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Sazetak

EuMnBi, i YbMnBi, navode se kao eksperimentalni primjeri topoloskih materijala,
tj. materijala ¢ije su elektronske vrpce opisane ne-trivijalnom topologijom, u suvre-
menim istrazivanjima u podrudju fizike ¢vrstog stanja. Ova dva spoja su izovalentna
Sto znadi da dijele slicne kemijske formule i formiraju isti broj veza s okolnim ato-
mima. UnatoC tome svojstvu oni ne kristaliziraju u iste kristalne strukture te imaju
razlicita svojstva. U nastavku rada dat ¢e se opis teorija otpornosti i magnetizma, koji
su relevantni za ova dva spoja, i specifi¢nih svojstava EuMnBi, i YbMnBi,. Diskutirat
¢e se mehanizam rasta jedini¢nih kristala i proces sinteze te komentirati rezultati sin-
teza i nacin na koji se sinteza optimizirala. Dobiveni jedini¢ni kristali karakterizirani
su koristeci razne eksperimentalne tehnike ¢iji ¢e glavni principi rada biti opisani. Bit
¢e komentirana kvaliteta sintetiziranih kristala i kako se ona mijenjala s optimizaci-
jom metode sinteze. Prezentirani su dobiveni rezultati karakterizacije i usporedeni s

rezultatima iz literature.

Kljucne rijeci: izovalentni spojevi, sinteza jedinic¢nih kristala, rendgenska difrakcija,

spektroskopija, magnetska svojstva, transportna svojstva



Synthesis of isovalent compounds EuMnBi, i
YbMHBiQ

Abstract

EuMnBi, i YbMnBi, are given as experimental examples of topological materials,
materials which have electronic bands described by a non-trivial topology, in current
research in the field of condensed matter physics. The two compounds are isovalent,
which means that they share similar chemical formulas and form the same number
of bonds with the surrounding atoms. Despite this property, they crystallize in dif-
ferent crystalline structures and have very different properties. The following work
presents theories of resistivity magnetism relevent for these compounds, the specific
properties of EuMnBi, and YbMnBi, and the influence of the difference in their crys-
talline structures over their properties. The mechanism of single crystal growth and
the process of synthesis will be discussed in detail, as well as the experimental results
and the optimization of the method. The compounds were characterized using va-
rious experimental techniques whose main working principle will be described. The
quality of synthesized crystals will be discussed, as well as how it changed as the
method of synthesis was optimized. The results of characterization are presented

and compared to the corresponding results from the literature.

Keywords: isovalent compounds, single crystal synthesis, x-ray diffraction, spectros-

copy, magnetic properties, transport properties
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1 Uvod

Glavna tema ovog rada je sinteza i karakterizacija izovalentnih spojeva EuMnBi, i
YbMnBi,. Izovalentni spojevi su spojevi koji se mogu sastojati od razlicitih gradiv-
nih elemenata, ali valencija im se ne mijenja. U slucaju izovalentnih kristalnih spo-
jeva moguce je da spojevi imaju razlicite kristalne reSetke sto je slucaj za EuMnBi; i
YbMnBi,. YbMnBi, ima primitivnu tetragonalnu kristalnu resetku s prostornom gru-
pom P4/nmm, dok EuMnBi, ima volumno centriranu tetragonalnu resSetku s prostor-
nom grupom I4/mmm.

Spojevi EuMnBi, i YbMnBi, izabrani su za sintezu i karakterizaciju jer recentni
¢lanci u podrucju fizike ¢vrstog stanja navode jedinstvenu magnetsku strukturu i jak
utjecaj magnetske strukture na vodljiva svojstva te ih identificiraju kao Diracove ma-
terijale [1-3]. Sama sinteza jedini¢nih kristala EuMnBi, i YbMnBi, nije trivijalan
proces i sastoji se od Sest koraka opisanih u pododjeljku 4.2 u kojima se koristi sofis-
ticirana oprema poput komore s inertnim plinom (eng. glovebox), difuzne vakuumske
pumpe i mufolne pe¢i koja moZe posti¢i temperature do 1100 °C. Takoder, bit ¢e pri-
kazane slike uzoraka koji su dobiveni sintezama kao i komentar na optimizaciju me-
toda dobivanja tih uzoraka. Dobiveni uzorci karakterizirani su koriste¢i Cetiri razlicite
eksperimentalne metoda ¢iji ¢e principi rada biti opisani u odjeljku 7. Najbitnije od
tih metoda su mjerenje magnetizacije uzorka pomocu supravodljivog kvantnog in-
terferometra (eng. superconducting quantum interference device), skraceno SQUID i
mjerenje otpornosti metodom Cetiri kontakta u podrucju temperatura od 2 K pa sve

do sobne temperature.



2 Elektri¢cna i magnetska svojstva materijala

U polju fizike ¢vrstog stanja postoji bogatstvo razliCitih svojstava materijala koje se
mogu eksperimentalno odredivati i ta svojstva mogu se grupirati u razlicite katego-
rije. Primjer svojstava grupiranih u kategorije su mehanicka svojstva koja su opisana
npr. Youngovim modulom elasti¢nosti F, brzinom zvuka u materijalu ¢, itd. Dvije
glavne kategorije svojstava koje su bitne za ovaj rad su elektri¢na transportna te
magnetska svojstva materijala. Generalno, transportna svojstva opisuju transportne
fenomena, odnosno fenomene prilikom kojih dolazi do prijenos Cestica, naboja, ener-
gije ili topline unutar nekog materijala. Transportno svojstvo koje je najbitnije za ovaj
rad je elektri¢na otpornost uzorka na temelju koje se moze procijeniti kvaliteta uzorka
ako se izmjeri na niskim temperaturama. Magnetska svojstva materijala opisuju nje-
govu magnetsku strukturu i odgovor te strukture na primijenjeno vanjsko magnetsko
polje. Uidué¢im odjeljcima izloZeni su opisi ponasanja elektri¢ne otpornosti i magnet-

skih svojstava koja su bitna za usporedbu s dobivenim eksperimentalnim rezultatima.

2.1 Elektri¢na otpornost

U teoriji fizike ¢vrstog stanja elektri¢na otpornost p opisana je tenzorom otpornosti p

i definira se koristeci tenzor vodljivosti:

-1 (2.1)

>
I
Q>

Tenzor vodljivosti moze se shvatiti kao makroskopska odzivna funkcija koja povezuje
primijenjeno elektri¢no polje E i induciranu gustoéu struje J pomo¢u mikroskopskog
Ohmovog zakona. Komponente inducirane gustoce struje J; dane su sa sljedecom

jednadzbom:

Ji = ZO’Z‘jEj, (22)
J

gdje su indeksi i,j € {z,y, z}. Mikroskopski Ohmov zakon je koristan, ali u ovom
obliku ne daje informacije o ponasanju vodljivih elektrona. Prvi model koji je ra-
zvijen za opis vodljivih elektrona u metalu je Drudeov model. Drudeov model pret-
postavlja da gibanje vodljivih elektrona slijedi drugi Newtonov zakon, ali prilikom

gibanja dolazi rasprsenja elektrona na kristalnoj resetci. Prosje¢no vrijeme izmedu



dva rasprSenja naziva se relaksacijsko vrijeme 7 i fenomenoloski je parametar teorije.

Gibanje pojedinog elektrona opisano je sljede¢om jednadzbom:

dp = p
— =F—-=, 2.3
dt T (2.3)

Sila koja djeluje na elektron potjete od elektri¢nog polja E = EZ, uz potetni uvjet

p(t = 0) = (ps0, Pyo, P-0). Komponente impulsa p’ dobivaju se rjeSavanjem jednadZzbe

)-efp-en(-4))

Py(t) = pyo exp (—;) , (2.4)

p:(t) = po exp (—;) .

(2.3) i iznose:

S| e+

Px(t) = Dyo €Xp (—

~

Jednadzbe dane s (2.4) opisuju mikroskopsko ponasanje elektrona na skali vremena
relaksacije, koje je reda veli¢ine 10~'* s. Makroskopsko pona$anje, koje opisuje veliki

broj rasprsenja i relaksacija moZe se dobiti aproksimacijom ¢ >> 7:

pu(t) = —eTE,
py(t) =0, (2.5)
p.(t) = 0.

Na vec¢im vremenskim skalama ostaje samo impuls u smjeru primijenjenog polja sto

znaci da se elektron giba brzinom:

Vg = ——, (2.6)

gdje je m. masa elektrona. Ova se brzina moze smatrati prosje¢nom brzinom vodlji-
vog elektrona u primijenjenom polju i jos se naziva driftna brzina v,;. Gustoca struje

je po definiciji:
€2nT

E, (2.7)

J, = —env, =
e



gdje je n gustoca broja elektrona. Vodljivost se moze utvrditi usporedbom jednadzbe

(2.7) s mikroskopskim Ohmovim zakonom danim izrazom (2.2):

o="T (2.8)
Me
dok otpornost metala iznosi:
Me
p=—— (2.9)
e“nrt

Izraz za vodljivost dan s jednadzbom (2.8) zapravo predstavlja o,, komponentu ten-
zora vodljivosti. Isto vrijedi za izraz za otpornost dan s jednadzbom (2.9), koji pred-
stavlja p,, komponentu tenzora otpornosti. U slu¢aju izotropnog metala bez primi-

jenjenog vanjskog magnetskog polja vrijedi jednakost p,, = o}, ali u op¢enitom

xx
slu¢aju ta jednakost ne vrijedi, ve¢ se koristi izraz (2.1). Vodljivost u Drudeovom
modelu opisuje odgovor sustava na primijenjene istosmjerne struje, dok vodljivost za
izmjeniCne struje iznosi:

o ent 1

Oac = = (2.10)

1 —iwT me 1 —iwr’

gdje je w frekvencija izmjenicne struje.

Otpornost u Drudeovom modelu karakterizirana je svojstvima elektrona e i m,
i svojstvima sustava n. i 7, ali jednadzba (2.9) ne pokazuje eksplicitnu ovisnost o
temperaturi. Jedina veli¢ina koja moze ovisiti o temperaturi je relaksacijsko vrijeme
jer naboj i masa elektrona ne ovise o temperaturi, dok za fermionski plin gustoca

elektrona ovisi o Fermijevoj energiji:

_ Kp _ V2m o 2.11)
372 3m2p3 Y '

koja se jako sporo mijenja s temperaturom. Ovisnost Fermijeve energije o temperaturi

moZe se izracunati koriste¢i Sommerfeldov razvoj:

7T2 k’BT 2
Er=FE l1—— | — . 2.12
F F,0 ( 12 (EF,O) ( )

Tipic¢ne vrijednosti Fermijeve energije za metale su izmedu 2 eV i 12 eV $to na tempe-
raturi od 300 K daje najve¢u korekciju kvadratnog ¢lana od 3.8 x 107, Ovo znacdi kako

se gustoca elektrona moze smatrati konstantnom i da glavna ovisnost o temperaturi

4



dolazi od relaksacijskog vremena. Relaksacijsko vrijeme je posljedica rasprsenja elek-
trona na npr. fononima i moze se utvrditi iz brzine emisije fonona, koja je izracunata

u [4]: .
. C’2m€f]k]/€BT .

w
wctph?

AT, (2.13)

gdje C opisuje povezuje deformaciju kristalne reSetke i energije elektrona, m.s je
efektivna masa elektrona, ¢, je brzina zvuka u kristalu i p je gustoca kristala. Re-
laksacijsko vrijeme je inverz brzine emisije fonona 7 = 1/W $to znadi da je ovisnost

otpornosti o temperaturi za dovoljno visoke temperature dana sa sljede¢im izrazom:

meA

e2n

p(T) = —2T. (2.14)

Drudeov model je jednostavan model koji dobro opisuje ponasanje metala na do-
voljno visokim temperaturama, ali ima svoja ogranicenja. Na temperaturi 0 K model
predvida beskonacnu vodljivost, odnosno nultu otpornost zbog odsutnosti fonona.
Kako bi se dobro opisala otpornost na niskim temperatura treba uzeti u obzir i druge
vrste rasprSenja elektrona. Ta rasprSenja mogu se dogadati na statickim defektima
kristalne reSetke, ioniziranim necisto¢ama ili drugim elektronima. Efekti rasprSenja
na defektima kristalne reSetke opisani su kao konstantan ¢lan p, u ovisnosti otpor-

nosti u temperaturi:

p(T) = ¢ (T) + po. (2.15)

gdje p/(T) predstavlja dio otpornosti koji je ovisan o temperaturi. Na temperatu-
rama manjim od Debyeve temeprature © postoji puno manje fonona dostupnih za

rasprSenje i ponasanje otpornosti opisano je Bloch-Griineisenovim zakonom [5]:

J(T) = A (g)S /0 g e 1)15(51 — iyt (2.16)

Na vrlo niskim temperaturama (7' << Er/kp) moguca je pojava Fermijeve tekucine

te je otpornost opisana sa sljede¢im izrazom:
p(T) = AT?. (2.17)

Fizikalna interpretacija ovisnosti otpornosti o 72 je povec¢anje znacaja elektron-elektron

interakcija zbog smanjenja znacaja fononskih doprinosa [4].



2.2 Magnetska svojstva

Magnetska svojstva su svojstva kojima se opisuje magnetsko uredenje sustava i odziv
tog uredenja na vanjsko magnetsko polje. Postoji pet osnovnih klasifikacija mag-
netskog uredenja bilo kojeg materijala od kojih su tri relevantna za ovaj rad: para-
magnetsko, feromagnetsko i antiferomagnetsko. Fizikalne veli¢ine kojima se opisuje
magnetsko uredenje nekog uzorka su magnetizacija M i tenzor magnetske suscepti-

bilnosti y. Magnetizacija je definirana kao magnetski moment po volumenu:

- m
M= — 2.18
v (2.18)
dok su komponente tenzora magnetske susceptibilnosti definirane kao:
oOM;
Xij = : (2.19)
7 OH;

Tenzor magnetske susceptibilnosti opisuje magnetizaciju M kao odgovor na djelova-
nje vanjskog magnetskog polja H. Iz tog razloga magnetsko uredenje uzorka moze
se ustanoviti na temelju mjerenja komponenti tenzora magnetske susceptibilnosti.
Paramagnetsko uredenje nekog sustava je uredenje u kojem su magnetski mo-
menti svakog podsustava orijentirani nasumi¢no u odnosu na ostatak sustava. Ti
podsustavi najcesce su magnetske domene, podrucja uzorka koje imaju isti smjer i iz-
nos magnetizacije. Magnetizacija u magnetskim domenama javlja se kao poslijedica

magnetskog momenta elektrona /i koji je proporcionalan sa spinom:
i = pgpd, (2.20)

gdje je & vektor Paulijevih matrica (6,6, d,), dok je up = 9.274 x 1072* J/T Bohrov
magneton. Paramagnetsko uredenje bitno je u kontekstu ovog rada za spoj EuMnBi,
jer se europij nalazi u stanju Eu** i ima spin S = 7/2 s polu-popunjenom vanjskom
ljuskom, odnosno maksimalan spin za f-elektronsku ljusku. Za ione prijelaznih ele-
menata i rijetkih zemalja s polu-popunjenom ljuskom karakteristi¢an je Langevinov

paramagnetizam [6].



