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Eksperimentalnim tehnikama mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile istraZivana su
magnetska svojstva niskodimenzionalnih sustava CuGeO3 1 CuSb;0Og, trodimenzionalnih sustava
Bi;CuOy4 1 Cu3TeOg , te CupTeoO5X, (X=Cl, Br). Magnetizam ovim materijalima daje ion Cu?t
¢iji nespareni elektron u 3d ljusci ima spin S = 1/2. U spin - Peierls sustavu CuGeO3 defekti (< 1%)
pri niskim temperaturama daju doprinos susceptibilnosti koji slijedi zakon y4.r =AT %s o~ 0.7,
Sto ukazuje na razbijanje regularnih lanaca i postojanje viSe razlicitih energija izmjene na lancu.
U jednodimenzionalnom CuSb,Og koji se ureduje antiferomagnetski (AFM) pri niskim temperatu-
rama odredena je jakost medulancane interakcije Ji, o u 0dnosu na intralancanu, J, Jiyzer = 0.05J
te je detektirana mala anizotropija energije izmjene J od 1%. Kombinacijom mjerene kutne ovis-
nosti momenta sile i fenomenoloskog pristupa energiji anizotropije pokazano je da je simetrija AFM
uredenog stanja u BioCuQ4 opisana anizotropijom lake ravnine koja daje dvije okomite spinske (S)
domene, a ne anizotropijom lake osi. Slicnim pristupom je pokazano da je AFM uredeno stanje u
Cu3TeOgq sustavu s novim tipom 3D magnetske reSetke opisano kubi¢nom simetrijom s ¢etiri AFM S
domene. U Cu;Te, 05X, (X=Cl, Br) sustavu s kristalografski nezavisnim tetraedrima spinova rezul-
tati mjerenja ukazuju na postojanje Dzyaloshinskii-Moriya anizotropne interakcije. Kutna ovisnost
momenta sile u AFM uredenom stanju pokazuje da postoje AFM domene koje se mogu repopulirati
malim magnetskim poljima. Efektivni magnetski moment u X=Br je manji od momenta u X=ClI.
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The magnetic properties of the low-dimensional CuGeO3 and CuSb,Og, three-dimensional Bi;CuO4
and Cu3TeOg , and of Cu,Te, 05X, (X=Cl, Br) were investigated by the dc magnetic susceptibility
measurement and torque magnetometry. Magnetism in these compounds comes from Cu’*t ion
with an unpaired electron with spin § = 1/2 in a 3d shell. In spin - Peierls system CuGeO3 a small
amount of defects was detected with the susceptibility following the Y4.r = AT % law at low tem-
peratures with o ~ 0.7. This suggests breaking of regular chains and existance of more than one
exchange energy on the chain. In the one - dimensional CuSb,Og which orders antiferromagneti-
cally (AFM) the interchain interaction Jj,., is weak compared to the intrachain J, Jiyer = 0.05J,
and the anisotropy of the exchange energy is also small, 1%J. A combination of the measured
angular dependence of torque and phenomenological approach to the anisotropy energy shows that
the symmetry in Bi;CuOy is described by the easy plane anisotropy with two perpendicular spin
(S) domains, and not the easy axis anisotropy. Similar approach shows that Cu3;TeOg, a system
with a new type of 3D magnetic lattice, has cubic symmetry in the AFM state with four AFM S
domains. In Cu;Te; 05X, (X=Cl, Br) systems with the crystallographically isolated spin tetrahedra
the Dzyaloshinskii-Moriya anisotropic interaction is detected. The AFM ordered state has two per-
pendicular AFM domains which can be repopulated by applying the magnetic field. The effective
magnetic moment is smaller for X=Br than X=CI.
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Poglavlje 1

Uvod

Fizika materijala ili, kako se danas popularno naziva, znanost o materijalima (engl. ma-
terials science) velikim je dijelom posvecena magnetizmu ili fenomenima koji su direktno
vezani uz magnetizam u materijalima. Medu najzanimljivijim i potencijalno najkorisnijim
takvim fenomenima su visokotemperaturna supravodljivost, kolosalni magnetootpor i magne-
toelektricno vezanje. Spojevi 3d prijelaznih metala sadrZze magnetske (3d) ione i predstav-
ljaju materijale u kojima se javljaju spomenuti fenomeni. Jedan od glavnih ciljeva znanosti
o materijalima jest moguénost “krojenja” materijala sa Zeljenim svojstvima. No, da bi se to
ostvarilo, potrebno je razumijevanje mikroskopskih interakcija koje utjeCu na fizikalna svoj-
stva tih materijala. Simetrija kristalne reSetke na kojoj se nalaze atomi prvi je bitan parametar
za razumijevanje svojstava nekog materijala i danas ga je lako s velikom precizno$¢u odre-
diti u vecini materijala. Vrijednost ukupnog angularnog momenta magnetskog iona drugi je
bitan parametar koji znacajno utjeCe na ponasanje sustava. Mjesta na kojima se nalaze ma-
gnetski ioni u kristalnoj reSetci te njihovo ligandno okruZenje odreduju koje su interakcije
medu tim ionima na kristalnoj reSetci dominantne te tako odreduju dimenzionalnost magnet-
ske reSetke. Pitanje tih dominantnih interakcija i danas je za mnoge materijale nerijeSeno iako
broj teoretskih modela iz dana u dan raste. Stoga su eksperimentalni rezultati koji daju uvid u
iznose magnetske anizotropije ili tip uredenog stanja i njegovu simetriju od velike pomo¢i u
odredivanju svojstava takvih materijala te odabiru teorijskog modela koji ih najbolje opisuje.
Kombinacija mjernih tehnika mjerenja dc magnetske susceptibilnosti i magnetskog momenta
sile koja je koriStena pri izradi ovog rada jedna je od takvih eksperimentalnih tehnika.

U ovom su radu, koriStenjem gore navedenih eksperimentalnih tehnika, proucavani sli-
jedeci spojevi: CuGeOs3, CuSb,0g, BioCuOy, CuzTeOg 1 Cuy Te, 05X, (X=CI, Br). Ti spojevi
sadrze ion Cu®* koji ima devet elektrona u vanjskoj ljusci, 3d°. Jedan nespareni elektron
u 3d ljusci nosi spin § = 1/2. Toni Cu okruzeni su ligandima (najc¢esce ionima kisika) koji

tvore koordinacijski poliedar oko magnetskog iona. U proucavanim spojevima ligandi tvore
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nepravilne oktaedre ili kvadrate te je orbitalni moment u ovim spojevima smrznut i sav dopri-
nos dolazi od spina S = 1/2. Spojevi bakrenih oksida s Cu?* jonom medu najpro¢avanijim
su materijalima u fizici ¢vrstog stanja, a razlog tome je otkrie visokotemperaturne supra-
vodljivosti u nekim od tih spojeva [Bednorz 1 Miiller 86]. No vrlo brzo su ti sustavi postali
zanimljivi iz sasvim drugog razloga, a to je njihov bogat magnetski fazni dijagram. Ligandi
oko magnetskog iona stvaraju kristalno polje simetrije nize od sferne i to je izvor magnetske
anizotropije u paramagnetskom stanju tih spojeva. Za magnetski uredena stanja odgovorne su
interakcije medu magnetskim momentima koje su u ovim spojevima opisane Heisenbergovim
hamiltonijanom:

A =Y JijSiS; (1.1)

iJ

gdje suma ide po svim spinovima na resetci. J;; je kvantnomehanicka energija izmjene koju
su 1926. godine nezavisno otkrili Heisenberg i Dirac, a S; 1 S; su spinovi na mjestu i odn. j na
resetci. UobicCajeno su interakcije kratkodoseZne pa suma ide samo po susjednim spinovima.
Vec 1 taj jednostavan oblik interakcije nudi velik broj moguéih osnovnih stanja. Iznos spina S,
dimenzija magnetske reSetke d i njena geometrija te predznak interakcija J;; bitni su parametri
o kojima ovisi osnovno stanje nekog magnetskog sustava.

Spojevi koji imaju spinove S = 1/2 na niskodimenzionalnim kristalnim reSetkama mogu
imati razli¢ita osnovna stanja, ovisno o interakcijama koje dominiraju. Ovdje je bitno raz-
likovati pojam kristalne 1 magnetske reSetke. Magnetska reSetka odredena je interakcijama
medu spinovima i ne mora imati istu dimenziju kao 1 kristalna te vrlo ¢esto i nema. Dimen-
ziju magnetske reSetke definiraju dominantne interakcije medu spinovima, a te interakcije su
kvantnomehanicke interakcije izmjene. U ovim materijalima uobi¢ajeno nema direktne iz-
mjene izmedu dva elektrona na reSetci ve¢ se izmjena ostvaruje preko ligandnih iona koji
okruzuju magnetski ion. Taj tip izmjene naziva se superizmjena i prvi ju je detaljno opisao
Anderson, a oblika je M — L — M (magnetski ion - ligand - magnetski ion) [Anderson 50]. Di-
menziju magnetske reSetke stoga odreduje i ligandno okruzenje magnetskog iona, a pri tome
je bitna udaljenost medu magnetskim ionima i kut Z(M — L — M) koji odreduje iznos i predz-
nak energije superizmjene J. Ovisnost predznaka i jakosti energije superizmjene o kutu dana
je tzv. Goodenough - Kanamori - Anderson (GKA) pravilima [Goodenough 55, Kanamori
J9,|Anderson 63]]. Spinski dimeri, spinski lanci, alternirajuci spinski lanci, spinske ljestvice,
samo su neke od niZedimenzionalnih magnetskih reSetki koje su realizirane na raznim kristal-
nim reSetkama.

Energija izmjene/superizmjene u hamiltonijanu za sustave sa spinom S = 1/2 je u
dobroj aproksimaciji izotropna. To znaci da dva spina koji medudjeluju takvom interakcijom

teze da budu medusobno paralelni ili antiparalelni (ovisno o tome je li interakcija feromag-



netska ili antiferomagnetska), ali nemaju preferirani smjer u prostoru u kojem Zele biti ori-
jentirani, za razliku od druge krajnosti, maksimalno anizotropnog Isingovog hamiltonijana,
Hising = Ji.jXij S Sj’.. U sustavima opisanim Heisenbergovim hamiltonijanom na 1D i 2D
reSetci ne moZe doci do dugodoseZznog magnetskog uredenja pri kona¢noj temperaturi [Mer-
min 1 Wagner 66]. Razlog tome su kvantne fluktuacije. Kvantne fluktuacije postaju znacajne
pri niskim temperaturama u niskodimenzionalnim sustavima sa spinom malog iznosa. U sus-
tavima s jakim kvantnim fluktuacijama moze doc¢i do kvantnog faznog prijelaza. Za razliku
od termodinamickih faznih prijelaza do kojih dolazi promjenom temperature, do kvantnih
faznih prijelaza dolazi promjenom npr. magnetskog polja, tlaka ili udjela necistoca u sustavu.
Spojevi s bakrenim ionom Cu?* sa spinom S = 1/2 u reSetkama s niskom dimenzionalnosti
idealni su za proucavanje tog fenomena. Spoj CuGeOj3 proucavan u ovom radu je niskodi-
menzionalni sustav s jakom spin-fonon interakcijom zbog koje dolazi do spin-Peierlsovog
prijelaza s dimerizacijom magnetske reSetke pa je osnovno stanje ovog sustava nemagnet-
sko. Medutim, dopiranje necistoCama, kako magnetskim, tako i nemagnetskim, na mjestima
u lancu ili pored, vodi u ovom sustavu na dugodosezno AFM uredenje koje za odredeno po-
drucje koncentracija necistoa koegzistira s nemagnetskim stanjem. Taj sustav jedan je od
primjera magnetskog uredenja induciranog necistoama, tzv. order by disorder.

Izotropni Heisenbergov hamiltonijan opcenito dobro opisuje sustave sa spinom
S =1/2. U tim sustavima opcenito e postojati anizotropni doprinos koji je najéesée vrlo
mali (< 1% izotropne energije izmjene). Anizotropna interakcija koja se javlja moze biti anti-
simetri¢na Dzyaloshinskii - Moriya interakcija [Moriya 60a] ili simetri¢na koja dolazi od spin
- orbit vezanja. Za odredene geometrije puteva superizmjene u kojima CuO,, (n =4, 5, 6)
poliedri dijele dva liganda (tzv. edge sharing - dijeljenje rubova) energija superizmjene J u
hamiltonijanu moZe biti anizotropna [Eremin 1 Rakitin 82| Yushankhai 1 Hayn 99, Tornow
isur. 99]]. Anizotropija energije izmjene u sustavima sa spinom S = 1/2 obi¢no je vrlo mala
(manja od 1% same energije izmjene). Efekt te anizotropije jest da se niskodimenzionalni
sustav ureduje na konacnoj, iako maloj, temperaturi. Uobicajeno se niskodimenzionalni sus-
tavi ureduju pri kona¢nim temperaturama zbog doprinosa medulanc¢anih/meduslojnih interak-
cija [Imry 1 sur. 75], a anizotropija energije izmjene je dodatni parametar koji moZe dovesti
do uredenja ili povisiti temperaturu uredenja. Spoj CuSb,0Og ima jednodimenzionalnu mag-
netsku reSetku, no usprkos tome se ureduje antiferomagnetski pri dosta visokoj temperaturi.
Medulancana interakcija je u ovom spoju premala da bi sama bila odgovorna za uredenje. Pri-
sustvo anizotropije energije izmjene je mogu¢ razlog relativno visokoj temperaturi uredenja.

Za razliku od niskodimenzionalnih, trodimenzionalne (3D) magnetske resSetke imat ¢e ma-
gnetski uredeno osnovno stanje, a do uredenja ¢e doci pri nekoj konacnoj temperaturi 7; Ciji

iznos ovisi o jakosti interakcija i prisutnim frustracijama. Izostanak magnetskog uredenja u
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3D reSetkama najcesSce je posljedica postojanja jake frustracije interakcija medu momentima
koje ne mogu sve biti istovremeno zadovoljene. Smjer magnetskih momenata u uredenom
stanju ovisi o simetriji magnetokristalne energije u sustavu. Pod pojmom magnetokristalna
energija misli se na spin - orbit interakciju izmedu spinova 1 kristalne reSetke. Osim uniak-
sijalne, moguce su i drukcije simetrije koje rezultiraju postojanjem viSe magnetskih domena
u polju nula. Kod antiferomagneta je moguce zanemariti utjecaj demagnetizacije i ’shape”
anizotropije te mjerenjem magnetske anizotropije sustava odrediti simetriju uredenog stanja.
Za spoj Bi,CuOy 1 danas postoji neslaganje oko simetrije uredenog stanja. Bit ¢e pokazano da
se mjerenjima magnetskog momenta sile u kombinaciji s fenomenoloskim pristupom magnet-
skoj anizotropiji moZe precizno odrediti tip anizotropije u antiferomagnetski uredenom stanju
te da se u Bi,CuOy radi o anizotropiji lake ravnine. Na slican nacin Ce biti pokazano 1 kakva
je simetrija AFM uredenog stanja u CuzTeOg spoju koji sadrzi novi tip 3D magnetske reSetke.

Zadnji spoj o kojem Ce biti rijeC je sustav kojeg Cine dva spoja u kojima su osnovne
gradevne jedinice izolirani spinski tetraedri - CuyTe;O5X; (X=Cl, Br). Ovi spojevi na viSim
temperaturama imaju magnetizam tipic¢an za niskodimenzionalne sustave, no pri niskim tem-
peraturama se dugodosezno ureduju antiferomagnetski $to ukazuje na postojanje intertetra-
edarske interakcije. U magnetski uredenom stanju brojni eksperimenti pokazuju na istovre-
meno postojanje niskodimenzionalnih singlet - triplet pobudenja 1 spinskih valova karakte-
risticnih za 3D uredenje. Slicno se dogada u CuGeOs s defektima u kojem postoji koegzis-
tencija AFM uredenog stanja i1 spinskih dimera. Cu,Te;O5X, (X=Cl, Br) spojevi se nalaze u
blizini granice izmedu sustava dimenzije O (izolirani tetraedri) 1 3D sustava.

Ovaj rad podijeljen je u tri tematske jedinice. Poglavlje 2| opisuje paramagnetski odziv
u izolatorima s magnetskim ionima. Pokazana je veza anizotropije magnetske susceptibilno-
sti 1 magnetskog momenta sile, Sto je veli¢ina koju mjerimo i preko koje eksperimentalno
odredujemo magnetsku anizotropiju. Preko fenomenoloSkog pristupa odredena je i kutna
ovisnost magnetskog momenta sile uniaksijalnog antiferomagneta. U poglavlju [3] opisane
su eksperimentalne metode mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile kojima smo
izmjerili krivulje prikazane u ovom radu. Svaki od proucavanih uzoraka opisan je posebno,
a tematski su podijeljeni u tri poglavlja. Poglavlje 4l je o niskodimenzionalnim antiferomag-
netima, poglavlje [l o trodimenzionalnim, a poglavlje [6l o sustavima koji su na granici dimen-
zionalnosti OD 1 3D (spinski tetraedri). Za svaki od uzoraka opisana je kristalna i magnetska
struktura (ukoliko je poznata) te su dani najvazniji dosadasnji rezultati i nerijeSena pitanja na-
kon Cega slijede rezultati mjerenja i diskusija. Na kraju je dan zakljucak.

Eksperimentalna metoda mjerenja magnetskog momenta sile uglavnom se koristi pri
mjerenju magnetske anizotropije feromagneta i za mjerenja anizotropije u visokim poljima

(H > 10T). Razlog tome je nedovoljna osjetljivost komercijalnih instrumenata za detektira-



nje slabog paramagnetskog odziva. Aparatura za mjerenje momenta sile kojom su dobiveni
rezultati prikazani u ovom radu ima dovoljnu osjetljivost za mjerenje malih anizotropija para-
magnetskog i antiferomagnetskog stanja u malim poljima (H < 1T) te omogucava proSirenje
te metodologije 1 na sustave kod kojih se ona uobicajeno ne koristi. Jedan od ciljeva ovog
rada je proucCavanje gore navedenih spojeva eksperimentalnim metodama mjerenja dc mag-
netske susceptibilnosti i momenta sile koje su pogodne za dobivanje informacija o magnet-
skoj anizotropiji kako u paramagnetskom, tako i u magnetski uredenom stanju. Drugi, ne
manje vazan, cilj je pokazati prednosti ovih dviju tehnika i njihove moguénosti, a to su: de-
tekcija magnetskih necistoéa u niskodimenzionalnim sustavima te moguénost razlikovanja
tipa necistoCa, detekcija prisutnosti anizotropije energije izmjene te odredivanje tipa simetrije

magnetski uredenog stanja.
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Poglavlje 2
Magnetska anizotropija u izolatorima

Eksperimentalni rezultati prikazani u ovom radu dobiveni su mjerenjem dc magnetske su-
sceptibilnosti i magnetskog momenta sile. Kombinacija ovih tehnika omogucava kvantitativni
uvid u makroskopsku magnetsku anizotropiju materijala. Radi boljeg razumijevanja dobive-
nih rezultata u ovom poglavlju ¢e biti opisan paramagnetski odziv magnetski anizotropnih
izolatora. Mikroskopski opis magnetske anizotropije izolatora je vezan uz teoriju ligandnog
polja na temu koje su napisane brojne knjige, a medu novijima navodimo [Figgis 1 Hitchman
00]]. U ovom radu nece se ulaziti u detalje teorije ligandnog polja, no za objaSnjenje rezultata
Ce se koristiti njeni rezultati. Stoga je u dodatku [A] dan saZet opis rezultata teorije ligandnog

polja koji se tiu uzoraka koji su prou¢avani u ovom radu.

2.1 Anizotropija magnetske susceptibilnosti

Opis magnetske anizotropije dan u ovom poglavlju slijedi tenzorski pristup iz knjige [Nye
S7], poglavlja I, I i III. Ta knjiga obuhvaca opis svih anizotropnih svojstava nekog materijala
koja se mogu prikazati kao tenzori. Pristup u ovom poglavlju prilagoden je opisu magnetskog
momenta sile i anizotropije magnetske susceptibilnosti u linearnom odzivu.

Magnetska susceptibilnost je fizikalna veli¢ina koja opisuje odgovor materijala na vanjsko

magnetsko polje. U ovom poglavlju promatrat éemo samo linearni odzivdan izrazom:

M=j7H 2.1)



Poglavlje 2: Magnetska anizotropija

gdje je H vanjsko magnetsko poljem, M magnetizacija u materijalu inducirana tim poljem,
a ) je tenzor magnetske susceptibilnosti. RaspiSimo gornju jednadZbu po komponentama

magnetizacije:

M, = X Hy+ Xy Hy+ Xx; H;
My = X H, + Xyy Hy + Xyz Hz (2-2)
M, = Yo Hy+ X7y Hy+ Xz H,

Sto se moZe zapisati matri¢no:

My Xxx  Xxy Xxz H
My | =1 2x Xy Xz H, (2.3)
MZ XZX Xzy %ZZ H Z

Usporedbom jednadzbe s jednadzbom vidimo da je tenzor susceptibilnosti j:

Xxx  Xxy Xxz
1= Xyx  Xyy Xyz (2.4)
Xex Xzy Xz

To je tenzor drugog ranga. Tenzor susceptibilnosti je simetrican tenzor, $to znaci da vrijedi:
Xy = Xyx> Xxz = Xox 1 Xyz = Xzy- Znacenje pojedinih matri¢nih elemenata najlakse je razumjeti
iz jednadZbe (2.2): inducirana magnetizacija u anizotropnom kristalu opéenito neée imati isti
smjer kao vanjsko magnetsko polje. Narinemo li polje npr. u smjeru X tako da ima samo
H, komponentu, iz jednadzbe (2.2) vidimo da ¢e inducirana magnetizacija opéenito imati
komponente u sva tri smjera. Komponenta tenzora susceptibilnosti ), je susceptibilnost u
smjeru X (smjer polja), a Xy, i Xy, susceptibilnosti u smjerovima ¥ i Z kao odgovor sustava
na vanjsko polje u smjeru X. Taj slucaj je prikazan na slici 2.1] (a). Slika 2.1] (b) prikazuje

magnetizaciju M u anizotropnom kristalu induciranu magnetskim poljem H u xy ravnini.

2.1.1 Transformacija tenzora pri rotaciji koordinatnog sustava

Inducirana magnetizacija u nekom kristalu imat ¢e smjer koji je odreden smjerom polja
1 magnetskom anizotropijom tog kristala. Iznos 1 smjer magnetizacije u linearnom odzivu

opisan je tenzorom susceptibilnosti ¢iji elementi ovise o tome kako je uzorak zarotiran u

U jednadzbi bi trebalo biti unutrasnje magnetsko polje B = H+47M, ali za paramagnete vrijedi M << H
te stoga B izjednacavamo s H .



