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Indeks uzywanych symboli, skrotéw i okreslen

dc — Odlegtos¢ krytyczna

g.p. — Grupa przestrzenna

(of — Czynnik Landégo

H — Natezenie pola magnetycznego

H/f.u. — Liczba atoméw wodoru na formule chemiczng zwiazku
k — Wektor propagaciji

kg — stala Boltzmana

M — Namagnesowanie

Vi — Moment magnetyczny

Us — Magneton Bohra

Lt _ Efektywny moment magnetyczny

Y — Catkowity moment magnetyczny

| — Natgzenie

T — Temperatura

T. — Temperatura porzadkowania magnetycznego

TN — Temperatura Néela

Ts — Temperatura przemian strukturalnych

2] — Kat rozproszenia

Ja) — Temperatura Weissa

R — Pierwiastek ziemi rzadkiej

R — Stata gazowa

RMn,(H+D)y — Skroét pelnego zapisu wzoru wodoro—deuterku RMn(Ho 34Do 66)x
»wodorek x = 2.0  — Okre$lenia tego typu oznaczaja, ze w danym rozdziale/akapicie jest

mowa 0 konkretnym wodorku z zawarto$cia wodoru X = 2.0 H /f.u.



Odniesienia jednostek wykorzystanych w pracy do jednostek
obowiazujacych:

1 Oe = (1/4m)- 10° A/m 1A=10"m

1G=10"*T 1 emu =10 > Am%g



WSTEP

Zwiazki RT; gdzie R jest pierwiastkiem ziem rzadkich (w tym réowniez Y i Sc), a T —
metalem przejsciowym 3d (T = Fe, Co, Ni, Mn) naleza do migdzymetalicznych uktadow
typu faz Lavesa. Zwiazki te odznaczaja si¢ duza tatwoscia absorbowania i desorbowania
wodoru, co juz czyni je atrakcyjnymi, z punktu widzenia mozliwego ich praktycznego
wykorzystania, jako bezpiecznego magazynu wodoru. Szczegdlnie interesujacym
problemem wydaje si¢ wplyw zaabsorbowanego wodoru w takich materiatach na
sekwencje przemian strukturalnych prowadzacych do réznic w charakterze
uporzadkowania magnetycznego.

Juz same wyjsciowe zwiazki RT, wykazuja bardzo zréznicowane wilasnosci magnetyczne
bgdace wynikiem oddziatywania dwoch podsieci magnetycznych:  podsieci
zlokalizowanych momentow magnetycznych pierwiastka R 1 podsieci metalu 3d
0 charakterze pasmowym. Szczegolnie ta druga podsie¢ ma silny wptyw na réznorodnosé
zachowan magnetycznych. Zwiazki RFe, charakteryzuja si¢ wysokimi temperaturami
Curie, a moment magnetyczny zelaza wynoszacy (1.4 + 1.7) ug jest niemal niezalezny od
R [1]. W zwiazkach RC0; moment magnetyczny atomu kobaltu silnie zalezy od atomu R.
Zwiazki YCo, i LuCo, podobnie jak i YNi, i LuNi, sa paramagnetykami Pauliego [2,3]
a PrNi, i TmNi, — paramagnetykami Van Vlecka [4,5], podczas gdy inne RNi,; wykazuja
uporzadkowanie ferromagnetyczne z niska temperatura Curie [6].

Wszystkie zwiazki RT, (T: Fe, Co, Ni) krystalizuja w strukturze typu faz Lavesa C15
0 zblizonych parametrach sieciowych [2,7].

Szczegdlne zrdznicowanie przemian fizycznych wykazuja zwiazki ziem rzadkich
z manganem (RMny). Zwiazki te krystalizuja w strukturach typu faz Lavesa C14 lub C15
przechodzac zlozone przemiany strukturalne w funkcji temperatury, a temperatury
porzadkowania magnetycznego zawierajq si¢ w przedziale od kilkunastu do okoto 105 K
[8]. Struktury magnetyczne zwiazkow RMn, naleza do stabo poznanych i trudnych
w jednoznacznej interpretacji (np. dla zwiazku YMn, podawane sg cztery rozne modele
magnetyczne [9,10,11,12], a dla TbMn, — dwa [13,14,15]).

W zwiazkach RMn; momenty magnetyczne Mn moga przyjmowac stosunkowo duze
wartos$ci (powyzej 2 ug), wartosci zerowe, a takze, jak to ma miejsce w przypadku HoMnj,
moga wystgpowa¢ tylko na czgsci atomoéw Mn. Ta réznorodno$¢ zachowan
magnetycznych ma bezposredni zwiazek z odlegto$cia migdzy najblizszymi atomami Mn
(dmnomn). Jesli odleglo$é dun_mn jest bliska pewnej krytycznej odlegtosci dc =~ 2.66 A
obserwowany jest niestabilny stan podsieci Mn (tylko czg$¢ atomoéw Mn niesie moment
magnetyczny). W innych przypadkach, gdy dunmn <dc podsie¢ Mn jest nieaktywna
magnetycznie, natomiast, gdy dunmn > dc kazdy atom Mn obdarzony jest momentem
magnetycznym [16,17].
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Zwiazki HoMn; oraz SmMn; krystalizuja w stabilnej fazie heksagonalnej typu C14 lub
regularnej typu C15 w zaleznos$ci od przeprowadzonej preparatyki probki.

Wodor wprowadzony do zwiazkdéw RMn; powoduje drastyczne zmiany zaréwno
strukturalne jak i magnetyczne. Przede wszystkim obserwuje si¢ silny wzrost objetoSci
komorki elementarnej i podwyzszenie temperatury porzadkowania magnetycznego, a takze
przebudowe struktury krystalicznej i magnetycznej. Kompleksowe badania wlasno$ci
strukturalnych i magnetycznych ~ wodorkow/deuterkow ~ RMny(H/D)yx <45  byly
zapoczatkowane w Zakladzie Fizyki Ciata Stalego (ZFCS) na Akademii Goérniczo—
Hutniczej w grupie prof. dr. hab. Henryka Figla. Jednymi z pierwszych przebadanych byty
wodorki YMn,Hx oraz DyMn,Hy [18,19]. Wplyw wodoru na wlasnosci fizyczne
wodorkow wybranych zwiazkéw ziem rzadkich z manganem (TbMn,H,, GdMn,H, oraz
SmMnyH,o 1 ErMnyHi0i20) byt tematem rozprawy doktorskiej autora niniejszej
monografii. Tematyka pracy doktorskiej opierala si¢ glownie na opracowaniu
strukturalnych i magnetycznych diagraméw fazowych wodorkéw o strukturze regularnej
(zwiazki z Tb 1 Gd). Wstepne badania strukturalnych przej$¢ fazowych i skorelowanych
znimi przemian magnetycznych w wodorkach o strukturze heksagonalnej, a w
szczegolnosci otrzymane rezultaty byly bardzo obiecujace. Zrodzita si¢ idea, jak
najszerszego kompleksowego przebadania oraz stworzenia ogolnego syntetycznego
modelu przemian strukturalnych i magnetycznych wodorkow RMn,Hy otrzymanych na
bazie stabilnych zwiazkow RMn,.

W celu poznania 1 wyjasnienia wlasciwosci fizycznych wodorkdéw zwiazkow innych ziem
rzadkich z manganem podjeto badania, ktérych wyniki zamieszczono w niniejszej
monografii. Dotycza one wodorkéw strukturze heksagonalnej ErMnyHy [20], NdMnyHy
[21] wodorkéw o strukturze heksagonalnej i regularnej HoMn,H, C14 i C15 [22,23],
deuterkow EI’anDz_o [24], Tan2D3_0 [25] Oraz DYMnng_o i HoMn2D4_5_C14 [26] Aby
uzyska¢ kompleksowy ich obraz, w monografii przedstawiono wyniki badan
strukturalnych uzyskanych zaréwno metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
synchrotronowego jak 1 dyfrakcji neutrondw oraz wyniki badan magnetycznych.
Podstawienie deuteru zamiast wodoru nie prowadzilo do zmian strukturalnych 1
magnetycznych w probkach.

Otrzymane wyniki badan przemian strukturalnych i magnetycznych wodorkéw RMnyHy
staty si¢ inspiracja do przeprowadzenia rowniez badan kalorymetrycznych, ktorych wyniki
przedstawiono w pracach [27,28,29]. Badania te w znacznym stopniu potwierdzity wnioski
wynikajace z badan strukturalnych i magnetycznych (wzrost temperatury porzadkowania
magnetycznego wodorkéw wraz ze wzrostem koncentracji wodoru, zaobserwowanie
pikéw odpowiadajacych przemianom strukturalnym — w tym réwniez rozpadom typu
spinodalnego). Ponadto, zaobserwowano duzy dodatkowy wktad do ciepta wilasciwego
zwiazanego z obecno$cia wodoru w szerokim zakresie temperatur, a jednocze$nie
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem koncentracji wodoru nast¢puje usztywnienie Sieci
krystalicznej obserwowane jako obnizenie wkiadu sieciowego do ciepta wiasciwego
w niskich temperaturach.
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Wyniki badan strukturalnych i magnetycznych wodorkéw RMn;Hy < 45 stanowity roéwniez
punkt wyjsciowy dla prac teoretycznych rozszerzonych na zwiazki RT, 0 strukturze
regularnej i ich wodorkéw. W pracy [30] dyskutowano m.in. mozliwe strukturalne
przejscia fazowe w zwiazkach wyjsciowych jak i pozycje wodoru, jakie wodor moze zajac
w zalezno$ci od promienia atomu ziemi rzadkiej i nominalnej koncentracji wodoru metoda
analizy symetrycznej opartej na teorii grup i reprezentacji. Metoda ta pozwala okresli¢
mozliwos¢ wystapienia roznych przej$¢ fazowych jak rowniez grupe symetrii struktury
finalnej. Rozszerzenie tej metody na przej$cia typu porzadek — nieporzadek umozliwia
zastosowanie jej do badan porzadkowania si¢ wodoru i stowarzyszonych z nim deformacji.
Przewidywania teoretyczne byly konfrontowane m.in. Z wynikami do$wiadczalnymi
otrzymanymi dla wodorkow/deuterkow RMny(H/D)x otrzymanymi przez autora
monografii.

Wymienione powyzej wodorki nazywane sa czasami zwiazkami niskonawodorowanymi.
Otrzymuje si¢ je pod stosunkowo niskim ci$nieniem (ponizej 0.5 MPa), a zawarto$¢
wodoru na ogot nie przekracza 4.5 H/fu. Bardzo istotnym wkiadem do zrozumienia
zachowan wodorkdw RMnyHy sa badania probek o wysokich zawarto$ciach wodoru,
powyzej 4.5 H/fu.. Wodorki te otrzymywane sa przy cisnieniach wodoru rzedu
kilkudziesigciu MPa 1 wyzszych. W ostatnich latach udato si¢ zsyntezowaé deuterki
RMn;Dso (R: Y, Er, Dy, Ho, Gd) oraz Dy,Yi xMn,Dgo, ktore wykazaly szereg
odmiennych cech w poréwnaniu do zwiazkéw niskonawodorowanych (m.in. inne
obsadzenie pozycji krystalograficznych przez wodor czy brak wystgpowania rozpadoéw
typu spinodalnego). Szersze omodwienie wilasnoséci deuterkow RMn,Dgo przedstawiono
w rozdz. 3.2.

Rowniez ciekawe wnioski wyplywaja z badan wodorkow zwiazkéw ziem rzadkich
z zelazem. Pordéwnanie wilasnosci fizycznych wodorkéw RT,H, gdzie R:Y,Th,Gd,
a T: Mn,Fe przedstawiono w pracy [31].

Przedstawiony, skrotowy przeglad tematyki wodorkow zwiazkow ziem rzadkich
z manganem wskazuje na jego duza atrakcyjnos¢ zardwno od strony doswiadczalnej jak
| teoretycznej.

W rozdziale 1 przedstawiono literaturowe omowienie wtlasnosci zwiazkow RMn,
z uwzglednieniem wiasnosci strukturalnych faz Lavesa typu C14 i C15. Rozdziat 2
poswigcono zagadnieniu wodoru w metalach. W rozdziale 3 zebrano wyniki pomiaréw
strukturalnych 1 magnetycznych dotychczas przebadanych wodorkéw RMn,H,.
W rozdziale tym zawarto réwniez omédwienie pelnych wynikow badan dla wodorkéw
ErMn,Hy i deuterku ErMn;D; (rozdz. 3.1.3.1) bedacych rozwinigciem i uzupetnieniem
wstgpnych wynikow otrzymanych w doktoracie. Rozdziat 4 poswigcono opisowi
preparatyki probek. Rozdziat 5 przedstawia analiz¢ i poréwnanie wynikow pomiaréw
rentgenowskich i magnetycznych wodorkow HoMn;H, o strukturze heksagonalnej
i regularnej. Rozdzial 6 omawia wiasnosci fizyczne wodorkow NdMn,Hy. Rozdziat 7
pos§wiecono omoéwieniu wynikow pomiaréw neutronowych deuterkéw TbMn;yD3y,
DyMn;D; i HOMn;D,5. Rozdziat 8 stanowi syntetyczne przedstawienie wynikow badan
otrzymanych dotychczas wodorkoéw RMn;Hj.
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W monografii:

1. Wykazano, ze wlasnosci fizyczne badanych uktadéw sa podobne i stabo zaleza od
typu struktury (C14, C15) fazy Lavesa.

2. Wykazano, ze udzial pierwiastkow f—elektronowych w formowaniu wiasnosci
fizycznych jest podobny i stabo zalezy od pierwiastka ziemi rzadkie;j.

3. Przedstawiono strukturalne i magnetyczne diagramy fazowe dla wodorkéw
ErMn,H,, NdMn,H, oraz HoMn,Hy (na bazie zwiazkow HoMn,Hy_C14 i C15).

4. Stwierdzono, ze wodor wywotuje silny wzrost temperatur porzadkowania
magnetycznego na skutek zwigkszenia odleglo$ci pomigdzy atomami manganu.

5. Stwierdzono, ze wszystkie wodorki RMny;Hy, w staniec uporzadkowanym
magnetycznie sa ferrimagnetykami, a ich wypadkowe namagnesowanie silnie
zalezy od koncentracji wodoru.

6. Opisano i wyjasniono struktury magnetyczne deuterkoéw TbMn,D30 i DyMn,D; .

7. Skonstruowano ogélny model diagramu z zakresami wystgpowania faz
krystalograficznych we wszystkich badanych wodorkach RMn;Hy.

Prezentowane w pracy wyniki sa owocem wspoipracy z naukowymi osrodkami
zagranicznymi z Austrii, Francji i Niemiec. Wszystkie probki zwiazkow wyjsciowych
RMn, zostaly przygotowane przez autora. Wodorowanie/deuterowanie probek
przeprowadzono w Akademii Gorniczo — Hutniczej oraz w Instytucie Fizyki Jadrowe;j
PAN w Krakowie. Pomiary strukturalne i magnetyczne przeprowadzono w Instytucie
Fizyki Jadrowej PAN oraz w Akademii Gorniczo — Hutniczej w Krakowie. Autor byt
glownym wykonawca wszystkich prezentowanych w monografii pomiaréw neutronowych,
przeprowadzonych w Instytucie Laue — Langevina (ILL) w Grenoble oraz w Helmholtz—
Zentrum Berlin (HZB) w Berlinie.



1 Fazy Lavesaizwigzki RMn,

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych i najchetniej badanych grup ciat statych sa fazy
metaliczne. Fazy te dzielimy na fazy proste (pierwiastki metaliczne), roztwory state oraz
fazy miedzymetaliczne. Do roztworéw statych zalicza si¢ roztwory podstawieniowe oraz
migdzyweztowe. Przyktad powstawania roztworu podstawieniowego ciagltego pokazano na
Rys. 1.1.

NENNNN

A(B) %B B(A)

Rys. 1.1 Schemat powstawania roztworu ciaglego metalicznego

Roztwory migdzyweztowe powstaja wtedy, gdy wzglednie mate atomy pierwiastka
rozpuszczonego nie zajmuja potozen atomowych, lecz potozenia w lukach
migdzyweztowych rozpuszczalnika. Cecha charakterystyczna roztworow statych jest to, ze
zachowuja strukturg krystalograficzna rozpuszczalnika.

Fazy migdzymetaliczne (posrednie) przybieraja struktury krystaliczne rozne od struktur
poszczegodlnych sktadnikow fazy. Ogoélnie, fazy migdzymetaliczne opisuje si¢ wzorem
AnBn i dzieli na nastepujace typy stosownie do przyjetej klasyfikacji:

e Fazy o gestym wypelieniu przestrzeni (fazy Lavesa) — klasyfikowane ze wzgledu
na wielko$¢ atomow/jonow.

e Fazy elektronowe — klasyfikowane ze wzgledu na stgzenie elektronowe, tzn.
stosunek liczby elektronow walencyjnych do liczby atoméw w komorce
elementarnej (Ce)).

e Fazy o wiazaniach mieszanych, metaliczno—jonowych i metaliczno —
kowalencyjnych.

Do najwazniejszych wlasnosci faz Lavesa nalezy zaliczy¢:

e Sa stopami metali 0 0gélnym wzorze stechiometrycznym AB,,

e Glownym czynnikiem wptywajacym na ich powstanie jest stosunek promieni
atomow sktadnikow: ra/rg rowny, teoretycznie, 1.225. W rzeczywisto$ci stosunek
ten dla faz Lavesa zawiera si¢ granicach (1.05 + 1.68). A — atomy wigksze — (np. R:
ziemie rzadkie), B — atomy mniejsze (np. Cu, Zn, Fe, Mn,Cr...),

Nie tworza roztworéw wtornych,

Wykazuja prawie czysto metaliczny typ wiazania,

Sa fazami o najgestszym wypetnieniu przestrzeni,

Krystalizuja w jednym z trzech homoektycznych typow: C14, C15 i C36, o czym
decyduje wartos¢ stezenia elektronowego Ce.

Zwiazki ziem rzadkich z manganem (RMn,) krystalizuja wytacznie w fazach typu C14 lub
C15.
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1.1 FazatypuCl4

Struktura heksagonalna fazy typu C14 (MgZn;) nalezy do grupy przestrzennej
P63/m 2/m 2/c. Komorka elementarna (Rys. 1.2) zawiera 4 atomy R w pozycjach 4f oraz 8
atoméw Mn: 2 atomy Mnl w pozycjach 2a oraz 6 atoméw Mn2 w pozycjach 6h. Liczba
stechiometrycznych drobin wynosi 4. Pelny opis potozen atoméw w komodrce zawiera
Tabela 1-1.

Rys. 1.2 Komérka elementarna fazy Lavesa typu C14.

Tabela 1-1 Pozycje krystalograficzne atoméw w komérce elementarnej fazy typu C14.

Liczebnos¢ pozycji
Atom Symbol Wyckoffa Wspolrzedne punktow symetrycznie rownoznacznych
Symetria wlasna punktu
Mg (R) 47(3m) 1z,.21,.121_, 211, 2=1/16
33 33 332 332
Znl (Mnl) 2a(3m) 000: 00 1
’ 2
R N N x=-1/6
Zn2 (Mn2) 6h (mm) + (x 2x ;XX 28X 4)

W komorce fazy typu C14 mozna wyrdzni¢ charakterystyczna warstwowa budowe
(Rys. 1.2). Pierwsza warstwa (H) zawierajaca atomy R i Mnl jest nieznacznie pofatdowana
— niemieszczace si¢ w ptaszczyznie manganowej atomy ziemi rzadkiej zostaty wypchnigte
poza nig o z = 1/16 [32]. Druga warstwe (K) tworza wylacznie atomy Mn2 utozone
W postaci ptaszczyzn typu kagomé. Taki zespdt dwoch warstw (H+K) stanowi podstawowy
budulec strukturalny faz Lavesa o skltadzie stechiometrycznym AB,. Dublety tego typu
moga si¢ uklada¢ wzglgdem siebie na rdézne sposoby tak by utworzy¢ strukturg
0 najwigkszej gestosci. W omawianym przypadku mozna powiedzie¢ o naprzemiennym
utozeniu dubletow (H i K) wzdluz osi z, tzn. kazdy kolejny dublet (H + K) powstaje
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poprzez obrot poprzednika o kat 180° wokot osi z 1 przesunigeiu o staty wektor (1/2
wysokos$ci komorki) wzdhuz osi z.
Odleglosci pomigdzy najblizszymi atomami Mn wynosza odpowiednio:
divnz-wn2 = @ ( 3x*+1/6)"7,
dmni—mn2 = ( 3X232+ C2/16)1/2;
gdzie: a i ¢ parametry sieciowe komorki, a x = — 1/6.
Odleglosci te sa sobie rowne tylko w przypadku idealnej struktury heksagonalne;j, tzn., gdy
c/a = (8/3)Y2 = 1.633. Wtedy tez kazdy Mn2 ma 4 najblizszych Mn2, a Mnl ma 6
najblizszych Mn2.
W przypadku atoméw R mozna rowniez wyrozni¢ dwie odlegtosci d; i d, migedzy
najblizszymi atomami R (Rys. 1.2), wynoszace odpowiednio:
d1 = dR—R =C (1/2 — 22),
dr= d’rr= (243 + (2c2))"%
gdzie: z = 1/16 oznacza przesunigcie atomu R poza ptaszczyzne wyznaczona przez Mnl.
Dalsze odleglo$ci migdzy atomami wynosza:

dr_mn1 = (@43 + c¥/16)",
dr mn2 = (@43 + x + 3 X ¢*(1/4 — z))*?

1.2 Fazatypu C15

Struktura krystalograficzna fazy typu C15 (MgCu,) jest siecia regularna, powierzchniowo

centrowana (fcc) nalezaca do grupy przestrzennej F 4,/ d 3 2/m. Komoérka elementarna
zwiazku RMn, zawiera 16 atomow Mn i 8 atomow R (Rys. 1.3) — liczba
stechiometrycznych drobin wynosi 8.

oo 0% g o o ©
° © d
QOJ’G""T[H”

. e o =L

(b)

Rys. 1.3 (a) komoérka elementarna fazy typu C15, (b) sie¢ manganowa.

Pozycje atomoéw w komorce elementarnej fazy typu C15 zawiera Tabela 1-2.



16

Tabela 1-2. Polozenia atoméw w komérce elementarnej fazy typu C15:

Liczebnos¢ pozycji
Atom Symbol Wyckoffa
Symetria wlasna punktu

Wspolrzedne punktow symetrycznie réwnoznacznych:

000:002:C)+

I 111
R 8 a(43m) 000 :-=Z=
‘444

Mn 16d (3m) 277 775 555 737

888 ' 888 ' 888 ‘888

Zarowno pozycje atomoéw R jak i Mn sa krystalograficznie rOwnowazne. Atomy ziemi
rzadkiej tworza szkielet sieci fcc — niektore z nich lokuja si¢ wewnatrz komorki. Z kolei
atomy Mn tworza cztery tetraedry manganowe ukltadajace si¢ w charakterystyczne
fancuchy na bazie ptaszczyzn kagomé, wzdluz osi gtoéwnej komodrki elementarnej (RYS.
1.3b). Koordynacja atoméw w komorce fazy typu C15 jest nastgpujaca:

Atom R sasiaduje z 12 Mn w odlegto$ci: dr mn = @ (11)1/2/8 =0.415a,

Z 4 R w odleglosei: dr g = a (3)Y4/4 = 0.433 a,

Atom Mn sasiaduje z 6 Mn w odlegtosci: dynmn = @ (2)1/2/4 =0.354 a.
Zaréwno w fazie typu C14 jak i C15 atom R ma 12 najblizszych Mn.
Fazy typu C14 i C15 naleza do struktur najgestszego wypetnienia przestrzeni.

1.3 Zwiazki RMn; — podstawowe wilasnosci fizyczne

O tym, czy zwiazek RMn; krystalizuje w fazie heksagonalnej typu C14 czy regularnej typu
C15 w znacznym stopniu decyduja promienie jonowe ziem rzadkich. Ogolnie — stopy
manganu z ziemiami rzadkimi o matych i duzych promieniach jonowych (R: Sc, Pr, Nd,
Er, Tm, Lu, Th) krystalizuja w strukturze heksagonalnej, natomiast z ziemiami rzadkimi
0 posrednich promieniach jonowych (R: Y, Gd, Tb, Dy) krystalizuja w strukturze
regularnej [7,33,34]. Zwiazki SmMn, i HoMn, wykazuja polimorfizm — krystalizuja w
fazie typu C14 lub C15 w zaleznosci od preparatyki zwiazku [35]. Pozostale pierwiastki
(R: La, Ce, Eu, Yb) nie tworza stabilnych zwiazkéw migdzymetalicznych z Mn. Zwiazki
RMn, byly szeroko badane, m.in. z powodu ich bardzo ciekawych wlasnosci
strukturalnych i magnetycznych.

W zwiazkach (Th,Gd,Sm,Nd,Pr,Y)Mn; obserwuje si¢ przejscie fazowe pierwszego
rodzaju — temperaturowe pomiary dylatometryczne i dyfrakcji rentgenowskiej ujawnity
znaczne skoki objetosci komorek elementarnych tych stopéw w temperaturach ponizej
105 K [8] (Rys. 1.4). Ponizej temperatur przemian strukturalnych zaobserwowano rowniez
porzadkowanie magnetyczne [36,37,38]. Najwicksza, bo blisko 5% zmiane objetosci,
zarejestrowano dla YMn,. Ten znaczny efekt magnetoobjetosciowy zwiazany jest
Z pojawianiem si¢ dobrze zlokalizowanego momentu magnetycznego podsieci Mn
(~ 2.7ug) ponizej temperatury porzadkowania magnetycznego [39].
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Dla zwiazkéw (Er,Ho,Dy)Mn; nie obserwowano skokowych zmian objgtosci
w funkcji temperatury — ulegaja one przejSciu fazowemu drugiego rodzaju w zakresie
temperatur (15 + 35) K [40,41].
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Rys. 1.4. Wzgledne zmiany objetosci komorek elementarnych zwigzkowRMn, w funkcji temperatury.

Linie przerywane — pomiary dylatometryczne, otwarte kétka — pomiary XRD [8].

Charakter przejScia fazowego mozna wiazaé z wystgpowaniem momentu
magnetycznego na atomach Mn lub z jego brakiem. Przeprowadzone przez Yoshimurg

[42] pomiary pola nadsubtelnego na jadrach **Mn w zwiazkach RMn, wskazuja, ze ponize]
pewnej odlegtoéci wynoszacej ~ 2.66 A pomiedzy najblizszymi atomami Mn (dun_wmn), Nie
obserwuje si¢ zlokalizowanego momentu magnetycznego na atomach Mn. Odleglos$¢ ta

nazywana jest odlegloscia krytyczna i oznaczana jako d. (Rys. 1.5).

Ze wzgledu na odlegto$¢ dmnmn , zwiazki RMn,; mozna dzieli¢ na trzy grupy [43], w
ktorych:

dmn-mn < d¢, (LUMny, ErMn,, TmMny), gdzie podsie¢ Mn jest niemagnetyczna,
a podsieci Er i Tm sa ferromagnetyczne [44],
dmn-mn > dc, (NdMny, PrMn;,), gdzie dominujaca magnetyczna podsie¢ Mn jest
stabilna i wymusza antyferromagnetyczne uporzadkowanie w podsieci atomow R
poprzez oddziatywanie typu R—Mn [45],
dmn-mn ~ d¢, (GdMn,, ThMn,, DyMn,, HoMn,, YMn,), gdzie podsie¢ Mn jest na
granicy stabilnosci. W tej grupie zwiazkow obserwuje si¢ na ogo6t skomplikowane,
niekolinearne struktury magnetyczne. W niektorych przypadkach (TbMny, DyMns,
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HoMn,) tylko czg§¢ atomoéw Mn niesie moment magnetyczny [11,13,14,16,
17,35,39,46,47,48,49].

Magnetyzm zwiazkdw RMn; zwiazany jest ze struktura elektronowa atoméw Mn i R.
Atom Mn ma niezapelniong zewngtrzna powtoke elektronowa 3d ulegajaca wpltywowi pola
krystalicznego od innych jondéw, natomiast w atomach R niezapelniona wewngtrzna
powloka elektronowa 4f jest ekranowana przez zewnetrzna powloke 5p, co daje
zachowanie takie jak dla swobodnego jonu.

0Mn-Mn I-AJ
2.60 2.64 268 272 276 2.80
T T T T T T
T -4
150 F Pr
dc +
Nd
s =43
- v o4
g T e
- B
mE 100 ¢ +Sm —_
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= ' =
= :
£ :
>
E
c 50
2 o fazaC15 {4
a e fazaCl4
Tm Er Ho
0 ".'."O'ODy T=42K {90
1 1 1 1 1 1
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Parametr sieciowy a, a* [A]

Rys. 1.5. Wyniki pomiaru MRJ: zmiana pola nadsubtelnego na jadrach ®*Mn w zaleznosci od
parametrow sieciowych zwigzkow RMn, w T = 4.2 K. Pola nadsubtelne pochodzace od atoméw R sa
odjete od tych obserwowanych. Prawa o§ — oszacowane, efektywne momenty magnetyczne na Mn.
Parametry heksagonalnej fazy typu C14 zostaly wyrazone parametrach fazy pseudokubicznej wg.
relacji a* = [(3)"2(anex)’Chex] "> Gorna o$ wyraza odleglo$¢ miedzy najblizszymi atomami Mn [42].

