogladowo zilustrowane na rysunku [6.20} Diagram Donia-

20 - ' ' . ' ' T ! T T ]
© Ce, Pr CoGe, o T
o T2
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—
10 |
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Uporzadkowanie Paramagnetyzm
magnetyczne o
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Rysunek 6.19: Magnetyczny diagram fazowy dla serii Ce;_,Pr,CoGes. Ciagle linie
przedstawiaja liniowa ekstrapolacje do 0 K dla trzech temperatur przejsé fazowych.
Wyznaczone koncentracje krytyczne to: dla 77 — x.; = 0.66, dla T5 — x5 = 0.6 oraz
dla T5 — x.3 = 0.53.

cha w tym ukladzie wskazuje na brak QCP. Pojawienie sie zachowania typu
NFL bytoby powiazane z nieporzadkiem chemicznym i magnetycznym poprzez

formowanie sie faz Griffithsa lub rozktad temperatury Kondo, jednak te zja-
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wiska nie zostaly zaobserwowane dla zbadanych probek. Redukcja energii od-
dziatywari RKKY i Kondo jest powiazana bezposrednio ze zmniejszona iloscig
magnetycznych atoméw ceru w tej strukturze. Dla serii CeCoj_,Fe,;Ges pod-
stawienie Fe za Co zmienito sposéb oddzialywania pomiedzy sasiadujacymi
jonami ceru. W przypadku uktadu Ce;_,Pr,CoGes podstawienie Pr za Ce nie
zmienia lokalnie sposobu oddzialywania pomiedzy najblizszymi jonami Ce, na
co wskazuja niewielkie zmiany struktury magnetycznej w stosunku do zwiazku
wyjsciowego CeCoGes. Substytucja jednak znaczaco zmienia rozktad pierwiast-
kow ziemi rzadkiej w strukturze krystalicznej poprzez wbudowywanie si¢ Pr
w wezly 2a dla Ce. Obnizona zostaje kolektywnosé¢ magnetyzmu, powodujac
zmniejszenie wartosci podatnosci magnetycznej (dla z > 0.4) i przesuniecie
temperatur przejsé fazowych w strone nizszych temperatur wraz ze wzrostem
koncentracji Pr. Usrednione oddzialywanie RKKY zawiera wktady od silniej-
szego oddzialywania pomiedzy bezposrednio sasiadujacymi jonami Ce i duzo
stabszego od jonoéw ceru rozdzielonych prazeodymem. Zatem, wicksza ilosé
prazeodymu wplywa bezposrednio na ostabienie usrednionego oddzialywania
RKKY w uktadzie objetosciowym probki. W przypadku oddziatywania Kondo
statystyka wystepowania Ce i Pr réwniez ma kluczowy wplyw na jego ener-
gie. Ze wzgledu na brak hybrydyzacji elektronéw f prazeodymu z elektronami
przewodnictwa, singlety Kondo tworza jony ceru. Potwierdza to zaobserwowany
w wynikach oporu wtasciwego, domieszkowy efekt Kondo dla probki z koncen-
tracja = 0.8. Jony ceru, ktorych jest stosunkowo niewiele, traktowane sa jako
domieszki magnetyczne w metalicznym otoczeniu, w ktérym przewaza ilogcio-
wo wbudowany prazeodym w pozycjach 2a. Zatem, dla matych koncentracji
prazeodymu dominuje uporzadkowanie magnetyczne, a dla wiekszych zawar-
tosci Pr tworzy sie matryca, w ktorej zredukowana ilo$¢ jonow Ce generuje
domieszkowy efekt Kondo.

