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Sazetak

U okviru ovoga rada proucavana su dva dihalkogenida prijelaznih metala: N i1 NbS,
iCo 1 TaSs.
Prikazana je tehnika sintetiziranja kristala upotrebom CVT (Chemical Vapour Trans-
port) metode. Proucavana su elektri¢na i magnetska svojstva sintetiziranih kristala.
Isto tako, prikazana je laboratorijska tehnika postizanja hidrostatskog tlaka od neko-
liko GPa kao i mjerenje fizikalnih veli¢ina pri temperaturama do 1.5 K.
Rad se odvijao u grupi za istrazivanje kompleksnih i jako koreliranih funkcionalnih
materijala na Institutu za fiziku u suradnji s Fizickim odsjekom Prirodoslovno mate-

matickog fakulteta u Zagrebu.

Klju¢ne rijeci: dihalkogenidi prijelaznih metala, sintetiziranje kristala, elektri¢na
svojstva, magnetska svojstva, laboratorijska tehnika, hidrostatski tlak, ekstremni uvijeti,

iznimno niske temperature



Diploma thesis title
Abstract

Two intercalated transition metal dichalcogenides were studied in this thesis: N N bSs
iCo 1 TaSs.

The chemical vapour transport synthesis technique is presented. The electrical and
magnetic properties of the synthesized crystals were studied.

Also, the laboratory technique of achieving a hydrostatic pressure of several GPa is
presented, as well as the technique of measurement of physical properties down to
1.5K

The work took place in a group for research of complex and highly correlated fun-
ctional materials at the Institute of Physics in cooperation with the Department of

Physics of the Faculty of Science of the University of Zagreb.

Keywords: transition metal dichalcogenides, crystal synthesis, electrical properties,
magnetic properties, laboratory technology, hydrostatic pressure, extreme conditions,

extremely low temperatures
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1 Uvod

Kako bi se proucavala elektricna i magnetska svojstva kristala pod atmosferskim i
hidrostatskim tlakom potrebno je prvo pobliZe teoretski opisati iste.

U uvodnom poglavlju dan je opcenit opis i karakteristika dihalkogenida kako bi se
dobio uvid u njihova glavna obiljezja.

U drugom poglavlju opisane su osnove karakteristike elektricne vodljivosti te na koji
je nacin ona korelirana s temperaturom, kako bi se kasnije dobio jasniji uvid u rezul-
tate i mjerenja elektri¢ne otpornosti.

Zatim se u tre¢em poglavlju direktno povezuju elektri¢na otpornost i temperatura,
odnosno kako i na koji nacin promjena temperature utjeCe na otpornost materijala.
U Cetvrtom poglavlju se mogu pronaci osnovni koncepti djelovanja tlaka na kristalnu
strukutru materijala te na koji nacin takva djelovanja eventualno mogu utjecati na
elektri¢na i magnetska svojstva kristala.

U petom poglavalju se nalazi teoretska pozadina magnetskih svojstava tvari te klasi-
fikacija pojedinog tipa magnetizma koji nam sluze za jasniju predodzbu svih magnet-
skih fenomena koji se pojavljuju unutar ovog rada.

Eksperimentalna metoda i rezultati nalaze se u Sestom i sedmom poglavlju.

U osmom poglavlju se mogu pronaci zakljucci i kratka diskusija konac¢nih rezultata
¢itavog rada.

U posljednjem poglavlju se moze pronaci i metodicki dio rada.



Dihalkogenidi prijelaznih metala zanimljiva su tema istrazivanja kako eksperi-
mentalnog tako i teorijskog. Ovo su kvazi-dvodimenzionalni materijali koji su u fo-
kusu znanstvenog interesa iz dva razloga: prvi je ¢injenica da je moguce sintetizirati
atomski tanke slojeve te se istrazuje njihov potencijal za primjene u elektronici, spin-
tronici i novim uredajima.

Drugi razlog je njihova snizena dimenzionalnost (slojevita struktura) koja pospjesuje
korelacijske efekte Sto rezultira bogatstvom raznih osnovnih stanja. Ovisno o kemij-
skom sastavu oni mogu biti poluvodi¢i, polumetali i pravi metali, a neki od njih su i
supravodljivi.

Moguce ih je interkalirati magnetskim ionima te na taj nacin dobiti sustave u kojima
koegzistiraju magnetski i metali¢cni podsustavi. Medudjelovanje ovih dvaju sustava
rezultira zanimljivim osnovnim stanjima kojima je moguce manipulirati primjenom

vanjskog tlaka i/ili magnetskog polja.



2 Elektri¢na vodljivost

2.1 Ohmov zakon

Ohmov zakon kaze da je struja koja tece kroz vodljivi materijal izmedu dvije tocke
izravno proporcionalna razlici potencijala te dvije tocke, odnosno naponu. Ako se
sada uvede otpor R kao omjer napona i struje, dolazi se do matematicke jednadzbe
koja opisuje ovaj zakon: [1]

1%

I = = (2.1)

Gdje I oznacava elektri¢nu struju, V' napon ili razliku potencijala, i R otpor materijala
kroz kojeg prolazi struja. U nastavku Ce se koristiti Ohmov zakon u mikroskopskom
obliku, kojeg ¢e se i izvesti. Pretpostavimo da je L duljina materijala kojim tece

struja, a A poprecni presjek. 1z Cega slijedi: [1]
1 R=— (2.2)

Fizikalna veli¢ina j oznacava gustocu struje, F elektricno polje i p elektricnu otpor-

nost. Inverzna velic¢ina elektri¢noj otpornosti je elektri¢na vodljivost, [1]

o= - (2.3)
P
Kada se jednazbe (2.3) i (2.2) ubace u (2.1) slijedi:
j=0F 2.9

Cime se dobio Ohmov zakon u mikroskopskom obliku. Gusto¢a struje j je propor-
cionalna elektricnom polju F, a konstanta proporcionalnosti je elektri¢na vodljivost

o [1].

2.2 Mikroskopski opis elektri¢ne vodljivosti

Kako bi se dobila jasnija slika o tome kako nastaje otpor R unutar nekog materi-
jala, mora se mikroskopski pokazati o ¢emu elektri¢na vodljivost o ovisi. Nastanak
struje se moze pribiljeziti utjecaju elektricnog polja na nabijene Cestice. Gibanje na-

bijenih cCestica kroz poprecni presjek materijala u nekom intervalu vremena definira



elektri¢nu struju I. Isto tako, gibanje elektricki neutralnih cestica nece doprinositi
nastanku elektricne struje [1].

Opcenito, elektroni se ¢ak i u odsutstvu elektri¢nog polja gibaju nasumic¢no te se su-
daraju iz trenutka u trenutak i pri tom mijenjaju i smjer i iznos brzine, takvu brzinu
elektrona nazivamo nasumicnom v,. S druge strane, kad postoji elektricno polje po-
javljuje se jos jedna brzina, i to driftna v,.

Kao primjer, uzmimo jedan elektron e. Vanjsko elektri¢no polje djeluje na naboj silom
—eF. Takoder, tijekom gibanja postoji sila otpora ¢iji je uzrok kolizija elektrona sa
ostatkom medija kroz koji se elektron giba. Pretpostavimo da silu otpora mozemo za-
pisati kao: —m*%, gdje v oznacava brzinu elektrona, a 7 konstantu koju ¢emo nazvati
relaksacijiskim vremenom. Relaksacijsko vrijeme bi bilo vrijeme izmedu dva sudara.

Nadalje, koriste¢i Newtonov zakon gibanja mozemo pisati: [1]

dv v
B —ml 2.
m = e m . (2.5)

Tu se pojavila jos jedna nova fizikalna veli¢ina m* koja oznacava efektivhu masu

elektrona. Nas zanimaju stacionarna stanja, odnosno, ona stanja za koja vrijede

dv

% = 0. Kada uvrstimo ovu matematicku formulaciju stacionarnosti u prethodnu

jednazbu dobivamo pripadajuce rjeSenje izgleda: [1]
vy = ——F (2.6)

Iz izraza (2.6) se jasno vidi o cemu ovisi driftna brzina v,. Za razliku od na-
sumicne brzine v,., driftna brzina v, smjerom je dobro definirana (prema ili od elek-
tricnog polja, ovisno o predznaku naboja) [1].

Uz prethodno definiranu driftnu brzinu elektrona moze se iz izraza (2.6) izracunati
gustoca struje j. S obzirom da imamo — Ne naboja po jedinici volumena, a kako svaki
elektron ima driftnu brzinu, slijedi da ¢e koli¢ina naboja koja prode kroz jedini¢ni po-

precni presjek u jedinici vremena biti upravo: [1]

er Ne2r

j = (-News = (-Ne)(——EB) = = (2.7)

m*

Ako se sada usporedi izraz (2.7) s Ohmovim zakonom (2.4), moze se lako izvuci



rezultat za elektri¢nu vodljivost:

(2.8)

Sto je izraz i znatenje koje se trazilo od samog potetka, da se na mikroskopskoj razini
zakljuci o cemu tocno ovisi vodljivost o, odnosno otpornost materijala p [1].

Jednoznacno se moze zakljuciti da ¢e vodljivost materijala rasti sa povec¢anjem broja
naboja N. Vidi se da je vodljivost obrnuto proporcionalna efektivnoj masi m* sto je
isto u skladu sa ocekivanjima, naravno, Sto je veca efektivna masa elektrona, sam
elektron je tromiji i stoga ga je teze pomaknuti. I zadnju koorelaciju koju se moze
vidjeti je ona sa vremenom relaksacije 7. Vidi se da Sto je vece relaksacijsko vrijeme
7, odnosno vrijeme izmedu dva sudara veca je i vodljivost. Fizikalni razlog je sljedece
prirode. Ako je vrijeme izmedu dva sudara vece to znaci da postoji viSe vremena za

ubrzanje elektrona, a time i veca driftna brzina, a posljedi¢no i vec¢a vodljivost [1].

2.3 Relaksacijsko vrijeme

Kako bi se produbilo znacenje relaksacijskog vremena 7, pretpostavimo da se uzorak
postavi u vanjsko elektri¢cno polje F, dovoljno veliko da nastane driftna brzina v,.
Sada kada je gustoca struja j uspostavljena, a time i driftna brzina v; u nekom tre-
nutku se naglo makne elektri¢no polje £, nakon tog trenutka elektricnog polja £ vise
nema, tj. ¥ = 0. Driftna brzina v, nakon tog trenutka polako trne zbog sile trenja pa

piSemo koristeci relaciju (2.5): [1]
m'— = —m*—, (2.9

a rjeSenje ove diferencijalne jednazbe je: [1]

t

va(t) = vaoe . (2.10)

Ova jednazba ukazuje na to da se driftna brzina priblizava nuli s karakteristi¢nim
vremenom 7. Takav proces se naziva relaksacijskim procesom. S obzirom da je relak-
sacijsko vrijeme reda veli¢ine 107145 $to je jako kratki vremenski interval, ta ¢injenica
vodi na zakljucak da i driftna brzina v, jako brzo trne u nulu [1].

S obzirom da je 7 prosjecno vrijeme izmedu dva uzastopna sudara, moze ga se napi-



sati kao: [1]
T=— (2.1

gdje [ predstavlja srednji slobodni put, odnosno prosjecni put koji elektron prede
izmedu dva sudara, a v, nasumic¢nu brzinu gibanja elektrona. U skladu s tim moze
se iznova napisati relaciju (2.8): [1]

_ Ne?l

m*v,

(2.12)

o

2.4 Balisticki vodic

Srednji slobodni put elektrona [ moze se izracunati koriste¢i (2.11), kada bi se u tu
relaciju ubacile neke eksperimentalne vrijednosti relaksacijskog vremena 7 ~ 10~ i
nasumicne brzine v, = 10°2 dobije se rezultat za srednji slobodni put | = 10~%m =
1024 [1].

