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Wodor w zwigzkach miedzymetalicznych
typu faz Lavesa ziem rzadkich z manganem

Hydrogen in the Laves phase type intermetallic compounds
of rare earths with manganese

Wsrod zwigzkéw miedzymetalicznych ziem rzad-
kich i itru z metalami przejsciowymi pochtania-
jacych wodor szczegolnie interesujgce sg zwigz-
ki typu faz Lavesa z manganem. W zwigzkach
tych pod wptywem wodoru zachodzg struktural-
ne i magnetyczne przemiany fazowe oraz zmia-
ny ich wtasciwosci. W pracy przedstawiono i
omoéwiono obserwowane zjawiska dla wodorkéw
REMn,H_(RE =Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Nd, Sm i Er)
wskazujgc ich zaleznos¢ od temperatury, rodza-
ju ziemi rzadkiej i koncentracji wodoru.

A review with 34 refs. covering (Y, Gd, Tbh, Dy, Ho, Nd, Sm, or
Er)Mn,H 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 wiecej zainteresowania zar6wno kre-
gbw przemystowych, ekonomicznych, jak i spoteczefistw skupia pro-
blematyka zwigzana z ,,energetyka wodorowa”, czyli koncepcja uzy-
skiwania energii przy wykorzystaniu gazowego wodoru. Gléwnymi
zagadnieniami z tym zwigzanymi sg problemy znalezienia tanich
metod uzyskiwania wodoru dla celéw energetyki przemystowej i
transportu, opracowania metod taniego i bezpiecznego magazyno-
wania wodoru zaréwno w zbiornikach stacjonarnych, jak i w zbior-
nikach dla srodkéw transportu oraz opracowanie, w szczegdlnosci
dla transportu, silnikéw wodorowych lub baterii elektrycznych za-
silanych wodorem o odpowiednio duzej sprawnosci. W zakresie te-
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matyki magazynowania wodoru od lat intensywnie sg badane wo-
dorki niektérych metali, ich stopéw i zwigzkéw miedzymetalicz-
nych, ktére bardzo tatwo i w duzych ilosciach absorbuja wodér.
Wprowadzenie wodoru do tych materialéw réwnocze$nie powo-
duje réznorodne i ciekawe zmiany ich wlasciwosci fizycznych, istot-
ne i bardzo atrakcyjne z punktu widzenia zastosowan. Wsrdd tych
materialéw bardzo ciekawa jest rodzina zwigzkéw ziem rzadkich i
itru z metalami przej$ciowymi, a w szczegdlno$ci z manganem, kté-
re krystalizuja w strukturze tzw. faz Lavesa. Zmianom ich wlasciwo-
Sci fizykochemicznych pod wpltywem wodoru jest po§wiecone ni-
niejsze opracowanie.

Wodorki metali

Wodorkami nazywa sie zwigzki wodoru z innymi pierwiastka-
mi". Z tej grupy najcze$ciej wodorkami okresla si¢ zwiazki wszyst-
kich metali, ich stopéw i ich zwigzkéw miedzymetalicznych z wo-
dorem oraz wodorki kompleksowe. W tej grupie charakter meta-
liczny wykazuja wodorki metali przejsciowych, itru i lantanowcow.
Jednakze wodorki itru i lantanowcéw dla duzych koncentracji wo-
doru (REH,) traca wlasciwosci metaliczne. Charakterystyczne jest
tez, ze stopy i zwigzki miedzymetaliczne, zawierajace pierwiastek
dobrze pochtaniajacy wodér, réwniez s3 dobrymi absorbentami
wodoru. Dlatego zwigzki ziem rzadkich i itru z metalami przej$cio-
wymi tatwo pochfaniaja wodér, czego przyktadem jest LaNi, po-
wszechnie obecnie stosowany do magazynowania wodoru na skale
laboratoryjng oraz jako materiat na elektrody baterii wodorowych.

