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Lithikokkuvote

Pooriselistes spinnide asetustes saavad mitmed spinnid kombineerida multipool
momente. Sellistes multipoolides puuduvad aja ja ruumi siimmeetriad ning see-
tottu saab eksisteerida magnetelektriline (ME) efekt, kus magnetviljaga saab te-
kitada elektrilise polarisatsiooni. On teada kolme liiki multipoolmomente: toroid-
, monopool- ja kvadrupoolmoment. Hiljuti stinteesitud aines Ba(TiO)Cuy(POy)4
(BTCPO) pohjustavad magnetismi omalaadsed CuyO15 ruut-kuplite klastrid, kus
neli nurkapidi iithendatud ruudukujulist CuO, tasapinda moodustavad mittepla-
naarselt iihendatud struktuuri, milles antiferromagnetiliselt korrastunud faasis
(Tn=9.5K) on leitud ME efekt ja Cu?** magnetmomentide kvadrupoolne korras-
tus. Kéesolevas t66s uurisime BTCPO lokaalse magnetilise struktuuri omadusi ka-
sutades fosfori 3'P tuumamagnetresonantsi voimalusi. Uuringu tulemusena méi-
rasime 3P magnetilise nihke tensori peaviiiirtused ja peatelgede orientatsioonid
elementaarraku kaheksa fosfori jaoks paramagnetilises faasis toatemperatuuril ja
temperatuuril T=18K. Knighti nihke ja magnetilise vastuvotlikkuse suhtest maa-
rati vase magnetmomentide poolt pohjustatud iilipeenvilja tugevus fosfori asu-
kohas Hy; = 7.65 +0.02KOe/up. Moodeti *'P spinn-vore relaksatsiooni soltuvus
temperatuurist. Ty vadrtustest korgetel temperatuuridel leiti ligikaudne hinnang
vahetus vastasmoju amplituudile vase magnetmomentide vahel J =~ 35K. 3'P
TMR sageduste soltuvusest monokristalli orientatsioonist magnetiliselt korrastu-
nud faasis leiti, et vase spinnide poolt indutseeritakse fosforite asukohas staatiline
magnetvili B;=38+2 mT, ja méirati selle suund iga elementaarraku fosfori jaoks.

Marksonad

31P tuumamagneresonants, ME efekt, T; relaksatsioon, Cu,O9 ruutkuplid, ki-
raalsus.

CERCS kood

P260 (Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja optilised
omadused, iilijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia)



Title
3IP NMR study of local structure in multiferroic compound Ba(TiO)Cuy(POy)4

Author
Riho Rasta

Abstract

In vortex-like spin arrangements, spins can emerge into multipole moments. Such
multipole moments have broken space-inversion and time-reversal symmetry and
can therefore exhibit magnetoelectric (ME) activity where electric polarization
can be induced by a magnetic field. There are three types of multipole moments
known so far: toroidal, mononpole, and quadrupole moments. In the recently synt-
hesized compound Ba(TiO)Cuy(POy4)s (BTCPO) magnetism is induced by irre-
gular CuyO15 square-cupola clusters formed by four corner-sharing CuQOy planes
where ME effect and ordering of Cu?* quadrupole moments has been observed
in the anti-ferromagnetic ordered region (Ty=9.5K). We investigated the local
magnetic structure of BTCPO with 3'P nuclear magnetic resonance. In result we
determined the value and orientations of the principal axes of the magnetic shift
(the Knight shift) tensor for eight different phosphorus in the unit cell in the pa-
ramagnetic region at room temperature and at T=18K. From the relation of the
Knight shift to magnetic susceptibility we determined the strength of hyperfine
field at phosphorus locations: Hy,y = 7.65 + 0.02KOe/pup. From *'P spin-lattice
relaxation temperature dependence measurements, we found an estimate to the
exchange interaction between Cu?* ions J =~ 35K. From *'P NMR frequency
relation to the orientation of the single crystal, we found that Cu?* ions induce
a static magnetic field B;=3842 mT in the ordered region, and we determined
the directions of this field for every phosphorus in the unit cell.
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Peatukk 1

Sissejuhatus

1.1 Ba(TiO)Cuy(POy), struktuur

Ebaharilik mittekollineaarne spinnide struktuur magnetilistes materjalides pakub
tahke keha fiiiisikutele suurt huvi, sest neis materjalides oodatakse ebaharilikke
magnetilisi efekte. Uheks taoliseks harva esinevaks efektiks on magnetoleketri-
line (ME) efekt, kus magnetvéli (B) mojutab elektrilist polarisatsiooni (P) ja
vastupidi — elektrivili (E) mojutab magneetuvust (M). Viimane on pohjustatud
magnetiliste multipoolide magnetismist, mille puhul on rikutud ruumi inversiooni
ja aja inversiooni siimmeetria.

Kéesoleva t66 uurimisobjektiks on hiljuti siinteesitud magnetiline isolaator
Ba(TiO)Cuy(POy)4 [1L, 2 B], (edaspidi BTCPO) mille magnetilised omadused on
suuresti méidratud vase Cu?' ioonide (spinn S=1/2) paiknemisega kristallvores
(vt joonis . Vase ioonid on selles aines iimbritsetud hapnikega, moodustades
planaarsed CuO,4 ruudud, mis omakorda moodustavad nurkapidi kokkupanduna
CuyO12 kuplid (joonis . Kupli ruutude iilaserva kinnitavad PO, tetraeedrid.
Uhikrakus on kaks sarnast kuplit, iiks suunatud méoda kristalli c-telge iilespoole,
teine allapoole. Koos PO, tetraeedritega moodustavad kuplid kristallvores kahe-
moodulise kihi, mis on eraldatud mittemgnetiliste ioonide Ba?* ja Ti** kihiga.



(a) (b)

Joonis 1.2: CuyOq2 kuplite paiknemine elementaarrakus. Selguse mottes on esitatud ainult {iks
paar kupleid.

Joonis 1.1: Ba(TiO)Cuy(POy)4 kristallstruktuur. Must kontuur téhistab kiraalse tetragonaalse
elementaarraku moote.

BTCPO eelnevad uuringud [I], 2, 3] on nididanud, et magnetiline vastuvot-
likkus néitab korgel temperatuuril (T>100K) Curie-Weiss tiiiipi koverat, efektii-
se magnetmomendiga 1,925 (magnetvilja sihis BJ| a) ja 1,96up (B|| ¢), Weissi
temperatuurid 6y vastavalt -33.2K ja -30.1K. Paramagnetiline struktuur korrastub an-
tiferromagnetiliselt allpool Néeli temperatuuri Tny=9.5K. dielektrilise konstandi soltu-
vus mgnetviljast nditas ME efekti olemasolu. Neutrondifraktsiooni uuringutest leiti, et
magnetiliselt korrastatud oleku vase ioonide magnetmomendid korrastuvad miitekolli-
neaarselt, kus kupli vaskedel paiknevad magnetmomendid on suunatud iiksteise suhtes
kindla nurga all, nn toroidaalselt (joonis voi kvadrupoolselt (joonis . Autorid
pidasid téeparasemaks joonisel kujutatud spinnide konfiguratsiooni.



(a) (b)

Joonis 1.3: Neutrondifraktsiooni analiiiisist leitud kaks voimalikku spinnide konfiguratsiooni
BTCPO-s [?, B]: a) vase magnetmomendid paiknevad peaaegu CuO,4 ruudu tasandis, b) vase
magnetmomendid paiknevad peaaegu risti CuO4 ruudu tasandiga.