2.1 Anizotropija susceptibilnosti

Z ) Zy
MZI'». M
\MZ: Kz Hy

My=XyzHx " > My .
g " g

M,= AxxH H=H, \

H
X X
a) b)

Slika 2.1 — a) Komponente inducirane magnetizacije u anizotropnom kristalu. b) Magnetizacija
M u anizotropnom kristalu inducirana poljem H u xy ravnini.

odnosu na vanjski koordinatni sustav u kome ga promatramo. Neka je tenzor u sustavu x, y,
z dan izrazom (2.4)). Pretpostavimo da Zelimo prikazati taj tenzor u koordinatnom sustavu x’,
y', 7 zarotiranom u odnosu na sustav x, y, z. Odnosi izmedu dvaju koordinatnih sustava mogu

se opisati preko kosinusa smjera i prikazani su u slijedecoj tablici:

x y Z

X | COSO1 COSOyp COSO3

Yy | COSOp1 COSOpy COSOR3

Z | COSO3; COSO3p2 COSO33

Kut oy je kut izmedu osi ¥’ i x, @2 izmedu x" i y itd. Opéenito, @;; # oj;. Ovakav opis je
pogodan jer moZemo definirati matricu rotacije R ¢iji elementi su kosinusi smjera, a koja tran-

sformira komponente vektora v = (x,y,z) u komponente v/ = (x’,y’,7') u zarotiranom sustavu:

COSO11 COSO1p2 COSO3
R=| cosap; cosony cosaps (2.5)
COS0O31 COSO32 COSO33

pa vrijedi:
vV=Rv (2.6)

Komponente vektora v izraZene preko komponenti vektora v/ dane su izrazom:
v=R"V (2.7)

gdje je RT matrica transponirana matrici R.

Za fizikalnu veli¢inu kao Sto je susceptibilnost, koja je opisana tenzorom, moze se jednos-
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tavno pokazati da transformacija izgleda ovako?:
2 =RZRT (2.8)

Sama fizikalna veliCina, anizotropna susceptibilnost se, naravno, nije promijenila pri rotaciji.
Izraz (2.8]) samo opisuje $to se dogada kad zarotiramo uzorak i zatim mjerimo susceptibilnost
u laboratorijskom sustavu u kojem magnetsko polje ima konstantnu orijentaciju: opcenito
¢emo izmjeriti druk¢iju vrijednost susceptibilnosti nego za prethodnu orijentaciju uzorka prije

rotiranja.

2.1.2 Reprezentacija tenzora susceptibilnosti preko ploha drugog reda

Promotrimo slijedecu jednadzbu plohe drugog redd>:
S112+ S0y + 83322 +2812xy+2803yz+2831 26 = 1. (2.9)

Opcenito, ta jednadZba moze predstavljati elipsoid ili hiperboloid. Slika prikazuje jedan
takav elipsoid u koordinatnom sustavu x, y, z. Ukoliko se poluosi elipsoida poklapaju sa
smjerovima koordinatnih osi sustava, elementi S;; = 0 za i # j, a poluosi elipsoida imaju
vrijednosti 1/v/S11, 1/4/822 1 1/4/833. Takav sluéaj je prikazan na slici2.2](a). Kad su S;; # 0
elipsoid je zarotiran, tj. poluosi se ne poklapaju s osima koordinatnog sustava, $to je prikazano
na slici (b). Promotrimo kako se transfromira jednadzba (2.9) kad je koordinatni sustav x,
y, z kojem se osi poklapaju s poluosima elipsoida zarotiran u odnosu na koordinatni sustav x’,
y', 7. Odnos dvaju koordinatnih sustava opisan je matricom rotacije R danom izrazom (2.3).
Zanima nas kako izgleda jednadzba (2.9) u sustavu x/, y/, 7/. Iskoristimo izraz prema

kojem se komponente x, y i z transformiraju na slijede¢i nacin:

X = cosd x' +cos (0531 y'+cos (0731 7
y = cosdy X +cosap y +cosazn 7 (2.10)
x = cosazy X +cosazyy +cosazs 7.

Uvrstimo li to u jednadzbu (2.9) dobit ¢emo izraz koji se moZe prikazati na slijede¢i nacin:

S X485y + 85,72+ 28, Xy 428y 285, 7K = 1. (2.11)

M = 7'H,M’' =RM = RyH = RyRTH', iz &ega slijedi transformacija.
3Opéajednadiba plohe drugog reda glasi: S 2+ Szzy2 +83322 + 2812xy4+2823y7+ 283120+ 28 14X+ 2S04y +
28347+ S44 = 0. Mi se ograni¢avamo na plohe za koje je Sis =0,i=1,2,3.
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2.1 Anizotropija susceptibilnosti

/
ij?
transformacija tenzora pri rotaciji koordinatnog sustava, jednadzba (2.8]). Dakle, moZe se

pri Cemu koeficijenti S;;, i, j = 1,2,3 izrazeni preko koeficijenata S;; imaju isti oblik kao i
pisati:
S'=RS$R" (2.12)

gdje je R matrica rotacije (2.5). Dakle, tenzor susceptibilnosti mozemo vizualizirati preko

plohe drugog reda, tj. elipsoida@:
%x)cx2 +%yyy2 +%ZZZ2 +2 XXy +2 X2y +2 Yczx =1 (2.13)

Jedno od svojstava elipsoida jest da postoji koordinatni sustav u kojem su poluosi elipsoida
paralelne osima koordinatnog sustava. To je slucaj prikazan na slici (a). Tada jednadzba
elipsoida (2.13) glasi:

e+ oy x 2 =1 (2.14)

gdje je opCenito x; # Xii,i = x,v,z. Elipsoid (2.14) odn. (2.13) predstavlja reprezentaciju ten-
zora susceptibilnosti preko plohe drugog reda i stoga c¢emo ga zvati elipsoid susceptibilnosti.
Osi koordinatnog sustava u kojem elipsoid susceptibilnosti poprima oblik (2.14) nazivaju se
principalne osi elipsoida. Tenzor susceptibilnosti prikazan u tom sustavu takoder poprima

svoj najjednostavniji, dijagonalini, oblik:

Xe 0 0
=10 X 0 (2.15)
0 0 g

Bitno je napomenuti da elipsoid dan jednadzbom nema poluosi Xy, Xy i Xz, ve¢ 1/\/Xx,
1/\/%y i1/\/%. Jednadzba elipsoida koji ima poluosi koje predstavljaju iznose susceptibil-

nosti X, Xy 1 X je:
x_22+y_22+z_22:1 (2.16)
X X X

Elipsoid (2.16)) zvat ¢emo elipsoid iznosa susceptibilnosti.

Buduc¢i da magnetizacija inducirana u anizotropnom kristalu nije istog smjera kao i polje,
logicno je zapitati se Sto zapravo mjerimo kad mjerimo susceptibilnost, tj. koju to¢no kom-
ponentu tenzora mjerimo za polje u odredenom smjeru u odnosu na principalne osi tenzora
susceptibilnosti. Uobicajeno se u eksperimentu narine magnetsko polje i mjeri susceptibilnost

u smjeru polja. Ukoliko je uzorak zarotiran tako da se principalne osi poklapaju sa koordinat-

“Opéenito su moguée i druge plohe drugog reda, ali u sluaju paramagnetskog odziva susceptibilnost je
pozitivna u svim smjerovima te se uvijek radi o elipsoidu (vidi [Nye 57|, str. 181 19.)

11



Poglavlje 2: Magnetska anizotropija

(a) (b)

Slika 2.2 — Elipsoid susceptibilnosti. a) Elipsoid prikazan u koordinatnom sustavu kojem se osi
poklapaju s glavnim osima elipsoida. b) Elipsoid u koordinatnom sustavu zarotiranom u odnosu
na glavne osi elipsoida.

nim sustavom u kojem ga promatramo, izraz (2.3)) postaje:

M, X 0 0 H,
M, |=]0 x O H, .17
M, 0 0 g H,

Iznos susceptibilnosti u smjeru polja, x|y, izracuna se iz gy = M-H /H?. Usmijeri li se mag-
netsko polje u smjeru jedne od principalnih osi i inducirana magnetizacija M; ¢e biti u smjeru
polja, a mjerena susceptibilnost ¢e biti principalna susceptibilnost y;. Ukoliko polje usmje-
rimo u proizvoljnom smjeru mozemo iz izraza (2.17) izraCunati induciranu magnetizaciju i

susceptibilnost u smjeru polja. Neka je smjer polja H opisan preko kosinusa smjera:
H = (Hcosay,Hcos o, Hcos o3) (2.18)
gdje je o kut izmedu vektora H i osi x, itd. Vektor magnetizacije je tada:
M = (xxcosoH, xycos xH, ). cos azH) (2.19)
Komponenta vektora magnetizacije u smjeru polja, Mg = (M-H)/H, je:

MHH = Xx cos? o H+yy cos? o H+ ), cos> oz H (2.20)

12



2.1 Anizotropija susceptibilnosti

Susceptibilnost Y g = M|z /H u smjeru polja je, dakle, dana izrazom:
X|H = Xx cos’ ap + Xy cos® o+ X cos® o3 (2.21)

gdje su X, Xy i X principalne susceptibilnosti. Iz jednadzbe (2.21)) se vidi da za polje u smjeru
jedne od principalnih osi, 7, o; = 0°, ot; = o = 90°, susceptibilnost u smjeru polja iznosi ;.

Zanima li nas iznos susceptibilnosti u sustavu ¢ije se osi ne poklapaju s principalnim
osima tenzora u izraz My = (M- H)/H je potrebno uvrstiti oblik koji tenzor ima u tom
sustavu, opéenito dan izrazom ([2.4). Tada je magnetska susceptibilnost u smjeru polja X|H

dana izrazom:

XH = Xxx cos’ O + Xxy COS O] COS Ol + Xxz COS X COS O3 +

+  Xxy COS O COS O + Xyy cos’ 00 + Xy; COS 0 COS 03 + (2.22)
+  Xxz COS O COS O3+ Xy, COSQp COS O3 + Xz cos® a3
Pri mjerenju se vanjski koordinatni sustav moze odabrati tako da je polje u smjeru jedne od
koordinatnih osi sustava, npr. x, tako da vrijedi @; = 0°, oy = o3 = 90°. Tada se jednadzba
2.22) pojednostavljuje:

2| = X (223)

Geometrijski prikaz tenzora omogucava i konstrukciju smjera magnetizacije [Gukasov 1
Brown 02]. Radi jednostavnosti, mozemo se ograniciti na slucaj kad su koordinatne osi u
smjeru principalnih osi elipsoida, kakav je prikazan i na slici Smjer magnetskog polja
zadan je preko kosinusa smjera, (2.18]), a magnetizacija je dana izrazom (2.19). Kosinusi
smjera vektora magnetizacije proporcionalni su sa )1 cos 01, X2 c0s 0, X3 cos 0;3. Za bilo koju
to¢ku na povrsini elipsoida mora vrijediti jednadzba elipsoida y, x> + Xy V4 x.z22=1, pa
tako i za to¢ku kroz koju prolazi vektor polja (vidi sliku[2.3(a)). Ako je udaljenost te tocke od
ishodista r, njene koordinate su (rcos ay,rcos &, rcos 03 ). Tangencijalna ravnina na elipsoid

u toj tocki dana je jednadzbom:
rY1coso x+rycosoyy+ryzcosozz =1 (2.24)

te stoga normala na tu ravninu ima kosinuse smjera proporcionalne s )i cos i, X2 cos 0o,
X3cos a3, bas kao i sama magnetizacija. Na taj nacin konstruiramo smjer magnetizacije u
odnosu na polje: nacrtamo elipsoid susceptibilnosti, nacrtamo vektor polja. U tocki u kojoj
vektor sijece elipsoid povlac¢imo normalu na tangencijalnu ravninu u toj toc¢ki. Vektor magne-

tizacije se tada proteze iz ishodisSta i paralelan je s tom normalom, kao Sto je prikazano na slici
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Poglavlje 2: Magnetska anizotropija
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(a) Konstrukcija smjera i iznosa magnetizacije pomocu
elipsoida susceptibilnosti.

<
<
<

A

2
A

<
<
<

&)
&
\
2N
\

(b) Magnetizacija u anizotropnom kristalu za razli¢ite smjerove polja.

Slika 2.3 — (a) Presjek kroz elipsoid susceptibilnosti (plavo), elipsoid iznosa susceptibilnosti (cr-
veno) i jedini¢nu sferu koja predstavlja jedini¢no magnetsko polje (zeleno). Prikazana je kons-
trukcija smjera i iznosa magnetizacije. (b) Odnos smjera polja (zelena strelica) i inducirane mag-
netizacije (crvena strelica) u anizotropnom kristalu za prikazani presjek elipsoida susceptibilnosti
(plavo). Oznake su iste kao na slici|2.3(a)|

Na slici je takoder ucrtan 1 elipsoid iznosa susceptibilnosti crvenom bojom. Tocka u
kojoj vektor magnetizacije dodiruje taj elipsoid odreduje duzinu vektora magnetizacije, odn.
iznos magnetizacije. Iznos i smjer magnetizacije ovise o smjeru magnetskog polja. Odnos
magnetizacije 1 magnetskog polja za razliCite smjerove polja prikazan je na slici Moze
se uociti kako se magnetizacija uvijek otklanja od smjera polja prema smjeru u kojem je su-
sceptibilnost najveca. To je tzv. smjer paramagnetske lake osi. Kad je magnetsko polje u
smjeru principalnih osi, magnetizacija je paralelna polju.
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2.1 Anizotropija susceptibilnosti

2.1.3 Magnetski moment sile i anizotropija susceptibilnosti

Magnetski moment sile (engl. forque) I' je dan slijede¢im izrazom:
I'=VMxH (2.25)

gdje je V volumen uzorka, M magnetizacija u uzorku, a H magnetsko polje. Pogledamo li
pazljivo sliku uoavamo da je magnetizacija paralelna polju za dva medusobno oko-
mita smjera, a to su smjerovi principalnih osi. Za te smjerove moment sile ¢e prema jednadzbi
(2.23)) biti jednak nuli.

Uvrstimo i u (2.29) izraz (2.2) za komponente magnetizacije u linearnom odzivu, dobit

¢emo slijededi izraz za magnetski moment sile I':

I'=

(MH, — M,H,) Z] (2.26)

U jednostavnom slucaju kad se osi koordinatnog sustava poklapaju s principalnim osima ten-

zora suscaptibilnosti gornja jednadZba poprima izraz:

+ (%Z - Xx) Htz 3’ + (2-27)
+
gdje su uvrsteni izrazi za komponente magnetizacije izraZzene u linearnom odzivu preko ten-
zora susceptibilnosti. Za opcCenitu orijentaciju tenzora izraz postaje kompliciraniji jer u jed-
nadzbu ulaze nedijagonalne komponente tenzora susceptibilnosti.

Razmotrit ¢emo slucaj koji je ostvaren pri mjerenju magnetskog momenta sile. Neka
magnetsko polje rotira u ravnini xy. U eksperimentu se mjeri samo komponenta momenta sile

okomita na tu ravninu, I',. Neka je 0 kut izmedu smjera polja i osi x. Tada je polje zadano

vektorom H = (H cos 0, H sin 6,0). Komponenta z momenta sile tada iznosi:

T, =V (MH, — M,H,) (2.28)
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Poglavlje 2: Magnetska anizotropija

UvrStavanjem izraza za vektor preko kuta 6 i komponenti magnetizacije iz jednadzbe (2.2)),

gornji izraz postaje:

1
Xoxx — Xyy) SIN20 — Xy c0s20 | H? (2.29)

Ir,=v |-
Z 2(

Gornji izraz ima sinusoidalnu ovisnost perioda 180°. Povoljnom transformacijom 6 — 6 — 6
moZemo dobiti samo sinusni ¢lan u jednadZbi za moment sile:

L

= (X — %y) 5in(260 —269) =

2 (Xoox — ny) sin26 — ¥y, cos260

| =

gdje su L i x; vrijednosti susceptibilnosti u smjerovima novih koordinatnih osi x’, y' u kojima
nema nedijagonalnog Clana. Odnos izmedu komponenti tenzora susceptibilnosti Xy, Xyy 1 Xxy

i mjerene anizotropije (y; — x;))te iznos kuta transformacije 6y dan je izrazima:

1 2Xxy
6p = —arctg (L)

X — Xy = (Xa— )(;) cos26) (2.30)

1 :
Xy = 3 (x)'c —x)',) sin26y
Sto daje slijedeci izraz za magnetski moment sile:

r,= %VHZ (21— xy) sin(26 —260) (2.31)
gdje se kut 8 sada mjeri od nove osi x’. Ova jednadZba je vrlo vazan rezultat za interpretaciju
mjerenog momenta sile. [z nje se moZe zakljuciti slijedece: u linearnom odzivu mjereni mo-
ment sile proporcionalan je kvadratu vanjskog magnetskog polja. Kutna ovisnost mjerenog
momenta sile je sinusoida perioda 180°. Clan X — x; predstavlja anizotropiju magnetske su-
sceptibilnosti u ravnini mjerenja. Za slu¢aj kad se osi x’ i y podudaraju s principalnim osima
tenzora, jednadzba daje anizotropiju principalnih magnetskih susceptibilnosti u ravnini rota-
cije polja. Za opceniti slucaj, radi se o najveéoj i najmanjoj vrijednosti susceptibilnosti u danoj
ravnini. Mjerenjem anizotropije u vise razli¢itih ravnina u kombinaciji s mjerenjem suscepti-
bilnosti moguée je odrediti i vrijednosti principalnih susceptibilnosti uzorka ¢iji smjerovi se
obi¢no nazivaju magnetskim osima uzorka. Detaljni postupak opisan je u dodatku [Bl Cesto
se magnetske osi uzorka poklapaju s kristalnim osima, ali ponekad to nije slucaj i to je jedna
od prednosti odredivanja magnetske anizotropije mjerenjem momenta sile. To je najlakse ra-
zumjeti ako pogledamo sliku U ravnini xy presjek elipsoida susceptibilnosti je elipsa.

Ocito je svejedno u kojem koordinatnom sustavu mjerimo anizotropiju ukoliko je mjerimo
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Y i Y a
y' X'
12
12 -1/2 X'
X Xy
A2
Xy %
A g 172 g
Xy X Xy X

Slika 2.4 — Presjek elipsoida susceptibilnosti kroz ravninu xy je elipsa. Magnetska anizotropija u
toj ravnini se ne mijenja rotacijom, ali se mijenjaju kutevi najvece i najmanje susceptibilnosti.

preko momenta sile, jedina razlika Ce biti to Sto ée moment sile biti jednak nuli na drugim
kutevima. Moment sile imat ¢e vrijednost nula u smjerovima poluosi elipse, a anizotropija
je razlika magnetskih susceptibilnosti u smjerovima poluosi. Mjerenjem susceptibilnosti u
smjerovima x i y neCemo dobiti stvarnu magnetsku anizotropiju u toj ravnini ukoliko se osi x
i y ne poklapaju sa poluosima elipse susceptibilnosti.

Napomenimo joS za kraj da eksperimentalni rezultati mjerenja magnetskog momenta sile
ne moraju slijediti jednadzbu 2.31)). Ukoliko je slijede, to je dokaz da je odziv na magnetsko
polje linearan (paramagnetski ili dijamagnetski). Pri tome uzorak osim u paramagnetskom,
moZe biti i u antiferomagnetskom Néelovom stanju. Poljem inducirana magnetizacija slijedit
¢e izraz te svi izrazi koji proizlaze iz toga vrijedit ¢e 1 dalje. Medutim, postoje stanja
koja se ne mogu opisati linearnim odzivom i mjereni moment sile tada nece biti dobro opisan
jednadzbom (2.31]). Feromagnetski uredeno stanje je jedno od takvih stanja, antiferomagnet-
sko uredenje s antiferomagnetskim domenama je drugo, da navedemo samo neka koja Ce biti
spomenuta u ovom radu. Rezultate mjerenja momenta sile u tim slu¢ajevima je moguce razu-
mjeti uz pomoc¢ opisa magnetske anizotropije preko fenomenoloske slobodne energije. To je

tema slijedeceg potpoglavlja.

2.2 Fenomenoloski pristup

Opis magnetske anizotropije preko fenomenoloske slobodne energije se Cesto koristi u
opisu anizotropije feromagnetski (FM) uredenih stanja. Medutim, taj pristup je takoder us-
pjesan i u opisu nekih efekata u antiferomagnetski (AFM) uredenim stanjima (kao Sto je spin
flop prijelaz (rotacija spinskih osi u magnetskom polju za 90°) ili sustavi s AFM domenama).

O tome Ce biti rijeci u ovom potpoglavlju, ali prije toga izvedimo izraz za Helmholtzovu slo-
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Poglavlje 2: Magnetska anizotropija

bodnu energiju u paramagnetskom odzivu i pokazimo kako je ona povezana s magnetskim

momentom sile.

2.2.1 Helmholtzova slobodna energija u paramagnetskom odzivu

Iskoristimo tenzorski pristup iz proslog potpoglavlja. Magnetski dio slobodne energije .%

moZemo u linearnom odzivu napisati (vidi [Nye 57,Waldmann 07/]) na slijedeci nacin:
1 .
ﬁ:—EVH-x-H (2.32)

gdje je V volumen uzorka H vanjsko magnetsko polje, a § tenzor susceptibilnosti opéenito
dan izrazom (2.4). Jedinica energije (2.32) u cgs sustavu je erg. Raspisemo li gornji izraz po

komponentama, dobit éemo slijedece:

1
F=—=V Y HH; (2.33)
Lj=x.y,2
Promotrimo ponovo S$to daje taj izraz za situaciju kakvu imamo pri mjerenju magnetskog

momenta sile, kad se polje rotira u ravnini xy te je zadano s H = (Hcos¢,Hsin¢,0). Izraz
(2.33)) se tada svodi na:

1
F =3V [fH? 05  + 2y HP sin29 + 25, H’ sin” ¢ (2.34)

Gornja jednadzba opisuje kutnu ovisnost slobodne energije u ravnini xy. OCito je da e slo-
bodna energija na odredenim kutevima imati minimume i1 maksimume te da stoga postoje
preferirani smjerovi inducirane magnetizacije u kristalu (oni za koje je energija minimalna).
Slika pokazuje slobodnu energiju u jednoj anizotropnoj ravnini. Veza magnetskog mo-

menta sile 1 slobodne energije je dana slijede¢im izrazom:

07

F=3s

(2.35)
To je moment sile koji dolazi od toga Sto se (inducirana) magnetizacija M Zeli poravnati sa
smjerom polja H i okomit je na ravninu rotacije kuta ¢. U literaturi ova jednadZzba obi¢no glasi
I'=—0.%/d¢ (uoditi suprotan predznak). Medutim, ispravan predznak je dan u jednadZzbi
(2.33)), kao $to ée biti pojasnjeno u nastavku. Uvrstimo li u gornji izraz za magnetski
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2.2 Fenomenoloski pristup

moment sile dobit éemo slijedeci izraz:

1 )
3 (Xox — Xyy) SIN20 — Yy cOS2¢ H? (2.36)

r=v
gdje je I' komponenta magnetskog momenta sile okomita na ravninu u kojoj polje rotira mi-
jenjajuéi kut ¢, dakle, komponenta z. Uo¢imo da je ova jednadZba ista kao i jednadzba ([2.29)
izvedena u prethodnom poglavlju za moment sile u paramagnetskom odzivu, kao §to i treba
biti. Kut ¢ se mjeri od osi x i pozitivan je ako daje rotaciju u smjeru osi z. Odaberemo li
da je Y > Xyy te Xxy = 0 dobit emo pozitivan moment sile I' (u smjeru z). To je fizikalno
ispravno jer za Y > Xyy 1 pozitivan kut rotacije ¢, inducirana magnetizacija Ce uvijek biti
viSe priklonjena osi x (vidi sliku 2.1)), a to daje moment sile u smjeru z, a ne —z. Isto vrijedi
1za )yy > Xx- U tom sluCaju je inducirana magnetizacija viSe priklonjena osi y Sto daje mo-
ment sile u smjeru —z, a to je u skladu s jednadzbama (2.33) i (2.36). Negativan predznak u
jednadzbi (2.33) dao bi moment sile u krivom smjeru. Isto je nedavno uoc¢io i Waldmann u
¢lanku [Waldmann O7]].