Wodorowaé mozemy albo metodami chemicznymi, albo fizycz-
nie, poprzez umieszczenie probki w atmosferze wodoru pod odpo-
wiednim ci$nieniem i w odpowiedniej temperaturze, co jest powszech-
nie stosowang technikg wodorowania. W tym przypadku pochtania-
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nie wodoru przez metal polega na rozerwaniu wigzania molekuty H,
w momencie jej zblizenia do powierzchni metalu poprzez oddziaty-
wanie z potencjalem powierzchniowym metalu. Jednoczesnie elek-
trony atomoéw wodoru wlaczajg sie do pasma elektronowego metalu,
a jony wodoru jako dodatnio naladowane protony rozpoczynajg dy-
fuzje w sieci metalu. Dyfundujg one pomiedzy miejscami miedzywe-
zlowymi struktury. Predkos$é¢ dyfuzji jest wzglednie duza i silnie zalezy
od temperatury. Wnikniecie wodoru do metalu wymusza zwieksze-
nie odlegtosci migdzyatomowych, co w rezultacie daje, przewaznie
znaczny, wzrost objetosci komoérki elementarnej, w niektérych przy-
padkach dochodzacy do ok. 30%. Powoduje to, ze lity material, kt6-
ry pochlonat wodoér, peka i rozpada si¢ na drobne krystality. Efekt ten
pod nazwg dekrepitacji jest uzywany do kruszenia pewnych materia-
téw, jak np. w procesie technologicznym produkeji magneséw typu
Nd-Fe-B. Zaobserwowano, ze nie wszystkie metale fatwo pochlaniaja
wodér. Metale II, IV i V podgrupy uktadu okresowego oraz pallad,
ich stopy i zwiazki migdzymetaliczne pochianiaja wodér z wydziela-
niem ciepla przy ci$nieniach w zakresie 0,1-2 MPa. Przy tych ci$nie-
niach Fe, Co, Ni, Cr i Pt pochlaniajg endotermicznie wod6r w nie-
wielkich iloSciach, jednakze przy wysokich ci$nieniach do tych metali
mozna tez wprowadzié¢ wiecej wodoru.

W klasie zwiazkéw migdzymetalicznych ziem rzadkich i itru z
metalami przejSciowymi szczeg6lnie interesujace z punktu widzenia
naukowego sg zwigzki REMn, o wzglednie prostej strukturze fazy
Lavesa, co ulatwia analize teoretyczng i interpretacje obserwowa-
nych zjawisk zwigzanych z ich wodorowaniem.

Preparatyka probek

Poniewaz badane zwiazki miedzymetaliczne tatwo pochtaniajg wo-
dor, krzywa (CPT) charakteryzujaca zmiany ci$nienia przy tadowaniu
wodoru do prébki w stalej temperaturze ma charakterystyczne plateau.
Prébki mozna fadowaé wodorem do maksymalnej pojemnosci, czyli
takiej, przy ktorej ciSnienie réwnowagowe zaczyna gwattownie rosnaé,
lub tez do wybranego stezenia wodoru dla prébek nienasyconych. La-
dowanie wodorem wykonuje si¢ dla probek proszkowych (rozmiar zia-
ren ponizej 40 pm) w temp. ok. 300 K do wymaganej koncentracji
wodoru. Po procesie wodorowania prébka z reguly jest wygrzewana w
temp. 450-500 K przez dtuzszy czas zalezny od wodorowanego mate-
riatu, a nastepnie powoli schladzana do temperatury pokojowe;j.

Po procesie wodorowania (lub deuterowania) wszystkie probki
byty sprawdzane na obecno$¢ obeych faz metodg rentgenowska. Do
dalszych badaf wybierane byly tylko te probki, ktére nie zawieraly
obcych faz lub ich zawarto$¢ byla ponizej 1%.