U modelu nezavisnih magnetskih momenata element tenzora magnetske suscep-

tibilnosti dan je Curiejvim zakonom [6]:

5 (2.21)

gdje je po permeabilnost vakuuma, pu.s efektivan magnetski moment elektrona, kp
Boltzmannova konstanta, dok se konstanta C' naziva Curijeva konstanta. Model ne-
zavisnih magnetskih momenata odgovara slucaju u kojem je interakcija magnetskog
momenta s tzv. srednjim poljem slaba. Srednje polje je efektivno polje koje predstav-
lja interakciju pojedinog magnetskog momenta sa svim ostalima.

Sam Curie-Weissov zakon ne predvida iznos konstante ', ve¢ se ona mora odrediti
primjenom kvantne teorije. Magnetizacija N Cestica, svaka s ukupnim angularnim
momentom J, koje slabo interagiraju s vanjskim magnetskim poljem opisana je sa

sljede¢om jednadzbom [4]:

Funkcija B;(z) je Brillouinova funkcija i jednaka je:

2 1 2 1 1
By(z) = JQ}L coth < J;} x) — — coth (i> : (2.23)

dok je argument funkcije x omjer Zeemanove i termalne energije:

grJupB
= 2.2
T kT (2.24)
Za dovoljno mali x Brillouinova funkcija ima razvoj:
12J+12-1 J(J+1)
Bj(x) ~ 3 NE T= g T (2.25)
Magnetizacija je tada dana sljede¢im izrazom:
Ng? 1) p?
= NI H D (2.26)

3kgT



Konvencionalno je uvesti efektivni magnetski moment /s s:

per = gV J(J + Dpp. (2.27)

Dovoljno mali parametar = znaci dovoljno slabu interakciju Cestica s magnetskim

poljem, stoga se moze uzeti B ~ uyH. Susceptibilnost je tada jednaka:

oM Npopigy
B 3kgT

(2.28)

Usporedbom jednadzbi (2.21) i (2.28) moguce je identificirati strukturu Curiejeve

konstante:
_ Nuopdy

C
3kp

(2.29)

Jedno od ucestalih magnetskih uredenja u kojem je interakcija sa srednjim poljem
jaka je feromagnetsko uredenje. Spinovi u feromagnetskom uredenju minimiziraju
unutarnju energiju ako su svi poravnati paralelno jedni s drugima, odnosno paralelno
efektivnom polju. Ovaj visoki stupanj reda ima za posljedicu pojavu zamjetne mag-
netizacije. Magnetsko polje koje potjece od magnetizacije proporcionalno je magne-
tizaciji [4]:

B = poAM, (2.30)

gdje je A Weissova konstanta molekularnog polja. Ukupno magnetsko polje uzorka

tada je dano sa zbrojem vanjskog polja i polja koje potjece od magnetizacije:
B, =B+ By = B+ pg\M. (2.31)

Za dovoljno male susceptibilnosti yo << 1, magnetizacija se moZe izraziti pomocu

ukupnog polja:
Xc

M =
Ko o+l

B, ~ v (é + quJ\Z) , (2.32)

gdje je xc oznacava Curiejevu susceptibilnost danu izrazom (2.21). Susceptibilnost

uzorka dana je sa sljede¢im izrazom:

_ kM poxeB ¢ C
B m(l—Mxao)B T—-Cx T-T,

(2.33)

Jednadzba (2.33) naziva se Curie-Weissov zakon i ona opisuje ponasanje magnetskog



sustava u paramagnetskoj fazi, odnosno dovoljno daleko od temperature faznog pri-
jelaza. Konstanta C ista je kao za Curiejev zakon dan s (2.21), dok je parametar 7.
Curiejevea temperatura i u principu predstavlja temperaturu na kojoj se desava fazni
prijelaz, odnosno predstavlja mjeru jakosti interakcije izmedu momenata [4]. Curie-
Weissov model zasnovan je na aproksimaciji srednjeg polja i zbog toga se ne ocekuje
da ¢e dobro opisati ponasanje u blizini same tocke faznog prijelaza.

Jos jedno magnetsko uredenje pri kojem se javlja jaka interakcija sa srednjim
poljem je antiferomagnetsko uredenje. Antiferomagnetski uredeni spinovi u dvodi-
menzionalnom sustavu imaju isti smjer, ali suprotnu orijentaciju u odnosu na prve
susjede. U trodimenzionalnim kristalima javljaju se tri razli¢ita tipa antiferomagne-

tizma koji su prikazani na slikama 2.1a, 2.1b i 2.1c.

IS i |
AL A

(a) Antiferomagnetsko uredenje A- (b) Antiferomagnetsko uredenje C-
tipa. tipa.

#/H -

(c) Antiferomagnetsko uredenje G-
tipa.

Slika 2.1: Sheme antiferomagnetskih uredenja spinova u tri dimenzije. Crvene stre-
lice predstavljaju spinove, dok crne kugle predstavljaju atome ili ione [7].

Antiferomagnetsko uredenje u kristalnoj reSetci moze se shvatiti kao feromag-
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netsko uredenje na dvije zasebne podresSetke ¢iji spinovi imaju suprotne orijentacije.
Konstanta molekularnog polja za svaku podreSetku iznosi \,.4, dok Curiejeva kons-
tanta za svaku podresSetku iznosi:

Nuouif
6kp

C
Cpod - E

(2.34)
Posljedica takvog uredenja je iS¢ezavanje ukupnog magnetskog momenta ispod tem-

perature faznog prijelaza. Za dovoljno visoke temperature susceptibilnost je dana

modificiranim Curie-Weissovim zakonom:

(2.35)

gdje je konstanta C' ista kao za jednadzbu (2.21), dok se parametar T naziva
Néelova temperatura. Néelova temperatura predstavlja mjeru jakosti antiferomag-
netske interakcije i moze se izraziti pomoc¢u Curiejeve konstante i konstante moleku-
larnog polja podresetke \,.q:

Ty = Cpod)\pod- (236)

Specificnost antiferomagnetskog uredenja spinova je moguc¢nost pojave metamag-
netskog eng. spin-flop prijelaza te naginjanja (eng. canting) spinova kad iznos primi-
jenjenog vanjskog magnetskog polja poprimi, odnosno prede kriti¢cnu vrijednost B..
Do ovih magnetskih fenomena dolazi jer anti-paralelna konfiguracija spinova nije
stabilna iznad kriti¢cne vrijednosti primijenjenog polja. Spin-flop prijelaz takoder se
naziva Morinov prijelaz u hematitu («-Fe,03), ali u literaturi koja se bavi spojevima
EuMnBi, i YbMnBi, koristi se termin spin-flop pa ¢e se ovaj rad drzati te konven-
cije. Obje pojave mogu se uociti u naSem promatranom materijalu i bit ¢e detaljnije
diskutirane u odjeljku 7.4, dok su prikazi tih pojava dani na slikama u pododjeljku

3.2.

10



3 Pregled svojstava EuMnBi,; i YbMnBi,

U ovom odjeljku diskutirat ¢e se svojstva i fenomeni opazeni na Diracovim spojevima
EuMnBi, i YbMnBi, koji su od ranije poznati iz drugih publikacija. Navedeni spojevi
mogu se razdvojiti na tri cjeline te svaka od njih ispunjava drugaciju funkciju unu-
tar navedenih spojeva. Prva funkcionalna cjelina sastoji se od podreSetke Bi~ iona
koja je jedina vodljiva komponenta spojeva i tvori kvadratnu mrezu [1,2]. Druga
funkcionalna cjelina sastoji se od tetraedarskih jedinica MnBi, s Mn atomima kao
srediStem pojedinih tetraedara. Takva podresetka je izolatorskog tipa i primarno ka-
rakterizirana antiferomagnetskim uredenjem spinova iona Mn**. Tre¢a funkcionalna
cjelina su ioni Eu?* i Yb?* koji su umetnuti na slobodna mjesta izmedu podresetaka
Bi i tetraedara MnBi,. Eu?* i Yb?* su izovalentni, ali imaju vrlo razli¢ite magnetske

momente.

3.1 Svojstva i struktura YbMnBi,

Na slici 3.1 nalazi se prikaz kristalne strukture YbMnBi, u obliku super-celije izgradene
od 9 jedini¢nih Celija. Kristalna struktura je tetragonalnog tipa i njezine simetrije opi-
sane su prostornom grupom P4/nmm. Konstante resetke dane u [8] sua = b = 4.46 A

ic=10.73 A, dok ée izmjerene konstante resetke biti navedene u pododjeljku 7.3.

Slika 3.1: Kristalna struktura YbMnBi, [7]. Legenda (gore desno) prikazuje kojim
bojama su oznacene pojedine vrste iona. Ioni Bi~ te ioni Bi*~ i Mn?* prikazani su
povezani vezama kako bi se bolje istaknule funkcionalne cjeline spoja. Koordinatne
osi (dolje desno) prikazuju glavne osi kristala.
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Kristalna reSetka YbMnBi, sastoji se od podreSetke Bi~ iona, prikazanih na vrhu
i dnu jedini¢ne ¢elije, tetraedara MnBi,, prikazanih u sredini, te iona Yb** koji se
nalaze na kristalografskim pozicijama izmedu tetraedara i podreSetke Bi~. Ioni Yb?*
imaju elektronsku konfiguraciju [Xe] 4f 14 i takva konfiguracija ¢ini potpuno popu-
njenu ljusku. Prema Hundovim pravilima ukupan spin iznosi S = 0 te su orbitalni i
ukupni angularni momenti takoder jednaki J = L = 0. Magnetski moment takoder
iSCezava ;. = 0 te jedini doprinos susceptibilnosti potjece iz Langevinovog dijamag-
netizma [6]. Zbog popunjene f-ljuske ioni Yb?** nemaju elektrone koji mogu voditi

struju, stoga je njihov doprinos vodljivosti zanemariv.

Bl v
B M
B s

Bl B~

Mn2+
spin

Slika 3.2: Spinska struktura YbMnBi, prikazana super-Celijom izgradenom od 4 je-
dinicne celije [7]. Koordinatne osi (desno dolje) prikazuju glavne osi kristala.

Za magnetsko uredenje spinova u kristalnoj resetci YbMnBi, gotovo potpuno su
zasluzni ioni Mn?* i to uredenje je prikazano na slici 3.2. Na temperaturama ispod
temperature faznog prijelaza spinovi iona Mn?** uredeni su antiferomagnetski kao
posljedica Ruderman—Kittel-Kasuya—-Yosida (RKKY) interakcije [2, 3,9]. Specifican
tip magnetskog uredenja je antiferomagnetizam C-tipa, prikazan na slici 2.1b u po-

dodjeljku 2.2. Toni Mn?* imaju ukupan spin S = 5/2 i teoretski predviden efektivni
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magnetski moment 5.92up [4], dok izmjereni efektivni magnetski moment na 4 K
iznosi p.; = 4.3up s temperaturom faznog prijelaza 7y = 285 K [3,10]. Zanimljivost
vezana uz magnetsko uredenje Mn?* iona je to $to za njih nije mogucée naginja-
nje, odnosno canting spinova jer postoji jaka antiferomagnetska interakcija izmedu
njih [3].

S obzirom na to da su tetraedri MnBi, izolatorski [2] jedini doprinos vodljivosti
dolazi od podresetke iona Bi~. Ioni Bi~ formiraju ravnine koje sadrzi elektrone
opisane Diracovom disperzijom te to ¢ini ovaj materijal zanimljivim sustavom za
proucavanje [2]. Na slici 3.3 prikazana je ovisnost otpornosti o temperaturi danoj
u [2] za uzorak YbMnBi,. Slika prikazuje tipican primjer metalicne otpornosti s
p o« T na visokim temperaturama. Egzaktna ovisnost otpornosti o temperaturi na
niskim temperaturama nije jasno vidljiva iz slike 3.2, ali moze se vidjeti pojava re-
zidualne otoprnosti. Rezidualna otpornost u [3] iznosi py = 4.77 puf2cm i dobivena
je linearnom regresijom otpornosti na p = AT? + p, zakon. Zbog konzistencije s
izvorima izmjereni podatci takoder su prilagodeni na p = AT? + p, u pododjeljku

7.5.

P
o
~

— YbMnBi,

1 1 1

0 100 200 300
Temperature (K)

Slika 3.3: Ovisnost otpornosti o temperaturi za spoj YbMnBi, dana u literaturi [2].
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3.2 Svojstva i struktura EuMnBi,

Na slici 3.4 nalazi se prikaz kristalne strukture EuMnBi, u obliku super-¢elije izgradene
od 9 jedini¢nih celija. Kristalna struktura je tetragonalnog tipa i njezine simetrije
opisane su prostornom grupom I4/mmm. Konstante reSetke dane u [1] sua = b =
4.5416 A i ¢ = 22.526 A, dok ée izmjerene konstante re$etke biti navedene u podo-
djeljku 7.3.

Slika 3.4: Kristalna struktura EuMnBi, [7]. Legenda (lijevo gore) prikazuje kojim
bojama su oznac¢ene pojedine vrste iona. Ioni Bi~ te ioni Bi*~ i Mn?* prikazani su
povezani vezama kako bi se bolje istaknule funkcionalne cjeline spoja. Koordinatne
osi (lijevo dolje) prikazuju glavne osi kristala.

