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Uvod

Takzvané Zintlovy faze predstavuji skupinu materidlii s iontovymi vazbami
mezi elektropozitivnimi kationty (donory elektronti) a aniontovymi skupinami
kovalentné svazanych atomt s uzavienymi valenénimi slupkami. Tyto latky pred-
stavuji systémy na pomezi sloucenin s kovalentnimi vazbami (typicky izolatory)
a slou¢enin s kovovymi vazbami (kovy). Casto jsou jejich vysledné vlastnosti na
pomezi chovani kovii a izolatort vyplyvajici z tizkého polovodicového zakazaného
pasu, coz predstavuje moznost meénit fyzikalni vlastnosti pravé ovlivnénim tohoto
pasu. V pripadé, ze je material Zintlovy faze zalozen na prvku s neuzavienou d-
nebo f-elektronovou slupkou, predstavuji tyto slouceniny vysoce zajimavy systém
z hlediska magnetismu, naptiklad magnetokalorického jevu.[1] V piipadé anizot-
ropniho typu krystalové miiZze se navic objevuji rtizné typy chovani v rtznych
smérech.

Konkrétnim ptikladem Zintlovy faze je slou¢enina EuZn,Ps, kde je za mag-
netismus zodpovédny prvek europium. Specifikem europia je krom neuzaviené
f-elektronové slupky také moznost zmény magnetického stavu (magneticky - ne-
magneticky) v diisledku zmény valence z Eu?*t do Eu®t. EuZnyPs je sloucenina
krystalizujici v trigonalnim typu krystalové mtize typu CaAl,;Sis, usporadava se
antiferomagneticky pod Néelovou teplotou T = 23 K.[2] V rdmci bazalnich rovin
jsou pritom magnetické momenty usporadany feromagneticky, pricemz mezirovinna
vyménna interakce je antiferomagnetickd. Absence vodivostnich elektronii a jejich
excitace do vodivostniho pasu ve vyssich teplotach predstavuje zminéné polovodivé
chovani. Usporadani magnetickych momentii v nizkych teplotach tedy nemtze byt
zpusobeno vyménou interakel typu RKKY, kterd je typickd pro 4f-elektronové
magnetické systémy. V préci [3] je interakce zodpovédna za magneticky poradek
popsana jako supervyména zprostifedkovand ionty fosforu. Novéjsi studium [4]
poodhalilo magnetickou strukturu s momenty feromagneticky usporadanymi v
bazalni roviné, nicméné odklonéné od krystalografického sméru c. Tam byl téz
pozorovan jev tzv. "Colossal magnetoresistance”, v dusledku feromagnetickych
korelaci. Tyto vlastnosti ¢ini EuZnsPs zajimavym materidlem, kterym se dale
zabyval tym z nékolika spolupracujicich pracovist véetné nasi laboratore.

V ramci zkoumani tohoto materidlu v laboratorich MGML [5] byla dfive
provedena méteni fyzikalnich vlastnosti (el. odporu, magnetizace) v nizkych
teplotach a vysokych tlacich a byla zjisténa fada zajimavych zmén (zvysSeni Ty,
zména do polokovového chovani), které jsou popsané v nejnovéjsim ¢lanku. [6] Tlak
sam o sobé neni pfimo vypovidajicim parametrem ohledné zmén provedenych v
daném materialu ve smyslu pri¢iny pozorovanych jevi. Ty je mozné charakterizovat
ve svétle zmén meziatomovych vzdélenosti a krystalografickych parametrii. Proto
je urceni vlivu tlaku na stav krystalové miize doplnénim schézejici informace
propojujici hydrostaticky tlak a elektronové vlastnosti (magnetické interakce a
jejich anizotropie, energetické schéma elektronovych hladin, v pripadé iontovych
sloucenin téz napriklad ionicita vazeb). Pravé proméreni zavislosti miizkovych
parametrii na zvysujicim se tlaku bylo cilem této prace.



