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Wprowadzenie

Niniejsza praca zawiera wyniki badan wtasciwosci magnetycznych oraz transportowych dwéch
uktaddéw stanowigcych ztozone tlenki rutenu: Y,.,Bi,Ru,07 i Ca;.,SryRuOs;.

Wybdr powyzszych uktadéw do badan wynika z obserwowanego w ostatnich latach duzego
zainteresowanie materiatami z silnymi korelacjami elektronowymi, zwtaszcza uktadéw
wykazujgcych anomalne witasciwosci termodynamiczne oraz transportowe. Materiaty takie,
czesto w literaturze okreslane jako (ang.) Non-Fermi Liquid (NFL), charakteryzujg sie
wiasnosciami, ktore stanowig odstepstwo od paradygmatu cieczy Fermiego. Wtasnosci takie
obserwuje sie czesto w poblizu kwantowych przejs¢ fazowych, przez ktére rozumie sie przejscie
fazowe zachodzgce w temperaturze zera kelwinéw, na skutek kwantowych fluktuacji parametru
porzadku.

Gtéwnym celem niniejszej pracy jest eksperymentalne badanie anomalnych wtasciwosci
materiatow metalicznych. Do badan wybrano uktady Y,,BiRu,0; (0 < X < 2) oraz Ca;,Sry,RuOs (0
<X <0,4), ze wzgledu na catkowicie rdzne wtasnosci fizyczne skrajnych materiatow.

W uktadzie Y,.Bi,Ru,05, czysty Y,Ru,0; jest izolatorem Motta, porzgdkujgcym sie
antyferromagnetycznie (AFM) w temperaturze Ty = 75 K. Na drugim krancu znajduje sie
Bi,Ru,0; bedacy metalem, ktdry pod wzgledem magnetycznym jest paramagnetykiem (PM)
Pauliego. Stopniowe podstawianie jondw bizmutu w miejsce jondw itru powinno prowadzi do
dwdch przejsé fazowych: przejscia metal-izolator oraz przejscia AFM-PM.

Niemniej interesujgco wyglada sytuacja dla drugiego ukfadu, tzn. Ca;,Sr,RuOs. Czysty SrRuOs jest
ferromagnetykiem (FM) z Tc = 160 K, podczas gdy CaRuO; jest paramagnetycznym metalem z
bardzo duzg ujemng wartoscig paramagnetycznej temperatury Curie. W catym zakresie
koncentracji strontu X przewodnictwo ma charakter metaliczny. Rozciericzanie podsieci
wapniowej jonami strontu prowadzi do kwantowego przejscia fazowego FM-PM. Bliskos$¢
kwantowego przejscia fazowego powinna przejawiac sie wystepowaniem anomalnych wtasnosci
magnetycznych i transportowych w fazie kwantowo nieuporzgdkowanej (paramagnetycznej).

Catos¢ pracy podzielona zostata na 6 czesci. Rozdziat 1-szy stanowi cze$é teoretyczng, w ktorej
pokrdtce opisane zostaty przewidywania teoretyczne witasciwosci materiatéw w poblizu
kwantowych przejs¢ fazowych oraz wptyw nieporzadku. W kolejnych czesciach tzn. w rozdziale
2-gim i 3-cim umieszczony zostat opis wykorzystanych metod badawczych oraz przedstawiony
zostat przebieg preparatyki oraz charakteryzacji badanych materiatow. Rozdziat 4-ty oraz 5-ty
zawierajg opis i rezultaty badan magnetycznych i transportowych odpowiednio dla uktadu Y,.
«BixRu,07 oraz Ca,,Sr,RuOs. Krétkie podsumowanie uzyskanych wynikéw, sktadajace sie na
rozdziat 6-ty, znajduje sie na koncu pracy.

Badania opisane w niniejszej pracy, stanowigce czes¢ prac prowadzonych w Zaktadzie Fizyki
Niskich Temperatur Instytutu Fizyki UJ, sfinansowane zostaty czesciowo z grantu promotorskiego
MNISW nr N N202 174235.
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| Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu
Rozdziat 1

Wstep - anomalne wlasnosci metaliczne i kwantowe przejscia
fazowe

Niniejszy rozdziat poswiecony jest oméwieniu anomalnych wtasnosci uktadéw metalicznych
wystepujacych czesto w poblizu kwantowych przejs¢ fazowych (QPT). Pokrétce omdéwiony
zastanie takze wptyw nieporzadku na anomalne wtasnosci uktadéw fizycznych.

1.1. Opis cieczy Fermiego wg Landaua oraz odstepstwa wlasnosci
fizycznych od takiego modelu

Fenomenologiczna teoria cieczy Fermiego zaproponowana przez Landaua w 1957 [1] opisuje
uktad oddziatujacych fermionéw w zakresie niskich temperatur, przy niskich energiach oraz
duzych dtugosciach fal. Gtéwnymi zatozeniami teorii s3: adiabatyczno$¢ oraz dtugozyciowy
charakter niskoenergetycznych wzbudzen kwaziswobodnych elektronéw. Drugi z warunkow
oznacza, ze z powodu zakazu Pauliego przejscia do stanu podstawowego niskoenergetycznych
wzbudzen blokowane sg przez kwaziswobodny gaz Fermiego i w pierwszym przyblizeniu moga
zostac¢ pominiete. Z kolei adiabatycznos¢ moéwi, ze skala czasowa tworzenia sie nowych
wzbudzen jest poréwnywalna z czasem zycia stanu wzbudzonego. Tym samym, w pierwszym
przyblizeniu, statyczne witasciwosci uktadéw fermiondw sg okreslone przez gestosé standéw na
powierzchni Fermiego D(EF), dajac w szczegdlnosci zaleznosci ciepta wtasciwego ¢y oraz
podatnosci magnetycznej ytakie jak dla gazu Fermiego elektronéw swobodnych ze
zrenormalizowang masg efektywng m™

cy =" /m0 YoT, x=m /mo Xo (1)

gdzie: ypi yo0znaczajg odpowiednio statag Sommerfelda i podatnos¢ Pauliego, natomiast my
oznacza mase swobodnych elektronéw. Oddziatywanie pomiedzy elektronami wywiera takze
wptyw na transport tadunkéw powodujac, ze opdr wiasciwy zmienia sie z temperaturg jak

p = po + AT? (gdzie po oznacza opédr resztkowy). Powyisze zaleznosci zebrane zostaty w Tabeli
1-1.

Od pewnego czasu prowadzi sie intensywne badania materiatéw wykazujgcych w swoim
zachowaniu odstepstwo od paradygmaty cieczy Fermiego. Do materiatdw takich na pewno
nalezy grupa tzw. wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw (np. La;Sr,CuO,), wykazujgcych
w bardzo duzym zakresie temperatur liniowg zaleznos¢ oporu elektrycznego: p ~ T. Prowadzone
sg takze zaawansowane badania dla uktadow z tzw. ciezkimi fermionami, rozpoczete od
opublikowania wynikéw dla uktadu Y;,U,Pds w pracy [2], gdzie wykryto nastepujace zaleznosci:
C/T ~ —log (T), x~xo — CT*? oraz p~p, + AT.

Zachowania odbiegajgce od paradygmatu cieczy Fermiego sg czesto obserwowane w poblizu
kwantowych przemian fazowych, w ktérym materiat przechodzi ze stanu magnetycznie
uporzadkowanego do stanu paramagnetycznego. Takie przejscie fazowe byto analizowane przy
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uzycie teorii grupy renormalizacyjnej (Hertz [3], Millis [4]) albo w ramach teorii fluktuacji
spinowych (Moriya [5]).

Temperaturowe zaleznosci, w modelu cieczy Fermiego, Millisa-Hertza oraz Moriya'y,
przewidziane dla uktadéw 3-wymiarowych w przypadku ciepta wtasciwego, podatnosci
magnetycznej oraz oporu, zebrane zostaty w Tabeli 1-I.

Tabela 1-I. Zalezno$ci temperaturowa wybranych wielkosci fizycznych dla przypadku 3-wymiarowego przewidziane
w modelach: cieczy Fermiego, teorii Millisa-Hertza [3,4] oraz w modelu fluktuacji spinowych Moriya’y [5].

Ciecz Teoria Millisa-Hertza Teoria Moriya’y
Fermiego
FM AFM FM AFM
Ciepto wtasciwe cv~T ~-log(T) | ~yo+aTV/? ~-log(T) YyotaTisz 2T
- log(T)
Podatnos$¢ magnetyczna x~const - ~T3/2 ~T-4/3 ~T-3/2
Opor elektryczny p~T2 T ~T 3/2 ~T5/3 ~T3/2

1.2. Klasyczne i kwantowe przejscia fazowe

Kwantowym przejsciem fazowym nazywamy przejscie fazowe zachodzgce w temperaturze zera
bezwzglednego, a parametrem kontrolujgcym przejscie fazowe jest wielkos¢ inna niz
temperatura. Najczesciej do przeprowadzenia prébki przez kwantowy punkt krytyczny (QCP)
wykorzystywane sg: cisnienie, pole magnetyczne oraz rozcienczanie chemiczne. W klasycznych
przejsciach fazowych wielkoscig odpowiedzialng za niszczenie porzadku w uktadzie s3 fluktuacja
termiczne, w przypadku kwantowych przejs¢ fazowych role tg petnig fluktuacje kwantowe.
Poniewaz eksperymentalnie nie jest mozliwe otrzymanie temperatury zera bezwzglednego,
konieczne jest uwzglednienie, w poblizu QPT, wystepowania wspoétzawodnictwa pomiedzy
efektami kwantowymi i klasycznymi.

Obie badane w niniejszej pracy rodziny zwigzkéw charakteryzujg sie wystepowaniem
kwantowego przejscia fazowego, gdzie parametrem kontrolujgcym przejscie jest rozcienczanie
chemiczne. Podstawianie jednych atoméw innymi prowadzi do powstawania niejednorodnosci.
Jak zostanie pokazane w dalszej czesci tego rozdziatu oraz czesci opisujgcej wyniki
eksperymentalne, taka niejednorodno$é ma duzy wptyw na witasciwosci fizyczne materiatéow.

1.2.1. Klasyczne przejscie fazowe

W niniejszym rozdziale omdwione pokrétce zostang ciggte przejscia fazowe. Wielkoscig
okreslajacg istnienie przejscia fazowego jest tzw. punkt krytyczny — jest to pkt. oddzielajacy faze
nieuporzgdkowang (dla ktérej srednia termodynamiczna warto$é parametru porzadku wynosi 0)
od fazy uporzadkowanej (ze skoficzong wartoscig parametru porzadku). Wraz ze zblizaniem sie
do punktu krytycznego korelacje fluktuacji parametru porzadku stajg sie dalekozasiegowe. Blisko
punktu krytycznego ich dtugos¢ korelacji & oraz ich czas korelacji 7. mozna opisac zaleznosciami:
E~|t|™? oraz T~E4~|t|7V% (1.2)

gdzie: v jest wyktadnikiem krytycznym dtugosci korelacji, natomiast t jest miarg odlegtosci od
punktu krytycznego i dla przejs¢ w skoriczonej temperaturze oznacza temperature zredukowang
t = |T —T,|/T,, z jest wyktadnikiem krytycznym okreslajgcym dynamike uktadu. Jak wida¢ z
powyzszych zaleznosci, dla 7= T: zarowno dtugos¢ jak i czas korelacji sg nieskonczone. Oznacza

Rozdziat: Wstep —anomalne witasnosci metaliczne i kwantowe przejscia fazowe



Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

to, ze fluktuacje parametru porzgdku sg odpowiedzialne za charakter mierzonych wielkosci
fizycznych i prowadza do zaleznosci potegowych, gdzie wyktadniki krytyczne catkowicie
charakteryzujg krytyczne zachowanie w poblizu przejscia fazowego, a uktad staje sie
niezmienniczy wzgledem skalowania.

Teoria skalowanie méwi nam, ze dowolna wielko$¢ fizyczna f(t,t;,..) (gdzie ts,... sg to zewnetrzne
parametry takie jak np. pole magnetyczne B) w poblizu przejscia fazowego, musi by¢
niezmiennicza wzgledem skalowania:

ar (1.3)

f(t ty,...) =b~%f(thv,t;b1,...)
gdzie: y; sg to kolejne wyktadniki krytyczne odpowiednio dla parametréw t;, d jest
wymiarowoscig uktadu. Parametr skalowania b nalezy dobraé w taki sposdb, zeby fizyczne
wiasnosciowosci pozostaty niezmienione w wyniku skalowania. Powyzsza zaleznos¢ po raz
pierwszy zostata wyprowadzona fenomenologicznie przez B. Widoma [6].
W Tabeli 1-1l zebrane zostaty zaleznosci prawa skalowania oraz wyktadniki krytyczne dla
wybranych wielkosci fizycznych.
Tabela 1-Il. Prawa skalowania niektérych wielkosci fizycznych w poblizu przejscia fazowego, wraz z wartosciami
wyktadnikéow krytycznych wyznaczonych w przyblizeniu pola sredniego.

Zaleznos¢ Warunek Wyktadnik Srednie pole

Ciepto wtasciwe C~|t|= t-0, B=0 a 0
Namagnesowanie M~|t|F 7<T¢, B=0 g %
Podatnosé¢ mag. x4 T>Tc, B=0 y 1
Izoterma krytyczna (dla B~| M\4sign (M) B-0, t=0 1) 3
przypadku t2=PR)
Dtugos¢ korelacji &~ e)Y t—0, B=0 v %
Czas korelacji T~z t—-0, B=0 z 2 (AFM); 3 (FM)*

*Millis i Hertz [3], [4]

Nie wszystkie sposrod wyktadnikéw krytycznych sg niezalezne, w szczegdlnosci sposrod 4
termodynamicznych wyktadnikéw (a, 5, ¥ i 6) niezalezne s3 tylko dwa. Pomiedzy wyktadnikami
istniejg relacje skalowania: 2-a=2f+yoraz 2-a=£(5+1), skad dostajemy é=y/F+1. W tym
miejscu nalezy nadmieni¢, ze w przypadku teorii klasycznych przejs¢ fazowych czes¢ dynamiczna
i czes¢ statyczna sg roztaczne (czesc kinetyczna hamiltonianu Hii, oraz potencjalna Hpors3
niezalezne), co sprawia ze dynamiczny wyktadnik krytyczny zjest niezalezny od wszystkich
pozostatych.

1.2.2. Kwantowe przejscia fazowe oraz wplyw bliskosci kwantowego punktu
krytycznego na wlasciwosci ukladu w skonczonej temperaturze

Jak zostato wspomniane we wstepie do tego rozdziatu, z ,,czystym” kwantowym przejsciem
fazowym mamy do czynienia jedynie dla T = 0 K. W przypadku wystepowania przejscia w
skonczonej temperaturze fluktuacje kwantowe wspétzawodniczg z fluktuacjami termicznymi.

W zaleznosci od relacji pomiedzy energig kwantowych fluktuacji parametru porzadku —
hwc~|Y |2 (Y= (I— It) /It jest dowolnym parametrem kontrolujgcym przejscie réznym od
temperatury) z energig termiczng — kg T, w obszarze nieuporzgdkowanym mozna wyrdznic 3
przypadki (Rysunek 1.1):

e obszar TD oznacza brak uporzadkowania wywotany fluktuacjami termicznymi - Awc<<
kzT,
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e obszar QD - Awc>>kpT - kwantowe fluktuacje przewazajg i majg decydujgcy wptyw na
witasciwosci uktadu,

e obszar QC - Awc~kpT - jest to tak zwany kwantowy obszar krytyczny, w ktérym oba
typy fluktuacji sg istotne. Obszar ten rozcigga sie czesto do wysokich temperatur, co
zostato dobrze zilustrowane w przeglagdowej pracy Stewarta [7] zawierajgcej wyniki
badan eksperymentalnych dla szeregu materiatéw.

Nalezy zauwazyé, ze zblizajgc sie do punktu krytycznego (¥ — 0) czestos¢ fluktuacji kwantowych
zmierza do zera w¢ —> 0 (7. — o). Dla przejécia zachodzgcego w skoriczonej temperaturze
istnieje taka wartos¢ parametru Y przy ktorej Aiwc < kgT. Oznacza to, ze wystarczajgco blisko
przejscia, zachowanie krytyczne ma charakter klasyczny (mikroskopowo efekty kwantowe

T mogq by¢ wcigz znaczace), tzn. kazde
przejscie fazowe zachodzace w

skonczonej temperaturze jest
klasycznym przejsciem fazowym

QD
Rysunek 1.1. Diagram fazowy w poblizy QCP

(za [8], [9]). Objasnienia réznych obszaréw
zostaty umieszczone w tekscie.

b'§
Obszar ,,0P” oznacza faze uporzadkowang. Kwantowe przejscie fazowe ma miejsce w punkcie
Y = 0. Na Rysunku 1.1 zaznaczony zostat rowniez (szarym kolorem) klasyczny obszar krytyczny.

W modelu Hertza [3] stworzonym do opisu zachowania sie uktadéw ciezko-fermionowych,
powyzszy diagram ulega pewnym modyfikacjom (Rysunek 1.2). Dla Y > 0 w zakresie niskich
temperatur pojawia sie obszar cieczy Fermiego (FL), powyzej ktérego (dla temperatury powyzej
T*) rozcigga sie kwantowy obszar krytyczny. Kwantowe obszary krytyczne QC, oraz QC, rdznig

4 sie zachowaniem dtugosci korelacji

T £

Qc, -
: Rysunek 1.2. Diagram fazowy w poblizu

kwantowego punktu krytycznego w modelu

Hertza. Objasnienia réznych obszaréw zostaty

FL podane w tekscie.

Y

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze kwantowy obszar krytyczny rozcigga sie réwniez do obszaru
uporzadkowanego.

Rozdziat: Wstep —anomalne witasnosci metaliczne i kwantowe przejscia fazowe
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W przypadku kwantowych przejs¢ fazowych Hni Hpor komutuja, co sprawia ze teoria
kwantowych przejs¢ fazowych musi by¢ zalezna od czasu oraz wymiarowosci uktadu. W teorii
skalowania zostato to uwzglednione poprzez wprowadzenie efektywnego wyktadnika
krytycznego okreslajgcego wymiarowos¢ uktadu deg= d+2z (stad d wymiarowe QPT jest zwigzane
z d+z wymiarowym klasycznym przejSciem fazowym). W wysokich temperaturach uktad
zachowuje sie jak d wymiarowy, wraz z obnizaniem temperatury przy ¥ = 0 kwantowe efekty
zaczynajg dominowad, a uktad zachowuije sie jak d+z wymiarowy. Prawo skalowania dla
kwantowych przejs¢ fazowych, dla przypadku ze skoriczong temperaturg, mozna zapisac
nastepujaco:

1 1.4
f(Y, ty,...,T) = b~ @2 f(Ybv, t, b7, ..., Th?) (4

Powyizsze skalowanie jest prawdziwe jedynie ponizej tzw. gérnego krytycznego wymiaru, ktéry

wynosi (w wiekszosci przewidywan teoretycznych) d¢* = 4.

Analiza kwantowych przejs¢ fazowych wykazuje, ze wptyw fluktuacji na zachowanie krytyczne
silnie zalezy od wymiarowosci uktadu. Dla deg> dc* zachowanie krytyczne jest identyczne z
przewidywaniami teorii sredniego pola, a fluktuacje kwantowe sg stabe. Zaleznosci kilku
najwazniejszych wielkosci fizycznych oraz wartosci wyktadnikéw krytycznych dla tego przypadku

mozna znalezé w Tabeli 1. Nalezy rdwniez wyrdzni¢ dolny krytyczny wymiar d¢'= 2, ponizej
ktorego tworzenie sie fazy uporzadkowanej jest ttumione przez zbyt silne fluktuacje kwantowe.

W posrednim przypadku (dc'< degr < dc?) istnieje przejscie fazowe, ale zachowanie sie uktadu w
jego poblizu wykazuje odstepstwa od zaleznosci przewidzianych w przyblizeniu Sredniego pola.

1.3. Wplyw nieporzadku na anomalne zachowanie ukladow fizycznych

W niniejszej pracy badane uktady przeprowadzane sg przez QCP w wyniku domieszkowania
uktadu. Domieszkowanie takie moze prowadzié¢ do wielu efektéw zwigzanych z pojawianiem sie
nieporzadku w uktadzie. Niestety, nie istnieje teoria w sposdb wyczerpujacy opisujgca zaréwno
klasyczne jak i kwantowe przejscia fazowe w uktadach ze strukturalnym nieporzadkiem. Jednym
ze sposobdw okreslenia wptywu zanieczyszczen w uktadzie jest tzw. kryterium Harrisa [10].
Wedtug tego kryterium wptyw nieporzadku jest istotny dla przypadku vd < 2, gdzie v jest
wyktadnikiem krytycznym dtugosci korelacji a d oznacza wymiar uktadu. Kryterium to jest takie
samo dla kwantowych jak i klasycznych przej$¢ fazowych (zalezy od d a nie od des poniewaz
nieporzadek nie zalezy od skali czasowej). W teorii Hertza [3]v=1/2 dla d+ z> 4, stad w
praktyce wystarczajaco blisko kwantowego przejscia fazowego wptyw domieszkowania bedzie
istotny poczawszy od uktadéw dwuwymiarowych.

W przypadku rozciericzanych uktadéw nieporzadek wystepuje w sposdb naturalny, wokot
wartosci sredniej pojawia sie rozktad z lokalnie inng od $redniej koncentracjg podstawianych
atomoéw. Dla uktaddéw magnetycznych nieporzagdek prowadzi do ostabienia sktonnosci uktadu do
porzadkowania sie. Pierwszym, ktdry opisat wptyw nieporzadku w rozcieiczanych
ferromagnetykach byt Griffiths [11]. Zauwazyt on, ze ponizej pewnej temperatury T;
namagnesowanie przestaje by¢ analityczng funkcjg pola. Zapostulowat istnienie obszaru
temperatur T; < T< Tt (Tc jest temperaturg krytyczng uktadu bez domieszek), w ktérym
realizuje sie tzw. faza Griffithsa, kiedy to pojawiajg sie lokalnie takie obszary, ktore wykazujg

Rozdziat: Wstep —anomalne witasnosci metaliczne i kwantowe przejscia fazowe 1 1
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tendencje do porzadkowania sie w temperach ponizej T;, prowadzgc do temperaturowych
zaleznosci parametréw termodynamicznych sprzecznych z teorig cieczy Fermiego.

Wiele anomalnych zachowan obserwuje sie dla uktadéw z tzw. ciezkimi fermionami, gdzie
konkurujgce efekty prowadzace do demagnetyzacji jondw z momentami magnetycznymi (efekt
Kondo) i oddziatywania magnetyczne pomiedzy jonami (RKKY) prowadzg do interesujgcych
zachowan. Dla materiatdw niejednorodnych (stopy, materiaty magnetyczne rozciericzane
atomami niemagnetycznymi itd.) zachowania te sg interpretowane w ramach modelu
uwzgledniajgcego tworzenie sie fazy Griffithsa zaproponowanego przez Castro Neto et al. [12].
Autorzy pracy [12] wykazali, ze gdy oddziatywanie RKKY jest mate w pordwnaniu z temperaturg
Kondo, mozemy otrzymac faze Griffithsa (wspodtistnienie fazy nieuporzadkowanej z klastrami
fazy magnetycznej) w ktore;j:

Cv/T ~ T*1 oraz x~ TH1 (1.5)

gdzie A przyjmuje wartosci 0 < A< 1.

Zaproponowany w pracy [12] diagram fazowy zostat przedstawiony na Rysunku 1.3. Zaznaczone
zostaty: obszar uporzgdkowany - OP, paramagnetyczny ,normalny” metal - PM-M oraz zwigzany
z istnieniem strukturalnego nieporzadku obszar fazy Griffithsa z odbiegajgcym od paradygmatu
ciecz Fermiego zachowaniem sie parametréw termodynamicznych w poblizu kwantowego
punktu krytycznego.

Rysunek 1.3. Diagram fazowy w poblizu
kwantowego punktu krytycznego w
uktadzie z nieporzadkiem strukturalnym.
OP - faza uporzagdkowana, PM-M -
paramagnetyczny metal, NFL - obszar z
anomalnym (innym niz przewidzianym dla
cieczy Fermiego) zachowaniem wielkosci
fizycznych (za pracg [12]). Y* - jest
krytyczng wartoscig parametru porzadku

0 1 Y/y+

Wptyw niejednorodnosci na charakter kwantowego przejscia fazowego w zaleznosci od rodzaju
domieszek badat takze T. Vojta (np. [13]). Wyrdznit on trzy obszary:

e wptyw zanieczyszczen jest zbyt staby by wptynety one na charakter przejscia,

e nieporzadek prowadzi do pojawienia sie obszaru Griffithsa w poblizu kwantowego
przejscia fazowego,

e klastry spowodowane niejednorodnoscig sg statyczne i ,zamarzajg” prowadzac do
powstania obszaru szklistego (powodowane rozmyciem wartosci parametru kontrolnego
przy ktérym dany klaster ,,zamarza”). W takim przypadku otrzymujemy rozmyte
kwantowe przejscie fazowe.

Obszerny przeglad zagadnien zwigzanych z wptywem nieporzadku na kwantowe przejscie fazowe
oraz anomalne witasnosci materiatdw znajduje sie w przeglagdowym artykule Mirandy i
Dobrosavlievica [14].

Rozdziat: Wstep —anomalne witasnosci metaliczne i kwantowe przejscia fazowe
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Domieszkowanie uktadu wptywa réwniez na wiasciwosci transportowe . W ogdlnosci zaleznosé
oporu od temperatury dla uktadéw metalicznych przybiera postaé:

p =po+ATn (1.6)
gdzie: pyjest oporem resztkowy, n jest wyktadnikiem przyjmujacym wartosci n < 2. Przeglad
kilkudziesieciu uktadéw, wykazujgcych odstepstwo od paradygmatu cieczy Fermiego, mozna
znalez¢ w przegladowym artykule [7].

Bardzo ogdlng prace na temat wptywu nieporzadku na wtasciwosci transportowe opublikowat A.
Rosch [15]. W pracy tej wykazat, ze transport elektryczny jest silnie modyfikowany przez
nieporzadek w poblizu kwantowego punktu krytycznego. Anizotropowe rozpraszanie elektronéw
na fluktuacjach spinowych i izotropowe rozpraszanie na domieszkach prowadzi do zaleznosci
oporu od temperatury p ~ T1, zanomalnym wyktadnikiem 1 < n < 1,5. Ostateczna warto$¢
wyktadnika zalezy od stopnia nieporzadku w ukfadzie. W przypadku silnego rozporzadkowania
uktadu (tzw. ang. dirty-limit) wyktadnik wynosi n = 3/2. Wraz ze zmniejszaniem liczby domieszek
ukfad przechodzi pomiedzy stanamizn=3/2a n =2 przezanomalny obszar kiedy ton— 1.

Niniejszy rozdziat opracowany zostat przede wszystkim w oparciu o przegladowe artykuty [7], [8]
oraz [14].

Rozdziat: Wstep —anomalne witasnosci metaliczne i kwantowe przejscia fazowe
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Rozdziat 2

Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz
wykorzystanej aparatury pomiarowej

Gtéwng czes$é niniejszej pracy stanowig eksperymentalne badania wtasciwosci magnetycznych
oraz transportowych. Rozdziat ten poswiecony jest krétkiemu omoéwieniu stosowanych metod
eksperymentalnych oraz opisowi wykorzystanej w badaniach aparatury pomiarowej. Do badan
magnetycznych uzyto magnetometru typu SQUID (Quantum Design), pracujgcego w szerokim
zakresie temperatur i pol magnetycznych. Aparatura do statoprgdowych pomiaréw
transportowych, wykonana zostata w duzej czesci w naszym laboratorium. Ponadto, dla
wybranych materiatdw o strukturze pyrochloru, wykonane zostaty pomiary ciepta wtasciwego.

Poniewaz bardzo duzy wptyw na uzyskiwanie dobrej jakosci wynikow eksperymentalnych ma
jako$¢ badanych materiatéw, przeprowadzono doktadne badania czystos$ci fazowej wykonanych
materiatdw metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.

Wszystkie pomiary magnetyczne, transportowe oraz badania rentgenograficzne wykonane
zostaty w Zaktadzie Fizyki Niskich Temperatur Instytutu Fizyki UJ.

2.1. Pomiary magnetyczne

Makroskopowe pomiary magnetyczne wykonane zostaty za pomocg magnetometru typu SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) firmy Quantum Designe. Urzadzenie to
umozliwia detekcje momentu magnetycznego prébki rzedu 10-7 emu. Pozwala na prowadzenie
pomiaréw w zakresie temperatur od 2 K do 300 K, oraz w polach magnetycznych do 50 kOe.
Pole magnetyczne wytwarzane jest za pomocg cewki nadprzewodzacej, we wnetrzu ktérej
znajduje sie detektor — tzw. gradiometr.

Zasada dziatania gradiometru jest nastepujgca. Detektor zbudowany jest z czterech potgczonych
ze sobg szeregowo petli. Petle gérna i dolna detektora ustawione sg w ten sposéb, zeby prad
wyidukowany przy zmianie strumienia indukcji magnetycznej miat ten sam kierunek, natomiast
prad wyindukowany w dwdch srodkowych petlach ma kierunek przeciwny (Rysunek 2.1). Taka
geometria zapewnia skuteczne wygaszanie magnetycznego sygnatu pochodzgcego od zmian
jednorodnego pola H. Jesli elementy, ktdre beda przechodzity przez wszystkie petle detektora
(np. ramie, na ktérym umocowana jest prébka) sg dostatecznie dtugie, nie bedg dawaty
przyczynku do catkowitego pradu wyindukowanego w gradiometrze. Pomiar momentu
magnetycznego probki M polega na detekcji prgdu I, wyindukowanego w petlach detektora
przez magnetyczng prébke podczas przesuwana jej przez gradiometr. Prad ten, poprzez
nadprzewodzgcy transformator, indukuje zmienny strumien indukcji magnetycznej B
przenikajacy przez detektor typu SQUID. Indukuje sie w ten sposéb w SQUIDzie prad
nadprzewodzacy i proporcjonalny do momentu magnetycznego probki. W uzytym

Rozdziat: Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanej aparatury
pomiarowej 15
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magnetometrze detektorem SQUID nazywana jest obrecz, wykonana z nadprzewodzacego
materiatu, z jednym ,stabym potaczeniem” (ang. weak link), ktérym moze by¢ np. ztgczem
Josephsona (patrzy Rysunek 2.1). Ogdlnie ujmujgc SQUID dziata jako przetwornik
nadprzewodzgcego pradu, proporcjonalnego do momentu magnetycznego mierzonej prébki, na
napiecie. Wszystkie elementy detekcyjne wykonane sg z materiatéw nadprzewodzgcych a catos¢
umieszczona jest w kriostacie helowym.