Fazy Lavesa REMn, i ich wodorki

Zwigzki typu RET,, gdzie RE jest pierwiastkiem ziem rzadkich
(Rare Earth) lub itrem, a T metalem 3d (T = Fe, Co, Ni lub Mn) s
od dawna badane z uwagi na ich nietypowe wlasciwosci magnetycz-
ne, wynikajace z oddzialywan zlokalizowanych momentéw magne-
tycznych lantanowcéw i momentéw magnetycznych metali przej-
Sciowych o charakterze pasmowym. Zwiazki z Fe, Co i Ni krystali-
zuja w strukturach typu faz Lavesa C15? o zblizonych parametrach
sieciowych. Ich wlasciwos$ci magnetyczne sg wynikiem oddzialywa-
nia dwoch podsieci magnetycznych: podsieci zlokalizowanych mo-
mentéw magnetycznych pierwiastka ziemi rzadkiej RE i podsieci
metalu 3d o charakterze pasmowym. Zwigzki REFe, wykazujg duze
warto$ci temperatury Curie, a moment magnetyczny zelaza wynosi
1,4-1,77 ., i jest niemal niezalezny od REY. W zwigzkach RECo,
moment magnetyczny atomu kobaltu silnie zalezy od atomu RE, a
zwiazki YCo, i LuCo, sg paramagnetykami Pauliego?.

Zwigzki REMn, wykazujg najbardziej zréznicowane wlasciwo-
$ci zaréwno strukturalne jak i magnetyczne. Zwigzki te krystalizuja
zaréwno w strukturach C15 (kubicznej) jak i C14 (heksagonalne;j)
typu faz Lavesa. Ich temperatury porzadkowania magnetycznego sa
dos¢ niskie, tj. ponizej 110 K. W zwiazkach REMn, obserwuje si¢ w
zaleznosci od ziemi rzadkiej wzglednie duze momenty magnetyczne
Mn (powyzej 2 p,) lub ich brak. Jednoczesnie obserwuije si¢ w nich

bardzo skomplikowane struktury magnetyczne. Wodér w tych zwigz-
kach powoduje drastyczne zmiany zaréwno strukturalne jak i ma-
gnetyczne w poréwnaniu do zwigzku wyjsciowego. Gtéwne zmiany
to wzrost parametrow sieciowych, podwyzszenie temperatury Cu-
rie (lub Neela), zmiany struktury krystalicznej i magnetyczne;.

Struktura

Stabilne fazy Lavesa itru i ziem rzadkich z manganem wystepuja
w postaci kubicznej fazy C15, ktéra tworzy sie¢ regularna o grupie
przestrzennej Fd3m lub heksagonalnej fazy C14, ktéra nalezy do
grupy przestrzennej P6 /mmc. Faza kubiczna C15 wystepuje dla Y,
Gd, Tb i Dy, faza heksagonalna C14 dla Pr, Nd, Er, Tm, Lu i Th, a
dla Sm i Ho uzyskuje si¢ struktury C14 lub C15 w zaleznosci od
technologii wytwarzania.

Na rys. 1 przedstawione sg komorki elementarne struktur C15 i
C14 z przyktadowo wybranymi pozycjami miedzywezlowymi. W
strukturze C15 istniejg trzy rodzaje pozycji miedzyweztowych typu
tetraedrycznego: A2B2 (pozycja 96g), AB3 (32¢) i B4 (8b) (rys.1a),
gdzie A i B oznaczajg odpowiednio atomy RE i Mn, a cyfra oznacza
liczbe atoméw danego typu. W strukturze C14 wystepujg réwniez
te same pozycje miedzyweztowe. Z przeprowadzonych dotychczas
badan i analiz oraz pomiaréw neutronowych® wiadomo, ze atomy
wodoru (deuteru) lokuja si¢ tylko w pozycjach migdzyweztowych
A2B2, jesli stezenie wodoru jest mniejsze niz ok. 3,5 H/f.u. Jedno-
cze$nie wystepuje tu zjawisko wzajemnego ,,odpychania” atoméw
wodoru. Okre§la to kryterium Switendicka® méwigce o tym, ze ato-
my wodoru nie moga zblizy¢ sie do siebie na odleglo$¢ mniejsza niz
2,1 &, co oznacza, ze nie moga zajmowac sasiadujacych bezposred-
nio ze soba pozycji miedzywezlowych typu A2B2, ktére leza blizej
niz ta odlegtos¢ krytyczna. Wynika z tego, ze tylko polowa tych
pozycji moze by¢ zajeta przez wodér co stanowi ograniczenie mak-
symalnej pojemnos$ci wodorku. Oznacza to, ze zgodnie z tym kryte-
rium mozna by uzyska¢ wodorek REMn,H . Jednakze w praktyce
eksperymentalnej uzyskuje si¢ stabilne wodorki REMn,H_dla x ok.
4,5. Dla koncentracji powyzej 3,5 H/f.u. wod6r moze zajmowac
réwniez pozycje AB3. Sposéb obsadzania pozycji migdzyweztowych
przez wodor jest jeszcze limitowany przez drugie kryterium — We-
stlake’a”, ktére méwi, ze atom wodoru potrzebuje miejsca w kuli o
promieniu co najmniej 0,37 A.