1 Teorie

1.1 Difrakce

K difrakci dochazi pii dopadu elektromagnetického zareni na néjakou prekazku.
Tou muze byt obecné naptriklad stérbina, difrakéni mtizka atp. My se budeme
zabyvat pouze difrakci na krystalové mrizce pevné latky, jejiz mrizkova konstanta
se zpravidla pohybuje v fadech angstremt (1 A = 107'° m), proto je vhodné
pouziti pravé zareni z oblasti rentgenového oboru elektromagnetického zareni. Pti
dopadu zareni na krystalovou strukturu dochéazi k jeho rozptyleni na jednotlivych
bodech mrizky. Témi vétsinou byvaji jednotlivé atomy, presnéji elektronové obaly
jednotlivych atomt. Viny rozptylené na riznych bodech struktury spolu nasledné
v riznych smérech interferuji. Piky interferencnich maxim nastavaji v pripadé,
ze dojde ke konstruktivni interferenci rozptylenych paprski. Ty miizeme najit
pomoci Braggovy rovnice, kterd ma tvar

nA = 2dsin 6 (1.1)

kde n je tad interference, v pripadé difrakce je vzdy roven jedné, \ je vl-
nova délka dopadajiciho zareni, d je vzdalenost rovin ve zkoumaném systému
difraktujicich rovin a 6 je difrakéni thel dopadajiciho zareni viici roviné povrchu
vzorku.[7]

V krystalech mame nékolik skupin rovin popsanych Millerovymi indexy, které
urcuji, jak dana skupina rovin protina zakladni krystalickou bunku. Tyto indexy
(hkl) uréime tak, Ze se podivame na prusec¢iky dané roviny s krystalografickymi
osami primé miize a zjistime na kolik dil tyto osy déli. Skupina rovin oznacend
Millerovymi indexy (hkl) tedy déli osu a na h dili, osu b na k dili a osu ¢ na [
dilid. Na difrakénim zaznamu, neboli zavislosti intenzity difraktovanych paprskt
na difrakénim thlu 26, odpovida kazdé skupiné rovin néjaky difrakéni pik.

Pro interpretaci difraktovanych zaznamu je také dobré zavést takzvanou re-
ciprokou mftiz. Tato mfiz se nachazi v reciprokém prostoru a je Fourierovou
transformaci pfimé (redlné) miize. Kazdé skupiné rovin popsané Millerovymi
indexy (hkl) ptislusi v reciprokém prostoru bod vzdaleny 1/dpx od pocatku reci-
prokého prostoru ve sméru normaly k dané roviné v primé miizi. Vzdalenost dj;
je mezera mezi rovinami popsanymi prislusnymi Millerovymi indexy (hkl).

V tomto prostoru je mozno analyzovat difrakci pomoci Laueho podminek,
které popisuji, kdy dochazi k difrakci zareni. Daji se vyjadrit rovnici

a(s —sg) = hA
b(s —sg) = kA (1.2)
c(s—sg) =1\

kde sy je jednotkovy vektor ve sméru dopadajiciho zareni, s je jednotkovy
vektor ve sméru difraktovaného zareni, a, b a ¢ jsou vektory ve sméru jednotlivych
krystalografickych os a velikosti bunky v daném sméru, h, k, [ jsou jednotlivé
Millerovy indexy a A je vinova délka dopadajiciho zareni. Délky a, b, ¢ zédkladni
bunky se nazyvaji miizové parametry. Tyto rovnice jsou splnény pravé tehdy, kdyz



je rozdil vektoru dopadajiciho a difraktovaného zareni roven nékterému mrizovému
vektoru reciproké mrize, ¢imz bude zajisténa konstruktivni interference.
Tato podminka se da vyjadrit zkracené také vztahem:

S — 8o
A

kde vektory k a ky jsou vektory difraktovaného a incidentniho zafeni a Gy,
je reciproky miizovy vektor odpovidajici Millerovym indextm (hkl).[7]

:k—ko = thl (13)

1.2 Bulk modulus

V tlakovych studiich je Bulk modulus velice dilezita a uzitecna veli¢ina
popisujici elasticitu krystalové mrize. Udava, jak velky klade materidl odpor vici
rovnomérnému stlacovani. Je definovany rovnici:

B=—V(dp/dV)r (1.4)

kde B je Bulk modulus, V je objem stlacovaného materialu a p je aplikovany
tlak. Dolni index T nam tika, ze tlak aplikujeme za konstantni teploty. Jedna se
tedy o vyjadreni toho, jak velky tlak je potreba aplikovat pro jednotkovou zménu
objemu daného systému. Odpovida prevracené hodnoté stlacitelnosti, jez vypovida,
jak moc se objem latky zmensi pii aplikaci tlaku.[8] Bulk modulus je typicky vyssi
pro pevné latky, napiiklad diamant ma Bulk modulus B = 443 GPa.[|9] Naopak
tekutiny a plyny maji Bulk modulus mensi, napt. voda ma B = 2,2 GPa.[10] Nés
bude predevsim zajimat takzvana Murnaghanova rovnice, ktera popisuje vztah
mezi objemem latky a aplikovanym tlakem. Tato rovnice ma tvar

V =Vo(1+ B'p/By) V¥ (1.5)

V této rovnici je V4 objem v normélnim tlaku, p je aplikovany tlak, By je Bulk
modulus a B’ je jeho prvni derivace. Tato rovnice vychazi s predpokladu, ze Bulk
modulus je linedrné zavisly na tlaku.[11] Tato rovnice byla pozdéji zdokonalena v
préaci F. Birche, kterd se na pocest obou jmenuje Birch-Murnaghanova rovnice.|[12]
V nasi préaci staci nicméné pouzivat aproximaci danou Murnaghanovu rovnici,
kterd je s nasi presnosti méreni dostatecna.



2 Experimentalni metody

2.1 Tlakové experimenty

V tlakovych experimentech je strukturni analyza zcela zadsadni, nebot materidly
mohou mit podstatné jiné vlastnosti v riznych tlacich. Pro ziskani vysokych tlak
muze byt pouzito riznych zafizeni, z nichz néas zajima predevsim tzv. "Diamond
Anvil Cell”(déle jen DAC), kterou jsme pouzivali ke zvySovani tlaku v nasem
experimentu.

Diamanty jsou zde zvoleny pro svou tvrdost, kterd nam umoznuje dosazeni
vysokych tlakt, aniz by doslo k jejich poskozeni. DAC funguje na principu apliko-
vani tlaku pomoci vybrousenych protilehlych ploch dvou diamantu (tzv. "culeti”),
které ptisobi na velmi malou plochu o priméru maximalné stovek mikrometri.
Mezi culety diamantu je umistén plisek ("gasket”) a v tomto plisku je vyvrtan
otvor (”"pin hole”), ktery vymezuje prostor pro vzorek a zéroven plni funkci tés-
néni. Tim, Ze plisobime na takto malou plochu jsme schopni dosdhnout velmi
vysokych tlakii aplikaci dostupné velké sily. Tento tlak je aplikovany jen na malé
mnozstvi vzorku, ktery je tedy treba najemno nadrtit pro zachovani podminky
pro praskovou rentgenovou difrakci a dostatecné statistiky rovnomérnych orientaci
jednotlivych zrn vzorku. Pii detailnéjsim vnimani podminek uvniti tlakového
prostoru je dobré si uvédomit, ze rozlozeni tlaku na vzorek neni rovnomérné, ale
je zde tlakovy gradient v radidlnim sméru od osy protilehlych diamanti, kdy
tlak je nejvyssi ve stfedu culetu a s rostouci vzdalenosti od stfedu se tento tlak
snizuje.[13] Tyto tlakové cely nam umoznuji detailni studium fazovych premén
materiali pod velkym tlakem, nebo zmény elektronovych vlastnosti.

V nasem experimentu jsme pouzivali Diacell® Bragg-Mini DAC celu od firmy
Almax easyLab.[14] Jak cela vypadd mizeme vidét na obrazku Tato konkrétni
DAC je dimenzovana pro tlaky az 20 GPa.