—
o N
N —

I ” Rysunek 2.1. Uproszczony schemat
uktadu detekcyjnego magnetometru
typu SQUID. Wyrdznione zostaty

— dwa najwazniejsze elementy

sQuib Gradiometr detekcyjne: gradiometr oraz SQUID.

Materiaty do badan magnetycznych mocowano za pomocg organicznego kleju Varnich GE (Lake
Shore) do rurki o dtugosci ok. 30 cm wykonanej z polipropylenu, ktérej duza dtugos$¢ zapewnia,
ze sygnat magnetyczny pochodzacy od samej rurki jest zaniedbywalnie maty. Rurka z
zamocowang prébka mocowana jest na specjalnym ramieniu wprowadzanym do kriostatu
pomiedzy petle detektora. Po wprowadzeniu ramienia probke nalezy ustawi¢ w centralnej czesci
gradiometru (centrowanie). Wéweczas prad indukcyjny ptynacy przez detektor jest maksymalny,
co wynika bezposrednio z geometrii detektora. W celu ograniczenia btedu pomiarowego
wszystkie elementy stuzgce do mocowania i przechodzace przez gradiometr wykonane sg z
materiatow organicznych, cechujacych sie pod wzgledem magnetycznym tylko stabym
diamagnetyzmem.

Duzy wptyw na niedoktadnosé pomiardw ma btgd wyznaczenia masy probki. W przypadku
materiatow wykazujgcych ferromagnetyzm, do pomiaréw ponizej temperatury porzagdkowania,
uzyte zostaty prébki o masie kilkunastu mg. Poniewaz doktadnos¢ wyznaczenia masy wynosita
0,2 mg otrzymany w ten sposéb bfad, dla prébek o najmniejszej masie, przyjmuje wartosci 2-
3%. Efekt ten ma mniejsze znaczenie dla badan materiatéw w stanie para- i
antyferromagnetycznym, gdzie typowe masy prébek miescity sie pomiedzy 50 a 100 mg.

2.2. Pomiary transportowe

Do pomiardéw transportowych wykorzystany zostat kriostat helowy oraz uktad regulacji
temperatury magnetometru SQUID. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur od 2 K do 300
K w zerowym zewnetrznym polu magnetycznym.

Pomiary oporu wtasciwego wykonane zostaty metodg czterokontaktowg przy uzyciu pradu
statego (DC). Do prébek wycietych w ksztatcie ,,precikdw” przymocowane zostaty za pomocag
pasty srebrnej (Conrad Elecronics) cztery kontakty: dwa prgdowe (zewnetrzne) oraz dwa
napieciowe (wewnetrzne). Schemat mocowania prébki przedstawia Rysunek 2.2. Celem

Rozdziat: Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanej aparatury
pomiarowej
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otrzymania lepszego kontaktu termicznego probka mocowana jest do ptytki, zzamocowanym
termometrem Cernox CX-1050 firmy Lake Shore, za pomocg Apiezonu N. Catos¢ umieszczana
jest w kriostacie helowym.

holder

/ /

Prébka Termometr

Rysunek 2.2. Schemat mocowania prébki do pomiaréw transportowych metoda czterokontaktowa.

Pomiar oporu sprowadza sie do wyznaczeniu napiecia I/ pomiedzy dwoma wewnetrznymi
kontaktami, w sytuacji gdy przez prébke ptynie znany prad o natezeniu /. Wdéwczas opor
wiasciwy badanego materiaty wynosi:

p=A/1*U/I
gdzie: A jest przekrojem poprzecznym prébki, a I dtugoscig pomiedzy kontaktami napieciowymi.
Za doktadnos¢ pomiaru w gtdwnej mierze odpowiedzialne bedzie precyzyjne wyznaczenia
rozmiaréw proébki, a w szczegdlnosci odlegtosci I. Rozmiary liniowe prébki wyznaczono z
doktadnoscig 0,05 mm.

Pomiar wykonywany jest dla dwdch kierunkéw pradu (dwa razy dla jednego kierunku i raz dla
przeciwnego), a Srednie napiecie U liczona jest ze wzoru:

U=1/32U.+U)
Powyzsza procedura pomiarowa zalecana jest przez producenta multimetru, w celu ograniczenia
wptywu szuméw na wyniki pomiarédw aparaturowych. W pomiarach uzyto zrédta pradu statego:
224 Programable Current Source firmy Keithley oraz nanowoltomierza: 2000 Multimeter o
czutosci 0,1 pV firmy Keithley.

W celu zminimalizowania wptywu kontaktu na granicach ziaren na otrzymywane wyniki
pomiarowe, wszystkie materiaty bezposrednio przed pomiarami transportowymi mielono w
miynku mechanicznym, prasowano prasg hydrauliczng i wygrzewano w wysokich temperaturach
(powyzej 800° C).

2.3. Dyfrakcja rentgenowska

W celu uzyskania informacji na temat jakosci wytworzonych materiatéw wykonane zostaty
badania dyfrakcji promieniami rentgenowskimi. Rentgenowskie widma dyfrakcyjne umozliwiajg
identyfikacje struktury oraz pozwalajg na okreslenie czystosci fazowej badanych materiatéw.

Teoretyczne podstawy zasady dyfrakcji rentgena opierajg sie na prawie Bragga:

dh,k,l sin@=nA
Prawo to méwi, ze sinus kata padania 8 promieniowania rentgenowskiego jest catkowitg
wielokrotnoscig stosunku dtugosci fali promieniowania A do odlegtosci pomiedzy kolejnymi

Rozdziat: Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanej aparatury
pomiarowej
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rownolegtymi ptaszczyznami sieciowymi badanego materiatu dj ;. Wielkosc¢ ta, w przypadku
struktur o symetrii ortorombowej, zdefiniowana jest nastepujgco:

2 k2 lZ
/dhkl PR TP
gdzie a, b oraz c sg statymi sieciowymi, natomiast h, k, Isa to tzw. wskazniki Millera numerujgce
ptaszczyzny sieciowe (h, k, I € Z). W przypadku sieci kubicznej (a = b =c) powyzsze réwnanie
upraszcza sie. Widac stad, ze prawo Braga bedzie spetnione dla struktur periodycznych, a sygnat
pochodzacy od struktur amorficznych bedzie jedynie stanowit tto.

Poniewaz promieniowanie rentgenowskie rozprasza sie na powtokach elektronowych jonéw, a
natezenie reflekséw braggowskich zalezy od liczby atomowej w kwadracie /~ 772, metoda ta jest
czuta na okreslenie potozen atomdw z duzym Z. Lekkie pierwiastki, takie jak na przyktad tlen,
beda dawaty niewielki wktad do natezenia reflekséw, co bezposrednio przektada sie na
doktadnos¢ okreslenia ich potozenia.

Badania dyfrakcyjne opisane w niniejszej pracy przeprowadzono na dyfraktometrze D501 firmy
Siemens z lampg miedziowa, oraz z filtrem z metalicznego niklu (absorpcja linii Kp). Do uzyskania

widma uzyte zostaty linie K,; oraz K.z 0 stosunku natezen 1“1/1 , = 0,5140. Koniecznos¢
a

wykorzystanie obydwu linii K, wptywa na poszerzenie pikdw dyfrakcyjnych, ktére rosnie wraz ze
wzrostem kata 6.

Jako wynik pomiaru otrzymujemy liczbe zliczen dla danego kata{l,6;}. Do tak otrzymanego
zbioru punktéw dopasowywana jest, najczesciej metodg najmniejszych kwadratow, teoretyczna
zaleznos¢ natezenia od kata I(6)cqa1. Analiza widma rentgena przeprowadzona zostata za pomoca
powszechnie dostepnego programu Full Prof. Program ten wykorzystuje metode Retvielda, gdzie
o dokfadnosci wykonanej analizy Swiadczg parametry Rp oraz Rr zdefiniowane jako:

— 100 Yhllobsh=Icainl — 100 YhlFobsh—Fcaihl
Yhllobshl ZrlFobs,nl
gdzie suma h przebiega po refleksach Bragowskich, natomiast I oznacza natezenie a F czynnik

oraz Rp

struktury h-tego refleksu.

Przygotowanie probek do pomiaréw polega na rozprowadzeniu na specjalnej ptytce, szklanej lub
plastikowej, stosunkowo niewielkich ilosci materiatu (ok. 100 mg), w taki sposéb azeby proszek
tworzyt gtadka, réwnomierng powierzchnie. Wszelkiego rodzaju niejednorodnosci bedg
wptywaty na mniejszg doktadnosé pomiaréw. Wszystkie widma dyfrakcyjne zostaty otrzymane w
zakresie katow od 20° do 80°, ze skokiem 0,05°. Czas zliczania wynosit od 15 s do 35 s dla
danego kata.

2.4. Pomiary ciepta wlasciwego

Dla dwdch prébek o strukturze pyrochloru Y,Ru,05 oraz Y;,;Big sRu,07; wykonane zostaty pomiary
ciepta wtasciwego, w zakresie temperatur od 2 K do 150 K, w zerowym polu magnetycznym.
Pomiary wykonane zostaty w urzgdzeniu typu PPMS (Physical Property Measurement System)
firmy Quantum Design. Sposdb mocowania prébki przedstawiony jest na Rysunku 2.3. Aby
zapewnic¢ dobry kontakt termiczny prébke nalezy wypolerowac do uzyskania gtadkiej
powierzchni, a nastepnie umocowac w naczynku za pomocg smaru (np. wspomnianego powyzej
Apiezonu N). Poniewaz smar dodaje swoj wktad do mierzonej wartosci ciepta wtasciwego, nalezy

Rozdziat: Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanej aparatury
pomiarowe;j
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uwzglednic jego wptyw. W tym celu wykonuje sie pomiar referencyjny naczyrika zawierajgcego
jedynie smar, a nastepnie do naczyrnka doktada sie prébke. Réznica pomiedzy pomiarami
wyznacza nam wartos$¢ ciepta wtasciwego badanego materiatu. Taki sposéb postepowania
wymaga, aby sygnat od prébki byt duzy w poréwnaniu do sygnaty podktadu. Uzyte w pomiarach
prébki posiadaty masy 8,8 mg oraz 22,6 mg odpowiednio dla materiatu Y,Ru,0; oraz

Y1,1Bio,gRu,07. Wptyw addendy dla prébki z X = 0,0 byt znaczny i dochodzit do 30% catego sygnatu.

‘ naczyko do mocovwania
= probk

ukiad termowetibw oraz graajmikiw
do sterowania temparatur=

Rysunek 2.3. Schemat mocowania probki do
pomiarow ciepta wtasciwego w urzadzeniu typu
PPMS (rysunek pobrany ze strony producenta).

Rozdziat: Opis stosowanych metod eksperymentalnych oraz wykorzystanej aparatury
pomiarowej
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Rozdziat 3

Preparatyka probek oraz analiza jakoSci

Rozdziat ten poswiecony jest preparatyce prébek oraz analizie jakosci uzyskanych materiatow.
Pokrétce przedstawiona zostanie metodyka wytwarzania ceramicznych préobek metoda syntezy
w fazie statej oraz analiza jakosci wytworzonych materiatdw prowadzona metoda proszkowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej.

Rozdziat podzielony zostat na dwie czes$ci poswiecone osobno uktadom Y,,Bi,Ru,0, oraz
Ca,Sr,RuOs. Na poczatku przedstawiona zostanie pokrétce budowa komaérki elementarnej
zwigzkdw o strukturze pyrochloru oraz perowskitu. Catos¢ zakoriczona zostanie krétkim
podsumowaniem.

Jednym z najwazniejszych czynnikéw wptywajgcych na czystosé fazowa syntezowanych
materiatow jest zachowanie odpowiedniej stechiometrii produktéw. Nieprawidtowe dobranie
mas substratéw prowadzi¢ bedzie do przektamania nominalnego sktadu, czyli wartosci
wspofczynnika X. W celu zminimalizowania takiego btedu wszystkie substraty przed odwazeniem
byty wygrzewane w piecu rurowym w temperaturach powyzej 450 °C (wartosci temperatur byty
dobierane indywidualnie dla kazdego materiatu). Wydaje sie to szczegdlnie wazne w przypadku
tlenku rutenu, ktéry jest materiatem silnie higroskopijnym.

Odwazone w odpowiednich proporcjach substraty, byty mielone w mtynku mechanicznym w
celu rozdrobnienia ziaren oraz jednorodnego ich wymieszania. Jak wykazaty badania morfologii
przeprowadzone za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego, wielkos¢ ziaren wynosita
okoto 1 um. Kolejnym etapem syntezy byto spastylkowanie probek w prasie hydraulicznej i
wygrzanie tak przygotowanych pastylek w temperaturze 800 °C — tzw. kalcynacja. Temperatura
ta jest zbyt niska, aby mogta zajs¢ reakcja, a wstepne wygrzewanie powoduje jedynie rozrost
ziaren, co utatwia dyfuzje podczas witasciwej syntezy oraz zmniejsza straty. Dalsze postepowanie
polega na wielokrotnym wygrzewaniu w temperaturze reakcji przerywanym kolejnymi
mieleniami i pastylkowaniem. Proces ten nalezy powtarzaé kilkakrotnie az do uzyskania
jednorodnego materiatu.

Mielenie proszkéw wykonywane byto albo recznie w mozdzierzu agatowym albo w
mechanicznym mtynku Pulverisette firmy Fritsch, w naczyrnkach wykonanych z agatu lub azotku
krzemu. Wszystkie wygrzewania prowadzone byty w programowalnym piecu rurowym firmy
Carbolite.

Szczegbtowy przebieg syntezy materiatéw oraz ich charakteryzacja podane zostang ponizej.

Rozdziat: Preparatyka prébek oraz analiza jakosci 2 1
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3.1. Budowa krystaliczna zwigzkow o strukturze pyrochloru oraz
perowskitu

Zwigzki o strukturze pyrochloru A;B,0- krystalizujg w strukturze kubicznej opisanej grupa
przestrzenng Fd3m. Struktura ta charakteryzuje sie wystepowaniem dwdch wzajemnie
przenikajgcych sie podsieci wierzchotkowo potgczonych tetraedréw. W narozach tetraedréw
znajduja sie jony A (pierwsza podsiec) lub B (druga podsiec). Struktura ta jest zilustrowana na
Rysunku 3.1 a), gdzie dla przejrzystosci przedstawiono tylko jedng podsiec tetraedréow i usunieto
jony tlenu. Czes¢ b) rysunku przedstawia fragment komorki elementarnej z zaznaczonymi
wigzaniami pomiedzy jonami A i B a jonami tlenu. Jony tlenu O, tworzg oktaedryczne otoczenie
wokét jondw B, natomiast jony A otoczone sg przez 8 jondw tlenu: 6 tlenéw O, oraz 2 tleny O,.
Ponizej w Tabeli 3-1 znajdujg sie wspotrzedne potozen atomdw; w strukturze pyrochloru jedynie

x-owa wspotrzedna atomu tlenu O, jest dopasowywana.

a) b)

d— gﬁ

= - =

& - =

- ey — -

- = = —
t— r——
> o &
= = a
Rysunek 3.1. Komérka elementarna struktury pyrochloru: = o
a) podsiec tetraedréw, b) fragment komoérki elementarne;j =
o rozmiarach (a/2,a,a/2), z zaznaczonymi wigzaniami
pomiedzy jonami A i B a jonami tlen. .
02
. B .()1

Pierwiastek Potozenie
B 16¢ (0;0;0) Tabela 3-1. Potozenie atoméw w komérce elementarnej struktury
A 16d (¥%; ¥5; V5) pyrochloru.
0, a8f (x; ¥s; Ye); x =%
0, 8b (%%; %; %)

Idealna struktura perowskitu ABOs, przedstawiona na Rysunku 3.2, opisana jest kubiczng grupg
przestrzenng Pm3m. W strukturze tej powstajg naprzemiennie ptaszczyzny AO oraz BO. Jony B
otoczone sg oktaedrycznie przez jony tlenu O%.

Niedopasowanie promieni jonowych kationéw A i B prowadzi¢ moze do obnizenia symetrii
uktadu. Z taka sytuacjg mamy do czynienia np. w przypadku badanego uktadu Ca,,Sr,RuQs, gdzie
materiaty krystalizujg w ortorombowej strukturze opisanej grupg przestrzenng Pnma. Jak wida¢ z
Rysunku 3.2 obnizeniu symetrii towarzyszy skrecenie i deformacja oktaedru, a liczba
dopasowywanych parametréw potozen jonédw w tym przypadku wynosi 7. Potozenia jonu w
komoérce elementarnej perowskitu przedstawia Tabela 3-II.

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Tabela 3-II. Potozenie atoméw w komaérce elementarnej perowskitu.

Pm3m Pnma
A | 1b (¥ % %) A 4c (x,; Y25 2); x,2=0
B | 1a(0; 0; 0) B | 4b(0;0; %)
O | 3d(%;0;0) O: | 8d(x;y; z); x, z=V; y= 0,45
O: | 4c(x; %;2);x=0,2=20,6

O o
B

0, 0,

Rysunek 3.2. Komoérka
elementarna perowskitu o
strukturze a) kubicznej, b)
ortorombowej.

3.1. Materialy o strukturze pyrochloru Y2xBixRu207

3.1.1. Synteza materialow

Celem prowadzenia badan magnetycznych i transportowych wykonanych zostato szereg
materiatow z serii Y,.,,Bi,Ru,0, w catym zakresie koncentracji bizmutu 0 < x < 2. Materiatami
wyjsciowymi do produkcji probek byty tlenki: RuO, (Alfa Aesar o czystosci 3,5N lub ChemPure o
czystosci 3N), Y,0; (Alfa Aesar 5N) oraz Bi,O; (Alfa Aesar 4N). Wykonano pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej dla wszystkich substratow. Analiza widm nie wykazata wystepowania zadnych
obcych faz.

Ponizsze rdwnanie przedstawia przebieg reakgji
x x . )
(1- E)Y203 + EBLZOZ + 2Ru0, -» Y,_,Bi,Ru,0,

Poniewaz tlenek bizmutu topi sie w relatywnie niskiej temperaturze 817 °C, wraz ze wzrostem
koncentracji bizmutu nalezy obnizaé temperature syntezy. W zwigzku z tym, prébki wykonane
zostaty w 4 seriach (ponizszy podziat uzywany bedzie w catej pracy):

a) 1-sza seria dla sktadéw o koncentracji bizmutu x = 0,0; 0,2; 0,4

b) 2-ga seria dla sktadéw o koncentracji bizmutu x = 0,6;0,8; 0,9; 1,0 oraz 0,0 2,0

c) 3-cia seria dla koncentracji bizmutu x = 0,95;1,1;1,2; 1,5

d) 4-ta seria dla koncentracji bizmutu x = 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70

Wraz z uptywem czasu proces syntezy materiatow ulegat pewnym modyfikacjom. Ponizej
pokrétce przedstawiony zostanie przebieg przeprowadzonych prac.

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci



Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

a) Seria 1-sza.

Dla materiatéw z serii pierwszej temperatura reakcji wynosita 1150 °C. Materiaty wygrzewane
byty 4-ro krotnie przez 12 godzin w powietrzu.

Stosunkowo wysoka temperatury syntezy nasuwata obawy mozliwosci wytapiania sie tlenku
bizmutu. Tabela 3-lll przedstawia ubytki masy préobek o koncentracji bizmutu 0 < x < 0,4, po
wykonaniu catego procesu syntezy, odniesione do strat dla czystego Y,Ru,0;. Poréwnujgc wyniki
strat wyraznie widoczny jest efekt wzrostu ubytkéw masy wraz ze wzrostem zawartosci bizmutu.
Pozwolito to przyjaé zatozenie, ze straty masy zwigzane z operacjami mechanicznymi
wykonanymi na prdébkach (przenoszenie pomiedzy wagga a piecem) oraz straty wynikajace z
odparowywanie materiatu z powierzchni prébki sg state dla wszystkich materiatéw, natomiast
wzrost strat wynika z wytapiania sie tlenku bizmutu. Zatozenie to potwierdzajg obserwacje
26ttego nalotu (jak dla Bi,O3) wyraznie widocznego po 1-szym wygrzewaniu, oraz zmniejszanie
sie strat po kolejnych wygrzewaniach. Zatem rdznica strat pomiedzy prébka Y,Ru,0; a prébkami
domieszkowanymi bizmutem okresla niedobdr tlenku bizmutu w strukturze, co pozwala na
wyznaczenie korekty koncentracji bizmutu x (Tabela 3-IIl).

Tabela 3-lll. Straty tlenku bizmutu oraz rzeczywista koncentracja jonéw Bi w materiatach syntezowanych w 1-szej

serii. 6(%) oznacza rdznice strat syntetyzowanego materiatu odniesiong do strat dla czystego Y,Ru,0, (wyrazong w
procentach).

6(%) Nominalna koncentracja bizmutu | Rzeczywista koncentracja bizmutu
- 0,0 0,0

1,0 0,2 0,198

4,5 0,4 0,382

Wystepowanie niedoboru BiO, prowadzi do tworzenia sie zdefektowanej struktury z lokalnie
wiekszg zawartoscig jonow itru.

b) Seria 2-ga

Poniewaz synteza materiatéw w powietrzu prowadzita do duzych strat masy zwigzanych z
topieniem tlenku bizmutu, konieczne byto opracowanie innego sposobu syntezy. Bardzo prostym
i skutecznym sposobem okazato sie zastosowanie neutralnej atmosfery z niewielkg zawartoscia
tlenu. Mata zawartos¢ tlenu w atmosferze stosowanej podczas syntezy jest potrzebna w celu
zapewnienia odpowiedniej stechiometrii tlenowej w prébkach. Poczgwszy od serii 2-giej prébki
czesciowo lub catkowicie byty wygrzewane w atmosferze przeptywajgcej mieszaniny gazéw o
sktadzie 99%Ar + 1%0,.

Synteza materiatéw o koncentracji bizmutu x = 0,6; 0,8; 0,9; 1,0 zostata wykonana w
atmosferze 99%Ar+1%0, w temperaturze 1095 °C przez 16 godzin. Po dwdch pierwszych
wygrzewaniach w mieszaninie gazéw wykonano kolejne dwa wygrzewania w temperaturze 1100
°C w powietrzu rowniez przez 16 godzin.

Zastosowanie neutralnej atmosfery spowodowato, ze tlenek bizmutu przestat sie wytapiaé, a
straty masy we wszystkich przypadkach sg, w granicach btedu, takie same i nie zalezg od sktadu.
Sg one nawet mniejsze od strat obserwowanych podczas syntezy czystego zwigzku Y,Ru,0;
wykonanej podczas 1-szej serii. Poniewaz gtdwnym mechanizmem strat tlenku rutenu jest
prawdopodobnie jego transformacja w bardziej lotny tlenek RuO,, zastosowanie atmosfery
ubozszej w tlen moze prowadzi¢ do mniejszych strat tlenku rutenu RuO,.

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Jednoczesnie przeprowadzona zostata préba wykonania materiatéw o mieszanym skfadzie itru i
bizmutu z wczesniej przygotowanych czystych materiatéw Y,Ru,0 oraz Bi,Ru,0;. Tak otrzymane
probki charakteryzowaty sie nieznacznie gorsza jakoscig i w zwigzku z tym kolejne syntezy
wykonywano bezposrednio z prostych tlenkow.

c) Seria 3-cia

Podczas syntezy probek trzeciej serii wprowadzone zostaty kolejne zmiany w preparatyce.
Okazato sie, ze zastosowanie atmosfery 99%Ar+1%0, nie tylko zapobiega wytapianiu tlenku
bizmutu, ale réwniez przy$piesza przebieg reakcji, zapewniajac jednorodnos¢ materiatu juz po 2
wygrzewaniach. Prébki z 3-ciej serii wygrzane zostaty dwukrotnie w temperaturze 1040 °C przez
16 godzin.

d) Seria4-ta

W celu doktadnego zbadania zachowania sie uktadéw wokét przejscia metal-izolator wykonane
zostaty prébki w poblizu koncentracji bizmutu x = 0,6. Prébki byty syntetyzowane 3-krotnie w
temperaturze 1100 °C przez 15 godzin w atmosferze 99%Ar+1%0,, a kolejne wygrzewanie
(wykonane na dwéch wybranych prébkach) nie wptyneto na ich jakosci.

3.1.2. Dyfrakcja rentgenowska

Wykonane badania rentgenograficzne wykazaty, ze wszystkie syntezowane materiaty krystalizujg
w strukturze pyrochloru opisanej grupga przestrzenng Fd3m. Fragment komorki elementarne;j
struktury pyrochloru zostat przedstawiony na Rysunku 3.1.

Tabela 3-1V zawiera wartosci statych sieciowych a oraz wartosci x-owej sktadowej potozenia
tlenu O,. Otrzymane wartosci dobrze zgadzajg sie z wynikami przedstawionymi w pracy [16].

Tabela 3-IV. State sieciowe oraz x-owa sktadowa potozenia tlenu O, dla poszczegélnych prébek. Kolorem niebieskim
zaznaczone zostaty Srednie wartosci (szczegétowy opisu znajdujg sie w tekscie ponizej).

A — Seria pierwsza B — Seria druga

Xg a[A] Vv [A%] x(0,) X a[A] V[A°] x(0,)

0,0 10,1445(7) 1044,0(1) 0,335(3) 0,0 10,1374(6) 1041,8(1) 0,336(1)

0,198 | 10,1557(5) 1047,4(1) 0,334(1) 0,6 10,193(2) 1058,9(7) 0,333(2)

0,382 | 10,1633(5) 1049,8(1) 0,332(1) 0,8 10,2082(5) 1063,8(1) 0,330(2)
0,9 10,2158(5) 1066,2(1) 0,329(2)

C — Seria trzecia 1,0 10,2258(4) 1069,3(1) 0,328(2)

2,0 10,2897(5) 1089,5(1) 0,313(2)

X a[A] VA% x(0,)

1,1 10,2353(3) 1072,3(1) 0,327(2)

1,2 10,2484(4) 1076,4(1) 0,326(2) X a[A] VA% x(04)

1,5 10,2625(3) 1080,8(1) 0,322(3) 0,50 10,1826(4) 1055,8(1) 0,333(3)
0,55 10,1871(3) 1057,17(6) | 0,332(3)
0,60 10,194(2) 1059,2(6) 0,332(3)
0,65 10,1970(2) 1060,26(4) | 0,331(3)
0,70 10,201(2) 1061,5(6) 0,330(5)

Jak wynika z powyzszej tabeli podstawianie atomdw itru przez atomu bizmutu prowadzi do
wzrostu rozmiaréw komérki elementarnej oraz wptywa na zmiane potozenia atoméw tlenu O;.
Jest to spowodowane rdznicg w promieniach jonowych: mniejszy jon itru stopniowo

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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zastepowany jest przez wiekszy jon bizmutu. Wykres 3.1 przedstawia zaleznos¢ statej sieciowej

od koncentracji bizmutu. Z wykresu widac, ze przy koncentracji bizmutu x = 1,0 zmianie ulega

10,26 E

¥

tempo wzrostu state] sieciowej a (o

~ ponad 25 %). Do danych
eksperymentalnych dopasowane
zostaty dwie proste, dla x powyzej i
ponizej wartosci 1,0.

1044 .7 Wykres 3.1. Wykres zaleznosci statej
J i J ' T ' ! i T sieciowej a od koncentracji bizmutu Xx.

0.0 05 1.0 15 2,0

Dla serii 1-szej uzyte zostaty wartosci koncentracji bizmutu x skorygowane o ubytki tlenku

bizmutu. Wyraznie widac, ze wszystkie punkty doswiadczalne (za wyjgtkiem jednego

Y1,6Bio332RU207) dobrze uktadajg sie na prostych. Za btad przyjeta zostata wartos¢ 2*10-3 A, ktéra

zostata wyznaczona jako wartosé odchylenia standardowego po wykonaniu trzech pomiaréw dla

danej prébki (zaznaczone kolorem niebieskim w Tabeli 3-1V). Wartosci niedoktadnosci statej

sieciowej a wyznaczone w ten sposéb sg ok. 5-10 krotnie wieksze niz btgd dopasowania

otrzymany metodg najmniejszych kwadratéw za pomocg programu Full Prof. W przypadku

bteddw x-owej sktadowej O,, wartosci Srednie oraz btgd dopasowania otrzymany z programu Full

Prof majg poréwnywalne wartosci.

Prébki wykonane w réznych seriach wykazujg rézne wartosci zanieczyszczen wyjsciowymi

tlenkami. Ponizej na Wykresie 3.2 przedstawione zostato przyktadowe widmo dyfrakgji

promieniami rentgenowskimi dla prébki Y; 4Big sRU,07 otrzymanej w 2-giej serii syntezy.