Waznym aspektem w badaniu ukladu Ceq_,Pr,CoGes jest rowniez wyja-
$nienie niemagnetycznego zachowania prazeodymu. Z literatury wiadomo, ze
topologia powierzchni Fermiego dla zwiazkéow LaCoGes i PrCoGes jest iden-

tyczna [124]. Wiedzac, ze zar6wno lantan, jak i prazeodym w tych strukturach
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T

Paramagnetyzm

magnetyczne cigzka ciecz

Fermiego
QCP J

Rysunek 6.20: Schematyczne przedstawienie wplywu zwiekszania zawartosci x na

wartosci |JN(Er)| w koncepcji diagramu Doniacha dla uktadow CeCo;_,Fe,Ges
i Ce1_;Pr,CoGes.

maja walencyjnos¢ 3, mozemy przyjacé, ze jony tych dwoch pierwiastkow roéz-
nig sie dwoma elektronami 4f wystepujacymi w jonie prazeodymu (La3t ma
konfiguracje elektronows [Xe|, a Pr3* [Xe]4f2), ktore przyczyniaja sie jedynie
do zwiekszonej masy cyklotronowej. Brak wplywu elektronéw 4f na pasmo
przewodnictwa sugeruje, ze sa zwigzane z jonem, w efekcie niwelujac ich hy-
brydyzacje z elektronami przewodnictwa i wpltyw na magnetyzm. Hipotetycz-
nie mozna zalozy¢, ze taka sytuacja zachodzi, gdy te dwa elektrony f maja
przeciwny spin. Oznaczaloby to, ze pierwsza reguta Hunda, méwiaca o maksy-
malizacji spinu nie jest zachowana. Wéwczas, jeden z elektrondéw nie obsadza
innego stanu orbitalnego [, tworzac stan niskospinowy. Takie zjawisko moze
zachodzi¢ przy silnych oddziatywaniach z CEF, ktérego energia jest wieksza
niz ta potrzebna do przej$cia orbitalnego [I89, [190]. W przypadku prazeodymu
w badanej strukturze krystalicznej typu BaNiSng wklad od CEF jest obser-
wowany w zakresie temperatur 10 — 20 K w podatnosci magnetycznej, cieple
wladciwym i magnetooporze, a w przedziale 30 — 40 K w oporze wlasciwym
i wspolczynniku Seebecka. Zatem, widoczny jest wpltyw CEF na wlasciwosci

fizyczne w niskich temperaturach, ktéry moze powodowaé pojawienie sie stanu
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niskospinowego dla Pr3* i zarazem tlumaczylby brak interakcji elektronow 4 f
z elektronami przewodnictwa.

Omowione w tym rozdziale wyniki pokazaly stopniowe ttumienie magnety-
zmu i oddzialywania Kondo w serii Cej_,Pr,CoGes wraz ze wzrostem kon-
centracji prazeodymu. Nie zostaly zaobserwowane przejawy zachowania ty-
pu NFL. Struktura magnetyczna CeCoGes jest czesciowo zachowana, na co
wskazuje przesuniete przejscie metamagnetyczne do 5 T dla zbadanych sto-
pow, widoczne w pomiarach histerezy namagnesowania oraz magnetooporu,
a ktore dla zwiazku wyjsciowego CeCoGes wystepuje dla wartosci pola ma-
gnetycznego 3 T. Sugeruje to, ze stopniowe podstawienie Pr za Ce nie zmie-
nia oddzialywan pomiedzy najblizej sasiadujacymi jonami ceru, ale zaburza
strukture magnetyczna. Obnizenie energii oddzialtywan RKKY i Kondo po-
chodzi od ich statystycznego usrednienia w uktadzie objetosciowym. Wynika
to ze wzrostu koncentracji Pr powodujacego zwiekszenie ilosci stabo oddzia-
tujacych ze soba jonéw ceru. Uwidoczniona jest rola hybrydyzacji elektronéw
f z elektronami przewodnictwa w tej strukturze — pomimo zmniejszenia war-
tosci parametrow sieciowych dla PrCoGes (a = 4.30585 A, ¢ = 98152 A)
w stosunku do LaCoGes (a = 4.3497 A, ¢ = 9.8679 A) [I34] nie pojawia si¢
magnetyzm. Zatem, za paramagnetyzm PrCoGes nie odpowiada ci$nienie che-
miczne, a wlasnie brak hybrydyzacji elektronéw f prazeodymu z elektronami
przewodnictwa. Badania XPS oraz pomiary podatnosci magnetycznej wskazaty
na stabilng walencyjno$é 3 prazeodymu. Widoczny jest wktad CEF w niskich
temperaturach dla wszystkich prébek, pochodzacy od pozioméw jonu Pr. Ja-
ko hipotetyczne wyjasnienie braku oddzialywania elektronéw 4f prazeodymu
z pasme przewodnictwa mozna przedstawié¢ scenariusz zaburzenia pierwszej
reguly Hunda spowodowanej silnym oddziatywaniem CEF w niskich tempera-
turach, ktore w efekcie prowadzi do antyréwnolegtego ustawienia spinéw dwodch
elektronéw 4f zwigzanych z jonem Pr34-. Niejasne jest tez zrodlo gigantycz-
nego magnetooporu dla zwiazku wyjéciowego PrCoGes. Zgodnie z przedsta-
wiona hipoteza nalezatoby zbadaé¢ wplyw pola magnetycznego na ruchliwosé