To bi znacilo da izmedu dva sudara cestica prode put od 20-ak meduatomskih uda-
ljenosti [1].

U slucaju da je srednji slobodni put u materijalu usporediv sa makroskopskom di-
menzijom tog materijala, govorimo o balistickom vodicu. U tom slucaju formalizam
gore razvijen viSe ne opisuje dobro dinamiku gibanja elektrona posto sudara (trenja)
vise (gotovo) nema. U idealnom kristalu (balistickom vodicu), teoretska vodljivost bi
mogla biti beskonac¢na, odnosno otpor bi bio nula [2].

Takav kristal bi imao savrSeno uredenje stoga i malu Sansu da dode do sudara elek-
trona sa i¢im osim sa granicama uzorka ili rasprSenja na kontaktima na koje je spo-
jen [2].

Kod realnih kristala srednji slobodni put se moze povec¢avati smanjenjem broja necistoc¢a
(defekata) ili snizavanjem njegove temperature. Smanjenjem broja defekata sma-
njuje se Sansa rasprsenja elektrona na nepravilnostima u kristalnoj resetci (necisto¢ama),
a smanjenjem temperature se smanjuje fononski doprinos rasprsenju elektrona, jer

fononski doprinos otporu raste s temperaturom [2].



3 Ovisnost elektricne otpornosti i temperature

3.1 Matthiessenovo pravilo

Kako bi kvalitetnije predocili i opisali ovisnost elektricne otpornosti o temperaturi de-
finirati ¢e se neke fizikalne pojave koje igraju bitnu ulogu u pojasnjavanju navedene
OVvisnosti.

Ako u sustavu ima vise neovisnih mehanizama koje vode na otpor, npr. defekti i fo-
noni, svaki od njih pojedinacno je karakteriziran pripadnom vjerojatnos$¢u rasprsenja.
Tu tvrdnju se moze i matematicki zapisati kao p; ~ T—ld Sto oznacava vjerojatnost
rasprSenja i srednje relaksacijsko vrijeme za defekte, te py ~ % Sto oznacava vjero-
jatnost rasprsenja i srednje relaksacijsko vrijeme za fonone [3].

Sada se moze napisati i kako bi izgledao ukupan doprinos otpornosti p,; uz koristenje

relacije 2.8:
1 1 1 1 1
m m _1_1.1 3.1

Ne?ty  Ne2ty  ow 04 Of

puk = pa + pr(T)

gdje je pretpostavljeno da se doprinosi mogu zbrajati.
Stoga doprinos ukupnom otporu dolazi i zbog fonona i zbog defekata, pri tome da su
navedena dva doprinosa neovisna jedna o drugom tj. inverz relaksacijskih vremena

se mogu zbrajati [3].

U slucaju kada imamo samo defekte i fonone, samo fononski doprinos ovisi o
temperaturi i takav otpor nastaje zbog termickih pobudenja resetke. Utjecaj fonona
na otpor smanjuje se na dovoljno niskim temperaturama kada je reSetka efektivno
smrznuta, njihov doprinos postaje zanemariv. Stoga rezidualna otpornost daje infor-

maciju o kolic¢ini defekata u sustavu.

3.2 Fononi i fononski temperaturni doprinosi

Fononi su kvantizirani svojstveni modovi kristala, a kvantizacija dolazi iz zahtjeva

da sustav bude invarijantan na translaciju za duljinu L u kojoj se nalazi N stopa



reSetke(harmonickih oscilatora), tj. L = N - a.

UpyN = Up, (3.2)

gdje u oznacava odmak od ravnoteznog polozaja [3]. Relacija (3.2) opisuje lanac

atoma savinutih u prsten pa su prvi i posljednji atom jednaki, iz Cega slijedi:
2
k:N—Z-m,mEZ (3.3)

Pri tome k oznacava jedan od modova vibracije, a m broj mogucih stanja. U 1.Brillo-
uninovoj zoni broj moguc¢ih stanja m jednak je broju stopa reSetke N.

Fonon se moze tretirati kao kvant titranja harmonickog oscilatora s energijom Fy o =
nhw, pri tom n moze imati vrijednost samo pozitivnih cijelih brojeva.

Kako fonon predstavlja val, on sa sobom nosi vlastiti moment. Po analogiji s foto-
nom, moment fonona mozemo zapisati kao p = 2 korite¢i deBroglievu relaciju. Pri
tom \ oznacava valnu duljinu. Ako se sada valnu duljinu A zapise kao A = 27”, gdje ¢
predstavlja valni vektor, moze se konacno zapisati kako bi izgledao izraz za moment
fonona:

p = hg (3.4)

Bas kao $to se elektromagnetski val zamislja kao tok fotona, sada se titranje kristalne
reSetke zamislja kao tok fonona koji sa sobom nose energiju i moment vala. Pri tome
je brzina Sirenja vala jednaka brzini zvuka u sredstvu.

Ako se sada definira srednju energiju harmonickog oscilatora u kontaktu sa termos-

tatom na temperaturi T, moZe se pisati:

0 1
Gz 8= (3.5)

Eno

pri ¢emu Z oznacava particijsku funkciju odnosno sumu po svim stanjima. Kako bi
se proveo racun do kraja mora se prvo definirati particijsku funkciju Z, a ona glasi:
Z = Y, qe PPi. Oznaka ¢; oznatava degeneraciju stanja i za jednodimenzionalni
harmonicki oscilator koji koristimo u izvodu ¢; = 1. S tim na umu, moZe se izvesti
Bose-Einstenovu raspodjelu za Cestice koje nemaju masu, fonone. Prije samog izvoda
bitno je naglasiti da su fononi bozoni i da zadovoljavaju Bose-Einstenovu statisiku.

Kemijski potencijal bozona, a time i fonona je stoga u = 0.

8



oo 0o oo
= o~ BEn  _ —Bhw(ng+3) B B, _ Bhw . 1
Tuo = Foretn = Socmnh o St oLy
n=0 n=0 n=0

(3.6)

Ako sada izraz 3.6 uvrstimo u relaciju 3.5 dobijemo:
- 3.7
ne = oBhw _ 1 (3.7)

Jasno se moze vidjeti da se radi o varijaciji Bose-Einsteinove raspodjele uz pretpos-
tavku da se radi o Cesticama koje nemaju masu. Relacija (3.7) se zove Planckova
raspodjela i ona nam govori koliki je aktivni broj pojedinog moda titranja fonona na
nekoj temperaturi T.

Kako bi se mogao dobiti fononski doprinos otporu, treba uzeti u obzir sve modove
titranja aktivne na nekoj temperaturi. Da bi se doslo do toga potrebno je prosumirati,
odnosno prointegrirati sve modove titranja kako bi se dobio prosjec¢an broj aktivnih

fonona svih modova na nekoj temperaturi.

k

k
S tim da je k skriven unutar w pod pretpostavkom Debyevog modela w, = vk za
akusticne modove i koriStenjem Einstenovog modela w;, = const za opticke modove.
Kada se izraz (3.8) integrira vidi se kako broj aktivnih modova 7 ovisi o temperaturi,

naT = 0K, n = 0, ali kako temperatura 7' raste, raste i 7 i postize maksimalnu

kgT

vrijednost (saturira) pri jako velikim temperaturama i = =2~

MoZe se reci, da ¢e otpor biti proporcionalan broju rasprsivaca tj. u ovom slucaju
broju pobudenih fonona.
Na slici 3.1 moze se uociti kako i gdje fononski doprinos zasjenjuje doprinos defe-

kata/necistoca.



N
> fononski
doprinos
Pdefekti .\ /
defekti
T

Slika 3.1: Graficki prikaz defektnog i fononskog doprinosa ukupnom otporu [5].
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4 Svojstva materijala pri velikim tlakovima

4.1 Opéenito o tlaku

Visoki tlakovi se koriste u raznim znanstvenim istrazivanjima. Naime, visoki tlak

utjece na elektronsku strukturu kristala, odnosno na elektricni transport u Kkristalu.

4.2 Efekti visokog tlaka na fizikalna svojstva materijala

Princip efekta visokog tlaka, promatran na raznim materijalima je da postoji sma-
njenje dostupnog volumena atoma $to rezultira smanjenjem prosjecne meduatomske
udaljenosti. S obzirom na ovakve strukturalne modifikacije postoje razne, cesto kon-
kretne fizikalne promjene. U istrazivanjima sa visokim tlakom dokumentirani su
razni efekti poput: efekta na elektri¢nu vodljivost/otpornost, termalnu vodljivost, vi-
skoznost... Pokazalo se da visoki tlak inducira i diskretne i kontinuirani promjene u

materijalu [4].

4.2.1 Fazni prijelazi

Fazni prijelazi spadaju u kategoriju diskretnih promjena, naime, svaki materijal kad
je podreden visokom tlaku ce pro¢i kroz fazu strukturalne modifikacije, odnosno nje-
govi ¢e atomi biti gusce pakirani. Na primjer, na sobnoj temperaturi svi se plinovi
ucvrscéuju pri tlakovima koji nisu veé¢i od 15GP — a. Molekularne ¢vrste tvari poput
vodenog leda (H,0) i ugljikovog tetraklorida (C'Cl,) Cesto prolaze kroz niz struktur-
nih prijelaza, karakteriziranih gus¢im rasporedom molekula [4].

Drugaciji nacin prijelaza opaZza se kod oksida primjerice. U tim materijalima atomi
metala ili polumetala, poput magnezija (Mg) ili silicija (Si), okruZeni su pravilnim
jelazi pod visokim tlakom takvih minerala ¢esto ukljucuju strukturno preuredivanje
koje povecava broj atoma kisika oko svakog srediSnjeg kationa. Uobicajeni mineralni
kvarc (Si02), na primjer, sadrZi Cetiri atoma silicija oko sredi$njeg kationa pri niskom
tlaku, ali se pretvara u gusto pakiranu jedinicu sa Sest atoma silicija kada se nalazi
pod tlakom od oko 8G P — a. Opcenito, svaki od ovih visokotlac¢nih faznih prijelaza
rezultira guS¢om strukturom s gusc¢im pakiranjem atoma [4].

Zanimljivo je redi kako je britanski znanstvenik J. D. Bernal predvidio jo§s 1928. go-
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dine da bi sva tvar u konacnici trebala postati metalna pod dovoljno visokim tlakom,
jer prisilno preklapanje elektronskih orbitala uvjetovano tlakom izaziva delokaliza-
ciju elektrona. Transformacije pod visokim tlakom iz izolatora u metal prvi su uocili
u jodu, siliciju, germaniju i drugim elementima americki kemicar Harry G. Drickamer
i njegovi suradnici sa Sveucilista Illinois u Urbana-Champaignu pocetkom 1960-ih.
Kasnije je 'metalizacija’ dokumentirana u jos nekoliko elemenata (ukljucujuéi plinove
ksenon i kisik), kao i u brojnim molekularnim, ionskim i kovalentnim kemijskim spo-
jevima. 1996. William J. Nellis, eksperimentalni fizicar iz Nacionalnog laboratorija
Lawrence Livermore, formirao je metalizirani vodik pod tlakom od oko 1,4 milijuna

atmosfera i temperaturama iznad 3700°C' [4].