Materidlem gasketu byla ocel, prameér vyvrtu byl 0,15 mm, culet naseho di-
amantu je priuméru 0,5 mm. Malé mnozstvi krystalu jsme najemno nadrtili a
¢ast nadrceného vzorku jsme umistili do vyvrtaného otvoru v gasketu. Kromé
vzorku bylo tfeba pridat jesté kousek rubinu plniciho roli manometru (viz nize) a
cely objem byl pak vyplnén tlakovym vyménnym mediem — konkrétné olej Da-
phne 7373.[15|Podstatou vyménného media je zajisténi hydrostatickych podminek,
tj. rovnomérnd distribuce tlaku v celém vzorkovém objemu.

Tlak jsme zvySovali pomoci utahovani 3 Sroubii s velmi jemnym zavitem.
Presnost zajistujici planparalelni geometrii protilehlych culeti je udrzovana pomoci
trech pilitkt. Bylo dilezité pritahovat pilitky rovnomérné, abychom co nejvice
predesli nezadoucim efekttim vyplyvajicich z nerovnomérného rozlozeni tlaku na
gasket a v ném vyvrtanou diru. Negativnim dusledkem nedodrzeni této podminky
by mohlo byt predcasné ukonceni experimentu kvili posunu vyvrtu k okraji culetu,
nebo dokonce prasknuti diamantu v disledku vzniklych mechanickych pnuti. Na
prvnim obrazku vidime, jak vypada pin-hole na zacatku experimentu. Mtizeme
si vSimnout, Ze je stale pomérné daleko od okraji culetu. Na druhém obrazku je
vidét stav pin-hole ke konci experimentu. Vsimnéme si, zZe se nachazi jiz velmi
blizko okraji culetu.

Toto posouvani je zptisobeno dfive zminénym radialnim tlakovym gradientem



a faktem, ze gasket je pfi zvySovani tlaku plasticky deformovan. Vysledkem je
zvétsovani v gasketu vyvrtaného otvoru pri rostoucim tlaku a jeho posun k
nejblizsimu okraji. Proto je také dilezité mit vyvrtany otvor co nejvice stredu
culetu.

Tlak aplikovany na vzorek jsme urcovali tim, ze jsme do tlakového prostoru
spolecné se vzorkem umistili i nékolik rubina (Al,O3), pro néz je vyvoj spektra s
tlakem znamy. Z méreni spektra rubinu pomoci spektrometru a polohy hlavniho
piku jsme tedy schopni urcit, jaky tlak na rubin, a tedy i na vzorek, piisobi.

2.2 Rentgenova meéreni

Tlakovou celu jsme vlozili do difraktometru Rigaku Rapid II |16], kde zdrojem
zateni je molybdenova RTG lampa vyzafujici fotony s vinovou délkou \; =
0,70932 A a Xy = 0,71361 A a detektor je plosny, valcového tvaru. Svazek zateni
jsme usmérnovali pomoci kolimatoru zajistujicitho definovanou RTG stopu o
praméru 100 pm. Celé zafizeni i s vlozenou celou mizeme vidét na obrézku [2.3]
Vlnové délky zareni emitovaného Molybdenem je mozné najit v [17]. Hodnoty v
tomto clanku bylo tfeba prevést z elektronvolti na nasi hledanou vlnovou délku v
Angstromech. Pro prevod jsme pouzili rovnici:

hc
E=— 2.1
3 (2.1)
kterd se pro pripad energie fotont v elektronvoltech zjednodussi na:
1,2398
E(eV) = - (2.2)
Apm)

Po ozareni vzorku byl zaznam z detektoru nacten a jeho vyhodnocenim jsme
mohli stanovit polohu piki pro difrakéni tihel 260 mezi 5% a 35° pro kazdy difrakto-
gram pri daném tlaku. Tento rozsah uhla byl zvolen proto, Ze obsahuje vsechny
zasadni piky v difraktogramu naseho materidlu. Zaroven touto volbou maxialné
eliminujeme primé, nedifraktované zareni, které se mize vyskytovat na malych
uhlech, a jak se ukadze pri vyhodnocovani zaznamii, také touto volbou vyrazujeme
piky napriklad diamantu na vysokych thlech.