W zwiazkach RMn; wyro6znia si¢ trzy typy oddziatywan wymiennych:

e (Oddziatywanie pomigdzy dwoma momentami magnetycznymi Mn (3d — 3d),

e (Oddziatywanie pomigdzy momentami R i Mn (3d — 4f).

e (Oddziatywanie pomiedzy dwoma momentami atomow R (4f — 4f).

Najsilniejszym, wsréd powyzszych, jest oddziatywanie wymienne 3d —3d, 0 czym
Swiadczy wysoka temperatura porzadkowania magnetycznego zwiazku
z niemagnetycznymi ziemiami rzadkimi (YMn;, Ty = 105 K). Model pasmowy, ktory ma
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tu zastosowanie, =zaklada, ze =za powstawanie momentu magnetycznego jest
odpowiedzialna r6znica w koncentracjach pomigdzy elektronami o spinach | i 1.
Najstabszym jest oddzialywanie 4f—4f na co wskazuja niskie temperatury
porzadkowania magnetycznego zwiazkow ErMn,, TmMn; z niemagnetyczna podsiecia Mn
(Rys. 1.4 i Rys. 1.5). Atomy R, majace niczapelniona powloke elektronowa 4f, odznaczaja
sie¢ dobrze zlokalizowanymi momentami magnetycznymi — funkcje falowe ktére je opisuja
maja krotki zasigg w poroéwnaniu do odlegtosci migdzyatomowych. Wielkos$¢
oddziatywania 4f — 4f zalezy od gestosci spolaryzowanych elektronéw przewodnictwa —
ich oscylacyjny charakter w funkcji odleglosci opisywany jest teoria RKKY.
Oddzialywanie magnetyczne 3d — 4f wykazuje warto$¢ posrednia pomiedzy 3d —
3d a 4f — 4f. Zachodzi glownie poprzez polaryzacjg elektronéw 5d atomow ziemi rzadkie;.



2  Wodor w metalach

Zwiazki wodoru z dowolnymi innymi pierwiastkami nazywane sa wodorkami. W dalszej
czesci pracy pojecie wodorkoéw zostanie ograniczone wytacznie do zwiazkéw metali (ziem
rzadkich, metali przejsciowych) z wodorem (MH,: metal-hydrogen systems).

Z niektérymi pierwiastkami wodor taczy si¢ juz w temperaturze pokojowej. Duza
liczba pierwiastkow, by zaabsorbowa¢ wodor, wymaga wysokiej temperatury i wysokich
ci$nien wodoru.

Wiele pierwiastkow metalicznych, w tym pierwiastkow ziem rzadkich bardzo
chetnie absorbuje wodor, ktory lokuje si¢ w duzych lukach tetraedrycznych lub/i
oktaedrycznych (Rys. 2.1) juz przy cis$nieniach atmosferycznych. Reakcja absorpcji
wodoru przez pierwiastki ziem rzadkich jest egzotermiczna (typowe ciepto reakcji wynosi
0d —10 do —30 kJ/mol H [51]).

Inaczej jest w przypadku czystego manganu. Pierwiastek ten praktycznie nie
pochtania wodoru lub pochtania go w sposdb anomalny: rozpuszczalnos¢ wodoru
W manganie maleje wraz ze wzrostem temperatury (proces endotermiczny), a nast¢pnie
ro$nie (proces egzotermiczny) [50,51,52].

Rys. 2.1 Rodzaje luk w strukturze typu Al: a) oktaedryczna, b) tetraedryczna. Niebieskie kule
oznaczajg atom wodoru.

W procesie wodorowania metalu, dwuatomowe czasteczki gazowego H, ulegaja
dysocjacji na pojedyncze atomy wodoru na jego powierzchni, a nast¢pnie dyfunduja
w glab materialu lokujac si¢ migdzy atomami pierwiastka macierzystego rozpychajac jego
sie¢ krystaliczna. Przyczyna rozerwania molekuty Hj jest jej oddzialywanie z napigciem
powierzchniowym metalu. Wodorowanie wymaga wlozenia pracy U, potrzebnej na
wprowadzenie wodoru do zwiazku oraz na pokonanie bariery energetycznej Es, jaka
stanowi dla wnikajacych czastek powierzchnia wodorowanego materialu (Rys. 2.2). Po
zaabsorbowaniu atomy/jony wodoru pozostaja w we¢ztach struktury krystalicznej tak dtugo,
az w wyniku aktywacji termicznej otrzymaja nadwyzke energii niezbednej do pokonania
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bariery dyfuzyjnej E,. W tych warunkach wspoétczynnik dyfuzji spelnia klasyczna
zalezno$¢ Arrheniusa:
E,
D = D,exp (_ﬁ) (2-1)

gdzie: D, — stata dyfuzji.

H, gaz P Metal

Rys. 2.2. Proces adsorpcji wodoru do metalu wraz z wykresem energetycznym. P — powierzchnia
metalu, U, — energia potrzebna na wprowadzenie atomu wodoru do metalu, E, — energia aktywacji,
E, - bariera dyfuzyjna [na podst. 51].

Jednym z pierwszych eksperymentow wskazujacych na dysocjacje czasteczek Hp
W procesie jego absorpcji przez metale byly badania zaleznosci p—X-T (ci$nienie wodoru—
koncentracja wodoru—temperatura) [50].

W wielu wodorkach metali atomy wodoru odznaczaja sia duza ruchliwoscia juz
w temperaturze pokojowej, szczegodlnie, gdy liczba dostepnych pozycji jest wigksza niz
liczba atoméw wodoru. Atomy wodoru przeskakuja z jednej pozycji do drugiej nie tworzac
uporzadkowanej struktury krystalograficznej — obsadzenie pozycji jest przypadkowe.
Czestotliwos¢ przeskokow atomu wodoru jest ogromna (np. w wodorkach wanadu przy
temperaturze pokojowej jest rzedu 10* s) [50]. Wraz z obnizaniem temperatury wodorku
czestotliwos¢ przeskoku atomow wodoru maleje. W konsekwencji moze rowniez dojs$¢ do
sytuacji, kiedy atomy wodoru zajma wybrane pozycje w sposob uporzadkowany — utworza
nadstruktury.

W niskich temperaturach wystgpuje mozliwo$¢ bezaktywacyjnych, tunelowych
przejs¢ atomu wodoru z jednej pozycji w druga [53,54].

Stata dyfuzji D, i energia aktywacji E, zaleza rowniez od struktury metalu. | tak,
np. dla Pd (struktura typu fcc) D, =2.9-10° cm/s* a E,=230 eV, natomiast dla Fe
(struktura typu bee) Do = 4.2 - 107* cm/s® a E, = 40 eV [55].
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Na Rys. 2.3a przedstawiono typowy przebieg izoterm absorpcji wodoru przez
metal. Izotermy tworza diagram fazowy cisnienia rownowagowego w funkcji koncentracji
wodoru Peq (X), w ktérym mozna wyrdzni¢ trzy podstawowe obszary: a — ,,roztwor” staty
wodoru w metalu macierzystym, gdzie ci$nienie wodoru p wzrasta wraz z zawartos$cia
wodoru x wedlug prawa Sieverta p = (Ks x)%, (Ks — stala Sieverta), obszar g — wodorek
metalu oraz obszar dwufazowy (a + f). Wraz ze wzrostem temperatury ten ostatni zweza
si¢ 1 zanika przy charakterystycznej dla danego pierwiastka temperaturze krytycznej Ti;.
Izotermy w $rodkowym obszarze wykazuja charakterystyczne dla wodorkéw plateau
odpowiadajace cisnieniu rownowagowemu w funkcji koncentracji wodoru.

@ (b) e

Rys. 2.3(a) — po lewej, schematyczny przebieg izoterm absorpcji wodoru przez metal. Py — ciSnienie
gazu, x — koncentracja wodoru w metalu. Po prawej — konstrukcja rownania Van’tHoffa (b) Przyklad
diagramu fazowego T (x) wodorku metalu MH, [51,56].

Obszar ci$nien rownowagowych idealnie nadaje si¢ do izotermicznej absorpcji
i desorpcji wodoru z metalu. Stan réwnowagi mozna opisa¢ diagramem fazowym
analogicznym do diagramu Van der Waalsa gazu nieidealnego. Ci$nienie rGwnowagowe
Peq jest zwiazane ze zmianami entalpii (AH) i entropii (AS) w obszarze dwufazowym
poprzez temperatur¢ empiryczng relacja Van’t Hoffa [51, 56]:

P\ AH1 4S
In(=4)==2--22 (2-2)

Typowe ci$nienie rownowagowe np. dla wodorku PdHy przy temperaturze T = 150 °C
wynosi 0.1 Mpa, a przy T = 245 °C — 1.0 MPa. Punkt krytyczny tego wodorku wynosi
Tir=292 °C przy x = 0.25 H/f.u. [50].
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Charakterystyczny dla wodorkow obszar dwufazowy jest zwiazany z rozpadem fazowym
typu spinodalnego®, bedacym konsekwencja dlugozasiegowego, przyciagajacego
oddziatywania H-H. Dwie fazy o koncentracjach wodoru x; i X, beda wspotistniaty, gdy
bedzie spelniony warunek rownowagowy [55]:

19
S H

a — a
u xy = p% x,
1 X
= u® x dx
Xo2—X1 X1

(2-3)

gdzie: u9 jest potencjatem chemicznym gazowego wodoru na czasteczkg, a u® jest
potencjalem chemicznym wodoru w roztworze stalym na atom. Punkty krytyczne (T, i Xkr)
wyznacza warunek:

a#a _azlua

L _o0= 2-4
— 0 —7 (2-4)

Rozpadom fazowym typu spinodalnego moga towarzyszy¢ anomalne zmiany wlasnosci
fizycznych wodorkow, jak np. spowolnienie szybkosci dyfuzji, fluktuacje gestosci o duzej
amplitudzie, czy anomalia w cieple wlasciwym [55].

Wodorki metali sa twarde, kruche — otrzymuje si¢ je przede wszystkim w postaci
proszkéw. Z uwagi na znaczna ekspansj¢ komorki elementarnej pierwiastka metalicznego
(powyzej kilkunastu procent) podczas procesu wodorowania praktycznie niemozliwe jest
uzyskanie monokrysztatdw wodorkow (nastgpuje destrukcja monokrysztatu metalu).
Wodorki metali wykazuja do$¢ duza odpornos¢ na warunki atmosferyczne. Na ogot, sa
dobrymi przewodnikami pradu elektrycznego.

b Rozpad spinodalny (spinodal decomposition) jest mechanizmem, poprzez ktory roztwor dwoch (lub
wiecej) sktadnikow moze segerowac sie na obszary (fazy) o wyraznie roznych sktadach chemicznych
i wlasnosciach fizycznych



3 Wodorki ziem rzadkich z manganem typu RMn,H, — przeglad
literaturowy

Wriasnosci fizyczne wodorkow ziem rzadkich z manganem RMn;Hx w znacznym stopniu
pokrywaja si¢ z wlasno$ciami wodorkéw metali (MHy).

Rowniez stopy zwiazkéw RMn; bardzo tatwo absorbuja wodoér. Juz przy cisnieniu

wodoru bliskim atmosferycznemu i temperaturze powyzej 100 °C, mozna osiagnac
koncentracje wodoru siggajaca ~ 4.5 H/f.u. [57]. Podobnie jak w wodorkach metali, wodor
zajmuje przestrzenie migdzyatomowe pierwiastkow tworzacych komorke elementarna
RMn,.
W zwiazkach RMn;, wystepuja trzy rodzaje luk typu tetraedrycznego: A2B2, AB3, B4 (A —
odnosi si¢ do atomu ziemi rzadkiej R, a B do Mn) (Rys. 3.1). Najwigksza i zarazem
najchetniej zapetniang przez wodor luka (ponizej x = 3.5 H/f.u.) jest typu A2B2. Dla
X 2 3.5 H/f.u. obserwuje si¢ tendencje do zapelniania rowniez mniejszych luk, typu AB3
[58,59]. Nie zaobserwowano natomiast wypehiania luk typu B4. Te same typy luk
wystepuja zarowno w fazie typu C14 jak i C15. Wodor wypetniajac luki zajmuje pozycje
krystalograficzne (Tabela 3-1).

- B4

®r

© Mn

Rys. 3.1 Komorka elementarna fazy typu C15 wraz z zaznaczonymi lukami typu tetraedrycznego.

Tabela 3-1 Pozycje wodoru w lukach typu tetraedrycznego w fazach typu C14 i C15.

Pozycje wodoru w lukach Liczba luk/ f.u.
Typ fazy
A2B2 AB3 A2B2 AB3
Cl4 241,12k,6h,,6h, 12k, 4f 1 A
C15 9% g 32e
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Wodor nie zajmuje pozycji krystalograficznych w sposob dowolny. Na drodze
rozwazan czysto geometrycznych wyprowadzono dwa kryteria dotyczace zajmowania
pozycji w lukach:

1) Kryterium Switenick’a [60] moéwiace, ze atomy/jony wodoru nie moga znajdowac
sie w odlegtoéci od siebie mniejszej niz ~ 2.1 A.

2) Kryterium Westlake’a [61] wskazujace, ze promien luki (dla uproszczen przyjeta,
jako kulista), ktora wypetnia wodor nie moze by¢ mniejszy od ~ 0.4 A.

Z kryteriow tych wynika, ze atomy wodoru nie moga zapetnia¢ sasiadujacych ze soba
poprzez $ciang tetraedrow typu A2B2 oraz, ze luka typu B4 nie jest dostgpna dla wodoru
z powodu zbyt matych rozmiaréow. Teoretycznie wyznaczona maksymalna koncentracja
wodoru w zwiazkach RMn,Hy wynosi zatem 6.0 H/f.u.. Tak wysokie koncentracje
osiagane sa pod wysokimi ci$nieniami wodoru (50 ~ 1000) MPa i temperaturach znacznie
przekraczajacych 100 °C. Wysokonawodorowane (x = 4.5 H/fu.) zwiazki wykazuja
odmienne wtasnosci fizyczne w poréwnaniu do zwiazkow niskonawodorowanych
(X s4.5H/f.u.) [62,63,64].

3.1 Wodorki RMn,H, < 45

Ze wzgledu na rosnacy stopien skomplikowania przemian strukturalnych w wodorkach
RMn;Hy wraz z obnizaniem temperatury, czgsto wygodniej jest prowadzi¢ ich opis w
kierunku od temperatur najwyzszych do najnizszych.

3.1.1 Wodorki o strukturze regularnej

3.1.1.1 YMnyHy

Wodorki YMn,Hy — to jedna z najgruntowniej przebadanych serii wodorkow RMn,Hy. Itr —
ze wzgledu na podobna strukture elektronowa do struktury elektronowej lantanowcow jest
wliczany do pierwiastkow ziem rzadkich. Wyjsciowy zwiazek YMn, wykazuje
w pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej duzy skok (ok. 5 %) objetosci komorki
elementarnej w poblizu 100 K. Obserwuje si¢ roéwniez Kilkustopniowa histereze
temperaturowa (Rys. 1.4).

Wprowadzenie do zwiazku YMn; wodoru wywoluje szereg przemian
strukturalnych i magnetycznych. Zbior tych przemian zilustrowano na diagramie fazowym
wodorkow YMnyHy zaleznos$ci od temperatury T 1 koncentracji wodoru x (Rys. 3.2).
Mozna na nim wyr6znic trzy zakresy:

1) xs1.2 H/f.u.

obszar wielu przemian fazowych. W zakresie 0.4 sx < 0.8, ponizej ~ 245 K, nastgpuje
transformacja regularnej fazy a do zdystorsowanej fazy tetragonalnej ’ tego samego typu
jak w przypadku YMn, (przy ok. 100 K). W fazie f’ parametry sieciowe spelniaja
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nieréwnos¢ ¢ >0, gdzie ¢ = 1—Cw/ater (Awt, Cet — parametry struktury tetragonalnej).
Natomiast ponizej zakresu temperatur ~ (100 + 150) K zachodzi dystorsja do fazy
tetragonalnej y, w ktorej ¢ < 0. Transformacji a« — f’ towarzyszy antyferromagnetyczne
uporzadkowanie magnetyczne podsieci manganowe;j.

Ponizej X = 0.4 H/f.u. i powyzej x= 0.8 H/f.u. obserwuje si¢ ztozenie kombinacji faz:
zwiazku wyjsciowego (a), tetragonalnej () o niskiej zawarto$ci wodoru (X < 0.1) i fazy y.

a0 —m8MHMm —— ———

A&
Para /

300 - a 4

—

é 200 i
|_ ]

a a'té )

100 §

Ferri AF

1 S S B R P R

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5

x[H/fu]

o —faza typu C15

o’ — faza regularna (gr. prz. P-43m)

Jf — faza tetragonalna (¢ > 0) — faza o bardzo niskiej zawartosci wodoru (< 0.1 H/ f.u.)
P’ —jak B, ale z wigksza zawarto$cia wodoru: 0.3 <x < 0.6

y — faza z dystorsja tetragonalna, ale z € <0

o — faza romboedryczna

Rys. 3.2 Strukturalny i magnetyczny diagram fazowy dla YMny(H/D), w zakresie koncentracji
wodoru/deuteru 0 < x < 4.5. Czerwona linia oddziela obszar paramagnetyczny od obszaru

uporzadkowania magnetycznego. Na podstawie [18,31,65,66, 67,68,69,70].

2) 1.15sxs35

bardzo szeroki obszar, w ktorym wodorki zachowuja strukturg fazy regularnej. W tym
obszarze wodorki  wykazuja  uporzadkowanie ferrimagnetyczne. Temperatura
porzadkowania wzrasta z ~ 250 K do ~ 350 K wraz ze wzrostem koncentracji wodoru.
Pomiary dyfrakcji neutronow dla YMn;D1 .15 1 YMnN2(Ho4Do36)1.15 [67, 68] wskazuja na
transformacje strukturalna od fazy typu C15 do fazy regularnej o nizszej symetrii, (g.p.:
P 43m). Z pomiarow tych wynika rowniez, ze deuter lokuje si¢ pozycjach typu A2B2,
a momenty magnetyczne atoméw Mn tworza dwie podsieci magnetyczne. Jedna z nich
tworzy niekolinearna antyferromagnetyczna strukture typu canted, druga — bardzo staba
(0.1 ug) — wykazuje uprzadkowanie ferrimagnetyczne. Udziat tej ostatniej wzrasta liniowo
wraz ze wzrostem x [31].
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3) 35sxs45

Ponizej zakresu temperatur ~ (300 +400) K, wraz ze wzrostem zawarto$ci wodoru
nastepuje transformacja strukturalna od fazy regularnej o’ (z zakresu 2) do fazy
romboedrycznej o poprzez obszar dwufazowy (a’ + o). Faza o jest faza romboedryczna

nalezaca do grupy przestrzennej R 3 m [70].

Badania dyfrakcji neutronow dla YMnyDy3-45 i Yan(Ho,64Do.36)4.3+4,5
[66,70,71,72] wykazaly antyferromagnetyczne uporzadkowanie podsieci Mn ponizej
(360 + 398) K z wektorem propagacji k = [*2 ¥4 4]. Atomy Mn zajmuja w tej strukturze
dwie pozycje — ich najblizsze otoczenie bgdace atomami H (lub D) jest rowniez roézne, co
tlhumaczy alternatywne ferro— badz antyferromagnetyczne sprzezenie pomigdzy
plaszczyznami Mn. Zaobserwowano takze, ze porzadek magnetyczny podsieci Mn
I uprzadkowanie wodoru/deuteru pojawia si¢ w tej samej temperaturze. Poniewaz nie sa
obserwowane dodatkowe refleksy od atomow deuteru — superstruktura deuteru zostata
opisana wektorem propagacji k£ = 0.

Wraz ze wzrostem zawartosci wodoru w probce wzrasta temperatura
porzadkowania magnetycznego (T.) wodorku od ok. 230 K do ok. 400 K. Powodem
wzrostu T. jest wzrost objgtosci komorki elementarnej probki (nawet o 30 % w
porownaniu do YMny), a w konsekwencji wzrost odlegto$ci migdzyatomowych dmn mn
powyzej odleglosci krytycznej dc. Skutkuje to wzrostem stopnia lokalizacji momentow
magnetycznych Mn a zatem wzrostem ich oddzialywania wymiennego prowadzac
w efekcie do wzrostu temperatury porzadkowania magnetycznego.

3.1.1.2 TbMnyHy i GAMnHy

Zwiazki wyjéciowe GdMn, i ThMn, krystalizuja w strukturze typu C15. Ich wodorki
zachowuja si¢ bardzo podobnie (w sensie przemian strukturalnych i wlasnosci
magnetycznych) [73,74,75,76].

Na Rys. 3.3 przedstawiono parametry sieciowe zwiazkéw wyjsciowych i ich
wodorkéw (Gd, Th)Mn;Hy (0 < x s 4.3) w funkcji temperatury. Wszystkie fazy wodorkow

opisano jedna z dwoch struktur krystalograficznych: regularna o (g.p.: Fd3m) lub

romboedryczna f (g.p.:R 3 m). Parametry fazy romboedrycznej (am i Cin) zostaly wyrazone
w parametrach fazy pseudokubicznej wedtug relacji: @~ = [(2)Y(am)cm]™>.

Na Rys. 3.4 przedstawiono diagramy fazowe strukturalne i magnetyczne wodorkow
(Gd,Tb)Mn,Hy. Charakterystyczna cecha wodorkéw (Gd,Tb)MnyHy 0 x < 2.0 H/f.u. jest
wystgpowanie rozpaddéw typu spinodalnego. Wraz z obnizaniem temperatury (ponizej
~ 300 K) nastepuje rozpad wysokotemperaturowej fazy regularnej a na dwie fazy (ap + «)
0 wyraznie roznych zawartoSciach wodoru. W zakresie temperatur (220 +270) K
obserwuje si¢ wystepowanie nawet trzeciej fazy (am) nazywanej ,,po$rednia” — rozumianej
jako faza o zawartosci wodoru pomigdzy ag i ar. Fazy oo 1 or wystgpuja do temperatur
najnizszych. Pordwnujac parametry sieciowe wszystkich zwiazkow 0 sX s1.5 ponizej
temperatury 200 K (Rys. 3.3) mozna zauwazy¢, ze parametry sieciowe fazy ap sa bardzo
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bliskie parametrom sieciowym zwiazkow wyjsciowych (GdMn, 1 ThMnyp)
odzwierciedlajac rowniez ich charakterystyczne zachowanie (skok parametrow). Faza ta
(nazywana ,,uboga w wodor”) zawiera znikome ilo§ci wodoru — szacowana zawarto$¢
wodoru jest mniejsza niz 0.05 H/f.u. Mozna ja traktowa¢ jako staly roztwor wodoru w
metalu. Parametry sieciowe drugiej fazy (a;) wodorkéw x = 0.5, 1.0, 1.5 osiagaja zblizone
wartosci — szacowana zawarto§¢ wodoru ponizej przy temperaturze 70 K wynosi
~(1.7+1.8) H/f.u.. Faz¢ ar nazywano faza ,bogata w wodor” [74, 75]. Tego typu
zachowan nie obserwowano w wodorkach YMnyHy <2 (rozdz. 3.1.1.1).

W obydwu seriach (Gd,Th)Mn,Hy, 1.7 < x < 3.3, wodorki zachowuja jedna fazg
regularna (o) w calym analizowanym zakresie temperatur. Przyrost parametrow
sieciowych dla x = 2.0, 2.5, 3.0 jest ciagly — jedynie w zakresie temperatur (270 + 280) K
obserwuje si¢ staby ich skok (Rys. 3.3).

W zakresie koncentracji wodoru 3.2 < X s 4.3, w obydwu seriach wodorkow,
oprocz fazy regularnej o obserwuje si¢ dodatkowo druga faz¢ — romboedryczna S (Rys. 3.3
I Rys. 3.4). Faza ta, poczatkowo rozpoznawana jako ,,wtracenie” innej fazy, wraz ze
wzrostem nominalnej zawarto$ci wodoru staje si¢ dominujaca kosztem fazy a [74,75].
Powyzej ~ 330 K obserwuje si¢ transformacje strukturalne typu f — a.
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Rys. 3.3 Parametry sieciowe wodorkow: (a) GdMn,H, i (b) TbMn,H, w funkcji temperatury.
Parametry sieciowe struktury romboedrycznej wyrazono w parametrach struktury pseudokubicznej
wg. relacji: a - ((2)"*(am)’c)®. Parametry (a**) wodorkéw TbMn,Hssis3 Wyznaczono z
uwzglednieniem udzialu faz regularnej i romboedrycznej. Na podstawie [74,75,76].
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Rys. 3.4 Z1lozenie magnetycznych i strukturalnych diagraméw fazowych wodorkéw: (a) GdMn,H, i (b)
TbMn;H,. Czerwona linia oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego.
XRD - wyniki uzyskane z dyfrakcji rentgenowskiej, ND — wyniki uzyskane z dyfrakcji neutronéw. Na
podstawie [73,74,75,76,77].

Pomiary magnetyczne wodorkow (Gd,Tb)Mn,Hx wykazaty, podobnie jak
w przypadku wodorkow YMnyHy, Ze temperatura porzadkowania T. wzrasta od ~ 250 K
do ~ 400 K wraz z koncentracja X. Porzadkowaniu magnetycznemu towarzysza przemiany
strukturalne — rozpad typu spinodalnego lub skok parametréw sieciowych. W poréwnaniu
jednak do tych obserwowanych w wyjsciowych zwiazkach sa one bardzo mate (Rys. 1.4,
Rys. 3.3), co oznacza brak wyraznego efektu magnetoobjgtosciowego.
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Fakt rozpadu spinodalnego na dwie fazy — ,,uboga” i ,bogata” w wodor potwierdzaja
wyniki pomiar6w magnetycznych. Dla przyktadu, na Rys. 3.5 przedstawiono zalezno$¢
namagnesowania w funkcji temperatury dla ToMn;Hy (0 < x < 2.0). Charakterystyczne
maksimum wyjSciowego zwiazku TbMn, przy ok. 50 K jest réwniez widoczne
w namagnesowaniu wodorkéw x = 1.0 i 1.5 — jego intensywno$¢ maleje wraz ze wzrostem
X.

/g /)

oo
T
*o—
.
|
.
\
>
1
o
/

(2]
T

| j‘u e x=20
\ 0 5‘0 150 léU 260 2%0 360 350
\/, A{ H = 100 Oe
1 L]

Namagnesowanie ( G cm®/ g)
S

V/

0 50 100 150 200 250 300 350
T[K]

Rys. 3.5 Zalezno$¢ namagnesowania wodorkéw TbMn,H, od temperatury w zewnetrznym polu
magnetycznym 100 Oe i 50 kOe dla TbMn,H, o (wstawka) [75]

W wodorku x = 2.0, maksimum w temperaturze ~50 K juz nie wystepuje —
namagnesowanie przyjmuje relatywnie male warto§ci w catym zakresie temperatur.
Jedynie niewielka osobliwos¢ w poblizu 285 K wskazuje na porzadkowanie magnetyczne
tego wodorku. Przypuszczenia o antyferromagnetycznym uporzadkowaniu w tym wodorku
[75] potwierdzity pomiary dyfrakcji neutronéw dla deuterku TbMnyD;g [77]. Struktura
magnetyczna TbMn,D,o bedacego antyferromagnetykiem kolinearnym opisanym
wektorem propagacji k = [% Y% '], okazala si¢ by¢ znacznie prostsza od ztozonej
niekolinearnej struktury magnetycznej zwiazku wyjsciowego TbMn;, [13,14,15]. Atomy
deuteru w tym zwiazku zajmuja statystycznie tylko jedna pozycje — 96 g odpowiadajaca
wypehieniu luki typu A2B2 — zarowno w stanie paramagnetycznym jak i uporzadkowania
magnetycznego [77].

Uporzadkowanie typu antyferromagnetycznego wykazano rowniez dla deuterkow
(Gd,Th)Mn,Hy o wysokiej zawarto$ci deuteru X = 4.3 H/f.u. (rozdz. 3.1.2).

Natomiast wodorki (Gd,Tb)Mn;H3;s wykazuja najbardziej skomplikowane stany
uporzadkowania magnetycznego — prawdopodobnie ferrimagnetyczne typu canted [74,75].

Przedstawiony powyzej diagram fazowy GdMnyHy jest rozwinigciem
I uzupelnieniem badan przeprowadzonych dla tej serii wodorkéw rowniez z
wykorzystaniem efektu Moessbauera (*°°Gd) [73], (°'Fe) [78] oraz pomiaréw MRJ
°Mn)[79].
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3.1.1.3 DyMn;Hy

Magnetyczne (podatno$¢ magnetyczna AC/DC  w  funkcji  temperatury oraz
moessbauerowskie pomiary spektroskopowe na °’Fe) i strukturalne badania wodorku
przeprowadzono rowniez dla serii wodorkéw DyMn,Hy [19]. Ich strukturalny diagram
fazowy jest w znacznym stopniu podobny do strukturalnych diagramow fazowych
(Gd,Tb)Mn,Hy, ktore zostaly przestawione powyzej. Diagram fazowy wodorkow z Dy
(Rys. 3.6) zostal opisany przy wykorzystaniu kombinacji dwoch faz: regularnej (typu C15)

— oznaczonej jako o oraz romboedrycznej (R3 m) — oznaczonej jako S. Apostrofy () przy
symbolach faz odnosza si¢ do réznych koncentracji wodoru w danej fazie lub wskazuja na
uporzadkowany stan magnetyczny probki (np. a i o’ dla x = 2.0 H/f.u.).