4.2.2 Kompresija

Kristalografska istrazivanja rendgenskim zrakama pod visokim tlakom u atomskoj
strukturi otkrivaju mehanizme kompresije u ¢vrstim tijelima: savijanje pod kutom i
medumolekulska kompresija. Kompresija - tj. smanjenje meduatomskih udaljenosti
- dogada se u odredenoj mjeri u svim spojevima pod visokim tlakom. Pokazalo se da
je velicina ovog ucinka teoretski i empirijski povezana s ¢vrsto¢om veze. Primjerice,
jake kovalentne veze ugljik-ugljik u dijamantu imaju najmanji postotak kompresije:
otprilike 0,07 % po GPa. Relativno slabe veze u nekim alkalima, s druge strane, po-
kazuju kompresiju koja Cesto prelazi 5,0 % po GPa [4].

Mnogi uobicajeni materijali pokazuju razlicite karakteristike vezanja u razlic¢itim smje-
rovima; to se dogada osobito u slojevitim spojevima (npr. grafit). SnaZna ovis-
nost kompresije veze o ¢vrstoci veze stoga obi¢no dovodi do anizotropije - odnosno
znacajnih razlika u kompresiji u razli¢itim smjerovima promatranog kristala. U mno-
gim kristalima slojevite strukture u kojima su prisutni razmjerno jaki i kruti slojevi
koji sadrze veze magnezij-kisik, aluminij-kisik i silicij-kisik, a koji se izmjenjuju sa
slabijim slojevima koji sadrze katione, kompresibilnost je pet puta veca okomito na
slojeve nego unutar slojeva [4].

Mnogi ionski spojevi, sastavljeni su od kutno povezanih grozdova atoma. Struk-
tura se sastoji od srediSnjeg kationa, obi¢no silicija ili aluminija u uobi¢ajenim mine-
ralima, okruzen sa cCetiri ili Sest atoma kisika. U takvim strukturama svaki atom kisika
vezan je za dva kationa. U tim materijalima moze do¢i do znacajne kompresije savija-

njem kutova veze metal-kisik-metal unutar same strukture. Promjena volumena koja
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proizlazi iz ovog savijanja i s tim povezanog urusavanja medustrukturalnog prostora
tipicno je za red velicine veca od obi¢ne kompresije. Ovakve strukture su, stoga, cesto
mnogo kompresibilnije od klasi¢nih struktura [4].

Molekularne ¢vrste tvari - ukljucujudi led, stvrdnute plinove poput krutog kisika,
vodika i metana - sastoje se od niza diskretnih, krutih molekula koje su medusobno
povezane slabim vodikovim vezama i van der Waalsovim silama. Kompresija u tim
materijalima opcenito se dogada velikim smanjenjem medumolekularnih udaljenost.
Razlike u mehanizmima intermolekularne i intramolekularne kompresije u nekim
slucajevima dovode do znacajno anizotropne kompresije. Grafit, niskotlacni slojeviti
oblik elementarnog ugljika u kojem su "molekule” kontinuirani dvodimenzionalni
listovi, pokazuje mozda najekstremniji primjer ovog fenomena. Veze ugljik-ugljik
unutar slojeva grafita komprimiraju se samo 0,07 % po GPa, dok je meduslojna kom-
presija, kojom dominiraju van der Waalsove sile koje djeluju izmedu ugljikovih ploca,

priblizno 45 puta veca [4].

4.3 Efekt visokog tlaka na elektri¢na i magnetska svojstva materi-
jala

Mjerenje elektri¢nih i magnetskih svojstava materijala pod visokim tlakom izaziva
znatne eksperimentalne poteskoce. Ipak, elektri¢na vodljivost brojnih materijala pri
visokim tlakovima je dokumentirana. Glavne klase ¢vrstih tijela - izolatori, polu-
vodi¢i, metali i supravodic¢i - razlikuju se na temelju elektri¢ne vodljivosti i njezine
varijacije s temperaturom. Svojstva poluvodica vrlo su osjetljiva na tlak, jer male
promjene u strukturi mogu rezultirati velikim promjenama u elektri¢nim svojstvima.
Metalizacije primjerice silicija i germanija, poprac¢ene su povecanjem elektri¢ne vod-
ljivosti za red veli¢ine. Iako jednostavni metali pokazuju op¢i trend povecane vod-
ljivosti s povecanjem tlaka, postoje iznimke. Kalcij i stroncij pokazuju maksimume u
elektri¢noj vodljivosti pri 30 odnosno 4 GPa, dok barij i arsen pokazuju i maksimume
i minimume s povec¢anjem tlaka. S druge strane, ionski vodi¢i opcéenito dozivljavaju
smanjenu elektri¢nu vodljivost pri visokom tlaku [4].

Utvrdeno je da je supravodljivost veli¢ina koja je osjetljiva na tlak, jer strukturne
promjene uzrokovane tlakom cesto imaju znacajan utjecaj na kriticnu temperaturu,

odnosno temperaturu ispod koje materijal postane supravodljiv. U jednostavnim me-
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talima tlak tezi smanjenju kriticne temperature, na kraju potpuno potiskujuéi supra-
vodljivost. U nekim organskim supravodi¢ima, s druge strane, supravodljivost se
javlja samo pri visokom tlaku (i temperaturama blizu apsolutne nule). U nekoliko
slojevitih bakrenih oksidnih visokotemperaturnih supravodica, tlak ima snazan pozi-
tivan u¢inak na kriticnu temperaturu [4].

Prva mjerenja magnetskih svojstava pri visokom tlaku provedena su u dijamantnoj
¢eliji pomoc¢u Mossbauerove spektroskopije, sto je tehnika koja moze ispitati spreza-
nje magnetskog polja s nuklearnim magnetskim dipolom. Prijelazi feromagneta u
paramagnete pod visokim tlakom dokumentirani su u magnetitu (Fe3O,) i nekim
drugim metalima koji sadrze Zeljezo, pri tom se pokazalo da je Curieva temperatura
(tj. temperatura iznad koje feromagnetska svojstva materijala prestaju postojati) u

nekoliko metalnih elemenata neznatno pomaknuta [4].
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5 Magnetizam i magnetska svojstva materijala

5.1 Osnovni koncepti magnetskih svojstava tvari

Opcenito, magnetsko polje nastaje kao posljedica naboja u gibanju ili se njegov nas-
tanak moze pripisati intrinsicnim magnetskim momenatima elementarnih Cestica.
Medutim, za razliku od elektri¢nog polja kod magnetskog ne postoji monopol, tocnije
ne postoji jednocesti¢ni izvor polja nego je dipol najnizi multipol kod magnetskog po-
lja. Stoga je najbolje krenuti s osnovnim konceptom, magnetskim dipolnim momen-
tom. Iz maloprije navedene Cinjenice da je izvor magnetskog polja naboj u gibanju,
moze se definirati struja, odnosno strujnu petlju povrsine A kojom tece struja / kao

njegov izvor. Stoga se moze definirati opéenito magnetski dipolni moment kao:

A smjer magnetskog momenta, koji je vektorska veli¢ina, okomit je na smjer povrsine
petlje i usmjeren je po pravilu desne ruke [1].

Ako bi gibanje elektrona u atomu zamislili kao kruzenje oko jezgre, tada bi zbog
struje koju on stvara postojao magnetski moment orbitalnog gibanja elektrona g, pa

slijedi: [1]

(&

= (—2m )L (5.2)

N

Electron

Slika 5.1: Klasi¢ni prikaz kruzenja elektrona po kruznoj orbiti pri cemu p,, oznacava
magnetski dipolni moment , I elektri¢na struju i L vektor kutnog momenta elektrona

[1].

Uz Cinjenicu da je struja [ = e, A = mr? i L = mr’w, gdje je w kutna brzina.

272

Negativan predznak nam oznacava da je smjer ;; suprotan od L. Iako naravno, ovaj
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opis nije u skladu sa kvantom fizikom, ipak, pogodan je za opis magnetskog kon-
cepta [1].

Uz ve¢ navedeni magnetski fenomen i kao dodatak orbitalnoj rotaciji, svaki elektron
se takoder rotira oko svoje osi (Sto takoder nije u skladu sa kvantnom mehanikom) i
taj proces nazivamo spinom elektrona. Pa ce se shodno tome ovaj dodatak magnet-

skom dipolnom momentu, nazvati spinskim doprinosom. Stoga mozemo pisati: [1]

fy = (——)S (5.3)

Me

Iako spin ima i jezgra, njen je magnetski moment zanemarivo malen naspram
elektronskog spina zbog velike mase. Opcenito, magnetski dipolni moment atoma
je vektorski zbroj doprinosa svih njegovih elektrona, a magnetski moment tvari je

vektorski zbroj svih magnetskih momenata atoma [1].

5.1.1 Magnetska susceptibilnost

Magnetsko polje mozemo opisati pomocu dva vektora. Vektorom magnetske induk-
cije B i vektorom jakosti magnetskog polja H. Ta dva vektora su meduobsno pove-
zana na idud¢i nacin:

pri tome g iznosi 47 - 10~7 H/m i ozna¢ava permeabilnost vakuuma [1].

Kada materijala stavimo u magnetsko polje, on postane magnetiziran. Sada relacija
izmedu malo prije navednih vektora vise nije trivijalna. Magnetizacija je opisana
vektorom magnetizacije M, odnosno, predstavlja dipolne momente po jedinici volu-

mena. Sada se moze pisati kako izgleda novi izraz za magnetsku indukciju: [1]

Prvi ¢lan izraza (5.5) uoH je induciran od strane vanjskih izvora, a drugi ¢lan poM
zbog magnetizacije samog materijala. Obzirom da je magentizacija inducirana mag-

netskim poljem, moZze se pretpostaviti da je M proporcionalno sa H [1].

M = yH (5.6)
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a konstatna proporcionalnosti x se zove magnetska susceptibilnost materijala. Kada

izraz za M ubacimo u relaciju (5.5) dobijemo: [1]
B=py(1+x)H (5.7)
Vektori B i H su proporcionalni jedan drugome:
B = uH, (5.8)
a konstatna proporcionalnosti je:

= pio(1 + x) (5.9)

i poznata je pod nazivom permeabilnost materijala. Cesto se koristi relativna perme-
abilnost .., koja je definirana u, = 1 + x, Sto vodi na u = o [1].

Opcenito magnetski moment slobodnog atoma ima tri osnovna izvora: spin elek-
trona, orbitalni moment elektrona oko jezgre, te promjenu orbitalnog momenta elek-

trona prouzrokovanu primjenom vanjskog polja.

5.2 Klasifikacija materijala

Materijale se moze grupirati u dvije grube kategorije, paramagnete i dijamagnete.
Oni kojima je x negativan, odnosno tamo gdje je vektor M antiparalelan vektoru H
zovemo dijamagnetima.

One materijale za koje je x pozitivan, fizikalno preciznije receno oni kod kojih je
vektor magnetizacije M paralelan vektoru jakosti magnetskog polja H zovemo pa-
ramagnetima. Poseban sluCaj paramagneta tj. kad se magnetski momenti urede i
bez vanjskog magnetskog polja nazivamo feromagnetima. Uz navedene, postoje jo$
dva tipa materijala koji ¢e biti proucavani, antiferomagneti i ferimagneti. Navedeni

magneti tj. materijali ¢e se podrobnije opisati u nastavku [1].

