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Sazetak

Diracova materija grupno je ime za materijale u kojima se javljaju pobudenja koja
se mogu prikladno opisati Diracovom jednadzbom. U tu klasu materijala spadaju
grafen, topoloski izolatori, 3D Diracovi polumetali, Weylovi polumetali te ostali. U
ovom diplomskom radu proucavana su svojstva tri materijala: EuCd;As,, EuCd,Pb,
te EuCd,P, za koje se smatra da pripadaju klasi Diracovih materijala. Sva tri nave-
dena spoja su izostrukturalna i po mnogim svojstvima slicna. U kontekstu Diracove
materije posebno su zanimljiva magnetska svojstva ovih triju materijala koja dolaze
od uredenja europijevih atoma. U nastavku rada bit ¢e detaljno opisan proces sinteze
monokristala triju navedenih materijala. Na sintetiziranim uzorcima napravljena je
rendgenska difrakcija na prahu ¢ime je potvrdena Zeljena struktura dobivenih kris-
tala. Pomoc¢u Laueove difrakcije odredene su orijentacije kristalnih osi za dobivene
uzorke, dok je pomocu rendgenske fluorescentne spektroskopije odreden atomski
udio elemenata u kristalima. Poznavanje orijentacije kristala omogucilo je mjerenje
transportnih svojstava materijala duz odredenih kristalnih osi. Pomo¢u niskotempe-
raturnog mjernog postava izmjerena je ovisnost otpornosti materijala o temperaturi u
rasponu od sobne temperature do 2 K, ovisnost otpornosti materijala o magnetskom

polju te Hallov koeficijent.

Kljucne rijeci: Magnetski Diracovi sustavi, magnetsko uredenje, sinteza monokristala,

magnetotransportna svojstva



Dirac semimetals with magnetically ordered Eu
atoms

Abstract

A group of materials that experience excitations which can be described by the Dirac
equation are referred to as the Dirac matter. Graphene, topological insulators, 3D
Dirac semimetals, Weyl semimetals, and many others belong to this group. Here, we
study the properties of these three compounds; EuCd,As,, EuCd,Pb,y, and EuCd,Ps.
According to the previously published measurements, these are considered to be Di-
rac materials. All three compounds are isostructural and mutually similar by many
different properties. The most interesting, in the context of the Dirac matter, are their
magnetic properties, originating from the arrangement of europium atoms. In this
work, we explain the synthesis of single crystals of the three compounds in detail.
We present the results of testing the structure of the synthesized single crystals by
performing the X-ray diffraction method on powder samples. Using the Laue diffrac-
tion method, we find the orientations of the crystal axes for the synthesized single
crystals, and using the X-ray fluoresence spectroscopy we determine their elemental
compositions. Furthermore, utilizing the obtained information on the orientation,
we measure the transport properties of single crystals of the three materials along
the a priori determined crystal axes. We use a low-temperature measurement setup
to test how the electrical resistance depends on the temperature, magnetic field and

we find the corresponding Hall coefficients.

Keywords: magnetic Dirac systems, magnetic order, single crystal synthesis, magne-

totransport properties
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1 Uvod

Diracovi materijali Siroka su klasa materijala u fizici ¢vrstog stanja kojima je za-
jednicko to da se neka njihova svojstva mogu vrlo ucinkovito opisati Diracovom
jednadzbom. U takvim materijalima dolazi do dodira valentne i vodljive vrpce u
tocki koja se naziva Diracova tocka, a u njenoj blizini disperzija je linearna. Za neki
materijal kazemo da je Diracov materijal ukoliko se u njemu pojavljuju Diracove
tocke u blizini Fermijeve energije te jednako bitno ako postoji neki simetrijski od-
nosno topoloski razlog koji osigurava stabilnost Diracove tocke, odnosno sprjecava
uklanjanje degeneracije te otvaranje energetskog procijepa. U ovim materijalima
se kao niskoenergetska pobudenja pojavljuju kvazicestice koje su matematicki ana-
logne Diracovim, Weylovim te Majorana fermionima u fizici elementarnih Cestica.
Kako Weylove i Majorana Cestice nisu uocene u prirodi, pomoc¢u ove klase materijala
otvara se mogucnost proucavanja takvih pojmova iz fizike visoke energije u labora-
toriju ¢vrstog stanja. Osim Sto su veoma zanimljivi zbog akademskih razloga, ova
klasa materijala zbog svojih specifi¢nih svojstava nudi i mogu¢nost primjene u mi-
kroelektronici, kvantnom racunanju, spintronici te drugim podrucjima [1] [2] [3].
Diracovi materijali novo su te vrlo aktivho podrucje istrazivanja. U zadnjih nekoliko
godina popis materijala za koje se potvrdilo da su Diracovi materijali znatno je naras-
tao, medutim na tom popisu jos uvijek gotovo da ni nema magnetskih materijala [4].
Utjecaj magnetizma u ovom kontekstu je vrlo bitan zbog slamanja simetrije na vre-
mensku inverziju kristala sto uvelike moZze promijeniti svojstva Diracovih materijala.
Pred nekoliko godina zapocinju istrazivanja nove klase magnetskih Diracovih mate-
rijala ¢ija bi magnetska svojstva dolazila od europijevog atoma [5] [6]. Tema ovog
diplomskog rada bit ce sinteza upravo takvih magnetskih Diracovih polumetala na
bazi europija. Glavni cilj ovog rada bilo je uspostavljanje uspjesne sinteze spojeva
EuCd,Sb,, EuCd,As, te EuCd,P, sto je veoma zahtjevno zbog Cinjenice da je euro-
pij koji je kljutan element tih spojeva izrazito reaktivan element te lako reagira s
kisikom, vodenom parom, te na visokim temperaturama ¢ak i s kvarcom. Nakon us-
postave uspjesne sinteze sljededi cilj je bilo dobivanje sto kvalitetnijih uzoraka koji
se kasnije mogu koristiti za razna mjerenja. U 2. poglavlju ovog rada bit ¢e dan
kratki teorijski pregled razli¢itih vrsta Diracovih materijala. U 3. poglavlju slijedi

pregled dosad objavljenih istrazivanja te predvidanja o nekim europijevim spojeva s



naglaskom na EuCd,Sb,, EuCd,As, te EuCd,P; koji su i sintetizirani u sklopu ovog
istrazivanja. U 4. poglavlju ¢e se govoriti opéenito o fluks-metodi sinteze, glavnim
koracima te Cestim problemima koji se susre¢u prilikom te metode sinteze. 5. po-
glavlje posveceno je detaljnom opisu sinteza koje su odradene u sklopu ovog rada
te su predstavljeni rezultati tih istih sinteza. U 6. poglavlju bit ¢e ukratko predstav-
ljene eksperimentalne metode pomocu kojih su se karakterizirali dobiveni kristali, a
u 7. poglavlju su rezultati tih mjerenja izneseni. Na uzorcima je provedena rendgen-
ska difrakcija na prahu, Laueova rendgenska difrakcija te rendgenska fluorescentna
spektroskopija, a kako se prilikom istrazivanja spoj EuCd,As, pokazao izrazito zanim-
ljivim, nad njime je provedeno i mjerenje otpornosti u rasponu od sobne temperature
do 2 K, izmjerena je ovisnost otpornosti o magnetskom polju te je odreden Hallov ko-
eficijent. U zadnjem poglavlju bit ¢e dan zakljucak te sazetak najbitnijih rezultata
mjerenja te saznanja dobivenih prilikom izrade ovog rada. Takoder, na samom kraju
bit ¢e dan i pogled u budu¢nost gdje ¢e biti predlozena daljnja istrazivanja koja se

nastavljaju na ovu istu temu.



2 Diracovi materijali

Diracova materija je pojam kojim se opisuje Siroka klasa materijala u fizici ¢vrstog
stanja kojima je zajednicko to Sto se neka njihova svojstva mogu vrlo efikasno opisati

Diracovom jednadZbom, odnosno sljede¢im hamiltonijanom:

Hp =vrpo -p+ Ao, (2.1)

gdje je vp Fermijeva brzina, o = (0,,0,,0.) gdje je o; Paulijeva matrica, p im-
puls, a A predstavlja energetski procijep izmedu vodljive i valentne vrpce. U fi-
zici visoke energije Diracova jednadzba koristi se za opis elementarnih cestica koje
se pojavljuju u standardnom modelu. Istovremeno u ovoj klasi materijala postoje
niskoenergetska pobudenja koja se manifestiraju kao kvazicestice ¢ija su svojstva
opisana istom tom Diracovom jednadzbom. Iz navedenog razloga Diracovi mate-
rijali veoma su zanimljivo podrudje istrazivanja jer povezuju dva veoma razliCita
podru¢ja moderne fizike. Osim zbog Ciste teorijske znatiZelje, Diracovi materijali
pruzaju interes za daljnja istrazivanja i zbog nekih svojih fizikalnih svojstava zbog
Cega se ocekuje njihova prakti¢na primjena u mikroelektronici, spintronici, kvantnim
racunalima itd. [1] [2] [3]. Postoje i druga imena kojima se jo$ ponekad nazivaju
Diracovi materijali kao na primjer kvantni materijali ili topoloski materijali. Naziv
kvantna materija Koristi se za sve materijale Cija osnovna elektronska i magnetska
svojstva imaju netrivijalno kvantnomehanicko porijeklo, odnosno ne mogu se objas-
niti u potpunosti koriste¢i semi-klasi¢ne pristupe temeljene na razini elementarne
Schrédingerove jednadzbe [7]. Takoder, kao sSto ¢e kasnije biti objasnjeno u vise de-
talja, vec¢ina bitnih svojstava Diracove materije proizlazi iz topologije odnosno raznih
simetrija koje se pojavljuju u nekom kristalu zbog ¢ega se ovu klasu materijala nekad
naziva i imenom topoloski materijali. Najvazniji predstavnici iz klase Diracovih mate-
rijala su grafen, topoloski izolatori, Diracovi polumetali, Weylovi polumetali te ostali.

U nastavku slijedi kratki pregled ve¢ spomenutih predstavnika Diracove materije.

2.1 Grafen

Grafen je najpoznatiji te prvi otkriveni primjer Diracove materije [8]. Radi se o alo-

tropskoj modifikaciji ugljika, jednom sloju grafita. Svaki ugljikov atom ima Cetiri



valentna elektrona smjestenih u s, p,, p, te p, orbitalama te se tako svaki ugljikov
atom moze povezati s Cetiri susjedna ugljikova atoma. U slucaju da se zaista svaki
ugljikov atom okruzi s Cetiri druga ugljikova atoma dolazi do hibridizacije orbitala,
jedna s te tri p orbitale hibridiziraju se u Cetiri sp® orbitale koje sve medusobno za-
tvaraju jednaki kut. Periodickim ponavljanjem takvih veza dobiva se dobro poznata
dijamantna struktura. S druge strane, kod grafena svaki atom ugljika okruzuje se s
tri, a ne s Cetiri atoma ugljika te je dobivena struktura dvodimenzionalna. Ako pret-
postavimo da se grafen nalazi u x — y ravnini tada znadi da su s, p, te p, orbitale
hibridizirale u tri sp? orbitale koje medusobno zatvaraju kut od 120° te kut od 90° s

preostalom p, orbitalom [9].

Slika 2.1: Slika prikazuje dvodimenzionalnu heksagonalnu strukturu grafena. Na
skici su takoder oznacene o veze nastale preklapanjem sp? orbitala te 7 veze izmedu
preostalih p, orbitala [10].

Periodickim ponavljanjem takve strukture dobiva se dvodimenzionalna heksago-
nalna reSetka. Veze nastale preklapanjem susjednih sp? orbitala nazivaju se o veze
dok veze izmedu susjednih p, orbitala nazivamo 7 veze. Jedini¢na Celija ove hek-
sagonalne strukture sastoji se od dva atoma ugljika koji su na slici 2.2 oznaceni s
dvije razlicite boje, sa slike se moze primijetiti kako je svaki atom jedne boje okruzen
s po tri atoma druge boje, a vektori kojima je opisan pomak do tri susjedna atoma
naznaceni su s d;, 0, te ds.

Valentni elektroni koji sudjeluju u o vezama puno su jace vezani od onih koji tvore
7 veze te ih stoga mozemo zanemariti prilikom analize ako nas samo zanima disper-

zija u blizini Fermijeve energije. Takvu disperziju tada moZemo izracunati unutar
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Slika 2.2: (a) Heksagonalna struktura grafena s naznacenim primitivnim vektorima.
Atomi ugljika pojavljuju se u dvije boje Sto odgovara Cinjenici da jedini¢na celija
ima dva atoma u bazi. (b) Prva Brillouinova zona grafena s naznacenim vektorima
reciprocne reSetke [11].

modela zvanog aproksimacija ¢vrste veze. Opcenito prilikom razmatranja ovakvih
sustava radi se podjela elektrona na one dubokoleZece koji zajedno s jezgrama tvore
reSetku pozitivno nabijenih iona te na valentne elektrone. Valentne se elektrone dalje
moze podijeliti ovisno o stupnju lokalizacije, odnosno jacine vezanja valentnog elek-
trona za svoj maticni pozitivno nabijeni ion. Za elektrone koji tvore 7 veze u grafenu
primjenjuje se model Cvrste veze unutar kojeg se pretpostavlja da je svaki takav elek-
tron lokaliziran oko svog mati¢nog atoma, medutim dopusta se moguc¢nost 'preskoka’
elektrona na druge atome. 'Preskakanjem’ elektrona na obliznje atome ostvaruje se
vezanje Cija je jaCina opisana integralom preskoka koji se oznacava s t. Ako sada
primijenimo ovakav model na analizu grafena ¢iji su primitivni vektori odabrani kao

na slici 2.2 dobivamo sljede¢i hamiltonijan koji opisuje sustav [11]:

H=—tY <a;ibg, + h.c.) . (2.2)

(irj),0
U ovom hamiltonijanu «a,,; predstavlja skok elektrona spina ¢ s ¢vora i u podresetci
A na neki od prvih susjeda. Suprotno tomu afm predstavlja skok elektrona s nekog od
prvih susjeda na ¢vor ¢ u podreSetci A. Na isti nacin b, te b;i predstavljaju preskoke
elektrona ali u podresetci B gdje se podresetke A i B odnose na atome plave odnosno

zute boje na slici 2.2. Drugi ¢lan u zagradi oznacen je sa h.c. te on predstavlja



hermitski konjugat prvog ¢lana u zagradi. U prethodnom hamiltonijanu zapravo se
pojavljuju i drugi ¢lanovi koji odgovaraju preskocima elektrona na ¢vorove koji nisu
prvi susjedi medutim njihov doprinos je puno manji te se moze zanemariti. Kako se
u jedini¢noj Celiji nalaze dva atoma, prikaz pojednostavljenog hamiltonijana (2.2) u

reprezentaciji valnog vektora k vodi na sljedec¢u 2 x 2 matricu:

e B 2.3)
&k) 0
gdje je
g(k) — ¢ (6i51-k + 6i52-k + 67;53-k) ] (2.4)

Na kraju, energetske vrpce grafena dobivene u aproksimaciji prvih susjeda su:

EL(k) = £|¢(k)|. (2.5)

Predznaci + opisuju dvije vrpce, odnosno dvije grane disperzije. Zbog spinskog
stupnja slobode svako stanje £(k) mogu popuniti dva elektrona, Sto znaci da je u os-
novnom stanju cijela donja grana F(k) popunjena, dok je gornja u potpunosti prazna.
Od posebne vaznosti za grafen su tocke na rubovima Brillouinove zone oznacene na
slici 2.2 s K i K’. Za te dvije tocke izraz (2.5) isCezava te se zatvara procijep izmedu
vodljive i valentne vrpce. Na mjestima dodira vrpci postoji Cetverostruka degenera-
cija i to upravo na Fermijevoj energiji £(K) = E(K’) = 0. Razvoj hamiltonijana za
male vrijednosti k oko tocke K vodi na sljede¢i hamiltonijan:

0 ky — ik,
H(k) = hvp = hvpo - k (2.6)
ky + ik, 0

Sto je upravo dvodimenzionalni Diracov hamiltonijan u kojemu je brzina svjetlosti
zamijenjena Fermijevom brzinom vy. Razvoj hamiltonijana oko toc¢ke K’ vodio bi na
isti rezultat uz zamjenu k, s —k,. MoZemo re¢i da je klju¢no za nastanak ovakve
disperzije bila destruktivna interferencija tri ¢lana preskoka u izrazu (2.4) oko nekih
posebnih tocaka u Brillouinovoj zoni, Sto je uzrokovano simetrijom kristalne resetke.
Osim u ve¢ spomenutim tockama K i K’, vodljiva i valentna vrpca se dodiruju u
ukupno Sest tocaka. Preostale tocke mogu se dobiti rotacijom dvije spomenute tocke

za 120 odnosno 240 stupnjeva. Od tih Sest toc¢aka jedino su tocke K i K’ nezavisne,



a preostale su im zbog simetrije u potpunosti ekvivalentne. Takoder, bitna stvar u
dobivenom razvoju (2.6) je nepostojanje ¢lana proporcionalnog sa o, koji bi otvo-
rio procijep izmedu vrpci te uklonio degeneraciju. Taj ¢lan odgovarao bi konacnoj
Diracovoj masi kvazicestica koje opisuju niskoenergetska pobudenja. Takav ¢lan pro-
porcionalan sa o, se zapravo i pojavljuje ako se prilikom analize uzme u obzir spin-
orbit medudjelovanje, ali kako je ugljikov atom relativno malen taj efekt je obicno

zanemarivo mali [12].

2.2 Topoloski izolatori

Topoloski izolatori nova su vrsta kvantnih materijala koju karakteriziraju razlic¢ita
svojstva u unutrasnjosti i na povrsini materijala. Topoloski izolatori jednako kao i
obicni izolatori imaju konacan energetski procijep izmedu vodljive i valentne vrpce
u cijeloj unutrasnjosti kristala, medutim na rubu materijala, odnosno na njegovoj
granici s vakuumom ili obi¢nim izolatorom, nuzno postoje vodljiva stanja. Razlog
zaSto se ova klasa izolatora naziva topoloski izolatori je taj $to valne funkcije koje
opisuju elektronska stanja u unutrasnjosti tih materijala ’zive’ u Hilbertovom pros-
toru koji ima netrivijalnu topologiju [13]. S obzirom na vrstu netrivijalne topologije
Hilbertovog prostora moZe se napraviti daljnja podjela ove klase materijala, no sve
te podvrste mogu se grupirati u topoloske klase ekvivalencije gdje je svakoj klasi pri-
druzena neka topoloska invarijanta v. Topoloska invarijanta v diskretan je broj koji
ne moze promijeniti svoju vrijednost na mjestu gdje postoji procijep izmedu ener-
getskih vrpci u materijalu. Posljedica toga je da na kontaktnom podrudju izmedu
obic¢nih izolatora ili vakuuma, koji imaju trivijalnu topologiju Hilbertovog prostora,
te topoloskog izolatora, koji u svojoj unutrasnjosti ima netrivijalnu topologiju Hilber-
tovog prostora, mora dodi do zatvaranja energetskog procijepa odnosno dodirivanja
vrpci [14]. Ta povrSinska stanja su vodljiva te su opisana Diracovim hamiltonijanom
zbog cega topoloski izolatori pripadaju klasi Diracovih materijala. Takoder, bitna
karakteristika topoloskih izolatora je ta da je netrivijalna topologija u unutrasnjosti
sistema zasti¢ena nekom vrstom simetrije, uglavhom simetrijom vremenske inver-
zije. Ta simetrija ¢ini topoloska stanja otpornima na perturbacije. Nadalje zbog jakog
spin-orbit medudjelovanja uklonjena je spinska degeneracija na povrsini te spinovi

povrsinskih stanja postaju vezani uz k tako da je spin uvijek okomit na k [15]. Takva
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Slika 2.3: (a) Slika prikazuje utjecaj jakog spin orbit medudjelovanja na vrpce u ma-
terijalu. (b) Nastala je situacija u kojoj su vrpce u unutrasnjosti materijala invertirane
u odnosu na okolni vakuum ili obi¢ni izolator $to dovodi do krizanja vrpci na povrsini
materijala. (c) Linearna disperzija povrsinskih stanja topoloskog izolatora [14].

kiralna povrsinska stanja zanimljiva su s teoretskog gledista jer otvaraju mogucénost

realizacije Majorana fermiona u ovoj vrsti materijala [12].

