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Magneticke chovani
silné stlacenych latek

Jiri Kamarad
FyzikaIni dstav AV CR, v. v. 1., Na Slovance 2, 182 21 Praha 8; kamarad@fzu.cz

Studium magnetického chovani latek za vysokych tlak( je soucdsti védeckého programu Fyzikalniho Ustavu
AV CR jiz vice neZ 40 let. Vlysledky zkoumani invarovych Fe-Ni slitin, intermetalickych R-Fe a Heuslerovych
Ni-Mn-Ga sloucenin jsou zde uvedeny s dlirazem na pochopeni role 3d elektron( v tlakem vyvoldvanych
zménach magnetickych vlastnosti. Popsany jsou i zakladni typy pouzitych vysokotlakych komor.

sokych tlakd inicioval v tehdej$im Ustavu fyzi-

ky pevnych litek CSAV (nyni sekce Fyzikalniho
ustavu AV CR, v. v. i.) akademik Jindfich Backovsky
na pocatku Sedesatych let minulého stoleti zaddnim
tématu kandidatské prace pro RNDr. Josefa Klimovice
[1]. Pfedmétem vyzkumu se tehdy staly invarové NiFe
slitiny s obrovskou pozitivni spontanni magnetostrik-
ci v oblasti nizkych teplot za normalniho tlaku. S ros-
touci teplotou magnetizace a tedy i spontdnni mag-
netostrikce klesaji a slitiny v désledku toho vykazuji
negativni nebo nulovou teplotni roztaznost pfi teplo-
tach nizsich, nez je jejich Curieova teplota T .. Disertac-
ni prace odhalila extrémné silny negativni vliv vnéjsiho
tlaku na magneticky stav téchto slitin, pokud jsou tla-
kem vyvolany negativni objemové zmény soumértitelné
s pozitivni zménou objemu vyvolanou magnetostrik-
ci. V pripadé slitiny Niz cFegg 4 byl v ramci této pra-
ce pozorovan extrémni pokles T s rostoucim tlakem,
dT/dp = -59,5 K/GPa [1]. Experimentalni prace pro-
vadél Dr. Klimovi¢ v aparatufe typu ,belt, jejiz kon-
strukce a vyroba byla sou¢asti jeho disertace (na obraz-
ku 1), v tlakové oblasti do 8 GPa (ve star$ich jednotkach
~ 80 000 atm) pti teplotach 250-900 K. Vysokotlaké
aparatury stejného typu byly v té dobé aspésné pou-
Zivany pfi pramyslové vyrobé diamantd. Pouziti pev-
ného tlakového prostiedi v téchto aparaturach (mas-
tek, pyrofylit) umoznovalo dosahnout velmi vysoké
hodnoty tlaku, av§ak nezajistovalo zcela hydrostatické
stlaceni studovanych materiald, nezbytné pro studium
fyzikalnich vlastnosti latek. V nasledujicim stru¢ném
prehledu vyzkumnych aktivit oddéleni magnetik a su-
pravodi¢t FZU AV CR pii studiu chovédni magnetic-
kych latek za velmi vysokych tlakd je uveden vybér né-
kolika charakteristickych vysledki, které dokumentusji
jednotici zaméfeni vyzkumnych praci. Jsou uvedeny
i dva ptiklady miniaturnich tlakovych komtrek, které
zajidtuji hydrostatické ptsobeni kapalného tlakového
prostiedi na zkoumany materidl.

Orientace vysokotlakého vyzkumu na magnetické
materialy tvorené pfechodovymi 3d prvky méla v té dobé
sviyj logicky zaklad v teoretickém popisu ,itinerantni-
ho“ magnetismu téchto latek pasovym modelem [2].

Studium latek podrobenych ptsobeni velmi vy-

Obr. 1 Aparatura typu ,belt” vyrobena v UFPL.

