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Weylova jednadzba opisuje kiralne bezmasene fermione. Takve Cestice za sada nisu opazene u
prirodi te nisu dio standarnog modela. Medutim, postoji klasa materijala zvanih Weylovi polumetali
u kojima se pojavljuju kvazicestice koje se matematicki mogu opisati potpuno jednako kao Weylovi
fermioni. Jedni od takvih materijala su EuCd2Sbs te EuCdaAss Cija se niskoenergetska pobudenja
u prisutstvu vanjskog magnetnog polja ponasaju kao Weylovi fermioni. U nastavku seminara biti ¢e
detaljno objasnjen postupak sinteze monokristala ovih dvaju magnetskih Weylovih polumetala na
bazi europija. Uspjesno je ispunjen cilj ovog rada Sto je bila sinteza visokokvalitetnih monokristala
tih dvaju elemenata, dovoljne veli¢ine da budu pogodni za daljna istrazivanja njihovih svojstava.

I. UVOD

Weylovi polumetali spadaju u klasu kvantnih mate-
rijala koje karakterizira pojava topoloskih Fermijevih
lukova na povrSini te kiralnih magnetskih efekata u
unutrasnjosti. U ovoj vrsti materijala u unutrasnjosti
postoje tocke od posebne zanimljivosti zvane Weylove
tocke oko kojih je disperzija linearna u sve tri dimen-
zije u impulsnom prostoru. Niskoenergetska pobudenja
oko Weylovih tocaka manifestiraju se kao kvazicestice
zvane Weylovi fermioni odakle ovoj vrsti materijala do-
lazi naziv. Weylovi fermioni su bezmaseni kiralni fermi-
oni koji se pojavljuju u fizici elementarnih cestica kao
jedno od mogucih rjesenja Diracove jednadzbe, medutim
do sada niti jedna otkrivena elementarna cestica nije
Weylov fermion veé se oni jedino mogu pronaéi kao
kvazicestice u ovoj vrsti materijala $to je jedan od raz-
loga zasto su Weylovi polumetali vrlo zanimljivi za daljna
istrazivanja.t:23

3D Weyl semimetal

Weyl fermions:
Broken time- or inversion-symmetry

Slika 1. Zelenom i crvenom bojom na slici prikazane su
Weylove tocke. Razlic¢ite boje tocaka predstavljaju suprotne
kiralnost, stosci oko tih tocaka predstavljaju linearnu disper-
ziju u svim smjerovima. Zutom bojom prikazan je Fermijev
luk koji povezuje Weylove tocke.

Prvi i najvazniji korak prilikom istrazivanja svojstava
nekog materijala je sinteza i priprema samog uzorka.
Prva istrazivanja nekog novog materijala obi¢no se odvi-
jaju na polikristalicnom uzorku jer je njegova sinteza
uglavnom znatno jednostavnija od sinteze monokristala.
Ako prva istrazivanja daju zanimljive rezultate slijedeéi
korak je sinteza monokristala istog materijala koji je po-
godniji i kvalitetniji za razna istrazivanja. Kako bi ta
istrazivanja bila Sto kvalitetnija bitno je da finalni pro-
dukt sinteze bude sto veée kakvoce, $to znaci da dobiveni
monokristal ima $to manje kemijskih necistoca te Sto ma-
nje raznih defekata u kristalnoj resetci. Takoder je bitno
da dobiveni monokristal bude dovoljne veli¢ine da bi se
na njemu mogla provoditi sva mjerenja. Ogranicenja na
velicinu monokristala dolaze od na primjer od mjerenja
toplinskog kapaciteta gdje je potrebna masa uzorka od
odprilike desetak miligrama ili vise kako bi rezultat mje-
renja bio precizan.® Pozeljno je i da uzorak bude §to pra-
vilnije geometrije, te da su dimenzije monokristala veée
od nekoliko milimetara u svakome smjeru kako bi se na
uzorak mogle kvalitetno pri¢vrstiti dovodne Zice za mje-
renje transportnih i drugih svojstva materijala. U nas-
tavku seminara biti ¢e diskutirana ”flux” metoda rasta
kristala, pomoc¢u koje su dobiveni monokristali Weylo-
vih polumetala EuCdsSby te EuCboAss zadovoljavajuée
kakvoce i velicine.