elektron6w w tym materiale. W ramach dalszych badan nad wplywem elek-
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tronéw f na wlasciwosci fizyczne w strukturze krystalicznej BaNiSns mozna
zaproponowa¢é zbadanie uktadéw z wykorzystaniem magnetycznych zwigzkow
NdCoGes [105] oraz EuCoGes [99-102], tworzac serie probek Ce;_,Nd, CoGes
oraz Ce1_Eu,CoGes. Zwiekszona w ten sposob liczba hybrydyzujacych elek-
tronéw f w przypadku Nd i Eu pozwoli oceni¢ ich wptyw na oddziatywania

zaréwno pomiedzy jonami ceru jak i Ce-Nd i Ce-Eu.






Whioski i podsumowanie

Podsumowanie wtasciwosci fizycznych kazdego z oméwionych w ramach
rozprawy ukladow, zostaly przedstawione w podrozdziatach [5.10] i [6.9] Na
ich podstawie mozna rozpatrzy¢ wpltyw elektronéw d i f w kontekscie grupy
germankow i krzemkoéw zwiazkéw RT X3 w strukturze niecentrosymetrycznej
BaNiSns. Warto réwniez uwzglednié¢ w rozwazaniach dodatkowe czynniki wpty-
wajgce na wtasciwosci fizyczne, takie jak ci$nienie chemiczne czy nieporzadek

chemiczny.
Wplyw elektronéw d — seria CeCo;_,Fe,Ges

Podstawienie nieizoelektronowe zelaza za kobalt wplywa bezposrednio na
sposob oddziatywania miedzy jonami ceru. Oba pierwiastki 3d maja ta samg
walencyjnosé, zatem nie jest doktadany dodatkowy elektron do morza elektro-
néw przewodnictwa. Jak wskazaly badania INS, w tej strukturze krystalicz-
nej zelazo i kobalt lokalnie inaczej oddziatuja z cerem. Podstawienie powodu-
je zmiany w pasmie walencyjnym w poblizu poziomu Fermiego, bezposrednio
zmieniajac energie oddziatywania RKKY i Kondo zgodnie z zaleznosciami [2.2
i 23] W koncepcji diagramu Doniacha wieksza gesto$é stanoéw na poziomie
Fermiego skutkuje przewazajacym oddzialywaniem Kondo nad RKKY. Wéw-
czas, poprzez kontrolowanie N (Er) mozna obserwowaé ttumienie magnetyzmu,

kwantowy punktu krytyczny oraz zachowanie ciezkofermionowe. W przypad-
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ku serii CeCoj_,Fe,Ges te wszystkie efekty sa rejestrowane w miare wzrostu
koncentracji Fe. Zmiana wlasciwosci fizycznych wraz ze wzrostem zawartosci
zelaza jest zwiazana z ingerencja w strukture elektronowa — ci$nienie che-
miczne jest bardzo niewielkie, gdyz zmiany parametréw sieciowych w zakresie

podstawienia sa minimalne.