5.2.1 Dijamagnetizam

Razlog pojavljivanja dijamagnetske susceptibilnosti povezujemo s djelovanjem vanj-

skog magnetskog polja na elektron koji se po giba oko jezgre po cirkularnoj orbiti
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(klasicno gledano). Pretpostavimo da je vanjsko polje postavljeno tako da je oko-
mito na smjer vektora struje kao Sto je prikazano na slici 5.2. Prije nego je postav-
ljeno ovakvo polje, prema Newtonovom drugom zakonu mozemo pisati kako izgleda

ukupna sila na elektron koji se giba u orbiti [1].
Fy = mwgr, (5.10)

gdje je Fy privlacna Coulombova sila izmedu jezgre i elektrona, a wy je kutna brzina
kruzenja elektrona oko jezgre. Stoga je magnetski moment elektrona shodno relaciji

(5.1) [1]

o = 1A = EWOT’Q

5 (5.11)

gdje je r radijus elektronske orbite.

=
Nucleus O}

Ze

Electron

Slika 5.2: Shematski prikaz zamisljene elektronske putanje (klasi¢cno) oko atomske
jezgre s oznacenim vektorima brzine, centrifugalne i centripetalne sile te smjera mag-
netskog polja [1].

Kada se postavi vanjsko polje, nastane dodatna sila koja djeluje na elektron; Lo-
rentzova sila —e(v x B). Rezultat djelovanja takve sile je u antiparalelnom smjeru nas-

pram smjera Coulombove sile iznosa e Bwr i stoga se moze korigirati relaciju 5.10 [1]

Fy — eBwr = mw?r (5.12)

Kao Sto se moze uociti sada je kutna brzina drugacija od wy i tu se vrijednost moze
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dobiti iz relacije 5.12. Rjesenje jednazbe ¢e biti iduce:

w:wo—%, (5.13)
$to jasno ukazuje na to da se rotacija elektrona toc¢nije iznos rotacije elektrona sma-
njio. A ovo smanjenje frekvencije je direktno odgovorno za promjenu magnetsko
momenta. Pa piSemo:

er?
Ap = _(E)B (5.14)
Kako je moment paralelan polju umanjen, inducirani moment ¢e biti suprotan polju,
dakle odgovor elektrona na ovakvo polje se naziva dijamagneti¢cnim. Dakle, efekt je
isti kao da se u elektronskoj orbiti inducira struja ¢iji je magnetski moment po Len-
zovom zakonu takvog smjera da ponisti promjenu toka koja ga je izazvala [1].
Uz korekciju izraza (5.14) zbog toga Sto elektron cirkulira po sferi¢noj povrsini, za-
mijeniti ¢e se r? s 2r? pri tom novi r odgovara radijusu sfere i dobiti korigirani izraz,
627”2

Ap=—(—)B (5.15)

6m

Sada se lako moze izracunati magnetsku suscepitbilnost za ovaj slucaj. Recimo da
atom ima Z elektrona i da ima N atoma po jedinici volumena, susceptibilnost ¢e
stoga biti x = % = o NZAp/B ili

2
X = — 2 (N Zr?) (5.16)

om

pritom da je 2 prosje¢ni kvadratni radijus kruZenja elektrona.

5.2.2 Paramagnetizam

Atomi Cije ljuske nisu potpuno popunjene imaju permamentni magnetski moment,
koji dolazi od orbitalnog gibanja elektrona i njihovog spina. Kod paramagneta sus-
ceptibilnost je pozitivha zbog toga Sto se magnetski momenti nastoje orijentirati u
smjeru vanjskog magnetskog polja. Tim ponasanjem teze ka minimiziranju energije.
Ovaj problem se moze proucavati klasi¢no i kvantno. U ovom slucaju pristupiti ¢e se
kvantno.

Zbog postojanja orbitalnog gibanja elektrona i njihovog spina, kvantno gledano, te
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su dvije pojave povezane. Ako definiramo ukupnu kutnu koli¢inu gibanja atoma J
koja se sastoji od ukupnog spinskog doprinosa S i ukupne orbitalne kutne koli¢ine
gibanja L moze se pisati:

J=L+S. (5.17)

Pri ¢emu se J,L i S racunaju po Hundovim pravilima. Sada se magnetski moment p

atoma mozZe prikazati pomoc¢u ukupne kutne koli¢ine gibanja J na nacin:

eh

n=9(=5-)7 (5.18)

Tu se pojavljuje i veli¢ina g poznata kao ziromagnetski ili Landeov faktor. Landeov

faktor se prema Landeovoj formuli moze raspisati na idu¢u nacin: [1]

JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)

2J(J+1) (5.19)

g=1+

Moze se uotiti da dio izraza 5.18 jasno podsje¢a na Bohrov magneton pp = 2

Dr

Kada se u prostor atoma postavi magnetsko polje dogada se interakcija izmedu
postavljenog magnetskog polja i magnetskog dipolnog momenta povezanog s or-
bitalnom kutnom koli¢inom gibanja elektrona Sto ¢e za posljedicu imati promjenu
magnetske potencijalne energije istog. Kao odgovor sustava na vanjsku perturba-
ciju dogadati Ce se cijepanje energetskih nivoa i ta pojava se naziva Zeemanov efekt.
Poznato je da je Zeemanova energija £ = —p - B = gupBm,. Ako je j = 1/2, kom-
ponenta m; moZe imati vrijednost -1/2 ili +1/2, Sto rezultira situaciji prikazanoj na

slici 5.3 [1].

Razlika u energiji izmedu ta dva nivoa je:
AFE = gugB (5.20)

Primjetimo, da se donja granica m; = —1 odnosni na momente paralelne polju, dok
se gornja granica odnosi na one antiparalelne polju [1]. Magnetizacija je stoga dana
idu¢im izrazom:

M = gup(Ny — N) (5.21)
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Slika 5.3: Shematski prikaz cijepanja energetskih nivoa s razli¢itim iznosima projek-
cija magnetskih momenata u atomu kada se nalazi u vanjskom magnetskom polju.
Strelica ispod . pokazuje smjer orijentacije momenta na razli¢itim energetskim nivo-
ima [1].

pri ¢emu su N; i N, koncetracije atoma u gornjoj i donjoj granici. A ta dva ¢lana su

povezana na iduci nacin:

Ny —AE/kpT

— = - 5.22
N = (5.:22)
Kako ove koncetracije zadovoljavaju N; + N, = N gdje je N ukupna koncetracija.

Kada se 5.20 i 5.22 uvrste u relaciju 5.21 dobije se: [1]
M = Nguptanh(gupB/kgT) (5.23)

Na slici (5.4) se vidi da je za mala polja M proporcionalan B dok za veca polja M
pocinje saturirati i eventualno dostize maksimalni iznos od Ngup kada su svi dipoli

usmjereni u smjeru vanjskog magnetskog polja [1].

x= guyB'kt

Slika 5.4: Prikaz magnetizacije M i z = gupB/kpT za sistem sa j = 1 [1].
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Nadalje, za j = 5 dipoli mogu zauzeti samo dvije orijentacije, one paralelne koje
odgovaraju donjoj energetskoj granici ili antiparalelne polju koje odgovaraju gornjoj
energetskoj granici. Kako se povecava polje, povecava se energetski procjep medu
nivoima. Kako do magnetizacije dolazi ¢im se postavi vanjsko magnetsko polje tj.
pojavi se procjep medu nivoima, uslijed toga e viSe momenata biti u nizem stanju.
Zbog eksponencijalne ovisnosti magnetizacije o temperaturi dipoli kontinuirano pa-
daju’ prema nizem stanju [1].

U aproksimaciji slabih polja kad vrijedi tanh(gupB/kT) ~ (gupB/kT) moZe se napi-

sati i izraz za susceptibilnost:

N 2
_ o k(gge) (5.24)
B
Ako se sada uvede efektivni moment atoma j.; = v/3gug, piSemo:
poN 2

pri ¢emu je perr = pupip = g(J(J + 1))2. Prethodni izraz je poznatiji kao Curiev
zakon pa mozemo napisati: [1]

C

pri ¢emu je C' Curieva konstatna.

5.2.3 Feromagnetizam

Feromagnetizam je fenomen spontane magnetizacije u odsustvu vanjskog magnet-
skog polja. Poseban je slucaj paramagnetizma. Kada postoji interakcija medu mag-
netskim momentima tako da se oni na nekoj temperaturi (kad su termicke fluktuacije
dovoljno male) uspiju urediti bez vanjskog magnetskog polja govorimo o feromag-
netu.
Temperatura na kojoj se dogada uredenje se zove Curieva temperatura 7 pri cemu
se feromagnetizam pojavljuje na temperaturama ispod, a paramagnetizam iznad na-
vedene temperature [1].

Naime, u feromagnetima zbog postojanja spontane magnetizacije mozemo impli-
cirati i postojanje unutarnjeg polja koje proizvodi ova magnetizacija. Stoga mozemo

pretpostaviti da je unutarnje polje proporcionalno magnetizaciji pa piSemo: [1]
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By = xM (5.27)

gdje je A Weissova konstanta, Br oznacava unutarnje polje nastalo zbog magnetiza-
cije, a \ je reda veli¢ine 10%.

Magnetizaciju se racuna jednako kao i kod paramagneta, no sada umjesto B u argu-
mentu relacije 5.23 pisemo ukupno polje koje spinovi osjecaju, a to je B, + B, pri

tome B, oznacava vanjsko magnetsko polje [1]. Pa piSemo:

gup(B, + Be)

M = Ngpptanh( T
B

). (5.28)

Zbog toga Sto je od interesa situacija spontane magnetizacije, vanjskog polja nece biti
paje B, =0

Iz Cega slijedi:
gr(AM)

M = Ngpptanh( T )

(5.29)

relacija 5.29 daje iznos magnetizacije koje stvara unutarnje bolje B, pri tome da se
B, supstituirao s relacijom 5.27. Ako se sada relacija 5.29 uz ubaci u 5.6 pri tom se
u obzir uzme i vanjsko polje koje djeluje na feromagnet dobiti ¢e se susceptibilnost

feromagneta iznad 7¢:
C

o s (5.30)

X

pri tom relaciju 5.30 nazivamo Curie-Weiss zakonom. S tim da se konstanta C' odnosi
na Curievu konstantu, a 7o na Curievu temperaturu.

Izraz 5.30 vrijedi za temperature iznad T, a ispod T¢ Ce i dalje postojati suscepti-
bilnost koja ¢e trnuti s temperaturom i ona dolazi upravo od spontane magnetiza-
cije [1].

Sad se moze pokazati kako ce izgledati graficki prikaz susceptibilnosti feromagneta
ispod i iznad Curieve temperature na slici 5.5. Jasno se vidi kako susceptibilnost

divergira u tocki prijelaza [1].
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T,

Slika 5.5: Prikaz susceptibilnosti ispod i iznad Curieve temperature za feromagnete

[1].
5.2.4 Antiferomagnetizam

Kao i kod feromagneta, antiferomagnetizam takoder nestaje iznad neke temperature.
Ta temperatura je drugacija za pojedini materijal i naziva se Neelova temperatura i
oznacavati ¢emo je sa 7). Uzrok nastajanja takvog uredenja je isti kao i za feromag-
netizam [1].

Opcenito, antiferomagneti se sastoje od dvije feromagnetske podresetke ¢ije su mag-
netizacije iznosom jednake, a smjerom antiparalelne te se stoga poniSte Sto za pos-
ljedicu ima da je ukupna magnetizacija takvog materijala nepostojeca [1].