Kristalna resetka EuMnBi, vrlo je slicna kristalnoj resetci YbMnBi, i sastoji se od
istih funkcionalnih cjelina: vodljive podresetke Bi~, tetraedara MnBi, i iona Eu?* koji
su umetnuti na slobodna mjesta izmedu vodljive podresetke i tetraedara. Prva raz-
lika u kristalnoj strukturi izmedu EuMnBi, i YbMnBi, je gotovo dvostruki volumen
jedinicne celije EuMnBi; u odnosu na volumen jedini¢ne ¢elije YbMnBi,. Druga raz-
lika u kristalnoj strukturi je prisutnost simetrije na prostornu inverziju oko sredisnje
tocke za kristalnu reSetku EuMnBi,, dok je ta simetrija odsutna za kristalnu reSetku

YanBiQ .
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Na slici 3.5 prikazano je magnetsko uredenje spinova u kristalu EuMnBi, ispod
temperature faznog prijelaza Ty = 22.5 K. Prikazano magnetsko uredenje vrlo je
kompleksno i cijeli magnetski sustav moze se razdvojiti na dva podsustava. Prvi pod-
sustav ¢ine ve¢ spomenuti spinovi iona Mn**, dok drugi podsustav ¢ine spinovi iona
Eu?t. Moze se vidjeti kako u ovom slucaju spinovi iona Mn?" slijede antiferomag-
netsko uredenje G-tipa, koje je prikazan na slici 2.1c. Temperatura faznog prijelaza
u paramagnetsku fazu iznosi 337 K [1]. Za razliku od spinova iona Mn?**, mag-
netsko uredenje spinova iona Eu?' je antiferomagnetizam A-tipa, koji je prikazan
na slici 2.1a, s temperaturom faznog prijelaza od 22.5 K [1]. Elektronska konfigu-
racija Eu** je [Xe] 4f 76s? i on ima polupopunjenu ljusku, stoga je prema Hundo-
vim pravilima ukupan spin jednak S = 7/2. Landéov g-faktor iznosi g;, = 2 jer
J = SilL = 0, stoga je teoretski predviden efektivni magnetski moment jednak
fef = gL\/muB = 7.94pp. Toni Mn?' imaju spin S = 5/2 [4] te izmjereni
efektivni magnetski moment 4.3 up [3], dok izmjereni efektivni magnetski moment

iona Eu?" iznosi 7.7 up [10].

Slika 3.5: Spinska struktura EuMnBi, [7] prikazana super-c¢elijom izgradenom od 2
jedini¢ne celije. Koordinatne osi (desno dolje) prikazuju glavne osi kristala.

15



B >
Bty

e
oe—o—o—e—to| [ Ev*
spin
== ="=p -Mn2+

spin

s
!

. P -~ b

(a) Uredenja spinova Eu2?t iona to¢no na- (b) Prikaz cantinga spinova u EuMnBis
kon spin-flop prijelaza. kao posljedica primjenjenog polja u c-
smjeru.

Slika 3.6: Prikaz nekonvencionalnih magnetskih pojava u spoju EuMnBi, kao poslje-
dica primjene vanjskog magnetskog polja. Koordinatne osi (desno dolje) prikazuju
glavne osi kristala. Slike su napravljene po uzoru na radove [1,11].

Magnetski sustav EuMnBi, pokazuje dva tipa magnetskih prijelaza. Prvi tip faz-
nog prijelaza je prijelaz u antiferomagnetsku fazu i on je induciran snizavanjem tem-
perature kad magnetska interakcija nadvlada termalnu energiju. Drugi tip faznog
prijelaza je prijelaz iz antiferomagnetske fazu u fazu s induciranom feromagnetskom
komponentom (slika 3.6) i nije ostvaren direktno, ve¢ se ostvaruje metamagnetskim
prijelazom pri kriticnom polju B.. Taj prijelaz naziva se spin-flop prijelaz i on se
ostvaruje naglom re-orijentacijom spinova u smjer okomit na smjer primijenjenog
vanjskog polja i tzv. osi lagane magnetizacije. Daljnjim povecanjem polja dolazi do
kontinuirane rotacije, odnosno cantinga spinova u smjeru magnetskog polja sve do
jakosti primijenjenog polja od 22 T kada su spinovi orijentirani paralelno s vanjskim
poljem i dolazi do saturacije [1]. Spin-flop uredenje spinova Eu?* prikazano je na
slici 3.6a, dok je canting spinova prikazan na slici 3.6b.

Svojstva vodljivog sustava EuMnBi, potjecu od sve tri funkcionalne cjeline spoja.
Podresetke Bi~ iona pokazuje metali¢no ponasanje i izotropiju u otpornosti, p,, = py,
te tvore kvadratne ravnine koje sadrze elektrone opisane Diracovom disperzijom pa
je iz tog razloga ovaj materijal zanimljiv sustav za proucavanje [1,11,12]. Tetraedri

MnBi, su izolatorski, Sto otezava vodljivost u c-smjeru kristala i uzrokuje izrazenu
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anizotropiju u otpornosti, p../p., ~ 103. Kljuéna razlika u otpornosti u odnosu
na YbMnBi, su ioni Eu?* koji uzrokuju jaku spin-orbit interakciju s elektronima po-
dreSetke Bi~ i zasluzni su za kompleksno ponasanje otpornosti [1]. Ovisnost otpor-
nosti o temperaturi dana je na slici 3.7 i moZe se vidjeti ponasanje koje je metali¢no
jer otpornost pada s padom temperature. Na visim temperaturama otpornost nije li-
nearna te sugerira postojanje dodatnih doprinosa mimo standardnog elektron-fonon
rasprSenja. Otpornost u a-b ravnini iznosi p,, = 10 pf2cm na temperaturi od 5 K, dok

otpornost u c-smjeru iznosi p,, = 100 pf2cm na istoj temperaturi.

0.8
06

/P300 k

— Eul‘«./InBi2

0 100 200 300
Temperature (K)

Slika 3.7: Ovisnost elektri¢ne otpornosti p,, o temperaturi, preuzeto iz [2].
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4 Metoda sinteze materijala

Sinteze izovalentnih spojeva EuMnBi, i YbMnBi, centralna je tema ovog rada. Jedan
od prvih koraka u procesu sinteze bilo kojeg materijala je odabir metode kojom ¢e
se materijal sintetizirati. Postoji mnogo metoda koje se mogu Kkoristiti, kao Sto su
kemijski transport putem para (eng. chemical vapour transport), sinteza rastom iz
fluksa (eng. flux), odnosno otapanjem materijala u drugom metalu ili oksidu niske
temperature taljenja (eng. flux growth synthesis), sinteza rastom iz vlastite taljevine
(eng. melt growth synthesis), svaka sa svojim prednostima i manama. Ilustrativan
primjer razlika metoda jest Cinjenica kako se npr. kristali La; ,Sr,MnO3; ne mogu
dobiti metodom rasta iz fluksa, dok su jedini¢ni kristali La,_,Pb,MnQO3, koji imaju
vrlo sli¢na svojstva, dobiveni metodom rasta iz fluksa, izvrsne kvalitete [13]. Za
proizvodnju jedini¢nih kristala svakog pojedinog materijala postoji optimalna metoda
te je za spojeve EuMnBi, i YbMnBi, ta metoda rast iz fluksa [1,2].

Sinteza kristala visoke kvalitete je klju¢na jer uvelike utjeCe na kvalitetu rezultata
mjerenja provedenih na njima. Neki parametri pomocu kojih se procjenjuje kvaliteta
kristala su veli¢ina uzorka, broj kristalnih domena, orijentacija kristalnih domena,
homogenost, koncentracija necistoca i defekata. Uzorak koji ima samo jednu kris-
talnu domenu te je homogen bez vidljivih defekata s jasno definiranim fasetiranim
stranicama snaznog odsjaja vrlo je dobar kandidat da bude jedini¢ni kristal. Ispitiva-
nje je li neki uzorak jedinic¢ni kristal ili nije utvrduje se putem rendgenske difrakcije
na jedinicnom kristalu, Laueove difrakcije ili ponekad analizom uzorka putem pola-

rizirane svjetlosti.
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4.1 Metoda rasta iz fluksa

Fluks-metoda sinteze je jedna od zahtjevnijih metoda sinteze jedinic¢nih kristala, no
takoder jedna od robusnijih i tolerantnijih na varijacije u procesu. Sama metoda
temelji se na principu otapanja jednog elementa u drugome materijalu niske tem-
perature taljenja, koji se naziva fluks, te kasnijom kristalizacijom sporog hladenja iz
taljevine. Kao fluks moze posluziti jedan kemijski element, kao Sto su Sn i Bi, koji
je koristen u sintezi EuMnBi, i YbMnBi, ili spojevi sloZenije kemijske strukture, kao
Sto je CuO, koji se moze koristiti u sintezi La,_,Sr,CuO; ili ¢ak mjeSavina razlicitih
kemijskih spojeva, kao Sto je mjeSavina PbO-B,03, koja se koristi u sintezi rubina
za lasere. U vedini slucajeva fluks zapravo funkcionira kao otapalo za ostale mate-
rijale iznad svoje tocCke talista te se koristi koli¢ina puno veca iznad stehiometrijskih
omjera, nekad i do 10 puta veca. Mogucdi je i slucaj u kojemu je spoj koji se koristi
kao fluks materijal zapravo jedan od spojeva potrebnih za sintezu materijala, Sto ¢e
poboljsati kvalitetu dobivenih jedini¢nih kristala, jer ¢e se broj inkluzija fluks zarob-
ljenih u kristalu drasti¢no smanjiti ili ¢ak eliminirati u potpunosti. Osim spomenutog
problema potencijalne kontaminacije sintetiziranog uzorka inkluzijom fluks, jos je-
dan problem koji koristenje fluks zadaje jest odvajanje uzorka od fluks u zadnjem
koraku sinteze. Taj se problem generalno rjeSava centrifugiranjem i ne predstavlja
poteskoce u procesu sinteze.

Postoji sedam kriterija na temelju kojih se fluks bira za danu sintezu nekog uzorka

[13], od kojih je moguce izdvojiti tri najbitnija:

1. niska tocka taliSta fluksa, znacajno niza od tocke taliSta gradivnih materijala

uzorka

2. fluks moze otopiti vrlo visoku koli¢inu ostalih materijala na visokim tempera-
turama te se topivost gradivnih materijala u fluks mora drasticno smanjivati s

padom temperature

3. fluks ne smije kemijski reagirati s gradivnim materijalim tako da formira sta-

bilne spojeve.
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Od ova tri kriterija, kriterij broj 2. mora se izdvojiti kao apsolutno najbitniji jer
metoda sinteze iz fluksa pociva na mehanizmu Kkristalizacije iz prezasi¢ene otopine.
Prezasi¢enost funkcionira kao sila koja tjera formiranje kristala u otopini i rast formi-
ranih kristala te je povezana sa smanjenjem slobodne energije prilikom rasta kristala.

Prezasi¢enost se moze definirati koriste¢i krivulju zasi¢enosti C'(7), gdje je T' tem-
peratura otopine, dok je C' koncentracija otopljene tvari na kojoj je otopina zasicena.
Ako je koncentracija otopljene tvari u otopini ispod krivulje zasi¢enosti, ona je ne-
zasiCena i termodinamicki stabilna pa ne moze krenuti kristalizacija. Ako je otopina
zasi¢ena koncentracija otopljene tvari lezi na krivulji zasi¢enosti i otopina se nalazi
u ravnoteznom stanju u kojem se kristali spontano formiraju i otapaju nazad u oto-
pinu jednakom brzinom. Jedini nac¢in da krene kristalizacija je da se koncentracija
otopljene tvari u otopini uspije povecati iznad krivulje zasicenosti Sto otopinu Cini
prezasi¢enom i termodinamicki nestabilnom. Ako se topivost povecava s porastom
temperature, Sto je ekvivalentno tome da koncentracija otopljene tvari na kojoj je
otopina zasi¢ena raste s temperaturom, prezasi¢enost se postize dovodenjem otopine
do zasicenosti i smanjenjem temperature otopine. Na temelju ovog procesa definira
se parametar prezasi¢enosti.

Ako se krene s pocetnom zasi¢enom koncentracijom otopine Cy = C(7Tp) i tem-
peratura se smanji na 7 < Tp, sa zasi¢enos¢u C; = C(T}), onda je prezasi¢enost

otopine definirana kao relativna promjena koncentracija:

_O(Ty) - C(Ty)
o= CTo) “4.1)

Fizikalna interpretacija ovakve definicije prezasicenosti jest kako ona predstav-
lja koli¢inu otopljenog materijala koja moze sudjelovati u kristalizaciji. Ako je pre-
zasi¢enost veca od nule, 0 > 0, postoji dostupan materijal i u tom slucaju moguce
je odvijanje kristalizacije. Cim je o veéi, tim je sila koja tjera kristalizaciju veéa. S
obzirom na to kako se kristalizacijom prezasi¢enost smanjuje, temperatura otopine
takoder se mora smanjiti kako proces kristalizacije ne bi stao.

Formiranje kristala nije nuzna pojava ako se u otopini postigne stanje prezasi¢enosti.
Kako bi zapocelo formiranje kristala otopljene Cestice moraju se povezati pomocu ne-
kog mehanizma i moraju ostati stabilno povezane te se taj proces naziva nukleacija.

Vjerojatnost formiranja grozda Cestica ovisi o slobodnoj energiji grozda koja se moze
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razdvojiti na dva doprinosa. Prvi doprinos je volumni doprinos i on pridonosi stabili-

zaciji grozda te se moze aproksimirati kao:
B
AG\/O] = —57"3, (42)

gdje je AGy, volumni doprinos promjene slobodne energije, dok je B konstanta pro-
porcionalnosti, a » polumjer grozda. Fizikalna interpretacija negativnhog predznaka
ovog Clana je to Sto su Cestice okruzne velikim brojem drugih cestica koje ih privlace.
S druge strane, Cestice na povrSini imaju manji broj susjeda, stoga se lakSe mogu

odvojiti od grozda i povrsinski doprinos je pozitivan i destabilizira grozd:
AGpoy = Ar?, (4.3)

gdje je AGpo, povrsinski doprinos promjene slobodne energije, dok je A konstanta
proporcionalnosti. Ukupna slobodna energija je tada zbroj ta dva doprinosa i jednaka
je:

B
AG = Ar? — gr?’. (4.4)

Kao $to se moze vidjeti iz slike 4.1, postoji kriti¢an polumjer grozda r* = 22 koji
odreduje vjerojatnost formiranja. Ako se formira grozd s polumjerom manjim od r*,
grozd moze smanjiti svoju slobodnu energiju ako smanji veli¢inu, Sto znaci otapanje
grozda u otopinu. S druge strane, ako se formira grozd s polumjerom ve¢im od r*,
povecanjem velicine smanjuje slobodnu energiju, sto znaci daljnji rast.

Formiranje grozdova velic¢ine iznad kriticnog polumjera r* naziva se homogena
nukleacija. Broj atoma potrebnih za pojavu homogene nukleacije procjenjuje se na
red veli¢ine 100 atoma [13], Sto ovaj proces Cini izrazito nevjerojatnim. S druge
strane, moguc je proces u kojem se Cestice vezu na necistoce ili na stijenke posude u
kojima se otopina nalazi te se taj proces zove heterogena nukleacija i vjerojatnost tog
procesa je mnogo veca. Smatra se kako je ovo dominantan proces za sintezu rasta iz

fluksa.
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Slika 4.1: Grafovi povrsinskog doprinosa (crveno), volumnog doprinosa (zeleno) i
ukupne promjene slobodne energije (crno).