2.3 Weylovi polumetali

Weylovi polumetali su klasa materijala kojoj je glavna karakteristika pojava Diraco-
vih cunjeva odnosno stozaca koji predstavljaju podrucje linearne disperzije u svim
smjerovima oko takozvane Diracove tocke te u ovoj vrsti materijala te tocke uvijek
dolaze u parovima [12]. Diracova tocka nastaje na mjestu dodira dviju vrpci, te
da bi se materijal smatrao Weylovim polumetalom, bitno je da se barem jedan par
Diracovih tocaka nalazi u blizini Fermijeve energije jer u suprotnome te tocke ne
bi mnogo utjecale na svojstva materijala. Pitanje koje se logi¢tno namece je stabil-
nost ve¢ spomenutih Diracovih tocaka, jer kao $to nas teorija racuna smetnje uci,
svaka takva degeneracija bit ¢e uklonjena osim ako ne postoji razlog za suprotno.

Mozemo pretpostaviti da je takva tocka slucajno nastala iz bilo kojeg razloga te pro-



vjeriti njenu stabilnost sljede¢om kratkom analizom. Dakle, pretpostavimo da se dvije
vrpce u nekom trodimenzionalnom kristalu diraju u tocki kg prve Brillouinove zone
na nekoj energiji ¢,. U blizini te tocke moguce je napraviti Taylorov razvoj hamiltoni-
jana u k-prostoru, uz pretpostavku izotropnosti taj razvoj imao bi sljede¢u opcenitu

formu [16] :

H(k) = €00y + FLUF(k — ko) e (27)

gdje su o; Paulijeve matrice, a o je jedini¢na 2x2 matrica. U ovom hamilto-
nijanu moze se primijetiti da mijenjajuéi sve dostupne parametre ¢y, ko te vy nije
moguce ukloniti degeneraciju odnosno dodir vrpci u tocki k,. Mijenjanjem dostup-
nih parametara jedino se mijenja polozaj tocke dodira te nagib disperzije u blizini
te tocke. Formalni razlog zasto tu tocku nije moguce ukloniti je taj da se u hamilto-
nijanu pojavljuju sve tri Paulijeve matrice te onda nije moguce prona¢i 2x2 matricu
koja ¢e antikomutirati s hamiltonijanom Sto bi bilo nuzno za otvaranje energetskog
procijepa izmedu vrpci [12]. Nuzni fizikalni uvjeti koji moraju biti zadovoljeni da bi
prethodni argumenti vrijedili su da je materijal trodimenzionalan te da su vrpce ne-
degenerirane. Za ispunjenje drugog uvjeta veoma je bitna simetrija samog sustava.
Ako neki kristalni sustav ima neki centar inverzije tada je taj sustav simetrican s obzi-
rom na operator inverzije P, a ako materijal nije magnetski tada e biti i simetrican s
obzirom na operator vremenske inverzije ©. Fundamentalno svojstvo svih fermiona

je da vrijedi sljedeca relacija:

(PO)* = —1. (2.8)

Kao posljedica toga, sustavi koji su simetri¢ni i na P i na © istovremeno imaju
dvostruku degeneraciju vrpci za svaku vrijednost k. Iz toga se zakljuCuje da za pos-
tojanje neuklonjivih tocki u kojima se dodiruju vrpce, u kristalu mora do¢i do loma
bilo P ili © simetrije. Drugim rije¢ima, svi Weylovi polumetali moraju nuzno biti ili
necentrosimetricni, ili magnetski materijali ili oboje [4].

Ako se vratimo na hamiltonijan (2.7), mozemo primijetiti da konstanta ¢, ima in-
terpretaciju nultocke energije te zbog jednostavnosti mozemo napraviti odabir ¢y = 0.
Hamiltonijan koji nam tada preostaje, do na trivijalnu zamjenu brzine svjetlosti s

Fermijevom brzinom, poznat je u fizici elementarnih Cestica kao Weylov hamilto-



nijan odakle ovoj klasi materijala dolazi i ime. Weylov hamiltonijan opisuje re-
lativisticke bezmasene kiralne fermione. Takve elementarne cestice za sada nisu
opazene u prirodi, a u ovoj klasi materijala oni se pojavljuju kao kvazicestice koje
odgovaraju niskoenergetskim pobudenjima Sto ovu klasu materijala ¢ini veoma za-
nimljivom za istrazivanja. Iako Weylovi fermioni za sada nisu opazeni u prirodi,
moguce je matematiCki prikazati opazene masivne fermione standardnog modela
kao kombinaciju dva bezmasena Weylova fermiona suprotne kiralnosti, gdje je in-
terakcija izmedu Weylovih fermiona suprotne kiralnosti mehanizam nastanka mase
masivnih Cestica. Dva moguca predznaka +/— koji se pojavljuju u hamiltonijanu
upravo odgovaraju dvijema moguc¢im kiralnostima u kojima se pojavljuju Weylovi fer-
mioni. Weylov hamiltonijan (2.8) takoder je topoloski netrivijalan objekt te se moze
definirati topoloska invarijanta kao tok vektorskog polja €2(k) kroz bilo koju povrsinu

koja zatvara Diracovu tocku gdje je ©2(k) definirano kao [16]:

k

Tk (2.9)

Q(k) =

Vektorsko polje €2(k) naziva se Berryjeva zakrivljenost, a opisana topoloska invari-
janta odgovara kiralnosti Diracove tocke. U trenutku kada se uvede pojam kiralnosti,
obic¢no se te iste tocke krenu nazivati Weylovim tockama dok pojam Diracove tocke
ostaje rezerviran za nekiralne slucajeve. Iz definicije topoloske invarijante moze se
interpretirati Weylove tocke koje imaju pozitivhu odnosno negativnu kiralnost kao
izvore odnosno ponore Berryjeve zakrivljenosti (k). Ta interpretacija implicira da
sve Weylove tocke uvijek dolaze u paru suprotnih kiralnosti zato $to silnice Berryjeve
zakrivljenosti ne mogu prelaziti preko granica prve Brillouinove zone odnosno sve
silnice Berryjeve zakrivljenosti moraju imati pocetak i kraj unutar prve Brillouinove
zone [12]. Jedini nacin na koji je to moguce je ako unutar prve Brillouinove zone
ima jednak broj ponora i izvora Berryjeve zakrivljenosti, odnosno ako Weylove tocke
dolaze u paru suprotne kiralnosti. To je ujedno i topoloski razlog stabilnosti Weylovih
tocaka. Ako neka Weylova tocka postoji, nije ju moguce ukloniti osim ako se ne ’anihi-
lira’ s drugom Weylovom tockom suprotne kiralnosti. Vazna posljedica ¢injenice da se
Weylove tocke ponasaju kao izvori i ponori Berryjeve zakrivljenosti je pojava Fermi-
jevih lukova. Radi se o slucaju kada postoji rub materijala u realnom prostoru koji je

paralelan sa spojnicom para Weylovih tocaka u k-prostoru, tada postoje lokalizirana

10



povrsinska stanja koja su ograni¢ena na projekciju intervala izmedu para Weylovih
tocaka na prvu Brillouinovu zonu povrsine materijala [16]. Takva povrsSinska stanja
mogu se eksperimentalno detektirati ARPES (kutno razluciva fotoelektronska spek-

troskopija) eksperimentalnom tehnikom [3] [17] [18] [19].

o s =" Fermi arc
Surface @ °?

o X

dh dn
Bulk Weyl node

Surface S~0"

-~ Fermi arc

Slika 2.4: Na slici je shematski prikaz Weylovog polumetala, dva stoSca predstavljaju
linearnu disperziju oko Weylovih tocaka. Razli¢itim bojama stozaca naznaceno je da
se radi o Weylovim to¢kama suprotne kiralnosti. Fermijevi lukovi spajaju povrsinske
projekcije Weylovih tocaka suprotne kiralnosti [20].

2.4 Diracovi polumetali

U materijalima ¢iji je hamiltonijan simetrican na prostornu i na vremensku inver-
ziju, pojavljuju se vrpce koje su dvostruko degenerirane. Ako u takvom materijalu
postoji linearno sjeciste dviju dvostruko degeneriranih vrpci, nastaje Diracova tocka
s Cetverostrukom degeneracijom. Ako se ta tocka nalazi u blizini Fermijeve ener-
gije, tada taj materijal nazivamo Diracovim polumetalom. Medutim, u openitom
slu¢aju dolazi do uklanjanja degeneracije i nastanka energetskog procijepa izmedu

dviju vrpci, a takva situacija je opisana sljede¢im hamiltonijanom [16]:

hwrpo - k m
H(k) = . (2.10)

m —hvpo - k

Ovaj hamiltonijan u biti opisuje situaciju u kojoj se dva Weylova fermiona od-
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nosno dvije Weylove tocke nalaze na istom mjestu u Brillouinovoj zoni. Dijagonalni
¢lanovi odgovaraju dvama Weylovim fermionima suprotne kiralnosti, dok nedijago-
nalni ¢lanovi m opisuju mijeSanje dva Weylova fermiona te su zasluzni za otvaranje
energetskog procijepa izmedu dviju vrpci. Gornji hamiltonijan odgovarao bi Dira-
covim polumetalima u slucaju kada bi parametar mijeSanja m iS¢ezavao. Opcenito
to nije slucaj te je potreban neki dodatan fizikalni razlog koji ¢e biti zasluzan za
iSCezavanje parametra m te za stabilnost nastale ¢etverostruko degenerirane Diracove
tocke. Glavni razlog nestabilnosti Diracove tocke je taj sto dvije spomenute Weylove
tocke imaju suprotnu kiralnost te ¢e se veoma lako anihilirati ukoliko neka simetrija
to ne sprijeci. Postoje dva razli¢ita mehanizma koji vode do nastanka stabilnih Dira-
covih totaka. U prvom slucaju je nuzna nesimorfna simetrija odnosno simetrija na
kombinaciju rotacije i parcijalne translacije. Takoder je nuzno da se Diracova tocka
nalazi na mjestu visoke simetrije u Brillouinovoj zoni. Medutim, Diracovi polume-
tali s ovim mehanizmom stabilizacije Diracove tocke za sada nisu eksperimentalno
opazeni [21].

Drugi mehanizam vezan je uz Sticenje Diracove tocke simetrijom u situaciji dodira
vrpci uzrokovanog inverzijom vrpci [22]. Opcenito, kod invertiranih vrpci dolazi
do otvaranja energetskog procijepa te je dodir vrpci izbjegnut, medutim, moguca je
situacija u kojoj ipak dolazi do krizanja vrpci u prisustvu rotacijske simetrije i ako
te dvije vrpce imaju razliCite rotacijske svojstvene vrijednosti te se krizaju na osi

rotacijske simetrije. Ta situacija opisuje se sljede¢im hamiltonijanom [16]:

H = hop (1%0%k, — m%ky) + m(k,)T* (2.11)

gdje su 7 i o Paulijeve matrice koje opisuju orbitalne odnosno spinske stupnjeve
slobode, a m(k,) = —mg+mk?. Za svojstvene vrijednosti operatora ¢ = 41 ovaj ha-
miltonijan opisuje Eetiri Weylove totke, po dvije na lokacijama k. = (0,0, £(mg/m;)"/?).
Na svakoj od te dvije lokacije nalaze se dvije Weylove tocke suprotne kiralnosti te se
spajaju u jednu cetverostruko degeneriranu Diracovu tocku. Za razliku od prvog spo-
menutog mehanizma, u ovom slucaju Diracove tocke uvijek dolaze u paru te je ova-

kav mehanizam eksperimentalno potvrden na primjerima Na3Bi te Cd,Asz [12] [16].
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3 Magnetski Diracovi materijali na bazi europija

3.1 Magnetizam europijevog atoma

Op¢enito, glavni faktor za razumijevanje magnetizma nekog atoma je nacin na koji
se vezu spinski i orbitalni angularni momenti svih elektrona u ljuskama. Moguce
je napraviti podjelu atomskih sustava na tri opcenita slucaja; ako su sve ljuske po-
punjene vrijedit ¢e J = L = S = 0 te ¢e takvi atomi biti dijamagnetski odnosno
opirat Ce se vanjskom magnetskom polju. Drugi slucaj su atomi u ¢ijim vrpcama ne-
dostaje jedan elektron do polupopunjenja, u tom sluc¢aju ukupni angularni moment
J iS¢ezava, no S i L su opcenito razli¢iti od nule. Tada se, osim dijamagnetskog
doprinosa magnetizmu, koji je uvijek prisutan, pojavljuje i paramagnetski doprinos
koji dolazi od nesparenih elektrona koji se Zele poravnati s vanjskim magnetskim
poljem. U tredi slucaj spadaju atomi ¢iji ukupni angularni moment J ne iSCezava,
S$to je opcenito slucaj kod prijelaznih metala te rijetkih zemalja u Sto spada i slucaj
europijevog atoma. U ovom slucaju magnetizam dolazi od polupopunjenih d i f or-
bitala koje daju velik paramagnetski doprinos. Ion europija dolazi u dva moguca
oksidacijska stanja; Eu®" ¢iji ukupni angularni moment J i$¢ezava, te drugom, po pi-
tanju magnetizma puno zanimljivijem stanju Eu®>". Europijev ion u Eu?" stanju ima
pet nesparenih elektrona u f orbitali te ukupni angularni moment J= 7/2. Spojevi
u kojima se europij pojavljuje u oksidacijskom stanju 2+ imat ¢e tada, zbog veli-
kog broja nesparenih elektrona u f orbitali te velikog ukupnog angularnog momenta,
jako izrazena magnetska svojstva. U takvim metali¢nim te polumetali¢nim spojevima
magnetizam nece dolaziti od vodljivih elektrona, ve¢ od dubokoleze¢ih, jako vezanih
elektrona iz f orbitale [23] [24]. Tada se vodljivi elektroni mogu ostaviti po strani te
se magnetizam promatra u modelu fiksiranih magnetskih momenata na ¢vorovima
kristalne resetke na mjestima gdje se nalaze europijevi atomi. Takav model vodi na

Curiejev zakon:

zz2 — T 3.1
X T (3.1)

gdje y predstavlja magnetsku susceptibilnost, 7' temperaturu, a C je konstanta.
Rezultat opisuje ravnotezu izmedu magnetskih dipola koji se Zele orijentirati u smjeru

vanjskog magnetskog polja te termickih fluktuacija koje pokusavaju nasumi¢no ori-
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jentirati dipole. Rezultat je moguce prosiriti ako se prilikom analize uzme u obzir i

medusobna interakcija dipola Sto vodi na Curie-Weissov zakon:

e
T -T.

Kriticna temperatura 7, koja se sada pojavljuje, predstavlja temperaturu pri kojoj
su termicke fluktuacije dovoljno male da se dipoli uspijevaju urediti i bez vanjskog
polja, ve¢ iskljucivo radi medusobne interakcije. U slucaju kada je parametar 7, po-
zitivan nazivamo ga Curiejeva temperatura te taj parametar opisuje temperaturu na
kojoj dolazi do prijelaza materijala iz neuredenog stanja u feromagnetsko uredenje.
Ako je, pak, parametar 7, negativan, tada uvodimo Néelovu temperaturu 7y = —7T.
koja predstavlja temperaturu prijelaza materijala iz neuredenog stanja u stanje anti-

feromagnetskog uredenja.

3.2 Pregled spojeva

Diracovi materijali aktualno su te relativno novo podrudje istrazivanja. Teoretski ra-
dovi i DFT (eng. density-functional theory) racuni predvidaju velik broj razli¢itih
kristala koji pripadaju klasi Diracovih materijala, medutim, broj uspjesno sintetizira-
nih i eksperimentalno potvrdenih takvih materijala jo$ je uvijek mali [25]. Najbitnija
svojstva Diracovih materijala dolaze od postojanja ili nepostojanja simetrije kristalne
reSetke na prostornu, i vremensku inverziju. Broj pronadenih Diracovih materijala,
kod kojih je slomljena simetrija na vremensku inverziju, odnosno materijali su mag-
netski, izrazito je malen [4]. Nedavna teoretska predvidanja, temeljena na ab initio
racunima, upucuju potragu, za upravo takvim magnetskim Diracovim materijalima,
u smjeru spojeva na bazi europija opc¢enitog oblika EuX,Y,. U ovom radu glavni fokus
¢e biti na tri takva spoja: EuCd,As,, EuCd;Sb, te EuCd,P;. Tri navedena spoja dijele
istu strukturu prikazanu na slici 3.1.

Radi se o trigonalnoj kristalnoj resetci koja pripada P 3m1 prostornoj grupi. Ovim
spojevima takoder je zajednicki magnetizam, koji dolazi od jako vezanih f elektrona
europija te slama simetriju na vremensku inverziju, sto je uvjet za postojanje Weylo-
vih tocaka u materijalima koji su centrosimetricni kao Sto ovi spojevi i jesu. U nas-

tavku slijedi detaljniji opis dosad istrazenih karakteristika vezanih uz ove spojeve.

14



(a) (b)

Slika 3.1: Prikaz trigonalne strukture u koju kristaliziraju tri navedena spoja. Eu?**
ioni okruZeni su sa 6 X*>~ iona gdje je X=P, As ili Sb te tako tvore EuXs oktaedre.
Kristalna resetka simetricna je na rotacije za 120 stupnjeva oko c-osi [26].

3.2.1 EuCd2Sb2

Na temelju ab initio racuna predvidena su zanimljiva svojstva ovog materijala te se
isti spoj prepoznao kao potencijalni kandidat za magnetski Diracov materijal [27].
Teorijska predvidanja potvrdena eksperimentom pokazala su da se radi o topoloskom
izolatoru cije je osnovno stanje antiferomagnetsko. Medutim, vanjskim magnetskim
poljem B > 3.2 T dolazi do poravnanja europijevih spinova te materijal prelazi u fe-
romagnetsko stanje te postaje Weylov polumetal. Sve nastale Weylove tocke nalaze
se na liniji koja prolazi kroz I" tocku prve Brillouinove zone i paralelna je sa (001)
kristalnim smjerom. Eksperimentalno su opazeni Fermijevi lukovi na (100) te (010)
povrSinama $to je jasan potpis Weylovog polumetala. Svi ranije otkriveni Weylovi po-
lumetali kao $to su TaAs, (W/Mo)Te, te ostali, spadali su u tip Weylovog polumetala
u kojima je slomljena simetrija na inverziju u prostoru, odnosno ti kristali su bili ne-
centrosimetri¢ni. Za razliku od njih, EuCd,Sb, prvi je pronadeni magnetski Weylov
polumetal, odnosno za nastanak Weylovih to¢aka odgovorno je slamanje simetrije na
vremensku, a ne prostornu inverziju [27]. Jedan od nedostataka ovog materijala kao
idealnog kandidata za proucavanje magnetske Weylove materije je to Sto je osnovno
stanje antiferomagnetsko, a ne feromagnetsko. Kristal se sastoji od feromagnetskih
ravnina koje su antiferomagnetski naslagane duz c-smjera pa je potrebno vanjsko

magnetsko polje koje ¢e dovesti sustav u feromagnetsko stanje. Na temelju ab initio
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racuna predloZeno je dopiranje materijala s nekim drugim elementima kako bi sustav
u osnovnom stanju bio feromagnetski Weylov polumetal, medutim eksperimentalno
to za sada nije postignuto [27]. Takoder, idealni materijal za proucavanje Weylovih
fermiona imao bi Sto manji broj Weylovih tocaka, idealno samo jedan par u blizini
Fermijeve energije. U ovom materijalu, s druge strane, postoji pet parova Weylovih
tocaka u rasponu +0.1 eV oko Fermijeve energije. Toliki broj Weylovih to¢aka znatno

komplicira teorijsku analizu u pozadini eksperimenata [27].