Strzatkami oznaczone zostaty linie Kg odpowiadajgce najintensywniejszym refleksom

bragowskimi oraz dwa najbardziej intensywne maksima pochodzgce od tlenku rutenu RuO,.
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Doktadna analiza widm dyfrakcyjnych, dla prébek z serii od 1 do 3,

%
7

Wykres 3.2. Widmo dyfrakgji
promieniowania
rentgenowskiego probki

Y1 4Big 6Ru,0; (prébka
otrzymana w 2-giej serii). Na
wykresie poza potozeniami
maksimow braggowskich
danego materiatu, zaznaczono
takze linie od pikow
dyfrakcyjnych pochodzacych od
tlenku rutenu.

wykazata istnienie niewielkiej

zawartosci RuO,, wahajacej sie w zaleznosci od sktadu od 1 do 3%, przy jednoczesnym braku

zanieczyszczen tlenkami Bi oraz Y. Najwiecej zanieczyszczen wyjsciowymi tlenkami obserwuje sie

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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dla materiatow syntezowanych w serii 4-tej. Po przeanalizowaniu widm dyfrakcyjnych okazato
sie, ze probki zawierajg znaczne ilosci nieprzereagowanych tlenkéw. Tabela 3-V zawiera wykaz
procentowych zawartosci substratow, ktorych ilosci odpowiadajg stechiometrii syntezowanych
zwigzkdéw. Takie zachowanie swiadczy o niejednorodnym rozmieszaniu materiatu w poczatkowe;j
fazie syntezy, gdzie dalsze mielenia nie wptywajg na poprawe jakosci probek. Prébki o
koncentracji x = 0,60 i 0,70 zostaty wygrzane po raz 4-ty. Otrzymane wyniki sktadu sg
identyczne jak dla przypadku po trzech wygrzewaniach.

Tabela 3-V. Procentowy skitad prébek z serii 4-te;j.

X 9 Y,..Bi,Ru,0; RuO, Y,0, Bi,0;
0,50 89,1(1,4) 7,20(51) 2,5(9) 1,2(5)
0,55 87,1(1,9) 9,17(72) 2,9(1,4) 0,8(5)
0,60 83,0(2,0) 10,00(61) 4,9(1,6) 2,1(1,2)
0,65 85,3(2,1) 8,62(65) 4,3(1,6) 1,8(1,3)
0,70 80,1(1,8) 13,70(83) 4,3(1,3) 1,9(1,3)
0,60_4 wygrz 84,9(1,4) 9,14(52) 4,4(1,1) 1,5(0,7)
0,70_4 wygrz 82,2(1,6) 11,52(65) 4,9(1,3) 1,4(0,6)

Powodem gorszego wymieszania materiatdw moze by¢ zastosowanie w przypadku 4-tej serii
misek mielgcych o mniejszej objetosci wykonanych z azotku krzemu. Stosownie naczyniek
agatowych powodowato pojawianie sie sladowych ilosci krzemu w prébkach (obserwowanych w
pomiarach analizy sktadu wykonanych za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego z
przystawka EDXS).

Wykres 3.3 przedstawia widmo dyfrakcyjne dla prébki Y, 40Bio,70Ru;07, z zaznaczonymi
najintensywniejszymi maksimami pochodzgcymi od tlenkéw. W sposdb analogiczny jak na
Woykresie 3.2 strzatkami oznaczone zostaty linie K.

250000 y2ruze?.pre: L0 |

- s

Yobs |~ 31000 Lo

) iy s
210000 . Yealc

. Yebs-Yealc ©

170000 P Brags_pos

130000

90000

50000

Intensity (arb. units)

10000

-
. [l \
)y Rl 0. U0, s [ A J .
RuQz 1 . RuO, RuQ: s000 Y, . N y e
- N Aresseperatiett’ ot -
d .}l _.ﬁ._ﬁ ............. e ._._}_.i _________ -j'_|£._\_] J¢ L " 1 L bl L b L

| LBLEELE LI LN LS LN LN R REE RE R R
\

| /r\ | | ’T\ , H /N | H | || || | || || 266 72 278 284 M0 206 302 304
30000 D | | M
- (|l II|III | I IIHIII H\I IAIIJI\I\M IIIIWHHI\E\ HHJIIIMH IJ‘IIIIIINIIII»I\ |
TF F Wykres 3.3. Widmo dyfrakcyjne prébki
N I S v Y4,40Bige0Ru,0; z 4-tej serii. Powiekszony
19 26 3 4 47 34 61 68 i fragment ilustruje obecnos¢ zanieczyszczen
269

pochodzacych od nieprzereagowanych
tlenkéw wyjsciowych.

Najblizsze otoczenie jondéw Ru oraz Y/Bi

Kazdy jon rutenu otoczony jest przez 6 jondw tlenu O, tworzgcych oktaedr. W przypadku
Y,Ru,0; oktaedr ten jest silnie zdeformowany. Podstawianie atomdw itru atomami bizmutu
prowadzi dla prébki Bi,Ru,0; do prawie idealnie symetrycznej struktury. Zmienie ulega réwniez
kat Ru-0O;-Ru od wartosci ok. 128° dla prébki z x = 0,0 do 140° dla prébki z x = 2,0. Rysunek
3.3 przedstawia otoczenie atomdéw Ru przez jony tleny w przypadku prébki Y,Ru,0. Na rysunku

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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zaznaczony zostat kat  (Ru-0;-Ru). Dla poréwnania obok umieszczony zostat rysunek oktaedru
dla prébki Bi,Ru,05.

Rysunek 3.3. Otoczenie
atomow Ru jonami tlenu
0;.

|
\

4!'/

W Tabeli 3-VI znajdujg sie zebrane odlegtosci pomiedzy jonami oraz wartosci katow dla
materiatdéw o réznej koncentracji bizmutu. Wszystkie przedstawione rezultaty bardzo dobrze
zgadzajg sie z wynikami badan rentgenowskich przedstawionych w pracy [16]. Wielkosci Rg oraz
Rr zdefiniowane zostaty w rozdziale 2 i okreslajg doktadnos¢ dopasowania widm.

Tabela 3-VI. Wptyw podstawiania jonéw Y w Y,Ru,0; jonami Bi na odlegtosci oraz katy w otoczeniu jonow Ru oraz
Y/Bi (oznaczonych symbolicznie jako A).

Nr | x Ru-0; Ru-O;-Ru | 0;-Ru-0; 0,-0, x (0,) A-O, A-O;-A | Rg R

serii [A] [deg] [deg] [A] [A] [deg]

1 0,0 1,99 (2) 128,6(5) | 98,4(1,5) | 3.01(3) 0,335(3) | 245(2) |93,9(7) [ 256 |5,26
81,6(7) 2.600(7)

2 0,0 1,99 (1) 128,1(2) | 98,8(6) 3.026(13) | 0,332(3) | 2,44(1) | 943(3) | 2,83 | 6,08
81,2(3) 2.595(3)

1 0,198 | 1,99(1) 129,2(2) | 98,1(6) 3.002(12) | 0,334(1) | 2,46(1) | 93,6(3) | 1,75 | 4,50
81,9(3) 2.606(3)

1 0,382 | 1,98(1) 130,1(2) | 97,4(6) 2.978(13) | 0,332(1) | 2,48(1) | 93,03) | 2,26 | 4,96
82,6(2) 2.614(6)

4 0,5 1,99(1) 129,7(5) | 97,7(1,5) | 3.00(3) 0,333(3) | 2,48(2) |933(7) | 206 | 431
82,3(7) 2.617(7)

4 0,55 | 1,99(1) 130,2(5) | 97,4(1,5) | 2.98(3) 0,332(3) | 248(22) |929(7) | 242 |5,78
82,6(7) 2.621(7)

2 0,6 1,99(1) 129,9(3) | 97,6(8) 2.992(16) | 0,333(2) | 2,48(1) | 93,1(4) | 1,87 | 517
82,4(4) 2.620(4)

4 0,6 1,99(1) 130,2(5) | 97,4(1,5) | 2.98(3) 0,332(3) | 2,49(2) |929(7) | 277 |5.88
82,6(7) 2.623(7)

4 0,65 | 1,98(1) 130,8(5) | 97,0(1,5) | 2.97(3) 0,331(3) | 2,49(2) |92,6(7) | 2,44 | 5,10
83,0(7) 2.626(7)

4 0,7 1,98(2) 131,3(7) | 97(1,5) 2.96(5) 0,330(5) | 2,50(2) | 92,2(8) | 251 |5.07
83,3(1,2) | 2.632(13)

2 0,8 1,98(1) 131,1(3) | 96,8(8) 2.965(16) | 0,331(2) | 2,50(1) | 92,4(4) | 2,97 | 6,71
83,2(4) 2.632(4)

2 0,9 1,98(1) 131,9(3) | 96,3(8) 2.946(16) | 0,329(2) | 2,51(1) | 91,9(4) | 2,05 | 5,37
83,7(4) 2.639(4)

3 0,95 | 1,98(1) 131,8(3) | 95,9(7) 2.95(2) 0,329(2) | 252(1) |91,95) | 264 | 5,89
84,1(4) 2.641(5)

2 1,0 1,98(1) 132,3(3) | 96,0(8) 2.937(16) | 0,328(2) | 2,52(1) | 91,6(4) | 3,24 | 7,58
84,0(4) 2.645(4)

3 1,1 1,97(1) 132,9(3) | 956(1,0) | 2.926(6) | 0,327(1) | 2,53(1) | 91,2(5) | 3,18 | 6,74
84,4(5) 2.651(4)

3 1,2 1,97(1) 133,5(3) | 951(1,1) | 2.899(8) | 0,327(2) | 2,54(1) | 90,9(5) | 3,02 | 5,81
84,9(5) 2.663(6)

3 1,5 1,96(1) 135,7(5) | 93,7(1,0) | 2.861(15) | 0,322(3) | 2,57(2) | 90,6(7) | 3,82 | 7,33
86,3(6) 2.678(6)

2 2,0 1,93(1) 140,8(3) | 90,2(1,0) | 2.74(2) 0,313(2) | 2,65(2) | 87,85 | 440 |5,01
89,8(5) 2.726(7)

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Y/Bi  Jony itru/bizmutu otoczone s3 przez 8 jondw
® o tlenu, 6 z podsieci O; tworzgcych w
0, przyblizeniu ptaszczyzne i dwa z podsieci O,
prostopadte do tej ptaszczyzny. Rysunek 3.4
przedstawia te sytuacje. Zebrane wyniki
umieszczone zostaty w Tabeli 3-VI.

Rysunek 3.4. Otoczenie jonéw Y/Bi przez jony tlenu
tworzace skalenoedr.

Zmiany odlegtosci oraz wartosci katoéw wywotane sg przede wszystkim przez zmiane wartosci x-
owej sktadowej tlenu O4, spowodowanej wzrostem zawartosci jonu bizmutu o wiekszym od jonu
itru promieniu jonowym (rys+ = 1,024; T3+ 1,17A). Wykres 3.4 przedstawia zaleznosé¢ x-owe;j
sktadowej od koncentracji bizmutu. Poniewaz nie istniejg linie dyfrakcyjne, ktére pochodzityby
jedynie od jonéw tlenu, wielko$é btedu dopasowania wynika z matego wktadu od jonéw tlenu do
catkowitego natezenie maksiméw Bragowskich. Dla prébek z serii 4-tej btagd ten jest wiekszy, co
wynika z wystepowania wiekszych ilosci
0,340+ nieprzereagowanych substratow.

0 335_- Podobnie jak w przypadku statych

{im sieciowych, na wykresie mozna wyrdznié
0230 ' { %h dwa obszary z rézng szybkoscig zmian
~ 0325 {\} wartosci parametru x(0;).
o S
P 1 e
0,320 >~
.
0,315 N
0,310 Wykres 3.4. Zalezno$¢ wspotrzednej x(0,) od
: i : i : : ‘ : : koncentracji bizmutu.
0,0 0,5 1,0 15 20
X

Analogicznie zachowujg sie pozostate wielkos$ci — odlegtosci oraz katy (Tabela 3-VI). Wykres 3.5
przedstawia wybrane zaleznosci wartosci kagtdw: Ru-O;-Ru a), oraz 0;-Ru-0; b).Silnie
zdeformowany w przypadku Y,Ru,0; oktaedr wraz ze wzrostem koncentracji Bi staje sie coraz
bardziej symetryczny. Ostatecznie przechodzi w regularny oktaedr dla czystej prébki Bi,Ru,0-.
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Woykres 3.5. Wartosci katow: a) Ru-O;-Ru i b) 0,-Ru-0;.
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3.1.3. Podsumowanie

Waznym wnioskiem tej czesci rozdziatu, poswieconego opisowi procesu syntezy oraz badaniom
rentgenowskim materiatow Y,,Bi,Ru,0; (0 < x < 2), jest stwierdzenie, ze ich jakosc silnie zalezy
od warunkow syntezy. W przypadku prébek syntetyzowanych w powietrzu powstajg
prawdopodobnie materiaty zdefektowane, wykazujace duze ubytki tlenku bizmutu, siegajgce w
skrajnym przypadku 5%. Zastosowanie podczas preparatyki atmosfery z obojetnym gazem chroni
prébki przed wytapianiem sie tlenku bizmutu, znacznie poprawiajgc jako$é materiatow.

Analiza widm dyfrakcyjnych préobek syntezowanych w seriach 1-3 wykazata wystepowanie
niewielkich, siegajgcych do 3 procent, zanieczyszczen tlenkiem rutenu, przy jednoczesnym braku
linii pochodzgcych od tlenku bizmutu i itru. Dyfraktogramy materiatdw syntetyzowanych w serii
4-tej wykazujg istnienie pikow dyfrakcyjnych pochodzgcych od wszystkich trzech tlenkéw, a ich
wzajemne ilo$ci odpowiadajg koncentracji syntetyzowanego materiatu. Wystepowanie
nieprzereagowanych substratéw $wiadczy o niewystarczajgcym wymieszaniu materiatow we
wczesnej fazie syntezy.

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci, zanieczyszczenia tlenkami nie wptywajg w zasadniczy sposéb
na wyniki bada magnetycznych oraz transportowych. Pod wzgledem magnetycznym RuQ, jest
paramagnetykiem Pauliego, natomiast tlenki Y,03 oraz Bi,03 sg diamagnetykami. W analizie
wynikéw badan magnetycznych wykonano korekte sygnatu na obecnos¢ wymienionych tlenkéw.

Otrzymane wielkosci statych sieciowych oraz x-owej sktadowej tlenu bardzo dobrze zgadzajg sie
z wynikami pomiardéw dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego prezentowanymi w pracy [16].
Jednoczesnie pomiary dyfrakcji neutronéw prezentowane w pracach [17], [18] pozwolity na
okreslenie ilosci defektow wystepujgcych w skrajnych materiatach. W przypadku materiatu
Bi,Ru,0; ubytki dochodzg do 10% zaréwno atoméw Bi jak i tlenu z pozycji O, [17]. Jednoczesnie
autorzy sugerujg mozliwos¢ wystepowania statycznych dyslokacji w potozeniu atoméw Bi (do
pozycji 96h lub 96g) oraz O, (32e). Wystepowanie defektdéw tlenowych w podsieci O, jest
czestym zjawiskiem w zwigzkach o strukturze pyrochloru [19], prowadzacym w przypadku
duzych ichilosci (rzedu 50%) do porzadkowania sie defektdw i obnizenia symetrii uktadu,
najlepiej znanym przypadkiem tego typu jest zwigzek Pb,Ru,0;. Z kolei w przypadku pyrochloru
Y,Ru,0; brak jest oznak wskazujacych na wystepowanie znaczgcych (mierzalnych) defektow
tlenow O, [18].

3.2. Materialy o strukturze perowskitu Ca;xSrxRu0Os

3.2.1. Preparatyka materialéw Ca;«SriRuOs.

W przypadku rodziny materiatéw Ca,,,Sr,RuQs o strukturze perowskitu zsyntetyzowanych zostato
szereg materiatéw z zakresu koncentracji strontu w okolicach kwantowego przejscia fazowego
pomiedzy pasmowym ferromagnetykiem a paramagnetykiem (x = 0,25). Metodg syntezy w
fazie statej wykonano szes¢ probek o koncentracji strontu: x = 0,0; 0,1;0,2,0,25; 0,30; 0,35
0,40. Jako substratow uzyto: tlenku rutenu RuO, oraz weglany strontu (Aldrich) i wapnia
(ChemPure) o czystosci 3N. Przebieg reakcji symbolicznie przedstawia ponizsze réwnanie:

(1 =x)CaC03; + x SrCO3 + Ru0, = Ca;_,Sr,Ru0; + CO,

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Uzycie weglandw jako substratow reakcji obniza temperature syntezy oraz sprawia ze btgd
popetniany przy odwazaniu jest mniejszy, poniewaz weglany w temperaturze pokojowej stabo
reagujg ze zwigzkami chemicznymi wystepujgcymi w powietrzu.

Oprocz kalcynacji w temperaturze 800 °C materiaty byty wygrzewane 6-krotnie w temperaturze
syntezy, a w przypadku prébek x = 0,25; 0,40 wykonane zostato wygrzewanie 7. Osobny
przypadek stanowi probka CaRuOs, ktéra wygrzewana byta czterokrotnie w temperaturze 1250
°C. Po kalcynacji ubytki masy dobrze odpowiadaty oczekiwanym stratom zwigzanym z
uwalnianiem sie dwutlenku wegla. W pierwszych 4-rech wygrzewaniach temperatura syntezy
ustalona zostata na 1200 °C. Jednakze, jak wykazaty pomiary magnetyczne, w prébkach
znajdowaty sie sladowe ilosci ferromagnetycznego SrRuQ; (ponizej 1%e.), Swiadczace o
niecatkowitym przereagowaniu sktadnikéw. W celu uzyskania lepszej jednorodnosci prébek w
dwaéch kolejnych wygrzewaniach temperatura zostata podniesiona do 1300 °C, co skutecznie
zwiekszyto proces dyfuzji. Probki po 6 wygrzewaniach nie zawierajg mierzalnych ilosci SrRuQs, a
dalsze wygrzewanie (wygrzewanie nr 7 przeprowadzone na wybranych prébkach) nie wptywa na
otrzymywane wyniki pomiaréw magnetycznych oraz transportowych. Czas wygrzewania wynosit
15 godzin. Pomiedzy kolejnymi wygrzewaniami materiaty byty mielone mechanicznie i
pastylkowane.

3.2.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Analiza wynikéw pomiaréw dyfrakcji rentgena wykazata, ze wszystkie préobki syntezujg w
strukturze perowskitu i s3 opisang grupa przestrzenng Pnma. Ortorombowa strukture tworza
naprzemiennie utozone wzdtuz osi dtugiej ptaszczyzny Ru-O, oraz Ca/Sr-O, (Rysunek 3.2).

Zestawienie wynikow parametréw komérki elementarnej wyznaczonych w pomiarach
rentgenograficznych zawiera Tabela 3-VII.

We wszystkich badanych prébkach, za wyjatkiem materiatu CaRuOs;, oprécz fazy perowsiku
zidentyfikowane zostaty linie dyfrakcyjne pochodzace od tlenku rutenu oraz tlenku aluminium
Al,0;. Zawartosé RuO, nie przekracza 2 procent i jest pozostatoscig po procesie syntezy. Tlenek
aluminium pochodzi od naczyrka w ktérym byty wygrzewane prébki. W wysokich temperaturach
(1300 °C), dochodzi do dyfuzji aluminy do probki. llo$¢ zanieczyszczen, zwtaszcza aluminy rosnie
wraz ze wzrostem koncentracji strontu.

Tabela 3-VII. Wartosci statych sieci oraz objetosci Ca,.,Sr,RuO; uzyskane z analizy widm dyfrakcyjnych. Ponadto w
tabeli znajduja sie wielkosci zanieczyszczen tlenkami RuO, i Al,0; (w procentach).

X a[A] b [A] c[A] Vv [A7] Rs R: RuO, [%] | Al,0;[%]
0,0 5,5320(3) | 7,6639(4) | 5,3570(3) | 227,12(2) 3,71 4,39 - -
0,10 5,5231(3) | 7,6849(5) | 5,3856(3) | 228,59(2) 4,48 5,67 0,9(2) 1,3(8)
0,20 5,5181(3) | 7,7079(5) | 5,4126(3) | 230,22(2) 4,15 4,95 0,6(2) 0,3(7)
0,25 5,5143(4) | 7,7177(5) | 5,4255(4) | 230,89(3) 4,26 4,85 1,0(2) 2,0(8)
0,30 5,5136(4) | 7,7284(6) | 5,4382(4) | 231,73(3) 4,15 4,91 1,99(3) 2,5(1,5)
0,35 5,5118(5) | 7,7375(7) | 5,4489(4) | 232,38(3) 4,13 5,75 2,01(4) 5,4(2,0)
0,40 5,5105(5) | 7,7491(7) | 5,4630(5) | 233,28(4) 421 5,44 1,9(3) 7,1(2,2)

W przypadku prébki CaRuO; wygrzewanie w nizszej temperaturze zapobiegto dyfuzji aluminy do

materiatu. Przyktadowe widmo dla prébki CaggoSro40RUO; przedstawia Wykres 3.6. Na rysunku

zaznaczone zostaty potozenia linii Kg nie uwzglednianie podczas procesu analizy.

Rozdziat: Preparatyka prébek oraz analiza jakosci
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Podobnie jak w przypadku uktadu o strukturze pyrochloru, dla jednej z prébek (x = 0,30) zdjete
zostaty trzy widma dyfrakcyjne celem wyznaczenia odchylenia standardowego wyznaczanych
parametréw. Otrzymane w ten sposob btedy sg poréwnywalne z niepewnos$ciami
otrzymywanymi bezposrednio z dopasowania widm metodg najmniejszych kwadratow za pomoc
programu Full Prof.

Zalezno$¢ statych sieciowych oraz objetosci komérki elementarnej od koncentracji strontu
przedstawiona zostata w Tabeli 3-VII oraz na Wykresie 3.7 a). Podstawianie wapnia strontem,
posiadajgcym wiekszy promien jonowy, prowadzi do zwiekszania rozmiaréw komaorki
elementarnej.
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Wykres 3.7. Zaleznos¢ a) statych sieciowych b) objetosci komaérki elementarnej od koncentracji strontu.

W badanym zakresie koncentracji x objetos¢ zmienia sie liniowo (Wykres 3.7 b)). Zmiany statych
sieciowych a i b pokazujg, ze materiaty z wiekszg zawartoscig strontu sg blizsze strukturze
tetragonalne;.

Otrzymane wartosci statych sieci dla zwigzkéw z rézng koncentracjg strontu x, dobrze (z
doktadnoscia lepszg anizeli 0,5%) zgadzajq sie z wynikami prezentowanymi w pracy [20].

Podobnie jak w przypadku materiatdw o strukturze pyrochloru jony tlenu tworzg wokét Ru
oktaedr (4 tleny z ptaszczyzny Ru-0; i 2 tleny O, faczace kolejne ptaszczyzny).

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Rysunek 3.5. Otoczenie oktaedryczne jonu Ruw
strukturze perowskitu.

Ponizej w Tabeli 3-VIII przedstawione zostaty wartosci kagtdw Ru-O-Ru i O-Ru-O oraz odlegtosci
miedzy jonami Ru a jonami tlenu. Oznaczenia odlegtosci Ru-O; A i B przedstawione sg na
Rysunku 3.6 b). Katy O ,-Ru-O; , w ramach jednego oktaedru wynoszg w granicach btedéw
pomiarowych 180° lub 90°, podczas gdy odlegtosci Ru-O ulegajg zmianie. Nieznaczny wzrost
odlegtoéci Ru-0,, spowodowany zamiang jonu Ca** przez posiadajacy wiekszy promieri jonowy
= 1,00 A; Tgp2+ =
wzdtuz osi b. Przemieszczenia jondw tlenu O; w ptaszczyZnie a-c prowadzg do deformagji

Sret (reqz+ 1,12 A) prowadzi do wzrostu rozmiaréw komaérki elementarnej

oktaedru.

Tabela 3-VIII. Parametry charakteryzujace strukture krystaliczng zwigzkéw Ca,_,Sr,RuO;.

X Ru-0, AB Ru-0, Ru-0;-Ru Ru-0,-Ru 01 a-Ru-0, | O;5-Ru-0,
[A] [A] [deg] [deg] [deg] [deg]

0,0 1.99(1) | 1.983(4) 150.1(2) | 149.1(4) 89.6(8) 88.7(8)
2.00(1) 90.4(7) 91.3(7)

0,10 1,98(1) | 1,990(4) 151,2(6) | 149,75(2) 90,2(9) 91,0(8)
2,00(1) 89,8(8) 89,0(9)

0,20 1,9(2) | 1,990(4) 152,3(7) | 151,07(2) 90(1) 90(1)
2,02(2) 90(1) 89(1)

0,25 1,94(2) | 1,990(5) 152,3(7) | 151,6(2) 90(1) 91(1)
2,05(2) 90(1) 89(1)

0,30 1,89(2) 1,991(7) 152,0(9) 152,1(3) 90(1) 89(1)
2,09(2) 90(1) 91(1)

0,35 187(3) | 1,994(8) | 152,8(1,0) | 151,9(3) 89(2) 90(2)
2,12(2) 91(2) 91(2)

0,40 1,833) | 1,998(9) | 154,0(1,2) 151,6(4) 90(2) 89(2)
2,15(3) 90(2) 91(2)

Ponizej na Rysunku 3.6. przedstawione zostaty ptaszczyzny rutenowo tlenowe: a) widok z
kierunku prostopadtego do osi ¢ b) widok z kierunku réwnolegtego do osi c.

Rysunek 3.6. Widok a) z kierunku L do osi ci b) z kierunku || do osi ¢ na ptaszczyzny Ru-O; (oznaczenia jak na
Rysunku 3.5).

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci



Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

Zachodzace zmiany potozen jonu tlenu w otoczeniu jonu rutenu dobrze obrazuje Wykres 3.8 a).

W czesci b) wykresu zestawione zostaty zmiany katéw Ru-O-Ru. W insercie do czesci a)

powiekszona zostata zalezno$¢ odlegtosci pomiedzy jonami Ru-0,.
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Wykres 3.8. Zaleznos¢ odlegtosci Ru-O oraz katéw Ru-O-Ru od koncentracji strontu.

Podsumowanie

Prébki, pomimo wystepowania niewielkich zanieczyszczen tlenkami RuO, oraz Al,0; wydajg sie

by¢ dobrej jakosci. Jednoczesna preparatyka wszystkich sktadéw o mieszanej koncentracji Ca-Sr

zapewnifa identyczne warunki syntezy. Niewielki wzrost zanieczyszczen wraz z

domieszkowaniem prébek strontem ma swoje odzwierciedlenie w wiekszych btedach wartosci

katéw oraz odlegtosci (patrz Tabela 3-VIII).

Wystepowanie niewielkich ilosci tlenkéw aluminium (diamagnetyk) oraz tlenku rutenu

(paramagnetyk) nie wptywa na mierzone wartosci momentu magnetycznego oraz wtasciwosci

transportowe. Podczas analizy wynikdw magnetyzacji wykonana zostata korekta mierzonego

momentu na obecnos¢ obydwu tlenkdw.

Analizujgc zmiany katéw Ru-O1-Ru oraz odlegtosci Ru-O;, mozna zauwazyé, ze podstawianie

jondw strontu w miejsce wapnia prowadzi (w badanym zakresie koncentracji X) do zwiekszenia

katéw

Ru-0;-Ru, co oznacza mniejsze wzgledne nachylenie pomiedzy sgsiednimi oktaedrami

(Rysunek 3.5), a tym samym stabiej ,pofalowane” ptaszczyzny Ru-O,. Powiekszanie sie rdznic

pomiedzy odlegtosciami Ru-O;, oraz Ru-O43 0znacza wzrost dystorsji wewnatrz oktaedru
(Rysunek 3.6).

3.3.

WhioskKi dotyczace struktury Kkrystalicznej i struktury

elektronowej jonéw rutenu

Dla obu badanych uktadéw podstawianie bizmutu w miejsce itru lub strontu w miejsce wapnia

prowadzi do zmian w najblizszym otoczeniu jondw rutenu, a w szczegélnosci do istnejgcych

deformacji oktaedru oraz zmiany wartosci katéw Ru-O-Ru. Zmiany te bedg wptywaty na wielkos¢

przekrywania sie funkcji falowych w zhybrydyzowanym pasmie Ru(g—Ozp).

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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Na podstawie wynikéw uzyskanych z dyfrakcji rentgenowskiej sporzgdzone zostaty rysunki
przedstawiajgce zmiany w najblizszym otoczeniu jondéw tlenu O, wywotane podstawianiem
wiekszego jonu bizmutu w miejsce itru oraz strontu w miejsce wapnia (Rysunek 3.7). W
przypadku zwigzkéw Y,_,Bi,Ru,05, podstawianie bizmutu prowadzi przede wszystkim do zmiany
wartosci kagta Ru-O;-Ru i przesuniecia jonu tlenu w strone jonéw rutenu (skrocenie wigzania Ru-
0,). Dla zwigzkéw Ca;,Sr,RuO3 zamiana jondw wapnia przez jony strontu prowadzi w badanym
zakresie koncentracji, przede wszystkim do przesuniecia sie jonu O, w strone jednego z jonéw
rutenu. Obserwuje sie réwniez niewielki wzrost kata Ru-O;-Ru. W przypadku jondéw tlenu O,
zmiany katéw oraz odlegtosci pomiedzy jonami Ru i jonami O, sg znacznie mniejsze.

Bi Bi

N /
LA

O,

® c :
o
./ ® &0

Rysunek 3.7. Wptyw podstawiania a) wiekszego jonu bizmutu w miejsce jonéw itru, oraz b) jonu strontu w miejsce
wapnia na zmiany wartosci katow Ru-0;-Ru i odlegtosci Ru-O, (przedstawione rozmiary jonow nie odzwierciedlajg
prawdziwych stosunkéw promieni jonowych).