Dla probek o nominalnej koncentracji X s 1.6 H/f.u. autorzy obserwuja rozpady
typu spinodalnego. Podobnie jak dla TbMnyH, (Rys. 3.4 b) w zakresie temperatur
~ (200 + 250) K pojawia si¢ obszar wystepowania nawet trzech faz regularnych o roznych
zawartosciach wodoru. Wraz z obnizaniem temperatury (ponizej 200 K) jedna z nich
zanika — wystgpuje, znany juz z poprzednich analiz, rozpad na dwie fazy regularne
0 minimalnej wartosci X (faza a”) oraz faza o x = 1.6 H/f.u. (faza o).

Brak przemian strukturalnych w funkcji temperatury mozna zauwazy¢ dla
1.8 sx 2.8, czyli bardzo podobnie jak dla wodorkéow z Tb 1 Gd. Powyzej X = 2.8 H/f.u.
zaobserwowano bardzo waski przedziat X, w ktérym nastgpuje ponownie rozpad typu
spinodalnego, a dla x =~ 3.0 H/f.u. — jego brak. Dla x = 3.4, ponizej (320 +~380) K
zaobserwowano fazy romboedryczne S o réznych X, ktore wraz ze wzrostem temperatury
transformuja si¢ do fazy regularnej a.
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Rys. 3.6 Strukturalny diagram fazowy wodorkéw DyMn,H,. a — faza regularna typu C15, g — faza
romboedryczna. Apostrofy indeksuja fazy o rézinych koncentracjach wodoru lub wskazuja na
przejscie fazy od stanu paramagnetycznego do stanu uporzadkowania magnetycznego [19].

Linia ciagta (Rys. 3.6) poprowadzona przez pelne kotka reprezentuje temperaturg
porzadkowania wodorkow. W poblizu temperatury porzadkowania rejestrowano skoki
objetosci komorek elementarnych [19].
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Pomiary magnetyczne wykazaty, ze stosunkowo prostych struktur magnetycznych
(antyferromagnetycznych) nalezy si¢ spodziewaé dla wodorkéw 0 X = 2.0 H/f.u. oraz
Xx~4.2 H/fu. W pozostatych przypadkach nalezy liczy¢ si¢ ze skomplikowanymi
strukturami ferrimagnetycznymi lub uktadami wielofazowymi [19].

3.1.2 Deuterki RMn;Dsg-424

Badania neutronowe deuterkow RMn,Dy (R:Y,Gd,Th,Dy,Ho), bazujacych na wyjSciowych
zwiazkach o strukturze regularnej, zawierajacych deuter o koncentracjach (4.0 S x < 4.4)
przeprowadzil Goncharenko i wsp. [72]. Przy tak duzych zawarto$ciach deuteru, odlegtos¢
dmin-mn (~ 2.9 A) jest znacznie powyzej de ~ 2.66 A) — mozna zatem spodziewa¢ si¢ duzych
momentow magnetycznych zar6wno na atomach R. jak i Mn. Dla kazdego z deuterkow
wykazano kolinearne uporzadkowanie momentow magnetycznych R 1 Mn.
Zaobserwowano m.in.: porzadkowanie magnetyczne podsieci ziemi rzadkiej i manganowej
w tej samej temperaturze (Tn) (Rys. 3.7a), zbiezno$¢ migdzy temperatura Ty a temperatura
porzadkowania podsieci deuterowej wywotanej transformacja strukturalna oraz silny
wptyw uporzadkowania podsieci deuterowej na uporzadkowanie magnetyczne
w sfrustrowanej podsieci Mn.
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Rys. 3.7 (a) Temperaturowe zalezno$ci momentow magnetycznych w deuterkach RMn,D, (R: Gd, Dy,
Tb, Ho). (b) Orientacja spinow w RMn,D,. Zaznaczono komorke regularng i romboedryczng [72].

Stwierdzono takze, ze oddziatywanie magnetyczne Mn—Mn jest dominujace i narzuca
porzadek w podsieci R, a z drugiej strony, ze anizotropia oddziatywania jonu R silnie
wplywa na orientacje momentow magnetycznych w niskich temperaturach. Podczas gdy
momenty magnetyczne Mn szybko nasycaja si¢ ponizej Ty, momenty magnetyczne ziem
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rzadkich wzrastaja tagodnie wraz z obnizaniem temperatury (Rys. 3.

7a). Spodziewane w

kazdym przypadku reorientacje spindw zostaty zaobserwowane tylko dla deuterkow
TbMny;D,45 1 HOMn;Dys [72]. Wyznaczone, w temperaturach ponizej 10 K, kierunki

momentow magnetycznych przedstawiono na Rys. 3.7b.
3.1.3 Wodorki o strukturze heksagonalnej

3.1.3.1 ErMn;H,.
Jedne z pierwszych, szerzej opracowanych wynikow pomiar

6w magnetycznych

I strukturalnych dotyczacych wodorkow o strukturze heksagonalnej ErMn,Hy (X = 1.0, 2.0,
2.5, 3.0, 3.5 1 4.3 H/f.u.) przedstawiono w pracach [20,80]. Zauwazono w nich pewne

podobienstwa do wodorkow RMn,Hy 0 strukturze regularnej.

Rys. 3.8 przedstawia ewolucje linii strukturalnych w funkcji temperatury wodorku

ErMnyH; 0. Ponizej temperatury ~ 305 K nastepuje rozpad kazdej

linii strukturalnej na

dwie sktadowe. Analiza dyfraktograméw wykazata, ze wysokotemperaturowa faza
wodorku — faza typu C14 (oznaczona na rysunku jako f) segreguje si¢ na dwie fazy typu
Cl4 (fo 1 pr) o réoznych zawartosciach wodoru, przy czym jedna z nich (faza f)
transformuje si¢ do fazy jednosko$nej (7r) ponizej ~ 200 K (Rys. 3.8). Przebieg

parametrow sieciowych wodorku x = 1.0 w funkcji temperatury,
pozostatych wodorkow ErMn,Hy, przedstawiono na Rys. 3.9.
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Rys. 3.8 Zlozenie dyfraktogramow wodorkow ErMn,H, w funkcji temperatury. g — faza typu C14 o
nominalnej zawartos$ci wodoru, f, — faza typu C14 o minimalnej zawartosci wodoru (< 0.05 H/f.u),
P iy, —faza typu C14 i jednoskos$na o wysokiej zawarto$ci wodoru (~ 1.8 H/f.u.) [20].
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Parametry fazy fo, przy ~ 200 K, sa bardzo bliskie parametrom fazy zwiazku wyjsciowego,
a parametry fazy 7, bliskie parametrom wodorku x = 2.0 Oszacowane zawartosci wodoru
w fazach Sy i #r w 70 K wynosza odpowiednio ~ 0.05 H/f.u. i ~ (1.7 = 1.8) H/f.u. Prawie
identyczna sytuacj¢ zaobserwowano dla wodorkéw regularnych (Tb,Gd,Dy)MnzHg25- 15
(rozdz. 3.1.1.2-3, [19,74,75,76]).
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Rys. 3.9 Temperaturowy przebieg parametréw sieciowych ErMn,H, Koéltka symbolizujg faze typu C14,
trojkaty faze jednosko$ng. Parametry sieciowe fazy heksagonalnej i jednosko$nej wyrazono
parametrami fazy pseudokubicznej wg. relacji: a* = ((3)™(anex) Cres) ™,
a** _ (AmbmCmSiN(m) ™ gdzie anex, Chex Oraz am, by, Cm, ym to parametry sieciowywe fazy heksagonalnej
i jednoskos$nej [20, 80].

Wodorek x =2.0 nie zachowuje juz struktury zwiazku wyjSciowego w catym
zakresie temperatur —w temperaturze ok. 200 K podlega transformacji strukturalnej od
fazy heksagonalnej do fazy o niskiej symetrii wraz z obnizaniem temperatury. W pracy
[20] sugerowano transformacje do fazy trojskosnej (g.p.: P1). Parametry sieciowe
wynosity:  an=5.5651(5) A, b,=5.5844(6) A, c,=9.0756(6) A, an=89.97(2),
Pm=90.60(2)°, ym =120.02(2)°. Stosunkowo niewielkie odchylenia od katow 90° i 120°
(om, ym) wskazywaly na mozliwos¢ dopasowania do struktury o wyzszej symetrii. Dopiero
pomiary  synchrotronowe deuterku ErMn;D,o dostarczyly wysokiej jakosci
dyfraktogramow 1 pozwolily na jednoznaczne dopasowanie otrzymanych wynikow,
z zakresu ponizej 180 K, do struktury jednoskos$nej nalezacej do grupy przestrzennej C2/m
[24]. Ponadto, w badaniach tych zaobserwowano rozpad wysokotemperaturowej fazy
heksagonalnej (typu C14) na dwie fazy (C14 + jednoskosna) w zakresie temperatur
~ (205 + 187) K. Faza typu C14 zanika ponizej ~ 187 K (Rys. 3.10).

Rozpad na dwie fazy heksagonalne zarejestrowano rowniez dla wodorku x = 3.0
ponizej ~ 250 K (Rys. 3.9). Dla x = 2.5 i 3.5 zaobserwowano tylko niewielkie dystorsje
fazy heksagonalnej do fazy jednosko$nej ponizej odpowiednio ~ 200 K 1 ~ 265 K.
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Rys. 3.10 Temperaturowa ewolucja linii dyfrakcyjnych deuterku ErMn,D,,. Pomiary synchrotronowe,
% =10.375 A [24].

Probka o maksymalnej zawartosci wodoru, nominalnie zawierajaca 4.3 H/f.u., wykazuje
ciagly rozpad typu spinodalnego na dwie fazy o zawartosciach wodoru ~ 3.8 H/f.u. i ~ 4.6
H/f.u. w zakresie temperatur (70 + 385) K (Rys. 3.9).

Przemianom strukturalnym towarzysza przejscia od stanu paramagnetycznego do
stanu uporzadkowania magnetycznego. Najnizsze wartosci podatno$ci magnetycznej
rejestrowane sa dla X = 2.0. (Rys. 3.11). W probce tej nalezy si¢ spodziewaé rowniez
uporzadkowania antyferromagnetycznego. Staby skok podatnosci przy ~ 200 K dla
wodorku x = 2.0 (Rys. 3.11) koresponduje z przemiana strukturalng (Rys. 3.10) i moze
wskazywac na temperaturg T.
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Rys. 3.11. Zmiana namagnesowania w funkcji temperatury wodorkow ErMn,H, [20] w zewngtrznym
polu magnetycznym 100 Oe.
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Inny jednofazowy wodorek x = 3.5 wykazuje skomplikowana zalezno$¢ namagnesowania
w zalezno$ci od temperatury (Rys. 3.11) sugerujac skomplikowana struktur¢ magnetyczna,
w tym ferrimagnetyczne uporzadkowanie typu canted.

Analiza wynikéw magnetycznych wodorkow o strukturze heksagonalnej nie nalezy
do tatwych i jednoznacznych. Na przyktad spektroskopia moessbauerowska na jadrach
106Er W temperaturze 4 K nie wykazala uporzadkowania magnetycznego w wodorku
ErMn,H46 — postulowano stan paramagnetyczny podsieci ziemi rzadkiej [81]. Natomiast
badania dyfrakcji neutronow na deuterkach ErMnyDs2is6 przeprowadzone przez
Makarova i wsp. [43] daly inny rezultat — obydwie probki wykazaty antyferromagnetyczne
uprzadkowanie z wektorem propagacji k = [1/3,1/3,0]. Podobne wyniki otrzymano dla
TmMn2D4_6i (Lu0,4Y0,6)Mn2D4_6 [43]

Na podstawie powyzszych informacji mozna naszkicowaé¢ ogolny strukturalny
I magnetyczny diagram fazowy wodorkow ErMn;Hy (Rys. 3.12).
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Rys. 3.12 Strukturalny (oznaczono kolorem czarnym) i magnetyczny (oznaczono kolorem czerwonym)
diagram fazowy wodorkéw ErMn,H, . p — faza typu C14, n — faza jednosko$na [20, 24]. Linia czerwona
oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego.

Czerwona linia oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego.
Skok temperatur porzadkowania magnetycznego jest bardzo duzy — z 14 K (ErMny) do
zakresu ~ (200 +~ 320) K (ErMn3H,) w zalezno$ci od zawartosci wodoru. Powodem jest,
jak w przypadku wodorkow o strukturze regularnej, wzrost odleglosci Mn — Mn, a zatem
i wzrost stopnia lokalizacji momentu magnetycznego. Z diagramu wynika, ze dla
1.8 s x < 2.7 mozna spodziewac relatywnie prostego uporzadkowania magnetycznych typu
antyferromagnetycznego. Dla pozostatych x, albo obserwuje si¢ uktady dwufazowe, albo
spodziewane sa bardziej skomplikowane struktury magnetyczne. Mozna zauwazy¢, ze
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temperatury wystgpowania przemian strukturalnych koresponduja z temperaturami
porzadkowania magnetycznego.

3.1.3.2 SmMnyH;o

Zwiazek SmMn, krystalizuje w strukturze heksagonalnej typu faz Lavesa Cl4 w
temperaturze pokojowej. Ponizej temperatury ~ 86 K przechodzi transformacje
strukturalng od fazy heksagonalnej do ortorombowej z jednoczesnym przejsciem do stanu
uporzadkowania antyferromagnetycznego [8]. Zwiazek ten, mimo, ze do$¢ tatwo absorbuje
wodor to niechetnie tworzy stabilne struktury krystaliczne dla kazdej koncentracji wodoru.
Na Rys. 3.13 przedstawiono temperaturowe dyfraktogramy rentgenowskie
wodorku SmMn;H,o — jedynego z wodorkéw SmMnyHy, dla ktorego wiasnosci
strukturalne sa przedstawione w literaturze [82]. Analiza strukturalna dyfraktogramow
wykazata, ze wodorek, w temperaturze pokojowej, zachowuje fazg typu C14 (a), ktéra
ponizej temperatury 248 K rozpada si¢ na dwie fazy heksagonalne (a1 i a2) 0 nieznacznie
rozniacych sig¢ parametrach sieciowych (Rys. 3.14). Odpowiadajace im zawarto$ci wodoru
(w 70 K) wynosza odpowiednio ~ 1.9 H/f.u. i ~2.1H/fu.. Temperatura przemiany
strukturalnej skorelowana jest z temperatura porzadkowania magnetycznego Rys. 3.15.
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Rys. 3.13 Temperaturowe widma rentgenowskie wodorku SmMn,H, [82].
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temperatury wodorku SmMn,H,,[82].
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Rys. 3.15. Zmiana momentu magnetycznego wodorku SmMn,H,, w funkcji temperatury [82].
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3.2 Wodorki RMn;H, otrzymywane pod wysokim ci$nieniem

Bardzo istotnym wktadem do wiedzy o wodorkach RMn,Hy sa wyniki badan probek
0 wysokich zawarto$ciach wodoru, powyzej 4.5 H/f.u.. Wodorki te otrzymywane sa przy
wysokich cisnieniach wodoru (powyzej kilkudziesigciu MPa). W ostatnich latach udato si¢
zsyntezowac i przebada¢ deuterki RMn,Dg (R: Y, Er, Dy, Ho, Gd) oraz deuterki

DyyY1 xMnyDg, ktore wykazaty szereg odmiennych cech w pordwnaniu do zwiazkéw
niskonawodorowanych [83]. Podstawienie deuteru zamiast wodoru nie wplywa na zmiang
wlasnosci strukturalnych i magnetycznych badanych zwiazkow.

Struktura krystalograficzna wigkszosci wysokonawodorowanych deuterkdéw jest regularna
i nalezy do grupy przestrzennej Fm3m (typ fcc), w ktérej pozycja 4a jest zajeta przez
atomy Mn, natomiast pozycja 8c zajmowana jest statystycznie przez atomy ziemi rzadkiej
I atomy manganu (Rys. 3.16).

/\‘ ¢ - . ]
C . ' . ’ .
.’ .° .. . _'<—Mn(4a)
U ’ ’ r._ R/Mn (8c)
1 b . s€—— D (24e)
. ~ a;

Rys. 3.16 Struktura krystalograficzna deuterkow RMn,Dg (R: Y,Mn, Er, Dy, Gd, Ho). Grupa
przestrzenna: F m3m. Na podstawie [83,63].

Badania wykazaty, Zze atomy deuteru nie zajmuja luk migdzyweztowych (tak jak
w przypadku wodorkow/deuterkow o x < 4.5 H/fu.), lecz tworza oktaedry zajmujac
pozycje 24e wokot atomu Mn bedacego w polozeniu 4a [63,64]. Utworzona struktura
deuterowa uniemozliwia na oddzialywania magnetyczne dalekiego zasiegu. Zauwazono, ze
podstawienie w miejsce manganu nawet niewielkiej ilosci Zelaza wyklucza mozliwo$¢

utworzenia stabilnego deuterku o strukturze regularnej Fm3m , co sugeruje istotna role
manganu w tworzeniu deuterkoéw RMn;Dg. Z kolei podstawienie dysprozu w miejsce itru

(W DyxY1xMn,) nie ogranicza mozliwosci utworzenia charakterystycznej fazy Fm3m
[83].
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Niskotemperaturowa magnetyzacja deuterku ErMn;Dg bedaca kilka rzedow wielkosci
wigksza od magnetyzacji deuterku YMn,Dg (Y jest niemagnetyczny w tym zwiazku) (Rys.
3.17) potwierdza dominacje oddziatywan R-R (R: magnetyczny pierwiastek ziem
rzadkich) w tym zakresie temperatur w wodorkach/deuterkach RMn;Hy .
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Rys. 3.17 Magnetyzacja deuterkéw ErMn,Dg i YMnN,Dg w funkcji pola magnetycznego otrzymana
w temperaturze 5 K [63].

Badano réwniez zachowanie wodorkéw w warunkach ci$nienia hydrostatycznego
wykorzystujac kowadetka diamentowe (DAC) pod katem wyznaczenia parametrow
rownania stanu (z rownania Birch—-Muranghana) oraz zbadania ewentualnych przemian
fazowych wywotanych zmiang ci$nienia hydrostatycznego. Wyniki badan przedstawiono
na Rys. 3.18. Bardzo charakterystycznym dla grupy wysokonawodorowanych zwiazkow
RMn;,Dg jest brak przej$¢ fazowych oraz niewystgpowanie rozpadow typu spinodalnego
w zakresie cisnien od atmosferycznego do ~ 30 GPa (Rys. 3.18).

Wykazano takze, ze deuterki RMn,Dg (R: Y, Er, Dy) ulegaja rozpadowi do RD,
oraz czystego Mn i deuteru [83] przy temperaturze ok. 700 K, co oznacza, ze sa
stabilniejsze od deuterkéw miedzyweztowych RMn;Dys.
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Rys. 3.18 Zalezno$¢ objetosci molowej od cisnienia hydrostatycznego dla deuterkow RMn,Dg (R =Y,
Er, Dy, Ho) wraz z wynikami otrzymanymi w przyblizeniu réwnania stanu Birch—-Murnaghana
drugiego rzedu. K, modul scisliwosci przy 0 GPa, Ky’ — pierwsza pochodna K, wzgledem cisnienia [84].



4 Preparatyka prébek, techniki pomiarowe i opracowanie wynikow.

Jak wspomniano powyzej, zwiazki ziem rzadkich z manganem o stechiometrii RMn;
krystalizuja w dwoch typach faz Lavesa: heksagonalnej (typu C14) oraz regularnej (typu
C15). Na ogét otrzymuje si¢ tylko jedna faze stabilna (typu C14 lub C15) w obrebie
jednego zwiazku RMn,. Wyjatkiem sa zwiazki SmMn, i HOMn,, ktore moga krystalizowaé
w obydwu fazach w zaleznos$ci od obrobki termicznej probek na etapie ich preparatyki.
Otrzymanie stabilnych zwiazkéw z samarem (SmMny) jest szczeg6Olnie utrudnione.
W procesie stapiania samaru i manganu — ten pierwszy bardzo intensywnie paruje, co ma
niekorzystny wplyw na uzyskanie prawidtowej koncowej stechiometrii zwiazku.
Otrzymywane zwiazki wyjsciowe SmMn; jak i ich wodorki zawieraty relatywnie duzy
udziat faz obcych, ktére uniemozliwialy jednoznaczna weryfikacje¢ przemian
strukturalnych i magnetycznych. Niedogodnosci zwiazane z wytopem probek w znacznie
mniejszym stopniu wystapity w przypadku zwiazkow HoMn, i NdMn,. Natomiast
stosunkowo tatwo przebiegata preparatyka probek TbMn, i DyMn,

W dalszej czg$ci niniejszej pracy (rozdzial 5) przedstawiono opis wiasnosci
strukturalnych i magnetycznych wodorkow HoMn,Hy otrzymanych na bazie zwiazkow
HoMn;, (C14 i C15). W rozdziale 6 przedstawiono wyniki pomiarow rentgenowskich
I magnetycznych wodorkéw NdMnyHy, a w rozdziale 7 wyniki pomiar6w neutronowych
dla deuterkéw i wodoro—deuterkow TbMn,Dso, TbMny(H+D)se ?, DyMn,D,o oraz
HoMn,D,5 (C14).

Zaréwno wodorki jak i deuterki otrzymywano ta sama, opisang ponizej, technika.

4.1 Preparatyka probek

Polikrystaliczne wyjsciowe zwiazki RMn, otrzymywano poprzez wytop pierwiastkow
ziem rzadkich i manganu o wysokiej czystosci (odpowiednio: 99.99 % i 99.9 %) metoda
topienia indukcyjnego. Ogdlny schemat uktadu do wytopu ta metoda przedstawiono na
Rys. 4.1. Miedziany, chtodzony woda wspornik na probke umieszczony byt w ochronne;j
rurze kwarcowej zapewniajacej utrzymanie odpowiedniej atmosfery w czasie topienia.
Przed wytopem, po uprzednim odpompowaniu, uklad byt napeliany czystym argonem.
Kazda probka byla topiona kilkakrotnie w celu zapewnienia jednorodnego wymieszania si¢
sktadnikow. Topienie probki bylo mozliwe dzigki wytworzeniu pradow wirowych
W probce przez odpowiednio uksztattowana cewke. Typowa warto$¢ przytozonego
napigcia do cewki siggata 10 kV, a czestotliwos$¢ pradu 400 — 500 kHz. Mozliwo$¢ zmiany
czegstotliwosci pradu cewki zapewniala optymalizacje procesu topienia konkretnych
pierwiastkow.

2 (H+D) oznacza mieszaning wodoru i deuteru.
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Rys. 4.1 Schemat ideowy ukladu do topienia probek metoda indukcyjna.

Po wytopie, jako$¢ probek byla sprawdzana metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Na ogot,
W probkach oprocz pozadanej fazy wyjsciowej C15 lub Cl14 rozpoznawano obecno$é
obcych faz, takich jak tlenkéw czy faz typu RgMnys. Te ostatnie, mozna w znacznym
stopniu ,,rozpusci¢” w fazie macierzystej poprzez odpowiednie wygrzewanie probek.

Warunki wygrzewania sa kluczowe dla otrzymania zwiazkow HoMn, 0 strukturze
regularnej lub heksagonalnej. Bezposrednio po wytopie probka HoMn, jest
wykrystalizowana w strukturze regularnej. Homogeniczna fazg regularna otrzymuje si¢
wygrzewajac probke w temperaturze (1150 + 1200) K przez 7 dni, natomiast jednorodna
faze heksagonalna poprzez wygrzewanie w temperaturze ok. 1000 K przez 4 tygodnie.
Probki o wysokiej jednorodnosci byly poddawane dalszemu  procesowi
wodorowania/deuterowania.

Schemat uktadu do wodorowania przedstawiono na Rys. 4.2. Podstawowymi jego
elementami sa: reaktor, w ktorym znajduje si¢ probka, pojemnik o precyzyjnie
wyznaczonej objetosci (objetos$¢ referencyjna), pojemnik z wodorem/deuterem (LaNisHy),
magistrala laczaca poszczegdlne elementy wraz z zaworami odcinajacymi oraz uktad
pomiarowy z ukladem pompujacym. Zrealizowany w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN
uktad do wodorowania przedstawiono na Rys. 4.3.

@’ Pomiar ciénienia _
Magistrala

Z

Do uktadu
pompujacego

Objetosé Woddér/
referencyjna  deuter

Reaktor

Rys. 4.2 Schemat ideowy ukladu do wodorowania
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Rys. 4.3 Praktyczna realizacja ukladu do wodorowania: (a) uklad w budowie, (b) uklad gotowy do
pracy. 1- objetosci referencyjne, 2— zawor prézniowy, 3 — przetwornik ciSnienia, 4 — pojemnik z
wodorem (LaNisH,), 5 — reaktor, 6 — uklad pomiarowy, 7 — zestaw pompowniczy. IFJ PAN Krakéw.

Proces wodorowania/deuterowania przebiegal nastepujaco. Sproszkowana probke
(rozmiar ziaren ponizej 50 um), o znanej masie, umieszczano w reaktorze a nastgpnie
odgazowywano przez kilkanascie godzin. Odgazowywanie polegalo na odpompowaniu
reaktora przy jednoczesnym wygrzewaniu probki do temperatury ok. 600 K. Po
schtodzeniu, odpompowaniu ukladu (reaktor + objetos¢ referencyjna + magistrala),
odcigciu reaktora i ukladu pompujacego, do objetosci referencyjnej wprowadzano
wodor/deuter pod zadanym ci$nieniem. Po otwarciu potaczenia reaktor — objetos¢
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referencyjna, nastgpowata absorbcja wodoru przez probkg. Z uwagi na ogromna ilos¢
ciepla, jaka mogtaby si¢ uwalnia¢ przy pelnym otwarciu zaworéw, proces ten wydtuzano
nawet do kilku godzin dozujac ilo$¢ uwalnianego gazu (tzw. ,przeciek zaworu”). Po
zakonczeniu procesu wodorowania/deuterowania probka byla wygrzewana w temperaturze
ok. 500 K przez dwie doby, a nastepnie powoli schtadzana do temperatury pokojowe;.

Na podstawie znajomo$ci poczatkowego 1 koncowego cisnienia wodoru
W poszczegbdlnych elementach uktadu do wodorowania, znajomos$ci ich objetosci oraz
temperatury mozna byto, na podstawie réwnania gazu doskonatego, obliczy¢ ilo$¢
pochtonigtego wodoru. Na koncowa niepewno$¢ wyznaczenia zabsorbowanego wodoru
glowny wplyw mialy niepewnos$ci wyznaczenia objgtosci poszczegodlnych elementéw
ukladu do wodorownia oraz niepewno$ci odczytu temperatury i ci$nienia wodoru.
Szacunkowa niepewno$¢ wyznaczenia koncowej koncentracji wodoru w probkach wynosi
(5-10) %.

4.2 Techniki pomiarowe i opracowywanie wynikow

Wyniki pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej zostaly otrzymane na dyfraktometrze
Panalytical X’PERT PRO w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie oraz na
dyfraktometrze Siemens D5000 w Akademii Gorniczo — Hutniczej w Krakowie. Obydwa
dyfraktometry byly wyposazone w lampg rentgenowska z anoda miedziana, goniometry
typu Bragg-Brentano (6-0), grafitowe monochromatory Kkrystaliczne oraz kriostaty
niskotemperaturowe wraz z uktadami stabilizacji temperatury probki (+ 0.1 K).

Pomiary magnetyczne AC i DC oraz pomiary namagnesowania w funkcji
zewngtrznego pola magnetycznego M(H) przeprowadzono na magnetometrze LakeShore
7225, a wysokotemperaturowe pomiary M(T) — na wadze Cahna w Instytucie Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie. Pomiary namagnesowania M(H) (77 K) zostaty
przeprowadzone na magnetometrze wibracyjnym typu VSM na AGH w Krakowie.

Pomiary neutronowe deuterkow przeprowadzono w ILL w Grenoble oraz w HZB
w Berlinie.

Do opracowywania wszystkich dyfraktogramoéw rentgenowskich i neutronograméw
wykorzystano program FullProf [85] bazujacy na tzw. ,metodzie analizy profilu linii
dyfrakcyjnej” zaproponowanej przez Rietvelda [86].



5 Wiasnosci fizyczne wodorkow HoMn,H,

Przedstawione w rozdziale 3.1 poréwnanie wiasnosci strukturalnych i magnetycznych
niskonawodorowanych wodorkow RMnyH, o0 strukturze regularnej (typu C15)
I heksagonalnej (typu C14) ujawnito wiele podobienstw, ale takze i roznic pomigdzy
konkretnymi seriami wodorkow. Serie te oparte byly na pierwiastkach Y, Th, Gd, Dy Er
i Sm. Zwiazek HoMn, wykazujacy polimorfizm daje unikalna mozliwo$¢ poréwnania
wlasnosci  strukturalnych 1 magnetycznych wodorkdw o strukturze regularnej
i heksagonalnej opartych na tym samym pierwiastku ziemi rzadkiej. W dalszej czesci
pracy zwiazek HoMn, krystalizujacy w fazie typu CI15 bedzie oznaczany, jako
HoMn,_C15, a jego wodorki, jako HoMn,H, C15. Konsekwentnie, o0znaczenia
HoMn, C14 i HoMnyH, Cl14 beda dotyczy¢ =zwiazku wyjsciowego HoMn;
krystalizujacego w fazie typu C14 i jego workow.