3.2.2 EuCd2As2

Po mnogim svojstvima ovaj spoj slican je prethodno opisanom spoju EuCd,Sb, sto je
i ocekivano jer jedina razlika je zamjena atoma antimona s atomima arsena koji se
nalaze jedan iznad drugog u periodnom sustavu elemenata. Ipak, EuCd,As, poka-
zuje se kao povoljniji materijal za istrazivanje svojstava topoloskih izolatora. Kao Sto
je ve¢ spomenuto, idealan Diracov materijal za provodenje istrazivanja je onaj sa Sto
manjim brojem Diracovih odnosno Weylovih toc¢aka kako bi se topoloski efekti sto
jasnije i jednostavnije manifestirali. Za razliku od spoja EuCd,Sb, kod kojega se po-
javljuje pet parova Weylovih tocaka, u ovom spoju pojavljuju se samo dva para [28].
Osim toga, postoje zanimljiva predvidanja temeljena na DFT racunima koja govore
kako je u ovom materijalu, u stanju feromagnetizma uz vanjsko magnetsko polje,
moguce dvije Weylove tocke suprotne kiralnosti, koje se nalaze u neposrednoj blizini
I tocke, pogurati da se u njoj i spoje te anihiliraju. Anihiliranjem te dvije Weylove
toCke nestaju, a na mjestu dodira otvara se energetski procijep. Nakon toga preostaje
samo jedan par Weylovih tocaka. Sljedeca stvar koja ¢ini ovaj materijal izrazito za-
nimljivim je velika promjena njegovih svojstava ovisno o uvjetima sinteze samog ma-
terijala. Naime, DFT racuni te prvi eksperimentalni podatci pokazali su da je osnovno
stanje ovog materijala Diracov polumetal s antiferomagnetskim uredenjem [29]. Kao
i u EuCd,Sb,, kristal se sastoji od feromagnetskih ravnina koje su antiferomagnetski
naslagane duz ¢ smjera. Kao Sto je ve¢ spomenuto, vanjskim magnetskim poljem
moguce je napraviti prijelaz materijala u feromagnetsko stanje gdje ¢e onda slama-
nje vremenske inverzije pretvoriti ovaj materijal iz Diracovog u Weylov polumetal.
No, za EuCd,As, ab initio racunom predvida se da je moguce ostvariti feromagnetsko
uredenje i bez vanjskog magnetskog polja ako se materijal dopira barijem prilikom

sinteze [30]. Stovi$e, eksperimentalno je pokazano da je moguée ostvariti feromag-
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netsko osnovno stanje i bez dopiranja ako se samo promijene uvjeti sinteze. Tako Na
Hyun et al. [28] objavljuju kako je moguce dobiti feromagnetske uzorke ovog mate-
rijala tako da se prilikom sinteze ne koristi stehiometrijski omjer elemenata, ve¢ se
koristi suviSak europija, ali je i dalje dobiven isti spoj. Osim mijenjanja stehiometrije
pokazuju i kako mijenjanje drugih faktora prilikom sinteze kao Sto su vrsta koristenog
fluksa utjecu na svojstva dobivenog materijala. Predlozeni mehanizam kojim nacin
sinteze utje¢e na svojstva kona¢nog materijala je promjena koncentracije Eu** iona
odgovornih za magnetska svojstva materijala. Osim u Eu?" stanju koje ima 5 nespa-
renih elektrona te ukupni angularni moment J= 7/2, europijev ion pojavljuje se i u
obliku Eu** kojem ukupni angularni moment i$¢ezava. Zbog velike razlike magnet-
skih svojstava ovih dvaju iona, male promjene u njihovoj koncentraciji mogu utjecati
na svojstva kristala [28]. Iz navedenoga je jasno da se radi o izrazito zanimljivom
materijalu za daljnja istrazivanja. Ne samo da se radi o Diracovom materijalu s malim
brojem Diracovih odnosno Weylovih tocaka, $to je pogodno za istrazivanje. Takoder
je moguce manipuliranje tih istih topoloskih svojstava materijala koriStenjem vanj-

skog magnetskog polja ili promjenama uvjeta sinteze.

3.2.3 EuCd2P2

Iako strukturalno i kemijski veoma sli¢can prethodnim dvaju spojevima, EuCd,P, ima
neka znacajna odstupanja. Najzanimljivije od njih je pojava izuzetno velikog mag-
netootpora na niskim temperaturama S$to ga ¢ini zanimljivim iz prakti¢nih razloga
radi potencijalne primjene u spintronici, magnetskim senzorima, hard diskovima i
slicnom [31]. Dosad se u te svrhe gotovo iskljucivo koriste spojevi na bazi mangano-
vih oksida koji posjeduju daleko vece vrijednosti magnetootpora od ostalih poznatih
materijala. No, EuCd,P; ima usporedive veli¢ine magnetootpora s manganovim ok-
sidima iako im nije sli¢an niti po strukturi (trigonalna umjesto perovskitne), niti po
drugim svojstvima koja se smatraju bitnim za postojanje velikog magnetootpora u
manganovim oksidima kao $to su mijeSanje dvije razli¢ite valencije (Mn?** te Mn*")
ili prisustvo kisika. To ovaj spoj ¢ini zanimljivim s teorijskog aspekta jer je potrebno
nekako objasniti postojanje toliko velike vrijednosti magnetootpora na niskim tem-
peraturama. Otpornost materijala na niskim temperaturama smanji se za 4 reda
veli¢ine uklju¢ivanjem magnetskog polja od nekoliko T. PredloZeni mehanizam koji

objasnjava toliku vrijednost magnetootpora je postojanje snaznih magnetskih fluk-

17



tuacija koje budu potisnute magnetskim poljem. Ponovno je za svojstva materijala
klju¢an magnetizam koji dolazi od europijevog Eu?* iona te je zato i kod ovog spoja
kao i kod EuCd,As, otvorena moguénost mijenjanja svojstava materijala mijenjanjem

uvjeta sinteze koji ¢e utjecati na koncentraciju Eu®* iona [31].

4 Fluks-metoda sinteze

4.1 Opéenito o metodi

Fluks-metoda sinteze jedan je od najces¢ih nac¢ina dobivanja monokristala nekog ma-
terijala. Mnogi materijali mogu se otopiti u nekom otapalu te veli¢ina zvana topivost
govori o maksimalnoj koli¢ini materijala koji se moze otopiti u nekoj koli¢ini otapala.
Ova metoda sinteze kristala zasniva se na cinjenici da je topivost funkcija tempe-
rature. Za veinu materijala topivost raste s porastom temperature. Ta Cinjenica
omogucava da se na visokim temperaturama otopi velika koli¢ina materijala u ne-
kom otapalu, a tada se otopina sporo hladi. U nekom trenutku hladenja otopina
postaje prezasi¢ena Sto znaci da je u tom trenutku u otopini otopljeno vise tvari nego
Sto to topivost dopusta. Prezasi¢eno stanje je termodinamicki nestabilno, te u nekom
trenutku krece kristalizacija, proces u kojem dio otopljene materije prelazi nazad u
kruto stanje. Kristalizacija moze spontano zapoceti u bilo kojem dijelu otopine, te
jednom kada se formira pocetno zrno kristala, ono nastavlja rasti u svim smjerovima
dok je god otopina prezasi¢ena. Medutim, iako kristalizacija moze zapoceti bilo gdje
u otopini, puno je veca vjerojatnost da ona zapoc¢ne oko neke necistoce u otopini. Kao
necisto¢a moZze posluziti bilo Sto Sto ¢e slomiti simetriju te uciniti energetski povolj-
nije kristalu da krene rasti oko te tocke za razliku od bilo koje druge tocke u otopini.
Necistoce dakle cesto sluze kao centri nukleacije kristala. U kontekstu ove metode
sinteze otapalo se naziva fluks od cega i dolazi samo ime ove metode. Pojam fluks
odnosi se na otapala koja su u ¢vrstom agregatnom stanju na sobnoj temperaturi.
Ta distinkcija je bitna u kontekstu sinteze kristala jer na kraju procesa sinteze dobi-
veni kristali ostaju zarobljeni unutar krutog fluksa. Tada, ovisno o vrsti materijala
koristenog kao fluks, postoje razliciti nac¢ini uklanjanja dobivenih kristala od fluksa.
Prilikom fluks-metode sinteze postoji nekoliko klju¢nih koraka, a razni faktori koji

se mogu mijenjati prilikom svakog od tih koraka znatno utjecu na krajnji ishod sin-
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teze. U nastavku poglavlja slijedi detaljniji opis glavnih koraka prilikom fluks-metode

sinteze.

4.2 Zeljeni ishod

Prije detaljnije diskusije o pojedinim koracima sinteze, potrebno je definirati zeljeni
ishod sinteze. Cilj svake sinteze moze biti razli¢it, no jedan od vrlo Cestih ciljeva prili-
kom sinteze je dobivanje sto vecih te Sto kvalitetnijih monokristala nekog materijala.
To je ujedno bio i cilj sinteza koje su napravljene u sklopu ovoga rada.

Veli¢ina dobivenih kristala bitna je iz viSe razloga. Prvi razlog je Cisto prakti¢ni,
Sto je uzorak manji, to je teze raditi s njim, teze ga je pripremiti za razna mjere-
nja te postoji veca vjerojatnost da ga se slucajno osteti prilikom rukovanja. Tako,
na primjer, prilikom mjerenja raznih transportnih svojstava materijala, na uzorak je
potrebno prilijepiti Cetiri ili viSe zica. Iako bi se u teoriji transportna mjerenja mo-
gla mjeriti i na uzorcima veoma malih dimenzija, u praksi to cesto nije moguce jer
dobro pric¢vrs¢ivanje dovodnih Zica na uzorak, a da se one medusobno ne dodiruju
postaje suviSe izazovan posao. Veli¢ina uzorka je takoder bitna prilikom mjerenja
specificnog toplinskog kapaciteta nekog materijala, gdje je potrebna masa uzorka
veca od nekoliko miligrama kako bi mjerenje bilo uspjesno. Ako je masa uzorka
manja od miligrama, toplinski kapacitet nije moguce izmjeriti na standardnim posta-
vima jer je toplinski kapacitet takvog uzorka toliko mali da postane zamaskiran zbog
doprinosa platforme na koji je uzorak pri¢vrscen te doprinosa neke masti ili ljepila
pomocu kojeg se uzorak obi¢no pri¢vrs¢uje na mjernu platformu. Veli¢ina uzorka jos$
je bitna prilikom opti¢kih te nekih drugih mjerenja, kao na primjer prilikom rend-
genske difrakcije te rendgenske fluorescentne spektroskopije ili difrakcije neutrona
za Sto je potreban uzorak s dimenzijama ve¢im od centimetra u svakome smjeru. Isto
tako, razna mjerenja imaju ograni¢enja na gornju granicu veli¢ine uzorka. Medutim,
ta ogranicenja obi¢no ne predstavljaju problem jer se veli¢ina uzoraka ¢esto moze po
volji smanjivati rezanjem, kalanjem, poliranjem ili nekom drugom metodom.

Drugi navedeni cilj sinteze je da dobiveni kristali budu sto vece kakvoce. Tu je
najprije potrebno razjasniti Sto se tocno misli kada se kaze da je kristal vise ili ma-
nje kvalitetan. Idealan monokristal nekog materijala sastoji se od neke konfiguracije

atoma koja se periodicki ponavlja u beskonacnost te ispunjava cijeli prostor. Takav
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idealan kristal, naravno, u praksi nije mogu¢, u stvarnosti su svi kristali kona¢nih
dimenzija te u tom slucaju povrsina narusava svojstva periodi¢nosti te simetrije kris-
tala. MoZemo se medutim ograniciti samo na promatranje unutrasnjosti kristala te
zanemariti sve povrsinske efekte. No, ¢ak ni tad u praksi gotovo nikad ne mozemo
rec¢i da se radi o idealnom monokristalu zbog raznoraznih defekata te necistoca koje
se pojavljuju u kristalu. Primjerice, umjesto da se kroz cijeli kristal ponavlja isti
uzorak nekih atoma na nekim lokacijama u kristalu, neki od tih atoma mogu biti
zamijenjeni atomom nekog drugog elementa. U tom slucaju govorimo o kemijskim
necistocama. Ponekad se takve necisto¢e dodaju namjerno u materijal kako bi mu
se promijenila svojstva na zeljeni nac¢in, medutim, kemijske necisto¢e koje nisu na-
mjerno dodane smatraju se veoma nepozeljnima. U kristalima se takoder pojavljuju
takozvani tockasti defekti. Dva najcesca primjera su vakancije te intersticijalni de-
fekti. Ukoliko bi iz idealnog kristala jednostavno uklonili jedan atom tako da na
njegovom mjestu preostane supljina, dobili bi vakanciju. Intersticijalni defekt je pak
suprotan pojam, njega dobivamo umetanjem dodatnog atoma izmedu atoma ide-
alnog kristala. Intersticijalni defekt cesto bude neki atom malog radijusa, sto mu
omogucava da lako popuni prazninu izmedu atoma kristala. Osim tockastih defe-
kata postoje i linijski defekti, od kojih su dva najcesca stepenasta(bridna) te vijkasta
dislokacija. Kod stepenaste dislokacije jedna cijela ravnina atoma naglo staje, a u
slu¢aju vijkaste dislokacije jedan dio kristala pomaknut je za pola atomskog razmaka
u odnosu na drugi dio kristala kao Sto je prikazano na slici 4.1. Takoder, unutar
kristala moze do¢i do makroskopskih defekata koji izvana nisu vidljivi. Moguce su
pukotine te Supljine unutar samog kristala, kao i makroskopske nakupine necistoca
na nekim mjestima unutar kristala. Svaki od navedenih necisto¢a i defekata moze
uveliko promijeniti svojstva kristala, zato ako ti defekti ili necisto¢e nisu dodani na-
mjerno u materijal, onda ih smatramo nepoZzeljnima. Za kraj je potrebno objasniti
pojmove monokristal te polikristal. Mozemo zamisliti kristal kod kojega se osnovni
uzorak atoma ne ponavlja periodi¢no kroz cijeli volumen kristala, ve¢ samo kroz neki
manji, ali i dalje makroskopsko veliki volumen unutar kristala. Jedan takav volumen
se onda naziva zrno i unutar zrna postoji pravilnost i uredenost kao u idealnom kris-
talu. Monokristalom nazivamo kristal koji se sastoji od jednog velikog zrna, a ako
se pak kristal sastoji od nakupine zrna koje su sve medusobno orijentirane u na-

sumi¢nim smjerovima, onda govorimo o polikristalu. U polikristalu regije izmedu
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Slika 4.1: a) Stepenasta dislokacija nastaje naglim prestajanjem protezanja jedne
cijele kristalne ravnine. b) Vijkasta dislokacija nastaje kada je jedan dio ravnine
pomaknut u okomitom smjeru za vektor kristalne reSetke u odnosu na drugi dio iste
ravnine [32].

razli¢itih zrna zovemo granice zrna te se u njima nalazi velik broj defekata. Velik broj
defekata na granicama zrna moze uvelike promijeniti svojstva materijala. Opcenito
se polikristali mogu sintetizirati znatno lakse od monokristala, ali monokristali su
pogodniji za istrazivanje novih svojstava nekog materijala jer daju uvid u intrinzi¢na
svojstva materijala.

Sada kada je dobro definiran cilj sinteze, moguce je medusobno usporedivati
razli¢ite metode prilikom sinteze te govoriti o tome koja je metoda bolja ili losija.
U nastavku ¢e se tako smatrati da je neki parametar prilikom sinteze najbolji ako
od svih dostupnih opcija on za rezultat sinteze daje monokristale koji su najveci i

najkvalitetniji.

4.3 Mehanizam rasta

Najvazniji koncept, koji je potrebno razumjeti u kontekstu fluks-metode sinteze, je
pojam prezasi¢enosti otopine. Veli¢ina topivost koja je funkcija temperature govori
nam koja je najveca koli¢ina neke tvari koja se moze otopiti u otapalu na nekoj tem-
peraturi. Ako je u otopini trenutno otopljeno vise neke tvari nego S$to to topivost
dopusta, kazemo da je otopina prezasi¢ena. Prezasic¢ene otopine termodinamicki su

nestabilne Sto rezultira time da se viSak otopljenog materijala iz otopine kristalizira
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te prelazi u ¢vrsto stanje. Fizikalno objasnjenje tog procesa je smanjenje slobodne
energije sustava otopine i kristala. Kako je otapanje neke materije u otapalu u biti
posljedica smanjenja slobodne energije tog sustava, a slobodna energija je opcenito
funkcija temperature, to za posljedicu ima i da topivost tvari ovisi o temperaturi.
Ako je u otopini otopljeno to¢no onoliko materije kolika je topivost na toj tempe-
raturi, kazemo da je otopina zasi¢ena. Ako je u otopini otopljeno manje tvari od
toga, tada je energetski povoljno za tu materiju da se nastavlja otapati u otopini sve
dok ona ne postane zasi¢ena. Medutim, ako je otopina prezasi¢ena, postoji energet-
ska barijera koju je potrebno nadvladati kako bi proces kristalizacije zapoceo. U prvoj
aproksimaciji, slobodna energija novonastalog kristali¢a u otopini ima dva doprinosa;
volumni te povrsinski. Cestice unutar volumena kristala sa svih strana su okruzene
kristalom te je njihova slobodna energija manja u odnosu na onu koje bi imale kao
otopljene Cestice u prezasi¢enoj otopini. S druge strane, Cestice na rubu kristala te
otopine vezane su sa suboptimalnim brojem veza te su pod velikim naprezanjem,
njihova slobodna energija veca je u odnosu na otopljene Cestice u otopini. Za razma-
tranje nas zapravo zanima razlika slobodne energije sustava, u slucaju kada u otopini
postoji kristal, u odnosu na slucaj kada je sva materija otopljena. Tu razliku slobod-
nih energija oznacdit ¢emo s AG te ju mozemo aproksimirati s pozitivnim ¢lanom
proporcionalnim povrSini kristala, te negativnim ¢lanom proporcionalnim volumenu

kristala [33]:

AG(r) = Ar® — Br® (4.1)

gdje je r radijus kristala u otopini. Tocan iznos predfaktora A i B nije bitan za
ovo razmatranje, ve¢ je dovoljno da se sa slike 4.2. promotri op¢i oblik ovakvog
potencijala. Na slici je oc¢ito da postoji neka energetska barijera AG(rx) koju je po-
trebno prije¢i da se rast kristala spontano nastavi. Termodinamicki sustav pokusava
minimizirati svoju slobodnu energiju. S grafa se moze primijetiti da svi kristali ma-
njeg radijusa od r* to mogu napraviti tako da se smanje, to jest, ponovno otope u
tekuc¢inu. Tek za kristale koji dosegnu neki kriti¢ni radijus r* postaje termodinamicki
povoljno nastaviti rasti.