Z meéreni spektra rubinu pomoci spektroskopu a polohy jeho hlavniho piku jsme
tedy schopni urcit, jaky tlak na rubin, a tedy i na vzorek piisobi. Ziskany zdznam
obsahuje difrakéni krouzky, vypovidajici o zavislosti intenzity difrakénich maxim na
difrakénim dhlu, tj. hlu vaci primému sméru. Tento systém kruznic jsme nasledné
pomoci softwaru prevedli na zavislost intenzity difraktovaného zareni na difrak¢nim
uhlu 26. Ziskany zaznam jsme poté vyhodnocovali pomoci programu FullProf,
coz je standardni program pro provadéni Rietveldovy analyzy takto ziskanych
difrakénich zaznamt.[18][19] Uvedend metoda spociva ve vypoctu difraktogramu
z nastaveného modelu krystalové struktury. Takto vypocteny difrakéni zaznam
je porovnan se zmérenymi daty a z toho vypocteny parametry popisujici miru
shody (Braggtv R-faktor a Chi?). Variaci parametrii krystalové struktury program
minimalizuje tyto faktory a tim je ziskan model struktury, nejlépe odpovidajici
realné zmérenym difrakénim datim - v ramci vypresnovanych parametri.
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Obrazek 2.1 Néami pouzivand DAC s popisky.
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Obrazek 2.2 Ukazka toho, jak se pin-hole s rostoucim tlakem zvétsuje.
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Obrazek 2.3 Na tomto obriazku vidime, jak vypada celd experimentalni sestava.
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Statisticka analyza

Kvalitu fitu jsme pri Rietveldové analyze urcovali primarné hodnotami Brag-
gova R-faktoru a Chi?, které jsme se snaZili minimalizovat. Chi? udavd miru
odlisnosti celkového fitu od naseho modelu, zatimco Braggiv R faktor méri, jak
moc se od naseho modelu lisi intenzity jednotlivych difrakénich pik.

Na obrazku vidime vystup programu FullProf. V grafu jsou vidét namérena
data a také fit, ktery jsme pomoci programu FullProf ziskali. Jsou v ném také
modfe vyneseny rozdily mezi ndmi namérenymi hodnotami a spoc¢tenym modelem
(fitem). Vidime, Ze tento rozdil je v tomto pripadé velmi maly. Dale priblizime
cestu, ktera k takto dobré shodé vedla.

3.2 Eliminace vlivu dalsich fazi

V nasi aparature se nachdzi kromé vzorku 3 dalsi faze, které prispivaji do
zméreného difraktogramu, jsou-li rovnéz ozareny rentgenovym svazkem. Jsou jimi
ocel, ze které je vyrobeny gasket, diamant, ktery je podstatou samotné tlakové
cely a paprsek skrze néj musi prochazet, a rubin, ktery se nachézi v pin-hole
spolecné se vzorkem, abychom mohli odec¢itat tlak uvniti cely.

Strategicky jsme zvolili takovou sifku kolimatoru, kterd ndm umoznila ozarit
otvor v gasketu presné tak, aby namétreny zaznam neobsahoval vliv ocelového
gasketu, ktery prispiva do difraktogramu nejvice. Konkrétné jsme zvolili kolimator
o sitce 100 pm, coz je o néco mensi nez sitka pin-hole, ktera byla 150 pym. Diky
tomu bylo mozné nastavit polohu DAC pravé tak, aby paprsek nezasahoval gasket a
trefoval se pouze do vyvrtaného otvoru. Spravného nastaveni se podarilo dosdéhnout
postupnym vylepsovanim jak posunu tak i natoceni gasketu vici stopé a sméru
dopadajiciho paprsku. To se ukazalo byt jesté snazsi dosahnout ve vyssich tlacich,
jelikoz pin-hole se pri rostoucim tlaku jesté vice rozsitil. V grafu muzeme vidét,
jak difraktogram vypadd, pokud Spatné zvolime tihel natoceni vzorku ¢. Vidime,
ze zde ma ocelovy gasket vysoky pik na thlu 26 ~ 20°. Na obrazku muzeme
vidét, jak se nam podarilo tento difrakéni pik na thlu 26 ~ 20° pochazejici od
gasketu peclivym nastavenim polohy DAC minimalizovat.