Bylo zfejmé, Ze 3d elektrony prechodovych prvkii se po-
dileji jak na kovové vazbé prvki, tak na jejich necelo¢i-
selném magnetickém momentu v pevné latce a Ze tedy
tlakem vyvolavané zmény meziatomovych vzdalenosti
se musi projevit i vyraznymi zménami magnetickych
vlastnostilatek s prechodovymi prvky. Experimentalni
poznatky ziskané v ramci vysokotlakého studia téchto
latek byly nesmirné cenné i proto, Ze magnetické cho-
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Obr. 2 Vysokotlaka CuBe komUrka pro méfeni magnetizace ve SQUIDovém magnetometru.
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Obr. 3 Detailni pohled na diamanty vysokotlaké komarky DAC s kovovym tésnénim, které
ma ve svém stfedu otvor pro umisténi vzorku v tlakové kapaliné.

vani a strukturni nestabilita slitin a sloucenin 3d prv-
kit odolavaly snaham o jejich teoreticky popis z ,,prv-
nich principt“ po vice nez jedno stoleti. Prace s ndzvem
»Understanding iron and its alloys from first principles®
byla publikovdna az v roce 2000 [3]. Pozorované vy-
razné magneto-objemové jevy jsou podle zavéra této
teoretické prace dusledkem ,,kiehké® rovnovahy mezi
obsazenim antivazebnich a nevazebnich stavi a speci-
fického prubéhu hustoty stavii (DOS) v kubické plosné
centrované krystalové struktufe v okoli Fermiho meze.
Vyprazdnovani antivazebnich stavii (s vétsim objemem
ptipadajicim na atom) pfechodem 3d elektroni do va-
zebnich nebo nevazebnich stavi (s mens$im objemem
na atom), at jiz s riistem teploty nebo ptisobenim tla-
ku, vede k vyraznému poklesu objemu i magnetického
momentu. Tento teoreticky popsany proces objasiuje
unikatni pokles objemu a magnetizace jak s rostouci
teplotou, tak ptisobenim tlaku. Stlac¢itelnost invaro-
vych slitin je proto podstatné vyssi v teplotni oblasti
pod T¢ nez nad touto teplotou. Otevienou otdzkou do-
dnes zustava charakter prechodu elektront mezi ener-
getickymi 3d podpasy, zda maji prechody mezi stavy
s nizkym (LS - low spin state) a vysokym (HS - high
spin state) magnetickym momentem spojity, nebo ne-
spojity charakter. Ve spolupraci s patizskou univerzitou
Pierra a Marie Curieovych jsme se snazili pred nékoli-
ka lety prispét k feeni tohoto problému - jak pfimym
méfenim magnetického momentu, tak pomoci studia
rtg. magnetického cirkuldrniho dichroismu za tlakia do
15 GPa [4]. Pro pfesna méfeni zmén magnetizace za vy-
sokych tlakti pomoci SQUIDovych magnetometri byla
vyvinuta dvé tlakovd zatizeni. Miniaturni nemagnetic-
ké vysokotlakd komitirka z CuBe bronzu, na obrazku
2 a popsana v praci [5], kterd umoznuje provadét tato
méreni pfi teplotach od 2 K do 400 K za hydrostatic-
kych podminek v tlakové oblasti do 1,2 GPa, a sofisti-
kované uspotraddni diamantd, ve kterém lze stlacovat
mikrogramové vzorky v kapaliné uzaviené v kovovém
tésnéni mezi ¢elnimi plochami diamanta az do tlaku
15 GPa. Detailni pohled na diamanty (@ 4,2 mm) a ko-

vové tésnéni, které tvori spolu s ¢elnimi plochami dia-
mantd vlastni tlakovou celu, je uveden na obrazku 3.
Jde o jednu z mnoha modifikaci diamantové tlakové
komory (Diamond Anvil Cell - DAC), ktera dnes patfi
v oblasti vyzkumu za vysokych tlaki k nejvice pouzi-
vanym aparaturam.

Chovéni Curieovy teploty T za tlaku urcuje nejen
pokles magnetizace, ale i slozity prabéh zavislosti vy-
ménnych interakci na meziatomovych vzdalenostech.
Vzédjemna soutéz téchto vliva vede k tomu, ze T s ros-
toucim tlakem bud klesa, jako v invarovych slitinach,
nebo roste, jako v niklu a jeho slitinach. V rdmci pa-
sového modelu magnetismu ,,itinerantnich® elektronu
[6] se podatilo odvodit dva zakladni fenomenologické
vztahy mezi tlakovym parametrem dT/dp a Curieo-
vou teplotou T, danou sloZzenim magnetickych slitin
prechodovych kovii. Pro slitiny Ni, ve kterych prevazuje
vliv zavislosti vyménnych interakci na meziatomovych
vzdalenostech, byl odvozen linearni vztah, dT¢/dp =
+ 5/3.x.T¢, kde k je stlac¢itelnost. Slozitéjsi magnetické
chovani slitin na bazi Fe bylo popsano vztahem dT./dp
=-a/T, kde parametr o 1ze odvodit z pribéhu hustoty
stavi v okoli Fermiho energie téchto slitin. Se zna¢-
nym ohlasem se setkaly nase vysledky studia vlivu tla-
ku na T amorfnich slitin prechodovych kovt [7], kte-
ré odhalily kvalitativni shodu zavislosti dT /dp na T,
v amorfnich i krystalickych slitinach na bazi Fe a Ni,
jak patrno z obrazku 4. Tato shoda dokumentovala, Ze
v amorfnich slitindch pfechodovych kovi nedocha-
zi pti ztraté periodicity krystalové miize k vyraznym
zméndm v uspofadani atomu ,,na kratkou vzdalenost®
ani k zdsadnim zménam jejich pasové struktury.

