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Wśród związków międzymetalicznych ziem rzad-
kich i itru z metalami przejściowymi pochłania-
jących wodór szczególnie interesujące są związ-
ki typu faz Lavesa z manganem. W związkach
tych pod wpływem wodoru zachodzą struktural-
ne i magnetyczne przemiany fazowe oraz zmia-
ny ich właściwości. W pracy przedstawiono i
omówiono obserwowane zjawiska dla wodorków
REMn2Hx (RE = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Nd, Sm i Er)
wskazując ich zależność od temperatury, rodza-
ju ziemi rzadkiej i koncentracji wodoru.

A review with 34 refs. covering (Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Nd, Sm, or
Er)Mn2Hx hydrides, their prepn., Laves phases, structure and
H-induced modifications, increase in vol. and magnetic pro-
perties in relation to H concn., crit. behavior, diffusion and
ordering of H, and formation of the hydrides at pressures of
up to 20 GPa.

W ostatnich latach coraz więcej zainteresowania zarówno krę-
gów przemysłowych, ekonomicznych, jak i społeczeństw skupia pro-
blematyka związana z „energetyką wodorową”, czyli koncepcja uzy-
skiwania energii przy wykorzystaniu gazowego wodoru. Głównymi
zagadnieniami z tym związanymi są problemy znalezienia tanich
metod uzyskiwania wodoru dla celów energetyki przemysłowej i
transportu, opracowania metod taniego i bezpiecznego magazyno-
wania wodoru zarówno w zbiornikach stacjonarnych, jak i w zbior-
nikach dla środków transportu oraz opracowanie, w szczególności
dla transportu, silników wodorowych lub baterii elektrycznych za-
silanych wodorem o odpowiednio dużej sprawności. W zakresie te-

matyki magazynowania wodoru od lat intensywnie są badane wo-
dorki niektórych metali, ich stopów i związków międzymetalicz-
nych, które bardzo łatwo i w dużych ilościach absorbują wodór.
Wprowadzenie wodoru do tych materiałów równocześnie powo-
duje różnorodne i ciekawe zmiany ich właściwości fizycznych, istot-
ne i bardzo atrakcyjne z punktu widzenia zastosowań. Wśród tych
materiałów bardzo ciekawa jest rodzina związków ziem rzadkich i
itru z metalami przejściowymi, a w szczególności z manganem, któ-
re krystalizują w strukturze tzw. faz Lavesa. Zmianom ich właściwo-
ści fizykochemicznych pod wpływem wodoru jest poświęcone ni-
niejsze opracowanie.

Wodorki metali

Wodorkami nazywa się związki wodoru z innymi pierwiastka-
mi1). Z tej grupy najczęściej wodorkami określa się związki wszyst-
kich metali, ich stopów i ich związków międzymetalicznych z wo-
dorem oraz wodorki kompleksowe. W tej grupie charakter meta-
liczny wykazują wodorki metali przejściowych, itru i lantanowców.
Jednakże wodorki itru i lantanowców dla dużych koncentracji wo-
doru (REH3) tracą właściwości metaliczne. Charakterystyczne jest
też, że stopy i związki międzymetaliczne, zawierające pierwiastek
dobrze pochłaniający wodór, również są dobrymi absorbentami
wodoru. Dlatego związki ziem rzadkich i itru z metalami przejścio-
wymi łatwo pochłaniają wodór, czego przykładem jest LaNi5 po-
wszechnie obecnie stosowany do magazynowania wodoru na skalę
laboratoryjną oraz jako materiał na elektrody baterii wodorowych.