Wozrost kata ¢ wraz z koncentracja X, obserwowany przede wszystkim dla uktadu Y,,BixRu,05,
bedzie prowadzi¢ do wzrostu wartosci catki hoppingu t(X) = f(¢) a tym samym do wzrostu
przekrywania funkcji falowych, co czesciowo ttumaczy obserwowane dla tych materiatéw
przejscie izolator-metal (patrz rozdziat 4). Zmiany kata bedg rowniez wptywaé, w przypadku
izolujacych prébek z serii Y,.,Bi,Ru,0; na site antyferromagnetycznych oddziatywan pomiedzy
sgsiednimi jonami rutenu w procesie nadwymiany Andersona [21] (Rysunek 3.8).

Rysunek 3.8. Nadwymiana Andersona.

Obydwie badane rodziny zwigzkéw ztozonych tlenkéw rutenu wykazujg pewne podobienstwo,
zwlaszcza jesli chodzi o najblizsze otoczenie jondw Ru*. Pole krystaliczne wytworzone przez jony
0%, tworzace zdeformowany oktaedr wokét jonu rutenu, powoduje rozszczepienie poziomoéw
energetycznych powtoki 4d na poziom 3-ktotnie zdegenerowany tz, (bedacy stanem
podstawowym) i na 2-krotnie zdegenerowany stan wzbudzony e, [22]. W niskospinowej
konfiguracji, przedstawionej na Rysunku 3.9, stanem podstawowym jonu Ru** o konfiguracji
elektronowej powtoki walencyjnej 4d*, bedzie (zgodnie z regutag Hunda) stan ze spinem S = 1.

Rozdziat: Preparatyka probek oraz analiza jakosci
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‘ Rysunek 3.9. Rozszczepienie poziomu 4d rutenu pod
) » tzg wptywem pola krystalicznego oktaedru i obsadzenie
A ] T standéw t,, elektronami w konfiguracji niskospinowej
T i Ru™.
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Rozdziat 4

Wilasciwosci magnetyczne i transportowe ukltadu Y2xBixRu207

Rozdziat ten poswiecony jest prezentacji wynikéw badan magnetycznych oraz transportowych
zwigzkoéw Y1,BiRu,0,. W pierwszej czesci przedstawione zostang ogdlne uwagi o wtasciwosciach
materiatow o strukturze pyrochloru, ze szczegdélnym uwzglednieniem materiatéw zawierajacych
jony Ru**. Po oméwieniu wiasciwosci czystych materiatéw Y,Ru,0- oraz Bi,Ru,0;, przedstawiony
zostanie wptyw podstawiania jondw Y** przez jony Bi** na ich wtasnosci. W kolejnych czeéciach
zaprezentowane zostang wyniki doswiadczalne przeprowadzonych pomiaréw transportowych
oraz magnetycznych. Cato$é zakoriczona zostanie podsumowaniem uzyskanych rezultatéw oraz
krotkg dyskusjg wynikow.

4.1. Wstep

W ostatnich latach zwigzki o ogdlnej formule A,B,05, krystalizujgce w strukturze pyrochloru,
cieszg sie duzym zainteresowaniem. W zaleznosci od jondw obsadzajgcych podsie¢ A i B,
materiaty te wykazujg rézne wtasciwosci fizyczne. Ponizej na Rysunku 4.1 zestawione zostaty w
uktadzie okresowym pierwiastkéw kationy tworzace podsie¢ odpowiednio A (kolor zielony) i B
(kolor niebieski).

The Periodic Table
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Wiele ciekawych wtasciwosci magnetycznych materiatdw o strukturze pyrochloru wynika z
geometrycznej frustracji oddziatywan wymiennych, spowodowanych strukturg krystaliczng
zbudowang z wierzchotkowo pofaczonych tetraedréw. Ogdlnie z frustracjg mamy do czynienia
wtedy gdy niemozliwe jest jednoczesne zminimalizowanie wszystkich oddziatywarn wymiennych.
Na Rysunku 4.2 przestawione zostaty elementy struktury, ktére po obsadzeniu jonami
oddziatujgcymi antyferromagnetycznie wykazujg frustracje, sg to: tréjkat rownoboczny w
przypadku dwuwymiarowym oraz tetraedr w przypadku tréjwymiarowym. Niemozliwe jest
jednoczesne antyréwnolegte ustawienie wszystkich spindéw wzgledem siebie, tak aby
zminimalizowac energie wymiany. Energia wymiany jest minimalna pod warunkiem, ze suma

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe uktadu Y2-xBixRu207
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wszystkich spindw w elemencie sieci );S; = 0. Duza liczba mozliwych kombinacji spetniajgcych
powyzszg zaleznos$¢ prowadzi do duzej degeneracji stanu podstawowego (patrz réwniez Rysunek
4.3). Za miare frustracji przyjeto sie uwazac stosunek paramagnetycznej temperatury Curie 6 do
temperatury porzadkowania Ty; 4l /Tn. Mozna przyjaé, ze z uktadami sfrustrowanymi mamy do

b) czynienia jesli utamek ten jest
a) wiekszy niz 5 [23].

Rysunek 4.2. Schemat frustracji
geometrycznej oddziatywan na
l f) przyktadzie elementdéw struktury: a)
I . ’) tréjkat rownoboczny w sieci 2D oraz
T b) tetraedr w sieci 3D.

-——__’ ?
Wystepowanie geometrycznej frustracji oddziatywan w przypadku zwigzkéw o strukturze

pyrochloru prowadzi do réznych ciekawych wtasciwosci magnetycznych, czy tez egzotycznych
zachowan, takich jak: ciecz spinowa (Tb,Ti,05 - [24]) czy szkfo spinowe (Y,Mo0,05 - [25]).

Ostatnio w materiatach w ktérych podsie¢ A obsadzona jest jonami ziem rzadkich o jednoosiowej
anizotropii w kierunku <1,1,1> wykryto interesujgcy stan magnetyczny okreslany jako /6d
spinowy (ang. spin ice) w Ho,Ti,0;, Ho,Sn,05 oraz Dy,Ti,05 - [24].

Badana w niniejszej pracy seria zwigzkow Y,,Bi,Ru,0; nalezy do grupy z magnetycznymi jonami
w podsieci B. Czysta prébka Y,Ru,0; jest izolatorem Motta oraz antyferromagnetykiem z
temperaturg Néela Tn = 76 K. W wysokich temperaturach podatno$¢ magnetyczna spetnia
prawo Curie-Weissa, a otrzymywana wartosci paramagnetycznej temperatury Curie wynosi
okoto 8=-1200 K, co $wiadczy o bardzo silnych antyferromagnetycznych oddziatywaniach
wymiennych pomiedzy jonami rutenu. W temperaturze krytycznej obserwowana jest
nieodwracalno$¢ w pomiarach ZFC/FC - cecha charakterystyczna dla szkiet spinowych [26].

Pomimo takiego zachowania makroskopowego badania dyfrakcji neutronéw wykazaty, ze
Y,Ru,0; wykazuje dalekozasiegowe uporzgdkowanie antyferromagnetyczne. Struktura
magnetyczna jest niekolinearna, poniewaz momenty magnetyczne jonédw rutenu ustawione sg
prostopadle do lokalnej osi <111> i jej rwnowaznych, poprowadzonych z $rodka tetraedru do
jego wierzchotkdw. Zadanie minimum energii antyferromagnetycznych oddziatywan wymiany
wymusza warunek na sume spinéw dla pojedynczego tetraedru, ktéra musi wynosi¢ };S; = 0.
Prowadzi to do silnie zdegenerowanego stanu podstawowego, ze wzgledu na swobode orientacji
spindw w ptaszczyznie prostopadtej do lokalnych osi <111> (Rysunek 4.3). Istnienie

: uporzadkowania magnetycznego (przynajmniej
;'r lokalnego) oraz ustawienie kierunkéw momentéw

magnetycznych w rutenie zostaty potwierdzone przez
badania efektu Méssbauera z izotopem *°Ru [27] i
badania SR (ang. muon spin rotation) [28].

= Rysunek 4.3. Tetraedr z zaznaczonymi momentami
magnetycznymi jondw rutenu.

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe uktadu Y2-xBixRu207



Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

Wydaje sie, ze odpowiedzialna za nieodwracalnos$é¢ w porzagdkowaniu sie momentéw
magnetycznych rutenu jest silna ( el /Tn = 15) geometryczna frustracja oddziatywan
wymiennych. Silny wptyw frustracji na wtasciwosci magnetyczne Y,Ru,0; zaobserwowany zostat
rowniez w pomiarach rozpraszania neutrondw, gdzie autorzy pracy [29] znajduja
krétkozasiegowe antyferromagnetyczne korelacje spindw juz w temperaturze 300 K.

Na drugim koncu serii znajduje sie materiat Bi,Ru,0; ,ktéry jest paramagnetykiem Pauliego, z
nietypowa temperaturowg zaleznoscig oporu p ~ T3[30]. Jak argumentujg autorzy cytowanej
pracy, spowodowane jest to najprawdopodobniej przez silne rozpraszanie elektronéw na
niedoskonatosciach struktury oraz na anomalnych drganiach sieci. Na poparcie tych
przypuszczen mozna przytoczy¢ (cytowang w poprzednim rozdziale) prace wykonang metoda
dyfrakcji neutronow [17], gdzie stwierdzono wystepowanie duzych ubytkéw zaréwno bizmutu
jakitlenu O,. Podobnie jak dla Y,Ru,05, réwniez w przypadku paramagnetycznego Bi,Ru,0-
stwierdzono wystepowanie antyferromagnetycznych fluktuacji spinowych [31].

Poréwnujac whasciwosci skrajnych materiatéw mozna sadzi¢, ze systematyczne rozcieiczanie
podsieci y3* jonami Bi** w ukfadzie Y,.BiRu,0; powinno prowadzi¢ , wraz ze zmiang koncentracji
bizmutu X, do wystepowania przejscia metal-izolator (M-I) oraz przejscia antyferromagnetyk-
paramagnetyk (AFM-PM).

Wzrost koncentracji bizmutu prowadzi do wzrostu przekrywania sie funkcji falowych w taricuchu
Ru-O-Ru (wzrost kata ¢ zobrazowany na Rysunku 3.7) oraz wptywa na zmiane struktury
elektronowej (stany elektronowe 6p bizmutu). Rysunek 4.4 przedstawia schemat pasm w poblizu
energii Fermiego dla materiatéw Y,Ru,0; oraz Bi,Ru,0; (na podstawie [32]). W przypadku
Y,Ru,0; otrzymujemy na

E , poziomie Fermiego waskie (ze wzgledu na
Rue matg wartos¢ kata @) zhybrydyzowane
+ -
0,zp) Y 54) pasmo Ru(4d)—04(2p). Z drugiej strony w
Bi,Ru,0,; ma miejsce silna hybrydyzacja
Bi (6p) pasma Ru(4d)—0,(2p) z orbitalami bizmutu 6p
Rut znajdujgcymi sie w poblizu poziomu
E, - Fermiego.
+
0,(2p)
0 @p) Rysunek 4.4. Schemat pasm energetycznych w poblizu
energii Fermiego dla Y,Ru,0y i Bi,Ru,0;.

Badania makroskopowych wtasciwosci fizycznych uktadu (Y,Bi),Ru,0, (podatnosci magnetycznej,
ciepta wtasciwego i oporu wiasciwego) prowadzone s3 juz od kilku lat. Jednakze, w naszym
przekonaniu brak jest jakiej$s kompleksowej analizy ilosciowej wynikéw eksperymentalnych.
Dotyczy to zwtaszcza wynikdw magnetycznych i transportowych (ilosciowa analiza pomiarow
ciepta wtasciwego zostata przedstawiona w pracy [33], krétki opis uzyskanych wynikéw znajduje
sie w dalszej czesci pracy). Ponizej, zostang w wielkim skrocie oméwione dotychczasowe wyniki
eksperymentalne uzyskane dla tego uktadu.

Pierwsze systematyczne badania wtasciwosci transportowych mozna znalez¢ w pracy [16], ktdra
jest poswiecona gtéwnie badaniom struktury krystalicznej. W pracy tej brak jest iloSciowego
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opracowania wynikdw transportowych, a autorzy skupiajg sie gtéwnie na badaniu wtasciwosci
strukturalnych. Podajg natomiast przedziat koncentracji bizmutu 0,6 < x < 0,8 w ktérym
zachodzi przejscie M-I. Kolejng pracg dotyczgcg badan wtasciwosci fizycznych rodziny
(Y,Bi),Ru,0 jest praca [34]. Jako koncentracje krytyczng dla przejscia M-I autorzy podajg zakres
x = 0,7 — 0,8. Brak jest jednak ilosciowe] analizy wynikow badan transportowych. Autorzy
jedynie podajg, ze zaleznos¢ oporu po stronie izolatora, ktdra w czystym Y,Ru,0; ma charakter
aktywacyjny, moze by¢ dobrze opisana rdwnaniem Arrheniusa. Podstawianie w podsieci itrowej
jonéw Y jondw Bi (do x < 0,5), prowadzi do pojawienia sie zalezno$ci oporu od temperatury

postaci p~ exp [(%)1/4], czyli opisanego mechanizmem VRH (ang. variable range hopping)
Motta. W pracy tej przedstawiono réwniez wyniki pomiarow magnetycznych, ktérych analiza

ogranicza sie jednakze do stwierdzenia, ze dla koncentracji x < 1,0 materiaty porzadkujg sie
magnetycznie, wykazujac jednoczesnie nieodwracalno$¢ w pomiarach ZFC/FC.

Szczegbtowaq analize pomiardw ciepta wtasciwego znalez¢ mozna w pracy [33]. Autorzy pracy
[33] stwierdzajg, ze temperaturowa zaleznosc¢ ciepta wtasciwego dobrze opisana jest przez
réwnanie C, = yT + BT3 + 8T3InT/T,, stwierdzajgc duzy wptyw antyferromagnetycznych
fluktuacji spinowych w obszarze koncentracji bizmutu powyzej x = 0,5. Rdwnoczesnie
proponujg podziat uktadu Y,,Bi,Ru,0; pod wzgledem magnetycznym na trzy obszary: dla x < 0,5
materiaty wykazujg dalekozasiegowe antyferromagnetyczne uporzadkowanie, a pod wzgledem
wtasciwosci transportowych sg izolatorami w catym zakresie temperatur; materiaty w zakresie
koncentracji 0,5 < x < 1,0 s3 metaliczne z krétkozasiegowym uporzadkowaniem magnetycznym
typu szkta spinowego; oraz na zakres koncentracji bizmutu x > 1,0, gdzie uktad Y,.BiRu,0;
zachowuje sie jak paramagnetyczny metal.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania magnetycznie i transportowe dla ukfadu Y,_.,Bi,Ru,0,
w catym zakresie koncentracji bizmutu 0 < X < 2. Zaréwno wyniki badan magnetycznych jak i
transportowych zostaty iloSciowo poréwnane z przewidywaniami réznych modeli teoretycznych.

4.2. Wyniki badan transportowych

W celu uzyskania jak najlepszej jednorodnosci materiatdw do badan transportowych, gtéwnie
poprzez zmniejszenia wptywy przewodnictwa pomiedzy krystalitami, wszystkie materiaty przed
pomiarami transportowymi zostaty zmielone w mtynku mechanicznym, spastylkowane a
nastepnie wygrzane, w temperaturze powyzej 800 °C. Pomiary transportowe przeprowadzono w
zakresie temperatur od 2 K do 300 K.

Zwigzki z rodziny Y,.,Bi,Ru,0 charakteryzujg sie przejsciem ze stanu izolatora do stanu
metalicznego i ich opdr wtasciwy systematycznie maleje wraz ze wzrostem koncentracji bizmutu.
Ze wzgledu na przebieg zaleznosci p(T), caty zakres koncentracji Bi mozna podzieli¢ na trzy
obszary. Przy koncentracjach mniejszych niz x < 0,6 materiaty w catym zakresie temperatur sg
izolatorami, wykazujgc wzrost oporu wraz z obnizaniem temperatury (3—? < 0). Dla koncentracji
bizmutu wiekszych niz x > 1,0 materiaty s metaliczne i opdr wytgcznie maleje wraz z obnizaniu
temperatury (Z—i > 0). Dla materiatow z zakresu koncentracji bizmutu 0,6 < x < 1,0 w

zaleznosci p(T) wystepuje minimum, w ktérym pochodna zmienia znak. Temperatura dla ktérej
dp
dr
ze wzrostem koncentracji bizmutu. Przedstawiona zmiana charakteru przewodnictwa

= 0, a ktéra w dalszej czesci pracy oznaczona bedzie jako Tmin, Systematycznie maleje wraz

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe ukfadu Y2-xBixRu207
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elektrycznego, wraz ze zmiang koncentracji bizmutu, jakosciowo przypomina zachowanie sie pod
wzgledem transportowym uktad La,.,Sr,CuQ,,ktéry nalezy do grupy nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych [35]. W uktadzie tym ze wzrostem koncentracji strontu ukfad
przechodzi ze stanu izolatora do stanu metalicznego w catym zakresie temperatur (dla x = 0,17)
poprzez obszar ,posredni” charakteryzujacy sie wzrostem oporu wtasciwego w niskich
temperaturach.

Opisana powyzej temperaturowa zaleznos¢ oporu zilustrowana zostata na Wykresie 4.1. Wykres
ten podzielony zostat na 4-ry czesci: czesc pierwszej a) prezentuje wyniki pomiaréw dla probek z
duzg zawartoscig itru wykazujgcych w catym zakresie temperatur wzrost oporu wtasciwego z
obnizaniem temperatury. W czesci b) przedstawione zostaty materiaty z zakresu 0,50 < x <
0,70 z serii 4-tej, zas wykres c) przedstawia wyniki dla prébek z x = 0,7. Strzatkami oznaczone
zostaty temperatury Tmin.

Prébki syntetyzowane jako druga seria, to jest zwigzki o koncentracji bizmutu x =

0,6;0,8; 0,9 oraz 1,0, cechuja sie okoto 1,5-2 razy wiekszg wartoscig oporu wtasciwego w catym
zakresie temperatur (oznaczone na Wykresie 4.1 kolorem zielonym), w poréwnaniu z oporem
wiasciwym zwigzkdw z serii 3-ciej oraz 4-tej o podobnej koncentracji. Sytuacja ta przedstawiona
zostata w czesci d) Wykresu 4.1, gdzie dla uzyskania lepszej przejrzystosci uzyta zostat skala
logarytmiczno-logarytmiczna. Charakter przebiegu zaleznosci oporu dla tych materiatéw jest
analogiczny jak dla pozostatych zwigzkdw o zblizonej koncentracji bizmutu, tylko przesuniety o
statg wartos¢ oporu resztkowego.

a)
0,14
— T
5 S
(5] =
= o
0,01 -
— 5 ]
T
300
TIK] ¢
d) 0,03 J C)
1 0,70
* 0,9
1.0
—_— 3]
0,01+ 3 /
G
= E
5 = 0,95
% 24 / 1,1
] / 1‘2
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Wykres 4.1. Zaleznos¢ oporu wtasciwego od temperatury dla materiatéw Y,_,Bi,Ru,0;.
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W przypadku badania wtasciwosci transportowych préobek ceramicznych duze znaczenie moze

miec opdr na granicach ziaren. Niewielkie rdéznice w preparatyce materiatdw mogg prowadzi¢ do

wzrostu mierzonego oporu. Za takg interpretacjg przemawia fakt, iz wszystkie prébki z serii 2-giej

wykazujg wzrost oporu o podobng wartos¢, co sugeruje wystepowanie takiej samej réznicy w

preparatyce probek. Moze nig by¢ np. nizsza temperatura wygrzewania materiatéw z serii 2-giej

przed pomiarami transportowymi (tylko 800 °C), mniej doktadne zmielenie materiatéw lub

nieznacznie mniejsze cisnienie zastosowane przy prasowania probek. Warto jeszcze raz

podkresli¢, ze réznica w oporze resztkowym nie zmienia charakteru zaleznosci p(T).

Otrzymane wyniki dobrze zgadzajg sie (poza serig 2-g3) z wynikami pomiarow prezentowanymi

w artykule [34], chociaz w przypadku prébek izolujgcych mierzone wartosci oporu sg o 2-3 rzedy

wielkosci mniejsze w catym zakresie temperatur.

4.2.1. Analiza pomiaréw transportowych w obszarze izolatora (z x < 0, 50)

Przewodnictwo prébek z matg zawartoscig bizmutu dobrze opisane jest mechanizmem VRH (ang.

Variable Range Hopping) zaproponowanym przez Motta [36]. Mechanizm ten zaktada, ze w

przypadku zaniedbywalnie matych oddziatywan pomiedzy elektronami, za przewodnictwo

odpowiedzialne jest tunelowania elektronéw pomiedzy zlokalizowanymi stanami, a zaleznos¢

oporu witasciwego od temperatury przybierze postac:

Ty Ya
P = PyHREXP (7)

(4.1)

Hopping odbywa sie za posrednictwem fononu ze stanu tuz ponizej energii Fermiego do stanu

tuz powyzej. Stata Ty (tzw. temperatura charakterystyczna) okresla skale energetyczng procesu:

kgTy = 1,583 /N (ER), gdzie & - tzw. dtugosci lokalizacji oraz N(EF) - gestoé¢ stanéw na poziomie

Fermiego.

Wykres 4.2 prezentuje wyniki pomiaréw oporu dla prébek z koncentracjg bizmutu x = 0,0;

0,198 oraz 0,382, dla ktdrych w zakresie niskich temperatur dopasowana zostata zaleznos¢ (4.1).

Obok w Tabeli 4-1 znajdujg sie otrzymane wyniki wraz z zakresami dopasowania. Granica

pomiardw od strony niskich temperatur wynika z ograniczonych mozliwosci aparatury

pomiarowej.
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Tabela 4-1.Wyniki analizy oporu

wiasciwego dla prébek z x =
0,0;0,198 oraz 0,382.

X PVHR [pQ To [K] zakres
cm] [K]

0,0 | 9,6(9)E-2 71(1) | 27-85

0,198 | 1,9(2)E2 | 72,0(4) | 23-135

0382 | 2,5(3)E2 | 61,8(7) | 16-95

Wykres 4.2. Temperaturowa zaleznos¢

oporu wiasciwego dla materiatéw z x < 0,4.
Linig czerwong zaznaczono dopasowanie w
ramach modelu VRH.
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Mozna zauwazyé¢, ze w przypadku prébki X = 0,382, dla temperatur nizszych anizeli 18 K, opor
narasta nieco wolniej niz wynika to z zaleznosci wyktadniczej. Dalsze rozcienczanie bizmutem
prowadzi do stopniowego zmniejszania sie oporu.

W przypadku materiatu Y; 50Big s0RU,0; temperaturowa zaleznosé oporu w zakresie niskich
temperatur daje sie opisac przez p~ —InT. Sytuacje tg prezentuje Wykres 4.3. Podobne,
anomalne zachowanie oporu mozna znalezé w pracy [35] oraz [37], gdzie autorzy badajg
wiasciwosci wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw, w szczegdlnosci La,,Sr,CuQ,. Jako
mechanizm odpowiedzialny za wystepowanie logarytmicznej zaleznos$ci oporu wtasciwego od
temperatury uwaza sie (za [38]) tunelowanie tadunku pomiedzy , kroplami” metalicznymi
utworzonymi w matrycy izolatora. Materiat taki jest oczywiscie niejednorodny pod wzgledem

transportowym.
02 @
A
-f.
o =-0,244(1) InT + 0,316(1)
€
(&)
= 0414
"h"m% ) Wykres 4.3. Logarytmiczna zaleznosc¢ oporu od
0o e temperatury dla prébki Y; 5oBig 50RU,04.
DI.S ' 1.rD ' 1‘.5 ' 21.D ' 2.’5
InT

4.2.2. WlasnoSci transportowe materialdow o koncentracji bizmutu 0,5 < x < 1,5

Dalsze rozciericzanie zwigzkdw Y,.,Bi,Ru,0; bizmutem prowadzi do pojawiania sie metalicznego
charakteru przewodnictwa w zakresie wysokich temperatur, a dla prébek z x > 1,0 w catym
badanym zakresie.

Analiza pomiaréw transportowych przeprowadzona dla materiatéw z koncentracjg bizmutu w
zakresie 0,50 < x < 0,70 pozwolita na otrzymanie zaleznosci koncentracji krytycznej Xc, dla ktérej
zachodzi przejscie M-I. Jesli przyjmiemy, ze izolatorem jest materiat dla ktérego przewodnosé o =
0 dla T =0 (opdr whasciwy rosnie do nieskoriczonosci z temperaturg dgzacy do 0 K), to
postepowanie polega na uzyskaniu ekstrapolowanych do temperatury zera Kelwindw wartosci
przewodnictwa o. Do ekstrapolacji czesto uzywa sie formuty o = gy + AT/, ktéra bardzo
dobrze opisuje zmiany przewodnictwa w poblizu przejscia metal-izolator w uktadach
domieszkowanych pétprzewodnikéw po stronie metalicznej [39]. Zaleznos$¢ tego typu
przedstawiona zostata na Wykresie 4.4, gdzie dla lepszej przejrzystosci uzyta zostata skala
logarytmiczna. Do sporzgdzenia wykresu wybrano tylko materiaty z serii 4-tej. Takie ograniczenie
spowodowane jest przez, wspomniane w poprzedniej czesci rozdziatu, réznice pomiedzy
wartosciami oporu resztkowego dla materiatéw syntetyzowanych w réznych seriach. Z wykresu
widaé, ze w przypadku materiatu Y, 50Bigso0RU,07 przewodnictwo dazy do zera, co oznacza, ze
materiat ten jest izolatorem. Dla pozostatych materiatéw przewodnictwo ma skoriczong wartosé
w temperaturze T = 0 K, co oznacza, ze materiaty te nalezy uwazaé za metale. Parametry
dopasowania do danych eksperymentalnych formuty o = 6% + AT/2 znajdujg sie w Tabeli 4-Il. We
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wszystkich przypadkach formuta dopasowana zostata w zakresie temperatur 2-5 K. Prébowano

takze innej ekstrapolacji o do temperatury zera Kelwinéw. Do danych eksperymentalnych w

podobnym zakresie temperatur dopasowana zostata zaleznos$¢ o~a, + AT™. Otrzymane

wartosci wyktadnika n systematycznie rosng dla préobek metalicznych od wartosci 0,67 do 0,82.

Natomiast otrzymane wartosci ekstrapolowanego do 0 K przewodnictwa oy s3 tylko nieznacznie

wieksze od wartosci otrzymanych dla wyktadnika %. Obydwa zestawy wartosci oo dla materiatow

z roznymi koncentracjami, postuzyty do wyznaczenia koncentracji krytycznej x.. Do otrzymanych

wartosci oo dopasowana zostata zalezno$¢ potegowa g, = A(x — x)*. Wyniki takiej analizy

zostaty przedstawione na Wykresie 4.5 a w Tabeli 4-11l zebrane zostaty wartosci koncentracji

krytycznej oraz wyktadnika y.

1004

Tabela 4-1I. Wyniki dopasowania zaleznosci p~T1/? oraz p~T™",
otrzymane dla materiatéw z serii 4-tej. Niefizyczna wartos$¢ oo dla
sktadu z x = 0,50 oznacza, ze materiat ten jest izolatorem.

5 X o~a,y + AT1/? o~0y + AT™
% oo [(Q A[(2cm oo [(Q A[(2cm n
cm)-!] K1/2)1] cm)-1] Km)-1]
104 / 0,50 -0,3(1) 3,05(8) - - -
/ My 0,55 11,2(1) 8,60(5) 15,6(2) 51(2) | 0,67(1)
—o—070 0,60 72,8(1) 9,31(8) 77,3(3) 53(2) | 0,70(2)
' T b - 0,65 137,1(1) 9,02(8) 142,5(2) 4,3(1) | 0,78(1)
T K] 0,70 224,4(1) 8,03(8) 229,6(2) 3,5(2) | 0,82(2)

Wykres 4.4. Zaleznos¢ o w funkcji T1/2 dla préobek
z serii 4-tej.

Podobna analiza zostata przeprowadzona dla prébek z koncentracjg bizmutu x = 0,6; 0,8 oraz
0,9, cechujacych sie wiekszymi wartosciami oporu resztkowego (2-ga seria syntezy). Otrzymane

wartosci x. oraz y znajdujg sie w Tabeli 4-11I. Ze wzgledu na temperature obserwowanego

minimum w oporze (7 K — patrz ponizej) dla prébki x = 1,0 otrzymywana wartosci oo byta mato
wiarygodnego i zostata pominieta podczas analizy.

250 Tabela 4-11l. Wartosci koncentracji
[ —— . .
1 e o +aT™® Y krytycznej x. oraz wyktadnika u,
S5, 2 wyznaczone dla serii 4-tej oraz 2-giej.
® = +aT" ’;’a -
200 =g, ﬁ” x=0,70 Xc ‘ m
-~ 4-seria g~T1/2
# 0,53(1) | 1,3(2)
— 1504 “” i 4-seria 6~T"
T | Lo x=0,85 0,53(1) | 1,3(2)
U -
o L 2 seria o~T1/2
= 100 4 -
- L 0,52(1) | 1,8(3)
Cd
. s* x=0,60 Wykres 4.5. Zalezno$¢ oy~ (x — x¢)*
50 - ’," wraz z dopasowaniem, wyznaczona
e dla prébek w zakresie koncentracji
] - 0.5 0,55 < x < 0,70 (seria 4-ta). Wartosci
0 x5 0, wyznaczone z zaleznosci oo ~T1/2
0.00 0’62 0'64 O,E}G O.EJB 0,'10 (kolor czarny) oraz oy~T™" (kolor
u czerowny).
(x-x.)

Wartosci koncentracji krytycznej w granicach btedu nie rdznig sie dla dwéch grup materiatéw.

Jednakze, prawdopodobnie ze wzgledu na wiekszg odlegtos¢ koncentracji bizmutu X od wartosci

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe uktadu Y2-xBixRu207
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krytycznej Xc oraz wykorzystania do analizy tylko trzech sktadéw, wyznaczona wartosc¢
wyktadnika u jest wieksza dla drugiego przypadku od wartosci otrzymanych dla serii 4-tej
(chociaz miesci sie w granicach btedu).