Jednom kada se nukleacijom formira sjemeni kristal, zasi¢enost otopine u po-
drucju oko sjemenog kristala se smanji te se koncentracije unutar i izvan tog po-
drudja pocinju izjednacavati difuzijom Sto dovodi nove Cestice u okolinu unutar kris-
tala i nastavlja se kristalizacija. S obzirom na to da nukleacija zahtijeva puno ve¢u
zasi¢enost otopine u odnosu na rast kristala [13], ovaj mehanizam je povoljan jer se
tako sprecava formiranje dodatnih sjemenih kristala u otopini koji bi sluzili kao drugi
izvori kristalnih domena te dobiveni uzorak ne bi bio jedini¢ni kristal. Eksperimen-
talna realizacija nize razine zasi¢enja postize se vrlo sporim hladenjem otopine. Sam
rast kristala iz sjemenog kristala odvija se na mnogo nacina, ali generalno za sve je

potrebno postojanje defekata na povrsini kristala ili se odvija na rubovima kristala.
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Glavne vrste rasta kristala su rast u slojevima, spiralni rast, ljevkasti rasti i den-
dritski rast, koji zahtijeva stepenasti defekt na povrsini, te spiralni rast. Mehanizam
rasta u slojevima sastoji se od formiranja malih jedinica rasta koje su slabo vezane za
povrsinu. Jedinice rasta kre¢u se po povrsini sve dok ne naidu na prikladno mjesto
gdje se mogu jako vezati za ostatak kristala. Ta mjesta najcesce su bridne dislokacije
povrsine, gdje se jedinice rasta mogu vezati za viSe od jedne povrSine, stoga je veza-
nje jaCe. Prije nego se jedinica rasta moze ugraditi u kristal, mora do¢i do uklanjanja
fluksa koji ju okruzuje te se taj proces naziva desolvatacija.

Spiralni rast takoder je tip povrsinskog rasta, ali odvija se u okolini vijcane dis-
lokacije te se moze odvijati u uvjetima puno manje zasicenosti, o ~ 10% za rast u
slojevima, dok za vijcani rast iznosi o ~ 1%. Mehanizam vezanja jedinica rasta na
povrsinu je tjeran istim silama kao kod rasta u slojevima gdje se jedinice rasta for-
miraju te slabo vezu za povrSinu sve dok ne nadu prikladno mjesto jaceg vezanja.
Znacajna razlika u odnosu na rast u slojevima je Sto se pri spiralnom rastu vijcani

defekti gotovo nikad ne isprave.

Adhezivan
rast

PovrSinska
nukleacija

Spiralni
rast

Brzina rasta

o* O**
Prezasi¢enost

Slika 4.2: Utjecaj prezasi¢enosti na brzinu rasta i oblik kristala [13].
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Rast kristala ne odvija se isklju¢ivo na samoj povrsini kristala, ve¢ se dogada i na
bridovima gdje dolazi do spajanja dvije stranice kristala te na rubovima gdje dolazi
do spajanja tri stranice kristala. Rast karakteristican za bridove je ljevkasti rast, dok
je za rubove karakteristican dendritski rast. Mehanizam koji pokrece ljevkasti rast
naziva se Bergov efekt [13] i opisuje fenomen u kojem su bridovi kristala okruzeni
podrucéjem vece prezasi¢enosti u odnosu na samu povrsinu jer su podrudja iste pre-
zasicenosti sfere. To znaci da bridovi imaju pristup ve¢em broju jedinica rasta, stoga
rastu brze od ostatka kristalne povrSine. Slican mehanizam odvija se na rubovima
kristala i omogucava rast samih rubova brze od svih ostalih dijelova kristala. Ta-
kav rast naziva se dendritski rasti i zahtjeva najviSu prezasi¢enost otopine u okolici
kristala pa nije pozeljan jer postoji tendencija zarobljavanja fluksa u kristalu tijekom
dendritskog rasta.

S obzirom na to kako ljevkasti i dendritski rast zahtijevaju odredene razine pre-
zasi¢enosti otopine op,.x, POStoji raspon prezasicenosti, ¢ija je visa granica op,x, Unu-
tar kojeg dolazi do optimalnog rasta. Interval optimalnih prezasi¢enosti moze se
procijeniti na o € [1, 10]% jer taj interval omogucava rast u slojevima i spiralni rast.
Idealno, za bolju kvalitetu kristala treba se drzati donje granice, ali to takoder znaci
dulje vrijeme rasta. Sama brzina rasta i oblici kristala ovise o razini prezasi¢enosti

$to se moze vidjeti na slici 4.2.
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4.2 Opis procesa sinteze

Prvi korak procesa sinteze je pripremanje svih potrebnih predmeta, alata i uredaja
koji su potrebni. U tu svrhu potrebno je naciniti epruvete od kvarcnog stakla u kojima
Ce stajati posudice za sintezu (eng. crucible) nacinjene od aluminijevog oksida (eng.
alumina) ili grafita koje sadrze gradivni materijal i fluks. Razlog zaSto se koristi
epruveta je zato Sto se sinteza mora odvijati u okoliSu vakuuma jer je elementarni
europij jako reaktivan te bi prisutnost kisika uvelike kontaminirala sintezu. Same
epruvete dobivaju se rezanjem cijevi kvarcnog stakla vanjskog promjera 20 mm na
duljinu od 50 cm te se tale na sredini pomoc¢u plamena na smjese propana i butana.
Drugi korak sinteze je unoSenje pribora u glovebox. Taj se pribor sastoji od pret-
hodno pripremljenih epruveta, posudica od alumine, balona, ventila i kemijskog pri-
bora koji se mogu vidjeti na slici 4.3. Vrlo je bitno da taj pribor bude kompaktno
zapakiran u aluminijsku foliju jer je pretkomora gloveboxa ogranicenog volumena, a
prolazak kroz proces vakuumiranja pretkomore viSe puta nego $to je potrebno rezul-

tirao bi u nepotrebnom gubljenju argona.

Slika 4.3: Pribor potreban za rad u gloveboxu. Pribor nabrojan u tekstu prikazan je
redom s lijeva na desno.
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Slika 4.4: Slika gloveboxa izvana. Na slici su prikazane gumene rukavice, opticki
mikroskop i materijali koriSteni za razne sinteze izvedene u laboratoriju.

Glovebox ima strogo kontroliranu atmosferu argona s jednom prozirnom stranom
nacinjenom od pleksiglasa te ugradenim gumenim rukavicama koje omogucuju rad
izvana bez kontaminacije unutrasnjeg prostora. Unutar gloveboxa nalaze se svi gra-
divni elementi i fluks koji se koriste u sintezi danog uzorka te se slika prozirnog dijela
moze vidjeti na slici 4.4. Razlog skladiStenja elemenata u strogoj atmosferi argona je
izbjegavanje kontaminacije zrakom i vodom te se zbog strogo kontrolirane atmosfere
elementi mogu skladistiti vrlo dugo vrijeme. Glavna funkcija koju glovebox ispunjava
nije skladistenje materijala, ve¢ pruzanje okoline strogo kontroliranih uvjeta. U tak-
voj okolini moze se vrSiti mijeSanje gradivnog materijala i fluksa bez prisutnosti vanj-
ske kontaminacije. Osim toga, okolina argona u gloveboxu pruza veliku prednost jer
postoje ograniCenja postignutog vakuuma difuznom pumpom pri nastavku procesa
sinteze. Vakuum koji se moze posti¢i difuznom pumpom iznosi oko 10~¢ mbar, §to
je vrlo dobar vakuum, ali nije savrSen pa u epruveti ostaje rezidualna kontaminacija.
Puno je bolje da ta kontaminacija bude od argona, koji je plemeniti plin i ne reagira
ni s kojim od materijala koriStenih u sintezi, nego da rezidualna kontaminacija do-
lazi od kisika i vode prisutnih u zraku koji vrlo lagano reagiraju sa svim elementima

koriStenim u sintezama uzoraka.
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U epruvetu se stavlja komadi¢ kvarcne vate i na tu vatu stavlja se posudica koja
sadrzi materijal za sintezu, a na tu posudicu stavlja se veca koli¢ina kvarcne vate. Za
sinteze oba materijala koristi se omjer mnozina n : ny, : ng; = 1 : 1 : 10, gdje je
A = Eu, Yb. Mase Eu i Yb fiksiraju se na 1 g i prema tome se racunaju mase ostalih

elemenata. U tablici 4.1 prikazani su izracuni svih masa i mnozina za koristene

elemente.
Eu | Mn | Bi Yb | Mn | Bi
n [mmol] | 6.58 | 6.58 | 65.81 | n [mmol] | 5.78 | 5.78 | 57.79
m [g] 1.00 | 0.36 | 13.75 | m [g] 1.00 | 0.31 | 12.08

Tablica 4.1: Mase i mnozine svih elemenata koriStenih u sintezama s to¢nos¢u dvije
decimale.

Volumen vate koja se stavlja u epruvetu odreden je prijasnjim iskustvima i varira,
ali ukupan volumen vate i posudice ne smije prije¢i polovicu volumena epruvete.
Razlog za ovo ogranicenje na volumen vate je Sto bi se ta vata prilikom zataljivanja
epruvete mogla rastaliti i izbuSiti rupu u stijenci epruvete, a to bi uzrokovalo kon-
taminaciju materijala te ponavljanje cijelog procesa sinteze. Na epruvetu se stavlja
ventil za zrak s gumenim balonom na svojem kraju. Taj balon sluzi kao sustav kom-
penzacije za argon prilikom stanjivanja epruvete. Epruveta se stanjuje blizu gornjeg
dijela u blizini vakuumskog nastavka iza kojeg slijedi ventil. Ventil se otvara prilikom
tog procesa kako bi argon prilikom zataljivanja mogao u¢i u podrucje balona, balan-
sirajudi tako tlak Sto sprecava pojavu mjehura na samoj stijenci epruvete te osigurava
da se profil epruvete na mjestu zataljivanja smanjuje. Epruveta se stanjuje sve dok se
profil na mjestu zataljivanja ne stanji dovoljno usko. Potom se zatvara ventil, skida

balon i ventil priklju¢uje na vakuumske pumpe.
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Slika 4.5: Radna stanica za vakuumsko zataljivanje kvarcnih cijevi. Kvarcne cijevi se
zataljuju pomoc¢u plamena nastalog mijesanjem kisika i smjese propana i butana.

Prva pumpa koja se ukljucuje je rotacijska pumpa te ona moze posti¢i vakuum
od 10~% mbar unutar epruvete uz uporabu tekuc¢eg dusika u hladnoj zamci (eng.
cold trap). Zamka predstavlja zapreku nepoZeljnim tvarima da ostvare kontakt s
uljem iz pumpe prilikom vakuumiranja. Potom se ukljuc¢uje difuzna pumpa te se
pumpa vakuum sve dok tlak unutar epruvete ne dosegne vrijednost od oko 10~ mbar.
Nakon sto je dostignut Zeljeni vakuum, plamenom se zataljuje stanjeni dio cijevi Sto
daje uzorak zapecacen u okolisu vrlo dobrog vakuuma, a to je nuzno zbog visoke
reaktivnosti elementarnog europija. Potom se ovako pripremljena ampula pazljivo
stavlja u pe¢ te naslanja na cigle alumine, $to osigurava da se ampule ne prevrnu
tijekom procesa sinteze jer bi u suprotnom cijeli sadrzaj posudice ispao na vatu te bi
bilo potrebno ponoviti cijeli proces sinteze.

Pe¢ je moguce programirati i program se sastoji od sljede¢ih koraka:
* 1. Porast temperature na 1050 °C preko perioda od 24 h.

* 2. Drzanje temperature na 1050 °C kroz period od 48 h.

3. Polagano spustanje temperature na 350 °C kroz period od 120 h.

* 4. Drzanje temperature na 350 °C do centrifugiranja.
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Slika 4.6: Slika mufolne peci za rast kristala. Pe¢ je elektronicki upravljana s finom
regulacijom temperature te moze dosec¢i temperaturu do 1200 °C.

Nakon S$to pe¢ postigne temperaturu od 350° C, ampula se okre¢e na suprotnu
stranu kako bi se fluks separirao od sintetiziranog kristala. Potom se cijela ampula
stavlja u uredaj za centrifugu zajedno sa protuutegom slicne mase. Masa ampule se
prethodno izmjerila, ali iskustveno se zna da je dovoljan protuuteg s masom do 50
g. Zavrsetkom centrifuge, ampula se hladi, razbija te se posudica vadi i od nje se
odvajaju kristali. Tipi¢ne dimenzije dobivenih kristala su oko 1 mmx1 mmx1 mm,

ali najvedi kristali izrasli su do dimenzija 5 mmx3 mmx 1 mm.
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5 Metode karakterizacije i mjerenja

Kriterij prema kojim se prosuduje kvaliteta kristala je usporedba svojstava s ve¢ pos-
toje¢im ili s prethodno zabiljezenim svojstvima kristalima istog spoja i strukture.
Svojstva kristala utvrduju se eksperimentalnim metodama, koje mogu biti kvalita-
tivne i kvantitativne. Raspon tih metoda krece se od brzih i jednostavnih, npr. vi-
zualna provjera uzorka pod mikroskopom, do sporih i kompliciranih, npr. mjerenje
transportnih svojstava na niskim temperaturama. U sljede¢im pododjeljcima bit ¢e
diskutirana svaka metoda koja se koristila za karakterizaciju dobivenih uzoraka, izu-

zev vizualne provjere pod mikroskopom.

5.1 Energetski disperzivna rendgenska spektroskopija

Energetski disperzivna rendgenska spektroskopija (eng. Energy dispersive x-ray spec-
troscopy, skraceno EDX) je metoda karakterizacije materijala koja se koristi za ana-
lizu elemenata i kemijsku karakterizaciju uzorka. Metoda se zasniva na principu
pobudenja emisije karakteristicnog zracenja u rendgenskom dijelu spektra. Spe-
cifican nacin na koji se takva pobudenja postizu je koristenjem fino fokusirane zrake
elektrona koji se sudaraju s elektronima iz nisko leze¢ih energetskih stanja. Sudar
izbacuje niskoenergetske elektrone iz atoma i ostavlja prazno energetsko stanje na ni-
skoj energiji. Elektroni iz viSih energetskih stanja popunjavaju prazna niskoenerget-
ska stanja i emitiraju fotone valne duljine proporcionalne razlici energija A = AFE/hc.
Emisijski spektar je jedinstven za svaki element i vrhove predvidene Moseleyevim za-
konom.

Uredaj za rendgensku spektroskopiju moze se vidjeti na slici 5.1. Njegovi glavni
elementi su izvor elektrona, detektor rendgenskog zracenja i elektronicki sustav za
procesiranje. Detektor zracenja najcesce se sastoji od poluvodickog elementa nac¢injenog
od Si(Li) ili ¢istog Ge. Operacija detektora zahtjeva niske temperature koje se postizu
hladenjem putem Peltier ¢lanka te primjenu bazdarnog prednapona na poluvodicki
element. Prilikom apsorpcije rendgenskog zracenja u detektoru dolazi do generiranja

parova elektrona i Supljina, ¢iji je ukupan broj proporcionalan energiji zracenja.
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Parovi elektrona i Supljina gibaju se prema krajevima detektora zbog primijenje-
nog prednapona i generiraju visak naboja. Inducirani naboj aktivnim se elementima
pretvara u puls napona, Salje u sustav za procesiranje te se iz njega utvrduje energija

zracenja [14].

