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Sazetak

Ovaj seminar se bavi proucavanjem magnetskih svojstava praha i listi¢a(CoHsNHg)2CuCly

na temperaturama od 2K do 360K te magnetskim poljima do 5T. Spoj ima mag-
netski fazni prijelaz na 10.2K iznad ¢ega se javlja paramagnetsko ponaSanje neza-
visnih spinova 1/2 od iona Cu. lako oblik prijelaza upucuje na antiferomagnetsko
uredenje, snaznija magnetska polja urede sustav u feromagnetsko stanje, $to je u
skladu s prijasnjim saznanjima da se radi o 2D Heisenbergovom feromagnetu u ko-
jem feromagnetski uredene ravnine medudjeluju antiferomagnetski, sto dovodi do
dugodoseznog uredenja. Mjerenja na listi¢u su pokazala jasnu magnetsku anizotro-

piju spoja.

1 Uvod

1.1 Multiferoici

Multiferoici su materijali koji istovre-
meno imaju dvije ili viSe od sljedec¢ih spon-
tanih uredenja: feroelektricnost, feromag-
netizam, feroelasticnost.[1] U zadnje vri-
jeme magnetoelektricni multiferoici su pri-
vukli dosta paznje znanstvene zajednice[2].
U ovim materijalima je narocito pogodno
ako su magnetizacija i elektri¢na polariza-
cija povezani, Sto znaci da je magnetiza-
ciju moguce mijenjati pomocu elektricnog
polja i obrnuto. Ovo svojstvo multiferoika
je bitno zato sto u informatickoj tehnolo-
giji magnetoelektriéni materijali mogu nadi
primjenu u visestanjskim memorijama ili u
uredajima koji Stede energiju zapisujuéi in-
formaciju elektricnim umjesto magnetskim
poljem.

Postoje razni materijali koji pokazuju
ta svojstva, od oksida medu kojima su naj-
poznatiji: BiFeOs, TbMnOj3;, HoMn,Os,
LuFe;O4, NizB;0q31 , do metaloorganskih
spojeva poput: [(CHjz)3sNHo]Mn(HCOO)s,
[Mng(HCOO)G](CQHg,OH),
(C¢H5CH,CHoNH3),CuCly [6] ili
(CoH5NH3),CuCly.



1.2 O spoju

Slika 1: Kristalna struktura spoja na 300
KI[3].

(CyH5NH3)2CuCly  je metalo-organski
spoj Cija se struktura[3]

(prikazana na Slici 1) sastoji od slojeva
CuCl, oktaedra na koje su vezani organski
lanci.

Uzorak je sintetiziran sporim isparavanjem
otopine CuCly i soli CoH5NH3Cl u stehi-
ometrijskom omjeru[4]. Difrakcijom X zra-
kama na monokristalu utvrdena je struk-
tura spoja te su podaci prikazani u tablici
1 [5]. Susjedni organski lanci su medusobno
okomiti pa nema znacajnog preklapanja.
Zbog Jahn-Teller efekta [7], koji je ¢est u
Cu?* kompleksima, oktaedri u anorganskoj
ravnini su nagnuti, ¢ineéi namreskanu rav-
ninu.

(CoH5NH3),CuCly  karakterizira
elektricnih faznih prijelaza i jedan mag-
netski fazni prijelaz. Elektricni fazni pri-
jelazi su vedinom povezani s promjenom
u polozaju organskih lanaca dok magnet-
ski fazni prijelaz potice od Cu-Cl; okta-
edara. Orbitale susjednih metalnih iona
su medusobno okomite i spinovi koriste
Cu-Cl-Cu most za superizmjenu sto vodi

niz

do feromagnetskog uredenja ispod 10.2
K u CuCly ravnini i slabog antiferomag-
netskog uredenja medu ravninama CuCly.
Unatoc n}alom omjeru konstanti vezanja

spinova(— ~ —8 x 10™*) unutar ravnina(.J)

i medu ravninama(.J’), magnetska suscep-
tibilnost poprima oblik trodimenzionalno
uredenog antiferomagnetskog niza feromag-
netskih slojeva.

