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Sissejuhatus

Kvaasi-uhemddtmelised elektrijuhid ja spinn-ahadacbopulaarsed teoreetilise ja eksperimentaalse
fuUsika uurimisobjektid. Seoses omapéaraste kvatistdyga ja keeruliste magnetvélja/temperatuuri
faasidiagrammidega on nad viimasel ajal taas t@lisnuijate huviorbiiti. Uheks selliseks

nahtuseks on spinn-Peierlsi (SP) olek madal-dinoeasilsetes magnetihendites.

Spinn-Peierlsi olekus pole magnetilise struktudtiplek mitte korrastunud ferromagnetiline ega
antiferromagnetiline, vaid diamagnetiline singletihek, millega kaasneb lineaarse magnetahela
dimeriseerumine. Esmalt leiti SP faasitleminek argjisstes Uhendites TTF-CuBDT ja TTF-
AuBDT, kus lineaarses antiferromagnetilise vastgagealS = 1/2 ahelas avastati tleminek
singletsesse olekusse vastavalt temperatliggip, = 12K ja Tsp 4, = 2K. Esimeseks
anorgaaniliseks SP Uhendiks sai 1993. aastal Ce@g0O= 14.7K), kui avastati, et
magnetvaljadesl > 12.5T toimub CuGe@ uleminek diamagnetilisest dimeriseerunud ahelda S
olekust tihismddduta SP olekusse. Oluliselt kdrgehamperatuuridel kui 14.7K toimub SP
faasitleminek titaani Uhendites TiOQLf = 92K /65K), TIOBr (Tsp = 48K /27K) ja TIiPQ

(Tsp = 112K /73K). Erinevalt CuGe@juhtumist toimub kdigis nimetatud Ti Uhenditesrileek

SP faasi kahe etapina — esmalt on jalgitav tlempaekmagnetilisest olekust thism&édduta SP faasi,

seejarel, madalamal temperatuuril, Gleminek moé&sws&P olekusse.

Kaesoleva magistritdd eesmark on uurida TjBtuktuuri muutusi Uleminekul paramagnetilisest
faasist dimeriseerunud spinn-Peierlsi olekussetkdss fosfori isotoobf'P
tuumamagnetresonantsi tehnikaid. Kuna varasemadh@daal rontgenstruktuuri uuringud ei
leidnud TiPQ struktuuris markimisvaarseid muudatusi, voeti kamaaratd'P magnetilise nihke
tensori peateljed ja peatelgede orientatsioonstddii telgede suhtes. Teine eesmark on hinnata
energeetilise pilu suurust spinnide ergastustetspadasutaded'P spinn-vére relaksatsiooni

temperatuurisdltuvust.



1 Peierlsi faasitleminek

Aastal 1964 publitseeris W.A. Little artikli (1),iles pakkus valja teooria, et orgaanilistes
materjalides, kus elektronid liiguvad piki themdétisi ahelaid, peaks olema vbimalik realiseerida
kdrgtemperatuurset lijuhti. 1970-ndatel voeti te@@dhjalikuma uurimise alla, kui stinteesiti
orgaaniline aine TTF-TCNQ (tetratiafulvaleen-tedtetnokinodimetaan), milles ihed doonor
molekulid (TTF) saavad osa oma valentselektroistele (TCNQ) &ra anda ja jaada niimoodi
osaliselt taidetud juhtivustsooniga Uhemdotmeliss&ktrijuhiks — just see, mida Little’i jargi on
tarvis ulijuhi realiseerimiseks. Ullatuslikult agalgus (2), et aine jahutamisel ei muutunud taemitt
ulijuhiks, vaid hoopis dielektrikuks. Tuli valjat pahtus, mida hiljem hakati kutsuma Peierlsi

dleminekuks, inhibeerib (kvaasi-) 1D-sUsteemidédé gnnustustekohast kaitumist.

Kvalitatiivse pdhjenduse TTF-TCNQ ,ootamatule” kéntisele oli R. Peierls andnud juba aastaid
varem (3). Oma raamatus vaatles ta kéikidest Uhamgtest sisteemidest lintsaimat, kus iga
saidi kohta esineb tépselt 1 elektron ja saidi#tnparad lineaarses ahelas vorekonstakdugusel

Uksteisest (Joonis 1 a). Sellises molekulis onyuktsoon tapselt pooles ulatuses taidetud.

Kui molekul peaks mingil pdhjusel dimeriseerumaafmexsaidid votavad paaridesse, Joonis 1 b),
kahekordistub vorekonstant ja energiaspektrisseddkarsud tleminekud (Joonis 2).
Juhtivustsooni taidetus elektronidega kahaneb ottisvdheneb ka elektronide keskmine energia.
Tekkiva energia Ulejaagi saab anda paari votmigekasteemi entroopia kasvatamiseks kuluva

energia puudujdagi kompenseerimiseks.
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Joonis 1. Unhemddtmelise kristalli dimeriseerumine(4)
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Joonis 2. 1D ahela energiaspekter. 1 - dimeriseerata ahel, 2 - dimeriseerunud ahel. (4)




Peierls naitas oma to6s, et vorekonstandi haititu8rra toob kaasa saitide imber paigutamiseks
vajaliku energiakaex u?, samas kui elektronide keskmise energia kahanstriaadav voit on
« u? Inu . Seet6ttu vBib vaita, et taolistes lineaarsetetaddss on dimeriseerumine energeetiliselt

alati soodsam ja ihemddtmeline vordkauge ahel igkéreniga iooni kohta on ebastabiilne (4).

1.1 Spinn-Peierlsi faasitleminek
Spinn-Peierlsi (SP) tleminek on, nagu nimigi vijtélbna sarnane Peierlsi tleminekule. Kui
viimase tagajarjel muutub (kvaasi-)ihemodtmelirkigljuht dielektrikuks, siis SP Glemineku

korral muutub aine magnetiline struktuur paramaifjsest diamagnetiliseks.

Uldine pilt SP tilemineku kohta on isna sarnanerRe@male: allpool kriitilist temperatuuri
muutub Uhtlase hemddtmelise ahela saitide vahelsaglgathtlaseks, kui naabersaidid
moodustavad omavahel paarid. Selle tagajarjel sebrkristalli vorekonstant kaks korda ning
saitide iUmberpaigutamiseks neeldub teatav kogugiaheSelline dimeriseerumine on aga siiski
energeetiliselt kasulik, kuna paari lainud naabedsaspinnid saavad moodustada singletse paari
ja vabastada niimoodi neis olnud magnetilist erargi

Et SP llemineku toimumine aines oleks voimalik,lpelema taidetud oluliselt rohkem
eeltingimusi kui Peierlsi siirde korral. Seetdtiu ®P efekti suhteline esinemissagedus palju
vaiksem. Esiteks, kristall peab sisaldama (kvaidseindotmelisi pooltéisarv-spinniga ahelaid, kus
vahetusvastasmdjunaaberspinnide vahel peab piki kristalli ahelat@h palju tugevam kui
ristisuunas. Teiseks on tarvilik, et ka naaberrsfaihelate vahel oleks siiski killalt tugev sidestus
vastasel korral suruvad kvantfluktuatsioonid kaugkstatuse maha. Ja kolmandaks, ahela lulid
peavad olema magnetoelastselt sidestatud — vahttaditsiooni tugevus peab sdltuma
naabersaitide vahelisest kaugusest. Rangelt Uhemedsés spinn-ahelas ei saa tekkida ulatuslikku
antiferromagnetilist korrastatust, isegi mitte temgtuuri OK juures (5).

SP ainetele on muuhulgas omane magnetilise va$ittkuide vaga karakteerne
temperatuurisdltuvus (Joonis 3). Kdrgetel tempenade! jargib vastuvétlikkus Curie-Weiss
seadust, kuy o« 1/T ning omab suurimat vaartust Bonner-Fisheri maksanily o 0.7] juures,
kus | — vahetusvastasmoju. Temperatufifitx A toimub stisteemis SP Uleminek, mistdittu

alanemisega kaasneb vastuvétlikkuse kahanemineafipapl SP siirdetemperatuufy, kahaneb

magnetiline vastuvétlikkus eksponentsiaalseks e ~2/T, kusA — pilu spinn-ergastuse spekiris.



T, T

Joonis 3. SP aine magnetilise vastuvotlikkuse séitus temperatuurist. (4)
Omaparaseks muutub SP siusteem siis, kui paiguéed@agevasse magnetvalja. Saab naidata (4), et
allpool siirdetemperatuuri vaib sellisel juhul dinseerumise asemel toimuda ka superstruktuuri
moodustumine, mis on uldiselt algse kristallvoregdemdotuv (nende vorekonstandid ei suhtu
taisarvudena). Nagu dimeeris nii ka superstruksusitub voreperiood valise magnetvélja
tugevusest. Kuna dimeriseerunud ahela efektiivtbessiiskonstant on kaks korda suurem kui
muude voreperioodide korral, on vaikestel magnguagevustel dimeriseerumisel vabaneva
energia kogus ja seega ka protsessi esinemiseoienkdige suurem. Tugevamate magnetvaljade

korral periood muutub ning eelistatumaks muutulsi@idduta siisteem.