Tabela 7.1: Dane dotyczace magnetyzmu, wspotczynnika v oraz paramagnetycznej
temperatury Curie 6, dla grupy zwigzkow CeT'Ges. Skrot PM (HF') oznacza parama-

gnetyzm z zachowaniem ciezkofermionowym.

metale przejsciowe 3d
CeFeGes T CeCoGes t [113]

Tn1 =21 K
magnetyzm PM (HF) Tno =12 K -
Tns =8 K
v (mJ mol~! K—2) 126 32 -
0, (K) —147 —63 -
metale przejéciowe 4d
- CeRhGes [90] -
Tn1 =146 K
magnetyzm - Tno =10 K -
Tng = 0.55 K
v (mJ mol~! K—2) - 40 -
0, (K) - —28 -

metale przej$ciowe bd

- CelrGez [90] CePtGes [191]

TN =8.7TK
TN =3.7TK
magnetyzm - Tno =4.7TK
Tno =2.7TK
Tns =0.7TK
v (mJ mol~! K=2) - 80 155
0, (K) . —21 ~1.8

t— rezultaty z rozprawy doktorskiej
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Tabela 7.2: Dane dotyczace magnetyzmu, wspotczynnika v oraz paramagnetycznej
temperatury Curie 6, dla grupy zwiazkow CeT'Siz. Skrot PM (FV) oznacza parama-

gnetyzm z fluktuujaca walencyjnoscia.

metale przejsciowe 3d
- CeCoSis [192] -

magnetyzm - PM (FV) -
v (mJ mol~! K—2) - 37 -
0, (K) . 840 ;

metale przejsciowe 4d

CeRuSis [97] CeRhSis [90] CePdSis [98]

T1 =485 K
magnetyzm PM (FV) Tn = 1.6 K T, =278 K
Ty =2.30 K
v (mJ mol~! K—2) - 120 54.9
H || [001] : —210
0, (K) - —128 H || [100] : 10
H | [110]: 3
metale przejsciowe bd
CeOsSig [97]  CelrSis [90] CePtSis [95]
N1 =8.7TK
N1 =48 K
magnetyzm PM (FV) Tne =4.7TK
Tho = 2.4 K
TN =0.7TK
v (mJ mol~! K~2) - 80 29
H || [001] : —211
6, (K) - —21 | loo1]
H || [100] : 12

Mozna rozwazy¢ bezposredni wpltyw elektronéw d w grupie germankdéw
RTGes oraz krzemkéw RT'Sis dla poszczegdlnych okresdéw pierwiastkow meta-
li przejsciowych. Dane dotyczace temperatur przejsé¢ fazowych, wspotczynnika
7 oraz paramagnetycznej temperatury Curie 0}, zostaly przedstawione w ta-
belach i W przypadku germankdéw, poréwnanie wlasciwosci fizycznych
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zwigzkow posiadajacych metale przejSciowe z tego samego okresu, jest mozliwe
(poza CeCoGes i CeFeGes) dla CelrGes oraz CePtGes. Zebranie tych danych
uwidacznia pewna zaleznos¢ — zwiazki z grupy zelaza (zawierajace ruten i osm)
wykazuja duza hybrydyzacje i paramagnetyzm, z grupy kobaltu (rod i iryd)
antyferromagnetyzm, a z kolei z grupy niklu (palad i platyna) wzmocnienie
wktadu ferromagnetycznego. Oznaczatoby to wowcezas, ze ze wzgledu na liczbe
elektronow d faworyzowane sa pewne zachowania fizyczne w strukturze krysta-
licznej BaNiSns. W celu jednoznacznego wykazania takiej hipotezy niezbedne

sa badania struktury elektronowej dla tych zwiazkow.
Wplyw elektronow f — seria Ce;_,Pr,CoGes

Podstawienie Pr za Ce powoduje tlumienie magnetyzmu ze wzgledu na
brak hybrydyzacji elektronéw f prazeodymu z pasmem przewodnictwa. Po-
twierdza to kluczows role elektronéw f na wtasciwo$ci magnetyczne. Badania
XPS oraz podatnos$ci magnetycznej wskazaty na walencyjnosé¢ 3 prazeodymu,
co oznacza brak zmiany ilosci elektronéw przewodnictwa w ramach modyfika-
c¢ji sktadu. Podstawienie nie zmienia sposobu oddziatywania pomiedzy jonami
ceru, a ttumienie magnetyzmu wynika z mniejszej zawartosci Ce.