Iznad Neelove temperature T uzorak se ponasa paramagnetski, a njegovu suscepti-

bilnost mozemo predstaviti izrazom: [1]

C

= — 5.31
T+Ty ( )

X

pri ¢emu su veli¢ine C' i Ty konstante koje ovise o materijalu. Susceptibilnost anti-
feromagneta u uredenoj fazi ovisi o smjeru vanjskog polja, tj. o relativnom odnosu
smjera polja i smjera magnetizacije podresetaka. Ako je vanjsko polje okomito na
spinove, tada se svi spinovi relativno lako mogu zakretati u smjeru polja u svim po-
dreSetkama te i na temperaturi 7' = 0K imamo konacan iznos susceptibilnosti. Ako je
polje paralelno spinovima, tada su na 7" = 0K spinovi jedne podresetke ve¢ u smjeru
polja, a drugi suprotno, te se na malim poljima ne mogu zakretati za vanjskim po-
ljem, jer je za to potrebna velika energija. Opcenito, na 0K susceptibilnost je nula

za slucaj kad je polje paralelno s uredenim magnetskim momentima, a s pove¢anjem
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temperature raste i termicko gibanje, pa raste i susceptibilnost te na Ty dostiZe svoj
maksimum. Nakon toga opada i ponasa se paramagnetski [1].

To je zorno prikazano na slici 5.6 za MnF, Cija je Neelova temperatura 7" = 72K.
Primjetimo na slici 5.6 da susceptibilnost ne divergira u tocki prijelaza, kao $to je bio

sluc¢aj kod feromagneta [1].

10

X (per mole) X 10—

0 100 200 300

Slika 5.6: Prikaz susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi antiferomagneta za
MnFey [1].
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5.2.5 Ferimagnetizam

Ferimagnetizam se uglavnom javlja u metalnim oksidima koje se zajednickim ime-
nom zovu ferititi po kojima je ovaj fenomen i dobio ime.

Op¢enito, ferimagneti se sastoje od dvije podresetke u kojima jedna podresSetka ima
vecu magnetizaciju pa se te dvije resetke medusobno ne poniSte nego postoji rezul-
tantna magnetizacija. Dakle magnetsko ponasanje ferimagnetskih materijala moze se
pripisati antiparalelnom poravnanju spinova unutar razli¢itih podresetki. Zbog posto-
janja rezultante magnetizacije i u ovakvim materijalima se moze detektirati spontana
magnetizacija [13].

I kod ferimagneta postoji C'urieva temperatura iznad koje se razbija ferimagnetsko
uredenje i spontana magnetizacija, te takvi materijali potom prelaze u paramagnet-
sku fazu [12].

Zanimljivo je nadodati kako su ferititi jedni od najkoristenijih materijala kod primje-
rice tvrdih diskova zbog njihovog zanimljivog magnetskog ponasanja. Takoder zbog
toga Sto su dobri izolatori imaju Siroku primjenu u visokofrekventnim uredajima jer

se pod izmjeni¢nim poljima ne induciraju vrtloZne struje.
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Antiferomagnet
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Ferimagnet

T4t4 T4l
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Slika 5.7: Pojednostavljeni prikaz (samo dva smjera) spinova u podreSetci za para-
magnete, feromagnete, ferimagnete ispod Curieve temperature 7., te za antifero-
magnete ispod Neelove temperature 7 [13].
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6 Eksperimentalna metoda

6.1 Sinteza kristala

Prvi korak bio je sinteza proucavanih kristala. Sintetizirani kristali su: N N bSs i
Co%TaSQ. Nacini sinteze kristala koji su obrazlozeni u nastavku vrijediti ¢e za sve
navedene kristale, u slucaju specifi¢cnih modifikacija, iste ¢e biti jasno elaborirane.
Stehiometrijski se odreduje masa pojedinih elemenata kako bi se formirali Zeljeni
spojevi. Naravno u zbilji je apsolutno savrsen kristal u smislu omjera izuzetno tesko
sintetizirati. Ipak, pomoc¢u jako precizne vage (preciznost 0.01 mg) moze se re¢i da
su dobiveni dobri omjeri pojedinih elemenata. Eventualan gubitak materijala (do
miligram) se moze dogoditi uslijed lijepljenja prahova na stijenku prilikom sinteze.
Pri sintezi kristala se koristi CVT (Chemical Vapor Transport) metoda. CVT tehnika je
proces u kojem se obi¢no kruta tvar ispari u prisutnosti transportnog sredstva i talozi
drugdje u obliku kristala.

Transportom upravljaju dva procesa — konvekcija i difuzija. Premda se ve¢i kristali
mogu dobiti povecanjem brzine transporta koji pogoduju konvekciji, ipak kristali su
nehomogeni i skloniji su imati viSe defekata. Stoga je optimizacija za svaki kemijski
sustav od vitalnog znacaja. Opcenito, tijekom reakcije koja je egzotermna dogada se
prijenos iz hladne u vru¢u zonu, a za endotermnu reakciju se dogada suprotno [7].
Elementi se mijeSaju Cisti jedni sa drugima unutar epruvete. Za naglasiti je da su
sumpor i tantal u svakom od navedenih spojeva bili u granulama, a ostali u prahu
(sa 99,9 postotnom cisto¢om). Tako pomijesanu smjesu se potom stavlja u kvarcnu
epruvetu te se istu epruvetu zataljivanjem pomocu otvorenog plamena mjeSavine
zemnog plina i kisika zatvara nakon vakuumiranja do tlaka od 10~%mbar. Tako her-
meticki zatvorenu epruvetu se stavlja u pe¢, na nacin da je smjesa elemenata spojeva
stavljena na topli kraj cjevCice. Naime, pe¢ je cijevnog oblika i ona je upravo tako
konstruirana da se u samom centru peci detektira najve¢a temperatura, dok prema
krajevima opada. Tako se stvara temperaturni gradijent koji nam je u slucaju sinteze
kristala bitna stavka.

Samu epruvetu se polozi unutar peci tako da je razlika izmedu toplog i hladnog kraja
100°C.

Program rada pedi je takav da dva dana kontinuirano podize temperaturu peci do

1000°C, zatim stabilizira navedenu temperaturu 7 dana (na toplom kraju pe¢i), po-
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tom unutar jednog dana spusti temperaturu pe¢i na sobnu. Bitno je naglasiti kako se
elementi koristenih spojeva nalaze na toplom kraju cjevcice zajedno s 0.25¢ joda koji

se ponasa kao transfer — agent.

Slika 6.1: Prikaz CVT (chemical vapor transport) metode [6].

U samom procesu nastanka kristala, maleni monokristali se formiraju na hladnom
kraju epruvete.

Uoceno je da se N i1 NbS, ponasa vrlo egzotermno jer nema dugoseznog transporta
vec se kristali formiraju duz cijele cjevcice, za razliku od Co%TaSg gdje je ocit prela-
zak na hladniju stranu.

Sastav uzoraka je ispitan SEM ( Scanning Electron Microscopy) metodom kako bi se

preciznije utvrdio omjer u pojedinih elemenata unutar uzorka.

6.2 Priprema uzoraka za mjerenje otpornosti

Nakon vadenja iz kvarcne cjevcice, kristali su prvo oprani u acetonu kako bi se isprale
sve necistoce, ve¢inu necistoc¢a Cini jod koji je sluzio kao transfer-agent kod same
sinteze. Iz svakog uzorka se odabiru najpovoljniji komadici kristala, koji se potom
preciznim skalpelom rezu u obliku pravokutnika, takav oblik kristala je pogodniji za
preciznije odredivanje apsolutnog iznosa transportnih koeficijenata.

Idud¢i korak je da se na svaki od kristala istog uzorka pomocu srebrne paste nalijepe
zice. Samo spajanje se odvija prostoruc¢no pod stereomikroskopom. Dvije Zice se
postavljaju na vanjski rub kristala i dvije na unutarnji dio kristala. Pri tome one

postavljene na rub kristala predstavljaju strujne kontakte, a one na unutarnji dio
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kristala naponske kontakte. Ono sto je bitno je da se srebrnom pastom (ljepilom)
obavezno natopi sve slojeve kristala kako bi se dobio protok struje kroz ¢itav kristal,
toCnije kroz sve slojeve kristala, a time i preciznije rezultate mjerenja.

Nadalje, kako bi se mogla dobiti vrijednost otpornosti uzoraka mora se znati koliki
je razmak izmedu Zica kojima tece struja, te kolika je debljina i $irina kristala. Zbog
jako malih dimenzija kristala koristi se rac¢unalni program povezan s mikroskopom
kojim se moze izrazito precizno odrediti potrebne dimenzije. Kako izgleda racunalni

prikaz dimenzija uzorka moze se vidjeti na slikama (6.2 i 6.3).

Scale:0.32mm
—

L2
Length:0.54mm

Slika 6.2: Prikaz Sirine uzorka i razmaka medu kontaktima za NV z%N bSs.

Nakon ispravnog kontaktiranja, Zice je potrebno spojiti na nosa¢ uzoraka koji se
zajedno s uzorkom stavlja u kriostat.
Kada se Zice spoje na nosac, prije nego se krene na iduci korak uvijek je dobro provje-
riti jesu li svi kontakti ispravno spojeni. Provjera se vrsi testiranjem pomoc¢u multime-
tra. Ako se dobiju smisleni iznosi otpora na svakom paru kontakata moze se utvrditi

da su sve zice ispravno spojene na nosac.
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Scale:0.26mm

Slika 6.3: Prikaz debljine uzorka i razmak medu kontaktima za N N bSs.

Prije nego se nosac zajedno sa uzorcima postavi u kriostat, potrebno je ispravno po-
vezati uzorke sa strujno-naponskim izvorom. Naime, na nosa¢ se moze postaviti tri
uzorka Sto znaci da ¢e ukupan broj kontakata biti dvanaest (svaki uzorak ima dva
strujna i dva naponska kontakta). Drugim rije¢ima, potrebno je pazljivo odrediti i
spojiti kontakte na strujni izvor i nanovoltmetar.

Prije pocetka mjerenja treba provijeriti strujno-naponsku karakteristiku svakog uzorka
te utvrditi je li linearna. Ukoliko to nije tako, treba ponovo provijeriti je li sve ispravno
spojeno te je li struja koja se pusta kroz uzorak odgovarajuceg iznosa.

Kada su zadovoljeni svi prije navedeni uvjeti, moze se poceti s mjerenjem.

Cijeli proces mjerenja je automatiziran na nacin da racunalni program putem GPIB
(General Purpose Interface Bus) sucelja komunicira s mjernim instrumentima.

Cilj eksperimenta je promatrati kako se mijenja varijabla otpornosti p u ovisnosti o
temperaturi 7. Ono Sto se radi eksperimentalno je mjerenje ovisnosti otpora R o
temperaturi 7, kada se poznaje ta ovisnost lako se dode do ovisnosti otpornosti p o
temperaturi 7' pomocu relacije (2.2).

U ovom eksperimentu dostupne su temperature 1.5K - 300K . Za postizanje tempe-
ratura ispod sobne temperature koriste se kriogene tekucine.