1.1.1 M®oO6tuv ja mittemdotuv faas
Uhismd6duta olek on olek, kus kristalli vore pedag ei suhtu alusvdre periood; taisarvuna,
Cl/Cz iM/N, M,N: 1,2, . (11)

Tanu sellele kaotab kristall mittem&6tuvasse olskusirdumisel vahemalt ihes mddtmes
translatoorse simmeetria, kuigi kaugkorrastatuls sailida. Nii on Uhismddduta susteemides
efektiivselt [Bpmatu arv magnetiliselt mitteekvigatseid tuumi, mis panustavad veidi erineva
keemilise nihkega spektrisse. Uhismddduta siistd8dmit spektriks on seega suhteliselt lai

kvaasipidev sageduste jaotus.

Kristalli temperatuuri alanedes translatoorne suetneeldldiselt taastub, mittemddtuv olek muutub

taas mddtuvaks ning TMR spektrisse tekivad tagésad piigid.



1.2 Spinn-Peierlsi ained
1.2.1 CuGeG;
Esimesed ained, milles spinn-Peierls efekti tahgldhd kbik orgaanilised. Alles 1993. aastal
publitseerisid Haset al. artikli (6), mille kokkuvdttes seisis: ,Md6tsimeuGeQ monokristalli
magnetilist vastuvotlikkust. Allpool 14 K toimub kide peatelgede sihis vastuvotlikkuse kiire
kahanemine, mis viitab kahtlemata spinn-Peierlminiekule. Samuti jalgisime magnetvélja
sOltuvust Uleminekutemperatuurist. Jalgitud kaistreaab kvantitatiivselt selgitada BBK [L. N.
Bulaevskii, A. I. Buzdin, D. I. Khomskii] v6i [M. ¢ Cross’i teooriaga. Meie parima teadmise

kohaselt on CuGegesimene anorgaaniline ihend, milles on sellighiilekut tdheldatud.”

Hiljlem see seisukoht tapsustus: temperatdurl 14K toimub CuGe@faasisiire paramagnetilisest
olekust mittemagnetilisse dimeriseerunud spinn#eaekusse. Tugevates magnetvéljades, kus
H > 13T, siirdub diamagnetiline SP olek mittemddtuvassd&aii.

1.2.2 TiOCl ja TiOBr

TiOCI nimetamine spinn-Peierlsi aineks leidis &®#23. aastal, kui Seidet al. publitseerisid
artikli (7), milles teoreetilistele ja eksperimealsetele andmetele tuginedes avastati
Uhemddtmelists = 1/2 ahelate olemasolu TiOCI monokristallis. Leitikérgematel
temperatuuridel kul30K saab kristalli magnetilist vastuvotlikkust kirjeldia hasti Iahimnaaber-
vahetuser{earest-neighbor-exchangkeisenbergi mudeliga, kys= 660K. T = 67K juures

nahtud vastuvotlikkuse jarsku langust télgendatiskivdumist SP olekusse.

Aja moéodudes on ka see seisukoht tapsustunud: tammpel Tsp; = 92K siirdub TiOCI
korrastamata olekust mittemddtuvasse SP olekusgeg@mnperatuuril’sp. = 65K Ghismddduta SP
olekust mddtuvasse SP olekusse. Lisaks on selgehsdrnaselt kaitub ka TiOBr, ainult et siirded

leiavad aset vastavalt temperatuuriflg, = 48K ja Tsp = 27K.

1.2.3 TiPO,

TiPO, on struktuurselt themddtmeline aine, mis kristalirununa kuulub Cmcm ruumrithma* Ti
ioonid, milleS = 1/2, on paigutunud oktaeedri keskpunkti, samas kunikapoonid selle
tippudesse (Joonis 4). Kdrvutiasuvad oktaeedridjad aari, moodustades pttelge lainelisi
TiO, ahelaid, kus naabersaitide-tasandite vaheline paindenurk ©§6.927(4)°, Ti**-Ti** ioonide
vahekaugus toatemperatul®il 745(10)A° ja nurk TF*-O%-Ti** vahel95.484(5)° (8). TiO,

ahelad on omavahel ihenduses vaandunuddfeedrite kaudu, st iga fosfori iooniga on



iihenduses 4 Yiiooni. Tuleb markida, et Glauet al t66s ei nahtud kérgetel ja madalatel
temperatuuridel TiP@struktuuris ega selle parameetrites erinevusi.

Joonis 4. TiPQ, struktuur.

TiPO, oluline omadus, mis motiveeris kirjutama ka kaesalmagistritoo, selgub Joonis 5, kus on
kujutatud kristalli magnetilise vastuvotlikkuse tsus temperatuurist.
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Joonis 5. TiPQ, magnetilise vastuvdtlikkuse séltuvus temperatuuris 1 — méddetud vaartused, 2 — Curie parand pluss-$t
sGltumatu jadkmagnetism, 3 — mdddetud vaartused ilm2-ta, 4 — vastuvotlikkuse tuletis T jargi.
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Nagu nahtub joonise alumisest osast, kus on kujditzastuvotlikkuse tuletis temperatuuri jargi,
esineb kristalli magnetilises vastuvotlikkuses temapuuridell’ = 73K jaT = 112K jarsk hipe,
mis viitab faasisiirde toimumisele. Kristalli magiise vastuvotlikkuse, soojusmahtuvuse,
elektronspinnresonantsi ja TMR modtmised naita@ddt nendel temperatuuridel leiab TYPO
aset spinn-Peierlsi Gleminek. Antud t66 kirjutanhsgkeks on TiP@sellesuunalisi uuringuid

tehtud kallaltki vahe, mistottu siirde tdpsemadhakjd on jatkuvalt ebaselged — puudujaak, mida
kaesolev magistritdo leevendada puiab.



2 Tuumamagnetresonantsspektroskoopia

Tuumamagnetresonants (TMR) on nahtus, mis avaldydvasse magnetvally, paigutatud nullist
erineva spinniga aatomituumade mdjustamisel eletdgmetkiirusega. Kui selle kiirguse sagedus
Uhtib igale magnetiliselt sarnasele tuumale ainlsEsagedusega,

vy = |y/2m| 25 By, S — tuuma spinn, y — giiromagnetiline suhe, (2.1)
toimub tuumas resonantne kiirguse neeldumine, vadéavate aparaatide, TMR-spektromeetrite
abil on vBimalik vaga tapselt tuvastada. Tahkessasdltub tuuma resonantssagedus lisaks
magnetvaljaleB, ka aine keemilisest imbrusest (keemiline mihgpaardumata elektronide
pdhjustatud Knighti nihkedt, tuuma spinnide vahelisest otsesest (dipolaarsekfudsest
vastasmaojust ja kvadrupolmomenti omavate tuumadielga kvadrupol vastasmdjust lokaalse
elektrivdlja gradiendiga. Koik loetletud vastasntbgadltuvad tahkes aines kristalli orientatsioonist
valise magnetvélja suhtes, mistottu on TMR Uks stdst meetoditest mille abil saab analiiisida

molekulide ja kristallide lokaalset struktuuri nihgrastada spinn-Peierlsi tleminekut.

2.1 TMR-interaktsioonid tahkistes
Kiirguskvandi neelamisel tuum ergastub ning lahkeéltienergianivoolt lle teisele. Energianivoode
arvu ja nende omavahelise kauguse maaravad aratinbenaktsioonid milles see osaleda saab.
U.Haeberlen (10) on diamagnetilise elektrit mitkgjua ja magnetvalja paigutatud aine TMR

diapasooni jaava energia koostanud jargmistest koemtidest (sulgudes on esitatud selle tekitaja):

hH = ¥, (valine staatiline magnetvali) (2.2)
+hHRE (valine raadiosageduslik magnetvali)
+hHs (elektronide orbitaalsest liikumisest tingitud matyéli)
+hiHq (elektrivalja gradientidest tingitud magnetvali)
+hHgr (molekuli magnetmomendist tingitud magnetvali)
+hHp (tuumade spinnidest tingitud magnetvali)
+hH; (elektronide spinnidest tingitud magnetvali)

Toodud energiaoperaatoreid ehk hamiltoniaane vdib grupeerida nii magnetvalja asukoha kui
vastasmojus osalevate spinnide arvu jargi. Esimese siisteemi kohaselt kutsutakse
operaatoreid H; ja Hyr sisemisteks ning tilejaanuid valisteks hamiltoniaanideks. Vastasmdju
tekkes osalevate spinnide arvu jargi kutsutakse operaatoreid Hyz, Hrp, Hes, H ja Hsg Uhe-

spinni ning operaatoreitf;, ja 7{; mitme-spinni hamiltoniaanideks.



Ulipeen vastasmdju hamiltoniaani temperatuuris@lsevmaarab suuremalt jaolt ara séltuvus

magnetilisest vastuvdtlikkusest , keemilise nirdsesbr temperatuuri kdikumisel palju ei varieeru.

