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1. Wprowadzenie i cel pracy

Od czasu kiedy w 1986 r. odkryto wysokotemperaturowe nadprzewodnictwo [1],
fizyka materiatow tlenkowych o silnie skorelowanych elektronach, tj. takich materiatlow, w
ktérych kulombowskie oddziatywania elektron-elektron sa bardzo silne, stata si¢ jedna z
najszybciej rozwijajacych si¢ gatezi fizyki ciata statego [2]. Szczegolnie intensywnie
rozwijaja si¢ badania tzw. perowskitow, czyli zwiazkoéw tlenkowych, ktore pod wzgledem
sktadu chemicznego i struktury krystalicznej przypominaja idealny perowskit, tj. zwiazek
ABO3, w ktorym A oznacza itr, jon z grupy lantanowcow lub jon z grupy ziem alkalicznych
(Ca, Sr, Ba), a B oznacza jon z grupy metali przejsciowych 3d, 4d lub 5d. (Struktura
idealnego perowskitu przedstawiona jest na rysunku 1.1).

Intensywne badania zwiazkoéw tlenkowych zawierajacych w pozycjach 4 i B rézne
zestawy wymienionych wyzej jonow, prowadzone w wielu osrodkach na catym $wiecie,
zaowocowaty m.in. odkryciem zjawiska kolosalnego magnetooporu oraz duzego efektu
magnetokalorycznego w manganitach, tj. w materiatach, w ktérych gldéwnym sktadnikiem
wystepujacym w pozycjach B jest mangan. Materiaty te staly si¢ druga - zaraz po
nadprzewodnikach wysokotemperaturowych - z najintensywniej badanych grup materiatlow
tlenkowych.
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Rys. 1.1. Struktura Kkrystaliczna idealnego perowskitu, o ogéolnym wzorze chemicznym 4BOj;.

W naturalny sposob zainteresowanie badaczy zwrocito sig tez ku kobaltytom, czyli
materiatom zawierajacym kobalt, jako gléwny sktadnik w pozycjach B. Szczeg6lna cecha
kobaltytéw, niezwykle interesujaca zarowno ze wzgledéw poznawczych, jak i ze wzgledow
aplikacyjnych, jest to, ze kobalt moze wystgpowaé w tych materiatach w trzech réznych
stanach spinowych: wysoko-, §rednio- i niskospinowym.

Jak wynika z przeprowadzonych dotad badan, opisywane materiaty wykazuja bardzo
bogate diagramy fazowe, zawierajace szereg przejs¢ strukturalnych, magnetycznych oraz
przejscia typu: metal - izolator. W tej sytuacji wydaje si¢ dosy¢ dziwne, ze w prezentowanych
w literaturze badaniach rozwazanej grupy materiatow bardzo nieliczne sa badania ich



wlasciwosci termicznych - zwlaszcza ciepta wlasciwego. Dziwi to tym bardziej, ze wtasnie
ciepto wlasciwe jest wielkoscia szczegdlnie czula na przemiany fazowe wszystkich typow,
tzn. wielko$cia, ktorej warto§¢ znacznie zmienia si¢ w poblizu przemian fazowych. Niesie ona
cenne informacje o charakterze, cieple utajonym lub wyktadniku krytycznym a przemiany.

Szczegdlnie interesujaca grupg materiatow, wsrdd zawierajacych kobalt materiatow
tlenkowych, tworza zwiazki, w ktorych wystepuja kwazidwuwymiarowe struktury
magnetyczne. Wynika to migdzy innymi z tego, ze dla wielu ukltadow dwuwymiarowych
dostepne sa rozwiazania analityczne, a to pozwala przeprowadzi¢ bardziej precyzyjna analiz¢
wynikow.

W tym kontekscie za cel przedstawianej rozprawy doktorskiej uznano:

- Wykrycie i zbadanie przej$¢ fazowych wystgpujacych w grupie wybranych zwiazkéw
tlenkowych zawierajacych kobalt, w ktorych wystgpuja kwazidwuwymiarowe struktury
magnetyczne. Jako gtowna metode badawcza wybrano pomiary ciepta wlasciwego.

- Zbadanie wplywu zewnetrznego pola magnetycznego na przejscia fazowe i - w oparciu o
uzupelniajace badania namagnesowania i momentu skrecajacego - wyjasnienie natury
fizycznej zaobserwowanych przemian.

- Zbadanie czy kwazidwuwymiarowos$¢ struktury magnetycznej istotnie sprawia, ze
magnetyczne przemiany fazowe, wystgpujace w wybranych materiatach, maja
wiasciwosci przemian zachodzacych w uktadach dwuwymiarowych.

- Wydzielenie r6znych wkladéw do mierzonego catkowitego ciepta wlasciwego wybranych
zwiazkow (tj. np. wktadu fononowego, magnonowego, Schottky’ego, zwiazanego z
przej$ciami fazowymi) i przeprowadzenie ich analizy ilosciowe;.

Wybierajac materiaty do przeprowadzenia tak zaplanowanych badan brano pod uwage
to, aby byty to materialy nie tylko atrakcyjne z punktu widzenia badan podstawowych, ale
miaty rowniez duzy potencjat aplikacyjny. W rezultacie wybrano:

- Zestaw trzech zwiazkéw z grupy tzw. warstwowych kobaltytow, tj. materialow o wzorze
chemicznym RBaCo,0s 5, w ktorych symbol R oznacza itr, gadolin i terb. Wybor ziem
rzadkich nie byl przypadkowy, gdyz:

e jony Y’' sa jonami niemagnetycznymi, co sprawia, ze zwiazek itrowy jest bardzo
dobrym materialem poréwnawczym, pozwalajacym na wyznaczenie zwigzanego z
kobaltem wktadu do ciepta wlasciwego, a takze na wyznaczenie wkladu
sieciowego do ciepta wlasciwego;

e jony Gd** sa jonami o nieznikajacym momencie magnetycznym, ale z racji na to,
ze ich multiplet podstawowy S7p) jest orbitalnym singletem, wptyw pola
krystalicznego na jony gadolinu jest zaniedbywalny (w pierwszym rz¢dzie
rachunku zaburzen), co ulatwia analizg iloSciowa rezultatow uzyskanych dla
probek proszkowych - w szczegdlnosci anomalii Schottky’ego;

e jony Tb" sa jonami magnetycznymi, na stany ktérych wptywa pole krystaliczne,
co stwarza - poprzez poroOwnanie z wlasciwosciami zwiazku gadolinowego -
mozliwo$¢ poréwnania wptywu pola krystalicznego 1 wptywu oddziatywan
wymiennych R-Co na wlasciwosci magnetyczne jonow R.



Kobaltyty warstwowe zostaty wybrane jako zwiazki:

e ktorych dwuwymiarowa struktura magnetyczna nie zostala jeszcze dostatecznie
poznana,

e ktdore wykazuja nietypowa przemiang pomi¢dzy dwoma ré6znymi stanami
antyferromagnetycznymi,

e ktore wykazuja oryginalna przemiang metal-izolator, w wyniku ktorej faza
wysokotemperaturowa jest faza niskooporowa, a sama przemiana metal-izolator
jest odseparowana od przemiany magnetycznej, a wigc nie jest zwiazana z -
dominujacym w przypadku manganitéw - oddziatywaniem wymiany podwdjnej,

a takze jako zwiazki, ktoére w wysokich temperaturach wykazuja duze przewodnictwo
jonowe zwiagzane z jonami tlenu (dzigki swej ,,kanalikowe;j” strukturze krystalicznej) oraz
niewielki opor elektryczny 1 sa w zwiazku z tym uwazane za idealne materiaty do
wytwarzania katod w ogniwach paliwowych ze statym elektrolitem tlenkowym, tj. w
ogniwach paliwowych typu: solid-oxide fuel cell. Nalezy wspomnie¢, ze ogniwa tego typu
sq ostatnio bardzo intensywnie badane, gdyz stuza one do bezposredniego przeksztalcania
energii chemicznej na elektryczna poprzez spalanie wodoru, a wigc sa przyktadem
odnawialnych, przyjaznych dla §rodowiska zrodet energii.

W niniejszej rozprawie przedstawione sa rezultaty badan probek proszkowych trzech

wymienionych wyzej zwiazkoéw, a takze monokrystalicznej probki TbBaCo,0s s.

- Oliwin kobaltowy LiCoPQO,. Oliwiny sa materiatami niezwykle interesujacymi, gdyz nie
tylko posiadaja niedostatecznie zbadang kwazidwuwymiarowa struktur¢ magnetyczna, ale
wykazuja tez bardzo duze zjawisko magnetoelektryczne. Stad poszukiwania przemian
fazowych o naturze innej niz magnetyczna wydawaly sig atrakcyjnym zadaniem
badawczym. Dodatkowym aspektem uzasadniajacym podj¢cie badan tego materiatu byto
to, ze oliwiny wykazuja duze przewodnictwo jonowe zwigzane z jonami litu i sa - w
zwiazku z tym - uwazane za materiaty bardzo perspektywiczne do zastosowania jako
katody w akumulatorach litowo-jonowych nowej generacji. Ze wzgledu na powszechne
dzi$ stosowanie baterii litowych (zar6wno w urzadzeniach miniaturowych, takich jak
przenosne komputery i telefony komorkowe, jak i w bardzo duzych obiektach, takich jak
nowoczesne samoloty pasazerskie typu dreamliner), ten aspekt aplikacyjny jest bardzo
wazny. W niniejszej rozprawie przedstawione sa badania monokrysztalu LiCoPOys.

Uktad niniejszej pracy przedstawia si¢ nastgpujaco: w rozdziale drugim oméwione zostato
ciepto wtasciwe jako wielkos¢ fizyczna, to znaczy przedstawione zostaty podstawowe
definicje 1 wzory dotyczace ciepta wlasciwego oraz rozne wktady do ciepta wiasciwego.
Rozdziat trzeci zawiera podstawowe wiadomosci teoretyczne dotyczace przejs¢ fazowych. W
rozdziale czwartym omdwione zostaty najczesciej stosowane metody pomiarowe ciepta
wlasciwego, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowanej w badaniach wybranych prébek
metody relaksacyjnej. W rozdziale piatym znajduja si¢ podstawowe informacje dotyczace
uzytej do badan aparatury pomiarowej - uktadu do pomiaru wtasciwosci fizycznych (Physical
Property Measurement System - PPMS). Rozdzial szésty przedstawia podstawowe
wlasciwosci fizyczne kobaltytow warstwowych RBaCo,Os s, rezultaty przeprowadzonych



badan trzech wybranych kobaltytow warstwowych RBaCo,0s s, tj. zwiazkow: YBaCo0,0:s s,
GdBaCo,0s 5 1 TbBaCo,0s s, oraz analiz¢ wynikoéw tych badan. Rozdzial siodmy przedstawia
podstawowe witasciwosci fizyczne i rezultaty przeprowadzonych badan oliwinu kobaltowego
LiCoPOy4 oraz analiz¢ wynikow tych badan. Nastgpnie zamieszczony zostat rozdziat 8:
,Podsumowanie - najistotniejsze rezultaty przeprowadzonych badan”, a po nim podany jest
spis literatury oraz spis publikacji autora niniejszej rozprawy.

2. Cieplo wlasciwe - podstawowe pojecia, opis glownych wkladow i modeli

2.1. Cieplo wla$ciwe - podstawowe definicje

Pojemnoscia cieplng rozwazanego materiatu nazywa si¢ ilo§¢ energii potrzebna do
podniesienia jego temperatury o jeden kelwin. Z kolei cieptem wtasciwym nazywana jest
pojemnos$¢ cieplna pewnej okreslonej ilosci materiatu [3], [4]. Zazwyczaj jest to jednostka
masy i wtedy do terminu ,,ciepto wlasciwe” nie dodaje si¢ dodatkowych okreslen. Bardzo
czesto rozwazane jest tez ciepto wlasciwe jednego mola danej substancji 1 wtedy mowimy o
»cieple molowym”. To wtasnie ciepto molowe bedzie gtownie rozpatrywane w niniejszej
pracy. Warto$¢ ciepla wlasciwego zalezy od tego, w jakich warunkach dokonuje si¢ pomiaru,
np. mozna mierzy¢ ciepto wtasciwe w warunkach stalego cisnienia - oznacza si¢ je wtedy
symbolem C,, albo w warunkach statej objgtosci - oznacza si¢ je wtedy symbolem Cy. W
przypadku ciat statych o wiele tatwiej mozna dokona¢ pomiaru ciepta wlasciwego przy
statym ci$nieniu niz przy stalej objgtosci. Spowodowane jest to tym, ze podczas dostarczania
energii cieplnej do probki, ktéra jest ciato state, o wiele tatwiej jest utrzymac probke w
warunkach statego ci$nienia niz powstrzymac zmiang jej objgtosci.

Ogolnie, z pierwszej zasady termodynamiki wynika, ze:

dU =80+ W = 80— pdV | @.1)
gdzie U oznacza energi¢ wewnetrzng uktadu, 6Q - dostarczone do uktadu ciepto, a oW -

wykonana nad uktadem prace. Ostatnig rowno$¢ uzyskuje si¢ przy zatozeniu, ze rozwazana
jest tylko praca mechaniczna, zwigzana ze zmiana objgtosci dV uktadu (p oznacza ci$nienie).

Korzystajac z definicji ciepta wlasciwego i biorac pod uwagg to, ze dla procesow
kwazistatycznych, tj. takich, ktore przebiegaja na tyle wolno, ze uktad, ewoluujac ze stanu
poczatkowego do koncowego, przechodzi poprzez stany rownowagi termodynamicznej, a
przynajmniej poprzez stany bliskie stanowi rownowagi (stad przedrostek: kwazi-) -
obowiazuje zaleznos¢: 0Q = TdS (gdzie S oznacza entropig, a T - temperaturg), mozna
napisac, ze:

50 as\  (oU ov
c =| %] 7. |P] Y |or
: (aTl (azj [aT)fp (aTl’ @2)



gdzie x oznacza parametr, ktory w rozpatrywanym procesie pozostaje staly.
Ze wzoru tego wynika, ze cieplo wlasciwe przy statej objgtosci okreslone jest wzorem:

oU oS
CV:(j =T'(j : (2.3)
or ), oT ),
natomiast ciepto wtasciwe w warunkach stalego cisnienia wyraza si¢ wzorem:
c _[WJ . [@Vj
) or , p oT p. (2.4)

Wyrazenie okreslajace zwiazek pomiedzy cieptem wlasciwym przy statym cis$nieniu a
cieptem witasciwym przy statej objetosci mozna przedstawi¢ w postaci:

2
c _CV:T.(GPJ (GV) _yp. (@) 03
’ or ), \or ), B,

gdzie: V oznacza objetos¢, T - temperaturg, p - ci$nienie,

1 (oV
Qy ="'l | -towspdlczynnik rozszerzalno$ci objetosciowe;j, (2.6)
y-\or),
1 (oV
Pr=——+| 1= - to wspolczynnik $cisliwosci izotermiczne;. 2.7)
V-\op),

2.2. Ciepto wlaSciwe - opis poszczegdlnych wkladow

Cieplo wlasciwe jest wielkoscia addytywna, tzn. kazdy wystgpujacy w danym
uktadzie stopien swobody wnosi swoj wktad do catkowitego ciepta wtasciwego uktadu i w
rezultacie catkowite ciepto wlasciwe jest suma roznych wktadow [5], [6], [7].

W przypadku materiatéw magnetycznych wyroznia si¢ zwykle nastepujace wklady do
ciepta wlasciwego :

1) sieciowy (fononowy),

2) elektronow wedrownych (elektronowy),
3) magnetyczny.
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1. Wklad fononowy to ciepto wlasciwe zwiazane ze wzbudzaniem drgan sieci krystaliczne;.
Wystepuje on we wszystkich materiatach, a w temperaturach powyzej ~ 200 K staje si¢ na
ogol wkltadem dominujacym, znacznie wigkszym od innych. W rezultacie jednym z gléwnych
problemow, ktore pojawiaja sig, jezeli zamierza si¢ bada¢ wptyw réznych zjawisk na ciepto
wlasciwe materiatu, jest wyodrgbnienie wktadu sieciowego. Zwykle jest to zadanie bardzo
trudne, gdyz - jak zostanie wykazane ponizej - brak jest jednego modelu, ktéry pozwalalby
opisac teoretycznie wktad sieciowy w szerokim zakresie temperatur, interesujacym w
badaniach wielu materiatow magnetycznych - czgsto jest to zakres od 1 do 400 K.

Najprostsze, a rownoczes$nie najcze¢sciej stosowane do opisu wkiladu sieciowego do
ciepta wlasciwego ciat stalych modele, to model Einsteina i model Debye’a [5]. Okazuje sig,
ze czgsto najlepszy opis fononowego ciepla wlasciwego rzeczywistych materiatow uzyskuje
si¢ taczac oba te modele, tj. opisujac w modelu Debye’a tg czgs¢ fononowego ciepta
wiasciwego, ktora pochodzi od fononowych modow akustycznych oraz cz¢sci modow
optycznych, a - w modelu Einsteina, t¢ cz¢s$¢, ktéra zwigzana jest ze wzbudzeniami
pozostatych modow optycznych.

Zgodnie z klasyczna teoria ciepto wlasciwe cial statych powinno mie¢ stata wartos¢,
rowna iloczynowi statej Boltzmanna £z 1 liczby stopni swobody uktadu. W przypadku
jednego mola substancji powinno wigc by¢ ono réwne:

3(Nyn) ks = n-24,9 J/(mol K) , 2.8)

gdzie N, jest stata Avogadro, a n oznacza liczbg atoméw w czasteczce chemiczne;j
rozpatrywanej substancji. Jest to tzw. prawo Dulonga-Petita.

W zwiazku z powyzszym klasyczna teoria nie byta w stanie wytlumaczy¢
doswiadczalnego faktu zmniejszania sig ciepta wlasciwego ciat statych przy obnizaniu
temperatury, czyli tego, ze w bardzo niskich temperaturach dazy ono do zera. Pierwszym
historycznie modelem ciepta wlasciwego ciat statych, wyjasniajacym ten fakt, byt model
Einsteina, a drugim - zaproponowany w 1912 roku model Debye’a.

W modelu Einsteina ciato state traktowane jest jako zbioér niezaleznych oscylatorow
harmonicznych drgajacych z taka sama czestotliwoscia v. Zgodnie z obliczeniami
przeprowadzonymi w formalizmie mechaniki kwantowej, energia drgan kazdego z
oscylatorow jest skwantowana. Cieplo wlasciwe jednego mola ciala statego jest w takim
przypadku réwne:

2
hv hv 0.\ 0
AN n-k,-| —— | exp| —— g | ZE Ye
- _(aUJ ) MKy (kBTJ Xp(kBTj_3NAn ky (T) exp(T)
\er), hv ’ 0, ’ ’
exp| — |1 exp| — |—1
k,T T




gdzie:

0, hv

= ki jest charakterystyczna temperatura Einsteina, za$ 4 jest stata Plancka.
B

W wysokich temperaturach (dla 7>> ) powyzsza formuta przechodzi w prawo Dulonga-
Petita. Z kolei w niskich temperaturach (dla 7' << ) exp(@E /T ) >>1 1 wzor (2.9) moze by¢

przyblizony wyrazeniem:

2
Cy =3N,n-ky ((9;) eXp(—gTE). (2.10)

W modelu Debye’a cialo state traktowane jest jako izotropowy osrodek sprezysty.

Przyjmuje sig, podobnie jak w modelu Einsteina, ze drgania sieci krystalicznej sa
harmoniczne. W modelu Debye’a zaklada sig, ze relacja dyspersji fonondw jest liniowa,

tzn. w = ayk, gdzie w = 2mnv, k jest liczba falowa (dtugoscia wektora falowego), zas
wspotczynnik ay jest rowny predkosci dzwigku w rozpatrywanym osrodku. Liczba falowa &
moze przyjmowac tylko dyskretne wartosci, zgodne z warunkami periodyczno$ci (Borna-
Karmana) stosowanymi w mechanice kwantowej. Aby liczba modéw fononowych byta réwna
liczbie stopni swobody ciala statego przyjmuje si¢, ze drgania sieci nie moga mie¢
czestotliwosci wigkszej od pewnej czgstotliwosci maksymalnej, zwanej czestotliwoscia
Debye’a, vp.

W modelu Debye’a ciepto wlasciwe jednego mola ciata statego jest rowne:
0

; b
oU T o x'e’
CV :(j :9NAn-kB-(j .J‘iz dX, (211)
oT |4 QD 0 (ex —1)
gdzie:
hv hv,

x — . = = . )
, hatomiast “'D jest temperatura Debye’a.
ke, T k,

W granicy wysokich temperatur powyzsze wyrazenie, podobnie jak wzor (2.9),
przechodzi w prawo Dulonga-Petita, zas§ w granicy niskich temperatur (dla 7 << 6p) moze by¢
przyblizone zaleznoscia:

3
Cy =57T4NAn'kB (J . 2.12)

Model Einsteina, zaktadajacy, ze wszystkie fonony maja pewna niezerowa
czestotliwos$¢, bardzo dobrze opisuje tg czg¢$¢ wkiadu sieciowego do ciepta wlasciwego, ktora
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wnosza fononowe mody optyczne, natomiast jest gorszym przyblizeniem w przypadku tej
czesci wkladu sieciowego, ktora zwiazana jest ze wzbudzaniem fononowych modéw
akustycznych.

Z kolei model Debye’a, zaktadajacy, Ze energia fononow jest liniowa funkcja wektora
falowego, a wigc uwzgledniajacy to, ze w niskich temperaturach moga by¢ wzbudzane
niskoenergetyczne fonony akustyczne, duzo lepiej opisuje wktad zwigzany z modami
akustycznymi niz model Einsteina.

Jezeli porowna si¢ zaleznos¢ od temperatury wktadu sieciowego do ciepta wlasciwego
rzeczywistych materiatow z przewidywaniami modeli teoretycznych, to okazuje sig, ze w
niskich temperaturach model Einsteina przewiduje zbyt szybkie (eksponencjalne)
zmniejszanie si¢ ciepta wlasciwego wraz ze zmniejszaniem temperatury, natomiast w
temperaturach posrednich model Debye’a przewiduje zbyt wolne zwigkszanie si¢ ciepta
wlasciwego wraz ze zwigkszaniem temperatury. Jak wspominano, w wysokich temperaturach
zaleznos$ci przewidywane przez oba model sa zgodne z prawem Dulonga-Petita. W rezultacie
w przypadku wielu materialdéw najlepszy opis teoretyczny wktadu sieciowego uzyskuje si¢
opisujac wklad zwiazany z modami akustycznymi i czg$cia modow optycznych - w modelu
Debye’a, a wkiad zwiazany z pozostalymi modami optycznymi - w modelu Einsteina.

Nalezy podkresli¢, ze zarowno model Debye’a, jak 1 model Einsteina opieraja si¢ na
zatozeniu, ze drgania sieci krystalicznej sa harmoniczne 1 ze krysztal ma stata objgtos¢. W
rezultacie, opisujac fononowe ciepto wiasciwe rzeczywistego krysztalu, zazwyczaj trzeba tez
uwzgledni¢ anharmoniczno$¢ drgan sieci - ktora jest zrodlem rozszerzalno$ci temperaturowe;j
materiatu. Jedna z czg$ciej stosowanych metod uwzglednienia rozszerzalnosci sieci jest
sposob zaproponowany w pracy [8]. Wykorzystujac go, mozna przedstawic¢ catkowity wktad
sieciowy do ciepla wtasciwego za pomoca wzoru:

0. (6,
1 T 3971) 4 x 1 n T[ eXp T[
xe -
= AN n, -k, — dx + .
ph l—a,T AMp B(QDJ !(ex—l)z X l—a, T Blzzlnz 0 2,
exp( E"j—l
T
(2.13)

w ktorym np oznacza liczbg modow opisywanych w modelu Debye’a, ng - liczbg galezi
fononow optycznych, opisywanych w modelu Einsteina, #; - liczb¢ modow optycznych o
energii g (wyrazonej w jednostkach temperatury), tj. liczbg modow optycznych
przypisywanych gatezi i, przy czym spetniona jest zaleznos$c¢:

nD+Zni:3NAn. (2.14)

i=1
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We wzorze (2.13) czynnik zawierajacy ap opisuje efekty zwiazane z
anharmonicznos$cia modow opisywanych w modelu Debye’a, za§ czynnik zawierajacy oy -
efekty zwiazane z anharmonicznos$cia modow opisywanych w modelu Einsteina.

2. Wklad elektronéw wedrownych do ciepta wlasciwego jest wynikiem wzbudzen

termicznych elektrondw przewodnictwa. Wystgpuje on gtownie w zwiazkach metalicznych
[9]. W modelu prawie swobodnych elektronéw opisuje go nastepujace wyrazenie:

C,= D) k,T, (2.15)

gdzie Er oznacza energi¢ Fermiego, a D(Er) - ggstos¢ stanow elektronowych na powierzchni
Fermiego.

W przypadku gdy mamy do czynienia z pasmem sferycznym i parabolicznym, tzn.
gdy energia elektronu wyrazona jest wzorem:

hk?
E=—1 2.16
m (2.16)
h
w ktorym k oznacza liczbg falowa, m* - masg efektywna elektronu, za$ h= ﬂ , molowe
ciepto elektronowe okreslone jest wzorem:
1 ,Nk;-T 1 T
C=—n"—2"=—7"Nk,—— (2.17)
2 E,. 2 T,

w ktorym N oznacza liczbg swobodnych elektronow w jednym molu substancji, a 77 -
temperatur¢ Fermiego. Ze wzgledu na to, Ze materialy badane w niniejszej pracy sa albo
izolatorami w catym zakresie temperatur, albo wykazuja przej$cie metal - izolator w
wysokich temperaturach (~ 350 K), w analizie ich ciepta wtasciwego wktad elektronowy
mogt by¢ zaniedbany.

3. Wklad magnetyczny to zasadniczo ciepto wlasciwe zwiazane z temperaturowymi
zmianami stanu magnetycznego materiatu. Jednak zwykle wtaczane sa do niego rowniez inne
efekty, nie zawsze zwiazane ze zjawiskami magnetycznymi (np. anomalia Schottky’ego),
ktorych energia jest porownywalna z energia oddziatywan magnetycznych. Na wktad
magnetyczny sktadaja si¢ m.in.:

e Wkiad zwiazany ze wzbudzaniem fal spinowych w uktadach uporzadkowanych
magnetycznie (wktad magnonowy). W przypadku izotropowych ferromagnetykow
opisywanych hamiltonianem Heisenberga [10], [S], [11], [12] wktad ten jest w niskich
temperaturach proporcjonalny do 7' ¥ (jest to tzw. prawo 7 > Blocha), natomiast w
przypadku izotropowych antyferromagnetykow opisywanych hamiltonianem
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Heisenberga jest on w niskich temperaturach proporcjonalny do 7°. Zwiazki badane w
niniejszej pracy sa materiatami bardzo silnie anizotropowymi i stad w celu
wlasciwego opisania wystepujacego w nich wktadu magnonowego konieczne byto
zastosowanie bardziej zaawansowanego modelu, zaproponowanego w pracy [13],
ktory przewiduje, ze w niskich temperaturach wktad magnonowy jest proporcjonalny

a
do eXp(— ;j /T (a2 oznacza pewien parametr niezalezny od temperatury). Model

ten zostanie przedstawiony doktadniej w dalszej czgsci pracy.

Zwigkszenie ciepta wlasciwego zwiazane z wystgpowaniem przejs¢ fazowych [14],
[15]. Zjawisko to wiaze si¢ ze zwigkszonym pochtanianiem energii przez uktad
podczas procesu niszczenia (przy podwyzszaniu temperatury) dalekozasiggowego
uporzadkowania magnetycznego (proces ten prowadzi do wzrostu entropii uktadu).
Forma anomalii ciepta wlasciwego towarzyszacej przemianie fazowej bardzo silnie
zalezy od rodzaju tej przemiany. Zagadnienie to zostanie przeanalizowane doktadniej
w dalszej czgsci pracy.

Anomalia Schottky’ego. Wktad ten [12] tradycyjnie wiaczany jest do wktadu
magnetycznego, chociaz nie zawsze wigze si¢ on z wlasciwosciami magnetycznymi
materiatu. Ogdlnie, anomalia Schottky’ego powstaje w wyniku wzbudzen termicznych
poszczegoOlnych jonow - zwykle magnetycznych - ze stanu podstawowego do stanéw
0 wWyzszej energii. Zazwyczaj s to stany, ktorych degeneracja jest usuwana w wyniku
dzialania elektrycznego pola krystalicznego. W zakresie temperatur, w ktérym
prowadzona byta wigkszos$¢ badan, tj. od ~ 1 do ~ 400 K, jony wzbudzane sa do
standw potozonych w odlegtosci ~ 10 - 100 meV od stanu podstawowego, a na
polozenie tych stanow - i tym samym na ksztatt anomalii Schottky’ego - bardzo duzy
wplyw maja oddziatywania wymiany i zewngtrzne pole magnetyczne. Wktad
Schottky’ego dla jednego mola substancji opisywany jest wzorem [16], [17]:

2
n, E . s E .
ZE2~eXp .2 ZE exp| — ki
" ki ki
C _ kBNA Sch i=1 T i i=1 T
Sch 2 z n E W E (2.18)

T k=1 ki ki
2 expl = 2 exp| =
i=1 T i=1 r

gdzie Ej; oznacza energig i-tego poziomu danego (k-tego) jonu, wyrazona w
jednostkach temperatury (tzn. energi¢ podzielona przez stala Boltzmanna), ny - liczbg
poziomdw energetycznych danego (k-tego) jonu, a nsch - liczbg jondéw w czasteczce
chemicznej rozwazanego zwiazku, dla ktorych ten wktad wystepuje.