Promatrajuc¢i dielektricnu susceptibilnost
utvrdeno je da postoje dva odvojena mak-
simuma na temperaturama nazvanima

T, = 232K i Ty = 247K koji se jav-
ljaju zbog razlicitih strukturnih uredenja
karakteristicnih za ovaj spoj. Analizom
inverzne dielektricne susceptibilnosti[3] ¢!
u ovisnosti o temperaturi 1" pokazalo se da
spoj iznad Ty postuje Curie-Weiss zakon
te da linearnom ekstrapolacijom ! u bli-
zini faznog prijelaza (250 — 255K) sijece
xr os na temperaturi 75 = 247K u gri-
janju i hladenju. Hladenjem uzorka od
300 — 5K javlja se velika elektricna pola-
rizacija B, = 18 4 C/em? na T < Ts.
Grafovi prethodnih istrazivanja su prika-
zani na slici 2 i slici 3.
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Slika 2: Temperaturna ovisnost

dielektri¢ne permitivnosti €/, o temperaturi
u blizini faznog prijelaza [3].

Feroelektricno ponasanje spoja je
uoceno promatrajuéi ovisnost polarizacije
P, o elektricnom polju E. Slika 4 poka-
zuje feroelektricnu petlju za monokristalni

uzorak (CoH;NH3)oCuCly.



Tablica 1: Strukturni parametri na sobnoj temperaturi u Angstremima[5].

T = Tsobna
Prostorna grupa | Pbca
a 7.47
b 7.35
c 21.18
\ 1162.9

50 gdje je g. g-faktor elektrona i za slobodni

40 elektron on iznosi 2.002319.

% Ela Posto elektron ima magnetski moment
— ?E koji potice od spina i magnetski moment
§ i . koji potice od njegovog orbitalnog gibanja
2 0] oko jezgre, zbog spin-orbit vezanja njegova
& 20! magnetska svojstva ¢e biti definirana ukup-

301 nim angularnim momentom:
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Slika 4: Feroelektricna histereza na 77K [3]

2 Teorijska razmatranja

Rjesavanjem Schroedingerove jednadzbe za
slobodan atom dobivamo tri kvantna broja
koja karakteriziraju stanje elektrona u gi-
banju oko jezgre. Ta tri kvantna broja su :
glavni kvantni broj n, orbitalni kvantni broj
[ i magnetni kvantni broj m;. Magnetni di-
polni moment m; je kvantiziran i definiran
pomocu:

I(1+1) (1)
gdje je up Bohrov magneton. Postoje jos
dva kvantna broja koja ne mozemo dobiti iz
Schroedingerove jednadzbe zbog njene nere-
lativisticke prirode ve¢ moramo rijesiti Di-
racovu jednadzbu koja u sebi sadrzi relati-
visticke efekte. Ta dva kvantna broja su
spinski kvantni broj s i magnetni spinski
kvantni broj m,. Spinski magnetski mo-
ment je definiran sa :

m; = UB

s(s+1) 2)

Mms = getB

gdje vrijedi da je j = [+ s te g; Landeov
g- faktor.

JI+D) +s(s+1)=1(1+1) ()
2j(G+1)
Primjenom magnetskog polja H na ma-
terijal javlja se magnetski odziv materijala
u obliku magnetizacije M stoga je ukupno

magnetsko polje unutar materijala dano sa
B:

g9; =1+

B=H+4rM (5)

Kao mjera odziva materijala koriste se dvije
velicine: magnetsku susceptibilnost y i
magnetsku permaebilnost p. Magnetska
susceptibilnost je definirana kao :

oM
= 577 (6)
OH
Ukoliko je ovisnost magnetizacije M o
primjenjenom vanjskom polju H linearna,

susceptibilnost mozemo napisati i kao :

M
= — 7
- (7
Magnetska permaebilnost p je defini-
rana pomocu:

(8)

B
H=H



Veza izmedu magnetske susceptibilnosti
i permaebilnosti je:

(9)