W niniejszym rozdziale przedstawiono i porownano wyniki badan strukturalnych
I magnetycznych wodorkéw HoMn,H,_C15 (x = 0.0, 0.55, 1.0, 1.65, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.3
H/f.u.) i wodorkéw HoMn,H, C14 (x = 0.0, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 3.7, 4.5 H/f.u.),
opublikowane w pracach [23, 22].

5.1 Pomiary strukturalne HoMn,H, C15

511 T=300K

Pierwszym testem sprawdzajacym jako$¢ nowootrzymanych wodorkéw RMnyHy byly
rentgenowskie pomiary strukturalne przeprowadzone w temperaturze pokojowe;j.

Rys. 5.1 przedstawia widma rentgenowskie serii wodorkow HoMn,Hy C15
otrzymane w 300 K. Dla wigkszej przejrzystosci rysunku naniesiono wezszy zakres
katowy widm (26 = 25° — 45°). Bezposrednim, mierzalnym efektem absorpcji wodoru
przez probke jest przesuwanie si¢ linii dyfrakcyjnych w kierunku mniejszych katow (6), co
oznacza wzrost parametrow sieciowych, a W konsekwencji wzrost objgtosci komorek
elementarnych wraz ze wzrostem koncentracji wodoru x. Analiza widm strukturalnych
wykazala, Zze tylko niektore wodorki zachowuja fazg typu C15 zwiazku wyjsciowego
(grupa przestrzenna: Fd3m) w temperaturze pokojowej. Do dyfraktograméw pozostatych
wodorkow zostata dopasowana faza romboedryczna (grupa przestrzenna R3m) lub suma
faz regularnej i romboedrycznej (Fd3m + R3m) (Rys. 5.1). Szczegotowy opis widm
dyfrakcyjnych bedzie przedstawiony w dalszej czgsci pracy.

Podobne wyniki pomiaréw strukturalnych wodorkow HoMnyHps- 337 C15
w temperaturze pokojowej otrzymat rowniez Makihara [87].
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Rys. 5.1 Porownanie fragmentéw widm rentgenowskich zwigzkéw HoMn,H, C15 zmierzonych
w temperaturze 300 K. F d3m i R3m odpowiadaja grupom przestrzennym faz regularnej i rombo-
edrycznej opisujacym odpowiednie widma.

W dalszej czgsci pracy faza regularna wystepujaca w wodorkach HoMnyHy_C15 bedzie
oznaczana symbolem « a faza romboedryczna symbolem y.

Aby moc poréwnywaé parametry sieciowe wodorkow 0 roznych strukturach
krystalograficznych, wskazanym jest przedstawia¢ je w ,,znormalizowanej ” formie, np.
przeliczajac parametry wszystkich faz niekubicznych na parametry komorek pseudo—
kubicznych. Parametry sieciowe fazy romboedrycznej przeliczono parametry na parametry
sieciowe aj fazy pseudo—kubicznej wedtug relacji:

* 5-1
a; =3/ajcs/-/3 &1

gdzie: as i cs — parametry sieciowe fazy romboedrycznej (g.p.: R3m, nrl66, setting:1).

Na Rys. 5.2 przedstawiono wzgledne przyrosty objetosci komorek kubicznych i pseudo—
kubicznych (AV/Vy) wodorkéw HoMnyHy C15 w funkcji koncentracji wodoru x
wyznaczone w temperaturze pokojowej. W przypadku uktadow wielofazowych
uwzgledniono udziat poszczegdlnych faz stosujac $rednia wazona. Uklad punktow
pomiarowych narzucat r6zne interpretacje.
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Rys. 5.2 HoOMn,H,_C15: Wzgledne przyrosty objetosci komorek elementarnych wraz z dopasowana
krzywa modelu Hiraty—Figla (linia ciggla). Dla poréwnania przedstawiono dopasowanie wedlug
modelu Hiraty.

Pierwszym modelem opisujacym zalezno$¢ (AV/Vp) od x byta funkcja liniowa, ktora
poprawnie odtwarzata jedynie S$rodkowy zakres koncentracji wodoru (1<x<3).
Charakterystyczny nieliniowy wzrost dla x <1 oraz prostoliniowa czg$¢ dla 1 < x<3
poprawnie opisuje model Hiraty [88]. Natomiast dalsze rozwinigcie modelu Hiraty
zaproponowat Figiel i wsp. [89]. W modelu tym, nazywanym dalej modelem Hiraty —
Figla, uwzgledniono rowniez nieliniowy wzrost (AV/Vy) w funkcji x dla wysokich
koncentracji wodoru (x >3). Ponizej przedstawiono ogoélny zarys obydwu ostatnich
modeli.

Model Hiraty

Model ten oparty jest na zalezno$ciach dotyczacych modutu $cisliwosci ciata statego (Br),
ktory jest definiowany jako By = —V(0p/dV);, gdzie Br = By + bp. By jest modutem
sztywnos$ci przy ci$nieniu atmosferycznym, a b= (6B{/0p). Poroéwnanie odwrotno$ci
zalezno$ci dla By powadzi do relacji: (1/(Bo + bp)) = (-1/V)(6V/op)r. Znak minus oznacza,
ze pod wplywem przytozonego ci$nienia zewngtrznego objgto$¢ materialu maleje,
natomiast znak plus bedzie oznaczaé bedzie ekspansje¢ objetosci materiatu.

Podstawiajac koncentracje wodoru X w miejsce cisnienia p oraz uwzgledniajac fakt wzrostu
objetosci komorki elementarnej wraz ze wzrostem koncentracji wodoru x w probcee, po
prostych operacjach matematycznych, otrzymujemy [88]:
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Vo

\% {BO + beb
(5-2)

- 5,

gdzie: V jest objgtoscia wiasciwa, a p ciSnieniem, ktore we wzorze (5-2) wyraza
koncentracj¢ wodoru X. Model ten nie zaklada kolejnosci zajmowania przez wodor luk
migdzyweztowych typu A2B2, AB3 czy B4.

Model Hiraty — Figla

Zwigkszanie liczby przebadanych wodorkéw w obrgbie jednego zwiazku, a co za tym idzie
zageszcezenie punktow na wykresie (AV/Vy) od X, wykazato konieczno$¢ dalszej poprawy
istniejacych modeli. Figiel i wsp. [89] zaproponowal rozszerzenie modelu Hiraty
zaktadajac dwuetapowos$¢ obsadzania pozycji przez wodor oznaczanych jako A2B2 i AB3
(rozdz. 3), tzn. najpierw ponizej pewnej koncentracji wodoru X; obsadzane sa luki typu
A2B2, a nastgpnie, powyzej X, obsadzane sa luki typu AB3 z prawdopodobienstwem P.
Parametry By oraz b sa definiowane jak w modelu Hiraty.

Vo

1/b
AV
{B"erx} -1 dlax<X¢

(5-3)

AV{B0 +b(Xe + (- P)(x xc))}”b {BO +Pb(x~ Xc)

1/b
} -2; dla x> X
Vo By By

Przyktad dopasowania modelu Hiraty—Figla do punktéw doswiadczalnych przedstawiono
na Rys. 5.2b linig czerwona. Zgodno$¢ teorii z doswiadczeniem jest dobra.

Dopasowane warto$ci parametrow wynosza odpowiednio: Bp=6.0+ 0.5, b =10+ 1, X; =
=32 +0.1, P=0.6 £0.1. Z modelu wynika, ze w wodorkach HoMn,H,_C15 powyzej
koncentracji wodoru wartosci odpowiadajacej Xc ~ 3.5 H/f.u. wodor zaczyna zajmowac
pozycje typu AB3 z prawdopodobienstwem P ~ 0.6. Tego typu schemat zapetniania
pozycji postulowano takze w literaturze, np. [59,90].

5.1.2 HoMnzHy_C15, 0 <x <2.0, pomiary w funkcji temperatury

Rentgenowskie pomiary strukturalne wodorkow zostaly przeprowadzone
w zakresie temperatur od 70 K do 385 K. Rys. 5.3 (a—d) przedstawia temperaturowe
ewolucje wybranych linii dyfrakcyjnych wyjSciowego zwiazku HoMn, C15 i jego
wodorkow HoMn,Hy (x = 0.55, 1.0, 1.65 H/f.u.). Z uwagi na rosnacy stopien
skomplikowania zachowan ukladéow wraz z obnizaniem temperatury opis przemian
strukturalnych przeprowadzono w kierunku od temperatur najwyzszych do najnizszych.
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Rys. 5.3 Temperaturowe ewolucje linii dyfrakcyjnych zwiazku HoMmn, C15 (a) i jego wodorkow
HoMn,H, C15 w funkcji temperatury: (b) x=0.55, (c) x = 1.0, (d) x = 1.65. Kolorem czerwonym
zaznaczono temperatury przemian strukturalnych.
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Zwiazek wyjsciowy zachowuje fazg typu C15 w catym zakresie temperatur 70 K + 385 K
(Rys. 5.3a). Rys. 5.3 b pokazuje, ze juz niewielka ilo$¢ wprowadzonego wodoru (x = 0.55
H/f.u.) powoduje znaczna modyfikacje struktury krystalicznej zwiazku wyjsciowego.
W prébce tej obserwuje si¢ uktad wielofazowy, ktéry latwiej rozwiaza¢ po
przeanalizowaniu przemian strukturalnych w wodorku o x = 1.0. W tym ostatnim mozna
wyrozni¢ trzy charakterystyczne temperatury: 370 K, 295 K i 205 K (Rys. 5.3c).
W najwyzszych temperaturach (powyzej ~ 370 K) obserwuje si¢ tylko jedna faz¢ — faze
typu C15 (a). Faza ta ulega dystorsji do fazy romboedrycznej ¢ ponizej 370 K, a ponizej
temperatury 295 K nastepuje jej rozpad na dwie, strukturalnie rézne fazy o roéznych
zawartosciach wodoru. Jedna z nich jest faza romboedryczna Jy, a druga faza regularna
(a0). Faza romboedryczna podlega kolejnej (ponizej ~ 205 K) transformacji do fazy
jednoskos$nej ¢.. Natomiast druga z faz (op), zachowuje swa tozsamos¢ do 70 K.
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Rys. 5.4 Dyfraktogramy wodorku HoMn,H; , C15wraz z dopasowaniami (linie czerwone) i krzywymi
réznicowymi (linie niebieskie) w temperaturach: (a) 385 K, (b) 250 K i (c) 70 K. Wyindeksowano tylko

najsilniejsze linie dyfrakcyjne.



5. Wiasnosci fizyczne wodorkéow HoMnyHy . 53

Przyktadowe dopasowania do dyfraktogramoéw rentgenowskich dla wodorku x = 1.0
otrzymanych w temperaturach 385 K, 250 K i 70 K przedstawiono na Rys. 5.4. W
dopasowaniach uwzgledniono rowniez udziat domieszek (HoO,, H0,03). Domieszka ,,Cu”
pochodzi od pojemnika, w ktérym znajdowata si¢ probka podczas pomiarow.

Porownujac jakosciowo temperaturowe dyfraktogramy wodorkéow x = 0.55 i 1.0
(Rys. 5.3b,c) mozna zawazy¢, ze wodorek X = 0.55 podlega podobnym transformacjom
strukturalnym jak x = 1.0 z tym, ze stan dwufazowy (ag + ;) probki jest obserwowany
nawet w temperaturze 385 K. Poréwnujac linie strukturalne obydwu wodorkow przy
260 = 32° 1 34° ponizej temperatur ~ 150 K zauwaza sig, ze wraz ze wzrostem nominalnej
zawarto$ci wodoru w probkach udziat fazy ap maleje na korzys¢ fazy

W probce x = 1.65 nie obserwuje si¢ juz rozpadu faz (Rys. 5.3d).
Wysokotemperaturowa faza regularna « ulega transformacji do fazy romboedrycznej o,
(ponizej ~ 235 K), a ta z kolei do jednoskosnej fazy &; (ponizej ~ 160 K).

Rys. 5.5(a—c) i (e-f) przestawia parametry sieciowe macierzystego zwiazku
HoMn,_C15 oraz jego wodorkéw x = 0.55, 1.0, 1.65, 2.0 H/f.u. wraz z udziatami
poszczegolnych faz w funkcji temperatury. Rys. 5.5d przedstawia parametry omawianych
zwiazkow.

Parametry sieciowe fazy romboedrycznych przekonwertowano do parametréw
struktury pseudo—kubicznej zgodnie z relacja (5-1) natomiast parametry fazy jednosko$ne;j
przeliczono na parametr fazy pseudo—kubicznej wedtug wzoru:

a, = %/agbgcg sin(a,) (5-4)

gdzie: a,, b,, ¢, a, sa parametrami sieciowymi fazy jednoskos$nej nalezacej do grupy
przestrzennej C2/m11 (nrl2, setting: 6).

Na Rys. 5.5d mozna zauwazy¢, ze parametry sieciowe zwiazku HoMn,_C15 ( faza o) oraz
fazy ap wodorkéw x = 0.55 i 1.0 pokrywaja si¢ W znacznym stopniu ponizej ~ 220 K,
podobnie jak parametry sieciowe faz &, wodorkéw o x < 1.65, ponizej ~ 200 K.
Poréwnujac parametry sieciowe bazowego zwiazku HoMn,_C15, jego wodorkow x = 0.55
i 1.0 oraz wzajemnego udzialu faz w obydwu wodorkach, oszacowano koncentracjg
wodoru w fazie ag na ~ 0.04 H/f.u., a w fazie & na ~ 1.6 H/f.u.. Indeks ,,r” oznacza
podobnie jak w przypadku wodorkow (Gd,Tb, Er)Mn,Hy < 20 [74,75,20] faze ,,bogata w
wodor” a indeks ,,0” oznacza fazg o minimalnej zawartosci wodoru (fazg ,,uboga w
wodor”). Uwage zwraca brak fazy ,,posredniej” w wodorkach z HOMn,Hy <20 _C15 a
obserwowanej wodorkach z Tb czy Dy w zakresie temperatur ok. 180 + 250K (Rys. 3.4b,
Rys. 3.6) [75]. Pogladowo mozna przyjaé, ze jej ,,role” przejmuje zdystorsowana faza
romboedryczna J,. Wodorki z Tb, Gd czy Dy wykazywaty rozpad wysokotemperaturowej
fazy regularnej na fazy tylko regularne niepodlegajace juz zadnym przemianom
strukturalnym wraz z obnizaniem temperatury (rozdz. 3.1.1.2-3).
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Rys. 5.5 (a—c) i (e-h) Zestawienie parametréw sieciowych HoMn,H, C15; x =0.55, 1.0, 1.65 H/f.u.
wraz z procentowym udzialem faz, (d) — poré6wnanie parametrow sieciowych prébek HoMn,H,_ C15,
0< x £ 2.0 w ukladzie pseudokubicznym.

W kazdym z omawianych przypadkow przemiany strukturalne sa catkowicie
odwracalne w funkcji temperatury i moga by¢ traktowane jako przemiany typu
martenzytycznego.

Obserwowane rozpady faz o réznych koncentracjach jednego ze sktadnikéw (tu: wodoru)
sa typu spinodalnego (por. rozdz. 2).

Graficzny uktad komorek elementarnych odpowiadajacych fazom typu a, J i ¢ oraz

transformacje osi krystalograficznych przedstawiono na Rys. 5.6. W ukladzie
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jednosko$nym (grupa przestrzenna C2/mll) kat a. = 125.265°, gdy jest wyliczony
bezposrednio z parametrow fazy regularnej o (nie uwzgledniajac dystorsji).
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b, - bs;=(1/2a, + 1/2b,) — b, =2/3a;+1/3bs—2/3c;

Cq @ Cs= (ag+bg+c,) — c.= 2/3a5+1/3bs+1/3c;

(d)

Rys. 5.6 (a—c) Schematyczne przedstawienie transformacji komérki elementarnej fazy regularnej « (a)
poprzez faz¢ romboedryczna o (b) do fazy € (c). Poszczegélne komoérki elementarne zaznaczono na
bazie ukladu atoméw podwojonej w kazdym kierunku komorki elementarnej fazy regularnej a, z
wykorzystaniem rzutow na plaszczyzny: (a) (001), (b) (111), (¢) (-110). (d) transformacje osi
krystalograficznych.
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Tabela 5-1 przedstawia parametry strukturalne wodorku HoMn;Higs w trzech
temperaturach, odpowiadajacych fazom: regularnej (300 K), romboedrycznej (205 K) i
jednoskosnej (70 K).

Tabela 5-1 Parametry strukturalne wodorku HoMn,H; ¢ C15

T[K] 70 205 300
Nr gr.przestrz. 12 166 227
Gr. przest. (H-M)* | C2/m11 R3m Fd3m
setting 6 1 1
Gr. punktowa 2im 3m m3m
(0, 0, 0+
0,000+ , (%, %, 0)+ (0, o, 0) + (0,1/2,1/2) +
Atomy/ (213, 1/3,1/3)+ (1/3,2/3,2/3) + (1/2,0,1/2) +
oMy Ho (4i) 0;0.127(2); 0.871(4) (1/2,1/2,0) +
Liczebnos¢ pozycji
0, 0.873(3), 0.129 (3) Ho (6c) 0; 0;0.129(2)
Symbol Wyckoffa/
i i Mnl(2d) %; 0; Y% 0; 0; 0.871(2) Ho(8a) 0;0;0
Wspotrzegdne atomoéw
. Mn2 (2b) % ; 0; O Mnl (9e) '; 0; 0 3/4; 1/4; 3/4
symetrycznie
i Mn3 (4f) % Y4 Y% 0; % 0 Mn(16d) 5/8;5/8;5;8
rownoznacznych
Yay 3 Yy, V2 Yoy Y55 0 3/8;7/8;1/8
Mn2 (3b) 0; 0;% 7/8;1/8;3/8
1/8;7/8;3/8
Par. siec. a [A] 5,561(1) 5,582(1) 7,873(1)
Par. siec. b [A] 9,536(1) 5,582(1) 7,873(1)
Par. siec. ¢ [A] 5,538(1) 13,459(1) 7,873(1)
Kat « [stopien] 125,32(3) 90 90
Kat g [stopien] 90 90 90
Kat y [stopien] 90 120 90

* unique axis a, cell choice 1 [91]

5.1.3 HoMnyHx_C15,2.0< x<4.3

Temperaturowe dyfraktogramy rentgenowskie wodorkow x = 2.0. 2.5. 3.0, 3.5 i 4.3 H/f.u.
przedstawiono na Rys. 5.7, a na Rys. 5.8 ich parametry sieciowe w funkcji temperatury.
W tym zakresie x, struktury krystalograficzne wodorkéw opisano za pomoca dwoch faz:
regularnej (a) i romboedrycznej (B). Jak powyzej, parametry fazy romboedrycznej
przeliczono do fazy pseudo—kubicznej wedtug relacji (5-1).

Wodorek HoMnyH,, jako jedyny w tym zestawieniu, nie wykazuje zadnych
przemian strukturalnych (Rys. 5.7a). W catym zakresie temperatur zachowuje strukturg
zwiazku wyj$ciowego.

Dla wodorkow o x>2.0 H/f.u. obserwuje si¢ kombinacj¢ udziatlu faz o i J
w funkcji  temperatury. W  wodorku x=2.5 nast¢gpuje rozpad spinodalny
wysokotemperaturowej fazy a na fazy o i on ponizej ~295 K (Rys. 5.7b i Rys. 5.8)
0 szacunkowych zawartosciach wodoru odpowiednio ~23H/fu. i ~28H/fu.
oraz wzglednym udziale faz odpowiednio ~ 60 % i ~ 40 %.

Wodorki HoMnyH3o i HOMn;Hs 5 wykazuja te same przemiany strukturalne jak
x = 2.5, ale w innym zakresie temperatur. W wodorku x = 3.0 faza a obserwowana jest od
385 K do ~ 310 K, a w wodorku x = 3.5 do ~ 320 K. Przy dalszym ochtadzaniu, w obydwu
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S7

wodorkach nastepuja transformacje fazy a do struktury romboedrycznej o poprzez waski
obszar dwufazowy o + ¢ (Rys. 5.7¢,d i Rys. 5.8). Dla zakresu 2.0 < x < 3.5 rozpady typu
spinodalnego obserwowano wcze$niej W wodorkach heksagonalnych (Er,Sm)Mn,H,
(rozdz. 3.1.3). Pewne anomalie (dodatkowa faza) byly sygnalizowane dla wodorku
o strukturze regularnej Dy(°'FeooiMnoge)oHas [19]. Rys. 5.8 pokazuje, ze zmiana
parametrow sieciowych wodorkéw z zakresu 2.0 < x < 3.5 lezacych na prawo od uko$ne;j
linii odbywa si¢ z podobnym nachyleniem. Temperaturowe wspotczynniki rozszerzalnosci
liniowej ((Aa/a)/AT) oszacowane dla fazy o zawieraja si¢ przedziale (2.1 +2.5)-10 ° K ™.
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Rys. 5.7(a—e) Ewolucje linii rentgenowskich wodorkow HoMn,H,_C15 w funkcji temperatury
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Dla prébki o maksymalnej koncentracji wodoru (x = 4.3 H/f.u.), romboedryczna
faza 0 jest obserwowana od temperatur najnizszych do ~ 355 K (Rys. 5.7e). Wraz ze
wzrostem temperatury faza ta ulega transformacji do fazy a (powyzej ~ 370 K) poprzez
obszar dwufazowy (a + J). W poréwnaniu do wodorkow x = 3.0 i 3.5, tu dystorsja

romboedryczna jest wyrazna (Rys. 5.7c—¢).
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Rys. 5.8 Zmiana parametréw sieciowych wodorkow HoMn,H, C15 w funkcji temperatury. Parametry

fazy 6 wyrazono w parametrach fazy pseudokubicznej.
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Rys. 5.9 Parametry sieciowe romboedrycznej fazy 6 dla HoMn,H, C15;2.5<x<4.3.



60

Rys. 5.9 przestawia parametry sieciowe tylko fazy romboedrycznej dla wodorkéw
2.5 < x < 4.3. Przyrost parametréw sieciowych as i ¢s w funkcji koncentracji wodoru dla
wodorkow x = 2.5 1 3.0 jest raczej jednostajny i wynosi odpowiednio (0.5+0.7) %
1 (0.7 +1.0) %. Poroéwnanie parametréow sieciowych wodorkow x = 3.5 1 4.3 ujawnia
odmienne ich zachowanie. Obserwuje si¢ wzrost parametru a; 0 ~ 2 %, a parametru cs
0~5 % co $wiadczy o tym, ze komorka elementarna dla wysokich koncentracji X
rozszerza si¢ szybciej w kierunku osi € niz w kierunku osi a. Potwierdzaja to rowniez
wyznaczone wspotczynniki rozszerzalnosci liniowej dla probek jednofazowych w zakresie
temperatur (70 + 270) K. Wraz ze wzrostem zawartosci wodoru w probce wzrasta stosunek
wspotczynnikow liniowych a. /a,, (Tabela 5-2).

Tabela 5-2 Wspélczynniki rozszerzalnosci liniowej dla fazy regularnej « i fazy romboedrycznej ¢ dla
wodorkow jednofazowych w zakresie temperatur (70 + 270) K.

x [H/f.u] g, [K™] g (K™ ac [K™] Aty
2.0 (8.1+0.2)-10°° — — —
3.0 — (1.3£0.3)10° | (1.6£0.3) 107 1.23
3.5 — (9.1£0.2)10°° | (1.2+0.2)10° 1.32
43 — (2.2£0.1)10° | (1.4£0.1) 107 6.36

Szczegblnie wyrazny jest skok pomigdzy wodorkami x = 3.5 a 4.3. Zwiazane jest to
najprawdopodobniej z obsadzaniem przez wodor pozycji weztowych typu AB3 w komorce
elementarnej. Otrzymany wynik jest zgodny z modelem Hiraty — Figla przedstawionym
w rozdziale 5.1.1, ktory zaktada, ze do koncentracji X; ~ (3.0 + 3.5) wodor zajmuje luki
migdzyweztowe o najwigkszej objgtosci typu A2B2, a powyzej X wodoér zaczyna
zajmowa¢ rowniez luki o mniejszej objgtosci typu AB3. Za wystgpowanie dystorsji
komorek elementarnych odpowiedzialny jest wodor, a $cislej odpychajacy charakter sit
dziatajacych migdzy jonami wodoru. W temperaturach najwyzszych odlegto$§¢ pomigdzy
jonami wodoru jest na tyle duza, ze oddzialywanie pomigdzy nimi nie wplywa juz
bezposrednio na sie¢ krystaliczng 1 uktad zachowuje wysoka symetri¢. Wraz z obnizaniem
temperatury zmniejsza si¢ objgtos¢ komorki, a zatem 1 odleglosci pomigdzy atomami, co
prowadzi do wzrostu odpychajacego charakteru oddzialtywan miedzy jonami wodoru.
Konsekwencja tych oddziatywan jest dystorsja komorki elementarne;.

Podobnie jak dla wodorkow x < 2.5, wszystkie opisane transformacje strukturalne do
temperatur 385 K, sa w pelni odwracalne w funkcji temperatury.

Tabela 5-3 zawiera parametry sieciowe wodorkéw HoMnyH, C15 otrzymanych
z dopasowan do widm rentgenowskich w temperaturach 70 K i 300 K.
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5.2 Pomiary magnetyczne HoMn,H, C15

Krzywe magnetyczne M(H) i petle histerez jednofazowych probek HoMn,H, C15
otrzymanych w temperaturach 4.2 K i 77 K przedstawiono na Rys. 5.10 i Rys. 5.11, a na
Rys. 5.12 pomiary namagnesowania M(T) dla wszystkich analizowanych probek. Tabela
5-4 zawiera parametry wyznaczone z pomiarow magnetycznych i strukturalnych

wodorkéw HoMnyHy_C15. Analiz¢ wynikow przedstawiono W kolejnych podrozdziatach.
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Rys. 5.11 Zaleznosci M(H) jednofazowych wodorkéw HoMn,H, C15 otrzymane przy 77 K.
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Rys. 5.12 Namagnesowania wodorkow HoMn,H, vs. T mierzone w polu Hy = 200 Oe.
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Tabela 5-4 Parametry magnetyczne i charakterystyczne temperatury wyznaczone dla HoMn,H, C15.

X Lkt Msg koe
O[K T. [K Tm [K Ts+ 10 [K
[HfU]  [ue/ful (K]  [K] [uelfu] m K] s+10[K]
00 107+0.1 19702  243+05  8.1+0.1 2341 N
2541, 1121,
10 10003 15+10 196 + 5 - 205, 295, 370
188 + 3
165  9=x2 13420 198 £ 8 - 23+1,189+3 160, 235,
20  9.0+03 5+3 265+10  2.8+0.1 25+3 -
2442, 2941,
25 942 30+8 278 +8 - 295
115+3
3.0 - 30610 3.5+01  30+1, 2661, 280,310
285+ 1
35 - - 312410 3.7+0.1 130+ 3,294 +2 300, 320
~ (370-375)
4.3 - - 13+0.1 - 355, 370

(spodziewana)

ety O, T, — parametry wyznaczone w stanie paramagnetycznym (H = 200 Oe),
4ett = [3KeCrmot/ No(8)1",
Ty — temperatury dodatkowych anomalii magnetycznych,

Ts — temperatury przemian strukturalnych.
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521 Pomiary M(H), T=42i77K

Z krzywych M(H) zwiazku HoMn; i jednofazowych wodorkéw HoMn,Hy
otrzymanych przy 4.2 K (Rys. 5.10) wynika, ze mimo zastosowania zewngtrznego pola
magnetycznego bliskiego 56 kOe zadna z probek nie osiagngla stanu nasycenia
magnetycznego. Najwigkszy moment magnetyczny ssekoe~ 8.1 ps/f.u. W zewngtrznym
polu magnetycznym 56 kOe osiaga wyjsciowy zwiazek HoMn,. Z wykresu mozna
odczyta¢ rowniez, ze dla tego zwiazku zookoe jest bliska 7.0 pg/f.u., co jest wartoscia nieco
wigksza (~ 6.4 ug/f.u) niz ta podawana w pracy [35]. Z kolei najnizsza wartos$¢
namagnesowania, /sekoe~ 1.3 ug/f.u., obserwuje si¢ dla wodorku o najwyzszej zawartosci
wodoru, x=4.3. Wartoéci posrednie ssekoe~ (2.8 +3.7) us/f.u. przyjmuja wodorki
0 koncentracjach posrednich (1.65 <x <3.5).

Efektywny moment sz = (10.7 +£0.1) pg/fiu. zwiazku HoMn, obliczony na
podstawie znajomosci statej Curie mozna poréwnaé z efektywnym momentem jonu Ho**
(10 ug) 1 efektywnym momentem jonow Mn (2.7 +4.0) ug. W temperaturze 4.2 K
odleglo$¢ miedzy najblizszymi atomami manganu w HoMn, Wynosi dyn mn ~ 2.64 A i jest
nieco mniejsza od krytycznej odleglosci d.~2.66 A (rozdz. 1.3). Dla tej odleglosci
postulowano, ze 25 % atoméw Mn w RMn, posiada moment magnetyczny [16,17]. Stad,
zaktadajac struktur¢ typu spin—-canted w HoMn,, zgodnie z [17] mozna przyjaé, ze
otrzymana warto$¢ momentu magnetycznego jest zgodna z przewidywaniami.