Odnos slobodne energije -# i momenta sile I ilustriran je na slici Krivulje prikazane
na slici dobivene su izratunom iz jednadzbi (2.34)) i (2.36) pri ¢emu su za komponente tenzora
susceptibilnosti odabrane tipi¢ne paramagnetske vrijednosti za S = 1/2. Slika prikazuje
slobodnu energiju i moment sile za isti tenzor susceptibilnosti promatran u dva razlicita koor-
dinatna sustava. Na slici[2.5(a)|tenzor ima samo dijagonalne komponente koje imaju smjerove
osi x 1y (kutevi 0° 1 90°), a na slici isti tenzor se promatra u sustavu koji je zarotiran za
30° oko osi z. Iznosi slobodne energije i momenta sile pri toj rotaciji ostali su isti samo su se
krivulje pomakle za 30°.

U jednadzbe 2.34)) i (2.36)) ulazi tenzor susceptibilnosti u svom opéem obliku, a to znaci
da kutne ovisnosti u tim jednadzbama vrijede uvijek, bez obzira kako smo orijentirali uzorak
u odnosu na vanjske osi, samo su iznosi komponenti tenzora susceptibilnosti druk¢iji. Dakle,
pri mjerenju momenta sile uzorka koji ima paramagnetski odziv uvijek ¢emo dobiti sinusoidu

perioda 180°, kao $to smo ustanovili i u potpoglavlju 2.1.3

2.2.2 Fenomenoloska energija uniaksijalnog antiferomagneta

U ovom odjeljku ¢e biti opisana fenomenoloSka energija magnetski uredenog stanja, kon-
kretno kolinearnog Néelovog antiferomagneta (AFM). Pri tome se misli na antiferomagnetski
uredeno stanje u kojem se susjedni magnetski momenti (spinovi) nalaze medusobno orijen-
tirani kao na slici tvore¢i dvije antiparalelne magnetske podresetke. U paramagnet-

skom stanju takvog sustava temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti, ), je na vi-
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(a) Slobodna energijai moment sile za slucajkadse  (b) Slobodna energija i moment sile za ., # 0.
osi koordinatnog sustava poklapaju s principalnim  Tenzor susceptibilnosti je zarotiran 30° u odnosu
osima susceptibilnosti (Clan )y, u jedn. (2.34) je na (a) oko osi z.

jednak nuli).

Slika 2.5 — Slobodna energija .% (gore) i moment sile I" (dolje) paramagneta u ravnini u Kojoj
rotira polje. Magnetski moment sile izraCunat je iz slobodne energije po jednadzbi (2.33).

sokim temperaturama opisana Curie-Weissovim (CW) zakonom y = C/(T — ®) gdje je C
Curiejeva konstanta, a @ Curie-Weissova temperatura. Za uzorak koji ima samo spinski do-
prinos magnetskom momentu ($to je slucaj s uzorcima koji se analiziraju u ovom radu, a Ciji
je orbitalni moment nesparenog elektrona smrznut) Curiejeva konstanta izraZena u jedinicama
emuK/mol je C = Ny g2 u3 S(S+1)/3kp, gdje je Ny = 6.022- 10> mol~! Avogadrov broj, g
elektronski g faktor, pp = 9.27 - 1072 erg/Oe Bohrov magneton, i kg = 1.38 - 10~ %erg/K
Boltzmannova konstanta. g faktor slobodnog elektrona iznosi g = 2.0023, ali ioni u materi-
jalu okruZeni su ligandima te zbog spin-orbit interakcije iznos elektronskog g faktora postaje
anizotropan. Utjecaj razliCitih ligandnih okruZenja na anizotropiju g faktora ukratko je opi-
san u dodatku [Al Najjednostavniji oblik antoferomagnetski uredenog stanja prikazan je na
slici Cine ga dvije podresetke s ukupnim magnetizacijama M; i M, za koje vrijedi
M; = —M;. Magnetski moment jedne podreSetke ima za prve susjede magnetske momente
druge podreSetke. Kad nema magnetskog polja ukupna magnetizacija ovakvog sustava je
jednak nuli. Ovo je tip antiferomagneta kako ga je opisao Néel [Néel 52]]. Ukoliko je mag-

netokristalna energija anizotropna magnetski momenti ¢e u uredenom stanju u polju nula biti
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TN T
(a) (b)

Slika 2.6 — Antiferomagnetsko kolinearno Néelovo uredenje. (a) Antiferomagnetski uredeno sta-
nje s dvije antiparalelne podreSetke magnetizacija. (b) Temperaturna ovisnost magnetske suscepti-
bilnosti Néelovog antiferomagneta u teoriji srednjeg polja. x| je susceptibilnost paralelna smjeru
uredenih momenata, ¥, okomita na taj smjer, a Ty Néelova temperatura uredenja ( [Blundell 07],
str. 95). U paramagnetskom stanju opcenito postoji anizotropija susceptibilnosti koja dolazi od
anizotropije g faktora, a koja ovdje nije prikazana.

orijentirani u smjeru u kojem magnetokristalna energija ima minimum. To e biti ostvareno 1
u malim poljima. Ukoliko nema magnetokristalne anizotropije spinske osi antiferomagneta e
se u magnetskom polju uvijek orijentirati tako da budu okomite na magnetsko polje. Na slici
prikazana je temperaturna ovisnost susceptibilnosti antiferomagneta s uniaksijalnom
simetrijom dobivena u teoriji srednjeg Weissovog polja. x| je susceptibilnost mjerena s po-
ljem u smjeru lake osi, a ¥ | u smjeru tvrde osi. Ovdje je bitno razlikovati pojam lake 1 spinske
osi. Laka os je smjer u kojem sustav ima najmanju magnetokristalnu energiju i to je smjer u
kojem spinovi preferiraju biti orijentirani kad nema vanjskog magnetskog polja. Spinska osi
predstavlja smjer orijentacije spinova koji se u ve€im magnetskim poljima razlikuje od smjera
lake osi. Pravilnije je reci da je x| smjer spinske osi, a x| smjer tvrde osi koji je okomit na

smjer spinske osi.
Magnetski uredeni sustav u magnetskom polju H moZe se opisati fenomenoloSkom ener-
gijom .%: -
v

gdje je V volumen uzorka, ) magnetska susceptibilnost u smjeru magnetskog polja, a .%,

H
= —/ MdH' +.7,/V (2.37)
0

energija anizotropije. Prvi ¢lan predstavlja Zeemanov ¢lan u energiji. Za slucaj kad vrijedi
paramagnetski odziv taj ¢lan se svodi na izraz (2.32). Za sustav s lakom osi (na slici 2.6 je

prikazan takav sustav) izraz za fenomenolosku energiju anizotropije glasi (vidi [Skomski 08]],
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Poglavlje 2: Magnetska anizotropija

Slika 2.7 — Energetska ploha koja predstavlja fenomenolosku energiju anizotropije lake osi danu
jednadzbom (238) uz K; > 01 K| > 0 te K; > K|. Laka os je u smjeru najmanje vrijednosti
energije, a to je smjer osi z.

poglavlje 3):
Fa
Vv

gdje je konstanta anizotropije K; > 0 za sustav s lakom osi, a konstanta K| opisuje anizotropiju

= K| sin® @ + K] sin? 0 cos(2¢) (2.38)

u ravnini okomitoj na smjer lake osi te vrijedi K| < Kj. Kutevi 6 i ¢ imaju uobicajeno
znalenje u sfernom koordinatnom sustavu koji ovdje koristimo. Ako je K| > 0 tada je za
energiju anizotropije danu jednadZbom (2.38)) energija duZ smjera osi y manja od one duZ
smjera osi x, a za K| < 0 je obrnuto. Laka os je os u smjeru koje je energija anizotropije
minimalna. Energetska ploha opisana jednadzbom (2.38)) prikazana je na slici 271 Kad se
sustav ne nalazi u vanjskom magnetskom polju spinske osi su u smjeru lakih osi. Medutim,
zbog Zeemanovog Clana Ce se sustav drukcije ponaSati u konacnom magnetskom polju, 1 to
u ovisnosti o iznosu i smjeru polja. Slike 2.8]i prikazuju kako se fenomenoloska energija
deformira u prisustvu magnetskog polja. Slika 2.8 prikazuje izgled fenomenoloske energije
kad polje jakosti H = 0.65 Hgr rotira u ravnini xz razapetoj lakom i tvrdom osi. Moze se uociti
kako se minimum koji je suz lake osi (os z) rotira od smjera lake osi prema smjeru okomitom
na magnetsko polje jer to minimizira ukupnu energiju (2.37) zbog Zeemanovog Clana. Taj
odmak energetskog minimuma od smjera lake osi ovisi o smjeru i iznosu magnetskog polja.
Spin flop prijelaz prikazan je na slici gdje se vidi deformacija slobodne energije u polju
koje je duz smjera lake osi. Prikazan je sustav za koji vrijedi K] =01 ¥, = Xim. tj. nema
anizoropije u ravnini okomitoj na laku os. U polju H = Hgr smjer lake osi prestaje biti
minimum, a u poljima ve¢im od Hgr novi minimum je u ravnini okomitoj na smjer lake osi
i beskonacno je degeneriran u toj ravnini. Ukoliko je sustav anizotropan u toj ravnini e
postojati jedan nedegenerirani minimum.

Gornji opis je pojednostavljen, kao i izraz za energiju anizotropije (2.38)) jer je za polja
iznosa bliskog Hsr potrebno uzeti u obzir i vise ¢lanove u energiji anizotropije te se ne smije
zanemariti ni utjecaj demagnetizacije. Detaljan opis fenomena reorijentacije spinskih osi u

okolini spin-flop polja koji uzima u obzir sve te efekte dan je u [Bogdanov 1 sur. 07]]. Kriticno
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(@) y=0°&=0°. (b) w = 50°, & = 0°.

(©) w=90° & =0°. (d) y=130°,& =0°.

Slika 2.8 — Fenomenoloska energija antiferomagneta (2.37) u magnetskom polju iznosa H =
0.65 Hgr koje rotira u ravnini razapetoj lakom i tvrdom osi. Crvena linija predstavlja magnet-
sko polje. MozZe se uociti kako se minimum energije odmice od smjera lake osi (¢ = 0°, 8 =(0°)
prema smjeru okomitom na magnetsko polje za §to je odgovoran Zeemanov ¢lan u energiji. & je
kut koji projekcija polja na ravninu xy zatvara s osi x, a Y je kut koji polje zatvara se osi z.

ponaSanje ovog fenomena takoder je proucavano [Rohrer 1 Thomas 69] gdje je pokazano da
postoji kritiCna vrijednost kuta, y, koji polje Cini s lakom osi, a za koju se spin-flop fenomen

moZe detektirati. Kriti¢ni kut y, dan je izrazom:

Hay

.= 28.6°
v Her

(2.39)

gdje je H,, polje koje odgovara energiji izmjene, a H,,, polje koje odgovara energiji anizotro-
pije. U vecini sustava H,,, << H,y, te Y, < 1°.

PonaSanje AFM uredenog sustava u magnetskom polju sada moZemo ispitati koristeci
jenostavan izraz za slobodnu energiju (2.37). U ¢lanku [Shapira i Foner 70] promotrena su
dva krajnja slucaja za polje u smjeru lake osi. Pri tome je smjer lake osi antiferomagneta smjer
spinova u kolinearnom AFM uredenom stanju bez prisutnosti vanjskog magnetskog polja. Si-

metrija takvog stanja je uniaksijalna 1 ono se moZe opisati s dvije magnetske podresetke koje
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H=0.1Hgg, $=0°, £=0° H=0.4Hgf, y=0°, £=0° H=0.7Hgg, $=0°, £=0°

H=0.9Hg, y=0°, £=0° H=1.Hg, ¢=0°, £=0° H=1.1Hgp, $=0°, £=0°

Slika 2.9 — Fenomenoloska energija antiferomagneta u magnetskom polju duz lake osi za razliCite
vrijednosti ispod i iznad spin flop polja Hsr. Crvena linija predstavlja magnetsko polje. Iznad
svake energije oznacen je smjer i iznos polja.

imaju suprotne magnetizacije, M; = —Mj. Kad se narine vanjsko magnetsko polje magneti-
zacije podreSetki ¢e se zarotirati u odnosu na preferirani smjer i to ovisno o smjeru i iznosu
polja. Za opis smjera spinskih osi uobicajeno se koristi Néelov vektor magnetizacije ili tzv.
cik-cak (engl. staggered) vektor L = (M| — M) /2. Smjer tog vektora definira smjer spinskih
osi koji se podudara sa smjerom lake osi samo u malim poljima. Staticka susceptibilnost u
smjeru spinske osi je x|, a okomito na smjer spinskih osi ;. Uocimo ponovo da su ¥ i
X vezane uz smjer spinske, a ne lake osi. Rotacija magnetizacija podreSetki tada se moze
opisati rotacijom vektora L. u odnosu na smjer lake osi, Sto je prikazano na slici Smjer
koji L ima u polju je smjer koji minimizira ukupnu energiju (2.37). Rotacija spinskih osi
odn. vektora L zapravo predstavlja rotaciju tenzora susceptibilnosti u fiksnom koordinatnom
sustavu. Vanjski koordinatni sustav radi jednostavnosti odabiremo tako da je u njemu tenzor
susceptibilnosti dijagonalan kad nema vanjskog magnetskog polja. Konacno vanjsko polje
rotira tenzor susceptibilnosti u poloZaj koji minimizira ukupnu energiju. Neka je tenzor su-

sceptibilnosti u vrlo malom polju (Néelov vektor je u smjeru osi z koja je laka os sustava):

xt 0 0
x(H=~0)= 0 xim O (2.40)
0 0 XH

gdje je x| magnetska susceptibilnost u smjeru spinske (a u malim poljima i lake) osi, a
Xim 1 X1 u smjeru srednje (engl. intermediate) i tvrde osi. Narinemo li vanjsko polje

H = (H siny cos&,H siny sin&, H cosy) (v je kut koji polje zatvara s osi z, a & je kut
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AFM

AH>Hg:

Slika 2.10 — Lijevo: Odnos smjera podreSetki magnetizacije u AFM stanju i smjera magnetskog
polja. Vektor polja H i Néelov vektor L su u xz ravnini (sivo). z je smijer lake osi, a 7 smjer
spinske osi. Desno: Dva stanja koja minimiziraju slobodnu energiju za polje u smjeru lake osi:
AFM stanje za polje H < Hsr (gore) i SF stanje za H > Hgp (dolje).

koji projekcija polja na xy ravninu zatvara s osi x) spinska os zarotirat ¢e se u smjer koji mini-
mizira ukupnu energiju, a koji éemo opisati kutevima 0 i ¢ u sfernom koordinatnom sustavu.
Matrica rotacije koja opisuje novi smjer spinskih osi moZe se konstruirati dvama rotacijama:
rotacijom za kut 6 oko osi y, R (0), i zatim rotacijom za kut ¢ oko osi z, R;(¢). Zarotirani

tenzor susceptibilnosti se tada nade iz:
X (H#0) =R;(9)Ry(6) x (H ~0) R{(O) R (9) (2.41)
odnosno po komponentama:

Xxx  Xxy Xxz
X (H 7£ 0) = | Xxx Xy Xyz (2.42)
AXx Xy Xz
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gdje su:

X = X| cos” ¢ sin® 0 + xim sin® ¢ + x| cos” O cos” ¢
Xy = X| sin ¢ sin’ 0 + Yjm cos> @ + x, sin® ¢ cos> O

Xz = X cos® @ + x sin’ 0 (2.43)
Xxy = X|cOs¢ sing sin® @ — Xim cos ¢ sing + x, cos @ sin ¢ cos ¢

Xxz = X|sin6 cosO cosg —y, sin6 cos6 cos¢

Xy: = X sin6 cosOsing —x, sinf cos O sing

Rotiramo li polje u ravnini xz inducirana magnetizacija M 1 Néelov vektor L takoder Ce rotirati
u toj ravnini. Ta situacija je prikazana na slici U sfernom koordinatnom sustavu vrijedi
0<&E<2m0<y<m0<¢<2mi0< O < m nokad se svi vektori nalaze u ravnini xz
jednostavnije je opisati smjer polja samo vektorom y, a smjer L. vektorom 0, Sto je prikazano
na slici U tom slucaju vrijedi 0 < y <2710 < 8 < 27, a oba kuta su pozitivna ako

rotacija koju opisuju ima smjer osi y. Tenzor susceptibilnosti tada postaje:

X sin@ + x| cos’8 0 X| sin26 — x sin26
x (H#0) = 0 Xim 0 ; (2.44)
X| sin20 —x, sin20 0 % cos2 0+ x, sin’6

a vektor magnetskog polja H = (H siny, 0, H cos ). Fenomenoloska energija (2.37) je tada
dana izrazom:
F

1 1
=Rk H?>+ S (e — x)) H? cos*(6 — y) + K| sin® 0 (2.45)

Radi jednostavnosti smo odabrali K| = 0 u izrazu za energiju magnetokristalne anizotropije
(2.38). U malim poljima smjer spinskih osi uvijek je u smjeru lake osi, 8 = 0. JednadZba za

slobodnu energiju tada postaje:
F 1 1
V= TS ALH S (= ) HY cos’ (2.46)

a magnetski moment sile u smjeru okomitom na ravninu rotacije polja I' = d.% /dy dan je
izrazom:

r:—%v(h—x)fﬂ sin2y (2.47)

Ovaj izraz identi¢an je onome koji smo dobili za paramagnetski slucaj, jednadzba (2.36)), za

Xxx = X|» Xyy = XL 1 Xoy = 01 ¢ = y. Ondje je kut ¢ bio kut koji je polje Cinilo s osi x, ovdje
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smo za kut y odabrali kut koji polje Cini s osi z, tj. smjerom lake osi. Buducida je x, > %,
pomak polja za pozitivan kut y (onaj koji daje rotaciju u smjeru osi y) prema dobivenoj jed-
nadzbi (2.47) rezultira momentom sile u suprotnom smjeru od smjera rotacije, —y, (negativan
predznak momenta sile). Iz poglavlja2.1.2] znamo da ¢e inducirana magnetizacija za polje u
smjeru izmedu dviju magnetskih osi uvijek biti priklonjena smjeru s veCom susceptibilnosti
(vidi sliku 2.3(b))), a u AFM slucaju to je smjer tvrde osi, tj. osi x u naSem slucaju. Sa slike
se vidi da ¢e u tom slucaju magnetski moment sile imati smjer —y kako i1 predvida jed-
nadzba (2.47). Za polje u smjeru lake (y = 0°,180°) ili tvrde osi (¥ = 90°) moment sile bit
¢e nula.

Za slucaj kada polje nije dovoljno malo da se moZe zanemariti rotacija spinske u odnosu
na laku os potrebno je minimizirati energiju s obzirom na kut 0, tj. potrebno je naci
kut 6,,;, koji spinske osi zatvaraju sa smjerom lake osi, a koji minimizira ukupnu energiju.
Taj kut ovisi o smjeru polja i kutu ¥ koji polje zatvara s lakom osi. Pogledajmo dva speci-
jalna slucaja, polje u smjeru najmanje energije anizotropije (¥ = 0) i okomito na taj smjer
(y = m/2). Za y = 0 minimizacija energije (2.43) 0.% /06 = 0 daje dva rjeSenja koja su

minimumi pod slijede¢im uvjetima:

Omin = 0, za H < Hgp
v/
Om,'n = 5, za H > HSF (248)

gdje je kriticno polje Hgr dano izrazom:

(2.49)

Drugim rije¢ima, za polje u smjeru lake osi magnetizacije podreSetki bit ¢e takoder u tom
smjeru sve dok je polje manje of kriti¢nog polja Hsr. Pri polju H = Hgr ¢e do¢i do faznog
prijelaza prvog reda koji se naziva spin flop pri kojem se magnetizacije podresSetki zarotiraju
u smjer okomit na smjer lake osi (6,,;,, = 7/2) da bi povecale doprinos Zeemanovog ¢lana i
tako minimizirale ukupnu energiju sustava. To je takoder prikazano na slici Za slucaj
kad je polje okomito na smjer lake osi (y = 7/2), postoji samo jedno rjeSenje koje minimizira
slobodnu energiju, a to je 6,,;, = 0. Spinovi ostaju u smjeru minimalne energije anizotropije,
okomiti na magnetsko polje, no za velika polja viSe ne€e vrijediti aproksimacija da su magne-
tizacije podreSetki antiparalelne. Magnetizacije ¢e imati sve ve¢e komponente u smjeru polja
sve dok ne dode do zasi¢enja u vrlo velikim poljima kad su magnetizacije obje podreSetke
paralelne polju. Da bi se to ostvarilo potrebno je svladati energiju izmjene koja drzi spinove

antiparalelnima. Za vedinu materijala te vrijednosti polja nisu dostupne u laboratorijskim
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Slika 2.11 — Ovisnost kuta koji spinska os ¢ini sa smjerom lake osi 0 iznosu i smjeru magnetskog
polja u antiferomagnetu. ¥ je kut koji magnetsko polje zatvara s lakom osi. Prikazana je kutna
ovisnost u raznim poljima H < Hgp.

uvjetima.

Promotrimo jo§ opéeniti slu¢aj kad magnetsko polje ¢ini kut y sa smjerom lake osi. Mini-
mizacijom slobodne energije (2.43) dobije se izraz za kut 6,,;, koji spinske osi ¢ine sa smjerom
lake osi: )

Oin = %arctg sy (2.50)
cos2y — <%>

Jednadzba ([2.50) zove se Néelova jednadZba i dobro opisuje ravnotezna stanja u Sirokom po-

drucju iznosa magnetskog polja [Néel 52, Bogdanov 1 sur. 07]. Ovisnost kuta spinske osi 6,,i,
o smjeru i iznosu polja opisanog jednadzbom (2.50Q) prikazana je na slici 2.11l Odstupanje
smjera spinske osi od smjera lake osi je veée u blizini lake osi nego tvrde osi. Za preci-
zan opis rotacije spinskih osi u blizini samog spin-flop prijelaza potrebno je uzeti u obzir i
doprinose viSeg reda u razvoju fenomenoloske energije da bi se uspjesno opisala magnetska
struktura koja se javlja za polja bliska kriticnom [Bogdanov 1 sur. 07]. Za polja H < 0.1 Hgp
otklon spinskih osi od smjera lake osi je puno manji od 1° §to opravdava izraz dobiven
za moment sile u AFM stanju u poljima H << Hgr.