W Tabeli 4-1V oraz na Wykresie 4.6 przedstawiona zostata zalezno$¢ temperatury Tmin od
koncentracji bizmutu dla sktadéw 0,65 < x < 1,0.

Tabela 4-1V. Zaleznos¢
temperatury Tmin 0od koncentracji 80 - py
bizmutu X. | ~d
Nr. Serii | x Tmin[K] \\
2 0,65 75(5) . N
4 0,70 55-60(5) %\
2 0,9 23(3) ] \\
3 0,95 4,5(5) x ~
2 1,0 7,0(5) £ 40 | \\\
}_
~
4 \\
20 - \{\
Thmin=ax+b \\

a b X 5 S8
-194(18) | 196(14) 1,01(2) 0 : : , .

06 0.7 0.8 09 1.0

X
Wykres 4.6. Zaleznos¢ temperatury Tmin 0od koncentracji bizmutu X. Linia prosta

przedstawia dopasowanie metodg najmniejszych kwadratéw do punktow
eksperymentalnych.

Do punktéw doswiadczalnych dopasowana zostata prosta, na podstawie ktérej wyznaczona
zostata koncentracja krytyczna x; = 1,01(2), powyzej ktérej pochodna Z—g przyjmuje tylko
wartosci dodatnie. Na wykresie zaznaczone zostaty dwie temperatury Tmin dla prébki x = 0,70.
Wynika to z wystepowania histerezy
temperaturowej pomiedzy pomiarami
prowadzonymi przy obnizaniu temperatury

oraz podczas ogrzewania. Sytuacje ta
przedstawia Wykres 4.7.

o [107 crem]

Wykres 4.7. Histereza temperaturowa obserwowana
w oporze w prébce Y; 30Big 70Ru,0;.

4] ' 1I;JCI I ZI!ID ' 3;)0
TIK]
Jesli chodzi o materiaty o koncentracji bizmutu 0,65 < x < 1,0, to wydaje sie, ze nie istnieje
obecnie teoria, ktdra jest w stanie opisaé wtasciwosci transportowe materiatéw w takiej sytuacji.
Nalezy sadzi¢, ze wzrost oporu w niskich temperaturach nie jest spowodowany opornoscig na
granicy ziaren w materiatach polikrystalicznych w formie ceramiki, a jest wtasnoscig wewnetrzng
materiatow i prawdopodobnie jest zwigzany z niejednorodnoscig w strukturze krystalicznej. Jako
argumentu mozna uzy¢ faktu, ze efekt taki wystepuje takze dla monokrysztatéw (np. La,.Sr,CuO,
[40] po zniszczeniu nadprzewodnictwa silnym polem magnetycznym), ale takze faktem, ze przy
wzroscie koncentracji Bi (np. dla materiatow z koncentracjg X = 1,1), pomimo tego ze probki
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stanowig taka sama ceramike jak dla materiatdw z mniejszg zawartoscig bizmutu, opdr wtasciwy
w catym zakresie temperatur ma dodatnig pochodng (Wykres 4.1 c).

Prezentacja wiasciwosci transportowych dla materiatéw z koncentracjg bizmutu x = 0,65
zostanie przedstawiona w dwdéch etapach. Pierwszy obejmuje materiaty wykazujgce minimum w
p(T), zas drugi dotyczy materiatow z X = 1,1, dla ktérych pochodna funkcji p(T) jest dodatnia w
zakresie temperatur od 2 K do 300 K.

Jesli chodzi o materiaty z minimum w zaleznosci p(T) to nalezy stwierdzi¢, ze zachowanie oporu
w zakresie niskich temperatur (dla ktérych Z—g < 0) nie da sie opisa¢ zadng z temperaturowych
zaleznosci przewidzianych do analizy materiatéw o wtasciwosciach izolatora. Jest tez problem z
opisem czesci zaleznosci p(T) powyzej Tmin. Wydaje sie, ze powyzej minimum oporu
temperaturowa zaleznos$¢ p(T), niestety w stosunkowo waskim przedziale temperatur, moze by¢
opisana zaleznoscig T3/2. Takie anomalne metaliczne zachowanie zaobserwowano takze,
aczkolwiek w szerszym zakresie temperatur, dla wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw
La,,Sr,CuO, w zakresie koncentracji strontu powyzej optymalnej koncentracji dla
nadprzewodnictwa [40] oraz dla La,.,Sr,VO3 po stronie metalicznej w poblizu koncentracji
krytycznej dla przejscia metal-izolator [40]. Ze wzrostem temperatury, lepsze dopasowanie
mozna otrzymac stosujac liniowg zaleznos$¢ p ~ T. Dla materiatéw z koncentracjg bizmutu X = 0,9
i 1,0 liniowa zaleznos$¢ oporu rozciagga sie az do temperatur = 90 K.

Eksperymentalnie wyznaczone zaleznosci p(T) wraz z odpowiednimi dopasowaniami zostaty
przedstawione na Wykresie 4.8, a w Tabeli 4-V umieszczone zostaty wyniki dopasowania
zaleznosci oporu p = AT™ + py, zn = 3/2 oraz 1 dla prébek Y, 1Big9Ru,07, Y1 05Big,9sRU,07 oraz
Y1,0Bi1 oRU,07.

a)
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=]
w
N
Sy,
[-]

30

355

28

iy
@ L
_— T K
- 0 0.7 sdo 1000 15h0
0,9 9 7 "
0.5 i i RALENE ] ado —slo _. 120
g =0 T 10 150 g5 0 280 ; 500
0 100 200 0o amo 500

Wykres 4.8. Zaleznos¢ oporu wtasciwego od temperatury a) p~T oraz b) p~T3/2, dla materiatéw z koncentracja bizmutu
0,70 < x<1,0.

Mozna zauwazyé, ze wraz ze zblizaniem sie do koncentracji krytycznej x, = 0,53 coraz trudniej
jest rozréznié pomiedzy liniowa a T'3/2 zaleznoscig oporu.

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku probek z x = 1,1; 1,2 oraz 1,5, gdzie w zakresie
niskich temperatur obserwuje sie zaleznos$¢ oporu p = p, + AT™ z n zblizonym do 3/2 oraz
p = po + AT w wyzszych temperaturach. Wyniki eksperymentalne przedstawione zostaty na
Wykresie 4.9 a rezultaty analizy, razem z wynikami otrzymanymi dla prébek o koncentracji
bizmutu 0,7 < x < 1,0, znajdujg sie w Tabeli 4-V. Uzyskana dobra jakos¢ danych

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe uktadu Y2-xBixRu207
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eksperymentalnych spowodowata, ze oprdcz wartosci A oraz po w analizie uzmienniono takze
wartosci wyktadnika n.

a) b) 15 s

p [mar em)
p [mg2 cm]

Wykres 4.9. Zalezno$¢ oporu wiasciwego od temperatury a) p~T oraz b) p~T3/2 dla materiatéw z koncentracja bizmutu
1,1<x<1,5.

Wyniki pokazuja, ze dla materiatu Yq sBi; sRu,0; wyktadnik n przybiera prawie dokfadnie warto$¢
n=3/2, co jest zgodne z teorig fluktuacji spinowych Moriay (patrz rozdziat 1 Tabela 1-1) dla
materiatow bedacych po nieuporzadkowanej stronie kwantowego przejscia fazowego AFM-PM
w uktadach 3-wymiarowych i wynika z rozpraszania elektronéw na antyferromagnetycznych
fluktuacjach spinowych. Tym niemniej, nieznana jest rola nieporzadku. Mniejsze wartosci
wyktadnikéw n = 1,32 i n = 1,33 dla materiatéw o sktadzie zx = 1,1 i X = 1,2 oraz stopniowe
narastanie wartosci n z koncentracjg moze by¢ zwigzane z nieporzadkiem strukturalnym w
badanych materiatach, co od strony teoretycznej uzasadniono w pracy [15]. W zakresie
temperatur od kilkudziesieciu Kelwinéw do okoto 100 K zalezno$¢ oporu zmienia sie liniowo z
temperaturg (Wykres 4.9 a)).

Tabela 4-V. Wyniki analizy zaleznosci oporu od temperatury p~T" dla prébek o koncentracji bizmutu z przedziatu

0,7<x<15

X p~T3/2 p~T

ApQcm/K | po[mQcm] n zakres AQ cm/K"] | po[mQ cm] n zakres [K]

n [K]

0,7 0,13(1) 3,41(5) 1,5% 72-111 - - - -
0,9 0,24(1) 3,23(4) 1,5 | 38725 3,1(4) 3,17(5) | 0,98(3) 45-90
0,95 0,46(2) 2,69(4) 1,5 | 9,5-21,5 4,2(1) 1,60(4) | 0,96(3) 17-50
1,0 0,55(2) 1,63(1) 1,5% 14-31 3,8(2) 2,65(2) | 0,99(1) 19-85
1.1 1,4(1) 1,53(3) 1,32(3) 2,5-8,7 5,3(1) 1,51(3) | 0,80(2) 10-50
1,2 0,76(9) 1,27(3) 1,33(5) 2-10,6 2,3(1) 1,27(3) | 1,00(2) 21-100
1,5 0,25(1) 1,12(2) 1,44(2) 2-183 1,4(1) 1,11(2) | 1,01(1) 30-105

* wartos$¢ parametru ustalona podczas analizy

4.3. Wyniki badan magnetycznych

Jak juz zaznaczono we wstepie do niniejszego rozdziatu, cze$¢ materiatow Y,,Bi,Ru,0; z
przewazajacg koncentracjg itru porzadkuje sie antyferromagnetycznie, wykazujac
nieodwracalnos¢ wtasciwosci magnetycznych w temperaturze krytyczne;.

Celem uzyskania informacji o wtasciwosciach magnetycznych w fazie paramagnetycznej, dla
wszystkich zsyntetyzowanych materiatéw wykonane zostaty pomiary magnetyzacji w zakresie
temperatury od 300 K do temperatur nieznacznie powyzej temperatury porzagdkowania.
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Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

Badania uporzadkowania magnetycznego przeprowadzono wykonujgc pomiary magnetyzacji
ZFC/FC (ang. Zero Field Cooling — Field Cooling) w zakresie temperatur powyzej temperatury
porzgdkowania do temperatury ciektego helu, a w niektérych przypadkach do temperatury 2 K.
Podjeto réwniez prébe wykonania pomiaréw dynamicznej podatnosci magnetycznego (metoda
AC), ale otrzymywany sygnat byt zbyt staby. Niemozliwos¢ wykonania pomiaréw AC wynika z
ograniczen aparaturowych, a dokfadnie z ograniczenia na maksymalne zmienne pole osiggalne w
magnetometrze (3 Oe).

Do pomiardéw magnetycznych uzyte zostaty prébki o masach rzedu 50-100 mg. Przy analizie
danych pomiarowych wykonana zostata korekta wartosci momentu magnetycznego,
uwzgledniajgca wstepowanie w materiatach nieprzereagowanych substratow.

4.3.1. Analiza badan magnetycznych w wysokich temperaturach (powyzej 150 K)

Przeglad wynikéw eksperymentalnych prowadzi do wniosku, ze w wysokich temperaturach
podatnos$¢ magnetyczna moze by¢ z dobrym przyblizeniem opisana prawem Curie-Weissa, ktére
mowi, ze zaleznos¢ podatnosci magnetycznej y od temperatury przybiera postaé:

M C (4.2)

Y“H T-0

gdzie M jest warto$cig momentu magnetycznego prébki w zewnetrznym polu H (we wszystkich
przypadkach pole to wynosito 10 kOe). 8 jest tzw. paramagnetyczng temperaturg Curie i w teorii
pola molekularnego jest proporcjonalna do odpowiedniej catki wymiany (lub kilku catek, jesli
uwzgledni sie oddziatywania z réznymi sgsiadami), zatem z jej wartosci mozna wnioskowac o sile
oddziatywan magnetycznych pomiedzy jonami magnetycznymi w uktadzie. Stata C, tzw. stata
Curie, jest proporcjonalna do kwadratu sredniego efektywnego momentu magnetycznego pe
przypadajgcego na n magnetycznych jonéw w molu substancji: C = n NA/SkB '“gff(n) (gdzie Ny
jest statg Avogadro, natomiast kg jest statg Boltzmana). W przypadku badanych zwigzkow
jedynym magnetycznym jonem jest ruten Ru™ o spinie S =1, co w przypadku wygaszenia
orbitalnego momentu pedu daje teoretycznie przewidziang wartosc ferr = gs S(S+ Dug =
2,83 up (gs — spinowy czynnik girromagnetyczny).
W Tabeli 4-VI zawarte zostaty wyniki dopasowania podatnosci magnetycznej za pomocg prawa
Curie-Weissa. Obok znajduje sie Wykres 4.10 przedstawiajgcy zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci
magnetycznej od temperatury dla kilku wybranych materiatéw o réznej koncentracji bizmutu,
wraz z zaznaczonymi liniami prostymi ilustrujgcymi dopasowanie formuta (4.2). Zakres
dopasowania wynosit od 160 K do 300 K dla wszystkich materiatéw. W catym badanym zakresie
koncentracji bizmutu (oprdcz czystego Bi,Ru,0-, patrz nizej) otrzymane wartosci
paramagnetycznej temperatury Curie 8 sg ujemne i bardzo duze co do bezwzglednej wartosci.
Swiadczy to o wystepowaniu bardzo silnych antyferromagnetycznych oddziatywan wymiennych
pomiedzy momentami magnetycznymi jondw rutenu. W przypadku prébek z duzg zawartoscia
itru wyznaczony efektywny moment magnetyczny e przyjmuje wartosci nieco wieksze anizeli
przewidziana wartos¢ teoretyczna dla S = 1 i wraz ze wzrostem zawartosci bizmutu maleje.
Sytuacja ta zilustrowana zostata na Wykresie 4.11, gdzie wida¢, ze zaréwno wartosci 6 oraz plegssa
w przyblizeniu state w zakresie koncentracji bizmutu 0,0 < x < 0,60(5) a nastepie zmieniaja sie
w przyblizeniu liniowo az do koncentracji x = 1,5. Wyniki te pokrywaja sie z zaproponowanym w
pracy [33] podziatem materiatéw na zwigzki z dalekozasiegowym uporzadkowaniem
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antyferromagnetycznym, dla koncentracji bizmutu ponizej x = 0,5, oraz na materiaty z
krotkozasiegowymi antyferromagnetycznymi oddziatywaniami o wtasciwosciach podobnych do
szkta spinowego, dla probek o koncentracji bizmutu pomiedzy 0,5 a 1,0. Dla materiatow o
koncentracji bizmutu powyzej 1,0 prébki nie porzadkujg sie magnetycznie.

Tabela 4-VI. Wyniki analizy podatnosci magnetycznej rodziny zwigzkéw Y,_,Bi,Ru,0;.

Nr X 0 [K] Hett [ue] Tn, Ta I [K]

serii [K] -

1 0,0 -1208(14) | 3,23(6) | 74,4(8) | 7,4(1,1) oo ] P .

2 0,0 -1300(18) 3,29(2) 77,7(2) 4,5(6) i

1 0,198 -1123(5) | 3,14(3) | 62,0(8) | 11,5(8) w00 SIS

1 0,382 -1176(9) | 3,07(4) | 45,8 (3) 2112) | = _ e

4 0,50 -1188(12) 3,05(5) | 25,2 (3) 7,9(9) E 500 ] )

4 0,55 -1212(10) | 3,06(4) | 22,0(2) 7,0(1) § v

4 0,60 -1199(9) | 3,05(3) | 188(2) | 108(8) | S .|

2 0,60 -1226(8) | 3,06(4) | 20,8(4) | 109(6) | = : oo

4 0,65 -1195(10) 3,00(4) 15,8 (1) 10,9(9) 200 N _?.;

4 0,70 -1164(11) | 2,96(4) | 12,7(2) 8,9(4) -

2 0,8 -1107(7) 2,83(3) 9,1(3) 9,1(4) o . . . . . .

2 0,9 -1084(7) 2,71(3) 4,8 (2) 3,1(2) 0 50 100 150 200 250 300

3 0,95 989(7) | 2,58(3) |  4,0(5) - TIK)

2 1,0 -1028(8) 2,60(3) **415(5) _ Wykres 4.10. Zalezno$¢ 1/ x(T) dla kilku

3 1,1 -963(8) 2,49(3) - N wybranych sktadéw wraz z dopasowang

3 1,2 -883(7) 2,29(3) N N fc?rmufq Curie-W.eisa. Materiaty z k‘omientrach

3 15 720(12) 1,38(5) N N bizmutu X =‘0,0 i X = 0,7 porzadkuja sie
magnetycznie

**- temperatura nieodwracalnosci Tirr (Szczegdty w tekscie)

Zawarty w Tabeli 4-VI btgd dopasowania wielkosci 8 jest zanizony. Wynika, to gtéwnie z
niewielkiego w poréwnaniu do otrzymywanych wartosci 6, zakresu w jakim byty dopasowywane
dane pomiarowe. Nalezy raczej przyjgé, ze prawdziwa wartos¢ niedoktadnosci moze by¢ kilka razy
wieksza i siega¢ nawet 100 K (z takim tez btedem zostaty zaznaczone temperatury 8 na Wykresie
4.11). Widac to na przyktadzie wynikow wartosci temperatury 8 otrzymanych dla dwdch réznych
probek Y,Ru,0; (patrz Tabela 4-VI).
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W przypadku prébki Bi,Ru,0,, podatnos¢ magnetyczna stabo zalezy od temperatury co jest
zgodne z przewidywanym zachowaniem dla paramagnetyka Pauliego. Jedynie w zakresie niskich
temperatur widoczny jest wzrost podatnosci. Wzrost ten moze by¢ spowodowany
obserwowanymi fluktuacjami spinowymi [31] lub przez wystepowanie matej domieszki ,,prawie”
swobodnych jonéw rutenu, jak to jest sugerowane w pracy [30]. Do danych eksperymentalnych
dopasowane zostaty w catym zakresie temperatur réwnania opisujgce oba warianty. Wyniki
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znajduja sie w Tabeli 4-VII, gdzie dla lepszego opisu danych pomiarowych wykorzystana zostata
poprawka pierwszego rzedu (T 2) do podatnosci Pauliego. Jako$¢ dopasowania oboma modelami
jest poréwnywalna. Wykres 4.12 obrazuje dopasowanie dla paramagnetyka Pauliego z
domieszkami ,prawie” swobodnych jonéw rutenu.

Tabela 4-VII. Wyniki dopasowania podatnosci magnetycznej dla prébki Bi,Ru,0;.

X = Xo + aT? + bT“

c
= T? + ——
x=xotal*+,—

Xo = 2,23(3)E-4 [emu/mol Oe]
a =1,37(2)E-9 [emu/ mol Oe K2

Xo = 2,85(2)E-4 [emu/mol Oe]
a =1,02(3)E-9 [emu/ mol Oe K2

b = 3,32(3)E-4 [emu/mol Oe K] 0 =-31(1) K]
a=-0,69(1) C =0,0082(1) [emu K/mol Oe]

. Wartos¢ statej Curie C otrzymana z
124 | dopasowania stanowi ok. 0,4% wartosci Cru
dla swobodnego jonu rutenuz S =1.

» [10° emuimol Oe)
=
o
1

0,4 \\ PSSR

T Wykres 4.12. Podatnos¢ magnetyczna Bi,Ru,0;.

TK]

Przygladajac sie otrzymanym parametrom mozna stwierdzi¢, ze obydwa modele dajg podobne
wartosci statych xo oraz a. Oba pozwalajg opisac zaleznos¢ podatnosci w catym zakresie
temperatur z podobng doktadnoscig. Oznacza to, ze niemozliwym jest okreslenie, ktéry z
mechanizmodw (fluktuacje spinowe czy tez defekty sieciowe) jest odpowiedzialny za wzrost
podatnosci magnetycznej w niskich temperaturach.

4.3.2. Porzadkowanie magnetyczne w Y.xBixRu,07

Ogdlnie, informacje o przejsciu paramagnetyka do stanu z zamrozonymi momentami
magnetycznymi, mozna otrzymac wykonujgc pomiary magnetyczne ZFC/FC. Podczas pomiarow
sposobem ZFC prébka chtodzona jest w zerowym zewnetrznym polu magnetycznym, a nastepnie
wykonuje sie pomiary magnetyzacji w zadanym polu przy podnoszeniu temperatury (w przypadku
badanych materiatéw pole to wynosito 10 kOe). Krzywga FC otrzymuje sie wykonujgc pomiar tak
samo jak w przypadku ZFC, ale po uprzednim schtodzeniu prébki w zadanym polu magnetycznym.
Dla kilku wybranych sktadéw wyniki pomiaréw ZFC/FC przedstawione zostaty na Wykresie 4.13 a).

Widoczne duze réznice pomiedzy pomiarami ZFC/FC $wiadcza o istnieniu nieodwracalnosci we
wtasnosciach magnetycznych prébek, cechy charakterystycznej dla szkiet spinowych. Temperatura
przejscia do stanu uporzadkowanego (albo Tx dla materiatéw porzadkujgcych sie
antyferromagnetycznie albo T¢ dla materiatéw okreslanych jako szkto spinowe) wyznaczona
zostata jako maksimum na krzywej ZFC, gdzie do piku dopasowana zostata funkcja Gaussa lub
Pseudo-Voigt. Zebrane wyniki znajdujg sie w Tabeli 4-VI wraz z wyznaczonymi wartosciami
potowkowej szerokosci piku I'. Podziat materiatéw na wykazujgce dalekozasiegowe
uporzadkowanie antyferromagnetyczne lub charakteryzujace sie stanem szkta spinowego zostat
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przyjety za praca [33], gdzie materiaty AFM wykazujg cechy przejscia do stanu uporzgdkowanego
w pomiarach ciepta wtasciwego (materiatyz X < 0,6). W pracy tej materiaty o koncentracji
bizmutu x = 0,6 zostaty sklasyfikowane jako metaliczne szkta spinowe, co w tym przypadku
oznacza zamrazanie momentéw magnetycznych ponizej T bez widocznych zmian w
temperaturowej zaleznosci ciepta wtasciwego. Istnienie nieodwracalnosci w przypadku prébek
wykazujacych dalekozasiegowe uporzgdkowanie antyferromagnetyczne spowodowane jest
najprawdopodobniej przez silng frustracje oddziatywan wymiennych.

Porédwnujgc otrzymane wartosci wyraznie widaé, ze w przypadku prébek z serii 1-szej, szerokosci
maksimow sg okoto dwa razy wieksze niz w przypadku materiatéw o podobnej koncentracji
wykonanych w pozostatych seriach. Pojawianie sie nieodwracalnosci Tir pomiedzy pomiarami ZFC
a FC nastepuje dla tych materiatow duzo powyzej temperatury przejscia Ty (zilustrowane zostato
to na powiekszeniu fragmentu krzywej na Wykresie 4.13 a). W przypadku prébek z x = 0,198 oraz
0,382 temperatury nieodwracalnosci wynoszg ok. 75 K i zgadzajg sie dobrze z temperaturg
porzgdkowania prébki Y,Ru,0,. Obydwie te cechy potwierdzajg wystepowanie defektow w
strukturze tych materiatéw, wynikajgcych z ubytku tlenku bizmutu w procesie syntezy w
powietrzu.

Nalezy rdwniez zwrdécié¢ uwage na rézne wyniki otrzymanych wartosci temperatury Ty dla czystego
Y,Ru,0; syntezowanego w powietrzu (seria 1-sza) i syntezowanego w atmosferze 99% Ar +1% O,
(seria 2-ga), pomiedzy ktérymi wystepuje 4 stopnie rdznicy. Powodem takiej rozbieznosci moze
by¢ zasugerowany w poprzednim rozdziale proces utleniania i odparowywania tlenku rutenu.
Oznacz to, ze w przypadku materiatéw z serii 1-szej oprdcz ubytkéw bizmutu wystepujg réwniez
defekty w podsieci rutenu.
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32 e %0,95
—+—x065 4s e x1.0
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Wykres 4.13. Temperaturowa zaleznosci podatnosci ZFC/FC dla wybranych materiatéw, a) porzadkujacych sie
magnetycznie, b) dla materiatéw z koncentracjg bizmutu x = 0,95 oraz 1,0. Insert przedstawia powiekszenie obszaru w
okolicach 75 K dla prébki Y, ¢Big 39,RuU,0;.

Poczawszy od koncentracji bizmutu x = 0,95, badane materiaty nie porzadkuja sie magnetycznie

w catym zakresie mierzonych temperatur (brak maksimum w zaleznosci y(T)), chociaz w

prébkach Y, gsBigesRU,07 oraz Y; oBi; oRu,0; pojawia sie staba nieodwracalnos¢ w pomiarach

ZFC/FC w obszarze niskich temperatur (Wykres 4.13 b)). Wartosci temperatur Ti.r zawarte zostaty
w Tabeli 4-1V (wyrdznione kolorem niebieskim). Wystgpienie takiej nieodwracalnosci moze by¢
zwigzane z istnieniem w prébkach obszaréw o zwiekszonej koncentracji itru (patrz nizej).
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Zestawienie temperatur przejscia do stanu z zamrozonymi momentami magnetycznymi od sktadu
- Tn, Ts(X) przedstawiono na Wykresie 4.14, gdzie oprécz wyznaczonych w tej pracy wartosci
dodane zostaty rowniez wyniki pochodzace z prac [33], [34] (zaznaczone kolorem czerwonym).
Wyniki dla prébek syntezowanych w powietrzu odbiegajg od pozostatych wartosci, natomiast
wyniki dla materiatéw przygotowanych w atmosferze argonu pokrywaja sie z doktadnoscig do 1 K
z warto$ciami podanymi w cytowanych pracach. Do punktéw doswiadczalnych dopasowana
zostata fenomenologiczna zaleznos$¢ Ty, T = —alog(x) + b, ktéra dobrze opisuje wyniki
eksperymentalne. Procedura ta pozwala wyznaczy¢ krytyczng koncentracje bizmutu, powyzej

ktérej badane materiaty nie wykazujg juz zadnego zamarzania momentéw magnetycznych, réwng
Xc-mag = 1,02(2).

B0+

a = 79,78(10)[K]
b= 1,06(2) [K]
40 _ Xc-mag = 1,02(2)

T,. T, [K]
o

T B+ ]
20 »- powietrze °
e 99% Ar+1%0 o

Wykres 4.14. Zaleznos$¢ temperatury

o art i 8 . porzadkowania od koncentracji Ty ¢ (x)
o (kolorem czerwony oznaczone zostaty
0 . dane z artykutéw [33], [34]).
02 04 06 0.8 1

Zaobserwowano, ze istniejg korelacje pomiedzy wystepowaniem uporzadkowania magnetycznego
(doktadniej, zamrazaniem momentéw magnetycznych) a wtasciwosciami transportowymi,
widoczne jako korelacje pomiedzy temperaturg T¢(Tirr) @ wspomniang w poprzedniej czesci
rozdziatu temperaturg Tmin, ponizej ktérej opor wiasciwy rosnie z obnizaniem temperatury.
Korelacja ta jest liniowa, co zostato przedstawione na Wykresie 4.15. Podobne zachowanie jest
obserwowane w nadprzewodnikach wysokotemperaturowych w stanie normalnym
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4.3.3.Anomalne zachowanie podatnosci w zakresie niskich temperatur w stanie
paramagnetycznym

Materiaty Y,.,Bi,Ru,0; z koncentracjg bizmutu x = 0,55 s3 metalami, chociaz w przedziale
koncentracji Bi 0,55 < x < 1,0 ich wtasnosci w niskich temperaturach s3 ztozone. Jak mozna
zauwazy¢ na Wykresie 4.10 ich wtasciwosci magnetyczne w stanie paramagnetycznym sg
anomalne (odstepstwo od prawa Curie-Weissa).
Po pierwsze, wydaje sie, ze brak jest jakich$ znaczgcych zmian wtasnosci paramagnetycznych po
przejsciu M-I, poniewaz zardwno pesr jak i wartosci 6 zmieniajg sie w sposdb bardzo regularny w
catym zakresie koncentracji bizmutu (Tabela 4-VI). Ponadto, co wida¢ bardzo wyraznie dla
uktadow ktére sg paramagnetyczne w catym zakresie temperatur, podatno$é magnetyczna przy
T— 0 nie dazy do statej wartosci, jak wymaga tego teoria cieczy Fermiego. Zatem materiaty te
wykazujg wyrazne odstepstwo od paradygmatu cieczy Fermiego (Wykres 4.10 sktady zx = 1,2 i
1,5).
Podobne anomalne zachowanie paramagnetycznych metali po przekroczeniu przejscia metal-
izolator byty obserwowane dla domieszkowanych pdtprzewodnikéw, zwtaszcza dla bardzo
intensywnie badanego uktadu Si:P [41]. Po stronie izolatora zaobserwowano zaleznos¢ podatnosci
magnetycznej od temperatury typu y ~ T (A < 1), ktdéra zostata teoretycznie uzasadniona w
pracy [42], poprzez analize wiasnosci magnetycznych antyferromagnetyka z przypadkowo
roztozonymi zlokalizowanymi momentami magnetycznymi (ang. random antifferomagnet). Teoria
ta zostafa rozszerzona na obszar metaliczny, poprzez dodanie statego wyrazu yo odpowiedzialnego
za podatnos¢ magnetyczng Pauliego, charakterystyczng dla cieczy Fermiego [39].
W niniejszej pracy do danych eksperymentalnych, dla materiatéw z koncentracjg bizmutu w
zakresie od X = 0,55 do x = 1,5, w fazie paramagnetycznej dopasowano nastepujgce wyrazenie
opisujgce anomalne zachowanie sie podatnosci w niskich temperaturach [39], [14]:

x(T) = yo +aT™* (4.3)

Wyniki takiego dopasowania, dla materiatdw ktére w catym zakresie temperatur wykazujg
paramagnetyczny charakter wtasnosci magnetycznych (x = 1,0) przedstawia Wykres 4.16 a). W
tym przypadku réwnanie (4.3) dobrze opisuje eksperymentalne zaleznosci y(T) w zakresie 2-50 K.
Osobno zalezno$¢ x(T) przedstawiono dla materiatéw, ktore w niskich temperaturach przechodzg
w stan szkfa spinowego, gdzie w naturalny sposéb zaleznos¢ taka zostata dopasowana do danych

eksperymentalnych w obszarze temperatur powyzej T (Wykres 4.16 b).
a) b)

0,51

% - ¥, [lemu/mol Og]

0.2

T[K]

TIK]

A T —r—r—r—r— ¥t
10 100

Wykres 4.16. Zaleznos¢ a) (x — xo) = aT~* dla materiatéw nie porzadkujacych sie magnetycznie oraz zaleznosé b)
(x — Xo0)/a = T~*dla materiatéw o koncentracji bizmutu od 0,55 do 0,9.