W  grupie zwiazkow RCoGes krystalizuja dwa zwiazki: NdCoGes
i EuCoGes. Pierwszy z nich wykazuje przejécie Ty1 = 3.8 K z walencyjno-
Scig 3, a drugi dwa przejécia Ty = 15.4 K i Tng = 13.4 K z walencyjnoscia 2.
Mozna w ten sposéb wnioskowaé, ze hybrydyzacja elektronéw f z elektronami
przewodnictwa sprzyja pojawieniu sie antyferromagnetyzmu w grupie RCoGes.
Wiecej szczegdtow o wplywie wickszej ilosci elektronéw f niz w przypadku Ce

mozna uzyskaé poprzez zbadanie uktadéw Ce;_,Nd,CoGes i Ce;_,Eu,CoGes.
Cis$nienie chemiczne

Mozna rozwazy¢ wplyw cisnienia chemicznego na izoelektronowe zwiaz-
ki z grupy CeT X3 poprzez odniesienie do zwiazku CeCoGes. Dane parame-
trow sieciowych poszczegélnych izoelektronowych zwiazkéw zostaly przedsta-

wione w tabeli [7.3] Zwiazki CeRhGes i CelrGes wykazuja obnizenie tempera-
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tur przejsé fazowych odpowiednio do 14 i 5 K. Moze to sugerowaé, ze wzrost
negatywnego cisnienia (wzrost wartosci parametréow sieciowych) powoduje thu-

mienie magnetyzmu.

Tabela 7.3: Parametry sieciowe dla zwiazkow z grupy CeTGes i CeT'Siz (T = Co,
Rh, Ir).

CeCoSiz CeRhSi3 CelrSis CeRhGeg CelrGes
CeCoGes T
[192] [192] [192] [192] [192]
a (A) 4.135 4.269 4.252 4.31831 4.402 4.409
c (A) 9.567 9.738 9.715 9.82940 9.993 10.032

t— rezultaty z rozprawy doktorskiej

Podobne zachowanie jest obserwowane dla wzrostu dodatniego ci$nienia
chemicznego (spadek wartosci parametréow sieciowych) — waznym przyktadem
jest seria CeCoGes_,Si;. Przechodzac od zwigzku CeCoGes do CeCoSis z fluk-
tuujacg walencyjnoscig dla koncentracji x = 1.5 obserwuje sie QCP. Z kolei
zwiekszenie statych sieciowych wzgledem CeCoSis (zmniejszanie dodatniego
cisnienia chemicznego wzgledem CeCoGes) w zwiazkach CeRhSis i CelrSis
powoduje pojawienie sie uporzadkowania antyferromagnetycznego w tempe-
raturach 1.7 i 8.7 K. Patrzac z perspektywy CeCoGes, zaréwno ujemne, jak

i dodatnie ci$nienie chemiczne powoduje ttumienie magnetyzmu.
Nieporzadek strukturalny i magnetyczny

W przypadku obu serii CeCoj_,Fe,Geg i Ce;_,Pr,CoGes dla niewielkiej
zawartosci podstawionego pierwiastka (dla Fe x = 0.1, dla Pr x = 0.2) widocz-
ne jest wzmocnienie wktadu ferromagnetycznego. Niskie koncentracje innego
pierwiastka w strukturach magnetycznych zwiazku wyjsciowego CeCoGes po-
woduja zaburzenia tych struktur. Nalezy pamietaé¢ o niecentrosymetrycznosci
struktury krystalicznej — zmniejszona symetria w obrebie pojedynczej komor-