Wktad jadrowy. Terminem tym okres$la si¢ wktad zwiazany ze wzbudzaniem jader
atomowych posiadajacych niezerowy jadrowy moment magnetyczny do pozioméw
energetycznych rozszczepionych w wyniku dziatania pola nadsubtelnego.

Dla jednego mola ciata stalego wktad ten mozna opisa¢ wzorem [18]:
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c =3 NA-(gN[yNBhW.)zli-(Iﬁl)1 2.19
"L 3k, T .19

w ktorym n, oznacza liczbe tych jonéw w czasteczce chemicznej rozpatrywanego
zwiazku, ktore posiadaja niezerowy jadrowy moment magnetyczny, gy; 0znacza
czynnik giromagnetyczny dla danego (i-tego) jadra atomowego, y 0znacza magneton
jadrowy, By, - pole nadsubtelne na i-tym jadrze, a /; - wypadkowy spin i-tego jadra
atomowego.

3. Przejscia fazowe i ich klasyfikacja

Jak wspomniano w rozdziale ,,Wprowadzenie i cel pracy”, pomiar ciepta wlasciwego
w funkcji temperatury w zewngtrznym polu magnetycznym o ustalonej wartosci - zostat
wybrany jako podstawowa metoda badawcza gltéwnie ze wzgledu na duza czutos$¢ tej
wielkosci fizycznej na wszelkiego rodzaju przejscia fazowe (tj. ze wzgledu na znaczne
zmiany wartos$ci ciepta wlasciwego w poblizu przemian fazowych).

Przejscie fazowe to, najogdlniej mowiac, jakosciowa zmiana wlasciwosci uktadu
fizycznego (np. jego stanu skupienia, czy tez struktury krystalicznej lub magnetycznej)
wystepujaca przy pewnej wartosci parametrow fizycznych okreslajacych stan tego uktadu
fizycznego, takich jak: temperatura, ci$nienie czy pole magnetyczne [15].

Pierwotna klasyfikacja przej$¢ fazowych, nazywana ,,starg klasyfikacja Ehrenfesta”,
szeregowala przejs$cia fazowe wedtug zachowania si¢ pochodnej pierwszego 1 wyzszych
rzedow odpowiedniego potencjatu termodynamicznego opisujacego uktad, np. energii
swobodnej F czy energii wewngtrznej U. Wedlug tej klasyfikacji, gdy w punkcie przemiany
wystepuje nieciagltos¢ pierwszej pochodnej odpowiedniego potencjatu termodynamicznego
wzgledem danego parametru (np. wzgledem temperatury czy pola magnetycznego), to mamy
do czynienia z przejSciem fazowym pierwszego rodzaju. Jezeli nieciaglo$¢ pojawia si¢
dopiero w drugiej pochodnej, a pierwsza pochodna jest ciagla, to mamy do czynienia z
przejsciem fazowym drugiego rodzaju. Analogicznie definiuje si¢ przej$cia fazowe trzeciego,
czwartego itd. rodzaju.

W miarg rozwoju fizyki przej$¢ fazowych okazalo sie jednak, ze w przyrodzie
obserwuje si¢ gtdéwnie przejscia fazowe pierwszego i drugiego rodzaju, za§ w przypadku
niektdorych przejs¢ fazowych drugiego rodzaju nie obserwuje si¢ nieciagtosci drugiej
pochodnej odpowiedniego potencjalu termodynamicznego, lecz jej rozbiezno$¢ do
nieskonczono$ci. W zwiazku z tym wspolczesnie dzieli sig przejscia fazowe na przejscia
nieciagle, nazywane tez - ze wzgledu na tradycyjna klasyfikacje Ehrenfesta - przej$ciami
pierwszego rodzaju oraz na przejscia ciagle, nazywane tez (z tych samych wzgledow)
przej$ciami drugiego rodzaju [14], [19].
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Nieciagle przejscia fazowe to takie, przy ktorych pierwsza pochodna odpowiedniego
potencjatu termodynamicznego wzgledem danego parametru opisujacego uktad jest nieciagla
w punkcie przemiany fazowej, za§ sam potencjal w funkcji tego parametru ma w punkcie
przemiany osobliwo$¢ w postaci zatamania.

Ciagle przejscia fazowe to takie, przy ktorych ciaglte sa zard6wno potencjal, jak i jego
pierwsze pochodne, za§ w punkcie przemiany pojawia si¢ nieciagtos¢ lub rozbieznos¢ drugiej
pochodne;.

Podstawowym kryterium, pozwalajacym zakwalifikowa¢ przemiang jako przejscie
pierwszego rodzaju, jest wystgpowanie utajonego ciepta przemiany. Otdz z ogodlnych relacji
termodynamicznych wynika, ze pierwsza pochodna potencjalu termodynamicznego, np.
energii swobodnej, wzgledem temperatury to entropia uktadu. Skoro w punkcie przemiany
pierwszego rodzaju wystgpuje skokowa, nieciagta zmiana tego parametru, to znaczy, ze jezeli
uktad znajdujacy si¢ w niskotemperaturowej fazie ,,1” zostanie ogrzany do temperatury
przemiany, to bedzie miat w tej temperaturze pewna entropi¢ S;. Jednak, zeby uktad znalazt
si¢ w wysokotemperaturowej fazie ,,2”” i mogt ogrzewacé si¢, musi ,,przejs¢” do fazy
wysokotemperaturowej, tzn. zwigkszy¢ swoja entropie do wartosci S,, charakteryzujacej faze
wysokotemperaturowa w temperaturze przemiany. W zwiazku z powyzszym, po osiagnieciu
temperatury przemiany uktad bedzie dalej pochtaniat ciepto, ale jego temperatura nie bedzie
wzrasta¢ (bardzo znanym przyktadem tego zjawiska jest topnienie lodu w temperaturze 0° C),
gdyz cala dostarczana energia cieplna bgdzie zuzywana na zwigkszenie entropii uktadu. Gdy
entropia osiagnie warto$¢ S, , uklad znajdzie si¢ w fazie wysokotemperaturowej 1 bedzie mogt
dalej zwigkszac¢ swoja temperature. Whasnie wielkos$¢ 7; - (S, — §)), gdzie T, oznacza
temperaturg przemiany, nazywana jest cieptem utajonym przemiany. W temperaturowym
przebiegu ciepta wlasciwego zjawisko opisane powyzej przejawia si¢ jako wysokie i waskie
maksimum ciepta wlasciwego, ktore jest tez zwykle - cho¢ nie zawsze - symetryczne
wzgledem temperatury przemiany.

Druga cecha charakterystyczna wigkszosci przemian nieciaglych jest wystgpowanie
histerezy temperaturowej (temperatura przemiany fazowej jest nizsza podczas chtodzenia, a
wyzsza podczas ogrzewania materiatu) [20], [21]. Warto tu zaznaczy¢, ze cho¢ obecnos¢
histerezy temperaturowej oznacza, ze przejscie fazowe jest na pewno pierwszego rodzaju, to
wynikanie to nie zachodzi w druga strong, tzn., przej$cie fazowe moze by¢ pierwszego
rodzaju 1 nie wykazywac histerezy temperaturowe;.

Przej$ciom fazowym drugiego rodzaju nie towarzyszy ani histereza temperaturowa,
ani utajone ciepto przemiany. W punkcie przemiany probka przechodzi ptynnie z jednej fazy
do drugiej. Przej$ciom fazowym drugiego rodzaju towarzyszy anomalia temperaturowej
zalezno$ci ciepla wlasciwego, ktdra przewaznie ma ksztatt litery lambda.
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4. Metody pomiarowe ciepla wlasciwego

4.1. Ogodlna zasada pomiaru

Generalnie wszystkie metody pomiaru ciepta wlasciwego polegaja na tym, ze do
badanej probki dostarcza si¢ energig cieplna i rejestruje si¢ wywolywana przez to zmiang
temperatury probki [22], [17]. Najczgsciej stosowane sa trzy metody pomiaru ciepta
wiasciwego:

a) metoda adiabatyczna,
b) metoda relaksacyjna,
¢) metoda zmiennopradowa.

W przedstawianej pracy prezentowane beda wyniki pomiaréw ciepta wlasciwego
przeprowadzonych metoda relaksacyjna i dlatego wtasnie ta metoda zostanie przedstawiona

najdoktadnie;.

Ogo6Iny schemat uktadu pomiarowego, stosowanego we wszystkich wymienionych
wyzej metodach, przedstawiony jest na rysunku 4.1, a rbwnania opisujace transport ciepta w
takim ukladzie pomiarowym mozna przedstawi¢ w postaci:

Cp =, (1)~ T, ),
O = P (10T (0T ), @
gdzie:

Cp - pojemno$¢ cieplna probki,

Cx - pojemnos¢ cieplna kalorymetru,

Tp - temperatura probki,

T - temperatura kalorymetru,

T, - temperatura otoczenia,

kp - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego pomigdzy probka a kalorymetrem,

Kk - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego pomig¢dzy kalorymetrem a otoczeniem,
P(t) - moc dostarczana do kalorymetru

t - czas.

W zaleznos$ci od wzajemnych relacji pomigdzy wspotczynnikami wystgpujacymi w ukladzie
réwnan (4.1) mozliwe jest zastosowanie réznych metod pomiarowych.
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Rys. 4.1. Ogolny schemat ukladu pomiarowego, stosowanego w omoéwionych metodach pomiaru
ciepta wlasciwego.

4.2. Metoda adiabatyczna

Metode te [22] mozna zastosowac, jezeli mozliwe jest uzyskanie bardzo dobrego
odizolowania termicznego kalorymetru z probka od otoczenia, tzn. uzyskanie warunkoéw, w
ktorych czas relaksacji 7x.o charakteryzujacy przeptyw ciepta z kalorymetru do otoczenia jest
rzedu kilkudziesigciu minut czy kilku godzin. Zazwyczaj jest to mozliwe, gdy probka ma dos¢
duza masg (rz¢du co najmniej 200 mg) 1 pojemnos$¢ cieplna. W takich warunkach mozna
przyja¢ w rownaniach (4.1), ze kx = 0.

Stosowane bywaja dwa warianty tej metody:
e metoda impulsowa
e metoda ciagtego grzania.

Zasadg pomiaru ciepta wlasciwego w pierwszej metodzie (adiabatycznej impulsowej)
przedstawia rysunek 4.2.
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Rys. 4.2. Zasada pomiaru ciepla wlasciwego metoda adiabatyczna impulsowa (7 oznacza
mierzong temperature¢ kalorymetru, P - moc dostarczang do grzalki, a 7 - czas).

Poczatkowo stabilizowana jest temperatura wyjsciowa 7. Nastgpnie do probki
dostarczana jest energia cieplna E = P - At, gdzie P to moc impulsu ogrzewajacego probke, a
At - czas grzania. Po wylaczeniu grzania, rejestruje si¢ proces ustalania si¢ temperatury
uktadu: kalorymetr z probka, na nowym poziomie - 7>. Znajac energi¢ dostarczona do probki
oraz zmiang temperatury ukladu: kalorymetr z prébka, mozna obliczy¢ pojemnos¢ cieplna
kalorymetru z probka, korzystajac ze wzoru:

_P-At

C,+Cy T
2 1

(4.2)

Znajac pojemnosci cieplna kalorymetru (wyznacza si¢ ja przeprowadzajac pomiary pustego
kalorymetru) mozna wyznaczy¢ ciepto wlasciwe probki.

Ze wzgledu na to, Zze uzyskanie warunkéw adiabatycznych jest bardzo trudnym
zadaniem, a pomiary prowadzane ta metoda sa bardzo czasochtonne, duzo czgsciej
stosowana jest metoda kwaziadiabatyczna, w ktorej czas relaksacji kalorymetr-otoczenie ¢.o
jest rzedu kilkunastu - kilkudziesigciu minut [22], [23]. Metoda ta tym rdzni si¢ (rysunek 4.3)
od klasycznej metody adiabatycznej, ze zarowno przed przylozeniem impulsu ogrzewajacego
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probke, jak i po zakonczeniu grzania, przez okres rz¢du kilku minut rejestrowany jest dryf
temperatury uktadu: probka-kalorymetr. Przy odpowiednio dobranych parametrach impulsu
(czas oraz moc grzania) zalezno$ci 71(¢) 1 T»(¢) moga by¢ przyblizone zalezno$ciami
liniowymi 1 mozna dokonac ich ekstrapolacji do chwili ¢,, odpowiadajacej potowie czasu
trwania impulsu ogrzewajacego. Nastgpnie przyjmuje sig, ze rzeczywista zmiana temperatury
probki wywotywana przez impuls ogrzewajacy jest rowna 7»(,,) — T1(¢,) 1 oblicza sig
pojemno$¢ cieplna kalorymetru z probka ze wzoru:

CiC P-At

- _ 43
e, -T,) (43)

Metoda ta daje dos¢ doktadne wyniki, a rownocze$nie pozwala na skrocenie czasu pomiaru i
moze by¢ zastosowana w przypadku nieco mniejszych prébek, o masie rz¢gdu 100 mg.

TA

| |
| |
| |
| |
— >
| I t
.
r1 |
| |
| |
P-At

: Al‘: CP+CK =

|

|

I |
t t, t

Rys. 4.3. Zasada pomiaru ciepla wlasciwego metoda kwaziadiabatyczna.

W przypadku badania niektérych materiatow korzystne jest zastosowanie wariantu
»clagltego grzania” metody adiabatycznej [24]. W wariancie tym energia cieplna dostarczana
jest w sposob ciagly, z zastosowaniem statej mocy ogrzewania probki P, 1 rtOwnoczesnie przez
caly czas rejestrowana jest zalezno$¢ temperatury kalorymetru od czasu Tk (¢). Istotne jest to,

21



aby moc P zostala wybrana w taki sposob, aby mozna byto przyja¢, iz kp jest nieskonczenie
duze, czyli ze czas relaksacji 7x.p charakteryzujacy szybko$¢ przeptywu ciepta z kalorymetru
do probki jest praktycznie rowny zero, tzn. Tk (f) = Tp (f). W takich warunkach pojemnos¢
cieplng kalorymetru z prébka mozna wyznaczy¢ korzystajac ze wzoru:

P
+Cp=——
Cp+C dT, - 4.4)
dt
Metoda ta jest szczegolnie przydatna w badaniach przemian fazowych, gdyz pozwala
doktadniej wyznaczy¢ temperaturg przemiany i ksztalt anomalii towarzyszacej przemianie,

niz metody: impulsowa adiabatyczna 1 kwaziadiabatyczna.

4.3. Metoda relaksacyjna

Metoda relaksacyjna stosowana jest do pomiaru ciepta wlasciwego probek o matej
masie i pojemnosci cieplnej [22]. Dla probek takich bardzo trudno jest uzyskac¢ dobra izolacj¢
termiczng kalorymetru z probka od otoczenia, w efekcie czego zastosowanie metody
adiabatycznej, czy kwaziadiabatycznej jest bardzo trudne.

Metoda relaksacyjna stosowana jest do pomiaru ciepta wlasciwego probek o masie od
~ 2 do ~ 1000 mg, w sytuacji gdy czas relaksacji kalorymetr-otoczenie i o , charakteryzujacy
proces przeptywu ciepta z kalorymetru do otoczenia, jest zbyt krotki, by mozna byto
zastosowa¢ metodg kwaziadiabatyczna, a rOwnoczesnie czas relaksacji 7xp, charakteryzujacy
proces przeptywu ciepla z kalorymetru do probki, jest zdecydowanie mniejszy niz x.o.

W klasycznej postaci [25], (ktora byta stosowana w okresie, gdy nie byty dostgpne
mikrokomputery, ktére obecnie moga by¢ wykorzystywane do sterowania procesem pomiaru)
pomiar metoda relaksacyjna polega na zatozeniu, iz 7x» =~ 0, a wigc kp — co. W takich
warunkach zachodzi relacja: Tp (f) = Tk (f), a rbwnania (4.1) redukuja si¢ do jednego
réwnania o postaci:

dT
(CP"'CK)' dtP :P(t)_KK '(TP(t)_Tl), (4.5)

ktérego rozwiazaniem jest wyktadnicza zalezno$¢ temperatury probki od czasu.

Sam pomiar pojemnosci cieplnej przebiega w dwoch etapach. Najpierw probka o
temperaturze poczatkowej 7 jest podgrzewana z moca P az do momentu ustalenia si¢
rownowagi termicznej, czyli az do momentu ustalenia si¢ pewnej rownowagowej temperatury
T,, w ktorej 1lo$¢ ciepta doprowadzanego do probki jest rowna ilosci ciepta odprowadzanego
do otoczenia. Po osiagnigciu tego stanu mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnika
przewodnictwa cieplnego xx pomigdzy kalorymetrem a otoczeniem - ze wzoru:

(4.6)
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Nastepnie, po wytaczeniu grzania (P(¢) = 0), rejestrowana jest wyktadnicza relaksacja
temperatury probki od wartosci 7> do 7', zachodzaca z czasem relaksacji 7x.o. Po wyznaczeniu
k.o 1 podstawieniu zalezno$ci wyktadniczej do rownania (4.5) mozna wyznaczy¢ pojemnos¢
cieplng kalorymetru z probka ze wzoru:

CP + CK =Kg Tk o- 4.7)

Zasadg pomiaru ciepta wlasciwego metoda relaksacyjna (w jej klasycznej postaci)
przedstawia rysunek 4.4.

————————e e ————

~

Ny
|

3

A
A 4

~37¢ o

Rys. 4.4. Zasada pomiaru ciepla wlasciwego metoda relaksacyjna.

W uktadzie PPMS, wykorzystywanym w badaniach prezentowanych w niniejszej
pracy, stosowane sa dwa inne warianty metody relaksacyjnej [26].
W pierwszym wariancie - prostym, oznaczanym jako 1-t - zaleznos$¢ od temperatury
wystepujacego w rownaniu (4.5) wspotczynnika xx wyznaczana jest podczas wstgpnego,

23



skalujacego pomiaru pustego kalorymetru. Podczas pomiaréw zasadniczych kalorymetr lub
kalorymetr z probka jest ogrzewany nie az do osiagnigcia stanu rOwnowagi, a przez pewien
krotszy, wybrany okres (zazwyczaj rOwny szacowanej warto$ci 7x o). Temperatura
kalorymetru z probka jest rejestrowana zar6wno podczas ogrzewania, jak i przez taki sam
czas po wylaczeniu ogrzewajacego impulsu. Nastgpnie odpowiedni program komputerowy
wyznacza pojemnos$¢ cieplng kalorymetru z probka oraz ciepto wiasciwe probki, dopasowujac
zalezno$¢ wyktadnicza do zarejestrowanych zaleznosci temperatury od czasu. Wariant prosty
wykorzystywany jest gtéwnie podczas pomiaréw pojemnosci cieplnej pustego kalorymetru
oraz podczas skalujacych pomiaréw pojemnosci cieplnej kalorymetru z umieszczona na nim
kropla apiezonu, ktory w kolejnym cyklu bedzie stosowany jako osrodek zapewniajacy
mechaniczne potaczenie probki z kalorymetrem oraz kontakt termiczny pomigdzy probka i
kalorymetrem.

Drugi wariant - tzw. metoda 2-t, opracowana zostata przez producenta systemu PPMS,
firmg Quantum Design. Metoda 2-1 jest nieco bardziej ztozona, ale umozliwia uwzglednienie
faktu, ze kontakt termiczny pomigdzy probka i kalorymetrem moze nie by¢ idealny. Przeptyw
ciepta w takim uktadzie opisywany jest przez uktad réwnan (4.1), w ktorym wspotczynnik xp
ma skonczona warto$¢, czas relaksacji zx.p jest wigkszy od zera, a moc ogrzewajaca probke
P(t) ma warto$¢ Py w okresie, w ktorym impuls ogrzewajacy jest doprowadzony do grzatki i
wartos$¢ 0 - po wylaczeniu tego impulsu. Zaleznosci temperatury kalorymetru i temperatury
probki od czasu, bedace rozwiazaniem uktadu réwnan (4.1), maja ogolna postac:

TP(t): G,+ A4, exp[—t}+BP exp(—tJ’

z-K—O TK—P

t t
Ty (t) =Gy + Ay exp(— j + By eXp(‘ j , (4.8)

z-K—O z-K—P

gdzie Tp oznacza temperaturg probki, Tk - temperaturg kalorymetru, natomiast Gp, 4p, Bp, Gk,
Ak, Bk, sa statymi, ktore mozna wyznaczy¢ podstawiajac wyrazenia (4.8) do uktadu réwnan
(4.1). Dopasowujac zaleznosci (4.8) do zarejestrowanej doswiadczalnie (rysunek 4.5)
zalezno$ci Tk (f) otrzymuje si¢ poszukiwang warto$¢ pojemnosci cieplnej probki oraz
warto$ci parametrow tip 1 Ti.o.
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Rys. 4.5. Zarejestrowana doswiadczalnie zalezno$¢ temperatury kalorymetru od czasu w
metodzie relaksacyjnej 2-t. Obraz z ekranu monitora komputera sterujacego PPMS.

4.4. Metoda zmiennopradowa

Metoda zmiennopradowa umozliwia pomiar ciepta wlasciwego w statej temperaturze
w funkcji zewngtrznego pola magnetycznego [22], [27], [28]. Pozwala ona mierzy¢ ciepto
wlasciwe probek o bardzo matej masie (rzedu kilku miligraméw). Wymagane sa jednak
probki o bardzo dobrym przewodnictwie cieplnym - czas relaksacji wewnatrz probki oraz
czas relaksacji probka-kalorymetr 7 » nie moze by¢ wigkszy niz kilka milisekund.

Zasada pomiaru przedstawia si¢ nastgpujaco: uktad sktadajacy sie z kalorymetru i
probki utrzymywany jest w §redniej temperaturze 7 1 ogrzewany jest zmiennym pradem o
czestosci w. Moc ogrzewajaca probke wynosi P = Py - (cos(wf))?, za$ czas relaksaciji
temperatury uktadu: kalorymetr z probka, do temperatury otoczenia jest rzgdu 1 - 10 sekund.

Pojemnos¢ cieplna probki dana jest wzorem:

5
= 4.9
" AT’ (4.9)
gdzie AT jest amplituda nastgpujacych z czgstoscia 2w oscylacji temperatury probki.
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5. Aparatura pomiarowa

5.1. Physical Property Measurement System (PPMS) - pogladowy obraz

Podstawowa aparatura pomiarowa byto urzadzenie do pomiaru wtasciwosci

fizycznych: Physical Property Measurement System (PPMS), firmy Quantum Design.

Urzadzenie to byto wyposazone w moduty (opcje) pomiarowe, umozliwiajace
przeprowadzenie prezentowanych w niniejszej pracy pomiardw: ciepta wlasciwego, momentu
skrecajacego 1 namagnesowania [29].

Pomiary ciepta wlasciwego byty prowadzone w zakresie temperatur od ~ 2 do

~ 400 K, w polu magnetycznym do 9 T. Doktadno§¢ pomiaru wartosci temperatury
byta rzedu + 0,5%. Stabilno$¢ zadanych warto$ci temperatury byla nie gorsza niz 0,2%
dla temperatur ponizej 10 K, natomiast dla temperatur powyzej 10 K stabilno$¢ zadanych

warto$ci temperatury byta nie gorsza niz 0,02%.

Schemat uktadu PPMS przedstawiony jest na rysunku 5.1. Przyrzad ten sktada si¢ z kilku

modutow, wsrod ktorych wyr6zni¢ mozna:

Aluminiowy zbiornik, w ktorym umieszczony jest odizolowany prézniowo, otoczony
ekranem azotowym zbiornik ciektego helu. W cieklym helu zanurzony jest
nadprzewodzacy solenoid (wykonany ze stopu niobu i tytanu), wytwarzajacy pole
magnetyczne do 9 T. Wewnatrz solenoidu umieszczona jest komora stabilizacji
temperatury. Komora wyposazona jest w system regulacji i stabilizacji temperatury w
zakresie od 2 do 400 K. System stabilizacji temperatury jest unikatowym
rozwigzaniem technicznym opracowanym przez Quantum Design i, w szczegdlnosci,
zapewnia ptynna regulacj¢ temperatury w zakresie od 2 do 7 K (w przeciwienstwie do
podobnych systemow oferowanych przez innych wytworcow). Ma to duze znaczenie,
gdyz w zakresie 2 - 7 K, ze wzgledu na bliskos¢ temperatury wrzenia cieklego helu,
wiele standardowych uktadéw regulacji temperatury zawodzi. Wewnatrz komory
stabilizacji temperatury umieszczona jest komora probki, w ktorej wnetrzu
umieszczane sa - w zaleznosci od potrzeby - rozne moduty/opcje pomiarowe. We
wngetrzu zbiornika helowego umieszczona jest tez kriopompa wytwarzajaca w
komorze probki wysoka proznig (~ 107° Tr), niezbedna przy prowadzeniu pomiarow
ciepta wlasciwego i1 przewodnictwa cieplnego (wysoka proznia zapewnia
odizolowanie termiczne kalorymetru od otoczenia).

Modut elektroniczny w postaci szafki zawierajacej przyrzady elektroniczne niezbgdne
do dokonywania pomiaru r6znych wielkos$ci fizycznych, a takze regulacji temperatury
1 zasilania magnesu nadprzewodzacego, oraz pompg rotacyjna umozliwiajaca
wypetnianie komory probki helem.

Komputer ze specjalistycznym oprogramowaniem, pozwalajacym na sterowanie
procesem pomiaru.
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Rys. 5.1. Ogélny schemat ukladu PPMS. Oznaczenia: 1 - komputer sterujacy procesem pomiaru,
2 - szafka elektroniczna (zawiera przyrzady elektroniczne oraz pompe rotacyjng), 3 -
aluminiowy zbiornik z superizolacj i ptaszczem proézniowym,

4 - zbiornik cieklego azotu, 5 - plaszcz prozniowy , 6 - zbiornik cieklego helu,

7 - magnes nadprzewodzacy, 8 - komora stabilizacji temperatury, 9 - komora probki,

10 - kriopompa.

5.2. Modut do pomiaru ciepta wlasciwego PPMS (opcja HC)

Modut ten stuzy do mierzenia pojemnosci cieplnej probek przy stalym cisnieniu [26].
Umozliwia on pomiar ciepta wlasciwego w funkcji temperatury w obecno$ci zewngtrznego
pola magnetycznego. Pomiar realizowany jest metoda relaksacyjna.

Kalorymetr uzywany do pomiaru pojemnosci cieplnej przedstawiony jest na rysunku
5.2. Skonstruowany jest on z poztacanej miedzi - co zapewnia wysoka jednorodnos¢
temperatury. Cylindryczny spod kalorymetru zawiera zlacze elektryczne stuzace do
potaczenia kalorymetru z dnem komory probki PPMS i zapewnia kontakt termiczny
pomiedzy kalorymetrem i komora probki. Centralng czg$¢ kalorymetru stanowi niewielka
szafirowa platforma (o wymiarach 3 x 3 mm), do spodu ktorej przyklejony jest termometr 1
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grzatka. Platforma zawieszona jest w prozni za pomoca o$miu cienkich drutow (po cztery z
kazdej strony platformy), ktére sa rownoczesnie przewodami elektrycznymi umozliwiajacymi
pomiar temperatury i1 pomiar mocy dostarczanej do grzatki. Zapewniaja one rowniez kontakt
termiczny pomigdzy platforma a obudowaq kalorymetru, ktéra petni funkcje ekranu
termicznego. W obudowie kalorymetru znajduje si¢ dodatkowy termometr zapewniajacy
precyzyjna stabilizacj¢ temperatury otoczenia.

Rys. 5.2. Fotografia kalorymetru uzytego do badan ciepla wlasciwego.

Kalorymetr przystosowany jest do pomiaréw prébek o masie od ~1 do ~200 mg.
Probka przyklejana jest do szafirowej platformy kalorymetru za pomoca standardowego
kriogenicznego smaru Apiezon N lub kleju GE-varnish. Podczas przyklejania i odklejania
probki kalorymetr mozna umiesci¢ w specjalnej stacji montazowej, co znacznie utatwia
proces oraz chroni platforme kalorymetru i podtrzymujace ja druty przed uszkodzeniem.

Kalorymetr wraz z probka umieszczany jest wewnatrz komory prébki, na jej dnie, za
pomoca specjalnego chwytaka.W trakcie pomiaru wewnatrz komory probki panuje wysoka
proznia (~ 107° Tr), co minimalizuje wymiane ciepta pomiedzy kalorymetrem z probka i
otoczeniem.

Programujac odpowiednia sekwencj¢ pomiarowa, uzytkownik moze sterowac
procesem pomiaru, np. ustala¢ liczbg punktow pomiarowych i ich gestos¢ w danym zakresie
temperatury, ustawia¢ warto$¢ zewngtrznego pola magnetycznego, czy wreszcie decydowac
czy pomiar ma si¢ odbywac przy ogrzewaniu czy przy ochtadzaniu probki.

Podczas pomiaru mierzona jest catkowita pojemno$¢ cieplna uktadu: kalorymetr z
probka. W celu wyznaczenia ciepta wlasciwego samej probki trzeba najpierw wykonaé
pomiar pojemnosci cieplnej pustego kalorymetru lub kalorymetru z umieszczona kropla
Apiezonu N (lub kleju GE-varnish), ktora bedzie wykorzystana do umieszczenia probki na
platformie kalorymetru. Podczas pomiaru kalorymetru z probka system automatycznie oblicza
ciepto wtasciwe samej probki, poprzez odjecie od zmierzonej pojemnosci cieplnej
kalorymetru z prébka - zmierzonej uprzednio pojemnosci cieplnej kalorymetru (pustego lub z
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kropla apiezonu czy kleju). W przypadku stosowania wysychajacego kleju GE-varnish
zroédtem dodatkowego bledu pomiarowego (zazwyczaj nie wigkszego niz 1%) jest to, ze przy
pomiarze bez probki mierzona jest wzorcowa kropla kleju, a pomiaru pojemnosci cieplne;j
probki dokonuje sig, stosujac inng porcj¢ kleju i zaktadajac, ze uzyta zostanie taka sama ilo$¢
kleju.