2.1.1 Zeemani hamiltoniaan
Tavaliselt valitakse staatilise magnetvélja suuidensee oleks laboratoorses taustsiisteemigez-tel
suunaline, sBy = [0 0 By] ja loetakse ta heas lahenduses ajas konstang&alkse

magnetvaljaga seotud energia
i
hH, = = ) i Bo=—hBy ) vil, (2.3)
i i

kusy; — tuuma i giromagnetiline suhg, ja I — tuuma magnetmoment ja spinnmoment z-telje

suunas ning jookseb Ule kdigi aines leiduvate aatomi tuumade.

2.1.2 Raadiosageduslik hamiltoniaan
Raadiosageduslik (RF) magnetvéli rakendatakseisaiahii, et see oleks risti staatilisega. Kui
valida taustsiisteem nii, By = [B;(t) cos[wt + @(t)] 0 0] ja tahistada tuumiaspinnmoment

x-telje suunas kull, avaldub RF-vélja poolt tuumale antav energia kui
WHge = —hBy (8) coswt + @01 ) v I (2.4)
i

TMR spektri saamiseks impulsslaine meetodil koak&dB i lainepakettidest, kus pole mitte
konstant, vaid esineb vahemikjus, w + Aw]. Seetbttu ergastava signaali moduleerimiseks

tavaliselt sagedusmodulatsiooni ei kasutada jaegdtakse vaid magnetvélja amplituudi ning faasi.

2.1.3 Keemilise nihke ehk tuuma varjestuse hamiltoniaan

Keemilise nihke ¢hemical shiftCS) hamiltoniaan kirjeldab valise magnetvéalja ungpinnile:
h}[CS:hZIi'ai'BO (25)
l

Elektronide varjestavat mdju kirjeldav teist jatemsore on tugevas soltuvuses aine lokaalsest
struktuurist, mistottu selle teadmine v6ib anddisideavet aine keemiliste sidemete tugevuse ja
ttubi kohta. Tanu sellele anvaadeldavatest interaktsioonitensoritest kdessl&@raames kdige
huvipakkuvam. UldiselTr (o) # 0 ja ¢ pole siimmeetriline. Siiski saab naidata (11 et

antisimmeetrilised komponendid on teist jarku vaéde mistttu neid voib tavaliselt ignoreerida.



2.1.4 Kvadrupolhamiltoniaan

Kvadrupolhamiltoniaan esineb> 1/2 tuumades, kus elektronide laengutiheduse jaotigsrpitte
sfaariline, vaid ellipsoidaalne ja kirjeldab molélelektrivdlja gradientide ning tuuma
kvadrupolmomendi vahelisest vastasmdgjust tekkieaiergiaid:

e Q;

A, = ) —
QT Lu6L(2I; — 1)
L

I V- I; (2.6)

Suuruse@Q; ja I; on vastavalt tuumiakvadrupolmoment ja spinni impulssmomoment rifiag
elektripotentsiaali teine tuletisnda tuuma juures. Kaesolevas t66s vaadeltf@/siumas = 1/2,

mistottu selle TMR spektris kvadrupolileminekuicesine.

2.1.5 Spinn-p6oérde hamiltoniaan
Seosega (2.7) kirjeldatakse impulssmomengijganolekuli m ja impulssmomendigg tuumai

spinni vahelise interaktsiooni energiat.

hHsp :hzzli'ci,m']m (2.7)
m i

Spinn-p6ordedpin rotation SR) vastasmoju tens6g,, sOltub pohiliselt molekuli

rotatsioonkvantarvust, kuid see séltuvus on norkgja seetdttu tihti arvestamata jatta.

2.1.6 Dipoolhamiltoniaan

Dipoolhamiltoniaani energeetiline moju avaldub kuju

. 3(I; - 1; I, 1;
h}[D _ flz Z(_ )/l];k)< ( i lk)z( k ]k) . IiIk> (28)
=~ Tk Tik
= hZZ(—ka) Z I Dy - I
i<k a,f=xy,z

kusr;, on kaugusvektor tuumaistuumanik ning D;;, nende vahelise dipool vastasmoju tensor.

2.1.7 Kaudse spinn-spinn vastasmoju hamiltoniaan
Aines tekkiva kaudse spinn-spinn vastasmoju eneagd esitada kujul
hH, = hZIi T I (2.9)
i<k
kus summeerimine kaib endiselt Gle kdikide aineduleate tuumade jf;, on teist jarku tensor, mis
kirjeldab tuumade ja k vahelise kaudse spinn-spinn vastasmaoju tugevust.
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2.2 Spinn-vore relaksatsioon
Viies § # 0 tuuma magnetvaljB,, Uritab selle magnetmomegptviia end magnetvaljaga kas
paralleelseks voi antiparalleelseks. Soltuvaltesellkumb orientatsioon valitakse, on tuuma energia
vastavalt kas vaiksem vdi suurem, kusjuures energehe

AE = 2uB,. (2.10)

Termodinaamilise tasakaalu korral on kdrgemal jdateenal energianivool asuvate tuumade
hulgad jaotunud Boltzmanni statistika kohaselt:

Ny /N,, = exp(—AE/KkT), (2.11)
kusT — temperatuur j& — Boltzmanni konstant. Aine ergastamise jareljaetus rikutakse ning
tasakaalu taastumiseks kulub aeg, mida iseloomagibnstant;, tuntud ka kui spinn-vore
relaksatsiooni aegkui ajahetkek on aine magneetuvé(t) ja tasakaaluline magneetuvds,
siis

M(t) = Mo(1 — exp(—t/T1)). (2.12)
Spinn-vadre relaksatsiooni pdhjustavad tahkes doleslse magnetvélja voi elektrivalja (kvadrupol
tuumad) fluktuatsioonid ja relaksatsiooni kiirusi@bravaldada jargmiselt (12):

2T¢

YTy = AIPC 5 (2.13)

kus A - efektiivne fluktuatsioonide amplituud, — tuuma resonantssagedds; modtuhikute
suisteemist séltuv vordetegur ning— korrelatsiooniaeg, mida vdib télgendada kukkest aega,
mis kulub molekulifragmendil 1 radiaani suuruse no@kegemiseks ning avaldub paljudel juhtudel
Arrheniuse seadusest

7. =Toexp(—12), (2.14)

kusE, — aktivatsioonienergia.

Relaksatsiooniaja mddtmisega saab uurida tuumaled&dimbruse dinaamikat, leida difusiooni
konstante ja korrelatsiooniaega, maarata tuuma@disakaugusi ja molekulide struktuuri. Kui

korrelatsiooniaeg avaldub kui (2.14), saab relaisahi temperatuurisdltuvusest maarat&ka
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3 Keemilise ninke tensot

Tuum spinnigas = 1/2 hakkab magnetvaljaB, pretsesseeruma timber jdujoone sagedusega
vo = |y/2m|B,, (3.1)
kusy — tuuma guromagnetiline suhe. Elektronidest tekkiarjestava magnetvaliy, tdttu on
aatomituuma poolt tajutav magnetvali veidi erinélise magnetvalja tugevusest,
B.sr = By + B,. (3.2)
Varjestav magnetvaB,, pole Uldiselt paralleelne valise magnetvéljagad vai sellega seotud labi
nihketensori, mida kéesolevas t60s vaadeldakse kui Cartestistgdrku 3x3 maatriksit,
B, = —0 - B,. (3.3)
KunaB,, on tavaliselt vaga vaike vorreldBg-ga, vOib valemis (3.2) vaga heas lahenduses
arvestada vai@-sihilisi komponente ning kirjutada see kui
Besy =By —3% 0 By. (3.4)
Elektronide poolt varjestatud aatomituuma pretssgrise sagedus saab seega vordseks
v =y/2m|Besy. (3.5)
Kuna praktikas pole tuuma sagedus enamasti tegizjetakse see alati mingi teadaoleva
referentssageduse, » suhtes, milleks nEC ja'H puhul on tetrametiitlsilaani (TMS) lahuse

resonantssagedus. Kéesoleva t66 raames mddtettulima referentssagedus saagh®)-st.

Uuritava proovi ja referentsaine resonantssagedaste

N
2T

B
V= Vpes = B—g- (6 —0e5 - 1) - By, (3.6)
kusa,.r — referentsaine isotroopne nihkekonstart jatihikmaatriks. Vaheo — o, - 1)

nimetatakse keemilise nihke tensoriks ja téahistsakhketensoriga segimineku valtimiseks &ui

Muutmaks paratamatult erineva®g-dega modteseadmete modtmistulemused sbltumatuks

magnetvalja tugevusest, esitatakse keemilised ditdaliselt suhtes referentssagedusega,

== (37)

Vref By By’

! Refereering allikast (16).
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Valem (3.7) on pdhivorrand arvutamaks monokristakmilist nihet keemilise nihke tensori ja

magnetvalja tugevuse kaudu.