Hiljutisest publikatsioonist [4] selgub, et peale BTCPO leidub veel mitu isostruk-
tuurset iihendit, milles Ba on asendatud Sr v6i Pb iooniga; viimastes on samuti ndidatud
ME efekti olemasolu.

Kéesoleva t66 eesmérgiks oli nurida BTCPO lokaalset korrapéra, kasutades fosfori
31P tuumamagnetresonantsi (TMR) meetodeid. Fosforid paiknevad POy tetraeedrites
kuplite vahetus lihedused, seega on nad vase magnetmomentidest kdige enam moju-
tatud. Iga fosfori ioon on iile hapnikute iithenduses kahe vase iooniga (vt joonis ;
tetraeedri kolmas hapnik on seotud Ti*t piiramiidiga ja neljas hapnik kinnitub naaber-
kupli pohja kiilge.

Magistrit6o on iiles ehitatud jargmiselt. Jargmises peatiikis antakse liihike {ilevaade
3P TMR eksperimenti puutuvatest detailidest, peatiikistoome dra mootmistulemused
ja nende interpretatsiooni. Kokkuvottes summeerime saadud tulemused.



Peatukk 2

Eksperimendist

2.1 Uuritav objekt, Ba(TiO)Cuy(PO,),; monokris-
tall.

Uuritav monokristall on périt Jaapanist prof T. Kimura laboratooriumist (Sendai iili-
kool). Kristallitiikk on risttahukakujuline méotmetega 3.94mm [100] suunas, 2.00mm
[010] suunas ning 1.91mm [001] suunas Proovi massiks on 61.84mg. Joonisel
on niha skeem uuritava ainetiiki dimensioonide kirjeldamiseks, mille andis kaasa aine
siinteesija.

Joonis 2.1: Ba(Ti0O)Cuy(POy4)4 katseobjekt.



2.2 Tuumamagnetresonants(TMR)

Tuuma, mis on asetatud vélise magnetvilja kitte on voimalik ergastada kindlal sage-
dusel EM-pulsiga ergastatud spin-seisundisse. See sagedus on enamasti raadiosageduse
vahemikus. Kui tuum relakseerub, kiirgab ta vilja karakteerse signaali, mille sagedus
soltub tuuma iimbritsevast keskkonnast. Jargenevalt seletatakse lahti erinevad tegurid,
mis mojutavad TMR sagedust[5].

2.2.1 Vastasmoju tegurid

Aatomituuma spinn-seisundit mojutavad esiteks viilised magnetvéiljad ning magnetvél-
jad, mis tekivad aine sees. Voime vélja kirjutada Hamiltoniaani:

H= Hv'allimised + Hsisemisedy (2'1)

2.2.2 Zeemani vastasmoju

Interaktsioone viliste véljadega (By, B1) nimetatakse Zeemani vastasmojudeks. Zeemani
vastasmoju on koige suurema suurusjirguga ning misrab dra spektri ligikaudse asukoha
sageduse skaalal.

Uldiselt on voimalik koiki vastasméjusid tahkes aines kirjeldada teist jirku tensorite
kaudu, kus Hamiltoniaan avaldub jargnevalt:

H:X-A-Y:ZXz"Aij'Yj, (2.2)
i?j
kus X ja Y on vektorid ning A;; on teist jarku tensor ehk 3x3 maatriks. Vaadeldava
tuuma jaoks, spinniga I, avaldub Zeemani vastasmoju kahe vilise vilja korral

Hor =Bo-Z-1 (2.3)

kus By = (By, By, B.) ning Z = —vE. Siin v on tuuma griiomagneetiline tegur ning E
on ithikmaatriks. Spinn-1/2 tuuma korral on vélja By jaoks Zeemani energiaks AE =
hwo, kus wg = 7By on Larmori sagedus.

2.2.3 Sisemised vastasmojud

Po6hiliste vastasmojude jaoks sisemiste viljadega voime vilja kirjutada Hamiltoniaani
jargnevalt:

Hsisemised = HII + HS + HK7 (24)

kus H; on otsesed dipolaarsed vastasmdéjud ning kaudsed vastasmdéjud spinniga I tuu-
made vahel, Hg viljendab tuuma vastasmojusid paardunud elektronidega ning Hx
viljendab tuuma vastasmodjusid paardumata elektronidega.

31P tuuma spinn on 1/2, seega 3'P TMR sagedusele aines Ba(TiO)Cuy(PO4)4 oma-
vad suurimat panust keemiline nihe ning Knighti nihke Ulejisinud vastasmoju tegurid
on antud juhul piisavalt viikesed, et ei oma ndhtavat moju.
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Keemiline nihe

P6hjus miks tuumamagnetresonants sai nii populaarseks, oli avastus, et resonantsi sa-
gedus oleneb aine keemilisest struktuurist. Seda omadust nimetatakse vahest ka keemi-
liseks varjestuseks, sest selle olemuseks on elektronide poolt tuuma varjestamine vilise
magnetvélja eest. Magnetvéli, mis tekitatakse tuuma asukohas, on keemilise nihke poolt
muudetud:
B.ss = (1 —0)By, (2.5)

Keemiline nihe ei s6ltu magnetvilja tugevusest ja seda viljendatakse miljondik osa-
des ehk ppm (parts per million). Keemilise nihke vidrtus antakse alati mingi referents-
signaali suhtes: 0 = 10° - (w — w;) /wy, kus w, on referentssignaali sagedus.

Keemilise nihke Hamiltoniaani, tuuma jaoks spinniga I, saab vaadelda kui keemilise
nihke mojutusena vélise vélja suhtes:

Hs=By-S-L (2.6)

Kui Zeemani interaktsiooni puhul oli keskmine liige {ihikmaatriks, siis siin, keemili-
se nihke tensor S, kirjeldab iimbritsevate elektronide moju tuumale ning labi selle ka
elektronide asetust tuuma timber.

Knighti nihe

Paardumata elektronide magnetmomendid poéhjustavad tuuma asukohas lokaalse mag-
netvilja, mille hetkeviirtus on samas suurusjargus viliste magnetvéljadega:

B, — ASZ7
vh

(2.7)

kus S, on elektroni spinn, v tuuma griiomagnetiline tegur ning A peenstruktuuri kons-
tant. Kuna elektronid relakseeruvad véga kiirelt |A7s| < 1, kus 75 on elektroinide re-
lakseerumise aeg, siis tuuma jaoks avaldab moju ajas keskmistatud véli spinniga (S, )
ja tuuma resonantsi signaal nihkub korgema vilja suunas

AB = A(S.) /vh (2.8)

vorra. Keskmistatud (S,) saab leida magnetilise vastuvotlikkuse abil, pannes vorduma
stisteemi magneetuvuse My = —Ngpup (S,) vilise vilja poolt tekitatud magneetuvusega

M = XB ning saame
aE_ XA (2.9)
B Ngppyh
Siin N tdhistab vabade spinnide arvu ja B on vilise magnetvilja tugevus ning g ja
1B on vaba elektroni g-faktor ning Bohri magneton. Seda iihikuta suurust nimetataksegi
Knighti nihkeks. Uldiselt vaadeldakse Knighti nihke viirtust sageduste suhtena K =
%. Knighti nihe on vordelises soltuvuses magnetilise vastuvotlikkusegal6) [7]. Knighti
nihke Hamiltoniaan avaldub sarnaselt keemilsele nihkele:

Hix =Bo-K -1, (2.10)

kus K on Knighti nihke tensor.
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2.3 Knighti nihke soltuvus monokristalli orientat-
sioonist

Tensori A teisendamiseks koordinaatsiisteemist (z,y, z) siisteemi (2, 4/, ') kasutatakse
unitaarset teisendust R(«, 3,7), kus («, 8,7) on Euleri nurgad. Teljestikust soltuvad in-
teraktsioonid leitakse seosest A’ = RAR™! [5]. Sageduse soltuvust goniomeetri nurgast
kirjeldatakse kolme jérjestikkuse teisenduse abil, nagu esitatud joonisel Teisendus
R1 teisendab nihke tensori teljestiku (1,2,3) kristalliga seotud telgedesse (a,b,c), teisen-
dus R2 teisendab kristalliga seotud teljestiku goniomeetriga seotud telgedesse (x4,y4,24)
ja teisendus R3 goniomeetriga seotud teljestikust laboratooriumi teljestikku (x,y,z).

A A* A A
R l. I’ 1 R. : :
R R

principal : crystal frame goniometer Lab. frame
axis system frame

Joonis 2.2: Kristalli teljestikku teisendamise skeem.

2.3.1 Peatelgede siisteem
Teisendust R voib vaadelda kui suunakoosinustest koosnevat péordemaatriksit:
R = {rij} = {cos(r',r)}. (2.11)

Péérdemaatriksil kehtib {r;} = {rij}_l. Uut maatriksit on voimalik esitada ldbi Kar-
teesiuse koordinaatide jargmiselt:

Al =" Agraris, (2.12)
i

kus tensor A on esitatud peatelgede siisteemis:

Al = AgkOp- (2.13)

2.3.2 Goniomeetri teljestik

Uuritav kristall asetatakse goniomeetrile nurga 1 all. Seejirel podratakse kristalli katse
kéigus timber z-telje nurga ¢ vorra. Sellises teljestikus olekut nimetatakse goniomeetri
teljeks ning sellest labori teljestikku iileminekuks on vaja teha teisendus:

Alg, Yg, 2g) eI, 4 (2, y, 2), (2.14)

kus goniomeetri teljestikus z, on paralleelne poorleva teljega ning labori teljestikus 2
on paralleelne vilise magnetvilja suunaga (z||Bp). Seega on 9 ja 1 alati teada ning ¢
muutub. Tihti asetatakse ¢ ja 1) villise magnetviljaga risti: R(p,90,90).
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2.4 Spinn-vore relaksatsioon magneetikutes

2.4.1 Spinn-vore relaksatsioon

Spinn-vore relaksatsiooniks T nimetatakse aega mis kulub spinn-siisteemil ergastatud
olekust tagasi taastumiseks tasakaaluolekusse. Spinn-vore relaksatsioon nditab magnee-
tuvuse taastumist z-suunal, mis on valitud vilise magnetvilja suunaliseks. Kui magnee-
tuvus tasakaaluolekus on My, siis ajahetkel t avaldub see

Tépsemalt vaadeldakse aine magneetuvuse vektori suunda. Peale ergastamist on
magneetuvuse vektori suund muudetud ning T; kirjeldab aega mis kulub koéikide spin-
nide tagasi pdérdumiseks vilise magnetvilja suunda. Kui magneetuvus tasakaaluolekus
on My, siis ajahetkel t avaldub see

M.(t) = M, (1 - e“/T1> . (2.15)

2.4.2 Spinn-vore relaksatsioon paramagneetikutes

Paramagnetilistes ainetes toimub tuuma spinn-vore relaksatsioon paardumata elektroni
poolt pohjustatud magnetvilja fluktuatsioonide tottu. Korgel temperatuuril on tuu-
ma spinn-vore relaksatsioon enamasti soltumatu temperatuurist ja séltumatu Larmori
sagedusest|[8]:

I SS+1)Vv2m = 5

— =" X Al7, 2.16

= T kA (216)

kus A on peenstruktuuri konstant ja

o = ]%BJ\/%S(S T 1)/3 (2.17)

on Heisenbergi vahetusvastasmoju sagedus, kus J on vahetusvastasmoju suurus ja z on
vaadeldava spinni ldhinaabrite arv.

2.5 Eksperimendi tehnika

Labi viidi TMR eksperiment, mille pohilisteks komponentideks on spektromeeter, kriios-
taat, mootepea, goniomeeter ning katseobjekt. Ulesehituse skeem on esitatud joonisel
Katsed viidi 1dbi temperatuurivahemikes 300K kuni 6K ning magnetviljas B=4.7T.

13
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Joonis 2.3: Labi viidud TMR eksperimendi skeem.

2.5.1 TMR Spektromeeter

TMR mootmised toimusid spektromeetriga MAGRes2000 (joonis [2.4)). Spektromeeter
on kokku pandud A. P. Reyes firma poolt (USA) ning on liikuval raamil ja uudse tarkva-
raga. Selle mobiilsus voimaldab liikuda erinevate magnetite vahel ning seega laieneb ka-
sutusala erinevatesse eksperimendiruumidesse. Antud seadet saab kasutada kdiksuguste
TMR katsete teostamisel. Vorreldes vanemate Brukeri seadmetega on sellel rohkem voi-
malusi erinevateks mootmisteks, kiireks andmete analiiiisiks ning on edasiarendatud
kasutajamugavus suurte hulkade mootmiste teostamiseks.
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Joonis 2.4: Spektromeeter MagRes2000.

2.5.2 TMR mootepea, iihe teljega goniometer

Méotepea (joonis on valmistatud KBFI-s sellisena, et see mahub kiirostaadi sis-
se. Uuritav objekt on kinnitatud goniomeetrile, mida juhitakse manuaalselt mootepea
iilemisest otsast vastavat keeret keerates (joonis . Keerates iihe taisringi, poorab
goniomeetri sees asetsev tigu uuritavat ainet 6 kraadi vorra. Aine p&orleb maaga paral-
leelselt ning timber poorlemistelje on mootepool, mille eesmirgiks on aine ergastamine
ning signaali moo6tmine.
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Joonis 2.5: Mootepea alumisel otsal on ndha goniomeetrile kinnitatud uuritav objekt, mille
imber on mootepool.

2.5.3 He-voolu Kriuiostaat

Kriiostaat (joonis on konstrueeritud firmas JANIS Research inc (USA). Antud
kriiostaat voimaldab viia 1dbi katseid temperatuurivahemikes 4,5K kuni 300K. Tem-
peratuuri hoidmiseks ja reguleerimiseks kasutati temperatuuri kontrollerit "332 Tem-
perature Controller"firmalt Varian (USA). Temperatuuri anduriteks olid kalibreeritud
CERNOX pooljuht takistid firmalt LakeShore (USA). Uks anduritest paiknes kriiostaa-
dis, teine paiknes TMR mdootepeas (joonis mootepooli 1dheduses. Kriiostaat asetati
iilijuht magnetvilja tugevusega B=4.7T ning mootepea asetati kriiostaadi sisse.
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Joonis 2.6: Ulijuhtmagnet (vasakul) ning kriiostaat (paremal). Kriiostaadi keskel on niha
mootepea iilemist osa, kus asetsevad goniomeetri ning ergastussageduse regulaatorid.