Pri analizi koriSten je i RRR (Residual Resistivity Ratio) omjer. To je omjer elek-
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trine otpornosti na sobnoj temperaturi i na najnize mjerenim temperaturama (oko
4 K u ovom slucaju). Ovaj broj ’grubo’ govori koliko je kristal cist, tj. koliki je utje-
caj rasprsenja na intrinsi¢nim nepravilnostima kristalne strukture. Naime, na niskim
temperaturama elektricnom otpornosti dominira rasprSenje na neredu u kristalu. Taj
dio otpora je temperaturno neovisan i naziva se rezidualna otpornost zato Sto fonon-
ski doprinos trne s temperaturom i ispod otprilike 25 K postaje zanemariv, te sve
Sto ostaje je rasprSenje na necisto¢ama. Na visokim temperaturama, iako je doprinos
necistoca isto prisutan, glavnu ulogu imaju fononi koji unose nered u strukturu svo-
jim termalnim vibracijama i tako stvaraju otpor. Dakle, kad se napravi omjer otpora
na sobnoj temperaturi i na niskim temperaturama, dobije se ’gruba’ ocjena koliko je
kristal cCist, tj. Sto je RRR omjer veci, to znaci da je otpor koji dolazi od necistoca

manji.
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6.2.1 Kriostat

Kriostat je uredaj koji se koristi za postizanje i odrzavanje niskih temperatura uzo-
raka. Niske temperature mogu se odrzavati unutar kriostata upotrebom kriogenih
tekucina (dusik i helij u nasem slucaju).

Spustanje temperature se vrSi pomocu tekuceg dusika kojim se moze dosegnuti 78 K
te se potom koristi helij kojim se moze dosegnuti 4.2K, a dodatnim snizavanjem tlaka
iznad tekuceg helija temperatura unutar kriostata se moze spustiti i do ispod 1.5K.
Zbog nestasice i cijene helija u laboratoriju se koristio princip povrata helija nazad u

rezervar kako bi se ustedilo na istom.

Slika 6.4: Realni prikaz kriostata [8].

6.2.2 Mjerenje pod hidrostatskim tlakom

Kako bi se kristal stavio pod hidrostatski tlak, koristi se tlacna ¢elija Cije se sastavnice

mogu vidjeti na slici 6.5.

Uzorak se stavlja u podrucje teflonske cijevi koja se zatim napuni odgovarajucom

teku¢inom (koristeno je Daphne 7373 ulje), a potom se ostale sastavnice tlacne Celije
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SSEEkTCNeda, Unutarniji cilindar

\ / Drzaé klipa
[ ]
- e ¢ O
]
Teflonska cijev \
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Gorniji vijak Klip utikaé
Drzaé klipa

Slika 6.5: Klipna tlacna celija [9].

prikazane na slici 6.5 spajaju redom od unutarnjih ka vanjskim. Kada se uzorak
postavi unutar za to predvidenog podrudja, u samoj Celiji se moze po volji i precizno
postaviti tlak koji ¢e djelovati na kristal. To se radi tako da se celija postavi u uredaj
za presanje te se oCitavanjem sile moze namjestiti tlak po Zelji, s tim da se pritom ne
prede granicu koju Celija moze izdrzati.

Kako bi se precizno kontrolirao tlak u celiji mora se znati i poprecni presjek dijela
celije kojeg se tla¢i. U ovom slucaju je promjer kruznog poprecnog presjeka bio
5mm. Popre¢ni presjek se ra¢una pomoc¢u A = r?r. Koriste¢i relaciju p = £ moze se
tocno odrediti do koje sile se smije i¢i (otprilike 5 - 6 tona). KorisStena tlacna celija

mogla je proizvesti tlak do 3 G Pa.

6.3 Mjerenje magnetskih karakteristika

Za mjerenje magnetskih svojstava kristala koristen je uredaj MPMS3 proizvodaca Qu-
antum Design.

Metoda koriStena pri mjerenju magnetizacije bila je VSM (Vibrating Sample Magne-
tometer). U nastavku ¢e biti pojednostavljeno objasnjen rad navedene metode [10].
Cilj je doznati na koji na¢in magnetizacija materijala ovisi o temperaturi.

Uzorak se prvo stavlja u konstantno magnetsko polje koje inducira magnetizaciju u
uzorku. Magnetizacija uzorka stvara magnetsko polje koje se mijenja kao funkcija
vremena kako se uzorak pomice gore-dolje. Ta promjena magnetskog polja inducira
elektri¢ni napon u zavojnicama VSM-a. Kao posljedica toga nastaje elektri¢na struja

koja je proporcionalna magnetizaciji uzorka.
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Proucavano je ponasanje u dvije fizikalne situacije ZFC (Zero Field Cooled) i FC (Fi-
eld Cooled). U prvom koraku mjerenja ZFC magnetizacije uzorak se mora ohladiti na
najnizu temperaturu bez primjene magnetskog polja. Nakon toga se upali magnetsko
polje te se mjeri magnetizacija uzorka tijekom zagrijavanja. Za FC slucaj, uzorak se
hladi uz prisustvo konstantnog magnetskog polja te se na taj nacin mjeri magnetiza-
cija uzorka. Mjerena je FC i ZFC magnetizacija uzorka za slu¢aj kad je magnetsko

polje orijentirano u ab ravnini te duz c smjera.

DrZac uzorka

Zavojnice —‘/

|

Vibracija
duz
Z osi

Uniformno magnetsko polje

Slika 6.6: Shematski prikaz VSM metode mjerenja [12].
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7 Eksperimentalni rezultati

7.1 Transportna svojstva kristala Co1TaS,

Za CoéTaSQ se ocekuje da ima antiferomagnetsko uredenje na 35 K [17]. Naprav-
ljeno je sedam pokusaja sinteze CO%TCLSQ. Mjerenje elektricne otpornosti koristeno
je kao prvi korak pri karakterizaciji sintetiziranih kristala. Na slici 7.7. prikazani su

rezultati mjerenja tri serije uzoraka.
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Slika 7.7: Prikaz ovisnosti otpornosti o temperaturi kristala Co%TaSQ iz serije
BG42A, BG42D i BG42C ‘

Na grafu 7.7 moze se vidjeti da se otpornosti kre¢u izmedu 280 — 400 uQ2em. To
su vrijednosti loSih metala tj. granic¢ne vrijednosti izmedu metalnog i nemetalnog
ponasanja. MozZe se jasno uociti kako nema naglih promjena nagiba otpornosti koji bi
sugerirali magnetsko uredenje. Isto tako moze se zakljuciti da rezidualna otpornost
dominira ukupnim otporom. Na slici 7.7 se moze uociti kako smo uspjeli do¢i do

pozitivnog temperaturnog koeficijenta, no jos uvijek ne dovoljno dobrih kristala.
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Na slici 7.8 se moze vidjeti kako izgleda graf temperaturne ovisnosti elektri¢ne

otpornosti normalizirane na vrijednost na sobnoj temperaturi.
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Slika 7.8: Prikaz temperaturne ovisnosti elektri¢ne otpornosti normalizirana na vri-
jednost na sobnoj temperaturi za tri uzorka Co%TaSQ iz serije iz serije BG42A,
BG42D i BG42C

Sa slike 7.8 se moze jasnije predociti dominacija rezidualnog otpora. Vidi se da
je cak i kod kristala iz serije BG42D gdje je porast otpora najvedi i dalje taj porast
tek 15 % na rasponu temperatura od 1.5 - 325 K. Dok je za kristale iz serije BG42C
postotak povecanja otpora otprilike 2,5 %, a serija BG42A pokazuje smanjenje za
otprilike 5 %.

Kako niti nakon 7 pokuSaja sinteze nisu dobiveni uzorci koji pokazuju ocekivano

magnetsko uredenje, dalje smo se bavili prou¢avanjem N N bS, sustava.
7.2 Transportna svojstva kristala N 11 NbSy

7.2.1 Transportna svojstva kristala N irN bS; pod atmosferskim tlakom
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Slika 7.9: Graf koji prikazuje otpornost u ovisnosti o temperaturi pri atmosferskom
tlaku za uzorak Nz%Nng iz serije BG41C, BG41B i BG41D.

Sintetizirano je osam serija N i N bSs kristala. Za razliku od CoéTaSQ, sve sinteze
su dale kristale koji pokazuju antiferomagnetsko uredenje. Temperature uredenja su
varirale izmedu 55 i 95 K. Tri serije su dale kristale s najviSom temperaturom mag-
netskog uredenja (95 K), a ti kristali su ujedno imali i najnizu rezidualnu otpornost,
tj. najvedi iznos RRR omjera.

Na slici 7.9 se nalazi graf ovisnosti otpornosti o temperaturi N N bS, uzoraka iz
serije BG41B, BG41C i BG41D.

Otpornosti za uzorke iz navedenih serija se krecu izmedu 25 — 300u£2cm na skali tem-
peratura od 1.5 — 320K.

Temperatura magnetskog uredenja ocituje se u krivulji elektricne otpornosti kroz
naglu promjenu nagiba elektri¢ne otpornosti. Elektri¢na otpornost je manja u mag-
netski uredenoj fazi zbog nestanka rasprSenja na magnetskom neredu koji je prisutan
u visokotemperaturnoj fazi.

Zakriveljnost koju se vidi iznad 95 K vjerojatno je vezana za spinski podsustav koji
iako je neureden utjecCe na temperaturnu ovisnost elektricne otpornosti.

Osim navedenog, porast otpornosti na visokim temperaturama medu ostalim dolazi
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i od fonona.

RRR (Residual Resistivity Ratio) omjer se za kristale iz svih serija kre¢e izmedu 2-20.
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Slika 7.10: Prikaz temperaturne ovisnosti elektri¢ne otpornosti normalizirana na vri-
jednost na sobnoj temperaturi za tri uzorka NiiN bS, iz serije BG41C, BG41B i

BGA41D s prikazom grafa temperature prijelaza i RRR omjera

Sa slike 7.10 se moze uociti porast iznosa otpora u rasponu od 40 — 95%. Vidi se
kako uzorak BG41B ima porast od 40%, BG41D porast od 80% te za BG41C vidimo

porast za 95%.

7.2.2 Transportna svojstva kristala N iGN bS; pod hidrostatskim tlakom

Na slici 7.11 se moze vidjeti kako se mijenja otpornost pri promjeni temperature
za tri kristala uzorka N i N bS, iz serije BG41F. Prvo Sto se moze uociti jest da su
sve tri krivulje izuzetno blizu jedna drugoj, Sto bi znacilo da je djelovanje tlaka od 2

GPa na ovaj sustav relativno slabo. To znaci da su kristalna kao i magnetska struktura
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stabilne te hidrostatski tlak od 2 GPa ne uspijeva znacajno utjecati na medudjelovanja

u sustavu.
250 — 0 GPa
] 1.2 GPa
—2.3 GPa
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Slika 7.11: Graf koji prikazuje utjecaj hidrostatskog tlaka na elektricnu otpornost
Ni%Nng iz serije BG41F.

Na slici 7.12 uocava se mali porast temperature prijelaza s povecanjem tlaka.
Kako bi se tocnije odredila temperatura prijelaza, napravljena je derivacija elek-
triCne otpornosti po temperaturi koja je prikazana na slici 7.12. Nagli skok derivacije
oznacava temperaturu prijelaza. Na umetku slike 7.12 jasno se vidi kako tempera-
tura prijelaza linearno raste s tlakom. Tako da od pocetnih 96 K na ambijentalnom

tlaku poraste do 106 K na tlaku od 2.3 GPa.
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Slika 7.12: Graf koji prikazuje prvu derivaciju elektricne otpornosti po tempera-
turi za razli¢ite vrijednosti hidrostatskog tlaka za N irN bSs iz serije BG41F s pri-

kazom tocaka koje predstavljaju temperature prijelaza za pojedine iznose hidrostat-
skog tlaka. Linearni porast temperature magnetskog uredenja s tlakom je 4,34 + 0, 2

K/GPa.
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7.3 Magnetske karakteristike N i1 NbSy

U nastavku slijede grafovi ovisnosti susceptibilnosti o temperaturnoj promjeni za ab i

c ravnine za slucaj FC i ZFC.
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Slika 7.13: Graf ovisnosti susceptibilnosti o temperaturni za ab ravninu pri konstant-
nom polju H = 1000 Oe za ZFC i FC

Sa slike 7.13 se moZe po ponasanju krivulje uociti kako se radi o antiferomagnetu.