Vlivu diamantu, pres ktery dopadajici zareni musi také projit, jsme se vyhnuli
tak, ze jsme thlovou oblast obsahujici piky od diamantu pti odecitani dat z
detektoru vyclenili. Mérili jsme tedy pouze v oblasti do 35° pricemz piky diamantu
jsou az ve vétsich thlech 26. To mizeme vidét na obrazku Na ném je cervené
ohranicena oblast, pres kterou integrujeme a ziskavame z ni vyslednou zavislost
tlaku na thlu 26. Vidime, ze piky diamantu se nachazi mimo integrovanou oblast.
je oproti zbylym dvéma prispévkim specificky tim, ze se nachazi uvniti naseho
vzorku v nahodné orientaci. Z toho duvodu budou jeho piky na difrakénim zdznamu
stale ve stejné vzdalenosti od stifedu, ale v riiznych natocenich. Na difrakénim
zaznamu ale byly tyto piky pomérné zietelné vidét, coz nam umoznilo zvolit
zpusob jejich eliminace. Tyto specifické oblasti jsme nasledné mohli manualné
ze zaznamu odstranit. Pik rubinu mizeme vidét na stejném obrazku jako piky
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diamantu, tedy a na obrazku vidime, jak mizeme integrovat pres oblast, na
které se pik od rubinu jiz nenachazi. Porovnani zaznamu s viditelnym pikem rubinu
a po jeho eliminaci je vidét na obrézku [3.6] Zde i pfes horsi kvalitu fotografie
jasné vidime, jak pik od rubinu témér zmizi, pokud ho z integrace takto manualné
vyfadime.

Toto se ovSsem ukazalo jako obtizné vyradit pro vyssi tlaky, kde rubin mél na
zaznamu vice a vice piki. Zkouseli jsme tedy zahrnout fazi rubinu do Rietveldovy
analyzy. To nicméné nevedlo ke zlepsen{ statistiky, a jak Braggiiv R-faktor tak Chi?
byly pfi jeho zahrnuti vyssi. Ziskané mriizkové a dalsi parametry navic zistéavaly v
ramci chyby stéle stejné i pri zahrnuti rubinu. To bylo nejspiSe zptisobené tim, ze
ne vsechny piky rubinu byly pozorovatelné (coz je dusledek toho, ze rubin byl ve
formé monokrystalu a nikoli prasku jako nés vzorek) a model rubinu poté neslo
dobfe na nase data nafitovat. Nakonec jsme se tedy rozhodli tyto piky co nejvice
potlac¢it a do Rietveldovy analyzy je nasledné také nezahrnovat, stejné jako gasket
a diamant. Tim, ze jsme nebyli nuceni tyto dalsi faze do analyzy zahrnovat, se
nam prace velmi usnadnila.

3.3 Tlakovy vyvoj krystalografickych parametri

Vime, Ze krystal EuZn,Ps; ma pii atmostérickém tlaku trigonalni strukturu.
Jedna se o trigondlni strukturu odpovidajici prostorové grupé 164 (P3m1).[6]
Tento typ struktury jsme pouzili jako model pro Rietveldovu analyzu, ktery se
snazime nafitovat na experimentalné ziskana data. Pokud by se pri zvySovani tlaku
ménil typ krystalové struktury nasi slouceniny, poznali bychom to v nahlé zméné
difrakéniho obrazce, zejména jiné sadé difrakénich maxim, mrizkovych parametra
a objemu zakladni bunky.

Po provedeni Rietveldovy analyzy jsme ziskali tlakovou zavislost 2 miizkovych
parametru a a c¢, které jsou vyneseny v grafech a 3.8 V grafu mame
také zanesenen jejich podil ¢/a. Ze ziskanych dat muzeme vyvodit, ze krystal je
méné stlacitelny ve sméru miizkového parametru a (tedy v bazalni roving), jelikoz
relativni zména tohoto parametru je s rostoucim tlakem mensi, nez v pripadé
parametru c. Toto je jasné vidét v zavislostech da/a a dc/c v grafu . Material
je tedy mékci ve sméru kolmém na vazby nejblizsich sousedt Eu-Eu.

