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Sazetak

Provedena su mjerenja nuklearne kvadrupolne rezonancije (NQR) '%°Pd jezgre na
uzorku Ce3Pds(Sig za dvije neekvivalentne pozicije, Pd(4a) i Pd(8c). Izmjereni NQR
spektri za poziciju Pd(8c) pokazuju linearnu temperaturnu ovisnost u rasponu od 68
mK do 200 K te ne upucuju na pojavu magnetskih uredenja u okolini Pd(8c) pozicije.
Temperaturna ovisnost spin-reSetka relaksacijskog vremena (7) karakteristicna je za
paramagnetsko stanje (Curie-Weiss) sve do temperature < 1 K kada sustav ulazi u
stanje teSkih fermiona. Mjerenja na temperaturama 7' < 800 mK pokazuju ponasanje
relaksacijskog vremena u skladu s metalnim stanjem (Korringin zakon).

29Si NMR mjerenja potvrduju paramagnetsku fazu do temperature 7' = 8.5 K te
ukazuju na postojanje jakih fluktuacija u okolini Ce(4a) pozicije (skradivanje T, re-
laksacijskog vremena). Temperaturno ovisna promjena oblika Pd(4a) NQR spektara
te zna¢ajno odstupanje od DFT proratuna (fppr = 11.54 MHz, fey, =~ 9.7 MHz) re-
zultata su jakih elektronskih korelacija u okolini Ce(4a) pozicije. Daljnja 1°Pd NQR
mjerenja otkriti ¢e kako to¢no Ce(4a) lokalizirani momenti sudjeluju u realizaciji

magnetskog uredenja u CPS sustavu.

Klju¢ne rijec¢i: sustav teskih fermiona, jako korelirani elektronski sustavi, Kondo
reSetka, kvantna kriticna tocka, kvantni fazni prijelaz, CPS, nuklearna kvadrupolna

rezonancija, nuklearna magnetska rezonancija



Study of heavy fermion state in Ce3Pd(Siz by
nuclear quadrupole resonance of 'Pd

Extended abstract

At sufficiently low temperatures competing interactions give rise to an abundance
of system states and phase transitions. If a phase transition is accessible in a zero
temperature limit, either by changing pressure or magnetic field, it is identified with
quantum critical point (QCP) [3]. Strong quantum fluctuations in the vicinity of QCP
and suppression in Fermi temperature result in the formation of a quantum critical
matter which could potentially be universally described.

Heavy-fermion systems are ideal candidates for studying such phase transitions.
A lattice of partially filled f electron shells, which act as localized magnetic moments,
dipped into conduction electron sea gives rise to intriguing physics governed by
competing Kondo and RKKY interactions. As a heavy-fermion material is brought
close to QCP, divergence in its effective electron mass is accompanied with an abrupt
change in Fermi surface and development of magnetic ordering. Thus far, the abrupt
quantum-fluctuation-induced change in Fermi surface was considered to be the re-
sult of system dimensionality. Therefore, the discovery of this phenomenon in a cubic
system makes for an exciting research subject.

Ce3Pd,,Sig (CPS) is cubic structure metal, with two distinct cerium atoms in (4a)
and (8c) crystallographic positions which demonstrates an enormous conduction
electron effective mass at low temperature. In the absence of an external magnetic
field, competing interactions induce antiferroquadrupolar (7;; = 470 mK) and anti-
ferromagnetic (7 = 300 mK) orders. Previous research efforts [1, 2] indicate that
Ce(8c¢) position is magnetically active. Magnetic field of 1 T suppresses AF order and
reveals QCP with abrupt Fermi surface change. Study of CPS metal in zero magnetic
field is conducted by means of '*°Pd nuclear quadrupole resonance (NQR, as low as
50 mK) and 6 T NMR of ?Si nuclei. Exceptional agreement with DFT calculations
confirms experimental data. Results suggest that magnetic ordering arises between
Ce(4a) positions which also show strong electronic correlations.

Keywords: heavy fermion materials, strongly correlated electron system, Kondo lat-

tice, quantum critical point, quantum phase transition, CPS, NQR, NMR
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1 Uvod

Kvantnu teoriju najces¢e povezujemo s opisom zraCenja crnog tijela, teorijom
atomskih orbitala i ostalim fenomenima atomskog i subatomskog svijeta. Kada je
rijeC o svojstvima materijala pri sobnim temperaturama opis kojem pribjegavamo je
najceS¢e onaj u okviru statisticke fizike. Ipak, pri dovoljno niskim temperaturama
kvantna priroda tvari se pocinje ocitovati i u njezinim makroskopskim svojstvima pri
¢emu glavnu ulogu imaju jake interakcije medu elektronima.

Adijabatsko ukljucivanje elektronskih interakcija vodi ka teoriji u kojoj je dovoljno
samo renormalizirati elektronsku masu (m*) ¢ime se prikriva zanimljivu, ali izrazito
kompleksnu fiziku uzrokovanu mnogobrojnim interakcijama. Valja se stoga zapitati
Sto se dogada kada interakcije postanu toliko jake da se sustav iz temelja promijeni -
veza s neinteragiraju¢im sustavom vise nije adijabatska.

Jake korelacije uzrokuju i pojavu mnogobrojnih faza popracenih faznim prijela-
zima koji se protezu c¢ak do apsolutne nule! Priroda ovakvih prijelaza zasigurno
nije termodinamicka ve¢ isklju¢ivo kvantna. U okolini kvantnog faznog prijelaza
ponasanje materije postaje drasti¢no razli¢ito od normalne materije Sto je posljedica
jakih kvantnih fluktuacija.

Visokotemperaturni supravodici, materijali s ogromnom magnetootpornos¢u kao
i magnetski sustavi teskih fermiona samo su neki od primjera gdje jake elektronske
korelacije igraju glavnu ulogu. Pitanje je, medutim, postoji li univerzalan opis elek-
tronih interakcija koji bi objedinio makroskopski razli¢ita svojstva materije.

Sustave teskih fermiona karakteriziraju vrlo velike efektivne elektronske mase
(100 — 1000 m,) koje u blizini kvantnog faznog prijelaza ¢ak divergiraju. Posljedi¢no
iStezavanje Fermijeve temperature otkriva “novu, visokotemperaturnu” fiziku. Neka-
rakteristicno ponasanje termodinamickih veli¢ina u blizini faznog prijelaza postalo je
predmet intenzivnih istrazivanja.

Predmet ovog rada upravo je jedan takav sustav teskih fermiona, kubicni inter-
metalni spoj formulske jedinke Ce;Pd,;Sig (CPS), u kojemu jake interakcije medu
elektronima rezultiraju izrazito velikom efektivnom masom vodljivih elektrona. Pri-
mjenom malog magnetskog polja (= 1 T) moguce je potisnuti antiferomagnetsko
uredenje pri cemu do izrazaja dolazi kvantno kriticno ponasanje popraceno raspa-

dom Kondovih kvazicestica [3]. Prevladavajuca teorijska razmatranja dimenzionalno



su ovisna tj. kriticna ponasanja pripisuju niskoj dimenzionalnosti sustava pa je poz-
navanje trodimenzionalnog sustava teskih fermiona s kvantnom kritichom tockom
od velike vaznosti.

Ponasanje CPS sustava u okolini antiferomagnetskog faznog prijelaza pri kona¢nim
temperaturama istrazeno je metodom nuklearne kvadrupolne rezonancije (NQR), te

interpretirano uzimajuci u obzir prethodna istrazivanja i postojeca saznanja.



2 Sustavi teskih fermiona

2.1 Kvantni fazni prijelazi

Klasi¢no, fazni prijelazi uvjetovani su termodinamicki - pri kona¢nim tempera-
turama energija termickog gibanja uspjesno razara uredena stanja u slucaju kada
potencijalne energije interakcija nisu dovoljno jake. Uredeno stanje najcesce je sta-
nje reducirane simetrije pa prilikom klasicnog faznog prijelaza kazemo da dolazi
do spontanog loma simetrije. Izucavanje takvih prijelaza bilo je vrlo popularno u
proslosti kulminirajuci vrlo dobrim opisom u okviru Landauove teorije. Karakteristika
sustava, njegova simetrija, okarakterizirana je parametrom uredenja - magnetizaci-
jom, polarizacijom, deformacijom kristalne resetke i sl. Kod kontinuiranih prijelaza
promjena parametra uredenja kontinuirana je do kriticne tocke pri kojoj on u potpu-
nosti iSCezava. Fazni prijelazi iz jedne faze u drugu takoder su popraceni snaznim
termodinamickim fluktuacijama do potpunog uspostavljanja druge faze. Jakost pros-
tornih fluktuacija Landauovog parametra uredenja opisana je karakteristi¢cnom dulji-
nom koja u kriti¢noj tocki divergira, odnosno nova se faza prostire cijelim sustavom.

Pri temperaturi apsolutne nule termodinamicke fluktuacije iS¢ezavaju i tvar pos-
taje “smrznuta” u osnovnom stanju promatranog kvantnog sustava. Ipak, smrzavanje
nije potpuno kako u okviru kvantne teorije, zbog moguc¢nosti tuneliranja i Heisenber-
govog nacela neodredenosti, (kvantne) fluktuacije sustava postoje ¢ak i pri apsolut-
noj nuli. Mijenjaju¢i netemperaturne parametre sustava, poput tlaka ili magnetskog
polja, jakost fluktuacija varira te je moguce inducirati kvantni fazni prijelaz pri cemu
tvar zauzima novo, drugacije, osnovno stanje. Kontinuiranom kvantnom faznom pri-
jelazu najcesce je pridruzena kvantna kriti¢na tocka (KKT). U blizini kvantne kriti¢ne
tocke jake kvantne fluktuacije pri promjeni faze rezultiraju pojavom kvantno kriti¢ne
materije. Pretpostavlja se kako je takva materija drasti¢no razlic¢ita od stanja sustava
s obje strane faznog prijelaza pri ¢emu se povlaci i pitanje univerzalnosti svojstava
kvantno kriticne materije u razli¢itim sustavima [4].

Kvantno kriti¢cno stanje takoder je okarakterizirano fluktuacijama klasi¢ne varija-
ble - parametra uredenja. Medutim, fluktuacije viSe nisu Cisto prostorne vec se one
dogadaju u imaginarnom vremenu [5, 6]. Korelacijsko vrijeme 7, pritom ima dimen-
ziju definiranu dinamickim eksponentom z koji uspostavlja odnos s korelacijskom

duzinom ¢ kao [ry] o [{]?. Za antiferomagnetski kvantni fazni prijelaz fluktuacije
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su opisane u okviru ¢* teorije polja s d + z prostorne dimenzije. Ipak, u posljednje
vrijeme se pokazuje kako ovaj opis nije potpun jer je potrebno razmotriti i dodatne
kvantne efekte poput Kondovog raspada u sustavima teskih fermiona. Obecavajudi
sustavi za proucavanje kvantnih faznih prijelaza jesu upravo sustavi teskih fermiona
u kojima je kvantni fazni prijelaz moguce inducirati primjenom laboratorijski dostup-
nih magnetskih polja i tlakova.

Velika efektivna masa vodljivih elektrona tj. fenomen sustava teskih fermiona
prvi puta je identificiran 1975. godine [7] mjereéi niskotemperaturna transportna
svojstva na CeAl;. Potom je uslijedilo i otkrice nekonvencionalne supravodljivosti u
CeCu,Si, [8] i uranijevim spojevima (UBey3 [9]; UPt; [10]; URu,Si, [11]). Popratna
teorijska razmatranja pokazala su kako lokalizirani f elektroni u elementima rijetkih

zemalja Cine tzv. Kondovu resSetku koja je klju¢na za objasnjenje uocenih fenomena.

2.2 Kondova resetka

Jedno od dugo nerazjasnjenih pitanja u fizici kondenzirane materije jest svakako
Kondovo rasprSenje. Snizavanjem temperature, pri temperaturi od svega nekoliko
kelvina, elektricna otpornost pojedinih metala pocinje logaritamski rasti. Porast ot-
pornosti, logaritamske prirode, nije bio u skladu s postoje¢com teorijom. Problem je
teorijski rijeSio Kondo [12] promatrajudi rasprSenje vodljivih elektrona na izoliranim
magnetskim necistocama, u vidu lokaliziranih 3d elektrona. Teorijsko razmatranje
upotpunio je Wilson [13] koji je pokazao da daljnjim snizavanjem temperature kons-
tanta vezanja vodljivih elektrona na magnetsku necisto¢u raste te u konacnici rezul-
tira singletnim stanjem (tzv. Kondov singlet). Potpis Kondovog singleta jest pojava
Kondove rezonancije (Slika 2.1) tj. oStrog maksimuma u gusto¢i elektronskih stanja

pri temperaturama nizim od 7% (Kondove temperature).
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Slika 2.1: Spektar elektronskih stanja sustava s f elektronima dobiven (inverznom)
rendgenskom fotoemisijskom spektroskopijom. Dok je pojava Kondove rezonancije
u Celr, i CeRu, jasno uocljiva, do nje ne dolazi u CeAl zbog uspostavljanja antifero-
magnetskog uredenja. Preuzeto iz [14].

Efektivna posljedica Kondove rezonancije je nastajanje kompozitnih kvazicestica
¢ija su svojstva identi¢na onima slobodnog elektrona - naboj e i spin I = 1/2. Ove
kvazicestice vise nisu lokalizirane ve¢ se ponasaju poput vodljivih elektrona sa znacajno
uvecanom efektivnom masom. Porastom temperature preko 7k kvazilestice se ras-
padaju i dolazi do relokalizacije elektrona u f orbitalama koji ponovo predstavljaju
magnetske centre rasprSenja. Svojstva vodljivih elektrona da na temperaturama
nizim od Tk zasjenjuju lokalizirane magnetske momente Cesto nazivamo i Kondo-
vim zasjenjenjem. Sustave teskih fermiona c¢ini resetka lokaliziranih magnetskih
momenata uronjenih u more vodljivih elektrona. U lokaliziranim d i f atomskim
orbitalama jako kulonsko medudjelovanje elektrona favorizira jednostruko popunja-
vanje koje uzrokuje neisCezavaju¢i magnetski moment. Fizikalna svojstva Kondove
reSetke, u rezimu Kondovog zasjenjenja pri niskim temperaturama, najcesce prate
model Fermijeve teku¢ine. Model Fermijeve tekucine karakteristican je za metale te
predstavlja sustav u kojemu su interelektronske interakcije adijabatski povezane s
neinteragiraju¢im sustavom (Fermijev plin). Karakteristike sustava (efektivha masa
i rasprSenje) pritom su izmijenjene zbog renormalizacije energijskih nivoa. Osnovna
obiljeZja modela su o< 7% ovisnost vodecéeg ¢lana elektri¢ne otpornosti dok je ovisnost
toplinskog kapaciteta linearna kao i kod Fermijevog plina. Velika efektivha masa vod-
ljivih elektrona u sustavima teskih fermiona takoder omogucava precizno mjerenje

ovih fizikalnih veli¢ina.



Slika 2.2: Skica RKKY interakcije uzrokovane Friedelovim oscilacijama gustoce spina
vodljivih elektrona u okolini magnetske necistoc¢e. Preuzeto iz [15].

2.3 Svojstva kvantno kriticnog stanja

Komunikacija lokaliziranih momenata u Kondovoj resetki odvija se posredno,
putem vodljivih elektrona. Osim spomenute Kondove interakcije i popratnih feno-
mena takoder je prisutna i Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) interakcija (Slika
2.2). RKKY interakcija predstavlja komunikaciju lokaliziranih momenata kroz svoje-
vrsnu polarizaciju vodljivih elektrona. Rezultat RKKY interakcije je uspostava dugo-
doseznog magnetskog uredenja, najcesc¢e antiferomagnetskog. Kondova interakcija s
druge strane kroz zasjenjivanje i induciranje zakretanja spinova jaca kvantne fluktu-
acije Sto rezultira paramagnetskom fazom. Razlic¢itu ovisnost ovih interakcija o kons-
tanti vezanja magnetskih momenata na vodljive elektrone (/) prvi je prouc¢avao Do-
niach [16]. Jednostavno razmatranje sustava lokaliziranog momenta spina / = 1/2
(L = 0) i jednim kanalom zasjenjenja (broj kanala zasjenjenja je dan s n = 2I) de-
monstriralo je kako nadmetanje Kondove i RKKY interakcije rezultira pojavom mno-
gobrojnih osnovnih stanja sustava poput razli¢itih magnetskih uredenja (Slika 2.3),

supravodljivog stanja te ponasanja u skladu i “neskladu” s Fermijevom teku¢inom [4].



T
124
o _ 1 40 2.8 GPa
TK eXP( JQ(EF)) g
K
107 e o S204T
T e < y
8- N
‘ " 01o70%
Toy =< J*9(Ep) E 6 AF % TH(K22)
o %
S CePd.Si Y
s My 4 Y
Paramagnetic .
g ) g
5 °
AF o
&
J, o #4h IT
0 o} T T T T
0 J 0 1 2 3 4
p (GPa)

Slika 2.3: (a) Doniachov fazni dijagram prikazuje ovisnosti RKKY (zeleno) i Kondove
(ljubicasto) interakcije okarakteriziranih pripadaju¢im temperaturama (7x, Trkxy) i
teorijsku ovisnost temperature antiferomagnetskog prijelaza (Ty); kada su interak-
cije jednake jakosti temperatura prijelaza je kontinuirano potisnuta na 7y = 0 Sto
predstavlja kvantnu kriticnu tocku (KKT); (b) eksperimentalna potvrda Doniachovog
dijagrama na primjeru CePd,Si, - promjenom tlaka temperaturu prijelaza u antifero-
magnetsko stanje (AF) moguce je potisnuti dolazeci u blizinu KKT koja je prikrivena
supravodljivim stanjem (SC); umetak - mjerenja elektri¢ne otpornosti pri kriticnom
tlaku (p. = 2.8GPa) otkrivaju netipi¢nu ovisnost karakteristicnu za kvantno kriti¢no
stanje. Preuzeto iz [4].