6. Kobaltyty warstwowe z rodziny RBaCo,0s 5 - wlasciwosci, rezultaty
przeprowadzonych badan i analiza wynikow

6.1. Podstawowe wiasciwos$ci zwiazkéw RBaCo0,0s s

Kobaltyty warstwowe z rodziny RBaCo0,0s:,, podobnie jak manganity i
nadprzewodniki wysokotemperaturowe, naleza do bardzo interesujacej i szczegodlnie
intensywnie badanej w ostatnich latach grupy tzw. materialéw o silnie skorelowanych
elektronach, tj. materialow, w ktorych oddziatywania kulombowskie pomiedzy elektronami sa
bardzo silne (~3 eV) i staja si¢ dominujacym wktadem w hamiltonianie uktadu.

Kobaltyty warstwowe z rodziny RBaCo,0s., maja rombowa strukturg krystaliczna,
bedaca modyfikacja struktury idealnego perowskitu (rysunek 1.1 w rozdziale ,, Wprowadzenie
i cel pracy”), czyli zwiazku o ogdlnym wzorze ABOs;. W strukturze tej pozycje B obsadzane
sa przez jony kobaltu, natomiast pozycje 4 obsadzane sa - w rownych proporcjach - przez
jony Baijony R (R oznacza jon z grupy ziem rzadkich, albo jon itru - zaleznie od zwiazku), w
taki sposob, ze tworzy si¢ sekwencja warstw [BaO]-[C00O;]-[ROx]-[C0o0O,] wzdtuz osi
krystalograficznej ¢ [30], [31].

Zawarto$¢ tlenu w plaszczyznach [RO«] moze by¢ modyfikowana w szerokim zakresie
x (0od 0 do 1). Jezeli z plaszczyzn [ROy] zostang usunigte wszystkie jony tlenu - co odpowiada
przypadkowi x = 0 - to otrzymuje si¢ zwiazek z rodziny RBaCo0,0s, w ktorym wszystkie jony
kobaltu posiadaja piramidalne otoczenia tlenowe. Zwiazki RBaCo,0¢ (przypadek x = 1)
odpowiadaja sytuacji, gdy z ptaszczyzn [ROy] nie zostat usuniety zaden jon tlenu. W takim
przypadku wszystkie jony kobaltu posiadaja oktaedryczne otoczenia tlenowe.
Jezeli jeden jon tlenu zostanie usunigty z co drugiej pary komorek elementarnych idealnego
perowskitu - co odpowiada przypadkowi x = 0,5 - to otrzymuje si¢ zwiazek z rodziny
RBaCo0,0s 5, w ktorym jony kobaltu posiadaja zaréwno oktaedryczne jak i piramidalne
otoczenia tlenowe [30], [32]. Powstale w ten sposob luki tlenowe wykazuja silng tendencje do
porzadkowania si¢ wzdtuz osi krystalograficznej a w relatywnie wysokich temperaturach (np.
dla zwiazku TbBaCo,0s s - w temperaturze okoto 770 K). W ten sposéb powstaje rombowa
struktura, zaprezentowana na rysunku 6.1 i opisywana przez grupg przestrzenng Pmmm.
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Rys. 6.1. Struktura krystaliczna zwiazku TbhBaCo,0s s (grupa przestrzenna Pmmm) -
przedstawiciela kobaltytow warstwowych z rodziny RBaCo,0s;s.

Mozliwo$¢ otrzymywania stabilnych zwiazkéw RBaCo,0s., dla wartosci x
zmieniajacych si¢ w duzym zakresie oznacza, ze w materialach tych jony kobaltu wystepuja
na réznych stopniach utlenienia. Na przyklad w zwiazkach z x = 0 potowa jonéw kobaltu
znajduje si¢ w stanie fadunkowym 3+ a polowa - w stanie tadunkowym 2+, podczas gdy w
zwiazkach z x = 1 potowa jonow kobaltu znajduje si¢ w stanie fadunkowym 3+ a potowa - w
stanie tadunkowym 4+.

W kobaltytach warstwowych z rodziny RBaCo,0:s s - ktorej badania sa przedmiotem
niniejszej pracy - wszystkie jony kobaltu znajduja si¢ w stanie tadunkowym 3+.
Zwiazki RBaCo,0s s wykazuja szereg interesujacych wtasciwosci fizycznych, takich jak:
e Wspomniane juz wystgpowanie jonéw kobaltu w otoczeniach tlenowych o rézne;j
symetrii - w otoczeniach oktaedrycznych i w otoczeniach piramidalnych.
e  Wystepowanie jonoéw Co’ " w trzech réznych stanach spinowych, tzn.: w stanie
wysokospinowym (o wartos$ci spinu S = 2 i konfiguracji elektronowej tzg4 egz), w
stanie $redniospinowym (S =1, 12’ e,') i W stanie niskospinowym (S =0, 1" e,").
Wiasciwos¢ ta wynika z tego, Ze energia oddzialywania jonow kobaltu z polem
krystalicznym jest porownywalna ze sprzgzeniem Hunda, czyli wewnatrzjonowym
oddziatywaniem wymiany wymuszajacym roéwnolegte uporzadkowanie spindw
elektronow. Jony kobaltu wystepujace w réznych stanach spinowych, r6znia si¢ nie
tylko warto$cia spinu, lecz takze promieniem jonowym, co w rezultacie daje silne
sprzezenie pomig¢dzy spinowymi, orbitalnymi, fadunkowymi 1 sieciowymi stopniami
swobody [33].
e Duzy magnetoopdr i wystgpowanie przejscia metal - izolator [31], [34], [35], [36]. W
przeciwienstwie do manganitow, w ktorych przejscie tego typu jest stowarzyszone z
przemiang ferromagnetyk - paramagnetyk, w kobaltytach warstwowych RBaCo,0s s
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przejscie metal - izolator jest odseparowane od przemiany magnetycznej (temperatury
obu przemian sa wyraznie rozne). Ponadto - rowniez inaczej niz w przypadku
manganitoéw - faza niskotemperaturowa, uporzadkowana magnetycznie jest faza o
wysokiej warto$ci oporu elektrycznego, charakterystycznej dla izolatorow, podczas
gdy faza wysokotemperaturowa, paramagnetyczna, jest faza niskooporowa,
metaliczna [30]. Powyzsze fakty dowodza, ze oddziatywanie wymiany podwdjne;j -
ktére w manganitach odpowiedzialne jest za wystgpowanie przejscia metal - izolator i
wykazywany przez te materialy kolosalny magnetoopor - nie jest oddziatywaniem
odpowiedzialnym za wystgpowanie magnetooporu i przej$cia metal - izolator w
kobaltytach RBaC0,0:s s.
Wspomniane juz porzadkowanie si¢ luk tlenowych wzdtuz osi krystalograficznej a w
wysokich temperaturach prowadzi do powstania kanatow umozliwiajacych dyfuzje
jondéw tlenu, dajac w rezultacie duze przewodnictwo jonowe kobaltytow warstwowych
RBaCo0,0s5 s w wysokich temperaturach. Wtasciwos¢ ta w potaczeniu z duzym
przewodnictwem elektrycznym - faza wysokotemperaturowa jest faza metaliczna -
sprawia, ze zwiazki te sa uwazane za idealne materiaty do wytwarzania katod w
ogniwach paliwowych ze statym elektrolitem tlenkowym, tj. w ogniwach typu: solid-
oxide fuel cell (SOFC) [37], [38].
Wystepowanie duzej anizotropii magnetokrystalicznej w podsieci jonow kobaltu.
Wiasciwos¢ ta sprawia, ze mozna mowic¢ o tych zwiazkach jako o uktadach
isingowskich, w ktorych momenty magnetyczne jonéw kobaltu skierowane sa wzdtuz
osi krystalograficznej a [39], [40], [41]. Przyktadowo, badania przeprowadzone dla
zwiazku GdBaCo,0s s [42] wykazaly, ze momenty magnetyczne jonéw kobaltu sa
silnie ,,zwiazane” z kierunkiem krystalograficznym a, a pole magnetyczne B=7T,
przytozone wzdhuz kierunku krystalograficznego b lub kierunku c, nie jest w stanie
ustawi¢ momentoéw magnetycznych jonow kobaltu rownolegle do tych kierunkow.

Pole to powoduje jedynie niewielkie odchylenie momentoéw magnetycznych od ich osi

tatwej - czyli kierunku krystalograficznego a. W pracy [42] oszacowano energi¢

anizotropii magnetokrystalicznej przypadajaca na jeden jon kobaltu dla zwiazku

GdBaCo,0:s s 1 stwierdzono, ze ma ona warto$¢ okoto 10 meV.

Bardzo bogaty diagram fazowy z licznymi przej$ciami fazowymi réznej natury -

zardwno spontanicznymi, jak i indukowanymi przez pole magnetyczne [30], [34],

[35], [36], [43], [44]. W wigkszosci kobaltytow RBaCo,0s 5 obserwuje si¢ nastgpujacy

szereg transformacji przy obnizaniu temperatury:

— porzadkowanie si¢ luk tlenowych,

— przejscie metal - izolator,

— przemiana paramagnetyk - ferrimagnetyk,

— przejscie ze stanu ferrimagnetycznego do stanu antyferromagnetycznego AF1,

— przemiana pomigdzy dwoma stanami antyferromagnetycznymi: stanem
antyferromagnetycznym AF1 i niskotemperaturowym stanem
antyferromagnetycznym AF2,

— porzadkowanie si¢ momentéw magnetycznych jonow R>”.
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Uzyte powyzej okreslenia: stan ferrimagnetyczny, stan antyferromagnetyczny AF1
oraz stan antyferromagnetyczny AF2, dotycza dalekozasiggowego uporzadkowania
momentow magnetycznych jonéw kobaltu.

Nalezy podkresli¢, ze pomimo intensywnych badan, nie zostato do tej pory ustalone,
czy wszystkie transformacje wystgpujace w zwiazkach RBaCo0,0s s maja charakter dobrze
zdefiniowanych przej$¢ fazowych, nie jest tez wystarczajaco dobrze poznana fizyczna natura
tych przemian. W szczeg6lnosci, nie jest dobrze poznany mechanizm fizyczny przejscia
metal - izolator, ani tez natura transformacji pomig¢dzy dwoma stanami
antyferromagnetycznymi, AF1 i AF2, jak rowniez doktadna struktura magnetyczna obu tych
stanow antyferromagnetycznych. Osiagnigto jedynie zgodnos¢ co do tego, Ze przejs$cie metal -
izolator wiaze si¢ ze zmiang stanu spinowego jondw kobaltu w pozycjach oktaedrycznych.
Ponadto, przedstawione w pracy [39] badania struktury magnetycznej kilku zwiazkow z
rodziny RBaCo,0s s, przeprowadzone metoda relaksacji spinu mionéw (muon spin relaxation
method, w skrocie pSR) [12], wskazuja na to, ze oba stany antyferromagnetyczne: AF1 i
AF2, sa mieszaning kilku réznych konfiguracji antyferromagnetycznych. Rysunki 6.2 oraz 6.3
(zaczerpnigte z pracy [39]) przedstawiaja strukturg fazy ferrimagnetycznej oraz strukture
dwoch konfiguracji antyferromagnetycznych tworzacych stan AF1 w zwiazku YBaCo0,0:s s.

o V 4 -

— ¢ —

Rys. 6.2. Struktura fazy ferrimagnetycznej zwigzku YBaCo,0s5, wyznaczona w pracy [39].
Strzalki ilustrujg orientacje moment6w magnetycznych jonéw kobaltu. Czerwone strzalki
oznaczaja jony kobaltu w stanie Sredniospinowym, natomiast niebieskie strzalki oznaczaja jony
kobaltu w stanie wysokospinowym.
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Rys. 6.3. Struktura dwdch konfiguracji antyferromagnetycznych, tworzacych stan
antyferromagnetyczny AF1 w zwigzku YBaCo0205,49, wyznaczona w pracy [39]. Strzalki
ilustruja orientacj¢ momentéw magnetycznych jonéw kobaltu. Czerwone strzalki oznaczaja
jony kobaltu w stanie Sredniospinowym, natomiast ciemnozielone strzalki i szare punkty
oznaczajg jony kobaltu w stanie niskospinowym.

Innym interesujacym faktem dotyczacym kobaltytow warstwowych RBaCo,0s s jest
to, ze ich struktura krystaliczna jest podobna do struktury krystalicznej nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych, chociaz same te zwiazki nie wykazuja nadprzewodnictwa.

6.2. Motywacja badan ciepla wlasciwego wybranych kobaltytow warstwowych
RBaCo0,0s5 (R=Y, Gd, Tb)

Jak wspomniano juz w podrozdziale 6.1, kobaltyty warstwowe RBaCo,0s s cechuje
bardzo bogaty diagram fazowy z licznymi przemianami fazowymi, zar6wno magnetycznymi,
jak 1z przej$ciem metal - izolator. Natura fizyczna wielu z tych przemian wciaz nie jest
wystarczajaco dobrze poznana - dotyczy to zwlaszcza przejscia metal - izolator i przemiany
pomiedzy dwoma stanami antyferromagnetycznymi, AF1 1 AF2. Wciaz istnieje tez wiele
kontrowersji co do rzeczywistej struktury poszczegolnych faz magnetycznych. W tej sytuacji
dziwi¢ moze fakt, ze niewiele jest w literaturze wynikéw badan wiasciwos$ci termicznych tych
materiatow - zwlaszcza ciepla wlasciwego, ktore jest wielkoscia fizyczna bardzo czula na
wszelkiego rodzaju przejscia fazowe i1 niosaca o nich cenne informacje. Postanowiono wigc
wypehi¢ te luke i przeprowadzi¢ badania ciepta wtasciwego kilku wybranych zwiazkow z
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rodziny RBaCo,0s s - w funkcji temperatury, dla szeregu ustalonych wartosci zewngtrznego
pola magnetycznego.

Przeprowadzone pomiary ciepta wtasciwego miaty na celu zbadanie przej$¢ fazowych
wystgpujacych w kobaltytach warstwowych RBaCo,0s s, okreslenie rodzaju tych przejs¢
fazowych 1 zbadanie wptywu zewngtrznego pola magnetycznego na te przemiany fazowe.

Do badan zostaly wybrane trzy zwiazki z rodziny kobaltytow warstwowych RBaCo0,0s s:
o zwiazek YBaCo,0s s,
e zwiazek GdBaCo,0s s,
e zwiazek TbBaCo0,0s s.

Jak wspomniano juz w rozdziale ,,Wprowadzenie i cel pracy”, wybor tych trzech zwiazkow
byt spowodowany tym, ze:

e Jony itru (Y") sa jonami niemagnetycznymi - maja zapetnione powtoki elektronowe -
a wigc wptyw pola krystalicznego na ich poziomy energetyczne jest zaniedbywalny.
W rezultacie zwiazek YBaCo,0s s moze by¢ wykorzystany w celu wyznaczenia
zwiazanego z jonami kobaltu wktadu do ciepta wlasciwego, a takze w celu
wyznaczenia fononowego wktadu do ciepta wlasciwego.

e Jony gadolinu (Gd*") posiadaja niezerowy moment magnetyczny, co sprawia, ze silnie
reaguja na przylozenie zewngtrznego pola magnetycznego natomiast wptyw pola
krystalicznego na ich stan kwantowy jest zaniedbywalny - ze wzgledu na to, ze ich
multiplet podstawowy (*S7) jest orbitalnym singletem.

e Jony terbu (Tb>") sa jonami magnetycznymi, wrazliwymi na wpltyw zaréwno pola
magnetycznego, jak 1 pola krystalicznego. Dzigki temu badanie zwiazku TbBaCo,0s s
stwarza - poprzez poréwnanie z wlasciwosciami zwiazku gadolinowego - mozliwo$¢
poréwnania wptywu pola krystalicznego i wplywu oddziatywan wymiennych R-Co na
wiasciwos$ci magnetyczne jonow R.

6.3. Preparatyka probek RBaCo0,0s5s (R =Y. Gd, Tb) i sposoéb pomiaru probek proszkowych

W badaniach wykorzystano probki proszkowe zwiazkow: YBaCo,0s 49, GdBaCo0,0s 5
1 TbBaCo0,0s 51, oraz monokrysztat TbBaCo,0s 5. Wszystkie te probki zostaly wytworzone
przez grupg prof. K. Condera w Laboratory for Developments and Methods, Paul Scherrer
Institute, w Villigen, w Szwajcarii. Probki proszkowe uzyskano metoda reakcji w fazie statej
[30], natomiast monokrysztat zwiazku TbBaCo0,0s s zostal wyhodowany metoda topnienia
strefowego (rys. 6.4). Zawarto$¢ tlenu we wszystkich badanych probkach zostata wyznaczona
za pomocg analizy termograwimetrycznej, oraz standardowej metody miareczkowania
jodometrycznego.
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Rys. 6.4. Fotografia monokrysztalu TbBaCo,0s s uzytego do badan.
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Monokrysztat zwiazku terbowego miat mase¢ 5,702 mg. Przyklejano go bezposrednio
do platformy kalorymetru przy uzyciu kleju GE-varnish.

Pomiary ciepta wlasciwego probek proszkowych [45] przeprowadzono wykorzystujac
miniaturowe aluminiowe naczynka wagowe (tygle), produkowane przez firm¢ Mettler Toledo
z przeznaczeniem do analizy termograwimetrycznej. Tygle te miaty formg cylindrow o
wysokosci okoto 1,6 mm i §rednicy 6 mm i byly wyposazone w wieczka, co pozwalalo na
szczelne zamknigcie w nich probek proszkowych - po wsypaniu odpowiedniej ilosci proszku,
tygle zamykano przy uzyciu trzpienia i prasy rgcznej. Tygiel z zamknigta w nim probka
proszkowa przyklejano do kalorymetru przy uzyciu kleju GE-varnish (rys. 6.5).

Wszystkie uzyte do pomiarow tygle mialy bardzo podobna masg. Wynosita ona w
przyblizeniu (22,2 £+ 0,3) mg (taczna masa cylindra i wieczka). Masa probek proszkowych
zawierala si¢ w granicach 55 - 100 mg.

W celu wyznaczenia zalezno$ci temperaturowej ciepta wtasciwego samych probek
proszkowych wykonano najpierw pomiary pojemnosci cieplnej pustego wzorcowego tygla o
masie (22,220 £ 0,001) mg. W czasie pomiaréw pojemnosci cieplnej tygla zawierajacego
probke proszkowa, system automatycznie obliczat ciepto wlasciwe samej probki proszkowej,
poprzez odjecie od zmierzonej pojemnosci cieplnej tygla z probka - pojemnosci cieplnej
pustego tygla. Tg ostatnia wielko$¢ wyznaczano jako iloczyn pojemnosci cieplnej tygla
wzorcowego 1 stosunku masy tygla aktualnie uzywanego do masy tygla wzorcowego.

Rys. 6.5. Fotografia tygla z probka proszkowa przyklejonego do kalorymetru.
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6.4. Zaleznosci ciepta wlasciwego od temperatury i pomiary uzupetniajace

Cieplo wlasciwe probek proszkowych i monokrysztatu TbBaCo,0s s zmierzono
metoda relaksacyjna przy uzyciu urzadzenia Physical Property Measurement System (PPMS).

Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od 2 - 3 K do 385 K (dolna granica
zakresu temperatury zalezata od masy konkretnej probki i jej sprzezenia termicznego z
kalorymetrem) w zerowym polu magnetycznym i dla kilku ustalonych warto$ci zewngtrznego
pola magnetycznego B - z zakresu od 1 do 9 T. W przypadku monokrysztatu TbBaCo,0s 5
pole magnetyczne byto przyktadane wzdtuz osi krystalograficznej ¢ (ze wzgledu na geometrie
probki). Rezultaty tych badan przedstawiono w pracy [18].

Dla wszystkich probek proszkowych i monokrysztatu zwiazku terbowego ciepto
wiasciwe bylo mierzone: co 0,2 K w zakresie bardzo niskich temperatur, tj. ponizej 15 K; co
0,25 K w rejonach, w ktorych spodziewano si¢ wystepowania przejs¢ fazowych (np. dla
monokrysztalu TbBaCo,0s 5 byt to zakres temperatur od 220 K do 360 K); oraz nie rzadziej
niz co 5 K w pozostatych zakresach temperatury. Niepewnos¢ wyznaczonych wartosci ciepta
wlasciwego oszacowano na okoto 2%.

Oprocz pomiardéw ciepta wlasciwego przeprowadzone zostaty uzupelniajace badania
rozpraszania ramanowskiego dla trzech zwiazkéw RBaCo,0s5z R =Tb, Gd i Eu (w
momencie przeprowadzania tych pomiaréw probka zwiazku itrowego nie byta dostgpna).
Badania te zostaty przeprowadzone przez grupg prof. S. L. Gnatchenko i dr V. P. Gnezdilova
w Department of Magnetism, B. Verkin Institute for Low Temperature Physics and
Engineering, National Academy of Sciences of Ukraine, w Charkowie, na Ukrainie.

Badania rozpraszania ramanowskiego przeprowadzono w celu wyznaczenia wartosci
energii gtownych modéw fonondw optycznych. Znajomo$¢ tych energii byta niezbgedna w
celu wyznaczenia wkladu sieciowego do ciepla wlasciwego badanych zwiazkéw RBaCo,0s s.
Do pomiaréw rozpraszania ramanowskiego uzyto lasera argonowego emitujacego $wiatlo o
dhugosci fali A = 514,5 nm. Promien lasera o mocy 10 mW skupiany byt w obszarze o
srednicy 0,1 mm na powierzchni badanego materialu. Widmo promieniowania rozproszonego
bylo rejestrowane i analizowane za pomoca spektrometru DILOR-XY. Zbadane zostaty rézne
konfiguracje polaryzacji §wiatla.

6.5. Przejscia fazowe w zwiazkach RBaCo,0s5 (R =Y, Gd, Tb)

Na rysunku 6.6 przedstawione sa zaleznosci ciepta wlasciwego od temperatury dla:
e proszku YBaCo,0s 49 - zmierzone w zerowym polu magnetycznym,
e monokrysztalu TbBaCo0,0s 5 - zmierzone w zerowym polu magnetycznym
1w polu magnetycznym B=719 T,
e proszku GdBaCo,0ss - zmierzone w zerowym polu magnetycznym i w polu
magnetycznym B="7T.
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Rys. 6.6. ZaleznoSci ciepla wlasciwego badanych kobaltytéw warstwowych RBaCo,055 (R=Y,
Gd, Tb) od temperatury, zmierzone w zerowym polu magnetycznym i dla kilku niezerowych
wartosci pola magnetycznego B (dla monokrysztalu TbBaCo,0s s pole bylo przykladane wzdluz
osi krystalograficznej c). W celu zwigkszenia czytelno$ci rysunku zalezno$ci zmierzone przy
réznych warto$ciach pola magnetycznego sg przesunigte wzdluz osi y o warto$ci podane w
nawiasach. Czarnymi liniami przerywanymi zaznaczony zostal wklad sieciowy C;;, do ciepla
wladciwego. Czarne linie ciagle, rozciggajace si¢ od 2 do ~ 160 K, przedstawiaja sume wkladow:
sieciowego Cyp, jadrowego C, i magnonowego Cy,, - dla przypadku zwigzkow YBaCo0,0s 49 i
TbBaCo,0ss; oraz sum¢ wkladow: sieciowego C,p, jadrowego C,, magnonowego Cy,, i
Schottky’ego Cs.p - dla przypadku zwigzku GdBaCo,0ss. Czarnymi pionowymi strzalkami
zaznaczone s3 temperatury zaobserwowanych przejs¢ fazowych.

Wykresy dla poszczegdlnych zwiazkéw zamieszczone sa w porzadku zwig¢kszania si¢ promienia
jonowego jonow R - od gory (najmniejszy promien jonowy) do dotu (najwi¢kszy promien
jonowy).
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Na rysunku 6.6 nie zaznaczono symbolami wszystkich punktow doswiadczalnych, aby
zachowac czytelno$¢ rysunku. Wszystkie zaleznosci doswiadczalne przedstawione na tym
rysunku zostaty zmierzone podczas ogrzewania probek. Temperatury, w ktorych wystepuja
zaobserwowane w trakcie pomiarow anomalie ciepta wlasciwego, zwiazane z
poszczegolnymi przejsciami fazowymi, zaznaczone sg pionowymi strzatkami.

Jak wynika z rysunku 6.6, zaleznosci ciepta wtasciwego od temperatury dla
wszystkich badanych zwiazkéw RBaCo,0s s sa jakosciowo bardzo podobne do siebie.
Roéznia si¢ one gldwnie temperaturami, w ktorych wystepuja maksima ciepta wlasciwego
zwiazane z poszczegbdlnymi przejSciami fazowymi.

Na wszystkich zalezno$ciach doswiadczalnych zaprezentowanych na rysunku 6.6
wystepuje w temperaturze Ty bardzo wysokie, waskie 1 symetryczne maksimum zwiazane z
przej$ciem fazowym metal - izolator. Zewngtrzne pole magnetyczne nie wptywa ani na
ksztalt, ani na potozenie tego maksimum. Pojawianie si¢ wysokiego, waskiego i
symetrycznego maksimum silnie sugeruje, ze przejscie metal - izolator jest przejsciem
fazowym pierwszego rodzaju, pomimo tego, ze maksimum to nie wykazuje histerezy
temperaturowej, tzn. zarowno podczas pomiardw przeprowadzanych przy ogrzewaniu, jak i
podczas pomiaréw przeprowadzanych przy ochtadzaniu danej probki, wystgpuje ono w tej
samej temperaturze. Biorac pod uwagg to, ze wystgpowanie histerezy temperaturowe;j jest
jedynie warunkiem wystarczajacym, ale nie jest warunkiem koniecznym do zidentyfikowania
przejscia fazowego jako przejs$cia pierwszego rodzaju [20], [21] (przej$cie fazowe moze by¢
pierwszego rodzaju i nie wykazywac histerezy), mozna przyjac, ze wystepujace w
warstwowych kobaltytach przejscie metal - izolator jest przemiang fazowa pierwszego
rodzaju.

W monokrysztale zwiazku terbowego anomalia ciepta wtasciwego zwiazana z
przejsciem metal - izolator jest rozszczepiona na trzy maksima. Efekt ten zinterpretowano
jako przejaw wystepowania niewielkiego gradientu zawartosci tlenu w monokrysztale.
Wspomniany gradient zawartos$ci tlenu pojawia si¢ w sposob naturalny podczas stosowania
metody topnienia strefowego do hodowania monokrysztatdéw. Poniewaz temperatura przejs$cia
metal - izolator w kobaltytach warstwowych RBaCo0,0s. jest bardzo czuta na zawartos¢ tlenu
[34], [35], [36], przyj¢to, ze wystgpowanie wspomnianego gradientu zawartosci tlenu
prowadzi w efekcie do rozszczepienia si¢ anomalii ciepta wlasciwego zwiazanej z ta
przemiana fazowa. W celu zweryfikowania poprawnosci tej interpretacji przeprowadzono
pomiary ciepta wtasciwego probki proszkowej TbBaCo0,0s51 w zerowym polu
magnetycznym.

Weczesniejsze badania zawartosci tlenu, przeprowadzone na etapie wytwarzania
probek, potwierdzity, ze probki proszkowe badanych zwiazkéw posiadaja bardzo dobrze
okreslong stechiometrig tlenu, a wigc w przypadku proszkowej probki TbBaCo,0ss; nie
oczekiwano wystapienia zadnego rozszczepienia maksimum ciepta wlasciwego zwiazanego z
przejsciem metal - izolator. Przeprowadzone pomiary probki proszkowej TbBaCo0,0:s 5
potwierdzity, ze tak jest w istocie, tzn. nie stwierdzono rozszczepienia maksimum ciepta
wlasciwego towarzyszacego przej$ciu metal - izolator.
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Z przejsciem fazowym paramagnetyk - ferrimagnetyk, wystepujacym w temperaturze
T¢, znaczaco nizszej niz temperatura Ty, zwiazana jest, widoczna na zaleznosciach
doswiadczalnych zmierzonych w zerowym polu magnetycznym, niewielka anomalia ciepta
wiasciwego w ksztalcie litery lambda. Anomalia ta rozmywa si¢ pod wptywem zewngtrznego
pola magnetycznego. Sa to cechy typowe dla anomalii ciepta wlasciwego zwiazanych z
przej$ciami fazowymi drugiego rodzaju ze stanu paramagnetycznego do stanu
ferromagnetycznego lub ferrimagnetycznego.

Ciepto wtasciwe wszystkich badanych zwiazkow wykazuje jeszcze jedna anomali¢ (W
temperaturze 7x), zwiazana z przejsciem fazowym ze stanu ferrimagnetycznego do stanu
antyferromagnetycznego AF1. Anomalia ta jest symetryczna co sugeruje, ze przemiana
fazowa, z ktora anomalia jest zwiazana, ma charakter przemiany fazowej pierwszego rodzaju.

Na zalezno$ciach ciepla wtasciwego od temperatury, zmierzonych dla zwiazkow
YBaCo0,0s549 1 GdBaCo,0s 5, brak jest jakiejkolwiek anomalii ciepta wlasciwego w punkcie
przemiany ze stanu antyferromagnetycznego AF1 do niskotemperaturowego stanu
antyferromagnetycznego AF2. Sugeruje to, ze wspomniana transformacja pomigdzy dwoma
stanami antyferromagnetycznymi nie ma cech dobrze zdefiniowanego przejscia fazowego.
Co prawda, w przypadku monokrysztatu TbBaCo,0s s obserwuje si¢ niewielkie maksimum w
temperaturze 167 K, a wigc w temperaturze, ktora praca [39] podaje jako temperaturg
transformacji pomigdzy stanami AF1 1 AF2 (trzeba tu jednak zaznaczy¢, ze w innej pracy
[44], temperatura ta jest okreslana na okoto 180 K). Co wigcej, maksimum to, przy wzroscie
zewngtrznego pola magnetycznego staje si¢ wyrazniejsze 1 wigksze.