Rotaciju spinskih osi promatramo kao rotaciju tenzora suscaptibilnosti u vanjskom koor-
dinatnom sustavu (u odnosu na smjer polja). U magnetskom polju fiksnog smjera odmicanje
spinskih osi znaci promjenu mjerene komponente tenzora susceptibilnosti u smjeru polja. Na
taj naCin mjerena susceptibilnost prikazuje “ovisnost o magnetskom polju” - u ve¢im poljima
mjeri se veca susceptibilnost pri istoj temperaturi. Medutim, linearni odziv joS uvijek vrijedi,

M = y H, no iznos od ) se zbog rotacije mijenja. OpcCeniti smjer spinskih osi u vanjskom

28



2.2 Fenomenoloski pristup

1.00

0.75

0.25

" [ X
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
H/H,

Slika 2.12 — Usporedba Néelove susceptibilnosti iz ¢lanka [Néel 52| i susceptibilnosti izraCunate
uz pomoé minimizacije ukupne energije (2.31). Crne krivulje predstavljaju Néelov rezultat, a
tocke rezultat ovog rada.

magnetskom polju H dobit ¢e se minimizacijom ukupne energije po 6 i ¢:
o .2 ..
F |V =K; sin G—EH)(H (2.51)

gdje je tenzor x dan izrazom i (2.43)), a polje H ima iznos H i smjer definiran fiksnim
kutevima v i £. Radi provjere ovog nacina raunanja magnetizacije, susceptibilnosti i mo-
menta sile, izracunali smo magnetsku susceptibilnost uniaksijalnog antiferomagneta u poljima
od 0 do 2 HgF 1 to usporedili s krivuljama koje je dao Néel u svom radu [Néel 52]. Rezultat je
prikazan na slici Slaganje naSih i Néelovih krivulja je izvrsno.

Postupak izraCuna momenta sile je slijedeéi. Za narinuto polje odredenog iznosa i smjera,
H, minimizacijom ukupne energije pronade se zarotirani tenzor susceptibilnosti. Izrauna se
inducirana ukupna magnetizacija M = x H te ukupni moment sile I' = (m/M,,,;) M x H.
Masa m i molarna masa M,,,; ulaze u izraz jer se pri racunu koriste mjerene vrijednosti su-
sceptibilnosti koje su u jedinicama emu/mol, pa je magnetizacija u jedinicama emu Oe/mol,
umjesto u Oe. Mjeri se samo komponenta momenta sile okomita na ravninu rotacije, pa je
potrebno izraCunati samo tu komponentu vektora momenta sile I'. Slika [2.13] prikazuje kutnu
ovisnost za razliite vrijednosti polja 0 < H < Hgr za uzorak mase m = 0.00128 g, molarne
mase M,,,; = 545 g/mol, konstante anizotropije K| = 5- 10*erg/mol te susceptibilnosti na ni-
skim temperaturama Y, = Xy = 1.8 - 103 emu /moliy,=2- 10~*emu /mol. Radi usporedbe
crvenom linijom je prikazana kutna ovisnost u slucaju Cisto paramagnetskog odziva opisanog
jednadzbom (2.47). Vidimo da u malim poljima nema odstupanja od paramagnetskog odziva,

ali u ve¢im poljima (H > 0.2 Hsr) se javlja odstupanje. U blizini lake osi moment sile po-
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Slika 2.13 — Kutna ovisnost magnetskog momenta sile antiferomagneta u razli¢itim poljima
H < Hgr u ravnini koja sadrzi laku os. Crna tocke predstavljaju kutnu ovisnost izraunatu mi-
nimizacijom ukupne slobodne energije (2.37), a crvena linija predstavlja savrSeni paramagnetski
odgovor opisan jednadZbom koji je prikazan da bi se lakSe uocila deformacija koja nastaje
kako se polje pribliZava spin-flop polju. Smjer lake osi je na kutu 0° (180°), a smjer tvrde osi na
kutu 90°. Obratiti paznju na razlike u skali momenta sile I" za razlicita polja.

prima sve veci nagib kako se polje priblizava spin flop vrijednosti, a u blizini tvrde osi nagib
je sve manji. U polju H = Hgr moment sile poprima oblik koji odgovara sinusoidi perioda
360°, ali za polje u smjeru lake osi iznos momenta sile naglo pada na nulu. U poljima veéim
od SF polja moment sile ima sli¢nu kutnu ovisnost kao 1 ispod spin flop polja, ali s jednom
bitnom razlikom: iznos amplitude je konstantan. U dovoljno velikim poljima magnetizacije
podresetki postaju paralelne s poljem.

Slika2. 14l prikazuje ovisnost momenta sile o kvadratu magnetskog polja za razliCite smje-
rove magnetskog polja ukljucujuéi i smjer lake osi (kut 0° odn. 180°). U poljima H << Hsp
ovisnost je linearna kako i predvida jednadzba (2.47)), ali kako polje raste prema spin flop
vrijednosti dolazi do odstupanja od linearnosti. Slika prikazuje i ovisnost momenta sile o

polju koje ima smjer blizak ili jednak smjeru lake osi (dolje lijevo) te smjeru tvrde osi (do-
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2.2 Fenomenoloski pristup

lje desno). Za smyjer blizak lakoj osi moment sile u ve¢im poljima ima strmiji porast, dok u
okolini tvrde osi ima sporiji porast od linearnog. Uoc¢imo takoder da je iznos momenta sile
u polju H = Hgr red veli¢ine veci za polje zarotirano pod malim kutem od lake osi nego za
polje zarotirano pod jednako malim kutem od tvrde osi. To se moZe razumjeti ako pogledamo
ovisnost 6,,;, opisanu Néelovom jednadZzbom, a prikazanu na slici 2.11l Vidimo da za iznose
polja na kojima su odstupanja zamjetna za polje u okolini smjera lake osi imamo veéi odmak
spinskih osi nego u okolini tvrde osi. To znaci da je iznos inducirane magnetizacije okomite
na smjer polja veci u kad je polje u blizini smjera lake osi Sto daje veci iznos momenta sile
nego za polje odmaknuto za jednak kut od tvrde osi.

Kutnu ovisnost momenta sile te ovisnost o polju moguce je izracunati za bilo koju rav-
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Slika 2.14 — Ovisnost momenta sile antiferomagneta o omjeru kvadrata vanjskog i kriticnog mag-
netskog polja za razli¢ite smjerove polja ukljucujuéi i smjer lake osi. Kutevi oznacavaju odstupanje
od smjera lake osi (kut 0° odn. 180 °). Dolje: Prikaz ovisnosti za polje u smjeru bliskom smjeru
lake (lijevo) i tvrde (desno) osi.
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ninu rotacije polja uvrStavanjem i u izraz za energiju te traZenjem vrijednosti
Omin 1 Omin koje minimiziraju energiju za zadani iznos i smjer polja H. Promotrit ¢emo josS
specijalni slucaj rotacije polja u ravnini koja je okomita na smjer lake osi, neka je to ravnina
xy. U tom sluéaju kut y = 90° (kut koji polje zatvara s osi z), a mijenja se kut &. Neka je
& = 0° smjer osi x sa susceptibilnosti ¥, u polju nula, a 90° smjer osi y sa susceptibilnosti
Xim- Da bismo imali odziv mora vrijediti ¥, # Xin. Slika prikazuje izraCunati moment
sile za antiferomagnet mase m = 0.00128 g, molarne mase M,,,; = 545 g/mol, konstante ani-
zotropije K| = 5- 10*erg te susceptibilnosti na niskim temperaturama y, = 2- 103 emu/mol,
Xy = 1.8-103emu/mol i x, = 2-10~*emu/mol u ravnini okomitoj na laku os. Moment
sile ima paramagnetsko ponasanje u svim poljima, ¢ak i u poljima ve¢im od Hgp, §to je i za
ocekivati u ovoj ravnini jer su spinske osi uvijek okomite na magnetsko polje te stoga nema
spin flopa.

Fenomenoloski opis uredenog stanja je jednostavan i daje uvid u simetriju prisutnu u
uzorku. Na primjeru antiferomagnetski uredenog stanja pokazali smo da se u tom opisu moZze
jednostavno objasniti fenomen spin flopa. Izracunali smo moment sile antiferomagneta za
zadan iznos i smjer polja. Ovaj opis pogodan je i za magnetski uredene sustave koji imaju
male anizotropije izmedu viSe razliitih smjerova odredenih simetrijom zbog Cega se javljaju
reorijentacije spinskih osi u malim poljima (H < 1T) kao npr. u sustavu s lakom ravninom.
Sve S§to je potrebno je znati oblik energije anizotropije koji pak proizlazi iz kristalne sime-
trije koju sustav ima u uredenom stanju. Metoda mjerenja momenta sile stoga je pogodna za
odredivanje tipa 1 simetrije magnetski uredenog stanja, pogotovo antiferomagneta. Kod fe-
romagneta situacija je kompliciranija zbog demagnetizacije i ovisnosti anizotropije o obliku

uzorka (engl. shape anisotropy).
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Slika 2.15 — Kutna ovisnost momenta sile antiferomagneta (lijevo) i ovisnost o kvadratu polja
(desno) u ravnini okomitoj na laku os. Tvrda os je na kutu 0°, a srednja na kutu 90°. Crne linije na
slici lijevo predstavljaju prilagodbu na sinusoidalnu ovisnost momenta sile opisanu jednadzbom

@.4D.
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Poglavlje 3

Eksperimentalne metode

3.1 Faradayeva metoda mjerenja magnetske susceptibilno-

sti

Iz iskustva znamo da magneti privlade Zeljezne i druge magneti¢ne predmete. Upravo
na tom efektu zasniva se Faradayeva metoda mjerenja magnetske susceptibilnosti. Stavimo
li uzorak volumena V i magnetizacije M u nehomogeno magnetsko polje H na uzorak ¢e
djelovati sila F:

F=VV(M-H) 3.1

Sila se javlja ukoliko postoji bilo gradijent magnetizacije u uzorku, bilo magnetskog polja.
Ovdje je bitno je napomenuti da se u ovom radu kao 1 u vecini radova o magnetizmu materijala
koristi cgs sustav jedinica, a ne SI sustav te je sila u jednadzbi (3.I) izraZena u jedinici dyn (1
dyn = 107> N).

Magnetizacija je definirana na slijedec¢i nacin (vidi npr. [Ashcroft 1 Mermin 76]:

107
M(H):_Vﬁ (3.2)
gdje je .# magnetski dio Helmholtzove slobodne energije, a H magnetsko polje. U cgs sustavu
jedinica dimenzija magnetizacije M ista je kao i dimenzija magnetskog polja H 1 izraZena je
jedinicom Oersted (Oe). Jedinica energije u cgs sustavu je erg. Vrijedi: 1erg = cm’ Oe?.

Eksperimentalni postav obi¢no je tako napravljen da magnet stvara homogeno magnetsko
polje u jednom smjeru (npr. H = HX) i gradijent tog polja u okomitom smjeru (dH /dz Z), §to
je prikazano na slici 3.1l Polovi magneta imaju takvu geometriju da postoji volumen izmedu
polova u kojem vrijedi: H - dH /dz = konst.. Taj volumen mora biti dosta veéi od volumena

uzorka Cija susceptibilnost se mjeri. U konkretnom slucaju to je kugla promjera 1 cm unutar
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koje je H - dH /dz zadan s apsolutnom to¢nos$éu do na 1%.

Opcenito, magnetizacija se razvija u red neparnih potencija po polju H:
M=y H+y3 H>+xs H + ... (3.3)

To proizlazi iz zahtjeva simetrije da slobodna energija .% u jednadzbi (3.2) ne mijenja pred-
znak kada polje mijenja predznak tj. da ima samo parne potencije u H. Za paramagnetske 1
dijamagnetske materijale doprinos magnetizaciji od visih ¢lanova zanemariv je u malim po-
ljima pa se magnetizacija aproksimira samo prvim ¢lanom u jednadzbi (3.3) (tzv. linearni
odziv):

M=xH 3.4)

gdje je x magnetska susceptibilnost koja se Cesto naziva i volumna magnetska susceptibil-
nost (u ovom slu¢aju bezdimenzionalna veli¢ina izraZena u jedinicama emu/cm?, gdje emu

formalno ima dimenziju volumena - cm?). Komponentu i sile moZzemo pisati:
F~—1VZ 8(H~H) (3.5)
i=5 jklj,kaxi 7k .

gdje smo uvrstili izraz za magnetizaciju u linearnom odzivu, M; =) ; % jH;, a indeksi i, J,
k poprimaju vrijednosti x, y i z. Eksperimentalni postav obi¢no je ostvaren kao na slici 3.1¢
magnetsko polje je u smjeru osi x, H= (H,0,0), gradijent polja je u smjeru osi z, tako da u
jednadzbi (3.3) ostane jedino slijededi ¢lan:

JH

F% :VXxxH_ (3-6)
0z

U jednadzbi (3.6) y.. je magnetska susceptibilnost u smjeru vanjskog polja H . Predznak
polja, tj. da li je polje u smjeru x ili —x, nije bitan jer se polje javlja u kvadratu, ali bitan
je predznak gradijenta. Uzorak se montira kao na slici 3.1l a polovi magneta su takvi da se
polje smanjuje kako se odmi¢emo od nultog poloZaja, dakle dH /dz < 0 pa jednadzbu (3.6)
mozemo pisati:

oH

F, =~V Y |H— 3.7
dz

Iz jednadzbe se vidi da je za uzorak paramagnetske susceptibilnosti, ¥y, > 0, sila u smjeru —z
Sto znaci da je sila takva da uvlaci uzorak medu polove magneta. Za dijamagnetsku suscepti-
bilnost, X < 0, Sto znaci da je sila takva da uzorak izbacuje iz magnetskog polja.

Mjerenje magnetske susceptibilnosti Faradayevom metodom svodi se na mjerenje sile F u

poznatom magnetskom polju s poznatim gradijentom polja. Da bismo izracunali susceptibil-
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Faradayevi polovi: H-dH/dz = konst.

e
4

dH/dz

Slika 3.1 — Shematski prikaz eksperimentalnih uvjeta za mjerenje magnetske susceptibilnosti.
Magnetsko polje je u smjeru osi x (H = HX), a polovi su tako oblikovani da postoji gradijent polja
u smjeru osi z (dH/dzZ). Izmedu polova postoji relativno veliki volumen u kojem je gradijent
polja velik, ali je umnozak H - dH /dz = konst i maksimalan. U tom volumenu se nalazi uzorak
koji visi na niti objeSenoj na jedan od krakova vage. Prikazana je ravnoteZna konfiguracija: H =0,
tezina uzorka je uravnoteZena utegom.

nost iz izmjerene sile potrebno je poznavati volumen uzorka. No, ¢esto je nemoguce precizno
izmjeriti volumen uzorka te se stoga obi¢no mjeri sila po jedinici mase ili po molu. Umjesto

magnetizacije dane jednadzbom (3.2)) definiramo:

1 0%
Mn= =50 69

gdje je m masa uzorka. Veza ovako definirane magnetizacije i magnetizacije (3.2) je: M =
pM,, gdje je p gustoéa uzorka. Jedinica magnetizacije je Oe $to moZemo pisati emuOe/cm?,

pa je tada jedinica za M,, u cgs sustavu emuOe/g. Jednadzba za silu postaje:

dH
F=mM, — 3.9
dz

Sila po jedinici mase (Sto je dyn/g u cgs sustavu) dana je s:

F dH
— =M, — (3.10)
m dz

Definira se masena susceptibilnost:
M,
Xm = Fm (3.11)
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pa vrijedi:
F dH
- :me—dZ (3.12)

gdje je jedinica masene susceptibilnosti u cgs sustavu cm?/g ili emu/g. Najéeiée se susce-
ptibilnost izrazava u jedinicama emu/mol za koju vrijedi jednadzba:

F dH

— Mol — XmolH_ (313)
m dz

gdje je M,,,; molarna masa uzorka, a JX,,,; molarna susceptibilnost koju ¢emo nadalje
oznacavati jednostavno s ¥.

Sila se mjeri uz pomo¢ precizne elektro-vage visoke osjetljivosti i to tako da se prvo iz-
mjeri sila u polju nula (Sto je obi¢no tarirana teZina uzorka), a zatim prividna teZina uzorka
u kona¢nom magnetskom polju. Razlika tih dviju sila jest traZzena sila F. Mjerena molarna

susceptibilnost dana je izrazom:
F Mo

A= W H dH Jdz ©.19)

3.1.1 Eksperimentalni postav za mjerenje magnetske susceptibilnosti

Faradayevom metodom

Eksperimentalni postav za mjerenje magnetske susceptibilnosti kojim su dobiveni rezultati
prikazani u ovom radu te kalibracija istog detaljno su opisani u [Miljak 1 Cooper 75]]. Mjerni
postav onako kako izgleda danas prikazan je na slici[3.2li ne razlikuje se bitno od postava opi-
sanog u [Miljak 1 Cooper 75|]. Za mjerenje sile koristi se elektro-vaga velike osjetljivosti
(Cahn model RG 2050). Apsolutna tvornicka osjetljivost vage je 0.1 g, no zbog mehanickog
Suma ta osjetljivost danas je svedena na < 1ug. Elektromagnet Alpha Scientific Inc. model
9500 ima precizno oblikovane polove koji daju gradijent magnetskog polja koji zadovoljava
uvjet HdH /dz = konst. Profil magnetskog polja tj. H dH /dz izmedu polova magneta odreden
je mjerenjem sile na uzorku poznate susceptibilnosti (mali cilindri¢ni uzorak paladija), a iznos
polja u ovisnosti o struji izmjeren je Hallovom probom [Miljak 1 Cooper 75]]. Kao izvor struje
za magnet koristi se Walker Scientific Power Supply koje daje maksimalnu struju od 30 A za
koju se postize maksimalno magnetsko polje od 9 kOe.

Eksperimentalni postav smjeSten je u podrumu zgrade i montiran na teSki ¢eli¢ni okvir
(B na slici[3.2). Na vrhu okvira montirano je ¢eli¢no postolje koje nosi vagu. Vaga se nalazi
u staklenom zvonu koje ima dva otvora, jedan prema pumpi i drugi kroz koji visi kvarcna nit
na koju je objeSen uzorak. Nit ulazi u kalorimetar koji se pak nalazi unutar metalnog dewara

koji je pri dnu posebno oblikovan da mozZe stati medu polove elektromagneta. Magnet se na-
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3.1 Faradayeva metoda

Slika 3.2 — Shematski prikaz aparature za mjerenje susceptibilnosti Fradayevom metodom. A -
vaga, B - ¢eli¢ni okvir, C - nit na koju je objeSen uzorak, D - dewar, E - pumpanje, F - elektromag-
net, G - utezi, H - tracnice, I - Supljina za spuStanje dewara prilikom promjene uzoraka, J - vijci za
centriranje dewara.

lazi na postolju koje je montirano na trac¢nice. Tracnice sluZe za odmicanje magneta prilikom
promjene uzorka jer je tada potrebno spustiti cijeli dewar s kalorimetrom. Dewar leZi na hori-

zontalnom celicnom nasacu te se moZe dizati 1 spuStati uz pomo¢ sustava kolotura 1 utega (G
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na slici 3.2)). Za to je iskopana rupa ispod dewara (I na slici[3.2). Za dewar je bitno da stoji
strogo vertikalno, a kako se s vremenom njegova pozicija zna malo mijenjati, poloZaj dewara
moguce je centrirati vijcima J na slici

Grada dewara nesto je kompliciranija nego Sto je uobicajeno. Osim prostora za tekuci
dusSik dewar ima dva prostora za teku¢i helij izmedu kojih je vakuum. Vanjski helijev prostor
u koji se nalijeva helij povezan je s unutras$njim helijevim prostorom preko kapilare, a protok
helija iz vanjskog u unutrasnji prostor kontrolira se iglicastim ventilom. U unutraSnji helijev
prostor smjesSten je kalorimetar.

Srce mjernog uredaja je elektro-vaga velike osjetljivosti na ¢iji jedan krak je objesSena nit
od vrlo Cistog kvarca, §to je prikazano na slici[3.3 Nit (A na slici[3.3)) se sastoji od tri dijela, a
svaki na krajevima ima kuke preko kojih su niti medusobno spojene. Gornja nit objesena je na
jedan krak vage, a na donju nit vjesa se kvarcni lonci¢€ ili kvarcne kukice s uzorkom (J). Citav
prostor vezan je s unutraSnjim prostorom vage i moZze se ispumpavati kroz otvor na vagi (B).
Ovo je bitan zahtjev na eksperimentalne uvjete da se iz prostora uzorka izbaci kisik koji bi na
niskim temperaturama davao velik paramagnetski doprinos koji nije moguce reproducibilno
kontrolirati. Otvor na vagi kroz koji prolazi nit spojen je s cijevi kalorimetra vakuumskim
spojem preko fleksibilne cijevi od nehrdajuceg Celika (C). Kalorimetar s cijevi u koju ulazi nit
uronjen je u cijev meduprostora (D) koja sluzi za bolju temperaturnu kontrolu. Cijev se moze
ispumpati kroz otvor (E) i tako izolirati prostor uzorka od okoline ili se u nju moZze staviti
plinoviti helij kroz ulaz (F) i tako dovesti prostor uzorka u kontakt s helijevom kupelji. Ta
cijev uronjena je u unutrasnji helijev dewar u koji se helij kontrolirano ulijeva preko kapilarne
cijevi. Dno cijevi u koju ulazi nit je od bakra (H) oko kojeg su namotane Zice grijaca (I) i
termoclanak.

S mjernim postavom prikazanim na slici[3.2lmogude je mjeriti temperaturnu ovisnost mag-
netske susceptibilnosti od 2 K do 330 K. Temperatura od 4.2 K postiZe se dolijevanjem tekuéeg
helija u unutrasnji dewar, a do 2K mogudée je ohladiti uzorak pumpanjem para helija. Vise
o temperaturnoj kalibraciji moZe se procitati u [Miljak 1 Cooper 75|]. Temperatura se mjeri
termoclankom ¢ija je jedna Zica od kromela, a druga od zlata s 0.07% Zeljeza. Da bi se uzorak
mogao ohladiti (ili ugrijati) potrebno je da prostor uzorka bude u dobrom kontaktu s okolinom.
To je ostvareno dodavanjem plinovitog helija u prostor uzorka i prostor izmedu helijeve kupke
1 prostora uzorka. Prostor uzorka spojen je s unutraSnjosti vage koja je na sobnoj temperaturi.
Kad je uzorak na temperaturama puno nizim od sobne postoji veliki temperaturni gradijent
zbog kojeg na nit djeluje termomolekularna sila, TMS, koja moZe biti uzrokom nestabilnosti
pri mjerenju sile. Empirijski je odredeno da tlak helijevog plina na 4.2 K u unutraSnjosti vage
ne smije biti veéi 0.02 torr da bi se minimizirao utjecaj TMS-e.