a)

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

Fig. 1. The elementary cells of Laves phases: (a) cubic C15, (b) hexagonal
C14 with interstitial hydrogen positions marked
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W niniejszej pracy omawiane s3 otrzymane i przebadane przez
nas wodorki REMn,H_dlaRE =Y®, Gd”, Tb'%, Dy'Y, Ho'? o struk-
turze C15 oraz Nd', Sm' i Er' o strukturze C14.

Wzrost objetosci pod wptywem wodoru

Wprowadzenie wodoru do struktury powoduje, jak juz wspo-
mniano, wzrost objetoéci. Dla badanych wodorkéw przyrost obje-
toSci w temperaturze pokojowej nie jest jednak liniowy w funkgji
koncentracji wodoru (rys. 2). Widoczny jest silny wzrost objetosci
dla malych stezenn wodoru, a nastepnie wzrost o charakterze para-
bolicznym niezalezny od typu struktury. Takie zachowanie mozna
wyjasni¢ przyjmujac zwiagzek przyrostu objetosci ze SciSliwoscia,
wyprowadzony przez Hirate'?:

VIV,= (B, + bx)/B,)"

gdzie B, jest modufem sztywnosci dla czystego materiatu (x = 0), a
b jest pierwsza pochodng modutu sztywnosci wzgledem x'°.

Wyrazenie to dobrze opisuje zalezno$¢ eksperymentalng. Bardzo
interesujgce jest, ze dla maksymalnej koncentracji wodoru przyrost
objetosci osiaga ok. 30%, co jest jedng z najwyzszych warto$ci w
tego typu materiatach. Dlatego stabilne struktury mozna zaobser-
wowaé tylko na sproszkowanych prébkach. Obserwowalny przy-
rost objetosci w pewnym stopniu zalezy od pierwiastka ziemi rzad-
kiej. O ile dla wodorkéw nienasyconych (x = 2) przyrost jest w
przyblizeniu poréwnywalny dla réznych pierwiastkéw ziem rzad-
kich, to dla maksymalnej koncentracji przyrost ten wzrasta dla cigz-
szych pierwiastkow ziem rzadkich osiggajac maksimum dla holmu.
Jest to zwiazane z obsadzaniem przez wodér pozycji AB3.

Przemiany strukturalne pod wptywem wodoru

W temperaturze pokojowej wigkszo$¢ badanych wodorkéw za-
chowywala strukture krystaliczng wyjSciowego materiatu, jednakze
w funkgji koncentracji i temperatury mozna bylo zaobserwowac in-
teresujace przemiany strukturalne.

YMn,H,

Dla wodorkéw YMn,H_ obserwuje si¢ bardzo zlozone przemia-
ny fazowe w funkgji koncentracji i temperatury, co ilustruje diagram
fazowy przedstawiony na rys. 3'7. Najciekawsze jest pojawienie si¢
zdystorsowanej fazy B’ w zakresie koncentracji ok. 0,3 < x < ok.
0,8 ponizej T = 250 K'). Dystorsja ta polega na splaszczeniu ku-
bicznej komérki elementarnej. Natomiast ponizej T = 100-150 K
obserwuje si¢ przemiang o charakterze martenzytycznym, gdzie ko-
moérka ta ulega wydtuzeniu i przechodzi w faze vy. Efekt ten jest
prawdopodobnie zwigzany ze zmiang uporzadkowania atomow
wodoru w materiale. Dla stezenia wodoru 1,1 < x < 3,5 w calym
zakresie temperatur pozostaje struktura C15. Powyzej x ok. 3,5
wodorki maja strukture tetragonalng 3, ktéra do x ok. 4,3 wspotist-
nieje ze strukturg kubiczng a.