Krzywe namagnesowania w funkcji zewngtrznego pola magnetycznego (10 kOe)
zmierzone w temperaturze 77 K dla wodorkow x = 2.0, 3.0, 3.5 1 4.3 (Rys. 5.11) wskazuja
ponownie na najnizsza wartos¢ M(H) dla wodorku o najwigkszej zawartosci wodoru. Petle
histerez dla wodorkoéw x =2.014.3 sa bardzo waskie i podobne do siebie. Podobne sa
réwniez do tych obserwowanych dla (Gd,Tb)MnyHy [74,75]. Taki ksztatt krzywych M(H)
sugeruje uporzadkowanie antyferromagnetyczne w wodorkach HoMnyHz 43 C15.
Z kolei petle histerez wodorkéw x = 3.0 i 3.5 (Rys. 5.11) sa znacznie szersze i wskazuja na
anizotropi¢ magnetokrystaliczna.

5.2.2 M(T) dla koncentracji x < 2.0

Temperatura porzadkowania magnetycznego wyjsciowego zwiazku HoMn,_ C15 zostata
wyznaczona z punktu przegigcia krzywej M(T) (Rys. 5.12) — wynosi (24.3 = 0.5) K i jest
w dobrej zgodnosci z wartosciami podawanymi w pracach [87,35].

Zalezno$¢ M(T) dla wodorku x = 1.0 (Rys. 5.12) potwierdza wyst¢gpowanie rozpadu
typu spinodalnego na dwie fazy o réznych zawartosciach wodoru — na krzywej mozna
zauwazy¢ charakterystyczne dwa garby. Jeden z nich wystgpujacy przy ~ 21 K pokrywa
si¢ z garbem zwiazku wyj$ciowego. Drugi, przy temperaturze ~ 195 K, pokrywa si¢ z tym
dla wodorku x = 1.65. Oznacza to, ze jedna z faz porzadkuje si¢ magnetycznie ponizej
~23K 1 mozna ja utozsamia¢ z faza zwiazku HoMn, C15, a druga jest faza
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nawodorowana o X~ 1.6 H/f.u. Takie zachowanie jest odzwierciedleniem wystgpowania
faz a, 1 & przedstawionych w opisie krystalograficznych przemian strukturalnych
HoMn;Hy < 20_C15 (rozdz. 5.1.2). Temperatury porzadkowania wodorku x = 1.65 i fazy &
(w x = 1.0) oszacowano odpowiednio na (198 + 8) K i (196 + 5) K.

W wodorku x = 2.0 oszacowana temperatura porzadkowania wynosi ~ 265 K i jest
zgodna z ogolna tendencja wzrostu temperatury porzadkowania magnetycznego (Tc)
wodorku ze wzrostem X. Dla tej probki temperatura Weissa @ jest ujemna wskazujac na
antyferromagnetyczne (AF) uporzadkowanie podsieci Ho 1 Mn. Tego typu
uporzadkowanie zaobserwowano réwniez w deuterku o strukturze regularnej TbMn;D3
[77].

5.2.3 M(T) dla koncentracji x > 2.5

Ciekawe zachowanie magnetyczne zaobserwowano dla wodorku x = 2.5. Na Rys. 5.13
przedstawiono zalezno$¢ namagnesowania tej probki od temperatury. Pomiary
magnetyczne przeprowadzone w modzie chlodzenia probki w zewngtrznym polu
magnetycznym (FC) jak i bez udziatu zewngtrznego pola magnetycznego (ZFC) ujawnity,
ze podczas gdy namagnesowanie ZFC przebiega w sposob ,.typowy” w calym zakresie
temperatur, to namagnesowanie FC wskazuje warto$¢ zerowa przy pPewnej
charakterystycznej temperaturze zwanej temperatura kompensacji Teomp ~ 43 K.

S 0.6- HoMn.H, . | 003
IS 8
§ 11 H, =198 Oe
] —o—ZFC

O, T 24K FC
L 04 % -0.02 _
5 | % E
= 1A LS
172 o =
L & =
> 0.2 L 0.01
@ [
e ]
@ ] :
Z H

0.0 £ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00

0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Rys. 5.13 Punkt kompensacji w HoMn;H, 5

Przy Tcomp Namagnesowanie podsieci Ho (Myo) jest réwne co do wartosci
i przeciwne co do kierunku wypadkowego namagnesowania podsieci Mn (Mwy). Ponizej
temperatury kompensacji namagnesowanie My, dominuje nad My, natomiast powyzej tej
temperatury sytuacja jest odwrotna (Muo< Mmn). Wkiad od My, szybko maleje wraz ze
wzrostem temperatury (rozdz. 1.3). Wystgpowania temperatury kompensacji nie opisano
wczesniej dla zadnego z wodorkéw RMn;Hy.
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W przeciwienstwie do raczej niskich warto§ci namagnesowania wodorkow X < 2.5,
jego silny wzrost obserwuje si¢ dla X = 3.0 1 3.5 (Rys. 5.12). W przypadku tych wodorkéw
spodziewane jest uporzadkowanie typu ferrimagnetycznego badz antyferromagnetycznego
typu canted. Taki przebieg namagnesowania w funkcji temperatury byl motywacja do
przeprowadzenia  dodatkowych  pomiarow  podatnosci  zmiennopradowej  AC.
Temperaturowa zalezno$¢ rzeczywistej 1 urojonej sktadowej podatnosci zmiennopradowej,
x’ 1y, dla HoMnyH3 o C15 przedstawiono na Rys. 5.14. Dwie anomalie obserwowane
przy ~ 266 K 1 285 K moga by¢ kojarzone z transformacjami strukturalnymi typu
0 — (a + 0) — a obserwowanymi w nieco wyzszych temperaturach (rozdz. 5.1.3).
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E | -
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+ 3 }
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1 | |f=125Hz 285
0 f f f f f
=2 15
IS
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—
SR
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0 " Il " Il " Il " Il " Il
80 120 160 200 240 280
TI[K]

Rys. 5.14 Zmiany podatnosci zmiennopradowych w funkcji temperatury dla wodorku HoMn,H;,_C15.

Podobnie jak dla x = 2.0, ,,ptaska” zaleznos¢ M(T) obserwuje si¢ rowniez dla probki
0 najwigkszej zawartosci wodoru, X = 4.3, co sugeruje antyferromagnetyczne
uporzadkowanie W niej podsieci Mn i Ho (Rys. 5.12). Pomiary strukturalne sugeruja
temperatur¢ porzadkowania magnetycznego w zakresie (370 +380) K, czyli w poblizu
temperatury transformacji strukturalnej typu faza regularna — faza romboedryczna (Rys.
5.7, Rys. 5.8). Pomiar magnetyczny w tym zakresie temperatur byt juz poza zasiggiem
pracy magnetometru. Postulowany antyferromagnetyczny charakter probki jest zgodny
z wnioskami wynikajacymi z pomiaréw neutronowych deuterku HoMn,D4s5 C15 [72].
Jednakze, podawana w tej pracy temperatura Ty deuterku jest blisko 0 80 K nizsza od tej
przewidywanej dla wodorku na podstawie pomiaréw strukturalnych i nie jest w pekni
zrozumiala.
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5.3 Pomiary strukturalne HoMn,H, C14

Rentgenowskie pomiary strukturalne probek HoMnpH, C14 przeprowadzono
w zakresie temperatur od ciektego azotu do ok. 400 K.

Z uwagi na pewne podobienstwo zachowan obydwu serii wodorkow HoMn,H, C14
I C15, w sensie przemian strukturalnych, w opisie wodorkéw heksagonalnych skupiono si¢
przede wszystkim na charakterystycznych ich wtasnosciach oraz wskazaniu istotnych
podobienstw i réznic pomigdzy obydwoma seriami.

Wszystkie rentgenowskie dyfraktogramy wodorkow serii HoMn,H,_C14 zostaly
opisane za pomoca kombinacji trzech faz: heksagonalnej zwiazku wyjsciowego (g.p.:
P6s/mmc), rombowej (g.p.: Cmcm) i jednoskosnej (g.p.: C2/m11).

W dalszej czg$ci pracy faza heksagonalna (typu C14) wodorkow HoMnyH, C14 bedzie
oznaczana symbolem £, rombowa symbolem y, a jednosko$na symbolem # (faza ta nie jest
tozsama z faza jednosko$na ¢ obserwowana w wodorkach HoMn,H,_C15).

Analogicznie jak dla serii wodorkéw HoMnyHy_C15, dla celow poréwnawczych,
parametry faz heksagonalnej, rombowej i jednoskos$nej wodorkéw HoMnyHy, C14 zostaty
wyrazone parametrami fazy pseudokubicznej (ag), (ay), (a;) wedtug relacji:

ay =3[ Bajey &)

gdzie: ag, cs— parametry sieciowe fazy heksagonalnej f (g. p.: P6s/mmc, nr 194),

a, = %/aybycy (5-6)

gdzie: a,, b,, c,— parametry sieciowe fazy rombowej y (g. p.: Cmcm, nr 61, set.1),

a, =3a,b,c, sin(a,) (5-7)

gdzie: ay,by,Cy, oy —parametry sieciowe fazy jednoskosnej 7 (g. p.: C2/m11, nr 12, set.6).

531 T=300K

Dyfraktogramy rentgenowskie zwiazku wyjsciowego HoMny C14 1 jego wodorkow
HoMn,H, C14 (x = 0.55, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.5) otrzymane w temperaturze
pokojowej zestawiono na Rys. 5.15a. Wigkszo$¢ wodorkow zachowuje strukture
heksagonalna typu f zwiazku wyjsciowego. Tylko dla wodorku x = 1.0 zaobserwowano
wystepowanie dwoch faz heksagonalnych, a dla wodorku o maksymalnej zawarto$ci
wodoru bardzo staba dystorsjg fazy heksagonalnej do fazy rombowej y. Otrzymane wyniki
sa zgodne wynikami przedstawionymi przez Makiharg w pracy [87].

Wzgledne przyrosty objetosci  komorek — pseudo—kubicznych — wodorkow
HoMn,H,_C14 w funkcji koncentracji wodoru x dla wszystkich probek zestawiono na Rys.
5.15b. Do naniesionych punktéw dopasowano krzywa z modelu Hiraty — Figla (réwnania
(5-3)) i otrzymano wartosci: Bo=4.7+0.6,b=13+1, Xc =348 £0.031 P =0.9+0.1.
Wynik Xc ~ 3.5 wskazuje, ze Iluki migdzywegztowe typu A2B2 w wodorkach
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HoMn,H,_C14 sa zapetniane do nieco wyzszych koncentracji wodoru X w poréwnaniu do
HoMn,H,_C15 (X; ~ 3.2), co sugeruje wigksza ,,elastycznos¢” fazy C14 w poréwnaniu do
fazy C15. Wynik ten bedzie dyskutowany w dalszej czgsci pracy.

1000 - : HOMn:H‘_Cl4
: T=300K
Cmcem j. A
E : x=4.3
P6 /mme J\ J
- 750 : x=3.5
,.g P6 /mmc
E" : x=3.0
P6 /mmc :
: 500 — e x=2.5
B P63/mmc J\
— h : x=2.0
P6 /mmc
250 1 x=15
P6 mme + P6 /mme W\J\’\—_——““
; x=1.0
0 P6 fmme J\ H J\_/\\J\ x=0.0
T T T T T T T
25 30 35 40 45
2 O [stopien]
(a)
HoMn,H, _C14, T=300K
0.3 4
0.2 H
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2
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Rys. 5.15 HoMn,H, C14: (a) Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane w temperaturze 300 K. (b)
Wzgledne przyrosty objetosci komérek elementarnych (AV/V,) w funkcji X wraz z dopasowana krzywa
modelu Hiraty—Figla.
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5.3.2 HoMnyH,_C14, 0 < X < 4.5, pomiary w funkcji temperatury

Temperaturowe dyfraktogramy rentgenowskie zwiazku macierzystego HoMn,_ C14
i wybranych jego wodorkéw przedstawia Rys. 5.16(a—e).
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Ij. wzgl]

20 [stopien]

(d)x=35

I [jedn. wzgl.]

20 [stopien]

(e)x=45

Rys. 5.16 (a—e) Ewolucje linii dyfrakcyjnych wybranych wodorkéw HoMn,H, C14.

Z Rys. 5.16a wynika, ze zwiazek wyjsciowy HoMn, C14 zachowuje fazg
heksagonalna £ w zakresie temperatur (80 + 400) K.
Wodorek x = 1.0 (Rys. 5.16b) zachowuje faze heksagonalna (typu f) powyzej 360 K. Na
przyktadzie linii (110) mozna zauwazy¢, ze wraz z obnizaniem temperatury nastepuje jej
rozpad na dwie sktadowe odpowiadajace dwom fazom heksagonalnym (S + fo) o réznych
zawartosciach wodoru. Znaczenie indeksow ,,r”” 1 ,,0” jest analogiczne jak dla wodorkow
HoMn,H,_C15 (,r” — faza ,,bogata w wodor”, ,,0” — faza ,,uboga w wodor”). Wraz z
obnizaniem temperatury, faza S, ulega dystorsji do fazy rombowej y; ponizej ~ 260 K, a
ponizej ~ 200 K do fazy jednoskosnej ;. Dla odmiany, w drugiej fazie — 5, nie obserwuje
si¢ zadnych przemian strukturalnych ponizej 360 K.
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Rys. 5.17. Wodorki HoMn,H,_C14: (a) Parametry sieciowe x = 0.0 i 1.0, (b) poréwnanie wzglednego
udzialu faz w x = 1.0 i 1.5, (c) katy fazy jednoskosnej 1, wodorkow x = 0.0 i 1.0, (d) poréwnanie
parametrow sieciowych wszystkich badanych wodorkéw HoMn,H, C14 wyrazonych w parametrach
fazy pseudokubicznej. Ogolne znaczenie ksztaltu symboli: tréjkat — faza jednoskosna 7, romb — faza
rombowa p, szesciokat — faza heksagonalna p.

Prawie identyczne zachowanie obserwowano w opisywanym powyzej HoMnyHjo_C15.
Roéwniez i tam wystepuje transformacja fazy ,,bogatej w wodor” do fazy jednoskosnej oraz
brak fazy ,,posredniej” wraz z obnizaniem temperatury, co miato miejsce w przypadku
wodorkéw (Gd,Tb,)MnyHy (rozdz. 3.1.1). Interesujacy jest fakt, ze zarowno w serii C14
jak i C15 wodorkow HoMn;Hy faza jednosko$na nalezy do tej samej grupy przestrzennej
C2/m. Mimo, ze warto$ci parametrow obydwu komorek jednoskosnych zasadniczo réznia
sig, to parametry sieciowe komorek pseudo—kubicznych im odpowiadajacych, sa
poréwnywalne (Rys. 5.5, Rys. 5.17).

Przemiany strukturalne w wodorku x = 1.5 sa identyczne jak te w wodorku x = 1.0.
Wodorek x = 1.5 zachowuje fazg f od temperatur najwyzszych do ~ 300 K, po czym
nastgpuje jej rozpad typu spinodalnego na dwie fazy heksagonalne Sy i fr. Wraz z dalszym
obnizaniem temperatury faza S, podlega przemianom typu g — yr — 5 W temperaturach
~ 255 K'i ~ 195 K. Natomiast faza Sy zachowuje swa tozsamo$¢ ponizej ~ 300K. Podobnie,
jak to mialo miejsce w przypadku serii wodorkéw HoMnyHy_C15, zasadnicza roznica
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pomigdzy wodorkami X =

= 1.0 1 1.5 przejawia si¢ we wzglednych udzialach faz

odpowiadajacych fazom ,,bogatym” i ,,ubogim” w wodor (Rys. 5.17b).

Tak jak w serii C15, réowniez w C14 parametry sieciowe fazy ,ubogiej w wodor”
przekrywaja parametry sieciowe zwiazku macierzystego ponizej ~ 200 K (Rys. 5.17d).
Szacowana zawarto$¢ wodoru (W temperaturze 75 K) w fazie 8, wynosi ~ 0.05 H/f.u. a w
fazie n, ~ 1.8 H/f.u. WartoSci te sa zblizone do tych otrzymanych dla faz o, 1 &

w wodorkach HoMn;Hy < 1 6s_C15 (rozdz. 5.1.2).

Wodorki o wyzszych zawarto$ciach wodoru, X = 2.0, 2.5 i 3.0 H/f.u., nie wykazuja

tendencji do rozpadu typu spinodalnego — wszystkie przechodza transformacje strukturalne
wedlug schematu f — y — 5. Transformacje typu f — y maja miejsce W temperaturach
~ 255K, ~265 K i ~270 K, a transformacje typu y — n w ~ 195 K, ~200 K i ~ 210 K,
odpowiednio dla wodorkow x = 2.0, 2.5, 3.0 (Rys. 5.17 d).
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Rys. 5.18 Dyfraktogramy rentgenowskie wodorku HoMn,H,s otrzymane w temperaturach 360 K,
230 K i 120 K wraz z dopasowaniami do faz: heksagonalnej (#), rombowej (y) i jednoskosnej () oraz
widmami réznicowymi: (a—c) w szerokim zakresie katowym, (d—f) w waskim zakresie katowym.
Wyindeksowano tylko najsilniejsze linie dyfrakcyjne. Oznaczenia symboli: (1) — faza heksagonalna g,
(2) — faza rombowa p, (3) — faza jednosko$na #, (A) — HoO,, (B) — H0,O:s.

Dla przyktadu, na Rys. 5.16¢ przedstawiono temperaturowe dyfraktogramy HoMn;,H; 5,
a pelne dopasowania faz typu g, y i # do widm dyfrakcyjnych tego wodorku — na Rys. 5.18.
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Parametry sieciowe w funkcji temperatury wraz z ich konwersja do parametréw komorki
pseudo—kubicznej przedstawia Rys. 5.19.
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Rys. 5.19 Parametry sieciowe wodorku HoMn,H, s w funkcji temperatury:
(a,b) otrzymane z dopasowan, (¢) wyrazone w parametrach fazy pseudokubicznej.

W wodorku HoMn,H3;5_C14 (Rys. 5.16d) ponownie obserwuje si¢ rozpad typu
spinodalnego. Ponizej ~ 285 K nastepuje rozszczepienie linii dyfrakcyjnych fazy £ na dwie
sktadowe odpowiadajace fazom rombowym y; i yn. Separacja faz wskazuje na rozne
zawartosci w nich wodoru. Faza o mniejszej zawartosci wodoru y; transformuje si¢ do fazy
jednoskosnej 7 ponizej ~ 220 K. Natomiast faza y, nie podlega transformacjom. Zawartosé
wodoru w obydwu fazach, w 75 K, oszacowano na ~ 3.4 H/f.u. i ~3.55 H/f.u.. W tym
przypadku dopasowanie do niskotemperaturowych dyfraktogramow nie byto jednak
jednoznaczne — dodatkowo zostata przygotowana probka HoMn;H3z 7 C14. W probee tej
zaobserwowano jedynie transformacje typu S — y ponizej ~325 K (Rys. 5.17 d).
Zalozenie, ze w wodorku x = 3.5 faza 0 nizszej zawartosci wodoru bgdzie zachowywac sig
jak wodorek x = 3.0, a faza wyzszej zawartosci wodoru jak wodorek X = 3.7 potwierdzito
sie. Uzyskano dobra zgodnos¢ w dopasowaniach do dyfraktogramow wodorku x = 3.5.
Parametry sieciowe dla tej probki wraz z udzialami faz oraz parametrami fazy
pseudokubicznej przedstawiono na Rys. 5.20.
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Rys. 5.20 Parametry sieciowe HoMn,Hs;s w funkcji temperatury: (a—C) wyznaczone z
dopasowan, (d) wyrazone parametrami fazy pseudokubicznej.

Probka o najwyzszej zawarto$ci wodoru HoMnyHa5_C14 zachowuje fazg rombowa
y od najnizszych temperatur do ~ 360 K (Rys. 5.16f). Powyzej tej temperatury obserwuje
si¢ stabe poszerzenie (rozszczepienie?) linii dyfrakcyjnych co zostato zinterpretowane jako
transformacja fazy rombowej do fazy heksagonalnej poprzez obszar dwufazowy (5 + y).

Parametry strukturalne wodorkéw X =4.5 1 3.7 poréwnano na Rys. 5.21. Analiza
strukturalna dyfraktogramu z 380 K wskazuje na nieznaczne obniZenie parametréw
sieciowych w wodorku x = 4.5. Doktadna weryfikacja struktury w tym zakresie temperatur
I wysokich koncentracji wodoru w probce staje si¢ juz mato wiarygodna z powodu
prawdopodobnej ucieczki wodoru z probki. Podniesienie temperatury do 400 K
doprowadzito do nieodwracalnych juz zmian w probce — po schiodzeniu do 300 K
otrzymano inny dyfraktogram niz przed schtodzeniem.
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Rys. 5.21 Parametry sieciowe HoMn,H3 ;i HoMn,H,sw funkcji temperatury.

Tak wysokie temperatury przemian strukturalnych wystapity w omawianym wczesniej
HoMn,H,3_C15 (rozdz. 5.1.3) oraz (Gd, Th)MnyH 43 [74,75].

Na podstawie danych zebranych na Rys. 5.21 obliczono wspotczynniki
rozszerzalno$ci liniowej dla wodorkéw x = 3.7 i 4.5 na podstawie ogélnej zaleznosci:
aa = (Aa/a)(1/AT), gdzie a jest parametrem sieciowym. Wyniki zawiera Tabela 5-5.

Tabela 5-5 Wspolczynniki rozszerzalnosci liniowej ., @y, Qs Aq 5 Qag wodorkéw HoMn,H, C14

(x = 3.7 i 4.5). Wspolczynniki zostaly wyznaczone w zakresach temperatur 75 + 310 i 325 + 375 K.

X [H/fu] aab‘ [Kil] ab(g [Kil] aCé‘ [Kil] aaﬁ [Kil] aCB [Kil]
3.7 (6.6£0.2)10° | (9.3£0.2)10° | (1.1 £0.2)10° | (1.8 £0.2)-10°° | (5.5+0.2)-107
4.5 (7.1£0.5)-10" | (7.7£0.6) -10™" | (9.3+0.5)- 10™° — —

Wraz ze wzrostem temperatury, dla obydwu wodorkéw obserwuje si¢ wigkszy przyrost
parametréw sieciowych w kierunku osi € niz w kierunkach osi a i b. Zwraca uwage wzrost
wspotezynnikow  liniowych (w  szczegolnosci: ac, w pordwnaniu do @) powyzej
przejscia strukturalnego typu y — £ dla HoMn;Hs 7.

Wodorek o najwigkszej zawartosci wodoru wykazuje rowniez najwigksze
dysproporcje we wspotczynnikach rozszerzalnosci liniowej — ponad 10—krotnie wigksza
ekspansje¢ komoérki wzdtuz osi ¢ niz w kierunkach osi a i b w funkcji temperatury, chociaz
same wspotczynniki sa relatywnie mate.
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5.3.3 Dane krystalograficzne

Parametry strukturalne oraz pozycje atomow w fazach jednoskos$nej,
I heksagonalnej wodorku HoMn,H,5_C14 przedstawia Tabela 5-6.

Tabela 5-6. HoMn,H, s C14 — dane krystalograficzne.

rombowej

T[K] 75K 230K 300 K

Nr gr. przestrz. 12 63 194

Gr. prz. (H-M) C2/m11* Cmcm P6s/mmc

setting 6 1 1

Gr punktowa 2/m mmm 6/mmm

Atomy/ (0,0,0)+ (%, %, 0)+

Liczebnosé 0,000+  (1/2,2/2,0) +

pozycji i Hol (4iy)

symbolWyckoffa/ 0, 0.666(1), 0.931(2) Ho (8f) Ho (4 1/3, 2/3.0.067(3)
Koordynaty 0, 0.334(1), 0.069(2) 0, 0.329(1), 0.430(2) 213,113, 0.567(3)
atomow Ho2 (4iy) 0, 0.671(1), 0.930(2)

symetrycznie

réwnoznaczych

0, 0.332(1), 0.433(2)
0,0.667(1), 0.567 (2)

Mn1 (2a)
0,00

Mn2 (2c)
0,0,1/2

Mn3 (4i)
0, 0.164(1),0.753(2)
0, 0.836(1), 0.247(2)

Mn4 (8j)
0.745(4), 0.084(3), 0.246(1)
0.745(4), 0.916(3), 0.754(1)
0.255(4), 0.916(3), 0.754(1)
0.255(4), 0.084(3), 0.246(1)

0, 0.329(1),0.070(2)
0, 0.671(1), 0.570(2)

Mn1 (4a)

0, 0, 0
0, 0, 172

Mn2 (4c)

0,0.833(2),1/4
0,0.167(2), 3/4

Mn3 (8g)

0.252(2); 0.565(1),3/4

0.748(2), 0.435(1), 3/4
0.748(2), 0.565(1), 1/4
0.252(2), 0.435(1), 3/4

2/3,1/3, 0.933(3)
1/3,2/3,0,433(3)
Mn1 (2a)
0,0, 0
0,0,1/2
Mn2 (6h)
0.835(1), 0.670(2), 1/4
0.330(2), 0.165(1), 1/4
0.835(1), 0.165(1), 1/4
0.165(1), 0.330(1), 3/4
0.670(2), 0.835(1), 3/4
0.165(1), 0.835(1), 3/4

Par. siec. a [A] 5.630(1) 5.610(1) 5.611(1)
Par. siec. b [A] 9.678(2) 9.681(2) 5.611(1)
Par. siec. ¢ [A] 9.162(1) 9.161(1) 9.139(1)
Kat o [stopien] 90.51(4) 90 90

Kat S [stopien] 90 90 90

Kat y [stopien] 90 90 120

*unique axis a, cell choice 1 [91]

Parametry sieciowe otrzymane z pomiaréw rentgenowskich w temperaturach 75 K i 300 K
dla wszystkich badanych probek HoMnyHy_C14 zawiera Tabela 5-7.
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HoMn,H,_C14. T =75 K i 300 K.
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Schemat transformacji strukturalnych od fazy heksagonalnej g do fazy jednoskosnej #
poprzez fazg rombowa y przedstawiono na Rys. 5.22. W rozpatrywanym przypadku faza
jednosko$na # rézni si¢ od fazy rombowej y uwolnionym parametrem: katem o,
przyjmujacym warto$ci rozne od 90°.

Q@ Komorka elementarna
° © ° fazy heksagonalnej 8
)
©
°
by
(a) Cﬁx—> aﬁ
Komoérka elementarna faz:
rombowej y i jednoskosnej n
,bﬁ
l—» aylan
(b)
apg — ay =ap — Ay = 8y
bp — by = (—23.'3 — bp) — b'l = by
CB —>CY=CB _)CTI:CY
(©)

Rys. 5.22 Schematyczne przedstawienie transformacji komoérki elementarnej. Kolorem czerwonym
zostala zaznaczona: (a) heksagonalna komérka elementarna, (b) rombowa i jednosko$na komoérka

elementarna. Kat a, jest zawarty pomiedzy osiami b, i c,, (c) transformacje osi krystalograficznych.
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5.4 Pomiary magnetyczne wodorkow HoMn,H, C14

5.4.1 Pomiary M(H)

Krzywe namagnesowania M(H) zwiazku HoMn, C14 i wszystkich jego

jednofazowych wodorkéw otrzymane w temperaturze 4.2 K przedstawiono na Rys. 5.23.
Podobnie, jak dla HoMn,H, C15 tak i w serii C14 nie obserwuje si¢ by ktorykolwiek
z wodorkoéw (podobnie jak 1 zwiazek macierzysty) osiagnal stan nasycenia w zewngtrznym
polu 56 kOe. Najwickszy moment magnetyczny ssskoe~ 7.9 ug/f.u osiaga HoMn, C14
(Rys. 5.23). Jest to warto$¢ nieco nizsza niz ta obserwowana dla HoMn, C15
(~ 8.1 pg/f.u.). Najmniejszy moment magnetyczny #sekoe ~ 1.7 pg/f.u. mozna odczyta¢ dla
wodorku o najwyzszej zawarto$ci wodoru, X = 4.5, co w potaczeniu z obserwowanym
ksztattem krzywej M(H) sugeruje antyferromagnetyczne sprz¢zenie podsieci Ho i Mn.
Dla probek x =2.0, 2.5 i 3.0 H/f.u. momenty magnetyczne odczytane dla H = 56 kOe
wynosza odpowiednio ~ 4.0, ~ 3.4 i ~ 3.2 pg/f.u.. Uogdlniajac, mozna stwierdzié, ze wraz
ze wzrostem zawarto$ci wodoru w probce moment magnetyczny Systematycznie maleje.
W innych rodzinach wodorkéw RMn,H, taka jednostajna tendencja nie wystgpowata —
Najnizsze warto$ci namagnesowania osiagaty wodorki X = 4.3, nieco wigksze — wodorki
x=2.0, a w dalszej kolejnosci wodorki 0 posrednich zawartosciach wodoru (Rys. 5.10,
[74,75]).