Keemilise nihke tenso# kui 3x3 maatriksi elementide vaartus soltub seliedtises
tauststisteemis seda vaadelda. Uuritava proovigadseaustsisteemis (Séample framgeon &

simmeetriline maatriks,

6xx (Sxy 5xz
Osp = 5xy 53/3’ 53/2 . (3.8)
5xz 5yz 5ZZ

Taustslsteemi, mille baasivektorid Ghtivhgeatelgedega ja milles tensor on diagonaalneighull

erinevad vaid peadiagonaalil asetsevad elemenrditjutakse PAS-ikgp(incipal axes system

011 0 0
6pas = [ 0 622 0 ]
0 o &, (3.9)

Olulised tauststisteemid on veel labori (reepeelg-paralleelndB,-ga, selles teostatakse kdik
katsed), kristalli (reeperi teljed kristalli peaetel), molekuli (reeper maaratud korge
summeetrilisusega molekuli simmeetriaelementidegaiuma lokaalse simmeetriaga seotud

koordinaadistikud.

3.1 Keemilise nihke tensori esitamise tavad
Suur tauststisteemide hulk, milles keemilise nilekesdrit esitada, on tinginud palju erinevaid
esitamise tavasid. Kindlaim viis segadustest hoidaks on esitadé taies mahus kdigi kuue

komponendiga ning lisada informatsioon tensori glgatde asetuse kohta aine struktuuri suhtes.

Paraku ei saa tensori tdies mahus esitamise sebaltdi jargida, kuna nt pulbri mootmistest
selguvad vaid peavaartused ja lahuse modtmistest taustsistégiretp suhtes invariantig.

Tensori peavaartuste esitamiseks on aja jooksja ikéjunenud kolm peamist stisteemi (13).

e Koige lihtsam on esitada peavaartused 6,,, 633 vahetult ja jarjestada nad kui

811 = 822 2 833. (3.10)

¢ Veidi keerukam kava muutub otstarbekaks, kui tetgel@hketensoritega mitte Cartesiuse,
vaid taandumatul sfaarilisel kujul. Sellisel julol kombeks kasutada madisteid isotroopne

keemiline nihe&j,, keemilise nihke anisotroopéaja keemilise nihke asiimmeetria
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8o = (Oxx + 5yy +6,,)/3 (3.11)

§ =0, — % (5xx + ‘Syy) = %(‘Szz — &) (3.12)
— 5xx_6zz — 3(5xx_6yy)
= s T o (3.13)
KUS 8y, 8yy,6,, 0n 814, 622, 833-0a seotud jargnevalt:
5ZZ = 511, (Syy == 533, 5XX = 522, kul 511 - 522 > 522 - 533 (3.14)
07z = 633, 8yy = 611, Oxx = 822, Kui 817 — 825 < 855 — 033 (3.15)

Valemist (3.13) jareldub, et telgsimmeetrilise &g = 0 ja&,,o > 0, &y < 0.
Telg-mittesimmeetrilises tensoris on juhul (3.24} 0,¢ > 0 ja juhul (3.15)n > 0,¢ < 0.
Tsentrosimmeetrilises tensoris, Kys = (6,1 + 833)/2, kehtibn > 0,& = 0.

e Levinud on ka tava esitada tensori peavaartusedsdf ja langux kaudu:

8o = (811 + 622 + 833)/3 (3.16)
Q = 611 —_ 633 (317)
2633 — (811 + 633) (3.18)
K=
611 — 033

Isotroopse nihké, tAhendus on sama mis eelmiseski stisteemis niniglvdensori
poordinvariantse keskvaartusega; uldugrdub pulbri spektri laiusega ning larg
moddab tensori krvalekallet tsentrosimmeetrilisuse vaartused on thelt poolt piiratud
-1-ga, kui tensor on prolaatn&,§ = 833) ja +1-ga, kui tensor oblaatné&,{ = &;,).

Tsentrosiimmeetrilise tensari= 0.

3.2 Tensori p6éramine
Tensorid teisendamine Uhest taustsiisteemist teise kailsecaaitaarse péérdemaatriggiabil:
82 = R31 - 81 - Ryy. (3.19)

Sooritades teisendust prooviga seotud taustsusseBibE-i — operatsioon, mis on tarvilik tensori
peatelgede asetuse leidmiseks kristallvérega sémoidlinaadistiku suhtes — on péérdemaatriksiks

keemilise nihke tensori omavektoritest veerukaupaskatud maatriks:
Rgr_pas = |eigvecl(bgr) eigvec2(8sp) eigvec3(dsr)l|. (3.20)

Omavektoreid voib leida mitmeti. Uks vdimalus ohaeseda ,kasitsi* ja rakendada maatriksi
diagonaliseerimise rutiine. Teine vOimalus, midbséstakse ka kdesolevas t60s, on kasutada mone

matemaatikat tundva tarkvara, nt MatLabi abi.
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Tuleb siiski mainida, et sellise protseduuri juusesoht saada matemaatiliselt mittekorrektne

tulemus. Nimelt satestab geomeetriline algebra, et
3x3 maatriks4d on pdordeoperaatoR3-s siis ja ainult siis, kuil on ortogonaalne jalet A = +1.

Korrektsete arvutusprotseduuride labiviimisel ontkdwete abil podrdemaatrikst saamisel selle
ortogonaalsusega Uldiselt probleeme ei teki — kafaR” = RTR = I ja4b alati kehtima. See-eest
asjaolude kokkusattumisel voib determinant vagagésr tulla vale méargiga, mistottu
poordemaatriksite kohta kdivad seadusp®de enam ei laiene. Muuhulgas muutub naiteks
voimatuks podrdemaatriksi Euleri nurkade arvutusbRRem saab alguse lahtetensorist, kui selle
komponendid peaksid mingil pohjusel saama kirj@dalmarkidega, mistottu raskuste tekkimisel

tuleb esmajoones lle vaadata just tensori margikissi

3.2.1 Suunakoosinused
Et leida podrdemaatriksi abil tensori telgede asetuleb jargnevalt tutvud® geomeetrilise

sisuga. Korrutades podrdemaatriRsvektorigav, saadakse tulemuseks uus vekor
w = Rv. (3.21)

Eeldusel, eR on reaalne ja unitaarne, kujutabendast ruumis pooratudd, kusjuuregv| = |w|

ehkwv pikkus operatsiooni kaigus ei muutu. Vaadeldesmil (3.21) komponentkujul,

Wi = R11171 + R12U2 + R13U3, (321 a)
WZ == RZlvl + Rzzvz + R23v3, (321 b)
W3 = R31U1 + R32U2 + R33U3, (321 C)

iimneb seaduspéara i-s komponent saadakse, korrutagdsomponendid labi vastavalt suurustega
R;1, Riz jaR;3. Neid suuruseid nimetatakse vekiagi suunakoosinusteks, kuikg vordubw; ja v;
vahelise nurga koosinusega. Arutluskaigu laiendainvisktorilt tensorile voib delda, et

poordemaatriks on komplekt suunakoosinusi po6rgtessitava tensori peatelgede vahel.

3.2.2 Euleri nurgad

Kuigi suunakoosinused defineerivad Uheselt kahgoteigeomeetrilise asetuse uksteise suhtes, on
nad praktiliseks kasutamiseks siiski liialt vahevatlikud. Lisaks pole nad tksteisest séltumatud.
Ulevaatlikuma ja vahemate parameetritega geomisettdlgenduse podrdemaatriksile andis 18.

sajandil Leonhard Euler, kui tbestas jargmise temie
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Iga kahte sdltumatut ortonormaalset koordinaatséistesaab tksteiseks teisendada mitte rohkem
kui kolme jarjestikuse poodrdega timber koordinagtde, kui kaks jarjestikust poodret toimuvad

Umber erinevate telgede.

Nurka, mille vGrra reeperit imber oma mingi telf@patakse, nimetatakse Euleri nurgaks ning
nurkade komplekti, mis on tarvilik Ghe ststeeminaidiseks teiseks, Euleri nurkadeks. Toodud
teoreemist jareldub, et Euleri nurgad ei ole péhissed — slisteemi sama pdoret saab saavutada
erinevate nurkade komplektidega. Kui tahistada @dmber x-, y-, z-telje vastavalt x, y, z ja
lugeda poordeid vasakult paremale, siis voimaligddrete komplektid, mis rahuldavad Euleri

teoreemi ja saavad teisendada tihe ortonormaalsdiRaatsiisteemi teiseks, on jargmised:

Xyz yzX zxy
Xzy yXz ZyX
XyX yzy ZXz
XZX yXxy zyz

Suunakoosinustega taidetud podrdemaatriksi teiseiseélis Euleri nurkadeks on mitu véimalust.
Esimene variant on kasutada arvutustehnika pakuta@amalusi ja lasta teisendus teha mdnel
matemaatikaprogrammil, nt MatLabil. Teine variantkasutada po6rdemaatriksi ja Euleri nurkade
definitsioone ja panna nende abil kirja vorrandnd|e abil teisendust teostada. Naiteks operaator,
mis pooraks tensorit jarjest umlkery- ja z-telje vastavalt nurkade, § ja y vorra — jarjekord, mida

eelistas M. Mehring (11) — avaldub jargmiselt:

[ cosy siny O COS,E’ 0 —smB cosa sina 0
R,y, = |—siny cos )/ O] [ ] [— sin a cos a 0] (3.22)
0 sinf8 O cos,[i’ 1
rcacfcy—sasy sacfcy+casy —sfcy R11 Ry, Ry;
=|—cacfsy—sacy —sacBsy+cacy sBsy |=|R;1 Ry Ry
casf sa sp cf R31 R3; R33
Vordusest (3.22) jareldub, et p66rdez Euleri nurgad avalduvad podrdemaatriRdcaudu kui
y = arctan R3, /R34, (3.23 a)
B = arccos R33, (3.23 b)
a = arctan —R,3/R;5. (3.23 ¢)

Seoste (3.23) kasutamisel tuleb silmas pidama nelgd@momeetrilist mittetihesust ning leitud
vaartusi peab enne nende |6plikku aktsepteerindistusesse (3.22) sisestamisega kontrollima.
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3.2.3 Kvaternioonid

Euleri nurkade abil saab Ghte tensorit teisendeidaks, kui sooritada kolm jarjestikust pooret
Umber sobivate koordinaattelgede. Saab naidasllete operatsioonile leidub ka alternatiiv, kus
kolme poorde asemel saab piirduda ka Uhega. Mugawaaluse, kuidas leida vastavat podrdenurka

ja —telge, annavad kvaternioonid.