Uz CePd,Si,, u drugom proucavanom sustavu, CeCug_,Au, (Slika 2.4), dopiranje
zlatom predstavlja “kemijski tlak” koji sustav gura iz paramagnetskog stanja za Cisti
CeCug u antiferomagnetsko stanje za x > 0.1. Temperatura prijelaza 7y kontinuirano
se mijenja s dopiranjem te u okolini prijelaza pri dovoljno niskim temperaturama po-
kazuje kvantno kriticno ponasanje. Izmjerena elektricna otpornost cesto pokazuje
linearnu ili kvazilinearnu (o< T'*¢; € # 0) temperaturnu ovisnost - ponasanje u nes-
kladu s modelom Fermijeve tekucine koje je jedno od osnovnih karakteristika kvantno

kriticnog stanja.
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Slika 2.4: Kvantno kriticno ponasanje sustava teskih fermiona: (a) spomenuto poti-
skivanje temperature antiferomagnetskog prijelaza 7 u CeCug_,Au, dopiranjem;
(b) potiskivanje AF prijelaza u YbRh,Si, magnetskim poljem pokazuje podrudja
gdje paramagnetsko stanje prati model Fermijeve tekucine (FL) tj. pokazuje line-
arnu otpornost (c) u kvantno kriticnom rezimu (NFL - non-Fermi liquid); (d) do-
datna potvrda potiskivanja Néelove temperature u CePd,Si, u skladu s Doniachovim
predvidanjem. Preuzeto iz [17].

Kvantno kriticno ponasanje sustava teskih fermiona pokazuje mnoga razlicita,

netipi¢na svojstva od kojih ¢emo navesti samo najistrazivanija:

e Kondovi singleti ponasaju se kao kvazicestice koje u paramagnetskom stanju
prate model Fermijeve tekucine. Jedno eksperimentalno mjerljivo svojstvo mo-
dela Fermijeve tekucéine jest kvadratna ovisnost elektri¢ne otpornosti p. oc T2
koja prezivljava sve do KKT. S druge strane kvantno kriticno stanje pokazuje

kvazilinearnu ovisnost:
1
per o< THH, 2.1)

gdje je e urasponu 0-0.6. Gore navedeni primjer YbRh,Si; pokazuje kako se po-
sljedice kvantno kriticnog stanja uocavaju ¢ak i pri temperaturama od desetak

kelvina.

e Divergencija specificnog elektronskog toplinskog kapaciteta (fononski su do-

prinosi pri relevantnim temperaturama ionako zamrznuti); u vec¢ini slucajeva
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radi se o logaritamskoj temperaturnoj ovisnosti. Ovakvo ponasanje toplinskog
kapaciteta moZze se pripisati divergirajucoj efektivnoj masi nosioca naboja tj.

iSCezavajucoj Fermijevoj temperaturi:

m*

— = T, —0 (2.2)

Me

e Ne-Curievsko ponasanje spinske susceptibilnosti:

x ' (T) = xo +aT*, (2.3)

gdje je a < 1 za razne sustave teskih fermiona od kojih neki, primjerice CuCuq_,Au,,
pokazuju i ovisnost susceptibilnosti o primijenjenom magnetskom polju tj. o
B/T omjeru kod susceptometrije. Neutronska rasprSenja pak pokazuju ovis-
nost o energiji odnosno E/T omjeru. Ova pojava objasnjava se pojavom vre-
menski koreliranih kvantnih fluktuacija u vidu pojave lokaliziranih magnetskih

momenata u KKT-u [18].

Dvije vrste kvantno kriticne tocke

Paramagnetsko osnovno stanje sustava teskih fermiona definirano je (ne)uredenjem
Kondovih singleta. Landauova teorija u paramagnetskom stanju ne razlikuje uredenje
“obi¢nog” spinskog sustava od onoga sustava Kondovih singleta Sto je posljedica
¢injenice da Kondovo zasjenjenje ne lomi simetriju - spinovi se i dalje mogu ori-
jentirati u proizvoljnom smjeru. Ovisno o ponasanju Kondovih singleta pri prolazu
kroz KKT razlikujemo dvije vrste KKT-a.

Kada Kondov singlet prezivi antiferomagnetski fazni prijelaz jedini dostupan stu-
panj slobode je onaj asociran s parametrom magnetskog uredenja. Magnetsko uredenje
u cijelom podru¢ju oko KKT-a moZe se opisati valom gustoce spina (SDW - Spin Den-
sity Wave) Kondovih singletnih kvazicestica pa se pripadajuc¢a KTT ¢esto naziva SDW
tipom.

Druga vrsta KKT-a okarakterizirana je tzv. Kondovim raspadom singletnog stanja
prilikom uspostavljanja antiferomagnetske faze. Kriticno stanje pritom ne ukljucuje
samo jedan stupanj slobode, onaj magnetski, ve¢ i dodatne stupnjeve slobode koje

potjecu od raspada Kondovog singleta. Takva se KKT naziva lokalno kriticnom kako



je popracena ponovnom lokalizacijom f elektrona.

(T fuirinig ‘ T
LI IoE /

Small Fermi surface  5pp Large Fermi surface ' acp

Slika 2.5: Shematski prikaz dvije vrste KTT-a: (a) prijelaz popra¢en Kondovim raspa-
dom i posljedi¢cnom naglom promjenom Fermijeve povrSine te (b) SDW tip gdje Kon-
dovi singleti “prezivljavaju” antiferomagnetski prijelaz. Ty je Néelova temperatura,
* energetska skala vezanja Kondovih singleta, T, =~ T) je temperatura pocCetka

loc

Kondovog zasjenjenja i Ty, granica podrucja u kojemu se sustav ponasa u skladu s
modelom Fermijeve tekucine. Strelice vizualiziraju renormalizaciju iz visokotempe-
raturnih stanja u niskotemperaturna (tj. osnovna stanja koja postoje pri apsolutnoj
nuli). Preuzeto iz [17].

Svojstva kvantno kriti¢nih tocaka moguce je promatrati kroz energetsku skalu
E* (ili T*) koja definira jakost vezanja Kondovog singleta (Slika 2.5). Razumno je
ocekivati kako ¢e E* slabiti kako se sustav primice antiferomagnetskom prijelazu
zbog jacanja antiferomagnetskih korelacija koje razbijaju singletno stanje. Slucaj
kada parametar E* ostaje konacan u KKT predstavlja SDW tip antiferomagnetske
KKT. Ako pak E* kontinuirano tezi u nulu u blizini KKT, tada je antiferomagnetski
kvantni prijelaz popracen raspadom singletnog stanja i govorimo o lokalno kriti¢noj
KKT. Jedno od svojstava lokalno kriticne KKT tj. direktna posljedica Kondovog ras-
pada je i nagla promjena Fermijeve povrSine. U paramagnetskom stanju, teski elek-
troni tj. Kondove kvazicestice ukljucuju i lokalizirane momente pa je stoga Fermijeva
povrsina veca. Kondovim raspadom dolazi do lokalizacije magnetskih momenata i
drasti¢cnog smanjenja Fermijeve povrSine.

Ostaje otvoreno pitanje koji je od ovih mehanizama odgovoran za odstupanje od
modela Fermijeve tekucine u blizini KKT-a. Teorijska objasnjenja uocenog ponasanja
elektri¢ne otpornosti moguce je izvesti iz oba fundamentalno razlicita slu¢aja no tada
postoje znacajne razlike u svojstvima nekih drugih fizikalno mjerljivih veli¢ina. Pri-
mjerice razmatranje ponasnja Hallove konstante [18] u blizini KTT-a daje nam ideju

Sto mozemo ocekivati u eksperimentu koji bi razlikovao dva slucaja (Slika 2.6).
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Slika 2.6: Ovisnost Hallove konstante o netemperaturnom parametru P pri prolasku
kroz dvije fundamentalno razli¢ite KKT. Pretpostavljena je korjenska ovisnost mag-
netizacije o netemperaturnom parametru M o /|P — P¢|. Kod SDW tipa lom u
Hallovoj konstanti uzrokovan je Braggovom difrakcijom elektrona na valu gustoce
spina, dok je skok u slucaju Kondovog raspada posljedica pojave novih kvazicestica.
Preuzeto iz [18].

2.4 Pregled postojecih istrazivanja

Kod slucaja vala gustoce spina uvodi se pretpostavka da se teski fermioni tj. Kon-
dove kvazicestice ponasaju kao 3d elektroni s obje strane antiferomagnetske KKT.
Jedan od istrazivanih primjera SDW tipa KKT-a je CeNi,Ge, koji eksperimentalno po-
kazuje kvazilinearnu ovisnost vodljivosti p.;(T)—py = BT T uz ¢ < 0.5 $to je znacajno
odstupanje od modela Fermijeve tekucine (¢ = 1). Takvo ponasanje moguce je opa-
ziti u rasponu sve do Tx ~ 30 K [19] Sto je u skladu s teorijskim predvidanjem za
trodimenzionalni SDW tip KKT-a. Sli¢no ponasanje uoceno je kod ranije spomenutog
CeCu,Si, gdje je poklapanje s teorijom utvrdeno mjerenjem dinamicke susceptibil-
nosti neelasticnim neutronskim rasprsenjem. CeCu,Si, takoder pokazuje nekonven-
cionalnu supravodljivost za koju je STS (Scanning Tunneling Spectroscopy) metodom
ustanovljeno postojanje dva supravodljiva procjepa na 7> = 20 mK [20] sto potvrduje
i mjerenje toplinskog kapaciteta [21]. U ostalim sustavima KKT-u se moze pristupiti
putem kemijskog dopiranja. Primjerice, u Celns_,Sn, SDW tip KKT-a pri kriti¢noj

koncentraciji z. ~ 0.67 ustanovljen je uocavanjem divergencije bezdimenzionalnog
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Grluneisenovog parametra [22].

Griieisenov parametar se definira kao omjer koeficijenta termicke ekspanzije 3 i
toplinskog kapaciteta C,: v = /C,. Razlog za promatranje ovakvog parametra je
mijeSanje razlic¢itih vrsta fluktuacija, vremenskih odnosno prostornih, na temperatu-
rama iznad apsolutne nule, ovisno o tome prilazimo li KKT-u varijacijom temperatur-
nog ili netemperaturnog parametra. Osnovne termodinamicke veli¢ine u tom slucaju
nije moguce jednostavno skalirati na makroskopski sustav.

Divergencija Griineisenovog parametra, uocena u jos nekim sustavima teskih fer-
miona poput ve¢ spomenutog CeNi,Ge, (Slika 2.7(a)) i Ce;_,La,Ru,Si, za z. = 0.075,
takoder je u skladu s teorijskim predvidanjem za SDW tip (y o 7~!) [23]. Diver-
gencija za YbRh,(Sig 95Geg05)2 i CeCug_,Au, sustave pokazuje ponasanje o< 77 §to

ukazuje na lokalno kritiénu KKT (teorija: v oc T—2/3) [24].

I CeNi, Ge,

YbRN{Sig o5 Gep s

100

I

100

1 1 L1l 1 L 101y ] 1 1 T B A A
0.1 1 0.1 1
TiK) T(K)

Slika 2.7: Divergencija Griineisonovog omjera u blizini KKT-a na log-log skali za dva
promatrana sustava: (a) CeNiyGe, i (b) YbRh,(Sig95Geg o5)2. Preuzeto iz [17].

Neutronska rasprsenja za CeCug_,Au, te UPd;_,Cu, demonstriraju E/T skaliranje
spinske susceptibilnosti Sto potvrduje lokalno kriti¢ni scenarij. Takoder, temperaturna

ovisnost susceptibilnosti za CeCug_,Au, pojavljuje se s koeficijentom o = 0.75 [25].
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Slika 2.8: Promjena Fermijeve povrSine potvrdena je mjerenjem frekvencije dHVA
oscilacija (a) te je popracena divergencijom efektivhe mase s obje strane KKT-a (b).
Preuzeto iz [17].

Nagla promjena Fermijeve povrSine kod CeRhIn; (Slika 2.8) u lokalno kriti¢noj
KKT potvrdena je mjerenjem de-Haas-van-Alphen oscilacija pri magnetskim poljima
od 10 — 17 T za razlic¢ite tlakove sve do kriti¢cnog tlaka p. = 2.3 GPa [26].

Ponasanje Fermijeve povrSine promatrano je i u YbRh,Si, sustavu za koji je ve¢
ranije utvrdena lokalno kriticna KKT. Antiferomagnetsko uredenje moguce je po-
tisnuti malim magnetskim poljem (By = 60 mT paralelno uz laku os magnetiza-
cije) otkrivajuc¢i paramagnetsku fazu koja se ponasa u skladu s modelom Fermijeve
tekucine. Priblizavajuéi se KKT-u sustav pokazuje znacajno odstupanje od Fermijeve
tekucine u transportnim i termodinamickim svojstvima [27]. Naglu promjenu Fer-
mijeve povrSine moguce je identificirati mjere¢i Hallovu konstantu i magnetootpor
dobivaju¢i £*/T*(B) skalu Kondovog raspada. Slika 2.9 zorno prikazuje kako nagla
promjena Fermijeve povrSine pri KTT nastupa istodobno s uspostavljanjem antifero-
magnetskog uredenja. Podrucje kvantno kriticnog ponasanja $iri se priblizno linearno
te pokazuje kako mijeSanje Fermijevih povrSina postoji ¢ak i pri teperaturama od 0.5

K [28].
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Slika 2.9: Fazni diagram YbRh,Si, sustava. Mjerenje Hallovog napona i magnetoot-
pornosti za razli¢ite postavke i uzorke u blizini kriticne temperature 7™ (dobivena iz
razlicitih T.D. mjerenja) pokazuje prostiranje kvantno kriticnog stanja u okolini KKT-
a. Oznake pokazuju magnetska polja pri kojima mjerene veli¢ine pokazuju najjacu
ovisnost o postavkama mjerenja. Preuzeto iz [17].

U drugom slucaju, onome SDW tipa KKT-a rekonstrukcija Fermijeve povrsine je
polagana, glatka te ne nastupa istovremeno s faznim prijelazom. Hallova konstanta
je u tom slucaju neprekidna pri prolazu kroz KKT. Ipak, nesto rigoroznije istrazivanje
Fermijevih povrSina vrlo je ograni¢eno zbog eksperimentalnih ogranicenja ARPES
(Angle Resolved Photon Emission Spectroscopy) metode (7' < 1 K).

Supravodljivost u blizini KKT-a uocena je u sustavima CeMIn; (M = Co, Ir, Rh).
CeColn; pokazuje supravodljivost pri 7, = 2.3 K [29], dok je u CeRhIn; ona uocena
na poviSenom tlaku od p. = 2.3 GPa pri najviSoj 7. [32]. STS mjerenja supravod-
ljivog procjepa upucuju na d,:_,» simetriju koja je potvrdena i kutnom ovisnos¢u
termodinamickih veli¢ina. Uoceno je formiranje “teskih” vrpci [30,31] na tempe-
raturama iznad 7T, te otvaranje supravodljivog procjepa ispod 7, Sto potvrduje su-
pravodljivo stanje teskih fermiona. Detaljnom analizom strukture vrpci putem STS
metode utvrdeno je magnetski uvjetovano Cooperovo sparivanje.

Opcenito se za sustave teSkih fermiona supravodljivost objasnjava mehanizmima
nefononskog Cooperovog sparivanja poput valentnih fluktuacija u CeCu,Ge, i CeCu,Si,
[33,34], AF i feromagnetskim magnonima u UPd,Al; [35] odnosno UGe2, URhGe te
UCoGe [36-38]. Zanimljiva je Cinjenica da supravodljivost uvijek nastupa u nepo-
srednoj blizini SDW tipa KKT-a zbog Cega je potrebno dodatno istraziti vezu izmedu

kvantno kriti¢nih fluktuacija i supravodljivog stanja.
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Recentna istazivanja Ce3;Pd,Si; sustava

Predmet proucavanja ovog rada, Ce;Pd,,Sis (CPS) sustav teskih fermiona, zanim-
ljiv je zbog svoje kubi¢ne strukture zbog Cega su postojece interpretacije kvantno
kriti¢cnih ponasanja koje pretpostavljaju niskodimenzionalnost sustava u potpunosti
neprimjenjive. Takoder, ve¢ina do sada spomenutih sustava sadrzi samo jedan lo-
kalizirani moment u jedini¢noj celiji dok CPS posjeduje dva neekvivalentna atoma
cerija.

Prva eksperimentalna istrazivanja fokusirala su se na mjerenje elektri¢ne otpor-
nosti i magnetizacije [40]. Ustanovljeno je da elektricna otpornost Ce3;Pdy,Sig (na-
kon otklanjanja fononskog doprinosa) pada s temperaturom sve podrudja Sirokog
miminuma pri 7' =~ 50 K nakon cega pocinje logaritamski rast u skladu s Kondovim
rasprSenjem. Sestrinski sustav Ce3Pd»Geg minimum pokazuje pri 7' = 10 K.

Magnetski moment po jednom Ce atomu izracunat je iz mjerenja magnetizacije
uz primjenu modificiranog Curie-Weissog zakona. Uocena je anomalija pri tempera-
turi od 7' = 50 K koja pripisana je nekoj vrsti uredenja koja zbog eksperimentalnih
ogranicenja nije utvrdena (pretpostavljeno je spinsko staklo). Mjerenja su vrSena do
T = 4.2 K tj. temperature vreliSta tekuceg helija [42].

Naposljetku, razlika u Kondovim temperaturama i izmjerenim magnetskim mo-
mentima izmedu dva promatrana sustava (Si, Ge) pripisana je razli¢itom utjecaju
kristalnog elektricnog polja na valne funkcije lokaliziranih momenata [41].