2.5.4 Spinn-vore relaksatsiooni mootmine

Spinn-vore relaksatsiooni aeg méodeti inversiooni-taastumise meetodiga (joonis .
Selles rakendatakse 180 kraadine pulss, mis p66rab magnetvilja -z suunale, toimub
magneetuvuse taastumine, rakendatakse 90 kraadine pulss ning méodetakse T7. Ekspo-
nentsiaalse relaksatsiooni puhul saadakse signaali amplituudiks

I(t) = I (1 - 2e*t/Tl) , (2.18)

kus Iy on signaali amplituud, mis vastab tasakaalulisele magneetuvusele ja T; on re-
laksatsiooni aeg. Reeglina ei ldhe magneetuvuse ideaalne kiillastumine korda(vahetult
parast kiillastavat pulsside jada ei ole signaal vordne nulliga), seepérast kasutatakse
signaali t66tlemisel kolme parameetriga soltuvust

I(t) = Iy — Ae7 ¥, (2.19)

kus parameeter A on signaali amplituud, mis vastab tasakaalulise magneetuvuse kiil-
lastunud osale.
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Joonis 2.7: Relaksatsiooni- ning spektrimootmiste pulssdiagramm. Relaksatsiooni mootmiseks
ergastati pulsi pikkusega P2=4yus, pirast mida oodati aeg VD, mille ajal moodeti T, ergastati
pulsiga P1=2ps, oodati aeg 7=20ps ergastati veel ithe 180° pulsiga P2 peale mida taatsus
signaal.
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Peatukk 3

Tulemused

3.1 %P TMR spekter Ba(TiO)Cu,(PO,); pulbri
proovist

Teostasime BTCPO pulbri 3'P TMR mé&6tmised toatemperatuuril. Pulbrijoone kujust
on voimalik hinnata Knighti nihke peavidrtuste suuruseid - pulbrijoone singulaarsus-
te vadrtused annavad Knighti nihke tensori telgede peavdirtused. Joonisel on too-
dud mdoodetud spekter. Pulbrijoone lahendusest saime peatelgede vairtusteks Kq1=1952
ppm, K2o=1832 ppm ning K33=1298 ppm. Nendest vadrtustest saab konstrueerida pea-
telgede siisteemi. Peatelgede siisteem on maatriks, kus on peatelgedeks Knighti nihke
tensori maksimaalsed vidrtused kolme telje suunas ning iilejddnud komponendid on
nullid. Selle teist jirku tensori abil saab ma&arata tensori kristalli teljestikus nagu oli
seletatud peatiikis [2.3]

1.0 T T T T T

0,8

0,6

0,4

Intensiivsus

0,2

0,0+

T T T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Knighti nihe [ppm]

Joonis 3.1: 3P TMR seisva pulbri spekter toatemperatuuril(sinine joon) ning lihendusjoon

(punane), mis annab Knighti nihke tensori peaviirtusteks K;;=1952, K95=1832, K33=1298
ppm. Joone laienemine on 8.3kHz.

Samuti teostasime pulbri >'P maagilise poorlemise TMR mé6tmised toatempera-
tuuril ning ka madalal temperatuuril. Toatemperatuuri méotmine on toodud joonisel
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madala temperaturi mootmine oli samasugune. Kuna maagilise podrlemise spektris
on niha vaid {iks joon, koos pddrlemisest tingitud kiilgribadega, saame 6elda, et koik
fosfori tetraeedrid on struktuurselt ekvivalentsed.

0,8

0,6

0,4

Intensiiivsus

0.2
0.0 AN J\

T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Knighti nihe [ppm]

Joonis 3.2: 3'P maagilise podrlemise TMR pulbri spekter temperatuuril T=305K, poorle-
mise sagedusega v=20kHz, magnetvilja sageduses 80.99MHz. Peamine joon asetseb isotroopse
Knighti nihke véirtuse kohas 1643 ppm. Viiksemad jooned on maagilise poorlemise kiilgribad,
mis asetsevad peajoonest podrlemise sageduse kaugustel.

3.2 Monokristalli po6ramine toatemperatuuridel
T=285K ja T=18K, Knighti nihke tensori orien-
tatsioonid.

Knighti nihke tensori orientatsioonide méaramiseks on vaja pdorata monokristalli kolme
erineva telje iimber[5]. Paljudel juhtudel saab kasutada lisainformatsiooni, nt isotroopse
nihke védrtus, peavadrtused vms, sel juhul saab hakkama ka kahe telje p6dramisega.
Peale TMR md&o6tmiste teostamise iimber kolme telje on tarvis defineerida podrdemaat-
riksid, mis teisendavad peatelgede taustsiisteemi kristalli taustsiisteemi. Selleks kasu-
tasime Euleri podret ZYZ, kus teostatakse algselt pddre « iimber esialgse z-teljestiku,
seejérel poore B iimber uue telje y’, ja lopuks poore v iimber uue telje z’. Selline Euleri
poore annab tulemuseks 3x3 maatriksi, kus pdérdemaatriksi reaelemendid on vérdsed
uute telgede suunakoosinustega vanade telgede suhtes ning maatriksi veerud vastavad
vanade telgede suunakoosinustele uute telgede suhtes [9]. Peale teisendust kristalli tel-
jestikku (nurkadega al, a2, a3) teostatakse teisendus goniomeetri teljestikku (nurkadega
b1, b2, b3) ning sealt edasi teadaolevasse labori teljestikku (nurkadega cl1, c2, c3). Uld-
juhul on sellistel mootmistel kristalli asend goniomeetril (nurgad bl, b2 ja b3) teada.
Kill aga voivad olla kristalli teljed ebatépselt defineeritud ning viikesed variatsioonid
fiilisilises asendis goniomeetril, mis muudab sageduse soltuvust goniomeetri nurgast.
Samuti on teada goniomeetri asend magnetvéljas (nurgad cl, ¢2 ja c3), seega jaab iile
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meie {ilesandeks leida nurgad al, a2 ja a3, mis kirjeldavad magnetilise tensori asendit
kristalli telgedes. Meie juhtumit kompenseerib asjaolu, et elementaarrakus on 8 erinevat
fosfori iooni, mille resonantssagedused ja ka soltuvus goniomeetri nurgast monedel juh-
tudel kattuvad. Nurkade vilja selgitamiseks teostasime *'P TMR mootmised 360 kraadi
sammuga 6 kraadi nelja erineva kristalli orientatsiooni jaoks goniomeetril. Joonisel
on esitatud tulemused temperatuuril T=285K (iilijuhtivas magnetis kujunes stabiilne
temperatuur pisut allpool toatemperatuuri).