Wodorować możemy albo metodami chemicznymi, albo fizycz-
nie, poprzez umieszczenie próbki w atmosferze wodoru pod odpo-
wiednim ciśnieniem i w odpowiedniej temperaturze, co jest powszech-
nie stosowaną techniką wodorowania. W tym przypadku pochłania-
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nie wodoru przez metal polega na rozerwaniu wiązania molekuły H2
w momencie jej zbliżenia do powierzchni metalu poprzez oddziały-
wanie z potencjałem powierzchniowym metalu. Jednocześnie elek-
trony atomów wodoru włączają się do pasma elektronowego metalu,
a jony wodoru jako dodatnio naładowane protony rozpoczynają dy-
fuzję w sieci metalu. Dyfundują one pomiędzy miejscami międzywę-
złowymi struktury. Prędkość dyfuzji jest względnie duża i silnie zależy
od temperatury. Wniknięcie wodoru do metalu wymusza zwiększe-
nie odległości międzyatomowych, co w rezultacie daje, przeważnie
znaczny, wzrost objętości komórki elementarnej, w niektórych przy-
padkach dochodzący do ok. 30%. Powoduje to, że lity materiał, któ-
ry pochłonął wodór, pęka i rozpada się na drobne krystality. Efekt ten
pod nazwą dekrepitacji jest używany do kruszenia pewnych materia-
łów, jak np. w procesie technologicznym produkcji magnesów typu
Nd-Fe-B. Zaobserwowano, że nie wszystkie metale łatwo pochłaniają
wodór. Metale II, IV i V podgrupy układu okresowego oraz pallad,
ich stopy i związki międzymetaliczne pochłaniają wodór z wydziela-
niem ciepła przy ciśnieniach w zakresie 0,1–2 MPa. Przy tych ciśnie-
niach Fe, Co, Ni, Cr i Pt pochłaniają endotermicznie wodór w nie-
wielkich ilościach, jednakże przy wysokich ciśnieniach do tych metali
można też wprowadzić więcej wodoru.

W klasie związków międzymetalicznych ziem rzadkich i itru z
metalami przejściowymi szczególnie interesujące z punktu widzenia
naukowego są związki REMn2 o względnie prostej strukturze fazy
Lavesa, co ułatwia analizę teoretyczną i interpretację obserwowa-
nych zjawisk związanych z ich wodorowaniem.

Preparatyka próbek

Ponieważ badane związki międzymetaliczne łatwo pochłaniają wo-
dór, krzywa (CPT) charakteryzująca zmiany ciśnienia przy ładowaniu
wodoru do próbki w stałej temperaturze ma charakterystyczne plateau.
Próbki można ładować wodorem do maksymalnej pojemności, czyli
takiej, przy której ciśnienie równowagowe zaczyna gwałtownie rosnąć,
lub też do wybranego stężenia wodoru dla próbek nienasyconych. Ła-
dowanie wodorem wykonuje się dla próbek proszkowych (rozmiar zia-
ren poniżej 40 mm) w temp. ok. 300 K do wymaganej koncentracji
wodoru. Po procesie wodorowania próbka z reguły jest wygrzewana w
temp. 450–500 K przez dłuższy czas zależny od wodorowanego mate-
riału, a następnie powoli schładzana do temperatury pokojowej.

Po procesie wodorowania (lub deuterowania) wszystkie próbki
były sprawdzane na obecność obcych faz metodą rentgenowską. Do
dalszych badań wybierane były tylko te próbki, które nie zawierały
obcych faz lub ich zawartość była poniżej 1%.