Kada materijal koji nema ukupni mag-
netski moment stavimo u magnetsko polje
u njemu ¢e se inducirati struje po Lenzo-
vom pravilu i htjeti ponistiti vanjsko polje.
Ovakav magnetski odziv materijala zovemo
dijamagnetizam i on se moze primjetiti u
vidu sve negativnije magnetizacije M.
Materijale koji imaju nekakav ukupan mag-
netski moment koji potjece od nesparenih
elektrona zovemo paramagnetima. Posto
su magnetski momenti unutar paramagnet-
skog materijala slabo vezani toplinska ener-
gija ih nasumié¢no orijentira u prostoru. Pri-
mjenom magnetskog polja na takav materi-
jal magnetski momenti se posloze u smjeru
polja te broj momenata poslozenih u smjeru
primjenjenog polja ovisi o jacini vanjskog
polja H. Paramagnetska susceptibilnost y
posjeduje i temperaturnu ovisnost koju zo-
vemo Curiev zakon:

pw=1+4my

2 2
3kT T

Kod materijala koji imaju feromagnet-
ski ili antiferomagnetski prijelaz susceptibil-
nost u paramagnetskom stanju prati Currie-

Weissov zakon:

C
“T9 (1

gdje je 6 > 0 za feromagnetsko uredenje
ili # < 0 za antiferomagnetsko uredenje.
Feromagnetski materijali su materijali koji
sadrze feromagnetske domene koje su na-
sumicno orijentirane ako nema primjenje-
nog vanjskog polja. Primjenom vanjskog
magnetskog polja H feromagnetske domene
se Sire te se domenski zidovi pomicu da bi se
minimizirala energija sustava. Domenski zi-
dovi zapinju na defektima unutar materijala
uzrokujuci nelinearno ponasanje magnetiza-
cije te krivulje histereze. Ovakvi materijali
pamte svoju magnetsku povijest.
Antiferomagnetski materijali su posebni po

X

tome Sto se magnetski momenti unutar ma-
terijala ureduju medusobno antiparalelno.
Povetanje vanjskog magnetskog polja H
uzrokuje naruSavanje takvog magnetskog
uredenja te se magnetizacija M ponasa
pretezno linearno u ovisnosti o magnetskom
polju.

3 Eksperimentalni postav

Sva mjerenja su izvrSena pomoc¢u MPMS
magnetometra(Magnetic Property Measu-
rement System). MPMS u sebi sadrzi
SQUID(Superconducting Quantum Inter-
ference Device), koji pretvara induci-
ranu struju u izlazni signal u kojem je
sadrzana informacija o magnetskom mo-
mentu uzorka. SQUID u sebi sadrzi Jo-
sephsonov spoj koji je prikazan na slici
5.  Princip rada Josephsonovog spoja se
temelji na tuneliranju Cooperovih parova
kroz izolator. Zatvorena strujna petlja koja
sadrzi Josephsonov spoj je jako osjetljiva
na promjenu magnetskog toka kroz petlje
te omogucava detekciju jako male promjene
magnetskog polja.

} Josephsonov spoj

1]

Slika 5: Josephsonov spoj

Supravodié

MPMS SQUID magnetometar mozemo
podijeliti na dva osnovna dijela: 1- Cijev sa
detekcijskom opremom i 2-Dewar posudu.
Cijev sa detekcijskom opremom koja je uro-
njena u tekuéi helij i sastoji se od : jakog
supravodljivog magneta koji moze stvoriti
polje do 5.5T u oba smjera, detekcijske za-
vojnice, SQUID-a koji je povezan sa detek-
cijskom zavojnicom i oblozen supravodlji-
vim magnetskim Stitom koji osigurava da



vanjska magnetska polja nemogu do¢i do
uzorka te prostor za uzorak. Svi supravod-
ljivi dijelovi moraju biti uronjeni u tekuci
helij(4.2K) kako bi mogli normalno raditi.
Uredaj moze mjeriti u rasponu temperatura
2 — 400K. Mjerenje se vrsi tako da se uzo-
rak pomice kroz detekcijske supravodljive
zavojnice inducira se signal koji je prikazan
na slici 7. Slamka u kojoj se nalazi uzorak je
homogena pa ne uti¢e na mjerenja. Detek-
cijska zavojnica je supravodljiva zavojnica
lja u srediste supravodljivog magneta da bi
bila u s§to homogenijem magnetskom polju.