U odjeljku[3.1lje napomenuto da uzorak mora stajati izmedu polova magneta gdje vrijedi
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Slika 3.3 — Vaga i nit (nosa¢ uzorka). A - kvarcna nit (nosa¢ uzorka) objesena na jedan krak
vage, B - otvor za ispumpavanje prostora uzorka, C - fleksibilna cijev od nehrdajuéeg celika, D
- vanjska cijev za helijev plin izmjene, E - ispumpavanje izolacionog prostora kalorimetra, F -
ulaz za helijev plin, G - prostor uzorka, H - bakreni kalorimetar, I - grija¢ namotan na bakreni
kalorimetar i termoclanak, J - kvarcni lonc¢i¢ s uzorkom, T - utezi za tariranje mase objeSene na A.
Crtez nije u mjerilu.

H dH /dz =konst. Stoga je vrlo bitno da nit i lon¢i¢ §to manje mijenjaju svoje dimenzije s
promjenom temperature. Upravo zato je kvarc jedan od najpovoljnijih materijala za izradu
nosaca uzorka za ovu metodu jer mu se volumen prakti¢ki temperaturno ne mijenja. Velika
Cisto€a kvarca osigurava da je njegov doprinos magnetskoj susceptibilnosti minimalan, neovi-
san o jakosti polja i prakticki temperaturno neovisan. Ipak, mjerene susceptibilnosti korigiraju
se za izmjerene vrijednosti doprinosa kvarcnih loncica.

Mjerenje mase tj. teZine svodi se na mjerenje napona. Vaga mjeri masu po principu nu-
liranja tj. uz pomo¢ servo uredaja koji vagu stalno odrzava u stanju dinamicke ravnoteze.
Vaga je spojena s elektronickom kutijom koja sluzi za kontrolu osjetljivosti i daje napon koji
je proporcionalan mjerenoj sili. Za kalibraciju se koristi uteg poznate mase od 765 g cemu
odgovara sila od ~ 38500 uV. Osjetljivost vage iznosi < 1ug ~ 50uV. Za uzorak mase
m ~ 10mg i molarne mase M,,,; = 500g/mol u maksimalnom polju od 9kOe moguce je
mjeriti promjene susceptibilnosti od 8(),,) ~ 10~ emu/g odn. §(¥mer) = 5-10~7 emu/mol.

Prije svakog mjerenja uobiCajeno se izvrsi kalibracija. Kad se uzorak objesi na nit koja visi
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na jednom kraku vage njegova masa se tarira i ta vrijednost se uzima kao referentna vrijed-
nost (sila u polju nula). Prilikom mjerenja temperaturne ovisnosti susceptibilnosti za svaku
tocku se mora ponovo izmjeriti referentna vrijednost jer se ona mijenja u ovisnosti o tempera-
turi 1 tlaku u prostoru uzorka. Napon koji daje elekronic¢ka kutija vage mjeri se multimetrom
Keithley DMM 2700 sa skener karticom 7006 koja ima 20 nezavisnih kanala za mjerenje.
Isti multimetar koristi se za mjerenje napona termoclanka (kromel - zlato sa 0.07% Zeljeza).
Skener kartica multimetra ima i dva nezavisna izvora napona do +10V. Jedan od napon-
skih izvora koristi se za kontrolu izvora struje za magnet, a drugi za kontrolu izvora struje
za grija¢, Kepco PAT-21. Multimetar ima GPIB sucelje koje je spojeno s kompjuterom preko
Keithley IEEE-488 PCI kartice. Mjerenje je kompjuterski kontrolirano programom napisanim
u programskom jeziku VB.NET.

3.2 Mjerenje magnetskog momenta sile i magnetske anizo-
tropije
Princip mjerenja magnetskog momenta sile zasniva se na jednadzbi:
r=VMxH (3.15)

gdje je I magnetski moment sile, V je volumen uzorka, M magnetizacija u uzorku, a H
vanjsko magnetsko polje. Uzorak se objesi na nit poznate torzione konstante D,;. Kad se
uzorak stavi u magnetsko polje na njega djeluje moment sile ukoliko se u uzorku inducira
ili postoji spontana magnetizacija koja nije paralelna magnetskom polju. Zbog djelovanja
momenta sile do¢i ¢e do torzijske deformacije niti na kojoj visi uzorak budu¢i da je drugi kraj
niti ucvrscen. Nit Ce se usukati za kut ¢ pri ¢emu vrijedi I',;; = D;¢ =1 tj. momenti sile su
uravnotezeni i uzorak s niti miruje. Dakle, poznavanjem konstante niti D; i mjerenjem kuta ¢
mjeri se magnetski moment sile I, jednadzba (3.13). Geometrija eksperimenta prikazana je
na slici Pri mjerenju se magnetsko polje rotira u ravnini, neka je to ravnina xy na slici
Uzorak visi na niti koja je paralelna smjeru z te se stoga mjeri samo z komponenta magnetskog
momenta sile (tj. komponenta okomita na ravninu rotacije polja).

Princip mjerenja magnetskog momenta sile vrlo je jednostavan, a zasniva se na mjerenju
momenta sile I" koji je potreban da se kvarcna niti torzione konstante D; na koju je objesen

uzorak u magnetskom polju zarotira za mali kut ¢:

r=D, ¢ (3.16)
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3.2 Mjerenje magnetskog momenta sile

H =HxX + Hyy

Slika 3.4 — Princip mjerenja magnetskog momenta sile u magnetskom polju koje rotira u ravnini
x —y. Mjeri se samo z komponenta momenta sile.

Za paramagnetske uzorke s malom magnetskom anizotropijom moment sile je vrlo mali te
je stoga potrebno imati nit vrlo male torzione konstante da bi kutevi otklona bili u podrucju
koje se moZe detektirati. Takoder, utjecaji necisto¢a moraju biti §to manji. Ono Sto izdvaja
aparaturu koriStenu za izradu ovog rada upravo je nit tj. nosa¢ uzorka. Nit je nainjena od
kvarca vrlo velike Cistoce kakav se koristi kao nosa¢ uzoraka u mjerenjima elektronske para-
magnetske rezonancije. Radni dio niti (onaj koji se torziono deformira) duZine je ~ 2.5cm i
puno je tanji od ostatka niti. Na slici prikazana je kvarcna nit s detaljima. Na gornjem
dijelu niti ispod stanjenog dijela nalazi se zrcalo o koje se odbija laserska zraka. Ispod zr-
cala je mala bakrena zavojnica koja se pri mjerenju nalazi u konstantnom magnetskom polju
1 sluzi za guSenje brzih oscilacija koje predstavljaju Sum. Utjecaj mjernog polja na bakrenu
zavojnicu je zanemariv. Na donji kraj niti zavarene su dvije kvarcne plocice koje se mogu
razmaknuti dovoljno da izmedu njih stane uzorak. Na zrcalo dolazi laserska zraka koja se
reflektira pod pravim kutem kad je moment sile jednak nuli. Za kona¢ni moment sile nit se
donji dio niti sa zrcalom se zakrene za kut ¢ u odnosu na tanku nit pa se zraka reflektira pod
kutem razli¢itim od 90°. Reflektirana zraka pada na fotoceliju montiranu na klizac¢ plotera
koji se moze pomicati tako da prati zraku. Mjerenjem kuta otklona uz poznatu torzionu kons-
tantu mjeri se moment sile. To je shematski prikazano na slici Fotocelija se nalazi na
udaljenosti L = 170cm od zrcala, pa se mjeri otklon klizac¢a od nultog poloZaja, x, a kut ¢ se
izraCuna iz:

tg(2¢) = x/L. (3.17)

Maksimalni kut otklona koji se moZe mjeriti je 2¢ = 12.5cm/170cm ~ 4.2°, odn. ¢ = 2.1°.

Pri konstantnoj temperaturi i u konstantnom magnetskom polju mjeri se kutna ovisnost mag-
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Poglavlje 3: Eksperimentalne metode

(a) Gornji dio kvarcne niti. (b) Donji dio kvarcne niti.

Slika 3.5 — Kvarcna nit - nosa¢ uzorka za mjerenje magnetskog momenta sile. Dio niti puno
tanji od ostatka je radni dio niti - onaj koji se torziono deformira. Na gornjem dijelu niti nalazi
se zrcalo i bakrena zavojnica. Na donjem dijelu niti su dvije kvarcne plocice izmedu kojih je
montiran uzorak.

netskog momenta sile tako da se magnet rotira oko uzorka. Kutna rezolucija goniometra je
+0.1° —40.2°.

Shematski prikaz eksperimentalnog postava za mjerenje magnetskog momenta sile dan
je na slici 3.7l Na slici ploter, laser i centar zrcala smjeSteni su u ravnini koja je oko 1 m
iznad centra polova magneta. Zraka iz He-Ne lasera (A) prolazi kroz stakalce (B) reflektira
se na zrcalu (C) i izlazi van kroz drugo stakalce (B). Nit s uzorkom (D) ulazi u cijev kalori-
metra (J) koja je naCinjena od nehrdajuéeg Celika s donjim krajem od bakra (K). Na bakreni
dio cijevi namotana je Zica grijaca, a u blizini je GE lakom zalijepljen jedan kraj termoclanka.
Drugi kraj termoclanka uronjen je u mjesavinu vode i leda koja je pri temperaturi od 0°C.
Jedna Zica termoclanka je od kromela, a druga od zlata s 0.07% Zzeljeza. Cijev kalorimetra
ulazi u drugu cijev od nehrdajuceg Celika (I) koja odvaja prostor uzorka od helijeve kupke.
Sve skupa je uronjeno u dewar koji ima prostor za tekuci dusik (G) i za tekuci helij (H) koji
su vakuumski odvojeni jedan od drugog i od okoline. Vakuum (F) od ~ 10~* mbar se postiZe
uz pomo¢ sustava rotacione i difuzione pumpe EdwardsL. Tlak se mjeri pirani i penning odn.
cold cathode vakuummetrima. Radi ostvarivanja toplinskog kontakta izmedu uzorka i okoline
u prostor uzorka (cijev J) 1 meduprostor (cijev I) stavlja se helijev plin. Elektromagnet (L)

se nalazi na postolju koje moze rotirati, $to se ostvaruje uz pomo¢ motora (M). Kut koji ¢ini

INedavno je pumpa zamijenjena Pfeifferovim Economy pumping station sustavom za pumpanje visokog
vakuuma koji se sastoji od dijafragmatske pumpe i turbomolekularne pumpe.
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magnet magnet
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Slika 3.6 — Shematski prikaz mjerenja magnetskog momenta sile. Kad je H = 0 (lijevo) magnetski
moment je nula i zraka se reflektira na zrcalu pod pravim kutem te pada na fotoéeliju montiranu
na kliza¢ plotera. U polju H # 0 (desno) moment sile je opéenito # 0 pa se zrcalo zakrece za kut
¢ zbog Cega se zraka reflektira za kut 2¢. KlizaC traZi novi poloZaj zrake u kojem je napon na
fotoceliji maksimalan te se na taj nacin mjeri kut ¢.

magnetsko polje s obzirom na pocetni poloZaj magneta mjeri se goniometrom (N).

Za mjerenje magnetskog momenta sile gornjim postavom koriste se slijedeci instrumenti.
HP ploter ima viSestruku namjenu. Osim Sto se moZe odrediti i kontrolirati polozaj klizaca
koji nosi fotoceliju, ploter ima 1 dva kanala za mjerenje napona. Na jednom kanalu mjeri se
(pojacan) napon fotodiode. Istovremeno se ocCitava trenutni polozaj klizaca te se u ovisnosti
o naponu na fotodiodi kliza¢ Salje za odredeni pomak bilo ulijevo ili udesno. Naizmjeni¢nim
oCitavanjem napona na fotodiodi i pomicanjem klizata moguce je posti¢i da kliza¢ prati la-
serski snop i tako mjeri pomak u odnosu na nulti polozaj tj. kut ¢ iz jednadzbe (3.17). Kut
¢ ploter mjeri u ploterskim jedinicama (p.j.). 11000 p.j. (koliko ih ploter ima) odgovara
25cm. Moment sile izrazen preko ploterskih jedinica p je I' = C-0.0025 - p (potrebno je
uociti da je konstanta C izraZena u jedinicama dyn jer je 0.0025 - p izraZzeno u cm). Pri mje-
renju su koriStene dvije kvarcne niti, gruba Cija konstanta C je iznosila Cgyp, = 0.0033dyn
i fina, Cfjyq = 0.00001 dyn. Torzione konstante D; iz jednadzbe (3.16) pripadnih niti iznose:
D; (gruba) = 1.13dyncm/rad i Dy ( fina) = 3.42- 1073 dyncm/rad. Rezolucija pri mjerenju
iznosi oko 10 p.j. zbog mehani¢kog $uma a to je 10~* dyn cm za grubu nit i 10~" dyncm za
finu nit. Maksimalni moment sile koji se moZe izmjeriti grubom niti iznosi ~ 0.045dyncm,

a za finu nit ~ 0.000125dyncm. To znaci da se za uzorak mase m = 10mg 1 molarne mase
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Slika 3.7 — Shematski prikaz eksperimentalnog postava za mjerenje magnetskog momenta sile. A
- He-Ne laser, B - stakalca kroz koja laserski snop ulazi i izlazi, C - zrcalo, D - kvarcna nit, E -
zavojnica namotana na Zeljeznu jezgru s malom zavojnicom na niti ¢ini sustav za guSenje Suma,
F - pumpanje, G - duSikov prostor u dewaru, H - helijev prostor u dewaru, I - cijev meduprostora
izmedu helija i prostora uzorka, J - cijev prostora uzorka, K - grija¢ i termoclanak, L - Helmholt-
zove zavojnice elektromagneta, M - motor koji rotira magnet, N - goniometar.

M1 = 500emu/mol u magnetskom polju od 8kOe moZe se mjeriti promjena anizotropije
magnetske susceptibilnosti od §(Ay) =~ 10~ emu/mol, odn. §(Ay) ~ 10~ 1emu/mol.

Na drugom kanalu plotera mjeri se pad napona na otpornoj Zici goniometra kroz koju
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3.2 Mjerenje magnetskog momenta sile

se pusta struja od 20mA iz izvora struje Keithley 220. Kalibracijom je odredena ovisnost
mjerenih napona o kutu koji polje ¢ini u odnosu na pocetni polozaj magneta. Taj pocetni
polozaj je proizvoljan, no bitno je znati koliki je kut izmedu pocetnog poloZaja i nekog fiks-
nog smjera s kojim moZemo usporedivati orijentaciju uzorka. Buduci da je uzorak montiran
izmedu kvarcnih plocica koje su paralelne sa zrcalom, za fiksni smjer se uzima okomica na
te ploc¢ice. Kut koji mjeri goniometar kada je magnetsko polje okomito na plocice odreden je
mjerenjem kutne ovisnosti momenta sile za uzorak CuGeO3 koji se moZe montirati tako da
ima jednu kristalnu (magnetsku) os okomitu na plocice pa je na tom kutu moment sile jednak
nuli. Svaki put kad se promijeni pozicija magneta potrebno je ponovo odrediti taj kut.

Napon termoclanka se mjeri Keithley multimetrom DMM 2700 sa skener karticom 7006
koja ima 20 nezavisnih kanala za mjerenje 1 dva nezavisna naponska izvora do 10000 mV.
Za mjerenje napona termoclanka koristi se samo jedan kanal. Jedan naponski izvor sluzi za
kontrolu izvora struje za magnet (Walker Scientific) koji daje struju do maksimalno 30A.
Helmholtzove zavojnice elektromagneta za tu struju daju magnetsko polje od 8.4kOe. No-
viji model izvora struje daje neSto manju maksimalnu struju te maksimalno magnetsko polje
koje se moZe postiéi iznosi 8.15kOe. Drugi naponski izvor multimetra DMM 2700 sluzi za
kontrolu izvora struje za grija¢, Kepco PAT-21. Instrumenti imaju GPIB sucelje i spojeni su
sa PC kompjuterom preko Keithley IEEE-488 kartice. Motor kojim se rotira magnet kontro-
lira se preko kompjuterskog paralelnog ulaza. Program kojim se vr$i mjerenje je napisan u

programskom jeziku VB.NET.
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Poglavlje 4

Niskodimenzionalni magneti s 3d° spinom
S=1/2 - CuGeO3 i CuSb,0q

41 CuGeO;

Niskodimenzionalni spoj CuGeOs3 je privukao pozornost kao prvi anorganski spin-Peierls
(SP) sustav [Hase 1 sur. 93b]. Za razliku od organskih jednodimenzionalnih magnetskih
spojeva, ovaj materijal ima dosta jaku medulancanu interakciju. Mogucénost kontroliranog
dodavanja necistoca u ovaj materijal dovela je do proucavanja utjecaja defekata na osnovno
stanje jednodimenzionalnih sustava sa spinskim procjepom zbog cega je CuGeOs3 i danas

iznimno zanimljiv.

4.1.1 Kristalna struktura i magnetizam CuGeOj;

CuGeO3 na sobnoj temperaturi kristalizira u ortorompskoj strukturi s parametrima je-
dini¢ne Celije a = 4.801A, b = 8.469A i ¢ = 2.943A [Vollenkle i sur. 67]. Struktura pripada
prostornoj grupi Pbmm. Kristalna struktura je prikazana na slikama [4.1]1 Atomi germa-
nija okruZeni su s Cetiri atoma kisika tvoreci gotovo pravilan GeOy, tetraedar (plavi tetraedri na
slici 4.1)). Atomi bakra Cu®* okruZeni su sa $est atoma kisika koji tvore nepravilan oktaedar
(tablica[d.1]). Cetiri najbliza atoma kisika u oktaedru, O2, udaljeni su od atoma bakra 1.94A i
tvore baznu ravninu, a dva apikalna atoma kisika, O1, udaljeni su 2.76A i nagnuti u odnosu na
baznu ravninu. Atomi kisika iz bazne ravnine, O2, ne tvore kvadrat, ve¢ pravokutnik oko cen-
tralnog atoma bakra, tablicald. Il Kao $to se vidi na slikama 4. 1]i[4.2] postoje dvije orijentacije
CuOg oktaedara. Kristalografski su obje orijentacije ekvivalentne tj. opisane parametrima
danim u tablici 4.1l Medutim, dvije orijentacije oktaedara nisu magnetski ekvivalentne jer su

oktaedri drukcije zarotirani u odnosu na kristalografske osi. Ispod temperature SP prijelaza,
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Slika 4.1 — Kristalna struktura CuGeOs3 na temperaturi iznad spin-Peierls prijelaza. Naranc¢astom
bojom su prikazani CuOg oktaedri, a plavom GeOy tetraedri. Crvene kuglice predstavljaju atome
kisika, plave atome germanija, a narancaste atome bakra. Crni pravokutnik oznacava jedini¢nu
celiju.

Tsp, dolazi do promjene simetrije kristalne reSetke [Hirota 1 sur. 94|, [Braden 1 sur. 96]. Si-
metrija kristalne strukture pri 7 < Tsp opisana je prostornom grupom Bbcm, a parametri a 1

¢ jedini¢ne Celije su se udvostrucili jer je doslo do strukturne dimerizacije - ispod Tsp postoje
dvije razli¢ite udaljenosti medu atomima bakra na lancu duz osi ¢ (slika4.3)). Pri SP prijelazu
dolazi 1 do deformacije CuOg oktaedara. Atomi kisika O2 iz bazne ravnine viSe nisu ekviva-
lentni, ve¢ se dijele na O2a koji su dalje od centralnog bakra 1 O2b koji su blize (vidi tablicu
4.1) pri Cemu su takoder promijenjeni Cu - O - Cu kutevi superizmjene $to je prikazano na
slici 4.3

Magnetske interakcije izmedu bakrenih spinova S = 1/2 u CuGeOj3 ostvaruju se preko
Cu - O - Cu superizmjene. Susjedni atomi bakra duZ osi ¢ udaljeni su 2.94A . CuOg okta-
edri duZ osi ¢ dijele po dva O2 atoma Kisika i tako tvore spinske lance (vidi sliku 4.3]). Kut
Cu - O2 - Cu iznosi 99.0° pri sobnoj temperaturi. Svi atomi bakra na lancu u PM stanju
su jednako udaljeni i imaju identi¢an put superizmjene Cu - O2 - Cu §to znaci da je spinski
lanac u PM stanju regularan. DuZ osi b bakri su udaljeni 4.23A, a CuOg oktaedri dijele po
jedan apikalni kisik, O1. Kut Cu - O1 - Cu iznosi 100.3°. Prema Goodenough - Kanamori
- Anderson (GKA) pravilima [Goodenough 55| Kanamori 59,/Anderson 63]] iznos i predznak
energije superizmjene ovisi o udaljenosti magnetskih iona M i o kutu koji M ¢ini s ligandima
L, Z(M —L—M): za kuteve > 90° superizmjena je AFM, a za kuteve < 90° FM. Udaljenost

medu ionima Cu >t u CuGeOj3 je puno manja duZ osi ¢ nego b, a kutevi Cu - O - Cu ssu

podjednakih iznosa, pa se prema GKA pravilima ocekuje da superizjena duz spinova na lancu
duz osi ¢ bude jaca od superizmjene medu lancima duZ osi b. U kristalografskom smjeru a

ne postoji Cu - O - Cu put superizmjene. Stoga se iz razmatranja kristalne strukture mag-
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Slika 4.2 — Spinski lanci u CuGeO3 na temperaturi iznad spin-Peierls prijelaza. Crni pravokutnik
oznacava jedini¢nu Celiju. Narancasti oktaedri predstavljaju CuQOg oktaedre u srediStu kojih se
nalazi atom bakra, a crvene sfere u vrhovima oktaedara predstavljaju atome kisika. Plave sfere
predstavljaju atome germanija, GeOy tetraedri nisu prikazani radi jasnoce.

netska reSetka CuGeO3 za T > Tgp moZe opisati kao jednodimenzionalna s relativno slabom
medulancanom interakcijom. Nishi i suradnici su iz neelasticnih neutronskih mjerenja za in-
tralancanu energiju izmjene dobili iznos J. ~ 10.4meV (120K), a za medulancane J, ~ 0.1J,
i J; = —0.01J,. Energija spinskog procjepa iznosi A(T = 0) = 2.1meV (24K)
94]). Odnos medulancane i intralancane energije je J,/J. = 0.1 $to znaci da CuGeOs nije ide-
alan jednodimenzionalan sustav.