Otsisime kaheksat erinevat Euleri nurkade (al, a2, a3) komplekti, mille korral leitud
kaheksa maatriksit andsid eksperimendi tulemustele vastavad vadrtused. Antud teisen-
duse jaoks kirjutasime programmi MatLab-is, mis votab argumentideks Euleri nurgad
al, a2, a3 fikseeritud (b1, b2, b3) ja (cl, ¢2, ¢3) nurkade puhul ning viljastab tu-
lemused, mida vordleb teine funktsioon eksperimendi joontega ja véljastab veaarvu.
Eksperimendid ldhendati tulemuste vordluseks esialgu lihtsate koosinusfunktsioonidega
kahekordsest goniomeetri poérdenurgast c3, mis on omane teistjarku tensorile. Proovi-
des erinevaid kristalli teisendusi leidsime, et Euleri nurgad (al, a2, a3) koondusid toesti
kaheksasse miinimumi ning proovides erinevaid goniomeetri asendeid saime kitte Eule-
ri teisendused magnetilise nihke tensori pdoramiseks kristalli telgedesse. Lahendatud
joonte esialgsed funktsioonid ning leitud teisenduste parameetrid (al, a2, a3),(b1, b2,
b3) ja (c1, ¢2, ¢3) on antud tabelites [3.2][3.1] ja Lisas [A] ning algoritm on Lisas [C]

010 TSR T B
0,16 * allz
0,14-1""‘,"“‘7 b : P ey e® S 12,
—. 018 M mmh , _—4
S % : . L ovest cliz
o 0167 ; [eeecs ITT b2 LhE 9
%’ 018j I 2 oy, »*° Vo it V5
c ! Tey V4
€ W o SRt B
0I16J| T T T
0,20 panng '
o0 Jeflete TR e
0:12_ . . : ",,/\w o o 3 ¢

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Nurk [deg]

Joonis 3.3: Ba(TiO)Cus(POy4)s 3'P TMR modtmised temperatuutil T=295K monokristalli
pooramisel iimber nelja erineva telje. Eksperimentaalsed on ldhendatud Elueri p&oretega kris-
talli peatelgede siisteemist labori telgedesse.

Temperatuuril T=18K tegime pooramisi iimber telgede a ja b ning 180 kraadi pik-
kuses iimber c-telje. Toatemperatuuril leitud Euleri teisendused sobisid tensori kirjel-
damiseks ka temperatuuril T=18K. Muutused goniomeetri asendites toimusid vahesel
maéadral. Suuremal méiral muutus peatelgede taustsiisteem. Peatelgede vadrtusteks tem-
peratuuril T=18K leidsime K17 = 112 ppm, Koo = 105 ppm, K33 = 68 ppm. Tulemused

on esitatud joonisel [3.4] ja tabelites [3.3]
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nr| a; Qs as
1130 45 -45
2 |-30 45 45
3130 45 135
4 [-30 45 -135
5130 135 45
6 |-30 135 -45
7130 135 -135
8 [-30 135 135

Tabel 3.1: Euleri nurgad kristalli pééramiseks peatelgede taustsiisteemist labori teljestikku tem-
peratuuridel T=285K ja T=18K.

by by b3 C1 Ca C3 Ky Ko K33
al|Zg 0 90 12 (—12:372) 90 0 1.980-10° 1.854-107% 1.28-1073
c’||Zg 90 6 90 (—12:372) 90 -10|1.980-10"% 1.854-102 1.28-1073
c||Zg 0 0 8 (—12:372) 9 0 1.980-1073 1.854-107% 1.28-1073
ab4b||Zg | 40 90 0 (—12:372) 90 -10[1.980-107% 1.854-10"% 1.28-1073

Tabel 3.2: Euleri nurgad kristalli pééramiseks peatelgede taustsiisteemist labori teljestikku tem-
peratuuril T=285K.

x
[72]
>
[72]
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allZ,

c'llZ,

cllZ,

Joonis 3.4: Ba(TiO)Cuy(POy4)4 3P TMR mootmised temperatuutil T=18K monokristalli p6o-
ramisel imber kolme erineva telje. Eksperimentaalsed on 1dhendatud Elueri pdoretega kristalli
peatelgede siisteemist labori telgedesse.
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by by b3 C1 Cy C3 Ky Ko K33
cllzg | 0 0 88 (—12:372) 9 0 [1.12-107% 1.05-1072 0.68-1073
c'|lZg | 90 3 85 (—12:372) 90 10| 1.12-1072 1.05-107%2 0.68-1073
allzg | -4 90 0 (—12:372) 90 0 |1.12-1072 1.05-107% 0.68-1073

Tabel 3.3: Euleri nurgad kristalli p6oramiseks peatelgede taustsiisteemist kristalli teljestikku
temperatuuril T=18K.

Joonisel 3.5 on esitatud leitud tulemused struktuuris kahel kdrvuti asetseval Cu?t
kuplil. Tensorid on kujutatud pdocrdellipsitena, mille peatelgede pikkused on saadud
pulbri mootmistest ning telgede orientatsioonid Euleri poorete abil.

Joonis 3.5: Ba(TiO)Cuy(PO4), struktuur kahest erinevast Cu?* kuplist (sinised ruudud) koos
kaheksa erineva fosfori tetraeedriga mille tuuma asukohades on esitatud Knighti nihke tensorid
(roosad poordellipsoidid). Tensoritel on kolm peatelge — roheline, orans, tume-violetne, mis
vastavad nihketensori peavairtustele Kq1, Kog, K3s.
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3.3 3'P Knighti nihke temperatuurisoltuvus, Clogston-
Jaccorino graafik, iilipeen vastasmoju kons-
tant, Neeli temperatuuril tekkivad uued joo-
ned.

Teostasime 3P Knighti nihke temperatuurimootmised uuritava aine orientatsioonidel
a||B(joonis [3.6)) ning ¢||B (joonis[3.7). Kuni Néeli temperatuurini T y=10K esineb mag-
netilisele vastuvotlikkusele sarnane trend. Temperatuuridel allpool T toimub spektri-
joone I6henemine. Orientatsiooni c||B korral I16heneb joon kaheks ning a||B juhul neljaks.
Sepktrijoone 16henemine viitab tdiendava magnetvilja tekkele magnetiliselt korrastunud
faasis. Saab 6elda, et kristalli c-telje sihis tekib tdiendavast magnetviljast kaks erinevat
projektsiooni seevastu a-telje sihis tekib 4 erinevat tiiendava magnetvilja projektsiooni.

1,04 ce®® j00%%, ]

o,s—; i '.. —

064 o

Knighti nihe [%]

04

024 ®ogl

0,0 +——1 . T
10 100
Temperatuur [K]

Joonis 3.6: Knighti nihke temperatuurisoltuvus, kui a-telg on paralleelne magnetviljaga.
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Joonis 3.7: Knighti nihke temperatuurisoltuvus, kui c-telg on paralleelne magnetviljaga.

Paramagnetilises faasis jalgib Knighti nihke temperatuuriséltuvus magnetilise vas-
tuvotlikkuse koverat. Joonistades vélja magnetilise vastuvotlikkuse temperatuurisol-
tuvuse x-teljele ning Knighti nihke temperatuuriséltuvuse y-teljele saame Clogston-
Jaccarino graafiku (joonis . Clogston-Jaccarino graafiku tousust on voimalik lei-
da iilipeen vélja suuruse seosest K = Ky + NZ}ZBX ([10], , mille vaartuseks saime
th = 7.648]4706/;13.
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Joonis 3.8: Clogston-Jaccarino graafik magnetviljaga a-telje suunas. Eksperimendi punktid
(mustad) on ldhendatud lineaarse joonega, mille tousu jérgi leidsime iilipeen vélja tugevuse
H; =7.648kOe¢/pup.