II. FLUX METODA SINTEZE

Flux metoda jedna je od najcesée koristenih metoda
prilikom sinteze kristala a zasniva se na Cinjenici da je
mnoge materijale mogucée otopiti u nekom otapalu te da
je topivost Cesto izrazito ovisna o temperaturi. Bitni
koraci u ovoj sintezi su mijeSanje sastavnih elemenata
zeljenog kristala te dodavanje otapala u smjesu, zagri-
javanje smjese na dovoljnu temperaturu kako bi se ci-
jela smjesa otopila, postepeno hladenje prilikom kojega
se formiraju kristali te zadnji korak, odvajanje dobivenih
kristala od otapala. Otapalo se u ovom kontekstu naziva
flux odakle ovoj metodi i ime, a bitno je i napomenuti
da je vecéina fluxeva u krutom stanju na sobnoj tempera-
turi zbog ¢ega odvajanje dobivenih kristala od fluxa na
kraju sinteze nije trivijalan korak. Za svaki od navede-



nih koraka mogucée su izvedbe na razne nacine o ¢emu
¢e uvelike ovisiti kvaliteta i veli¢ina na kraju dobivenih
kristala. Prilikom prvok koraka najvaznije stvari na koje
treba obratiti paznju su ¢istoca te kakvoca koristenih ele-
menata i dobar odabir fluxa. Na samom pocetku stvara-
nja kristala potreban je neki centar nukleacije oko kojega
ée kristal dalje rasti. Svaka necistoé¢a moze posluziti kao
centar nukleacije, sto je uglavnom losa stvar. Pozeljno je
imati $to manje centara nukleacije kako bi se dobio mali
broj velikih kristala umjesto velikog broja malih kris-
tala. Broj necisto¢a se moze smanjiti koristenjem kvali-
tetnih materijala i kemikalija prilikom sinteze te njihovim
pravilnim skladistenjem, sva oprema kao Sto su pincete,
Spatule i posude s kojima materijali dolaze u doticaj mo-
raju biti pravilno oc¢iséeni prije upotrebe, a ako je neki
od elemenata u sintezi osjetljiv na npr. kisik ili vodenu
paru, onda je potrebno cijeli postupak sinteze obaviti u
kontroliranoj atmosferi.

Prva odlika dobrog fluxa je moguénost otapanja velike
koli¢ine elemenata potrebnih za sintezu, te je klju¢no da
flux kemijski ne reagira sa niti jednim od koriStenih ele-
menata kako se nebi stvarali nepozeljni spojevi prilikom
sinteze. Ostale bitne karakteristike dobrog fluxa su niska
temperatura talista te dobra ovisnost topivosti o tempe-
raturi. Takoder je pozeljno da je flux sto manje viskoz-
nosti jer to osigurava homogeniju tekuéinu i stabilnije
uvjete rasta kristala. Pri odabiru fluxa treba paziti i na
to da postoji moguénost da neki flux nagriza neke mate-
rijale koristene u sintezi kao npr posudu unutar koje se
nalaze otopljeni materijali prilikom pecenja zvanu cru-
cible. Na kraju postoji jo§ jedan bitan faktor prilikom
odabira fluxa, a to je njegova cijena.

Slijedeci korak u sintezi je "pecenje” kristala. Oda-
brana mjesavina elemenata i fluxa stavljena je u peénicu
unutar crucibla, te je potrebno napravit dobar odabir
temperature te trajanja i brzine hladenja. Kada je pos-
tignuta dovoljna temperatura da se svi sastojci unutar
crucibla rastale potrebno je zadrzati cijeli sistem na kons-
tantoj temperaturi neki dulji vremenski period kako bi
se svi elementri dobro izmjesali. Jednom kada je postig-
nuta homogena otopina moze se zapoceti proces hladenja.
Prvotna temperatura je bila dovoljno visoka da se svi
elementri u potpunosti otope u fluxu, no kako se tem-
peratura smanjuje, topivost fluxa pada. U jednom tre-
nutku smjesa postaje prezasi¢ena, medutim dok je god
prezasi¢enost manja od nekih 10% neée doé¢i do kristali-
zacije ako nepostoji neki centar nukleacije.® Kao centar
nukleacije moze posluziti bilosto sto ¢e slomiti simetriju
sustava, kao naprimjer neka necistoca, a jednom kada se
stvori pocetni kristal on nastavlja rasti dok je god otopina
imalo prezasi¢ena. Ako se otopina presporo hladi onda
prvi kristal koji nastane jako sporo raste pa se povecava
mogucnost da se na drugim mjestima u otopini krenu
stvarati novi kristali prije nego je prvi uspio narasti, kraj-
nji rezultat je puno malih kristali¢a. Ako se pak otopina
brzo hladi, prvi kristal koji nastane brzo ¢e narasti prije
nego se stignu oformiti drugi kristali. Medutim, prili-
kom prebrzog rasta, iako zadovoljavajuée veli¢ine, dobi-