Wynikéw tych jednak nie udato si¢ powtorzy¢ w trakcie pomiaréw przeprowadzanych z
mniejszym krokiem temperatury. W efekcie, trudno jest uzna¢ transformacj¢ pomigdzy
stanami antyferromagnetycznymi AF1 i AF2 za dobrze zdefiniowane przejscie fazowe.

Na rysunku 6.7 przedstawione sa zalezno$ci:
e temperatury przejsScia fazowego metal - izolator, Ty,
e temperatury przej$cia fazowego paramagnetyk - ferrimagnetyk, 7¢,
e temperatury przejsScia fazowego ze stanu ferrimagnetycznego do stanu
antyferromagnetycznego AF1, Ty,
od efektywnego promienia jonowego jondw R** w zwiazkach RBaCo,0s s, dla szesciu
roznych jonow R*", tj. dla Ho™", Y**, Dy’", Tb*", Gd*", Eu®". Wartosci efektywnych promieni
jonowych zaczerpnigto z pracy [46]. Odpowiadaja one liczbie koordynacyjnej rownej 9, t;.
liczbie najblizszej przypadkowi kobaltytow warstwowych RBaCo,0s s. Czarne petne kropki
(symbol nr 1) oznaczaja warto$ci wspomnianych temperatur wyznaczone w trakcie
niniejszych pomiaréw, natomiast pozostate symbole oznaczaja warto$ci zaczerpnigte z
literatury, przy czym warto$ci oznaczone:
e symbolem nr 2 — pochodza z pracy [47] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiaréw wykonanych metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
e symbolem nr 3 — pochodza z pracy [32] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiardéw oporu elektrycznego oraz podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury,
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e symbolem nr4 — pochodza z pracy [48] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiaréw oporu elektrycznego oraz sily termoelektrycznej (wspotczynnika Seebecka)
w funkcji temperatury,

e symbolemnr5 — pochodza z pracy [33] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiarow oporu elektrycznego oraz namagnesowania w funkcji temperatury,

e symbolem nr 6 — pochodza z pracy [35] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiarow wykonanych metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),

e symbolem nr 7 — pochodza z pracy [34] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiaréw oporu elektrycznego, namagnesowania oraz sily termoelektrycznej
(wspotczynnika Seebecka) w funkcji temperatury,

e symbolem nr 8 — pochodza z pracy [30] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiaréw oporu elektrycznego w funkcji temperatury,

e symbolem nr 9 — pochodza z pracy [31] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiardéw oporu elektrycznego w funkcji temperatury oraz pomiardéw zaleznosci
wspotczynnikow objgtosciowej 1 liniowej ekspansji termicznej od temperatury,

e symbolem nr 10 — pochodza z pracy [49] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiardw namagnesowania w funkcji temperatury,

e symbolemnr 11 — pochodza z pracy [39] i zostaly wyznaczone na podstawie -
wykonanych metoda relaksacji spinu mionéw (USR) - badan struktury magnetyczne;j
kilku wybranych kobaltytoéw RBaCo0,0s s,

e symbolem nr 12 — pochodza z pracy [50] i zostaly wyznaczone na podstawie
pomiardw namagnesowania w funkcji temperatury.

Jak wynika z rysunku 6.7, temperatura przemiany metal - izolator wzrasta niemal
liniowo wraz ze wzrostem efektywnego promienia jonowego (przynajmniej do wartosci
promienia jonowego odpowiadajacej jonowi Eu’"), podczas gdy temperatura T maleje przy
wzro$cie tego promienia. W przypadku temperatury 7x;, w ktorej zachodzi przemiana fazowa
ze stanu ferrimagnetycznego do stanu antyferromagnetycznego AF1, trudno dopatrzy¢ sig
jakiejkolwiek reguty w zaleznosci tej temperatury od efektywnego promienia jonowego.
Mozna sadzié, ze jest to spowodowane faktem, ze - zgodnie z praca [39] - stan
antyferromagnetyczny AF1 sktada si¢ z kilku r6znych konfiguracji antyferromagnetycznych,
ktore roznia si¢ nieco energia. W efekcie doktadna zawarto§¢ w probee roznych konfiguracji
antyferromagnetycznych sktadajacych si¢ na stan AF1, a takze sama temperatura 7 silnie
zaleza od stechiometrii tlenu. Poréwnujac wigc probki otrzymane w rézny procesach
technologicznych i mogace si¢ w zwiazku z tym r6zni¢ nieznacznie zawartos$cia tlenu, bardzo
trudno jest znalez¢ jakakolwiek prawidtowos$¢ w zalezno$ci temperatury 7Ty od efektywnego
promienia jonowego.
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Rys. 6.7. ZaleznoSci temperatury 7Ty, temperatury 7¢ i temperatury 7y; od efektywnego
promienia jonowego jonéw R*" w zwigzkach RBaCo0,0s5, dla szeSciu wybranych jonow R*, 1.
dla Ho™, Y**, Dy*, Tb**, Gd*, Eu’*. Czarne pelne kropki (symbol nr 1) oznaczaja wartosci
wspomnianych temperatur zaobserwowane w trakcie niniejszych pomiaréw, natomiast

250

&

HoY Dy b Gd Eu
T T T l‘ T T i T Il
&
- H D -
a
_ ®» i
f
- . S .
®
- D .
a a
_ . . |
L o .

L
o]

-1
-2
-3

A
&

refektywny
-4
-5 o
-6 =

(A)

-7
-8
-9

>

d

1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11 112 1.13

- 10
- 11
-12

pozostale symbole oznaczaja wartoSci zaczerpnigte z literatury (prace Zrédlowe odpowiadajace
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Na rysunku 6.8 przedstawione sa niskotemperaturowe czgsci zaleznos$ci ciepla
wlasciwego od temperatury dla proszku YBaCo,0s 49, monokrysztalu TbBaCo0,0s s i proszku
GdBaCo,0:s 5, zmierzone w zerowym polu magnetycznym. Na rysunku tym wida¢ wyraznie
jakosciowa roéznicg¢ pomigdzy temperaturowa zaleznos$cia ciepta wlasciwego dla zwiazku
YBaCo0,0s 49, a zalezno$ciami ciepta wlasciwego dla zwiazkoéw zawierajacych magnetyczne
jony Tb 1 Gd. Ponizej temperatury 10 K, dla zwiazkow terbowego 1 gadolinowego nastgpuje
wyrazny wzrost warto$ci ciepta wlasciwego przy obnizaniu temperatury (dla zwiazku
GdBaCo,0:s 5 jest on zauwazalnie wigkszy, niz dla zwiazku TbBaCo,0s 5), podczas gdy dla
zwiazku YBaCo,0:s 49 ciepto wlasciwe zmniejsza si¢ monotonicznie wraz z obnizaniem
temperatury.

Jak zostanie to wyjasnione ponizej i jak ilustruja to rysunki 6.11 i 6.12, wspomniany
wzrost ciepta wlasciwego zwiazany jest z wystepowaniem w bardzo niskich temperaturach
szerokiego maksimum ciepta wtasciwego, ktore przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur
pod wplywem pola magnetycznego. Maksimum to nie ma jednak cech anomalii w ksztalcie
litery lambda, zwiazanej z przejsciem fazowym polegajacym na pojawieniu sie
dalekozasiggowego uporzadkowania, nie jest wigc zwiazane z przejsciem fazowym
polegajacym na porzadkowaniu si¢ momentéw magnetycznych jonéw R**. Anomalie te
zinterpretowano ostatecznie jako anomalig Schottky’ego, zwiazana ze wzbudzeniami
termicznymi jonéw R*" do réznych stanéw ich podstawowego multipletu - rozszczepionego w
wyniku dziatania pola krystalicznego, oddziatywan wymiennych R-Co i R-R oraz
zewngtrznego pola magnetycznego.

Obliczenia przeprowadzone dla zwiazku gadolinowego potwierdzity tg interpretacjg.

Doktadna analiza anomalii Schottky’ego i jej opis teoretyczny przedstawione zostaty w
podrozdziatach 6.6.416.7.

42



r YBaCo,O
§ 10_‘ 0.06
© L
£ °
S 6l 0.03
& gl
+ 0.00
I 1
2L

GdBaC0205I5

k '_,.d-
TP Y. i AN P TN BRI B

0 5 10 15 20 25 30
T (K)

Rys. 6.8. Niskotemperaturowe cze$ci zaleznoSci ciepla wlasciwego badanych kobaltytow
warstwowych RBaCo,0s5 (R =Y, Gd, Tb) od temperatury, zmierzone w zerowym polu
magnetycznym. Czarnymi liniami przerywanymi zaznaczony zostal wklad sieciowy C,, do ciepla
wlasciwego. Czarne linie ciggle przedstawiaja sume wkladow: sieciowego Cyp,, jadrowego C, i
magnonowego Cp, - dla przypadku zwiazkéw YBaCo,0s 4 i TbBaCo0,0ss; oraz sume wkladow:
sieciowego C,,p, jadrowego C,, magnonowego C, i Schottky’ego Cs.y, - dla przypadku zwigzku
GdBaCo,0ss.

W oknie dotyczacym zwigzku itrowego zamieszczono wstawke, przedstawiajaca, w powigekszonej
skali, zalezno$¢ do 6 K. We wstawce tej czerwona linia ciagla przedstawia obliczony wklad
jadrowy, natomiast czarna linia ciggla przedstawia sum¢ wkladow Cyy, C,, i Cpa.
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6.6. Cieplo wlasciwe zwiazkow RBaCo0,0s5 (R =Y, Gd, Tb) - gtéwne wklady

Jak wspomniano w rozdziale ,,Ciepto wlasciwe - podstawowe pojgcia, opis gtownych
wktadow 1 modeli” w przypadku materiatow magnetycznych wyroznia si¢ zwykle trzy
wklady do ciepta wlasciwego:

1) sieciowy (fononowy),
2) elektronow wedrownych (elektronowy),
3) magnetyczny.

Ponizej temperatury przejscia fazowego metal - izolator kobaltyty warstwowe z
rodziny RBaCo,0s s sa izolatorami [30], [33], [34], a wigc wkiad elektronowy do ciepta
wlasciwego ponizej 7wy jest zaniedbywalnie maty. Mozna wigc przyjac, ze w zakresie
temperatur, w ktorym przeprowadzane byly pomiary ciepla wtasciwego, tj. w zakresie
2 - 385 K, catkowite cieplo wtasciwe C, kobaltytéw warstwowych RBaCo,0s s jest sumag
dwoch gtéwnych wkladow: sieciowego Cpn 1 magnetycznego C,,, zgodnie ze wzorem:

C,(T,B)=C,(T)+C,(T,B). (6.1)

Wkiad sieciowy Cp, zalezy tylko od temperatury, nie zalezy natomiast od
zewngetrznego pola magnetycznego. Wktad magnetyczny C, zalezy zaréwno od temperatury,
jak 1 od zewnetrznego pola magnetycznego.

Wktad magnetyczny C,, do ciepta wlasciwego zwiazkéw RBaCo,0s s mozna podzieli¢
[18] na cztery sktadowe (wzor (6.2)):

1) Wklad jadrowy C,. Wkiad ten zwigzany jest ze wzbudzeniami termicznymi tych
jader atomowych, ktore posiadaja niezerowy jadrowy moment magnetyczny, do
poziomow energetycznych rozszczepionych przez pole nadsubtelne.

2) Wklad magnonowy C,,, ktory jest zwiazany ze wzbudzaniem fal spinowych
(magnonow) w podsieci jonéw kobaltu ponizej temperatury 7n;. Dla temperatur
niskich, tj. mniejszych niz ~ 7x1/2, mozna opisa¢ ten wktad postugujac si¢ modelem
nieoddzialujacych magnonéw, zaproponowanym przez Holsteina i Primakoffa [51].

3) Wkiad Schottky’ego Cs.,. Wkiad ten [12] zwiazany jest ze wzbudzeniami
termicznymi magnetycznych jonéw R’" ze stanu podstawowego do standw o wyzszej
energii ich podstawowego multipletu - rozszczepionego w wyniku dziatania pola
krystalicznego, oddzialywan wymiennych R-Co i R-R oraz zewngtrznego pola
magnetycznego.

4) Wklad ,,pozostaly” Ciy,. Terminem tym okreslono wktad zwigzany ze wszystkimi
innymi, niz wymienione wyzej, przyczynkami. W szczegolnosci, w przypadku
kobaltytow warstwowych RBaCo,0s s, jest to ciepto wlasciwe zwigzane ze
wzbudzaniem fal spinowych w wysokich temperaturach, w ktorych przyblizenie
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nieoddziatujacych magnonoéw (Holsteina - Primakoff’a) przestaje by¢ spetnione, a
takze ciepto wlasciwe zwiazane z wystgpowaniem przej$¢ fazowych [14], [15].

Cm = Cn + Cma + CSch + Crem- (62)

W przypadku zwiazkéw RBaCo,0s5 s wymienione powyzej wkiady do magnetycznego
ciepta wlasciwego C,, dominuja w roznych zakresach temperatur, co umozliwia ich
odseparowanie. Doktadna procedura separacji poszczegolnych wktadow do ciepta
wlasciwego badanych kobaltytow warstwowych, w ramach ktdrej wyznaczono warto$ci
parametroOw opisujacych poszczeg6lne przyczynki, przedstawiona jest w podrozdziale 6.7.
Ponizej, w podrozdziatach: 6.6.1, 6.6.2, 6.6.3 1 6.6.4 przedstawiony jest bardziej obszerny
opis teoretyczny poszczegdlnych wktadow do ciepta wlasciwego zwiazkow RBaCo0,0s5 - w
szczegolnosci, zaleznos$ci teoretyczne opisujace poszczegdlne wkiady.

6.6.1. Wklad sieciowy

W oparciu o analiz¢ rezultatow pomiaréw ciepta wlasciwego stwierdzono, ze
wklad sieciowy (fononowy) do ciepta wlasciwego kobaltytow RBaCo,0s s mozna opisaé za
pomoca wyrazenia (6.3), ktore taczy w sobie opis czesci fononowego ciepta wlasciwego
pochodzacej od modow akustycznych i od cz¢sci modow optycznych - w modelu Debye’a - z
opisem czg¢sci fononowego ciepta wlasciwego pochodzacej od pozostatych modow
optycznych - w modelu Einsteina.

ph = )

(1-ar) 2

g Ut
T 4 x no
c,(T) L kN, 3nD(TJ -I(exedx—l-Zni d d
0

(6.3)

W powyzszym wyrazeniu kz oznacza stala Boltzmanna, N, - stata Avogadro,

Op - temperaturg Debye’a, np - liczb¢ modow (akustycznych i optycznych), do opisania
ktorych zastosowano model Debye’a, np - liczbe bezdyspersyjnych gatezi fononow
optycznych, opisywanych w modelu Einsteina, #; - liczbg modow optycznych o energii 6;
(wyrazonej w jednostkach temperatury), tj. liczb¢ modow optycznych przypisywanych
galezi i. Obecny w wyrazeniu (6.3) wspotczynnik 1/(1 — aT) wprowadzony zostat w celu
uwzglednienia anharmonicznosci drgan sieci krystalicznej [8] - ktora jest zrodlem
rozszerzalno$ci temperaturowej krysztatu.

Nalezy podkresli¢, ze w obliczeniach wktadu sieciowego do ciepta whasciwego [18]
zatozono, ze komorka elementarna zwiazku RBaCo,0s s zawiera dwie czasteczki chemiczne:
RBaCo0,0¢ 1 RBaCo,0s5. W rezultacie atomy zawarte w jednej krystalicznej komorce
elementarnej zwiazku RBaCo0,0s s maja tacznie 3(10 + 9) = 57 stopni swobody. W zwiazku z
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tym w krysztale RBaCo,0s s istnieje 57 gatezi fononowych - trzy z nich sa gatgziami
fononow akustycznych, a pozostate 54 sa gateziami fonondéw optycznych. Oznacza to, ze
powinien by¢ spetniony warunek:

np+y.n =57 (6.4)

i=1
Aby wyznaczy¢ wklad sieciowy do pojemnosci cieplnej jednego mola zwiazku RBaCo,0s 5
(czyli molowe fononowe ciepto wtasciwe RBaCo,0:s s) nalezy obliczy¢ wktad sieciowy do
pojemnosci cieplnej N4/2 krystalicznych komorek elementarnych tego zwiazku. Dokonano
tego stosujac wyrazenie (6.3).

Jak to zostato wyjasnione w rozdziale: ,,Ciepto wlasciwe - podstawowe pojecia, opis
gléwnych wktadoéw i modeli”, cze$¢ wktadu sieciowego pochodzaca od fononowych modow
akustycznych najlepiej opisuje model Debye’a, podczas gdy czes¢ wkiadu sieciowego
pochodzaca od fononowych modéw optycznych najlepiej opisuje model Einsteina. Poniewaz
jednak nie ma pewnosci, czy wszystkie mody optyczne sa bezdyspersyjne (a takie jest
podstawowe zatozenie modelu Einsteina), to jest mozliwe, ze cz¢s¢ wktadu sieciowego
pochodzaca od niektérych modéw optycznych bedzie lepiej opisywaé model Debye’a.
Dlatego w (opisanym ponizej) procesie dopasowywania zaleznos$ci teoretycznych do danych
doswiadczalnych przyjmowano, ze parametr np moze mie¢ warto$¢ wigksza od 3.

W celu zmniejszenia liczby parametréw dopasowywanych do danych
doswiadczalnych postanowiono przeprowadzi¢ uzupetniajace badania ramanowskiego
rozpraszania $wiatla , ktorych celem byto wyznaczenie energii gtbwnych modéw optycznych
w zwigzkach RBaCo,0s s. Badania rozpraszania ramanowskiego zostaly przeprowadzone dla
trzech zwiazkéw RBaCo,0s s, z R = Tb, Gd 1 Eu (jak wspomniano w podrozdziale 6.4, w
momencie przeprowadzania tych pomiarow probka zwiazku itrowego nie byta dostgpna).
Badania te zostaty przeprowadzone przez grupg prof. S. L. Gnatchenko 1 dr. V. P. Gnezdilova
w Department of Magnetism, B. Verkin Institute for Low Temperature Physics and
Engineering, National Academy of Sciences of Ukraine, w Charkowie. Ich rezultaty,
opublikowane w pracy [18], przedstawione sa na rysunku 6.9. Ukazuja one, ze we wszystkich
badanych zwiazkach: TbBaC0,0s 5, GdBaCo0,0s 51 EuBaCo0,0s 5, wystepuja cztery glowne
mody fononow optycznych - zaznaczone na rysunku 6.9 pionowymi czarnymi liniami - o
energiach: 247 cm ' (= 355 K), 300 cm ™' (= 432 K), 444 cm ™' (= 639 K) oraz 610 cm ™' (=
878 K) [w nawiasach podano warto$ci energii fononéw wyrazone w jednostkach
temperatury].
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Rys. 6.9. Wybrane widma rozpraszania ramanowskiego trzech zwigzkéw RBaCo,0s s, tj.
zwiazkow z R = Tb, Gd i Eu, zmierzone w kilku réoznych temperaturach, w Kilku réznych
konfiguracjach polaryzacji §wiatla. Czarnymi pionowymi liniami zaznaczone sg cztery gléwne
mody fononéw optycznych o energiach: 247 cm™', 300 cm™', 444 cm™' oraz 610 cm ™.
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W zwiazku z powyzszym przyjeto zatozenie, ze w cieple wiasciwym wszystkich
badanych zwiazkow RBaCo,0s s wystepuja wklady zwigzane z czterema gal¢ziami fononow
optycznych o podanych powyzej energiach, przy czym wkilady te moga by¢ opisane
poprawnie w modelu Einsteina. Innymi stowy przyjgto, ze np = 4. Nastgpnie potraktowano
liczby np 1 n; , tj. liczby okreslajace rozktad wszystkich modéw fononowych pomigdzy mody
opisywane w modelu Debye’a i mody opisywane w modelu Einsteina, jako parametry
dopasowywane.

Doktadna procedura separacji poszczegdlnych wktadow do ciepta wlasciwego, w
ramach ktorej wyznaczono warto$ci parametréw opisujacych wkilad sieciowy dla wszystkich
badanych zwiazkéw RBaCo,0:s s, przedstawiona jest w podrozdziale 6.7.

Obliczony w oparciu 0 wyznaczone warto$ci tych parametréw, przy uzyciu wzoru
(6.3), wktad sieciowy do ciepta wlasciwego RBaCo,0s5 (R =Y, Gd, Tb) przedstawiony jest

na rysunkach 6.6 i 6.8 czarnymi liniami przerywanymi.

6.6.2. Wklad jadrowy do magnetycznego ciepla wlasciwego

Jak wspomniano na poczatku podrozdziatu 6.6, wktad jadrowy C,, bedacy czgscia
wktadu magnetycznego do ciepta wlasciwego, to ciepto wlasciwe zwiazane ze wzbudzeniami
termicznymi tych jader atomowych, ktore posiadaja niezerowy jadrowy moment
magnetyczny, do poziomow energetycznych rozszczepionych przez pole nadsubtelne.

W ogdlnosci wktad ten - dla jednego mola substancji - mozna opisa¢ za pomoca wyrazenia:

. (6.5)

C :iNA.(gNi'uNBhyp,i)z]i'(]i"'l) 1
= 3k, T

W powyzszym wzorze n, oznacza liczbg jondw w czasteczce chemicznej, ktorych jadra
atomowe obdarzone sa niezerowym jadrowym momentem magnetycznym: gy A v, g N,

oznacza czynnik giromagnetyczny dla danego (i-tego) jadra atomowego, iy - magneton
jadrowy, Bhyp; - warto$¢ pola nadsubtelnego na i-tym jadrze, za$ /; - spin i-tego jadra
atomowego.

W przypadku zwiazkéw RBaCo,0s s mozna przyjac, ze zrédtem wktadu jadrowego sa
jadra jonow kobaltu, posiadajace niezerowy spin / = 7/2 i zwigzany z nim niezerowy jadrowy
moment magnetyczny, roéwny 4,627uy (dla jader kobaltu gy = 1,32). Jony kobaltu znajdujace
si¢ w r6znych otoczeniach tlenowych nie daja takiego samego wktadu do jadrowego ciepta
wiasciwego, gdyz - jak wykazaly badania zwiazku YBaCo,0Os s, przeprowadzone metoda
jadrowego rezonansu magnetycznego (praca [52]) - pole nadsubtelne By, dziatajace na jony
znajdujace si¢ w réznych otoczeniach tlenowych ma r6zna warto$¢. Pole nadsubtelne
dziatajace na jony znajdujace si¢ w piramidalnych otoczeniach tlenowych jest rowne w
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przyblizeniu 21,6 T, podczas gdy pole nadsubtelne dziatajace na jony znajdujace si¢ w
otoczeniach oktaedrycznych jest przynajmniej o rzad wielkos$ci mniejsze. W efekcie powyzej
temperatury 2 K zdecydowana wigkszo$¢ wktadu jadrowego do ciepta wtasciwego pochodzi
od jader jon6w kobaltu majacych piramidalne otoczenia tlenowe, za$§ wktad jadrowy
pochodzacy od jader jonow kobaltu majacych oktaedryczne otoczenia tlenowe jest w praktyce
zaniedbywalnie matly.

Zaktadajac, ze we wszystkich badanych kobaltytach (R =Y, Gd, Tb) pole nadsubtelne
dzialajace na jony znajdujace sie w pozycjach piramidalnych ma (w przyblizeniu) taka sama
wartos¢, jak wyznaczona dla zwiazku YBaCo,0s s, tj. Bny, = 21,6 T, obliczono [18] wkiad
jadrowy bez wprowadzania dodatkowych dopasowywanych parametréw, korzystajac ze
wzoru:

N, (gvityBuy JT-(1+1) 1 a
T)= A NFN"hyp Y
(T) " T (6.6)

w ktorym [ =7/2, gy = 1,32 oraz Byyp, = 21,6 T, a wspotczynnik a—, ma warto$¢
4,76 x 10~ JK/mol.

Nalezy podkresli¢, ze wktad jadrowy maleje gwaltownie wraz ze wzrostem
temperatury - w przeciwienstwie do wszystkich innych wktadow do ciepta wlasciwego,
ktorych warto$ci zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem temperatury. W efekcie wktad jadrowy jest
istotny tylko w bardzo niskich temperaturach. W przypadku badanych zwiazkéw RBaCo,0s s,
wktad jadrowy ma najwigksze znaczenie w zwiazku YBaCo0,0s 49, W ktorego cieple
wiasciwym nie ma anomalii Schottky’ego. Wktad jadrowy dla tego zwiazku stanowi okoto
32% catkowitego ciepta wlasciwego w temperaturze 2 K 1 przy wzroscie temperatury szybko
zmniejsza si¢ do wartosci 0,2% catkowitego ciepta wlasciwego w temperaturze 6 K.

W przypadku zwiazku TbBaCo,0s 5 wklad jadrowy stanowi okoto 0,03% catkowitego ciepla
wlasciwego w temperaturze 3 K i zmniejsza si¢ do wartosci 0,01% w temperaturze 6 K.

W przypadku zwiazku GdBaCo,0s s wktad jadrowy stanowi okoto 0,01% catkowitego ciepta
wiasciwego w temperaturze 3 K i zmniejsza si¢ do wartosci 0,006% w temperaturze 6 K.

6.6.3. Wklad magnonowy do magnetycznego ciepla wlasciwego

Wktad magnonowy Cy,, w badanych kobaltytach warstwowych zwiazany jest ze
wzbudzaniem fal spinowych (magnondéw) w podsieci jondw kobaltu ponizej temperatury 7Ty
(. w stanie uporzadkowania antyferromagnetycznego). Jak wspomniano juz w podrozdziale
6.1, kobaltyty RBaCo,0s s wykazuja duza anizotropi¢ magnetokrystaliczna podsieci jonow
kobaltu. Wlasciwos¢ ta sprawia, ze mozna mowic¢ o tych zwiazkach jako o uktadach
isingowskich, w ktorych momenty magnetyczne jonéw kobaltu skierowane sa wzdtuz osi
krystalograficznej a. Z tego tez wzgledu przyjeto, ze wktad magnonowy do ciepta wlasciwego
kobaltytow RBaCo0,0s s mozna poprawnie opisa¢é w ramach modelu zaproponowanego dla
wysoce anizotropowych materiatdw magnetycznych w pracy [13]. W modelu tym wktad
magnonowy do ciepta wlasciwego rozwaza si¢ w ramach przyblizenia nieoddziatujacych
magnonoéw, zaproponowanego przez Holsteina i Primakoffa [51]. Nalezy podkresli¢, ze ten

49



sam model zostal z powodzeniem zastosowany do analizy wktadu magnonowego do ciepta
wiasciwego oliwinu LiCoPOy4 (rozdziat ,,Oliwin kobaltowy LiCoPOy - wiasciwosci, rezultaty
przeprowadzonych badan i analiza wynikoéw.”).

W ramach omawianego modelu, w przypadku gdy spetniony jest warunek:

UgB, > 1B > Tky wkiad magnonowy do ciepta wlasciwego wyraza si¢ wzorem:

Cra = jlf : eXP(— a;) . (6.7)

We wzorze (6.7) up oznacza magneton Bohra, B oznacza indukcje zewngtrznego pola
magnetycznego, natomiast B, jest pewnym efektywnym parametrem, rzedu pola anizotropii
magnetokrystalicznej (tj. parametru charakteryzujacego wielkos$¢ anizotropii
magnetokrystalicznej, zdefiniowanego - w przypadku materiatéw jednoosiowych - wzorem
2K/M, gdzie K oznacza stata jednoosiowej anizotropii magnetycznej, a M - warto$¢
namagnesowania kazdej z podsieci antyferromagnetyka) i pola wymiany (tj. pola
molekularnego). Wystepujace we wzorze (6.7) wspotczynniki a; 1 a; - zalezne od pola
magnetycznego B i parametru B, - potraktowane zostaty w obliczeniach jako parametry
dopasowania.

Z uwagi na to, ze w zwiazkach RBaCo,0Os s parametr ugB,./kz ma warto$¢ okoto 120 K,
jak rowniez ze wzgledu na to, Ze przyblizenie nieoddziatujacych magnonow
(Holsteina - Primakoffa) przestaje by¢ spetnione w temperaturach wigkszych niz 1/2
temperatury pojawienia si¢ dalekozasiggowego uporzadkowania magnetycznego
(w przypadku kobaltytow RBaCo,0s s temperatura pojawienia si¢ dalekozasiggowego
uporzadkowania antyferromagnetycznego to 7n; = 260 K), przyjeto, ze wyrazenie (6.7) moze
by¢ zastosowane w celu opisania zaleznosci do§wiadczalnych w zakresie od najnizszych
temperatur do okoto 120 K.

Sumy wktadow magnonowego i jadrowego do ciepta wlasciwego, wyznaczone z
wykorzystaniem wzoréw (6.7) 1 (6.6) dla zwiazkéw YBaCo0,0s49 1 TbBaCo0,0s 5, wykreslone
sa czarnymi liniami ciaglymi na rysunku 6.10, zamieszczonym w podrozdziale 6.7. W
przypadku zwiazku GdBaCo,0s s, na rysunku 6.10 wykres$lono czarng linig ciagla sume
wktadow: magnonowego (wyznaczonego zgodnie ze wzorem (6.7)), jadrowego (wzor (6.6)) i
Schottky’ego (obliczonego z wykorzystaniem wzoru (6.9)).