Magnetska susceptibilnost CuGeOs3 na visokim temperaturama (7 < 300K) je paramag-
netska sa Sirokim maksimumom pri 7., ~ 60K Sto je karakteristicno za niskodimenzionalne
magnetske sustave. Susceptibilnosti mjerene s poljem duz kristalografskih osi a, b i ¢ ani-
zotropne su sa vrijednostima tipi¢nim za g faktor bakrenog spina § = 1/2 u oktaedarskom
kristalnom polju. Pri Tsp = 14.25K susceptibilnost ima kink koji predstavlja fazni prijelaz u
spin-Peierls stanje, a ispod te temperature se naglo smanjuje te zatim potpuno iS€ezava u sva
tri kristalografska smjera, Sto je tipi¢no za sustave sa spinskim procjepom. Temperatura pri-
jelaza Tgp ovisi o magnetskom polju na isti nacin kao u organskim materijalima sa SP prijela-
zom [Hase 1 sur. 93b]. 1z toga su Hase i sur. i zakljucili da se radi o SP prijelazu i bez struktur-
nih mjerenja koja bi pokazala dimerizaciju. Medutim, SP prijelaz je tipi¢an za spinske lance,

a magnetska susceptibilnost CuGeOj3 na visokim temperaturama ne slijedi temperaturnu ovis-

nost koju imaju spinski lanci €iji je magnetizam opisan 1D Heisenbergovim hamiltonijanom
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‘ Udaljenosti (A) Kutevi (°)
CuOg oktaedar | ST SP | ST SP
01-Cu-02 863
o Cu-O1 27549 2.7300 93.7
01-Cu-O2a 86.2
93.7
01-Cu-02b 85.7
94.5
Cu-02 19326 02-Cu-02 810
Cu-O2a 1.9351 99.0
Cu-02b 1.9322 | 02a-Cu-O2a 80.4
02b-Cu-02b 81.2
02a-Cu-O2b 99.2

Tablica 4.1 — CuOg oktaedar u CuGeOs. Kisici iz bazne ravnine O2 pri sobnoj temperaturi (ST)
pri temperaturi ispod spin-Peierls (SP) prijelaza postaju O2a i O2b. Podaci su uzeti iz [Braden
1 sur. 96].

(L) [Bonner i Fisher 64, Johnston i sur. 00]. Stoga je bilo nuzno pokazati da postoji i struk-
turna promjena pri T = Tgsp koja prati magnetski prijelaz. [Hirota 1 sur. 94]] su mjerenjima
neutronske difrakcije na monokristalu opazili satelitske refleksije koje su posljedica dimeri-
zacije te odredili simetriju kristalne reSetke u SP fazi (prostorna grupa Bbcm). Dimerizacija
reSetke potvrdena je i mjerenjima difrakcije x - zraka i neutronskim rasprSenjem [Pouget 1 sur.
94, Braden 1 sur. 96].

1z visokotemperaturne strukture CuO4 pravokutnika koji tvore lance dijeleci stranice (slika
[4.3) vidi se da je mogué i put superizmjene Cu - O - O - Cu. Stoga je, bar u prvoj aproksima-
ciji, magnetizam CuGeO3 u PM stanju moguce opisati tzv. nearest neighbour - next nearest
neighbour (nn-nnn) hamiltonijanom, tj. modelom interakcije spina s prvim i drugim susje-

dima na lancu: N
A =T (Si-Sis1+0"™"S;-Sis2) 4.1

i=1

gdje je J izotropna energija superizmjene, a parametar o/

opisuje jakost interakcije spina
s drugim susjedom u odnosu na interakciju s prvim susjedom, o = J5_gsjed/J1. susjed- Za
o™ = 0 gornji hamiltonijan postaje Heisenbergov hamiltonijan (LI). Za o > 0 interak-
cija spinova na lancu je frustrirana. Slika[4.3] prikazuje put superizmjene na lancu u PM i SP
stanju. Veza parametara J,;, i Jy,, na slici s parametrima J i o™ u hamiltonijanu @.I)) je
Jon = J, a Jypn = Qupp J. [Okamoto 1 Nomura 92 su pokazali da postoji kriticna vrijednost
parametra ™" ~ 0.24 iznad koje sustav opisan hamiltonijanom (4.1)) ima spinski procjep kao

posljedicu frustracije i to bez strukturne dimerizacije. Nekoliko grupa autora je numerickim
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Slika 4.3 — Put superizmjene izmedu spinova na lancu u CuGeO3; u PM (lijevo) i SP (desno)
fazi. Jyy i Jynn su energije izmjene u nn-nnn modelu, jednadzba @), a J; i J» = yJ; u modelu
alternirajuceg lanca (.3).

metodama izra¢unalo magnetsku susceptibilnost modela (@.1)) s konaénim spinskim lancima.
Vrijednosti parametara J i o™ koji daju krivulje koje se najbolje slaZzu s mjerenom suscepti-
bilnosti su J = 150K, a o’ = 0.24 [Castilla 1 sur. 95]], / = 160K, a o' = 0.36 [Riera 1
Dobry 95]1J = 160K, a o’ = 0.354 [Fabricius i sur. 98].

Mikroskopska slika superizmjene medu spinovima u CuGeOj3 nije jednostavna ¢ak niti
za interakciju prvih susjeda na lancu, Sto su pokazali Geertsma i Khomskii raunom svih
doprinosa superizmjeni izmedu dva spina na lancu u CuGeOj3 [Geertsma 1 Khomskii 96].
Pokazalo se da kut Cu - O - Cu od 99° nije dovoljan da bi ukupna superizmjena bila AFM
ukoliko su kisikove orbitale p, i p, ekvivalentne, Sto je prikazano na slici 4.4 (a). Utjecaj
iona Ge** sa strane lanca razbija degeneraciju u energiji tih dviju orbitala i takoder dovodi
do jake hibridizacije orbitale p, sa o orbitalama u Ge*t (sp® orbitale), a i do p — p hibridi-
zacije kisikovih p, orbitala W = (p,(L1)|H|p,(L2)), $to je prikazano na slici 4.4l (b). Ukupna
energija superizmjene izmedu dva spina na lancu u ovom opisu iznosi J = 11.6meV (135K) i
antiferomagnetska je. Taj iznos je blizak onome koji su dobili [Nishi 1 sur. 94] iz neelasti¢nih
neutronskih mjerenja, J. = 10.4meV.

Hamiltonijani (LI} i @.I) sadrZe izotropnu energiju superizmjene J. Superizmjena
izmedu dva Cu?" spina § = 1/2 obi¢no je dobro opisana izotropnim Heisenbergovim ha-
miltonijanom danim jednadZbom (LI). Medutim, eksperiment pokazuje da je energija iz-
mjene u CuGeO3 anizotropna. U neelasticnim neutronskim mjerenjima Lorenza i sur. osim
akusticke pronadena je i opticka grana [Lorenzo 1 sur. 99|]. Prema autorima, to je dokaz

anizotropije superizmjene jer za Cisto izotropni hamiltonijan optickog magnona ne bi trebalo

53



Poglavlje 4: Niskodimenzionalni magneti s 3d’ spinom S = 1/2

Slika 4.4 — Superizmjena u M-L-M klasteru (Cu-O-Cu u CuGeOs3 ) sa i bez pozitivnih iona sa
strane [Geertsma i Khomskii 96]]. a) Klaster od dva magnetska iona M i dva liganda L. 3 je kut
odstupanja od 90°. M; — L; — M, kut je ¢ = /2 + 3. Prikazane su d,»_,» orbitale iona M i
py 1 py orbitale liganda L. Element matrice transfera izmedu ligandne orbitale p i magnetske d
orbitale je ¢. b) Isti klaster, ali sa pozitivnim ionima S; i S, sa strane Ge** u CuGeO; koje daju &
orbitale. Koordinatni sustav xy je zarotiran za 45°u odnosu na x’y’ pa su magnetske orbitale d. t,
Je transfer integral izmedu d,y i p,, a W je transfer integral izmedu dviju p, orbitala na ligandima
LiiL,.

biti. Najopcenitiji oblik spinskog hamiltonijana .7#” koji opisuje interakciju izmjene izmedu
dva spina na razli¢itim mjestima u reSetci koji su u singletnom orbitalnom stanju sa spinskim

operatorom S i S; jest [Moriya 60a,Moriya 60b,Whangbo 1 sur. 03a]:

A =JS1-S,+D-(S; xS)+8;-T-S, (4.2)
gdje su:
<%ﬂiso = JSI 'SZ (4.3a)
Hmi =D - (S1 % Sy) (4.3b)
%niso == Sl : F'SZ (43C)

izotropna (4.3a)), antisimetri¢na (4.3b)) i anizotropna simetri¢na (4.3c) komponenta hamiltoni-
jana. Ovaj oblik hamiltonijana dobije se kad se spin - orbit interakcija tretira kao perturba-
cija [Moriya 60a,Moriya 60b]. Hamiltonijan (4.3D) predstavlja Dzyaloshinskii - Moriya inte-
rakciju koja se javlja samo kad su zadovoljeni odredeni uvjeti simetrije izmedu dva susjedna
spina [Moriya 60al]. Anizotropna simetricna izmjena posljedica je spin-orbit interakcije i ci-
jepanja energetskih nivoa u kristalnom polju (engl. zero field splitting) [Whangbo 1 sur. 03a].

Ako izmedu dva magnetska iona postoji centar inverzije DM interakcije izmedu tih iona nece
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biti [Moriya 60a)]. U CuGeOs3 centar inverzije izmedu Cu®* iona postoji i u PM i u SP fazi
te DM interakcije nema. [Lorenzo 1 sur. 99]] stoga zakljuCuju da je anizotropija hamiltonijana
u CuGeOs3 simetricna tj. da dolazi od spin orbit interakcije. Eksperimentalno Sirenje EPR li-
nije te njenu kutnu ovisnost [Eremina 1 sur. 93] su objasnili utjecajem simetricne anizotropne

izmjene izmedu dva susjedna spina na lancu koju su sveli na oblik:
G j = T STST 4Ty 87 S 4 T, S5 S5 (4.4)

gdje je Jyx +Jyy +Jz = 0. Osim intralanCane anizotropne izmjene pokazali su da i
medulan¢ana izmjena ima podjednak doprinos. Anizotropija energije izmjene odredena iz
eksperimentalnih $irina linija iznosi Jy/J;; = —0.63 £ 0.02, a dominantni medulancani do-
prinos procijenjen je na J;, = (0.64 +0.02)J,; [Eremina i sur. 93.

Pri temperaturi 7 = Tsp dolazi do strukturne dimerizacije bakrenih atoma na lancu po-
pracene dodatnom deformacijom CuOg oktaedara [Hirota 1 sur. 94, Braden 1 sur. 96]]. Najvece
promjene resSetke pri Tsp se deSavaju u osi b, Sto je pokazano mjerenjima termalne ekspan-
zije [Winkelmann 1 sur. 95]]. Strukturna dimerizacija daje dva razli¢ita J-ta na lancu te u SP

fazi sustav se moZe u najjednostavnijem slucaju opisati hamiltonijanom:
A =T (S2i-Saic1 + ¥S2i- Sais1) (4.5)
i=1

gdje je J energija superizmjene spina s lijevim susjedom na lancu, a yJ s desnim susjedom, N
broj spinova na lancu, a 0 <y < 1. Uocavamo da J > 0 za AFM interakciju medu spinovima,
a J < 0 za FM interakciju u Hamiltonijanu (4.3). Ovdje se ograni¢avamo na AFM interak-
ciju, dakle J > 0. y = O predstavlja sustav magnetskih dimera, a y = 1 regularan lanac opisan
Heisenbergovim hamiltonijanom (LI)). Vrijednosti izmedu tih dviju krajnosti predstavljaju
tzv. alternirajuci lanac ¢ije osnovno stanje takoder ima spinski procjep te susceptibilnost ide
u nulu kad T — 0, Sto je slucaj u CuGeOs3 pri T < Tsp. Buleavskii je u Hartree-Fockovoj
aproksimaciji nasao poluanaliticki izraz za niskotemperaturnu susceptibilnost sustava opisa-
nog hamiltonijanom (4.3) [Bulaevskii 69]:

a —JA
x(v,T) = Nag* u3 (Ty) exp T(Y)

(4.6)

gdje je parametre a(y) i A(Yy) izraunao za Y = 0—0.9. Te vrijednosti su tabelirane u [Bu-
laevskii 69]]. [Hase 1 sur. 93b] su iz prilagodbe na niskotemperaturnu susceptibilnost dobili
vrijednost J = 103K i Y= 0.71. Vrijednost parametra Yy na 7 = 0 procijenjena je i iz rezultata
neelasticnog neutronskog rasprsenja i1 iznosi ¥ = 0.78 [Nishi 1 sur. 94].

U PM stanju anizotropija susceptibilnosti u CuGeOs3 najvecim je dijelom posljedica anizo-
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ga gb gC

PM faza (86 K) 2.150 2.259 2.063
SP faza (4.2K) 2.135 2.277 2.030

Tablica 4.2 — Elektronski g-faktori u CuGeO3 u smjeru kristalografskih osi u PM fazi i SP fazi
[Yamamoto 1 sur, 97].

tropije g faktora bakrenog spina S = 1/2. Temperaturna ovisnost g-faktora u CuGeQO3 izmje-
rena je u Sirokom podrucju frekvencija (podrucje od 90 GHz pa do 370 GHz) §to je omogucilo
1 praenje g faktora u spin-Peierls fazi [Yamamoto 1 sur. 97|]. Pri temperaturama iznad Tsp g
faktori g,, g, 1 g. ne ovise o temperaturi i vrijedi g, > g, > g.. Ispod Tsp dolazi do znaCajne
temperaturne promjene g faktora: g, raste kako se temperatura sniZava, g. se smanjuje, a g,
slabo smanjuje sa sniZzenjem temperature. Takoder je primije¢eno da iznos g-faktora ovisi o
frekvenciji. Tablicald.2] prikazuje g-faktore mjerene za polje u smjeru kristalografskih osi i to
u PM i SP fazi. I u spin-Peierls fazi vrijedi odnos g, > g, > g, ali anizotropija g-faktora raste
kako se temperatura sniZava.

Utjecaj defekata 1 “necistoca” na niskodimenzionalne sustave 1 sustave sa spinskim pro-
cjepom jedan je od vrlo zanimljivih problema u fizici ¢vrstog stanja, a zbog moguénosti kon-
troliranog dodavanja necisto¢a u CuGeOs upravo je ovaj materijal postao jedan od eksperi-
mentalno 1 teorijski najistrazivanijih takvih sustava. [Hase 1 sur. 93a]] su objavili mjerenja
magnetske susceptibilnosti na polikristalnim uzorcima Cu;_,Zn,GeOj3 s razli¢itim koncen-
tracijama x nemagnetskog Zn. Pokazalo se da ve¢ i vrlo male koncentracije Zn jako smanjuju
temperaturu spin-Peierls prijelaza. Za koncentracije 0.02 < x < 0.08 se javlja prijelaz u AFM
uredeno stanje, Sto su pokazala mjerenja susceptibilnosti [Hase 1 sur. 93a]] i1 specificne to-
pline [Oseroff 1 sur. 95]]. Ova pojava se u literaturi obi¢no naziva order by disorder. [Renard
1 sur. 93] su mjerenjima magnetske susceptibilnosti i NMR-a pokazali da se isto dogada u
monokristalima CuGe; _,Si,O3, ali supstitucija germanija silicijem tri put efikasnije uniStava
SP fazu. Uredeno AFM stanje javlja se za koncentracije x > 0.005 s lakom osi duZ osi c.
Mjerenja elastiCnog i neelastiCnog neutronskog rasprsenja na CuGe_,Si, O3 (x=0.007) poka-
zala su da ispod Tsp koegzistiraju i antiferomagnetske fluktuacije bez procjepa i magnetske
fluktuacije s procjepom koje dolaze od dimerizirane faze [Sasago 1 sur. 96||. Sustav se ureduje
dugodosezno antiferomagnetski pri Ty < Tsp, no i u uredenom AFM stanju joS uvijek postoje
magnetske fluktuacije koje dolaze od dimera. U CuGeO3 dopiranom necistoCama postoji se-
paracija dimerizirane i AFM faze koje koegzistiraju. Neutronska mjerenja na Cu;_,Zn,GeO3
su pokazala da koegzistencija dviju faza postoji i u tom sustavu [Hase 1 sur. 96,[Sasago 1 sur.
96]. Mjerenja magnetske susceptibilnosti na uzorcima Cu;_,Zn,GeO3 s vrlo niskim kon-

centracijama Zn (x < 5-1073) ukazuju na to da ne postoji kritiéna vrijednost x za koju se
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pojavljuje dugodosezno AFM uredenje [Manabe i sur. 98]]. Slika[d.5]prikazuje T — x fazne di-
jagrame za Cu_,Zn,GeO3 u podrucju koncentracija 0.02 < x < 0.08 izax<5-1073
#@.5(b)). Umetak slike d.5(a)| prikazuje magnetsku susceptibilnost Cuj_,Zn,GeOs3 s x = 0.04.
Ispod Ty najveci pad ima ), Sto znaci da je laka antiferomagnetska os u smjeru kristalografske
osl c.

Fazni dijagram T —y za CuGe;_,Si,0O3 su izmjerili [Grenier 1 sur. 98all. Dopiranje
CuGeOs silicijem puno lakSe uniStava dimerizaciju. Isti autori izmjerili su fazne dijagrame za
Cu;_xM,GeO3 (M =Zn, Mg ili N1) i CuGe;_,Si;O3 koji ukazuju na univerzalno ponaSanje
uzoraka u kojima dopant mijenja bakreni spin na lancu. Za Si dopirani CuGeOs s koncentra-
cijom y vrijedi skaliranje x ~ 3y u odnosu na koncentraciju x necistoa koje se smjeStaju na
lancu [Grenier 1 sur. 98b]. Univerzalni fazni dijagram je prikazan na slici U uzorcima
dopiranim Mg postoje dvije vrste uredenih faza, D-AF u kojoj koegzistiraju dimerizirana i
antiferomagnetski uredena faza, i U-AF koja je uniformna antiferomagnetska faza i koja se
javlja samo pri ve¢im koncentracijama necisto¢a [Masuda 1 sur. 00]. Dvije faze postoje i u
Cu;_,Zn,GeO3 za odredena podrucja koncentracija [Masuda 1 sur. 00].

Nekoliko teorijskih istrazivanja pokazalo je da postoji mogucnost koegzistencije dugo-
doseznog AFM uredenja i dimerizacije u jednodimenzionalnim sustavima s defektima [Fu-
kuyama 1 sur. 96,[Mostovoy 1 sur. 98|]. ESR mjerenja na Cu;_,Mg,GeO3 pokazuju da iznad
Ty postoje antiferomagnetski klasteri sa cik-cak (engl. staggered) magnetizacijom koja je ka-
rakteristika AFM uredenog stanja [Glazkov 1 sur. 02]. Dugodosezno uredenje nastupa kad
dode do perkolacije takvih klastera, no i ispod Ty postoje izolirani klasteri. Primjena magnet-

skog polja smanjuje udio antiferomagnetske faze u uzorku [Glazkov 1 sur. 05]].

4.1.2 Rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile
CuGeO;

Nominalno ¢isti uzorci CuGeOj3 su sintetizirani floating zone metodom [Revcolevschi
1 sur. 99]. Sintetizirali su ih Guy Dhalenne i Alexandre Revcolevschi s Université de Pa-
ris Sud u Orsayu u Francuskoj.

Slika prikazuje dc magnetsku susceptibilnost CuGeO3 mjerenu pri temperaturama
od 2K - 300K. Magnetska susceptibilnost ), izmjerena je Faradayevom metodom u polju od
9kOe. Uzorak je pri mjerenju bio montiran na beztorzionu kvarcnu nit. )}, 1 ). izraCunate
su iz mjerenih anizotropija magnetske susceptibilnosti Ay, 1 Ax., koje su prikazane na slici
Magnetizacija ima linearnu ovisnost o magnetskom polju u ¢itavom temperaturnom
podrucju do najveéeg dostupnog polja od 9kOe.

Temperaturna ovisnost )} slijedi Curie-Weissov (CW) zakon pri visokim temperaturama s
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(¢) (T,x/y) fazni dijagram Cu;_,M;GeO3; (M = Zn,
Mg, Ni) i CuGe;_,Si,O3.

Slika 4.5 — Fazni dijagram T — x za Cu;_,Zn,GeO3 . (a) Slika je uzeta iz [Sasago i sur. 96|.
Umetak: temperaturna ovisnost X, X» 1 Xc za x = 0.04. (b) Tsp 1 Ty u ovisnosti o koncentraciji
Zn x u log-log plotu. Umetak prikazuje uvecano podrucje niskih koncentracija u linearnom plotu.
Slika je uzeta iz [Manabe i sur. 98]. (c) (T,x/y) fazni dijagram Cu;_,M,GeO3; (M = Zn, Mg,
Ni) i CuGe;_,Si,03, uz skaliranje y = 3x [Grenier 1 sur. 98b]. Linija predstavlja jednadzbu
Tsp(x) = Tsp(0) [1 — 15x]. Umetak predstavlja neskalirani dijagram za CuGe; _,Si,03.

Curiejevom konstantom C = (0.47+0.01) emuK/mol i CW temperaturom ® = (—222+8) K.
Prilagodba je radena na spinsku suceptibilnost koja je dobivena tako da je od mjerene ) odu-
zet ukupni dijamagnetski doprinos svih iona yg, = —0.54 - 10~*emu/mol i Van Vleckov
paramagnetski doprinos bakrenog iona za koji je uzeta vrijednost dobivena NMR mjerenjima
x;/ V'=1.09- 10~*emu/mol [Itoh i sur. 96]. CW plot susceptibilnosti prikazan je u umetku
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Slika 4.6 — Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti i anizotropije u CuGeOs . (a) Mag-
netska susceptibilnost duZ tri kristalografske osi. Umetak prikazuje prilagodbu }; na CW zakon.
(b) Temperaturna ovisnost anizotropija susceptibilnosti u CuGeO3 mjerena u polju H = 4kOe.
AXpa = Xp — Xa 1 AXca = Xec — Xa- Umetak prikazuje isto, ali u temperaturnom podrucju ispod
I5K.

slike[d.6(a)| 1z Curiejeve konstante dobivena je vrijednost za g faktor g, = (2.25+0.03), §to
je u dobrom slaganju s ESR vrijednostima danim u tablici £.Jl Susceptibilnost odstupa od
CW zakona vec pri ~ 180K i kako se temperatura sniZzava sve sporije raste. Pri T}, =~ 55K
susceptibilnost ima maksimum, a pri Tsp ~ 13 K ima kink iza kojeg slijedi nagli pad suscepti-
bilnosti s padom temperature zbog prijelaza u spin-Peierls stanje. Ova vrijednost temperature
prijelaza je manja od vrijednosti za Cisti CuGeOs3 koja iznosi Tsp = 14.25K. 1z toga se mozZe
zakljuciti da uzorak ima defekata, a to potvrduje i niskotemperaturni porast susceptibilnosti
Curiejevog tipa. Magnetske susceptibilnosti ¥, 1 ¥ imaju maksimume pomaknute u tempera-
turi u odnosu na ). U ¢istom CuGeOs to nije slucaj i iz mjerenja anizotropije susceptibilnosti
vidjet ¢emo da je razlog tome doprinos necistoca.