Posljedica tog minimalnog radijusa kristala koji je potreban da se rast nastavi je ta

da kristalizacija ne zapocinje odmah u otopini koja je premalo prezasi¢ena. Nastanak
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Slika 4.2: Opceniti oblik potencijala nastalog kristala sastoji se od pozitivhog do-
prinosa proporcionalnog povrsini te negativnog doprinosa proporcionalnog volu-
menu [33].

kristala je nasumican proces jer je za to potrebno da se dovoljno velik broj otoplje-
nih atoma ’sudari’ u relativno kratkom vremenskom intervalu kako bi nastao kristali¢
vecih dimenzija od r* koji ¢e tada postati stabilan i nastaviti rasti. U slucaju da se
nedovoljan broj atoma poveZe unutar nekog vremena i kristal ne dostigne dovoljnu
veli¢inu odredenu s r*, tada je sa stajalista slobodne energije kristala povoljnije po-
novno se otopiti u otopini. Taj efekt dodatno je pojacan ¢injenicom da, ako se na ne-
kom mjestu u otopini krene formirati kristal, tada ce se lokalno oko kristala smanjiti
prezasicenost otopine jer je dio otopljenih atoma iz neposredne blizine ve¢ presao u
kruto stanje. Posljedica toga je postojanje jednog metastabilnog stanja prikazanog na
slici 4.3. Na slici je punom linijom prikazana linija zasi¢enosti otopine u ovisnosti o
temperaturi. Iscrtkanom linijom prikazana je granica metastabilnosti. Sustav koji se
nalazi u nekom stanju koje se nalazi izmedu tih dviju linija je prezasi¢en. Medutim
zbog objasnjenog mehanizma u njemu nece do¢i do spontane kristalizacije, to jest,
zbog inherentne nasumicnosti samog procesa moguce je da kristalizacija zapo¢ne, no
uglavnom za to je potrebno dugo vremena. Jednom kada sustav postane toliko pre-
zasicen da se nade s gornje strane metastabilne granice, onda do kristalizacije dolazi

spontano i brzo u svim dijelovima otopine.
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Slika 4.3: Punom linijom na grafu ovisnosti topivosti o temperaturi oznacena je linija
zasicenja dok je iscrtkanom linijom oznacena granica metastabilnosti. Izmedu tih
linija nalazi se podrucje u kojem ne dolazi do formiranja novih kristala, no oni ve¢
postoje¢i mogu nastaviti svoj rast [33].

Gore opisana situacija bitno se mijenja ako u otopinu uvedemo nesto $to moze
posluziti kao centar nukleacije za otopljene atome u prezasi¢enoj otopini. To mozZemo
napraviti unosenjem u sustav ve¢ gotovog Kristala istog materijala kao onog otoplje-
nog u otopini. U tom slucaju, ¢ak i kada se otopina nalazi izmedu granice zasi¢enosti
te metastabilne granice, otopljeni atomi svejedno ce kristalizirati. To je zato Sto se u
otopini sad vec¢ nalazi kristal dimenzija ve¢ih od r* koji je stabilan te se u tom slucaju
njegov rast nastavlja dok je god otopina u kojoj se nalazi imalo prezasi¢ena. U istu
svrhu moze posluziti bilo kakva necisto¢a u otopini, bilo to zrno prasine ili kemijska
necisto¢a u obliku atoma nekog stranog elementa u otopini. Kao centar nukleacije
mogu cak posluziti i fononi tako da u nekom dijelu otopine lokalno povecaju kon-
centraciju otopljenih atoma na kratko vrijeme, no dovoljno da zapo¢ne proces kris-
talizacije. ZaSto su necisto¢e pogodne kao centri nukleacije, moguce je i slikovito
pojasniti. Ako je slabo prezasi¢ena otopina homogena onda je svaki djeli¢ volumena
te otopine u potpunosti ravnopravan svakom drugom djeli¢u volumena te se sustav
tada ‘ne moze odluciti’ iz koje tocke ce se krenuti kristalizirati. Necistoce bilo kojih

vrsta tada slamaju simetriju sustava, viSe nije svaki djeli¢ volumena ravnopravan, ve¢
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su neki preferirani u odnosu na druge.

4.4 Bitni koraci u sintezi
4.4.1 Priprema

Na pocetku same sinteze potrebno je prouciti dostupnu literaturu vezanu uz zeljeni
kristal. Za mnoge Cesto koriStene kristale uglavnom je moguce pronaci detaljan opis
i postupak cijele sinteze, medutim za neke novootkrivene ili rijetko koriStene spo-
jeve to nije slucaj. No cak i tada potrebno je prouditi literaturu vezanu uz spojeve i
elemente koji se namjeravaju koristiti prilikom sinteze.

Bitno pitanje koje je potrebno prouciti u literaturi je kako reagiraju koristeni ele-
menti u doticaju s kisikom, vodenom parom ili nekim drugim spojevima. Ako je
to slucaj, onda je potrebno prilagoditi proces sinteze tako da se sprijeci bilo kakva
neZeljena interakcija koriStenih elemenata. Primjerice, doticaj s kisikom ili vodenom
parom moguce je sprijeciti tako da cijeli proces sinteze bude napravljen u atmosferi
nekog inertnog plina ili u vakuumu. Takoder, cest slucaj je da neki od koristenih
elemenata na visokim temperaturama reagiraju s metalima, staklima, ugljikom itd.
Sto je bitno prilikom odabira lonci¢a za sintezu (posudica unutar koje ¢e se nalaziti
otopljena smjesa elemenata) koji ¢e se koristiti prilikom sinteze. Cest slu¢aj na koji je
potrebno obratiti paznju je da neki elementi ili spojevi koji medusobno ne reagiraju
na sobnoj temperaturi ipak reagiraju medusobno prilikom visokih temperatura koje
se postizu prilikom sinteze. Takoder, vazno pitanje koje je nuzno prouciti u litera-
turi prije ulaska u sam proces sinteze je kako koristeni elementi utjecu na ljudsko
zdravlje. Ako je neki od koristenih elemenata otrovan, potrebno je koristi prikladnu
zaStitnu opremu, takoder, potrebno je unaprijed imati plan Sto napraviti u slucaju
nesrece, te na kraju kako pravilno odloziti takav otrovni otpad po zavrSetku sinteze.

Zadnji korak prije nego Sto proces sinteze moze zapoceti je provjera cistoCe svog
pribora koji ¢e se prilikom sinteze koristiti. Taj pribor ukljucuje Spatule, zlicice,
nozeve, pincete te sve posude u kojima ¢e se drzati elementi za sintezu. Neispravno
ociS¢en pribor nuzno ¢e uvesti necistoe u sustav te rezultirati losijim ishodom sin-
teze. Iz istog razloga bitno je da se u sintezi koriste elementi visoke kvalitete koji
na pakiranju imaju istaknut maksimalni udio necistoca, ako je taj udio nezadovolja-

vajudi, taj element je tada potrebno prodistiti prije sinteze.
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Za zapoceti sintezu sve elemente, koji se nalaze u Zeljenom spoju, treba izvagati
vrlo preciznom vagom. Elementi se tada mijesaju u to¢no zeljenom omjeru te se u
smjesu dodaje fluks. Ako su koristeni elementi u obliku ve¢ih komada, pozeljno ih je
usitniti u fini prah kako bi se brze otopili u fluksu te homogenije izmijesali. Dobivena
smjesa stavlja se u lonci¢ za sintezu za koji je vazno odabrati materijal koji nece
reagirati na visokoj temperaturi unutar pecnice niti s jednim elementom koristenim u
sintezi. Napunjeni lonc¢i¢ se tada umece u kvarcnu cjevcicu koja se potom vakuumira
te zataljuje. Dobivena zataljena kvarcna ampula spremna je za umetanje u pecnicu,
posto je unutrasnjost ampule vakuumirana, ne postoji opasnost da ampula pukne

uslijed povecanja tlaka zbog povecanja temperature unutar pecnice.

4.4.2 Qdabir fluksa

Prva odlika dobrog fluksa je moguénost otapanja velike kolicine elemenata potreb-
nih za sintezu, te je klju¢no da fluks kemijski ne reagira s niti jednim od koristenih
elemenata kako se ne bi stvarali nepozeljni spojevi prilikom sinteze. Ostale bitne
karakteristike dobrog fluksa su niska temperatura taliSta te dobra ovisnost topivosti
o temperaturi. Takoder je pozeljno da je fluks sto manje viskoznosti jer to osigurava
homogeniju tekucinu i stabilnije uvjete rasta kristala. Pri odabiru fluksa treba paziti
i na to da postoji mogu¢nost da neki fluks nagriza neke materijale koriStene u sintezi
kao na primjer posudu unutar koje se nalaze otopljeni materijali odnosno lonc¢i¢ za

sintezu.

4.4.3 Odabir programa pecnice

Pe¢ u koju ¢e biti umetnuta pripremljena ampula za sintezu mora imati opciju na-
mjeStanja programa, odnosno kontroliranja temperature u vremenu. Program je po-
trebno zapoceti s postepenim podizanjem temperature od sobne do Zeljene tempera-
ture, ukoliko bi se taj korak preskocio te bi se uzorak umetnuo u ve¢ zagrijanu pe¢
postojala bi opasnost od pucanja kvarcne ampule. Kada je postignuta dovoljno visoka
temperatura pri kojoj se svi koristeni elementi mogu u potpunosti otopiti u fluksu po-
trebno je zadrzati tu konstantu temperaturu dovoljno dugo vremena da se proces
otapanja dovrsi u potpunosti te da se cijela smjesa stigne ishomogenizirati. Nakon

toga slijedi najbitniji korak, a to je sporo hladenje smjese, brzina tog hladenja moze
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uvelike utjecati na ishod sinteze. Ukoliko bi se smjesa krenula hladiti prebrzo tada
bi se postigla velika prezasi¢enost te bi u svakom dijelu smjese postojali preduvjeti
za spontani nastanak kristala, krajnji ishod sinteze bi tada bio mnogo malih kristala
umjesto malog broja velikih kristala. Osim toga, prilikom brzog rasta kristala pos-
toji veca vjerojatnost nastajanja raznih defekata koji umanjuju kvalitetu dobivenog
kristala. Mogudi su cak i slucajevi u kojima je fluks previskozan u odnosu na br-
zinu rasta kristala te dolazi do pojave makroskopske kolic¢ine fluksa koji je preostao
zarobljen unutar nastalog kristala. U slucaju sporog hladenja smjese kvaliteta nasta-
lih kristala ce biti veca te u pocetnom trenutku kada zapocne kristalizacija nastat ¢e
manji broj pocetnih zrna. Medutim, ¢ak i u tom slucaju, prvotno nastali manji broj
kristala jako sporo Ce rasti te, prije nego li stignu narasti do zadovoljavajuce veli¢ine,
nastat Ce i velik broj novih manjih kristala zbog neizbjeznih necistoc¢a koje se nalaze
u smjesi. Idealno, brzina hladenja bi trebala biti Sto sporija u pocetku nukleacije te
se povecavati s vremenom. Idealna situacija moze se lakse posti¢i u komplicirani-
jim izvedbama pec¢nica koje osim kontrole vremenske ovisnosti temperature imaju
i mogucénost kontrole prostorne raspodjele temperature, odnosno gradijenta. Gra-
dijent temperature prilikom sinteze vodi na situaciju u kojoj do prezasi¢enosti ne
dolazi u cijelom volumenu smjese istovremena, ve¢ u samo jednom malom dijelu tog
volumena. U tom manjem volumenu ¢e tada nastati manji broj pocetnih zrna iz ko-
jih krece rast kristala, a kada daljnjim hladenjem i u okolnim podruéjima dolazi do
prezasicenosti ne¢e do¢i do nastanka novih kristala, nego ¢e se samo nastaviti rast
vec postojec¢ih. Druga Cesta tehnika, koja moze dovesti do boljih rezultata sinteze, je
nakon prvotnog hladenja ponovno zagrijati otopinu na visoku temperaturu, no samo
na dovoljno kratko vremena da se sva sitna zrna otope, no ne dovoljno dugo da se i
najveca stignu otopiti.

Temperatura do koje ¢e se proces hladenja nastaviti ovisi o vrsti fluksa koristenog
u sintezi. Ako se smjesa ohladi do sobne temperature, nastali kristali ostat ¢e zarob-
ljeni unutar krutog fluksa. To nije problem u slucajevima kada se fluks moze otopiti
nekim otapalom, no cesto je slucaj da otapala koja otapaju fluks ¢e ujedno i nagrizati
te unistiti i dobivene kristale. U toj situaciji proces hladenja ne nastavlja se do sobne
temperature, ve¢ se zaustavlja na nekoj temperaturi na kojoj je proces kristalizacije
ve¢ skoro zavrsio, ali je temperatura i dalje dovoljno visoka da je fluks jos uvijek

teku¢. U tom trenutku ampula se vadi iz pecnice te se brzo ubacuje u centrifugu
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pomocu koje se odvajaju nastali kristali od jos tekuceg fluksa.

5 Sinteza EuCd,X,

5.1 Proces sinteze

Sinteza monokristala EuCd,X, zapocinje pazljivom pripremom pocetnih materijala.
Europij, koji je jedan od glavnih sastojaka spoja, najreaktivniji je od svih lantanoida
te ga je potrebno skladititi u strogo kontroliranoj atmosferi. Cinjenica da europij
ne smije do¢i u kontakt s kisikom ili vlagom iz zraka uvelike diktira daljnji proces
sinteze. Prvi korak je zato umetanje svih potrebnih sastojaka u argonsku komoru
s inertnom atmosferom (eng. glovebox). Glovebox je komad opreme prikazan na
slici 5.1, radi se o komori sa strogo kontroliranom atmosferom ¢ija je jedna strana

prozirna te ima ugradene gumene rukavice koje omogucuju rad izvana bez kontami-

nacije unutrasnjeg prostora.

Slika 5.1: a) Slika prikazuje argonsku komoru s inertnom atmosferom koristenu prili-
kom svih navedenih sinteza. U gornjem desnom kutu nalazi se zaslon pomocu kojega
se prati koli¢ina vodene pare te kisika u inertnoj komori, u normalnim okolnostima
koncentracije spomenutih spojeva su manje od 1 ppm. b) Na slici je prikazana po-
luotvorena kvarcna cijev u inertnoj komori. Napunjeni keramicki lonc¢i¢ nalazi se
unutar zacrnjenog dijela cjevcice, zastitni sloj ugljika $titi kvarc od ostalih koristenih
elemenata na visokim temperaturama. Na gornjem dijelu cjevcice nalazi se ventil
C¢ijim se zatvaranjem osigurava inertna atmosfera u cjevcici nakon vadenja iz inertne
komore.

Argonska komora s inertnom atmosferom na slici 5.1 a) koriStena je u svim izve-

denim sintezama, atmosfera unutar te komore sacinjena je od argona s koncentraci-
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jama kisika i vodene pare manjima od 0.1 ppm. Unutar inertne komore nalazi se i
visokoprecizna vaga pomocu koje je moguce izvagati pocetne elemente tako da, na-
kon $to se pomijesaju, budu u to¢no zeljenom stehiometrijskom omjeru. U pojedinim
sintezama koriStena je razlicita koli¢ina materijala, no najces¢i odabir je bio koristiti
izmedu 0.5 i 1 gram europija te prema tome prilagoditi potrebnu masu ostalih ele-
menata. Kao fluks u sintezama koristen je kositar koji je, ovisno o sintezama, bio
dodavan u razli¢itom molarnom odnosu naprema europiju, no u vecini sinteza taj je
omjer bio oko 10 : 1. Sam kositar je odabran kao fluks jer svi ostali koriSteni elementi
puno lakse reagiraju medusobno nego s kositrom, kositar ne oStecuje lonci¢ za sin-
tezu koji je napravljen od aloksida (Al,O3), jeftin je te ima nisko taliste i dobro otapa
ostale navedene elemente. Osim najcesce koriStenog kositra, u nekoliko sinteza is-
probano je KkoriStenje kombinacije soli NaCl te KCl kao fluksa. Svi elementi koriSteni
u sintezi, ukljucujudi fluks, se nakon vaganja stavljaju u lonci¢ od aloksida, tako da
je otprilike polovica fluksa stavljena na dno, tada svi ostali elementi za sintezu u
sredinu te ostatak fluksa na vrh kako bi se osiguralo Sto brze postizanje homogene
smjese prilikom taljenja. Kako bi se osiguralo da za cijelo vrijeme trajanja sinteze
elementi ne dodu u doticaj s kisikom niti vodenom parom, u argonsku komoru s
inertnom atmosferom se unosi poluotvorena kvarcna cijev s vakuumskim ventilom
na otvorenom kraju kvarcne cijevi. Na dno kvarcne cijevi umece se vuna od aloksida
kako bi ublazila pad prilikom ubacivanja lonci¢a u cijev. Ukoliko je kao fluks koristen
kositar, tada se na lonc¢i¢a ne stavlja poklopac, ve¢ se nakon umetanja otvorenog
lonci¢a u kvarcnu cijev umece jos aloksidne vune zbog razloga sto ne postoji otapalo
kojim bi se na kraju sinteze uklonio kositar od formiranih kristala a da ih se pritom
ne oSteti. U tom slucaju kositar je potrebno odvojiti centrifugom za Sto bi poklopac
na lonc¢i¢u smetao. Takoder, neki od elemenata koristenih u sintezi mogu reagirati
s kvarcom na visokim temperaturama te na taj nac¢in nagrizati unutrasnjost kvarcne
ampule $to moze dovesti do pucanja unutar pec¢nice. Da bi se to izbjeglo, potrebno
je prije umetanja u inertnu komoru ’zacrniti’ kvarcnu cijev. To se radi tako Sto se
stavi mala koli¢ina acetona u cijev te se zatvori s druge strane. Cijev se tada pro-
trese kako bi se aceton ravnomjerno rasporedio po unutrasnjim stijenkama kvarcne
cijevi te se cijev tada zagrijava plamenikom na visoku temperaturu. Rezultat procesa
je stvaranje zastitnog sloja ugljika na unutrasnjim stijenkama cijevi. Sljede¢i korak

nakon stavljanja napunjenog lonci¢a i aloksidne vune u zacrnjenu kvarcnu cijev je
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zatvaranje ventila na otvorenom kraju kvarcne cijevi kako bi se ista mogla izvaditi iz
inertne komore, a da prilikom toga ostane ispunjena inertnom atmosferom. Kvarcna
cijev se nakon vadenja iz inertne komore spaja na vakuumsku pumpu pomocu koje
se tlak unutar cijevi smanjuje na manje od 10~* mbar te se tada otvoreni dio cjevéice
zataljuje.

Ono Sto je na kraju dobiveno je keramicki lonci¢ u zacrnjenoj kvarcnoj ampuli
unutar koje je vakuum, a preostali rijetki plin je argon. Dobivena ampula spremna
je za ubacivanje u pe¢. Pomoc¢u programa na pecnici namjestaju se barem tri seg-
menta. Prvi segment je postupno zagrijavanje od sobne temperature do temperature
od 1050 stupnjeva Celzija unutar 48 sati. Tada se u drugom segmentu temperatura
drzi konstantom u trajanju od 24 sata kako bi se osiguralo dovoljno vremena da se
cijela smjesa dobro ishomogenizira. Zadnji segment je sporo hladenje s 1050 na 500
stupnjeva Celzija. Ovaj segment je u vecini sinteza trajao 168 sati, te ga se nekad
dodatno podijelilo na dva dijela na nacin ta je hladenje sporije prilikom prvog dijela,
a brze prilikom drugog. Na kraju je bitno da se hladenje zaustavi na 500 stupnjeva
Celzija, a ne na sobnoj temperaturi jer je ta temperatura manja od taliSta Zeljenih
kristala, ali je dovoljno velika da je koriSteni fluks jo$ uvijek teku¢. U tom trenutku
kvarcna ampula se vadi van iz pedi te se brzo umece u centrifugu dok je fluks jos
uvijek tekué. Prilikom centrifugiranja dolazi do razdvajanja fluksa i Zeljenih kristala
koji za razliku od tekuceg fluksa ne mogu pro¢i kroz vunu od aloksida koja je bila
umetnuta na vrh lon¢i¢a umjesto poklopca. Nakon centrifugiranja ampula se hladi
na sobnu temperaturu te se razbija i iz nje se vade produkti sinteze. U slucaju kada
su kao fluks bile koristene soli, a ne kositar, tada je proces bio isti osim Sto se na 500
stupnjeva ampula izvadila iz peci te pustila da se ohladi do sobne temperature bez

centrifugiranja, a kristali su kasnije odvojeni od fluksa mehanickim vadenjem.