Wartosci parametrow a; 1 a, , opisujacych wktad magnonowy, zostaly wyznaczone w ramach
procedury separacji poszczeg6dlnych wkitadow do ciepta wlasciwego (podrozdziat 6.7).
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6.6.4. Wkilad Schottky’ego do magnetycznego ciepla wilasciwego

Wktad Schottky’ego (zwany tez anomalia Schottky’ego ciepta wlasciwego)
tradycyjnie zaliczany jest do magnetycznego ciepta wlasciwego, chociaz nie zawsze wiaze si¢
on z wlasciwo$ciami magnetycznymi danego materiatu. Ogolnie, wktad Schottky’ego Cscn
zwiazany jest ze wzbudzeniami termicznymi poszczeg6lnych jonow ze stanu podstawowego
do stanéw o wyzszej energii. Zazwyczaj sa to stany ktorych degeneracja jest usuwana w
wyniku dziatania pola krystalicznego oraz oddzialywan wymiany.

Dla jednego mola ciata statego, ktorego czasteczki chemiczne zawieraja po jednym
jonie wnoszacym wktad do anomalii Schottky’ego, posiadajacym n poziomow
energetycznych, wktad Schottky’ego do ciepta wlasciwego opisuje wyrazenie :

- -
N ZEf exp(— l;’j ZEZ. exp(— l;’j
CSch (T): ; 2A ) i=1n o i=1n
T Sew(-E) | Sew|-%] || o
P r i T
gdzie:
E =1

ki jest energia i-tego poziomu energetycznego jonu wyrazonga w jednostkach
B

temperatury.

W przypadku kobaltytéw warstwowych RBaCo0,0s 5 zrodlem wktadu Schottky’ego
Csen 8@ wzbudzenia termiczne magnetycznych jonéw R ze stanu podstawowego do stanow o
wyzszej energii ich podstawowego multipletu - rozszczepionego w wyniku dziatania pola
krystalicznego, oddziatywan wymiennych R-Co i R-R oraz zewngtrznego pola
magnetycznego.

Cieplo wlasciwe zwiazku YBaCo0,0s 49 nie wykazuje anomalii Schottky’ego, gdyz jon
Y*" jest jonem niemagnetycznym. W przypadku pozostatych badanych kobaltytow -
zwigzkow TbBaCo,0s 5 1 GdBaCo,0s 5, w ktdrych jony R sa magnetyczne - pojawia si¢
wktad Schottky’ego Cscn do ciepta whasciwego [18].

Dla zwiazku GdBaCo,0s 5 wktad ten przedstawiono w postaci funkcji analitycznej,
zalezacej od jednego dopasowywanego parametru (B,,). Byto to mozliwe, gdyz wplyw pola
krystalicznego na stan jonu Gd*" jest zaniedbywalny - ze wzgledu na to, ze multiplet
podstawowy tego jonu jest orbitalnym singletem (jon gadolinu znajduje si¢ w stanie L = 0) - i
zrédlem rozszczepienia poziomow energetycznych sa jedynie oddziatywania wymiany R-Co i
R-R oraz zewngtrzne pole magnetyczne. Po uwzglednieniu oddziatywan wymiany w
przyblizeniu pola molekularnego, wspomniana wyzej funkcja przyjmuje - dla zerowego
zewngtrznego pola magnetycznego - postac:
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CsaT.B,) =

2
_ N, '(gﬂBf’") 145(S+1)-(28 +1)* coth{g’u’g (25+1)8, } + cothz[gﬂBB’" j
4k, T 2%, T 2%h,T

(6.9)

W powyzszym wzorze S oznacza spin jonu, rowny w przypadku Gd** 7/2, g - czynnik
giromagnetyczny (g = 2), natomiast B, jest warto$cia pola molekularnego, opisujacego
efektywne oddziatywanie wymiany pomigdzy jonami R i innymi podsieciami. Gtowna
sktadowa tego oddziatywania jest wymiana R-Co.

Dla przypadku niezerowych warto$ci zewngtrznego pola magnetycznego, zaleznosé
teoretyczna opisujaca wklad Schottky’ego do ciepta wtasciwego kobaltytu GdBaCo,0:s s,
staje si¢ duzo bardziej skomplikowana. Wynika to z faktu, ze w przypadku probek
proszkowych, w ktérych ziarna maja ustalone potozenia i nie poruszaja si¢ pod wptywem
pola magnetycznego (a taka wlasnie sytuacja wystgpowala w badanej proszkowej probce
zwiazku GdBaCo,0:s s), kierunek pola molekularnego, r6zny dla poszczegoélnych ziaren, nie
zmienia si¢ pod wptywem przylozonego pola magnetycznego (kierunek pola molekularnego
B, dla danego ziarna jest wyznaczony przez orientacje osi krystalograficznych tego ziarna).
W zwiazku z powyzszym przyjeto zatozenie, ze w badanej probce proszkowej wszystkie
mozliwe wzajemne orientacje kierunkéw pol B 1 By, sa jednakowo prawdopodobne. W celu
wyznaczenia zaleznos$ci teoretycznej opisujacej wkiad Schottky’ego dla przypadku
niezerowych warto$ci przytozonego zewngtrznego pola magnetycznego, przeprowadzono
usrednienie po wszystkich mozliwych wzajemnych orientacjach kierunkoéw pol B i By, - przy
zatozeniu, ze B > B,, (w obliczeniach przyjeto, ze dla ustalonego kierunku pola By, wszystkie
orientacje pola B wzgledem tego kierunku sa rownie prawdopodobne).

W rezultacie, dla przypadku niezerowego pola magnetycznego B, o wartosci B > B,
otrzymano nastgpujaca zaleznos¢ teoretyczna, opisujaca wktad Schottky’ego do ciepta
wiasciwego kobaltytu warstwowego GdBaCo,0:s s:

N, -(gu, )
Cn1.8,8,)= Ve 5
B

8(k,T)" 1
B(gu,)'B, | (25+1

Ya Y2
48(S +1)- (qu + B’ )— y jy3 coth?(y)dy — jy3 coth’(y)dy
3

N

(6.10)
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gdzie:

_gu,-(B-B,)
y, = |
2k, T
_guy-(B+B,)
Y, = |
2k, T
Y3 :(2S+1)-y1 = (254_1). EHp '(B—Bm)

2,7

\B+B
v, =(25+1)-y, = (25 +1)- gIUBZ(kBT ")

Zalezno$¢ (6.10) wykorzystano w przeprowadzonej w podrozdziale 6.7 analizie
ewolucji wkladu Schottky’ego do ciepta wlasciwego GdBaCo,0s 5 pod wptywem pola
magnetycznego. Rezultaty tej analizy przedstawiono na rysunku 6.12, zamieszczonym w
podrozdziale 6.7. Wktad Schottky’ego wyodrebniono z zalezno$ci catkowitego ciepta
wlasciwego od temperatury zmierzonych zaréwno w B = 0, jak i w B # 0, poprzez odjecie od
wartosci zmierzonych - sumy zaleznos$ci teoretycznych, opisujacych wklady: sieciowy,
jadrowy 1 magnonowy w polu B =0 - wzory: (6.3), (6.6) 1 (6.7). Narys. 6.12 czarnymi liniami
ciaglymi zaznaczono zaleznosci teoretyczne wktadu Schottky’ego obliczone dla B=0 z
wykorzystaniem wzoru (6.9), a dla B # 0 z wykorzystaniem wzoru (6.10). Doktadna
procedura separacji poszczegolnych wktadow do ciepta wlasciwego GdBaCo,0s s, w ramach
ktorej wyznaczono wartos$ci parametroOw opisujacych poszczegolne wktady - rowniez wartos§¢
pola molekularnego B,,, b¢daca jedynym parametrem dopasowania dla zaleznos$ci
teoretycznych danych wzorami (6.9) 1 (6.10) - przedstawiona jest w podrozdziale 6.7.

W przypadku zwiazku TbBaCo,0s s wktadu Schottky’ego nie udato si¢ przedstawic
w postaci funkcji analitycznej, poniewaz nie byt znany uktad poziomow energetycznych jonu
Tb>", tworzacy sie w wyniku tacznego dziatania pola krystalicznego i oddzialywan wymiany.
Dla tego zwiazku - podobnie jak dla zwiazku GdBaCo,0s s - wktad Schottky’ego
wyodrebniono poprzez odjgcie od zmierzonych wartosci catkowitego ciepta wlasciwego sumy
zalezno$ci teoretycznych, opisujacych wktady: sieciowy, jadrowy i magnonowy w polu B =0
- wzory: (6.3), (6.6) 1 (6.7). Wyznaczony w ten sposob wktad Schottky’ego Cs., dla zwiazku
TbBaCo,0:s s, dla przypadku kilku réznych wartosci przytozonego pola magnetycznego,
przedstawiony jest na rysunku 6.11 (zamieszczonym w podrozdziale 6.7).
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6.7. Procedura separacji poszczegdlnych wkladow do ciepta wlaSciwego zwiazkow

RBaC0,0s5 (R=Y. Gd, Tb)

Procedura wydzielania poszczegolnych wktadow do ciepta wiasciwego badanych

kobaltytow warstwowych byta nieco odmienna w przypadku réznych zwiazkow - ze wzgledu

na rézne wlasciwos$ci jonow R badanych zwiazkow.
Opierata si¢ ona na dwoch podstawowych zatozeniach:

Zalezno$ci teoretyczne opisujace poszczegdlne wklady wyrazaja si¢ wzorami: (6.3),
(6.6), (6.7), (6.9)1(6.10) - tj. zalezno$¢ teoretyczna opisujaca wkiad sieciowy Cpn
wyraza si¢ wzorem (6.3), wktad jadrowy C, - wzorem (6.6), wktad magnonowy Cy,, -
wzorem (6.7), a wklad Schottky’ego Csc dla zwiazku GdBaCo,0s s - wzorem (6.9)
dla przypadku B = 0 i wzorem (6.10) dla przypadku B # 0.

W dostatecznie wysokich temperaturach, tj. w temperaturach powyzej temperatury
przejscia fazowego metal - izolator Ty, wkiad sieciowy Cpy, jest jedyna sktadowa
catkowitego ciepla wiasciwego C,.

Dla wszystkich badanych kobaltytéw RBaCo,0s s procedurg separacji

przeprowadzono w oparciu o zalezno$ci doswiadczalne ciepta wlasciwego zmierzone w
zerowym zewngtrznym polu magnetycznym [18]. W przypadku poszczegdlnych zwiazkow

postgpowano w nastepujacy sposob:

Dla zwiazku YBaCo,0s 49 zalozono, ze w zakresie temperatur 2 K <7< 150 K
calkowite ciepto wlasciwe C, jest suma wktadow: sieciowego Cyh, jadrowego C, i
magnonowego Cp,, czyli ze zaleznos¢ teoretyczna opisujaca C, moze by¢
przedstawiona w postaci sumy: C, (T ) =C,, (T )+ C, (T )+ C.. (T ) .

Natomiast dla temperatur wigkszych niz 365 K, zatozono, ze wktad sieciowy jest
jedyna sktadowa catkowitego ciepta wiasciwego, czyli ze: C, (T ) =C,, (T ) i
Nastgpnie dopasowano zaleznosci teoretyczne C,(T) do zmierzonych - we
wspomnianych powyzej zakresach temperatur - warto$ci ciepta wtasciwego, traktujac
wspotczynniki a; 1 a; (opisujace wktad magnonowy) oraz wspoétczynniki: a, np, Op, n,
ny 1 n3, opisujace wktad sieciowy, jako parametry dopasowania.

Dla wszystkich badanych zwiazkow, wspotczynnik n4 nie byt dopasowywany do
danych doswiadczalnych, lecz wyznaczany z warunku (wzor (6.4)):

3
n,=57-np, —an. .
i=1

Dla zwiazku TbBaCo0,0s s zatozono, ze w zakresie temperatur 13 K <7< 155 K
calkowite ciepto wlasciwe C, jest suma wkladow: sieciowego Cyp, jadrowego C, 1

magnonowego Cra, czyli, ze ma posta¢ sumy: C, (T ) =C (T )+ C, (T )+ C.a (T ) :

Wybor 13 K jako dolnego ograniczenia wymienionego zakresu temperatury
spowodowany byt faktem, ze ponizej 13 K nie mozna zaniedba¢ wystepujacego w tym
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zwiazku wkladu Schottky’ego, ktorego - w przypadku TbBaCo,0Os 5 - nie mozna bylto
opisa¢ za pomoca funkcji analitycznej, takiej jak wyrazenie (6.9). Dla temperatur
wigkszych niz 365 K wktad sieciowy jest jedyna sktadowa catkowitego ciepta
wiasciwego, czyli: C » (T ) = Cph (T ) Nastgpnie dopasowano zalezno$ci teoretyczne

C,(T) do zmierzonych - we wspomnianych powyzej zakresach temperatur - wartosci
ciepta wlasciwego, traktujac wspotczynniki a; 1 a, (opisujace wktad magnonowy),
oraz wspolczynniki a, np, Op, n1, n, 1 n3 (opisujace wkiad sieciowy) jako parametry
dopasowania.

e Dla zwiazku GdBaCo,0s 5 zatozono, ze w zakresie temperatur 2,8 K <7< 155K
catkowite ciepto wlasciwe C, jest suma wkladow: sieciowego Cph, jadrowego C,,
magnonowego Cp, 1 wktadu Schottky’ego Csep, czyli, ze zalezno$¢ teoretyczna

Opisujatca ijeSt suma: Cp (T) = Cph (T)+ Cn (T)+ C'ma (T)+ C'Sch H

przy czym dla przypadku B = 0 wktad Schottky’ego opisany jest wzorem (6.9).
Dla temperatur wigkszych niz 380 K wktad sieciowy jest jedyna sktadowa

catkowitego ciepta wlasciwego, czyli: C » (T ) = Cph (T ) . Nastgpnie dopasowano

zaleznosci teoretyczne C,(T) do zmierzonych - we wspomnianych powyzej zakresach
temperatury - wartosci ciepta wtasciwego, traktujac wspoétczynnik B, (opisujacy
wktad Schottky’ego), wspodtczynniki a; 1 a, (opisujace wktad magnonowy), oraz
wspotczynniki: a, np, Op, n1, na 1 n3 (opisujace wktad sieciowy), jako parametry
dopasowania.

Wkiad jadrowy C, do ciepta wiasciwego wszystkich badanych kobaltytow
RBaCo0,0s 5 obliczono - jak to juz zostalo wspomniane w podrozdziale 6.6.2 - stosujac wzor
(6.6), bez wprowadzania parametrow dopasowania. Zatozono, ze wktad ten jest taki sam dla
wszystkich badanych zwiazkéw. Oszacowana na podstawie danych literaturowych (praca
[52]) warto$é wspolezynnika a_,, wystepujacego we wzorze (6.6), wynosi 4,76 x 107
JK/mol.

Wartosci wszystkich parametrow, przy ktorych uzyskano najlepszy opis ciepta
wlasciwego zmierzonego dla poszczegodlnych zwiazkdéw, podane sa w tabeli 1.
Zakresy niepewnos$ci wartosci tych parametréw oszacowano w ten sposob, ze sprawdzano w
jaki sposdb zmiana badanego parametru, przy ustalonych warto$ciach wszystkich innych
parametréw, wplywa na jako$¢ dopasowania zalezno$ci teoretycznej do danych
doswiadczalnych. Dla warto$ci sprawdzanego parametru lezacych wewnatrz podanego
zakresu niepewnosci jako$¢ dopasowania nie zmieniala si¢ w zauwazalny sposob, natomiast
dla wartosci lezacych poza zakresem niepewnosci - jako$¢ dopasowania zauwazalnie
pogarszata si¢. Operacje t¢ zastosowano dla kazdego z dopasowywanych parametrow.
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Tabela 1. Wyznaczone w procedurze dopasowania wartosci parametrow opisujacych
wkiady: sieciowy Cpp, jadrowy C,, magnonowy Cp, 1 Schottky’ego Cse, do ciepta
wlasciwego badanych kobaltytow warstwowych RBaCo0,0s5 (R =Y, Gd, Tb). Liczby w
nawiasach oznaczaja zakres niepewnosci ostatniej cyfry (lub ostatnich dwoch cyfr)
wartosci parametrow, np. 1,10(5) oznacza 1,10 £+ 0,05, a 775(10) oznacza 775 + 10.

R Y Tb Gd
a-, (JK/mol) ~4,76 10 ~4,76 10 ~4,76 10
ai [J/(mol x K"?)] 343(3) 775(10) 474(5)
a; (K) 91(1) 241(2) 91(2)
o (1/K) 0,00035(5) 0,00028(1) 0,00034(1)
np 13(1) 21(1) 13(1)
0p (K) 246(3) 235(3) 227(1)
n (6) =355K) 13(1) 11(1) 7(1)
n (6> =432 K) 6(1) 3(1) 17(1)
n3 (63 = 639 K) 14(1) 2(1) 3(1)
ns (04 =878 K) 11(1) 20(1) 17(1)
B, (T) 1,10(5)

Wkiad sieciowy Cpy, opisywany wyrazeniem (6.3), bedacy dominujacym wktadem do
ciepla wlasciwego w wysokich temperaturach, przedstawiony jest na rysunkach 6.6 1 6.8

czarnymi liniami przerywanymi. Po odjgciu tego wkiadu od catkowitego ciepta wlasciwego,

pozostate wktady - okreslane lacznie, jako magnetyczny wktad do ciepta wiasciwego (rys.

6.10) - staja si¢ lepiej widoczne. Dotyczy to zwlaszcza anomalii ciepla wlasciwego
zwiazanych z poszczegolnymi przej$ciami fazowymi wystgpujacymi w badanych zwiazkach.

Na rysunku 6.10 przedstawiono rowniez, czarnymi liniami ciaglymi, zalezno$ci
teoretyczne opisujace sume¢ wkladow jadrowego i magnonowego - dla przypadku zwiazkoéw
YBaCo0,0s5 49 1 TbBaCo0,0s 5; oraz sum¢ wkladow jadrowego, magnonowego i Schottky’ego -
dla przypadku zwiazku GdBaCo,0s 5. Poniewaz w zwiazku YBaCo,0s 49 wktad jadrowy

powyzej 6 K staje si¢ zaniedbywalny w poréwnaniu z wktadem magnonowym, to

wspomniane zalezno$ci teoretyczne dla zwiazkow YBaCo0,0s 49 1 TbBaC0,055 mozna w

praktyce uzna¢ za zaleznosci teoretyczne wkladu magnonowego.
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Rys. 6.10. Wklad magnetyczny C,, do ciepla wlasciwego badanych kobaltytéw warstwowych
RBaCo,055 (R =Y, Gd, Tb) w zerowym polu magnetycznym, wyznaczony jako réznica
calkowitego ciepla wlasciwego i wkladu sieciowego Cyy.

Czarne linie ciagle, rozciagajace si¢ od 2 do ~ 160 K, przedstawiaja sume wkladéw: jadrowego
C, i magnonowego C,, - dla przypadku zwiazkéw YBaCo0,0s4 i TbBaCo0,0ss; oraz sume
wkladow: jadrowego C,, magnonowego Cy,, i Schottky’ego Cs, - dla przypadku zwigzku
GdBaCo,0s5. Czarnymi pionowymi strzalkami zaznaczone sa temperatury zaobserwowanych
przejs¢ fazowych.
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Wynika stad, ze przyjety model teoretyczny wktadu magnonowego do ciepta
wlasciwego - zaproponowany w pracy [13], dla przypadku anizotropowych
antyferromagnetykow - poprawnie opisuje wktad magnonowy do ciepta wtasciwego
kobaltytow RBaCo0,0s s dla temperatur 7' < Tx;/2.

Powyzszy fakt jest zgodny z wystgpowaniem duzej anizotropii magnetokrystalicznej
podsieci jondw kobaltu.

Wktad Schottky’ego Cscn dla kobaltytow TbBaCo,0s 5 1 GdBaCo,0s 5, wyznaczony
dla kilku réznych wartosci pola magnetycznego, przedstawiony jest na rysunkach 6.11 1 6.12.
Wktad ten wyodrebniono poprzez odjecie od zmierzonych warto$ci catkowitego ciepta
wlasciwego sumy zalezno$ci teoretycznych opisujacych dla kazdego z tych zwiazkow
wktady: sieciowy, jadrowy i magnonowy, w polu B = 0 - wzory: (6.3), (6.6) 1 (6.7).
W celu wyodrgbnienia wktadu Schottky’ego dla przypadku niezerowych wartosci
przytozonego pola magnetycznego przyjgto zalozenie, ze ani wktad jadrowy, ani wktad
magnonowy nie zaleza od zewngtrznego pola magnetycznego.
Uznano, ze zatozenie to jest akceptowalne, poniewaz w zakresie temperatur, w ktorym
wystepuje anomalia Schottky’ego w przypadku obu tych zwiazkow, wktady: jadrowy 1
magnonowy, sa zdecydowanie mniejsze niz wktad Schottky’ego.
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Rys. 6.11. Wklad Schottky’ego Cs., do ciepla wlasciwego ThBaCo,0s s dla kilku réznych
wartoSci przylozonego pola magnetycznego, wyznaczony jako roznica calkowitego ciepla
wlasciwego i sumy wkladow: sieciowego C,;, jadrowego C, i magnonowego C,,, - wyznaczonych
dla przypadku zerowego pola magnetycznego.
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Rys. 6.12. Wklad Schottky’ego Cs., do ciepta wlasciwego GdBaCo,0s 5 dla kilku réznych
wartosci przylozonego pola magnetycznego, wyznaczony jako roznica calkowitego ciepla
wlasciwego i sumy wkladow: sieciowego Cyy, jadrowego C, i magnonowego C,,, - wyznaczonych
dla przypadku zerowego pola magnetycznego. Czarne linie ciaggle przedstawiaja zaleznosci
teoretyczne wkladu Schottky’ego, obliczone dla pola molekularnego B,,=1,10 T z
wykorzystaniem wzoru (6.9) - dla przypadku B = 0, oraz z wykorzystaniem wzoru (6.10) - dla
przypadkow B=7i9T.

Jak wynika z rysunkéw 6.11 1 6.12, pod wplywem pola magnetyczego anomalia
Schottky’ego przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur i rozmywa sig.
Na rysunku 6.12 wykre$lono rowniez - czarnymi liniami ciaglymi - zalezno$ci teoretyczne
opisujace wktad Schottky’ego dla zwiazku GdBaCo,0s 5. Zaleznosci te obliczono
wykorzystujac wyrazenie (6.9) - dla przypadku B = 0 - oraz wyrazenie (6.10) - dla
przypadkow B =719 T, przyjmujac, ze pole molekularne ma warto$¢ B, = 1,10 T
(wyznaczona w procesie dopasowania zaleznosci teoretycznych do zmierzonych w B = 0
wartosci ciepta wlasciwego GdBaCo,0s s).

Jak wynika z rysunku 6.12, zaleznos$ci teoretyczne dane wzorami (6.9) 1 (6.10) bardzo
dobrze odtwarzaja wyodrebniony z catkowitego ciepta wiasciwego wktad Schottky’ego.
Wystepujaca - dla B=7 T powyzej 10 K, adla B=9 T powyzej 15 K - pewna rozbiezno$¢
zalezno$ci teoretycznych i danych do$wiadczalnych, zinterpretowano jako efekt zaniedbania
- podczas separowaniu wkladu Schottky’ego - zaleznosci wktadu magnonowego od
zewngtrznego pola magnetycznego.

Stwierdzono, ze odchylenie parametru B,, 0 + 0,05 T od wartosci 1,10 T powoduje
zauwazalne pogorszenie jakos$ci dopasowania zaleznosci teoretycznych do danych
doswiadczalnych.
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Na podstawie powyzej przedstawionych faktéw, uznano ze pole molekularne o
wartosci B, = (1,10 £ 0,05) T reprezentuje rzeczywista site oddziatywan wymiennych R-Co,
wystegpujacych w kobaltytach warstwowych RBaCo0,0s s.

Wykorzystujac wklady Schottky’ego wyodrgbnione z catkowitego ciepta wlasciwego
zwiazkow TbBaCo,0s 5 1 GdBaCo,0s 5, obliczono zalezno$¢ entropii zwigzanej z anomalia

Schottky’ego od temperatury - w przeliczeniu na jeden jon R - dla B=019 T, postugujac si¢
wzorem:

]:|:CSch (T,’B):|dT,
0 T,

N kg

Ssen(T5B)= 6.11)

Stwierdzono, ze dla GdBaCo,0s 5 wyliczona entropia Sscn na jeden jon Gd* maw
temperaturze 15 K warto$¢ 2,06 = In(8) w B =0, a wartos¢ 1,23 =In(3,4) wB =9 T.
Oznacza to, ze w temperaturze 15 K w zerowym polu magnetycznym wszystkie poziomy
energetyczne podstawowego multipletu J = 7/2 jonu Gd** sa obsadzone, a w polu 9 T
obsadzane sa jedynie 4 stany o najmniejszej energii.

W przypadku TbBaCo,0s s, w temperaturze 15 K entropia Ssen, na jeden jon Tb*" jest
réwna 0,56 = In(1,8) w zerowym polu magnetycznym, a przyjmuje warto$¢ 0,23 = In(1,3) w
polu 9 T. Swiadczy to o tym, ze w temperaturze 15 K w polu magnetycznym do 9 T jedynie
dwa najnizej potozone poziomy energetyczne podstawowego multipletu J = 6 jonu Tb>* sa
obsadzone.

6.8. Kobaltyty warstwowe RBaCo0,0s5 (R =Y, Gd, Tb) - konkluzje

Stwierdzono, ze dla kazdego z badanych kobaltytéw warstwowych RBaCo0,0s5 (R=Y, Gd,
Tb) na zalezno$ciach ciepta wlasciwego od temperatury wystgpuja anomalie ciepta
wlasciwego, zwigzane z przemianami:

e ze stanu metalicznego do stanu izolujacego - w temperaturze Ty,

e ze stanu paramagnetycznego do stanu ferrimagnetycznego - w temperaturze 7¢,

e ze stanu ferrimagnetycznego do stanu antyferromagnetycznego AF1 - w temperaturze

T N1-

Wykazano w ten sposob, ze powyzsze przemiany sa dobrze zdefiniowanymi
przej$ciami fazowymi.

Na wspomnianych temperaturowych zaleznosciach ciepta wtasciwego nie
zaobserwowano anomalii w punkcie przemiany ze stanu antyferromagnetycznego AF1 do
niskotemperaturowego stanu antyferromagnetycznego AF2, a wigc transformacja pomigdzy
dwoma stanami antyferromagnetycznymi nie ma cech dobrze zdefiniowanego przejscia
fazowego.
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Wykazano, ze przejscie fazowe metal - izolator jest przejsciem fazowym pierwszego
rodzaju i1 ze ani rodzaj tego przejscia, ani temperatura, w ktorej ono zachodzi, nie zmieniaja
si¢ pod wptywem przylozonego pola magnetycznego (w polu do 9 T).

Wykazano, ze - wystgpujace w temperaturze 7¢, znaczaco nizszej niz temperatura Ty
- przej$cie fazowe paramagnetyk - ferrimagnetyk jest przej$ciem fazowym drugiego rodzaju.

Wykazano, ze przemiana fazowa ze stanu ferrimagnetycznego do stanu
antyferromagnetycznego AF1 ma charakter przemiany fazowej pierwszego rodzaju.

Poszczegdlne wklady do ciepta wlasciwego badanych kobaltytow RBaCo,0s 5 - wktad
sieciowy, jadrowy, magnonowy i Schottky’ego - zostaly wyodrgbnione i opisane teoretycznie.
Wykazano, ze wklad magnonowy do ciepta wlasciwego moze by¢ poprawnie opisany w
ramach modelu zaproponowanego w pracy [13], dla anizotropowych antyferromagnetykow,
co jest zgodne z wystepowaniem duzej anizotropii magnetokrystalicznej w podsieci jonow
kobaltu.

Dla zwiazkow TbBaCo0,0s 5 1 GdBaCo,0s s stwierdzono wystgpowanie w bardzo
niskich temperaturach szerokiego maksimum ciepta wiasciwego, ktore przesuwa si¢ w strong
wyzszych temperatur pod wptywem przylozonego pola magnetycznego. Maksimum to
zinterpretowano jako anomali¢ Schottky’ego, zwiazana ze wzbudzeniami termicznymi
magnetycznych jonéw R’" ze stanu podstawowego do stanow o wyzszej energii ich
podstawowego multipletu - rozszczepionego w wyniku dziatania pola krystalicznego,
oddziatywan wymiennych R-Co i R-R oraz zewngtrznego pola magnetycznego. Bazujac na
analizie anomalii Schottky’ego - przeprowadzonej dla zwiazku GdBaCo0,0s s w ramach
przyblizenia pola molekularnego - oszacowano, ze warto$¢ pola molekularnego, bedacego
miarg sily oddziatywan wymiennych R-Co wystepujacych w kobaltytach warstwowych
RBaCo,0s 5, wynosi okoto 1 T.

Stwierdzono, ze w bardzo niskich temperaturach momenty magnetyczne jonow R>*
polaryzuja si¢ pod wplywem oddziatywan wymiennych z antyferromagnetycznie
uporzadkowana podsiecia jondw kobaltu, o czym $wiadczy wystepowanie anomalii
Schottky’ego w zwiazku gadolinowym, jednak dalekozasi¢ggowe uporzadkowanie momentoéw
magnetycznych jonéw R** nie pojawia si¢ powyzej 2 K.
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7. Oliwin kobaltowy LiCoPQO, - wlasciwosci, rezultaty przeprowadzonych
badan i analiza wynikow

7.1. Podstawowe witasciwos$ci zwiazku LiCoPOy

Oliwin kobaltowy LiCoPOy krystalizuje w strukturze, ktorej symetri¢ opisuje grupa
przestrzenna Pnma [53]. Struktura ta przedstawiona jest na rysunku 7.1.
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Rys. 7.1. Struktura Kkrystaliczna zwiazku LiCoPOy (grupa przestrzenna Pnma). Jony kobaltu
zaznaczone s3 kolorem czerwonym. Strzalki ilustruja orientacj¢ ich momentow magnetycznych.