Interakcija lokaliziranih momenata s kristalnim poljem igra vrlo vaznu ulogu u
opisu magnetizma elemenata rijetkih zemalja. Slobodni atom posjeduje potpunu
rotacijsku simetriju zbog Cega su osnovna stanja 4f i 5f elektrona degenerirana
(n = 2J + 1) tj. ¢ine multiplete zadane Hundovim pravilima popunjavanja (Slika
2.10). Degeneraciju izmedu razli¢itih |/, J,) spinskih stanja otklanja interakcija s
kristalnim elektri¢nim poljem (CEF cijepanje) pri ¢emu su nova svojstvena stanja za-
dana linearnom kombinacijom originalnih stanja. Karakteristicne oznake I',, defini-
rane su reduciranom prostornom simetrijom gustoce vjerojatnosti u novim stanjima.
Primjerice, osnovno stanje Ce®* iona, *Fj,, kristalnim poljem ¢e biti pocijepano na

dublet I'; i kvartet I's.
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Slika 2.10: Skica cijepanja 4 f! orbitala spin-orbit interakcijom i interakcijom s kris-
talnim elektri¢nim poljem (CEF). Brojevi u zagradama oznacavaju multiplicitet poje-
dinih stanja.

Nastavak mjerenja elektri¢nih i magnetskih svojstava pri jos nizim temperaturama
objavljen je par godina kasnije [42] te je upotpunjen mjerenjem ovisnosti toplinskog
kapaciteta do 7" = 0.3 K. Nagli porast toplinskog kapaciteta uocen je na temperatu-
rama nizim od 7' = 7 K uz anomalije koje najlakse objasniti nastupom antiferomag-

netskog (AFM) odnosno antiferokvadrupolarnog (AFQ) faznog prijelaza.

200

+10 K
150 »
o
3 50 K
E 1004 & s 61 K ;
. & 77K e
E 504 Ce,Pd, Sig s 87K ‘:@f& 0z
3] S A
:, W E | A\
= 1000 AY N S\
1 . 110 . s 0 . Y oz o\ N
| Ce.pd Geg y } Ce,Pd, Si. £ U %, ’/ | s
1004 ¢ £ .50 x = oo 05 0 15 0
o Ao " % 2 H E _035‘4‘.\{;\& Temperature, K "5’
5 : ! Z100{ g CT ™ §
Yo “1 % 2 , s A A
R P = 1304 o N 7
50 9 ﬁf
“ f/ @ ") 2004 (b) 100F Ce,pd, Ge, \ '
, sl 6000 -3000 3000 6000 1 10
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 . .
Temperature (K) Applied magnetic field (Oe) Temperature, K
(a) (b) (©

Slika 2.11: (a) Izmjerene vrijednosti elektricne otpornosti (tocke) te magnetski do-
prinos Kondovog rasprSenja nakon oduzimanja fononskog doprinosa (puna linija) el.
otpornosti za oba sustava; (b) linije magnetizacije - ovisnost molarnog magnetskog
momenta o primijenjenom vanjskom magnetskom polju za CPS. Preuzeto iz [40]. (c)
Mjerenja toplinskog kapaciteta u rasponu temperature 7' = 0.3 — 20 K. 1z [42].

Detaljnija mjerenja magnetizacije [43] provedena su do temperatura od 7" = 90
mK i magnetskih polja od B = 11 T uzimajudi u obzir smjer kristalografskih osi.

Dobiveni fazni diagrami (Slika 2.12) pokazuju pojavu 3 (4) razli¢ite faze od kojih

16



AFM faza III ne pokazuje anizotropiju. Teorijska interpretacija podataka poziva se
na cjepanje kristalnim elektri¢nim poljem. Dva neekvivalentna atoma cerija, Ce(4a)
i Ce(8c), zauzimaju drugacija osnovna stanja razli¢itih simetrija, I's odnosno I'7, od
kojih I'; stanje dopusta samo dipolno uredenje. Razmatranje razlic¢itih kvadrupolnih
i dipolnih uredenja u fazi III rezultira zaklju¢kom u vidu dvije znacajno razlicite

mogucnosti:

e Cerijev atom na poziciji (4a) ima I'; osnovno stanje te se ureduje dipolno u fazi
I1I; kvadrupolno polje cerijevog atoma na poziciji (8c) (I's osnovno stanje) tada
ne utjeCe na ['; stanje. Takoder, u fazi II Kondovo zasjenjenje onemogucuje
uredenje (4a) pa se uredenje dogada na Ce(8c) pozicijama Sto je u skladu s
mjerenjima neutronskog rasprsenja [44]. Ultrazvucna mjerenja [45] pokazuju
promjene elasti¢nih konstanti pri ulasku u fazu III sto je tesko povezati s ovim

objasnjenjem.

e Sva uredenja dogadaju se izmedu Ce(8c) pozicija, a Ce(4a) uvijek ostaje zasje-

njen.

Obje su moguc¢nosti, medutim, nedostatne kako bi se objasnila uocena izotropija u

okviru “klasi¢nog” AFM uredenja faze III.
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Slika 2.12: Fazni diagrami za CPS sustav dobiveni iz anomalnih ponasanja ili mak-
simuma magnetizacije za magnetska polja primijenjena u: (a) [100], (b) [110] i (¢)
[111] smjeru. Iz [43].

Istrazivanje faze II [1,2] nastavljeno je mjerenjem elasticnog neutronskog rasprsenja

te je po prvi put izmjeren karakteristican parametar uredenja. Naime, multipolna
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uredenja magnetskih momenata koji poti¢u od unutarnjih f elektrona cesto su skri-
vena konvencionalnim difrakcijskim metodama. Rezultati pokazuju formiranje ne-
konzumerabilnog AFQ uredenja u smjeru [111] koje se vjerojatno formira izmedu
Ce(8c) pozicija u nultom magnetskom polju. Jacanje vanjskog magnetskog polja ra-
sipa uredenje koje se tada prostire i u [11(1+4)] smjerovima. Ovo rasipanje uredenja
takoder pokazuje i temperaturnu ovisnost te uredenje u potpunosti nestaje iznad
T =0.85K.

Kako bi se utvrdilo koje se pozicije cerija magnetski ureduju trebalo je pripisati
signale u neutronskom spektru (Slika 2.13). Jadi intenzitet signala pri 0.3 meV pri-
druZen je Ce(8c) poziciji [1], no nije bilo moguce uociti oc¢ekivano cijepanje zbog
kvadrupolnog uredenja Ce(8c) pozicija (pretpostavlja se da je cijepanje vrlo slabo).
Argumentom proporcionalnosti izmedu broja atoma (2:1) i odredenog udarnog pre-
sjeka (3:1, ali uz jak pozadinski signal) pretpostavljeno je kako signal pri 3.9 eV
pripada Ce(4a) poziciji. Neutronska rasprSenja takoder pokazuju interakciju Ce(4a)
i Ce(8c¢) pozicija [1] za koju se vjeruje da uzrokuje temperaturni pomak maksimuma
oko 3.9 €V u neutronskom rasprsenju.

Drugi objavljeni rad (slicne metode) odbacuje signal pri 0.3 meV, vjerujuci da se
Ce(8c) signal pojavljuje pri nesSto nizim energijama i pokazuje ovisnost o vektoru
rasprsenja () (kvazi-elasticno magnetsko rasprsenje). Signal je uocCen pri 0.25 €V te
ne pokazuje promjene intenziteta za [H H 2H] i [H H 4H] valne vektore $to odgo-
vara periodi¢nosti Ce(8c) pozicija. Magnetski aktivna pozicija odgovorna za AFQ
red stoga mora biti Ce(8c). Posljedi¢no, ona posjeduje I's osnovno stanje jer I'; ne
podrzava kvadrupolno uredenje. Interpretacije rezultata u okviru CEF cijepanja [1]

stoga govore u prilog tome kako je osnovno stanje Ce(4a) (Ce(8c)) pozicije I'; (I's).
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Slika 2.13: (a) Neutronsko rasprSenje pokazuje dva maksimuma koja su pripisana
Ce(8c) poziciji (0.3 eV) te Ce(4a) (3.9 eV). Signal pri 3.9 eV pokazuje mali pomak
s temperaturom. Iz [1]. (b) Usporedba intenziteta signala kvazi-elasti¢cnog ne-
utronskog rasprsenja (0.25 €V) za razli¢ite [HHL] vektore potvrduje da periodi¢nost
uredenja odgovara Ce(8c) poziciji. 1z [2].

Naposljetku, mjerenja magnetotransportnih svojstava [3] upucuju na lokalno kriti¢nu
KKT-a pri antiferomagnetskom prijelazu za Ce3Pd»(Sis. Mjerene veli¢ine upucuju na
Kondov raspad popracen s ocekivanim skokom u Hallovoj otpornosti 2.6 i magneto-
otpornosti. Pritom B-T fazni dijagram za CPS dobiven magnetotransportnim mjere-

njima pokazuje velike sli¢nosti s onim magnetizacije [43].

omn

(dp,/dB)/AA

(1= P, back —P /P (B

0 05 1.0 1.5 2.0

Slika 2.14: (a) Promjena Hallove otpornosti s primijenjenim magnetskim poljem B;
polje je normalizirano s kriti¢nim poljem B*, a promjena s karakteristi¢cnom visinom
stepenice AA; (b) slicno ponasanje longitudinalne magnetootpornosti nakon odu-
zimanja pozadinskog signala, normalizirano na vrijednost pri nultom polju. U oba
slucaja sive linije pokazuju ekstrapolirano ponasanje pri apsolutnoj nuli. (c) Eks-
trapoliran B* i T* vrijednosti ocrtavaju linije antiferomagnetskog prijelaza i granice
energetskih skala Kondovog zasjenjenja. Preuzeto iz [3].

Teorijski pristup A. Benlarge i ostalih [39] opisuje CPS kroz interakciju dva pod-
sustava, svaki sa svojom Kondovom temperaturom (7% ) i karakteristicnom energet-

skom skalom (7). Proucavani su samo efekti Kondovog zasjenjenja i posljedi¢nog
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ponasanja u skladu s modelom Fermijeve tekucine, ne uvodeé¢i RKKY interakciju i
ulaze¢i u kvantno kriticni rezim. Rezultati pokazuju kako popunjavanje vodljive
vrpce n. > 1/2 postavlja sustav u stanje gdje se Kondovi efekti nadmecu te se mala
razlika u konstantama izmjene (J;, J>) odrazava u velikim razlikama u Kondovim
temperaturama (7}, 7). U tom slucaju popunjavanje n.. i omjeri 75 /7} i J/.J; defini-

raju Kondovu temperaturu 7Tk cijelog sustava.

TA 1.2

1.0f
0.8 /s

E 0.6} J

partial screening

0.4} S

“light” LRO 0.2f 7

- 0.0 : L

I 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

7
“heavy” LRO

(@) (b)

Slika 2.15: (a) Shematski prikaz (Doniachovog) faznog dijagrama za sustav s dva
lokalizirana momenta u jedini¢noj ¢eliji. Uo¢avamo dvije razli¢ite Kondove tempera-
ture (73, T5), te temperaturu koherencije (7,,,) ispod koje se cijeli sustav moze pro-
matrati u okviru modela Fermijeve tekucine; parametar / predstavlja jakost sprege
izmedu istovrsnih momenata. S druge strane antiferomagneskog prijelaza pretpos-
tavlja se postojanje “teskog” i “lakog” dugodoseznog uredenja (LRO). Teorijsko raz-
matranje fokusira se na podrucja malog parametra / tj. u potpunosti zanemaruje
dugodosezne (RKKY) interakcije; (b) Teorijski model ponasanja temperaturnih skala
Ty»(J5) tj. T pri popunjenosti vodljive vrpce n. = 0.9. Slike preuzete iz [39].

2.5 Otvorena pitanja

Istrazivanja kompleksnih sustava s dva neekvivalentna magnetska momenta su
tek u zace¢u zbog brojnih eksperimentalnih ogranicenja prilikom pristupanja KKT-
u. Postavljanje i verifikacija teorijskih modela zahtjeva mnostvo eksperimentalnih
podataka zbog same kompleksnosti sustava s jakim elektronskim korelacijama. Su-
mjerljivost energije termiCkog gibanja s energijama mnogih magnetskih i elektri¢nih
interakcija otvaraju put ka mnogim, jo$ neistrazenim, fazama. Mnogo je otvorenih

pitanja u istrazivanju sustava teskih fermiona, primjerice [17]:

e Sve do sada opazene kvantne kriticne tocke su SDW ili lokalno kriti¢nog tipa,
no u sustavima s neekvivalentnim momentima otvara se i pitanje postojanja

drugih, jo$ neotkrivenih, tipova.
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e Dok je kod SDW tipa dovoljno promatrati parametar magnetskog uredenja u
okviru Landauove teorije, teorijski model faznih prijelaza, temeljen na teoriji
polja, jos$ nije u potpunosti definiran za lokalno kriti¢cnu KKT popra¢enu Kondo-

vim raspadom.

e Supravodljivo stanje najcesce je uoceno u okolini SDW tipa KKT-a pa se i po-
pratna teorijska objasnjenja oslanjaju na svojstva vala gustoc¢e spina. Moze li se
supravodljivo stanje uspostaviti i u okolini lokalno kriticne KKT i, ako da, koje

bi teorijski model opravdao taj fenomen?

e Mogu li se rezultati dobiveni proucavanjem sustava teskih fermiona primijeniti

i na ostale jako korelirane elektronske sustave?

Takoder, postoji joS mnostvo pitanja specificnih uz proucavani (CPS) sustav. Pos-
tojanje dva neekvivalentna atoma cerija nudi bogatstvo faza ¢ija magnetski aktivna
mjesta i parametre uredenja tek treba utvrditi. Neke od nepoznanice u CPS sustavu

su:

Kakva je magnetska struktura Néelovog reda u CPS-u

Kako lokalna metoda, primjerice NMR/NQR, vidi KKT u CPS-u (SDW ili lokalno

kriti¢ni tip)

Kakva se priroda pobudenja u okolini KKT-a CPS-a?

Moze li se tlakom utjecati na komunikaciju Ce(4a) i Ce(8c) pozicija?

Nuklearna kvadrupolna rezonancija predstavlja izrazito osjetljivu lokalnu probu
koja nam moze nam dati vrijedne informacije o magnetskim i orbitalnim uredenjima
lokaliziranih magnetskih momenata, pruzajudi tako uvid u zanimljivu fiziku nadme-

taju¢ih Kondovih interakcija i odgovor na ova i joS mnoga druga nerijeSena pitanja.
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3 Nuklearne spinske rezonancije

Tehnike nuklearnih spinskih rezonancija zasnovane su na promatranju interak-
cije mnostva atomskih jezgara s vanjskim magnetskim poljem, kristalnim elektri¢nim
poljem te njihove medusobne interakcije. Izmjerene vrijednosti pritom su odredene
lokalnim magnetskim i elektri¢nim poljima u okolini same jezgre stoga tehnike nuk-
learnih spinskih rezonancija nazivamo lokalnim probama. Kada prevladavajuci do-
prinos spinskom Hamiltonijanu dolazi od kristalnog elektri¢nog polja radi se o nukle-
arnoj kvadrupolnoj rezonanciji (NQR) dok u sluc¢aju primjene vanjskog magnetskog
polja govorimo o nuklearnoj magnetskoj (NMR) rezonanciji.

U nuklearnoj magnetskoj rezonanciji ¢vrstog stanja nacelno nije moguce u pot-
punosti eliminirati doprinos kristalnog elektri¢nog polja, no on nam moze dati vrlo

vazne informacije o elektronskoj strukturi sustava.

3.1 Zeemanov Hamiltonijan

Atomske jezgre koje posjeduju spin (I # 0) u magnetskom polju pokazuju ponasanje
ekvivalentno onome magnetskog dipola pri ¢emu je dipolni moment promatrane jez-
gre proporcionalan njenom spinu pu = ~I. Faktor proporcionalnosti v naziva se
giromagnetskim omjerom i karakteristican je za svaku jezgru.

Interakciju spina i vanjskog magnetskog polja moguce je vizualizirati u okviru
klasi¢cne mehanike. Smjestimo li magnetski dipol u magnetsko polje javit ¢e se mo-
ment sile:

7=p X By (3.1)

te potencijalna energija:

Kako je spin u klasi¢noj interpretaciji moguce poistovijetiti s kutnom koli¢inom giba-
nja (L = I) vrijedi:
—~= = ux By (3.3)

Sloboda odabira koordinatnog sustava omoguc¢ava nam da definiramo z-os kao smjer
vanjskog magnetskog polja By = (0,0, By) i poCetnu orijentaciju spina kao p =

|pe|(sin v, 0, cos ). RjeSenja jednadzbe (3.3) daju vremenski ovisne projekcije mag-
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netskog momenta u x i y smjeru:

fe = || sin acos wrt,
[y = |p|sinasinwyt, (3.4)

py = |p| cos a.

Ova pojava naziva se Larmorovom precesijom uz karakteristicnu frekvenciju w;, =
~vB,. Potencijalna energija magnetskog dipola ovisit ¢e samo o projekciji u z smjeru
(o< cos ) 1 nece biti vremenski ovisna.
Kvantnomehanicki opis dan je tzv. Zeemanovim Hamiltonijanom koji u op¢enitom
obliku izgleda:
H,=—v1- By, (3.5)

dok se uz slobodu odabira koordinatnih osi svodi na:
H, = —wil, (3.6)

gdje je wi, = vB, gore definirana Larmorova frekvencija, a I, kvantnomehani¢ki ope-
rator projekcije spina I.