V grafu [3.11] mizeme vidét, jak se s rostoucim tlakem jednotlivé piky pozvolna
posouvaji do vyssich ahli. To ukazuje na postupné zmensovani mrizkovych pa-
rametri. Zasadnim poznatkem je, ze v ndmi zkoumaném rozsahu tlakta nikde
nedochazi k zadnému nahlému skoku, ktery by znamenal zménu symetrie nebo
zménu elastickych vlastnosti. To naznacuje, ze v méreném rozsahu nedochazi v
materidlu k tlakem zptisobenému fazovému prechodu.

3.4 Obtiznost méreni v nizkych tlacich

Prestoze jsme méteni dvakrat opakovali, nebyli jsme schopni dobre urcit tlaky
pro hodnoty nizsi nez zhruba P =~ 2 GPa. Pti méreni s prvnim gasketem se nam
nepodarilo pri aplikaci oleje plné odstranit vzduch. Ve vzorku jsme tedy méli i
vzduchovou bublinku, ktera ndm mohla ovlivnit méfeni spektra rubinu a tedy i
odecitany tlak. Pro nizsi tlaky je z tohoto divodu nami odecteny tlak vyssi nez
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tlak skutecné aplikovany. To je zfejmé napiiklad z toho, Ze i kdyz jsme Srouby
u pilitka jesté nezacali utahovat, odecitali jsme jiz tlak P = 1 GPa. V ramci
druhého méreni se nam podarilo zmensit pritomnou vzduchovou bublinu, nicméné
ani zde se nam ji bohuzel nepodafilo plné eliminovat. Z tohoto divodu mohou
byt chyby v tlacich pro tlaky P < 2 GPa velmi vysoké.

Ziskana data pro objem zakladni bunky jsme také prolozili fitem Murnaghanovy
rovnice, ktery je vykresleny v grafu .12l Z fitu ndm vychéz{ bulk modulus
B = (50,7 £9,2) GPa. Tato hodnota je o néco nizsi nez hodnoty napocitané
teoretiky z naseho tstavu. Teoretické hodnoty jsou B = 67 GPa (napocital doc.
RNDr. Martin Divis, CSc.) resp. B = 64 GPa (napocital Ing. Dominik Legut,
Ph.D.).

3.5 Porovnani s podobnymi materialy

Jinou Zintlovou fazi, ktera je také zkoumana v nasi laboratofi, je napriklad
UCusyPy. Tato slou¢enina ma stejny typ struktury (typu CaAlySis) jako ndmi
zkoumané EuZn,P,. Jedna se tedy o vhodnou slouceninu, se kterou nase vysledky
porovnavat. V aktualni studii [20] 1ze zjistit Bulk modulus B = 97 GPa, coz je
méné nez teoretické predikce pro UCuyPs. I v nasem ptipadé vysla hodnota Bulk
modulu o néco nizsi nez teoretické hodnoty. Dalsi podobnosti mezi obéma materialy
je, ze jejich kompresibilita je anizotropni a jsou tedy vice stlacitelné podél jedné z
krystalografickych os, v nasem pripadé ve sméru kolmém na nejblizsi sousedy Eu-
Eu a v pripadé UCuyPs ve sméru vazeb U-U. Tento material byl méfeny pomoci
dvou DAC. Jednou z nich byla stejna cela, kterou jsme v nasem experimentu
pouzivali také my a druhou byla DAC navrzena v Tel Avivu, s pomoci které bylo
mozno zmérit mrizové parametry az do tlaki kolem p = 23 GPa. V rozsahu, ve
kterém jsme mérili my, nebyla nalezena zména struktury, stejné jako v nasem
materialu, nicméné ve vyssich tlacich p ~ 16 GPa bylo u UCuyP, experimentélné
zjisténo, ze zde ke zméné strukturniho typu dochazi. Na to, abychom zjistili zda k
podobné zméné dochazi v takto vysokych tlacich i u naseho materialu, je nicméné
treba provést dalsi vyzkum, ve kterém bychom se mohli dostat do takto extrémnich
tlak.