veni kristali su Cesto manje kvalitete sa viSe defekata.
Za dobre kristale potrebno je pogoditi optimalnu brzinu
hladenja, te je takoder jako pogodno napraviti gradi-
jent temperature u sustavu. Gradijentom temperature
se postize da ¢e samo u jednom dijelu otopine tempera-
tura biti dovoljno niska da zapocne kristalizacija, te ¢e iz
tog dijela kristal rasti prema drugim dijelovima otopine
kako temperatura pada.

Zadnji korak je odvajanje dobivenih kristala od fluxa.
Uglavnom su dostupne dvije opcije, ako postoji neko ota-
palo, obi¢no neka jaka kiselina, koja moze otopiti flux bez
da osteti dobiveni kristal onda se kristali od fluxa mogu
lagano odvojiti hladenjem na sobnu temperaturu, te is-
piranjem kiselinom. Cesto takvo otapalo ne postoji, u
tom slucaju se smjesa fluxa i kristala ne hladi na sobnu
temperaturu. Proces hladenja se zaustavlja u trenutku
kada je formacija kristala zavrSena ali je temperatura i
dalje dovoljno visoka da se flux nalazi u tekucem stanju.
Tada se smjesa vadi iz pedi i stavlja u centrifugu gdje se
centrifugiranjem razdvajaju kristali od fluxa dok je jos u
tekuéem stanju.

o

Slika 2. Na slici je prikazan glovebox koristen u sintezi. At-
mosfera unutar gloveboxa je argon sa manje of 0.1 ppm kisika
i vodene pare.

III. USPOSTAVA SINTEZE

Sinteza monokristala EuCdsShy i EuCdoAsy krece sa
pazljivom pripremon pocetnih materijala. Europij koji
je jedan od glavnih sastojaka spoja najreaktivniji je od
svih Lantanoida te ga je potrebno skladistiti u strogo
kontroliranoj atmosferi. Cinjenica da Europij nesmije
doéi u kontakt sa kisikom ili vlagom iz zraka uvelike dik-
tira daljni proces sinteze. Prvi korak je zato umetanje
svih potrebnih sastojaka u glovebox. Glovebox je komad
opreme prikazan na slici 2, radi se o komori sa strogo kon-
troliranom atmosferom ¢ija je jedna strana prozirna i sa



ugradenim gumenim rukavicama koje omogucuju rad iz-
vana bez kontaminacije unutrasnjeg prostora. Glovebox
na slici 1 koristen je za navedenu sintezu, atmosfera unu-
tar tog gloveboxa sainjena je od argona sa koncentraci-
jama kisika i vodene pare manjima od 0.1 ppm. Unutar
gloveboxa nalazi se i visokoprecizna vaga pomocu koje
je moguce izvagati pocetne elemente tako da nakon Sto
se pomijesaju budu u to¢no zeljenom stehiometrijskom
omjeru. U sintezi EuCdySby koristeno je 0.8084 grama
europija, 1.1960 grama kadmija te 1.2955 grama anti-
monija a u sintezi EuCdsAsy koristeno je 1.0112 grama
europija, 1.4960 grama kadmija te 0.9971 grama arsena.
Kao flux u obje sinteze koristen je kositar koji je dodan
u molarnom odnosu 10 naprema jedan u odnosu na euro-
pij. Ta koli¢ina fluxa nije ni¢ime strogo uvjetovana veé
je procjenjena kao dobra koli¢ina na temelju iskustva iz
sli¢nih prijasnjih sinteza.

Slika 3. Slika prikazuje zacrnjenu kvarcnu cijev sa vakuum-
skim ventilom, unutar cijevi nalazi se crucible sa smjesom
elemenata za sintezu. Nakon vadenja iz gloveboxa cijev se
vakumira te zataljuje na rubu zastitnog sloja.