Za naglasiti je da nema divergencije oko Tly.

Kod ab ravnine se vidi da je susceptibilnost za slucaj ZFC ispod T manjeg iznosa

nego za slucaj FC, dok se iznad Ty ponasanju sli¢no tj. kada udu u paramagnetsku

fazu. Na slici 7.13. moZe se uociti postojanje remanentne magnetizacije u ab rav-

nini. Remanentna magnetizacija je magnetizacija uzorka koja postoji nakon hladenja

uzorka u polju koje se zatim iskljuci. Ona ovdje ukazuje na postojanje feromagnetske

komponente u antiferomagnetski uredenom sustavu.
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Slika 7.14: Graf ovisnosti susceptibilnosti o temperaturi za c ravninu pri konstantnom
polju H = 1000 Oe za ZFC i FC

Kod c ravnine se uocava da gotovo nema temperature prijelaza (prijelaz je izrazito
blag). Za oba slucaja, tj. ZFC i FC se uocava pribilizno slicno ponasanje. Remanetna

magnetizcija je gotovo nepostojeca Sto se vidi na slici 7.14.

Nadalje, prije pristupa obradi podataka vazno je naglasiti da se promatra magnet-
ski moment nikla Ni te zbog toga mora saznati magnetizacija po molu nikla.
Kako bi se dobila magnetizacija po molu nikla u obzir se uzima molekulska jedinka
NiNb3Sg zbog toga Sto niobij i sumpor nemaju magnetski moment (ili je zanemariv).
Stoga ¢e magnetski moment jedne takve molekulske jedinke odgovarati upravo mag-
netskom momentu nikla.
Kako bi se izracunala mnozina molekulskih jedinki NiNb3Ss u uzorku, potrebno je
znati masu uzorka i molarnu masu molekulske jedinke. Masa m uzorka je 1.26mg,
a molarna masa Mg spomenute molekulske jedinke je 529.791 g/mol. Koristeéi
relaciju n = 7 gdje n oznacava mnozinu tvari, dobije se ukupan broj molova
n = 0,000002378mol.

Nadalje, iz relacije (5.6) se sada moze izracunati susceptibilnost na ¢itavom tempe-
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raturnom podrudju, te odrediti Curie-Weissovu temperaturu i Curievu konstantu C.
Kako bi se odredilo navedeno primjenjuje se metoda najmanjih kvadrata i radi se
prilagodba eksperimentalnih podataka na teoretski model kako bi se dobili trazeni
parametri. Eksperimentalne podatke prilagodavamo na relaciju 5.31 uz napomenu
da je relaciji dodan temperaturno neovisni doprinos koji opisuje odstupanje od Curie-
Weissovog zakona zbog necistoca. Korigirana relacija koju se koristilo pri prilagodbi

je:
. C
T —Ts

X + Xo, (7.1)

pri ¢emu x, oznacava temperaturno neovisnu susceptibilnost. Rezultati prilagodbe,
odnosno trazenih veli¢ina mogu se vidjeti u tablici 7.1. Prilagodavanje se radilo na
temperaturama visim od 200K, jer su se ispod 200K pocela pojavljivati mala odstu-
panja od Curie-Weissovog zakona. Slika primjene metode najmanjih kvadrata moze

se vidjeti na slici 7.15.
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Slika 7.15: Prikaz ovisnosti inverzne susceptibilnosti o temperaturi za FC slucaj pri
konstantnom polju H = 1000 Oe koje je paralelno ab ravnini. Crvena linija je prila-
godba na Curie-Weissov zakon.
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Tip FC FC ZFC ZFC
Orijentacija mag. polja ab c ab c
C 0.73(0) 0.66(9) 0.71(8) 0.66(7)
Te (K) —77.(4) —77.(4) —77.(3) —77.(4)
Meff 2416 UB 2.314 UB 2396 UB 2.310 UB
Xo —9.8(5)- 107> | 1.9(7) - 10~* | =7.4(5) - 107> | 2,0(0) - 10~*

Tablica 7.1: Vrijednost Curieve konstante C, Curie-Weissove temperature 7, efektiv-
nog magnetskog momenta . i temperaturno neovisne susceptibilnosti y, dobivene
pri polju H = 1000 Oe za ab i c ravninu i slucajeve FC i ZFC

Sa slike 7.15 se mozZe uociti kako je predznak Curie-Weissove temperature ne-
gativan Sto je jasan indikator da se radi o antiferomagnetu. Za prikazani slucaj
Curie-Weissova temperatura je —77.(4) K, a rezultati ostalih slu¢ajeva s pripadaju¢im
Curievim konstantama se mogu pronaci u tablici 7.1.

Sada se iz relacije (5.24) moZze saznati koliko ¢e iznositi efektivni magnetski mo-
ment /.¢¢ te uz ¢injenicu da je p.rr = g\/MB moze se procijeniti i vrijednost
S na ionima nikla.

Vidi se s tablice 7.1 da je p.;r manji od 3.87up5 (koji je dobiven uvrStavanjem
S = 3/2) no vedi od 1.7up koji se dobije za S = 1/2. Stoga pretpostavljamo da
je spin na ionima nikla 3/2. Cinjenicu da je izmjereni magnetski moment manji
od teoretski oCekivanog pripisujemo Cinjenici da se radi o metalnom sustavu gdje

vodljivi elektroni svojim spinom donekle zasjene spin lokaliziran na ionima nikla.
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8 Zakljucak

Proucavana su dva sustava iz porodice interkaliranih dihalkogenida prijelaznih me-

tala: NZéNbSQ i OO%T@SQ.

Nakon karakterizacije C'o17T'aS, zakljuceno je kako uzorci nisu bili dovoljno vi-

3
soke kvalitete. Naime, mjerenja elektri¢ne otpornosti indiciraju kako u uzorcima ne
postoji magnetsko uredenje. Ovo, uz Cinjenicu da elektricnom otpornosti dominira

rezidualna otpornost pokazuje kako interkalirani ioni kobalta nisu dovoljno uredeni.

U slucaju N z%N bS,, dobiveni su uzorci visoke kvalitete. To se prvenstveno ocitovalo
kroz vrlo nisku rezidualnu otpornosti, kao i visok RRR omjer. Magnetska mjerenja su
pokazala kako je sustav na sobnoj temperaturi paramagnetski, te izotropan. Na tem-
peraturi od 95K, magnetski momenti na ionima nikla se ureduju antiferomagnetski.
Iz krivulja magnetske susceptibilnosti zakljuceno je kako laka os magnetizacije lezi
u ab ravnini, te zbog heksagonalne simetrije u ravnini postoje tri takve osi. Anali-
zom paramagnetske susceptibilnosti je dobivena Curie-Weisova temperatura od oko
—T77K, dok je magnetski moment oko 2.3z, Sto bi odgovaralo djelomi¢no zasjenje-
nom spinu od 3/2 na ionima nikla.

Proucavanjem elektri¢ne otpornosti, pokazano je kako temperatura magnetskog uredenja
opada s kvalitetom uzorka, Sto se korelira i s porastom rezidualne otpornosti. Mag-
netsko uredenje se odrazava i u naglom padu elektri¢ne otpornosti ispod T. Mjere-
nje elektri¢ne otpornosti pod hidrostatskim tlakom indicira i linearni porast tempe-

rature uredenja s tlakom od 4.3K /G Pa.
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9 Metodicki dio
9.1 Ohmov gakon

Elektrodinamika je mozda jedna od najprimjenjivih tema iz fizike u svakodnevici te
je kvalitativno razumijevanje ove grane fizike od vitalnog znacaja.

Susret s pojmovima poput elektri¢ne struje, trosila, otpora, elektricne snage i struj-
nog kruga su u intezivnoj svakodnevnoj upotrebi sto u kolokvijalnom kontektsu Sto
u profesionalnom. Jedno od poglavlja elektrodinamike je i Ohmov zakon, to je tema
koju ¢e se obraditi unutar ovog rada.

Nastavna jedinica o kojoj je rijec se obraduje u drugom razredu gimnazijskog pro-
grama i to nakon nastavne cjeline elektrostatike u kojoj se pojavljuju klju¢ni pojmovi
Cije je razumijevanje bitno za shvacanje i primjenu Ohmovog zakona.

Neki od pojmova vezanih za gradivo elektrostatike su: elektri¢ni naboj, elektri¢na
sila, elektri¢no polje, elektricna struja.

Ohmov zakon u najkra¢im crtama govori o ovisnosti elektricne struje u strujnom
krugu o naponu.

Ohmov zakon cCesto je eksperimentalno jako interesatna tema ucenicima i ono naj-
bitnije, svakodnevno primjenjiva (elektri¢na grijalica, elektricna kuhala, glacala, mo-
bilni ili racunalni punjadi, ...).

Kako bi se maksimizirala uklju¢enost ucenika za vrijeme nastave (ali i nakon) i razvilo
znanstveno zakljucivanje kod ucenika koristi se interaktivna istrazivacki usmjerena
nastava.

Interaktivnost se nacelno postize koristenjem raznih interaktivnih nastavnih metoda.
Metode su: razredna rasprava, konceptualna pitanja s karticama, zajednicko rjeSavanje
zadataka u manjim skupinama, interaktivno izvodenje pokusa te racunalne interak-
tivne metode koje mogu ukljucivati snimljene pokuse ili simulacije, konceputalna
pitanja i sli¢no.

Navedene metode pomazu pri odrzavanju paznje ucenika tijekom sata te za dobiva-
nje uvida u ucenicko zakljucivanje i razumijevanje jos za vrijeme trajanja sata. Na taj
nacin se puno lakse moze dobiti jasnija slika o tome sto je u¢enicima konceptualno
jasno, a Sto ne, te po potrebi odmah reagirati i razjasniti eventualne nejasnoce.
Nastavnik kod interaktivne istrazavCke nastave ima ulogu vodenja i usmjeravanja

nastave te postavljanja pravih problema i pitanja, koja ¢e uCenicima kao posljedicu

47



ostaviti dublju razinu znanja i razumijevanja.

Struktura sata u istrazivacki usmjerenoj nastavi fizike sastoji se od tri glavna dijela:
uvodnog, srediSnjeg i zavrsnog dijela.

Uvodni dio sata sluzi kao motivacija za proucavanje fizikalne pojave od interesa. Sat
se obi¢no otvara uvodnim problemom to je dobro i pomno odabrano pitanje ili pokus.
Ideja je da uvodni problem bude povezan s nekom zanimljivos¢u iz svakodnevnice
kako bi se odmah potakao ucenicki angazman i zaokupila paznja. Novu fizikalnu
pojavu potrebno je uvesti eksperimentom tijekom kojeg ucenici opisuju i zapisuju
svoja zapazanja. Nakon ucenickih zapazanja i vodenim pitanja, uz pretpostavku da
se jasno uocava razumijevanje do sada videnog, uvodi se naziv promatrane fizikalne
pojave te se prelazi na sredisnji dio sata.

Sredis$nji dio sata se zapocinje vodenim istrazivanjem u kojem ucenici istrazuju novu
fizikalnu pojavu uz pazljivo nastavnikovo vodenje. Ideja je da nastavnik postavlja pi-
tanja kojim usmjerava ucenike ka konkretnom problemu koji se treba istraziti. Samo
istrazivanje se moze provoditi frontalno ili u grupama. Zatim slijedi konstrukcija mo-
dela (matematickog) eksperimentalno obradene fizikalne pojave.