Kutna ovisnost magnetskog momenta sile I" prikazana je na slici 4.7l Za linearni odziv

smo u poglavlju 2.1 pokazali da za mjereni moment sile vrijedi:

. m
2]Mmol

r Ay H?sin(2¢ — 2¢y) (4.7)

gdje je m masa uzorka, M,,,; molarna masa, Ay anizotropija susceptibilnosti u ravnini mjere-

nja, H magnetsko polje, a ¢ kut goniometra. ¢ je fazni pomak koji mjerena krivulja ima u
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odnosu na nulu goniometra i ujedno kut pri kojem se nalazi jedna od magnetskih osi ili njena
projekcija. Kao Sto se vidi sa slike, mjerene krivulje su dobro opisane jednadzbom (4.7)) i pri
sobnoj temperaturi u PM stanju i pri 4.2 K u SP stanju, $to potvrduje linearni odziv inducirane
magnetizacije u oba stanja. Krivulje na slici su pomnoZene s faktorom 2M,,,; /(m H?) tako
da amplitude sinusoida predstavljaju anizotropiju suscptibilnosti Ay. Sa slika id7(a)
se vidi da je A¥ps > AXac- To je u skladu s iznosima g faktora danim u tablici za koje
vrijedi glz7 — g2 > g2 — g2. U CuGeO; su kristalografske osi ujedno i makroskopske magnetske
osi. Sa slika i[d.7l(a) proizlazi da u PM stanju vrijedi }, > X4 > X $to je u skladu s
anizotropijom g faktora g, > g, > g. 1 rezultatima susceptibilnosti drugih autora [Hase i sur.
93blTtoh i sur. 96]. Slika4.7(b) prikazuje mjereni moment sile u ravnini ac pri sobnoj tempe-
raturi 1 pri 7 = 4.2 K. Sinusoide u PM 1 SP stanju su suprotne u fazi. Isto vrijedi 1 za moment
sile u ravnini ba. Magnetskoj susceptibilnosti ¢istog CuGeO3 doprinose temperaturno ne-
zavisni dijamagnetizam popunjenih elektronskih ljuski iona, Van Vleckov paramagnetizam i
Cisti spinski doprinos, ¥*P™. ¥4ia i Xvy Su temperaturno nezavisni, a osim toga svaki od ta dva
doprinosa je red veli¢ine manji od spinskog. Promjena faze sinusoide u ¢istom CuGeO3z moZze
znaciti temperaturnu promjenu g faktora pri prelasku iz PM u SP stanje, no ESR mjerenja to
ne podrzavaju, kao $to se moze vidjeti iz tablice 4.2] gdje su dani g faktori u PM i SP stanju.
U SP stanju anizotropija g faktora raste, ali odnosi iznosa komponenti g faktora ostaju isti
kao i u PM stanju. To znaci da faza sinusoide treba biti ista u oba stanja ukoliko je jedini
doprinos susceptibilnosti intrinsi¢ni spinski. U SP stanju za spinsku susceptibilnost vrijedi
x(T — 0) — 0 za svaki smjer polja, $to znaci da se ocekuje da i anizotropije susceptibilnosti
Ax(T — 0) — 0. Sa slike[d.6(b)| se vidi da to za na§ uzorak nije tako.

Temperaturna ovisnost anizotropija susceptibilnosti A)p, = Xp — Xa 1 AXca = Xe — Xa
prikazana je na slici Anizotropije imaju slicnu temperaturnu ovisnost kao i susce-
ptibilnost sa Sirokim maksimumom. Pri Tsp = 12.4K dolazi do prijelaza u SP stanje. Ova
vrijednost dobivena je derivacijom dAy /dT, §to kod susceptibilnosti nije bilo moguée napra-
viti zbog malog broja to€aka pri tim temperaturama (svega dvije izmjerene tocke - pri 12.3K 1
13.1K). Zbog velikog broja izmjerenih tocaka ova se vrijednost moze smatrati pouzdanom do
na +0.1K $to je maksimalna temperaturna pogreska naseg mjerenja. Reducirana vrijednost
temperature prijelaza ukazuje na postojanje necistoca u nominalno ¢istom uzorku. Ispod Tsp
obje anizotropije se smanjuju sa sniZzenjem temperature i postaju jednake nuli pri 7 ~ 8.5K.
Ispod te temperature anizotropije mijenjaju predznak i iznosi im rastu kako se temperatura
snizava. U podrucju temperatura od ~ 4K —2 K iznos anizotropija ima porast Curiejevog tipa
kao i susceptibilnost. Umetak slike[4.8(a)| prikazuje temperaturnu ovisnost faze u ravnini ac tj.
nule sinusoide prikazane na slici [4.7(b) za polje u smjeru osi a. Faza se temperaturno ne mi-

jenja. Pri T ~ 8.5 K mijenja se predznak anizotropije te ispod te temperature vrijedi , > Xp 1
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Slika 4.7 — Kutna ovisnost magnetskog momenta sile u CuGeOs . (a) Kutna ovisnost momenta
sile I' u ravnini ab i ac pri sobnoj temperaturi. (b) I' u ravnini ac pri T = 300K i T = 4.2K.
Crne linije predstavljaju prilagodbu na jednadzbu (&.7). I je pomnoZeno s 2 M,,,;/ (m H?) tako da
amplituda sinusoida odgovara Ay, i AX,c. PolozZaji osiu (a) i (b) su na razli¢itim iznosima kuteva
goniometra jer su krivulje mjerene pri dva razlicita postava goniometra.

Xe > Xa- Slika prikazuje temperaturnu ovisnost anizotropija Axp, 1 AXac u usporedbi s
temperaturnom ovisnosti susceptibilnosti ;. Susceptibilnost i anizotropija imaju maksimume
na razli¢itim temperaturama. To znaci da postoji i dodatni doprinos uz spinski doprinosa koji
dolazi od lanaca i koji ima SP prijelaz. Niskotemperaturni porast susceptibilnosti Curiejevog
tipa ukazuje na to da se radi o defektima.

U sustavima u kojima anizotropija susceptibilnosti dolazi samo od temperaturno nezavis-
nog g faktora, a ne od cijepanja energetskih nivoa u kristalnom polju ili anizotropne izmjene,
anizotropija susceptibilnosti 1 susceptibilnost imat Ce jednake temperaturne ovisnosti. Sa slike
je o€ito da u nasem uzorku CuGeOj3 nemaju. Drugi nacin da se to pokaze je crtanje tzv.
dijagrama korelacije anizotropije i susceptibilnosti ¢ije znacenje je objasnjeno u dodatku
Taj dijagram prikazuje ovisnost mjerene anizotropije o mjerenoj susceptibilnosti (ili obrnuto)
s temperaturom kao implicitnim parametrom, a za naSa mjerenja prikazan je na slici
Ukoliko obje veli¢ine ovise samo o jednom temperaturno zavisnom doprinosu ovisnost Ay

0 x Ce biti linearna tj. anizotropija i susceptibilnost su korelirane. Za anizotropiju Ay, u
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Slika 4.8 — (a) Usporedba temperaturne ovisnosti susceptibilnosti i anizotropija. Umetak prikazuje
temperaturnu ovisnost faze (nule sinusoide na slicid.7(b) u smjeru osi a). (b) Korelacijski dijagram
anizotropije i susceptibilnosti za obje mjerene anizotropije.

ovisnosti 0 ¥, mozZzemo pisati:

Apa (T) = ay, (T)+b, (4.8)
_ 8 g“, (4.9)
gb
g 2
b= 20 40 L Ay . (4.10)
g

ga 1 gp Su temperaturno nezavisne komponente g-faktora u smjeru osi a i b, )5,9 je tempera-
turno nezavisni dio susceptibilnosti koji sadrZi dijamagnetski i Van Vleckov doprinos, a Axga
je temperaturno nezavisna komponenta anizotropije koja predstavlja anizotropiju Van Vlec-
kove susceptibilnosti u ravnini ab. Sli¢an izraz vrijedi i za A).,. Koeficijent a ovisi samo
o iznosima g faktora koji su poznati iz literature i dani u tablici Obje mjerene anizo-
tropije slijede izraz (4.8) od 300K do T ~ 120K kad pocinje slabo odstupanje od linearne
ovisnosti koje najvisSe dolazi do izraZaja pri temperaturi ~ 55 K. Prilagodba na pravac u tem-
peraturnom podrucju od 300K do 120K za Ay, daje koeficijente ap, = (0.1213 £ 0.0003)
i by, = (1.84£0.03) - 102 emu/mol, a za Ay, daje ac, = (—0.0669 £ 0.0002) i b, =

(—4.27£0.02) - 1073 emu/mol. Dobivena vrijednost za koeficijent pravca a, je nesto veéa
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od oc¢ekivane, no moze se reproducirati vrijednostima g faktora koje su unutar vrijednosti u ta-
blici Vrijednost koeficijenta a., je u dobrom slaganju s vrijednostima pripadnih g faktora.
Koeficijent a vrlo je osjetljiv na male promjene vrijednosti g faktora do kojih moZe doc¢i zbog
npr. neidealne orijentacije uzorka. Iznos koeficijenta ap, veci je od iznosa koeficijenta a., Sto
jeuskladu s gl% — g2 > g2 — ¢2. Odstupanje od linearnosti za obje mjerene anizotropije pocinje
ve¢ pri 120K, a ispod ~ 55K pa do ~ 13K nagib krivulje se ne moze reproducirati vrijed-
nostima g faktora koje su unutar prihvatljivih za bakreni spin S = 1/2. U tom podrucju se
anizotropija puno brZe smanjuje sa sniZenjem temperature nego susceptibilnost, $to se zorno
mozZe vidjeti na slici Ispod Tsp do ~ 8.5K anizotropije i susceptibilnost ponovo su
korelirane, ali ovaj put s ve¢im iznosima nagiba, ap, = 0.197 i a,, = —0.151 koji se ne mogu
reproducirati mjerenim iznosima g faktora. Pri 8.5 K anizotropije mijenjaju predznak. U tem-
peraturnom podruc¢ju od 4.2K do 2K anizotropija i susceptibilnost su ponovo korelirane s
nagibima ap, = —0.103 i a,, = 0.092. Uocimo da su nagibi promijenili predznak u odnosu na
viskotemperaturno podrucje. To je zato Sto je anizotropija susceptibilnosti promijenila predz-
nak. U tom temperaturnom podrudju anizotropija g faktora spinova S = 1/2 bakrenih iona na
lancu raste (vidi tablicu H.2)), ali ne mijenja predznak. Stoga se moZe zakljuditi da niskotem-
peraturni doprinos nije intrinsi¢an ve¢ dolazi od defekata.

Dobiveni rezultati ukazuju na postojanje dva spinska doprinosa susceptibilnosti - dopri-
nos od ¢istog uzorka kojeg Cine spinski lanci u CuGeOs3 i doprinos od defekata. Defekti nisu
nasumicni jer se u protivhom ne bi trebao vidjeti njihov doprinos u mjerenim anizotropijama.
Slika prikazuje temperaturnu ovisnost spinske susceptibilnosti pri niskim temperaturama

ulogy
zavisnog dijamagnetskog doprinosa koji iznosi yg;; = —0.54- 10~*emu/mol, a izradunat je iz

spin _1og T plotu. Spinske susceptibilnosti dobivene su oduzimanjem temperaturno ne-
Pascalovih konstanti pojedinih iona [Selwood 56] te Van Vleckovog anizotropnog paramag-
netskog doprinosa. Vrijednosti Van Vleckovog doprinosa uzete su iz rezultata NMR mjerenja
objavljenih u [Ttoh{ sur. 96]], aiznose )" = 0.68-10~*emu/mol, x/" =1.09-10~*emu/mol
i YV =0.3-10"*emu/mol. Niskotemperaturni porast susceptibilnosti ne slijedi Curiejev za-
kon koji je na slici 4.9] prikazan crnom isprekidanom linijom, a koji obi¢no opisuje doprinos
paramagnetskih necistoca pri niskim temperaturama.

U jednodimenzionalnim spinskim lancima Bulaevskii i suradnici su pokazali da ¢e ni-
skotemperaturni doprinos imati ovisnost Cger T~%, a ne Cger/T, gdje je Cyor koncentracija
defekata te da je takva temperaturna ovisnost intrinsi¢no svojstvo spinskih lanaca s defek-
tima [Bulaevskii 1 sur. 72]. Lanac s defektima viSe nije regularni lanac s energijom izmjene
J izmedu dva susjedna spina ve¢ random exchange Heisenberg antiferromagntic chain tj.
Heisenbergov lanac s nasumi¢nom izmjenom ili skra¢eno REHAC [Bulaevskii 1 sur. 72]].

Pri tome energija izmjene ne mora imati Siroki raspon razli¢itih nasumic¢nih vrijednosti, veé
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Slika 4.9 — log ¥ —log T plot temperaturne ovisnosti magnetske susceptibilnosti. Pune linije pred-
stavljaju prilagodbe na Cy.r T~%, a crna isprekidana linija predstavlja Curiejev zakon.

se pokazalo da su dovoljne dvije razlicite vrijednosti od kojih je regularni J vecinski zastup-
ljen [Tippie 1 Clark 81]]. Defekti razbijaju idealne beskonacne lance na konacne lance s parnim
ili neparnim brojem spinova. Za male koncentracije defekata u izolatorima i dalje moZe pos-
tojati interakcija medu spinovima koji su odvojeni defektom uz regularnu interakciju medu
spinovima na lancu. Ukoliko je doseg te interakcije usporediv sa srednjom udaljenosti spi-
nova na lancu, koeficijent o Ce biti zna¢ajno manji od 1. Takvo ponaSanje niskotemperaturne
magnetske susceptibilnosti pronadeno je u jednodimenzionalnim organskim spojevima gdje
0.5 < a0 < 0.8 [Bulaevskii 1 sur. 72, Miljak 1 sur. 80b,Miljak 1 sur. 80a,Tippie 1 Clark 81].
Na slici prikazana je i prilagodba na Cy.r T~% zakon za svaku od spinskih susceptibil-

spin . spin spin

nosti, X', X, 1Xc
daje slijedece vrijednosti za koeficijente Cyer i 0 Cg, = (0.00173 +0.00001) emu K% /mol

i 0 = (0.675£0.005), C4, , = (0.001540.00001) emu K /mol i o, = (0.716+0.006) i
der = (0.00189£0.00001) emu K% /mol i o = (0.642+0.005). Razlika u iznosima koefi-

cijenata o za razlicite kristalografske smjerove mozZe biti rezultat nepuzdanosti u iznosu tem-

. Prilagodba je napravljena u temperaturnom podruc¢ju od 2 —4K i

peraturno nezavisnog doprinosa, kao $to je i za organske sustave napomenuto u [Miljak 1 sur.
80a]. Druga mogucnost je postojanje intrinsi¢ne anizotropije koeficijenta o Sto bi ukazivalo
na anizotropiju interakcije izmjene [Miljak 1 sur. 05]]. & < 1 s anizotropnim vrijednostima o,
0 1 0 dobiven je pri niskim temperaturama u CuGeO3 dopiranom s 1% Fe i to prilagodbom
na intenzitet ESR linije koji predstavlja Cistu spinsku susceptibilnost [Demishev 1 sur. 05]. To
podupire interpretaciju o postojanju male anizotropije koeficijenta o.

Dobivene niskotemperaturne doprinose defekata oduzima se od ukupne susceptibilnosti
da bi se dobio intrinsi¢ni spinski doprinos. Rezultat je prikazan na slici Oduzimanjem

niskotemperaturnog doprinosa necistoca dobiva se susceptibilnost koja iS¢ezavapri T ~ 5K u
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Slika 4.10 — (a) Magnetska susceptibilnost CuGeOj3 s oduzetim doprinosom defekata. Umetak pri-
kazuje niskotemperaturni dio susceptibilnosti s krivuljom koju je izraCunao Bulaevskii za model
alternirajuceg lanca, jednadzba (@.6) uz J/kg = 99K i v = 0.71. (b) Magnetske susceptibilnosti
Xas Xb 1 Xc s oduzetim doprinosom defekata. Isprekidana linija predstavlja susceptibilnost jed-
nodimenzionalnog Heisenbergovog antiferomagneta s J/kg = 100K i g=2, a puna linija Shastry
- Sutherland model uz iste vrijednosti J i g. Umetak: spinska magnetska susceptibilnost u tri
kristalografska smjera u podrucju niskih temperatura.

sva tri kristalografska smjera, Sto odgovara SP stanju tj. stanju sa spinskim procjepom. Slika
prikazuje mjerenu temperaturnu ovisnost susceptibilnosti y; i Cisti doprinos dobiven
oduzimanjem doprinosa necistoca. Umetak slike prikazuje niskotemperaturni dopri-
nos Ciste spinske susceptibilnosti, a prikazana je 1 krivulja susceptibilnosti dimeriziranog lanca
izratunata po formuli Bulaevskog {.6) uz J/kp = 99K i y=0.71 [Bulaevskii 69]]. Ta krivulja
predstavlja niskotemperaturnu susceptibilnost spinskog alternirajuceg lanca opisanog hamil-
tonijanom (4.3)), a trebala bi dobro opisivati dimerizirano stanje CuGeOs. Slaganje teoretske i
eksperimentalne susceptibilnosti je dosta dobro, a dobivene vrijednosti za J i Y izvrsno se slazu
s vrijednostima koje su dobili [Hase i sur. 93b] za ¢isti CuGeOs: J/kp = 103K i y=0.71. Pri

temperaturama iznad 5 K pa do SP prijelaza konac¢na spinska susceptibilnost dolazi od singlet

- triplet pobudenja. Slika[#.10(b)| prikazuje temperaturnu ovisnost susceptibilnosti x;" in x,jp in

i x5P™  Sve tri susceptibilnosti sada imaju maksimume pri istoj temperaturi. Umetak prika-

zuje niskotemperaturni doprinos koji je ispod 5K jednak nuli. U temperaturnom podrucju
ispod Tsp u kojem je spinska susceptibilnost konac¢na vrijedi xgp " xa" " xe’ i", u skladu s
vrijednostima g faktora za koje vrijedi g, > g, > g, dok je za mjerenu susceptibilnost ispod
T ~ 8.5K vrijedilo x. > x. > x» (vidi sliku4.9). Ova promjena predznaka mjerene anizotro-

pije susceptibilnosti prikazana u umetku slike moZe se tumaciti na dva nacina, o emu
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Slika 4.11 — Korelacija susceptibilnosti ), s x» u CuGeOs. (a) Korelacija mjerenih susceptibil-
nosti. (b) Korelacija spinskih susceptibilnosti s oduzetim doprinosom necisto¢a. Crvena linija
predstavlja prilagodbu na pravac u viskotemperaturnom podrucju.

¢e biti rijeci u diskusiji.
Korelacijski dijagram moguce je promatrati i za dvije susceptibilnosti mjerene u smje-

rovima razliitih kristalografskih osi, npr. ), i x». Ukoliko postoji samo jedan temperaturno
ovisan doprinos susceptibilnosti vrijedi:

Xa=aXy+b, (4.11)
_ &
g
2 2
g g
b= Yaia (1——§> +ag =%
8p 8h

tj. Xa je korelirano s x;, (ili x.). SlikaM.11(a) prikazuje korelacioni dijagram ), — x; za mje-
rene susceptibilnosti koje sadrze spinsku susceptibilnost, temperaturno nezavisan dijamagnet-
ski i Van Vleckov paramagnetski doprinos te doprinos necistoéa, a slika [4.11(b) za spinsku
susceptibilnost kojoj je oduzet doprinos necistoa dobiven prilagodbom niskotemperaturne
susceptibilnosti na Cy.r T~ % zakon. Mjerene susceptibilnosti koreliraju se samo u odredenim
temperaturnim podruc¢jima koja su odvojena podrucjima bez korelacije dok se Ciste spinske
susceptibilnosti gotovo savrseno koreliraju u ¢itavom temperaturnom podrucju. Ovo poka-
zuje koliko crtanje dijagrama korelacije mozZe biti korisno pri detektiranju dodatnih doprinosa
magnetskoj susceptibilnosti.

66



4.1 CuGeOs

4.1.3 CuGeOs - diskusija

Mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile na nominalno ¢istom uzorku CuGeO3
pokazuju da uzorak ima primjesa koje snizavaju temperaturu spin-Peierls prijelaza sa Tsp =
14.25K na Tsp = 12.4K. Iz ove vrijednosti temperature prijelaza moZemo procijeniti udio
necisto¢a iz univerzalnog faznog dijagrama koji su izmjerili [Grenier 1 sur. 98b], a koji je
prikazan na slici Iz dijagrama za mjerenu vrijednost 7gp mozemo ocitati x ~ 0.008
ukoliko je primjesa Zn, Mg ili Ni i y ~ 0.003 ukoliko je primjesa Si. To je svega 0.8% odn.
0.3% primjesa. Za te koncentracije, prema faznom dijagramu sustav bi trebao prije¢i u AFM
uredeno stanje pri temperaturi Ty < 1K. To je u skladu s opazanjima jer fazni prijelaz u AFM
stanje nije detektiran do najnizih mjerenih temperatura od 2 K.

Prilagodbom niskotemperaturne susceptibilnosti na Cy.r /T% zakon dobivena je vrijed-
nost za Curiejevu konstantu defekata, Cgor = 0.00156 emu K%*/mol. Po dimenziji ovo nije
prava Curiejeva konstanta, no ukoliko uzmemo da jest mozemo procijeniti udio necistoca us-
poredbom Curiejeve konstante za Cisti uzorak C = Ny g2 u3 S(S+ 1)/(3 kg) u koju uvrstimo
mjerene vrijednosti g faktora. Ta usporedba daje postotak necistoca od 0.3%-0.4%. Medutim,
pretpostavka o istom iznosu g faktora kao za Cisti uzorak nije opravdana jer nema razloga da
vrijednosti g faktora necistoca budu iste kao i vrijednosti za bakreni spin § = 1/2 na lancu.
Dobivena vrijednost koeficijenta « iznosi: @, = (0.675 £ 0.005), o = (0.716 + 0.006) i
o, = (0.6424+0.005). Koeficijent ¢ je manji od 1, $to je jo§ jedan dokaz o prisustvu defe-
kata na lancu [Bulaevskii 1 sur. 72, Tippie 1 Clark 81, Miljak 1 sur. 80a, Miljak 1 sur. 80b].
Reducirana vrijednost koeficijenta & u spojevima sa spinskim lancima ukazuje na prisustvo
razli¢itih (nasumicnih) vrijednosti energije izmjene izmedu spinova na lancu [Bulaevskii 1 sur.
72, Tippie 1 Clark 81]]. Najopcenitiji slucaj je REHAC (antiferomagnetski lanac s nasumi¢nom
izmjenom), no reducirani  javit ¢e se i u sustavima sa samo dvije razlicite vrijednosti energije
izmjene koje ne moraju biti jednako zastupljene. Na mjestima defekta na lancu u CuGeO3 vri-
jednost energije izmjene izmedu spinova Ce biti reducirana u odnosu na regularnu vrijednost.
Anizotropija koeficijenta o tj. razlika u vrijednostima koeficijenta za razliCite kristalografske
smjerove moZe biti posljedica nepouzdanosti u vrijednosti Van Vleckovog paramagnetskog
doprinosa, no moguce je i da je koeficijent o anizotropan zbog intrinsi¢ne anizotropije ener-
gije izmjene [Miljak 1 sur. 05] koja je detektirana i u ESR mjerenjima [Eremina 1 sur. 93]

Doprinos defekata odn. primjesa je detektiran 1 u mjerenoj anizotropiji §to znaci da defekti
nisu smjeSteni nasumi¢no na kristalnoj reSetci. Nasumicni razmjeStaj primjesa dao bi izotro-
pan doprinos. Anizotropan doprinos mogu dati samo primjese koje se smjestaju na regularna
mjesta Cu”* iona na lancu. Mijerene anizotropije mijenjaju predznak pri T ~ 8.5K (slika

pri emu nema temperaturne promjene faze sinusoida (umetak slike [4.6). To znaci
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da pri T ~ 8.5K doprinos anizotropiji od regularnih lanaca 1 od necistoca postaju jednaki
po iznosu te se ponisSte jer su suprotnog predznaka. Nedostatak temperaturne promjene faze
kutne ovisnosti znaci da necistoée imaju magnetske osi u istim kristalografskim smjerovima
kao 1 regularni spinovi na lancu. To se zorno vidi iz kutne ovisnosti momenta sile u SP stanju
koja ima suprotnu fazu od kutne ovisnosti u PM stanju $to je prikazano na slici 4.7(b). Su-
protna faza znaci da za susceptibilnosti spinova bakrenog iona na lancu vrijedi X, > Xa > Xe»
a za spinove necistoca vrijedi . > X, > X». Dva su moguca tipa necistoca koje daju ovakvo
ponasanje.