1604 HoMn,H,. _ Cl4 o vveeens .
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Rys. 5.23. Krzywe M(H) jednofazowych prébek HoMn,H,_C14 otrzymane w 4.2 K.
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5.4.2 Pomiary M(T),0<x<3.0

Wyniki pomiaréw namagnesowania wodorkow HoMn,Hg - 30_C14 w funkcji temperatury
przedstawiono na Rys. 5.24.

Podobnie jak w przypadku wodorkéw HoMnyH, C15, krzywe M(T) dla x < 2.0
potwierdzaja zaobserwowany w pomiarach strukturalnych rozpad spinodalny réwniez
w wodorkach serii C14. Charakterystyczne niskotemperaturowe maksimum zwiazku
macierzystego powtarza si¢ rowniez w wodorkach x = 1.0 i 1.5. (Rys. 5.24) wskazujac na
udziat w nich fazy ,,ubogiej w wodor” (Xo < 0.05 H/f.u.). W wodorkach tych obserwuje si¢
réwniez wysokotemperaturowe anomalie na krzywych M(T) przy odpowiednio ~ 195 K
(wstawka w Rys. 5.24), co odpowiada temperaturze porzadkowania fazy ,bogatej w
wodor” (por. rodz. 5.3.2).

30 1.5
0.6 0.03
‘-‘-,:x =0.0
=) k| 194K 218K
E \
[5) | |
- 201 loo2 F1.0 5
2 %« 0.02 ‘;
) m
E =
]
5 10 - 001t 0.5
E 225 250\
0 T I T I T I ! I P— =
0 50 100 T [K] 150 200 250

Rys. 5.24. Krzywe namagnesowania M(T) wodorkow HoMn,H, C14.

Krzywe M(T) probek o wyzszych zawartosciach wodoru (X = 2.0, 2.5 1 3.0 H/f.u.)
nie wykazuja juz obecnos$ci zwiazku wyjsciowego (poprawniej — rozcienczonego statego
roztworu wodoru w probce o X = 0.05 H/fu.). Ich relatywnie mate wartosci
namagnesowania sugeruja antyferromagnetyczne (AF) sprzgzenie podsieci Ho 1 Mn.
Nietypowe jest tu zachowanie probki X = 3.0, ktorej krzywa M(T) pozostaje ptaska do
wysokich temperatur. Sugerowane uporzadkowanie typu AF jest zgodne krzywa M(H),
ktora osiaga niskie wartosci w  wysokich polach (Rys. 5.23). Probki
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(Gd,Th,Ho)MnyH30_C15 wykazywaty zdecydowanie bardziej skomplikowany charakter
magnetyczny [74,75, rozdz. 5.2.3].

Oszacowane temperatury porzadkowania magnetycznego T, wzrastaja wraz
z zawartoscia wodoru od ~ 212 K wodorku dla x = 2.0 do ~ 238 K wodorku dla x = 3.0
(Rys. 5.24).

5.4.3 Pomiary M(T), x> 3.5

Zmiennopradowe pomiary magnetyczne y’ac (T) dwufazowego (ponizej
temperatury pokojowej) wodorku x = 3.5 wujawniaja najbardziej skomplikowany
magnetycznie charakter sposrod wszystkich wodorkéw HoMn,H,_C14 (Rys. 5.25a). Silne
wysokotemperaturowe maksimum jest kojarzone z przemianami strukturalnymi w tym
wodorku. Mniejszy pik powyzej 100 K nie ma jasnej interpretacji — w tym zakresie nie
obserwuje si¢ przemian strukturalnych — mozna si¢ spodziewac reorientacji podsieci
magnetycznych w obydwu fazach krystalicznych. Oszacowana temperatura porzadkowania
magnetycznego wodorku wynosi (280 + 10) K.
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Rys. 5.25 Pomiary magnetyczne wodorkow HoMn,H, C14: (a) x = 3.5, 4.5, (b) x =3.7.

Nie udato si¢ jednoznacznie wskaza¢ temperature porzadkowania magnetycznego
wodorku x = 3.7 z zalezno$ci ypc(T). W takiej sytuacji, czgsto pomocna jest analiza
iloczynu podatnosci magnetycznej i temperatury w funkcji temperatury — (ypc- T)(T). Z tak
otrzymanej zaleznos$ci (Rys. 5.25b) oszacowano temperatur¢ porzadkowania wodorku na
330 + 10 K. Ten zakres temperatur jest bliski temperaturze przemiany strukturalnej typu £
— 0 (Rys. 5.17, Rys. 5.21). Chociaz wodorek X = 3.7 ma wigksza zawartos¢ wodoru
jedynie o 0.2 H/fu. w porownaniu do x = 3.5, to oszacowany skok temperatury
porzadkowania z ~ 280 K do ~ 325 K jest bardzo duzy. Mozna to tlumaczy¢ tym, ze
powyzej X~ 3.5 H/f.u., wodér po czgéciowym zapetnieniu luk typu A2B2 zaczyna
obsadza¢ takze mniejsze luki typu AB3 —ich wypeknianie powoduje wigksza ekspansjg
komorki elementarnej. Oznacza to wigkszy wzrost odleglosci Mn—Mn, a w konsekwencji
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wigkszy skok temperatury porzadkowania. Uzyskany wynik jest zgodny z zalozeniami
modelu Hiraty—Figla (rozdz. 5.1.1).

Krzywa y’ac (T) wodorku o maksymalnej zawartosci wodoru x = 4.5 (Rys. 5.25a)
wskazuje na antyferromagnetyczne sprz¢zenie podsieci Ho i Mn. Wysoki pik ponizej 10 K
mozna wigza¢ z porzadkowaniem magnetycznym wodorku HoHa.x [92]. Nie udato sig,
natomiast, wyznaczy¢ temperatury porzadkowania wodorku x = 4.5, mimo wykorzystania
wagi Cahna (zakres maksymalnych temperatur ~ 390 K) (Rys. 5.25a — wstawka).

W Tabela 5-8 zestawiono parametry magnetyczne i temperatury przemian
strukturalnych wodorkéw HoMn,H,_C14.

Tabela 5-8. Parametry magnetyczne i charakterystyczne temperatury wyznaczone dla HoMn,H, C14.

[H/f%u.] uB//l[e;u.] 0 K] Te K] [ﬁ;/fjf-ka-e] TulK] Ts £ 10[K]
00 10.6+03 252+0.4 24+ 1 7.9+0.1 10+ 1 B
10 112+04 6+2 194 +£5 - 23+1,200=+1 200, 260, 360
15 109+05 14+2 196 +5 - 23+1,189+3 195, 255, 300
20 105+05 —2+3 21245 2.7+0.1 25+2 200, 260
25 10605 6+5 2185  2.0+0.1 21642 210,270
30 101+05 - 23810  19x0.1 25%3, 1851i 5,210+ 220, 280
- - - 280 + 10 - 111+ 1,226+ 1, N

256+1,270 = 1 !

37 - = 330+ 10 - 240+5,250 =5 325
45 - = 37 1.5+0.1 55+0.5 360, 380

T. —Temperatura porzadkowania magnetycznego, (temperatura podkreslona — wyznaczona z pomiarow
neutronowych [26]),

6 — Temperatura Weissa,
M s6k0e — MOMent magnetyczny wyznaczony przy T =4.2 K i H = 56 kOe.

Ty — temperatury dodatkowych anomalii magnetycznych,

Ts — temperatury przemian strukturalnych,
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5.5 Porownanie wlasnos$ci fizycznych wodorkéw HoMn,H, C14 i C15.

Przedstawione powyzej wyniki wskazuja, ze wlasnosci strukturalne i magnetyczne
wodorkow HoMn,H, C14 i C15 bardzo silnie =zaleza od koncentracji wodoru
i temperatury. Wygodnym sposobem ich prezentacji sa strukturalne i magnetyczne
diagramy fazowe (Rys. 5.26). Na diagramach zaznaczono charakterystyczne temperatury
przemian strukturalnych 1 magnetycznych, a linie przerywane oddzielaja obszary
wystegpowania odpowiednich faz. Linia czerwona oddziela stan paramagnetyczny od stanu
uporzadkowania magnetycznego.
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Rys. 5.26. Diagramy fazowe wodorkéw HoMn,H, C15i C14: (a, c) strukturalne, (b, d) magnetyczne.
Oznaczenia symboli faz: a — faza typu C15, § — faza romboedryczna (R 3 m), € — faza jednosko$na
(C2/m), B —faza typu C14, y — faza rombowa (Cmcm), n — faza jednoskosna (C2/m).

Strukturalny diagram fazowy wodorkéw HoMn;Hy_C15 mozna podzieli¢ na nastepujace
zasadnicze obszary (Rys. 5.26a):

1) Obszar x s 2.0. W obszarze tym, w temperaturach najnizszych, obserwuje si¢
wystegpowanie dwoch faz: ,,ubogiej w wodor” aq i ,,bogate] w wodor” . Faza ag
jest tozsama z faza typu C15 zwiazku wyjsciowego HoMn,_CI15 i zawiera znikoma
ilo§¢ rozcienczonego wodoru (x = 0.04 H/f.u.). Faza & jest jednoskosna i zawiera
~ 1.6 H/f.u.. Wraz ze wzrostem temperatury (powyzej ~ 200 K) faza & podlega
przemianie strukturalnej do fazy romboedrycznej 6, i dalej, wraz z faza ao,
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wspotistnieje do najwyzszych temperatur (dla x < 0.5 H/f.u.) lub transformuje si¢
do jednej fazy romboedrycznej § (dla 0.5 <sxs<1.6) by ostatecznie ulec
transformacji strukturalnej do fazy regularnej a.

Dla wodorku x = 1.65 nie zaobserwowano zadnych rozpadoéw typu spinodalnego,
jedynie transformacje typu ¢ — & — a odpowiednio przy temperaturach ~ 230 K
i ~250 K.

Dla koncentracji wyzszych, 1.65 < x < 2.0, spodziewany jest uktad wielofazowy —
zaznaczony, jako pole zakreskowane.

2) Obszar 2.2 < x < 2.8. Ponownie obserwowany jest rozpad typu spinodalnego.
Dwie fazy a i § wystepuja od temperatur najnizszych do pokojowych. Rozpad na
dwie fazy w tym zakresie zawarto$ci wodoru wczesniej wystepowat tylko dla
wodorkéw heksagonalnych (Er,Sm)Mn,Hy (rozdz. 3.1.3).

3) Obszar x = 2.8. Faza § wystgpuje od temperatur najnizszych do temperatur
~ (300 + 360) K, powyzej ktorych nastepuje jej transformacja do fazy regularnej a
poprzez waski obszar dwufazowy (a+6).

4) Obszar wystepowania wylacznie fazy a. Jest to glownie obszar
wysokotemperaturowy z wyjatkiem waskiego zakresu 2.0 s X s 2.2.

W magnetycznym diagramie fazowym wodorkow HoMn,H,_C15 (Rys. 5.26b) czerwona
linia oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego. Najnizsza
temperaturg porzadkowania magnetycznego — ok. 200 K osiaga wodorek x =~ 1.6. Wraz ze
wzrostem zawartosci wodoru w probee, T, wzrasta do ~ 310 K (x = 3.5 H/f.u.). Dlax > 3.5
spodziewany jest jej dalszy wzrost.

Przedstawione powyzej pomiary magnetyczne wskazuja, ze tylko w wodorkach
0 zawarto$ci wodoru bliskiej 2.0 H/f.u. i wigkszej od ~ 4.2 H/f.u. mozna si¢ spodziewaé
relatywnie prostych struktur antyferromagnetycznych. W pozostatych przypadkach mamy
do czynienia badz z uktadami dwufazowymi, badZz jednofazowymi, ale o
skomplikowanych zalezno$ciach namagnesowania od temperatury M(T) sugerujacych
uporzadkowanie ferrimagnetyczne typu canted.

W diagramie strukturalnym wodorkow HoMn,H, C14 (Rys. 5.26¢) mozna wyrdznié

nast¢pujace obszary:

1) Obszar x < 1.8, w ktorym wystepuje wspoétistnienie fazy ,,ubogiej w wodor” Bo
niepodlegajacej zadnej transformacji strukturalnej od temperatur najnizszych do
temperatur ~ (270 + 400) K oraz fazy ,,bogatej w wodor”, w ktorej zaobserwowano
przemiany strukturalne typu n — yr — B Faza o jest tozsama strukturalnie z faza
typu C14, z szacowana zawartoscia wodoru ponizej 0.05 H/fu.. Fazy n; y: By
odpowiadaja fazom odpowiednio jednoskosnej, rombowej i1 heksagonalnej o
szacowanej zawartosci wodoru ~ 1.8 H/f.u..

2) Obszar 1.8 < x < 3.4, w ktorym nastepuje transformacja niskotemperaturowej fazy
jednoskosnej 1 do wysokotemperaturowej fazy heksagonalnej S poprzez faze
rombowa y. Temperatury przemian strukturalnych wzrastaja prawie liniowo wraz
z zawartoscia wodoru w probce.
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3) Obszar 3.4 < x < 3.6, obejmujacy waski zakres X, w ktorym ponownie obserwuje
si¢ rozpad typu spinodalnego. Dwie fazy (1, i yp) o bliskich zawartosciach wodoru
(~ 3.4 H/f.u. i ~ 3.55 H/f.u) wspotistnieja od temperatur najnizszych do temperatury
~ 200 K, powyzej ktorej nastepuje transformacja strukturalna typu typu n — y (w
tym czasie yp nie podlega zadnym przemianom strukturalnym). Rozpad typu
spinodalnego (y) +yn) zanika powyzej ~ 300 K.

4) Obszar x = 3.6, w ktorym niskotemperaturowa faza y’ transformuje si¢ do
wysokotemperaturowej fazy  w zakresie temperatur ~ (320 + 380) K.

5) Woysokotemperaturowy obszar wystepowania tylko fazy S.

Pogrubiona linia na magnetycznym diagramie fazowym wodorkéw HoMn,H, C14
(Rys. 5.26d) oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego.
Temperatura porzadkowania magnetycznego wzrasta monotonicznie (W zakresie
200 K + 330 K) wraz z koncentracja wodoru (do x = 3.7 H/f.u.). Powyzej x = 3.7 H/f.u.
spodziewany jest jej dalszy wzrost. Podobnie jak w przypadku serii C15, taki w serii C14
»czystego” uporzadkowania antyferromagnetycznego (AF) nalezy si¢ spodziewac tylko dla
wodorkéw 1.8 sx 2.2 oraz 4.2 < X s 4.5. Dla pozostatych koncentracji x obserwuje si¢
albo uktady wielofazowe (0 réznych typach uporzadkowania magnetycznego) albo
jednofazowe wykazujace nietrywialne zaleznosci M(T) (w tym, z mozliwa reorientacja
momentu magnetycznego).

Przedstawione, strukturalne i magnetyczne diagramy fazowe wodorkéw HoMn,Hy C15
i C14, wskazuja na podobienstwa i réznice pomig¢dzy obydwoma seriami.

Niemal identyczne zachowanie wodorkéw w obydwu seriach mozna zauwazy¢ dla
X s 1.8 H/f.u. — ten sam typ rozpadu spinodalnego w niskich temperaturach na fazg
,uboga” (x < 0.05 H/f.u.) i ,bogata” (x = 1.6 H/f.u.) w wodor. Taki sam wyrazny efekt
separacji faz byl obserwowany zaréwno w wodorkach o strukturze regularnej
(Dy,Tb,Gd)Mn,Hy (rozdz.3.1.1) jak i heksagonalnej ErMn,Hy (rozdz. 3.1.3.1), co mogtoby
sugerowa¢ niezalezno$¢ tego typu rozpadu od rodzaju ziemi rzadkiej jak i od typu
struktury krystalicznej. Jednak w wodorkach z Ho zaobserwowano dystorsje strukturalne
w obrebie fazy ,,bogatej w wodor”, a w wodorkach z Th, Gd i Dy — wystepuja uktady
wielofazowe w waskim zakresie temperatur ~ (200 ~+220) K. Natomiast zupehie
odmiennie zachowuja si¢ wodorki YMn,Hx w tym przedziale x. W zakresie 0 < x s 0.4
wystepuja dwie fazy z ta sama dystorsja tetragonalna, w zakresie 0.4 < x s 0.8 obserwuje
si¢ zmiany dystorsji strukturalnych typu martenzytycznego, a w zakresie 0.8 < x s 1.15 —
fazy tetragonalna i regularna. Uktad z itrem wykazuje zatem tendencje do jednorodnego
rozpuszczania wodoru w catej probce, podczas gdy w uktadach (Ho,Gd,Tb,Dy)MnyHy
wodor gromadzi si¢ raczej w klastrach (faza ,,bogata w wodor™) na tle prawie czystego
zwiazku wyj$ciowego (faza ,,uboga w wodor”). Wraz ze wzrostem zawartosci wodoru w
probce faza ,bogata w wodor” zajmuje co raz wigksza objetos¢ probki kosztem fazy
,ubogiej w wodor”. Efekt rozpadu faz typu spinodalnego mozna wiaza¢ z obnizeniem
energii swobodnej fazy ,bogatej w wodor”, porzadkowaniem magnetycznym podsieci
manganowej oraz porzadkowaniem wodoru w probce.
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Zakres 2.0 < x < 3.6 to zakres najwigkszych r6znic pomigdzy obydwoma seriami.
W serii C15 oprocz waskiego zakresu, w ktorym obserwuje si¢ zachowawczy udziat
struktury regularnej (a) w calym zakresie temperatur, wystepuje takze obszar (2.2< x <2.8)
wystepowania dwoch faz (a+8) oraz obszar, w ktorym wystgpuja transformacje typu
6 — d+a— a. W serii C14 zakres ten zdominowany jest przez obszar przemian typu
n — y — [ bez §ladu rozpadéw typu spinodalnego. Rozpad na dwie fazy obserwuje si¢
jedynie w waskim zakresie (3.4<x<3.6). W zakresie 2.0<x<3.6 wodorki
(Th,Gd,Dy,Y)Mn,H, wykazywaly znacznie szersze obszary wystgpowania tylko jednej
fazy nie podlegajacej zadnym przemianom strukturalnym. | tak, np. w YMn,Hy jedna faza
regularna wystgpowata nawet w przedziale 1.15 < x < 3.5 w calym zakresie temperatur.
Réznorodno$¢ przemian strukturalnych w obydwu seriach nasuwa przypuszczenie, ze
warunki zajmowania pozycji przez wodor sa nieco odmienne i zwiazane ze struktura
krystalograficzna zwiazku macierzystego. Potwierdzeniem tej tezy moga by¢ rozne
parametry otrzymane z dopasowan modelu Hiraty — Figla do wzglednych przyrostow
objetosci komorek elementarnych w seriach C15 i C14 (Rys. 5.1, Rys. 5.15b), a w
szczegblnoSci parametru krytycznego Xc. Wynosi on odpowiednio ~ 3.2 i ~ 3.5 H/f.u..
W tym miejscu warto przedstawi¢ wynik pomiaré6w p — x — T (ci$nienie — koncentracja —
temperatura) (por. rozdz. 2) dla HoMn,_C15 i C14 [26]. Przy stalej temperaturze 373 K
zwigkszano skokowo ci$nienie deuteru nad zamknigta w reaktorze probka. Poczatkowo
probka chlongta catkowicie wodor zwigkszajac koncentracje X. Od pewnej wartoSci Xer
ci$nienie nad probka zaczeto wzrasta¢. Rezultat doswiadczenia przedstawia Rys. 5.27.
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Rys. 5.27 Zaleznosci p—x-T dla HoMn,_C15i C14. T =373 K.

Izotermy ,,odrywaja si¢” od poziomu ci$nienia rdwnowagowego przy Xer ~ 3.1 1 3.5 H/fu.
odpowiednio dla wodorkow C15 i C14. To oznacza, ze zwiazek HoMn,_C14 absorbuje
w temperaturze 373 K wigksza ilos¢ wodoru niz jego odpowiednik HoMn,_C15. Wynik
ten wskazuje na to, ze struktura zwiazku wyjsciowego ma wplyw na jego zdolno$¢
absorpcyjna wodoru. Roéznica pomigedzy wartosciami X (~ 0.4 H/f.u.) dla obydwu
zwiazkow jest pordownywalna z roznica wartosci Xc (~ 0.3 H/f.u.) wyznaczonych z modelu

Hiraty—Figla.
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W zakresie x > 3.6 diagramy strukturalne wodorkéw serii C14 i C15 sg podobne
do siebie. Zdystorsowane niskotemperaturowe struktury podlegaja transformacji do
struktur zwiazkéw wyjsciowych w relatywnie wysokich temperaturach — powyzej 300 K.
Podobnie zachowuja si¢ roéwniez wodorki (Th,Gd,Dy,Y)Mn,H,. Jedynie w wodorkach
ErMn,Hy (x > 3.6) w niskich temperaturach obserwuje si¢ zdystorsowane fazy jednoskosne,
co mozne mie¢ zwiazek z najmniejszym promieniem jonowym erbu sposrod wszystkich
wymienionych tu pierwiastkow ziem rzadkich.

Rowniez diagramy magnetyczne obydwu serii wykazuja zarowno pewne podobienstwa jak
i roznice. W obydwu seriach obserwuje si¢ bardzo silny skok temperatur porzadkowania T,
z ~ 24 K dla HoMn; do ~ (200 + 400) K dla ich wodorkow — natomiast przebiegi T, w
zaleznosci od koncentracji wodoru x sa nieco odmienne. Poczatkowo (dla x < 1.7 H/f.u)
temperatury porzadkowania magnetycznego utrzymuja si¢ na podobnym poziomie ok.
200 K w obydwu seriach. Powyzej x ~ 1.7 H/f.u. w serii C15 nast¢puje gwattowny skok T,
do wartosci ponad 260 K dla x = 2.0 H/f.u., podczas gdy w C14 temperatura T, w wzrasta
zaledwie do ok. 210 K. Dalej, powyzej x~2.0 H/fu., w obydwu diagramach
magnetycznych, temperatury T, wzrastaja , w przyblizeniu, z podobnym tempem wraz z X.

Wyrazny skok T, w wodorkach HoMn;H1 7,20 C15 ma najprawdopodobniej zwiazek
z pojawieniem si¢ nawodorowanej fazy regularnej powyzej x = 1.7 H/f.u.. Faza regularna
ze wzgledu na swoja ,,sztywnos¢” wymusza wigksza odleglo§¢ miedzy najblizszymi
atomami Mn — inaczej niz faza heksagonalna czy jej dystorsje (w serii Cl14, ponizej
~ 250 K, dystorsje fazy B wystepuja w sposéb ciagly powyzej X = 1.8 H/f.u. az do
maksymalnych koncentracji x). Mimo, ze np. w temperaturze 300 K komorka
pseudokubiczna fazy § (C14) wodorku x = 2.0 jest nieco wigksza (az = 7.899(2) A) niz

komoérka fazy a (C15) (a, =7.894(2) A, x = 2.0) to odlegtosci dynmn W tych wodorkach
wynosza odpowiednio 2.72(2) A i2.79(2) A (Tabela 5-3, Tabela 5-7), co oznacza, ze to
wodorek C15 ma wyzsza temperaturg¢ porzadkowania magnetycznego niz C14. Wigksza
odlegto$¢ dmn-mn 0znacza lepsza lokalizacje momentow magnetycznych manganu, co
prowadzi do wzrostu temperatury porzadkowania magnetycznego. W srodkowym zakresie
X linia temperatur porzadkowania magnetycznego wodorkow C15 przebiega po wyzszych
warto$ciach temperatur niz dla wodorkow C14 (co mozna tlumaczy¢, jak powyzej,
wigksza elastyczno$cia struktur heksagonalnych w poréwnaniu do struktur regularnych).
Dla wodorkéw x > 4.0 spodziewany jest dalszy wzrost temperatur T, — powyzej 350 K.
Wysokie temperatury porzadkowania magnetycznego wodorkéw HoMn,Hy, _C15 i C14 sa
poréwnywalne z tymi obserwowanymi dla wodorkow (Y,Th,Gd,Dy,Er)Mn,Hy
(rozdz. 3.1.1) i potwierdzaja zatozenie o dominujacej roli oddziatywan (i odleglosci )

Mn — Mn nad oddziatywaniami typu R—R i R—Mn w wodorkach RMn,H.



6 Wiasnosci fizyczne NdMn,H,

Wodorki NdMnyHy o strukturze heksagonalnej nalezaly do jednych z niewielu stabo
przebadanych wodorkéw RMnyHy, co wynikato miedzy innymi z ich stosunkowo trudne;j
preparatyki. Wyjsciowy zwiazek NdMn,, podobnie jak wigkszo$¢ zwiazkoéw RMn, o
strukturze heksagonalnej, wykazywat duzy stopien niejednorodnosci bezposrednio po
wytopie i wymagal dlugiego okresu wygrzewania (2— 4 tygodni) w celu usunigcia faz
obcych. Mimo stosowania tej techniki, jak rowniez wprowadzania réznych nadwazek
ziemi rzadkiej na etapie przygotowywania sktadnikow przed wytopem, koncowy rezultat
nie zawsze byt zadowalajacy. Roéwniez w przypadku wodorowania zwiazku NdMn,
napotykano trudnosci. Wodorki NdMnyHy o niskich koncentracji wodoru (ponizej 2.0
H/f.u.) wykazywaty duzy stopien amorfizacji lub/i wielofazowos$ci, co uniemozliwiato ich
dalsze badanie, chociaz sama procedura wodorowania byla analogiczna do tej stosowanej
w przypadku innych zwiazkéw RMn,. Udato si¢ natomiast przygotowac i przeprowadzic¢
analiz¢ przemian strukturalnych i magnetycznych wodorkéw NdMnyHy gdzie x > 2.0 (x =
=2.0,2.5, 3.0, 3.5, 4.0 H/f.u.). Wyniki badan opublikowano w pracy [21].

Z przeprowadzonych badan wynika, ze przemiany strukturalne w wodorkach
NdMn,Hy sa podobnego typu jak te zaobserwowane w wodorkach HoMn,H, C14.
W niniejszym rozdziale zostaly przedstawione wyniki pomiarow strukturalnych
I magnetycznych wraz z ich analiza oraz zaznaczone najwyrazniejsze réznice pomigdzy
obydwiema seriami wodorkow.

6.1 Wyniki badan strukturalnych

Na Rys. 6.1 przedstawiono dyfraktogramy wodorkow NdMn;Hy > 20, zmierzonych
w temperaturze pokojowej. Tylko wodorki x = 2.0 i 2.5 zachowuja struktur¢ zwiazku
wyjéciowego. Natomiast w wodorkach o wyzszych zawarto$ciach wodoru (X = 3.0 i 3.5
H/f.u.) obserwuje si¢ dystorsje strukturalng do fazy rombowej (g.p.: Cmcm) lub rozpad na
dwie fazy rombowe (x = 4.0 H/f.u.). Zarbwno w wodorkach HoMn,H, C14 jak i w
wodorkach  NdMn;Hy zaobserwowano te same typy przemian strukturalnych:
transformacje od fazy heksagonalnej (C14) do fazy jednoskosnej C2/m poprzez faze
rombowa Cmcm oraz rozpady faz typu spinodalnego. Z uwagi na analogi¢ wystgpowania
faz zachowano t¢ sama symbolike, ktorej uzyto w opisie wodorkéw HoMnyH, C14 w
rodz. 5.1 (p — faza typu C14, y — faza rombowa, n — faza jednosko$na).
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Rys.

6.1 Fragmenty dyfraktograméw
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Rys. 6.2. Temperaturowa ewolucja heksagonalnej linii strukturalnej (205) w wodorku NdMn,H, 5

Na Rys. 6.2 przedstawiono przyktad temperaturowej ewolucji linii strukturalnej (205)nex
w wodorku NdMn;H,s wykazujacego wszystkie, wymienione wyzej typy przemian
strukturalnych. Wysokotemperaturowa faza g transformuje si¢ do fazy rombowej y
(~ 280 K), a nastgpnie rozpada si¢ (~ 235 K) na dwie fazy rombowe y i yn o réznych
zawarto$ciach wodoru. Przy dalszym nieznacznym obnizaniu temperatury fazy te wyraznie
segreguja si¢ i jednocze$nie transformuja si¢ do faz jednoskosnych #; i #,. Oszacowane
zawartosci wodoru w obydwu fazach wynosity (w 80 K) odpowiednio ~ 1.9 H/f.u.
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I ~2.9 H/f.u. Parametry sieciowe wodorku x = 2.5, jak rowniez parametry sieciowe
pozostatych analizowanych wodorkow NdMn,Hy przedstawiono na Rys. 6.3 i Rys. 6.4.
Parametry sieciowe wodorkow NdMn,Hy przeliczono na parametry struktury pseudo—
kubicznej (Rys. 6.4f) zgodnie z relacjami: (5-5), (5-6), (5-7).

Podobne zachowanie jak wodorek x = 2.5 wykazuje roéwniez wodorek x = 2.0 z tym, ze
koncentracje wodoru w niskotemperaturowych fazach sa nizsze i wynosza odpowiednio
X~ 1.8 Hf.uix,~ 2.8 H/f.u. (Rys. 6.4 f). Jest to zachowanie zaskakujace, gdyz mozna by
si¢ spodziewa¢ niemal identycznych parametréw sieciowych faz niskotemperaturowych
obydwu wodorkow.