Dalsim zajimavym materidlem, se kterym nase vzorky porovname je sloucenina
YhboPtoPh. Tato slouc¢enina byla také zkoumana v nasi laboratori a to v praci
[21]. Tento material byl zkoumén na podobném tlakovém rozsahu jako nas vzorek,
konkrétné do P = 10 GPa. Tento vzorek nicméné neni Zintl fazi, ale materialem s
potencidlem k takzvanym Shastry-Sutherlandovym frustracim. U tohoto materidlu
nebyla zjisténa, podobné jako u naseho vzorku, zména struktury této krystalové
slouceniny. Tento material je také tuzsi nez nase EuZn,Ps, konkrétné je bulk
modulus tohoto materidlu B = (116 &+ 13) GPa.
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Obrazek 3.5 Ukdzka vybéru oblasti integrace intenzit se zietelem na vyrazeni ne-
chténého piku od rubinu.
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Obrazek 3.6 Difraktogramy pred a po odstranéni nechténého piku od rubinu
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Obrazek 3.7 Zavislost mrizkového parametru a na tlaku
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Obrazek 3.9 Zavislost poméru mezi ¢ a a na tlaku
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prolozena fitem Murnaghanovy rovnice
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Zaver

V réamci této prace jsme studovali vyvoj krystalové miize materialu EuZn,Ps,
z rodiny tzv. Zintlovych fazi, do vysokych hydrostatickych tlakt.

V nasem experimentu jsme pracovali s tlakovou celou diamantového typu
(DAC), ktera byla dimenzovana do 20 GPa. V nasem experimentu jsme se byli
schopni dostat jen do 9,1 GPa, coz neni neobvykly stav vzhledem k této vyso-
kotlaké technice. U vyssich tlaki jsme jiz byli omezeni nebezpecnym priblizovanim
vyvrtané pin-hole k okraji culetu a pti dalsim zvysovani tlaku by mohlo dojit k
prasknuti diamantu. Jako dalsi oblast vyzkumu je tedy mozné provadét experi-
menty s DAC, které jsou dimenzované do jesté vyssich tlaki a s gasketem z jiného
materialu nez z oceli, ktera se pomérné hodné deformuje.

Experimentalné jsme stanovili vyvoj mrizovych parametrii. V rozsahu tlaka do
9,1 GPa jsme nezaznamenali zménu typu krystalové mrize jako u jinych podobnych
materiali. Objem zakladni bunky se vyviji hladce a nedochézi tedy ke zménam v
termodynamickych vlastnostech materidlu. Samotné mtizkové parametry a a c se
vyvijely spojité.

Podstatnym aspektem naseho zjisténi je fakt, ze v EuZn,P, se mrizkovy
parametr a méni pomaleji nez parametr c¢. To znamena vyssi tuhost tohoto
materialu v ramci bazalni roviny a tedy podél Eu-Eu vazeb. Také jsme pomoci
fitovani Murnaghanovy rovnice na zavislost objemu na tlaku nalezli hodnotu Bulk
modulu, kterd je B = (50,7 £9,2) GPa. Tato hodnota je mirné nizsi nez hodnota
vypocitana z prvnich principt teoretickymi fyziky z nasi katedry, nicméné radove
srovnatelna jak s teoretickymi hodnotami, tak se znamymi hodnotami dalsich
Zintlovych fazi.

Pro ovéteni téchto zjisténi ale bude potieba dalsi vyzkum, zejména pak vyzkum
vyvoje mrizkovych parametru ve vysokych tlacich, které jsou az za hranici nami
dosazenych hodnot.

Pokud by se ale v dalsim vyzkumu ukazalo, ze EuZn,P5 je takto stabilni i ve
vyssich tlacich, mohlo by to prokézat stabilitu Eu®" iontu. Je zfejmé, %e nakonec
pro velmi vysoké tlaky prevazi Eu®" s daleko nizsim atomovym objemem, coZ by
ale znamenalo zménu strukturniho typu ve fazovém prechodu 1. druhu.
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