5.2 Regultati sinteze

U sklopu izrade ovog diplomskog rada napravljen je velik broj sinteza od kojih neke
nisu bile uspjesne te iz takvih sinteza nije dobiven niti jedan kristal Zeljenog spoja.
Sve ostale sinteze iz kojih su dobiveni bilo kakvi kristali bit ¢e prezentirane u nas-
tavku. Takvih uspjesnih sinteza je ukupno bilo 20 te ¢e se na njih referirati rednim

brojevima.
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1. uspjesna sinteza bila je sinteza spoja EuCd,Sb,. Prilikom sinteze koriSteno je
0.8 g europija te su ostali elementi dodani u stehiometrijskom omjeru, a kao fluks
je koristen kositar koji je bio dodan u omjeru 6:1 u odnosu na europij. Program
pecnice bio je namjesten tako da se temperatura podize od sobne temperature do
1050 stupnjeva Celzija u 48 sati, te stoji na toj konstantnoj temperaturi jos 12 sati.
Pecnica se tada hladi od 1050 do 650 stupnjeva u 96 sata. Na toj temperaturi su
uzorci izvadeni iz pecnice te su centrifugiranjem odvojeni dobiveni kristali od fluksa.
Rezultat te sinteze prikazan je na slici 5.2 a). EuCd,Sb, dobiven u ovoj sintezi bio je
pretezito u praskastom obliku te u obliku malih kristalica. Nekoliko vecih kristalic¢a
koji su nastali bili su nepravilnog oblika te su se na njihovim povrSinama mogle uociti
i mrlje i tockice zuckaste boje. Pretpostavka je bila da te mrlje ukazuju na prisustvo

europijevog oksida te nekih drugih necistoc¢a koje su umanjile kvalitetu sinteze.

Slika 5.2: a) Slika prikazuje rezultate 1. uspjesne sinteze u kojoj su dobiveni kris-
tali¢i spoja EuCd,Sb,, medutim veli¢ina te kakvoca dobivenih kristali¢a nije zadovo-
ljavaju¢a. b) U 2. pokusaju sinteze spoja EuCd,Sb, dobiveni su znatno kvalitetniji
kristali, no i dalje ne zadovoljavajuce velicine.

U 2. sintezi je tada ponovljena procedura iz 1. sinteze s razlikom da je pro-
mijenjen omjer kositra i europija, umjesto 6:1 koriSten je omjer 10:1. Bez obzira
na svu paznju prilikom procesa sinteze nikada nije moguce u potpunosti izbje¢i po-
javljivanje neke male kolicine necistoca. Koli¢ina fluksa je tada povecana s idejom
da necisto¢e kao Sto su europijev oksid imaju manju gusto¢u od ostatka smjese te
se moze smanjiti njihov utjecaj na kvalitetu sinteze ako ¢e plutati na vrhu otopine.
Veca koli¢ina fluksa osim Sto ¢e povecati ukupni volumen smjese, takoder ¢e stvoriti

manje viskoznu otopinu prilikom sinteze te ¢e necistoce lakse isplivati na povrsinu.
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Rezultati te ponovljene sinteze s ve¢im udjelom fluksa prikazani su na slici broj 5.2
b). Kristali dobiveni u drugoj sintezi puno su sjajniji te se ne pojavljuje sitni prah sto
ukazuje na to da je problem necisto¢a smanjen.

U 3. pokusaju sinteze ostavljena je povecana koli¢ina fluksa, no promijenjen je
program pecnice, period konstantne temperature od 1050 stupnjeva Celzija produ-
ljen je na 24 sata kako bi smjesa imala viSe vremena da se ishomogenizira te do-
voljno vremena da necistoce stignu isplivati na povrsinu. Takoder, usporen je proces
hladenja tako da se temperatura mijenja od 1050 do 500 stupnjeva Celzija u 168 sati.
Kao rezultat ove sinteze dobiveni su sjajni kristali zadovoljavajuce veli¢ine, no nepra-
vilnog oblika, $to upucuje na to da se ne radi o monokristalima, ve¢ o polikristalima.
Odabrani kristali iz ove sinteze prikazani su na slici 5.3 a) na milimetarskom papiru.

S istom koli¢inom fluksa te jednakim programom pec¢nice napravljena je i 4. sin-
teza u kojoj je sintetiziran spoj EuCd,As,. Jedina razlika od prethodne sinteze bila
je u zamjeni antimona u smjesi s arsenom u prikladnom stehiometrijskom omjeru.
Rezultati 4. sinteze prikazani su na slici 5.3 b). Nastali kristali EuCd,As, bili su
sjajniji te ve¢i od dobivenih kristala EuCd,Sb,. Jos bitnije, prema pravilnom obliku
kristala te sjajnim ravnim povrSinama moze se zakljuciti da se radi o monokrista-
lima. Takoder, prilikom rukovanja s kristalima primije¢eno je da su kristali EuCd,As,
tvrdi te se manje mrve od kristala EuCd,Sb,. Ova sinteza svakako se pokazala veoma
uspjesnom te su dobiveni kristali idealni za daljnja mjerenja.

U 5. sintezi isprobana je ideja recikliranja kristala. Kako je prilikom 3. sinteze
nastao velik broj kristala EuCd,Sb, koji su izgledali vrlo ¢isto i sjajno, a niti jedan
od njih nije bio Zeljene veli¢ine te se nije radilo o monokristalima, ve¢ o polikrista-
lima, odluceno je kako ce se ti kristali¢i pokusati reciklirati. Ideja recikliranja kris-
talica iz prethodne sinteze ima dvije glavne svrhe. Prva je ta da su neki materijali
koriSteni u sintezi, kao na primjer europij, izrazito skupi te se recikliranjem moze
znatno ustedjeti i omoguditi isprobavanje raznih parametara sinteze, a da se pritom
bespotrebno ne tros$i materijal. Druga svrha recikliranja je pretpostavka da dobi-
veni kristali¢i imaju manji broj necisto¢a od pocetnih elemenata u sintezi jer je dio
necistoca ostao u fluksu i bio uklonjen. Pretpostavka je tada da bi se recikliranjem
mogli dobiti jo$ kvalitetniji kristali od pocetnih. Kristali¢i iz 3. sinteze su se zato
izmrvili u sitni prah kako bi se lakse otopili u fluksu. Nakon usitnjavanja dobiveni

prah pomijesan je s Cistim fluksom unutar argonske komore s inertnom atmosferom.
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Kristali dobiveni u 5. sintezi bili su znatno veéi od pocetnih kristala te se proces
recikliranja pokazao izrazito uspjesnim. Neki od kristala dobivenih u 5. sintezi pri-
kazani su na slici 5.3 c) te se moze primijetiti da su kristali dobiveni recikliranjem
puno vedi te kvalitetniji od pocetnih kristala EuCd,Sb, iz sinteze broj 3. Takoder na
slici se vidi da je dobiven jedan veoma velik kristal koji je zapravo nakupina nekoliko
vec¢ih monokristala, tako nesto nije problem jer su ti monokristali dovoljno veliki da
se mogu medusobno razdvojiti rezanjem te ¢e nakon rezanja preostati monokristali i
dalje dovoljne veli¢ine za sva potrebna mjerenja. U prethodne tri sinteze isti program
pecnice pokazao se vrlo uspjesnim, njega se u daljnjim sintezama viSe nije mijenjalo,

vec su se isprobavali mijenjati neki drugi parametri.

Slika 5.3: a) Tredi pokusaj sinteze EuCd,Sb,, dobiveni kristali¢i zadovoljavajuce
veli¢ine nemaju kvalitetan oblik povrsSine. b) Kristali nastali u prvoj sintezi spoja
EuCd,As, izrazito su visoke kvalitete te pogodni za daljnja mjerenja. c¢) Reciklira-
njem kristala EuCd,Sb, dobiveni su mnogo vedi te kvalitetniji kristali istog spoja.

U 6. sintezi ponovljena je ista procedura kao u sintezi broj 4. Kako je 4. sinteza
dala izuzetno dobre kristale EuCd,As, pokusalo je se ponoviti da bi se prikupio jos
veci broj kristala za daljnja istrazivanja. U toj ponovljenoj sintezi dobiveni su nesto
manji kristali, no i dalje vrlo kvalitetni te pogodni za mjerenja kao sto se vidi sa slike
5.4 a).

Od svih kristalica EuCd,As, dobivenih u sintezama 4 i 6 odvojeni su oni koji
nisu pogodni za daljnja mjerenja, bilo to zbog premale velicine ili zbog nepravilnog
oblika. Odvojeni kristali su izmrvljeni u prah kako bi se mogli reciklirati. U 7. sintezi
recikliran je spomenuti prah te su dobiveni kristali prikazani na slici 5.4 b). Moze se
vidjeti da su recikliranjem ponovno dobiveni znatno vedi kristali, no ipak zamjetno
manje kvalitete. Na dobivenim kristalima osim nepravilne povrsine isticu se i mrlje
na povrsini zuckaste te smede boje. Kako su reciklirani samo najmanje kvalitetni
kristali iz prethodnih sinteza vjerojatno je ova sinteza bila kontaminirana velikom

koli¢inom necistoca.
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U 8. sintezi ponovno je napravljen spoj EuCdsAs, koji se razlikuje od prethodnih
sinteza jedino u nac¢inu na koji je skladiSten europij prije rukovanja. Kako je ve¢ bilo
spomenuto, europij je vrlo reaktivni metal koji lako reagira u doticaju s kisikom te
vodenom parom, te iako se cijelo vrijeme nalazi u inertnoj komori u kojoj je kon-
trolirana atmosfera argona s koncentracijama vodene pare te kisika manjima od 0.1
ppm, svejedno nakon duljeg vremena moze dodi do oksidacije jer ipak i u inertnoj ko-
mori postoji neka vrlo mala koli¢ina kisika te vodene pare. Drugi nacin skladistenja
europija je da se i dalje cuva u argonskoj inertnoj komori medutim da se takoder
drzi uronjen u mineralno ulje. Pretpostavka je da se takvim nacinom skladiStenja
europija dodatno smanjuje zagadenje kisikom, no postoji moguénost kontaminacije
nekim drugim necisto¢ama prisutnim u mineralnom ulju. Kristali¢i dobiveni u 8.
sintezi prikazani su na slici 5.4 c¢). Kristali¢i dobiveni od europija skladisStenog u
mineralnom ulju podjednakog su oblika te veli¢ine kao i kristali¢a istog spoja iz pret-

hodnih sinteza.

Slika 5.4: a) U drugoj sintezi EuCd,As, ponovno su dobiveni kvalitetni kristali¢i
zadovoljavajuce veli¢ine. b) Kristali dobiveni recikliranjem EuCd,As, iz prve dvije
sinteze. ¢) EuCd,As, dobiven od europija koji je bio skladiSten u mineralnom ulju.

U 9. sintezi ponovno je koriSten europij ¢uvan u mineralnom ulju, a sintetizirani
spoj je EuCd,Sb,. Rezultati 9. sinteze prikazani su na slici 5.5 a). Niti u ovoj sintezi
nije se primijetilo nikakvo poboljSanje rezultata u odnosu na prethodne sinteze.

10. uspjesna sinteza bila je potaknuta radom koji sugerira drugacija svojstva kris-
tala EuCd,As, koji je sintetiziran u fluksu soli umjesto kositra. Kao fluks je koriStena
mjesavina soli NaCl te KCl u omjeru 1:1, te je ukupan omjer fluksa naprema europiju
bio 10:1. Za razliku od ostalih sinteza kod kojih se uzorci vade iz pe¢i na temperaturi
od 500 stupnjeva Celzija te centrifugiraju, u ovoj sintezi su uzorci izvadeni na istoj
temperaturi te samo pusteni da se ohlade do sobne temperature. Ohladeni uzorci su

se tada odvajali od fluksa mehanickim vadenjem te ispiranjem u destiliranoj vodi. Na
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ovaj nacin napravljene su dvije sinteze, jedna EuCd,As, i jedna EuCd,Sb, te su obje
bile neuspjesne i na kraju sinteze dobiven je samo prah. Tre¢i pokusaj sinteze gdje se
koristi sol kao fluks bio je uspjesan te su dobiveni kristali¢i prikazani na slici 5.5 b).
Kristali dobiveni koristenjem soli kao fluksa bili su puno losije kvalitete od kristala
iz prijasnjih sinteza. Dobiveni kristali su bili male veli¢ine, nepravilnog oblika te su
se vrlo lako mrvili. Nastalo je samo par kvalitetnih kristali¢a no premale veli¢ine za
daljnja mjerenja. Kako bi se koriste¢i ovaj fluks sintetizirali kristali jednake kvali-
tete i velicine kao u kositru potrebno je promijeniti uvjete sinteze. Gotovo sigurno
je potrebno promijeniti i koli¢inu fluksa te program peci zbog razlike u topivosti te
viskoznosti ova dva fluksa. Drugi problem u ovoj sintezi je Sto se fluks od kristali¢a
odvaja ispiranjem u vodi, a postoji sumnja da voda Stetno reagira s povrSinom nasta-
lih kristali¢ca. U trenutku kada su ove sinteze provedene prioritet istrazivanja bilo je
dobiti sto veci broj kvalitetnih kristala na kojima se mogu obavljati daljnja mjerenja,
pa se tako odustalo od pokusaja uspostave kvalitetne sinteze sa solima kao fluksom.

U 11. sintezi prvi puta je uspjesno sintetiziran spoj EuCd,P,. U sintezi je dobi-
veno mnogo Kkristalica male veliCine te je samo nekolicina od njih imala ravne sjajne
povrsine dok je vecina dobivenog spoja bila u polikristalnom obliku. Takoder je pri-
likom rukovanja s kristali¢ima iz ove sinteze primije¢eno da su znatno krhkiji te se
puno vise mrve od prethodno dobivenih kristala EuCd,As,. Rezultati ove sinteze

prikazani su na slici 5.5 c).
a) B b)
- s P » &
A ‘e oaVe
Slika 5.5: a) EuCd,Sb, dobiven od europija koji je bio skladiSten u mineralnom ulju.

b)Dobiveni kristali¢i EuCd,As, iz sinteze u kojoj je umjesto kositra kao fluks koriStena
smjesa NaCl te KCI. ¢) Rezultati prve sinteze spoja EuCd,P-.

Na slici 5.6 a) prikazani su kristali iz 12. sinteze. Ovom sintezom Zeljelo se na ve¢
isprobani nacin dobiti jos kvalitetnih uzoraka EuCd,As, sto je i postignuto. Jedino
Sto je u ovoj sintezi bilo razli¢ito od prijasnje sinteze pod rednim brojem 4 je to Sto

je koristen europij manje Cistoce. Ta informacija pokazat e se kasnije bitnom za
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razumijevanje nekih rezultata mjerenja.

Kako arsen, antimon i fosfor imaju istu elektronsku konfiguraciju te su svi do-
sad uspjesno sintetizirani spojevi EuCd,Sb,, EuCd,As, te EuCd,P, izostrukturalni,
doslo je do ideje da se pokusaju sintetizirati spojevi oblika EuCd,AsSb, EuCd,AsP te
EuCd,SbP. Takvi spojevi do sada nisu bili istrazivani, a kako sva tri ve¢ sintetizirana
spoja imaju veoma zanimljiva svojstva, tada se i ovakve njihove kombinacije ¢ine ve-
oma zanimljivima za daljnja istrazivanja. Sva tri spoja sintetizirana su na isti nacin,
u svakome je koriSten europij koji nije bio ¢uvan u ulju, kao fluks je koristen kositar
u omjeru 1:10 naspram europija te je koriSten uobiCajeni program pec¢nice. Dakle, u
13., 14. i 15. sintezi uspjesno su dobiveni kristali 'mijeSanih’ spojeva te su prikazani
na slikama 5.6 b), 5.6 ¢) i 5.7 a). Nastali kristali su bili manjih dimenzija negoli
kristali originalnih triju sintetiziranih spojeva. Takoder, kao i kristali EuCd,Ps, i ovi
kristali su bili vise skloni mrvljenju nego kristali¢i EuCd,As, koji se od svih sinteti-
ziranih kristali¢a doimaju naj¢vrséi te najotporniji. Takoder je zanimljivo primijetiti
sa slike 5.6 c¢) da su se od svih navedenih sinteza jedino u ovoj pojavili kristali¢i

duguljastog pravokutnog oblika sto sugerira da kristali dobiveni u sintezi EuCd,AsP

mozda nisu izostrukturalni s ostalim sintetiziranim spojevima.

b . e >

Slika 5.6: a) Jos jedna uspjesna sinteza EuCd,As,. U ovoj sintezi koriSten je europij
manje Cistoce. b) Prvi pokusaj sintetiziranja spoja EuCd,AsSb. c¢) Prvi pokusaj sinte-
tiziranja spoja EuCd,AsP.

Kako prilikom sinteze spojeva EuCd,;AsSb, EuCd;AsP te EuCd,SbP nisu nastali
kristali¢i zadovoljavajuce veli¢ine, odluc¢eno je kako ¢e se nekoliko ljepsih kristali¢a
odvojiti te sacuvati dok e se svi ostali reciklirati. Recikliranje je provedeno tako da
su kristali¢i izmrvljeni u fini prah te su pomijesani s kositrom u omjeru 15:1 naspram
izracunate koli¢ine europija. KoriStena je veca kolicina fluksa nego inace kako bi se
pospjesila homogenizacija smjese, te kako bi viSe necistoc¢a bilo uklonjeno iz smjese.

Rezultati 16., 17. i 18. sinteze prikazani su na slikama 5.7 b), 5.7 ¢) te 5.8 a).
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Dobiveni kristali¢i sva tri 'mijeSana’ spoja nakon recikliranja bitno su ve¢i nego Sto
su bili prije recikliranja. No kod dobivenih kristala se pojavljuje mali broj velikih,
pravilnih te sjajnih povrSina koje ukazuju na to da se radi o monokristalu s malo
defekata.

a)

Slika 5.7: a) Prvi pokuéaj sintetiziranja spoja EuCd,SbP. b) Kristali dobiveni recikli-
ranjem kristala EuCd,AsSb c)Kristali dobiveni recikliranjem kristala EuCd,SbP

19. sinteza potaknuta je ¢lankom u kojem se predlazu razli¢ita svojstva materijala
EuCd,As, ako prilikom sinteze europij nije bio u stehiometrijskom omjeru s ostalim
elementima, vec je bio u suvisku. Tako je prilikom ove sinteze u smjesu elemenata
umijesano 20 posto viSe europija nego Sto bi ga trebalo biti da omjer bude stehiome-
trijski, kao fluks je ponovno koristen kositar u jednakoj koli¢ini kao i kad je koristen
stehiometrijski omjer europija. Rezultat sinteze prikazan je na slici 5.8 b). Dobiveni
su veliki kristali male kvalitete te nekoliko kvalitetnih kristala manjih dimenzija.

U 20. te posljednjoj sintezi isprobano je ’dopiranje’ EuCd,As; s fosforom. Sin-
teza je napravljena kao i uobicajena sinteza EuCd,As,, ali je u smjesi 5 posto arsena
zamijenjeno s fosforom. Nastali kristali su takoder vrlo veliki te pogodni za daljnja

istrazivanja. Rezultati 20. sinteze prikazani su na slici 5.8 c).

r

a)

Slika 5.8: a) Kristali dobiveni recikliranjem kristala EuCd,AsP. b) Kristali spoja
EuCd,As, iz sinteze u kojoj je koristen suviSak europija. c) Kristali¢i dobiveni iz
sinteze EuCd,As, gdje je 5% arsena zamijenjeno fosforom.