Slika 5.1: Slika unutarnje komore uredaja za rendgensku spektroskopiju kojim su
izvrSena mjerenja s Instituta za Fiziku, Zagreb.
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5.2 Laueova difrakcija

Laueova difrakcija je metoda analize kristalnih uzoraka rendgenskim zracenjem. Za
razliku od rendgenske difrakcije kod koje se uzorci moraju usitniti u fini prah, pri-
likom mjerenja Laueovom difrakcijom koriste se kristalni uzorci. Kod Laueove di-
frakcije koristi se kontinuirani spektar zracenja, a ne samo jedna valna duljina kao
kod difrakcije na praskastim uzorcima. Laueova difrakcija funkcionira na principu
elasticnog rasprsenja zracenja na kristalnoj resetci. Elektroni kristalne resetke mogu

se opisati funkcijom gustoce broja elektrona n(7) koja je periodi¢na:
n (7) :n<F+ én), (5.1)

gdje je R, vektor Bravaisove reetke. Ta se funkcija moze izraziti preko doprinosa

elektorna primitivnih celija:
n(M=Y m <F—Ek—ﬁ), (5.2)
kl

gdje u ovom slu¢aju Ry, predstavlja vektor k-te primitivne ¢elije, dok 7, predstavlja
vektor polozaja l-tog atoma ili iona. Elektroni opisani funkcijom gustoc¢e apsorbiraju
zratenje valnog vektora ky te emitiraju zraéenje valnog vektora ki, s razlikom valnih

vektora ¢ = ky — ki,. Amplituda rasprienja moze se zapisati kao:
F (Eul, Eiz> ~a(q) /dV e T (7). (5.3)

UvrStavanjem izraza (5.3) u izraz (5.2) amplituda rasprsenja moze se zapisati ko-

riste¢i dva faktora. Prvi od tih faktora je atomski faktor f;(¢) i definiran je kao:

f1(@) =a(q) /dV’ e TPy (), (5.4)

—

gdje je p = 7 — 7). Drugi faktor je geometrijski strukturni faktor S(¢) i definiran je

kao:

S@) = filg)e T (5.5)
l
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Ukupna amplituda rasprSenja jednaka je:
Fo=Y S(7) e (5.6)
k

Uvjet difrakcije na resetci zahtijeva da vektor ¢ pripada skupu vektora reciprocne
resetke [15]:
7= Gu = hby + kby + b3, (5.7)

gdje je Gm vektor reciprocne resetke i moze se zapisati koristeci vektore baze by,by
i by te Millerove indekse (h,k,1). Za elasti¢na rasprSenja moze se pokazati da vrijedi
[15]:

|kl = |Kir| = F, (5.8)

sto vodi na skalarni oblik Laueove forumle:

— —

1 =

ka - Ghi = §|thz|2- (5.9)

Jednad?ba (5.9) moze se podijeliti faktorom |G),;,| $to vodi na Braggovu jednadZbu:
AN

2k sin 7 = thl' (510)

Kut 0y, je kut izmedu Eul i —I?:}Z i naziva se Braggov kut.

Eksperimentalni postav moze se vidjeti na slici 5.2 i sastoji se od komore u kojoj se
nalaze izvor rendgenskog zracenja, detektor i nosac¢ uzorka kojem se moze mijenjati
poloZzaj i orijentacija u odnosu na detektor zracenja. Rendgensko zracenje generira
se u katodnoj cijevi, napunjenoj smjesom Ar i CO, i hladenoj vodom. Odabirom vri-
jednosti napona i elektri¢ne struje zadaje se spektar generiranog zracenja. Zracenje
se fokusira u tanku zraku ¢iji je promjer na skali milimetra koriste¢i specifi¢cne nas-
tavke. Detektor zracenja spojen je na racunalo te se na njemu moze vidjeti difrakcijski
uzorak u stvarnom vremenu, Sto omogucuje laganu promjenu polozaja i orijentacije
uzorka pomocu vanjskog kontrolera sve dok se ne nadu optimalni uvjeti. Mjerenja se
provode pod fiksnim kutem uzorka u odnosu na detektor i fiksnom udaljenos¢u do
detektora uz odabir duljine ekspozicije.

Pri kratkim duljinama ekspozicije moguce je vidjeti formiranje glavnih difrak-

cijskih uzoraka visokog intenziteta unutar nekoliko sekundi, ali nije uvijek moguce
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Slika 5.2: Eksperimentalni postav za mjerenje Laueove difrakcije u laboratoriju za
mikroskopiju, PMF, Zagreb.

vidjeti doprinose od ravnina s visokim Millerovim indeksima (A, k,1) zbog njihovog
slabog intenziteta. Ako se odabere dovoljna duljina ekspozicije, moguce je jasno
vidjeti doprinose cijelog niza difrakcijskih tocaka te doprinose kristalnih defekata i
viSestrukih kristalnih domena (ako postoje). Svaka tocka koja se moze vidjeti na
difrakcijskom uzorku odgovara jednoj tocki reciproc¢ne resetke. Ovisno o smjeru ori-
jentacije kristala moguce je odmah, bez potrebe koristenja racunalnih paketa za si-
muliranje difrakcijskih uzoraka, vidjeti koja je simetrija ravnine kristala okomita na
izlazni snop rendgenskog zracenja, odnosno vrlo se lako uocava ima li kristalna rav-

nina C,, C3, C4 ili C¢ simetriju.
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5.3 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija praskastih uzoraka (eng. powder X-ray diffraction) kvalitativna
je metoda karakterizacije uzoraka koja se koristi za odredivanje kristalne strukture.
Metoda funkcionira na principu difrakcije rendgenskog zracenja na kristalnim rav-
ninama. Meduatomski razmaci atoma u kristalnoj reetci su reda veli¢ine 1 A, dok
rendgensko zratenje ima valne duljine u izmedu 0.1 A i 100 A, $to znadi kako je
moguce imati zracenje s valnim duljinama istog reda veli¢ine kao i meduatomski
razmaci. Kristalna struktura sluzi kao difrakcijska resetka i difraktirani valovi inter-

feriraju. Uvjet interferencije dan je Braggovim zakonom:
2dsin () = nA, (5.11)

gdje je d udaljenost dvije susjedne ravnine, § = 0);,/2 je kut upadnog zralenja, A

valna duljina upadnog zracenja, dok je n red difrakcijskog maksimuma.
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Slika 5.3: Shema difrakcije zracenja na dvije susjedne kristalne ravnine.

Na slici 5.3 prikazana je difrakcija zracenja na dvije susjedne kristalne ravnine.
Zrake rendgenskog zracenja koje konstruktivno interferiraju dat ¢e interferencijski
maksimum za to¢no odredeni kut § dan jednadzbom (5.11). Mjerenje rendgenskom
difrakcijom provodi se tako da se mijenja kut upadne zrake, generalno u rasponu
20 € [10°,80°]. Biljeze se intenziteti izlazne zrake, koji na kutevima danim jed-
nadzbom (5.11) imaju vrlo izrazene S$iljke te odgovaraju difrakciji na specifi¢cnim
(h, k, 1) kristalnim ravninama. Za razliku od Laueove difrakcije, kod rendgenske di-
frakcije koristi se monokromatsko zratenje, $to znadi da je k fiksan. Mjerenja se

najcesce provode na praskastim uzorcima zato Sto se oni sastoje od mikrokristala na-
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sumicnih relativnih orijentacija Sto garantira difrakciju na svakoj kristalnoj ravnini.

Katodna
cijev

Ulazno Izlazno

zracenje zradenje
Monokromator L
kut

]
\

/

Slika 5.4: Shematski prikaz difraktometra s oznacenim glavnim dijelovima.

Eksperimentalni postav za mjerenje rendgenske difrakcije sastoji se od komore,
difraktometra i sustava za procesiranje podataka. Glavni elementi difraktometra su
katodna cijev, detektor zracenja i monokromator, te se njegova shema moze vidjeti
na slici 5.4. Katodna cijev proizvodi zracenje specifi¢cne valne duljine koja ovisi o
materijalu anode. Najces¢i materijal koji se koristi za anodu je bakar i proizvedeno
zraCenje oznacava se s CuK, valne duljine A = 1.5417 A[16]. Tipican izbor detektora
zracenja je scintilator ili CCD (eng. charge-coupled device) kamera jer se detektirano
zraCenje lagano moze pretvoriti u napon. Kao monokromator najcesce se koristi
postav nacinjen od posebnih kristala, npr. kristala germanija orijentiranih u [113]

smjeru.

5.4 Mjerenje magnetizacije

Postoji mnogo eksperimentalnih tehnika pomoc¢u kojih se moze mjeriti magnetizacija
uzorka. Najcesce koriStena metoda u modernim laboratorijima je mjerenje magne-
tizacije pomo¢u magnetometra sa supravodljivim kvantnim interferometrom (eng.
Superconducting quantum interference device - SQUID). Navedena metoda je pogodna

za vrlo precizno mjerenje magnetizacije malih uzoraka jer ima osjetljivost do 10~
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T i moze se Kkoristiti na temperaturama od 300 mK [17] do nekoliko stotina kelvina.
Glavni mehanizam koji omogucuje rad SQUID-a je Josephsonov efekt koji se pojav-
ljuje kod supravodica. Josephsonov efekt nastaje kada se izmedu dva supravodica
umetne tanka izolatorska barijera ili metal koji nije u supravodljivoj fazi i naziva se

Josephsonov spoj.

(O Mapon .

Struja Struja
Josephsonaov Magnetsko
spoj

polje

Slika 5.5: Shema glavnog dijela supravodljivog kvantnog interferometra [18].

Glavni dio SQUID-a moze se vidjeti na slici 5.5 te se sastoji od dvije polupetlje
supravodljivog materijala izmedu kojih je umetnut izolatorski materijal te tako for-
miraju Josephsonove spojeve. Josephsonovi spojevi karakterizirani su parametrom
kriti¢ne struje /., iznad koje dolazi do pojave razlike potencijala na krajevima spoja
Sto je rezim tvz. DC Josephsonovog efekta. Ako je nametnuta gustoca magnetskog
toka jednaka nuli, struja kroz obje grane je jednaka [,. Za gusto¢u magnetskog toka

o h
manje od polovice kvanta magnetskog toka 70 =5 dolazi do indukcije struje unutar
(&

petlje koja smanjuje struju u jednoj granina / = % — Iinq te povecava drugu struju na
I = 50 + Iing. Ako gusto¢a magnetskog toka prijede vrijednost polovice kvanta mag-
netskog toka, za petlju je energetski povoljnije inducirati struju /j,q koja povecava
ukupan magnetski tok na sljedecu cjelobrojnu vrijednost kvanta toka ® = n®,, stoga
inducirana struja mijenja smjer. Ova pojava je periodicka za gustoce magnetskog
toka u intervalu [n®q, (n + 1)®¢],n € N. Mjerenje gustoce magnetskog toka radi

se u rezimu gdje je I, > I. jer onda uvijek postoji razlika potencijala preko barem
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jednog od Josephsonovih spojeva. Veza izmedu gusto¢e magnetskog toka i razlike

potencijala je aproksimativno linearna:

) (5.12)

o
*9*|<
&~ =

gdje je R otpor petlje ili otpor spojen paralelno s petljom, a L induktivitet petlje.
Invertiranjem jednadzbe (5.12) dobiva se gusto¢a magnetskog toka u ovisnosti o na-
ponu spojeva, stoga se mjerenjem napona spojeva moze mjeriti gusto¢a magnetskog

toka koja proizlazi iz magnetizacije uzorka.

5.5 Elektricna transportna svojstva

U podrudju fizike ¢vrstog stanja transportna svojstva materijala opisuju odgovor elek-
tronskog podsustava kristala u obliku inducirane gustoce struje na vanjske pobude.
Unutar poluklasi¢cne aproksimacije vremenska evolucija funkcije raspodijele elek-
trona opisana je formalizmom Boltzmannove jednadzbe, a inducirane gustoce struje
opisane su neravnoteznim dijelom funkcije raspodjele [19]. Postoji mnogo parame-
tara kojima se opisuju transportna svojstva, no za elektri¢na transportna svojstva naj-
bitniji su tenzor elektricne otpornosti, magnetootpora i Hallova konstanta. U ovom
pododjeljku diskutirat ¢e se mjerenje temperaturne ovisnosti elektricnog otpora.
Najprecizniji i najpouzdaniji na¢in mjerenja elektricnog otpora bilo kojeg uzorka
je mjerenje metodom Cetiri kontakta. Metoda cetiri kontakta izvodi se spajanjem
dva naponska kontakta i dva strujna kontakta na uzorak. Strujni kontakti spojeni
su s vanjske strane uzorka Sto jamci tok struje kroz uzorak, a mjeri se pad napona
izmedu dva medusobno razdvojena naponska kontakta. Naponski kontakti izvedeni
su pomocu vrlo tankih zica (nacinjenih od platine) sto omogucava vrlo malu povrsinu
spoja na uzorku. Strujni kontakti izvedeni su pomocu srebrnih Zica koje imaju vecu
debljinu nego zice od platine te zbog toga smanjuju kontaktni otpor i sprecavaju
zagrijavanje uzorka na niskim temperaturama. I naponski i strujni kontakti spajaju
se na uzorak koristeéi pastu na bazi srebra, organskih molekula i otapala koje brzo
isparava. Kontakti se zbog male velic¢ine izraduju pod optickim mikroskopom. Vazno
je da su konakti pravilno izradeni jer se na taj nacin izbjegavaju nezeljeni dodatni
otpori i Sum u mjerenjima. Elektri¢na struja primjenjuje se pomocu podesivog izvora

konstantne struje te se mjeri razlika potencijala pomoc¢u naponskih kontakata. S
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obzirom na to kako su sintetizirani uzorci EuMnBi, i YbMnBi, vrlo pravilnog oblika,
Sto se moze vidjeti na slikama 5.6a i 5.6b, jednostavno je odrediti vezu otpora i
otpornosti:

A

= R— 5.1
p RL, (5.13)

gdje je A poprecni presjek uzorka okomit na smjer toka elektri¢ne struje, a L duljina
uzorka. Zbog pravilne geometrije otpornost ne ovisi o prostornoj koordinati, ve¢
je homogena kroz uzorak. Na slikama 5.6a i 5.6b mogu se vidjeti uzorci EuMnBi,
i YbMnBi, sa spojenim kontaktima. Kontakti na rubovima dulje strane uzoraka su

strujni kontakti, dok su kontakti na vrhu i kra¢im stranama naponski kontakti.