1-Cijev sa
detekcijskom
opremom

2-Dewar posuda

} |

Slika 6: Dijelovi MPMS SQUID

magnetometra
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Slika 7: Oblik detekcijske zavojnice i
izlazni signal
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Supravodljivi magnet je solenoid sa spo-

jenim krajevima i prikazan je na slici
8. Spajanjem vanjskog izvora na solenoid
struja kroz zavojnicu stvara magnetsko po-
lje, kada se postigne zeljeno magnetsko po-
lje krajevi zavojnice se spoje i vanjski izvor
se iskljuc¢i te magnetsko polje postaje kons-
tantno(u perzistentnom modu).
Mjerenja su izvrSena na prahu koji smo do-
bili mljevenjem listi¢a <C2H5NH3)QCUCI4,
prah je stavljen u ampulu a zatim u slamku
koja se montira na cijev sa detekcijskom
opremom. Mjerenja su izvrSena i na listi¢u
(CoH5NH3),CuCly koji je prikazan na slici
9. Listi¢, koji je blago savinut, je jako la-
gano lomljiv, pa smo ga uronili u parafin
i pustili da se stvrdne i zatim oblikovali u
kvadar radi lakSeg umetanja u slamku.

SAMPLE SPACE

ISO-THERMAL SHEET WITH
HEATER

ANNULAR CODLING REGION
SUPERINSULATION

SAMPLE CHAMBER TUBE
INNER VACUUM JACKET WALL

DUTER VACUUM JACKET WALL

MOLTIFILAMENT
PICK UP COILE SUPERCONBUCTING WIRE

(om composite lorm)

CONPOSITE FORM
FOR SOLENDID

Slika 8: Presjek supravodljivog magneta



Slika 9: Listi¢ (CoH5NH3)2CuCly sa
prikazanim: (a) a i b smjerom i (b) ¢
smjerom. Dimenzije listica su: a = 1.588
mm, b = 1.559 mm i ¢ = 0.030 mm

4 Mjerenja i rezultati

Mjerenja su izvrSena za prah i listi¢
(CoH5NH3)2CuCly.  Mjerena je ovisnost
magnetizacije o temperaturi te ovisnost
magnetizacije o primjenjenom magnetskom
polju.  Mjerenje temperaturne ovisnosti
magnetizacije je izvrSeno mjerenjem mag-
netizacije uzorka ohladenog bez prisutnosti
magnetskog polja, ovakve krivulje se zovu
ZFC krivulje (Zero Field Cooled), te u
prisutnosti magnetskog polja - FC krivu-
lje (Field Cooled). Uzorak prvo ohladimo
sa sobne temperature bez prisutnosti mag-
netskog polja zatim mjerimo magnetizaciju
griju¢i uzorak u polju dobivajuéi ZFC kri-
vulju a nakon toga uzorak hladimo u polju
mjere¢i magnetizaciju dobivajué¢i FC krivu-
lju. Hladenjem u polju spinovi imaju ma-
nju vjerojatnost relaksacije u nasumi¢nom
smjeru jer su zamrznuti u stanju definira-
nim vanjskim poljem stoga se ZFC i FC kri-

vulje ne preklapaju ispod temperature faz-
nog prijalaza.

4.1 Prah

Provjera linearnosti na 100 Oe
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Slika 10: Ovisnost susceptibilnosti spoja o
temperaturi za razlicita polja i provjera
linearnosti inverzne susceptibilnosti na 100

Oe

Iz slike 10 mozemo vidjeti da se fazni

prijelaz dogada na 10.2K. Ispod te tempe-
rature spoj ima dugodosezno antiferomag-
netsko uredenje dok je na visim tempera-
turama vidljivo paramagnetsko ponasanje
koje prati Curie-Weissov zakon. Prilagod-
bom Curie-Weissovog zakona na izmjerene
podatke dobijemo konstantu
C' = (0.46 £ 0.03) emu K/(Oe mol)
Sto odgovara spinu s = % po Cu ionu
uz g-faktor ¢ = 2.21 + 0.08. Tempe-
ratura prijelaza dobivena prilagodbom na
Curie-Weissov zakon je 6 = (—22.7 +
4.2)K. Ova temperatura je za faktor 2.3
veta od maksimuma faznog prijelaza, Sto
zna¢i da je na toj temperaturi uocljivo
slabo medudjelovanje spinova te kako se
priblizavamo maksimumu faznog prijelaza
medudjelovanje postaje sve jace. Ovi
rezultati su u skladu sa prethodnim is-
trazivanjima [8].
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Slika 11: Ovisnost magnetizacije spoja o
polju za razlicite temperature