Prilikom proucavanja rezultata svih navedenih sinteza moglo se do¢i do nekih ge-
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neralnih zaklju¢aka. Od svih sintetiziranih spojeva najveci te najkvalitetniji kristali
dobivani su prilikom sinteze spoja EuCd,As,. Taj spoj je takoder najcvrséi te naj-
otporniji $to ga Cini lakim za rukovanje te se kristali¢i mogu lijepo rezati u Zeljeni
oblik te polirati a da pritom ne dolazi do pucanja kristala. Sintetizirani kristali
EuCd,Sb, Cesto su bili nesto manje veli¢ine te im je povrSina opcenito tamnija od
kristala EuCd,As,. Velike ravne i sjajne povrsSine su veoma pozeljne za daljnja mje-
renja i istrazivanja koja se provode nad kristali¢ima jer upucuju na to da je uzorak
monokristal te takve povrSine Cesto odgovaraju kristalnim ravninama malih Millero-
vih indexa, a upravo takve ravnine su najpozeljnije za razna mjerenja. Takoder je
primije¢eno da je EuCd,Sb, manje mehanicki otporan od EuCd,As, Sto ga Cini sklo-
nijim za pucanje prilikom rezanja ili poliranja kristala. Kristali treCeg sintetiziranog
spoja EuCd,P, pokazali su se daleko najkrhkijima od navedenih. Prilikom rukovanja
kristali se jako lagano mrve u sitan prah te vrlo lagano pucaju. Sto se ti¢e ‘mije$anih’
spojeva EuCd,SbAs, EuCd,SbP te EuCd,PAs primijeceno je da su svi izrastali u ma-
njim veli¢inama nego u slucaju sinteza u kojima se koristio isklju¢ivo As, P ili Sb. Sva
tri spoja su takoder bili krhkiji te skloni mrvljenju, no ne u tolikoj mjeri kao Sto je to
slu¢aj kod EuCd,P,. Takoder, bilo je oc¢ekivano da od ta tri 'mijeSana’ spoja kristali
najmanje kvalitete ¢e biti od kombinacije P i Sb jer iako P, As te Sb imaju svi isti elek-
tronsku konfiguraciju, P i Sb imaju najvecu razliku u veli¢ini atoma, medutim tako
nesto nije bilo primije¢eno te su sintetizirani kristali EuCd,PSb bili jednake kvalitete
kao i druge dvije kombinacije. Takoder je generalni zakljucak na temelju sinteza da
je pozeljno koristiti neSto vecu koli¢inu fluksa te dulji program pe¢nice kako bi rezul-
tati sinteze bili uspjesniji. Takoder, veoma bitno opazanje jest da se svi sintetizirani
kristali mogu izmrviti u prah te ponovno iskoristiti za sintezu novih kristala istog
materijala. Takvi kristali dobiveni recikliranjem od starih kristali¢a pretezito su vec¢ih

dimenzija te vece kvalitete od originalnih kristali¢a od kojih su dobiveni.
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redni broj sinteze | spoj komentar
1 EuCd,Sb, dobivena velika koli¢ina praha te mali kristali
2 EuCd,Sb, povecana kolic¢ina fluksa
3 EuCd,Sb, produljen program pec¢nice
4 EuCd,As, dobiveni kvalitetni te veliki kristali
5 EuCd,Sb, reciklirani kristali iz sinteze 3
6 EuCd,As, ponovljena sinteza 4
7 EuCd,As, reciklirani mali kristali iz sinteza 4 te 6
8 EuCd,As, koriSten europij skladisten u mineralnom ulju
9 EuCd,Sb, koriSten europij skladisten u mineralnom ulju
10 EuCd,As, Kao fluks koristene soli NaCl te KCI
11 EuCd,P, prva uspjesna sinteza EuCd,P,
12 EuCd,As, ponovljena sinteza 4 s europijem manje Cistoce
13 EuCd;AsSb pokusaj sinteze 'mijeSanog’ spoja
14 EuCd,AsP pokusaj sinteze 'mijeSanog’ spoja
15 EuCd,SbP pokusaj sinteze 'mijeSanog’ spoja
16 EuCd,AsSb reciklirani kristali iz sinteze 13
17 EuCd,SbP reciklirani kristali iz sinteze 15
18 EuCd,AsP reciklirani kristali iz sinteze 14
19 EuCd,Sb, Sinteza s 20% suviska europija
20 EuCd,As, | Prilikom sinteze 5% arsena zamijenjeno fosforom

Tablica 5.1: U tablici se nalazi sazetak uspjesnih sinteza te je svakoj dodijeljen redni
broj prema kojemu se raspoznaju. Za svaku sintezu osim sintetiziranog spoja dan je
i kratki opis.

Osim svih navedenih uspjesnih sinteza koje su saZete u tablici 5.1, prilikom ovog
istrazivanja dogodio se i vec¢i broj neuspjelih sinteza koje ovdje nisu bile predstav-
ljene. Najces¢i razlozi za ne uspijevanje sinteza su bili kontaminacija velikom koli¢inom
kisika ili vodene pare, pucanje kvarcne cijevi u pecnici ili pucanje kvarcne cijevi pri-

likom centrifugiranja.

6 Eksperimentalne metode karakterizacije

6.1 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija, difrakcija rendgenskih zraka ili skraceno XRD jedan je od os-
novnih alata prilikom istrazivanja strukture pojedinog kristala. Metoda se temelji na
valnoj prirodi elektromagnetskog zracenja te na periodi¢noj strukturi kristala. Pro-
sje¢na meduatomska udaljenost u kristalima je reda veli¢ine 10~'° metara, te je istog

reda veli¢ine i valna duljina rendgenskog zracenja $to omogucava proucavanje kris-
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talne strukture materijala pomocu rasprSenja rendgenskih zraka.

Dvije najpoznatije matematicke formulacije koje su medusobno ekvivalentne pomoc¢u
kojih se opisuje rasprSenje rendgenskih zraka na kristalu su Braggova formulacija te
Von Laueova formulacija. Bragg u svojoj formulaciji zamislja kristal kao skup para-

lelnih ravnina, te se od svake ravnine dio svjetlosti reflektira.

dcosf =-d-n'

Slika 6.1: a) Rendgensko zracenje upada pod kutem 6 na povrsinu kristala te prodire
u njega. Od svake ravnine reflektira se dio upadnog zracenja te dolazi do interfe-
rencije. b) Prikaz razlike optickih puteva u situaciji kada postoje dva rasprSivaca
razmaknuta za d [34].

Svjetlost reflektirana od paralelnih ravnina medusobno interferira, te za neke ku-
tove dolazi do pojave konstruktivne interferencije. Uvjet pojave konstruktivne inter-

ferencije dan je Braggovim zakonom:

nA = 2dsin(6) (6.1

gdje je n prirodan broj, A valna duljina, a d predstavlja udaljenost izmedu pa-
ralelnih ravnina. Za drugu formulaciju zasluzan je von Laue koji nije promatrao
difrakciju od paralelnih ravnina, ve¢ je promatrao svaki pojedini ion na ¢voru Bra-
vaisove reSetke kao zasebnog rasprsivaca. U situaciji u kojoj postoje samo dva takva
iona udaljena za d kao $to je prikazano na slici 6.1 b), razlika optickih puteva dvije

paralelne upadne zrake dana je sa:

dcosf +dcost =d-(n—n') (6.2)

Dakle uvjet konstruktivne interferencije je dan sa:

d-(n—n')=m\ (6.3)
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Odnosno, ako se iskoristi k = 27rn/\ dobiva se

d-(k—X)=2mm (6.4)

Rezultat 6.4 je dakle uvjet konstruktivne interferencije u slucaju rasprsenja s dva iona
razmaknuta za d, poopcenje s dva iona na cijelu kristalnu reSetku dobiva se tako da

d zamijenimo vektorom Bravaisove reSetke R:

R-(k—k')=2mm, za svaki R (6.5)

sto se ekvivalentno moze zapisati i kao:

KR — 1. za svaki R. (6.6)

No, upravo to je definicija recipro¢ne resetke kristala. Dakle, uvjet konstruktivne
interferencije rendgenskih zraka za neki kut ¢ je da promjena valnog vektora izmedu
ulaznog te izlaznog zracenja AK = k — k’ bude vektor recipro¢ne resetke. Ovaj uvjet
potpuno je ekvivalentan Braggovom zakonu difrakcije. Iz formule 6.1 te 6.6 moze
zakljuciti da za proizvoljno odabrane iznose valne duljine te kuta upada zracenja nece
dod¢i do konstruktivne interferencije. Pitanje je tada kako eksperimentalno pronadi

difrakcijske maksimume koji se jo$ nazivaju i Braggovi vrhovi.

6.1.1 Laueova rendgenska difrakcija

Jedan od nacina kako detektirati difrakcijske maksimume naziva se Laueova metoda.
U toj metodi rendgensko zracenje pada na uzorak pod fiksnim kutom, no zracenje nije
monokromatsko, ve¢ se koristi Siri spektar valnih duljina. ProSirivanjem tog spektra
valnih duljina pronalazimo sve vise Braggovih vrhova pod nekim razli¢itim kutovima.
Spektar nije dobro previse proSiriti jer je i manji broj Braggovih vrhova dovoljan za
odredivanje strukture kristala, a veci broj vrhova komplicira analizu podataka. La-
ueova metoda Cesto se koristi pri odredivanju strukture monokristala te prilikom
odredivanja orijentacije kristalnih osi u kristalu. Za mjerenja u ovom istrazivanju
koristen je 'Real-time Laue’ uredaj koji obasjava uzorak rendgenskim zracenjem dok
je god uredaj ukljucen, a za to vrijeme se putem racunala uzivo gleda detektirana

slika rasprSenog zracenja. Tijekom mjerenja takoder je moguce translatirati poziciju
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te rotirati uzorak te pritom pratiti promjene dobivene slike na ekranu. Dobivena slika
opcenito izgleda kao nesimetri¢na nakupina tockica, a svaka od tih tockica predstav-
lja neku kristalnu ravninu. Rotiranjem kristala mijenja se uzorak tocaka na ekranu
te za neke kuteve slika postaje izrazito simetri¢na Sto je znak da je kristal u odnosu
na upadno zracenje orijentiran duz neke od glavnih osi ili linija visoke simetrije. Na
mjernom uredaju je osim real-time funkcije omoguceno i koristenje ekspozicije sto
sluzi da se za neku fiksnu i zanimljivu orijentaciju kristala sakupe sve tocke koje se
pojavljuju za kasniju obradu. Daljnjom matematickom obradom na temelju jedne
takve slike moguce je u potpunosti odrediti orijentaciju kristalnih osi u nekom kris-
talu te je svakoj snimljenoj tocki na slici moguce pridruziti to¢no odredenu ravninu

od koje potjece.

6.1.2 Rendgenska difrakcija na prahu

Druga eksperimentalna metoda koju mozemo Koristiti da pronademo Braggove vr-
hove je da koristimo monokromatsko zracenje, a umjesto toga variramo upadni kut
zraCenja. U praksi se to postize tako da se izvor upadnog zracenja fiksira pod nekim
kutom, a uzorak se pricvrsti za postolje koje se moze rotirati. Postoji i drugi nacin na
koji se moze realizirati ista stvar, a to je difrakcijom rendgenskih zraka na praskastom
uzorku. Ako neki monokristal izmrvimo u fini prah, dobiti ¢emo velik broj malih mo-
nokristali¢a koji su svi medusobno orijentirani pod nasumi¢nim kutom. Pretpostavka
je da je broj takvih kristali¢a dovoljno velik da mozemo smatrati da su sve orijenta-
cije pokrivene. Upad monokromatskog zraCenja na takav fiksirani praskasti uzorak
ekvivalentan je situaciji u kojoj se koristi monokristal koji se moze rotirati te je snim-
ljen iz svih smjerova. Ova metoda koristi se za odredivanje strukture kristala te za
odredivanje njihove kvalitete. Uzorci s puno necisto¢a imat ¢e razmazane Braggove
vrhove te ¢e se pojavljivati i vrhovi pod kutovima na kojima oni ne bi trebali biti. Ova

metoda osim na praskaste uzorke takoder je primjenjiva i za polikristale.

6.2 Rendgenska fluorescentna spektroskopija

Rendgenska fluorescentna spektroskopija ili skra¢eno XRF metoda je koja se koristi
za kemijsku te elementalnu analizu uzoraka. Metoda je zasnovana na principu flu-

orescencije, odnosno reemisiji zracenja nakon prvotnog pobudenja nekom drugom
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frekvencijom zracenja. Uzorak se ozracuje intenzivnim zracenjem visoke energije
koje najces¢e upada u rendgenski dio spektra, a ponekad se koristi i gama zracCenje.
Kada atomi u uzorku budu pogodeni fotonom rendgenskog zrac¢enja dolazi do ioni-
zacije, neki duboki elektron iz unutrasnjih orbitala biva izbacen iz atoma te na njego-
vom mjestu preostaje ’Supljina’. Atom se tada nalazi u nestabilnom stanju te nakon
nekog kratkog vremena na mjesto izbacenog elektrona, koje je niZze energije, pada
neki elektron iz orbitale vise energije. Prilikom pada elektrona iz viseg u nize ener-
getsko stanje dolazi do emisije fotona ¢ija je energija to¢no jednaka razlici energija
pocetne i krajnje energetske razine elektrona. Na taj nacin detekcijom emitiranih
fotona moguce je rekonstruirati energetski spektar atoma koji se nalaze u materijalu,
a kako je energetski spektar svakog atoma jedinstven, moguce je to¢no odrediti koji
atomi se nalaze u uzorku te prema omjerima intenziteta detektiranih fotona razlic¢itih
frekvencija moze se odrediti i udio pojedinog elementa u uzorku. Medutim, ova me-
toda ima problema s detekcijom lakih elemenata. Problem nastaje jer laki elementi
imaju relativno malu razliku energija medu energetskim stanjima elektrona te fotoni
koje takvi elementi emitiraju su male energije i teSko se probijaju kroz ostatak uzorka

i okolni zrak prije nego li uspiju do¢i do detektora.

6.3 Transportna mjerenja

Transportno mjerenje koje se provodilo u okviru ovog rada je odredivanje otpornosti
materijala u ovisnosti o temperaturi i magnetskom polju. Proces zapocinje pripre-
mom uzorka te je prvo potrebno odabrati pogodan kristal za mjerenje. Pogodni kris-
tali su oni koji su velike veli¢ine te imaju jednu veliku ravnu te sjajnu plohu. Kada je
takav kristal pronaden, orijentira se pomocu Laueove rendgenske difrakcije, a potom
se izrezuje u oblik duguljastog pravokutnika. Na kraju se uzorak polira sa straznje
strane kako bi se dobila tanka plocica uniformne debljine. Na takav uzorak se tada
pomocu srebrne paste lijepe Cetiri Zice kako bi se otpor mogao mjeriti pomoc¢u me-

tode Cetiri kontakta. Uzorak koji je spreman za mjerenje prikazan je na slici 6.2.
Dva unutarnja kontakta koriste se za mjerenje razlike potencijala te su za njih

koristene tanke zZice od platine pomocu kojih je moguée napraviti vrlo precizne i

tanke kontakte. Dva vanjska kontakta koriste se za pustanje struje kroz uzorak te
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Slika 6.2: Srebrnom pastom zalijepljene su dvije srebrne Zice na rubove uzorka te
dvije veoma tanke platinske Zice u sredini. Pomocu srebrne paste strujni kontakti
prosireni su i na cijele boc¢ne strane uzorka kako bi struja kroz uzorak bila uniformna
duz poprecnog presjeka.

se za to koriste malo deblje srebrne zice kako bi kontaktni otpor bio Sto manji te
bi se sprijecilo zagrijavanje uzorka zbog Jouleove topline na niskim temperaturama.
Duguljasta pravokutna geometrija uzorka bila je odabrana jer se u tom slu¢aju moze
pretpostaviti da je gustoca struje u uzorku izmedu dva naponska kontakta konstantna
te homogena duz presjeka uzorka. Uzorak se tada montira na sondu koja se uranja u
helijev kriostat ¢ija se temperatura moZe po volji mijenjati u rasponu od sobne tem-
perature do otprilike 2 kelvina. Na uzorak se preko uronjenog Stapa spajaju nano-
voltmetar te precizni strujni izvor koji su takoder spojeni na racunalo. Pomocu koda
napravljenog u racunalnom programu ‘Labwiev’ kontrolira se cijeli proces mjerenja
te prikupljanja podataka. Iz zabiljezenih vrijednosti razlike potencijala V' te struje
I pomoc¢u Ohmovog zakona racuna se otpor uzorka, a onda iz poznate geometrije

uzorka lako se odredi i otpornost materijala pomocu sljedece formule:

pP= == (6.7)

gdje je A povrsina poprecnog presjeka, a L duljina uzorka. Takoder, ako je ma-
terijal u pitanju izolator ili poluvodi¢ moguce je odrediti aktivacijsku energiju F,
materijala. Radi se o veli¢ini koja predstavlja energetsku udaljenost izmedu Fermi-
jeve energije i vrha valentne vrpce ili izmedu Fermijeve energije i dna vodljive vrpce.
Energiju aktivacije moZemo izracunati jednom kada je poznata ovisnost otpornosti p

o temperaturi T koristeci sljede¢u formulu:
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E,
p = const - exp{kB—T} (6.8)

gdje je kp Boltzmannova konstnanta. Takoder, u sklopu ovog istrazivanja izmje-
ren je i Hallov koeficijent koji se definira u sklopu Hallovog efekta. Radi se o pojavi
do koje dolazi kada postoji magnetsko polje u okomitom smjeru u odnosu na struju
koja prolazi kroz uzorak. Zbog Lorentzove sile tada dolazi do zakretanja nosioca na-
boja te nakupljanja naboja na rubovima uzorka. Zbog nakupljenog naboja stvara se
razlika potencijala u smjeru okomitom na smjer struje koja se naziva Hallov napon te
oznacava s V. Nakon nekog vremena sustav ulazi u stacionarno stanje u kojem nosi-
oci naboja vise nemaju zakrivljene putanje jer je doslo do izjednacavanje Lorentzove
sile koja djeluje na njih sa silom koja dolazi od nastalog okomitog elektricnog polja.
Ako postavimo eksperiment kao na slici 6.3 tako da je magnetsko polje duz z smjera,
a struja duz z smjera, onda Hallov koeficijent Ry definiramo na sljede¢i nacin:

E

_ Yy
Ry = B, (6.9)

gdje je E, elektricno polje u y smjeru, B, magnetsko polje u z smjeru, a j, gustoca

struje u x smjeru. Za uzorak oblika kvadra ova formula se svodi na sljede¢i izraz:

Vit

Ry = .
A= IB

(6.10)

U eksperimentu je poznata struja /, jakost magnetskog polja B i debljina uzorka ¢
te se tada mjerenjem Hallovog napona V lako odreduje Hallov koeficijent. Vaznost
Hallovog koeficijenta je u tome Sto se teorijskim razmatranjem moZze povezati s kon-
centracijom nosioca naboja n u materijalu

Ry = (6.11)

ne
gdje je e elementarni elektri¢ni naboj. Iz prethodne jednadzbe se vidi kako je
Hallov koeficijent intrinzicno svojstvo nekog materijala. Osim same koncentracije
nosioca naboja n, takoder je moguce odrediti i vrstu nosioca naboja (elektroni ili

Supljine) iz predznaka Hallovog koeficijenta.
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Slika 6.3: Na slici je prikazana shema postava za mjerenje Hallovog koeficijenta. Kroz
uzorak pravokutne geometrije pusta se struja / te se magnetsko polje B postavlja
okomito na smjer struje. Hallov napon Vy mjeri se okomito i na smjer struje i na
smjer polja [35].