(a) Kontakti spojeni na uzorak (b) Kontakti spojeni na uzorak
EuMnBi,. YbMnBi5.

Slika 5.6: Slike uzoraka EuMnBi, i YbMnBi, spremnih za mjerenje transportnih svoj-
stava.

Uzorak se postavlja na specijalan nosac koji se umece u helijev kriostat. Kriostat
ima mogucénost promjene temperature u rasponu od sobne temperature do 1.5 K. Na
uzorak se preko umetnutog nosaca spajaju vrlo precizan strujni izvor i nanovoltmetar
koji svoja mjerenja salju u racunalo. Kontrola procesa mjerenja postize se pomocu
racunalnog programa izradenog u 'LabVIEW’ paketu koji ima sposobnosti kontrole
parametara temperature kriostata, primijenjene struje i prikupljanja podataka. Pri-
kupljeni podatci sastoje se od temperature kriostata, jakosti struje i razlike potencijala
na danoj temperaturi. Pomoc¢u makroskopskog Ohmovog zakona R = U/I izmjerene
vrijednosti napona i struje na danoj temperaturi pretvaraju se u otpor na danoj tem-

peraturi koji ¢e biti prikazani u pododjeljku 7.5.
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6 Rezultati sinteze

6.1 Rezultati sinteze EuMnBi, i YbMnBi, spojeva

U sklopu ovog rada obavljeno je Sest pokusaja sinteze spoja EuMnBi, i pet pokusaja
sinteze spoja YbMnBi,. Prvi pokusaj sinteze EuMnBi, bio je uspjesan, ali smatralo
se kako je moguce poboljsati kvalitetu dobivenih kristala. Zbog jasnoce prva sin-
teza EuMnBi, brojat ¢e se kao sinteza 0 u sljedecem tekstu. Sljedece dvije sinteze
EuMnBi, i YbMnBi, bile su neuspjesne iz tada nepoznatog razloga. Varijable koje
su razmotrene kao mogudi uzroci neuspjeha sinteza su "ljudski faktor”, ¢isto¢a ma-
terijala, kvaliteta vakuuma unutar kojeg se sinteza provodi i temperaturni parametri
programa peci. Varijabla koji se utvrdila kao uzrok neuspjeha sinteze bila je zavrsna
temperatura programa peci jer su sve ostale varijable promijenjene, ali sinteza nije
uspijevala. Detalji parametara temperaturnog programa bit ¢e diskutirani u podo-
djeljku 6.2.

Prva sinteza koja je uspjela i dala kristale EuMnBi, i YbMnBi, zadovoljavajuce
kvalitete bila je sinteza broj 3. Slike kristala EuMnBi, i YbMnBi, mogu se vidjeti na
slikama 6.1a i 6.1b.

(a) Kristali EuMnBi,. (b) Kristal YbMnBis5.

Slika 6.1: Kristali EuMnBi, i YbMnBi, snimljeni pod mikroskopom sa povec¢anjem 6.3
puta uz pozadinu milimetarskog papira. Jedan kvadrat odgovara povrSini 1 mm x 1
mm.

Kao Sto se mozZe vidjeti sa slika 6.1a i 6.1b dobiveni kristali nisu pogodni za is-
pitivanje transportnih svojstava zbog nepravilne geometrije i suviSe malih dimen-
zija. Kako bi kristal bio pogodan za mjerenje elektricnih transportnih svojstava, mora

imati pravokutan profil s omjerom stranica barem 2 : 1 i mora biti prikladne debljine.
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Uvjet prikladne debljine moze se posti¢i kalanjem uzoraka, ali povrSina uzoraka nije
bila dovoljno velika za prakti¢cnu provedbu karakterizacije. Budu¢i da niti jedan od
dobivenih kristala nije zadovoljavao te kriterije provedene su dodatne sinteze. U
sintezi broj 4 nastavilo se s promjenom parametara peci Sto je imalo za posljedicu
poboljsanje rezultata. Neki od kristala EuMnBi, i YbMnBi,, koji su dobiveni ovom

sintezom, mogu se vidjeti na slikama 6.2a i 6.2b.

(a) Jedini¢ni kristal EuMnBis. (b) Jedini¢ni kristal YbMnBis.

Slika 6.2: Jedinic¢ni kristali EuMnBi; i YbMnBi, snimljeni pod mikroskopom sa
povecanjem 6.3 puta uz pozadinu milimetarskog papira. Jedan kvadrat odgovara
povrsini 1 mm x 1 mm.

Nakon sinteze broj 4 identificirano je osam uzoraka oba spoja koji su prikladne
veli¢ine za daljnje mjerenje svim eksperimentalnim metodama diskutiranim u odjeljku
5. Usporedbom slika 6.1a, 6.1b i 6.2a, 6.2b moze se vidjeti kako su kristali dobiveni
sintezom 4 puno bolji od kristala dobivenih sintezom 3. Kriteriji po kojima se moze
prosuditi poboljsanje kvalitete su povecanje geometrijskih dimenzija te rezultati ka-
rakterizacije koji ¢e biti diskutirani u odjeljku 7.

Sinteza 5 je zadnja sinteza EuMnBi, i YbMnBi, koja se provela te je ispitivala
sposobnost rekristalizacije spojeva iz otopine bizmuta. Kristali dobiveni sintezom 5
iste su kvalitete kao kristali dobiveni sintezom 4, stoga se oni nece ovdje prikazivati.

Prilikom rada sa spojevima EuMnBi, i YbMnBi, takoder su ispitana njihova fizi-
kalna svojstva. Oba spoja su krutine na sobnoj temperaturi, stabilni na zraku i imaju
metalican odsjaj glatkih povrSina na vrhu i dnu kristala. Prilikom ekstrakcije kris-
tala iz izrasle mase pokazalo se kako EuMnBi, ima preferenciju rasta u slojevima na
jednom mjestu, dok YbMnBi, ima preferenciju spiralnog rasta.

Slike 6.3a i 6.3b prikazuju neobradene produkte sinteze 5. Prilikom vadenja

EuMnBi, i YbMnBIi, iz izrasle mase uoceno je postojanje preferiranog smjera za
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(a) Neobradeni produkt sinteze EuMnBis. (b) Neobradeni produkt sint

Slika 6.3: Neobradeni produkti sinteze EuMnBi, i YbMnBi,. Moze se vidjeti kako
EuMnBi, raste lokalizirano, dok YbMnBi, raste iz vise sjemenih kristala.

odvajanje kristala. Kristali se odvajaju gotovo bez otpora ako se rezu paralelno s
jasno izrazenim ravninama za EuMnBi,. Te ravnine su takoder uocljive kod uzoraka
YbMnBi,, ali tek kada se kristali odvoje iz izrasle mase. S druge strane javlja se veliki
otpor rezanju kristala okomito na te ravnine. S obzirom na to, moguce je identifici-
rati smjer c-osi kristalne reSetke u kristalu, koji je uvijek okomito na velike povrSine
ako je uzorak jedinic¢an kristal.

Prilikom pripreme uzoraka za mjerenje rendgenske difrakcije pokazalo se kako se
EuMnBi, i YbMnBi, vrlo lagano mrve u tarioniku, dok se prilikom pripreme uzoraka
za mjerenje transporta pokazalo kako EuMnBi; i YbMnBi, nisu topivi u vodi, etanolu
ni acetonu. Sva ova ispitivanja ukazuju na fizicku i kemijsku stabilnost spoja, ali

dobra je praksa drzati ih u komori s argonom kako bi se usporila oksidacija povrSine.

6.2 Optimizacija metode

U ovom odjeljku ukratko ¢e biti diskutirani utjecaj promjene nekih varijabli na kona¢nu
kvalitetu sintetiziranih uzoraka. Prva od tih varijabli je materijal od kojega je nacinjena
posudica (crucible) u kojoj se odvija sinteza. Tradicionalno, sinteze rastom iz fluksa
se provode u posudici nacinjenoj od alumine, dok se kod sinteze 4 te sinteze 5 ko-
ristila posudica izradena od grafita. Takva posudica se izraduje od komada grafitne
anode vanjskog promjera 16 mm izrezane na duljinu od oko 6 cm buSenjem unutar-

nje rupe promjera 12 mm i dubine viSe od 4.5 cm strojem za tokarenje. Bitne razlike
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izmedu posudice od alumine i posudice od grafita su toplinska vodljivost i oblik dna.
Dno posudice od alumine je oblika polovice sfere, dok dno posudice od grafita ima
specijalan profil jednakokra¢nog tupokutnog trokuta zbog profila glave za busenje.
Dobra toplinska vodljivost je bitna, jer osigurava homogeno zagrijavanje materijala,
dok je oblik dna bitan, jer specijalni profil grafitne posudice osigurava mjesto gdje
nukleacija moZze zapoceti i odakle se rast kristala moze nastaviti. Kvaliteta kristala
poboljsala se koristenjem grafitnih posudica u odnosu na posudice od aluminijevog
oksida $to znaci kako su bolja toplinska vodljivost i $iri profil puno bolji za kristaliza-

ciju.

1 Temperatura (‘102 °C)

Pocetak hladenja

W00 0000000000000000000000000,000000000000000000000000°

—~000000000000000000000000000000000000000000000000°

Broj dana
4 5 6 7 8 9

2
Pocetak homogenizacije

Slika 6.4: Ovisnost temperature pe¢i o vremenu koriSten za inicijalne sinteze. Tem-
peratura se mijenja sporo, s najvecom promjenom od 0.01 K/s tijekom prvog dana.

Druga varijabla koja se mora diskutirati je sam program temperature mufolne
peci. Prilikom prve sinteze EuMnBi, koristio se program koji je predstavljen na slici
6.4. Program se sastojao od zagrijavanja pe¢i do 1050 °C tijekom 24 h, homogeniza-
cije na istoj temperaturi tijekom 48 h i hladenja do temperature od 550 °C tijekom 120

h. Iz neuspjelih rezultata sinteze zakljuceno je kako se vecina kristalizacije EuMnBi, i
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Slika 6.5: Ovisnost temperature pe¢i o vremenu koristen za kona¢nu sintezu. Tem-
peratura se mijena vrlo sporo, s najve¢om promjenom od ~ 0.01 K/s tijekom prvog
dana.

YbMnBi, dogada izmedu 550 °C i 350 °C. Prva promjena kojom se poboljsala metoda
sinteze je snizavanje krajnje temperature programa s 550 °C na 350 °C. Ta promjena je
odmah dala rezultate jer su sve daljnje sinteze koristile ovaj program i bile uspjesne.
Prilagodeni program mufolne pec¢i moze se vidjeti na slici 6.5. Druga promjena koja
se primijenila tek prilikom zadnje sinteze je produljenje vremena homogenizacije s

48 h na 96 h $to je rezultiralo u povec¢anju dimenzija dobivenih uzoraka.
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7 Rezultati karakterizacije

7.1 Rezultati energetski disperzivne rendgenske spektroskopije

Kako bi se utvrdio kemijski sastav sintetiziranih uzoraka, nad njima je provedeno mje-
renje rendgenskom spektroskopijom (eng. EDX). Slika 7.1 prikazuje snimku povrSine
uzorka EuMnBi, s naznacenim podru¢jima mjerenja. Podatci izmjereni za EuMnBi,
uzeti su za podrucje naznaceno s ”"Spectrum 1” zato $to podrudje naznaceno s “Spec-

trum 2” izgleda kao povrsinska necistoca.

837
Ch0 MAG:123x HV:20kV WD: 150 mm Px: 2.19 ym

Slika 7.1: Snimka povrSine uzorka EuMnBi,. Podruéje naznaceno sa "Spectrum 1”
nalazi se u donjem lijevom djelu slike, dok se podrucje naznaceno sa ”Spectrum 2”
nalazi u gornjem desnom djelu slike.

Na slici 7.2 prikazan je spektrogram dobiven provodenjem rendgenske spektro-
skopije na uzorku EuMnBi,, na podrucju oznacenom s "Spectrum 1”. Na spektrogram
su nadodani karakteristi¢ni vrhovi europija, mangana i bizmuta. MoZe se vidjeti kako
spektrogram dobro opisuje polozaje karakteristicnih vrhova elemenata, ali postoji od-
stupanje u predvidenim i mjerenim intenzitetima.

Racunalna obrada spektrograma vrsila se putem dvije metode naziva metoda 1 i
metoda 2. Razlika izmedu tih metoda je Sto metoda 1 ne prilagoduje podatke ako
je zbroj postotaka masa danih elemenata manji od 100%. Postotni udjeli brojnosti
atoma danih elemenata izracunati metodama 1 i 2 te medusobni omjeri tih postotaka

prikazani su u tablici 7.1.

Kao sto se moze vidjeti iz tablice 7.1, postoji velika razlika izmedu rezultata danih

metodama 1 i 2. Metoda 2 ima tendenciju precjenjivanja postotnog sadrzaja bizmuta
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Slika 7.2: Rezultati rendgenske spektroskopije za uzorak EuMnBi, s oznacenim ka-
rakteristicnim vrhovima svakog elementa. Jedinice cps oznacavaju skracenicu count
per second i imaju dimenziju Hz.

nga|%] | nvm[%] | ngil%)] | Omjer Eu : Mn : Bi
Metoda 1 | 25.63 | 27.54 | 46.83 | 1.09:1.18: 2
Metoda 2 | 17.16 | 21.44 | 60.95 | 0.56: 0.70: 2

Tablica 7.1: Prikaz podataka izracunatih metodama 1 i 2 za uzorak EuMnBi,.

u uzorcima zbog prilagodavanja izmjerenih podataka tako da se maseni postotci ele-
menata zbroje u 100%. Ponovno ra¢unanje masenih postotaka temelji se na relativ-
nim intenzitetima karakteristi¢nih vrhova u spektrogramu, Sto objasnjava navedeni
postotni sadrzaj bizmuta od 60.95%. Metoda 1 daje rezultate koji su puno blizi te-
oretskom stehiometrijskom omjeru elemenata za spoj kemijske formule EuMnBis,.

Slika 7.3 prikazuje snimku povrSine uzorka YbMnBi, s naznacenim podruéjima
mjerenja. Podatci izmjereni za YbMnBi, uzeti su iz oba podrucja jer nisu primijecene
povrsinske necistoce koje bi mogle potjecati od sloja bizmuta.

Na slici 7.4 prikazan je spektrogram dobivem provodenjem rendgenske spektro-
skopije na uzorku YbMnBi, u oba podru¢ja oznacena na slici 7.3. Na spektrogram su
nadodani karakteristi¢ni vrhovi iterbija, mangana i bizmuta. MoZe se vidjeti kako i u
ovom slucaju spektrogram dobro opisuje polozaje vrhova elemenata s odstupanjima

u intenzitetu.