Vanjsko magnetsko polje stoga otklanja degeneraciju medu spinskim stanjima i
otvara N = 2/ + 1 novu energijsku razinu. Rjesavajuci vremenski ovisnu Schrodin-

gerovu jednadzbu za Zeemanov Hamiltonijan dobivamo:

(1)) = ettt

¥(0)), (3.7)

odnosno “kvantni zapis” Larmorove precesije oko osi z.
Ova Cinjenica, da magnetsko poje u a = (z,y, z) smjeru “rotira” projekciju spina
oko « osi za kut § = wyt, koristi se i za dobivanje signala tj. snimanje NMR/NQR

spektara.
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Slika 3.1: Vanjsko magnetsko polje otklanja degeneraciju spinskih stanja otvarajuci
N ekvidistantnih energetskih nivoa; kvadrupolno cijepanje dodatno utjece spektar
spinskih stanja

3.2 Hamiltonijan kvadrupolne interakcije

Interakciju jezgre s lokalnim elektri¢cnim poljem takoder mozemo klasi¢no opisati
promatrajuéi jezgru kao oblak naboja gustoce o(r). Energija ovakve interakcije dana
jes:

U / o(r)V (r)dr. (3.8)

Ishodiste koordinatnog sustava primjereno je postaviti u srediSte promatrane jezgre

te napraviti Taylorov razvoj potencijala:

U=V(0) / dT+ZV/xaQ )dr + = Zvaﬁ/xaxﬁg(r)d7+..., (3.9)

gdje su z, {a = 1,2, 3} generalizirane oznake za koordinatne osi (z,y, z) i

oV oV
=(— = ) Nl
Va (axa ) 7':0’ Vaﬁ (8xaax5 ) r=0 (3 0)

Monopolni ¢lan razvoja predstavlja interakciju ukupnog (pozitivhog) naboja jezgre s

potencijalom kristalnog polja. Ovaj ¢lan je konstantan i prostorno neovisan te nema
ulogu u opisu interakcija. Drugi, dipolni ¢lan, opisuje medudjelovanje elektri¢nog
polja (F& = V,) s dipolnim momentom jezgre. Kako je kristalna struktura uvjeto-

vana upravo mjestima elektrostatske ravnoteze, elektricno polje tu mora iscezavati.
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Takoder, iz simetrija u nuklearnoj fizici poznato je da atomska jezgra u osnovnom
stanju ne posjeduje neparne elektricne polove. Treci ¢lan sadrzi gradijent elektri¢nog
polja V5 (eng. EFG - Electric Field Gradient). Ako jezgra posjeduje kvadrupolno
izoblicenje upravo ovaj ¢lan predstavlja najnizi ¢lan razvoja koji opisuje interakciju
jezgre s lokalnim elektricnim poljem kristala.

Gradijenti elektricnog polja ¢ine tenzor reda 2 koji se uvijek moze dijagonalizirati.
Prigodnim setom rotacija koordinatnog sustava moguce je pronaci koordinatne osi
tako da vrijedi:

Vap =0 akoje a#p. (3.11)
Izuzevsi toc¢kasti naboj jezgre, u okolini vrijedi Laplaceova jednadzba (V2?V = 0) iz
cega slijedi:

D> Vaa=0 (3.12)

Za nastavak razmatranja pritom je pogodno definirati kvadrupolni moment jezgre
Qaop kao:
Qop = / (3:1:a$5 — 5Q5T2)Q(r)d7. (3.13)

Kvadrupolni ¢lan interakcije tada izgleda

1
U(Q) = 6 Z (VaﬁQaﬁ + Vaﬂéaﬂ/TQQ(r)dT)a (314)
a,B

gdje je drugi ¢lan dijagonalan stoga propada zbog Laplaceove jednadzbe.
1
) —
U\ = 5 Eﬁ VapQap (3.15)

Kvantnomehanicki opis interakcije uvodi se zamjenom klasi¢nih varijabli s pripadnim
kvantnomehanickim operatorima » — #, o(r) — 4(r), , ... Kvadrupolni moment tada

se svodi na operator koji iskljucivo djeluje na valne funkcije protona u jezgri:

Qaﬁ =€ Z (Sfiak[i’gk — 5&672]%) (316)

protoni

Vedi broj protona Cini ovakav jednocestini opis neprakticnim. Jezgra se najcesce
opisuje valnom funkcijom sustava Cestica zadanom s nekoliko parametara iz kojih se

Cesto izdvaja spin (J = L+ S). Koriste¢i komutacijske relacije operatora angularnog
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momenta i koordinata te primjenom Wigner-Eckartovog teorema moguce je pokazati

da vrijedi:
(EIm|QuplEIm’) = C (Im|= (1 Is+ I51,) — Supl®|Im) (3.17)

gdje su svi nerelevantni parametri valne funkcije “pospremljeni” u parametar . Iz-
dvajanjem matri¢nog elementa relevantnog za interakciju, dobivena je konstanta C

svojstvena za svaku jezgru:

_ @ (3.18)
I1(2I —1)
Hamiltonijan kvadrupolne interakcije op¢enito je zadan s:
e 3,08 s -

Ho = ———— Y Vig|=Iads + I51,) — dupl?|, 3.19
Q 6[(21_1); /3{2( 5+ Isla) — Oap ] (3.19)

te se sustavu u kojem je EFG dijagonalan (V,3 = 0, « # () svodi na:

CQ  [rai i L (2

Ho = ——— | (312 — I? 2 — I? 3.20
@ 41(21—1)[( PP (- 1) Sy

gdje su uvedene supstitucije V., = eqin = (Vou — Vi) /Vse.
Kvadrupolna interakcija u potpunosti je opisana iznosom najve¢e komponente

EFG-a (V,,) te parametrom asimetrije n (0 < n < 1).
Interakcija s jezgrom spina J = 2
Hamiltonijan kvadrupolne interakcije moguce je napisati pomoc¢u operatora po-

dizanja i spustanja projekcije spina (7, _):

€ QQ 2272 Nira | 72
H (32— 1)+ 0 (12 + 12)] 3.21
U aksijalno simetricnom gradijentu elektri¢nog polja (7 = 0) Hamiltonijan je dijago-
nalan u bazi operatora /., dok je u opcenitom slucaju potrebno izracunati sljedece

nedijagonalne elemente:

(m|I2|n) = Ompsor/(I(I + 1) —mn)(I(I + 1) — m(n + 1)) (3.22)
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Kako proucavana jezgra 'Pd posjeduje spin I = 5/2 detaljnije ¢éemo se posvetiti

upravo tom slucaju. Kvadrupolni Hamiltonijan jezgre spina I = g je zadan 6 x 6

matricom:
5 0 m 0 0 0
0 -1 0 ~» 0 O
h 0 —4 0 0 =1/5/2
Ho =22 n I Coadieje TTVI2 303
0 % 0 -4 0 m Y2 =1n/9/2
0 0 7 0 -1 0
0 0 0 m 0 5
gdje je
3e2qQ 3e2qQ
T or@r—1)n 20n (3.24)
Karakteristicna jednadzba je dana kubnom jednadzbom
3 2 212 .. 3F
[° = 21(1+7*/3)z —20(1 — °)]" =0, gdjeje z=-—, (3.25)

hl/Q

gdje se odmah moze primijetiti da su energetski nivoi dvostruko degenerirani. Kubnu
jednadzbu moguce je analiticki rijesiti zamjenom x = r cos ¢. Dobivamo frekvencije

kvadrupolnih prijelaza:

Ve = VQ?"(COS (9/3) — % sin (¢/3)), (3.26)
vh = Q%T sin (¢/3) (3.27)

gdje je (r,¢) parametrizacija zadana s:

9
r= \/7(1 +772/3), ¢ = arccos (101 7’3n ) (3.28)

Dakle, frekvencije kvadrupolnih prijelaza ovise o parametru 7 tj. simetriji lokalnog

elektri¢nog polja:
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Slika 3.2: Ovisnost signala o parametru asimetrije . Za n = 0 vrijedi v, = 2/,
odnosno signali u spektru se stapaju za n = 1.

3.3 Doprinosi gradijentu elektri¢nog polja

Matematicka karakterizacija kvadrupolnog Hamiltonijana parametrima v, i ) pri-
kriva mnostvo razlic¢itih doprinosa gradijentima elektricnog polja V,5. Teorijska ana-
liza EFG-a pokazuje da se, uz sveprisutan doprinos resetke iona, ne smije zanemariti
doprinos hibridizacije vanjskih elektronskih orbitala koja uzrokuje preraspodjelu lo-
kalne gustoce naboja [46] [47].

Prvo valja razmotriti direktan doprinos resetke iona koji se, poznavajuci kristalnu
strukturu, najlakSe moze izracunati u aproksimaciji tockastih naboja:

e, _ 3R%,; — | Rl
Vi = Z%W. (3.29)

i

Sumacija pritom ide po svim ¢vorovima reSetke R; koriste¢i efektivne vrijednosti na-
boja ¢; dok se ne postigne konvergencija na zadanu preciznost. Brzina konvergencije
znacajno ovisi o odabranom nacinu sumiranja (Evjenova metoda).

Nepotpune elektronske orbitale takoder doprinose lokalnom gradijentu elektri¢nog
polja. Kako se ovaj efekt javlja neovisno o doprinosu ionske resetke takoder govorimo
o direktnom doprinosu:

1
ylok — QennlkC(lfa<—> y (3.30)

723

pri ¢emu je n,,,. prosjecan broj Supljina u orbitali zadanoj kvantnim brojevima n, [ i
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k. Ostali parametri su otekivana vrijednost operatora 1/73 te parametar asimetrije

radijalnog elektronskog dijela valne funkcije zadan kao:
Chr = 47r/deli(Q) 2 (Q)— 1. (3.31)

Parametri C'% tabli¢ni su podaci stoga su vazne informacije koje proizlaze iz ovog
doprinosa okupacijski brojevi za pojedine orbitale.

Osim direktnih doprinosa efekti polarizacije elektronskih orbitala utjecu na jakost
¢istih gradijenata elektricnog polja u podruéju promatrane jezgre. Utjecaj atomskih
elektrona najcesc¢e pojacava lokalne gradijente pa se naziva Sternheimerovim odsje-
njenjem (antishielding). Efekt odsjenjenja opcenito je zadan Sternheimerovim fak-
torima .., kada je posljedica doprinosa resetke iona, odnosno R u slucaju lokalnih

izvora. Ukupni EFG tenzor moZe se izraziti kao:
Vo = (1 = 700 ) VI 4 (1 — R)VIOk, (3.32)

Tipicne vrijednosti faktora 7., za vecinu iona su u rasponu 10 < —v,, < 80, no za
neke ione poput I'~ moze biti ¢ak i —400. Za potpuno popunjene orbitale faktor
se dobiva primjenom racuna smetnje na osnovna stanja, dok supljine i hibridizacija
elektronskih orbitalama unose korekcije §v,, pri ¢emu Sternheimerov faktor pos-
taje tenzor. Hibridizacija elektronskih orbitala moze biti rezultat cijepanja kristalnim
elektricnim poljem ili pak postojanja nabojnog uredenja.

Polarizacija uzrokovana lokalnim izvorima gradijenata elektricnog polja, poput
nepopunjenih nesferi¢nih atomskih orbitala, posjeduje mnogo slabiji utjecaj, uz Ster-

nheimerov faktor —0.2 < R < 0.2.

3.4 Potpuni spinski Hamiltonijan

Poznavajudi razlicite doprinose gradijentima elektricnog polja, mozemo se za-
pitati kakav utjecaj elektronske orbitale imaju na vanjsko magnetsko polje. Iako
razli¢iti doprinosi magnetskoj interakciji imaju mnogo slabiji relativan utjecaj (10~ —
107° [48] u odnosu na ¢istu Zeemanovu interakciju), posljedice su itekako mjerljive.

Zasjenjenje vanjskog magnetskog polja atomskim elektronima utjece na Larmo-

rovu frekvenciju tj. mijenja spektar uzorka pa se naziva kemijskim pomakom (¢). U
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metalima sli¢an utjecaj ima hiperfina interakcija sa spinom vodljivih elektrona (Knig-

htov pomak). Ukupan spinski Hamiltonijan tada glasi:
HUk. = HZeeman + HKnight + ermijski + Hkvad. = Hmag- + Hkvad- (333)

Magnetski i kvadrupolni doprinos u opcenitom slucaju nisu separabilni. Mali kva-
drupolni doprinos otklanja degeneraciju n = 2/ + 1 energijskih razina Zeemanovog
Hamiltonijana te rezultira spektrom 2/ ekvidistantnih linija odvojenih za parametar
kvadrupolnog cijepanja. Takoder, postojanje definiranog smjera vanjskog magnet-
skog polja By onemogucava slobodu izbora koordinatnih osi i narusava simetriju
kvadrupolnog Hamiltonijana (3.23). Uobicajeni pristup ovom problemu ukljucuje
zapisivanje sustava u bazi kvadrupolnog Hamiltonijana (parametrizacija kutevima
(0, ¢)) te numeric¢ku dijagonalizaciju. Iznimno, u slu¢aju malih magnetskih polja ili

malih kvadrupolnih doprinosa moze se pristupiti rjeSavanju problema perturbativno.

3.5 Induciranje prijelaza i dobivanje signala
Ravnotezno stanje

Ravnotezno stanje spinskog sustava u vanjskom magnetskom polju ili kristalnom
elektricnom polju lako se dobiva dijagonalizacijom Hamiltonijana magnetske (3.6)
odnosno kvadrupolne (3.23) interakcije. Lako je pritom primijetiti da stanja razlicite
projekcije spina posjeduju razlicite energije. Ako se sustav nalazi u termodinamickoj
ravnotezi na temperaturi 7' ocekujemo kako ¢e populacije spinova po projekcijama

biti u skladu s Boltzmannovom raspodjelom:

AR G (3.34)
n,
Ovo vrijedi u Sirokom rasponu temperatura tj. frekvencija jer, primjerice, tipi¢na
NMR frekvencija od 100 MHz odgovara temperaturi od 7' = 5 mK. Cilj NMR/NQR
eksperimenta jest laboratorijski uzrokovati neravnotezno stanje te mjeriti posljedice
relaksacije sustava u termodinamicku ravnotezu.
Valja jo$ napomenuti kako je razlika u populacijama pri sobnoj temperaturi ¢esto

manja od 0.1%, no snizavanjem temperature i podizanjem jacine magnetskog polja

njeno povecanje Cesto znaci i jaci signal.
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Primjena radiofrekventnog impulsa

Prethodna razmatranja Zeemanovog Hamiltonijana sugeriraju induciranje prije-
laza izmedu svojstvenih stanja operatora I, koriste¢i magnetsko polje okomito na
% smjer vanjskog magnetskog polja. Medutim, u sustavu spina koji precesira Lar-
morovom frekvencijom wy, polje koje je konstantno u laboratorijskom sustavu rotira
kutnom brzinom wy, u suprotnom smjeru. Logi¢no bi stoga bilo ponasanje spina pro-
matrati u neinercijalnom rotiraju¢em sustavu. Za opcenitu frekvenciju rotirajuceg

sustava wr Zeemanov Hamiltonijan poprima oblik:
HZ,R = _(WL - WR)fZ,R = AWIAZ ( zR = jz) (335)

Zanimljivo je primijetiti kako u rotirajuem sustavu spin “ne vidi” vanjsko polje u
slucaju wg = wy.

Razmotrimo utjecaj linearno polariziranog radiofrekventnog impulsa frekvencije
wr na precesiraju¢i spin. Magnetsku komponentu elektromagnetskog vala moguce
je zapisati kao superpoziciju dvaju kruznih polarizacija koje rotiraju u suprotnim

smjerovima:
1 R . 1 R .
By(t) = §BI (x cos wit + ¢ sin wIt) + §BI (J: cos wit — 1 sin wlt) (3.36)

U rotiraju¢em sustavu dio Hamiltonijana magnetske interakcije u blizini rezonancije

(wp ~ wy) iznosi:

Hor =71 - (Bo + By)

. . . (3.37)
= Awl, + wyy [IX,R cos (wp — wr)t + Iyg sin (wy — wR)t],
koji se u rezonanciji w; = wi,(= wr) svodi na rotaciju oko z osi za kut 6 = wyt:
Hor = wilir = [0(1)g = B [15(0))g - (3.38)

Nakon primjene radiofrekventnog impulsa tj. rotacijom projekcije spina u =z — y

ocekivana vrijednost magnetskog momenta u laboratorijskom sustavu iznosi:

(1)) = 7 (W) I (8)) (3.39)
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¢ija vremenska ovisnost, sadrzana u |¢(t)), otkriva upravo Larmorovu frekvenciju
promatrane jezgre.

Ocekivana vrijednost magnetskog momenta direktno je povezana s induciranom
elektromotornom silom koja je posljedica vremenski promjenjive magnetizacije an-

sambla N ~ 10?° spinova uzorku:

_dMy  Nd{uy)

Vi
dt dt

(3.40)

Ipak, ovdje valja napomenuti da za kvalitetan signal spinovi moraju precesirati kohe-
rentno. Dekoherenciju koja nastupa zbog razlicitih Larmorovih frekvencija u sustavu
najcesce uzrokuju razlicite spinske interakcije i nehomogenost materijala.

Mozemo se jo$ zapitati zasto je bilo opravdano izbaciti brzoosciliraju¢i dio Ha-
miltonijana magnetske interakcije (3.37), odnosno, sto se dogada kada je frekvencija
pobudnog impulsa daleko od rezonancije (w; # wi). Rotaciju oko sve tri koordinatne

osi tada mozemo reparametrizirati kao rotaciju frekvencijom:

Q=,/Aw?+ w,%’y (3.41)

oko osi a koja zatvara kut:

tan g = XY (3.42)

sa osi z laboratorijskog sustava. Daleko od rezonancije osi « i z se poklapaju pa
radiofrekventni impuls ne utjeCe znacajno na stanje sustava. U rezonanciji je, pri-

mjecujemo, rotacija u potpunosti oko x osi.
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Slika 3.3: Skica reparametrizacije rotacija: magnitude vektora proporcionalne su
kutnoj brzini rotacije. Sumiranje rotacija opc¢enito nije komutativno; komutativnost
vrijedi samo pri zbrajanju infinitezimalnih rotacija tj. brzina rotacija koje se odvijaju
istovremeno.