Rozdziat:



Wtasnosci magnetyczne oraz transportowe ztozonych tlenkéw rutenu

Wyniki analizy numerycznej zostaty pokazane w Tabeli 4-VIII, w ktorej takze umieszczono zakres
temperatur dopasowania formuty (4.3). Dodatkowo, na Wykresie 4.17 pokazano zaleznos¢
wartosci wyktadnika A od koncentracji bizmutu. Widaé, ze w duzym zakresie koncentracji (dotyczy
to gtdwnie obszaru gdzie materiat jest catkowicie paramagnetyczny), wyktadnik A przyjmuje, z
dobrg doktadnoscig wartos¢ A = 1/2. Rezultat ten jest zgodny z wynikami teorii skalowania [43], z
ktdrej wynika, ze wartos¢ wyktadnika powinna by¢ rowna A = (d-2)/d (gdzie d oznacza
wymiarowosc¢ uktadu). Dla materiatéw z zakresu koncentracji 0,55 < X < 0,95 wartos¢ A wykazuje
tagodng zmiane. Trudno jest zdecydowac co jest tego przyczyna, poniewaz jak juz wspomniano,
materiaty z tego zakresu zawartosci bizmutu nie sg jednorodne.

Warto moze jeszcze nadmienic, ze troche odmienne wtasciwosci magnetyczne wykazuje juz
materiat o koncentracji bizmutu x = 1,5 (zaleznos¢ (4.3) mozna dopasowac tylko w waskim
zakresie temperatur do 35 K). Moze to by¢ spowodowane dos¢ radykalng zmiang wtasnosci
metalicznych, poniewaz juz materiat z X = 1,8 jest pod wzgledem magnetycznym
paramagnetykiem Pauliego [33].

Tabela 4-VIIl. Wyniki dopasowania zaleznosci y
=)o+ AT X, wraz z zakresem dopasowania.
0,65
X Xo[103 al103 A zakres
emu emu K- [K] ]
/mol */mol
Oe] Oe] 0,60 - }
0,55 1,57(1) 5,9(2) | 0,65(3) 28-70
0,60 | 1,55(2) 5,5(2) | 0,66(3) 24-70 | T }
0,65 1,49(1) | 5,28(7) | 0,61(2) 21-70 0.55 4
0,70 1,44(1) | 4,73(3) | 0,56(2) 20-70
0,8 1,42(1) | 3,29(3) | 0,51(2) 16-60 1 }
0,9 1,44(1) | 2,57(2) | 0,48(2) 9-55 - AR SRR N S +___‘} ______________ B
0,95 1,27(2) | 3,41(2) | 0,52(2) 4-50
1,0 1,27(1) | 2,65(2) | 0,52(2) 5,6-51 1 } {
1,1 1,26(1) | 2,93(1) | 0,50(2) 2-51 | . | = | . | . : L
1,2 1,14(2) | 2,71(1) | 0,51(2) 2-51 0.6 08 1,0 1,2 14
1,5 0,50(7) 4,7(4) | 0,48(2) 2-35 X

Wykres 4.17. Zalezno$¢ wyktadnika A od koncentracji bizmutu X.

4.4. Pomiary ciepta wlasciwego materialow Y2Ru207 oraz Y1,1Bio,9sRu207

Dla prébek o koncentracji bizmutu x = 0,0 oraz 0,9 wykonane zostaty pomiary ciepta wtasciwego
w zakresie temperatur od 2 K do 150 K. Wykres 4.18 przedstawia zaleznos¢ CV/T ~T?2, gdzie w
przypadku prébki nie zawierajgcej bizmutu widoczne jest z maksimum w temperaturze ok. 76 K.
Wartosc¢ ta zgadza sie dobrze z temperaturg porzagdkowania magnetycznego (Tabela 4-VI), co
sugeruje ze obserwowane maksimum pochodzi od przejscia magnetycznego. W insercie do
Wykresu 4.18 a) przedstawiona zostata entropia pochodzgca od przyczynku magnetycznego w

cieple wtasciwym Cp: S = fOT’ Cm/T dT. Czesc¢ fononowa wyznaczona zostata w sposéb
analogiczny jak w pracy [33]. Celem uzyskania informacji o zmianie entropii w przejsciu
antyferromagnetycznym, do zaleznosci temperaturowej ciepta wtasciwego powyzej i ponizej
potozenia maksimum dopasowany zostat wielomian, ktéry zostat odjety od catosci sygnatu.
Wyznaczona wartos¢ entropii wynosi 1,43 [J/K mol] i stanowi 15,6% oczekiwanej wartosci dla
spinu S = 1. Wartosc ta jest nieznacznie mniejsza niz wartos¢ 17% podana w pracy [33].
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Analogiczne zachowania obserwowane sg réwniez w przypadku zwigzkéw o strukturze pyrochloru
z ziemiami rzadkimi, takimi jak: RE,Mo,05 [44], RE;Ru,05 [45].

W zakresie niskich temperatur, do wynikéw eksperymentalnych, dla prébki Y,Ru,0, dopasowana

zostata zaleznos¢:

V/p=y+BT? (4.4)
gdzie pierwszy wyraz stanowi przyczynek elektronowy natomiast drugi przyczynek fononowy (y
oraz f§ sg statymi charakterystycznymi dla danego materiatu). Zakres dopasowania obejmowat
temperatury od 2 do 5,5 K (precyzyjne wyznaczenie wspotczynnika y wymaga pomiaréw ponizej 2
K). Wyniki analizy znajdujg sie w Tabeli 4-1X. Jak nalezato sie spodziewac dla izolatora, wartos¢

wspotczynnika y jest prawie réwna zero.
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Wykres 4.18. Zaleznos¢ ciepta wiasciwego od temperatury dla materiatéw Y,Ru,0; i Y; 1Big 9gRU,05.

W przypadku prébki Y; ;Big9Ru,0; dopasowana zostata zaleznos¢:
“/p=y+pr2+ 672 ("0/y)

Ostatni wyraz oznacza wystepowanie fluktuacji spinowych (patrz Tabela 1-I rozdziat 1). Zakres
dopasowania wynosit od 2 K do 11 K. Poniewaz state f§ oraz § sa skorelowana w celu wyznaczenia

(4.5)

statej f dopasowana zostata w zakresie wyzszych temperatur zaleznosé linowa CV/T ~T?, a
otrzymana w ten sposéb wartos¢ statej B wykorzystana zostata podczas analizy ciepta whasciwego
w niskich temperaturach. Otrzymane wartosci parametréw y, i § zamieszczono w Tabeli 4-IX.

Tabela 4-1X. Wyniki analizy pomiaréw ciepta wtasciwego.

X Y[J/K2mol] | B[m]/K*mol] 6 [mJ/K*mol] | To[K]
0,0 0,0017(5) 1,911(3) R -
0,9 0,1078(6) 0,96(1) 0,726(2,4) | 15,05(27)

Wyznaczone wartosci dobrze zgadzajg sie z wynikami prezentowanymi w pracy [33].

4.5. Dyskusja wynikow oraz podsumowanie czesci poSwieconej
wlasciwosciom fizycznym zwigzkow o strukturze pyrochloru
YZ-XBixRu207

Dla ukfadu Y,,Bi,Ru,0; wykonanych zostato szereg prébek obejmujacych caty zakres koncentracji
bizmutu 0 < X < 2. Ponizej, w celu lepszej przejrzystosci w punktach zebrane zostang
najwazniejsze wyniki otrzymane z przeprowadzonych badan. Jako pierwsze zaprezentowane
zostang wyniki badan transportowych, a nastepnie wyniki badan magnetycznych. llustracja
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graficzna otrzymanych rezultatéw znajduje sie w umieszczonym na samym koncu diagramie

fazowym.

Materiaty z duzg zawartoscig itru (X < 0,50) w catym zakresie temperatur sg izolatorami. W
materiatach o koncentracji bizmutu mniejszej niz 0,4 temperaturowa zaleznos¢ oporu jest
dobre opisywana mechanizmem VRH Motta. Dla Y, sBiy sRu,0; temperaturowa zaleznos¢
oporu w obszarze niskich temperatur jest logarytmiczna.

Wartos¢ krytycznej koncentracji dla przejscia metal-izolator wyznaczono stosujgc formute
0y = A(x — x¢c)*, otrzymujac Xc = 0,53(1) oraz u = 1,3(2). Pomimo metalicznego
przewodnictwa, materiaty o koncentracji 0,65 < x < 1,0 wykazujg istnienie minimum w
temperaturowej zaleznosci p(T). Ponizej temperatury Tmin 0pOr wtasciwy rosnie z obnizaniem
temperatury. W tekscie, jako jeden z argumentdw, ze takie zachowanie jest wewnetrzng
cechg materiatéw, a nie np. spowodowane oporem na granicy ziaren, podano fakt, ze dla
wyzszych koncentracji bizmutu z X > 1, opdr wtasciwy maleje w catym zakresie temperatur.
Wydaje sie, ze jako$ciowo efekt ten mozna zrozumied, jesli zatozy¢, ze materiaty w tym
zakresie koncentracji bizmutu nie sg jednorodne, a ich struktura wewnetrzna jest zbiorem
metalicznych , kropel” zanurzonych w matrycy izolatora. W wyzszych temperaturach proces
tunelowania pomiedzy , kroplami” jest bardzo efektywny zapewniajgc temperaturowa
zaleznosc¢ oporu z dp/dT > 0. W niskich temperaturach hopping pomiedzy ,kroplami” jest
trudniejszy i opdr wtasciwy rosnie z obnizaniem temperatury. Na wzrost oporu dodatkowo
ma wptyw zmniejszanie sie wartosci kata Ru-O-Ru wraz z obnizaniem temperatury
(zmniejszanie rozmiaréw komérki elementarnej [17], [26]), co prowadzi do mniejszego
przekrywania sie funkcji falowych w zhybrydyzowanym pasmie Ruq) - O(zp)-

Dla wszystkich materiatéw z koncentracjg bizmutu X > 1,0, opdr wtasciwy posiada dodatnig
pochodng w zakresie temperatur pomiedzy 2-300 K. W niskich temperaturach zaleznos¢
p(T) przyjmuje forme p = p, + AT™, z wartoscig wyktadnika n w zakresie 1,3-1,5.
Odstepstwo od wartosci n = 3/2, przewidziane w przypadku rozpraszania elektronéw na
antyferromagnetycznych fluktuacjach spinowych po przejsciu metal—izolator, moze by¢
uzasadnione istnieniem strukturalnego nieporzadku w badanych materiatach (patrz praca
[15]). Anomalng zaleznos¢ p~T3/2 stwierdzono w szerokim zakresie temperatur dla
La,.,Sr,CuO, dla koncentracji strontu przekraczajgcej koncentracje optymalng ze wzgledu na
przejscie w stan nadprzewodnictwa [40] oraz dla La;,Sr,VO3 po przejsciu metal-izolator [40].
Jesli chodzi o wiasciwosci magnetyczne, to prébki z zawartoscig itru powyzej 1,0 wykazujg w
pomiarach ZFC/FC nieodwracalno$é. W zakresie koncentracji bizmutu ponizej X < 0,50 mozna
to utozsamic z pojawianiem sie dalekozasiegowe uporzgdkowanie antyferromagnetycznego
ponizej temperatury Néela Tx. Dalsze rozcieficzanie podsieci itrowej jonami bizmutu
prowadzi do pojawienia sie ponizej temperatury T fazy szkta spinowego z krétkozasiegowym
uporzadkowaniem (opisany podziat na magnetyczne fazy AFM i SG zostat przyjety za [33]). Z
zaleznosci Ty, T(X) wyznaczona zostata koncentracja krytyczna, powyzej ktérej uktad nie
porzadkuje sie magnetycznie ani nie obserwuje sie zamarzania momentéw magnetycznych
Xc-mag = 1,02(2).

Materiaty o koncentracji bizmutu powyzej Xc.mag = 1,02 nie wykazujg uporzadkowania
magnetycznego do temperatury co najmniej 2 K. Zaobserwowane zostato wystepowanie
korelacji pomiedzy temperaturg zamarzania momentéw magnetycznych Tg(Tirr) a
temperaturg minimum oporu Tmin.(Wykres 4.15)
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e W fazie paramagnetycznej, w zakresie temperatur powyzej 160 K, podatnosé¢ magnetyczna
dla wszystkich badanych materiatéw (za wyjatkiem czystego Bi,Ru,0,) opisana zostata
formutg Curie-Weissa. Otrzymane wartosci paramagnetycznej temperatury Curie 6 oraz
efektywnego momentu magnetycznego uefr zmieniajg sie w sposoéb ciggty w okolicach
przejscia metal-izolator. Obserwowana duza ujemna wartos¢ 0 obrazuje istnienie silnych
antyferromagnetycznych oddziatywan wymiennych pomiedzy momentami rutenu, réwniez
dla materiatéw w fazie nieuporzadkowanej o koncentracji bizmutu powyzej Xc.mag-

e W zakresie niskich temperatur, w fazie nieuporzgdkowanej oraz w przypadku materiatéw
porzadkujgcych sie powyzej temperatury porzagdkowania, a temperaturg okoto 70 K,
obserwuje sie anomalng zalezno$¢ podatnosci magnetycznej y = yo +AT . Zaleznos¢ taka,
odbiegajaca od przewidywan teorii cieczy Fermiego, teoretycznie przewidziana zostata dla
uktadéw domieszkowych z antyferromagnetycznymi oddziatywaniami pomiedzy
przypadkowo rozmieszczonymi momentami magnetycznymi (ang. random antiferromagnet).
Wyktadnik A przyjmuje wartosci w okolicach %. Jedynie ponizej koncentracji bizmutu okoto x
< 0,8, to jest dla materiatéw porzadkujgcych sie magnetycznie, jego wartos¢ stopniowo
rosnie i wynosi 0,65 dla Yy 45Big ssRu,0;. Wartos¢ wyktadnika rowna 1/2 zostata przewidziana
teoretycznie dla tréjwymiarowych uktadéw domieszkowych [43].

Na podstawie otrzymanych wynikéw sporzadzony zostat diagram fazowy uktadu Y,,Bi,Ru,0; na
ptaszczyinie (T — x), obejmujacy caty zakres koncentracji bizmutu. Obszar AFM-| oznacza
antyferromagnetyczny izolator, PM-I paramagnetyczny izolator, PM-M paramagnetyczny metal
oraz SG(like)-M - obszar z krétkozasiegowym uporzgdkowaniem magnetycznym typu szkta
spinowego o metalicznym charakterze przewodnictwa. Szarym kolorem zaznaczony zostat
anomalny, pod wzgledem wtasciwosci transportowych oraz magnetycznych, obszar w ktérym
materiat wykazuje zachowanie niezgodne z wtasciwosciami cieczy Fermiego NFL (ang. Non-Fermi
Liquid behavior). Jako gérng granice tego obszaru przyjety zostat zakres dopasowanie podatnosci
magnetycznej zaleznoscig y ~ T2. Dla materiatéw o koncentracji bizmutu bliskiej X = 2,0
spodziewane jest przejscie do stanu paramagnetyzmu Pauliego — Pauli-PM.

T pMa PM-M

’ =
.-"w.'.
0

¢ 8
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Rozdziat 5

Wilasciwosci magnetyczne i transportowe zwigzkow Cai1.xSrxRu03

Rozdziat ten poswiecony jest prezentacji oraz omoéwieniu przeprowadzonych badan
magnetycznych oraz transportowych uktadu Ca;,Sr,RuO3z w zakresie koncentracji strontu

0,0 < x < 0,4. Na poczatku rozdziatu omdéwione zostang podstawowe wtasciwosci materiatow
Cay,SrRuOs. Kolejno przedstawione zostang wyniki pomiaréw magnetycznych a nastepnie
transportowych. Na koncu rozdziatu, w krétkim podsumowaniu zawarta jest dyskusja uzyskanych
rezultatow.

5.1. Wstep

Zwigzki o strukturze perowskitu ABO3 nalezg do rodziny soli Ruddlesdena-Poppera o ogdlnej
formule A,;1B,O3n+1 dla n = co. Podsieé A zawiera jony metali alkalicznych a podsieé B jony metali
przejsciowych. Krystalograficznie seria zwigzkéw dla n = 1 powstaje przez naprzemienne utozenie
warstw 2*A-0 i 1*B-0 tworzgc kwazidwuwymiarowq strukture. Wzrost wartos$ci parametrun
oznacza zmiane stosunku liczby kolejnych warstw A-O i B-O, az do osiggniecia wartosci 1 przy

n = oo,

Wsrdd soli Ruddlesdena-Poppera duzg réznorodnoscig wtasciwosci fizycznych cechuja sie zwigzki
zawierajgce jony rutenu, a wsrdd nich materiaty zawierajace pierwiastki Sr czy Ca w podsieci A,
tzn. (Ca,Sry)n:1RULOzns1. WSréd materiatow z n = 1 Sr,RuQ, jest paramagnetycznym metalem,
ktdrego wiasciwosci fizyczne sg zgodne z przewidywaniami dla dwuwymiarowej cieczy
Fermiego[46]. Zwigzek ten przechodzi w stan nadprzewodnictwa, ponizej temperatury krytycznej
Tc= 1,4 K, z trypletowym parowaniem par Coopera [47]. Ca,RuQ, jest antyferromagnetycznym
izolatorem Motta z temperaturg Néela Ty = 110 K, wykazujgcym przejscie metal-izolator w
temperaturze okoto 360 K [48]. Materiaty z n = 2, tzn. CasRu,0; oraz Sr3Ru,0;s3
metamagnetykami o bardzo interesujgcych wtasciwosciach fizycznych (odpowiednio [49] i [50]).

Seria Ca;,SrRuOs; w catym zakresie koncentracji strontu wykazuje ciekawe wtasciwosci
magnetyczne. Czysty SrRuO; jest ferromagnetykiem z temperaturg krytyczng Curie Tc = 160 K.
Obecny stan wiedzy pozwala stwierdzi¢, ze czysty CaRuOs jest paramagnetycznym metalem z duzg
ujemng wartoscig paramagnetycznej temperatury Curie 8 =-150 K [51]. W materiale tym badania
dyfrakcji neutrondéw nie wykazaty uporzgdkowania magnetycznego do temperatury 1,5 K [52].
Zaobserwowane rdznice pomiedzy podatnosciami w pomiarach ZFC/FC w stabych polach
magnetycznych oraz obserwacje rozszczepienia zemanowskiego dla jader >’Fe wprowadzonych w
ilosciach 1% do sieci CaRuO3, moze sugerowac wystepowanie w niskich temperaturach
zamrozonych momentéw magnetycznych w formie np. szkta spinowego [53], [54]. Mozliwos¢ taka
zostata wykluczona przez ostatnio przeprowadzone badania efektu Mdssbauera dla jader *Ru
[55], w ktérych nie stwierdzono zamrazania momentéw magnetycznych Ru do temperatury 1,8 K.
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Badania technika jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) wykazaty, ze CaRuO; jest na
granicy porzadkowania sie magnetycznego, o czym swiadczy duza warto$é wspdtczynnika Stonera
—a = 0,96 [56]. Badania jadrowego rezonansu magnetycznego wykonane na jadrach 0,
wykazujg istnienie w tym materiale silnych fluktuacji ferromagnetycznych [57].

W przypadku materiatéw o mieszanym sktadzie Ca;.,Sr,RuO;, wraz ze wzrostem zawartosci wapnia
obserwowany jest stopniowy zanik ferromagnetyzmu, objawiajacy sie stopniowym obnizaniem
temperatury przejscia oraz wartosci spontanicznego momentu magnetycznego us (patrz np. [51],
[58],[59]). W materiatach zawierajgcych duze ilosci strontu, wyznaczona wartos¢
paramagnetycznej temperatury Curie, zgodnie z przewidywaniami przyblizenia sredniego pola,
dobrze odpowiada obserwowanym temperaturom porzgdkowania T¢ [60]. Badajac zaleznos¢
efektywnego momentu magnetycznego i spontanicznej magnetyzacji (ekstrapolowanej do 0 K)
zwraca uwage szybki wzrost wyznaczonych wartosci stosunku Meff/us wraz ze wzrostem
koncentracji wapnia (na podstawie wynikow pracy [59]). Stosunek ten wynosi = 3,5 dla probki
SrRuO3, a dla prébki z x = 0,4 osigga wartos¢ = 16. Ponadto, dalszy wzrost zawartosci wapnia
sprawia, ze materiaty o zawartosci strontu mniejszej niz x < 0,25 nie porzadkujg sie magnetycznie
[51].

Przedstawione fakty dotyczgce uktadu Ca,,Sr,RuO; prowadza do wniosku, ze jednolity opis
wiasciwosci magnetycznych obejmujacy catg serie nie jest mozliwy. Systematyczny spadek
wartosci temperatury krytycznej ze wzrostem koncentracji wapnia, wartosci spontanicznego
momentu magnetycznego s, oraz wartos¢ stosunku Heff/#s, przy nietknietej podsieci
magnetycznych jondw rutenu, sugeruje ze ich wtasciwosci magnetyczne powinny byé opisane w
ramach modelu pasmowego. Jednakze préba takiego opisu oparta na teorii fluktuacji spinowych
Moriya [61], nie data zadowalajgcych wynikow [62]. W szczegdlnosci nieudane sg préby
odtworzenia temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej materiatow z duzg zawartoscia
strontu , przy dobrym dopasowaniu zaleznosci y(T) dla sktadu Cag ¢Sro4RUO3 przy uzyciu
eksperymentalnie otrzymanych z pomiaréw magnetycznych i badarnt NMR parametrow.
Najbardziej sensownym wydaje sie by¢ wysuniety w pracy [57] wniosek, ze materiaty z duza
zawartoscig strontu wykazujg w duzym stopniu magnetyzm charakterystyczny dla uktadéw ze
zlokalizowanymi momentami magnetycznymi (T¢ = 6, niezbyt duza wartos$¢ stosunku per/ Us), zas
w miare wzrostu koncentracji wapnia obserwujemy stopniowg delokalizacje momentéw
magnetycznych na rzecz ferromagnetyzmu pasmowego. Natomiast materiat CaRuOs jest
klasyfikowany jako paramagnetycznym metalem na granicy porzgdkowania sie
ferromagnetycznego.

Pod wzgledem transportowym zwigzki z serii Ca;.,Sr,RuO; wykazujg w catym zakresie koncentracji
strontu wtasnosci metaliczne. W przypadku SrRuO; zachowanie sie opornosci w zakresie
temperatur ponizej 20 K dobrze opisywane jest zaleznoscig p~T? [63], [64], wynikajaca z teorii
cieczy Fermiego. Inaczej sytuacja przedstawia sie dla prébki CaRuQs, ktéra wykazuje anomalne
wiasciwosci transportowe. W niskich temperaturach (2 - 15 K) zaleznos¢ oporu opisana jest
zaleznoscig p~T3/2, powyzej 50 K wyktadnik zmienia sie do wartoéci okoto ¥ [64]. Z kolei autorzy
pracy [58] w zakresie koncentracji strontu 0,2 < x < 0,5 w zakresie temperatur 12 - 50 K
stwierdzajg zaleznos$¢ oporu w przyblizeniu proporcjonalng do T, a dla temperatur powyzej 250 K
(w catym zakresie koncentracji strontu) zalezno$¢ oporu proporcjonalna do T*/2. Anomalne
wiasciwosci transportowe mogg wynikac¢ z faktu wystepowania ferromagnetycznych fluktuacji
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spinowych, zaobserwowanych dla catej serii, we wspomnianych juz pomiarach magnetycznego
rezonansu jagdrowego [57].

Jak juz zasugerowano, materiaty z koncentracjg wapnia powyzej = 0,75 nie wykazujg
uporzgdkowania magnetycznego . Oznacza to, ze w ukfadzie Ca,.,Sr,RuO; ma miejsce kwantowe
przejscie fazowe pomiedzy pasmowym ferromagnetykiem (FM) a paramagnetykiem (PM). W
poblizu takich przej$é fazowych materiaty wykazujg czesto interesujace, anomalne witasciwosci
fizyczne [7].

Celem tej czesci pracy byto badanie wtasciwosci fizycznych uktadu Cay,Sr,RuOs w poblizu
kwantowego przejscia fazowego, ze szczegdlnym naciskiem na badania zachowan uktadu po
stronie nieuporzadkowanej, tzn. w fazie paramagnetycznej. Zakres prowadzonych badan
eksperymentalnych skfada sie z pomiaréw magnetycznych oraz transportowych, dla koncentracji
strontu X od 0,0 do 0,4, czyli w zakresie obejmujgcym kwantowe przejscie fazowe.

5.2. Wyniki badan magnetycznych

W celu doktadnego okreslenia magnetycznych wtasciwosci zwigzkéw Ca,,Sr,RuOs z zakresu
koncentracji strontu x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,25; 0,30; 0,35 oraz 0,40, wykonanych zostato szereg
pomiaréw. Przede wszystkim zmierzone zostaty zaleznosci M(T) w zakresie temperatur 2-300 Kw
polu 10 kOe. Badania takie pozwalajg wyznaczy¢ wartos¢ efektu momentu magnetycznego Les
oraz wnioskowac o oddziatywaniach w uktadzie poprzez pomiar paramagnetycznej temperatury
Curie @ (jesli zaleznos¢ x(T) jest opisywana prawem Curie-Weissa). Nastepnie wykonano pomiary
ZFC/FC w stabym polu (50 Oe) w zakresie temperatur od 2 do 180 K. Celem tych pomiaréw byto
wstepne okreslenie temperatury przejscia do stanu z uporzgdkowaniem ferromagnetycznym oraz
testowanie materiatdw na ewentualne zamrazanie momentéw magnetycznych rutenu powyzej
Tc. Testowanie wystepowania ewentualnych zanieczyszczen SrRuOj; (ferromagnetyk z Tc = 160 K),
polegato na wykonaniu pomiaréw magnetyzacji M(T) w polu 20 Oe w zakresie temperatur od 120
do 180 K. Wyniki pokazaty brak mierzalnych ilosci fazy SrRuOs z doktadnoscia lepsza niz 0,1%e.. Dla
materiatow porzadkujacych sie ferromagnetycznie, zmierzone zostaty zaleznosci M(H) w
temperaturze 2 K w zakresie pdl od -50 kOe do 50 kOe (petla histerezy). Celem okreslenia
temperatury porzadkowania sie wykonano pomiary dynamicznej podatnosci magnetycznej AC. W
koncu dla wszystkich probek przeprowadzono badania magnetycznego réwnania stanu M(T,H), w
szerokim zakresie temperatur (2-300 K) i pol magnetycznych (2-50 kOe). Zakres informacji
otrzymany z tego typu badan zostat szczegdétowo przedyskutowany w nastepnych czesciach
rozdziatu.

W obszarze paramagnetycznym pomiary wykonane zostaty na prébkach o masie wynoszacej ok.
50 do 100 mg. W przypadku prébek ferromagnetycznych, w zakresie temperatur ponizej
temperatury porzgdkowania T¢, masy probek nie przekraczaty 15 mg.

5.2.1. Wyniki pomiaréw magnetycznych w zakresie wysokich temperatur

Do wynikéw eksperymentalnych, otrzymanych w zakresie temperatur od ok. 120 do 300 K,
zostato dopasowana réwnanie okreslane jako zmodyfikowane prawo Curie-Weissa:
C (5.1)

X=7_gTX
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Do zaleznosci Curie-Weissa dodany zostat wolny wyraz odpowiadajgcy niezaleznemu od
temperatury przyczynkowi do mierzonej podatnosci yo. Przyczynek ten moze pochodzié od
paramagnetyzmu Pauliego, paramagnetyzmu van Vlecka oraz od diamagnetyzmu rdzeni
atomowych i diamagnetyzmu Landaua. Ponizej temperatury 120 K podatnos¢ zaczyna rosngc
szybkiej niz wynika to z powyzszego réwnania. Wykres 5.1 przedstawia zaleznos¢ odwrotnosci
podatnosci od temperatury z dopasowanymi zaleznosciami Curie-Weissa, a obok w Tabeli 5-I
znajdujg sie wyniki analizy pomiaréw. Poréwnujac otrzymany przebieg zaleznosci temperaturowe;j
1/x oraz wartosci podatnosci w temperaturze 300 K z dotychczas publikowanymi pracami (np.

[51], [58]) nalezy stwierdzi¢ dobrg zgodnos¢ otrzymanych wynikdéw.
450 Tabela 5-1. Wartosci parametréw peess, xo

oraz 0 otrzymane z dopasowania
zmodyfikowanego prawa Curie-Weissa.
280 //ﬁ X Meff 0 Xo
; [mus/Ru]| [K] [10-4 emu
= /mol Oe]
g 2704 0,0 3,62(5) | -264(3) -5,8(2)
% 0,10 3,47(4) | -192(2) -5,2(1)
£ ——00 0,20 3,21(3) | -127(1) -3,9(1)
5_ 180 —0,1 0,25 3,12(4)| -99(1) -3,6(1)
&= —0,2 0,30 2,94(3)| -66(1) -2,0(1)
- —0,25 0,35 2,84(3)| -46(1) -2,1(1)
90 | —0,30 0,40 2,83(2)| -23,1(3) -1,88(6)
0,35
——040 Wykres 5.1. Zalezno$¢ odwrotnosci
0 . | . | . | . | . | | podatnosci magnetycznej od
0 50 100 150 200 250 300 temperatury z dopasowang zaleznoscia
T [K] Curie-Weissa.