Fazy Lavesa REMn2 i ich wodorki

Związki typu RET2, gdzie RE jest pierwiastkiem ziem rzadkich
(Rare Earth) lub itrem, a T metalem 3d (T = Fe, Co, Ni lub Mn) są
od dawna badane z uwagi na ich nietypowe właściwości magnetycz-
ne, wynikające z oddziaływań zlokalizowanych momentów magne-
tycznych lantanowców i momentów magnetycznych metali przej-
ściowych o charakterze pasmowym. Związki z Fe, Co i Ni krystali-
zują w strukturach typu faz Lavesa C152) o zbliżonych parametrach
sieciowych. Ich właściwości magnetyczne są wynikiem oddziaływa-
nia dwóch podsieci magnetycznych: podsieci zlokalizowanych mo-
mentów magnetycznych pierwiastka ziemi rzadkiej RE i podsieci
metalu 3d o charakterze pasmowym. Związki REFe2 wykazują duże
wartości temperatury Curie, a moment magnetyczny żelaza wynosi
1,4–1,77 mB i jest niemal niezależny od RE3). W związkach RECo2
moment magnetyczny atomu kobaltu silnie zależy od atomu RE, a
związki YCo2 i LuCo2 są paramagnetykami Pauliego4).

Związki REMn2 wykazują najbardziej zróżnicowane właściwo-
ści zarówno strukturalne jak i magnetyczne. Związki te krystalizują
zarówno w strukturach C15 (kubicznej) jak i C14 (heksagonalnej)
typu faz Lavesa. Ich temperatury porządkowania magnetycznego są
dość niskie, tj. poniżej 110 K. W związkach REMn2 obserwuje się w
zależności od ziemi rzadkiej względnie duże momenty magnetyczne
Mn (powyżej 2 mB) lub ich brak. Jednocześnie obserwuje się w nich

bardzo skomplikowane struktury magnetyczne. Wodór w tych związ-
kach powoduje drastyczne zmiany zarówno strukturalne jak i ma-
gnetyczne w porównaniu do związku wyjściowego. Główne zmiany
to wzrost parametrów sieciowych, podwyższenie temperatury Cu-
rie (lub Neela), zmiany struktury krystalicznej i magnetycznej.

Struktura

Stabilne fazy Lavesa itru i ziem rzadkich z manganem występują
w postaci kubicznej fazy C15, która tworzy sieć regularną o grupie
przestrzennej Fd3m lub heksagonalnej fazy C14, która należy do
grupy przestrzennej P63/mmc. Faza kubiczna C15 występuje dla Y,
Gd, Tb i Dy, faza heksagonalna C14 dla Pr, Nd, Er, Tm, Lu i Th, a
dla Sm i Ho uzyskuje się struktury C14 lub C15 w zależności od
technologii wytwarzania.

Na rys. 1 przedstawione są komórki elementarne struktur C15 i
C14 z przykładowo wybranymi pozycjami międzywęzłowymi. W
strukturze C15 istnieją trzy rodzaje pozycji międzywęzłowych typu
tetraedrycznego: A2B2 (pozycja 96g), AB3 (32e) i B4 (8b) (rys.1a),
gdzie A i B oznaczają odpowiednio atomy RE i Mn, a cyfra oznacza
liczbę atomów danego typu. W strukturze C14 występują również
te same pozycje międzywęzłowe. Z przeprowadzonych dotychczas
badań i analiz oraz pomiarów neutronowych5) wiadomo, że atomy
wodoru (deuteru) lokują się tylko w pozycjach międzywęzłowych
A2B2, jeśli stężenie wodoru jest mniejsze niż ok. 3,5 H/f.u. Jedno-
cześnie występuje tu zjawisko wzajemnego „odpychania” atomów
wodoru. Określa to kryterium Switendicka6) mówiące o tym, że ato-
my wodoru nie mogą zbliżyć się do siebie na odległość mniejszą niż
2,1 Å, co oznacza, że nie mogą zajmować sąsiadujących bezpośred-
nio ze sobą pozycji międzywęzłowych typu A2B2, które leżą bliżej
niż ta odległość krytyczna. Wynika z tego, że tylko połowa tych
pozycji może być zajęta przez wodór co stanowi ograniczenie mak-
symalnej pojemności wodorku. Oznacza to, że zgodnie z tym kryte-
rium można by uzyskać wodorek REMn2H6. Jednakże w praktyce
eksperymentalnej uzyskuje się stabilne wodorki REMn2Hx dla x ok.
4,5. Dla koncentracji powyżej 3,5 H/f.u. wodór może zajmować
również pozycje AB3. Sposób obsadzania pozycji międzywęzłowych
przez wodór jest jeszcze limitowany przez drugie kryterium – We-
stlake’a7), które mówi, że atom wodoru potrzebuje miejsca w kuli o
promieniu co najmniej 0,37 Å.