Wodorki x = 3.0 i 3.5 podlegaja jedynie transformacjom typu f — y — 7 (Rys. 6.4).

Natomiast wodorek o nominalnej zawartosci wodoru x = 4.0 H/f.u. wykazuje rozpad typu
spinodalnego na dwie fazy w zakresie temperatur ~ (80 +400) K. Obydwie fazy
przechodza wysokotemperaturowe transformacje typu f — y (Rys. 6.4).
Z rysunku Rys. 6.4f wynika, ze parametry sieciowe fazy pseudokubicznej wszystkich
analizowanych tu wodorkéw zmieniaja si¢ nieregularnie i niemonotonicznie, co jest
W przeciwienstwie do tagodnych zmian parametrow sieciowych wyjSciowego zwiazku
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Rys. 6.3 Parametry sieciowe wodorkéw NdMn,H, wraz z procentowym udzialem faz: (a—c) x = 2.0,
(d-f)x =2.5.
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Rys. 6.4. NdMn,H,: (a—e) Parametry sieciowe wraz z procentowym udzialem faz, (f) Poréwnanie
parametréw sieciowych wyrazonych za pomoca parametréw struktury pseudo—kubicznej. Przerywana
linia umownie oddziela faz¢ heksagonalng od rombowej. Oznaczenia: f — faza heksagonalna, y — faza
rombowa, # —faza jednoskos$na; apostrofy odnosza si¢ do faz o réznych zawartosciach wodoru.



92

6.2 Pomiary magnetyczne

Pomiary magnetyczne M(T), zaréwno w niskich jak i wysokich zewnetrznych polach (0.5
kOe i1 10 kOe), pokazuja skomplikowany charakter przemian magnetycznych praktycznie
w kazdym wodorku (Rys. 6.5). Krzywe M(T) pozwolily oszacowaé temperatury
porzadkowania T, wodorkoéw. Dodatkowo dla x = 2.5 i 3.0, w paramagnetycznym zakresie
M(T) w polu 10 kOe., mozna bylo wyznaczy¢ momenty efektywne na jednostke formuty
(ett = [3keCrmorN(ug)?]Y?) oraz temperature Weissa @ na podstawie prawa Curie-Weissa.
Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami dla NdMn, [93] i zestawiono w Tabela 6-1.
Efektywny moment jonu swobodnego Nd** wynoszacy 3.62 ug [93] jest znacznie mniejszy
niz warto$¢ wyznaczona dla wodorkéw x = 2.5 1 3.0 Hf.u. (~ 5.0 ug i ~ 4.5 ug), ale
jednoczesnie wigkszy od wartosci ~ 2.0 ug wyznaczonej dla atomu Nd w NdMn; [45]. Ten
ostatni fakt mozna tlumaczy¢ tlumiacym wptywem pola krystalicznego na moment
magnetyczny Nd. Z kolei duza rozbiezno$¢ pomigdzy wyznaczona wartos$cia s
wodorkéw a spodziewana wartoscia dla Nd*> wskazuje na namagnesowanie podsieci
manganowej. Zakladajac s = 2.0 g i wykorzystujac relacje st = [2(umn)? + (uts)® 142
mozna oszacowa¢ moment s, ~ 3.2 ug | ~ 2.8 ug odpowiednio w wodorkach x = 2.5
13.0. Wartosci te sa wyzsze niz warto§¢ 2.4 ug wyznaczona z pomiarow dyfrakcji
neutronéw W zwiazku NdMn; [45]. Zwigkszone warto§ci momentow magnetycznych w
wodorkach mozna thumaczy¢ wigksza odleglo$cia miedzy atomami Mn w poréwnaniu do
wyjsciowego zwiazku spowodowana wilasnie obecnoscia wodoru. Wzrost odlegtosci
migdzy atomami Mn powoduje wzrost stopnia lokalizacji ich momentéw magnetycznych,
a w konsekwencji wzrost samych momentow magnetycznych Mn. Zwigkszenie odleglo$ci
Mn-Mn powodowane wzrostem koncentracji wodoru w probce prowadzi do
obserwowanego wzrostu temperatury porzadkowania w wodorkach (Tabela 6-1).

Krzywe M(T) sa odzwierciedleniem obserwowanych skomplikowanych przemian
strukturalnych. Podobne do siebie krzywe M(T) wodorkow x = 2.0 i 2.5 potwierdzaja
podobny charakter zachowan obserwowanych w przemianach strukturalnych (Rys. 6.4f).
Ksztatty krzywych M(T) wodorkow x = 2.5 i 3.0 H/f.u. sa bardzo podobne do siebie,
natomiast réznia si¢ Samymi wartosciami namagnesowania (blisko rzad wielkosci).
Oznacza to, ze skoro faza w wodorku x = 2.5, o wysokiej zawartosci wodoru ()
zachowuje sig tak jak wodorek x = 3.0 to silna redukcja namagnesowania obserwowana w
X = 2.5 musi by¢ zwiazana z faza o nizszej zawartosci wodoru (7;) (Rys. 6.5a,b). Obie
podsieci sa wigc sprz¢zone antyferromagnetycznie ze soba. Trudno natomiast okresli¢ ich
magnetyczny charakter. Temperatury porzadkowania wodorkéw X = 2.0, 2.5 1 3.0 wynosza
odpowiednio 245 + 3K, 250 + 5 K i 265+ 5 K.

Mimo, ze wodorki X = 3.0 jak i 3.5 strukturalnie zachowuja si¢ bardzo podobnie (Rys. 6.4f)
to magnetycznie rdznia si¢ znacznie. Szerokie plateau w x = 3.0 (Rys. 6.5b) zostato
zredukowane do relatywnie waskiego maksimum przy ~ 175 K w wodorku x = 3.5, a sama
wielko$¢ namagnesowania rowniez uleglta zmniejszeniu. Zachowanie takie moze
wskazywa¢ na reorganizacj¢ uporzadkowania magnetycznego powiazana ze zmiang
wielkosci momentow magnetycznych na Mn 1 Nd. Innym wytlumaczeniem
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obserwowanych roéznic, moze by¢ fakt rozpoczecia obsadzania przez wodor luk typu AB3,
co bylo dyskutowane rowniez w przypadku innych wodorkow RMn,Hy (rozdz. 3 i 5).
Temperatura porzadkowania tego wodorku jest oszacowana na 275 + 15 K.
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Rys. 6.5 Pomiary magnetyczne M(T) wodorkéw NdMn,H, w zewngtrznych polach: (a—c) 0.5 kOe,
(d—e) 10 kOe.

Zakres zmian temperatur porzadkowania ~ ( 245 +275) K dla wodorkow 2.0 < x < 3.5 sa,
z grubsza, porownywalne do tych obserwowanych dla (Gd, Th, Dy, Er, HO)Mn,H,.
Wyzszych temperatur porzadkowania magnetycznego nalezy si¢ spodziewaé
w dwufazowym NdMnyH40. Obydwie fazy przechodza transformacje strukturalne typu
S — y przy temperaturach ~ 350 K i ~ 370 K, ktére moga by¢ bliskie temperaturom Te.
Szersza dyskusja wynikow strukturalnych i magnetycznych zostata przedstawiona w pracy
[21].
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Tabela 6-1 Parametry magnetyczne wyznaczone w stanie paramagnetycznym przy H = 10 kOe
i temperatury przemian strukturalnych wodorkow NdMn,H,

X L ) T, To+10
[Hfu]  [ue/ful [K] [K] [K]
0.0 4.1° 37 1042 107
2.0 - - 245 + 3 235, 265

2.5 5.0+1.0 210+ 40 250+5 235, 250, 280

3.0 45+1.0 200 + 50 265+5 250, 300

3.5 - - 275+15 205, 315
b 1300 ’ @C
4.0 > 300 2600

Ts — Temperatury przemian strukturalnych (podkres$lone: typu y — f).
Ref. [16].

® Spodziewany zakres temperatur.

°Faza o mniejszej zawartoéci wodoru (z indeksem ‘I”).

Y Faza o wigkszej zawarto$ci wodoru (z indeksem ‘h’).

6.3 Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikéw pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej mozna
naszkicowa¢ schematyczny strukturalny diagram fazowy NdMn,Hy (Rys. 6.6). Z powodu
wspomnianych trudnos$ci w preparatyce wodorkow o X < 2.0 obszar ten nie zostal
analizowany. Podobne trudnosci w otrzymaniu wodorkéw o niskich zawartosciach wodoru
(x < 2.0) wystapity takze w przypadku probek SmMnyHy [26], co moze sugerowaé, ze
zwiazki RMn, z lekkimi ziemiami rzadkimi niechetnie tworza strukturalnie stabilne
wodorki o niskich koncentracji wodoru.

Wszystkie wodorki NdMn;Hy przechodza przemiany strukturalne wedtug sekwencji od
wysokotemperaturowej fazy heksagonalnej zwiazku wyjsciowego poprzez fazg¢ rombowa,
a konczac na niskotemperaturowej fazie jednoskosnej (f — y — 7).

Wodorki 0 x = 2.0 1 2.5 wykazuja rozpad typu spinodalnego na dwie fazy o réznych
zawarto$ciach wodoru. Warto zaznaczyé¢, ze w wodorkach (Gd,Th,Dy,Ho)Mn,H,o nie
obserwuje si¢ rozpadu typu spinodalnego (rozdz. 3 i 5). Dla wodorku SmMn;H;
zobserwowano rozpad typu spinodalnego fazy heksagonalnej na dwie fazy rowniez
heksagonalne o r6znych zawarto$ciach wodoru ponizej ~ 248 K a szacowane (przy 70 K)
koncentracje wodoru w obydwu fazach wynosity ~ 1.9 H/f.u. i ~ 2.1 H/f.u. (rozdz.3.1.3.2).
Rozpad na dwie fazy, w waskim zakresie temperatur, byl rowniez sygnalizowany dla
ErMn,Dyp (rozdz.3.1.3.1).
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Rys. 6.6 Strukturalny diagram fazowy NdMn,H,. Koélkami zaznaczono temperatury przemian
strukturalnych, kwadratami — temperatury porzadkowania magnetycznego Przerywana czerwona
linia oddziela stan paramagnetyczny od stanu uporzadkowania magnetycznego. Oznaczenia: f — faza
heksagonalna, y — faza rombowa, 5 — faza jednoskos$na; apostrofy i indeksy odroézniaja fazy o réznych
zawarto$ciach wodoru z réznych obszaréw diagramu.

Na tle przedstawionych, we wczes$niejszych rozdziatach, wynikéw badan strukturalnych
innych wodorkdéw z innymi ziemiami rzadkimi zaskakujace jest zachowanie wodorkéw
NdMn;H,, z = 2.0 i 2.5. A mianowicie niepokrywanie si¢ parametréw sieciowych faz
jednoskosnych odpowiednio o wysokich i niskich zawarto§ciach wodoru (7, 1 71, Rys.
6.4f1), tak jak to miato miejsce dla (Gd,Tb,Ho)Mn,Hy, dla x < 2.0 H/f.u. (por. Rys. 3.3, Rys.
5.5d, Rys. 5.17d) co upodabnia te wodorki do wodorkéw YMn,Hy <115,

Wodorki x = 3.0 i 3.5 nie wykazuja tendencji do rozpadu typu spinodalnego.
Obydwa przechodza transformacje strukturalne typu g — y — .

,Ciagly”, w funkcji temperatury, rozpad na dwie fazy obserwowany w NdMnzH4o (Rys.
6.4f) byt opisywany takze dla heksagonalnego wodorku ErMn;H, 3 (Rys. 3.8).

Roéwniez 1 tu, przemiany magnetyczne maja swoje odbicie w przemianach
strukturalnych. Na strukturalnym diagramie fazowym naniesiono czerwona lini¢
przebiegajaca przez temperatury T, (Rys. 6.6). Oddzdziela ona stan paramagnetyczny od
stanu uporzadkowania magnetycznego. Wyznaczone temperatury T. sa zblizone do tych
obserwowanych dla innych RMn;Hy (rozdz. 3 i 5) i sa zgodne z ogdlna tendencja ich
wzrostu wraz ze wzrostem koncentracji wodoru w probce.



7 Pomiary neutronowe RMn,(H/D)y

Poza deuterkiem TbMn,D,o [77], w literaturze brak jest doniesien na temat struktur
magnetycznych deuterkow RMnyHy 0 koncentracji wodoru deuteru w zakresie 2.0 <
<X <3.5. Interesujace zatem bylo sprawdzi¢ czy po zwigkszeniu zawarto$ci deuteru do
x = 3.0 D/f.u., w TbMn,Dy, struktura magnetyczna zachowa si¢ tak jak dla TbMn,D, o oraz
jak bardzo zmiana zawartosci deuteru w probce wptynie na zmiang wartosci momentow
magnetycznych atoméw Tb i Mn. Przygotowano probki TbMnyDzo i ToMny(H+D)3 3),
a wyniki pomiarow dyfrakcji neutronéw przedstawiono w rozdziale 7.1.1.
Rownie waznym bylo sprawdzenie czy zamiana pierwiastka ziemi rzadkiej w deuterku
wplynie na struktur¢ magnetyczna. W tym celu przygotowano deuterek DyMn,D, do
pomiaréow neutronowych, a wyniki przedstawiono w rozdziale 7.1.2.
Wspolna dyskusje wynikow dla TbMny(D, H+D)3 o i DyMn,D, o przeprowadzono w rozdz.
7.1.3.
W rozdziale 7.2 przedstawiono takze wyniki dyfrakcji neutronow deuterku o strukturze
heksagonalnej i wysokiej zawarto$ci deuteru HoMn,D45_C14.
Pomiary neutronowe probek DyMn,D; o1 ThMn;Dso i TOMny(H,D)so przeprowadzono w
ILL w Grenoble na dyfraktometrach D1A (iy = 1.911 A) i DIB (Ay = 2.52 A), natomiast
pomiary HoMn,D,5_C14 w HZB w Berlinie na dyfraktometrze E6 (An = 2.45 A).

Material przedstawiony w tym rozdziale 7, nie byl prezentowany w publikacjach
I pracach naukowych, z wyjatkiem wynikéw pierwszych analiz deuterku ToMn;D3 [25].

7.1 Deuterki o strukturze regularnej

7.1.1 Tan2D3_0 i Tanz(H+D)3_o

Z diagramow fazowych wodorkéw TbMn,Hy (Rys. 3.4) mozna odczytaé, ze wodorek
TbMnyH3 zachowuje strukture regularng w zakresie od temperatur helowych do 370 K,
oraz, ze w stanie uporzadkowania magnetycznego jest antyferromagnetykiem.

Na Rys. 7.la przedstawiono widma dyfrakcji neutronéw wodoro—deuterku
TbMny(H+D)3 o w funkcji temperatury. Zwraca uwagg brak rozszczepien jadrowych linii
strukturalnych w catym zakresie temperatur oraz zanik linii magnetycznych powyzej
300 K.

3 (H+D) skrot oznaczajacy mieszaning wodoru i deuteru w proporcji ~ (1.8:1). Pelny wzor zwiazku to:
TbMny(Ho64Do.36)3.0
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Rys. 7.1 TbMn,(H+D)3 : (a) Zlozenie neutronograméw w funkcji temperatury (ILL, D1B,
M= 2.52 A), (b) profile linii magnetycznych (% % ' )i (3/2 3/2 1/2). Ty = (299 £ 3) K.

Wyznaczona na podstawie analizy profili linii magnetycznych (Rys. 7.1b)
temperatura porzadkowania magnetycznego Ty = (299 + 3) K wodoro—deuterku jest
W zgodna z szacowana temperatura Ty = 292 + 12 K wodorku ThMn,H3 0 [27,75].

Neutronogramy probek TbMnyD3o i TbMny(H+D)so bedacych w  stanie

paramagnetycznym (T = 320 K) wraz z dopasowaniami przedstawiono na Rys. 7.2a i b.
Potwierdzaja one, ze obydwa zwiazki krystalizuja w strukturze regularnej (g.p.: Fd3m).
adopasowane parametry sieciowe wynosza ap=8.041(1)A i app=8.053(1)A
odpowiednio dla TbMn;D3o i ThMny(H+D)3 wskazujac na nieco wyzsza koncentracje
mieszaniny wodorowo—deuterowej w porownaniu do koncentracji czysto deuterowej.
Réznica ta nie wptywa na wlasnosci strukturalne i magnetyczne. Otrzymane z dopasowan
parametry sieciowe sa w dobrej zgodnosci parametrami sieciowymi wodorku TbMnyHsz g
[75]. Wskazniki z dopasowania neutronogramu deuterku TbMny;D3o wynosity:
Ro/Rup/Rexp = 3.06/4.19/6.23 %, a Rg = 4.24 %.
Poréwnujac obydwa neutronogramy (Rys. 7.2a 1 b) mozna zauwazy¢ rdznice we
wzglednych intensywnos$ciach linii dyfrakcyjnych oraz rézne poziomy tta. Podniesiony
poziom tla zwiazku TbMn,(H+D)3 jest skutkiem obecnosci wodoru w probee. Natomiast
rézne intensywnosci linii dyfrakcyjnych wynikaja z dodatkowego wktadu od deuteru lub
jego braku. Podczas gdy w ThMn,D3o wystepuje pelny wklad do intensywnos$ci linii
pochodzacy od deuteru w TbMn,(H+D)3 linie pochodzace od deuteru sa wygaszane przez
wodor (poniewaz dlugosci rozpraszania neutronéw przez wodor i deuter wynosza
odpowiednio: by=-10.37410"cm ibp = + 0.667-10 **cm, a proporcja wodoru do
deuteru w tym zwiazku wynosi ~ (1.8:1), to sumaryczny wktad do intensywnosci linii od H
i D wynosi zero).
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Rys. 7.2 (a, b) Neutronogramy TbMn,D3, i TbMn,(H+D)3, wraz dopasowaniami . T = 320 K, ILL -
D1B, Ay =1.911 A.

Analiza neutronogramu deuterku TbMn,D3o wykazata rowniez, ze deuter obsadza
statystycznie pozycje 96g, a jego wspotrzedne wynosza (0.548(2), 0.548(2), 0.266(2)) —
gdy poczatek komorki elementarnej wyznacza atom Tb (pozycja 8 a). Deuter lokuje si¢
pomigdzy dwoma atomami terbu i dwoma atomami manganu (Rys. 7.3). Wynik okazuje
si¢ by¢ niemal identyczny z otrzymanym dla TbMn;D,o [77]. Jednoczesnie potwierdza
zalozenia modelu Hiraty—Figla wskazujacego, ze w temperaturze pokojowej w wodorkach
TbMnyHy <315 wodor zajmuje tylko pozycje typu A2B2 [89] (por. rozdz. 5.1.1).
Najblizszymi sasiadami deuteru sa dwa atomy Mn w odleglosci dp_mn1=2+ = 1.759(1) A,
aw dalszej kolejnoéci dwa atomy terbu: dp tpix = 2.210(1) A, dp_tpex=2.303(1) A
(oznaczenia jak na Rys. 7.3). Najmniejsze odleglo$ci pomiedzy atomami Tb i Mn
WYynoszg: dMn—Tb = 3337(1) A, dTb—Tb = 3486(1) A, dMn—Mn = 2.846(1) A



7. Pomiary neutronowe RMny(H/D), . 99

Rys. 7.3 Najblizsze otoczenie atomu deuteru (D) stanowia dwa atomy terbu (Tb1* i Tb2*) oraz dwa
atomy manganu (Mnl* i Mn2*) tworzace charakterystyczny tetraedr typu A2B2. Odleglosci:
do_mnix2x = 1.759(1) A, dp_tp1+ = 2.210(1) A, dp_rpo+ = 2.303(1) A.

Na Rys. 7.1a mozna zauwazy¢ takze, ze wraz z obnizaniem temperatury obserwuje
si¢ wzrost intensywnoS$ci linii magnetycznych. Szczegdlnie charakterystyczna jest linia
niskokatowa przy 20 =~ 15° sugerujaca uporzadkowanie antyferromagnetyczne z wektorem
propagacji k = [, ¥, Y4]. Symulacja struktury magnetycznej z takim wektorem propagacji
na sieci odwrotnej potwierdzita shusznos¢ przewidywania. Sposréd wielu modeli
uporzadkowania momentow magnetycznych na atomach manganu wybrano taki, w ktorym
jeden z atomow manganu (Mnl-1) w tetraedrze manganowym ma moment magnetyczny
inny niz trzy pozostate (Mn2-2, Mn3-2, Mn4-2) tak jak to przedstawiono na Rys. 7.4a.
Dodatkowo w modelu tym przyjeto, ze wszystkie atomy lezace na plaszczyznach (111)
maja momenty magnetyczne, identyczne co do wartosci i zwrotu oraz, ze sa ulozone
wzdhuz kierunkéw [110] lub [110] prostopadle do kierunku propagacji wektora k.

Latwiej przesledzi¢ taki uktad na Rys. 7.4b. Pelna komoérka magnetyczna zostata
zorientowana na rysunku tak by osie krystalograficzne a i b pokrywaty sig, wtedy linie
czerwone 1 czarne reprezentuja ferromagnetyczne plaszczyzny (111). Jesli przyjmiemy, ze
atomy lezace na liniach czarnych maja wypadkowy moment magnetyczny skierowany ,, do
gory” — prostopadle do powierzchni rysunku (®) to atomy lezace na liniach czerwonych
maja wypadkowe momenty magnetyczne skierowane ,,w dot” — antyréwnolegle do
poprzednikow (). Linie czerwone i czarne sa pouktadane naprzemiennie, co obrazuje
antyferromagnetyczny uktad sasiadujacych ptaszczyzn (111). Podobne modele struktur
magnetycznych proponowano rowniez dla TbMnyDyo [77] oraz RMnyDy~45
(R: Y,Gd,Th,Dy,Ho) [16,70,72].
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Rys. 7.4 (a) i (b) Uklad momentow magnetycznych w TbMny(D, H+D)3;o. Wektor propagacji
k =[%, %, ¥]. Linie czerwone lub czarne reprezentuja ferromgnetyczne plaszczyzny (111). Momenty

magnetyczne atoméw lezacych na nich sa ustawione wzgledem siebie antyferromagnetycznie.
Pogrubione czarne linie oznaczaja plaszezyzny (111) zawierajace atomy Mnl-1 (o wigkszym momencie
magnetycznym).

Przy dopasowywaniu struktury magnetycznej deuterku TbMn,Dso (T =5 K)
zatozono, ze deuter zajmuje pozycje 96 g — takie same jak w stanie paramagnetycznym.
Efekt takiego dopasowania (Rys. 7.5) nie jest w pelni zadowalajacy. Powodem sa
niewyideksowane, relatywnie stabe linie satelitarne w poblizu innych silnych linii
strukturalnych (przy 26 = 20, 30, 40°) pochodzacych prawdopodobnie od deuteru.
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Rys. 7.5. Neutronogram ThMn,D;,wraz z dopasowaniami. T =5 K, A = 1.911A. Wyindeksowano tylko
najsilniejsze linie magnetyczne (wskazniki ulamkowe) i strukturalne jadrowe. Zalozono statystyczny

rozklad atoméw deuteru w probee. Wektor propagacji k = [% % %]. Grupa przestrzenna Fd 3 m.
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Rys. 7.6. Neutronogram TbMn,(H+D);,wraz z dopasowaniami. T = 5 K, A = 1.911A. Wyindeksowano
tylko najsilniejsze linie magnetyczne (wskazniki ulamkowe) i strukturalne jadrowe. Wektor propagacji

k = [ % Y]. Grupa przestrzenna Fd 3 m.

Znacznie lepszy rezultat w dopasowaniu uzyskano dla TbMn,(H+D)3o mimo, Ze
probka zawiera rowniez wodor, ktory z powodu ujemnej dtugos$ci rozpraszania neutronow
wplywa na intensywno$ci linii dyfrakcyjnych. Dopasowanie powyzszego modelu
magnetycznego do widma wodoro—deuterku przedstawiono na Rys. 7.6. W tym przypadku,
jako$¢ dopasowania jest akceptowalna: wskazniki dopasowania Ry =13 %, Rg=6.6 %,
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aponadto wszystkie linie strukturalne sa opisane wskaznikami Millera. Mozna
wnioskowa¢, ze za staba jako$¢ dopasowania neutronogramu deuterku x = 3.0
odpowiedzialny jest niewlasciwy model potozen atoméw deuteru.

Dopasowane sktadowe momentéw magnetycznych terbu i manganu dla TbMny(H+D)s3
zawiera Tabela 7-1, natomiast wypadkowe momenty magnetyczne Mn i Tb,
TbMny(H+D)s oraz TbMn,D,o | TbMn,Dy 5 — Tabela 7-2. Z tej ostatniej wynika, ze w
probkach o koncentracjach wodoru x = 2.0 H/f.u. i 3.0 H/f.u. moment magnetyczny na
terbie jest daleki od wartos$ci swobodnego jonu (9.72 ug) .

Tabela 7-1 Skladowe momentéow magnetycznych Tb, Mn1, Mn2 w TbMny(H+D)3,

Atom My [1e] My [pe] M; [1e]
Thl 3.1 -31 0
Th2 -3.1 3.1 0

Mnl-1 -3.0 3.0 0

Mn2-2 1.7 -1.7 0

Mn3-2 1.7 -1.7 0

Mn4-2 -1.7 1.7 0

Tabela 7-2 Wypadkowe momenty magnetyczne Th i Mn w TbMn,(D/H+D),

TbMn,D,4 (1.5 K) [77] | TbMny(H+D)3o (5 K) | TbMn,Dys (~10 K) [72]
b [pe] 4.8 (1) 44(3) ~9.0
fnny [1e] 3.3(1) 4.3 (3) ~3.6
s [1e] 1.2 (1) 2.4(4) ~2.7

Zalezno$¢ momentéw magnetycznych Mn i Th wodoro-deuterku ThMn,(H+D)3 o W
funkcji temperatury przedstawiono na Rys. 7.7. W granicach btedéw, obserwuje si¢ niemal
liniowe zalezno$ci momentéw magnetycznych manganoéw Mnl i Mn2 od temperatury od
w przedziale (5-+250) K. Natomiast w przypadku terbu zauwazalny jest staby skok
warto$ci momentu magnetycznego powyzej 100 K. Nie zauwaza si¢ jednak reorientacji
momentu magnetycznego ziemi rzadkiej w funkcji temperatury, co byto obserwowane dla
TbMn,D45 i HoMn,D4s C15 [72]. Profil linii magnetycznej (2 % %) ma relatywnie
»plaski” przebieg w funkcji temperatury (Rys. 7.1a). Proby dopasowania sktadowych
momentdow magnetycznych wzdhuz innych kierunkow niz [10] i [110] prowadzily do
wartos$ci wskaznika Rg W zakresie ~ (23 + 40) %, a wigc do dopasowan znacznie gorszych.

Podjeto roéwniez ponowna probe lepszego dopasowania do widma deuterku
TbMn,D3, poprzez wstawienie wartosci momentdw magnetycznych otrzymanych z
TbMny(H+D)sp, zablokowania ich i uwolnieniu tylko parametrow dopasowujacych
pozycje deuteru. Mimo wprowadzenia réznych kombinacji potozen atomow deuteru, jak
réwniez modeli superstruktur deuteru nie uzyskano zadowalajacego rezultatu.
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Rys. 7.7 Zmiana momentéw magnetycznych Th, Mnl i Mn2 wodoro—deuterku TbMny(H+D)s,
w funkcji temperatury. Naniesione linie majg jedynie ulatwi¢ §ledzenie punktéw pomiarowych.

7.1.2 DyanDzlo

Pomiary dyfrakcji neutronow deuterku DyMn,D,o przeprowadzono w zakresie
temperatur od 100 K do 300 K (ILL, D1B), a otrzymane neutronogramy przedstawiono na
Rys. 7.8. Zanik linii magnetycznych nastepuje w przedziale temperatur (260 + 275) K.
Szacowana, na podstawie analizy profilu linii magnetycznych, temperatura porzadkowania
wynosi (265 + 4) K. Wynik ten jest w dobrej zgodnosci z temperatura przemian
magnetycznych ~ (260 + 270) K jaka mozna odczyta¢ dla DyMn,Hy ~ 20 W pracy [19].
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Rys. 7.8 Neutronogramy DyMn,D,, w funkcji temperatury. ILL — D1B, Ay =2.52 A.
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Podobnie jak dla TbMn;D3 sprawdzono strukturg jadrowa i pozycje atomow deuteru dla
DyMn;D,, w stanie paramagnetycznym. Wynik dopasowania (Rys. 7.9a) potwierdza, ze
deuterek w temperaturze 290 K krystalizuje w uktadzie regularnym w grupie przestrzennej
Fd3m (a = 7.908(2) A). Deuter lokuje sie, tak jak w przypadku TbMn,Ds4, W pozycjach
96 g o wspotrzednych (0.548(2), 0.548(2), 0.268(3)) (poczatek komorki elementarnej
atomie Dy). Z dopasowania wynika rowniez, ze koncentracja deuteru w probce wynosita
1.94(3) D/f.u..
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Rys. 7.9 Neutronogramy deuterku DyMn,D,, wraz z dopasowaniami: (a) 290 K, (b) 100 K .
Polozenia reflekséw opowiadaja: (1) DyMn,D,, — strukturze jadrowej (g.p.: Fd3m), (2) DyMn,D,, —
strukturze magnetycznej (k = [%4, %, %4]), (3) domieszce — Dy,0s.
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Przeprowadzone wlasne pomiary rentgenowskie oraz wyniki pracy [19] potwierdzaja, ze
deuterek DyMn;D, zachowuje faz¢ regularna do temperatur ciektego azotu. Z powodu
podobienstwa strukturalnego deuterku DyMn;D; o do przestawionego powyzej TbMn;yD3
przyj¢to, ze roéwniez probka z dysprozem bedzie zachowywaé t¢ sama strukturg
magnetyczna jak probka z terbem. Dopasowanie modelu z wektorem propagacji K =
=[% Y% %] do neutronogramu probki DyMn,D, (100 K) przedstawiono na Rys. 7.9b. W
dopasowaniu zatozono, ze deuter zajmuje w dalszym ciagu pozycje 96 g. Rezultat
dopasowania nalezy uzna¢ za zadowalajacy (Rm =18.2 %) mimo relatywnie krotkiego
czasu ekspozycji probki na wiazk¢ neutrondw 1 wysokiej temperatury probki. Wyznaczone
momenty magnetyczne przy temperaturze 100K wynosza odpowiednio: upy=
=(3.9+0.3) ug umn1 = (3.3+£0.4) ug, umnz =(1.5+0.4) pug i sa porownywalne do tych
otrzymanych dla TbMn;D,.o w 100 K (4.1(1) pg, 3.0(1) pg i 0.8(1) pug odpowiednio dla Th,
Mnli Mn2 [77].