Karakteristi¢ni impulsi

Neka se na potetku spin (I = 1/2) nalazi u svojstvenom stanju operatora I,:

11(0)) = : (3.43)

tada jednadzba evolucije uz primjenu radiofrekventnog impulsa ima oblik:

cos wyt/2 isin wyt/2 1
Ry(wyt) [1) = [1h(wyt) . (3.44)
isin wyt/2 cos wyt/2 0

Definiramo dva karakteristi¢na impulsa:

e (m/2)y impuls - rotira projekciju spina za § = 90° odnosno spusta spin u z — y
ravninu u laboratorijskom sustavu; oc¢ekivani magnetski moment u Z smjeru

iS¢ezava — |Y(7/2)) = \/%(}), (| I|w) =0

e (m)x impuls - zrcali/rotira projekciju spina za # = 180°; spin se nalazi u I, =

—1/2 svojstvenom stanju — [1(m)) = —(9)
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Slika 3.4: Prikaz rotacija u rotiraju¢em sustavu: (a) primjena (7/2)y impulsa na
potetno stanje projekcije spina u bazi operatora I,; (b) primjena (), na neku pro-
izvoljnu projekciju spina u x — y ravnini; strelica na z osi naznacava smjer Larmorove
precesije u laboratorijskom sustavu.

Radiofrekventni impuls, primje¢ujemo, mijenja projekciju spina u smjeru z osi i tako

sustavu predaje/oduzima energiju.

Primjena u nuklearnoj kvadrupolnoj rezonanciji

U nuklearnoj kvadrupolnoj rezonanciji pobuda se takoder postiZe radiofrekvent-
nim elektromagnetskim impulsom. Istina je da se isti rezultat moze postici i pri-
mjenom vremenski promjenjivog gradijenta elektri¢nog polja, no potrebna aparatura
nije pogodna za prakti¢nu primjenu. Pokusaji da se Zeljeni gradijent inducira indirek-
tno, koriste¢i akusti¢nu energiju (eng. Nuclear Acoustic Resonance - NAR), takoder
pokazuju znacajna prakti¢na ogranicenja [49].

Sloboda rotacije koordinatnog sustava i odabira baze u Hamiltonijanu Ciste mag-
netske interakcije nam omogucava jasnu vizualizaciju promjene projekcije promatra-
nog spina. Kvadrupolni Hamiltonijan (3.23) u simetricnom gradijentu elektri¢nog

polja (7 = 0) moze se dijagonalizirati u bazi operatora I, te postupak pobude oéito
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slijedi prethodno opisanu proceduru. Medutim, moze li se u opéenitom slucaju, za
n # 0 kvadrupolni Hamiltonijan ¢iji dijagonalni oblik nije a priori poznat, radiofrek-
ventni impuls primijeniti u proizvoljnom smjeru?
Neka je Hamiltonijan radiofrekventne pobude zadan u laboratorijskom sustavu
(=9, 2):
Hy = yBily cos (wit + @) (3.45)

Zapisimo vremenski ovisno rjesenje opcéenitog kvadrupolnog Hamiltonijana u bazi
(ty,, wy,) Operatora I,:

= byl (3.46)

— Sty v @47

Rjesenje vremenski ovisne Schrodingerove jednadzbe daje vezane diferencijalne jed-

nadZzbe za koeficijente «,(t):

80éj Z’}/BI _ _ Y i
_ [x’ i(wp—wj—wr)t+i¢ i(wp—wj+wr)t—ig . 3.48
Tt =2 2w il ¢ te (3.48)

Operator projekcije spina u laboratorijskom sustavu I, moguée je prigodnim setom

rotacija izraziti u svojstvenom sustavu kvadrupolnog Hamiltonijana:
Iy = cxIx + cyly + ¢, 1y, (3.49)

gdje je (cx, ¢y, ¢;) set rotacijskih koeficijenata. Proces racunanja konstanti <¢j\fx,y¢k>
sada je ¢isto matematicki.

Konkretan primjer racuna za spin / = 1/2, uz odbacivanje brzoosciliraju¢ih eks-
ponenata i pokrate Q = iy B; (U] Ly |1hx) €, Aw = w; — (wy — w1) i weir. = V2 + Aw?

daje rezultat:

% o @ —1Awt
ot 2

; 3.50
Doy _ i oHidwt ( )
ot 2 ’
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odnosno

. ettt , 0)F A 0) . eff.t
a1o(t) = eFiAwWl/2 [a172(0) cos (wsz' > + 2042,1( ) F Awai2(0) sin (wsz, ﬂ (3.51)
Weff,

Primjec¢ujemo da je u rezonanciji (Aw = 0) efekt radiofrekventnog impulsa ekviva-
lentan svojevrsnoj rotaciji izmedu spinskih stanja kojima su pridruzeni koeficijenti o
i as. Mjerena vrijednost ocekivana je vrijednost magnetskog momenta u laboratorij-

skom sustavu koja iznosi:

() = YR Y Ay (s | L) e i), (3.52)

jk
Laboratorijski mjerena veli¢ina je ukupna magnetizacija ansambla spinova koji pre-
cesiraju koherentno:

vy A Salosend sl e o)

Ve = = yhN

i 0 (3.53)

Pazljivi Citatelj sigurno ¢e primijetiti da jezgre spina I=1/2 ne posjeduju kvadrupolni
moment. Ipak, NQR eksperiment najcesce se izvodi selektivnom pobudom samo
jednog prijelaza pa je prethodno razmatranje u okviru “efektivnog spina 1/2” u pot-

punosti opravdano.

3.6 Spinske relaksacije
Blochove jednadzbe

Dosadasnja teorijska razmatranja fokusirala su se na pobudivanje spinskog sus-
tava s ciljem odredivanja Larmorove frekvencije. Iako nam ta informacija daje vrlo
vazna saznanja o (statickoj) okolini promatrane jezgre, ne bi bilo dobro zanemariti
karakterizaciju dinamickog procesa povratka sustava u termodinamicku ravnotezu.

Proces relaksacije spinskog sustava zadan je Blochovim jednadzbama:

PWhs —5(M (1) x B(1)y ~ 2 e
2 3.54
B =) x By, - D)
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Navedene jednadzbe fenomenoloski opisuju ponasanje vektora magnetizacije u vanj-
skom magnetskom polju. Karakteristi¢cna vremena odgovaraju povratku spinskog sus-
tava u ravnotezu tj. svojstvena stanja Hamiltonijana (7}) odnosno gubljenju kohe-

rentnosti precesije spinova u x — y ravnini (73).

Spin-spin i spin-reSetka relaksacije

Blochove jednadzbe proces relaksacije opisuju isklju¢ivo fenomenoloski kroz ka-
rakteristicna vremena 7} i 75, no valja se zapitati Sto fizikalno utjeCe na iznose tih
konstanti.

Spin-spin interakcija utjece na koherentnost precesije spinova, koja najcesce trne
eksponencijalno. Posljedica gubitka koherencije jest slabljenje magnetizacije u = — y
ravnini $to moZe imati znacajan utjecaj na jac¢inu mjerenog signala. Brzo gubljenje
koherencija moze biti rezultat i nehomogenosti magnetskog polja tj. razlike Larmo-
rovih frekvencija (Aw) na razli¢itim pozicijama unutar uzorka. Fenomenoloski tada

mozemo definirati i vrijeme 7. kao:

T%* = Til + Aw. (3.55)

Drugoj interakciji koja ukljuCuje vezanje spina i reSetke pridruzeno je karakte-
risticno vrijeme 7;. Pobudeni sustav spinova prilikom relaksacije predaje energiju
kristalnoj resetci te zbog promjene populacija u stanjima n; i n; mijenja ukupnu
magnetizaciju u z smjeru. Relaksacija tj. izmjena energije s reSetkom opcenito se
moze temeljiti na magnetskoj ili kvadrupolnoj interakciji. Ipak, zbog znacajno jaceg
doprinosa magnetske interakcije modeli spinskih relaksacija kvadrupolnu interakciju

(koja se u iznimnim slucajevima moze javiti kao dominantan doprinos) zanemaruju

ili ju tretiraju kao smetnju [50].

Magnetske relaksacije

Prosireni izvod matrica magnetskih relaksacija moguce je pronaci u Dodatku A. U
nastavku je izlozena temeljna pretpostavka modela te samo najznacajniji rezultati.

Oznacimo li s p,, odstupanje populacije s projekcijom spina m od ravnoteznog i
dopustimo li sve moguce prijelaze populacije ¢e se mijenjati eksponencijalno u po-

trazi za termodinamickom ravnotezom. Dinamika promjene populacija tada je opi-
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sana takozvanom master jednadzbom:

dpm !
= ;_:I Wonn (Pn — D) (3.56)

Magnetskim relaksacijama nazivamo one relaksacije gdje izborna pravila dopustaju
samo prijelaze koji zadovoljavaju Am = =1. Pritom su koeficijenti W,, ,,, koji pred-

stavljaju vjerojatnost prijelaza, zadani Fermijevim zlatnim pravilom:

2m
Wann o == [ (0| Lelm) [ py. (3.57)

Iz zapisa jednadzbe u matri¢cnom obliku:

dp
—=-W- 3.58
7 p, (3.58)
moze se dobiti opce rjesSenje:
p(t) = e Wip(0). (3.59)

Egzaktno rjeSenje za spin / = 1/2 sugerira kako je dobro definirati karakteristi¢no vri-
jeme relaksacije 77 kao dvostruku vrijednost eksponenta V. U slucaju spina I = 1/2
vrijeme 77 predstavlja vrijeme potrebno da se populacija promjeni 1/e puta Sto je
uobicajena praksa kod definiranja konstanti kod eksponencijalnih ovisnosti.

Uzimajudi u obzir simetriju kvadrupolnog Hamiltonijana mogu se primijeniti do-
datne supstitucije i redukcije problema. Kona¢na matrica magnetskih relaksacija za
NQR mjerenja sustava spina I = 5/2 je 2 X 2 $to je u skladu s postojanjem samo 2
prijelaza (£1/2 — £3/2, £3/2 — £5/2):

10 -8

A=W . (3.60)
-5 16

Dijagonalizacijom matrice dobivamo konstante prijelaza:

A= 60, Ay = 200, (3.61)
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te svojstvene vektore koji opisuju karakteristicne modove relaksacije:

2 4

V= (’Ul ’02) - . (362)
1 =5
E E

0000 met 00000 m=t3
uM0)=1-(-1)=2

000000 000000 m=t3
u®(0) = (1) — 0 =-1

0000000 m=t; 0000000 m=t;

Slika 3.5: Definiranje pocetnih uvjeta za NQR prijelaz 5/2 — 3/2; pocetno rav-
notezno stanja zadano je Boltzmannovom raspodjelom (3.34) koja se moze aproksi-
mirati linearnom funkcijom. (7/2)y impulsom izjednacavamo populacije m = £5/2 i
m = +3/2 razina - nema neto magnetizacije u x — y ravnini.

Relaksacija je preko karakteristicnih modova u potpunosti definirana zadavanjem

pocetnih uvjeta vektorom u(0):

u(0)=V-a (3.63)

2 3/7
u(0) = — a= (3.64)
~1 2/7

Konacno, ukupna je relaksacija zbroj karakteristi¢nih relaksacija za promatrani sustav

(NQR prijelaz 5/2 — 3/2):
u _ § —3t/Ty § —10t/Ty
52(t) = ze + —e , (3.65)
7 7
odnosno, izrazeno putem magnetizacije:

4
M(t) = My — M, (%e_St/Tl + ?e_mt/Tl), (3.66)
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gdje je M, pocetna, a M; ukupna promjena magnetizacije.

1.0
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Slika 3.6: Usporedba relaksacijskih krivulja na log-log (a) i lin-log (b) skali za dva
promatrana sluc¢aja: NMR [=3/2 sredi$nja linija i NQR I=5/2 prijelaz 5/2 — 3/2.
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4 Uzorak

Ce3Pd,,Sig (CPS) je intermetalni spoj izrazito zanimljivih niskotemperaturnih svoj-
stava te ujedno jedan od sustava teskih fermiona s najve¢om efektivnom masom nosi-
oca naboja. Specifi¢ni toplinski kapacitet CPS sustava doseze Cp/T = 8 J (mol Ce K?)~!
[52], dok je u prototipnom sustavu teskih fermiona, CeCug, ¢ak 5 puta manji. Nad-
metanje izmedu dvije neekvivalentne pozicije cerijevih atoma, vjeruje se, odgovorno

je za mnoge opazene fenomene.

Slika 4.1: (a) Prikaz kubicne strukture CPS-a s dvije neekvivalente pozicije cerija - 4a
i 8¢ (Wyckoff) te (b) jedinicne Celije 4 x Ce3Pds,Sis.

Kristalna struktura CPS-a pripada prostornoj grupi Fm3m pri ¢emu se oba ceri-
jeva atoma nalaze na kubi¢no simetri¢nim pozicijama - 4a i 8¢ (Wyckoff). Jedini¢na
¢elija sadrzi 4 formulske jedinke tj. ukupno 118 atoma. Konstanta reSetke iznosi
a=12.161 A [52] (a = 12.161 A [53]) pri ¢emu su najmanje udaljenosti istovrsnih
cerijevih atoma 8.6 A (42) i 6.1 A (8¢c), odnosno 5.4 A izmedu najblizih 4a i 8c pozi-
cija [1].

Izdvojivsi atome silicija odnosno paladija u neposrednoj okolini cerijevih atoma
dobivamo zorniji prikaz simetrije svake pozicije. Moguce je razlikovati dvije razlicite

“kuglice” koje odgovaraju razli¢itim pozicijama Ce atoma:

e Ce(4a) atom okruZen je s 6 Si atoma te 12 Pd atoma. Valja primijetiti kako
i svaki atom Si i Pd na ovoj podstrukturi posjeduje istu grupu simetrije, Cy,
odnosno C,,. Ovo opazanje klju¢no je za asignaciju 'Pd NQR spektara jer C,,

grupa simetrije povlaci nesimetri¢ni, n # 0 EFG.
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e Ce(8c) atom okruzen je samo Pd atomima, medutim, razlikujemo dvije vrste:
ranije spomenute Pd atome koji pripadaju Ce(4a) podstrukturama (12) te Pd
atome koji su karakteristi¢ni samo za Ce(8c) “kuglice” (4) i posjeduju C3, grupu

simetrije (iz Cega slijedi n = 0).

Radi lakse interpretacije dobivenih rezultata, budu¢i da je kod NQR mjerenja
klju¢na simetrija reSetke, atome Pd u okolini Ce(4a) atoma nazivat ¢emo Pd(4a),

dok ¢e oni karakteristi¢ni za Ce(8c) pozicije biti Pd(8c).

— b \ \ , / 7

(a) (b)

Slika 4.2: (a) Izdvojeni prikaz razli¢itih okolina Ce(4a) i Ce(8c) atoma; razliCite
pozicije Pd, s obzirom na simetriju, oznacene su razli¢itim bojama (zlatna C,,, smeda
Cs,) te (b) zorniji prikaz simetrije Pd(8c) pozicije.

Ovakva kristalna struktura stabilna je najmanje do temperature od 7' = 40 mK,

$to pokazuju i neutronska mjerenja [1].

Sinteza uzoraka koristenih za NQR mjerenja

Uzorci (U1l i U2) CPS-a sintetizirani su na Institutu za fiziku ¢vrstog stanja pri
Sveucilistu u Tokyu (Kashiwa, Chiba 277-8581, Japan) u grupi H. Mitamure odnosno
na Institutu za fiziku ¢vrstog stanja u sklopu Tehnickog sveuciliSta u Be¢u (Wiedner
Hauptstr. 8-10/138, A-1040 Wien, Austria) u grupi S. Paschen.

Stehiometrijski omjeri cerija, paladija i silicija stopljeni su u lu¢noj pe¢i u atmo-
sferi argona. Prekristalizacija je vrSena metodom pomic¢ne zone kako bi se dobio vrlo
¢isti monokristal. Kristal je zatim izrezan u trostranu prizmu s izlozenim [111], [110]
i [001] povrSinama (U1) [43]. Drugi uzorak (U2), koristen za NQR mjerenja na Pd u
okolini Ce(8c) pozicije, oblika je kvadra dimenzija 4 mm X 5 mm te debljine cca. 100
pm. Rezovi su pritom precizno napravljeni niz [001], [110] i [110] kristalografske

ravnine.
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Slika 4.3: Uzorak CPS-a koristen za NQR mjerenja pri f = 40 MHz slikan na milime-
tarskom papiru (1 podjela = 1 mm) uz docrtane oznake kristalografskih ravnina.
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5 Opis mjerenja i rezultati

5.1 Mjerni instrument

Aparatura koristena za NQR mjerenja sastoji se od nosaca uzorka (“probe”), kri-
ostata (Janis STVP-200), spektrometra (Apollo Tecmag), pojacala (CPC), racunala te
popratne elektronike (pretpojacala, usmjernici - transcoupleri).

Spektrometar, osim za detekciju signala, sluzi i kao generator signala koji se po-
tom Salju u pojacalo. Koristec¢i vlastitu programsku podrsku, program TNMR, spek-
trometrom se upravlja preko racunala zadajuci tako sve relevantne parametre poput
sekvence, trajanja i snage impulsa i sl. Pojacalo snage 1000 W tada pojacava pobudni

signal te ga kroz usmjernik prosljeduje u nosa¢ uzorka.