Rys. 1. Komórki elementarne faz Lavesa: a) kubicznej C15, b) heksago-
nalnej C14 z zaznaczonymi pozycjami międzywęzłowymi wodoru

Fig. 1. The elementary cells of Laves phases: (a) cubic C15, (b) hexagonal
C14 with interstitial hydrogen positions marked

a)

b)
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W niniejszej pracy omawiane są otrzymane i przebadane przez
nas wodorki REMn2Hx dla RE = Y8), Gd9), Tb10), Dy11), Ho12) o struk-
turze C15 oraz Nd13), Sm14) i Er15) o strukturze C14.

Wzrost objętości pod wpływem wodoru

Wprowadzenie wodoru do struktury powoduje, jak już wspo-
mniano, wzrost objętości. Dla badanych wodorków przyrost obję-
tości w temperaturze pokojowej nie jest jednak liniowy w funkcji
koncentracji wodoru (rys. 2). Widoczny jest silny wzrost objętości
dla małych stężeń wodoru, a następnie wzrost o charakterze para-
bolicznym niezależny od typu struktury. Takie zachowanie można
wyjaśnić przyjmując związek przyrostu objętości ze ściśliwością,
wyprowadzony przez Hiratę16):

V/V0= ((B0 + bx)/B0)
1/b

gdzie B0 jest modułem sztywności dla czystego materiału (x = 0), a
b jest pierwszą pochodną modułu sztywności względem x16).

Wyrażenie to dobrze opisuje zależność eksperymentalną. Bardzo
interesujące jest, że dla maksymalnej koncentracji wodoru przyrost
objętości osiąga ok. 30%, co jest jedną z najwyższych wartości w
tego typu materiałach. Dlatego stabilne struktury można zaobser-
wować tylko na sproszkowanych próbkach. Obserwowalny przy-
rost objętości w pewnym stopniu zależy od pierwiastka ziemi rzad-
kiej. O ile dla wodorków nienasyconych (x = 2) przyrost jest w
przybliżeniu porównywalny dla różnych pierwiastków ziem rzad-
kich, to dla maksymalnej koncentracji przyrost ten wzrasta dla cięż-
szych pierwiastków ziem rzadkich osiągając maksimum dla holmu.
Jest to związane z obsadzaniem przez wodór pozycji AB3.

Przemiany strukturalne pod wpływem wodoru

W temperaturze pokojowej większość badanych wodorków za-
chowywała strukturę krystaliczną wyjściowego materiału, jednakże
w funkcji koncentracji i temperatury można było zaobserwować in-
teresujące przemiany strukturalne.

YMn2Hx

Dla wodorków YMn2Hx obserwuje się bardzo złożone przemia-
ny fazowe w funkcji koncentracji i temperatury, co ilustruje diagram
fazowy przedstawiony na rys. 317). Najciekawsze jest pojawienie się
zdystorsowanej fazy b’ w zakresie koncentracji ok. 0,3 < x < ok.
0,8 poniżej T = 250 K18). Dystorsja ta polega na spłaszczeniu ku-
bicznej komórki elementarnej. Natomiast poniżej T = 100–150 K
obserwuje się przemianę o charakterze martenzytycznym, gdzie ko-
mórka ta ulega wydłużeniu i przechodzi w fazę g. Efekt ten jest
prawdopodobnie związany ze zmianą uporządkowania atomów
wodoru w materiale. Dla stężenia wodoru 1,1 < x < 3,5 w całym
zakresie temperatur pozostaje struktura C15. Powyżej x ok. 3,5
wodorki mają strukturę tetragonalną d, która do x ok. 4,3 współist-
nieje ze strukturą kubiczną a.