Kvaternioon on neljandat jarku hiperkompleksans om defineeritud kui

q=qo+4q=qo+iq +jq,+ kqs, (3.24)
kus g, — kvaterniooni skalaarosq,— kvaterniooni vektorkomponent,, q,, q,, g5 — kvaterniooni
komponendid jd, j, k rahuldavad jargmiseid seoseid:

==K =ijk=-1. (3.25)

Saab naidata (14), et ihikkvaterniooni mooduliga= /g2 + q? + q2 + g2 = 1 saab kasutada

vektoriv podramiseks vektorika:

w=q"vq=(q—qQv(q+q. (3.26)
Lisaks saab Uhikkvaternioonile anda jargmise gednifise tdlgenduse: kui esitadakujul
q=q0+q=cos§+%sin§=cosg+using (3.27)

ja teostada sellega (3.26), siis operatsiooni éapsjpoordulw imber tGhikvektoru nurgaf vorra.

Kirjutades valemi (3.26) lahti komponentkujul niagyestades definitsioone (3.24) ja (3.25), saab

leida seose kvaterniooni komponentide ja poordemkaatahel:

w1 Ri1 Rz Ryz] W1 2q5 —1+2qf 2q192 +2q0qs 29193 — 29092| [v
[Wz =|Ry1 Ry Ryz|-|V2| =12q1q2 — 2q0qs 23— 1+ 292 2q,q3 + 2qoqq | - [Vzl (3.28)
Wil IRs1 Ryz Rasl Vsl 12g,q;5 + 2909, 24295 — 2qoq1 295 —1+2¢3] 173

millest parast tUmberkirjutusi ja lintsustusi

qo =0.5{Ry; + Ry + R+ 1 (3.29 a)
q1 = (Rz3 — R32) / 490 (3.29 b)
q2 = (Ri3 — R31) / 440 (3.29 ¢)
q3 = (R12 —R21) / 490 (3.29 d)

Seega, teades podrdemaatrilsjt avalduvad seoste (3.27) ja (3.29) pdhjal podrdejau-telg

millega Uht vektorit vdi tensorit pddrata teiselekioriks voi tensoriks kujul

6 = 2 arccos q, = 2 arcsin,/q? + g% + q3, (3.30)

Vgror = [91 492 43]. (3.31)

Leitud 8 vaartust peab kontrollima — viies selle valem(&27) peavad tulema seosed (3.29).
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4 Uheteljelise poéramise meetod

Keemilise nihke tensori leidmiseks on vélja téotamoitmeid erinevaid menetlusi. Neist kdige
lihtsam ja keskmise suurusega molekulide nagu Ti@ul ka haid tulemusi andvaks meetodiks

on Uheteljelise podramise meetath@le axis rotation methgdmis koosneb jargmistest etappidest:

e monokristall paigutatakse imber vahemalt tGihe f@jgratavasse goniomeetrisse nii, et
kristalliga seotud ristkoordinaadistiku ks telgkd voimalikult paralleelne pddrdeteljega;

e goniomeeter paigutatakse TMR spektromeetrissenpordetelg oleks vdimalikult hea
tdpsusega (praktikas paar kraadi) tga;

o fikseeritud temperatuuri juures hakatakse goniomeahendusel kristalli poérama paari
kraadi kaupa ning iga nurga juures moddetakse tlgrmiline nihe- (valem (3.7));

e kristalli pooratakse ja keemilist ninet méddetageel- voi taisringi ulatuses;

e goniomeeter vbetakse spektromeetrist valja, kligi@bratakse nii, et poordeteljega saaks
paralleelseks algselt valitud reeperi jargmine, teligkse goniomeeter tagasi
moodteseadmesse ning registreeritakse sama tuuksjfagmine keemiliste nihete jada
pool- voi taisringi ulatuses;

e protseduuri korratakse ka reeperi kolmanda tegkga

Valides kristalliga seotud tauststisteemi, milleteaimaarata kristalli asetusi goniomeetris, tuleb
alati lahtuda uuritavast kristallist. Méningatehjudel vdib reeperi valida kongruentsena kristalli

peatelgedega.

Kirjeldatud sammude labiviimise tulemusena saad&kéa katsepunktide jada, mis kdik
interpoleeritakse vahimruutude meetodi abil koosianktsiooni jargi (Joonis 11 - Joonis 13) ning
kasutades valemeid (4.6) leitakse koosinuse anoplifalgfaasi ja -ordinaadi abil tensori pea- ning
kérvalelemendid. P6himétteliselt saaks paljudedq@isktide registreerimisest ja interpoleerimisest
muidugi ka hoiduda, kuna matemaatilises mottesksikristalli kdigi kolme orientatsiooni juures
vaid kolmest mootmisest. Siiski on paljude katsdgide interpoleerimine eelistatum variant, sest
nii suureneb méoétmistapsus. Modtmistapsuse suunesdis voib muidugi pldda arvestada ka
valemis (4.3) esinevaicbs 5-ga seotud liikmeid, kuna goniomeetri potentsidatteatapse asetuse
tottu ei vOrdu parameetri vaartus paris tapseldONji saadud parand on aga vaike, samas kui
arvutuste ja teisenduste mahu keerukuse kasv migkkidrne, mistottu antud t60s on eeldatud, et
spektromeetri magnetvali ja goniomeetri poérdeteigpmavahel risti.
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Tuleb markida, et vajadust eristada mddtmisel tbent keemilise nihke muutuse kulgu teisest
voib Uheteljelise podramise meetodi juures pidadaelt selle suurimaks puuduseks. TiH@agu
ka mdnede teiste keskmise suurusega molekulidealqoole erinevate tuumade eristamine kuigi
keeruline, kuid aine keerukuse kasvades muututek&eliste nihete kulgude eristamine vaga
komplitseerituks ning tensori leidmiseks tuleb kada Uhe- vo6i mitmeteljelise 2D korrelatsioon

spektroskoopia meetodeid.

4.1 Valemid Uiheteljelise poéramise meetodi jaoKs
Valemist (3.7) jareldub, et kui magnetvalg komponentide suunakoosinused SF-tauststisteemis

asuva reeperi telgede suhtescony,, cosyy,, cos y;, siis keemiline nihe

(Sxx (Sxy (sz Ccos Vx
F = [COSYx C€OSYy COSY]. |8y, &y, Oyy- [cos Yy (4.1)
Oxz ayz 02z COS Yz

= COSZ(yx)6xx + COSZ(Vy)Syy + COSZ(YZ)SZZ
+ 2 cos(y,) cos(yy) Oy + 2 cos(yy) cos(¥z) 6y, + 2 cos(y,) cos(¥y) Oz

Poorates uuritavat kristalli nurgavorra imber telje, mis asub magnetvélja suhtegagiall ja
valides SF-taustsisteemi nii, et sedielg oleks paralleelne pddrdeteljega ning pdoraralghetkel

asuksB, xy-tasandil, nahtub valemitest

COS Y, = COS f3, (4.2 a)
cosy, = sinf cosa, (4.2 b)
cosy, = sinf sina, (4.2 c)

et keemilise nihke sdltuvuse kristalli péérdenutgaab esitada jargmisel kujul:

F(a) =A+ Bcosa + Csina + D cos2a + E sin 2a, (4.3)

kus
A =05sin?2(B)(8,, + 8,,) + cos?(B)Sxx
B = 2sin(f) cos(B) by,
C = 2sin(B) cos(B) 6,
D = 0.5sin2(8)(8,, — 8,,)
E = sin*(B)5,,.