W komoérce elementarnej tego zwiazku (o statych sieciowych: a = 10,20 A,
b=5,92 A, c=4,70 A) znajduja sie cztery jony kobaltu, ktérych momenty magnetyczne
uporzadkowane sa antyferromagnetycznie wzglgdem siebie. Jony kobaltu posiadaja
oktaedryczne otoczenia tlenowe (zaznaczone kolorem zielonym), jony fosforu - tetraedryczne
otoczenia tlenowe (zaznaczone kolorem bladoniebieskim), za$ jony litu - oktaedryczne
otoczenia tlenowe (kolor ciemnoszary).

Oliwin kobaltowy LiCoPO4 wykazuje szereg bardzo interesujacych wlasciwosci

fizycznych, takich jak:
e Bardzo silne liniowe zjawisko magnetoelektryczne [54], [55], [56].
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e Duze przewodnictwo jonowe jondw litu, co czyni z tego zwiazku obiecujacy materiat
do wytwarzania katod w akumulatorach litowo-jonowych nowej generacji [57], [58],
[59].

e Niewielkie przewodnictwo elektryczne rzedu 10° S cm ™' (zwiazek jest izolatorem)
[60].

o Kwazidwuwymiarowa struktura magnetyczna, ktora tworzy si¢ w wyniku tego, ze w
strukturze krystalicznej LiCoPOy jony kobaltu lokuja si¢ w poblizu ptaszczyzn (100) i
sa sprzgzone ze soba za pomoca silnych oddziatywan nadwymiany Co-O-Co,
natomiast poszczegolne ptaszczyzny kobaltowo-tlenowe sa sprz¢zone ze soba za
posrednictwem bardzo stabych oddzialywan nadwymiany wyzszego rzedu,
np. Co-O-P-O-Co (prace [61] 1 [62]).

e Uporzadkowanie antyferromagnetyczne momentoéw magnetycznych jonow kobaltu,
pojawiajace si¢ ponizej Ty = 21,6 K.

e Wystgpowanie bardzo silnej, jednoosiowej anizotropii magnetokrystalicznej [61],
[63], w wyniku ktorej momenty magnetyczne jondw kobaltu skierowane sa wzdtuz osi
krystalograficznej b. Jak wykazaty badania neutronograficzne [61], momenty
magnetyczne nie sg skierowane idealnie wzdtuz osi b lecz wzdhuz kierunkow
odchylonych o 4,6° od tej osi, lezacych w ptaszczyznie b-c.

o Wystepowanie matego, wypadkowego momentu magnetycznego roéwnolegtego do osi
krystalograficznej b (jego obecno$¢ stwierdzono na podstawie bezposrednich
pomiardw namagnesowania, jak rowniez badan efektu magnetoelektrycznego [64],
[65], [54], [55]).

Istnienie bardzo silnej, jednoosiowej anizotropii magnetokrystalicznej i
kwazidwuwymiarowy charakter struktury magnetycznej stanowia silna sugesti¢, ze mozna
oczekiwac, iz oliwin kobaltowy bedzie wykazywat zachowania charakterystyczne dla
dwuwymiarowego antyferromagnetycznego, a raczej staboferromagnetycznego, uktadu
isingowskiego.

Obecno$¢ spontanicznego namagnesowania jest sama w sobie bardzo interesujaca,
gdyz jej wystgpowanie jest sprzeczne z symetria Pnma’, o ktorej przez wiele lat sadzono, ze
jest symetria magnetyczng LiCoPO4. W oparciu o doktadniejsza analizg rezultatow
neutronograficznych badan LiCoPOy, w pracy [61] wysunigto hipotezg, Ze struktura
magnetyczna tego zwiazku ma w rzeczywistosci nizsza, jednoskosna symetri¢ P12'11. W
przypadku takiej symetrii moze istnie¢ nie tylko niezerowe, wypadkowe namagnesowanie
wzdhuz osi b, ale takze niezerowa polaryzacja dielektryczna i - co jest szczeg6lnie
interesujacym faktem - niezerowy moment toroidalny.

Moment toroidalny jest wielko$cia zdefiniowana wzorem:
T:Zrﬂxmn, (7.1)
n

gdzie r, oznacza promien wodzacy n-tego momentu magnetycznego m,, .
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Przyjmuje on niezerowa wartos¢ np. dla uktadow antyferromagnetycznych, ktére maja
strukture ,,wiru” - jak to pogladowo przedstawia rysunek 7.2 (zaczerpnigty z pracy [66]).

Rys. 7.2. Pogladowy obraz momentu toroidalnego zwigzanego z ,,wirem” momentow
magnetycznych.

Problem istnienia momentu toroidalnego [67] budzi w ostatnich latach szczegolnie
duze zainteresowanie, gdyz uwaza sig, ze uporzadkowanie ferrotoroidalne moze by¢
czwartym rodzajem uporzadkowania typu ,,ferro” (obok uporzadkowania
ferromagnetycznego, ferroelektrycznego i ferrodystorsyjnego), ktére moze wystgpowac w
tzw. multiferroikach i ktore moze by¢ modyfikowane poprzez pole zewngtrzne sprzggajace
si¢ z innym rodzajem uporzadkowania typu ,,ferro”, np. pole elektryczne. ROwnocze$nie
uwaza sig, ze zwrot momentu toroidalnego moze by¢ wykorzystany jako element stuzacy do
kodowania informacji, a ze wzgledu na to, ze ,,wir toroidalny” jest elementem o strukturze
antyferromagnetycznej, a wigc nie wytwarza wokot siebie pola magnetycznego, tzw. ,,pola
rozproszenia”, wykorzystanie wiréw toroidalnych pozwolitoby wyeliminowa¢ problem
sprzggania si¢ ze soba sasiednich bitéw, a wigc zwigkszy¢ gestos¢ zapisu informacji.

Przeprowadzone dotychczas eksperymenty, majace na celu wykrycie niezerowej
polaryzacji dielektrycznej w zwiazku LiCoPOs, zakonczyly si¢ niepowodzeniem [66].

W oparciu o neutronograficzne dane doswiadczalne [61] w pracy [66], wykazano, ze
ze wzgledu na niewielka asymetri¢ potozen jonéw kobaltu, moment toroidalny obliczony
wzgledem Srodka komorki elementarnej LiCoPOy, jest niezerowy (rysunek 7.3).

Z kolei na poziomie makroskopowym, réwniez w tej samej pracy, stwierdzono istnienie
czterech standéw domenowych i dwa z nich zinterpretowano jako domeny
antyferromagnetyczne, a dwa pozostate - jako domeny toroidalne. Jednak, jak wykazata
doktadniejsza analiza przeprowadzona w pracy [68], ze wzgledu na to, ze momenty
magnetyczne jonéw kobaltu moga by¢ odchylone w ptaszczyznie b-c od osi b 0 4,6° w dwie
rozne strony, istnieja cztery w petni rownowazne staboferromagnetyczne stany domenowe.
Poza tym we wspomnianej pracy (praca [68]) wykazano, ze kierunek momentu
staboferromagnetycznego i toroidalnego sa ze soba zwiazane i nie jest mozliwe, aby w
obrgbie jednej staboferromagnetycznej domeny istniaty dwie domeny rozniace si¢ zwrotem
momentu toroidalnego. Tak wigc cztery stany domenowe zaobserwowane w pracy [66],
powinny by¢ zinterpretowane jako cztery rOwnowazne stany staboferromagnetyczne.
Oczywiscie w kazdej z tych domen moment toroidalny moze by¢ niezerowy, natomiast
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zaobserwowana struktura domenowa nie jest - wbrew twierdzeniu autoréw - dowodem na
istnienie domen toroidalnych.

Co3
E{;
Col
b < N

Rys. 7.3. Pogladowy obraz promieni wodzacych i momentéw magnetycznych jonéw kobaltu w
komérce elementarnej LiCoPO,, generujacych moment toroidalny.

7.2. Motywacja badan ciepla wlasciwego

Jak wspomniano juz w rozdziale ,,Wprowadzenie i cel pracy” i w podrozdziale 7.1,
oliwin kobaltowy LiCoPO4 wykazuje interesujaca i niedostatecznie jeszcze zbadana
kwazidwuwymiarowa struktur¢ magnetyczna oraz szereg intrygujacych i niedostatecznie
wyjasnionych wtasciwosci.

W szczegblnosci, nie zostaty jeszcze zbadane wystgpujace w tym zwiazku przemiany
fazowe. Stad postanowiono przeprowadzi¢ badania ciepta wiasciwego - jako wielkosSci
fizycznej bardzo czutej na wszelkiego rodzaju przejs$cia fazowe - w funkcji temperatury, dla
szeregu ustalonych wartosci zewngtrznego pola magnetycznego. Przeprowadzone badania
ciepta wlasciwego oliwinu kobaltowego miaty na celu zbadanie przej$¢ fazowych
wystepujacych w tym zwiazku, okreslenie ich rodzaju i zbadanie wplywu zewngtrznego pola
magnetycznego na te przemiany fazowe, a takze zbadanie, czy kwazidwuwymiarowos$¢
struktury magnetycznej istotnie prowadzi do tego, ze magnetyczne przemiany fazowe
wystepujace w LiCoPO4 maja whasciwosci przemian w uktadach dwuwymiarowych. Uznano,
ze badania te powinny tez udzieli¢ odpowiedzi na pytanie, czy w materiale tym pojawiaja si¢
jakie$ inne fazy wykazujace dalekozasiggowe uporzadkowanie, o niemagnetycznej naturze,
np. faza ferroelektryczna lub ferrotoroidalna.
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7.3. Preparatyka probki LiCoPOy4

W badaniach wykorzystano krysztal wyhodowany w grupie prof. H. Schmida w
Department of Inorganic, Analytical, and Applied Chemistry, University of Geneva, w

Szwajcarii. Zastosowana metoda technologiczna zostala szczegdétowo opisana w pracach [54]
i[69].

Byta to metoda wzrostu z wysokotemperaturowego roztworu z chlorkiem litu (LiCl)
jako topnikiem. Synteza zostata przeprowadzona przy stosunku molowym 1:3 pomigdzy
LiCoPOy 1 LiCl w mieszaninie poczatkowej. W procesie syntezy uzyto zamknigtych,
platynowych tygli, z ktérych kazdy miat 30 ml objgtosci. Nie stwierdzono obecnosci zadnych
dodatkowych faz w produkcie finalnym. Wykorzystany w badaniach monokrysztat LiCoPOs,
przedstawiony na rys. 7.4, mial mase¢ 9,977 mg. W celu przeprowadzenia pomiaréw ciepta
wiasciwego przyklejono go bezposrednio do platformy kalorymetru przy uzyciu kleju GE-
varnish.

Rys. 7.4. Fotografia monokrysztalu LiCoPO, uzytego do badan.

7.4. Zaleznosci ciepta wlaSciwego od temperatury dla roznych warto$ci zewnetrznego pola
magnetycznego

Ciepto wlasciwe monokrysztatu LiCoPO,4 byto mierzone metoda relaksacyjna przy
uzyciu urzadzenia Physical Property Measurement System (PPMS). Dla zerowego pola
magnetycznego pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur 2 - 300 K, natomiast dla
niezerowych warto$ci pola magnetycznego, tj. dlapoél B=1, 5,7, 8, 9 T, pomiary
przeprowadzono w zakresie temperatur 2 - 40 K. Wynikalo to stad, ze powyzej temperatury
przemiany magnetycznej staby ferromagnetyk - paramagnetyk (7y = 21,6 K) nie stwierdzono
zadnego wplywu pola magnetycznego na wartos$¢ ciepta wlasciwego. Ze wzgledu na
geometri¢ probki pole magnetyczne byto przyktadane wzdtuz osi krystalograficznej b.

Dla p6l magnetycznych B =0, 8, 9 T ciepto wtasciwe byto mierzone zaréwno podczas
ogrzewania, jak i podczas chlodzenia probki, dla pozostatych wartosci pola magnetycznego
pomiaréw dokonywano tylko podczas ogrzewania probki. Ponizej 15 K ciepto wtasciwe byto
mierzone co 0,2 K dla B =0 oraz co 0,3 K dla niezerowych warto$ci pola magnetycznego. W
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obszarze temperaturowym w poblizu przemiany fazowej staby ferromagnetyk -
paramagnetyk, tj. w zakresie temperatur 15 - 30 K, ciepto wiasciwe bylo mierzone co 0,1 K
dla wszystkich wartos$ci pola magnetycznego. Rezultaty tych badan przedstawiono w pracy
[70].

Oprocz pomiardw ciepta wiasciwego przeprowadzone zostalty uzupetniajace badania
namagnesowania probki oraz momentu skrecajacego dziatajacego na probke - w zalezno$ci
od orientacji pola magnetycznego w plaszczyznie b-c. Pomiary momentu skrecajacego

przeprowadzono dla kilku ustalonych wartosci pola magnetycznego, z zakresu od 6 do 9 T, w

kilku ustalonych temperaturach. Pomiary te wykonano stosujac odpowiednie opcje
pomiarowe systemu PPMS.

Na wigkszosci zamieszczonych ponizej wykresow (z wyjatkiem rysunkow
przedstawiajacych w powigkszeniu pewne charakterystyczne elementy zmierzonych
zalezno$ci, jak np. rysunek 7.6) nie zaznaczono symbolami wszystkich punktéw
doswiadczalnych, aby zachowa¢ czytelnos¢ rysunkow. Zaleznosci do§wiadczalne
przedstawione na rysunkach 7.5, 7.6, 7.7, 7.8, 7.9, 7.11 zostaly zmierzone podczas
ogrzewania probki.

Zaleznos¢ ciepta wtasciwego LiCoPO, od temperatury dla zerowego pola
magnetycznego przedstawiaja rysunki 7.5 1 7.6.
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Rys. 7.5. Zaleznos¢ ciepla wlasciwego oliwinu LiCoPQO, od temperatury w zerowym polu
magnetycznym.
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W temperaturze Néela (7y = 21,6 K) widoczne jest do§¢ wysokie maksimum w
ksztalcie litery lambda, zwiazane z przejsciem fazowym ze stanu paramagnetycznego do
stanu stabo-ferromagnetycznego. Maksimum to jest lepiej widoczne na rysunku 7.6,
przedstawiajacym niskotemperaturowa czg$¢ zaleznosci ciepla wasciwego LiCoPO4 od
temperatury.

30 ————————————————

T
P

25|

20}

T
o
]
o

1

T
I T

15 ¢

10

C, (J/(mol K))

o 10 20 30
T (K)

Rys. 7.6. Niskotemperaturowa cze$¢ zaleznosci ciepla wlasciwego LiCoPO, od temperatury w
zerowym polu magnetycznym. Widoczne maksimum zwigzane jest z przej$ciem fazowym slaby
ferromagnetyk - paramagnetyk, wystepujacym w temperaturze 7Ty (otwartymi kotkami
zaznaczone sg wszystkie punkty doSwiadczalne).

Zalezno$ci ciepta wlasciwego od temperatury zmierzone dla szeregu ustalonych
warto$ci pola magnetycznego przedstawione sg na rysunkach 7.7 1 7.8, przy czym na tym
ostatnim rysunku sa one przesunigte wzdhuz osi y o wartosci podane w nawiasach, aby
zwigkszy¢ czytelnos¢ rysunku. Dokladna analiza przejscia fazowego wystepujacego w
temperaturze Néela przedstawiona zostala w podrozdziale 7.6.

W silnym polu magnetycznym (B > 8 T) na temperaturowych zaleznos$ciach ciepta
wlasciwego zaobserwowano dodatkowe maksimum w temperaturze okoto 9 K, ktére
wyraznie odrdznia te zalezno$ci od zaleznos$ci zmierzonych w stabszych polach.
Zinterpretowano je jako anomali¢ zwigzang z istnieniem nowego, nieznanego przejscia
fazowego, indukowanego silnym polem magnetycznym. Doktadna analiza tej anomalii, jak
réwniez zaproponowany model teoretyczny opisujacy fizyczna natur¢ zwiazanego z nia
przejscia fazowego przedstawione sa w podrozdziale 7.7.
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Rys. 7.7. ZaleznoSci ciepla wlasciwego LiCoPO, od temperatury w poblizu przej$cia fazowego
staby ferromagnetyk - paramagnetyk dla kilku ré6znych wartosci pola magnetycznego.
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Rys. 7.8. Zaleznosci ciepla wlasciwego LiCoPO, od temperatury w poblizu przej$cia fazowego
staby ferromagnetyk - paramagnetyk dla kilku ré6znych wartosci pola magnetycznego. W celu
zwigkszenia czytelno$ci rysunku zalezno$ci zmierzone przy réznych wartosciach pola
magnetycznego sa przesuni¢te wzdluz osi y o wartosci podane w nawiasach.
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7.5. Wydzielenie poszczegdlnych wkladow do ciepla wlasciwego

Jak wspomniano w rozdziale ,,Ciepto wtasciwe - podstawowe pojg¢cia, opis gtownych
wktadow 1 modeli” w przypadku materialéw magnetycznych wyrédznia si¢ zwykle trzy
wktady do ciepta wlasciwego:

1) sieciowy (fononowy),
2) elektronow wedrownych (elektronowy),
3) magnetyczny.

Z uwagi na niewielkie przewodnictwo elektryczne LiCoPO; (rzedu 10~ Sem™) [60],
wktad elektronowy do ciepta wlasciwego mozna uzna¢ za zaniedbywalnie maty.
Z tego wzgledu catkowite cieplo wlasciwe tego zwiazku [70] jest suma tylko dwdch
wktadow: sieciowego Cp, 1 magnetycznego C,,.

W przypadku LiCoPO4, w temperaturach powyzej 2 K - a tylko w takich
temperaturach ciepto wlasciwe byto mierzone - wkitad jadrowy, bedacy czescia wkladu
magnetycznego do ciepta wlasciwego, jest zaniedbywalny. Rowniez anomalia Schottky’ego
nie wystgpuje w przypadku LiCoPO,. Tak wigc, wktad magnetyczny do catkowitego ciepta
wiasciwego LiCoPO,4 zawiera dwie sktadowe:

— wktad zwiazany ze wzbudzaniem fal spinowych (wktad magnonowy),
— cieplo wlasciwe zwiazane z wystgpowaniem przej$¢ fazowych.

W oparciu o analizg danych doswiadczalnych z pomiaréw ciepta wlasciwego
stwierdzono, ze wkiad sieciowy ponizej temperatury 60 K mozna opisa¢ wyrazeniem:
127

Cph (T) = pT3 +qT gdzie: p=TN ik, SUﬁ , a g jest stala. (7.2)
D

Powyzszy wzor wywodzi sig z niskotemperaturowego przyblizenia modelu Debye’a,
uzupetionego o poprawke¢ uwzgledniajaca nieliniowo$¢ relacji dyspersji fonondw. Jezeli
zatozy sig - zgodnie z klasycznym sformutowaniem modelu Debye’a - Ze relacja dyspersyjna
fononow jest liniowa, tzn. ma posta¢ @ = ¢ |k|, to w granicy niskich temperatur otrzymuje
sig, ze fononowy wktad do ciepta wlasciwego jest proporcjonalny do 7' i opisuje go pierwszy
sktadnik wzoru (7.2). Jezeli jednak uwzgledni sig, ze relacja dyspersyjna moze by¢

2
- to otrzyma si¢ - w granicy niskich

nieliniowa 1 moze mie¢ postac: @ = C, ‘k ‘ + Cz‘k

temperatur - poprawke proporcjonalna do 7> [7], tj. drugi sktadnik wzoru (7.2).

Wartosci wystepujacych we wzorze (7.2) parametréow p i g dla zwiazku LiCoPOy4
ustalono poprzez dopasowanie zaleznosci (7.2) do danych doswiadczalnych dla zerowego
pola magnetycznego. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla wartosci p = 1,31 x 10~ J/(mol x
K%, oraz g =—1,06 x 10° J/(mol x K°®). Wykorzystujac te wartosci wyznaczono wktad
sieciowy do ciepta wlasciwego LiCoPOj i temperatur¢ Debye’a: 8p =470 K.

Wktad sieciowy przedstawiony jest na rysunku 7.9 czerwona linig ciagla.
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Rys. 7.9. Wklad sieciowy (czerwona linia ciggla) do ciepla wlasciwego LiCoPQO, na tle krzywej
doswiadczalnej dla zerowego pola magnetycznego. Wspolczynniki p i ¢ wynosza odpowiednio: p
=1,31 x 10~ J/(mol x K*), ¢ =—1,06 x 10~* J/(mol x K°).

Po wyznaczeniu wkladu sieciowego obliczono wktad magnetyczny do ciepta
wiasciwego jako roznicg zmierzonego catkowitego ciepta wlasciwego i obliczonego wktadu
sieciowego.

Uzyskane w ten sposob zaleznosci wkladu magnetycznego od temperatury, dla
poszczego6lnych wartosci pola magnetycznego, zostaty wykorzystane do doktadnej analizy
przejscia fazowego staby ferromagnetyk - paramagnetyk, wystgpujacego w temperaturze 7y,
oraz nowo odkrytego przejscia fazowego indukowanego silnym polem magnetycznym,
wystepujacego w temperaturze okoto 9 K.

7.6. Przejscie fazowe w temperaturze Néela - analiza

W celu wyznaczenia rodzaju przej$cia fazowego ze stanu paramagnetycznego do stanu
stabo-ferromagnetycznego, zachodzacego w temperaturze Néela - tj. w celu ustalenia, czy jest
to przejscie fazowe pierwszego, czy tez drugiego rodzaju - wykonano pomiary ciepta
wiasciwego LiCoPO4 zaréwno podczas ogrzewania, jak i podczas chtodzenia probki dla
dwoch wartosci pola magnetycznego: B=0 T 1 B =9 T. Zaleznosci wkladu magnetycznego
do ciepta wtasciwego od temperatury, wyznaczone w oparciu o te pomiary, przedstawione sa
na rysunku 7.10.
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Rys. 7.10. Wklad magnetyczny do ciepla wlasciwego LiCoPO,4 w poblizu przejscia fazowego
staby ferromagnetyk - paramagnetyk. ZaleznoS$ci dla obu wartosci pola magnetycznego (B=0T
i B=9T) zostaly zmierzone podczas ogrzewania i podczas chlodzenia probki. ZaleznoSci dla
réznych wartoS$ci pola sa przesuniete wzdluz osi y o warto$ci podane w nawiasach. Wyraznie
widoczny jest brak histerezy temperaturowej, czyli réznicy pomiedzy zaleznoSciami
zmierzonymi podczas ogrzewania i podczas chlodzenia probki.

Jak wida¢ na zamieszczonym powyzej rysunku, temperaturowe zaleznosci wkiadu
magnetycznego wyznaczone w oparciu o pomiary dla obu wartosci pola magnetycznego
(B=0T1iB=9T)nie wykazuja histerezy temperaturowej. Sugeruje to, Ze przemiana fazowa
staby ferromagnetyk - paramagnetyk jest przejsciem fazowym drugiego rodzaju i Ze rodzaj
tego przejécia nie zmienia si¢ pod wptywem przylozonego pola magnetycznego.

Zalezno$ci wktadu magnetycznego od temperatury w poblizu przemiany fazowej staby
ferromagnetyk - paramagnetyk, wyznaczone w oparciu o pomiary dla szeregu ustalonych
wartos$ci pola magnetycznego, tj. dlapoél B=0, 1, 5, 7, 8, 9 T, przedstawione sa na
rysunku 7.11.
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Rys. 7.11. Wklad magnetyczny do ciepta wlasciwego LiCoPO4 w poblizu przejscia fazowego
staby ferromagnetyk - paramagnetyk dla kilku r6znych wartosci przylozonego pola
magnetycznego. W celu zwi¢kszenia czytelnosci rysunku zaleznosci zmierzone przy réoznych
wartosciach pola magnetycznego sa przesuni¢te wzdluz osi y o wartosci podane w nawiasach.
Czarnymi liniami cigglymi zaznaczono zaleznoSci teoretyczne wkladu magnetycznego, opisane
wzorem (7.4).
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Jak wynika z rysunku 7.11, wielko$¢ maksimum ciepta wlasciwego wystgpujacego w
temperaturze Néela, zwigzanego z przejsciem fazowym staby ferromagnetyk - paramagnetyk
(maksimum to, jak wspomniano wczes$niej, ma ksztatt litery lambda), zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem warto$ci pola magnetycznego B, przy czym pozostaje ono dos¢ wysokie 1 waskie
nawet przy najwyzszej wartosci pola magnetycznego. Mozna rowniez zauwazyc, ze
temperatura Néela zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem warto$ci pola magnetycznego -
od Ty=21,6 KdlaB=0T,do Ty= 18,5 K dla B=9 T. Zalezno$¢ temperatury przemiany od
pola magnetycznego zostata przedstawiona na rysunku 7.12. Jak wida¢, ma ona charakter
paraboliczny.
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Rys. 7.12. Zalezno$¢ temperatury Néela Ty od indukcji przylozonego pola magnetycznego.
Czarne punkty oznaczaja wyznaczone z pomiarow ciepla wlasciwego wartosci 7 odpowiadajace
poszczeg6lnym wartosciom przylozonego pola magnetycznego B.

Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze wystgpowanie powyzszych cech w przypadku
anomalii ciepta wlasciwego towarzyszacej przejsciu antyferromagnetyk - paramagnetyk jest
charakterystyczne dla dwuwymiarowych antyferromagnetycznych uktadéw isingowskich
[71]. Z drugiej strony - w przeciwienstwie do idealnie dwuwymiarowego uktadu
isingowskiego (rozwazanego np. w pracy [72]) - anomalia ciepta wtasciwego LiCoPO4 w
temperaturze Néela jest ewidentnie asymetryczna wzgledem Ty. W zwiazku z powyzszym
przeprowadzono ilo$ciowa analize zachowania magnetycznego ciepta wtasciwego LiCoPOy4
w poblizu temperatury krytycznej. Stwierdzono, ze zaktadajac, iz w poblizu Ty wktad
magnetyczny wykazuje typowa, potegowa zaleznos¢ od temperatury [14]:

75



A T;TN dla T>T,
C,(T)= Yo7,
A -7, dla T<T. "
N
TN

nie mozna uzyska¢ zadowalajacego teoretycznego opisu zalezno$ci wyznaczonych
doswiadczalnie. W zwiazku z tym zatozono, ze zalezno$¢ magnetycznego ciepta wlasciwego

od temperatury ma w poblizu 7y posta¢ charakterystyczna dla uktadow dwuwymiarowych
[73]:

-4 ln(T;TNj+Q+ dla T>T,

N
- A 1n(

1 uzyskano satysfakcjonujaca zgodno$¢ tej zaleznosci teoretycznej z danymi
dos$wiadczalnymi, dla wartoéci parametrow 4*, 4~, O°, O~ znajdujacych sie w tabeli 2.
Obliczone z wykorzystaniem wyrazenia (7.4) zaleznosci teoretyczne wktadu magnetycznego
od temperatury przedstawione sa na rysunku 7.11 czarnymi liniami ciaglymi.

C, ()= T-T, (7.4)

]+Q dla T<TN’

N

Tabela 2. Wartos$ci parametrow odpowiadajace najlepszym dopasowaniom zaleznos$ci
teoretycznej, danej wzorem (7.4), do danych do$wiadczalnych. Liczby w nawiasach
oznaczaja zakres niepewnosci ostatniej cyfry - lub ostatnich dwodch cyfr - wartosci
parametréw, np. 5,25(5) oznacza 5,25 + 0,05, a 1,25(10) oznacza 1,25 + 0,10.

B Ty A o A" 0"
(T) (K) [J/(mol x K)] | [I/(mol xK)] | [J/(mol xK)] | [J/(mol x K)]
0 21,63(3) 5,3(2) -2,6(3) 1,6(1) —0,9(5)
1 21,63(1) 5,25(5) -2,6(2) 1,45(5) -0,8(2)
5 20,74(3) 4,5(2) —1,75(10) 1,5(1) -0,8(1)
7 19,82(2) 3,9(1) -1,2(1) 1,3(1) -0,35(10)
8 19,23(5) 3,6(1) —1,0(1) 1,25(10) —0,25(10)
9 18,50(1) 3,2(1) -0,67(10) 1,25(5) —0,05(10)
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Zakresy niepewnosci wartosci parametrow podanych w tabeli 2 oszacowano w ten
sposob, ze sprawdzano w jaki sposéb zmiana badanego parametru, przy ustalonych
wartos$ciach wszystkich innych parametrow, wpltywa na jako$¢ dopasowania zaleznosci
teoretycznej do danych do$wiadczalnych. Dla warto$ci sprawdzanego parametru lezacych
wewnatrz podanego zakresu niepewnosci jako§¢ dopasowania nie zmieniala si¢ w zauwazalny
sposob, natomiast dla wartosci lezacych poza zakresem niepewnosci - jako$¢ dopasowania
zauwazalnie pogarszala si¢. Operacje t¢ zastosowano dla kazdego z dopasowywanych
parametrow.

Jak wynika z tabeli 2, warto$ci parametrow A" i A oraz Q' i O wystepujacych we
wzorze (7.4) 1 opisujacych zaleznosci po obu stronach temperatury przemiany nie sa sobie
rowne - w przeciwienstwie do przewidywan modeli teoretycznych idealnie dwuwymiarowych
uktadow [72], [71]. Niezgodnos$¢ te zinterpretowano jako rezultat tego, ze LiCoPO4 nie jest
uktadem idealnie dwuwymiarowym, a ukladem kwazidwuwymiarowym, tzn. tego, ze
,pofatdowane” ptaszczyzny (100) zawierajace jony kobaltu nie sa od siebie idealnie
odizolowane, a sa ze soba stabo sprz¢zone za pomoca oddzialywan nadwymiany wyzszego
rzedu.