REMn,H, (RE = Gd, T, Dy, Ho, Nd, Sm, Er)

Dla wodorkéw z gadolinem, terbem i dysprozem diagramy fazo-
we sg podobne’™. W tych wodorkach dla koncentracji x < 2 ob-
serwuje si¢ charakterystyczny rozpad spinodalny na faze bogatg w
wodér (REMn,H,) i faze bez wodoru. Ilustruje to rys. 4, gdzie przed-
stawiono zalezno$¢ parametru sieciowego od temperatury dla réz-
nej zawartosci wodoru w GdMn,H . Z kolei zakres koncentracji
wodoru, w ktérym nie wystepuja przemiany strukturalne w funkgji
temperatury, rozcigga sic w przedziale ok. 2 < x < ok. 3,5, co jest
widoczne na diagramie fazowym dla GdMn,H_ (rys. 5a).

Wodorki kubicznego HoMn, z jednej strony zachowujg si¢ po-
dobnie jak GdMn,H_i DyMn H_ zachowujgc jednofazowosc¢ dla
ok. 2 < x < 3,5, z drugiej strony ponizej temp. ok. 230 K pojawia

sie dystorsja'.
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Fig. 2. Hydride volume increase in relation to hydrogen concentration
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Rys. 3. Diagram fazowy dla YMn,H,
Fig. 3. The phase diagram of YMn,H,

Bardziej skomplikowana i niespdjna jest sytuacja dla wodorkéw
REMn,H_heksagonalnych faz Lavesa. Podobnie jak w wodorkach ku-
bicznych faz Lavesa dla koncentracji wodoru x < ok. 2 obserwuje si¢
rozpad spinodalny dla NdMn,H_i ErMn,H ', ale dla koncentracji
ok. 2 < x < 3,5 pojawia si¢ dystorsja, aczkolwiek nie ma rozpadu na
dwie fazy. Przy maksymalnej koncentracji wodoru dla ErMn H_ i
NdMn,H_w calym zakresie temperatur wystepuje struktura heksago-
nalna. Ciekawa sytuacja wystepuje dla samaru, gdzie bardzo trudno
uzyskaé dobrze wyksztalcong strukture krystaliczng. Gdy udalo sie uzy-
skaé prébke jednofazowa SmMn,H, w temperaturze pokojowej, a wigc
o koncentracji, przy ktérej dla innych ziem rzadkich nie wystepowaty
przemiany fazowe, zaobserwowano w niej rozpad spinodalny ponizej
T = 248 K na wodorki niewiele rézniace sie koncentracjg wodoru'.

Wspdlng cecha dla badanych wodorkéw jest wystepowanie przy
obnizaniu temperatury ponizej ok. 200 K rozpadu spinodalnego dla
koncentracji x < ok. 2 (x < 1,1 dla Y), zachowanie struktury fazy
macierzystej z ewentualng dystorsjag w calym zakresie temperatur
dla 2 < x < 3,5 i tworzenie fazy tetragonalnej lub kubicznej o in-
nych parametrach dla x > 3,5. Najwyrazniejsze efekty dystorsji wi-
doczne s3 dla wodorkéw heksagonalnych o koncentracji wodoru
ok. 2 < x < 3,5. Réznice zachowan w tym zakresie koncentracji
nalezy wigza¢ z wplywem rodzaju atomu ziemi rzadkiej i jego pro-
mienia metalicznego na tendencje atoméw wodoru do porzadko-
wania w miare obnizania temperatury. PoSrednim dowodem tej ten-
dencji jest wystepowanie rozpadu spinodalnego dla mniejszych kon-
centracji x < 2, gdzie ewidentnie wodor ,kondensuje” w wybra-
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Rys. 4. Zaleznos¢ parametru sieciowego od temperatury dla réznych
koncentracji wodoru w GdMn,H,

Fig. 4. The lattice parameter value in relation to temperature and hydrogen
concentration in GAMn,H,

nych obszarach. WyraZzna tendencja do dystorsji zwigzanej z wodo-
rem wystepuje dla cigzszych pierwiastkéw ziem rzadkich (Ho, Er).