3.4 T, relaksatsiooni temperatuurisoltuvus. Hin-
nang vastasmoju suurusele.

Fosfori 3P spinn-vore relaksatsiooni kiiruse 1/7) temperatuuriséltuvus on niidatud
joonisel Relaksatsioon on méddetud inversioon-taastumise meetodil ja monokris-
talli asendis, kus kristalli a-telg on orienteeritud vilise magnetvilja suunas, a||B. Kogu
temperatuurivahemikus oli magneetuvuse ajaline taastumine kirjeldatav ithe eksponen-
diga:

M(7) = Mo(1 — Aexp(—7/T1)), (3.1)

kus M (7) on tuumade magneetuvus pirast magneetuvuse inverteerimist, parast ooteae-
ga T ning My on tasakaaluline magneetuvus; kordaja A < 2 s6ltub inverteeriva impulsi
tdpsusest ja T1 on spinn-vore relaksatsiooni aeg.
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Joonis 3.9: 3'P spinn-vore relaksatsiooni kiiruse séltuvus temperatuurist. Viiksel paneelil on
niidatud relaksatsioonikovera kiik Neel’i temperatuuri iimbruses log-log skaalas, pidev joon
niiitab relaksatsiooni kiiruse astmelist soltuvust temperatuurlist 1/77 oc T7.

Jooniselt on nédha, et temperatuuril T>60K on relaksatsiooni kiirus peaaegu kons-
tantne, tiilipiliselt paramagneetikule, kus relaksatsioon on pdhjustatud magnetmomen-
tide fluktuatsioonidest. Enne faasiiileminekut toimub relaksatsioonikiiruse kasv, mis on
seotud magnetmomentide fluktuatsioonide aeglustumisest. Allpool Néel’i temperatuuri
toimub jirsk (astmeline) relaksatsiooni kiiruse vihenemine 1/7} oc 7.

Jargides Moriya teooriat tuumaspinnide relaksatsioonist paramagneetilises faasis [4]
selgub, et temperatuuridel T» Ty avaldub jargmiselt:

1 yV2rS(S+1)
T, Swgz! A (3.2)

kus vy on tuuma giiromagnetiline suhe (antakse iihikutes s7'G~!), S on tuuma spin-
ni arv, Ay on elektroonsete magnetmomentide poolt pohjustatud iilipeen vili tuuma
asukohas (moodetakse iihikutes Oe/up), 2/ = 2 on fosfori ldhinaabritest vaskede arv ja
wg = (|J|kp/R)\/225(S + 1) /3 on nn Heisenbergi vahetus-sagedus (iihikutes rad s—1),
kus z = 2 on fluktueeriva spinni Cu?* naabrite arv, S = 1/2 on elektroonse spinni arv,
kp on Bolzmanni konstant, & on Plancki konstant ja J on spinnide vahetusvastasmaju
konstant (ithikutes Kelvini kraadid).

Clogston-Jaccarino graafikult leitud iilipeen valja tugevus Apy = 7650 Oe/up voi-
maldab kdrge temperatuuri relaksatsiooni kiiruse védrtuse 1/7; = 1410s~! abil hin-
nata kupli magnetmomentide vahelise vahetusvastasmdju suurust. Tulemuseks saame
J = 35K ja fluktuatsioonide sageduseks wgp = 4.5 - 102 rad/s. Leitud tulemus on
kooskolas DFT arvutustest [2] leitud vidrtusega J = 3.0 meV = 34.8 K.
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3.5 Monokristalli pooramine magnetiliselt korras-
tunud faasis T=6K, Fosfori tuumal indutsee-
ritud magnetvalja amplituudid ja suunad.

Temperatuuril 7=6K teostatud monokristalli pééramisega *'P TMR spektri méotmised
néitavad selgelt, et on toimunud faasiiileminek. Resonantssageduse mootmised teostati
monokristalli péoramisel timber kristalli c-telje (joonis [3.11)) ning timber kristalli a-
telje (joonis . Erinevalt iilalpool temperatuuri Ty teostatud modtmistest on ndha
kaheksat erinevat joont.

Eksperimendi punktid on ldhendatavad seosega

F=A+ Bceos(a—ay) + Ccos(2(a — ag)), (3.3)

kus A on konstantne sagedus; B, C on pdérdenurgast soltumatud amplituudid. Seal-
juures amplituud B véljendab tdiendavat magnetvélja projektsiooni vilise magnetvilja
sihile, faasi nurk al viljendab selle magnetvilja projektsiooni suunda teatud kristalli
suunast; amplituud C vastab teist jirku tensori (keemiline nihe ja/voi ldhedused ole-
va magnetmomendi poolt pohjustatud dipolaarne nihe) nurgasoltuvuse amplituudile,
faasinurk g on seotud nimetatud tensorite orientatsioonidega kristalli telgede suhtes.

Lihendasime graafikutel olevad eksperimendi punktid selle seose jérgi ning saime
teada sageduse nihke amplituudid ning faasid. Analiiiisist leitud péorde c||Z, eskperi-
mendi punktide ldhendamisest saadud amplituudid ja faasinurgad on esitatud tabelis
Tabelist selgub, et koikide taiendava magnetvélja projektsioonide algfaasid (aq) on
ligikaudu 16° voi -16° koos 90 kraadise faasisammuga.

Joonisel on esitatud resonantssageduste soltuvus p6ordel al|Z,. Analiitisist saa-
dud amplituudid ja faasinurgad on antud tabelis [3.4 Siin on nidha kahe erineva amp-
lituudiga soltuvust. Neli suurema amplituudiga joont ning neli viiksema amplituudiga
joont on pohjustatud tdiendavate magnetviljade erinevatest suundadest a-telje suhtes.
Viljad, mis on suunatud a-telje ldhedalt tekitavad vilise magnetvilja suunas iimber
a-telje podrates viiksema amplituudiga projektsiooni. Arvestades aine struktuuri tet-
raeedrilist kuju, voime eeldada, et {imber b-telje poorates voiks tulemus olla samasugu-
ne, kus amplituudid on kahe joone vahel vahetatud. Teades, et nendel kahel juhul on
pooramise alguses, 0° juures, seal, kus koik jooned ristuvad kahes punktis, magnetvali
paralleelne vastavalt b-teljega voi a-teljega, saame 6elda, millise telje suunas faasipéoret
kirjeldavad joone maksimumid. Kahelt jooniselt sai kokku leitud 8 erinevat nurka kolmes
tasapinnas, mis kirjeldavad dra 8 erineva fosfori Knighti nihke viljade suunad. Arves-
tades leitud projektsioonide amplituude leidsime indutseeritud magnetvélja suuruseks
B1=38+2 mT.
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Joonis 3.10: 3!P resonantssageduste séltuvus temperatuuril T=6K BTCPO monokristalli p6é-
ramisel timber kristalli c-telje. Eksperimentaalsed punktid on l&dhendatud valemiga tabelis
toodud parameetritega.

nr A B o C oy
1 | 8159 0.57 166 0.065 -40
2 | 81.59 0.55 -161 0.065 40
3 | 81.51 0.53 -105 0.065 68
4 [ 81.59 0.55 -70 0.065 -65
5 | 81.59 0.57 -14 0.065 -35
6 | 81.59 0.57 -18 0.065 40
7 | 81.59 057 77 0.065 65
8 | 81.60 0.56 110 0.065 -65

Tabel 3.4: Kristalli pooramisel iimber c||Z, tulemustest saadud parameetrid vastavalt va-

lemile .