Vyrazné invarové chovani (negativni teplotni roz-
taznost pod T() vykazuji i nékteré intermetalické R-Fe
slou¢eniny (R = prvky vzacnych zemin) s vysokym
obsahem Zeleza, které byly intenzivné studovany ze-
jména diky existenci fady nekolinearnich magnetic-
kych struktur a metamagnetickych prechodu, které 1ze
vyvolat vnéj§im magnetickym polem. Nejsilnéjsi vy-
ménné Fe-Fe interakce v R-Fe slouc¢enindch byly vidy
povazovany za zaklad feromagnetického usporadani
v podmiizce atomu Fe, kterd je odpovédnad i za inva-
rové chovani R-Fe slouc¢enin. Nekolinedrni magnetic-
ké usporadani R a Fe podmfizi pak vyvolava krysta-
lové elektrické pole (CEF) vzacnych zemin. Abychom
prostudovali chovani Fe podmfizi v R-Fe intermeta-
lickych slou¢enindach za vysokych tlakd, byly hlavnim
predmétem naseho studia intermetalické slitiny YFe-
1uTi, Y,Fe;; a Lu,Fe,,, které maji stejnou krystalovou
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Obr. 4 Zavislost parametru dT-/dp na T v amorfnich (-a)
i krystalickych (-c) slitinach na bazi Fe a Ni.
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Obr. 5 Dvouosy difraktometr a satelitni linie (002)* v Lu,Fe;,

v zavislosti na tlaku pti teploté 110 K.

strukturu jako jejich analogy se vzacnymi zeminami,
ale kde prvky Y a Lu nevykazuji magneticky moment.
Pozorovali jsme téméf fadovy rozdil mezi tlakem vy-
volanym velmi slabym poklesem magnetizace YFe;Ti
slouceniny a silnym poklesem magnetizace slouc¢eniny
Y,Fe,, [8]. Ve stejné dobé bylo toto rozdilné chovani
uvedenych sloucenin za tlaku objasnéno teoretickymi
vypocty znacné selisicich elektronovych struktur téch-
to sloucenin [9]. Ziskané celkové hustoty stavil odpo-
vidaly svym charakterem hustotdm stavid ve Fe sliti-
nach s kubickou prostorové centrovanou krystalovou
strukturou (bcc) a velmi stabilni magnetizaci, resp.
ve Fe slitinach s kubickou plo$né centrovanou struk-
turou (fcc) a silnou zavislosti magnetizace na vnéj$im
tlaku. Piisobenim tlaku do 0,8 GPa se podafilo zcela
potlacit feromagneticky zékladni stav v intermetalic-
kych slou¢eninach Y,Fe,; a Lu,Fe;, [10] a vyvolat v nich
vznik nesouméfitelné helimagnetické struktury, kte-
ra byla potvrzena a charakterizoviana pomoci difrak-
ce neutront na monokrystalech uvedenych sloucenin
zavysokych tlakd [11]. Dvouosy difraktometr a ziskané
satelitni difrakce neutrond, odpovidajici tlakem indu-
kované helimagnetické struktute v Lu,Fe,,, s rostou-
cim propaga¢nim vektorem (001) ve sméru krystalové
0sy ¢, jsou pro ruzné tlaky uvedeny na obrazku 5. Vznik
nekolinedrni magnetické struktury v intermetalickych
slouc¢enindach Y,Fe,; a Lu,Fe,,, bez ptitomnosti prvki
vzacnych zemin a tedy bez t¢inku CEF interakci, se
podatrilo objasnit fenomenologickym modelem [12] za-