Wartosé Uers W materiatach o koncentracji strontu x = 0,40; 0,35 oraz 0,30, jest bliska
oczekiwanej wartosci forr = 2,83 ug/Ru przewidzianej dla jonu Ru*" w stanie niskospinowym o
catkowitym spinie S = 1. Wartos$¢ ta rosnie wraz ze wzrostem koncentracji wapnia do wartosci
3,62 ug/Ru dla CaRuOs. We wszystkich badanych materiatach, uzyskane w opisany sposéb
wartosci paramagnetycznej temperatury Curie sg ujemne i malejg ze wzrostem zawartosci
wapnia, osiggajgc wartosc -264 K dla CaRuOs. Podobnie zachowuje sie niezalezny od temperatury

przyczynek xo.

5.2.2. Wyniki pomiaréw ZFC/FC oraz dynamicznej podatnosci magnetycznej AC

Jednym z celéw prowadzenia badan ZFC/FC w stabych polach magnetycznych (H = 50 Oe) dla
statycznej podatnosci oraz badan podatnosci magnetycznej AC, byto wstepne okreslenie
temperatury krytycznej T¢ oraz stwierdzenie ewentualnego ,,zamrazania” momentow
magnetycznych. Doktadne wartosci temperatur Curie otrzymane zostaty z analizy
ferromagnetycznego réwnania stanu (wykres Arrott) w poblizu temperatury krytycznej (patrz
5.2.4i5.2.5). Przedstawiona na Wykresie 5.2 temperaturowa zalezno$¢ M’ oraz przebieg
zaleznosci ZFC/FC informuje o ferromagnetycznym porzgdkowaniu sie materiatéw z koncentracjg
strontu X = 0,40; 0,35 oraz 0,30. Temperatura porzgdkowania wyznaczona zostata jako
maksimum rzeczywistej cze$ci dynamicznej podatnosci x’.

Wykonane pomiary ZFC/FC pokazaty takze, ze wszystkie badane materiaty wykazuja

nieodwracalno$¢ magnetyzacji w temperaturach okoto 100 K. Wartosci T¢ oraz Tir zostaty
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zebrane w Tabeli 5-I. Nieodwracalnos¢ ponizej Ti.r jest prawdopodobnie zwigzana z pojawianie

sie niejednorodnosci wynikajgcych z wystepowania obszaréw o lokalnie innej od Sredniej wartosci

koncentracji strontu X. Moze to oznacza¢ wystepowanie w badanych materiatach fazy Griffithsa

(patrz rozdziat pierwszy, gdzie temperatura ta zostata oznaczona jako T¢*). Spadek temperatury

T+ wraz ze zmniejszaniem sie koncentracji strontu odzwierciedla mniejsze prawdopodobienstwo

wystepowania obszaréw z duzg zawartoscig strontu w otoczeniu jonéw rutenu. Duzy btad w

okreslenie temperatury nieodwracalnosci wynika z trudnosci w doktadnym okresleniu

temperatury rozejscia sie krzywych ZFC oraz FC.

Wystepowanie rdznic w wartosciach podatnosci magnetycznej ZFC/FC zaobserwowano takze dla

czystego zwigzku CaRu03, a przyczyna tego zjawiska nie jest jasna. By¢ moze jest to

X Tc[K] *1K | Tir [K] 5K | spowodowane wystepowania niejednorodnosci
0,0 - 80 | zwigzanych ze zdefektowaniem podsieci Ru.
0,10 - 100
0,20 - 105
9,25 - 110 ) rabela 511 T t dkowania T
0,30 55 10| 1@ ez? empera ’u‘ry porza owa‘ma c 0szacowane
035 118 115 z pomiaréw podatnosci magnetycznej AC oraz
0:40 2'0 115 temperatura nieodwracalnosci Tirr.
2,549 .
) A b) .,
+—x0.40 e "
I + x0.35 "
04 0,30 N .
E. 1.5 . _ - g . . m*-.‘ %
2 : \ 2 ’
.% 104 4 .-" ll". E .
= L Y 2
S L ~
os{ 7 /0 N\ X\
0.0 pT “'-u.l - ... b 1,-',‘.:'."1-- = Ll_ﬂ_l'—l_l_l-: ol :
o 20 40 60 EI 20 40 &0
TK] TK]
c)
Wykres 5.2. a), b) odpowiednio dynamiczna podatnosci
200 4
_ magnetyczna oraz zalezno$é ZFC/FC w polu H= 50 Oe
E prébek o koncentracji x = 0,30; 0,35 i 0,40, c) oraz
'TES insert do czesci b) prezentuja zaleznosci 1/Xzrc/rc, W
& zakresie temperatur od 2 K do 180 K, gdzie zaznaczone
= 100 3 zostaty temperatury nieodwracalnosci Tirr. Linie proste
T ‘ prezentuja odwrotnosci dopasowanych zaleznosci przy
‘ 1 uzyciu zmodyfikowanego prawa Curie. Insert do czesci c)
"~ prezentuje wyniki pomiaréw podatnosci magnetycznej
0 ST . ZFC oraz FC z zaznaczong temperaturg nieodwracalnosci,
o 80 120 120 w CaRuOs.

TIK

5.2.3. ZaleZno$¢ namagnesowania M(H)

Wykres 5.3 przedstawia wyniki pomiaréw namagnesowania M(H) w temperaturze 2 K w zakresie

pol magnetycznych £ 50 kOe. Widoczne sg wyrazne petle histerezy dla prébek o koncentracji
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wapnia X = 0,40; 0,35 oraz 0,30, ktére na podstawie pomiaréw podatnosci ZFC/FC oraz AC zostaty
zakwalifikowane jako porzadkujgce sie ferromagnetycznie w niskich temperaturach.

Nie ma watpliwosci, ze materiat o sktadzie z x = 0,20 nie porzadkuje sie ferromagnetycznie, co
zostanie zademonstrowane w nastepnym podrozdziale. Trudnos$ci moze nastrecza¢ materiat o
sktadzie z x = 0,25, tzn. Cag 755rp ,sRUO3. Wydaje sie, ze materiat o takim skfadzie jest bardzo blisko
albo wrecz stanowi koncentracje dla ktérej w uktadzie Ca,Sr,RuO; zachodzi kwantowe przejscie
fazowe.

W przypadku prébki o koncentracji strontu 0,25 obserwuje sie stabg histereze, dotyczy to takie w
mniejszym stopniu materiatu z X = 0,20 (insert do Wykresu 5.3 b). Nalezy zaznaczy¢, ze stosowany
do pomiaru przyrzad nie jest wygodny do badania petli histerezy materiatéw z matg wartoscia
momentu magnetycznego. Pojawienie sie histerezy w materiale z x < 0,25 cze$éiowo mozna
wyttumaczy¢ niewielkimi réznicami w wartos$ci zewnetrznego pola magnetycznego przy
przechodzeniu przez pole zerowe w réznych kierunkach. Powodem tego jest stosowanie magnesu
nadprzewodzacego. W przypadku magneséw wykonanych z nadprzewodnika 2-giego rodzaju
faktyczne pole magnetyczne zawiera pole resztkowe samego nadprzewodnika (w naszym
przypadku = 10 Oe).

a) | M(H) T=2K " b) | |—+—x028 s
—e—x0.40 oq |t X020 o
x0,35 1 «— %010 s o

«—x0.0 /. Lt - »
¥ . ral : _o_'_ "

%0,30

1z
=
@]
18
=)
o
I
M [!,lal"flJ]

50

e 01, "

H [kOg]

Wykres 5.3. Zalezno$¢ namagnesowania od pola M(H) uktadu Ca,_,Sr,RuO3;a) x = 0,4;0,35;0,3 orazb) x =
0,25;0,2;0,1i0,0. Insert zawiera powiekszenie w obszarze niskich pél (-3; 3 kOe) dla prébek Ca, 755r, ,sRUO; oraz
Cag,g0Srg ,0RUO;.

Cechg charakterystyczng otrzymanych petli histerezy jest brak nasycenia momentu
magnetycznego prébki nawet w polu o natezeniu 50 kOe. W pracy [59] autorzy przedstawiajg
wyniki badan magnetycznych w zakresie wysokich pdl — do 440 kOe w temperaturze 4,2 K.
Okazuje sie, ze nawet dla tak wysokich pdl, w catym zakresie koncentracji strontu 0 < x < 1,
moment magnetyczny nie wysyca sie.

W Tabeli 5-11l zebrane zostaty wyniki wyznaczonych wartosci spontanicznych momentéw
magnetycznych us oraz wartosci pola resztkowego Hc w temperaturze 2 K. Dla poréwnania
umieszczona zostata rowniez wartosé us dla prébki SrRuOs (za [59], [60]).

W tabeli podana zostata takze wartos¢ stosunku efektywnego momentu magnetycznego
(wyznaczonego z badan w obszarze paramagnetycznym) do wartosci spontanicznego momentu

ﬂeff/ﬂ
5
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Tabela 5-1ll. Otrzymane wartosci spontanicznego momentu
magnetycznego oraz pola resztkowego dla materiatéw Ca,_,Sr,RuO;.

x us [us/fu.] Herr / Hc [kOe]
HUs
0,30 0,061(2) 48(3) 0,6(1)
0,35 0,101(2) 28,1(7) 2,3(3)
0,40 0,156(2) 18,1(3) 5,8(3)
1,0 0,80(2) ~3,0(2)

Wartosci spontanicznego momentu magnetycznego dla materiatu Cag ¢Sro 4RUO3 stanowi niecate
20% wartosci momentu dla czystego SrRuQO; i szybko maleje wraz ze wzrostem zawartosci wapnia.
Jednoczesnie wielko$¢ u,rr/us wykazuje odwrotna tendencjg. Takie zachowanie sugeruje zmiang
charakteru wiasciwosci magnetycznych. W przypadku materiatéw porzadkujgcych sie
magnetycznie zmiane z ferromagnetyka (przynajmniej czesciowo) o zlokalizowanych momentach
magnetycznych w strone ferromagnetyzmu pasmowego, wraz ze wzrostem koncentracji wapnia.

5.2.4. Roéwnanie stanu ferromagnetyka

W celu wiarygodnego wyznaczenia wartosci temperatury krytycznych oraz okreslenia zachowania
sie podatnosci magnetycznej i magnetyzacji w poblizu temperatury krytycznej, charakteryzujacych
przejscie PM — FM, wykonana zostata analiza réwnania stanu ferromagnetyka w szerokim zakresie
temperatur (2-200 K) i wartosci pola magnetycznego (do 50 kOe). Réwnanie to zostato po raz
pierwszy przedyskutowane przez A. Arrotta [65]. Zgodnie z teorig przejs¢ fazowych Landaua,
energia swobodna magnetyka, w zewnetrznym polu magnetycznym H, w poblizu przejs¢ fazowych
(i ogdlnie kiedy magnetyzacja jest mata) dana jest wyrazeniem:

1 1 1 5.2
F(T,M) = F, +§A(T—T0)M2+ZBM4+ECM6+---—HM (5.2)
Minimalizujgc powyzsze wyrazenie ze wzgledu na parametr porzgdku M, a nastepnie
przeksztatcajac je tak aby po jednej stronie réwnania otrzymac wyrazenie H/M a po drugiej
pozostate wyrazy, dostajemy réwnanie stanu nastepujace]j postaci:
H 5.3
Z = A(T —Ty) + BM? (+CM*) (53)

M
Réwnanie to w pierwszym przyblizenie daje kwadratowg zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci

magnetycznej od magnetyzacji.

Pomiary prowadzone byty w zakresie temperatur od 2 K do 200 K, dla wszystkich badanych
sktadéw.

Na Wykresie 5.4 przedstawiona zostata zaIeZnoéé% = f(M?) (tzw. wykres Arrotta) dla materiatu
Ca,eSro4RUO; oraz w zakresie niskich temperatur dla CaggSro,RuO3. Generalnie, wraz z obnizaniem
temperatury obserwuje sie stopniowe odstepstwo od liniowej zaleznosci %~Mz. Dane
eksperymentalne zakrzywiajg sie w dot dla matych wartosci pola magnetycznego, co odpowiada
istnieniu wiekszego momentu magnetycznego niz przewidziana zaleznos¢ H/M ~M?2. Zjawisko
takie wystepuje dla wszystkich badanych materiatéow z serii Ca;.,SryRuQs. Niewatpliwie,
odstepstwa od liniowosci sg w duzej mierze zwigzane ze zmiang stanu magnetycznego materiatu,
ktory ma miejsce ponizej temperatury Ti.r (patrz 5.2.2).

Dla pomiaréw prowadzonych w wysokich temperaturach (Wykres 5.4 a), w celu wyznaczenia
ekstrapolowanej do zerowego pola wartosci podatnosci magnetycznej (o), do krzywych Arrotta
dopasowane zostaty w zakresie wysokich pdl linie proste (zaznaczone na czerwono) a w zakresie
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temperatur ponizej 55 K wielomian 2-giego stopnia, zawierajgcy wyraz M* w réwnaniu (5.3) (kolor

niebieski).
-
| e 200 54 LTS
a) iz 190 K b) *] oL B
| e 180K 40 0 B c"}q,“**
T e 170K ° o e a T e g
. 160 K 1 - P L UL S
{ e 160K 35 ° . o e o g %
puses 140 K 1 ° e o a °q Tea g
=) | mseees 130K — 30 o ¢ 7 "o o " %5,
£ 1509 s 20k g e %y o, *
2 eeeeeee 110K 3 H, %
=} 1 ereoees 100K 2 ‘o
= WK E
@© e e
O 100 sesvmm——— asKmK bt
= ‘ ” 60K =
T I
T T T T T T T T T T T T
00 4,0x10° 8,0x10° 1.2¢10° 1000000 1500000 2000000
M’ [(emu/mol)’] M’ [(emu/mol)’]
S
B #
c) e B % % % % 10k
£, .
- > ‘)0“ J:Fo é% C&- (%. C%- 5
° %5 Q . ‘o “ra oK
4= 0O . Yo
80 g 3 ] “ L
o° ~
g LN
I . % 7
Wykres 5.4. Wykres Arrotta. Czes¢ a) przedstawia g 604 L% .
zalezno$¢ H/M = f(M2) w zakresie wysokich temperatur o e “ -y )
s L. - = ot _—
dla prébki Caq ¢Sro 4RUO;, cze$é b) obejmuje zakres g :.-",."2% 2 w0 oo S
. e . . o = - el
niskich temperatur w sgsiedztwie temperatury 8 a0 ":“o gud " cea®
krytycznej. W czesci c) przedstawiona zostata zaleznos¢ = '_‘-'.’,\cso Syl o
. P . . 1= = = %
H/M od M2 w zakresie niskich temperatur dla prébki - ";%% e
CaggSro,RUO;. Insert prezentuje zalezno$¢ H/M od M2 20 . i
dla temperatur T = 2 Ki 4 K dla prébki Cag,;55rq ;5sRuO; ) P
bedacej na granicy porzadkowania. 0w we et see ey
0 ¥ T ¥ T ¥ T J
0 1%10° 2x10° x10°

M [(emu/mol)]

Wykres 5.4 b) i c) przedstawia wyniki pomiaréw dla prébek z x = 0,40 oraz 0,2 w zakresie
temperatur ponizej 30 K. W insercie do czesci ¢) przedstawione zostaty zaleznosci H/M od M2 dla
materiatu Cag 75Srg,sRUO3 w temperaturze 2 i 4 K.

Dla materiatu o skfadzie CaggSro4RuO; w temperaturze powyzej 28 K i w stabych polach
magnetycznych (2-10 kOe) odczytana z wykresu Arrotta podatnos¢ y1= H/M jest liniowa. Z
wykresu widac, ze dla temperatur ponizej ok. 21 K wartosé momentu magnetycznego jest rézna
od zera nawet przy zerowej wartosci pola magnetycznego(ekstrapolowane proste przecinajg 0$
M?2), co oznacza, ze ponizej tej temperatury probka porzadkuje sie ferromagnetycznie. W poblizu

temperatury krytycznej, stosujgc regresje liniowa, wyznaczone zostaty wartosci ekstrapolowanego
T

. - -T
do zerowej wartosci pola magnetycznego momenty magnetyczne M (dlat = T £ < 0) oraz
c

podatnosci y (dlat = ? > 0). Dla odrdznienia otrzymane wartosci podatnosci magnetycznej
ekstrapolowanej do zera z wysokich pél w wysokich temperaturach w obszarze PM oraz niskich
pdl jak i temperatur w poblizu przejscia PM-FM oznaczone beda odpowiednio y o) oraz x.

Z Wykresu 5.4 c) jasno wynika, ze dla zwigzku CaggSro,RuOs, nawet w temperaturze 2 K, krzywa
H/M = f(M2) nie przecina osi M2. Oznacza to, ze materiat ten nie porzadkuje sie magnetycznie. Dla
zwigzku z x = 0,25, okreslonym w jednej z poprzednich sekcji jako materiat na granicy pomiedzy
ferro- i paramagnetyzmem, ekstrapolowana izoterma H/M = f(M?) przechodzi w granicy btedu w
okolicach M2 = 0 (insert do czesci c) Wykresu 5.4).
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5.2.5. Kroétka dyskusja wlasnosci magnetycznych ukladu Ca;.xSrxRuOs;

Przedstawiony w poprzednich czesciach tego rozdziatu zestaw rezultatéw badan magnetycznych i
ich analiza pozwolity wyodrebni¢ dla badanego uktadu 3 obszary o réznych wtasciwosciach
magnetycznych:

e faza paramagnetyczna, powyzej temperatury Tiy,

e faza przejSciowa rozciggajgca sie pomiedzy Tir a T¢ dla materiatdow porzadkujgcych sie
magnetycznie oraz pomiedzy Tir a (co najmniej) 2 K dla pozostatych materiatéw, zwana w
dalszej czesci fazg Griffithsa,

e faza ferromagnetyczna, wystepujgca dla materiatdw z koncentracjg x =,40; 0,351 0,30
ponizej Tc.

5.2.5.1. Obszar fazy paramagnetycznej

Obszar paramagnetyczny, dla wszystkich badanych materiatdw zaczyna sie od temperatury Tiy i
rozcigga do wyzszych temperatur. Cechg charakterystyczng magnetyzmu w tym zakresie
temperatur (poza brakiem jakiegokolwiek uporzgdkowania) jest odwracalnos¢ zachowan
magnetycznych oraz niezaleznos¢ podatnosci magnetycznej od wartosci zewnetrznego pola
magnetycznego.

Podatnos¢ magnetyczna zostata wyznaczona w réznych polach magnetycznych, poczawszy od H =
50 Oe (przy okazji pomiaréw przebiegu zaleznosci ZFC/FC), dla H = 10 kOe (zalezno$¢
dyskutowana w czesci rozdziatu 5.2.1) oraz dla réznych innych wartosci pola az do H = 50 kOe
(wartos¢ podatnosci mozna odczytac z wykresu Arrotta - 1/y = H/M = f(M2)). Ponadto,
wyznaczona zostata réwniez wartos¢ podatnosci ekstrapolowanej do zerowego pola x/o) (patrz
5.2.4).

Wykres 5.5 przedstawia zaleznosci 1/y dla réznych wartosci pola magnetycznego z zakresu od 2
do 50 kOe oraz ekstrapolowang do zerowego pola podatnos¢ magnetyczng 1/x( ) w zakresie
temperatur od 100 do 200 K, sporzadzone dla dwdch reprezentatywnych materiatéw:
Cag,eSro4RUO; oraz Cag gSrq ,RUO;. Wykres 5.5 zostat sporzadzony w celu zademonstrowania, ze
powyzej temperatury 100 K podatnos$é¢ magnetyczna uktadu Ca,.,Sr,RuOj; nie zalezy od wartosci
pola magnetycznego. Linie proste oznaczajg dopasowanie otrzymane za pomocg rownania (5.1)
dla podatnosci 1/x(0). Obok w Tabeli 5-1V zebrane zostaty wyniki tego dopasowania dla wszystkich
badanych materiatéw.

Otrzymane wartosci dopasowanych parametréw dobrze zgadzajg sie z wynikami prezentowanymi
w Tabeli 5-1, a nieco wieksze btedy wynikajg z mniejszej liczby punktéw pomiarowych.

Na wykresie umieszczone zostaty powiekszenia obszaréw dla wybranych temperatur. Widoczne
punkty oznaczajg wyniki pomiaréw dla réznych wartosci pdl magnetycznych. Rozrzut
poszczegdlnych punktow jest przypadkowy i obrazuje doktadnos¢ pomiarowg aparatury. Ta
prezentacja jest innym sposobem pokazania, ze powyzej temperatury 100 K podatnos¢
magnetyczna nie zalezy od pola magnetycznego.

Rozdziat:
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Wykres 5.5. Zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej 1/x oraz 1/x(0) wraz z dopasowaniem odwrotnosci prawa

Curie-Weissa dla materiatéow Cag¢Sry sRuUO; oraz Cag gSro ,RuO;. Kazdy z pkt. na wykresie sktada sie w rzeczywistosci z
kilku osobnych pkt. otrzymanych dla réznych wartosci pola magnetycznego, co zostato zobrazowane w insertach.

5.2.5.2.  Obszar fazy Griffithsa

W zakresie temperatur T do najnizszych mierzonych temperatur dla prébek
paramagnetycznych, lub w przypadku prébek porzadkujgcych sie magnetycznie do temperatury
krytycznej T¢, wystepuje obszar Griffithsa zwigzany ze statystycznym nieporzadkiem w
domieszkowanych materiatach. Nieporzadek moze prowadzi¢ do powstawania , klastréw”
ferromagnetycznych, ktére nie wykazujgc dalekozasiegowego uporzadkowania, wykazujg
wiasnosci magnetyczne odbiegajace od zachowania indywidualnych momentéw magnetycznych.
Wydaje sie, ze obszar ten jest czesto obserwowany doswiadczalnie w domieszkowanych uktadach
ciezko-fermionowych w poblizu kwantowych przejs¢ fazowych (patrz np. [7]). Anomalny charakter
zachowania podatnosci magnetycznej stwierdzony zostat w przypadku badanej rodziny
Cay,SrRuOs w pracy [67], gdzie autorzy sugerujg istnienie fazy Griffithsa dla zakresu temperatur
juz ponizej 160 K (tzn. T¢ dla czystego SrRuQ3). Podobne zachowanie zaobserwowane zostato
rowniez dla ferromagnetycznego pétprzewodnika La;,Sr,CoQO, [68] oraz w stabo domieszkowanym
obszarze manganitéw wykazujgcych kolosalny magnetoopdr [69], a takze w przypadku
monokrystalicznej probki SrlrOs, gdzie autorzy pracy [70] obserwujg zalezno$é odwrotnosci
podatnosci 1/)(~T1/2 w obszarze niskich temperatur.

Za fakty eksperymentalne swiadczgce o wystepowaniu fazy Griffithsa mozna uwazac
nieodwracalno$¢ w temperaturowej zaleznosci 1/, przedstawiong w czesci pracy 5.2.2 jako
réznice pomiedzy podatnoscig ZFC i FC oraz zaleznos¢ podatnos$ci magnetycznej od wartosci pola
magnetycznego. Zobrazowane zostato to na Wykresie 5.6, gdzie przedstawiona zostata zaleznos¢
odwrotnosci podatnosci magnetycznej od temperatury w obszarze od 2 Kdo 150 K, dla
pomiaréw w réznych polach wykonanych na prébkach CaggSro4RUO; i CaggSro,RuOs. Wyraznie
widaé, ze ponizej ok. 100 K zaleznos$¢ przestaje by¢ poprawnie opisana formutg Curie-Weissa. Jak
nalezato oczekiwaé, im mniejsze pole tym wktad od ,klastréw” ferromagnetycznych do catkowitej
podatnosci jest wiekszy. Nalezy takze zauwazy¢, ze ze wzrostem wartosci pola magnetycznego
przebieg y(T) zmierza do zaleznosci opisanej prawem Curie-Weissa, co mozna rozumieé
jako,niszczenie” fazy Griffithsa w silnym polu magnetycznym.

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe zwigzkéw Cal-xSrxRuO3
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Wykres 5.7 przedstawia dane eksperymentalne podatnosci magnetycznej x, otrzymane w polu 1
kOe, dla wszystkich badanych w niniejszej pracy zwigzkow z serii Ca,.,Sr,RuOs, wraz z dopasowana
zaleznoscig y = a(T — T*)*~1. T* jest fenomenologicznym parametrem przesuwajacym skale
temperatur dla materiatéw porzgdkujacych sie ferromagnetycznie ponizej temperatury Curie.
Wartos$¢ T* w przypadku materiatéw z duzg zawartoscig wapnia (x < 0,2) zostata ustalona i
wynosita 0. Wykres zostat podzielony na dwie czesci: w pierwszej przedstawione zostaty wyniki
dla materiatow o koncentracji x = 0,40; 0,35; 0,30 oraz 0,25, natomiast w czesSci drugiej
materiaty zx =0,20; 0,10 i 0,0. Powyzsza zalezno$¢ zdaje sie dobrze opisywacé wyniki
eksperymentalne w zakresie temperatur pomiedzy (T — T*) od ok. 10 K do 100 K.

C) I B 1=a(rT+" | b)
° x0,25

X030 | _
i SHE

X0, s
- E
E g
3 A @
5 >
§ -
= 0,01
0,01 4

TIK]

I I10 I S I1Cl}0 10 1[|]D
Wykres 5.7. Zaleznos¢ podatnosci magnetycznej od temperatury w obszarze fazy Griffithsa z dopasowana
zaleznoscig y~ (T — T*)*~1. Cze$¢ a) przedstawia materiaty porzadkujace sie magnetycznie oraz prébke z x = 0,25,
czesc b) prezentuje wyniki badan dla préobek nie wykazujacych porzadku magnetycznego.

Uzyskane wartosSci parametréow a, A oraz T* zostaty zebrane w Tabeli 5-V. Wartos¢ A = 0 oznacza
brak fazy Griffithsa i podatno$é magnetyczng opisang prawem Curie-Weissa.

Tabela 5-V. Wyniki dopasowania zaleznosci y = a(T — T*)*"1.

x a[emu K1/ T* [K] A
mol Oe]

0,40 6,7(1) 29,1(2) 0,315(5)
0,35 7,1(2) 18,8(2) 0,311(6)
0,30 9,5(3) 11,6(3) 0,372(7)
0,25 15,6(2) 7,0(1) 0,472(3)
0,20 19,7(2) 0 0,510(2)
0,20 45,9(3) 0 0,670(1)
0,0 71,6(4) 0 0,726(1)

Rozdziat:
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Wartos$¢ wyktadnika A jest w przyblizeniu stata dla prébek wykazujgcych ferromagnetyczne
uporzadkowanie i wynosi troche powyzej 0,3. Wraz ze wzrostem koncentracji wapnia wyktadnik A
systematycznie rosnie osiggajac wartos¢ powyzej 0,7 dla prébki CaRuOs. Poniewaz materiat ten
nie zawiera domieszek jondw strontu, obserwowany nieporzadek moze wynikaé np. z
wystepowania defektéw strukturalnych.

5.2.5.3. Obszar uporzadkowania ferromagnetycznego - zachowanie w poblizu
temperatury Krytycznej

Wykonanie kompletnych pomiaréw M(T,H) i przedstawianie ich w formie wykresu Arrotta,
pozwala dla materiatéw porzadkujacych sie ferromagnetycznie (x = 0,30) wyznaczy¢ przebieg
magnetyzacji oraz podatnos$ci magnetycznej w poblizu temperatury krytycznej.

W celu zbadania charakteru przejscia PM-FM dla materiatdw o koncentracji strontu wiekszej niz
x = 0,30 sporzadzonych zostat szereg wykreséw dla temperatur w poblizu koncentracji
krytycznej. Wykres 5.8 a) przedstawia zalezno$¢ kwadratu namagnesowania M2~T i M2~T*/3 w
zakresie temperatur T < T¢, dla prébki Cag gSro4sRuUO;. Pierwsza relacja wynika z teorii pola
molekularnego, a druga przewidziana zostata dla ferromagnetyka pasmowego w teorii fluktuacji
spinowych Moriya. Wykres 5.8 b) przedstawia temperaturowg zalezno$¢ odwrotnosci podatnosci
magnetycznej powyzej temperatury krytycznej przedstawionej w formie 1/y~T i 1/x~T*/3. Jak
poprzednio, pierwsza zaleznos¢ wynika z teorii pola molekularnego, a druga z teorii fluktuacji
spinowych. Zalezno$¢ 1/xy~T*/3 przewidziana jest takze w modelu Heisenberga dla
tréjwymiarowego ferromagnetyka w obszarze krytycznym. Oba typu zaleznosci dopasowano w
tym sam zakresie temperatur (10 do 20 K dla zaleznosci M2 oraz od 22 do 28 K dla 1/y)
otrzymujac dopasowanie poréwnywalnej jakosci (patrz Wykres 5.8). Oznacza to, ze
przeprowadzone w niniejszej pracy pomiary sg niewystarczajgco doktadne aby rozréznié

temperaturowe zaleznosci M2i 1/y dla wybranych modeli.
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Wykres 5.8. Zalezno$¢ a) kwadratu namagnesowania od: M2(T) oraz M%(T*/3); b) podatnosci magnetycznej 1/x(T)
oraz 1/x(T*/3) dla Cay¢Sro 4RUO;. W insercie czeici b) znajduje sie zaleznoéé 1/ (T) dla Cag 75Sro 2sRUOs.