Mjerenjem ovisnosti magnetizacije o pri-
mijenjenom polju na razli¢itim tempera-
turama mozemo vidjeti jasno feromagnet-
sko ponasanje na temperaturama do 10K
(objasnjenje je dano u nastavku). Magne-
tizacija na 2K postize saturiranu vrijednost
Mg = 1.05u5 na polju od 100000e, sto je
u skladu sa teoretskim ocekivanjima za Cu
ion. Nakon 10K sve je slabije feromagnet-
sko uredenje i spoj poc¢inje pokazivati svoju
paramagnetsku prirodu gdje na 50K krivu-
lja poprima gotovo linearan oblik.

4.2 Listi¢

Mjerenja izvrSena na listi¢u su napravljena
kao kod praha ali u sva tri smjera. Mje-
rena je ovisnost magnetizacije o tempera-
turi pri fiksnim poljima. Rezultati mjere-
nja su prikazani kao ovisnost susceptibil-
nosti i magnetizacije na fiksnim poljima za
razlic¢ite smjerove o temperaturi i kao ovis-
nosti magnetizacije za razlicite smjerove i
temperature o primjenjenom magnetskom
polju.

Iz slike 12 mozemo primjetiti razliku u smje-
rovima na manjim vrijednostima polja te
prisutnost siljka sto je karakteristi¢no za an-
tiferomagnete. Nagli pad susceptibilnosti
nakon temperature faznog prijelaza je uz-
rokovan antiparalelnom orijentacijom spi-
nova. Veca polja mogu okrenuti spinove u
istom smjeru i na taj nacin izgladiti Siljak.
Na 10000e i na 100000e krivulja za smjer
polja ¢ padne ispod krivulja a i b. Uzrok

tome je na¢in magnetskog uredenja i anizo-
tropija spoja. Na manjim poljima je lakse
okrenuti spinove za mali kut u smjeru c nego
u smjerovima a i b. Na veéim poljima je
teze okrenuti spinove u smjeru polja ¢ nego
u smjerovima a i b. Polje od 100000e je
toliko jako da se spinovi okreé¢u gotovo ne-
zavisno o usmjerenju listica.
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Slika 12: Ovisnost susceptibilnosti o
temperaturi na poljima od: (a)100e, (b)
1000e, (c¢) 10000e i (d) 100000e za

razli¢ite smjerove
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Slika 13: Ovisnost magnetizacije o
temperaturi u : (a)ab ravnini, (b)c smjeru
za razlicita polja

Iz slike 13 mozemo vidjeti da magnetiza-
cija u ab ravnini raste puno brze pove¢anjem
polja nego magnetizacija u ¢ smjeru. Ova-
kav rezultat dodatno potvrduje pretpos-
tavku o magnetskoj anizotropiji spoja i
objasnjava pad krivulje susceptibilnosti u
¢ smjeru ispod krivulja susceptibilnosti u a
i b smjeru na visim poljima.

Mjerena je i ovisnost magnetizacije
o primjenjenom magnetskom polju na
razlicitim temperaturama za razlicite smje-
rove.
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Slika 14: Ovisnost magnetizacije o polju u

razli¢itim smjerovima za temperature od

2K 1 20K (a) u normalnom prikazu i (b) u
uvecanom prikazu

Mjerena magnetizacija ispod tempera-
ture faznog prijelaza (2K) postize saturi-
ranu vrijednost na malim poljima te je do-
bro vidljiva razlika u smjerovima. Oblik
krivulja je feromagnetski. Unato¢ tome
sto je interakcija izmedu ravnina antifero-
magnetska, velika polja okrenu spinove na
susjednim ravninama u istom smjeru Sto
nam daje feromagnetski signal. Posto je
listi¢ uronjen u parafin, koji je dijamagnet,
saturirana vrijednost magnetizacije pada
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povecanjem polja.

Magnetizacija iznad faznog prijelaza
(20K) sporije raste zbog paramagnetskog
ponaSanja spoja na tim temperaturama i
zbog dijamagnetskog doprinosa od para-
fina.
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