2 Refereering allikast (16).
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Kui p6orde- jax-telg on paralleelsed ja magnetvéljaga rigt= /2) ning kristalli p66ramise
alghetkel oliB ja z-telje vaheline nurkm/2 — @), siis valem (4.3) lihtsustub ja keemiline nihe
sOltub po6rdenurgast kui

Syyt+8zz | Oyy—06zz

F(ax) =

+ cos[2(ay + @x)] + b,,sin[2(ay + ¢y)] (4.4 a)

Kui p6ordetelg jaab ris,-ga, saab x, y ja z tsuklilise Umbertdstmisegaalsiarnased seosed ka

juhtudeks, kui kristalli podratakse iumber temagzisdy- ja z-telje:

6zz+ Sxx 6zz_ Sxx

Fay) = 22220 4 22270 cos[2(ay + )] + Oypsin[2(ay + @,)] (4.4 b)

Sxxtd Sxx—6 .
F(a,) = : o _ ¥ cos[2(a, + @,)] + Oxysin[2(a, + ¢,)] (4.4 c)

Valemid (4.4) on peamised seosed, mille abil realisla Uheteljelise podramise meetodit.

4.2 Keemilise nihke tensori arvutamine
Praktikas on valemite (4.4) vahetu kasutamine vabdimugav, kuna katsepunkte on lihtsam
lahendada funktsiooniga
F(a) = C + D cos2a + 20). (4.5)

Seose valemite kahe vormi vahel annavad jargmeisdridused:

F(a) =C+ D cos(2a + 26) = C + D cos 26 cos 2a — D sin 20 sin 2a
= (C + Acos2a + Bsin2a
=C + cos2a (Hsin2¢ + G cos 2¢) + sin 2a (H cos 2¢ — G sin 2¢)
=C+ Gcos(Qa + 2¢) + H sin(2a + 2¢)

Seega, kui monokristalli spektri mdotmistest ordéekeemilise nihke sdltuvus pddrdenurgasy-
ja z-telje imber, st on teada seosed

F(ry,z) = Cryz+ Diyz €08(200y; + 265y,,), (4.6 a)
naeb SF-taustsisteemis asuva nihketensori (3.8)usgéirjekord vélja jargmine:

S =Cy+Cy—Cpp 8,y =Cy+Cy—Cy, 8y =Cr+Cy—C, (4.6 b)

Axyz = Dyy,C0820,, ,, Byyz = =Dy, ,Sin20,, , (4.6 c)

Gx = (8yy =022)/2, Gy = (822 = Oxx)/2, Gz = (8xx = 8yy)/2 (4.6 d)
Pxy,z = s0lve(Gy,yz = Axy,; COS2Qx,y,; = By, SIN 20,7 (4.6 €)
Hyyz = AxyzSIN2¢xy; + Byy 7 COS 20y, (4.6 f)

8oy =0y =H,  6,=06,=H, 6,=05,=H, (4.6 g)
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5 Tulemused

5.1 Relaksatsiooniaja s6ltuvus temperatuurist
Relaksatsiooni mddtmiste tulemusi kujutab JoonErthevalt valemitest (2.12) ja (2.13), kust
jareldub, ett /T, — 1/T graafikuks peaks logaritmilises teljestikus oleimlka sirge, naitab Joonis 6
selgesti, et graafik koosneb kahest sirgldiguss, Idikuvad teineteisedé~112K juures, kus

paramagnetiline faas laheb lle mittemddtuvaks spigierisi faasiks. Saab naidata, et Joonis 6

naidatud alumise sirge tdus vordub piluga spinrasitgse spektris:

A = 1000 - 0.502K = 502K. (5.1)

1000

te 1Ty = 390.2 exp(-0.277 * 1000 / T)

100 P

o

N

1/T; = 1996 exp(-0.502* 1000/ T) | »_

1/T1 [1/s)
J

0.1

275 5 7.25 9.5 11.75 14 16.25 18.5 20.75 23 25.25

1000/T [1/K]

Joonis 6.5IP relaksatsiooniaja sdltuvus temperatuurist TiPQ-s, b||H, 243MHz.
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5.2 Monokristalli TMR-spekter
Enim informatsiooni kristalli struktuuri kohta orMR-spektroskoopia abil vdimalik saada aine
monokristallist. Kuna monokristallis paiknevad kdalonid korraparaselt kogu kristalli ulatuses,
tekitavad magnetiliselt sarnased tuumad kristgdiasendi juures the kitsa piigi (Joonis 7).

n=

2

/

T T T
700 650 600 [ppm]

Joonis 7. TiPQ, monokristalli 3P TMR-spekter toatemperatuuril. 1 — eksperiment, 2- simulatsioon.

< o

Pddrates monokristalli magnetvalky suhtesnihkub piik oma esialgsest asukohast eemale (Joonis
8). Kui on teada piigi asukoha sdltuvus podrdensirgan Uheteljelise podramise meetodiga

vOimalik kindlaks teha magnetilise nihke tensostasi kristallvore peatelgede suhtes.

| Hinl

an

180 deg
168 deg
156 deg
144 deg
132 deg
120 deg
108 deg
96 deg
84 deg
72 deg
60deg
48 deg
36 deg
24 deg
T 12deg
00 deg

RO

O

O
=

T T T T T T T T T T T T T T T T T 7 7 T T T T T T T T

1000 900 800 700 600 500 [ppm]

Joonis 8. TiPQ, monokristalli 3P TMR-spektri séltuvus pé6rdenurgast imbera-telje toatemperatuuril.

Kui aines aset leidvate siirdeprotsesside tagjagaks juhtuma, et kristalli struktuur nt spinn-
Peierlsi tlemineku tdttu muutub, tekib kristalliksavdi enam magnetiliselt sarnast tuuma, mille

spektrijooned on teineteisele lahedal kuid ei kabjpektris kajastub faasisiire spektrijoone
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I6henemisena, kui kaks lahedalasuvat kitsast filkvad Giheks laiemaks keskelt lohku vajunud

jaotuseks (Joonis 9).

T T T T
20 ° -20 40 tppm]

Joonis 9. TiPQ, monokristalli 3P TMR-spekter temperatuuril 40K. 1 — sait A simulasioon, 2 — sait B simulatsioon, 3 — 1 ja 2
summa, 4 — mdddetud spekter.

Oluline on markida, et kui siirde- véi muu protgdagajarjel tekib magnetiliselt sarnaseid tuumi

rohkem kui kolm, ei ole neid 1D spektrist voimadikam Uheselt eristada (13).

Ka parast faasisiiret s6ltub monokristalli (I6henéhspektrijoone asukoht kristalli asendist
magnetvélja suhtes (Joonis 10). Erinevuseks ores&ej Uhe tuuma korral muutus kristalli
podramisel Uhe piigi asukoht, siis niid muutub kaksenam asukohta ning adekvaatsete
tulemuste saamiseks on oluline erinevaid saiteers#yamini ajada. Muuhulgas on viimane ndue
pdhjuseks, miks Uheteljelise pédramise meetoditaikasutada keemilise nihke tensori

maaramiseks, kui spektris on lahestikku liiga pajumaste keemiliste nihetega aatomituumi.

N O

//\\ I_‘

[_l

O

O
180 deg
168 deg

156 deg /\\_ =
144 deg

132 deg =
120 deg

108 deg ]
96 deg
84 deg
72 deg

60 deg _.,/N_ = m——wﬁ‘

| 48deg

36 deg .
24 deg

12 deg '

00 deg ]

1(‘)0 ' 50 ' ' " o ' ' ' ' - 5‘0 ' ' ' ' - 1:10 l[ppm]
Joonis 10. TiPO4 monokristalli 31P TMR-spektri s6ltwus pddrdenurgast imberc-telje temperatuuril 40K.
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Joonis 11 - Joonis 13 kujutavad poo6rdegraafikuimskaterpolatsioonjoonega, mis saadi TAPO

monokristalli®'P TMR-spektritest temperatuuridel 296K ja 40K. K4t juures on TiPQ
dimeriseerunud, siis esineb seal kaks magnetilisitleekvivalentset'P tuuma, sait A ja sait B.

—A— 296K F(x) = 818+85*Cos(2*pi*(x+89)/180)
—8— 40K siteA F(x) = -30.5+51.5*Cos(2*pi*(x+90)/180)
—@— 40K siteB F(x) = -38.0+51.5%cos(2*pi*(x+90)/180)

920 T+

T T T LN N B B B B R R

900

880

860

840

820

800

296K (ppm)

780

!

760

740 -

R

720

-100

0

T T 7T T T T T T T

60 120

180 240

rot||]a (deg)

Joonis 11.3'P keemiline nihevs poordenurk timber a-telje.

T T T

300 360

—A— 296K F(x) = 810+77.5*cos(2*pi*(x+93)/180)
—m— 40K siteA F(x) = -36.0+47*cos(2*pi*(x+87)/180)
—@— 40K siteB F(x) = -44.5+44*cos(2*pi*(x+87)/180)

900

T T T T TT

T T

880
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840

1
i
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)
&

780
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760
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740

L 80

—--100

720 111

60 120

180
rot||b (deg)

Joonis 12 3P keemiline nihevs p6rdenurk imber b-telje.

240 300

360

(wdd) veus Mov

(wdd) veus Mov
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—A— 294K F(x) = 891.5 + 12.3*cos(2*pi*(x+56.1)/180)
—B— 40K siteA F(x) = 16+6.6*cos(2*pi*(x+56)/180)
—@— 40K siteB F(x) = 6+10.4*cos(2*pi*(x+60)/180)

T T T T T T T T T T T T T T T

900

[ 12
L 10

)Q
\?\ \" \-/
?