REMn2Hx (RE = Gd, Tb, Dy, Ho, Nd, Sm, Er)

Dla wodorków z gadolinem, terbem i dysprozem diagramy fazo-
we są podobne9–11). W tych wodorkach dla koncentracji x < 2 ob-
serwuje się charakterystyczny rozpad spinodalny na fazę bogatą w
wodór (REMn2H2) i fazę bez wodoru. Ilustruje to rys. 4, gdzie przed-
stawiono zależność parametru sieciowego od temperatury dla róż-
nej zawartości wodoru w GdMn2Hx. Z kolei zakres koncentracji
wodoru, w którym nie występują przemiany strukturalne w funkcji
temperatury, rozciąga się w przedziale ok. 2 < x < ok. 3,5, co jest
widoczne na diagramie fazowym dla GdMn2Hx (rys. 5a).

Wodorki kubicznego HoMn2 z jednej strony zachowują się po-
dobnie jak GdMn2Hx i DyMn2Hx zachowując jednofazowość dla
ok. 2 < x < 3,5, z drugiej strony poniżej temp. ok. 230 K pojawia
się dystorsja12).

Bardziej skomplikowana i niespójna jest sytuacja dla wodorków
REMn2Hx heksagonalnych faz Lavesa. Podobnie jak w wodorkach ku-
bicznych faz Lavesa dla koncentracji wodoru x < ok. 2 obserwuje się
rozpad spinodalny dla NdMn2Hx i ErMn2Hx

13, 15), ale dla koncentracji
ok. 2 < x < 3,5 pojawia się dystorsja, aczkolwiek nie ma rozpadu na
dwie fazy. Przy maksymalnej koncentracji wodoru dla ErMn2Hx i
NdMn2Hx w całym zakresie temperatur występuje struktura heksago-
nalna. Ciekawa sytuacja występuje dla samaru, gdzie bardzo trudno
uzyskać dobrze wykształconą strukturę krystaliczną. Gdy udało się uzy-
skać próbkę jednofazową SmMn2H2 w temperaturze pokojowej, a więc
o koncentracji, przy której dla innych ziem rzadkich nie występowały
przemiany fazowe, zaobserwowano w niej rozpad spinodalny poniżej
T = 248 K na wodorki niewiele różniące się koncentracją wodoru14).

Wspólną cechą dla badanych wodorków jest występowanie przy
obniżaniu temperatury poniżej ok. 200 K rozpadu spinodalnego dla
koncentracji x < ok. 2 (x < 1,1 dla Y), zachowanie struktury fazy
macierzystej z ewentualną dystorsją w całym zakresie temperatur
dla 2 < x < 3,5 i tworzenie fazy tetragonalnej lub kubicznej o in-
nych parametrach dla x > 3,5. Najwyraźniejsze efekty dystorsji wi-
doczne są dla wodorków heksagonalnych o koncentracji wodoru
ok. 2 < x < 3,5. Różnice zachowań w tym zakresie koncentracji
należy wiązać z wpływem rodzaju atomu ziemi rzadkiej i jego pro-
mienia metalicznego na tendencje atomów wodoru do porządko-
wania w miarę obniżania temperatury. Pośrednim dowodem tej ten-
dencji jest występowanie rozpadu spinodalnego dla mniejszych kon-
centracji x < 2, gdzie ewidentnie wodór „kondensuje” w wybra-
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Rys. 2. Wzrost objętości wodorków w funkcji koncentracji wodoru

Fig. 2. Hydride volume increase in relation to hydrogen concentration

Rys. 3. Diagram fazowy dla YMn2Hx

Fig. 3. The phase diagram of YMn2Hx
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nych obszarach. Wyraźna tendencja do dystorsji związanej z wodo-
rem występuje dla cięższych pierwiastków ziem rzadkich (Ho, Er).