Tablica 7.2 prikazuje postotne udjele brojnosti atoma danih elemenata izracunatih

metodama 1 i 2. Ponovo se moze vidjeti kako su rezultati izracunati metodom 1 blizi
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Slika 7.3: Snimka povrSine uzorka YbMnBi,. Podruéje naznaceno sa "Spectrum 1”
nalazi se u gornjem lijevom djelu slike, dok se podruéje naznaceno sa "Spectrum 2”
nalazi u donjem desnom djelu slike.
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Slika 7.4: Rezultati rendgenske spektroskopije za uzorak YbMnBi, s oznacenim ka-
rakteristicnim vrhovima svakog elementa. Jedinice cps oznacavaju skraCenicu count
per second i imaju dimenziju Hz.

stehiometrijskom omjeru, dok metoda 2 precjenjuje postotni sadrzaj bizmuta. Omjeri
brojnosti dobiveni metodom 1 dobro se slazu s teoretskim stehiometrijskim omjerom
elemenata za spoj kemijske formule YbMnBi,. Postotni omjeri brojnosti dobiveni iz
podrucja "Spectrum 1” i ”"Spectrum 2” medusobno su konzistentni za obje metode
$to otklanja mogu¢nost sloja bizmuta na povrSini kristala. Moze se zakljuciti kako

je precjenjenje postotnog sadrzaja bizmuta sistematska greska opreme, a ne dokaz
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Podrudje 1 | nyp[%] | nwma[%] | n8i[%] | Omjer Yb : Mn : Bi
Metoda 1 | 26.49 | 26.84 | 46.68 | 1.13:1.14: 2
Metoda 2 | 16.23 | 21.54 | 62.23 | 0.52: 0.69 : 2

Podrudje 2 | nyp[%)] | nwn[%] | nei[%] | Omjer Yb : Mn : Bi
Metoda 1 | 26.40 | 27.15 | 46.44 | 1.14:1.17: 2
Metoda 2 | 16.01 | 23.21 | 62.68 | 0.52: 0.74: 2

Tablica 7.2: Prikaz podataka izracunatih metodama 1 i 2 za uzorak YbMnBi,.

lose kvalitete uzoraka. Greske u omjeru brojnosti za oba uzorka mogu dolaziti od
prekidanja jedini¢ne Celije na povrSinama kristala ili od oksidacije same povrSine.

Moze se zakljuciti kako su sintetizirani uzorci kemijske strukture EuMnBi, i YbMnBi,.

7.2 Rezultati mjerenja Laueovom difrakcijom

Kako bi se ispitalo jesu li uzorci uistinu jedinic¢ni kristali koristila se metoda Laueove
difrakcije. Na slikama 7.5 i 7.6 mogu se vidjeti rezultati koji su analizirani softver-
skim paketom QLaue 0.2. Taj paket ima mogué¢nost simulacije Laueove difrakcije na
uzorku ako se unesu prostorna grupa spoja, parametri resetke te Wyckoffovi polozaji
elemenata. Wyckoffovi polozaji EuMnBi, i YbMnBi, dani su u Dodatku A i dobiveni
su na temelju javno dostupnih strukturalnih podataka [20,21]. Na simuliran difrak-
cijski uzorak moguce je postaviti sliku izmjerene difrakcije Sto se moze vidjeti na
slikama 7.51 7.6.
Crne tocke odgovaraju izmjerenim difrakcijskim maksimumima na uzorcima EuMnBi,

i YbMnBi,, dok su crvene tocke simulirani difrakcijski maksimumi. Na obje slike
oznacen je centralni difrakcijski maksimum koji potjece od difrakcije na (001), od-
nosno a-b, ravnini uzoraka. Svi ostali simulirani difrakcijski maksimumi su vrlo viso-
kog reda s [ indeksom izmedu 9 i 14. Napon katode od U = 10 kV sugerira minimalnu
valnu duljinu zracenja od A, = 1.2398 A $to je dovoljno za difrakciju na kristalnoj
reSetci. Obrada mjerenja jasno pokazuje dobro slaganje simuliranih i izmjerenih di-
frakcijskih maksimuma za oba uzorka. Mjerenja jasno pokazuju simetriju na rotaciju
za 7/2 oko c-osi, odnosno C, simetriju, $to je jedna od simetrija prostornih grupa
I4/mmm i P/4nmm. Dobiveni difraktogrami pokazuju da se kristali sastoje od jeden
faze, nema domena, takoder kristali nisu sraslaci, odnosno nema (eng. twinning)
defekata. Pojedini maksimumi su nesto prosireni Sto moze biti posljedica naprezanja

u kristalu.
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Slika 7.5: Mjerenje uzorka EuMnBi, udaljenog 35 mm od izvora Laueovom difrakci-
jom. Napon vakuumske cijevi iznosi 10 kV, dok struja iznosi 10 mA. Slika je obradena
softverskim paketom QLaue 0.2.

Slika 7.6: Mjerenje uzorka YbMnBi, udaljenog 35 mm od izvora Laueovom difrakci-
jom. Napon vakuumske cijevi iznosi 10 kV, dok struja iznosi 10 mA. Slika je obradena
softverskim paketom QLaue 0.2.
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7.3 Regzultati rendgenske difrakcije

Zavrsetkom sinteza opisanih u pododjeljku 6.1 dobiveni su uzorci koji su se pokazali
obecavaju¢im kandidatima za jedini¢ne kristale, ali bilo je nuzno provjeriti njihovu
kristalnu strukturu. Izmjereni podatci obradeni su pomocu Profex programskog pa-
keta koji je specijaliziran za obradu podataka izmjerenih rendgenskom difrakcijom

putem Rietveld metode.

] — EuMnBi,
700 izracunato

300 ~ r

200—- ‘ M \

*wwu Lok WWWW

0 +——
0 10 20 90

20/°

Slika 7.7: Spektrogram rendgenske difrakcije EuMnBi,. Prikazani su izmjereni po-
datci (crno) i podatci rafinirani Rietveld metodom (crveno).

Slika 7.7 prikazuje rezultate rendgenske difrakcije na prahu EuMnBi,. Crna kri-
vulja prikazuje podatke izmjerene rendgenskom difrakcijom, dok crvena krivulja pri-
kazuje rafinirane podatke. Tip reSetke je tetragonalni, prostorne grupe I/4 mmm s
konstantama resetke a = b = 4.5426 + 0.0006 A i ¢ = 22.518 4 0.004 A. Ovi rezul-
tati slazu se s mjerenjima danim u ostalim izvorima [2] Sto potvrduje tip kristalne
reSetke i prostorne grupe EuMnBi,. Moguce je vidjeti odstupanje izmjerenih i rafini-
ranih podataka za vrh 260 = 25°. Ovo odstupanje je najbitnije i ukazuje na prisustvo

Bi fluksa koji najvjerojatnije dolazi s povrSine smrvljenog kristala. Ve¢ina ostalih od-
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Slika 7.8: Spektrogram rendgenske difrakcije YbMnBi,. Prikazani su izmjereni po-
datci (crno) i podatci rafinirani Rietveld metodom (crveno).

stupanja ocituje se samo u razlici relativnih intenziteta Sto je zanemarivo na ovom
nivou analiza jer su bitni samo polozaji vrhova.

Na slici 7.8 prikazan je rezultat mjerenja rendgenske difrakcije na prahu YbMnBi,.
Crna krivulja prikazuje izmjerene podatke, dok crvena krivulja prikazuje rafinirane
podatke. Tip reSetke je tetragonalni, prostorne grupe P/4 nmm s konstantama reSetke
a=0b=454478 +0.0001 A ic = 10.88774 & 0.0004 A. Ova mjerenja takoder se slazu
s mjerenjima danim u izvoru [3]. Moguce je vidjeti odlicno poklapanje izmjerenih
i rafiniranih podataka. Jedino odstupanje prisutno je odstupanje intenziteta Sto je
takoder zanemarivo jer su za karakterizaciju bitni samo polozaji vrhova.

Oba promatrana uzorka pokazuju dobru kvalitetu kristala bez neocekivanih se-
kundarnih faza. Konstanta resetke ¢ za EuMnBi, veca je za faktor 2 u odnosu na
konstantu reSetke ¢ za YbMnBi,, dok su konstante resetke «a i b vrlo sli¢ne, Sto je u

skladu s rezultatima iz literature [2, 3].
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7.4 Rezultati mjerenja magnetizacije

Mjerenja magnetizacije izvrSena su samo za EuMnBi, koriste¢i SQUID na Federalnom
tehnoloskom institutu u Lausannei (EPFL). Na slici 7.9 prikazana je ovisnost magne-
tizacije EuMnBi, u ovisnosti o jakosti vanjskog magnetskog polja. Mjerenja su izve-
dena na temperaturi uzorka od 2 K s magnetskim poljem paralelnim s c-osi. Mogu se
uociti dva razli¢ita ponasanja magnetizacije, iznad i ispod kriti¢nog polja B, ~ 5.4 T.
Ispod kriti¢nog polja uzorak pokazuje slabi odziv s pove¢anjem magnetskog polja sto
se ocekuje za antiferomagnetski vezane momente. U EuMnBi, magnetski momenti
tvore antiferomagnetsku konfiguraciju A-tipa koja je prikazana na slici 2.1a u podo-

djeljku 2.2.
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Slika 7.9: Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju na temperaturi od 2 K. Na
polju od 5.4 T magnetizacija pokazuje snazan porast koji je posljedica re-orijentacije
magnetskih Eu momenata, odnosno spin-flop prijelaza. Prikazan je antiferomagneti-
zam A-tipa (lijevo) i canting Eu?>* spinova (desno). Prikazani su spinovi Eu?** iona
(crveno) i Bi-ravnina (ljubicasto).

Na polju od 5.4 T dolazi do nagle re-orijentacije magnetskih Eu momenata te oni
sada imaju dodatnu komponentu magnetskog momenta okomitu na smjer magnet-
skog polja Sto predstavlja spin-flop prijelaz te magnetizacija pocinje rasti priblizno
linearno s porastom polja. Ovakvo magnetsko uredenje prikazano je na slici 3.6b u

pododjeljku 3.2. OpaZzeno je slaganje izmjerenih rezultata s prije objavljenim rezulta-
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tima. Saturacija magnetizacije, prema objavljenim radovima, oc¢ekuje se na oko 22 T
gdje sustav prelazi u prisilno feromagnetsko stanje sa svim Eu magnetskim momen-

tima usmjerenim paralelno s vanjskim poljem [1,11].

Ree _ EUMNBi
0.15+ f«\ TN_225 K u |2
Hllc

g

S 0.10f

E 100 Oe

~ 70 000 Oe
0.05+ ;
0.00 ' |
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Slika 7.10: Ovisnost magnetizacije o temperaturi. Prikazane su magnetizacije za
slabo polje od 0.01 T (crno) i jako polje od 7 T (crveno). Iznad 22.5 K sustav po-
kazuje paramagnetsko ponasanje, dok ispod navedene temperature sustav prelazi u
antiferomagnetsko uredenje (za polja ispod 5.4 T).

Na slici 7.10 prikazana su mjerenja magnetske susceptibilnosti EuMnBi, u ovis-
nosti o temperaturi. Mjerenja su obavljena s vanjskim poljem paralelno c-osi uzorka,
odnosno okomito na a-b ravninu. Ispitana je ovisnost susceptibilnosti o temperaturi
za jakost primijenjenog polja od H; = 100 Oe i H, = 70000 Oe sto odgovara ja-
kosti magnetske indukcije od B; = 0.01 Ti B, = 7 T. Posebno je istaknuta tocka
s temperaturom 7Ty = 22.5 K jer je to toc¢ka na kojoj dolazi do faznog prijelaza. Za
temperature vece od temperature faznog prijelaza T susceptibilnost se ponasa isto
za jakosti polja od 0.01 T i 7 T Sto sugerira paramagnetsku fazu. Suprotno tome,
ispod temperature faznog prijelaza 7Ty moZze se uociti znacajna razlika u ponasanju
susceptibilnosti ovisno o jakosti primijenjenog magnetskog polja.

Kako bi se stekao bolji uvid u magnetsku strukturu izracunata je ovisnost inverza
susceptibilnosti 1/x(7") o temperaturi. Susceptibilnost paramagnetskog uredenja je

opisana Curie-Weissovim zakonom te je inverz susceptibilnosti linearan u temperaturi
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1 opisan s:
T—-"T.

1
1/><(T)=X(T)= o (7.1)

S obzirom na to da je izmjerena molarna susceptibilnost, Curiejeva konstanta izrazena
je kao:

. MONAMgf

2
C T (7.2)

gdje je uo permeabilnost vakuuma, N, Avogadrova konstanta, kp Boltzmannova

konstanta te s, efektivni magnetski moment. Efektivni magnetski moment dan u

jedinicama Bohrovog magnetona iznosi:

preg = g/ J(J + 1)up. (7.3)

Toni europija Eu** imaju spin S = 7/2 te prema Hundovim pravilima angularni mo-
ment jednak L = 0, $to daje J = 7/2 i Landéov g-faktor g, = 2. UvrStavanjem

dobijemo teorijsku vrijednost za magnetski moment Eu®* iona p.; = 7.94u5.
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Slika 7.11: Graf 1/x(T) za polje od 100 Oe. Susceptibilnost je definirana kao
x = M/H. U prikazanom skaliranju paramagnetski dio pokazuje linearnu tempera-
turnu ovisnost do tocke antiferomagnetskog prijelaza. Efektivni magnetski moment
utvrden je iz nagiba pravca i iznosi p.r = (8.92 + 0.02) pup. Curie-Weissova tempera-
tura iznosi T = —47 £+ 1 K Sto sugerira antiferomagnetsko uredenje.
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Na slici 7.11 prikazana je ovisnost inverza susceptibilnosti o temperaturi za slabo
polje od H; = 100 Oe. Navedeno skaliranje nam omogucuje jednostavniju ana-
lizu paramagnetskog ponasanja susceptibilnosti te utvrdivanje o kakvom se prije-
lazu radi. Na dobivenim podatcima izvrSena je linearna regresija s pretpostavljenom
ovisnos¢u y = axr + b, gdjejey = 1/x(T), x =T, a = C'ib = —T./C. Line-
arizirani podatci pokazuju dobro slaganje s pretpostavljenom ovisnos¢u o tempera-
turi. Konstanta proporcionalnosti iznosi a = 0.1004 & 0.0004 mol emu 'K~!, dok
odsjec¢ak pravca iznosi b = 4.77 & 0.09 mol emu . Kriti¢na temperatura predvidena
odsjeckom pravca iznosi 7. = —47 + 1 K i ona je negativna, Sto sugerira antifero-
magnetske korelacije ispod temperature faznog prijelaza. Curiejeva konstanta iz-
nosi C' = 9.94 4+ 0.04 emu~! mol K, $to daje efektivan magnetski moment y.; =

(8.92 £ 0.02) up te je usporedivo s gore navedenom teorijskom vrijednoscu.
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Slika 7.12: Graf 1/x(7T) za magnetsko polje H = 70000 Oe. Susceptibilnost je defi-
nirana kao y = M /H. Paramagnetski dio y i dalje pokazuje linearno ponasanje do
tocke faznog prijelaza. Efektivni magnetski moment utvrden je iz nagiba pravca i
iznosi .y = (8.60 £ 0.01) pp. Curie-Weissova temperatura iznosi 7o = —38.9 £ 0.2 K
Sto sugerira antiferomagnetsko uredenje.