==) POJACALO =)
D= & 2

x TRANSCOUPLER
« PREDPOJACALO «
RACUNALO SPEKTROMETAR

Slika 5.1: Shematski prikaz aparature za mjerenje NMR/NQR spektara

Nosac¢ uzorka, najces¢e metalne konstrukcije, sluzi kako bi se uzorak lakse posta-
vio u kriostat i/ili magnet. Osim prakti¢ne svrhe, nosac¢ uzorka sadrzava i rezonantni
RLC krug koji sluzi za ugadanje mjernog postava. Kako se pobuda vrsi promjenji-
vim magnetskim poljem uzorak se postavlja u zavojnicu. Promjenjivim kondenzato-
rima moguce je ugoditi frekvenciju rezonancije (C;,,.) te posti¢i fazno uskladivanje
(Chnatehs our = 0) Cime se dobiva maksimalna amplituda tj. snaga pobude i oda-
ziva. Opcionalni otpornik mijenja faktor dobrote RLC kruga (()) ¢ime se postize
veca Sirina rezonancije, no i brze gusenje signala. Brze guSenje moZze biti poZeljno
u slucajevima kada je istitravanje zavojnice nakon primjene pobude predugo i Steti
mjerenju. Na nosacu uzorka nalazi se i Cernox temperaturni senzor koji ocitava tem-

peraturu uzorka tijekom mjerenja.
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Slika 5.2: Shematski prikaz (a) i slika (b) izvedbe RLC kruga na nosacu uzorka;
uzorak se nalazi pri¢vrs¢en unutar zavojnice (b).

Koristeni kriostat ima mogu¢nost hladenja pomoc¢u teku¢eg dusika odnosno helija

te postize stabilne temperature sve do 7' =~ 5 K.

Dubina prodiranja i dizajn zavojnice

U NMR/NQR mjerenjima promjenjivo magnetsko polje postize se postavljanjem
uzorka u zavojnicu te primjenom radiofrekventnog impulsa. Kod vodljivih, pretezno
metalnih uzoraka ne smije se zanemariti tzv. skin efekt - pojavu induciranih struja
koje istiskuju magnetsko polje iz unutrasnjosti uzorka. Jakost magnetskog polja od

ruba uzorka pritom slabi eksponencijalno (o< ¢%/%) s karakteristitnom duljinom:

5= |- Lo (5.1)
7 f fr fho

gdje su relevantne veli¢ine otpornost p i relativna permeabilnost y, uzorka te frek-
vencija f signala pobude.

Uzimaju¢i izmjerenu otpornost CPS-a [42] pri niskim temperaturama, uz pretpos-
tavku p, ~ 1, dubina prodiranja pri frekvenciji od 40 MHz iznosi svega 60 pm (sa
svake strane) sto treba imati na umu prilikom odabira velicine uzorka.

Skin efekt ne predstavlja samo nezgodno ogranicenje iskoristive veli¢ine uzorka,
ve¢ neprimjereni uzorci negativno utjecu na kvalitetu izmjerenog signala. Naime,
faktor popunjavanja zavojnice (eng. filling-factor) ima direktan utjecaj na signal-
sum omjer te je stoga pozeljno maksimizirati iskoristivi volumen uzorka. Takoder, iz
istog razloga, za svaki uzorak pozeljno je dizajnirati novu zavojnicu odgovarajucih

dimenzija kako bi se maksimizirao faktor popunjavanja.
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5.2 Izracun gradijenata elektricnog polja DFT metodom

Prije pocetka NMR/NQR mjerenja vazno je znati pri kojoj frekvenciji mozemo
ocekivati pojavu signala rezonancije. Kod mjerenja NMR spektara, gdje je dominan-
tan doprinos zadan Zeemanovim Hamiltonijanom, pribliznu frekvenciju moguce je
dobiti poznavajudi tabli¢nu vrijednost giromagnetskog omjera za pojedinu jezgru i
jacinu primijenjenog vanjskog magnetskog polja. Dobivanje ocekivanih frekvencija
za Cisti NQR, s druge strane, nije tako trivijalno jer nam gradijenti elektri¢nih polja
nisu a priori poznati.

Izracun gradijenata elektri¢nog polja zahtijeva poznavanje tocnog kemijskog sas-
tava i parametara kristalnog uredenja uzorka. Slijede¢i proceduru ukratko opisanu u
Poglavlju 3.3 moguce je priblizno dobiti EFG tenzore. Potrebno je i poznavati to¢ne
valne funkcije i hibridizacije relevantnih atomskih orbitala sto dodatno komplicira
rucni izrac¢un. U zadnje vrijeme izracun se Cesto provodi racunalnim metodama po-
put teorije funkcionala gustoc¢e (DFT).

Detaljno mjerenje parametara kristalne resetke CPS sustava prvi je napravio A.
V. Gribanov (1993.) [53] rendgenskom difrakcijom na prahu. Uz male korekcije ini-
cijalnih parametara DFT proracuni objavljeni su u radu H. Yamamoke et al. [54].
Izvorne podatke DFT proracuna s izracunatim EFG tenzorima zadanima u bazi kris-
talne resetke i atomskim jedinicama za 20 Pd pozicija u jedini¢noj celiji ustupila
nam je Eike F. Schwier [54]. Tenzore je potrebno dijagonalizirati kako bi se dobile
vrijednosti ) parametra asimetrije i glavne V,, komponente EFG-a. Sukladno razma-
tranjima simetrije kristalne reSetke u prethodnom poglavlju 4 dobivaju se razli¢iti

EFG tenzori za dvije razlicite pozicije, i to za 16 Pd(4a):

0.274 0.88-107%' 0.14-1071° 0.012 0 0
Virg = | 0.88-10716 —0.137 —0.149 Lo, 0 0.275 0 — n = 0.916,
0.137-107% —0.149 —0.137 0 0 —0.287
(5.2)
odnosno za 4 Pd(8c):
—0.18-107'"  0.473 0.473 0.473 0 0
Vire = 0.473 0.15-107% —0.473 g, 0 0.473 0 —n=0.
0.473 —0.473 —0.15-1071 0 0 —0.946
(5.3)
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Iz dijagonalnog oblika tenzora, uzimajudi apsolutnu vrijednost V,, komponente, moguce

je izratunati osnovne NQR frekvencije za dvije pozicije '“Pd (I = 5/2):

3 e
VQ—m'g'Q'VZZ

3 Hz _ ) \Y
=55 2.418 - 1014W - (Q[barn] - 107** m?) - (vzz[a. j]-9.7174 - 10215)

= 35.2 MHz - Q[barn] - V,,[a. j.| (5.4)

Pd(4a): 0.287 — 6.68 MHz
=23.3MHz -V,

Pd(8c): 0.946 — 22.0 MHz

Poznavajuéi parametre asimetrije n, uz jednadzbe (3.26) i (3.27) (Slika 3.2), dola-

zimo do odgovarajucih frekvencija NQR prijelaza:

(

v, = 11.94 MHz
Pd(4a), n = 0.916 ,

v, = 11.14 MHz
) (5.5)

v, = 44.0 MHz
Pd(8c),n =0

v = 22.0 MHz
\

Pripadajuce svojstvene vektore najbolje je prikazati graficki kako bi se lakse uocila

njihova povezanost sa simetrijom kristalne resetke.

Slika 5.3: Grafic¢ki prikaz svojstvenih vektora EFG-a za dvije pozicije 1°°Pd razli¢itih
simetrija; magnitude vektora proporcionalne su svojstvenim vrijednostima tenzora
EFG-a.

U cistom NQR-u, gdje svaki Pd osje¢a samo lokalni gradijent elektricnog polja,
klju¢ni su iznos (V,,) i simetrija (), no ne i apsolutni smjer svojstvenih vektora
EFG tenzora. Ocekujemo ukupno cetiri signala koji odgovaraju razlic¢itim prijelazima,

5/2 — 3/2 odnosno 3/2 — 1/2, za dvije razli¢ite pozicije °Pd.
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5.3 Cijepanje NQR linija u malom magnetskom polju (I = 5/2)

Kada primijenimo magnetsko polje spektar vise nece biti odreden samo parame-
trima n i V,,. Svojstveni vektori tenzora EFG-a zatvarat ¢e razlicite kuteve s vekto-
rom vanjskog polja, odnosno, definiranjem osi globalnog koordinatnog sustava bit ¢e
naruSena simetrija razlic¢itih pozicija. Magnetsko polje, pritom, ne mora biti u pot-
punosti iz vanjskih izvora. Razli¢ita magnetska uredenja unutar uzorka takoder ¢e
utjecati na NQR spektar. Primjerice, CPS sustav pokazuje uspostavu antiferomagnet-
skog uredenja ispod Ty = 270 mK uz lokalno magnetsko polje od H = 0.3 kOe [43].

Cijepanje NQR linija u malom magnetskom polju moguce je poblize opisati pro-
matrajuci uc¢inke u prvom redu racuna smetnje. Smetnja je zadana Zeemanovim

Hamiltonijanom zapisanom u svojstvenoj bazi EFG tenzora:
Hz = —vhB (I, cos 0 + Iysinf cos ¢ + Iysinfsin @) , (5.6)

gdje su 0 i ¢ sferni kutevi kojima je definiran smjer vanjskog magnetskog polja.

U slucaju aksijalno simetri¢cnog EFG tenzora (n = 0) vrijednost projekcije spina
na z-os je dobar kvantni broj tj. svojstvena su stanja sustava upravo ona operatora I,.
Degeneracija izmedu stanja |+m), uz iznimku za m = +1, otklonjena je magnetskim

poljem pri cemu je doprinos energiji zadan sa:
AE,, = —yhBm cos®. (5.7)

Jedna linija u ¢istom NQR spektru pocijepana je na dvije linije odvojene za doprinos
magnetskog polja:

Wiim| = A(2|m| — 1) FyB cosb. (5.8)

Stanja ‘:I:%} zahtijevaju nesto drugacije razmatranje jer za njih Hamiltonijan smet-
nje ima nedijagonalne elemente. Rjesavanjem sekularne jednadzbe za degenerirana
stanja ‘:I:%> u magnetskom polju dobivamo nova svojstvena stanja definirana kutem

mijesanja 0 [58]:

1 1
+) = ’—5 sind + ‘+§> cos 0

)
-) = ‘—%>cos§— '—I—%>sin5

(5.9
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— N\ 1/2
tand = <%) , f:(1+([+1/2)2tan92)/ .

Pritom je jedna linija, koja odgovara (¢istom) NQR prijelazu |+2) — |+1), pocije-
—3) = 1)

energije i valne funkcije novih svojstvenih stanja lako je izracunati nove frekvencije

pana na Cetiri: |[+3) — [+),

+%> — |=)i |—§> — |+). Poznavajudi

prijelaza:

3
Wap = 2A — %va cosf,

3
War g = 2A + %va cos 6,

(5.10)

te njihove intenzitete ( <i§}[x‘i>> Magnetsko polje dodaje i novi (NMR) prijelaz u

spektar, |[+) — |—), na frekvenciji:
w = fyBcosd, (5.11)

medutim, poznato je da je on relativno malog intenziteta.

Drugi slucaj, onaj asimetri¢nog gradijenta (n # 0), matematicki je neSto kom-
pliciraniji jer poéetne valne funkcije nisu svojstveni vektori operatora I,. Izratun je
moguée napraviti zapisom poéetnih valnih funkcija u bazi operatora I, i analogno
provodedi racun smetnje. U praksi, zbog jednostavnosti, racun se provodi tek kada je
poznat parametar asimetrije 7.

Egzaktno rjeSenje, dobiveno dijagonalizacijom ukupnog Hamiltonijana, moguce
je vrlo lako dobiti numeri¢ki. Rac¢unalna simulacija cijepanja NQR linija za '°Pd
napravljena je u rasponu magnetskih polja koja bi se ocekivala u slucaju uspostave

magnetskog uredenja.
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Slika 5.4: Cisti NQR spektar dobiven numeri¢kom dijagonalizacijom Hamiltonijana
kvadrupolne interakcije (3.20) (a) te spektar numericke simulacije cijepanja NQR
linija u malom magnetskom polju (b) za H = 0.5 T u smjeru [100] za Pd(4a) (crveno)
i Pd (8c) (zeleno) pozicije. Pretpostavljena je $irina linija FWHM = 500 kHz

Ocito je kako ve¢ i relativno malo magnetsko polje, poput onog koje potjece od
neke vrste magnetskog uredenja, znatno utjeCe na izgled NQR spektra. Toc¢ni po-
daci o kutevima 6 i ¢ za pozicije '°°Pd u CPS sustavu dobiveni su direktno iz DFT

proracuna tenzora EFG-a.
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Slika 5.5: Ovisnost cijepanja NQR linija o magnetskom polju do H = 0.5 T u smjeru
[100] za Pd(8c) (a) i Pd (4a) (b) pozicije. Pretpostavljena je Sirina linija FWHM = 500
kHz.

5.4 Impulsni sljedovi (sekvence)

Pobudenje sustava i detekcija NQR signala vrsi se primjenom razli¢itih impulsnih

sljedova ¢ija je teorijska pozadina opisana u Poglavlju 3.5. Prije pocetka mjerenja na
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novom uzorku vazno je prona¢i optimalni pobudni impuls kako bi se dobio najjaci
odaziv sustava.

Parametri koji definiraju pobudni (7/2) impuls su trajanje i njegova snaga koja
se odrazava u amplitudi magnetske komponente (B;) impulsa. Opcenito je poZeljno
da pobudni impuls bude sto kra¢i odnosno vece snage. Naime, kraci radiofrekventni
impuls ima vecu spektralnu Sirinu tj. omogucava pobudu na vecem rasponu frek-
vencija. OgraniCavajuci faktor je izvedba rezonantnog RLC kruga koji pri preveli-
kim snagama pocne iskriti. Tipi¢no trajanje (7/2) impulsa je nekoliko mikrosekundi
(b — 6 us za CPS sustav).

Odabir vremena 7 izmedu dva uzastopna radiofrekventna impulsa ima dva ekspe-
rimentalna ogranicenja. Donju granicu odreduje "zvonjava” zavojnice tj. istitravanje
rezonantnog kruga nakon primjene prvog impulsa. S druge strane, predugo vrijeme
¢ekanja rezultirat ¢e gubitkom intenziteta signala zbog dekoherencije precesije uz-
rokovane spin-spin relaksacijom (75). U slucaju NQR mjerenja provedenih na CPS
sustavu vrijeme 7 je dvadesetak mikrosekundi.

Izmjereni NQR signal Cesto je vrlo slab pa je cesto potrebno izvrsiti veci broj ak-
vizicija (od 10?, pa i preko 10%). Vrijeme ponavljanja ¢, definira pauzu izmedu dvije
uzastopne akvizicije. Sustav nakon pobudenja moramo pustiti da se vrati u termodi-
namicku ravnotezu kako bi i sljede¢e pobudenje rezultiralo maksimalnim odazivom.
Kao donje ograniCenje najc¢es¢e se uzima iznos nekoliko relaksacijskih vremena T}

(trep > 5T1). Gornja granica je ovdje Cisto prakticna - ukupno trajanje mjerenja.

Sekvenca za dobivanje NQR spektara uzoraka

Promotrimo li Fourierov transformat pobudnog impulsa, sinusoide konac¢nog tra-
janja, vidjet ¢emo da on ima konac¢nu frekventnu Sirinu. Kako bi dobili spektar uzorka
koji je usporediv ili puno S$iri od frekventne Sirine pobudnog impulsa potrebno je
izvrsiti viSe mjerenja tj. prebrisati veci raspon frekvencija (eng. frequency sweep).

Sekvenca koristena za dobivanje signala naziva se Hahnovom jekom [55], a sas-
toji se od dva uzastopna radiofrekventna impulsa. Prvi (7/2) impuls pobuduje sustav
orijentiraju¢i spin u = — y ravninu. Tijekom vremena 7 dolazi do dekoherencije pre-
cesije koju je moguce ukloniti primjenom (7) pulsa. Ansambl spinova ponovno ¢e
koherentno precesirati nakon vremena 7 kada se ocekuje maksimum mjerenog sig-

nala. Akviziciju zapoc¢injemo nesto ranije, nakon vremena ¢, ako je pritom doslo do
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potpunog istitravanja zavojnice.
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Slika 5.6: Impulsni slijed koristen za dobivanje NQR spektara uzoraka.

Izmjereni signal (jeka) racunalno se obraduje primjenom Fourierovog transfor-
mata. Dobiveni spektri na razli¢itim frekvencijama pobude zatim se zbroje, ¢ime se

dobiva ukupni spektar uzorka.

Sekvenca za mjerenje T relaksacijskog vremena

U mjerenja spin-reSetka relaksacijskog vremena prije detekcijskog slijeda (Hah-
nove jeke) primjenjuje se dodatni (7/2) impuls koji ¢e izbaciti sustav iz ravnoteZze.
Kada se sustav nalazi u neravnoteznom stanju manja razlika populacija spinova (u
odnosu na ravnoteznu) rezultira slabijim odazivom. Iz ovisnosti intenziteta dobive-
nih spektara za razli¢ite vrijednosti parametra ¢ (vrijeme ¢ekanja) moze se odrediti

relaksacijsko vrijeme 77.
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Slika 5.7: Impulsni slijed koriSten za mjerenje spin-resetka relaksacijskog vremena
(73.)

Detaljan opis modela kojim se utvrduje spin-resetka relaksacijsko vrijeme (77)
izlozen je u poglavlju 3.6, a primjer njegove primjene istaknut je prilikom obrade

eksperimentalnih rezultata (5.12).

52



5.5 Rezultati mjerenja i diskusija

Sva mjerenja temperaturnih ovisnosti i spin-resetka relaksacijskog vremena (77)
pri temperaturama viSim od 5 K provedena su koriste¢i kriostat u Laboratoriju za
nuklearnu magnetsku rezonanciju na Fizickom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta u Zagrebu. Niskotemperaturna mjerenja (< 1 K) za Pd(8c) poziciju izvrSena
su u dilucijskom hladnjaku pri Nacionalnom laboratoriju za jaka magnetska polja

(LNCMI-CNRS) u Grenobleu u Francuskoj (M. S. Grbi¢, M. Horvatic).