ki elementarnej sprawia, ze niewielka ilos¢ podstawionego pierwiastka lokalnie
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wplywa na orientacje momentéw magnetycznych na cerze. Dla obu uktadow
efekt modyfikacji struktury krystalicznej jest jednak inny — podstawienie Fe
za Co zmienia sposob oddziatywania, natomiast podstawienie Pr za Ce za-
burza kolektywnosé¢ struktury magnetycznej. Z tego wzgledu, petla histerezy
w temperaturze 2 K dla probki CeCoggFeg1Ges wykazuje ferromagnetycz-
ny charakter, a dla materiatu CeggPrg2CoGes ferrimagnetyczny. Utrzymanie
ferromagnetycznego wktadu pomimo antyferromagnetycznej struktury magne-
tycznej typu dwa momenty magnetyczne skierowane w gore i dwa w doét, moze
by¢ zwiazane z faworyzowaniem ferromagnetycznego ustawienia zwiazanego
z niecentrosymetrycznoécia struktury, jak réwniez z pojawieniem sie na skutek
podstawienia dodatkowych naprezen w plaszczyznie a lub ¢ (patrz rozdziaiy
i6.1).

7 kolei dla obu serii przy koncentracji z ~ 0.5 — 0.6 wyznaczone war-
tosci pg 1 pox wskazuja najwiekszy nieporzadek strukturalny. Dla uktadu
CeCoi_,Fe, Ges wspotczynnik v* wykazuje najwieksze wartosci dla koncen-
tracji x = 0.6, co moze wskazywaé na wzrost efektywnej masy elektronéw
w poblizu obszaru NFL i QCP. W przypadku serii Ce;_,Pr;CoGes ten efekt
rowniez jest widoczny poprzez zwiekszone wartosci ok, jednak jest on znacznie
mniejszy niz dla CeCoq_,Fe;Ges i mozna go przypisaé jedynie nieporzadkowi

chemicznemu.
Podsumowanie i propozycja przysztych badan

Podsumowujac, przedstawione wyniki dla uktadéow CeCoi_,Fe,Ges
i Ce1—;Pr;CoGes wykazaly sposéb w jaki podstawienia pierwiastka 3d i 4f
wplywaja na wlasciwosci fizyczne tych serii. Oprocz modyfikacji struktury elek-
tronowej i hybrydyzacji elektronéw f waznymi czynnikami sa réwniez nieporza-
dek chemiczny i niecentrosymetrycznos$é struktury krystalicznej. W badanych
uktadach ci$nienie chemiczne nie odgrywa ustotnej roli.
Jako przyszle badania zwigzane z podjeta tematyka mozna zapropo-

nowac:

e dokltadniejsze zbadanie obszaru niewielkich zawarto$ci podstawianego



Whioski i podsumowanie 125

pierwiastka w celu jednoznacznego okreslenia zrédta wzmocnienia fer-

romagnetycznego wktadu,

e zidentyfikowanie koncentracji krytycznej dla serii CeCoq_,Fe,Ges w za-
kresie x = 0.6 oraz zbadanie wplywu ci$nienia hydrostatycznego na wta-

$ciwosci probki CeCog 4Feq ¢Ges,

e zweryfikowanie mozliwosci wystepowania obszaru NFL w ukladzie
Ce1_;Pr;CoGes poprzez synteze i zbadanie wlasciwosci fizycznych wielu

koncentracji w zakresie 0.6 < x < 0.8,

e wyznaczenie pozioméw CEF oraz okreslenie ich wplywu na wlasciwosci

fizyczne dla zwiazku PrCoGes,

e scharakteryzowanie wplywu ci$nienia chemicznego przy udziale nie-
izoelektronowego podstawienia w ukladach CeRh;_,Fe,Ges oraz
Celri_,Fe,Ges,

e ocenienie wplywu ilosci hybrydyzujacych elektronéow f na wlasciwosci
fizyczne w grupie RCoGes poprzez zbadanie uktadéw Ce;_,Nd,CoGes
i Ce1—zEu,;CoGes.
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Spis rysunkéw

I

llustracja przedstawiajaca serie CeCoy_Fe,Ges 1

Ce;_.Pr,CoGes w odniesieniu do zwiazkdéw wyjsciowych.|

p1

ochematyczna ilustracja przedstawiajaca oddziatywanie RKKY.