Biorac pod uwagg to, ze najlepszy opis teoretyczny anomalii wystepujacej w
temperaturze Néela uzyskuje sie zaktadajac, iz odpowiada ona logarytmicznej rozbieznosci
ciepla wlasciwego, oraz to, ze temperatura Néela zmniejsza sie parabolicznie wraz ze
wzrostem indukcji przytozonego pola magnetycznego, mozna stwierdzi¢, iz przemiana
fazowa slaby ferromagnetyk - paramagnetyk w oliwinie LiCoPO4 ma cechy
charakterystyczne dla przemian w uktadach dwuwymiarowych, a wigc oliwin kobaltowy
moze by¢ uwazany za kwazidwuwymiarowy staboferromagnetyczny uktad isingowski.

7.7. Nowo odkryte przejscie fazowe indukowane silnym polem magnetycznym

7.7.1. Wplyw na cieplo wla$ciwe

Stwierdzono, ze oprocz maksimum zwigzanego z przejsciem staby ferromagnetyk -
paramagnetyk, dodatkowa anomalia ciepta wlasciwego pojawia si¢ w temperaturze 8,8 K, w
polu magnetycznym B = 8 T. Dla pola magnetycznego B =9 T anomalia ta staje si¢
wyrazniejsza i przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur, do 9,2 K. Mozna wigc
przypuszczaé, ze przy dalszym zwigkszaniu indukcji pola magnetycznego anomalia ta bedzie
dalej przesuwac si¢ w strong wyzszych temperatur i stawac si¢ coraz wyrazniejsza.

Anomalig t¢ zinterpretowano - jak juz wczesniej wspomniano - jako zwiazana z
istnieniem nowego, nieznanego przejscia fazowego, indukowanego silnym polem
magnetycznym. Pomiary ciepta wlasciwego w funkcji temperatury, przeprowadzone podczas
ogrzewania i podczas chtodzenia probki dla pol B=8 Ti B =9 T, wykazaly istnienie
histerezy temperaturowej, ktora staje si¢ szczegdlnie wyrazna dla B =9 T. Na rysunku 7.13
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przedstawiono zaleznos$ci wktadu magnetycznego do ciepta wiasciwego od temperatury,
wyznaczone w oparciu o te pomiary.
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Rys. 7.13. Wklad magnetyczny do ciepta wlasciwego LiCoPO,4 w poblizu odkrytego przejscia
fazowego indukowanego silnym polem magnetycznym. Zaleznos$ci dla réznych wartosci pola
magnetycznego sa przesuni¢te wzdluz osi y o wartosci podane w nawiasach. Widoczna dla pola
B =9 T histereza temperaturowa $wiadczy o tym, Ze jest to przejscie fazowe pierwszego rodzaju.

Istnienie histerezy temperaturowej, jak rowniez fakt, ze maksimum zmierzone podczas
chlodzenia probki jest mniejsze niz maksimum zmierzone podczas jej ogrzewania, $wiadcza o
tym, ze przejscie fazowe, z ktdrym zwiazana jest ta anomalia, jest przejSciem fazowym
pierwszego rodzaju [20], [21].

W celu przeprowadzenia teoretycznej analizy tego przejs$cia fazowego uwzgledniono,
1z w przypadku LiCoPO4, w temperaturach odleglych od temperatur przemian fazowych o ok.
2 K jedynym wkladem do magnetycznego ciepla wiasciwego jest wkiad magnonowy.
Przyjeto tez, ze w przypadku LiCoPO4 wkiad magnonowy mozna poprawnie opisa¢ w ramach
modelu zaproponowanego dla anizotropowych antyferromagnetykéw w pracy [13].
Wspomniany model przewiduje nastgpujaca postac¢ zaleznosci wktadu magnonowego od
temperatury dla, odpowiednio, niskich i wysokich temperatur:
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Cma(T)zl-eXp(—c;fj dla 'ZBBa >&B>T, (7.5)

B ky

C.(T)=aT’ dla T, >>T>>*2p > p (7.6)
kg ky

gdzie:

a, =4, '(Ba _3)2,

a, =0 '(Ba _B)

W powyzszych wzorach ag, by, oraz as sa statymi, B, jest pewnym efektywnym parametrem,
rzedu pola anizotropii magnetokrystalicznej (tj. parametru charakteryzujacego wielkos¢
anizotropii magnetokrystalicznej, zdefiniowanego wzorem 2K/M, gdzie K oznacza stata
jednoosiowej anizotropii magnetycznej, a M - warto$¢ namagnesowania kazdej z podsieci
antyferromagnetyka) i pola wymiany (tj. pola molekularnego), uz to magneton Bohra, za$ kg
to stata Boltzmanna.

Na rysunku 7.14 przedstawiono obliczony przy uzyciu wzordw (7.5) 1 (7.6) wkiad
magnonowy (czarne linie ciaglte) na tle wktadu magnetycznego do ciepta wtasciwego w
okolicach indukowanej polem magnetycznym przemiany fazowej. Satysfakcjonujacy opis
danych doswiadczalnych udato si¢ uzyska¢ do 14 K. Nalezy podkresli¢, ze dla pola
magnetycznego B < 5 T, wktad magnonowy w omawianym zakresie temperatur (2 - 14 K)
moze by¢ poprawnie opisany przy uzyciu wyrazenia (7.5), podczas gdy dla B > 5 T nastepuje
zmiana charakteru zaleznosci wkitadu magnonowego od temperatury w ,,temperaturze
zmiany” rownej okoto 9,5 K, tzn. ponizej tej temperatury zalezno§¢ wktadu magnonowego od
temperatury opisuje wyrazenie (7.5), natomiast powyzej - wyrazenie (7.6). Ten efekt
»przecinania si¢” zaleznosci teoretycznych opisanych wzorami (7.5) 1 (7.6) ilustruje zalezno$¢
zmierzona dla B =5 T (rysunek 7.14). Czerwona linia ciagla zaznaczono na niej zalezno$¢
,»eksponencjalng” (czyli opisang wyrazeniem (7.5)), natomiast niebieska linia ciagla -
zaleznos$¢ ,,potegowa” (czyli opisana wyrazeniem (7.6)).
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Rys. 7.14. ZaleznoSci teoretyczne wkladu magnonowego (czarne linie ciagle) na tle wkladu
magnetycznego do ciepla wlasciwego LiCoPO, w poblizu odkrytego przejscia fazowego
indukowanego silnym polem magnetycznym. ZaleznoS$ci dla réznych wartosci pola
magnetycznego sa przesuni¢te wzdluz osi y o wartosci podane w nawiasach. Czerwona linia
ciagla (zalezno$¢ dla B = 5 T) przedstawia zaleznos¢ ,,eksponencjalna” wkladu magnonowego,
czyli zalezno§¢ opisana wyrazeniem (7.5), natomiast niebieska linia ciagla przedstawia zaleznos$¢
»potegowa” wkladu magnonowego, czyli zaleznos$¢ opisang wyrazeniem (7.6). Pionowymi
strzalkami (czerwong i niebieska) zaznaczono wartoS$ci temperatury (9 i 12 K), w ktérych
przeprowadzone zostaly pomiary momentu skrecajacego.
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Aby uzyska¢ dobra zgodnos¢ teoretycznych zaleznosci wktadu magnonowego z
danymi do$wiadczalnymi powyzej ,,temperatury zmiany” dla p6l magnetycznych B=17, 8§, 9
T, konieczne byto dodanie do wzoru (7.6) stalego cztonu, wynoszacego odpowiednio 0,31 ,
0,41 , oraz 0,53 J/(mol x K) dla B=17, 8, 9 T. Koniecznos¢ dokonania takiej korekty mozna
wytlumaczy¢ tym, ze model teoretyczny w ramach ktérego wyprowadzono wyrazenia (7.5) i
(7.6) jest modelem skonstruowanym dla nieoddzialujacych ze soba magnonéw [13]. Model
taki staje si¢ nieadekwatny w poblizu temperatury 7y , ktéra w przypadku LiCoPOy jest
réwna okoto 22 Kw B=01okoto I8KwB=9T.

Jak wynika z rysunku 7.14, w punkcie przemiany fazowej dla B = 8 19 T nastgpuje
skokowa zmiana obliczonego wktadu magnonowego. Sugeruje to, ze odkryte przejscie
fazowe pierwszego rodzaju jest powigzane za zmiang sztywnos$ci spinowej magnonow, tzn. ze
zmiang anizotropii magnetokrystalicznej, lub ze zmiang oddziatywan wymiennych pomigdzy
momentami magnetycznymi jonéw kobaltu.

Majac wyznaczony wktad magnonowy do ciepta wlasciwego, oszacowano zmiang
entropii magnetycznej AS,, zwiazana z odkrytym przej$ciem fazowym indukowanym polem
magnetycznym, korzystajac z wyrazenia:

T
[ C —-C
AS, = [| = =m \qr

i

w ktorym temperatury 7 i 7> musza by¢ odpowiednio odlegle od temperatury przemiany
fazowej, tzn. musi zachodzi¢ ré6wnos¢ C,, = Cm, dla obu tych temperatur. Zmiana entropii
magnetycznej AS,, zwiazana z rozwazang przemiang fazowa pierwszego rodzaju, obliczona za
pomoca wzoru (7.7), przypadajaca na jeden jon Co, jest stosunkowo niewielka. Po
podzieleniu przez stala gazowa (iloczyn o statej Boltzmanna i statej Avogadro) wynosi ona:

AS,

=0,010

BT A4

Dla poréwnania, zmiana entropii magnetycznej zwiazana ze zniszczeniem dalekozasiggowego
uporzadkowania w uktadzie spindw 1/2 jest réwna:

AS, _ In(2) = 0,693
kBNA
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7.7.2. Wyja$nienie natury fizycznej

Mozna by przypuszczaé, ze odkryta przemiana fazowa moze by¢ zwiazana z nieciagla
zmiang wielko$ci zjawiska magnetoelektrycznego. Jednak H. Wiegelmann w swej pracy
doktorskiej: ,,Magnetoelectric Effects in Strong Magnetic Fields” (praca [74]) wykazal, ze dla
oliwinu LiCoPOy nieciagla zmiana zjawiska magnetoelektrycznego nastepuje dopiero w polu
magnetycznym B ~ 12 T (w polu tym zjawisko magnetoelektryczne znika). Z tego tez
powodu nie moze by¢ ona odpowiedzialna za przemiang wystepujaca w B ~9 T. Druga -
wydajaca si¢ najbardziej prawdopodobna - interpretacja rozwazanej przemiany fazowej jako
przejscia typu spin-flip rowniez musi by¢ odrzucona, gdyz - jak pokazano w pracy [75] - w
materiale tym zmiana uporzadkowania antyferromagnetycznego momentéw magnetycznych
jondéw kobaltu pod wptywem pola magnetycznego rownoleglego do osi krystalograficznej b
nastgpuje poprzez serig przej$¢ typu spin-flip, przy czym pierwsze z tych przej$¢ pojawia sig
w polu rzedu 12 T.

Uwzgledniajac powyzsze fakty, mozna stwierdzi¢, ze pole magnetyczne B =9 T jest
zbyt stabe, aby wywota¢ przejscie typu spin-flip. Jednak, biorac pod uwage fakt
wystepowania w LiCoPO4 duzego zjawiska magnetoelektrycznego, mozna przypuszczac, ze
pole magnetyczne B =9 T moze wplywac na rozktad tadunkow elektrycznych i poprzez to na
anizotropi¢ magnetokrystaliczng LiCoPO4. W celu zweryfikowania tej hipotezy 1 wyjasnienia
natury fizycznej odkrytego przej$cia fazowego pierwszego rodzaju przeprowadzone zostalty
uzupehiajace pomiary namagnesowania monokrysztatu LiCoPO4 wzdhuz osi
krystalograficznej b oraz momentu skrecajacego dziatajacego na monokrysztat - w zaleznos$ci
od orientacji pola magnetycznego w plaszczyznie b-c.

Namagnesowanie oliwinu kobaltowego, w polu magnetycznym przytozonym wzdhuz
osi krystalograficznej b, zostalo zmierzone:
— w funkcji temperatury dla pola magnetycznego B =9 T, oraz
— w funkcji pola magnetycznego dla dwoch ustalonych wartosci temperatury: 1019 K.
Wyniki tych pomiaréw, a takze pierwsze pochodne namagnesowania wzgledem temperatury i
wzgledem pola magnetycznego przedstawione sa na rysunku 7.15. Potwierdzaja one, ze
omawiana przemiana fazowa z cata pewnoscia nie jest przej$ciem typu spin-flip, poniewaz
ani zalezno$¢ namagnesowania od temperatury, ani zalezno$ci namagnesowania od pola
magnetycznego, ani tez pierwsze pochodne tych zalezno$ci (odpowiednio - wzgledem
temperatury 1 wzgledem pola magnetycznego) nie wykazuja w punkcie przemiany zadnych
anomalii.
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Rys. 7.15. Namagnesowanie LiCoPO, wzdluz osi krystalograficznej b, zmierzone w polu
magnetycznym przylozonym wzdluz osi b. Prawy panel przedstawia zalezno$ci namagnesowania
od pola magnetycznego dla dwdch ustalonych wartosci temperatury: 10 i 9 K, oraz pierwsze
pochodne tych zalezno$ci wzgledem pola magnetycznego. Czarng linig ciagla zaznaczona jest
zalezno$¢ teoretyczna dla 7= 9 K, obliczona w ramach zaproponowanego modelu teoretycznego.
Lewy panel przedstawia zalezno$¢ namagnesowania od temperatury dla pola magnetycznego B
=9 T oraz pierwsza pochodng tej zaleznos$ci wzgledem temperatury.

Pomiary momentu skrecajacego dziatajacego na monokrysztal LiCoPOy zostaly
przeprowadzone w temperaturze 9 K dla pola magnetycznego B=6, 7, 8,9 T, oraz w
temperaturze 12 K dla pola magnetycznego B =619 T, w funkcji kata 0 okreslajacego
orientacj¢ pola magnetycznego w plaszczyznie b-c, mierzonego od osi krystalograficznej b.
Wyniki tych pomiaréw przedstawione sa na rysunkach 7.16 1 7.17.
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Rys. 7.16. Moment skrecajacy dzialajacy na monokrysztal LiCoPO4 w zewnetrznym polu
magnetycznym, w funkcji kata - wyznaczajacego orientacj¢ zewnetrznego pola magnetycznego
B w plaszczyznie krystalograficznej b-c i mierzonego od osi krystalograficznej b - dla kilku
roznych wartosci temperatury i pola magnetycznego. Zaleznosci zmierzone dla réznych wartosci
temperatury i pola magnetycznego sa przesuni¢te wzdluz osi y o wartosci podane w nawiasach.
Zaleznos$ci zmierzone dla pola B rotujacego w plaszczyznie b-c w przeciwnych kierunkach
zostaly wykreslone ciaglymi liniami z zaznaczonymi pelnymi i otwartymi symbolami. Czarne
linie ciagle przedstawiaja zaleznoSci teoretyczne momentu skrecajacego od kata 6, wyznaczone
w ramach zaproponowanego modelu teoretycznego.
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Rys. 7.17. Moment skrecajacy dzialajacy na monokrysztal LiCoPO4 w zewnetrznym polu
magnetycznym, w funkcji kata - wyznaczajacego orientacj¢ zewnetrznego pola magnetycznego
B w plaszczyznie krystalograficznej b-c i mierzonego od osi krystalograficznej b - dla kilku
roznych wartosci temperatury i pola magnetycznego. Zaleznosci zmierzone dla pola B
rotujacego w plaszczyznie b-c w przeciwnych kierunkach zostaly wykreslone ciaglymi liniami z
zaznaczonymi pelnymi i otwartymi symbolami. Niebieska i czerwona strzatka wyznaczajg
kierunki, wzdluz ktérych przesuwaja si¢ maksima momentu skrecajacego wraz ze wzrostem
indukcji pola magnetycznego, odpowiedniodla 7=9 K i 7=12 K.

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku zaleznosci momentu skrgcajacego zmierzonych w
temperaturze 9 K (czyli ponizej punktu przemiany fazowej), potozenie maksimoéw momentu
skrecajacego ewoluuje monotonicznie wraz ze wzrostem wielkos$ci pola magnetycznego B,
tzn. maksima te przesuwaja si¢ wzdhuz kierunku zaznaczonego na rysunku 7.17 niebieska
strzatka. W temperaturze 12 K (czyli powyzej punktu przemiany fazowej) zachowanie si¢
zalezno$ci momentu skrecajacego ulega wyraznej, jakosciowej zmianie. O ile w przypadku
zalezno$ci zmierzonej w B = 6 T, pozycje maksimoéw momentu skrecajacego wpisuja si¢
jeszcze w tendencje obserwowana dla 7= 9 K, to w przypadku zalezno$ci zmierzone;j
w B =9 T, maksima momentu skrgcajacego przesunigte sa w przeciwnym kierunku niz ma to
miejsce dla 7= 9 K. Kierunek ten zaznaczony jest na rysunku 7.17 czerwong strzatka.
Przedstawione powyzej fakty silnie sugeruja, ze odkryte przejscie fazowe pierwszego rodzaju
jest zwiazane ze zmiang anizotropii magnetokrystaliczne;.

Na rysunku 7.16 czarnymi liniami ciagltymi zaznaczone sa zalezno$ci teoretyczne
momentu skregcajacego od kata @ wyznaczone w ramach zaproponowanego ponizej modelu
teoretycznego wyjasniajacego naturg fizyczna rozwazanego przejscia fazowego.
Szczegotowe omowienie tego modelu teoretycznego znajduje si¢ w nastgpnym podrozdziale.
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7.7.3. Model teoretyczny

Opracowany model teoretyczny, wyjasniajacy naturg fizyczna omawianej przemiany
fazowej pierwszego rodzaju, odtwarzajacy teoretycznie wyznaczone doswiadczalnie
zalezno$ci momentu skrgcajacego od kata 6, oparty zostat na zatozeniu, ze strukture
magnetyczng oliwinu LiCoPO4 mozna opisa¢ w przyblizeniu dwupodsieciowym.

W przyblizeniu tym podsie¢ 1 tworza momenty magnetyczne jonéw kobaltu Co2 i Co3,
natomiast podsie¢ 2 tworza momenty magnetyczne jonéw Col i Co4 (rysunek 7.3).

Przyjeto, ze proponowany model musi uwzglednia¢ nastepujace fakty doswiadczalne:

1) W materiale istnieje mate (~ 0,12 G = 9,55 A/m) spontaniczne namagnesowanie

€X

rownolegle do osi krystalograficznej b, M o

zmierzone w pracach [64] 1 [65],

ktorego zalezno$¢ od temperatury jest okreslona opisanym w pracy [65] wyrazeniem:
MS(T)=N-[0,122-6,5x107(T-10,4)'], (7.8)

gdzie N = 10%/4x jest wspotczynnikiem shuzacym do zamiany jednostek
namagnesowania z gaussoOw, w ktorych podaje namagnesowanie wyrazenie zapisane
w nawiasach kwadratowych, (zaczerpnigte z pracy [65]) na stosowane w niniejszej
pracy jednostki SI (A/m).

2) Zaleznos$¢ namagnesowania od pola magnetycznego, przytozonego wzdtuz osi
krystalograficznej b, jest okreslona wyrazeniem podanym w pracy [64]:

M(B)=M(T)+ x> B+ x B, (7.9)

gdzie Zlex oraz ¥ 36 * oznaczaja podatnos¢ magnetyczna, odpowiednio, liniowa 1

»trzeciego rzedu”.

W zwiazku z powyzszym konstruowany model oparto na nast¢pujacych dwoch zatozeniach:

1. Oddziatywania wymiany Co-Co mozna opisa¢ w przyblizeniu pola molekularnego.

2. W zewngtrznym polu magnetycznym ta z dwoch podsieci magnetycznych, ktora jest
skierowana wzdhuz pola - a wyrazajac to $cislej dla przypadku dowolnie
zorientowanego zewngtrznego pola magnetycznego, ta z podsieci, ktorej sktadowa
namagnesowania rownolegla do pola magnetycznego ma warto$¢ dodatnia - ma stata,
niezalezna od pola warto$¢ namagnesowania. Podsie¢ t¢ mozna okresli¢ jako podsie¢
,»SZtywna”’, w bardzo niewielkim stopniu wrazliwa na wptyw zewngtrznego pola
magnetycznego. Jej namagnesowanie ma warto$¢ rowna:

2m
M 0= Vio . (7 10)
ke
gdzie:
me, = S =326, -j ' 2
co = 8Hp ,20p - jest momentem magnetycznym jonu kobaltu Co

(S=3/2), a V,. - jest objetoscia rombowej komorki elementarne;.

86



Anizotropi¢ magnetokrystaliczna tej podsieci mozna opisac przy uzyciu stalej
anizotropii K.

Réwnoczesnie druga z podsieci, ktora jest skierowana przeciwnie do pola - a
Scislej mowiac ta, ktorej sktadowa namagnesowania rownolegla do pola
magnetycznego ma warto$¢ ujemna - jest podsiecia podatna na wptyw pola
magnetycznego - warto$¢ jej namagnesowania zalezy od wartosci i kierunku
przytozonego pola magnetycznego B.
Podsie¢ t¢ mozna okresli¢ jako podsie¢ ,,migkka” lub ,,podatng”.
Zachowuje si¢ ona jak anizotropowy paramagnetyk umieszczony w pewnym polu
efektywnym Begr, zZtozonym z zewngtrznego pola magnetycznego B 1 generowanego
przez podsie¢ ,,sztywna” pola wymiany (tzn. pola molekularnego) By,
Poniewaz formalizm, w ktorym anizotropig krystaliczng opisuje si¢ z wykorzystaniem
tzw. stalych anizotropii, sformulowany zostat dla materialow, ktore maja stala wartosé
namagnesowania, niezalezna od kierunku i warto$ci przytozonego pola
magnetycznego, nie moze on by¢ zastosowany do opisu anizotropii podsieci
,miekkiej”. W rezultacie zjawisko anizotropii magnetycznej podsieci ,,migkkie;j”
opisano przyjmujac, ze podatno$¢ magnetyczna ,,migkkiej” podsieci przyjmuje rézna
warto$¢ wzdtuz réznych kierunkéw krystalograficznych.

Przyjecie zatozenia 2. mozna uzasadni¢ jako$ciowo postugujac si¢ analogia z
przypadkiem opisywanego w przyblizeniu pola molekularnego ferromagnetyka,
umieszczonego w niezerowym polu magnetycznym. Jak wiadomo z podstawowego kursu
magnetyzmu, namagnesowanie ferromagnetyka dla okreslonej wartosci temperatury i pola
magnetycznego [12], mozna - w ramach przyblizenia pola molekularnego - wyznaczy¢
graficznie, jako punkt przecigcia funkcji Brillouina:

285 +1 285 +1 1 1
B = coth ——coth] —
() oS ( i y] ~ ( y] (7.11)

1 stosunku namagnesowania M do namagnesowania nasycenia Mg

M kT 1
= y—— B, (7.12)
Mg guySB,” B

m

wyrazonych jako funkcje parametru y. W powyzszych wzorach B, oznacza pole molekularne,
g - czynnik giromagnetyczny jonu magnetycznego, zas S - spin jonu magnetycznego.
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Rys. 7.18. Pogladowe przedstawienie sposobu wyznaczania namagnesowania ferromagnetyka
metoda graficzng - w przybliZzeniu pola molekularnego. Czerwona linia ciagla przedstawia
funkcje Brillouina. Czarna linia ciagla przedstawia przypadek zerowego zewnetrznego pola
magnetycznego. Linia punktowa (kreska-kropka-kreska) przedstawia przypadek pola
magnetycznego B = 0,2 B,, przylozonego zgodnie z kierunkiem pola molekularnego B,,. Linia
przerywana przedstawia przypadek pola magnetycznego o tej samej wartosci, lecz przylozonego
przeciwnie do kierunku pola molekularnego. W kazdym z tych trzech przypadkow temperatura
T=0,5 Tc. Punkty przecigcia si¢ tych trzech lini z funkcja Brillouina wyznaczaja
namagnesowanie ferromagnetyka dla tych trzech przypadkéw.

Procedure¢ wyznaczania namagnesowania ferromagnetyka metoda graficzna
przedstawiono na rysunku 7.18. Przedstawiono na nim, dla temperatury 7= 0,5 T¢, trzy
przypadki:

— przypadek zerowego zewngtrznego pola magnetycznego (czarna linia ciagta),

— przypadek pola magnetycznego B = 0,2 B,, przylozonego zgodnie z kierunkiem pola
molekularnego (czarna linia punktowa),

— przypadek pola magnetycznego, rowniez o wartosci 0,2 B, ale przylozonego przeciwnie
do kierunku pola molekularnego (czarna linia przerywana).

Czerwona linia ciagla wykres§lono funkcj¢ Brillouina.

Jak tatwo zauwazy¢, namagnesowanie ferromagnetyka dla zerowego pola
magnetycznego osiaga warto$¢ niewiele rézniaca si¢ od warto$ci namagnesowania nasycenia
Ms. Po przylozeniu pola magnetycznego B = 0,2 B,,, skierowanego zgodnie ze zwrotem pola
molekularnego, namagnesowanie wzrasta nieznacznie. Natomiast gdy pole magnetyczne o tej
samej wartosci zostanie przytozone przeciwnie do zwrotu pola molekularnego, punkt
przecigcia przesuwa si¢ w miejsce, w ktorym krzywizna funkcji Brillouina jest wigksza i w
rezultacie namagnesowanie materiatu (wyznaczone przez ten punkt) jest znaczaco mniejsze.
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Tak wigc mozna przyjac, ze podatnos¢ magnetyczna ferromagnetyka jest zdecydowanie
mniejsza w przypadku, gdy pole zewnetrzne przyktadane jest w kierunku zgodnym z
kierunkiem pola molekularnego, niz w przypadku, gdy pole przyktadane jest antyroéwnolegle
do pola molekularnego.

W przypadku oliwinu LiCoPO4 mozna oczekiwa¢ podobnego zachowania w poblizu
indukowanej polem magnetycznym przemiany fazowej, gdyz temperatura odkrytego przejscia
fazowego pierwszego rodzaju jest rzedu 0,5 T (okoto 10 K), warto$¢ pola molekularnego B,,
- oszacowana na podstawie wartosci 7 - wynosi okoto 18 T, za$ przylozone - przy pomiarach
momentu skr¢cajacego - pole magnetyczne zmienia si¢ od 6 T do 9 T, czyli od okoto 0,3 B,,
do okoto 0,5 B,,.

W konstruowanym modelu przyjeto tez dodatkowo, ze zarowno odchylenie
wypadkowych namagnesowan obu podsieci od osi krystalograficznej b o0 4,6°, jak i
mozliwos$¢ istnienia domen rozniacych si¢ znakiem tego odchylenia, nie maja zauwazalnego
wptywu na katowa zalezno$¢ momentu skrecajacego i moga by¢ zaniedbane. Innymi stowy
zaktada sig, ze oS b jest kierunkiem tatwym namagnesowania dla obu podsieci. Stusznos$¢ tego
zalozenia zostata potwierdzona przez bezposrednie obliczenia.

Mozna przypuszczaé, ze fizyczna natura ,,sztywnosci” podsieci skierowanej zgodnie z
przytozonym polem i ,;migkko$ci” podsieci skierowanej przeciwnie do pola wiaze si¢ z tym,
ze - jak sugerowano w pracy [65] - w rzeczywistej strukturze magnetycznej, obserwowanej w
skali atomowej, moze wystgpowac przestrzenna modulacja, tzn. moga wystgpowac
niewielkie, prostopadte do osi b sktadowe momentéw magnetycznych. W skali
makroskopowej, sktadowe te usredniaja si¢ do zera i istotne jest tylko wypadkowe
namagnesowanie podsieci, skierowane (w nieobecnosci pola magnetycznego) wzdtuz osi b (z
doktadnoscia do 4,6°). W takiej sytuacji - jak ilustruje to rysunek 7.19 - przytozenie pola
magnetycznego usuwa modulacj¢ struktury w podsieci ,,sztywnej”, skierowanej zgodnie z
kierunkiem pola, co nie ma zauwazalnego wplywu na warto$¢ wypadkowego
namagnesowania tej podsieci, a wzmacnia modulacje w podsieci skierowanej przeciwnie do
pola, co rejestrowane jest jako zauwazalna podatno$¢ podsieci ,,migkkie;j”.

Zgodnie z powyzszym opisem mozna stwierdzi¢, ze rzeczywista struktura
magnetyczna oliwinu kobaltowego LiCoPO4 ma formg bardzo stabo rozwinigtego
»,wachlarza” (rysunek 7.19). Pod wptywem pola magnetycznego ,,wachlarz” podsieci
namagnesowanej zgodnie z kierunkiem zewngtrznego pola magnetycznego nieznacznie
,sktada si¢”, podczas gdy ,,wachlarz” podsieci namagnesowanej przeciwnie do kierunku
zewngtrznego pola magnetycznego zauwazalnie ,,rozktada sig”.
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podsiec "sztywna" M1

RARRERAIN
TERRAN

B podsie¢ "migkka" M2

Rys. 7.19. Pogladowe przedstawienie modelu dwupodsieciowego struktury magnetycznej
LiCoPO,. Plaszczyzna rysunku odpowiada plaszczyznie krystalograficznej b-c, przy czym
zewnetrzne pole magnetyczne B jest rownolegle do osi krystalograficznej b.

M, jest namagnesowaniem podsieci 1, bedacej tutaj podsiecig ,,sztywna”.

M, jest namagnesowaniem podsieci 2, bedacej tutaj podsiecig ,,mi¢kka” (,,podatng”).