Sam kositar je odabran kao flux jer svi ostali koristeni
elementi puno lakse reagiraju medusobno nego sa kosi-
trom, kositar ne oStecuje crucible koji je napravljen od
alumine, jeftin je te ima nisko talite i dobro otapa ostale
navedene elemente.

Svi izvagani elementi, ukljucujuéi flux, su tada stav-
ljeni u crucible od alumine, na nacin da je odprilike po-
lovica fluxa stavljena na dno, tada svi ostali elemnti za

sintezu u sredinu te ostatak fluxa na vrh kako bi se osi-
guralo $to brze postizanje homogene smjese prilikom ta-
ljenja. Kako bi se osiguralo da za cijelo vrijeme trajanja
sinteze elementi ne dodu u doticaj sa kisikom niti vo-
denom parom u glovebox se unosi poluotvorena kvarcna
cijev sa vakuumskim ventilom na otvorenom kraju ci-
jevi. Na dno kvarcne cijevi umeée se kamena vuna kako
bi ublazila pad prilikom ubacivanja crucibla u cijev. U
ovoj sintezi se na crucible ne stavlja poklopac ve¢ se na-
kon umetanja otvorenog cruciblea u kvarcnu cijev umeée
jos kamene vune iz razloga koji ¢e biti objasnjeni kasnije.
Takoder, neki od elemenata koristenih u sintezi mogu re-
agirati sa kvarcom na visokim temperaturama. Da bi se
to izbjeglo potrebno je prije umetanja u glovebox ”za-
crniti” kvarcnu cijev. To se radi tako sto se stavi mala
koli¢ina acetona u cijev te se zatvori s druge strane. Cijev
se tada protrese kako bi se aceton ravnomjerno rasporedio
po unutarnjim stijenkama kvarcne cijevi, te se cijev tada
zagrijava plamenikom na visoku temperaturu. Rezultat
procesa je stvaranje zaStitnog sloja ugljika na unutar-
njim stijenkama cijevi. Slijede¢i korak nakon stavljanja
napunjenog crucibla i kamene vune u zacrnjenu kvarcnu
cijev je zatvaranje ventila na otvorenom kraju cijevi kako
bi se mogla izvaditi iz gloveboxa a da prilikom toga os-
tane inertna atmosfera unutar cijevi. Kvarcna cijev sa
ventilom prije vadenja iz gloveboxa prikazana je na slici
3. Kvarcna cijev se nakon vadenja iz gloveboxa spaja
na vakuumsku pumpu pomoéu koje se tlak unutar cijevi
smanjuje na manje od 10~% mbar, te se tada otvoreni
dio cijev¢ice zataljuje. Ono §to je na kraju dobiveno je
crucible u zacrnjenoj kvarcnoj ampuli unutar koje je va-
kuum, a preostali rijetki plin je argon. Dobivena ampula
spremna je za ubacivanje u pe¢. Pomocu programa na
peci namjesteno je da se temperatura postepeno povecava
od sobne do 1050 stupnjeva Celzija u 48 sati. Tada se
temperatura drzi konstantom u trajanju od 24 sati kako
bi se osiguralo dovoljno vremena da se cijela smjesa do-
bro ishomogenizira. Zadnji stadij je sporo hladenje sa
1050 na 500 stupnjeva Celzija tijekom 120 sati. Na kraju
je bitno da se hladenje zaustavi na 500 stupnjeva Celzija
a ne na sobnoj temperaturi jer je ta temperatura ma-
nja od talista zeljenih kristala ali je dovoljno velika da je
koristeni flux jos uvijek tekué¢. U tom trenutku kvarcna
ampula se vadi van iz peéi te se brzo umece u centrifugu
dok je flux jos§ uvijek tekué. Prilikom centrifugiranja do-
lazi do razdvajanja fluxa i zeljenih kristala koji za raz-
liku od tekuéeg fluksa nemogu proc¢i kroz kamenu vunu
koja je bila umetnuta na vrh crucibla umjesto poklopca.
Nakon centrifugiranja ampula se hladi na sobnu tempe-
raturu te se razbija i iz nje se vade produkti sinteze. Do-
biveni kristali¢i se sortiraju pod mikroskopom. Najveéi
i najkvalitetniji kristali se odvajaju kako bi se na njima
vrsila daljna mjerenjea, kristalici manje veli¢ine se sor-
tiraju po kvaliteti, oni loSije kvalitete sa puno necistoca
se uklanjaju a mali kristali¢i dobre kakvoée se mrve u
tarioniku u fini prah. Mali dio tog praha Salje se na
XRD analizu. Ostatak praha se reciklira, cijeli postu-
pak sinteze se ponvalja ispocetka sa razlikom da se sada