(a) Zlokalizowane elektrony f oddziatuja ze soba poprzez

elektrony przewodnictwa. (b) Wartosci catki wymiany Jrxky

w funkcji odlegtosci pomiedzy dwoma oddziatujacymi ze so-

ba jonami. Niebieskie strzatki wskazuja obszary wystepowania

ustawlenia antyferromagnetycznego momentéw magnetycznych,

czerwone ustawlenia ferromagnetycznego.| . . . . . . ... . ..

R.2

Schematyczna ilustracja formowania sie singletow Kondo. (a)

Zlokalizowany elektron f jest otoczony przez chmure elektro-

néow przewodnictwa z przeciwnym spinem. (b) Periodyczna sie¢

singletow Kondo formujaca sie¢ Kondo.|. . . . . . . . . ... ..

2.3

Diagram Doniacha dla uktadéw ciezkofermionowych. w miejscu

przeciecia sie linii Trxky (czerwona) oraz Tk (niebieska) wyste-

puje kwantowy punkt krytyczny. w poblizu QCP mozliwe 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 wystepowania kwantowego punktu krytycznego. (a)
Scenariusz fali gestosci spinowej — granica rekonstrukcji po-
wierzchni Fermiego I™ przechodzi przez obszar uporzadkowania
magnetycznego. (b) Scenariusz typu Kondo breakdown — grani-
ca rekonstrukcji powierzchni Fermiego 1+ przecina QCP i 1oz-
dziela obszar z dominacja oddziatywania Kondo, ktéry charak-
teryzuje sie duza powierzchnia Fermiego od obszaru z dominacja
oddziatywania RKKY z mata powierzchnig Fermiego. . . . . . . 12

[3.1 Tlustracja struktury krystalicznej typu BaAly (grupa przestrzen-
na /4/mmm) i jej pochodnych: ThCrySiy (grupa przestrzen-
na /4/mmm), CaBeyGey (grupa przestrzenna P4/nnm) oraz
BaNiSnj (grupa przestrzenna [4mm). Rysunki wykonano przy
pomocy programu VESTA[78[] . . . . . .. ... ... ... .. 20
[3.2  Rezultaty literaturowe dla zwiazku CeCoGes: (a) podatnosé ma-
gnetyczna w funkcji temperatury, (b) izotermy namagnesowania
w funkcji pola magnetycznego, (c¢) diagram fazowy w funkcji
ci$nienia oraz (d) diagram fazowy uktadu CeCoGes_,Si,. Za-
czerpniete z referencji: (a), (b) [T13], (c) [79] oraz (d) [I14]] . . 23
13.3  Struktura magnetyczna zwigzku CeCoGes w temperaturze 14 |
K (lewy panel) i 2 K (prawy panel). Odtworzone na podstawie |
referencii [115]] . . . . . . . . .. 24
[3.4  Rezultaty literaturowe dla zwiazku CeFeGes: (a) cieplo wlasciwe
w funkcji temperatury, (b) zaleznosé Cp, /T w funkcji temperatu-
ry (wyznaczenie wspotczynnika ), (¢) zaleznosé pmae w funk-
cji T (wyznaczenie parametru pg) oraz (d) opér elektryczny
w funkcji temperatury. Zaczerpniete z referencji [9]]. . . . . . . 25
[3.5  Rezultaty literaturowe dla zwiazku PrCoGes: (a) opor elektrycz-
ny w_funkcji temperatury, (b) poréwnanie zaleznosci katowej
czestotliwosci dHvA dla PrCoGes 1 LaCoGes, (c) cieplo wla-
sciwe w funkcji temperatury oraz (d) podatnosé magnetyczna
w funkcji temperatury. Zaczerpniete z referencji: (a), (b) [124],