Dla prébki Cag 75Sr25sRUO3 analiza podatnosci 1/y wykazata liniowg zaleznos¢ do temperatury 10
K, a dopasowana prosta dobrze ekstrapoluje sie do 1/y = 0 przy T dazacym do 0 K.

Otrzymane wartosci temperatur krytycznych oraz otrzymanych w ten sposéb wartosci
paramagnetycznej temperatury Curie znajdujg sie w Tabeli 5-VI.
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Tabela 5-VI. Wyniki analizy zalezno$ci M2 oraz 1/ od T oraz T*/3.

x M2 (T) M? (T*/3) zakres
Tc [K] Tc [K] [K]
0,30 3,9(3) 3,9(2) 2-4
0,35 11,8(3) 11,5(4) 412
0,40 21,4(6) 20,9(7) 10-20
x 1/x(T) 1/x(T*3) zakres
6 [K] 0 [K] [K]
0,25 0,03(6) ] 2-10
0,30 3,8(1) 3,93(4) 2-6
0,35 11,5(7) 11,3(8) 12-20
0,40 21,1(4) 21,3(1) 22-28

Uzyskane wartos$ci temperatur krytycznych Tc oraz paramagnetycznych temperatur Curie 0 dajg
podobne wartosci (takie same w granicy btedu) we wszystkich badanych przypadkach, niezaleznie
od przyjetego modelu. Wartosci temperatury Curie nieznacznie rdznig sie od temperatur
uzyskanych z pomiaréw podatnosci AC.

Na Wykresie 5.9 przedstawione zostaty zaleznoéci M2 /aT, =t (zt = T/T¢-1) oraz %/% =t

(zt=T/6-1), dla materiatow z koncentracja strontu x = 0,30; 0,35 oraz 0,40.
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Z powyzszego wykresu i wynikow przedstawionych w Tabeli 5-VI wyraznie widaé, ze w szerokim
zakresie temperatur wtasnosci magnetyczne uktadu (Ca,Sr)RuOs; sg zgodne z przewidywaniami
teorii pola molekularnego, z M2 ~ T ponizej temperatury krytycznej oraz 1/y ~ T powyzej Tc.
Whiosek ten jest zgodny z wynikami uzyskanymi dla SrRuOs; w krytycznym obszarze temperatur
[66].

Znajac wartos¢ temperatury Curie dla kilku zwigzkéw, mozna prébowac przez ekstrapolacje
wyznaczy¢ krytyczng koncentracje strontu dla ktdrej warto$é temperatury T¢ dazy do zera.
Przebieg zaleznosci T¢(X) zostat przedstawiony na Wykresie 5.10, wraz z wynikami dopasowania
zaleznosci Ty = a(x — x-)*. Niestety ze wzgledu na niewielka liczbe punktéw (tylko dla trzech
sktadow obserwuje sie przejscie do stanu uporzgdkowanego), niemozliwe okazato sie wyznaczenie
niezaleznie wszystkich trzech parametrow. Na wykresie zestawione zostaty dwa dopasowania: dla
1 =1,34 stanowigce najlepsze uzyskane dopasowanie do punktédw doswiadczalnych oraz dla
poréwnaniaz u = 1. Uzyskane wartosci koncentracji krytycznej znajduja sie powyzej
koncentracji strontu 0,25. Rzeczywisty btad takiego wyznaczenia jest znaczny i zostat przyjety jako
Ax= 0,02, a sama wartos¢ koncentracji krytycznej jako x. = 0,27. Na btad wyznaczenia
koncentracji krytycznej sktadajg sie btgd wyznaczenia temperatury krytycznej, btagd wartosci

Rozdziat:
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Wykres 5.10. Zaleznos$¢ temperatury
krytycznej od koncentracji strontu.
Szczegoty analizy w tekscie

0 T T T T T
0.30 0.35 0.40
X

nominalnej koncentracji Sr X (przyjety jako 0,005) oraz niewielka liczba punktow
eksperymentalnych wykorzystana podczas analizy.

5.3. Wilasnosci transportowe zwigzkéw Ca1.xSrxRuOs3

Wszystkie materiaty z rodziny Cay.,Sr,RuO; wykazujg metaliczny charakter przewodnictwa w catym
zakresie mierzonych temperatur. Jak juz zostato zasygnalizowane, dotychczasowe badania
wykazaty, ze opor whasciwy materiatow z duzg zawartoscig strontu (porzadkujgcych sie
ferromagnetycznie) dobrze opisany jest w niskich temperaturach, wynikajgca z teorii cieczy
Fermiego zalezno$cig opornosci p~T2. Okazuje sie, ze dla prébek z duzg zawartoscia wapnia
zachowanie p(T') jest niezgodne z paradygmatem ciecz Fermiego. Wiadomo byto od dtuzszego
czasu, ze dla czystego CaRuOj; zaleznos$é ta w niskich temperaturach (2-15 K) opisana jest formutg
p~T™", zn = 3/2 [58], [63].

W niniejszej pracy wykonano pomiary oporu wtasciwego dla wszystkich syntezowanych
materiatéw w zakresie temperatur 2-300 K. Wykres 5.11 przedstawia zaleznos¢ oporu w formie

0.6 znormalizowanej do wartos¢ oporu w
temperaturze pokojowej p(T)/p(T =
300 K) w zakresie temperatur ponizej
100 K.
04
2
=
02
Wykres 5.11. Zaleznos¢ oporu wiasciwego
- —+—0,0 p(T)/p(300 K) w zakresie temperatur 2-100 K.
T I I T L 1
1] 20 40 60 80 100
T[K]

W zakresie niskich temperatur opér wtasciwy p(T) dobrze opisany jest zaleznoscig p = py + AT™.
Sytuacje tg ilustruje Wykres 5.12. Dla wszystkich badanych materiatéw, oprécz CaggoSro s0RUOs,
sporzgdzono wykres zaleznosci p(T3/2). W przypadku prébki o koncentracji strontu x = 0,40 na osi
x odtozona zostata wielkos¢ T 187, Wykres zostat podzielony na dwie czesci: a) przedstawia wyniki
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Wykres 5.12. Zestawianie zaleznosci oporu p~T™" dla wartosci wyktadnika 1,87 oraz 3/2 z zaznaczonymi zakresami
dopasowania dla materiatéw: a) z x = 0,40; 0,35 0,30 orazb) zx =0,25; 0,20 0,10 0,0.

pomiarow dla prébek porzadkujgcych sie ferromagnetycznie, b) prezentuje wyniki pomiardéw dla
materiatdéw nie wykazujgcych uporzagdkowania magnetycznego do temperatur 2 K.

Uzyskane doktadne wartosci oporu resztkowego oraz wyktadnika n zostaty przedstawione w
Tabeli 5-VII oraz pokazane w formie graficznej obok na Wykresie 5.13.

Tabela 5-VII. Wyniki analizy zaleznosci oporu wtasciwego p~T™ w obszarze niskich
temperatur oraz wartos$¢ wyktadnika w n w zakresie wysokich temperatur.

po A n zakre 20 |
x [mQc | [pQcm/ s [K] 189 o p 1 } {
m] K9] * P 18 |
0,0 | 0,12(2) 0,96(5) 1,53(2) 2-15 ! T . ; !
0,10 | 0,19(2) 0,67(2) | 1,52(2) 220 | < 15ds 1 S G S ! .
0,20 | 0,27(2) 0,54(1) 1,50(2) 2-20 L : T
0,25 | 0,33(2) 0,59(2) 1,51(2) 2-15 ?
0,30 | 0,33(2) 0,76(4) 1,46(2) 2-14 =
0,35 | 0,38(2) 0,62(2) 1,53(2) 2-13 E 044 $
0,40 | 0,45(2) 0,28(4) 1,87 (2) 2-12 g ‘ 3 L
@ )
0.2+ ’
Wykres 5.13. Zaleznos¢ parametréw dopasowania .
oporu resztkowego po oraz wyktadnika n od r r r ' '
koncentracji strontu X. 0.0 0.1 02 03 04

X

Dla prébki CageSro4RUO3 otrzymana wartos¢ wyktadnika n jest bliska wartosci 2 oczekiwanej dla
cieczy Fermiego. Wraz ze wzrostem koncentracji wapnia maleje warto$é wyktadnika n, a opér
wiasciwy dobrze opisany jest przez zaleznosé bliskg p~T3/2.

W zakresie najnizszych temperatur (ponizej 4 K) zaleznos$¢ temperaturowa oporu zdaje sie rosngé
nieznacznie szybciej niz T 3/2. Szczegdlnie wyraznie jest to widoczne dla materiatéw powyzej
kwantowego przejscia fazowego z koncentracjg strontu x = 0,2 oraz 0,1. By¢ moze zgodnie z
przewidywaniami teoretycznymi, w zakresie bardzo niskich temperatur nalezy oczekiwac powrotu

do zachowania zgodnego z przewidywaniami teorii cieczy Fermiego (patrz Rozdziat 1). Na
P(T)—po

Tn
temperatury, dla n = 3/2 oraz n = 2. Taki sposob prezentacji wyraznie pokazuje zakres
temperatur, dla ktérych spetniona jest relacja p ~ T. Jak wida¢ z wykresu, w obszarze temperatur

Wykresie 5.14 przedstawiona zostata dla prébki CaggoSro 20RUO; zaleznos¢ w funkgji

ponizej 4 K, zaleznos$¢ oporu od temperatury lepiej opisana jest przy pomocy formuty z
wyktadnikiem n = 2.
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Stwierdzono, ze w zakresie wysokich temperatur zaleznos¢ oporu od temperatury dobrze opisana
jest relacjg p(T) ~ T1/2. Wyniki pomiaréw uzyskanych w niniejszej pracy zostaty zilustrowane na
Wykresie 5.15. W zakresie temperatur od 80 do 300 K dla wszystkich materiatéw dopasowana

zostata zaleznosé . Otrzymane wartosci wyktadnika wahajg sie pomiedzy 0,67 a 0,45.
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CaRuOs.

TW?_ [KWZ]
Wykonane zostaty réwniez pomiary temperaturowej zaleznosci oporu w polu magnetycznym o
natezeniu 10 kOe. W przypadku prébek CageSrqsRuO; oraz CagesSro3sRUO; pomiary te pozwalajg
na wyznaczenie temperatury porzagdkowania sie magnetycznego prébek. Dla prébki Cag 7Srg3RuO3
wyznaczenie temperatury porzgdkowania nie jest mozliwe ze wzgledu na bardzo mate wartosci
magnetooporu. Wykres 5.16 przedstawia znormalizowang réznice pomiedzy wynikami pomiaru w
polu oraz bez pola Ap = [p(0)- p(H)]/ p(0). Za btad wyznaczenia temperatury krytycznej nalezy
przyjac¢ 0,5 K. Otrzymane w ten sposéb temperatury krytyczne T, dobrze zgadzajq sie z
wartos$ciami otrzymanymi poprzednio opisanymi metodami.

Rozdziat: Wtasciwosci magnetyczne i transportowe zwigzkdow Cal-xSrxRuO3
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Wykres 5.16. Magnetoopoér Ap = [p(0)- p(H)]/ p(0) dla prébek a) Cag ¢Srp 4RUO3 oraz b) Cag 655rq 35sRUO3. Pomiar w
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5.4. Podsumowanie rozdziatu oraz dyskusja uzyskanych wynikow

T
300

Jak wykazata analiza rentgenowska wykonane zostaty dobrej jakosci prébki z uktadu Ca,.,Sr,RuO; o

sktadzie x = 0,0; 0,1; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 oraz 0,40. W tym zakresie koncentracji w badanym
uktadzie ma miejsce kwantowe przejscie fazowe pomiedzy ferromagnetykiem (pasmowym) a
paramagnetykiem. Posiadana aparatura pozwolita na przeprowadzenie szczegdétowych pomiaréw

magnetycznych oraz transportowych w zakresie temperatur od 2 K do 300 K.

Ponizej, dla wiekszej przejrzystosci, wyszczegdlnione zostang w punktach uzyskane rezultaty. Na
poczatku omdéwione zostang wyniki dotyczgce wtasciwos$ci magnetycznych a nastepnie

transportowych. Uzyskane wyniki pozwolity na sporzadzenie diagramu fazowego badanego
uktadu, ktory zostat zamieszczony na koncu rozdziatu.

e W obszarze temperatur powyzej ok. 100 K (powyzej temperatury nieodwracalnosci Tix)
wszystkie badane materiaty wykazujg zachowanie zgodne ze zmodyfikowanym prawem

Currie-Weissa y = xo + C/(T - 0), co oznacza, ze w tym zakresie temperatur zwigzki

Cay,Sr,RuOs w zakresie koncentracji strontu 0,0 < X < 0,4 s3 paramagnetykami
e Ponizej temperatury Ti znajduje sie anomalny pod wzgledem magnetycznym obszar
zidentyfikowany jako faza Griffithsa. Obszar ten rozcigga sie w przypadku prébek

porzadkujgcych sie magnetycznie do temperatury T¢, natomiast dla materiatéw nie
wykazujgcych uporzgdkowania magnetycznego do temperatur (przynajmniej) 2 K (Wykres
5.7).W obszarze tym podatnos¢ magnetyczna zalezy od wartosci zewnetrznego pola
magnetycznego i wykazuje nieodwracalno$¢ w pomiarach ZFC/FC. Zgodnie z

teoretycznymi przewidywaniami, temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej w
tym obszarze przyjmuje posta¢ y ~ T*1, z dodatnig wartoscig A < 1. Nalezy sadzi¢, ze
wiasnosci te spowodowane sg tworzeniem sie ,klastrow” zawierajgcych momenty
magnetyczne o wiekszym od Sredniej oddziatywaniu ferromagnetycznym.
Wystepowanie tego typu obszaréw w przypadku CaRuOs nie jest do konca zrozumiate i
moze by¢ zwigzane z wystepowaniem defektéw w podsieci Ru. Systematyczne
wprowadzanie defektéw do podsieci rutenu, poprzez podstawienie jonéw Ru** jonami
Ti*, o konfiguracji elektronowej 3d°, prowadzi do indukowania ferromagnetyzmu [71].
e W przypadku materiatéw Cay,Sr,RuOs z koncentracjg strontu x = 0,40; 0,35 oraz 0,30
obserwuje sie przejscie do stanu ferromagnetycznego. Szczegétowe badania rownania
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stanu pozwolity na wyznaczenie z tzw. wykresow Arrotta wartosci magnetyzacji (w
obszarze T < T¢) oraz podatnosci magnetycznej (w obszarze T > T¢) ekstrapolowanych do
zerowej wartosci pola magnetycznego. Na podstawie przebiegdw namagnesowania oraz
podatnosci w poblizu temperatury krytycznej, stwierdzono ze materiaty te zachowujg sie
zgodnie z przewidywaniami teorii pola molekularnego. Ponadto, zalezno$é Te~(x — x¢)#*
pozwolita na wyznaczenie koncentracji krytycznej strontu X¢ = 0,27(2), przy ktérej ma
miejsce kwantowe przejscie fazowe pomiedzy ferromagnetykiem (pasmowym) a
paramagnetykiem.

Jesli chodzi o wtasnos$ci transportowe, wszystkie badane materiaty wykazujg metaliczny
charakter przewodnictwa. W zakresie niskich temperatur materiaty mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwsza obejmuje materiat o sktad Cag goSro,40RUO3, Wykazujgcy zgodny z
przewidywaniami teorii cieczy Fermiego przebieg oporu p ~ TZ. Pozostate materiaty,
zwtaszcza materiaty o koncentracji strontu ponizej wartosci krytycznej X¢c = 0,27, bedace w
kwantowej fazie nieuporzgdkowanej, wykazujg anomalng temperaturowg zaleznos¢
oporu p ~ T3/2. Podobne wyniki zostaty otrzymane dla uktadu (Ca,Sr)RuOs z pomiaréw
wykonanych na cienkich warstwach i przedstawione w pracy [72]. Anomalna zaleznos¢ p
~ T3/2 jest obserwowana dla wielu ferromagnetykéw pasmowych po przeprowadzeniu w
stan paramagnetyczny, takich jak: MnSi, ZrZn, czy tez NisAl [73]. Przedstawione tutaj
zachowanie bardzo przypomina wtasnosci temperaturowe pasmowego ferromagnetyka
MnSi. Podczas gdy w fazie ferromagnetycznej wiasnosci transportowe sg zgodne z
paradygmatem cieczy Fermiego, po przejsciu do fazy nieuporzgdkowanej (powyzej
krytycznego cisnienia pc = 14,5 kbar) materiat wykazuje anomalne wtasnosci
transportowe z p ~ T3/2 az do ci$nienia = 27 kbar, tzn. daleko od kwantowego przejscia
fazowego. Wydaje sie, ze dla czystych jednorodnych materiatéw, taki przebieg opornosci
wiasciwej nie ma teoretycznego uzasadnienia.

W przypadku uktadu Cay,Sr,RuO; dodatkowym czynnikiem wywierajgcym wptyw na
wiasnosci transportowe jest z pewnoscig nieporzadek strukturalny, ktéry moze prowadzié
do anomalnej wartosci wyktadnika n = 3/2, jak to zaobserwowano dla domieszkowanych
szkiet spinowych [74]. Jednakze w takim przypadku trudno zrozumie¢ zachowanie CaRuOs,
gdzie zaleznos$¢ p ~ T'3/2 obserwuje sie w zakresie temperatur 2-15 K.

Ponizej temperatury 4 K prawdopodobnie lepsze dopasowanie do wynikéw p(T) daje
zaleznos¢ p ~ T2, co moze oznacza¢, ze w bardzo niskich temperaturach, zgodnie z
przewidywaniami teoretycznymi, zachowanie uktadu bedzie zgodne z teorig cieczy
Fermiego. W celu okreslenia doktadnej wartos$ci wykfadnika ponizej 4 K konieczne jest
jednak wykonanie pomiardw transportowych w nizszych temperaturach.

Zaskakujacym, obserwowanym eksperymentalnie efektem jest zachowanie sie zaleznosci
oporu w wysokich temperatur, gdzie p ~ T1/2. W przypadku badanych materiatéw
powyzsza zaleznos¢ obserwowana jest w zakresie temperatur powyzej ok. 80 K.

Analiza przeprowadzonych pomiaréw pozwolita na sporzgdzenie diagramu fazowego uktadu

Cay,SrRuO; na ptaszczyznach (T - X) (Rysunek 5.1). Kolorem czarnym zaznaczone zostaty

temperatury nieodwracalnosci Ti.r, natomiast kolorem niebieskim oznaczono temperature

przejscia PM-FM. Dodatkowo na rysunku zamieszczone zostaty wartosci temperatur krytycznych,

dla materiatéw z koncentracjg strontu X > 0,40 (kolor czerwony) [51]. Kwantowe przejscie fazowe

ma miejsce przy koncentracji strontu wynoszacej x = 0,27(2).
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Rysunek 5.1. Diagram fazowy uktadu Ca,_,Sr,RuO; na ptaszczyznie (T - X). PM - faza paramagnetyczna, FM - faza
ferromagnetyczna a QPT kwantowe przejscie fazowe.

Pozostaje do dyskusji sprawa charakteru samego kwantowego przejscia fazowego. Przejscia takie
w wymienionych juz materiatach MnSi i ZrZn,, gdzie parametrem kontrolnym jest cisnienie, sg
nieciaggte. Sytuacja taka ma takze prawdopodobnie miejsce dla badanego w niniejszej pracy
uktadu Cay,Sr,RuO;, gdzie parametrem kontrolnym jest koncentracja strontu. Na podstawie
badan uSR, autorzy pracy [75] proponujg opis przejscia fazowego w Ca;,Sr,RuOs jako przejscia
nieciggtego potgczonego z separacja faz. Stwierdzono, ze dla materiatdéw o duzej zawartosci
strontu (X > 0,6) cata prébka jest magnetycznie jednorodna. Dla sktaddéw o mniejszej koncentracji
strontu, w szczegdlnosci dla materiatow z x = 0,35 oraz 0,30 tylko cze$¢ materiatu porzadkuje sie
ferromagnetycznie, podczas gdy reszta pozostaje paramagnetyczna (wspomniana separacja faz).
Jak twierdzg autorzy pracy [75], makroskopowe pomiary magnetyczne nie pozwalajg rozréznic
pomiedzy ciggtym przejsciem fazowym a przejsciem nieciggtym z separacja faz, charakteryzujacg
sie ciggtym rozktadem wielko$ci momentu magnetycznego oraz zmieniajgca sie w sposob ciggty
iloscig fazy uporzadkowanej. Dopiero badania mikroskopowe (np. wykonane technikg uSR)
pozwalajg na okreslenie rodzaju przejscia fazowego.

Zaréwno wyniki pomiardéw PSR jak i wykonane w Zakfadzie Fizyki Niskich Temperatur UJ badania
efektu Mdssbauera z izotopem *Ru wykazaty, ze materiat z koncentracja strontu x = 0,20, tzn.
Cap,gSroRUO;, jest jednorodny magnetycznie i nie porzadkuje sig do temperatury 4,2 K. Ten
ostatni wynik jest zgodny z wynikami badan magnetycznych przedstawionymi w niniejszej pracy
oraz z wynikami cytowanych juz badan metodg uSR [75].

Rozdziat:
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Rozdzial 6

Krétkie podsumowanie pracy

Niniejsza praca zawiera wyniki badan magnetycznych i transportowych dwdch uktadéw
klasyfikowanych jako ztozone tlenki rutenu: Y,,Bi,Ru,0; w zakresie koncentracji bizmutu

(0 < x < 2) oraz Cay,Sr,RuO; w zakresie koncentracji strontu 0,0 < x < 4,0. Badania
prowadzone byty na polikrystalicznych prébkach otrzymanych metodg syntezy w fazie statej.
Jakos¢ wykonanych materiatéw byta testowana metodg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Jak
wykazata analiza strukturalna, zwigzki (Y,Bi),Ru,0; krystalizujg w strukturze pyrochloru opisanej
grupg przestrzenng Fd3m, natomiast zwigzki (Ca,Sr)RuOs krystalizujg w strukturze perowskitu z
grupg przestrzenng Pbmn. Na podstawie widm rentgenowskich mozna stwierdzi¢, ze wykonane
probki byty zasadniczo jednofazowe z niewielkg domieszka nieprzereagowanych tlenkdéw uzytych
do syntezy.

Cechg charakterystyczng struktury obydwu badanych uktadow jest oktaedryczne otoczenie jonéw
ruteny przez jony tlenu, ktére posredniczg w oddziatywaniu wymiany pomiedzy momentami
magnetycznymi jondw rutenu. Podstawianie w miejsce itru jondw bizmutu oraz w miejsce wapnia
jonéw strontu posiadajgcych wieksze promienie jonowe, prowadzi do zmiany odlegtosci Ru-O oraz
do zmiany katéw Ru-O-Ru. Konsekwencjg tego sg zmiany w strukturze pasmowej oraz we
wtasnosciach magnetycznych obydwu materiatow.

Na koricu rozdziatu 4-tego, prezentujgcego wyniki badan uktadu Y,.,Bi,Ru,05, jak i pod koniec
rozdziatu 5-tego, gdzie zawarte zostaty wyniki badan uktadu Ca,.,Sr,RuQs, zostato sporzagdzone
dos¢ szczegdtowe podsumowanie rezultatéw badan eksperymentalnych oraz przeprowadzono ich
krétka dyskusje. Dlatego w tym miejscu ograniczymy sie tylko do krétkiego podsumowania
samych wynikéw.

Uktad Yz_xBixRU207
Wiasnosci transportowe:

¢ Dla koncentracji bizmutu mniejszych od koncentracji krytycznej X¢ = 0,53(1) materiaty sg
izolatorami, z zaleznoscig oporu witasciwego od temperatury opisang w ramach modelu
VRH (Variable Range Hopping) Motta.

e W zakresie koncentracji bizmutu 0,65 < X < 1,0 materiaty nie sg jednorodne pod
wzgledem transportowym. Opér wiasciwy wykazuje minimum w temperaturze Tmin i W
zakresie niskich temperaturach nie moze by¢ analizowany w ramach istniejgcych modeli
teoretycznych. JakosSciowo zachowanie ukfadu (Y,Bi),Ru,0; w wymienionym zakresie
koncentracji bizmutu mozna zrozumie¢ jako powodowane obecnoscig metalicznych
klastrow w matrycy izolatora.

e Dla koncentracji X = 1,0 uktad jest metaliczny w catym zakresie temperatur, a w niskich
temperaturach opdr whasciwy wykazuje anomalne zachowanie opisane zaleznoscig p~T™
z n przyjmujacym wartosci z zakresu 1.3 - 1.5.

Rozdziat: 79
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Witasciwos$ci magnetyczne

Wszystkie badane materiaty (oprécz Bi,Ru,0,) wykazujg w wysokich temperaturach
(powyzej 160 K) zaleznos¢ podatnosci magnetycznej opisang z dobrym przyblizeniem
prawem Curie-Weissa, z duzg ujemng wartoscig paramagnetycznej temperatury Curie 6.
Zachowanie takie swiadczy o wystepowaniu w uktadzie silnych oddziatywan
antyferromagnetycznych pomiedzy momentami rutenu. Interesujgcym jest, ze nie
obserwuje sie zadnych drastycznych zmian wtasnosci paramagnetycznych przy przejscia
metal-izolator. Wartosci 6 oraz uesr zmieniajg sie bardzo regularnie w catym zakresie
koncentracji bizmutu.

W zakresie koncentracji X < 1,0 uktad porzadkuje sie antyferromagnetycznie ponizej Tx
lub wykazuje wtasnosci szkta spinowego ponizej T (podziat na materiaty AFM i SG
przyjety zostat za praca [33]). Wydaje sie, ze zamrazanie momentéw magnetycznych
rutenu w niejednorodnych uktadach z koncentracjg x = 0,55 jest zwigzane z obecnoscig
obszaréw o wtasciwosciach izolatora.

Powyzej przejscia metal-izolator uktad w stanie paramagnetycznym wykazuje anomalne
wtasciwosci magnetyczne w obszarze niskich temperatur. Jest to zwtaszcza widoczne w
zakresie koncentracji bizmutu z X > 1,0, gdzie podatnos$¢ magnetyczna dla temperatur
pomiedzy 2 K a 50 K wykazuje wyrazne odstepstwo od paradygmaty cieczy Fermiego i
daje sie opisac zaleznoscig y(T) = yo + aT %z A=1/2.

Uktad Cay.,Sr,RuO;

Witasciwosci magnetyczne

30

W obszarze wysokich temperatur tzn. powyzej 120 K, wszystkie badane w niniejszej pracy
zwigzki z serii Cay.,SryRuO; (z przedziatu koncentracji strontu 0,0 < x < 0,4) dobrze dajg sie
opisac¢ za pomoca zmodyfikowanego prawa Curie-Weissa. Wszystkie krzywe x(T) wykazuja
nieodwracalno$¢ (réznica w podatnosci ZFC/FC) ponizej Tir = 100 K. Otrzymane wartosci
paramagnetycznej temperatury Curie 6 sg ujemne a ich bezwzgledna wartos¢ rosnie wraz
ze wzrostem koncentracji wapnia osiggajgc wartos¢ okoto = - 265 K dla materiatu CaRuOs.
Prébki o koncentracji strontu x = 0,40; 0,35 oraz 0,30 porzadkujg sie ferromagnetycznie.
Wartosci temperatury Curie T¢ zostaty wyznaczone z analizy rownania stanu poprzez
sporzgdzenie tzw. wykresu Arrotta, pomiary podatnosci AC oraz z pomiaréw
magnetooporu. Analiza wtasciwosci magnetycznych w poblizu temperatury krytycznej
wykazata, ze temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej oraz namagnesowania
dobrze daja sie opisa¢ w ramach teorii pola molekularnego. Na podstawie zaleznosci
temperatury Curie od koncentracji strontu T¢(X) wyznaczona zostata wartos¢ koncentracji
krytycznej dla ktérej zachodzi kwantowe przejscie fazowe FM-PM jako xc = 0,27(2).

W zakresie temperatur ponizej temperatury nieodwracalnosci T+ wystepuje obszar z
anomalng zaleznoécia podatnosci magnetycznej od temperatury y~T*~1. Zalezno$¢ taka,
jak i nieodwracalno$¢ w pomiarach ZFC/FC oraz zaleznos¢ podatnosci magnetycznej od
pola, Swiadczy o wystepowaniu w tym zakresie temperatur fazy Griffithsa ztozonej z
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»klastrow” z lokalnie rézng od sredniej stechiometrig strontowo-wapniowg i lokalnie
réoznymi wiasnosciami magnetycznymi.

Wtasciwosci transportowe.

e Ze wzgledu na wiasciwosci transportowe, wszystkie badane materiaty sg metalami w
catym badanym zakresie temperatur.

e W niskich temperaturach materiat z najwiekszg zawartoscig strontu (X = 0,4) wykazuje
zalezno$¢é oporu zgodng z przewidywaniami cieczy Fermiego, natomiast probki z
zawartoscig strontu ponizej X = 0,4 wykazujg anomalng temperaturowg zaleznosc
p~T3/2. Tego typu zaleznosc nie jest zrozumiata od strony teoretycznej. Moze ona by¢
wynikiem istnienia w materiatach strukturalnego nieporzadku, tak jak to zaobserwowano
dla domieszkowych szkiet spinowych [74].

e W zakresie temperatur powyzej okoto 80 K we wszystkich badanych materiatach
obserwowana jest doswiadczalnie temperaturowa zaleznos¢ oporu wtasciwego p ~ T1/2,

W przypadku obydwu uktadéw w poblizu kwantowego przejscia fazowego pomiedzy fazg

uporzagdkowang magnetycznie a fazg nieuporzgdkowang obserwuje sie w metalicznym stanie
paramagnetycznym anomalne zachowanie badanych wielkosci fizycznych.
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