kao pocetni materijal koristi prah veé¢ Zeljenog kristala,
pa je smjesi jedino potrebno dodati flux. Recikliranjem
se znatno smanjuje cijena sinteze te se omogucava ispro-
bavanje razlicitih parametara tijekom sinteze kako bi se
utvrdilo kojim postupkom se dobivaju najbolji rezultati,
bez da se pritom trosi mnogo materijala. Takoder je
predpostavka da je prah dobiven od kristalica zeljenog
materijala vece Cistoce od elemenata sa kojima je sinteza
zapocela, Sto znaci da bi se recikliranjem mogli dobiti jos
vedi i kvalitetniji kristali.
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Slika 4. Prikaz dobivenih kristala EuCdsSbs na milimetar-
skom papiru.

IV. REZULTATI SINTEZE
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Slika 5. Prikaz dobivenih kristala EuCdsAss na milimetar-
skom papiru.
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Slika 6. Prikaz kristala EuCdzAss dobivenih recikliranjem
manjih kristala iz prijasnjih sinteza.

Ve¢ opisanim metodama uspje$no su sintetizirani mo-
nokristali EuCdsSby 1 EuCdgyAsy dobre veliéine 1 kva-
litete. Kristali dobiveni u prvim sintezama od siro-
vih materijala prikazani su na slikama 4 i 5 dok su na
slici 6 prikazani kristali EuCdsAsy dobiveni recikliranjem
prijasnjih kristala. Postupak recikliranja nije proveden
za kristale EuCdySby jer kao $to se vidi sa slike 4 veé
prilikom prve sinteze dobiveni su kvalitetni i veliki kris-
tali pogodni za daljna istrazivanja te nije bilo potrebe
za proizvodnjom novih kristala. Dimenzije kristala na
slikama 4 — 6 iznose oko 5 mm u svim dimenzijama, a
mase im iznose oko 0.15 grama §to ih ¢ini pogodnima za
mnoge vrste istrazivanja. Nekoliko kristala EuCdsSbs te
EuCd;Asy smrvljeni su u prah te je napravljena XRD
analiza ¢iji su rezultati prikazani na slikama 7 i 8. Na
Grafovima su prikazani teorijski o¢ekivani vrhovi te eks-
perimentalno izmjereni vrhovi.
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Slika 7. Rezultati XRD analize za EuCd2Sbs. Crvenom bo-
jom prikazane su teorijski ocekivane vrijednosti a zelenom re-
zultati eksperimenta.

Odlicna podudarnost izmedu teorijski izracunatih
te eksperimentalno izmjerenih rezultata XRD analize



potvrduje da su produkti sinteze upravo zeljeni spojevi.
Takoder, usporedbon slika 5 i 6 mozemo reéi da se pred-
postavka da ¢e produkti recikliranja biti veéi i kvalitetniji
kristali od pocetnih pokazala ispravnom.
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Slika 8. Rezultati XRD analize za EuCdsAss. Crvenom bo-
jom prikazane su teorijski oc¢ekivane vrijednosti a zelenom re-
zultati eksperimenta.

V. ZAKLJUCAK

Uspjesno su sintetizitani monokristali dvaju magnet-
skih Weylovih polumetala EuCdsSby te EuCdsAsy flux

metodom sinteze. Dimenzije dobivenih kristala su preko
5 milimetara i mase preko 0.1 grama $to ih ¢ini pogod-
nima za sve vrste daljnih mjerenja. XRD analizom poka-
zano je da se zaista radi o spomenutim spojevima te se
prema Sirini ”peakova” vidi da su visoke kakvoée. Osim
toga pokazano je da je dobivene kristale moguce recik-
lirati ako nisu zadovoljavajué¢ih karakteristika, te se isto
tako pokazalo da su reciklirani kristali veé¢i i kvalitetniji
nego §to su prvotno bili.
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