Temperaturna ovisnost NQR spektra 'Pd(8c)

Utvrdivanje temperaturne ovisnosti NQR spektara uzoraka CPS-a zapoceto je mje-
renjima viSe spektralne linije za Pd(8c) poziciju (fprr = 44 MHz) zbog vece osjet-
ljivosti mjernog postava pri visim frekvencijama. Takoder, bolji signal-Sum omjer
pri nizim temperaturama (7" = 20 K) omogucava provodenje inicijalnih mjerenja sa
znacajno manjim brojem akvizicija Sto skra¢uje ukupno vrijeme za pojedino mjerenje.

Mjerenja su provedena u temperaturnim intervalima po 10 K do 50 K te po 20 K do
200 K. Pri temperaturi 7' = 200 K ustanovljeno je da signal-Sum omjer postaje vrlo lo$
te mjerenja nisu nastavljena na viSim temperaturama. Takoder, na tako visokim tem-

peraturama ne ocekuje se pojava fenomena koji su relevantni u ovom istrazivanju.
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Slika 5.8: NQR spektri Pd(8c) jezgara snimljeni pri dvije razlicite temperature: (a)
20 K'i (b) 200 K; rezonantna krivulja modelirana je gausijanom (crveno). Uocljivo je
znacajno pogorsanja signal-Sum omjera pri viSim temperaturama

Izmjereni spektri za Pd(8c) poziciju u danom frekventnom podrucju sadrzavaju

jednu spektralnu liniju $to je u skladu s teorijskim razmatranjima (3.2). Dobivena
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linija modelirana je Gaussovom funkcijom, pri ¢emu je utvrdeno da na svim tempe-

raturama mjerenja ima priblizno jednaku Sirinu (FWHM = 300 kHz).
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Slika 5.9: Temperaturna ovisnost frekvencija rezonancije za Pd(8c) jezgre prikazana
na linearnoj (a) i logaritamskoj (b) skali; kao raspon pogreske uzeta je Sirina rezo-
nancije na pola maksimuma (FWHM). Linearna ovisnost frekvencije o temperaturi
postoji sve do 7" = 68 mK.

Promjena frekvencije spektralne linije za poziciju Pd(8c) pokazuje linearnu ovis-
nost sve do temperature 7' = 68 mK. Ovakva ovisnost najvjerojatnije je rezultat
termickog Sirenja jedini¢ne Celije uzorka (7" > 20 K) i kontinuirane promjene dopri-
nosa hibridizacije pri ¢emu dolazi do promjene apsolutnog iznosa V., komponente
tenzora EFG-a. Povecanje jedini¢ne Celije rezultira manjim gradijentima zbog cega
se linija pomice prema nizim frekvencijama.

Poznato je da temperaturna ovisnost intenziteta spektralnih linija proizlazi iz raz-
lika populacija spinova definiranim Boltzmannovom raspodjelom (3.34). Skalirajuci
intenzitete dobivenih spektara s temperaturnim faktorom moguce je kvalitativno us-
porediti oblike spektralnih linija. Ova metoda takoder omogucava indirektnu uspo-

redbu spin-spin relaksacijskih vremena (73).

54



15K

T I T
Neutronska mjerenja:

'TQ=450mK 562 mK/ 14
—— 482 mK |

5 HT, = 270 mK

skalirani intenzitet [p. j.]

frekvencija [MHz]

Slika 5.10: Preklopljeni NQR spektri CPS-a pri temperaturama od 68 mK do 1.5 K.
Spektri mjerenja od 7" = 68 mK do 7" = 562 mK skalirani su brojem akvizicija i
temperaturom (I = 7" - I/nacq), dok je spektar pri 7" = 1.5 K (lijeva skala) skaliran
proizvoljnim faktorom kako bi se dobilo podudaranje maksimuma intenziteta.

Jednake Sirine i poloZaji spektralnih linija u temperaturnom rasponu od 68 mK
do 1.5 K sugeriraju da se relaksacijsko vrijeme 7T, nije promijenilo. Skradivanjem
T, vremena spektralna linija bi postajala Sira Sto bi upuéivalo na postojanje jakih
fluktuacija u blizini Pd(8c) pozicije.

Postojanost samog oblika spektralne linije indikacija je da ne dolazi do uspostav-
ljanja magnetskog uredenja u blizini Pd(8c) pozicije ili ono, iz nekog razloga, nije
vidljivo u spektru. Sukladno prethodnom razmatranju lokalno magnetsko polje bi,
ovisno o rezoluciji mjerenja, pocijepalo ili bar prosirilo spektralnu liniju. Iako je ne-
utronskim mjerenjima [1, 2] ustanovljeno postojanje antiferomagnetskog uredenja
ispod Ty = 270 mK, iz mjerenja NQR spektara za Pd(8c) nije vjerojatno da se ono
uspostavlja izmedu Ce(8c) lokaliziranih momenata. Antiferokvadrupolno uredenje
Ty = 450 mK, s druge strane, ne mora biti vidljivo u ¢istom NQR spektru zbog sime-

trije kvadrupolnog Hamiltonijana.
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Mjerenja T} relaksacijskog vremena za '°°Pd(8c) poziciju

Mjerenja spin-reSetka relaksacijskog vremena (77) provedena su u temperatur-
nom rasponu od 86 mK do 100 K. Kao i pri mjerenju spektara, lo$ signal-Sum omjer,
no i ukupno trajanje mjerenja onemogucava provodenje 7 mjerenja pri viSim tempe-
raturama. Svako mjerenje sadrzava barem n = 20 tocaka ekvidistantno rasporedenih

na logaritamskoj skali.
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Slika 5.11: Utvrdivanje spin-reSetka relaksacijskog vremena prilagodbom modela
(5.12) (crveno) na izmjerene i integrirane intenzitete rezonantnih spektara za n = 20
razli¢itih vremena ¢. Prikaz mjerenja za dvije razli¢ite temperature, 20 K (a) i 105 K
(b), ukazuje na eksperimentalne poteskoce mjerenja vremena relaksacije pri viSim
temperaturama (drasticno pogorsanje signal-Sum omjera).

Prilagodbom modela relaksacije za aksijalno simetri¢cnu Pd(8c) poziciju na ekspe-
rimentalne rezultate dobivaju se relaksacijska 7} vremena. Intenzitet signala pritom

je proporcionalan ukupnoj magnetizaciji uzorka:

3 _(s) 4 (1)
M(t) = mo — m (?e (%) 4 = (%) ) . (5.12)
Eksperimentalni parametri m i m; definiraju maksimalni apsolutni iznos magnetiza-
cije odnosno maksimalnu promjenu magnetizacije. U idealnom slu¢aju, magnetiza-
cija iScezava u trenutku ¢ = oo tj. mg = m;. Stretch parametar r, koji ne postoji u
teorijskom modelu (3.66), omogucava prilagodbu modela ¢ak i kad eksperimentalni

podaci pokazuju malo odstupanje. MozZe se pokazati da u slucaju r > 0.5 teorijski

model dobro opisuje relaksaciju [56]. Vece odstupanje sugerira drugacije pocetne
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uvjete ili model relaksacije (kvadrupolna).
Naposljetku, relaksacijsko vrijeme T; fizikalni je parametar modela povezan s ima-

ginarnim dijelom spinske susceptibilnosti [48]:

2
(TIT)—I _ Y kB Z |Aq|21mX(Q7w0) (513)

21% p wo

Faktori v, kg u up su, redom, giromagnetski omjer pojedine jezgre, Boltzmannova
konstanta i Bohrov magneton. Veli¢ina A, karakterizira jac¢inu hiperfinog vezanja

spina jezgre i okolnih elektrona u ¢ prostoru.
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Slika 5.12: Temperaturna ovisnost (7,7)! za Pd(8c) sve do T = 86 mK na logari-
tamskoj skali. Plave toCke izmjerene su u Zagrebu, a zelene u Grenobleu. Crvena
linija, koja na logaritamskoj skali prikazuje oc 7! ovisnost relaksacijskog vremena,
dobivena je prilagodbom na visokotemperaturna mjerenja (7' > 1 K).

Visokotemperaturna ovisnost relaksacije (7,7)~' ukazuje na ponasanje suscep-
tibilnosti u skladu s Curie-Weissovim (x o (T' — T¢)~') zakonom. Paramagnetsko
ponasanje postoji sve do temperature 7' ~ 1 K kada se po¢ne naslucivati promjena
u ponasanju relaksacije. Rezultati mjerenja u okolini temperature 7" = 1 K indici-
raju prelazak u metalno stanje tj. stanje teskih fermiona gdje se relaksacija (7,7)*

ponasa u skladu s tzv. Korringa zakonom [57]:

7Tk’B

(7)™ = T14292(157@. (5.14)

Faktori A i g(Er) oznacavaju jac¢inu hiperfinog vezanja odnosno gusto¢u elektronskih
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stanja na Fermijevoj energiji. Korringa zakon susceptibilnost metala pritom aproksi-
mira susceptibilnos¢u Fermijevog plina.

Razlike ponasanja temperaturnih ovisnosti spektra i 7; relaksacijskog vremena
upucuju na fluktuacije na ¢ > 0 dijelu Fermijeve plohe (7' < 1 K). Produzivanje
relaksacijskog vremena 7 (cak 100 puta) na temperaturama ispod 7' =~ 800 mK
najvjerojatnije je rezultat nagle promjene u gustoci elektronskih stanja uzrokovane

uspostavom AFQ uredenja koje ubacuje procjep u Fermijevu plohu.
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Slika 5.13: Temperaturna ovisnost r (stretch) parametra i omjera m; i my parametara
modela. Raspon pogreske dobiven je direktno iz racunalne prilagodbe modela relak-
sacijske krivulje. Oba parametra, r i m;/my, su jednaka 1 pri egzaktnom podudaranju
s modelom.

Nastupanje metalnog stanja popraceno je i promjenom eksperimentalnog stretch
r parametra tako signalizirajuci pojavu fluktuacija u sustavu zbog kojih predlozeni
model relaksacije loSije opisuje eksperimentalne podatke. Isto ponasanje pokazuju i
eksperimentalni parametri my, m; tj. njihov omjer koji sugerira da sustav izgubi vise
magnetizacije nego $to je posjeduje na pocetku mjerenja m,/mo > 1. Naravno, ovo
je posljedica samo numericke prilagodbe sto potvrduje da fluktuacije, koje nisu bile
vidljive u spektru, znatno utjecu na mjerenje. Nakon prijelaza, relativna promjena

magnetizacije se vra¢a na uobicajene vrijednosti.

298i NMR spektar i relaksacijska vremena

Proucavanje okoline pozicije Ce(4a) zapoceto je inicijalnim ?Si NMR mjerenjima

pri temperaturama od 8.5 K do 60 K (M. S. Grbi¢). Jezgra 2°Si posjeduje spin I = 1/2
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zbog ¢ega ne dolazi do kvadrupolnog cijepanja linija u spektru niti spektar vidi pojavu
eventualnog nabojnog uredenja. Uspostava magnetskog uredenja, koja bi utjecala na
oblik spektra, ocekuje se tek pri temperaturama 7y = 270 mK [1, 2] zbog Cega nije

provodeno mjerenje temperaturne ovisnosti pri viSim temperaturama.

30 . : : : .

intenzitet [p. j.]

50.6 50.8
frekvencija [MHz]

Slika 5.14: NMR spektar 2°Si u CPS-u za magnetsko polje B = 6 T u smjeru [100] pri
temperaturi od 20 K.

Spektar pri temperaturi 7' = 20 K sastoji se od dvije linije koje odgovaraju razlic¢itim
pozicijama atoma silicija. Linija manjeg intenziteta odgovara Si pozicijama (2) koje
Ce(4a) vide u kristalografskom [100] smjeru, dok ona veceg intenziteta dolazi od
onih pozicija (4) koje Ce(4a) vide u [010] i [001] smjerovima (4). Postojanje samo
dvije uske linije u spektru potvrda je orijentacije uzorka tj. magnetskog polja tocno u

[100] smjeru.
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Slika 5.15: Temperaturna ovisnost 7; relaksacijskog vremena za 2°Si (B = 12 T, [100]
smjer) u temperaturnom rasponu od 8.5 K do 60 K. Crvena linija prikazuje oc 7!

ovisnost relaksacijskog vremena.

Relaksacijska mjerenja 7; vremena za 2Si takoder pokazuju ovisnost u skladu
s Curie-Weissovim zakonom karakteristicnu za paramagnetsko stanje. Podsjetimo,
za poziciju Pd(8c) paramagnetsko stanje postoji sve do temperature 7" ~ 1 K. S
druge strane, spin-spin 75 relaksacijsko vrijeme znacajno se skracuje sa smanjenjem
temperature ¢ak i u podrudju relativno visokih temperatura. Ovaj rezultat znak je

postojanja jakih fluktuacija u blizini Ce(4a) pozicije.
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Slika 5.16: Eksperimentalno utvrdena temperaturna ovisnost 75 relaksacijskog vre-
mena za 2Si (B = 12 T, [100] smjer) u rasponu od 8.5 K do 20 K.
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Temperaturna ovisnost NQR spektra 'Pd(4a)

Istrazivanje okoline Ce(4a) pozicije nastavljeno je mjerenjem temperaturne ovis-
nosti NQR spektara '9°Pd(4a) pozicija. Spektri Pd(4a) pozicije izmjereni su pri tem-
peraturama od 555 mK do 30 K. Odmah je opaZeno kako pozicija spektralnih li-
nija (f ~ 9.7 MHz) znac¢ajno odstupa od predvidanja dobivenih iz DFT prora¢una
(forr = 11.54 MHz). Ova ¢injenica upucuje na postojanje jakih elektronskih ko-
relacija koje narusavaju to¢nost DFT proracuna. Ustanovljeno je postojanje dvije
bliske spektralne linije kao posljedice jako asimetri¢nog gradijenta elektricnog polja
(n ~ 1). Izmjerene linije imaju Sirinu od FWHM = 300 kHz te takoder pokazuju
linearnu ovisnost o temperaturi povezanu sa Sirenjem kristalne celije (7" > 20 K) i
kontinuiranom promjenom doprinosa hibridizacije.
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Slika 5.17: Temperaturna ovisnost frekvencija rezonancije za dva prijelaza
(5/2 — 3/2, 3/2 — 1/2) Pd(4a) jezgre prikazana na linearnoj skali; kao raspon po-
greske uzeta je Sirina rezonancije na pola maksimuma (FWHM). Crvene linije prika-
zuju pretpostavljenu linearnu ovisnost.

Parametar asimetrije EFG tenzora izracunat je numericki (3.26) iz omjera cen-
tralnih frekvencija dvaju linija. Prosje¢na apsolutna vrijednost parametra asimetrije

n takoder pokazuje malo odstupanje od DFT proracuna (nprr = 0.916, 7jexp. = 0.98).
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Slika 5.18: Temperaturna ovisnost omjera dvaju frekvencija rezonancije koje odgo-
varaju prijelazima 5/2 — 3/2 i 3/2 — 1/2) te izracunati parametar asimetrije EFG-a

n.

Omjeri frekvencija linija u spektru te parametar asimetrije n takoder pokazuju
minimalnu ovisnost o temperaturi. Ipak, zbog velikih apsolutnih pogresaka, kao i
upitnog rezultata mjerenja pri temperaturi 7' = 5 K nije moguce definitivno ustvrditi

prirodu ove ovisnosti.
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Slika 5.19: Promjena oblika rezonantne krivulje za Pd(4a); krivulje su skalirane s
temperaturnim faktorom te su njihovi pomaci (y-offset) proporcionalni temperaturi.
Prazni kruzi¢i prikazuju pozicije maksimuma dobivenih prilagodbom Lorentzove kri-
vulje na rezultate mjerenja. Nedostatak signala (svijetlo zeleno) otezava interpreta-
ciju rezultata pri 7' =5 K.
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Kvalitativho razmatranje promjene oblika spektara Pd(4a) pozicije pri razli¢itim
temperaturama ukazuje na vecu prisutnost elektronskih korelacija u odnosu na Pd(8c)
poziciju. Preklapanje dvaju spektralnih linija otezava kvantitativnu obradu podataka.
Ipak, promjena oblika spektra s porastom temperature upucuje na promjenu parame-
tra 7 ili, jo$ vjerojatnije, 75 relaksacijskog vremena.

Mjerenja NQR spektara ove pozicije pri jo$ nizim temperaturama, kao i relaksa-
cijskih vremena (77 i 7,), dat ¢e nove informacije koje ¢e zasigurno pomoc¢i u ra-

zjasnjavanju fizike u okolini Ce(4a) pozicije.
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6 Zakljucak

Mjerenjem temperaturne ovisnosti NQR spektara i vremena relaksacije dobili smo
vazna saznanja o tome kako lokalna proba (NQR, NMR) vidi razli¢ite faze i uredenja
CPS-a koja su istaknuta u dosadasnjim istrazivanjima [43].

Iz temperaturne ovisnosti NQR spektara obaju pozicija, Pd(4a) i Pd(8c), moze se
zakljuciti da visokotemperaturno ponasanje (7" > 5 K) ne sadrzava novu fiziku, ve¢ je
posljedica termicke ekspanzije kristalne strukture uzorka. Zanimljivo je kako je ova
ovisnost postojana minimalno do temperature 7' = 68 mK u slucaju Pd(8c) spektara.