Umber a-telje monokristalli pé6ramisest (joonis [3.11)) saime kaks erinevat projekt-
siooni vastavalt a- ja b-telgede suhtes. Analiiiisist leitud péorde a||Z, eskperimendi
punktide lihendamisest saadud amplituudid ja faasinurgad on esitatud tabelis [3.5] Mo-
lemale projektsioonile leidsime neli erinevat nurka teineteise suhtes 90 kraadise faasinih-
kega. Nendest neljast projektsioonist ldhtudes saame Selda, et kaks on ldhedal a-teljele
ning kaks on ldhedal b-teljele. Jooniste ja joonevorrandid on antud lisas [B]
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R I R B B o B B R
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
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Nurk [deg]

Joonis 3.11: 3!P resonantssageduste séltuvus temperatuuril T=6K BTCPO monokristalli p6é-
ramisel timber kristalli c-telje. Eksperimentaalsed punktid on l&dhendatud valemiga tabelis
toodud parameetritega.

nr A B aq C oy
118148 063 60 0.065 -90
2 | 81.49 063 120 0.065 80
3 [ 81.48 0.63 -120 0.065 -90
4 | 81.48 0.63 -60 0.065 85
5 8135 0.373 21 0.065 60
6 | 81.35 0.373 153 0.065 50
7 | 81.35 0.373 159 0.065 50
8 [81.35 0.373 -27 0.065 -70
*181.25 0.0 45  0.065 -90

Tabel 3.5: Kristalli pdéramisel iimber a||Z, tulemustest saadud parameetrid vastavalt va-

lemile @

Leitud tulemused on heas kooskolas Knighti nihke temperatuuriséltuvustega pea-
tiikis [3.3] Poorates ainet iimber a-telje on néha, kui magnetvili on paralleelne b- voi
c-teljega, toimub koikide joonte kattumine kahes punktis. Sama kirjeldas joonis[3.7] kus
on niha temperatuurisdltuvust, kui a||B voi b||B ning joonis kinnitab nelja joone
kdiku olukorras, kus al|B.

Antud andmete pohjal ei saa Gelda, kumba pidi asetsevad need kaks asendit ja see-
ga esitame kaks vbimalikku juhtu. Joonisel on esitatud kaks voimalikku fosfori
tuumadel indutseeritud tiiendavate viljade konfiguratsiooni kahe erineva kupli iimber
asetsevate fosfori tuumade asukohtades ning tabelis nurgakomplektid nende asen-
dite kirjeldamiseks. Arvestades peatiikis [1| kirjeldatud spinnide asetusi Cu?T ioonide
asukohtades leiame, et toendolisem on parempoolne juht, kus magnetviljad on suuna-
tud c-telje suhtes vaheldumisi {iles ja alla.
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Joonis 3.12: Ba(TiO)Cus(POy4)4 struktuur temperatuuril T=6K. Sinised ruudud t&histavad
Cu?* ioonide asetusi ning lillad tetraeedrid 3!'P asukohti. Punased nooled niitavad TMR moot-
mistest saadud magnetiliste Cu?* ioonide tekitatud lokaalsete staatiliste viljade suuruseid ning
suundasid. Eksperimendi andmetest saame jireldada kahte voimalikku juhtu.
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nr| o« 15} y nr| o 15} ~

1 16 55 24 1 16 55 24
2 | 106 55 24 2 | 106 125 156
31196 55 24 31196 55 24

4 | 286 55 24 4 | 286 125 156
5| -16 -125 -156 5 1 -16 -125 -156
6 | -106 -125 -156 6 | -106 -55 -24
7 1-196 -125 -156 7 1-196 -125 -156
8 | -286 -125 -156 8 | -286 -b5 -24

Tabel 3.6: Nurgad kristalli pooramiseks peatelgede taustsiisteemist kristalli teljestikku tempe-
ratuuril T=6K vastavalt skeemile

Joonis 3.13: Skeem 3!'P TMR mootmistest monokristalli pdéramisega temperatuuril T=6K
leitud tdiendava magnetvilja suundasid kirjeldavate nurkade asetuste kohta. Projektsioonide
pikkused, mis saadi jooniste ja spektrijoonte amplituudidest, on B, = 0,63MHz,
B, = 0,373MHz,B. = 0,55MHz ning kogumagnetvéli seega B = 0,6646MHz = 38,5 mT .
Nurkade vidrtused on antud tabelis @
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Kokkuvote

Kéesolevas t66s uuriti multiferroidse aine Ba(TiO)Cus(POy4)s monokristalli lokaalse
struktuuri isedrasusi ja spinndiinaamikat paramagnetilises faasis ja magnetiliselt korras-
tunud faasis kasutades fosfori 3'P tuumamagnetresonantsi tehnikat. Uuringud andsid
jargmised tulemused:

e 3P TMR sageduste sdltuvusest monokristalli orientatsioonist mésrati 3'P mag-
netilise nihketensori peaviirtused ja peatelgede orientatsioonid elementaarraku
kaheksa fosfori jaoks paramagnetilises faasis toatemperatuuril ja temperatuuril
T=18K.

e Knighti nihke soltuvusest magnetilisest vastuvotlikkusest méirati vase magnet-
momentide poolt pohjustatud iilipeenvélja tugevus fosfori asukohas Hyp = 7.65+
0.02kOe/ 1.

e Moodeti 3P spinn-vore relaksatsiooni séltuvus temperatuurist. 7 viirtustest
korgetel temperatuuridel leiti ligikaudne hinnang vahetus vastasmoju amplituu-
dile vase magnetmomentide vahel J =~ 35K.

e 3P TMR sageduste soltuvusest monokristalli pééramisel magnetiliselt korrastu-
nud faasis leiti, et vase spinnide poolt indutseeritakse fosforite asukohas staatiline
magnetvili By = 38 £ 2 mT kaks voimalikku asetust nende viljade suundadele.
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Lisa A

Temperatuuridel T=295K ning
T=18K eksperimendi
lahenduskoverad ning Euleri
teisenduste nurgad

A1 T=295K

A.1.1 Esialgsed lahendusjooned

Eksperimendi tulemused lahendati Euleri teisenduste leidmiseks jargmiste joontega:

rot/la | ¢ 2 = 0.1658 + 0.0229 - cos(2
o y2 =0.1658 4+ 0.0229 - cos(2
rot|[b |+ y; =0.1766 + 0.0111 - cos(2 -
(2
(2

)

)

)

e Yo =0.171+0.01716 - cos )
e y3=10.176 + 0.01173 - cos )
e 1y, =0.1716 + 0.01600 - cos(2 - (z + 33))
)

)

)

)

)

rot|lc |« y; =0.1753 4 0.0136 - cos(2 - (z — 58
o Yo =0.1753 +0.0138 - cos(2
rot|jab45 | « y; = 0.163 4 0.032700 - cos(2

o Yy =0.163 4 0.032720 - cos(2 - (z + 44))
o y3=0.1766 + 0.01111 - cos(2

Tabel A.1: 3P TMR kristalli p66ramise eksperimendi 1ihendusjooned temperatuuril T=295KK.

Siin amplituudide viirtused on antud protsentuaalsete vadrtustena Larmori sage-
dusest wy, = 80.986 MHz.
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A.1.2 Goniomeetri nurgad

Reaalsed Euleri nurgad (a, 3, ) teisendamiseks goniometri teljestikku erinesid teoorias
teadaolevatest ning nendeks leidsime:

rot||a (0,90,12)
rot|b  : (90,6,90)
rot||c (0, 0,85)

rot|lab45s :  (40,90,0)

A.1.3 Euleri nurgad peatelgede taustsiisteemi teisendamiseks
kristalli teljestikku

nr | o 15} ~
1|30 45 -45
2 [-30 45 45
3130 45 135
4 1-30 45 -135
5130 135 45
6 | -30 135 -45
7130 135 -135
8 |-30 135 135

Tabel A.2: Euleri nurgad kristalli pdoramiseks peatelgede taustsiisteemist kristalli teljestikku
temperatuuril T=18K.