Zavrsni dio sata se koristi za primjenu proucavanog modela i evaluaciju uceni¢kog
razumijevanja, ali isto tako nastavnik ga koristi i kao samoevaluaciju kako bi mogao
evenutalno unaprijediti svoj sat i poboljsati segmente istog.

Primjenu proucavanog modela pogodno je iskoristiti kod uvodnog problema. Evalu-
aciju ucenickog razumijevanja se provodi najces¢e odgovaranjem pomocu kartica na
konceptualna pitanja uz nuzne argumente svojih odgovora. Takoder se koristi pristup
rjeSavanju jednostavnih zadatka u grupama i/ili se provode aplikacijski pokusi. Na
ovaj nacin se moze iskoristiti novosteceno znanje i produbiti u¢enicko razumijevanje.

U nastavnoj pripremi korisSteni su izvori [14] - [16].

9.2 Nastavna priprema

Nastavna priprema za temu "Ohmov zakon“ predvidena je za 1 skolski sat za drugi
razred opce gimnazije.

Vrsta nastave je interaktivna istrazivacki usmjerena nastava.

Nastavni sat je zamisljen da se provodi frontalno. Ako za to postoji moguénost,

pokusi se mogu izvoditi u parovima, a ukoliko za to nema uvjeta, pokusi se mogu
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izvoditi i pomoc¢u racunalnih simulacija takoder u parovima.

Nastavne metode koje se koriste tijekom provodenja sata su demonstracija pokusa ili
simulacija (ovisno o uvjetima), metoda razgovora tj. usmjerena rasprava, konceptu-
alna pitanja s karticama i metoda pisanja/crtanja.

Da bi se nastavni sat proveo kao $to je zamisljeno, od nastavnih pomagala i sredstava
potrebni su: voltmetar, ampermetar, metalni vodi¢, otpornik, baterija. Ukoliko nije
moguce izvesti pokus uzivo koristi se racunalna simulacija ” Ohms Law“ na linku:

https : | /phet.colorado.edu/sims/html/ohms — law/latest /ohms — law — bs.html

Ucenik ¢e nakon obradene nastavne jedinice "Ohmov zakon” mod¢i:
Primijeniti zakone elektrodinamike u elektri¢nom strujnom krugu (FIZ SS C.2.7.)

-opisati i primijeniti Ohmov zakon
-tumaciti i graficki prikazati Ohmov zakon

-kvalitativno zakljucivati o struji i naponu na temelju Ohmovog zakona

Rjesavati fizicke probleme (FIZ SS A.2.8., FIZ SS B.2.8., FIZ SS C.2.8., FIZ SS
D.2.8.)

-identificirati ciljeve rjeSavanja problema
-izabrati potrebne informacije i primjenjiva fizicka nacela
-konstruirati plan rjeSavanja problema
-kvalitativno zakljucivati primjenjujuci fizicke koncepte i zakone

-vrednovati postupak i rezultat

Ucenik ¢e razvijati prilikom izvodenja sata:

-sliku o sebi, samopoStovanje i samopouzdanje, prepoznavanje, prihvacanje i
upravljanje svojim emocijama i ponasanjem
-socijalne i komunikacijske vjestine, suradnju i timski rad
-strategije rjeSavanja problema i uspjesSnog suocavanja sa stresom.

-sposobnost samoprocjene i kritickog razmisljanja te rjeSavanja problema
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Tijek nastavnog sata
Uvodni dio

Uvodni problem: Jeste li ikad u nekoj prostoriji vidjeli zarulju ¢iji intezitet svjetla

mozZete mijenjati okretanjem kotaci¢a? Znate li kako takvo osvjetljenje funkcionira?

Saslusamo ucenicke ideje, ali do potpunog objasnjenja zelimo doc¢i u zavrSnom
dijelu sata kada savladamo pitanje Ohmovog zakona i elektricnog otpora. Na taj

nacin ¢emo vrlo razumljivo mod¢i objasniti problem postavljen u uvodnom dijelu.

Opservacijski pokus:

Upoznali smo se s pojmovima elektri¢ne struje i napona u prethodnim nastavnim
satima. Sada mozemo navedena dva fizikalna pojma iskorisiti u pokusu (spojimo

jednostavni strujni krug kao na slici 9.1).

Slika 9.1: Shema strujnog kruga

Sto mislite $to ¢ée se dogoditi s jakosti elektri¢ne struje ako mijenjamo (poveéavamo

ili smanjujemo) iznos napona na izvoru?
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Ucenici iznose svoje pretpostavke.
Pocinjemo izvoditi pokus povecavajuci napon i promatrajuc¢i kako se mijenja ja-
kost elektri¢ne struje. U¢enike pitamo: Sto ste uoéili?

Nakon ocitovanja njihovog zapazanja, mozemo slobodno utvrditi da su vidjeli
ono Sto se ocekuje, a to je povecanje/smanjenje iznosa elektricne struje u ovisnosti o

povecanju/smanjenju napona.

Sredisnji dio

Kada smo pokazali da se mijenja iznos elektri¢ne struje pri promjeni napona,
ucenike pitamo: Kako struja ovisi o naponu?

Ucenici iznose misljenja.

Kako biste osmisili pokus kojim bi istrazili to pitanje?

Ucenici iznose misljenja.

Sto ¢emo onda mjeriti? Koju éemo fizikalnu veli¢inu mijenjati, a &iju pro-

mjenu promatrati?

Ucenici iznose pretpostavke i zajednicki jasno definiramo S$to i kako mjerimo. A

to je da ¢emo mijenjati napon i mjeriti jakost elektri¢ne struje.

Prije nego krenemo s mjerenjem navedenih ovisnosti vas zadatak je zapisati
u tablicu vrijednosti napona i pripadajuce elektri¢ne struje koju mjerimo. Pa

¢emo zajednicki pokusati otkriti postoji li veza te dvije velicine.

Postavljamo vrijednosti napona od nize ka viSoj pri tom biljeze¢i iznose napona
na voltmetru i iznose elektriCne struje na ampermetru te ih sistemati¢no upisujemo

u tablicu.

Sada mozemo nacrtati graf koji povezuje te dvije veliCine.
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1,50 0,062
3 0,123
4,5 0,185
6 0,246
7,5 0,31

Slika 9.2: Primjer tablice s podacima mjerenja
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Slika 9.3: Graf ovisnosti jakosti elektri¢ne struje o naponu

Kakvu ovisnost struje o naponu uocavate na grafu (9.3)?

Ucenici iznose miSljenja, odgovor je da su te dvije veli¢ine proporcionalne.

Sto predstavlja nagib ovog grafa (slika 9.3)

Ucenici iznose misljenja, predstavlja faktor proporcionalnosti dvije navedene velicine.

Koliko bi onda iznosio faktor proporcionalosti izmedu napona i elektri¢ne

struje?

Ucenike usmjerimo ukoliko se ne mogu samostalno snaci na to da koriste rezultate
iz tablice na slici 9.2. tj. da podijele iznos napona s iznosom pripadajuce elektri¢ne

struje.
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Zasto uvijek dobijemo sli¢an, ali ne savrSeno precizan iznos?

Pustimo ucenike da iznesu misljenje i ukoliko nema to¢nog odgovora, potpita-
njima ih dovedemo do odgovora. Razlog mogu biti manje nepravilnosti ampermetra,

otpor kontakata koji moZe mijenjati iznos struje.

Ako zamijenimo otpornik u strujnom krugu s nekim drugim otpornikom,

mislite li da ¢e se promijeniti iznos faktora proporcionalnosti?

Ucenici diskutiraju, te potom uzimamo drugi otpornik i pustamo struju te zajedno

biljezimo rezultate.

Sto se dogodilo s vrijednosti faktora proporcionalnosti nakon zamjene ot-

pornika?

Ucenici uvidaju da faktor proporcionalnosti nije isti, te da se promijenio. Vidimo
da faktor proporcionalnosti ovisi o otporniku stavljenom u strujni krug. A da nagib

grafa odgovara otporu.

Tijekom pokusa smo primijetili da je kvocijent ¥ ima otprilike stalnu konstantnu
vrijednost, pri ¢emu je U napon izmjeren na krajevima otpornika, a I struja koja
pri tom prolazi kroz sam otpornik. Uocili smo i da se promjenom otpornika faktor

proporionalnosti takoder promijenio, a time i nagib pravca uI - U grafu.

Stoga piSemo: ¥ = konst. = R, dakle veza struje i napona na otporniku je pro-

porcionalna i pri tome proporcionalnost ovisi o samom otporniku, odnosno otporu.

Taj zakon nazivamo Ohmov zakon.
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Zavrsni dio: konceptualna pitanja i zadaci

1.Zadatak Sto ¢ée se dogoditi s iznosom struje u strujnom krugu na slici 9.4 ako

povecamo iznos napona dva puta, a da pri tome ostavimo otpornik R istim?

Slika 9.4: Shema strujnog kruga

a) Iznos struje Ce ostati isti
b) Iznos struje e se povecati dva puta
¢) Iznos struje ¢e se smanjiti dva puta
d) Iznos struje Ce se povecati Cetiri puta

e) Iznos struje ¢e se smanjiti Cetiri puta
RJESENJE: To¢an odgovor je b).

2.Zadatak Sto ¢e se dogoditi s nagibom pravca I - U karakteristike strujnog kruga
na slici 9.4 ako zamijenimo otpornik R s otpornikom vecéeg otpora, a da pri tom ne
promijenimo napon?

a) Nagib ce ostati isti
b) Nagib Ce se povecati
c) Nagib ¢e se smanjiti

d) Premalo je podataka kako bi mogli nesto viSe re¢i o nagibu

RJESENJE: To¢an odgovor je ).
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3.Zadatak Graf na slici 9.5 prikazuje ovisnost struje o naponu za dva razli¢ita

otpornika otpora R; i R». Sto mozemo zakljuéiti o iznosima otpora R; i Ry?

R2

R1

Slika 9.5: Prikaz ovisnost struje o naponu za dva razli¢ita otpornika otpora R; i R

a) R =Ry
b) Ry > Ry
c) Ry < Ry
AR =Ry =0

RJESENJE: To¢an odgovor je b). Vidimo da je prikazan graf I - U karakteristike

7 . o, . . v . _ l
stoga Ce nagib pravca biti reciprocan iznosu otpora I = 3 U.
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Zadatak 4. Strujnim krugom tece struja od 1A i pri tom je u krug ukljucen otpor-
nik otpora 2(2. Ako sada stavimo novi otpornik krugom tece struja jakosti 2A. Koliko

iznosi otpor drugog otpornika?

RJESENJE: I, = 1A, R, = 20, I, = 2A, R, =? Prvo moramo pronaci koliko
iznosi primijenjeni napon U jer je taj napon primijenjen i u drugom slucaju, stoga
piSemo: Uy =U; =U

U
1

Sada mozemo iskorisiti dobiveni napon za izracun otpora otpornika R;.

U U 2
IQIR—:>R2:I—:>R2:§:19 (9.2)

2 2

Otpornik R, ima otpor 1¢).
Mozemo li sada pojednostavljeno odgovoriti na uvodno pitanje, kako se mi-
jenja intezitet svjetla pritiskom na gumb?

Ucenike pustimo da samostalno dodu do odgovora i pomazemo im potpitanjima.
Pa rotacijom kotaci¢a mijenjamo otpor grane strujnog kruga koji vodi do zarulje i time

smanjujemo/povecavamo struju koja dolazi do zarulje pa time i intezitet svjetla.
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