Wpływ wodoru na właściwości magnetyczne

Fascynujące są efekty wpływu wodoru na właściwości magnetycz-
ne badanych wodorków REMn2Hx

8–11, 14, 15). Najciekawszy i najważ-
niejszy jest silny wzrost temperatury porządkowania magnetycznego
2–4 razy w stosunku do wyjściowych faz REMn2, czyli od temperatur
poniżej 100 K do temperatur w zakresie 200–300 K. Przykładowo,
dla YMn2 TN ok. 100 K, a dla YMn2H2 TN ok. 260 K8), oraz dla
GdMn2 TN wynosi 105 K, dla GdMn2H2 TN = 305 K, a dla GdMn2H4.3
TN osiąga prawie 370 K9), co ilustruje magnetyczny diagram fazowy
dla GdMn2H2 (rys. 5b). Efekt ten jest związany z właściwościami
magnetycznymi manganu. Dla oddziaływań magnetycznych między
momentami magnetycznymi manganu jest istotna tzw. odległość kry-
tyczna, która wynosi dc = 2,71 Å. Atomy manganu położone bliżej
niż dc nie tworzą dalekozasięgowego uporządkowania magnetyczne-
go, atomy w odległości powyżej dc wytwarzają duże momenty ma-
gnetyczne (ok. 3 mB) i silnie sprzęgają się magnetycznie. Ponieważ
wodór powoduje silny wzrost objętości komórki elementarnej, wy-
musza również wzrost odległości Mn-Mn powyżej dc, co z kolei po-
woduje powstanie uporządkowania magnetycznego. Ponieważ oddzia-
ływanie Mn-Mn jest silne, a temperatura porządkowania jest propor-
cjonalna do „siły” tego oddziaływania (do tzw. całki wymiany), więc
w efekcie uzyskuje się w tych wodorkach porządkowanie magnetycz-
ne w tak wysokich temperaturach. Z uwagi na charakter całki wymia-
ny momenty magnetyczne manganu porządkują się antyferromagne-
tycznie. Wpływ oddziaływań momentów magnetycznych ziem rzad-
kich jest tu drugorzędny, gdyż na skutek ekranowania ich momentów
magnetycznych związanych z powłokami elektronów 4f ich oddzia-
ływanie jest dużo słabsze. Jest to odzwierciedlone w słabej zależności
temperatury porządkowania wodorków od rodzaju ziemi rzadkiej.

Nawet w wodorkach YMn2Hx gdzie atomy Y są niemagnetyczne,
uporządkowanie atomów manganu nie jest czysto antyferromagne-
tyczne, gdyż obserwuje się pewną składową ferromagnetyczną nama-
gnesowania. Dla koncentracji wodoru x > 2 a więc w zakresie, gdzie
nie ma przemian strukturalnych, ta składowa ferromagnetyczna zmie-
nia się w funkcji koncentracji wodoru x i to nie monotonicznie. W
szczególności maksimum wartości tej składowej ferromagnetycznej
występuje dla x ok. 3,5, by następnie zmaleć. Wodór jest niemagne-
tyczny, więc jedynym wytłumaczeniem jest reorientacja momentów
magnetycznych czyli zmiana struktury magnetycznej, przy czym jest
to niezależne od typu struktury (kubiczna czy heksagonalna). Jedno-
cześnie dla wodorków neodymu obserwuje się pojawienie się histere-
zy magnetycznej, dla której maksymalna siła koercji Hc również jest
dla x ok. 3,5, co dowodzi, że pojawia się silna anizotropia magneto-
krystaliczna. Na podstawie pomiarów magnetycznego rezonansu ją-
drowego (MRJ) na samarze19) stwierdzono również, że dla SmMn2H2

jest ona bardzo duża i jest związana z typem struktury (heksagonalna)
i podsiecią oraz uporządkowaniem samaru.