A.2 T=18K

A.2.1 Esialgsed lahendusjooned

Eksperimendi tulemused lahendati Euleri teisenduste leidmiseks jairgmiste joontega:
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rotlla | » y; =0.9247 + 0.161 - cos(2 - (x — 53))
Yo = 0.9247 + 0.161 - cos(2 - (x + 50))
Yo = 0.9247 + 0.1247 - cos(2 - (x — 54))
y2 = 0.924 +0.1272 - cos(2 - (z + 51))
y1 = 0.9865 + 0.0722 - cos(2 - (x + 33))
Y2 = 0.968 + 0.105 - cos(2 - (x — 42))
y3 = 0.968 + 0.0975 - cos(2 - (z + 30))

ys = 0.993 +0.074 - cos(2 - (x — 44))

rotllc | «  y; = 0.981 +0.088 - cos(2 - (z + 50))
Y2 = 0.981 + 0.087 - cos(2 - (x — 56))

rot||b

Tabel A.3: 3'P TMR kristalli péoramise eksperimendi ldhendusjooned temperatuuril T=18K.

Siin amplituudide vdirtused on antud protsentuaalsete vadrtustena Larmori sage-
dusest wy;, = 80.986MHz.

A.2.2 Goniomeetri nurgad

Reaalsed Euleri nurgad (a, 3, v) teisendamiseks goniometri teljestikku erinesid teoorias
teadaolevatest ning nendeks leidsime:

rot|la :  (-4,90,0)
rot|b : (90,3,85)
rotlle : (0, 0,88)

A.2.3 Euleri nurgad peatelgede taustsiisteemi teisendamiseks
kristalli teljestikku

Need teisendused jaid korgtemperatuurse juhuga samaks.

=
=

a B v
16 55 24
106 55 24
196 55 24
286 55 24
74 55 24
164 55 24
254 55 24
344 55 24

O ~1 O Ul = W N+

Tabel A.4: Euleri nurgad kristalli pdoramiseks peatelgede taustsiisteemist kristalli teljestikku
temperatuuril T=18K.
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Lisa B

Korrastatud faasis temperatuuril
T=6K eksperimentide
lahenduskoverad

Eksperimendi tulemused ldhendati jargmiste joontega:

rotllc |y = 81.59 + 0.57 - cos((z — 166)) + 0.065 - cos(2 - (z + 40))
o Yo =81.5940.55 cos((x + 161)) 4+ 0.065 - cos(2 - (x — 40))
o y3 =81.61+0.53 - cos((x + 105)) + 0.065 - cos(2 - (x — 68))
o Y4 =281.59+0.55 - cos((z + 70)) 4+ 0.065 - cos(2 - (x + 65))
e ys =81.59 + 0.55 - cos((z + 14)) + 0.065 - cos(2 - (x + 35))
e ys =81.59 + 0.55 - cos((z — 18)) 4 0.065 - cos(2 - (z — 40))
o y;=281.59+0.55- cos((z —77)) + O O6o cos(2 - (z — 65))
o yg = 81.60+ 0.56 - (()s(z—ll()) 065 - cos(2 - (x + 65))

rotlla | « y; = 81.48 4+ 0.63 - cos((x — 60

)+ S

) + O 13- cos(2 - (x +90))
Yo = 81.49 + 0.63 - cos((x — 120)) + 0.135 - 905(2 (x — 80))
ys = 81.48 + 0.63 - cos((z + 120)) + 0.135 - cos

Yy = 81.48 + 0.63 - cos((z + 60)) + 0 135 cos(

ys = 81.35 4 0.373 - cos((x — 21) (

T
i

( ) +0.04 - cos
Y = 81.35 + 0.373 - cos((z — 153)) + O 04 - cos
y7 = 81.35 4+ 0.373 - cos((x + 159)) 4+ 0.04 - cos(2 - (1 —50))
ys = 81.35 + 0.373 - COS((I +27)) + 0 05 cos(2 - (x + 70)
y* = 81.25+ 0.0 - cos(z + 45) + 0.15 - cos(z — 90)

)
)
2 )
2. (1 —60))
2 )
)
)
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Lisa C

Kristalli teljestiku labori telgedesse
teisendamise algoritm temperatuuri
T=295K jaoks (T=18K analoogne)

function F = calculations (al,a2,a3,Bl)

%$%Leiab intensiivsuste jarjendi, mis wvastab antud elueri nurkadele.
$Argumendid: al,a2,a3 — Euleri nurgad.

$Bl — podrdemaatriks goniomeetri asendile.

$Tagastab: Tensori vadrtuste jarjendi.

Sxx=1.980e—3;

Syy=1.854e—-3;

Szz=1.28e—3;

w0=80.986e6; %31P Jjaoks 600MHz valjas [Hz]

Shift=[1+Sxx 0 0;0 1+Syy 0; 0 O 1+Szz]; $nihke tensor PAS—s
Al=poore(al,a2,a3); %Euleri podre

x=(—12:372);

n=length (x);

%$5/2 tuuma spinni operaatorid
Ix=[0 1; 1 01/2;

Iy=[0 1; =1 0]1/(2%1);

Iz=[1 0; 0 —11/2;
tmooteoperaator:

Ip=2*x1Ix;

$nivoode vahe
fl2=zeros(l,n);
%$intensiivsus
I112=£f12;

freql=£f12;
gl2=zeros (n);
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c3=0;

c2=90;

for k=1l:n

cl=x(k);

Cl=poore(cl,c2,c3);
T1=C1l*Bl*Al+xShift/Al1/B1/C1;

freql (k)=T1(3,3);

Hz1=wO0* (T1(3,1)*Ix + T1(3,2)*x1Iy + T1(3,3)*Iz);

[X1,El]l=eig(Hzl); %X on maatriks omavektoritest, E on omavaartustest
E=real (diag(E1l));

U=X1\Ip*X1;

U2=abs (U) ."2;

$sagedus
glz(k)=E(2)-E(1);
f12 (k)=(gl2 (k)—w0) /wOx1le2;

$intensiivsus
I12(k)=02(1,2);
end

F=zeros (1l,n);
F(l,:)=f12;

end

function S = difff(F, rot)

%$%Leiab vadrtuste keskmise erinevuse eksperimendi joonest.
$Argumendid: F — Arvutatud y—telje vaddrtused.

$rot — mddrab pddrde liigi 'a', 'b', 'c', 'ab'.

$Tagastab: normaliseeritud viga S.

n=length (x);

if rot == 'a'

y1=0.1658+0.0229+cos (2*pix (x—34)/180); %eksperimenditulemused
v2=0.1658+0.0229%cos (2+pi* (x+61)/180);

x=(—12:372);

Diff =abs(F(1,:) — y1(1,:) );
S1 = (1/n)*sum(Diff);
Diff =abs(F(1l,:) — y2(1,:) );

S2 = (1/n)*sum(Diff);
S=min (S1, S2);

elseif rot == 'Db'
éi;eif rot == 'c'
éiéeif rot == 'ab'
end
end
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