7 Rezultati karakterizacije

7.1 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija na prahu jedna je od najlaksih metoda provjere da su kris-
tali dobiveni nekom sintezom zaista zeljeni spoj. Rezultati mjerenja dolaze u obliku
grafa koji prikazuje ovisnost intenziteta rasprsenog zracenja o kutu. Kako kutevi za
koje dolazi do rasprsenja ovise o vrsti te parametrima kristalne resetke, koji op¢enito
nikada nisu u potpunosti isti za dva razli¢ita materijala, dobiveni graf moZe se sma-
trati potpisom nekog spoja u nekoj odredenoj fazi. Za ovu vrstu mjerenja potrebno
je zeljeni spoj izmrviti u fini prah, medutim ukoliko bi sve dobivene kristale izmrvili
u prah tada vise ne bi imali kristale na kojima mozemo obavljati druga mjerenja te
istrazivanja. Kako bismo to izbjegli, od svih dobivenih kristala nekog materijala oda-
biremo reprezentativni uzorak kojeg ¢emo iskoristiti za mjerenje, a za ostatak ¢emo
pretpostaviti da je iste strukture kao i izmjereni reprezentativni uzorak. Kako bi ta
pretpostavka imala smisla, bitno je napraviti dobar odabir reprezentativnog uzorka.
Ako bismo na primjer odabrali isklju¢ivo male kristale dok bismo sve najvece ostavili
za druga mjerenja, moguce je da bismo dobili u potpunosti pogresne rezultate jer
mozda veliki kristali nisu slucajno bili veéi, nego su mozda bas izrasli toliki jer se radi
o nekoj drugoj fazi odnosno drugoj vrsti materijala. Reprezentativni uzorak se zato
bira tako da se preostali kristali ne mogu razlikovati od odabranih kristala po boji,

obliku i veli¢ini. Kristali odabrani na taj nac¢in potom se u tarioniku usitnjuju u fini
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Slika 7.1: Na grafu je prikazana eksperimentalno izmjerena krivulja zelenom bo-
jom te teorijski izracunata krivulja crvenom bojom Braggovog rasprsenja za spoj
EuCd,Sb,. Millerovim indeksima (hkl) naznaceno je od koje familije kristalnih rav-
nina dolaze signali za pojedine kuteve.

Prvo mjerenje izvrSeno je na kristalima spoja EuCd,Sb, dobivenih u sintezi koja
je u tablici 5.1 oznacena rednim brojem 3. Rezultati mjerenja prikazani su na slici
7.1 te je na vrhovima naznaceno od koje familije ravnina potjeCe signal. Ravnine
su oznacene standardnom (hkl) notacijom. Punom crvenom linijom prikazan je
numericki izracunati difraktogram dobiven iz baze MaterialsProject.org dok su pu-
nom zelenom linijom prikazani nasSi eksperimentalno dobiveni podaci. Sa slike se
vidi dobra korespondencija izmedu izracunatih i eksperimentalnih Braggovih vrhova.
Odstupanja se javljaju na ve¢im kutevima zbog odstupanja u parametrima resetke
izmedu podataka dobivenih iz baze te stvarnim parametrima reSetke. Dakle, do-
biveni EuCd,Sb, kristalizira u obliku trigonalne resetke koja pripada P 3m1 pros-
tornoj grupi. Za numericki izracunati difraktogram koristeni su parametri resetke
a=0b=477Atec=77A. Stvarne vrijednosti parametara re$etke za nase kristale
dobiti ¢e se naknadnom obradom putem FullProf programskog paketa.

Prilikom drugog mjerenja koristen je prah dobiven od kristala EuCd,As, iz dvije
razli¢ite sinteze. KoriSten je prah od kristala dobivenih u sintezi rednog broja 4
EuCd,As, te prah od recikliranih kristala iz sinteze rednog broja 7 u tablici 5.1. Kad

kristali iz te dvije sinteze ne bi imali identi¢nu strukturu, to bi se jasno vidjelo u rezul-
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Slika 7.2: Na grafu je prikazana eksperimentalno izmjerena krivulja zelenom bo-
jom te teorijski izraCunata krivulja crvenom bojom Braggovog rasprSenja za spoj
EuCd,As,. Millerovim indeksima (hkl) naznaceno je od koje familije kristalnih rav-
nina dolaze signali za pojedine kuteve.

tatima mjerenja po pojavljivanju dodatnih vrhova koji tamo ne bi trebali biti. Takvo
Sto nije uoCeno u mjerenju pa se moze zakljuciti da je struktura recikliranih kristala
jednaka onim pocetnima. Rezultati mjerenja prikazana su na slici 7.2 te takoder pos-
toji dobra korespondencija izmedu izracunatih i eksperimentalnih Braggovih vrhova.
Struktura EuCd,As, ista je kao nedavno spomenuta struktura EuCd,Sb,; uz drugacije
priblizne vrijednosti parametara reetke « = b = 4.51 A te ¢ = 7.31 A. Poznato je
da elementi europij, kadmij te arsen mogu jos kristalizirati u Eu,Cd,As; monoklin-
ski tip kristalne reSetke, medutim na rezultatima mjerenja rendgenske difrakcije nije
uoceno pojavljivanje takve faze.

Zadnje mjerenje provedeno je na kristalima EuCd,P, dobivenima u sintezi rednog
broja 11 u tablici 5.1. Ve¢ina eksperimentalno izmjerenih vrhova dobro korespondira
s teorijskim vrhovima. Na temelju tih vrhova zakljucujemo da i ovaj spoj ponovno
kristalizira u istu strukturu kao i prijasnji te su mu parametri resSetke priblizno dani
sa=>b=4.36Atec=715A Medutim, osim teorijski predvidenih vrhova na slici
7.3, vidi se da se eksperimentalno pojavljuje jos nekoliko vrhova koji nisu teorijski
predvideni. Pojavljivanje takvih vrhova ukazuje na to da se u analiziranom prahu

osim Zeljene faze nalaze i primjese nekog drugog neZeljenog spoja, neke druge faze

48



1200 T T T T T T

T T
L

(-1 1) (012) — eksperimentalno
— teorijski

|

100

T

T T
L1

80

T
|

T T
TR

(120)

T
|

60 003)

TR

(1-13)

40

e b L e L b b L

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20(stupanyj)

T

Intenzitet

T T

Slika 7.3: Na grafu je prikazana eksperimentalno izmjerena krivulja zelenom bojom
te teorijski izracunata krivulja crvenom bojom Braggovog rasprsenja za spoj EuCd,Ps.
Millerovim indeksima (hkl) naznaceno je od koje familije kristalnih ravnina dolaze
signali za pojedine kuteve.

zeljenog spoja, ili se mozda radi o zaostalom fluksu.

7.2 Laueova rendgenska difrakcija

Ovom metodom snimljeni su te orijentirani svi uzorci na kojima su se kasnije provo-
dila transportna mjerenja. Vodljivost i druga transportna svojstva nekog materijala
opcenito nisu ista u svim smjerovima te se orijentiranjem uzoraka omogucava mje-
renje transportnih svojstava duz nekog specificnog smjera kristalne reSetke. Osim
zbog orijentacije kristala, ova metoda karakterizacije korisna je i iz drugih razloga.
Primjerice, jednom kada je za neke kristale pomoc¢u rendgenske difrakcije na prahu
pokazano da se radi o zeljenoj fazi nekog materijala, to vise nije potrebno ponav-
ljati za kristale istog spoja dobivenih u novim sintezama. Umjesto toga moguce je
provjeriti da su novi kristali isti materijal kao i provjereni kristali tako da se uspo-
rede njihova Laueova mjerenja. Ako su rezultati za oba kristala isti, radi se o istom
materijalu. Takoder korisna stvar, za koju se koristi Laueovo mjerenje, je otkrivanje
defekata u kristalu. Na slici 7.4 prikazan je Lauegram takozvanog srastanja (eng.

twinning), Sto se odnosi na kristal koji se sastoji od dva ili viSe monokristala koji
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Slika 7.4: Na slici je prikazan rezultat Laueove rendgenske difrakcije na uzorku
EuCd,As, koji ima velik broj makroskopskih defekata. Na slici se nalaze tocke koje
tvore pravce koji se radijalno Sire te je moguce razaznati grupe takvih linija koje
posjeduju simetrijska svojstva kristala EuCd,As,. Postoje vise takvih grupa linija uka-
zuje na to da slika dolazi od uzorka koji nije monokristal, ve¢ se sastoji od nekoliko
makroskopskih regija koje su medusobno razlicito orijentirane.

su medusobno razli¢ito orijentirani, ali dijele jednu istu kristalnu ravninu. Srasteni
kristali se na slici prepoznaju pojavom viSestruko veceg broja tocaka nego Sto bi ih
trebalo biti, te se uocavaju podskupovi tih tocaka koji se nalaze u istom uzorku,
ali zarotiranom za neki kut. Takva pojava se lako opaza u slucaju kad je ravnina
koja odjeljuje te dvije razli¢ito orijentirane domene dovoljno blizu povrsini kako bi
atomi s obje strane te ravnine doprinosili rasprSenju rendgenskih zraka. U slucaju
da takav defekt postoji dublje u kristalu, svejedno ga je moguce detektirati tako da
se Zeljenom kristalu pomoc¢u Laueovog mjerenja orijentira svaka njegova strana za-

sebno te se tada provjeri postoji li neka relativna razlika u orijentaciji razlicitih strana
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kristala. U slucaju da se radi o polikristalicnom uzorku, takoder bi se na slici pojavio
prevelik broj toc¢aka, no tada se opéenito ne bi primjecivala nikakva pravilnost kao
$to se na primjer na slici 7.4 primjecuje da se sve tocke nalaze na pravcima koji se

radijalno Sire.
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Slika 7.5: Na slici je prikazan rezultat Laueove rendgenske difrakcije na monokristalu
spoja EuCd,As,. Prema simetriji slike prepoznaje se da se radi o nekom od glavnih
smjerova u kristalu. Daljnjom obradom slike utvrdeno je da je upadno zracenje na
kristal bilo paralelno s (001) kristalnim smjerom.

Na slici 7.5 prikazan je rezultat Laueove rendgenske difrakcije na uzorku EuCd,As,
dobivenog u sintezi oznacenoj rednim brojem 4. u tablici 5.1. Uzorak je u trenutku
mjerenja namjesten tako da upadno zracenje pada okomito na jednu od njegovih
stranica, analizom slike utvrdeno je da je snimljena povrsina okomita na c kristalni

smjer, odnosno radi se o (001) ravnini.
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7.3 Rendgenska fluorescentna spektroskopija

Rendgenskom fluorescentnom spektroskopijom odreduje se udio pojedinih eleme-
nata u uzorku. Na sintetiziranim kristalima ova metoda je koriStena kao dodatna
provjera da su kristali dobiveni u sintezi zaista zeljeni kristali, Sto je bilo od posebne
vaznosti za 'mijeSane’ kristale kao Sto su primjerice EuCd,AsP. U pocetku nije bilo
jasno hoce li kao produkt takve sinteze zaista biti kristali u kojima se arsen i fosfor
pojavljuju homogeno u jednakom omjeru ili ¢e pak kao rezultat sinteze nastati pola
kristali¢a koji ¢e biti oblika EuCd»,As,, a druga polovica EuCd,P», ili neka tre¢a op-
cija. Rezultati mjerenja na kristali¢cima EuCd,AsP pokazali su da se zapravo ne radi
o prvoj opciji koja je bila Zeljeni ishod sinteze. Dok su rezultati mjerenja za spojeve
EuCd,As,, EuCd,Sb, te EuCd,P; bili u skladu s ocekivanjima te su mjerenja razlicitih
kristala istog spoja bila medusobno konzistentna, kod 'mijeSanih’ kristala to nije bio
slu¢aj. Na primjer, ocekivani ishod mjerenja na kristalima iz sinteze EuCd,AsSb je bilo
da se u svakom kristalu nalazi jednaka koli¢ina atoma arsena te antimona. Mjerenja
su medutim pokazala da se u nekim dobivenim kristalima osim europija i kadmija
pojavljuju gotovo isklju¢ivo atomi arsena te vrlo malo antimona dok je prilikom mje-
renja nekih drugih kristala situacija bila obrnuta. Iz tih rezultata se moze zakljuciti
kako su nastali kristali zapravo oblika EuCd,As,_,Sb, gdje je x ~ 0.1, odnosno otpri-
like pola nastalih kristala su EuCd;As, s malom primjesom antimona, a druga polo-
vica je EuCd;Sb, s malom primjesom arsena. Ishod drugih dviju 'mijesanih’ sinteza
EuCd,AsP te EuCd,SbP bio je u potpunosti analogan.

Ova metoda je takoder bitna jer daje uvid u koli¢inu kemijskih necisto¢a koje se
pojavljuju u kristalu. Rendgenska fluorescentna spektroskopija se vise puta pokazala
korisnim kada se u uzorku koji se naizgled ¢inio kao savr$eni monokristal pokazalo
da se u njemu zapravo nalazi velika koli¢ina kositra. Ono o ¢emu se zapravo radilo
je makroskopska nakupina kositra koji je kao fluks prilikom sinteze ’zapeo’ u unu-
trasnjosti kristala koji je u potpunosti izrastao oko te nakupine kositra te ju zarobio
u sredini. Takvi uzorci su se tada polirali dok se nije doslo do sloja u kojem se pri-
mjecuje mrlja drugacije boje od ostatka kristala koja odgovara kositru. Taj dio kristala
bi se tada uklonio rezanjem, a na ostatku uzorka bi se ponovno napravila rendgen-
ska spektroskopija kako bi se potvrdilo da je sav kositar uklonjen iz uzorka kako bi
se taj uzorak mogao dalje koristiti za druga mjerenja. Kada se takva makroskopska

nakupina kositra ne bi primijetila tada bi rezultati drugih mjerenja mogli navesti na
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Slika 7.6: Na slici je prikazan graf XRF mjerenja na uzorku EuCd;As,. S tri
razliCite boje oznaceni su podatci dobiveni od tri razli¢ita detektora koji su osjet-
ljivi na razli¢ite energije zracenja. Na energijama za koje se pojavljuje najjaci signal
naznaceno je od kojeg atoma signal potjece. Daljnjom obradom utvrdeno je da do-
biveni signal odgovara atomima Eu, Cd te As u oc¢ekivanom omjeru 1:2:2 s veoma
malim udjelom necistoca.

u potpunosti pogresne zakljucke o svojstvima istrazivanog materijala.

Na slici 7.6 prikazani su rezultati rendgenske fluorescentne spektroskopije na
uzorku EuCd,As, dobivenog u sintezi broj 4. Svaki od vrhova koji se pojavljuje na
grafu odgovara nekom karakteristicnom prijelazu nekog specificnog atoma. Radi pre-
glednosti na grafu je naznaceno od kojeg atoma potjece signal samo za najizrazenije
vrhove. Analiza podataka pokazala je da se atomi europija, kadmija te arsena po-
javljuju u ocekivanom stehiometrijskom omjeru te je koli¢ina raznih detektiranih
necistoc¢a usporediva s preciznos¢u samog uredaja. Na slici 7.7 prikazani su rezul-
tati mjerenja uzorka EuCd,Sb, iz sinteze rednog broja 9. Atomi europija, kadmija te
antimona ponovno se pojavljuju u dobro omjeru, no na grafu se takoder primjecuje
velik pozadinski signal koji dolazi od veceg broja razlic¢itih necisto¢a. Na slici 7.8

prikazani su rezultati rendgenske fluorescentne spektroskopije na uzorku EuCd,P,
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Slika 7.7: Na slici je prikazan graf XRF mjerenja na uzorku EuCd,Sb,. S tri
razliCite boje oznaceni su podatci dobiveni od tri razli¢ita detektora koji su osjet-
ljivi na razliCite energije zracenja. Na energijama za koje se pojavljuje najjaci signal
naznaceno je od kojeg atoma signal potjece. Daljnjom obradom utvrdeno je da do-
biveni signal odgovara atomima Eu, Cd te Sb u o¢ekivanom omjeru 1:2:2, no velik
pozadinski signal koji se na grafu nalazi izmedu vrhova koji pripadaju europiju te
kadmiju upucuje na vecu koli¢inu necisto¢a u snimljenom uzorku.

dobivenog u sintezi rednog broja 11. Podatci potvrduju ocekivani omjer atoma euro-
pija, kadmija te fosfora. Uzorak koristen prilikom ovog mjerenja bio je reda veli¢ine
milimetra Sto opcenito nije dovoljna veli¢ina uzorka za ovakvu vrstu mjerenja te je to
vjerojatan razlog za pojavljivanje Sumovitog signala izmedu karakteristi¢nih vrhova,

a ne prisutnost necistoc¢a u uzorku.
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Slika 7.8: Na slici je prikazan graf XRF mjerenja na uzorku EuCdsP,. S tri
razli¢ite boje oznaceni su podatci dobiveni od tri razli¢ita detektora koji su osjet-
ljivi na razlicite energije zracenja. Na energijama za koje se pojavljuje najjaci signal
naznaceno je od kojeg atoma signal potjece. Daljnjom obradom utvrdeno je da do-
biveni signal odgovara atomima Eu, Cd te P u o¢ekivanom omjeru 1:2:2. U ovom
slucaju takoder postoji velik pozadinski signal koji nije nuzno posljedica necistoc¢a u
uzorku, vec je bio i ocekivan s obzirom na malu veli¢cinu mjerenog uzorka.

7.4 Transportna mjerenja

Nakon svake pojedine sinteze prilikom proucavanja te razvrstavanja dobivenih kris-
tala standardna praksa je izmjeriti otpor dobivenih kristalica multimetrom. Takvo
mjerenje otpora metodom dva kontakta niposto nije precizno, ve¢ se koristi isklju¢ivo
kao indikator pomocu kojega se otprilike vidi je li dobiveni materijal vodic ili izola-
tor. Prilikom takvih rutinskih pregleda kristalica uocena je jedna veoma zanimljiva
stvar vezana uz kristali¢e spoja EuCd,As,. Naime, uoceno je da se otpor naizgled
istih kristalica dobivenih iz razli¢itih sinteza razlikuje i za vise redova veli¢ina Sto
je prevelika razlika da bi se objasnila razlikom u veli¢ini i geometriji kristalica. To
zanimljivo opazanje usmjerilo je daljnji tijek istrazivanja upravo na ovaj spoj.

Na slici 7.9 prikazana su tri velika monokristala dobivenih u tri razli¢ite sinteze
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Slika 7.9: a) Slika prikazuje dva uzorka EuCd,;As, kakvi su dobiveni u sintezi bez
daljnje obrade. Gornji kristal je dobiven u sintezi rednog broja 4, a donji u sintezi
rednog broja 6. b) Uzorak EuCd,As, dobiven u sintezi rednog broja 12. Uzorak je
pripremljen za transportna mjerenja izrezivanjem u pravilni oblik te poliranjem.

koji su odabrani za transportna mjerenja. Na slici 7.9.a) prikazani su kristali kakvi su
dobiveni u samoj sintezi prije daljnje obrade, dok je na slici 7.9 b) prikazan uzorak
pravilne geometrije dobiven rezanjem te poliranjem odabranog kristala. Tri dobivena
kristala potjecu iz sinteza oznacenih u tablici 5.1 s rednim brojevima 4, 6 i 12 te ¢e
se odabrani kristali nadalje referirati kao uzorci a, b i c. Uzorci dobiveni iz preostalih
sinteza nisu mjereni u sklopu ovog istrazivanja zbog ogranicene koli¢ine dostupnog
vremena. Mnogi od tih preostalih uzoraka prosljedeni su znanstvenim timovima s
kojima postoji suradnja kako bi ih oni mogli istrazivati. Sva tri uzorka orijentirana
su pomocu Laueove rendgenske difrakcije te im je izmjerena ovisnost otpornosti duz
(100) smjera u ovisnosti o temperaturi. Rezultati mjerenja prikazani su na slici 7.10.