©. @ oo - ... 27

4.1 Schemat budowy uktadu IN4 w ILL Grenoble. Rysunek zaczerp- |
[ niety z referencii [IS0] . . .« « . oo 38
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5.1 Przyktadowy dyfraktogram dla probki & = 0.4. Szara linia
przedstawia roznice miedzy uzyskanymi wynikami eksperymen-
talnymi a krzywa teoretyczna. Podtuzne linie oznaczaja poto-
zenia refleksow Bragga. W nawiasach nad gtéwnymi refleksami

zostaty podane ich wskazniki Millera.|. . . . . . . ... ... .. 40
5.2 Wartosci parametrow sieciowych, objetosci komoérki elementar- |
| nej i wspotczynnika c¢/a dla serii CeCoj_,Fe,Ges.|. . . . . . .. 41

5.3 Zaleznosci podatnosci magnetycznej od temperatury dla pro- |
bek z serii CeCo;_ Fe,Ges zmierzone w polu magnetycznym |
o = 0.1 T. Strzatkami zaznaczono zarejestrowane przejscia |

|
|

fazowe. Wstawki w rysunkach (e) i (f) przedstawiaja odwrotno-

$c1 podatnosci magnetyczne] wykreslone w funkcji temperatury
1" 1 linie dopasowania prawem Curie-Weissa.| . . . . . . . . . .. 44
5.4 Podatno$¢ magnetyczna w tunkcji temperatury zmierzona w ni- |
| skich temperaturach dla réznych wartosci pola magnetycznego |
| dla probki x = 0.5 (a) oraz x =0.6 (b). . . . . ... ... ... 46
5.5 Zaleznosci namagnesowania od zewnetrznego pola magnetycz- |
| nego dla probek z z = 0, 0.1 , 0.3 1 0.4 (a) oraz x > 0.5 (b) |
| zmierzone w temperaturze 2 K| . . . ... ..o 47
[5.6  Schematyczna ilustracja przedstawiajgca ustawienie momentow |
| magnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 14 K. Lewa czes¢ ilu- |
| stracji odpowiada strukturze magnetycznej zwiazku wyjsciowe- |
| go CeCoGes, prawa stopu CeCogokeg1Ges.| . . . . . . . .. .. 48
[5.7  Schematyczna ilustracja przedstawiajaca ustawienie momentow |
| magnetycznych dla stopu z x = 0.1 w 2 K. Lewa czes¢ ilu- |
| stracjl odpowiada strukturze magnetycznej zwiazku wyjsciowe- |
| go CeCoGes, prawa stopu CeCogokeg1Ges.| . . . . . . . .. .. 49
5.8 Krzywe Arrotta dla probek z koncentracja x =0, 0.1, 0.31 0.5.] 52
5.9  Zmiana entropii magnetycznej] ASy w funkcji temperatury dla |
| probek x = 0, 0.1, 0.3 1 0.5. Pionowe przerywane linie na wy- |
| kresach przedstawiaja temperatury magnetycznych przejsé ta- |
| zowych uzyskane w oparciu o wyniki z podatnosci magnetycznej.| 53
[5.10 Wykresy zaleznosci C,,/T" od temperatury dla poszczegdlnych |
[ probek z seri1 CeCoy_gke,Ges| . . . . .. ... ... ... ... 54
[5.11 Zaleznosci oporu wlasciwego p (a) 1 7homag (b) od temperatury |
| dla probek z seri1 CeCoi_ ke, Ges.| . . . . .. ... ... .. .. 58
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[5.12 (a) Zaleznosci magnetycznej czesci opornosci elektrycznej od |

| temperatury dopasowane réwnaniem [5.6| w najnizszych tempe- |

| raturach dla probek z koncentracja « > 0.6. (b, ¢, d) Zalezno- [

| sc1 magnetyczne] czescl opornoscl elektrycznej od temperatury |

| w roznych wartosciach pola magnetycznego dla probek z zawar- |

[ toscia zelaza © = 0.5 (b), 0.6 (c) 1 0.7 (d). Dla stopow = = 0.6 |

| 1 0.7 wyniki dla réznych wartosci pola magnetycznego dopaso- |
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