lozenym pouze na heisenbergovské vyménné interak-
ci mezi atomy Fe, ktera je silné zavisla na vzdalenosti
mezi atomy Zeleza. Jak patrno z obrédzku 6, experimen-
talné stanoveny prubéh této zavislosti velmi dobte od-
povida znamé Betheové-Slaterové kiivce. Atomy Zeleza
zaujimaji ve vrstevnaté hexagonalni krystalové struk-
tufe slouenin ¢tyfi neekvivalentni polohy, znacené
jako f, j, g a k, se silnou feromagnetickou interakci Fe
atomt ve vrstvich (kladné hodnoty Jj;a Ji). Velmisilna
antiferomagnetickd interakce mezi atomy Fe v f-polo-
hach a soucasné feromagneticka interakce téchto ato-
mu s atomy Zeleza v okolnich vrstvach (kladné hodnoty
Jip Ik ]fj) vede k tomu, Ze se kolinearni feromagnetické
usporddani viech momentti Fe stavd od ur¢ité hodnoty
Jirneudrzitelné a , frustrované” feromagnetickeé vrstvy
se za¢nou vici sobé navzajem natdcet a vytvaret ne-
kolinearni helimagnetickou strukturu znazornénou
na obrazku 7. Pusobenim vysokych tlaku klesa vzda-
lenost mezi atomy Fe, rychle roste sila antiferomagne-
tické interakce I avSak kladné hodnoty interakeci Jip
]fk a ]fj se méni jen velmi mélo. Zdkladni feromagnetic-
ky stav sloucenin Y,Fe,; a Lu,Fe,; je proto piisobenim
tlaku potlacen.

Vyzkum vedeny snahou prispét k pochopeni role,
kterou hraji nevazebni a antivazebni 3d elektrony pre-
chodovych prvka pti tlakem vyvolavanych zménach je-
jich magnetického chovéni, se stal v poslednich letech
i predmétem projektit mezinarodni spoluprice mezi
AVCR a akademiemi Itdlie (CNR) a Francie (CNRS).
V prvnim ptipadé je studovan silny vliv tlaku na mag-
netostrukturni prechod prvniho druhu mezi kubickou
(austenit) a tetragondlni (martenzit) krystalovou fazi
v nestechiometrickych Heuslerovych Ni,MnGa sliti-
nach [13]. Za ,,hnaci motor* tohoto pfechodu je povazo-
van Jahniv-Tellertv jev, vyvolany preskupenim neva-
zebnich elektronti mezi 3d podpasy s riiznou symetrii
elektronovych stavi, ktery vede k tetragondlni defor-
maci kubické struktury pfi poklesu teploty. Velky po-
kles magnetizace martenzitu vyvolany pisobenim tlaku
a pozorovany ve slitinach Ni,MnGa dopovanych kobal-
tem, silné podporuje zavéry teoretickych modelii popisu
téchto slitin, které zahrnuji i pfitomnost ndhodné an-
tiferomagnetické orientace momentt atomit Mn [14].
V ramci spoluprace s Francii se podatilo uplnym potla-
¢enim zakladniho feromagnetického stavu v deuteridu
YFe,D, , prokazat netrividlni vliv atomarniho objemu
na stabilitu magnetického usporadani [15] a potvrdit
itinerantni charakter magnetickych momentt kobaltu
v boridovych slouc¢eninach, jako je GdCo,,Bg [16].
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Obr. 6 Vyménné interakce J, ,, v zavislosti na vzdélenosti
mezi atomy Fe, které zaujimaji neekvivalentnif, j, g
a k polohy v krystalové mfizi slou¢enin R,Fe;.

» Tento
magnetostruk-
turnf pfechod
je ovladan
Jahnovym-
-Tellerovym
jevem. &
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Obr.7 Schéma helimagnetické a krystalové struktury Lu,Fe,;.

Zakladni poznatky ziskané pfi studiu magnetickych
vlastnosti pevnych latek za vysokych hydrostatickych
tlaki s odpovidajicimi zménami meziatomovych vzda-
lenosti jednozna¢né prokazuji u¢elnost pouZiti této ne-
snadné, ale na druhé strané nezastupitelné metodiky
zékladniho i cileného vyzkumu kondenzovanych sys-
témi. O Grovni tohoto vyzkumu v CR svédéii povéieni
usporadat v Praze 44. konferenci odborné spole¢nosti
European High Pressure Research Group, na které po-
sléze, v roce 2006, aktivné vystoupilo ptes 200 ucast-
niki z celého svéta.
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