Graf 7.10 prikazan je u logaritamskoj skali zbog velike promjene otpornosti u mje-
renom podrudju, naime u rasponu od 100 K otpornost uzoraka a i b promijeni se za
¢ak 6 redova veli¢ine. Otpornost uzorka a raste sa smanjenjem temperature sve od
sobne temperature do temperature od 9.7 K pri kojoj se vidi jasan vrh na grafu. Vrh
na grafu predstavlja prijelaz materijala iz neuredenog u antiferomagnetsko uredenje.
Izmjerena temperatura prijelaza od 9.7 K bliska je prethodno objavljenim vrijednos-
tima Néelove temperature 7y = 9.5 K [28]. U rasponu od 9.7 K do 4.5 K otpornost

tada pada sa smanjenjem temperature, na temperaturi od 4.5 K ponovno se jasno vidi
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Slika 7.10: Graf prikazuje ovisnost otpornosti o temperaturi za tri uzorka EuCd,As,
dobivenih u razli¢itim sintezama. Zbog ogromne razlike u otpornosti rezultati uzorka
¢ prikazani su na odvojenom grafu. Za sva tri uzorka mjerena je otpornost duz (100)
kristalnog smjera.

prijelaz ispod kojeg otpornost ponovno krece rasti sa smanjenjem temperature. Iz-
mjerena otpornost uzorka b vrlo je sli¢cnog izgleda kao i otpornost uzorka a medutim
primjecuje se da je na cijelom rasponu temperatura otpornost uzorka b nesto veca.
Ukoliko bi se grafovi otpornosti uzoraka a i b razlikovali samo za neki konstantni
faktor tada bi mogli posumnjati da zapravo oba uzorka imaju jednaku otpornost, no
zbog neke greske na primjer prilikom odredivanja dimenzija se pojavila konstantna
razlika izmedu njihovih otpornosti. Medutim, znamo da to nije slucaj jer se dva grafa
ne razlikuju za konstantni faktor. Primjerice, na niskim temperaturama se uocava
brzi porast otpornosti uzorka b. Kod uzorka b se takoder ne vidi pojava ostrog vrha
maksimuma otpornosti kao kod uzorka a, medutim to ne znaci da takvo ponasanje
ne postoji, ve¢ je na temperaturi 15 K otpor uzorka b toliko narastao da je izasao
izvan mjernog podrucja koriStene aparature. Izmjereni podaci za manje temperature
su tada izbaceni iz analize zbog ogromne koli¢ine Suma. Za razliku od uzoraka a i b,
otpornost uzorka c je drasti¢no razli¢ita. Otpornost uzorka ¢ manja je od otpornosti
uzoraka a i b za ¢ak 8 redova veli¢ine na niskim temperaturama. Takoder, oblik same
krivulje znatno je drugaciji, od sobne temperature do otprilike 160 K uzorak se ponasa
kao izolator u smislu da mu otpor raste sa smanjenjem temperature, no tada prelazi
u rezim gdje mu kao kod metala otpornost krene padati sa smanjenjem temperature.

Taj metalni trend se nastavlja sve do temperatura od 60 K gdje ponovno dolazi do vrlo
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zanimljivog ponasanja. Otpornost uzorka naglo poraste te ponovno padne te je u tom
podruéju krivulja otpornosti oblika $iljka s o$trim maksimumom na 9.7 K. Siljak po-
novno ukazuje na prijelaz iz neuredenog u antiferomagnetsko uredenje uzorka te
je zanimljivo da je usprkos velikim razlikama uzoraka a i ¢ na oba izmjerena ista
Néelova temperatura 7Ty. Pretpostavka je da razlike u otpornostima uzoraka a, b i ¢
dolaze od razli¢ite koli¢ine nedistoéa koje se u njima pojavljuju. Cinjenica da je prili-
kom sinteze uzorka c koriSten europij manje Cisto¢e objasnjava zasto je otpornost tog
uzorka daleko najmanja. Prilikom sinteza uzoraka a i b korisSteni su elementi jedna-
kih ¢istoca Sto objasnjava njihovu sli¢nu otpornost. Razlika u otpornosti uzoraka a i b
ipak postoji te vjerojatno proizlazi iz male razlike u koli¢ini necistoca cije je porijeklo
nepoznato. Pretpostavku da na otpornost uzoraka najviSe utjeCe koli¢ina necistoca
dodatno je potvrdena zasad neobjavljenim informacijama dobivenim od znanstvenog
tima s kojim postoji suradnja prilikom istrazivanja ovog istog spoja. Njihova mjere-
nja napravljena su na uzorcima dobivenim od europija skladiStenog u mineralnom
ulju. U takvim uzorcima ocekuje se najveca koli¢ina necistoca Sto potvrduje njihova
izmjerena vrijednost otpornosti koja je jos manja nego u uzorku c.

Sljedec¢e mjerenje provedeno je na izolatorskom uzorku a te je izmjerena njegova
ovisnost otpornosti o temperaturi za razliCite vrijednosti magnetskog polja. Rezultati
mjerenja prikazani su na grafu 7.11 te se s grafa jasno vidi velik pad otpornosti s
povecanjem magnetskog polja. S grafa se takoder moze uociti kako se ve¢ spomenuti
Siljak odnosno maksimum u otpornosti koji smo povezali s prijelazom iz neuredenog
u antiferomagnetsko uredenje (u granici vrlo malih polja) ne pojavljuju na istoj tem-
peraturi na svim krivuljama ve¢ se s porastom magnetskog polja pojavljuju na sve
visim temperaturama. Pomicanje Siljka prema viSim temperaturama sugerira da uz-
rok siljka (barem za veca polja) ne dolazi od prijelazu iz neuredenog u antiferomag-
netsko uredenje koje se spusta na nize temperature u prisustvu magnetskog polja
(ispod 2 T).

Kao sto je vec receno, u proslom poglavlju izolatori i poluvodic¢i generalno imaju
ovisnost otpornosti o temperaturi opisanu jednadzbom 6.8. Za takve materijale
je tada mjerenjem ovisnosti otpornosti o temperaturi moguce izraCunati aktivacij-
sku energiju F, (udaljenost izmedu Fermijeve energije i vrha/dna valentne/vodljive
vrpce). Na grafu 7.12 prikazani su rezultati mjerenja ovisnosti otpornosti o tem-

peraturi gdje je otpornost prikazana na logaritamskoj skali, a na x osi je prikazana
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Slika 7.11: Graf prikazuje ovisnost otpornosti uzorka a o temperaturi za razlicite
vrijednosti magnetskog polja. Magnetsko polje je usmjereno duz (001) smjera, a ot-
pornost je mjerena duz (100) kristalnog smjera. Vidi se ogroman utjecaj magnetskog
polja na niskotemperaturnu otpornost koji dovodi do pada otpornosti od oko pet re-
dova velicine izmedu 0 Ti 7 T.

inverzna temperatura. Na takvom grafu krivulje otpornosti koje predstavljaju po-
luvodice te izolatore trebale bi izgledati kao pravci Ciji nagib predstavlja energiju
aktivacije E,. Kao sto se vidi s grafa krivulje u ovom mjerenju nisu pravci, pogotovo
za vece vrijednosti 7! $to odgovara podrucju u blizini te nakon prijelaza materijala
u antiferomagnetsko stanje. Medutim ako se razmatranje ogranici samo na dijelove
krivulja za male vrijednosti 7! $to odgovara vrijednostima blizu sobne temperature
primjecuje se poluvodicko ponasanje u kojem se krivulje mogu vrlo dobro aproksimi-
rati pravcem. Za te dijelove krivulja izracunate su energije aktivacije koje su takoder
prikazani na grafu 7.12. S grafa se uocava velika promjena energije aktivacije od oko
E, = 28 meV u slucaju kad magnetsko polje nije prisutno pa sve do E, = 2 meV za

vrijednost polja od 7 T.

U sljede¢em mjerenju odredena je ovisnost magnetootpora za vrijednosti polja od
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Slika 7.12: Graf prikazuje ovisnost otpornosti o inverznoj temperaturi na logaritam-
skoj skali. Na zasebnom grafu su prikazane aktivacijske energije u ovisnosti o mag-
netskom polju izra¢unate iz nagiba krivulja otpornosti u blizini T! = 0 K.
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Slika 7.13: Graf prikazuje normirani magnetootpor uzorka a EuCd,As, u podrucju
od -7 T do 7 T. Sve izmjerene krivulje su simetricne s obzirom na B=0 T. Radi pre-
glednosti je za temperature do Ty prikazan samo B< 0 dio krivulje te samo B> 0 dio
krivulje za mjerenja na visim temperaturama.

-7 T do 7 T uzorka a. Sve izmjerene krivulje u potpunosti su simetricne s obzirom

na predznak polja te su tada radi bolje vidljivosti na grafu 7.13 prikazani samo di-

60



jelovi krivulja za B< 0 za vrijednosti temperatura do T. Na pozitivhom dijelu x osi
prikazane su krivulje za vise temperature. Na svim krivuljama se uocava zasicenje za
velike vrijednosti polja te se takoder uocava velik utjecaj temperature na magnetoot-
por, ako promatramo zasi¢eni dio krivulje na temperaturi od 40 K vidimo da je efekt
magnetootpora reda veli¢ine 1072 dok je na 11 K taj efekt reda veli¢ine 1076, Takoder
je veoma zanimljivo promotriti redoslijed u kojem se krivulje pojavljuju na lijevoj i
desnoj strani grafa u podrucju zasi¢enja. Dok se na desnoj strani primjecuje sma-
njenje efekta s porastom temperature, na lijevoj strani se primjecuje obrnuti trend,

odnosno smanjenje efekta sa smanjivanjem temperature ispod 11 K.
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Slika 7.14: Graf prikazuje magnetootpor uzorka EuCd,;As, u zanimljivom rezimu koji
se pojavljuje na temperaturama manjim od 9 K i za male vrijednosti magnetskog po-
lja. Vidimo da magnetootpor prelazi iz pozitivhog u negativni na vrlo malim poljima
od oko 25 mT.

04  -02

Detaljnije mjerenje magnetootpora ponovljeno je za male vrijednosti polja B te
na niskim temperaturama radi uocenog zanimljivog fenomena prikazanog na grafu
7.14. Na 9 K i viSim temperaturama otpornost uzorka uvijek pada s porastom iznosa
magnetskog polja, no na temperaturama manjim od 9 K dolazi do novog rezima u
kojemu otpornost materijala prvo raste s porastom polja do vrijednosti od B = 25 mT,

a tek nakon toga otpornost uzorka pada s daljnjim povecanjem polja. Na temperaturi
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od 2K taj efekt je veoma izrazen te promjenom vrijednosti polja s 0 na B = 25 mT
otpornost materijala se udvostrucuje, a nakon toga otpornost brzo opada s daljnjim
povecanjem polja. Dobiveno ponasanje na vrlo niskim poljima podsjeca na efekt
slabe antilokalizacije, koja predvida snazan porast magnetootpora na niskim poljima.

Potrebno je provesti dodatna istrazivanja da bismo razumjeli navedeno ponasanje.
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Slika 7.15: Graf prikazuje rezultate Hallovog mjerenja za uzorak a EuCd,As,. Na
visokim temperaturama izmjereno je linearna ovisnost Hallove otpornosti o polju. U
tom rezimu iz nagiba krivulje moze se izracunati koncentracija nosioca naboja koja
iznosi n = 2.7 x 10'® ¢cm™ na sobnoj temperaturi. Padom temperature Hallova otpor-
nost postaje nelinearna. Uzrok nelinearnosti cemo istraziti u daljnjem istrazivanju
ove tematike.

Na posljetku na uzorku a EuCd,As, napravljeno je mjerenje Hallovog efekta te
su rezultati prikazani na grafu 7.15. Hallovo mjerenje napravljeno je na temperatu-
rama do 15 K i za magnetska polja do 7 T. Na malim vrijednostima temperature i
magnetskog polja magnetootpor ovog uzorka jako raste te je tada mjerenje Hallovog
efekta veoma zahtjevno sto se i oCituje na podatcima prikazanima na grafu 7.15. Na
visim temperaturama Hallov otpor je pozitivan i proporcionalan magnetskom polju.
Koriste¢i formulu 6.11 moze se iz nagiba izmjerenih pravaca izracunati koncentracija

3

nosioca naboja. Na temperaturi od 300 K dobivena je vrijednost n = 2.7 x 10'¢ cm ™.

Takoder, iz pozitivnog predznaka Hallovog koeficijenta dobivamo vaznu informaciju
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da su vecinski nosioci naboja u ovom uzorku zapravo Supljine, a ne elektroni.

8 Zakljucak

Tijekom istraZivanja u sklopu ovog diplomskog rada napravljeno je 20 uspjes$nih sin-
teza u kojima je dobiven velik broj kristala. Mjerenjima rendgenske difrakcije na
prahu potvrdeno je da su dobiveni rezultati sinteza zaista Zeljeni spojevi EuCd,Sb,,
EuCd,As, te EuCd,P,. Velic¢ina i kvaliteta dobivenih kristala varirala je od sinteze do
sinteze, no generalno najbolji rezultati dobivani su prilikom sinteza kristala EuCd,As,
gdje su dobiveni veliki (> 0.5 cm) te vrlo kvalitetni monokristali pravilnog oblika i
ravnih sjajnih stranica, takvi kristali pogodni su za sve vrste mjerenja. Iz sinteza spoja
EuCd,Sb, prikupljen je mali broj uzoraka koji su takoder veoma pogodni za daljnja
mjerenja, no kristali nastali u sintezama nesto su manje veli¢ine te dosta manje kva-
litete od dobivenih kristala EuCd,As,. Sintetizirani kristali spoja EuCd;P; znatno su
manje velic¢ine i kvalitete od ostalih dobivenih kristala te je uoceno kako su ti kristali
vrlo krhki i lagano se mrve Sto otezava njihovo rukovanje koje je potrebno kao dio
pripreme za mjerenja. Medu svim kristalima EuCd,P, ipak je izdvojeno nekoliko vrlo
kvalitetnih uzoraka, no zbog njihove male velicine oni nisu pogodni za sva daljnja
mjerenja. Takoder, kako su tri navedena spoja izostrukturalna te se jedino razlikuju
po atomima arsena, antimona te fosfora koji svi tri imaju jednaku elektronsku konfi-
guraciju, poku$ane su sinteze mije$anog oblika kao na primjer EuCd,AsSb. Zelja je
bila dobivanje materijala koji ¢e i dalje biti izostrukturalan s prethodnim spojevima
te ¢e se u njemu pojavljivati atomi arsena i antimona u jednakim omjerima i ho-
mogeno rasporedeni u kristalnoj resetci. Kasnije, pomoc¢u rendgenske fluorescentne
spektroskopije ustanovilo se da tako nesto nije dobiveno, ve¢ su nastali kristali oblika
EuCd,As, ,Sb, gdje je x =~ 0.1, odnosno otprilike pola nastalih kristala su EuCd,As,
s malom primjesom antimona, a druga polovica je EuCd,Sb, s malom primjesom
arsena. Ishod drugih dviju 'mijesanih’ sinteza EuCd,AsP te EuCd,SbP bio je u potpu-
nosti analogan. Takoder, kristali¢i dobiveni u tim sintezama bili su opcenito manje
velic¢ine i kvalitete. Saznanje koje je takoder bitno za napomenuti jest da se svi sinte-
tizirani spojevi mogu reciklirati te se recikliranjem ne umanjuje kvaliteta dobivenih
uzoraka.

Prilikom rutinskih mjerenja otpora dobivenih uzoraka pomo¢u multimetra uoc¢ena
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je veoma zanimljiva i bitna stvar, a to je da otpor kristali¢ca EuCd,As, naizgled jed-
nakih oblika i veli¢ina s jedinom razlikom da su potekli iz razli¢itih sinteza imaju
otpor koji se medusobno razlikuje i za nekoliko redova veli¢ina. Ta bitna opservacija
usmjerila je daljnji tijek istrazivanja upravo na spoj EuCd,As,. Odabrani uzorci tog
spoja orijentirani su pomoc¢u Laueove rendgenske difrakcije te su izrezani i ispolirani
u geometriju prikladnu za transportna mjerenja. Laueovom rendgenskom difrakci-
jom snimljene su sve stranice kristala te je provjereno postoji li relativna razlika u
orijentaciji izmedu razlicitih strana uzorka kako bi bilo sigurno da se radi o mono-
kristalu. Uzorcima su tada izmjerene ovisnosti otpornosti o temperaturi u rasponu od
sobne temperature do 1.8 kelvina te je takoder izmjerena ovisnost otpornosti o mag-
netskom polju. Izmjerene krivulje otpornosti u ovisnosti o temperaturi upuc¢uju na
postojanje prijelaza iz neuredenog stanja u antiferomagnetsko stanje na temperaturi
od 9.7 K $to se slaze s dosad poznatim podatcima o tom materijalu. Za temperature
koje su vise od Néelove i dovoljno daleko od nje izmjereno je poluvodi¢ko ponasanje
te je odredena energija aktivacije u ovisnosti o polju. Energija aktivacije iznosi oko
28 meV na O T te 2 meV na 7 T. Na uzorku je takoder izmjeren magnetootpor u
rasponu od -7 T do 7 T za razliCite vrijednosti temperatura. Magnetootpor se poka-
zao izrazito velikim te npr. na temperaturi od 5 K otpornost uzorka se promijeni za
oko 4 redova veli¢ine izmedu 0 i 3 T. Ta promjena je najveca oko Néelove tempera-
ture prijelaza. Na temperaturama ispod 9 K takoder dolazi do zanimljive promjene
ponasanja uzorka, u tom rezimu otpornost uzorka prvotno raste s povecanjem polja
do vrijednosti od 25 mT, a tek nakon toga se otpornost smanjuje, dok na svim ve¢im
temperaturama otpornost uzoraka monotono pada s povecanjem iznosa magnetskog
polja. Zbog velikog magnetootpora Hallovo mjerenje pokazalo se veoma zahtjevnim
na malim vrijednostima temperature te magnetskog polja, no iz mjerenja na visim
temperaturama dobivena je bitna informacija da su vecinski nosioci naboja u ma-
terijalu Supljine, a ne elektroni. Izmjerena koncentracija nosioca naboja na sobnoj
temperaturi iznosi n = 2.7 x 10'® ecm™3.

Prilikom istrazivanja u sklopu ovog rada uspje$no su sintetizirani monokristali
spojeva EuCd,As,, EuCd,Sb, i EuCd, P, te su izmjerena zanimljiva transportna svoj-
stva spoja EuCd,As,. Ono Sto je potrebno napraviti kao nastavak ovog istrazivanja je
prilagoditi uvjete sinteze spojeva EuCd,Sb, i EuCd,P, kako bi se proizveli ve¢i te kva-

litetniji monokristali kao $to je bio slucaj za EuCd,As, te na njima napraviti ista takva
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transportna mjerenja. Takoder, ono Sto je usmjerilo istrazivanje na spoj EuCd,As; je
uocena Cinjenica da se otpornost uzoraka ovog spoja dobivenih u razli¢itim sintezama
razlikuje za mnogo redova velicine $to je vjerojatno uzrokovano parametrima sinteze
i koli¢cinom necisto¢a u materijalu. Kao jako zanimljiv nastavak ovog istrazivanja bilo
bi traZzenje parametara sinteze koji su odgovorni za takvo ponasanje kako bi se mo-
glo kontrolirano i konzistentno proizvoditi uzorke spoja EuCd,As, ¢ija su svojstva po
volji viSe metalna ili izolatorska, te tada na cijelom tom spektru dobivenih uzoraka
provesti detaljna transportna i ostala mjerenja.

U pocetku ovog istrazivanja, na temelju raznih objavljenih ¢lanaka, vjerovali smo
da su sintetizirani spojevi pripadnici klase Diracovih materijala [27] [28] [30]. Tre-
nutna popularnost Diracovih materijala bila nam je glavna motivacija za upustanje
u zahtjevni proces sinteze triju sintetiziranih spojeva. Medutim, preliminarna mjere-
nja nas i nasih suradnika na kvalitetnim uzorcima EuCd,As, dobivenim tijekom ovog
istrazivanja ne slazu se s nasim pocetnim uvjerenjima. Rezultati upucuju na to da
spomenuti spoj nije pripadnik Diracove materije, ve¢ se radi o obicnom magnetski

uredenom izolatoru.
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