880 \\ \\A/ | .\\M/ \
¢ \ [
\u/ »

™ TT T T™TTT ™TTT T™TTT T™TTT T T

0 60 120 180 240 300 360
rot||c (deg)

Joonis 13.3P keemiline nihevs péérdenurk timber c-telje.

>

294K (ppm)
(wdd) yaus Mo

Joonis 11 - Joonis 13 pdhjal saab leida vabaliikraatplituudid ja algfaasid, mille abil arvutada

31p keemilise nihke tensorid temperatuuridel 2964JK koos Euleri nurkade ja kvaternioonidega,
mille abil saab maarata kindlaks tensori peatelgesgtuse kristallvore suhtes. Arvutuste tulemused
on esitatud Tabel 1.

Tabel 1. Programmi TensorCalc poolt arvutatud keenlise nihke tensoridégp (valemid (4.6)), tensori peateljed

(3.20), peavaartused, isotroopne keemiline nih#&, (3.11), anisotroopia§ (3.12), ulatusQ (3.17), asimmeetrian
(3.13), langk (3.18), Euleri nurgad (3.23), tensori podrdenurk (3.8) ja poordetelg (3.31).

296K 40K sait A 40K sait B

85 12.0 10.1
0.0 10.1 -89.0

3.6 215 0.0
68 00 -—-825

9.3 8995 241
246 241 7365

883.5 9.3 24.6
Ssr [PPmM] I ]

IlO.S 3.6 6.8] [0.0 8.5 0.0]

—-0.131 0496 —0.859 —0.003 0.298 0.954 —0.099 -0.439 0.893

0980 —0.065 -0.187 —-0.997 -0.071 0.019 0.995 —0.052 0.085

—-0.149 -0.866 —0.477 0.073 —0.952 0.298 0.009 0.897 0.442
Osr peateljed

8gr peavaartused [ppm] [729.5 880.0 910.0] [-83.0 9.9 22.6] [-90.0 —42 17.2]
8o, &, Q [ppm] 839.8,—330.9,180.4 —-16.8,—198.5,105.6 —25.7,—193.0,107.2
n,K —-1.36,0.67 —1.40,0.76 —1.33,0.60
Euleri nurgad [deg] [-3.8 100.8 —60.9] [40 -889 -72.7] [-3.0 85.1 116.3]
Pod6rdenurk [deg] 114.8 107.7 132.2
Poordetelg [-0.437 0.803 —0.405] | [0.538 —0.680 —0.498] | [0.638 0.374 0.673]
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5.3 Pressitud pulbri TMR-spekter
TMR-spektri mdotmisel esineb tihti olukordi, kusi@imonokristalli kas pole kaeparast voi on
ulimalt keeruline kasvatada (naiteks tahkg ¥di on monokristall kill olemas, aga vajatakse
alternatiivmddtmist, millega kontrollida muude megite tapsust ja/vdi asjakohasust.
Informatsiooni aine keemilise nihke tensori peautiie kohta on sellistel juhtudel véimalik saada

modtepooli asetatud tihedalt pressitud pulbri spsk(11).

Saab naidata (15), et uldisel kokkuleppelisel jukui pulbri keemilise nihke tensori peavaartused

on esitatud kujubs; > §,, > &1, on TMR signaali tugevus sagedusg¢uures

_ K(m) _ (633—w)(822—611) . (5.2 a)
= —_ = '
[(@) 1/ (w—611)(833—822) m (w=6811)(833—622)’ kui 033 = @ >
_ K(m) _ (@=811)(833—823) . (5.2 b)
= = > .
) = = ™~ GGty KU 02> 02
() =0, kui @ > 833V w < 844, (5.2 c)

kus K (m) on taielik esimest liiki elliptiline integraal,

T

K(m) _f ;49 (5.2 d)

1-m?2sinZ ¢

Oblaatse (lapiku) ja prolaatse (pikliku) telgsiminése nihketensori korral, kui vastaval; =

Oy, 611 = 0,2 =6, jady =8, 633 = 8, = 6., lihtsustuvad seosed (5.2) kujule

1

IObl(w) = 2 (6||—6J_)(a)—6l)' kui 6" > w2 6_]_) (53 a)
1 .

Iprou(@) = s kUi 8, > @ 2§, (5.3 b)

Iobl(a)) = Iprol(w) = 0, kui w > 5" Vo< 5J_. (53 C)

Teoreetilised spektrijooned (5.2) ja (5.3) ningrjed, millele spektri laienemise arvesse votmiseks

lisatud ka sidum Lorentzi funktsiooniga, on kujuthtloonis 14.

%KJ& J&

33 811 822 822 83

Joonis 14. Teoreetilised pulbn spektrijooned (5.2)a (5.3) koos Lorentzi funktsiooni sidumiga. a) Asurmeetrlllne tensor, b)
oblaatne telgsiimmeetriline tensor, c¢) prolaatne tgsiimmeetriline tensor. (11)
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Pulbri spektrijoone iseloomulik kuju tekib thtlasetienteeritud kristalliitide spektrijoonte
kattumisest. Kui monokristalli spekter on tugevakususes kristalli asendist magnetvalja suhtes,
siis pulbri spekter goniomeetri asendist ei sdiee on ka pdhjus, miks ainulksi pulbrijoonest pole
voimalik vélja lugeda aine keemilise nihke tengmatelgede asetust magnetvélja suhtes. Nende
maaramiseks tuleb lahtuda kas muudest teoreedilistgumentidest, simmeetriakaalutlustest,

teistest mdotmistest voi aine molekulaarstruktuifdis).

o(iso) (826477 ppm
912.11

877.89

689.42

50 Hz
4000

et A e A At Mg

— —_——
1000 900 800 700 600 [ppm]

Joonis 15. TiPQ pulbri 3P TMR-spekter koos interpolatsioonjoonega T =296K, B= 14.1T.

5.4 Pressimata pulbri TMR-spekter
Eeltoodud arutluskaik kais pulbri kohta, mis oredasti pressitud ampulli ja kus pulbri osakesed
ehk kristalliidid ei saa magnetvalja rakendamisebgositsioone muuta. Kui pulber paikneb
ampullis pressimata kujul, orienteeruvad krisi@illi tugevas magnetvéljas nende anisotroopse
magnetilise vastuvdtlikkuse tbttu peaaegu erartckiugrgiaminimaalsesse asendisse ja nihketensori
keskmise peavaartuse,-le vastav peatelg saab paralleelsBgsga Tanu sellele saab pressimata

pulbri spektrist otseselt maarata vaid nihketengeavaartuste tihte komponenti.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 900 800 700 600

Joonis 16. Pressitud (lai) ja pressimata (kitsas) IO, pulbri 3P TMR-spekter T =296K, B, = 14.1T.
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5.5 TMR-spektri sdltuvus temperatuurist
31p TMR-spekter séltub oluliselt kristalli temperatisti (Joonis 17).

P243b 62 384

P243b 63 71.9
73.0
74.0
75.0
76.0
p2a 73 111
e 78.1
P243p 77 79.1

P243b 79 80.2

P23 84 852

P2430 86 §7.0
P243b 87 88.1

p2a3 9z 950

P243b 94 97.0
P243b 95 08.8

P243b- - 100 104.0

P243b 102 106.0
P243b 103 107

P243b 108 112.2

P243p 14 130.0
243 109 1131

T T T T T T T T
600 400 200 o -

Joonis 17. TiPO4 pulbri 31P TMR-spektri sdltuvus terperatuurist magnetvalja tugevuse 14.1T juures. a) niiuv
paramagnetiline faas, b) mittemd&tuv SP faas, c) ndduv SP faas.

Temperatuuridel > 112K koosneb hdredalt goniomeetrisse pressitud publekter Uhestainsast
piigist. Temperatuuri alanedes selle joone keemifitne vaheneb kuni alatés = 112K allapoole
hakkab laienema, kuna kristall siirdub Uhisméod&Raolekusse. Temperatuurisy = 75K
madalamal mddtuyv faas taastub ning vaadeldavaksumspektrijoone I16henemine, mis viitab
kahe magnetiliselt erinevVaP tuuma olemasolule. Oluline on panna tahel&,gt T,, Uhtivad

temperatuuridega, kus Joonis 3 kohaselt esinesiddanagnetilise vastuvotlikkuse muutused.
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6 Kokkuvote

Spinn-Peierlsi (SP) efekt on faasisiire, mis leaabt (kvaasi-)ihemddtmelistes pooltaisarv-spinn-
ahelatega ainetes ja mille kdigus muutuvad ahekgpadameetrid, magnetliline vastuvétlikkus ning
soojusmahtuvus. SP faasitleminekut on enim taheddatgaanilistes Uhendites, anorgaanilistest
ainetest on hasti uuritud vaid CuGg®iOCI ja TiOBr. Aastal 2011 selgus, et SP ain&kaTiPQ,
ning alates sellest ajast on puitud tapsustadbesasjaolusid. Nimetatud pudet esindab teiste

hulgas ka kaesolev magistritoo.