Na slici 7.12 prikazana je ovisnost inverza susceptibilnosti o temperaturi za jako

polje od H, = 70000 Oe. Na dobivenim podatcima izvrSena je linearna regresija s
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pretpostavljenom ovisno$¢u y = ax + b, gdjejey = 1/x(T), x =T, a = Ctib =
—T./C. Linearizirani podatci pokazuju dobro slaganje s pretpostavljenom ovisnos¢u
o temperaturi. Konstanta proporcionalnost iznosi a = 0.108340.0004 mol emu 'K,
dok odsje¢ak pravca iznosi b = 4.2140.07 mol emu ™. Kriti¢na temperatura predvidena
odsjeckom pravca iznosi 7, = —38.9 + 0.2 K i ona je takoder negativna. Curiejeva
konstanta iznosi C' = 9.24+0.03 emu mol 'K! §to daje efektivan magnetski moment
fer = (8.60 £ 0.01) pp. Ova vrijednost magnetskog momenta pokazuje zadovolja-
vajuce slaganje s vrijedno$¢u magnetskog momenta izmjerenom za slabo polje.
Izmjereni podatci jasno pokazuje razlicita ponasanja susceptibilnosti za tempera-
ture ispod i iznad temperature faznog prijelaza. Utvrdeno je paramagnetsko ponasanje
susceptibilnosti iznad temperature faznog prijelaza s efektivnim magnetskim momen-
tima od (8.92 + 0.01)up za slabo polje i (8.60 4 0.02)up za jako polje. Utvrdeni mag-
netski momenti konzistentno su vec¢i od teoretskog magnetskog momenta koji iznosi
7.94up $to pokazuje da doprinosi magnetskih momenata Mn?* nisu zanemarivi [10].
Izmjerena Curie-Weissova temperatura za nisko polje iznosi 7, = —47 + 1 K dok za
visoko polje iznosi T, = —38.9 4+ 0.2 K i negativni predznaci pokazuju antiferomag-
netske korelacije ispod Néelove temperature. Néelova temperatura smanjuje se s
porastom jakosti magnetskog polja jer magnetsko polje potiskuje antiferomagnetske
korelacije. Promjena Néelove temperature s magnetskim poljem odgovara tome da
linearna aproksimacija Brillouinove funkcije B;(z) nije dobra za jaka magnetska po-
lja, ve¢ se moraju uzeti u obzir korekcije reda O(z?®). Dobiveni rezultati pokazuju

odli¢no slaganje s rezultatima iz literature.

7.5 Rezultati mjerenja elektric¢ne otpornosti

Transportno svojstvo koje je izmjereno za spojeve EuMnBi; i YbMnBi, je tempera-
turna ovisnost elektricne otpornosti u odsutnosti vanjskog magnetskog polja na nacin
opisan u pododjeljku 5.5. Elektri¢na otpornost mjerila se u smjeru paralelno s a-b rav-
ninom Kkristala za oba uzorka sto odgovara mjerenju elementa tenzora otpornosti p,..
Graf na slici 7.13 predstavlja elektri¢nu otpornost uzorka YbMnBi, u odsutnosti vanj-
skog magnetskog polja. Graf pokazuje jasno izraZenu linearnu ovisnost otpornosti o
temperaturi Sto je posljedica rasprSenja elektrona na fononima. Na temperaturama

ispod 10 K dolazi do saturacije otpornosti $to je posljedica rasprSenja na necisto¢ama
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i defektima i time temperaturno neovisna. Otpornost uzorka na temperaturi od 5 K
iznosi p(5 K) = 2.12 + 0.01 pQ2cm, dok otpornost na temperaturi od 300 K iznosi
p(300 K) = 39.6 & 0.03 puQem.
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Slika 7.13: Graf ovisnosti elektricne otpornosti YbMnBi, o temperaturi. Otpornost
pokazuje jednostavno metalicno ponasanje, sa saturacijom na niskim temperatu-
rama te linearnim ponasanjem na viSim temperaturama gdje dominiraju fononska
rasprsenja.

Referentne vrijednosti otpornosti navedene su iz rada [3] jer je to najnoviji ¢lanak
koji ih eksplicitno navodi. Navedena je rezidualna otpornost od p,. (0 K) = 4.77 uf2cm
s omjerom rezidualne otpornosti RRR = 20 $to daje otpornost na sobnoj tempera-
turi od p,.r(300 K) = 95.4 puQdem. Za usporedbu s tim referentnim vrijednostima,
izraCunata je rezidualna otpornost metodom linearizacije podataka za temperature
ispod 20 K, prikazana na slici 7.14. Zbog konzistencije s navedenim izvorom [3] pret-
postavljena je ovisnost p(T') = po + AT?, s linearizacijom y = p(T), z = T%, b = py i
a = A. Rezidualna otpornost u nasem slucaju iznosi py = 1.975 4+ 0.009 pQ2cm, dok
konstanta proporcionalnosti iznosi A = 2.35 4 0.04 nQcm/K?. Za usporedbu, kons-

tanta proporcionalnosti dana u [3] iznosi A = 5.74 nQcm/ K?. Referentna rezidualna
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otpornost 2.4 puta je ve¢a u odnosu na izmjerenu u nasem uzorku. Iz navedenih
vrijednosti moze se zakljuciti da su nasi dobiveni uzorci po kvaliteti usporedivi s

uzorcima drugih autora.
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Slika 7.14: Graf linearne prilagodbe otpornosti YbMnBi, na kvadrat temperature 7
za temperature ispod 25 K.

Slika 7.15 prikazuje ovisnost otpornosti o temperaturi za sintetizirani uzorak
EuMnBi; u odsutnosti vanjskog magnetskog polja. Uzorak pokazuje metalno ponasanje
iako otpornost ne opada linearno s padom temperature $to bismo ocekivali za rasprSenje
elektrona na fononima te sugerira dodatan kanal rasprSenja. Otpornost uzorka na
300 K iznosi p(300 K) = 73.667 & 0.004 pf2cm Sto je usporedivo s otpornoséu danoj
u [12] od 100 pxQ2ecm. Na niskim temperaturama (7' < 10 K) vidljiva je saturacija
otpornosti te otpornosti na temperaturi 5 K iznosi p(5 k) = 11.149 + 0.004 uQcm, Sto
je usporedivo s vrijednostima danima u [1, 12], koja iznosi p,.;(0 K) = 10 pQcm.
Nadalje, jasno je uocljiv potpis faznog prijelaz koji dolazi od antiferomagnetskog
uredenja Eu** magnetskih momenata. Umetnut graf na slici 7.15 prikazuje otpor-
nost uzorka EuMnBi, za temperature blizu temperature faznog prijelaza. Analizom

podataka utvrdeno je kako temperatura faznog prijelaza iznosi 7. = 22.5 K $to se
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savrseno poklapa s dobivenom vrijedno$¢u iz mjerenja magnetizacije.
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Slika 7.15: Ovisnost elektricne otpornosti EuMnBi; o temperaturi. Umetnut je po-
blizi prikaz ovisnosti otpornosti o temperaturi na niskim temperaturama. Na 22.5 K
uocava se anomalija (oznaceno strelicom) koja je posljedica antiferomagnetskog
uredenja opaZzenog u magnetizaciji.

Provedbom mjerenja elektricne otpornosti na uzorku EuMnBi, utvrdeno je kom-
pleksno ponasanje otpornosti s jasnom pojavom faznog prijelaza. Temperature faznih
prijelaza utvrdenih za vodljivi i magnetski sustav savrseno se poklapaju, Sto ukazuje
na utjecaj Eu?* magnetskih momenata na vodljive elektrone u Bi ravnini. Otpornost
uzorka na 5 K vrlo je niska i slaze se s vrijedno$¢u danom u [12] Sto sugerira nizak
stupanj statickog nereda u uzorku EuMnBi,. Za razliku od uzorka EuMnBi,, uzorak
YbMnBi, pokazuje klasi¢no metalno ponasanje otpornosti koje proizlazi iz svojstva
vodljive resetke atoma bizmuta. Izmjereni podatci ne pokazuju utjecaj magnetskog
podsustava na vodljivi podsustav, kao kod EuMnBis, te takoder ne dolazi do pojave
faznog prijelaza koji je uocljiv u vodljivom podsustavu. Izmjerena rezidualna otpor-
nost uzorka je 2.5 puta manja u odnosu na rezidualnu otpornost danu u literaturi [3],

Sto sugerira nizak stupanj statickog nereda u uzorku YbMnBi,.
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8 Zakljucak

Kao glavni dio ovog rada provedene su sinteze i karakterizacije uzoraka spojeva
EuMnBi; i YbMnBi,. Razlog odabira ovih materijala lezi u Zelji da se prouce Bi-
ravnine koje postoje u oba sustava te Cije orbitale grade elektronski podsustav s
Diracovom disperzijom, odnosno, Bi-ravnine sadrze Diracove elektrone. EuMnBi,
i YbMnBi, su izovelentni spojevi, Eu i Yb su iste 2+ valencije. Kristalna struktura im
je slitna, ali ne identi¢na. YbMnBi, kristalizira u primitivnu tetragonalnu resetku s
prostornom grupom 129 (P4/nmm), dok EuMnBiI, kristalizira u volumno centriranu
tetragonalnu reSetku s prostornom grupom 139 (I4/mmm). Gledano s aspekta Bi-
ravnina jednina bitna razlika lezi u tome Sto je Eu magnetican, a Yb nije te ¢e nam
buduca proucavanja oba spoja dat jasnu sliku koji je utjecaj magnetskih momenata
Eu na transportna svojstava Diracovih elektrona u Bi-ravninama.

U eksperimentalnom djelu dani su rezultati sinteza svih spojeva u obliku slika
uzoraka. Prosjecna veli¢ina povrSine uzorka EuMnBi, iznosi 3 mm x 2 mm, dok za
YbMnBi; ona iznosi 3 mm x 2 mm, Sto je dovoljno za provodenje mjerenja na uzor-
cima i prakti¢cnu primjenu. Metoda energetski disperzivne rendgenske spektroskopije
potvrdila je sastav EuMnBi, i YbMnBi,. Metoda Laueove difrakcije pokazala je da su
uzorci jedini¢ni kristali. Metodom rendgenske difrakcije precizno su odredene kons-
tante reSetke EuMnBi, a = b = 4.5426 + 0.0006 A, ¢ = 22.518 + 0.004 A i konstante
reSetke YbMnBi, a = b = 4.54478 + 0.0001 A, ¢ = 10.88774 + 0.0004 A. Mjerenjem
magnetskih svojstava na uzorku EuMnBi, utvrden je antiferomagnetski fazni prijelazi
na temperaturi od Ty = 22.5 K te spin-flop prijelaz B, = 5.4 T na temperaturi od 2
K. Mjerenje elektri¢nih transportnih svojstava provedeno je na uzorcima EuMnBi, i
YbMnBi,. Temperaturna ovisnost elektricne otpornosti oba materijala pokazuje me-
talno ponasanje s time da EuMnBiI, sadrzi potpis antiferomagnetskog faznog prijelaza
u obliku lokalnog maksimuma u otpornosti koji je centriran na 22.5 K te se podudara
s Néelovom temperaturom odredenom iz magnetskih mjerenja. Lokalni maksimum
u otpornosti centriran na 7 = 22.5 K nastaje zbog toga Sto spustanjem temperature
i priblizavanjem Néelovoj temperaturi magnetski momenti pocinju sve jace fluktu-
irati sto dovodi do porasta rasprSenja, a time i otpornosti. Ispod Néelove tempera-
ture magnetski momenti su uredeni Sto rezultira smanjenim rasprSenjem. Za uzorak

spoja EuMnBi, utvrdena je rezidualna otpornost py = 11.149 + 0.004 pS2cm, dok je

60



za uzorak spoja YbMnBi, utvrdena rezidualna otpornost py = 1.975 £+ 0.009 uScm.
Svi rezultati odli¢no se slazu s rezultatima iz literature Sto sugerira da su sintetizirani

uzorci kemijske formule EuMnBi, i YbMnBi, i da su jedini¢ni kristali visoke kvalitete.
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Dodaci

Dodatak A Wyckoffove pozicije

U ovom dodatku mogu se naci Wyckoffove pozicije EuMnBi, i YbMnBi, koristene
za simuliranje uzoraka Laueove difrakcije. Wyckoffove pozicije su nacin opisivanja
vektora polozaja svih atoma u jedini¢noj Celiji gdje se atomi koji dijele iste simetrije

opisuju jednom koordinatom. U stupcu pozicije stoje oznake kojima su kategorizi-

rane specificne simetrije za danu poziciju.

X y z Pozicija
Yb | 0.50000 | 0.50000 | 0.76143 | 4f
Yb | 0.00000 | 0.00000 | 0.23857 | 4f
Mn | 0.00000 | 0.50000 | 0.50007 | 2c
Mn | 0.50000 | 0.00000 | 0.49993 | 2c
Bi | 0.00000 | 0.50000 | 0.00046 | 2c
Bi | 0.50000 | 0.00000 | 0.99954 | 2c
Bi | 0.50000 | 0.50000 | 0.34171 | 4f
Bi | 0.00000 | 0.00000 | 0.65829 | 4f

Tablica A.1: Wyckoffove pozicije za YbMnBij.

X

y

Z

Pozicija

0.50000

0.50000

0.38139

4e

0.00000

0.00000

0.11861

4e

0.00000

0.00000

0.88139

4e

0.50000

0.50000

0.61861

4e

0.00000

0.50000

0.25000

4d

0.50000

0.00000

0.25000

4d

0.50000

0.00000

0.75000

4d

0.00000

0.50000

0.75000

4d

0.50000

0.00000

0.00000

4c

0.00000

0.50000

0.00000

4c

0.50000

0.50000

0.17168

4e

0.00000

0.00000

0.32832

4e

0.00000

0.50000

0.50000

4e

0.50000

0.00000

0.50000

4e

0.00000

0.00000

0.67168

4e

0.50000

0.50000

0.82832

4e

Tablica A.2: Wyckoffove pozicije za EuMnBIs,.
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