Wplyw wodoru na wtasciwosci magnetyczne

Fascynujace sa efekty wptywu wodoru na wlasciwos$ci magnetycz-
ne badanych wodorkéw REMn H ' '* 19, Najciekawszy i najwaz-
niejszy jest silny wzrost temperatury porzadkowania magnetycznego
24 razy w stosunku do wyjsciowych faz REMn,, czyli od temperatur
ponizej 100 K do temperatur w zakresie 200-300 K. Przyktadowo,
dla YMn, T ok. 100 K, a dla YMn,H, T ok. 260 K%, oraz dla
GdMn, T wynosi 105 K, dla GdMn,H, T = 305 K, adla GdMn,H, ,
T, osiaga prawie 370 K, co ilustruje magnetyczny diagram fazowy
dla GdMn,H, (rys. 5b). Efekt ten jest zwigzany z wlasciwo$ciami
magnetycznymi manganu. Dla oddzialywan magnetycznych miedzy
momentami magnetycznymi manganu jest istotna tzw. odlegtos¢ kry-
tyczna, ktéra wynosi d_ = 2,71 A. Atomy manganu potozone blizej
niz d_nie tworza dalekozasiegowego uporzadkowania magnetyczne-
go, atomy w odlegltoéci powyzej d_ wytwarzaja duze momenty ma-
gnetyczne (ok. 3 W) i silnie sprzegajg si¢ magnetycznie. Poniewaz
wodér powoduje silny wzrost objetosci komérki elementarnej, wy-
musza réwniez wzrost odlegtosci Mn-Mn powyzej d, co z kolei po-
woduje powstanie uporzadkowania magnetycznego. Poniewaz oddzia-
tywanie Mn-Mn jest silne, a temperatura porzadkowania jest propor-
¢jonalna do ,sity” tego oddzialywania (do tzw. catki wymiany), wiec
w efekcie uzyskuje si¢ w tych wodorkach porzadkowanie magnetycz-
ne w tak wysokich temperaturach. Z uwagi na charakter catki wymia-
ny momenty magnetyczne manganu porzadkuja sie antyferromagne-
tycznie. Wplyw oddziatywain momentéw magnetycznych ziem rzad-
kich jest tu drugorzedny, gdyz na skutek ekranowania ich momentéw
magnetycznych zwigzanych z powlokami elektronéw 4f ich oddzia-
tywanie jest duzo stabsze. Jest to odzwierciedlone w stabej zaleznosci
temperatury porzadkowania wodorkéw od rodzaju ziemi rzadkie;j.

Nawet w wodorkach YMn,H_gdzie atomy Y sa niemagnetyczne,
uporzadkowanie atoméw manganu nie jest czysto antyferromagne-
tyczne, gdyz obserwuje sie pewna sktadowsg ferromagnetyczng nama-
gnesowania. Dla koncentracji wodoru x > 2 a wiec w zakresie, gdzie
nie ma przemian strukturalnych, ta sktadowa ferromagnetyczna zmie-
nia si¢ w funkgji koncentracji wodoru x i to nie monotonicznie. W
szczeg6lnodci maksimum wartosci tej sktadowej ferromagnetycznej
wystepuje dla x ok. 3,5, by nastepnie zmale¢. Wodér jest niemagne-
tyczny, wigc jedynym wytlumaczeniem jest reorientacja momentow
magnetycznych czyli zmiana struktury magnetycznej, przy czym jest
to niezalezne od typu struktury (kubiczna czy heksagonalna). Jedno-
cze$nie dla wodorkéw neodymu obserwuje si¢ pojawienie sie histere-
zy magnetycznej, dla ktérej maksymalna sifa koercji H_ réwniez jest
dla x ok. 3,5, co dowodzi, ze pojawia si¢ silna anizotropia magneto-
krystaliczna. Na podstawie pomiar6w magnetycznego rezonansu j3-
drowego (MR]) na samarze' stwierdzono réwniez, ze dla SmMn H,
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Rys. 5. Diagramy fazowe dla GdMn_H,: a) strukturalny, b) magnetyczny
Fig. 5. The phase diagrams for GdMn,H,: (a) structural, (b) magnetic

jest ona bardzo duza i jest zwigzana z typem struktury (heksagonalna)
i podsiecig oraz uporzadkowaniem samaru.