Na Rys. 7.10 przedstawiono zalezno$ci temperaturowe momentdw magnetycznych Dy,
Mn1 i Mn2 w funkcji temperatury wyznaczone na podstawie analizy neutronograméow.
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Rys. 7.10. Zalezno$¢ momentow magnetycznych od temperatury dla DyMn,D, .
7.1.3 Dyskusja wynikéw pomiarowych

Z uwagi na podobne zachowanie probek TbMny(D,H+D)30 i DyMn,D, o dyskusja
bedzie oparta na wynikach pierwszej z nich, natomiast r6znice pomigdzy nimi beda
sygnalizowane w odpowiednich akapitach.

W wodorkach RMn,H, wodér obsadzajac luki miedzywezlowe w podsieciach
metalicznych wptywa silnie na wlasnosci strukturalne i magnetyczne tych zwigzkow.
Z absorpcja wodoru zwiazana jest przede wszystkim ekspansja sieci krystalicznej, ktora
mozna interpretowac, jako dzialanie ujemnego cis$nienia wewngtrznego. Wzrost odlegtosci
migdzyatomowych powoduje stabilizacj¢ momentéw magnetycznych podsieci manganu.
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Efekt ten bedzie szczegdlnie widoczny dla tych zwiazkow typu RMn,, w ktorych odlegltos¢
najblizszych sasiadow dmn mn plasuje si¢ w poblizu wartosci krytycznej d.. Momenty
magnetyczne Mn ulegaja delokalizacji a magnetyzm podsieci Mn staje si¢ magnetyzmem
elektronow wedrownych. Wprowadzony wodor modyfikuje strukture elektronowa zwiazku
wplywajac na oddziatywanie wymiany podsieci R — R, Mn —Mn i R — Mn.

Wodor, a écislej jon H', wplywa na rozktad gestosci elektronowej stanowiac
przyciagajace ognisko oddziatujace kulombowsko z elektronami. W ten sposob powoduje
redukcje gestosci elektronowej w kierunku taczacym pozycje dwu metali, a wigc rozmycie
orbitali elektronowych w pozostatych kierunkach. Bezposrednim skutkiem takiego
oddziatywania wodoru jest istotne zmniejszenie calki przekrywania, do ktorej
proporcjonalny jest antyferromagnetyczny wkiad do stalej oddziatywania wymiany.
Zatem, efektywnie obecnos¢ wodoru bedzie dawata ferromagnetyczny wktad do
oddziatywania wymiany pomigdzy jonami [72].

Wodoér, moze takze tworzy¢é w odpowiednich temperaturach uporzadkowane
superstruktury — zmienia symetri¢ otoczenia magnetycznych atoméw i wprowadza
dystorsje strukturalna.

Przy odpowiednio wysokiej koncentracji wodoru odlegto$¢ najblizszych sasiadéw
podsieci metalu przejSciowego jest daleko powyzej krytycznej odleglo$ci i mozna sig
spodziewa¢ dobrze zlokalizowanych momentéw magnetycznych tej podsieci. Nalezy si¢
rowniez spodziewaé, ze ggste upakowanie wodoru wptynie silnie na oddziatywania
magnetyczne zarowno W podsieci manganowej, jaki i w podsieci ziemi rzadkiej.

W TbMny(H+D)3;9 momenty magnetyczne podsieci manganowej szybko si¢
nasycaja (Rys. 7.7), podczas gdy moment magnetyczny podsieci terbowej stopniowo
wzrasta osiagajac w temperaturze 5 K warto$¢ 4.4 pg a wigc warto$¢ daleka od wartosci
9.7 ug dla swobodnego jonu Th**. Podsie¢ Mn1 osiaga w temperaturze 5 K warto$é 4.3 pg.
natomiast warto§¢ momentu magnetycznego podsieci Mn2 w tej temperaturze jest nizsza
i wynosi 2.4 pg. Wartosci te powinny by¢ porownane z warto$cia dla swobodnego jonu
Mn?* odpowiadajaca konfiguracji elektronowej 5d° i wynoszaca 5 pg. Te wartosci
Swiadcza o tym, ze ggstosci elektronowe na jonach podsieci Mn2 sa bardziej
zdelokalizowane niz na podsieci Mnl. Lokalizacja tych momentéw jest zwiazana
z rozpychajacym dzialaniem zabsorbowanego wodoru. Z drugiej strony, wigksza
delokalizacja podsieci Mn2 moze mie¢ zwiazek z topologia ptaszczyzn Mn2 o kierunku
(111), ktora odpowiada dwuwymiarowe] sieci kagomé. Wiadomo, ze ta topologia jest
zrodlem silnej frustracji momentéw magnetycznych przy antyferromagnetycznym
sprz¢zeniu pomigdzy najblizszymi sasiadami. Zredukowana warto§¢ momentu
magnetycznego podsieci Tb obserwowana w niskiej temperaturze, §wiadczy o istotnym
oddziatywaniu z polem krystalicznym tego atomu. Mozna si¢ spodziewal, ze przy
odpowiednio wysokiej koncentracji wodoru, odlegto$ci migdzyatomowe beda na tyle duze,
ze wplyw pola krystalicznego na momenty magnetyczne Tb bedzie zaniedbywalny. Tutaj
jednak obserwuje si¢ redukcj¢ momentu magnetycznego. Z Rys. 7.7 wida¢ rowniez, ze
momenty magnetyczne na podsieciach manganowych 1 podsieci terbowej porzadkuja si¢
W tej samej temperaturze, co sugeruje, ze oddziatywania Th—Mn sa silne i dominuja
oddziatywania Tb-Tb. Gdyby byto inaczej, obserwowano by inna temperaturg
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porzadkowania dla tych podsieci. Mozna by si¢ spodziewaé si¢ przy tym, ze temperatura
porzadkowania podsieci terbowej bgdzie nizsza niz temperatura porzadkowania podsieci
manganowej, poniewaz oddzialywania wymiany pomigdzy elektronami zajmujacymi
powtloki 4f, ekranowane przez calkowicie zapelnione powtoki 5s i 5p, sa slabsze niz
oddzialywania pomigdzy elektronami na zewngtrznych powlokach 3d podsieci
manganowej. Ze wzgledu na dominacje oddziatywania Tb—Mn, porzadek podsieci Tb
mozna opisac, jako porzadkowanie momentow Tb w polu molekularnym wytworzonym
przez podsieci manganowe. Ze wzgledu na redukcje obserwowanego mementu
magnetycznego na Tb nalezy réwniez uwzgledni¢ dzialanie pola krystalicznego. Zatem,
uporzadkowany moment magnetyczny powstaje przez wspOlne dzialanie obu tych
czynnikdw. Energi¢ stanu atomu terbu opisanego liczba kwantowa M; rzutu momentu
magnetycznego na wyrézniong o$ mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci:

E(M;) =DM} => Jp, yySM"S™ (7-1)
i
= DMJZ = Iyt (93 —DugM MnlMJ = JImnz_m (93 —DugM MnZMJ

Pierwszy czlon powyzszego wyrazenia wprowadza efektywna skale oddzialywania
Z polem krystalicznym poprzez stala anizotropii osiowej D. Mozna si¢ spodziewaé, ze
warto$¢ tej statej powinna by¢ dodatnia ze wzgledu na efektywna redukcje momentow
magnetycznych na podsieci terbowej. Sumowanie po indeksie i odbywa sig¢ po
najblizszych sasiadach atomu Tb, natomiast stata wymiany J},,, Wprowadza efektywna
skalg oddziatywania wymiany usredniona po i atomach Mn nalezacych do tej samej
podsieci. Poniewaz w rozpatrywanym przypadku mamy do czynienia z dwiema
nierOwnowaznymi magnetycznie podsieciami manganowymi, to w ostatecznej postaci
wzoru otrzymuje si¢ dwie, na ogot rozne, state oddziatywania wymiany Jyin1—1b | JMn2—Tb-
MMl § MMnZ o7naczaja odpowiednio momenty magnetyczne podsieci Mnl i Mn2.
Zalezno$¢ temperaturowa uporzadkowanego momentu magnetycznego podsieci Tb moze
by¢ obliczona w oparciu o0 reguty fizyki statystycznej ze wzoru:

(7-2)
M™ =3 g, 5M, exp[_ ES\/ITJ)}/Z%{_ ElEMTJ)}
B M; B

M;

W oparciu o relacje (7-1) i (7-2) zostaly podjete proby dopasowania powyzszych
przewidywan do eksperymentalnie wyznaczonej temperaturowej zaleznosci momentu
magnetycznego podsieci Th.

W tym, z koniecznos$ci uproszczonym modelu mamy do czynienia z trzema parametrami
(D, JMni-Tb | JMnz—Tb) ktorych wartos$ci nalezy zoptymalizowaé¢. Dopasowanie dwoch
réznych statych wymiany Jyni—tb | JMn2—1b prowadzito do wartosci réznych od siebie
0 rzad wielkosci, co mozna raczej wykluczy¢, z uwagi na to, ze najblizsi sasiedzi nalezacy
do obu podsieci sa rownoodlegli od atomu Tb. Z tego wzgledu, przeprowadzono
dopasowanie, w ktorym Jypi—tb = JMn2-Tb- TYM razem otrzymano zadowalajace
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dopasowanie Rys. 7.11a), odtwarzajace charakterystyczne cechy zmierzonej zaleznoS$ci
temperaturowej momentu magnetycznego podsieci Th (pogrubiona linia ciagla). Wartosci
parametrow dla najlepszego dopasowania Wynosza D =12.2(1) kg oraz
Juni-tb = 22.6 (2) ke (us)’.

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla DyMn;,D, . We wzorach (7-1) i (7—
2) Tb nalezy zastapi¢ przez Dy (wtedy g; = 4/3). Podobnie, jak powyzej, podjgto proby
zoptymalizowania parametrow D, Jyn1-py OraZ Jynz—py-

54 —a— Tb 5 =— Dy
— e Mnl —e— Mnl
—&— Mn2 —4&— Mn2
:m 4 — MOdeUMm-Tb:]an-Tb ::h 4 Model: ]Mnl—Dy¢an2'Dy
= = = === Model: ] =],
> > Mn1-D Mn2-D
g 3 5 34
L
5 5
= E]
E 2 E 24
: — il
S T S
g, 1 g || | \‘%“l
(@ b
0 T T T T T T 0 ( ) T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 90 120 150 180 210 240 270 300
T K] TIK]

Rys. 7.11 Srednopolowa symulacja momentu magnetycznego podsieci: (a) terbowej i (b) dysprozowej

Dopasowujac dwie rozne state oddzialtywania wymiany najlepsza zgodnosé

otrzymano dla D = 8.5(1) kg 0raz Juni—py = 46.6(1) Ke/(te)* i Jmnz—py = 7-2(2) Ke/(ey’
(pogrubiona linia ciagla na Rys. 7.11b, co sugeruje stabsze oddziatywanie podsieci Mn2
Z podsiecia Dy.
Natomiast, zaktadajac roWno$¢ Jun1-py = Jmnz—py Otrzymano D = 9.2(1) Kg 0raz Jun1-py
= Jmnz-py = 37.9(1) kB/(de)2 (pogrubiona, przerywana linia na Rys. 7.11b). Mozna
zauwazyC, ze jako$§¢ obydwu dopasowan jest poréwnywalna i obydwa dopasowania
poprawnie odtwarzaja do$wiadczalnie otrzymana zalezno§¢ momentu magnetycznego
podsieci Dy w funkcji temperatury.

Warto$¢ pojedynczej statej wymiany Jmni-py = Jmnz-py = 37.9(1) kB/(;,LB)2 jest
istotnie  wigksza od analogicznej warto$ci otrzymanej dla wodoro—deuterku
TbMn2(H+D)3.0 JMn1i-Tb = JMnz2—Tb = 22.6(1) kB/(uB)Z, co sugeruje silniejsze oddziatywania
wymiany w probee dysprozowej. Energia anizotropii DMyma’ wynosi dla zwiazku z
dysprozem 517.5(3) K, podczas gdy dla zwiazku z terbem jest nizsza i wynosi 439.2(2) K.
Moze to mie¢ zwiazek z koncentracja wodoru w obu probkach. Przy mniejszej
koncentracji wodoru w probce z Dy mamy mniejsza ekspansjg sieci, a zatem 1 silniejsze
pole krystaliczne, natomiast wigksza koncentracja wodoru w zwiazku z terbem przy tej
samej strukturze krystalicznej generuje mniejsze pole krystaliczne.

Nalezy tutaj podkresli¢, ze powyzszy model pola molekularnego wprowadza bardzo
uproszczony opis oddziatywania wymiany miedzy podsieciami manganowymi i podsiecia
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terbowa. Nie ma w nim miejsca dla anizotropii oddziatywania wymiany, ktdrej mozna si¢
spodziewa¢ w przypadku atoméw ziem rzadkich. Bazuje on w zasadniczy sposob na
zmierzonej technikami rozpraszania neutronow i rozwiazanej strukturze magnetycznej tego
zwiazku. Dlatego wartosci otrzymane z najlepszego dopasowania daja, co najwyzej
informacje o skali energetycznej oddziatywania wymiany i oddzialtywania z polem
krystalicznym. Pomimo to, otrzymana warto$¢ stalych oddziatywania wymiany pozostaje

w dobrej zgodnos$ci z warto$ciami wyznaczonymi dla szeregu wodorkow RMnyHys
z (R=Gd, Th, Dy, Ho [72].

7.2 HoMn,D,s_C14

Na Rys. 7.12a przedstawiono neutronogramy deuterku w zakresie temperatur od 1.5 K do
435 K. Linie czerwone oznaczaja charakterystyczne temperatury deuterku. Idac od
najnizszych temperatur, mozna zauwazy¢, ze neutronogramy otrzymane przy 1.5 K125 K
réznia sig¢. Zaggszczenie zakresu pomiarow do przedzialu (2 +10) K a nastgpnie do
(6.0 + 8.2) K wykazato, ze charakterystyczng jest temperatura (7.4 £ 0.2) K (Rys. 7.12b,c)
CO przypisano temperaturze porzadkowania deuterku HoD,.x [92].
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Rys. 7.12 Neutronogramy HoMn,D,s_C14 w funkcji temperatury w zakresach temperatur:
(a) 1.5-435 K, (b) 2-10 K, (c) 6.0-8.2 K. HZB, dyfraktometr E6, 1y =2.45 A.
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Charakterystyczny zanik linii dyfrakcyjnych obserwuje si¢ przy 260 = 16° i 25°
(Rys. 7.12a) ponizej 300 K i 370 K. Narzuca si¢ interpretacja by pierwsza temperaturg
przypisa¢ temperaturze porzadkowania si¢ podsieci holmowej, a druga — podsieci
manganowej. Bylaby to, wiec sytuacja inna niz ta dla HoMny,D4s_C15, gdzie
porzadkowanie podsieci manganowej i ziemi rzadkiej miatlo miejsce przy tej samej
temperaturze (ok. 300 K) [72]. W innych deuterkach heksagonalnych, np. (Tm, Er)Mn;Dq
obserwuje si¢ porzadkowanie podsieci manganowej ponizej ~ 250 K, a podsieci ziemi
rzadkiej ponizej ~ 150 K [43]. Jedne z najwyzszych temperatur porzadkowania podsieci
Mn i R (ok. 360 K) sa podawane dla deuterku GdMn;D4;_C15 [16]. Rowniez w wysokich
temperaturach deuterek HoMn;D,s_C14 zachowuje si¢ nietypowo. Powyzej 370 K
nast¢puje rozszczepienie linii przy 20 =~ 70° (Rys. 7.12a), a wraz dalszym wzrostem
temperatury linie strukturalne przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych katdw, co moze
oznacza¢ kontrakcje komorki elementarnej powodowana prawdopodobnie ucieczka
deuteru z probki. Przeprowadzone, dodatkowe pomiary rentgenowskie wydaja si¢
potwierdzity to przypuszczenie (Rys. 7.13). Po schtodzeniu do 300 K probka nie wrocita
do stanu wyjsciowego. Jest to o tyle ciekawe, ze inne wodorki typu C15 sa znacznie
stabilniejsze — desorpcje wodoru obserwuje si¢ w temperaturach znacznie powyzej 400 K.

Intensywnos¢ [j.wzgl.]

25

2 0 [stopien]

Rys. 7.13 Rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne deuterku HoMn,D,4s_C14.



8 Podsumowanie

Przedstawione wyniki pomiaré6w magnetycznych i strukturalnych wodorkéw RMnyHy
wskazuja na duze podobienstwo, ale i roznice w zaleznosci od pierwiastka ziemi rzadkiej.

A. Przemiany strukturalne w wodorkach RMn;Hj:

1.

Wozgledny przyrost objetosci (AV/Vp) komorek elementarnych, wyznaczony w
temperaturze pokojowej, wodorkow w zalezno$ci od zawarto$ci wodoru w probce
jest nieliniowy 1 moze by¢ opisany ta sama funkcja, co oznacza, ze efekt ten jest
determinowany tylko obecnoscia wodoru. Dopasowania modelu Hiraty — Figla do
zmiany (AV/Vy) w zaleznosci od koncentracji wodoru dla réznych przebadanych
wodorkow (Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Nd)Mn,Hy przedstawiono na Rys. 8.1.

RMn H_ R:_Er

03k /HO

AVIV

x [ Hf.u]

Rys. 8.1. Zaleznos¢ wzglednej zmiany przyrostu objetosci komoérek elementarnych
wodorkéw RMn,H, w funkcji zmiany zawarto$ci wodoru X.

Dla x<3.0 H.fu krzywe, z wyjatkiem odpowiadajacych (Gd i Nd)Mn;Hj,
przebiegaja niemal identycznie. Powyzej X =~ 3.0 H/f.u. odrgbne zachowanie
uwidacznia si¢ wraz z rosnacym X — szczegOlnie dla koncentracji bliskich
maksymalnym, gdzie wzgledny przyrost objgto$ci wzrasta wraz liczba atomowa
pierwiastka ziem rzadkich.
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Zwiazki RMn; bardzo tatwo absorbuja wodor, ktéry zaleznie od koncentracji
w zwigzku wymusza szereg przemian strukturalnych. Przemiany te w funkcji
temperatury obrazuja strukturalne diagramy fazowe.

Strukturalny diagram fazowy wodorkéw GdMn,H jest najprostszym sposrod
wszystkich badanych wodorkéw RMn,H,. Wodorki z pierwiastkami ziem rzadkich,
zarowno lzejszych jak i cigzszych od gadolinu, wykazuja bardziej skomplikowane
diagramy strukturalne.

Diagram fazowy GdMn,H, mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze obszary:
pierwszy (x s 1.8 H/f.u.), w ktorym wraz z obnizaniem temperatury Wystepuje
rozpad wysokotemperaturowej fazy regularnej na, poczatkowo, trzy fazy
0 r6znych zawarto$ciach wodoru. Faza o posredniej zawartosci wodoru szybko
zanika wraz z obnizaniem temperatury. Pozostate dwie wyraznie si¢ segreguja
na fazy: ,,uboga w wodor” (X < 0.05 H/f.u.) i ,,bogata w wodor” (x = 1.8 H/f.u).
Fazg ,,uboga w woddr” mozna traktowac, jako roztwor staty wodoru w metalu.
W drugim zakresie, 1.8 < X < 3.2, wystepuje wylacznie faza regularna w calym
zakresie temperatur, ktora wraz ze wzrostem x ulega transformacji (powyzej
X =~ 3.2 H/f.u) do fazy romboedrycznej poprzez obszar wspoétistnienia dwoch faz
— fazy regularnej i fazy romboedrycznej (obszar trzeci).

Diagram fazowy ThMn,Hy jest bardzo podobny do diagramu wodorkéw z Gd
Zta réznica, ze nieco Inaczej przebiega granica oddzielajaca obszary
wspotistnienia faz romboedrycznej i regularnej od wysokonawodorowanej fazy
romboedrycznej.

W diagramie fazowym wodorkéw DyMn,Hy, ponizej x = 1.6 H/f.u., obserwuje
si¢ ten sam typ przemian fazowych jak w wodorkach z Tb i Gd. Natomiast
srodkowy obszar (jednofazowy, bez przemian strukturalnych) ulega zwezeniu
(1.6 sxs24).

Dla x = 2.4 H/f.u. pojawiaja si¢ dodatkowe obszary dwufazowe bedace
kombinacja faz regularnych i romboedrycznych z roéznymi zawarto$ciami
wodoru.

W wodorkach z HoMn;H,_C14 i C15, dla x s (1.6 + 1.7) H/f.u. wystgpuja, jak
powyzej, rozpady typu spinodalnego na dwie fazy ,,bogata i uboga w wodor”
(nie obserwuje si¢ fazy ,,posredniej”). Jednak tu faza ,,bogata w wodor” podlega,
wraz ze wzrostem temperatury, przemianom strukturalnym - od fazy
jednoskosnej poprzez rombowa do heksagonalnej.

Srodkowy zakres wystgpowania jednej fazy w catym zakresie temperatur w Serii
C15 zostaje zredukowany do prawie symbolicznego przedzialu (2.0 < X s 2.2),
aw serii C14 taki obszar juz nie istnieje — zamiast niego pojawia si¢ szeroki
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obszar (1.8<x<3.2) wystgpowania przemian strukturalnych typu faza
jednoskosna — faza rombowa — faza heksagonalna.

Dla wyzszych x, w obydwu seriach, pojawiaja si¢ obszary zdominowane przez
fazy romboedryczng lub rombowa.

o Rowniez w wodorkach ErMn;H,, dla x s 1.8 H/f.u., wystepuje rozpad na fazy

,bogata” 1 ,,uboga” w wodor (bez fazy ,,posredniej”). Faza ,,bogata w wodor”
(podobnie jak w wodorkach HoMn,;H_C14) w najnizszych temperaturach jest
jednoskosna. Wraz ze wzrostem temperatury ulega transformacji do fazy
heksagonalnej.
Diagram wodorkow z erbem mozna opisa¢ jako naprzemienne wystgpowanie
obszarow dwufazowych i jednofazowych w funkcji zawartosci wodoru.
W niskich temperaturach, powyzej X = 1.8 H/f.u., wystepuja wylacznie fazy
jednoskos$ne.

o W heksagonalnym wodorku SmMn,H;, zaobserwowano rozpad typu
spinodalnego na dwie fazy heksagonalne o nieznacznie r6znych zawartosciach
wodoru (~1.9H/fu i1 ~21H/M.u.); natomiast nie udato si¢ otrzymac
wystarczajacej ilosci wodorkoéw do skonstruowania diagramu fazowego, z uwagi
na trudnosci w otrzymaniu homogenicznych probek.

o Diagram fazowy NdMn;Hx wypelniaja glownie uktady dwufazowe, nawet dla
X~ 4.0 H/f.u., co czyni go w tym wzgledzie podobnym do diagramu wodorkoéw
z erbem, bgdacego po przeciwnej stronie gadolinu.

Wspolna cecha wodorkéw z Gd, Tb 1 Dy jest zltozono$¢ przemian fazowych,
a wodorkow z Ho, Er i Nd — wystgpowanie faz jednosko$nych.

Obserwowane rozpady faz na fazy o roéznych zawartoSciach wodoru sa typu
spinodalnego

Odmiennie od wodorkow z lantanowcami zachowuja si¢ wodorki z itrem. W zakresie
niskich zawartosci wodoru (x s1.15 H/f.u.). Nie wystepuje typowy dla wodorkow
Z lantanowcami rozpad typu spinodalnego na dwie fazy o zdecydowanie rdéznych
zawartosciach wodoru — zamiast niego pojawia si¢ Szereg przemian strukturalnych
(r6zne typy dystorsji, rozpady typu spinodalnego — w tym faz mieszanych).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna przedstawi¢ syntetyczny obraz
przemian fazowych pod wplywem wodoru w postaci ogdlnego modelu strukturalnego
diagramu fazowego wodorkow RMnyHx (Rys. 8.2). Pozwala on na latwiejsze
zrozumienie charakterystycznych cech obserwowanych przemian strukturalnych.
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Rys. 8.2. Ogolny szkic strukturalnego diagramu fazowego wodorkéw RMn,H,.

| — Obszar odpowiadajacy roztworowi statemu wodoru w metalu. Szacowna koncentracja
wodoru — ponizej 0.05 H/f.u..

Il — Obszar wystgpowania rozpadow typu spinodalnego na fazy ,,uboga i bogata w wodor”
(Gd, Th,Dy,Er,Ho)Mn,Hy. Dla YMn;,H, obszar ten konczy si¢ na X =~ 1.15 H/f.u.
I zawiera bardziej skomplikowane przemiany strukturalne.

Il — Wysokotemperaturowy obszar wystgpowania fazy odpowiadajacej fazie zwiazku
wyjsciowego.

IV — Obszar wystegpowania kombinacji faz — regularnej/heksagonalnej oraz ich dystorsji.

V — Dla wodorkéw RMn,H, z R: Y, Gd, Th, Ho (C15) obszar ten strukturalnie jest
tozsamy z obszarem 11, a przedziat x przyjmuje r6zna szerokos¢ zalezna od
pierwiastka ziemi rzadkiej. Dla innych wodorkéow z R: Ho(C14), Nd, Er wystepuja w
tym obszarze rozpady typu spinodalnego lub transformacje do faz jednosko$nych.

B. Przemiany (wlasno$ci) magnetyczne

1. We wszystkich badanych wodorkach nastepuje silny wzrost temperatury
porzadkowania magnetycznego T. — od zakresu (14 + 105) K odpowiadajacego
zwigzkom wyjsciowym, do zakresu ~ (200 +400) K dla ich wodorkow,
w zaleznosci od zawartosci wodoru. Przebieg temperatur porzadkowania dla
wodorkéw RMn;Hy przedstawia Rys. 8.3. Najwyzsze temperatury porzadkowania
magnetycznego, w zakresie 15s<xs<4.0, wykazuja wodorki GdMn;Hj,
a najnizsze — wodorki ErMn,Hy i HoOMn;H,_C14. Odmiennie przebiegajace krzywe
Te, W tym zakresie x, wodorkéw HoMnyHx C14 i C15 wskazuja na wplyw
struktury zwigzku wyjsciowego na wtasnosci magnetyczne wodorkow.
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Rys. 8.3. Przebieg krzywych porzadkowania magnetycznego wodorkéw RMn,H,

Powodem wzrostu temperatury porzadkowania magnetycznego wodorkéw jest
wzrost oddziatywan wymiennych Mn—Mn i1 wigkszy stopien lokalizacji momentow
magnetycznych Mn na skutek zwigkszenia odlegto$ci dmnmn wynikajacego z
domieszkowania wodorem.

Wszystkie wodorki RMnyH, w stanie uporzadkowanym magnetycznie sa
ferrimagnetykami, a ich wypadkowe namagnesowanie silnie zalezy od koncentracji
wodoru.

Wodor znaczaco wpltywa na struktur¢ magnetycznag wodorkdéw/deuterkow.
W deuterkach  TbMn;D,o, TbMn,D3o i DyMn,D,o, pojawia sie kolinearnie
uporzadkowana  struktura antyferromagnetyczna 0 wektorze propagacji
k =[", ', Y] istotnie prostsza od struktury magnetycznej zwiazkow wyjsciowych.
Jest to jedno z najbardziej interesujacych zjawisk zachodzacych pod wpltywem
wodoru w tych uktadach.

Uporzadkowanie magnetyczne tego samego typu obserwuje si¢ rowniez
w deuterkach o strukturze regularnej i maksymalnych zawarto$ciach deuteru
(Tb,Gd,Ho,Dy)Mn2D4,0+4,4.

Mozna stwierdzi¢, ze udzial pierwiastkow f-elektronowych w formowaniu
wlasnosci magnetycznych jest podobny i1 stabo zalezy od pierwiastka ziemi
rzadkiej.

Mozna stwierdzi¢, ze magnetyzm nawodorowanych zwiazkéw RMn, jest
pochodzenia pasmowego.
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