Wzrost odległości międzyatomowych pod wpływem wodoru po-
woduje też istotne zmiany struktury magnetycznej. W związku
TbMn2 występuje bardzo skomplikowana struktura magnetyczna20),
natomiast dla TbMn2D2 zaobserwowana została prosta kolinearna
struktura magnetyczna o uporządkowaniu antyferromagnetycz-
nym21). Dla maksymalnych koncentracji wodoru również obserwuje
się proste antyferromagnetyczne i kolinearne struktury22).

Zachowanie krytyczne

W czystych fazach Lavesa momenty magnetyczne atomów man-
ganu silnie fluktuują w temperaturach powyżej temperatury porząd-
kowania magnetycznego (temperatury Curie TC lub temperatury Ne-
ela TN). Zależność tych fluktuacji od temperatury jest szczególnie
interesująca dla temperatur bliskich TC,N, co opisuje funkcja:

F(d) = const 2 d–h

gdzie F symbolizuje rozważaną wielkość fizyczną, d = (T–TC,N)/TC,N
jest temperaturą zredukowaną, a h wykładnikiem krytycznym. Za-
leżność tego typu nazywamy zachowaniem krytycznym. Taki prze-
bieg mają np. zależności temperaturowe czasów relaksacji MRJ T1 i
T2 oraz szybkość depolaryzacji mionów l w związku międzymeta-
licznym YMn2 i jego wodorkach (lub deuterkach). Teoria zjawisk
krytycznych przewiduje, że wykładnik krytyczny nie powinien zale-
żeć od składu chemicznego materiału, czyli w tym przypadku od
koncentracji wodoru (deuteru) x. Jednakże wykładnik h w deuter-
kach YMn2Dx zależy liniowo od x (rys. 6), co wskazuje, że opis tych
zjawisk musi wykraczać poza standardową teorię zjawisk krytycz-
nych (dlatego nazywamy je tu kwazikrytycznymi).

Teoria fluktuacji spinowych sformułowana przez Moriyę23) daje
dla kubicznych ferromagnetyków wykładnik krytyczny h = 3/2, a
dla kubicznych antyferromagnetyków h = 1/2, niezależnie od ich
składu chemicznego. Odpowiednie uogólnienie teorii Moriyi, do-
konane w pracach24, 25, 26), umożliwiło otrzymanie formuł popraw-
nie opisujących zachowanie się T1, T2  i l w szerokim przedziale
temperatur powyżej punktu krytycznego. Formuły te dają w granicy
TàTC,N (tzn. dà0) h takie same jak w teorii Moriyi. Otrzymane
wyrażenia doprowadziły do poprawnego opisu temperaturowych

Rys. 4. Zależność parametru sieciowego od temperatury dla różnych
koncentracji wodoru w GdMn2Hx

Fig. 4. The lattice parameter value in relation to temperature and hydrogen
concentration in GdMn2Hx

Rys. 5. Diagramy fazowe dla GdMn2Hx: a) strukturalny, b) magnetyczny

Fig. 5. The phase diagrams for GdMn2Hx: (a) structural, (b) magnetic
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zmian T1 i T2 w YMn2Dx
25, 26) i TbMn2D2 oraz rotacji spinów miono-

wych (mSR) w YMn2Dx i GdMn2, które są antyferromagnetykami, a
także mSR w Y(Co1-xAlx)2, który jest słabym ferromagnetykiem26).