Wzrost odlegtosci miedzyatomowych pod wplywem wodoru po-
woduje tez istotne zmiany struktury magnetycznej. W zwigzku
TbMn, wystepuje bardzo skomplikowana struktura magnetyczna®”,
natomiast dla TbMn,D, zaobserwowana zostala prosta kolinearna
struktura magnetyczna o uporzagdkowaniu antyferromagnetycz-
nym?*). Dla maksymalnych koncentracji wodoru réwniez obserwuje
si¢ proste antyferromagnetyczne i kolinearne struktury??.

Zachowanie krytyczne

W czystych fazach Lavesa momenty magnetyczne atoméw man-
ganu silnie fluktuuja w temperaturach powyzej temperatury porzad-
kowania magnetycznego (temperatury Curie T, lub temperatury Ne-
ela T,). Zaleznos¢ tych fluktuacji od temperatury jest szczegélnie
interesujaca dla temperatur bliskich T, co opisuje funkcja:

F(3) = const X &

gdzie F symbolizuje rozwazang wielkos¢ fizyczna, & = (T-T, )T
jest temperaturg zredukowana, a m wykladnikiem krytycznym. Za-
lezno$¢ tego typu nazywamy zachowaniem krytycznym. Taki prze-
bieg majg np. zaleznosci temperaturowe czaséw relaksacji MR] T, i
T, oraz szybko$¢ depolaryzacji mionéw N w zwigzku miedzymeta-
licznym YMn, i jego wodorkach (lub deuterkach). Teoria zjawisk
krytycznych przewiduje, ze wyktadnik krytyczny nie powinien zale-
ze¢ od sktadu chemicznego materiatu, czyli w tym przypadku od
koncentracji wodoru (deuteru) x. Jednakze wykladnik m w deuter-
kach YMn,D_ zalezy liniowo od x (rys. 6), co wskazuje, ze opis tych
zjawisk musi wykraczaé poza standardowg teorie zjawisk krytycz-
nych (dlatego nazywamy je tu kwazikrytycznymi).

Teoria fluktuacji spinowych sformutowana przez Moriye* daje
dla kubicznych ferromagnetykéw wyktadnik krytyczny m = 3/2, a
dla kubicznych antyferromagnetykéw m = 1/2, niezaleznie od ich
sktadu chemicznego. Odpowiednie uogdlnienie teorii Moriyi, do-
konane w pracach** %29, umozliwilo otrzymanie formut popraw-
nie opisujacych zachowanie si¢ T\, T, i N w szerokim przedziale
temperatur powyzej punktu krytycznego. Formuly te dajg w granicy
T>T,,, (tzn. 3>0) m takie same jak w teorii Moriyi. Otrzymane
wyrazenia doprowadzily do poprawnego opisu temperaturowych
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Fig. 6. Critical exponent m-value in relation to concentration of deuterium in YMn D,

zmian T, i T, w YMn,D 29 i TbMn,D, oraz rotacji spinéw miono-
wych (WSR) w YMn,D_i GdMn,, ktore sg antyferromagnetykami, a
takze wSR w Y(Co, Al ),, ktory jest stabym ferromagnetykiem?®.