Uhena véahestest meetoditest, mille abil molekjhderistallide struktuuri analtitisida ning SP
faasilleminekut tuvastada, pakub tuumamagnetrets®(BMR)-spektroskoopia. TMR abil
moddetakse nii raadiosageduste diapasooni jAdedtumissagedust kui ergastunud tuuma
relaksatsiooniaega. TMR energiadiapasooni kompatesitpakub kdesoleva t66 raames enim huvi

keemilise nihke interaktsioon ja sellega seotudrkkse nihke tensod.

Keskmise suurusega molekulide nagu TjR@made tensoreidl on kdige lihtsam leida
Uheteljelise p66ramise meetodi abil. Selle kdiguigytatakse monokristall goniomeetrisse, mille
poordetelg on magnetvéljaga risti ning kristallinsa-sammulise podramisega registreeritakse
tuuma TMR-spekter taisringi ulatuses kolme Uksteig#es risti oleva pddrdetelje jaoks. Saadud
kolm jaotust interpoleeritakse koosinusfunktsioegjd, mille algordinaatide, amplituudide ja

faaside pohjal leitakse tensori pea- ning kérvaheledid.

Et keemilise nihke tensor oleks kirjeldatud taielikpeab teadma selle orientatsiooni kristallvareg
seotud taustsisteemi suhtes. Orientatsiooni atdbd diagonaliseeriv pédrdemaatriks, kui

teisendada selle suunakoosinused Euleri nurkadika/aternioonideks.

Tuuma keemilise nihke tensorit saab tdies mahda hid monokristalli md6tmistest, kuna selle
TMR-spekter soltub kristalli asendist magnetvaijates; pulbri spektrid poéramisel ei muutu. Kl
aga soltub nii TiP@monokristalli kui pulbri TMR-spekter ja relaksateniaeg tugevasti
temperatuurist, tehes nii voimalikuks aine thismiééada/voi SP faasi siirdumise jalgimise.

Maygistritdd raames teostdtP TMR m&dtmised ja leiti, et SP faasis on TiRPinn-ergastuste
spektri pilu suurusegh/k = 500K. Samuti maarafi'P magnetilise nihke tensorid ja peatelgede
orientatsioonid paramagnetilises faasis ja SBiga&eiti, et keemilise nihke tensori peatelgede

orientatsioonid on SP olekus erinevad vorreldesnbatsiooniga paramagnetilises faasis (Tabel 1).
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6.1 Summary

Local structure and dynamics in spin-Peierls compoliPQ;: a*'P NMR study

Spin-Peierls (SP) transition is a phase transitiqguasi-) one dimensional half-spin compounds in
which lattice parameters, magnetic susceptibilitgt heat capacity change. SP transition is mostly
observed in organic compounds, only Cu@elOCI and TiOBr are well studied from inorganic
compounds. In 2011 TiPQvas also discovered to have SP properties and #iien the compound
has been under a vigorous study. The aim of theeeumaster’s thesis is to give contribution into
this research.

One of the best techniques to study SP transiigivien by nuclear magnetic resonance (NMR)
spectroscopy, in which RF signal obscured by nuaieli relaxation times are measured. Among the
magnetic interactions that contribute to NMR enesggctrum only chemical shift (CS) interactions

and chemical shift tens@drassociated will be concerned with.

The easiest way to get CS tensors from averagd-ginéecules like TiPQIs to use single axis
rotation method. In the technique three cosinekbeilextracted from single crystal TMR rotation
spectrums and their constant term, amplitude aadehsed in order to calculate both main and
side elements of tensor. To describe CS tensor lebehy its orientation with respect to sample
frame must be specified. It can be done via Eulgtes or quaternions extracted from the rotation

matrix.

Relaxation times can be measured directly and gheiragainst temperature gives valuable data
about the crystal structure. Data can be enhanogéd@nmensurate / incommensurate / dimerized
phase observed, if the spectrum of both compremseédincompressed powder against the
temperature is added.

As a result of current thesi® NMR spectra at various temperatures were measmedpin gap
A/k = 500K recorded in spin-excitation spectrum. Chemicdt $énsors and orientation of
principal axes in paramagnetic and SP phases wsrapecified. It was found, that the orientation

of principal axes is different in those phases €rdb.
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Lisad 1

% Keemilise nihke tensori arvutused MatLab'is
% Mihkel Veske 2012/2013

function

C296
C40A
C40B
D296
D40A
D40B
E296
E40A
E40B

TensorCalc
% Koosinuste algordinaat, amplituud ja algfaas

0

: I;

e e = - -

% Nihketensori peavaartused aka pulbrijoon:
diagInPAS296 ; ;
diagInPAS40A
diaginPAS40B

trace40A = - ;
trace40B = - ;
global samme;
samme = ;
disp (' ); disp (‘Tulemused @ 296K’ );
printAll (C296, D296, E296 , diagInPAS296 );
disp (' ); disp ('Tulemused @ 40K sait A:' );
printAll (C40A, D40A, E40A, diagInPAS40A );
disp (' ); disp ('Tulemused @ 40K sait B:' );
printAll (C40B, D40B, E40B, diaginPAS40B );
end
function  printAll (C, D, E, diaginPAS )
tensorinSampleFrame =findCSTensor (C, D, E)
rotMat = findRot2PAS (tensorinSampleFrame )
eigVals =eig (tensorinSampleFrame )'
eulerAngles = findEulerAngles (rotMat )
quaternion = findQuaternion (rotMat )

isotr_anisotr_asym_span_skew
= findTensorError

eigValsError

end

% Monokristalli ja pulbri andmete vérdlus

function err

end

= findTensorError
err =sum( (eig (findCSTensor

(CDE))

% Omavaartused -> isotroopia, anisotroopia, asimmee

function [outp ] = findAlternatives (eigvals )
isotr =sum (eigvals )/ 3;
if (eigvals (1)- eigvals (2)) < (eigvals
dzz =eigvals (1); dyy =eigvals (3);
else
dzz =eigvals (3); dyy =eigvals (1);
end
anisotr = 3*( dzz-isotr );
asym = (dxx-dzz) / (dzz-isotr );
span =eigvals (3) - eigvals (1);
skew = (2*eigvals (2)- eigvals (1)- eigvals
outp = [ isotr anisotr asym span skew 1;
end

= findAlternatives
(C, D, E, diaglnPAS )

dxx

dxx

(3)

(eigvals )

(C, D, E, diaglnPAS )
- diaginPAS )~ );

tria, ulatus, lang

(2)- eigvals (3))

=eigvals (2);

=eigvals (2);

/ (eigvals (3)- eigvals

(1))
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% Kvaternioon-pddrdenurk ja -telg poérdemaatriksile

function [outp ] = findQuaternion (rotMat )
outp =zeros (1,5);
quat =dcm2quat (rotMat );
modQuat =quatmod ([ O quat (2:4)]);
outp (1) =rad2deg (2*acos (quat (1)));
outp (2) =rad2deg (2*asin ( modQuat));
outp (3:5) =quat (2:4) / modQuat ;

end

% Euleri nurgad pdérdemaatriksile
function [ euler ] =findEulerAngles
global samme;
% Veafunktsioon euleri nurkade leidmiseks:

(rotMat )

nurkadeViga = @(urgad ) sum( sum( (R(nurgad )
[ euler , euleriViga ] =fminsearch ( nurkadeViga
optimset ('MaxFunEvals' , samme, ‘'Maxlter’
euler =wrapTol80 (euler );
euler (4) =euleriViga
end
% Nihketensori arvutamine
function [tensor ] =findCSTensor (C, D, E)
global samme;
xx  =C(2)+(3) (1)
yy  =C(1D)+(3)- A2);
zz  =C(1)+(2) C3);
G =[zz-yy, zz -xx, xx -yy] /| 2;
A =D .* cos (2*deg2rad (E));
B = -D .* sin (2*deg2rad (E));
fViga = @F) sum(( A .* cos (2*F) - B .* sin (2*
[F, fError ] =fminsearch ( fViga , [1 1 1], ..
optimset ('MaxFunEvals' , samme, 'Maxlter' ,
H =A * sin (2*F) +B .* cos (2*F);
xy  =H(3); x2 =H(2);, yz =H(1);
tensor = [XXXyXZ ; Xyyyyz ; xzyzzz |,
end
% P6ordemaatriks tensori podramiseks PASI
function [rotMat ] =findRot2PAS (tensor )

[rotMat , vals ] =eig (tensor );
% NB! KUI DETERMINANT == -1, SIIS EULERI NURKI EI S
rotMat =det (rotMat )* rotMat ;
end

% Euleri nurgad suunakoosinustega pdérdemaatriksiks

function [Rl =R(nurgad )

nurgad =deg2rad (nurgad );

R  =angle2dem (nurgad (1), nurgad (2), nurgad (3),
end

- rotMat )~ 2 ) )
[0 0 0],
samme, ‘TolX'

0.0000001 ) );

F) - G)» 2)

samme, 'TolX' 0.0000001 ) );

AA LEIDAI

ZYZ' )
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