W dalszych rozwazaniach przyjeto uktad wspotrzednych przedstawiony na rysunku
7.20. Zgodnie z nim:

s+ b

F

Rys. 7.20. Uklad wspélrzednych uzywany w omawianym modelu teoretycznym.

Of$ rzednych jest rownolegla do osi krystalograficznej b, o$ odcietych jest rownolegla do osi
krystalograficznej c. Katy 0, a;, a, mierzone s3 od osi b. Kat # wyznacza orientacje
zewnetrznego pola magnetycznego B w plaszczyznie krystalograficznej b-c.

Katy a; i @, wyznaczajg odchylenia od osi b odpowiednio: namagnesowania M,

podsieci 1 i namagnesowania M, podsieci 2.
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e Dlakata 0 z zakresu —90° < 8 < 90° podsie¢ 1 o namagnesowaniu Mj jest podsiecia
,»SZtywna”, natomiast podsie¢ 2 o namagnesowaniu M; jest podsiecia ,,migkka
(,,podatng”).

e Dlakata 0 z zakresu 90° < 8 <270° (6 =270° =—-90°) obie podsieci zmieniaja swoje
zachowanie, tzn. podsie¢ 1 staje si¢ podsiecia ,,migkka”, a podsie¢ 2 - podsiecia
»SZtywna”.

e Dlakata 8 =90° i kata 8 = —90° obie podsieci zachowuja si¢ tak samo. Dla tych
wartosci kata & moment skrgcajacy jest rowny zero.

W dalszych rozwazaniach skoncentrowano sig¢ na przypadku —90° <6 <90°. W tym

zakresie kata 8 skladowe namagnesowania obu podsieci wzdtuz osi krystalograficznych b i ¢
sa okreslone wzorami:

M, =M,cosq,,

M, =M,sing,,

My, = 2, Besy + ZzbSign(Beffb ) By + X35 By

M, =B + chSign(Beffc ) B + X3 Bare. (7.13)
W powyzszych wyrazeniach:

X » X1 - 0znaczaja warto$ci podatnosci magnetycznej liniowej, odpowiednio, wzdtuz

osi krystalograficznych b i c,

Xob»> X2e - 0znaczaja warto$ci podatnosci magnetycznej ,,drugiego rzedu” wzdhuz

osi krystalograficznych b i c,

Xap » X3c - 0znaczaja wartosci podatnosci magnetycznej ,,trzeciego rzgdu” wzdhuz

osi krystalograficznych b i c,

Sign(Beffb) - oznacza znak sktadowej pola efektywnego Begr wzdtuz osi b,

Sign(BeffC) - oznacza znak sktadowej pola efektywnego B wzdhuz osi c.

Pole efektywne Begr, dzialajace na podsie¢ 2, sktada si¢ - jak wspomniano wcze$niej -

z zewnetrznego pola magnetycznego B i pola molekularnego By,. Jego sktadowe wzdtuz osi b
1 ¢ sa rowne:

B, =Bcosf@—-B, cosa,,

B . =Bsin0—-B sing,. (7.14)
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Gestos¢ energii swobodnej uktadu jest okreslona wyrazeniem:
F(T,B,a,,0)=K,sin’ o, — M Bcos(6 —a,)

1 1 31
- ( X Bty + ZZb‘Beffb‘ + 4Z3bB:ffbj

2 3
1 1 31
_(2Zcherfc+3Z2c Beffc +4Z3cBe4ffc). (715)

Teoretyczna zalezno$¢ warto$ci namagnesowania badanego monokrysztatu LiCoPO4
od wartos$ci pola magnetycznego B przylozonego pod katem 6 dana jest wzorem:

M(@,B) __F_ —2K,sinq, cosq, R
OB OB
: oa,
+M, cos(@—a1)+MoBsm(t9—al)-aB
: OB 1y,
+ [Zleeffb + ZzbSIgn(Beffb ) By + Z3bBe3ffb]' oB
, OB,
+ [Zu-Beffc + chSIgn(Beffc)' Beszc + ZscBSffc]' 5; , (7.16)
gdzie:
OB
T —cos@+ B, sing, - o,
OB’
aBeffc aa]

=sinfd—-B cosa, - .
OB

Mozna zatozy¢, ze gdy przylozone pole jest mniejsze od pola wywotujacego przejscie
typu spin-flip - a tak byto w przypadku przeprowadzanych pomiaréw, w ktorych stosowano
pola nie wigksze od 9 T - oraz gdy 6 = 0, to rowniez a; = 0 1 da;/dB = 0.

W takim przypadku wzor (7.16) upraszcza si¢ do postaci:

oF )
M(é? =0, B) = _@ =M, + 7B, + ZzbSIgn(Beffb)' Beszb + Z3bBe3ffb =M,+M,,

(7.17)

Zalezno$¢ teoretyczna namagnesowania od pola magnetycznego B dla =0,
wyprowadzona w ramach zaproponowanego modelu i dana wzorem (7.17), powinna by¢
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rowna zaleznosci znalezionej doswiadczalnie w pracy [64] 1 danej wzorem (7.9), czyli
powinna zachodzi¢ rownos¢:

Mse; (T)+ X B+ ZeXB3 M+ 2, Bey + ZzbSign(Beffb) Beszb + 7(31;33

effb »

(7.18)
gdzie:

B, =Bcos(d=0)-B, cos(e, =0)=B—-B

m -
Po uporzadkowaniu wyrazéw, w ktorych B wystepuje w tej samej potedze, otrzymuje sig:

Mse; (T)+ X B+ Z;XB3 [M —XuwB, + ZzbSIgn(Beffb) 32 Z3bB3 ]
+ [Zlb - 2Zzb5ign(Beffb ) B, +31,B, ] B+ [ZzbSign(Beffb )_ 338, ] B + B’
W przeprowadzonych dla oliwinu LiCoPO4 pomiarach przytozone pole magnetyczne

B bylo nie wigksze niz 9 T, natomiast oszacowane na podstawie wartosci 7y pole
molekularne ma warto$¢ B,, = 18 T. Mozna wigc przyjaé, ze dla 8 =0 i a; = 0 zachodzi:

sign(Beffb ) = sign(B -B, ) =-1.

Poréwnujac wspotczynniki wystgpujace w wyrazach zawierajacych B w tej samej
potedze otrzymuje si¢ uktad rownan:
M:;(T):M — XD, Zszz )(31733
25 = 2w + 270 B,, +373,B,,
Xop 3238, =0,
X =X

Biorac pod uwagg to, Ze znane sa wyznaczone doswiadczalnie parametry:
y4 le 5 }(38 1 B,, irozwiazujac powyzszy uktad rownan wzgledem X155 Yoy iy 3b

uzyskuje sig ostatecznie nastgpujace relacje:
ex p2
Xw=x +313 B,
Z _ —3leXBm
Xp =25 - (7.19)

Dla pola magnetycznego B = 0 rownanie (7.18) - po uwzglednieniu relacji (7.19) -
prowadzi do wyrazenia:
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MS(T)=M,- 4B, - 2B, (7.20)

m

Warto$ci wspotczynnikow Y lex 1 X 36 “dlaT=9i12K WyZznaczono w oparciu o

przeprowadzone pomiary namagnesowania LiCoPO4 w funkcji pola magnetycznego.
Wykonano to poprzez dopasowanie zaleznosci M (B) danej wzorem (7.9) do danych
doswiadczalnych, przy czym wystgpujace w tym wzorze spontaniczne namagnesowanie

M Se; obliczono bezposrednio ze wzoru (7.8).

Poniewaz pomiary zalezno$ci namagnesowania LiCoPO4 od przytozonego wzdtuz osi
b pola magnetycznego przeprowadzono tylko dla 7= 91 10 K, wartosci wspdtczynnikow

X le iy 3e “dlaT=12K wyznaczono poprzez ekstrapolacj¢ wartosci znalezionych dla 7=9 i

10 K. Nastepnie, korzystajac z réwnania (7.20), obliczono B, dla T=91 12 K.
Obliczone dla obu tych temperatur wartosci B,, r6znia si¢ do$¢ znaczaco od siebie
(Bn=20TdlaT=9K, B,,=17,55T dla T= 12 K), co moze by¢ spowodowane
niestandardowa postacia zaleznosci spontanicznego namagnesowania LiCoPO4 od
temperatury (rownanie (7.8)).

Warto$¢ kata a; wyliczono - dla kazdej wartosci kata 0 z przedziatu —90° < 6 <90° -
rozwiazujac numerycznie rownanie:

aF_£2K1

)-MO sina, cosa, — M Bsin(6 -« )
MO

oa,

- [Zleeffb + ZzbSign(Beffb ) Beszb + ZabB:ffb ] B sing,
+ [Zcheffc + chSign(Beffc ) By + X5 Bl ] B, cosa, =0, (7.21)

Moment skregcajacy T, dzialajacy na krysztat LiCoPOy o objgtosci V, umieszczony w
polu magnetycznym B, jest dany nastgpujacym wyrazeniem (symbole a, b 1 ¢ oznaczaja
wersory w kierunku osi krystalograficznych, odpowiednio, a, b1 ¢):

T=V(MxB)=V(M,B,—M B,)a+V(M,B,—~M B )b+V(M,B,—M,B,)c. (7.22)

Poniewaz pomiardw momentu skrecajacego dokonywano w polu magnetycznym B
przytozonym w ptaszczyznie krystalograficznej b-c, a sktadowa wypadkowego
namagnesowania wzdhuz osi a byta réwna zeru (M, = 0), w rozpatrywanym przypadku
niezerowa byta tylko sktadowa momentu skrgcajacego wzdhuz osi krystalograficznej a.
Oznaczajac warto$¢ tej sktadowej symbolem 7, otrzymuje si¢ ostatecznie nastepujacy wzor
na warto$¢ momentu skrecajacego, dla przypadku —90° <6 <90°:
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T =T,=V(MxB), =V|(M,,+M,,)B, ~(M, +M,)B,]
=VB- {Mo Sin(‘g — 4 )+ [7(1bBeffb + Sign(Beffb ) X Bl + Xp Bt ] sin ¢

- [Z1cBeffc + Sign(Beffc ) chBeszc + ZscBSffc ] cos ‘9}9 (7.23)

gdzie:
m N,
V= ;T Vie - oznacza objetos¢ badanego monokrysztatu LiCoPO4 (m oznacza masg
m
monokrysztatu LiCoPOg, m,, - mas¢ molowa zwiazku LiCoPOs, N, - stata Avogadro,
Vke - objetos¢ komorki elementarnej LiCoPOy).

W rezultacie warto$ci a, 1 M, sa okreslone przez wyrazenia:

M2c
o, = arctan M— : (7.24)

2b

M, :'\/Mzzb +M220 . (7.25)

Stata anizotropii K; i podatno$ci magnetyczne yi., y2c 1 y3. & W rozwazanym modelu
parametrami dopasowywanymi.

Dla przypadku 90° < § < 270° podsie¢ 1 o namagnesowaniu Mj staje si¢ podsiecia
,migkka”, a podsie¢ 2 o namagnesowaniu M; - podsiecig ,,sztywna”.
Sktadowe namagnesowania obu podsieci wzdtuz osi krystalograficznych b i ¢ - sa w tym
przypadku okreslone wzorami:

M, = B, + ZzbSign(Beffb ) By + X Bates

M, = 1 Be. + chSign(Beffc)' Bliso + XaeBie

M, =M,cosa,,

M, =M,sine,. (7.26)
Odpowiednie wyrazenia na sktadowe pola efektywnego Begr, gesto$¢ energii

swobodnej uktadu i warto§¢ momentu skrecajacego 7, otrzymuje sig, zastgpujac we wzorach

wyprowadzonych dla przypadku —90° < 6 < 90° kat 6 katem 0’ = 6 — 180°, a kat a; - katem
o).
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Analogicznie do poprzedniego przypadku, wartos$¢ kata o, mozna wyznaczy¢ - dla
kazdej wartos$ci kata 6 z przedziatu 90° < 8 < 270° - rozwigzujac numerycznie rGwnanie:

F_y

o, (7.27)

Relacje (7.19) i rownanie (7.20) pozostaja dla tego przypadku bez zmian, zas§ wartosci
o1 1 M; sa dane wzorami:

o, = arctan ,
M 16

M, = M121)+M12c .

(7.28)
(7.29)

W rezultacie zastosowania opisanej w tym podrozdziale procedury i potraktowania
statej anizotropii K 1 podatno$ci magnetycznych: yi., y2c 1 y3c, jako parametréw dopasowania
- uzyskano zaleznosci teoretyczne momentu skrgcajacego od kata 6. Sa one wykreslone na
rysunku 7.16 czarnymi liniami ciagltymi, na tle zalezno$ci doswiadczalnych.

Jak wynika z rysunku, przewidywania teoretyczne zaproponowanego modelu bardzo
dobrze zgadzaja si¢ z zalezno$ciami doswiadczalnymi, co potwierdza poprawnos¢ przyjetych
zatozen i zaproponowanego modelu.

Warto$ci parametrow, dla ktorych uzyskano najlepsze dopasowanie zaleznosci
teoretycznych do danych doswiadczalnych, przedstawione sa w tabeli 3.

Tabela 3. Warto$ci parametrow, dla ktorych uzyskano najlepsze dopasowanie zaleznosci
teoretycznych do danych doswiadczalnych. Pogrubiong czcionka zaznaczono warto$ci
parametrow, ktore ulegly skokowej zmianie podczas odkrytego przejscia fazowego
pierwszego rodzaju. Liczby w nawiasach oznaczaja zakres niepewnosci ostatniej cyfry (lub
ostatnich dwdch cyfr) wartosci parametrow, np. 21,72(4) oznacza 21,72 + 0,04, a 140(20)

oznacza 140 £ 20. Tp jest malq stata wartoscia - w przyblizeniu o dwa rzedy wielkosci

mniejszg od maksymalnych wartosci mierzonego momentu skrgcajacego - ktora dodano do
teoretycznych zalezno$ci momentu skrecajacego od 6, aby uwzglednic¢ niewielkie state tto,
ktore wystgpowato zawsze w uktadzie zastosowanym do pomiaru momentu skrgcajacego.

7| B K16 B ){lb3 ){2173 o X1c3 ch3 2 Ty

(10 " [10 [10 |10 [10 a0’
LS T D ammy | Ay | YOO iy | agmr?y | YOO )
9 | 6 | 43(3) | 20,0Q2) | 28,01(3) | -1,304(2) | 21,72(4) | 8,73) | —12(1) | 50(30) | —2(1)
9 | 7 | 433) | 20,02) |28,01(3) | -1,3042) | 21,72(4) | 9.42) | —-125(5) | 5020) | —2(1)
9 | 8 | 433) | 20,00) |28,01(3) | -1,3042) | 21,72(4) | 9,9(1) | —-126(2) | 350(10) | —2(1)
9 | 9 | 433) | 20,00) |28,01(3) | -1,304(2) | 21,72(4) | 10,0(1) | =1,16@2) | 350(5) | —2(1)
12| 6 | 433) |17,55(5) | 29,902) | —1,520(1) | 28,87(8) | 5,8(1) | —0,33(3) | 140(20) | —2(1)
12 | 9 [ 11,5(1,1) | 17,55(5) | 29,90(2) | —1,520(1) | 28,87(8) | 6,36(2) | —0,113(3) | 150(5) | =3(1)
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Wyznaczone warto$ci parametroOw sugeruja, ze wspomniana przemiana fazowa polega
na tym, iz pod wptywem pola magnetycznego w punkcie przemiany nastepuje nieciagta
zmiana anizotropii obu podsieci. Podsie¢ ,,sztywna”, o namagnesowaniu skierowanym wzdluz
przytozonego pola magnetycznego, staje si¢ bardziej ,,twarda magnetycznie” (wzrasta wartos¢
odpowiadajacej jej statej anizotropii K;), podczas gdy druga podsiec staje si¢ bardziej
,»migkka magnetycznie” - jej podatnosci magnetyczne wzdtuz osi b: yip, yo» 1 y3p, pOzostaja
niezmienione, podczas gdy jej catkowita podatno$¢ magnetyczna wzdtuz osi c (tj. catkowita
,odpowiedz” magnetyczna na pole przytozone wzdhluz osi c) - zwigksza sig.

Niemniej jednak o$ krystalograficzna b pozostaje przez caly czas kierunkiem tatwym
dla namagnesowania obu podsieci (znak statej K, charakteryzujacej anizotropi¢ podsieci
»~twardej”, nie ulega zmianie, za$§ catkowita podatno$¢ magnetyczna podsieci ,,migkkiej”
pozostaje wigksza wzdhuz osi b, niz wzdtuz osi c¢). Wyzej opisane zjawisko przedstawione jest
pogladowo na rysunku 7.21.

Fakt, ze 0§ b pozostaje kierunkiem tatwym dla namagnesowania obu podsieci,
wyjasnia brak w punkcie przemiany fazowej anomalii zalezno$ci namagnesowania od pola
magnetycznego 1 zalezno$ci namagnesowania od temperatury - mierzonych w polu
magnetycznym przytozonym wzdhluz osi b.

Zakresy niepewnos$ci wartosci parametrow podanych w tabeli 3 oszacowano w ten
sposob, ze sprawdzano w jaki sposob zmiana jednego (badanego) parametru, przy ustalonych
warto$ciach wszystkich innych parametrow, wplywa na jako$¢ dopasowania zaleznosci
teoretycznej do danych doswiadczalnych. Dla warto$ci sprawdzanego parametru lezacych
wewnatrz podanego zakresu niepewnosci jako$¢ dopasowania nie zmieniala si¢ w zauwazalny
sposoOb, natomiast dla warto$ci lezacych poza zakresem niepewnosci - jako$¢ dopasowania
zauwazalnie pogarszata si¢. Operacj¢ tg¢ zastosowano dla kazdego z dopasowywanych
parametrow.

Przedstawiony w tym podrozdziale model teoretyczny - zawierajacy w sumie dziewigé
parametréw dopasowania - wyjasnia raczej w sposob jakosciowy naturg procesow fizycznych
zachodzacych w krysztale LiCoPO4 podczas indukowanego polem magnetycznym przejscia
fazowego pierwszego rodzaju, niz pozwala na wyznaczenie doktadnej wartosci parametrow
fizycznych - na przyktad statej anizotropii K.

97



M, \ M,
v, w/

Rys. 7.21. Pogladowe wyjasnienie natury fizycznej zaobserwowanej przemiany fazowej
pierwszego rodzaju, indukowanej polem magnetycznym. Jezeli pole magnetyczne przykladane
jest pod pewnym niewielkim katem # (na rysunku przedstawiono kat duzy ~ 40°, w celu
zachowania czytelno$ci rysunku), to w polu niewielkim (przypadek B,) obie podsieci wykazuja
pewna anizotropi¢ magnetyczng. Gdy indukcja przylozonego pola przekracza pewna progowa
warto$¢ (w przypadku 8 = 0° jest to B = 8 T) podsie¢ namagnesowana wzdhluz pola

magnetycznego staje sie magnetycznie ,,twardsza”, a podsie¢ namagnesowana przeciwnie do
pola - magnetycznie ,,mi¢ksza” (przypadek B,).

7.8. Oliwin kobaltowy LiCoPOj, - konkluzje

Na zmierzonych zalezno$ciach ciepta wlasciwego od temperatury zaobserwowano
wyrazne maksimum w ksztalcie litery lambda, zwiazane - jak wykazano - z przejSciem
fazowym ze stanu paramagnetycznego do stanu stabo-ferromagnetycznego.

Wydzielono wktad sieciowy i wktad magnetyczny do ciepta wiasciwego oliwinu LiCoPO,.
Wykazano, ze przej$cie fazowe ze stanu paramagnetycznego do stanu stabo-
ferromagnetycznego jest przejsciem fazowym drugiego rodzaju i ze rodzaj tego przejscia nie
zmienia si¢ pod wplywem przytozonego pola magnetycznego.

Wykazano, ze wktad magnetyczny do ciepta wlasciwego w poblizu przemiany
fazowej staby ferromagnetyk - paramagnetyk moze by¢ satysfakcjonujaco opisany za pomoca
zalezno$ci teoretycznej charakterystycznej dla dwuwymiarowych uktadéw isingowskich.
Stwierdzono przy tym pewne odstgpstwa od zachowania charakterystycznego dla uktadow
idealnie dwuwymiarowych. Zinterpretowano je jako rezultat kwazidwuwymiarowosci
struktury magnetycznej LiCoPO,. Stwierdzono tez, ze temperatura tej przemiany fazowej
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem indukcji pola magnetycznego przyktadanego wzdtuz osi b i
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ze zaleznos$¢ temperatury przemiany od indukcji pola ma charakter paraboliczny, a wigc taki,
jaki jest przewidywany teoretycznie dla antyferromagnetycznych uktadéw isingowskich.
Oliwin kobaltowy LiCoPO4 moze by¢ zatem uwazany za kwazidwuwymiarowy
staboferromagnetyczny uktad isingowski.

Na zaleznoS$ciach temperaturowych ciepta wtasciwego zmierzonych w polach B=819
T zaobserwowano w temperaturze 7~ 9 K niewielka anomalig, ktora zinterpretowano jako
przejaw wystgpowania nieznanego przejscia fazowego, indukowanego silnym polem
magnetycznym. Wykazano, ze jest to przejscie fazowe pierwszego rodzaju.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw namagnesowania krysztatu LiCoPO4 w
polu magnetycznym przylozonym réwnolegle do osi krystalograficznej b oraz pomiarow
momentu skrgcajacego dzialajacego na krysztat - w zaleznosci od orientacji pola
magnetycznego w plaszczyznie krystalograficznej b-c - wykazano, ze odkryte przejscie
fazowe pierwszego rodzaju zwiazane jest ze zmiana anizotropii magnetokrystalicznej
LiCoPOy i skonstruowano model teoretyczny opisujacy fizyczna naturg tego przejscia
fazowego.

8. Podsumowanie - najistotniejsze rezultaty przeprowadzonych badan

Gléwnym celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie i pordwnanie wtasciwosci
termicznych i magnetycznych wybranych przedstawicieli dwoch rodzin materiatow
magnetycznych, zawierajacych jony kobaltu (jony Co’ w przypadku warstwowych
kobaltytow i jony Co>” w przypadku oliwinéw), a takze zbadanie przemian fazowych
wystepujacych w obu badanych grupach zwiazkoéw.

Cechami wspolnymi wybranych do badan przedstawicieli obu rodzin materiatow byto:

e Wystepowanie warstwowych, kwazidwuwymiarowych struktur magnetycznych,
tworzacych sie w wyniku istnienia silnego oddzialywania nadwymiany typu
Co-0O-Co pomiedzy jonami kobaltu, w ptaszczyznach Co-O, przy rownoczesnym
stabszym sprz¢zeniu pomigdzy poszczegdlnymi ptaszczyznami Co-O. W przypadku
kobaltytow warstwowych poszczegolne ptaszczyzny tlenowo-kobaltowe oddzielone sa
ptaszczyznami Ba-O i R-O, a w przypadku oliwinu LiCoPOy - przez grupy POs.

e Tworzenie si¢ dalekozasiggowego uporzadkowanie magnetycznego o charakterze
antyferromagnetycznym. (Stwierdzenie ,,charakter antyferromagnetyczny” podkresla
to, ze w szerokim zakresie temperatur nie jest to idealnie antyferromagnetyczne,
jednorodne uporzadkowanie. W szczego6lnosci w przypadku warstwowych kobaltytow
obserwuje si¢ wspotistnienie kilku réznych konfiguracji antyferromagnetycznych, a w
przypadku oliwinu kobaltowego - wystgpowanie niewielkiego, niezerowego
namagnesowania wypadkowego, skierowanego rownolegle do namagnesowan
podsieci tworzacych strukturg antyferromagnetyczna.)

e Wystepowanie bardzo duzej jednoosiowej anizotropii magnetycznej, ktora sprawia, ze
w obu wybranych rodzinach jony kobaltu moga by¢ traktowane jako jony isingowskie.
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e Wystepowanie duzego przewodnictwa jonowego, zwiazanego z jonami tlenu - w
przypadku kobaltytéw i jonami litu - w przypadku oliwinow.

Ze wzgledu na wymienione powyzej wlasciwosci celem podjetych badan przemian fazowych
byto nie tylko okreslenie ich rodzaju, ale takze sprawdzenie czy przemiany te maja cechy
charakterystyczne dla przemian w uktadach dwuwymiarowych (a wtasciwie
kwazidwuwymiarowych).

Przeprowadzone badania ciepta wlasciwego oraz uzupetniajace pomiary momentu

skrecajacego 1 namagnesowania pozwolily uzyskac nastgpujace rezultaty:

e W przypadku rodziny warstwowych kobaltytow:

1.

Poréwnano wlasciwosci termiczne materialdéw zawierajacych w pozycjach R:
niemagnetyczny jon itru, magnetyczny, ale niewrazliwy na wptyw pola
krystalicznego jon gadolinu i magnetyczny oraz podlegajacy wpltywowi pola
krystalicznego jon terbu.

Stwierdzono, ze temperaturowa zaleznos$¢ ciepta wlasciwego ma jakosciowo
bardzo zblizony przebieg dla wszystkich zbadanych materiatow.
Stwierdzono, Ze przemianie metal-izolator towarzyszy bardzo wysoka, waska i
symetryczna anomalia, ktéra - pomimo braku histerezy temperaturowe;j -
pozwala zinterpretowac t¢ przemiang jako przejscie pierwszego rodzaju.
Stwierdzono, ze anomalia towarzyszaca przemianie magnetycznej z fazy
paramagnetycznej do ferrimagnetycznej jest zbyt mata i rozmyta (mogto to
wynika¢ z niedoskonatosci badanych probek), aby mozna bylo wyznaczy¢
wyktadnik krytyczny a. Udalo si¢ jedynie stwierdzi¢, ze jest to przemiana
drugiego rodzaju i ze pod wplywem pola magnetycznego rozmywa sie i
wydaje si¢ przesuwac¢ w stron¢ wyzszych temperatur (ze wzgledu na to, ze
anomalia byla niewielka i rozmyta, oraz na fakt, ze byta ona potozona w
poblizu zbocza anomalii towarzyszacej przejsciu metal-izolator, ostatnie
stwierdzenie moze by¢ sformutowane jedynie w trybie przypuszczajacym).
Wykazano, ze przejscie z fazy ferrimagnetycznej do stanu
antyferromagnetycznego AF1 jest przejSciem pierwszego rodzaju (towarzyszy
mu wyrazna i symetryczna anomalia ciepta wlasciwego).

Stwierdzono, ze przemianie pomigdzy dwoma réznymi stanami
antyferromagnetycznymi AF1 1 AF2 nie towarzyszy anomalia ciepta
wiasciwego 1 nie wydaje si¢ uzasadnione kwalifikowanie tego procesu jako
dobrze zdefiniowanej przemiany fazowe;.

Zarowno wklad fononowy, jak i wystgpujacy w niskich temperaturach wktad
magnonowy (zwigzany z generacja magnondw w podsieci kobaltowej) opisano
teorytycznie, taczac modele Debye’a i Einsteina ciepta fononowego oraz
stosujac literaturowy model wktadu magnonowego, wlasciwy dla
anizotropowych antyferromagnetykow.

Wykorzystujac opis teoretyczny wktadoéw sieciowego 1 magnonowego,
wydzielono wktad Schottky’ego do ciepta wlasciwego, zwiazany z
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termicznymi wzbudzeniami jondéw R, dla zwiazkéw zawierajacych gadolin i
terb.

Stosujac przyblizenie pola molekularnego, opisano teoretycznie wkiad
Schottky’ego oraz jego ewolucj¢ pod wptywem pola magnetycznego dla
zwiazku zawierajacego gadolin. W oparciu o te obliczenia wyznaczono sitg
oddziatywan wymiennych R-Co w zwiazkach RBaCo,0:s 5. Stwierdzono, ze sa
one rownowazne polu molekularnemu B,, ~ 1 T.

e W przypadku oliwinu kobaltowego:

1.

Wykazano, ze przejscie z fazy paramagnetycznej do stabo ferromagnetycznej
ma wyrazne cechy przemiany zachodzacej w kwazidwuwymiarowym uktadzie
isingowskim. Sa nimi: logarytmiczna rozbieznos¢ ciepta wlasciwego w
punkcie przemiany i paraboliczny charakter zalezno$ci temperatury przemiany
od indukcji zewnetrznego pola magnetycznego (wraz ze wzrostem indukcji
pola magnetycznego temperatura przemiany zmniejsza sig).

Stwierdzono, ze w polu magnetycznym skierowanym wzdhuz kierunku
krystalograficznego b, tj. - z doktadno$cia do 4.6° - wzdluz namagnesowan
podsieci magnetycznych, w temperaturze ok. 9 K pojawia si¢ oryginalna, nie
opisywana wczesniej przemiana fazowa pierwszego rodzaju, gdy pole
magnetyczne przekracza wartos¢ 8 T. Zinterpretowano tg przemiang jako
indukowana przez pole magnetyczne zmiang anizotropii magnetokrystalicznej
podsieci kobaltu 1 zaproponowano model fenomenologiczny, potwierdzajacy te
interpretacjg.

Konkludujac, przeprowadzone badania potwierdzity, ze zwiazki chemiczne, w ktorych

wystepuja kwazidwuwymiarowe struktury magnetyczne, tworzone przez posiadajace
niezerowy moment magnetyczny jony kobaltu, sa istotnie materiatlami o intrygujacych
wlasciwos$ciach i zachodzi w nich szereg oryginalnych przemian fazowych. Wykazaty
tez, ze badania ciepta wtasciwego dostarczaja cennych informacji o przej$ciach
fazowych i1 pozwalaja wykry¢ przemiany, ktore bywaja niezauwazalne podczas
pomiardéw innych wielko$ci, np. momentu magnetycznego.
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