Dyfuzja wodoru

Badania dyfuzji wodoru w fazach Lavesa prowadzono gléwnie
dla niemagnetycznych wodorkéw typu ZrMH_(M = Cr, V, Mo,
Ti)*”. Stwierdzono, ze stosunkowo duza szybko$¢ dyfuzji wodoru
(D(300 K) w zakresie 1 — 60x10"”m?s") zalezy od metali sktado-
wych i parametréw struktury. Zaobserwowano rowniez charaktery-
styczne dwa typy dyfuzji: jedna szybka w zamknietych pierScieniach
szeSciu pozycji miedzywezlowych, druga typowa, ale wolniejsza po-
mi¢dzy sasiednimi pozycjami®®). Ostatnie badania dyfuzji metoda nie-
elastycznego rozpraszania neutronéw dla YMn,H wykazaly, ze
w tych wodorkach dyfuzja wodoru jest jeszcze szybsza (D(300 K)
ok. 9060x10"*m?s!) oraz ze réwniez obserwuje si¢ te dwa mechani-
zmy dwu dyfuzji — szybkiej i wolnej*.

Porzadkowanie wodoru

Poniewaz wspoltczynnik dyfuzji zalezy od temperatury, wigc nale-
zy oczekiwaé, ze ponizej pewnej temperatury nastapi ,zamrozenie”
atom6w wodoru. Tak zamrozone atomy mogg pozostawac rozlozone
statystycznie lub wybraé tylko niektére pozycje tworzac podsie¢ upo-
rzadkowanego wodoru. Takie uporzadkowanie zostalo znalezione dla
YMn,D, *? i jest mozliwe réwniez dla innych nienasyconych wodor-
kéw. Dla wodorkéw nasyconych takie uporzagdkowanie prowadzi do
struktury tetragonalnej*®. Mozliwos¢ uporzadkowania wodoru dla
wodorkéw nienasyconych wynika tez z analizy mozliwych transfor-
macji struktury z uwzglednieniem wymagan symetrii*). Pojawienie
si¢ okreslonej dystorsji w danym wodorku zalezy jednak od rodzaju
ziemi rzadkiej, temperatury i oddzialywan magnetycznych.

Tworzenie i zachowanie wodorkow
pod duzymi cisnieniami

Badane wodorki poddane wysokim ci$nieniom w zakresie do 20
GPa wykazuja dla malych ci$niefi bardzo duzg cisliwo$é, a ze wzro-
stem cis$nienia ich $ciSliwo$¢ wyraznie maleje, co widaé na przykla-
dzie GdMn,H_*. Jednocze$nie w zakresie cisnief 4-10 GPa wyste-
puje przejscie fazowe do innej jeszcze nie okreslonej struktury.

Jak juz wspomniano, fazy Lavesa powinny absorbowaé wodér
do koncentracji x = 6, ale przy niskich ci$nieniach uzyskano maksy-
malne koncentracje z x ok. 4,6. Okazalo si¢ natomiast, ze pod ci-
$nieniami bliskim 1,7 kbar (0,17 GPa) mozna uzyskaé wodorek
YMn,H *), jednakze o zupetnie innej strukturze. Jest to struktura
kubiczna typu Fm-3m, ktorej nie mozna uzyskaé poprzez transfor-

magcje symetrii z wyjSciowej struktury C15. Dla wodorkéw innych
ziem rzadkich réwniez takie wodorki otrzymano®.

Podsumowanie

Przedstawiony powyzej przeglad wynikéw badan wodorkéw faz
Lavesa ziem rzadkich i itru z manganem pokazuje bogactwo zmian
wlasciwosci fizycznych i przemian fazowych indukowanych przez
wprowadzenie wodoru do struktury tych zwigzkéw miedzymeta-
licznych. W szczegdlnosci widoczne jest, ze zawarto$cig wodoru
mozna sterowaé wzrost objetosci oraz wlasciwo$ci magnetyczne —
zar6wno strukture magnetyczna jak i anizotropie magnetokrysta-
liczng. Wskazuje to, ze dobre poznanie tych zjawisk moze doprowa-
dzi¢ do dalszych zastosowan wodorkéw, oprocz obecnie bardzo in-
tensywnie badanego zastosowania do magazynowania wodoru.

Otrzymano: 14-09-2005

Praca zrealizowana w ramach badari statutowych finansowanych przez Mini-
sterstwo Nauki i Informatyzacji.
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