Dyfuzja wodoru

Badania dyfuzji wodoru w fazach Lavesa prowadzono głównie
dla niemagnetycznych wodorków typu ZrMHx (M = Cr, V, Mo,
Ti)27). Stwierdzono, że stosunkowo duża szybkość dyfuzji wodoru
(D(300 K) w zakresie 1 – 60x10-12m2s-1) zależy od metali składo-
wych i parametrów struktury. Zaobserwowano również charaktery-
styczne dwa typy dyfuzji: jedna szybka w zamkniętych pierścieniach
sześciu pozycji międzywęzłowych, druga typowa, ale wolniejsza po-
między sąsiednimi pozycjami28). Ostatnie badania dyfuzji metodą nie-
elastycznego rozpraszania neutronów dla YMn2Hx wykazały, że
w tych wodorkach dyfuzja wodoru jest jeszcze szybsza (D(300 K)
ok. 9060x10-12m2s-1) oraz że również obserwuje się te dwa mechani-
zmy dwu dyfuzji – szybkiej i wolnej29).

Porządkowanie wodoru

Ponieważ współczynnik dyfuzji zależy od temperatury, więc nale-
ży oczekiwać, że poniżej pewnej temperatury nastąpi „zamrożenie”
atomów wodoru. Tak zamrożone atomy mogą pozostawać rozłożone
statystycznie lub wybrać tylko niektóre pozycje tworząc podsieć upo-
rządkowanego wodoru. Takie uporządkowanie zostało znalezione dla
YMn2D1.1

30) i jest możliwe również dla innych nienasyconych wodor-
ków. Dla wodorków nasyconych takie uporządkowanie prowadzi do
struktury tetragonalnej24). Możliwość uporządkowania wodoru dla
wodorków nienasyconych wynika też z analizy możliwych transfor-
macji struktury z uwzględnieniem wymagań symetrii31). Pojawienie
się określonej dystorsji w danym wodorku zależy jednak od rodzaju
ziemi rzadkiej, temperatury i oddziaływań magnetycznych.

Tworzenie i zachowanie wodorków
pod dużymi ciśnieniami

Badane wodorki poddane wysokim ciśnieniom w zakresie do 20
GPa wykazują dla małych ciśnień bardzo dużą ściśliwość, a ze wzro-
stem ciśnienia ich ściśliwość wyraźnie maleje, co widać na przykła-
dzie GdMn2H2

32). Jednocześnie w zakresie ciśnień 4–10 GPa wystę-
puje przejście fazowe do innej jeszcze nie określonej struktury.

Jak już wspomniano, fazy Lavesa powinny absorbować wodór
do koncentracji x = 6, ale przy niskich ciśnieniach uzyskano maksy-
malne koncentracje z x ok. 4,6. Okazało się natomiast, że pod ci-
śnieniami bliskim 1,7 kbar (0,17 GPa) można uzyskać wodorek
YMn2H6

33), jednakże o zupełnie innej strukturze. Jest to struktura
kubiczna typu Fm-3m, której nie można uzyskać poprzez transfor-

macje symetrii z wyjściowej struktury C15. Dla wodorków innych
ziem rzadkich również takie wodorki otrzymano34).

Podsumowanie

Przedstawiony powyżej przegląd wyników badań wodorków faz
Lavesa ziem rzadkich i itru z manganem pokazuje bogactwo zmian
właściwości fizycznych i przemian fazowych indukowanych przez
wprowadzenie wodoru do struktury tych związków międzymeta-
licznych. W szczególności widoczne jest, że zawartością wodoru
można sterować wzrost objętości oraz właściwości magnetyczne –
zarówno strukturę magnetyczna jak i anizotropię magnetokrysta-
liczną. Wskazuje to, że dobre poznanie tych zjawisk może doprowa-
dzić do dalszych zastosowań wodorków, oprócz obecnie bardzo in-
tensywnie badanego zastosowania do magazynowania wodoru.

Otrzymano: 14-09-2005

Praca zrealizowana w ramach badań statutowych finansowanych przez Mini-
sterstwo Nauki i Informatyzacji.
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Rys. 6. Zależność wykładnika krytycznego ç od koncentracji deuteru w YMn2Dx

Fig. 6. Critical exponent h-value in relation to concentration of deuterium in YMn2Dx