Identicni oblici temperaturno skaliranih NQR spektara za poziciju Pd(8c) ispod
temperature od 7' = 1 K sugeriraju da ta pozicija ne vidi pretpostavljeno antiferomag-
netsko uredenje (7y = 270 mK), kao ni antiferokvadrupolarnu fazu (7;; = 450 mK).
Kako je cijepanje spektralnih linija neizbjezna posljedica antiferomagnetskog uredenja
vrlo je vjerojatno da lokalizirani momenti na pozicijama Ce(8c) nisu magnetski ak-
tivni. Kvadrupolno uredenje, s druge strane, ne bi bilo vidljivo u spektru zbog si-
metrije kvadrupolnog Hamiltonijana, ali je zanimljivo da se ono ne odrazava u T,
relaksacijskom vremenu (Sirenje signala).

Spin-reSetka relaksacijsko vrijeme pokazuje Curie-Weissovu ovisnost susceptibil-
nosti karakteristicnu za paramagnetsko stanje sve do temperature 7' = 1 K. Nisko-
temperaturna mjerenja ipak otkrivaju ulazak CPS sustava u stanje teskih fermiona
pri 7' < 800 mK. Ovaj prijelaz popracen je promjenom temperaturnog ponasanja
susceptibilnosti kao i naglom promjenom gustoce elektronskih stanja na Fermijevoj
razini. Ispod temperature 7' = 800 mK susceptibilnost pokazuje ovisnost slicnu kao
za jednostavan metal (Korringa).

Istrazivanje okoline druge pozicije, Ce(4a), sugerira postojanje jakih fluktuacija
koje se manifestiraju kroz znac¢ajno skra¢ivanje T, relaksacijskog vremena u 2Si NMR
mjerenjima ve¢ pri temperaturama od 10-ak kelvina. Spin-reSetka relaksacijsko vri-
jeme pak potvrduje da se na temperaturama viSim od 1 K sustav nalazi u para-
magnetskom stanju. Naposljetku, temperaturno ponasanje u vidu promjene oblika
NQR spektara za Pd(4a) poziciju daje naslutiti da jake elektronske korelacije igraju
znacajnu ulogu u blizini Ce(4a) lokaliziranih momenata. Dodatnu potvrdu jakih
korelacija daje znacajno odstupanje DFT proracuna od eksperimentalnih podataka

(forr = 11.54 MHz, nppr = 0.916; fexp. & 9.7 MHZ, flexp. = 0.98)
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Uzimajuéi u obzir rezultate mjerenja za poziciju Pd(8c), mjerenja spektara na
jos$ nizim temperaturama, ispod 1 K, kao i relaksacijskih vremena za Pd(4a) poziciju
nesumnjivo ¢e dati vazna saznanja o prirodi magnetskih i kvadrupolnih uredenja
u CPS sustavu. Eventualno otkri¢e antiferomagnetskog uredenja u blizini Pd(4a)
pozicija bit ¢e prvi rezultat koji ukazuje da lokalizirani momenti Ce(4a) sudjeluju u

ostvarivanju razlicitih faza CPS sustava.
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Dodaci

Dodatak A Magnetske relaksacije

Opcenito, oznac¢imo li s p,, odstupanje populacije s projekcijom spina m od rav-
noteznog i dopustimo li sve moguce prijelaze populacije ¢e se mijenjati eksponen-
cijalno u potrazi za termodinamickom ravnotezom. Logi¢no je pretpostaviti da ¢e
brzina prijelaza izmedu stanja projekcije spina m i n ovisiti o razlici odstupanja nji-

hovih populacija od ravnoteze:
Apm _ 21: W (B — ). (A1)
e =~

Ipak, izborna pravila magnetske interakcije dopustaju prijelaze koji zadovoljavaju
Am = +1 pa se jednadzba promjene populacija svodi na:

dpm

dt - - (Wmvarl + Wm,mfl)pm + Wm+1,mpm+1 + Wmfl,mpmfl- (Az)

Magnetska interakcija koja mijenja projekciju spina zadana je kvantnomehanickim
operatorima podizanja i spusStanja, /; i /_. Koeficijenti W,,,, predstavljaju vjerojat-

nost prijelaza i dobivaju se primjenom Fermijevog zlatnog pravila:

21
Wi X E| (n\[i|m>|2pf, (A.3)

pri ¢emu se pretpostavlja da je gusto¢a konacnih stanja p; jednaka za sve elemente
prijelaza pa slijedi

Win = Whm. (A.4)

Ova simetrija omogucava da u sljede¢im jednadzbama koristimo samo operatore po-

dizanja projekcije spina:

dpm

dt = - (Wm,m—i-l + Wm—l,m)pm + Wm,m+1pm+1 + Wm—l,mpm—l- (AS)

gdje je
Winmir = W/ (m + 1L |m)|* = S(S+1) —m(m+1). (A.6)
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Jednadzbu (A.5) moguce je zapisati u matricnom obliku

dp
- _W - A.
Cije je opce rjesSenje:
p(t) = e Wip(0). (A.8)

Promotrimo usput rjeSenje matrice relaksacije u najjednostavnijem slucaju, onome

spina [ = 1/2:

—Ww w
W = , w=Wh, (A.9)
w —Ww
pru(t) =y (0)e " = pr  (0)e ™, Ty = 1/(2w) (A.10)

Primje¢ujemo da je dobro definirati karakteristi¢no vrijeme relaksacije 77 kao dvos-
truku vrijednost eksponenta w. U slucaju spina / = 1/2 vrijeme 7} predstavlja vrijeme
potrebno da se populacija promjeni 1/e puta $to je uobicajena praksa kod definiranja
konstanti kod eksponencijalnih ovisnosti.

Medutim, imaju¢i na umu da je mjereni signal tj. magnetizacija proporcionalna
razlici populacija, korisno je redefinirati varijable tako da u,, predstavlja razliku raz-

lika populacija od ravnoteze s projekcijama spina m i m — 1:
Um = Pm — Pm—1, (A]-l)

Promatrana veli¢ina uvijek ¢e biti proporcionalna mjerenoj magnetizaciji bez obzira
na brzine relaksacije pojednih spinskih stanja. Takoder, ovim postupkom sustav jed-
nadzbi se reducira na minimalni oblik jer varijable p,, nisu bile medusobno neovisne

zbog konstantnosti broja spinova (3, p, = 0). Jednadzba relaksacije za u,, glasi:

di,,

W = - (Wm,m-i-l + Wm—l,m)pm + Wm,m—f—lpm—i—l + Wm—l,mpm—l

+ (Wm—l,m + Wm—?,m—l)pm—l - Wm—l,mpm - Wm—?,m—lpm—Z (A]_Z)

- mm+1Um+1 — 2Wm—1,mum + Wm—2,m—1um—17
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S$to se ponovno svodi na matric¢ni zapis:

du_

— =—A . A.l
o u (A.13)

Ova matrica viSe nije simetri¢na te njeni matri¢ni elementi iznose:

Am,m—i—l = _Wm,m—i-l
Am,m = 2Wm—1,m : (A14)
Am,m—l = —VWm-2m-1

U slu¢aju nuklearne kvadrupolne rezonancije postoji degeneracija spinskih stanja s

projekcijom +m pa varijable u,, mozemo jo$ malo modificirati:

U = (Pm = Pm-1) + (P=m — P=m—1) = 2(Pm — Pm—1)- (A.15)

Naposlijetku, matrica relaksacije za NQR spina I = 5/2 je 2 X 2 $to je u skladu s
postojanjem samo 2 prijelaza (+1/2 — +3/2, +3/2 — +5/2):

10 -8
A=W (A.16)
-5 16

Svojstvene vrijednosti daju konstante prijelaza:
AL =6W, Ay =20, (A.17)

dok svojstveni vektori opisuju karakteristi¢cne modove relaksacije:

VE(UI 1,2): ? _45 . (A.18)
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Slika A.1: Definiranje pocetnih uvjeta za NQR prijelaz 5/2 — 3/2; pocetno rav-
notezno stanja zadano je Boltzmanovom raspodjelom (3.34) koja se moze aproksi-
mirati linearnom funkcijom. (7/2)y impulsom izjednacavamo populacije m = £5/2 i
m = +3/2 razina - nema neto magnetizacije u x — y ravnini.

Relaksacija je preko karakteristicnih modova u potpunosti definirana zadavanjem

pocetnih uvjeta vektorom «(0):

w0)=V-a (A.19)

2 3/7
u(0) = ~ a= . (A.20)
~1 2/7

Konac¢no, ukupna je relaksacija zbroj karakteristicnih relaksacija za promatrani sus-

tav:

U (t) = Z ;v Nt (A.21)

Primjerice, za kvadrupolni prijelaz 5/2 — 3/2 vremenska ovisnost magnetizacije gdje

sustav posjeduje neku pocetnu magnetizaciju M, iznosi:

6 8
U5/2(t) = ?6_3t/T1 + ?e_lot/Tl (A22)
3 73t/T1 4 710t/T1
M(t) = MO — Ml ?6 -+ ?e (A.23)

Slican ra¢un mozemo primjeniti i na primjeru NMR-a spina / = 3/2 gdje matrica nije
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reducirana (A.15) jer sustav ne posjeduje kvadrupolnu degeneraciju:

6 —4 0
A=|-3 8 —-3]|. (A.24)
0 —4 6

Kao provjera tocnosti rezultata moze nam posluziti dobro poznato ponasanje relak-

sacije srediSnje NMR linije —1/2 — +1/2 za koju su pocetni uvjeti zadani vektorom:

u(0) = | —2 (A.25)

odnosno vremenska evolucija magnetizacije jednadzbom:

1 9
M(t) = My — M, (1—06—% + Ee—ﬁt/TI). (A.26)

Dobiveni koeficijenti mogu se pronadi u literaturi, no zbog velikog broja mogu¢ih

pobudenja tj. pocetnih uvjeta uvijek je dobro poznavati izlozeni matematicki model.
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Dodatak B Numericka simulacija cijepanja NQR linija

Racunalni kod za numericku simulaciju cijepanja NQR linija u malom magnet-
skom polju napisan je u programskom paketu MATLAB. Program se sastoji od 4 po-
vezane skripte koje generiraju konacne rezultate.

Skripta (funkcija) Angles.m sluzi za izracun sfernih kuteva 6 i ¢ za zadani vektor
vanjskog magnetskog polja. Kao ulazni podatak skripta uzima datoteku koja sadrzi

podatke o EFG tenzoru za svih 20 pozicija '®°Pd (60 x 3).

Skripta 1: Angles.m

function a = Angle ()

%H field vector
H=1[10 0];
H = H/norm(H) ;

%EFG input file, space delimited
efg_data = dlmread (’EFG_Pd.txt’);
for i=0:19
efg_all(:,:,i+1) = efg_data(i*3+1:1i%*3+3,1:3);
end

%H-vector angle calculation (EFG system)

for i=1:20
%EFG tensor diagonalization
[V, E] = eig(efg_all(:,:,1i));

[egl,ind] = sort(abs(diag(E)));
egv = V(:,ind);
eta (egl(2)-egl(1))/egl(3);

%H-vector direction in EFG system

H_efg = egv’xH’;

[phi, theta, r]l = cart2sph(H_efg(1l) ,H_efg(2),H_efg(3));
a(i,:) = [eta 90-theta*180/pi phi*180/pil;

end

%Angles.out output file
dlmwrite (’Angles.out’,a,’delimiter’,’\t’, ’precision’ ,b);

end

Drugi dio skripte, funkcija Ham_Diag.m, uzima podatke o izracunatim kutevima
i generira ukupne Hamiltonijane (NMR + NQR) te ih dijagonalizira. Dijagonaliza-
cijom se dobivaju frekvencije prijelaza i njihovi intenziteti koji se kasnije koriste za
graficki prikaz.

Skripta 2: Ham Diag.m

function h = Ham_Diag(H,nuqul,eta,theta,phi,ThInit,Philnit)
if nargin == % if the number of inputs equals 5
ThInit=0;
PhiInit=0;
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elseif nargin == 6
PhiInit=0;
end

gammal = 1.94838; J, 105Pdgamma = 1.94838
Ispin = 5/2; % 105Pd spin
N = 2xIspin+1;

% Eigenvalues.
a = Ispinx*(Ispin+1);

HX = Hxsin((theta-ThInit)*pi/180)*cos ((phi-PhiInit)*pi/180);
HY = H*sin((theta-ThInit)*pi/180)*sin((phi-Philnit)*pi/180) ;
HZ = Hx*cos((theta-ThInit)*pi/180);

% Quadrupolar part of the Hamiltonian
HamQ = zeros(N);

for i=1:N,

m o= (N-1)/2+1-1i;

HamQ(i,i) = 3*m#*m-a;  Diagonal terms
end

for i=1:N-2,

m = (N-1)/2+1-1i;

HamQ(i,i+2) = eta/2*sqrt(a-m*(m-1))*sqrt(a-(m-1)*(m-2));
end

for i=1:N-2,
HamQ(i+2,i) = HamQ(i,i+2); 7 Since HamQ is real, HamQ is symmetrical
end

HamQ1 = nuqul*HamQ/6;

% Magnetic part of the Hamiltonian
IZ = zeros(N);
for i=1:N,
m = (N-1)/2+1-1;
IZ(i,i) = m;
end

IX = zeros(N);

for i=1:N-1,
m = (N-1)/2+1-1;
IX(i,i+1) = 0.5*sqrt(a-m*(m-1));
IX(i+1,1) IX(i,i+1);

end

IY = zeros(N);

for i=1:N-1,
m = (N-1)/2+1-1i;
IY(i,i+1) -0.5xsqrt(a-m*x(m-1))*sqrt (-1);
IY(i+1,i) = -IY(i,i+1);

end

HamMagl = gammal*(IZ*HZ + IX*HX + IY*HY);

% Total Hamiltonian
Haml = HamQ1-HamMagl;

% Eigenvalues of the Hamiltonian

[V,E] =eig(Haml); 7, for 105Pd
El = diag(E);
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% Calculation of frequencies of transitions
n_count=1;
%F1 = zeros(N-1,1);
for i=1:N-1
for j=i+1:N
freq=E1(N+1-i)-E1(N+1-j);
Fi(n_count,:)= freq;
inten=abs (transpose (V(: ,N+1-i))*IX*V(: ,N+1-3))"2;
I1(n_count,:)= inten;
n_count=n_count+1;
end
end

h = [F1 I1];
end

Naposljetku, procedure CPS_Spectrum.m i CPS_contourH.m graficki prikazaju spek-
tar odnosno njegovu ovisnost o magnetskom polju. Jedini proizvoljni parametar u
numerickoj simulaciji jest Sirina linija koja je postavljena u skladu s provedenim mje-

renjima.

Skripta 3: CPS_Spectrum.m

%H-magnitude
H = 0.5;

%Spectrum resolution

n=3000;

xx = linspace(0,50,n);
yy = zeros(length(xx));
yy = yy(1,:);

dlmwrite (’CPS_Spectrum.out’,n,’delimiter’,’\t’);

%EFG axis data
templ = Angle();
eta = templ(:,1);
theta = templ(:,2);
phi = templ(:,3);

%[freq, intsy] = Ham_Diag(magnitude, nuqul, eta, theta, phi, [ThInit,
< PhiInit])

temp2 =[0 0];

freq = [];

intsy = [];

for i=1:length(eta)

if eta(i) < 0.5 %Pd1

temp2 = Ham_Diag(H, 20.3, eta(i), theta(i), phi(i));
elseif eta(i) > 1.5 %Pd2

temp2 = Ham_Diag(H, 5.46, eta(i), theta(i), phi(i));
end

%add to spectrum data [freq, intensity]
freq = cat(1l,freq,temp2(:,1));
intsy = cat(l,intsy,temp2(:,2));

end

hspectrum plot
for i=1:length(freq)
if intsy(i)>0.1
yy = yy + intsy(i)*freq(i)*gaussmf (xx,[0.18 freq(i)]);
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end

end
name = ’Resonancespectrum;0@,’ + string(H) + ’T’;
spectrum = figure(’Name’,name);

plot (xx, yy,’g’)
xlabel (’Frekvencija,[MHz]);
ylabel (’Intenzitety[p.uj.17);

%spectrum ASCII tab delimited output
dlmwrite (’CPS_spectrum.out’,[freq intsy],’-append’,’delimiter’,’\t’);

Skripta 4: CPS_contourH.m

%H field range

Hmin = O0;

Hmax = 0.5;

n=600; %spectrum resolution; n <= 600 (recommended)
fmin = 15; sminimum freq

fmax = 45; /maximum freq

yy = fmin:(fmax-fmin)/n:fmax;

zz = zeros(n+1);

%EFG axis data

templ = Angle();

eta = templ(:,1);

theta = templ(:,2);

phi = temp1(:,3);

for j=1:mn %x-axis (angle)

%H field
H = (Hmax-Hmin)/nx*j;

%#Ham_Diag (magnitude, nuqul, eta, theta, phi)
temp2 =[0 0];

freq = [];

intsy = [];

for i=1:1length(eta)

if eta(i) < 0.5 %Pd1

temp2 = Ham_Diag(H, 20.3, eta(i), theta(i), phi(i));
elseif eta(i) > -0.5 %Pd2

temp2 = Ham_Diag(H, 5.46, eta(i), theta(i), phi(i));
end

%add to spectrum data (freq, intensity)
freq = cat(l,freq,temp2(:,1));
intsy = cat(l,intsy,temp2(:,2));

end

%Spectrum plot
for i=1:1length(freq)
if intsy(i)>0.1
zz(:,j) = zz(:,j) + intsy(i)*freq(i)*gaussmf (yy’,[0.18 freq(
— i)1);
end
end
end

contourH = figure(’Name’,’NQR,line split’);
imagesc(zz,’XData’,[Hmin Hmax],’YData’,[fmin fmax]); ’%maximum freq
xlabel (’Magnetsko polje H,[T]?);

ylabel (’Frekvencija, [MHz] ") ;

set(gca,’YDir’,’normal’); Y%reverse y-axis
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%signal intensity matrix ASCII output
dlmwrite (’CPS_contourH.out’,zz,’delimiter’,’\t’);
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