Nedostatak kisika jedan je tip defekata koji se Cesto javlja u kupratima. Ukoliko je ne-
dostatak kisika odgovoran za defekte na lancu, tada taj nedostatak ne smije biti nasumican t;.
ne moze se pojaviti na bilo kojem mjestu u CuOg oktaedru ve¢ na tocno odredenom mjestu,
bilo apikalnom, bilo ekvatorijalnom. Tetraedarsko ligandno okruzenje daje g faktore koji se
po iznosima odnose upravo suprotno od g faktora koje daje oktaedarsko okruzenje [Abra-
gam 1 Bleaney 70, Figgis 1 Hitchman 00]. Ukoliko je nedostatak kisika uzrok defektima na
lancu, onda mora biti takav da daje okruzenje sli¢no tetraedarskom. U tom slucaju defekti
su sami bakreni spinovi na lancu, ali u druk¢ijem ligandnom kisikovom okruzenju, kao $to
je predloZeno u [Miljak 1 sur. 05]]. Efekt nedostatka kisika u CuGeO3 proucavan je samo u
jednom radu na polikristalini¢nim uzorcima, a do sad nitko nije proucavao takav efekt u mo-
nokristalini¢nim uzorcima CuGeQOs, no to ne znaci da ga nema.

Efekt promjene predznaka anizotropije na niskim temperaturama u CuGeQO3 s necistoCama
trebao bi se primijetiti i u mjerenim susceptibilnostima kao kriZanje dviju susceptibilnosti pri
nekoj temperaturi ispod Tsp. U Cistom CuGeOs toga nema, a nema ni u Zn supstituiranom $to
se moZe vidjeti u umetku slike 4.5/ (a) koja prikazuje susceptibilnost mjerenu duz sve tri osi za
Cug.96Zng 04Ge03. To je lako razumjeti jer Zn>* ion je po veli¢ini slican Cu?* ionu, samo je
nemagnetski tako da on naprosto “reze” lanac, a da istovremeno ne mijenja znacajno ligandnu
okolinu, kako svoju, tako i okolnih bakara. Stoga taj ion mozemo odbaciti kao necistocu u
naSem uzorku. Prema [Renard i sur. 95, Nojiri 1 sur. 97]] u monokristalima CuGe;_,Si,O3
vrijedi paramagnetski odnos ¥, > X, > X pri svim temperaturama iznad Ty, a takoder 1 u
monokristalima Cu;_,Mg,GeOs [Masuda 1 sur. 98|]. To bi znacilo da je deformacija ligan-
dne okoline oko tih dopanata takva da se globalni odnosi g-faktora ne mijenjaju, iako im se
vjerojatno lokalno mijenjaju iznosi. Svi CuGeOs uzorci s defektima imaju u uredenom AFM
stanju laku os u smjeru kristalografske osi ¢, osim uzoraka Cu;_,Ni,GeOs [Anderson 1 sur.
98.|Grenier 1 sur. 02]].

[Anderson 1 sur. 98] su proucavali magnetsku susceptibilnost uzoraka s primjesama Ni
te su pokazali da za uzorak s 3% Ni vrijedi ¥, > x. pri T = 100K, a x. > x, pr1 T = 20K.
To znaci da postoji promjena predznaka anizotropije susceptibilnosti u PM stanju odn. do
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“krizanja” mjerenih susceptibilnosti }, 1 x.. Temperatura promjene predznaka ovisi o koncen-
traciji Ni primjesa. Razlog promjene predznaka anizotropije susceptibilnosti u Cu;_,Ni,GeO3
moZze biti cijepanje u kristalnom polju odn. engl. zero field splitting (ZFS). Za spin S = 1/2
iona Cu?* nema cijepanja u kristalnom polju. Paramagnetski odziv sustava sa spinom veé¢im
od § = 1/2 (Ni** ima spin § = 1) ne slijedi Curiejev ili Curie-Weissov zakon zbog postojanja
dodatne anizotropije koja se javlja zbog cijepanja energetskih nivoa u kristalnom polju [Car-
lin 1 van Duyneveldt 77]]. Energija ZFS cijepanja D obi¢no iznosi svega nekoliko Kelvina, a
moZze biti pozitivna ili negativna Sto rezultira u tzv. high spin ili low spin stanjima magnetskog
iona [Abragam 1 Bleaney 70,|Figgis 1 Hitchman 00, /Carlin 1 van Duyneveldt 77]. Posljedica
postojanja ZFS cijepanja je velika anizotropija magnetske susceptibilnosti u paramagnetskom
stanju koja ne dolazi od g faktora. Za oktaedarsko okruZenje magnetskog iona primjena po-
lja u smjeru apikalnih liganada, daje drukciju susceptibilnost (¥,qrq) nego primjena polja u
ekvatorijalnoj ravnini (Xkom). To je prikazano na slici Bududi da parametar cijepanja
D moze biti veéi ili manji od nule, a za ione Ni>* prijavljene su obje moguénosti u litera-
turi, na slici smo prikazali izgled susceptibilnosti 1 anizotropija u oba sluc¢aja. Nacrtane su
temperaturne ovisnosti susceptibilnosti Xpara 1 Xokom prema formulama danim na str. 66. i
68. u [Carlin 1 van Duyneveldt 77| sa slijedeCim vrijednostima parametara: g,qq = 2.25,
Zokom = 2.07, koncentracijom magnetskih iona 0.2% po molu i |D|/kp = 5K. 1 za pozitivou
i za negativnu vrijednost parametra D pri niskim temperaturama se javlja razvoj velike ani-

zotropije susceptibilnosti, no postoji bitna razlika. Za D > 0 postoji promjena predznaka

anizotropije susceptibilnosti koje za D < 0 nema (umetci na slikama 4.12(a)| i 4.12(b)). Za

D > 0 anizotropija pri visokim temperaturama ima isti predznak kao i anizotropija g faktora,
a ispod odredene temperature taj predznak se mijenja, vidi umetak slike Takva pro-
mjena predznaka anizotropije susceptibilnosti zamijecena je u Cu;_,Ni,GeO3 (x = 0.06) pri
temperaturi od ~ 60K ispod koje . > x4 1 xp [Grenier 1 sur. 02]. U uzorku prou¢avanom
u ovom radu predznak se mijenja pri puno nizZoj temperaturi, no i postotak defekata je puno
manji od 6%. Takav tip defekta (magnetski ion sa cijepanjem u kristalnom polju poput Ni**)
bi mogao biti izvor niskotemperaturnog porasta anizotropije suprotnog predznaka od glavnog
doprinosa buduéi da ée Ni** ion u oktaedarskom ligandnom okruZenju imati isti odnos kom-
ponenti g tenzora (ali ne i isti iznos) kao i Cu?>* ion. Oblik je slican Curie-Weissovom ili
C T~ % ponaSanju, ali na vi§im temperaturama se mijenja predznak. Buduéi da CuGeO3 ima
dva magnetski razliCita oktaedra nikad nije moguce mjeriti susceptibilnost ¥ parq li Xokom, ve€
samo njihov zbroj, a opisani efekti ¢e se vidjeti sa smanjenim iznosima anizotropija. Iz ovog
razmatranja moZe se zakljuciti da postoji moguénost da su neéistoée u naSem uzorku ioni Ni**
ili sli¢ni ioni (npr. Co**) koji imaju ZFS, a koji se nalaze u sli¢nom ligandnom okruZenju kao

i ioni bakra koje pak daje negativan ZFS parametar D.
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Slika 4.12 — Magnetska susceptibilnost sustava s paramagnetskim ionima s cijepanjem u polju
nula. Odabrana je koncentracija paramagnetskih iona od 0.2%, ZFS parametar |D|/kg = 5K i g
faktori gpara = 2.25 1 gokom = 2.07.

Slika prikazuje Ciste spinske susceptibilnosti u CuGeOs dobivene oduzimanjem
doprinosa necistoéa. Na slici je takoder prikazana i magnetska susceptibilnost jednodimenzi-
onalnog Heisenbergovog antiferomagneta sa spinom S = 1/2 (1D HAF). Spinska susceptibil-
nost u CuGeOs3 ima jako reduciran iznos u odnosu na 1D HAF. Jedan od razloga je relativno
jaka medulancana antiferomagnetska interakcija, no spinsku susceptibilnost u CuGeOj3 nije
moguce reproducirati uzevsi u obzir samo tu interakciju. Frustracija koja je ugradena u NN-
NNN model opisan hamiltonijanom (4.1)) vjerojatno je jednako vazan doprinos. Najopéenitiji
model koji sadrzi alternirajucu energiju izmjene medu prvim susjednima i interakciju medu
prvim i drugim susjedima proucavali su Shastry i Sutherland [Shastry 1 Sutherland 81[]. Za
specijalni slucaj u kojem lanac nije alternirajuci, ve¢ regularan i u kojem je interakcija pr-

vih i drugih susjeda jednaka, o™V = 1, Shastry i Sutherland su izradunali analiticki oblik
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niskotemperaturne susceptibilnosti [[Shastry 1 Sutherland 81]:

Nyg? 13 —1.25J J
T) =45 "B I —— 4.12
xss(T) =i o\ 7 ) ol 57 (4.12)

gdje je Ip Besselova funkcija I nultog reda. Na slici je prikazana yss(7) s parametrima
J/kp = 100K i g=2. Slaganje krivulje s mjerenim podacima bolje je nego za 1D HAF, no nije
jako dobro. Pretpostavka da je a¥™ = 1 vjerojatno nije opravdana. Numericki rezultati uka-
zuju na manju vrijednost, ¥V =~ 0.24 — 0.36 [Castilla i sur. 95,Riera i Dobry 95} Fabricius
1 sur. 98]]. [Riera 1 Dobry 95] su pokazali da je potrebno dozvoliti temperaturnu promjenu
energije izmjene J koja dolazi od strukturnih fluktuacija koje se javljaju pri temperaturama
puno viSim od temperature SP prijelaza da bi se dobila temperaturna ovisnost susceptibilnosti
koja dobro opisuje mjerenu susceptibilnost u CuGeO3. Model susceptibilnosti dan izrazom
takoder dobro opisuje susceptibilnost CuGeOs, ali uz pretpostavku temperaturno ovis-

nog slabo anizotropnog J-ta te postojanje slabe medulancane interakcije [Miljak 1 sur. 05].
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4.2 CllezO6

CuSb;,0¢ je niskodimenzionalni magnet koji predstavlja jedan je od jednostavnijih pri-
mjera kako ligandno okruZenje magnetskog iona utjeCe na magnetizam materijala. Kristalna
struktura ovog materijala nije kvazi jednodimenzionalna, no unato€ tome magnetizam se moze
gotovo savrSeno opisati jednodimenzionalnim Heisenbergovim antiferomagnetskim modelom
(1D HAF). Sustav ima antiferomagnetski prijelaz na temperaturi koja je previsoka da bi prije-
laz bio posljedica slabe medulancane interakcije, a kao dodatni utjecaj na poveéanje tempera-
ture prijelaza predloZeno je postojanje slabe anizotropne izmjene. Sustav je zanimljiv i zbog

nedavno predloZzenog moguceg postojanja nekonvencionalnog orbitalnog uredenja.

4.2.1 Kristalna struktura i magnetizam CuSb,Og

CuSb,0g¢ pri temperaturama ve¢im od sobne (7" > 380K) kristalizira u tetragonskoj tri-
rutilnoj strukturi simetrije P4,/mnm (a-CuSbyOg) s parametrima jedini¢ne Celije a = b =
4.6291A i ¢ =9.2882 A [Nakua i sur. 91.Giere i sur. 97]. Ispod T < 380K CuSb,0Og iz
tetragonske prelazi u monoklinsku strukturu simetrije P2, /n (3-CuSb,Og) s parametrima je-
dini¢ne elije a = 4.6349A, b =4.637A, c=9.2931A i f = 91.124°. Monoklinska struktura
je prikazana na slici .13 a sastoji se od CuOg i SbOg oktaedara. U CuSb,Og su ioni bakra
Cu?* nosioci spina § = 1/2. CuOg oktaedri su odijeljeni jedni od drugih tj. ne dijele ligande
(ione kisika) Sto znaci da nema uobicajene Cu - O - Cu superizmjene. Karakteristicne Cu - O
udaljenosti i O - Cu - O kutevi u CuOg oktaedrima u 3-CuSb,Og¢ prikazani su u tablici 4.3
CuOg oktaedri posjeduju centar simetrije.

Pri strukturnom prijelazu iz monoklinske u tetragonsku strukturu najviSe se mijenjaju
upravo CuOg oktaedri - iz elongiranih (-CuSb,Og) prelaze u komprimirane (-CuSb,Og),
no smjer elongacije i kompresije nije isti [Giere 1 sur. 97]. Fazni prijelaz pri 380K moze se
shvatiti kao termicki inducirano usrednjavanje izmedu dva razliita smjera elongacije - u jed-
nom slucaju elongacija je duz Cu-O2a veze, a u drugom slucaju duz Cu-O2 veze (vidi sliku u
tablicil4.4)). Ispod prijelaza postoje dva jednaka energetska minimuma koji odgovaraju dvama
razli¢itim elongacijama i svaki oktaedar je u stanju opisanom jednim od tih minimuma. To
je tzv. staticki Jahn-Teller efekt. 1znad prijelaza postoji brza dinamicka izmjena izmedu dva
moguca stanja ¢iji rezultat je usrednjena komprimirana struktura - dinamicki Jahn-Teller efekt.
U tablici su dane vrijednosti Cu - O udaljenosti za a i 8 fazu CuSb,Og.

Pri strukturnom prijelazu iz tetragonalne u monoklinsku kristalnu reSetku neizbjezna je
pojava kristalografskih twinova koje je nemoguce do kraja otkloniti. Mjerenja elektronske
spinske rezonancije (ESR) na uzorku u monoklinskoj fazi pokazala su da postoje Cetiri re-

zonantne linije koje dolaze od Cetiri kristalografska twina [Heinrich 1 sur. 03]]. Twinovi se
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Slika 4.13 — Monoklinska kristalna struktura $-CuSb,Og. Crni paralelepiped oznaava jedini¢nu
Celiju. Lijevo: Tirkizni oktaedri predstavljaju izolirane CuQOg oktaedre s atomom Cu u sredisStu.
Kisici u vrhovima oktaedara nisu prikazani radi jednostavnosti. Zuto su ioni antimona Sb. Desno:
Zuti oktaedri predstavljaju SbOg oktaedre. Tirkizno su ioni bakra, a crveno ioni kisika.

CuOg oktaedar  Udaljenosti (A) B (o) Kutevi (°)
O2a Cu-O1 2.004 (2.003) O1-Cu-02 872
92.3
02 Cu-02 2.012(2.007) OI1-Cu-O2a 90.3
01 89.7
Cu-O2a 2.120(2.007) 02-Cu-O2a 77.7
02a 102.3

Tablica 4.3 — CuOg oktaedar u CuSb,0g (podaci iz [Giere i sur. 97]]). Navedene su vrijednosti za
B-CuSb,0¢ , a Cu - O udaljenosti za a@-CuSb,Og dane su u zagradi.

razlikuju po elongaciji Cu - O2a i Cu - O2 veza u CuOg oktaedru (vidi tablicu 4.4)). Kutna
ovisnost rezonantnih linija u PM stanju se moZe objasniti anizotropnom Zeemanovom inte-
rakcijom koja dolazi od anizotropnih g tenzora dva magnetski neekvivalentna Cu®* iona u
primitivnoj Celiji. Najveci intenzitet ima signal od CuOg oktaedara s elongiranim Cu-O2a
(vidi sliku u tablici[4.3). Vrijednosti komponenti g tenzora u 3-CuSb,Og u smjeru molekular-
nih i kristalografskih osi te njihova temperaturna ovisnost prikazane su u tablici 4.4l
i_sur. 03]. Anizotropija g faktora je konstantna ispod 200K, no iznad te temperature se sma-
njuje. Ekstrapolacija mjerenih vrijednosti ukazuje na to da bi g faktor trebao postati izotropan
na ~ 400K, no zbog sve vece Sirine linije nije bilo moguée precizno mjeriti iznad 300 K.
Magnetska susceptibilnost polikristalnog CuSb,;Og ima temperaturnu ovisnost tipicnu za
1D HAF sa Sirokim maksimumom pri 7, =~ 60K. Pri 7. = 8.5K susceptibilnost ima kink i
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Tablica 4.4 — Elektronski g-faktori u CuSb,QOg. Prikazane su molekularne osi CuOg oktaedara te
dijagonalne komponente g-tenzora u tim osima. Takoder su dani g faktori duZ kristalografskih osi
a, b i c te izmjerena temperaturna ovisnost g faktora [Heinrich 1 sur. 03]

zatim se naglo smanjuje sa sniZzenjem temperature [Nakua 1 sur. 91]. Mjerenja neutronskog
rasprSenja na kristalnom uzorku pokazala su da pri 7. = 8.5K sustav prelazi u dugodosezno
antiferomagnetski uredeno stanje [Nakua 1 Greedan 93]]. 1z kristalne strukture CuSb,Og (vidi
sliku [4.13)) nije ocito da je magnetska reSetka CuSb,O¢ jednodimenzionalna iako tempera-
turna ovisnost susceptibilnosti ukazuje na jednodimenzionalnost. Koo i Whangbo su anali-
zom kristalne strukture odredili prostornu orijentaciju kisikovih 2p i bakrenih 3d,»_ » orbitala
te izraCunom energija-spin orbit interakcije za par susjednih spinova odredili kako se odnose
iznosi energije superizmjene J duZ razliCitih kristalnih smjerova [Koo 1 Whangbo 01]. Nji-
hov izraCun pokazuje da je magnetska reSetka zaista kvazi jednodimenzionalna (kvazi 1D),
Sto je prikazano na slici Put superizmjene je oblika Cu - O - O - Cu gdje atomi kisika
pripadaju dvama susjednim SbOg oktaedrima pa se takoder moze reci da je put superizmjene
Cu-0O-Sb - O - Cu oblika. Dva su razli¢ita smjera magnetskih lanaca: na z = 0 magnetski
lanci su u (a+ b) smjeru, ana z = c/2 u (a —b) smjeru. Razlog tome je druk¢ija prostorna
orijentacija 3d,>_,
tiraju neekvivalentni CuQOg oktaedri. Kvalitativni rezultati [Koo 1 Whangbo 01] pokazuju da

» bakrenih orbitala te njihovo preklapanje s kisikovim orbitalama koje dik-

je medulancana interakcija vrlo mala.

Neutronskom difrakcijom na monokristalnom uzorku CuSb,;0Og odredena je magnet-
ska struktura u AFM stanju. Valni vektor propagacije magnetskog uredenja u CuSb,0gq je
k= (n/a 0 xm/c) [Kato i sur. 02]]. Antiferomagnetsko uredenje je kolinearno. DuZ osi b
magnetski momenti su medusobno paralelni, a duz osi a 1 ¢ antiparalelni. Skica magnetske
strukture je prikazana na slici Prema [Kato 1 sur. 02] magnetski momenti (spinovi)
su orijentirani u smjeru osi b Sto znaci da je to laka os u AFM stanju. To je u skladu s

magnetskom susceptibilnosti koja ide u nulu sa sniZzenjem temperature kad je polje u smjeru
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Slika 4.14 — Dominantan put superizmjene u CuSb,Og koji tvori spinske lance [Koo i Whangbo
01]]. Prikazne su CuQy plakete u &ijoj ravnini su 3d,>»_» orbitale. Plakete su vezane preko O - O

putanje Ciji kisici pripadaju dvama SbOg oktaedrima (atomi Sb su prikazani Zutom bojom). Lanci
naz=0suu (a+b) smjeru,anaz=c/2u (a—b) smjeru.

osi b [Heinrich 1 sur. 03]]. Druga predloZena magnetska struktura u uredenom stanju takoder
predvida medusobno paralelno orijentirane spinove duz osi b, a antiparalelno duz osi a, ali
sami spinovi nisu u smjeru osi b. Spinovi atoma bakra Cul na kristalografskom poloZaju
(0,0,0) imaju smjer zarotiran za 103° od osi a, a spinovi Cu2 na polozaju (1/2,1/2,1/2) za
70° od osi a [Gibson 1 sur. 04]. Ta struktura je takoder prikazana na slici
Jednodimenzionalni magnetizam u CuSb;O¢ moze se, prema [Kasinathan i sur. 08]],
objasniti neoubicajenim orbitalnim uredenjem bakrenih 3d orbitala. U CuSb,0Og¢ je deforma-

cija CuOg oktaedara mala te je degeneracija e, orbitala u kubi¢nom kristalnom polju slabo
razbijena u usporedbi s drugim spojevima bakar oksida gdje je deformacija oktaedara veca.
Racun strukture vrpce uz pomoc¢ aproksimacije lokalne (spinske) gustoée (engl. local spin
density approximation - L(S)DA) daje Cetiri vrpce koje prelaze Fermijevu plohu, za raz-
liku od uobicajene dvije u bakrenim oksidima. Obje e, orbitale su zastupljene: 3d,>_
1 3d;_,2, za razliku od uobicajene slike u bakrenim oksidima gdje je zastupljena samo
3d,>_» orbitala. Za osnovno stanje sustava dobivena je slijedeca popunjenost eg orbi-
tala: 3di27y2, 3di27y2, 3dl,
uredenje u CuSb,Og dobiveno LDA racunom. U racunu su se Koristili parametri visoko-

, popunjene i 3d§z27r2 prazna. Slika prikazuje orbitalno

temperaturne tetragonalne strukture u kojoj su CuOy4 plakete orijentirane kao na slici 4.16| za

razliku od monoklinske faze u kojoj je orijentacija nesto druk¢ija (vidi sliku d.14). 3d;._,»
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Slika 4.15 — Dvije predloZzene magnetske strukture u uredenom AFM stanju u CuSb,Og: lijevo
- [Kato 1 sur. 02], desno - [|Gibson 1 sur, 04].

(meV) fn 15 13 14 15 te t7
dxz,yz -20 17.5 20.8 3.8 -1.86
dy2 2 952 -197 -13.1 -386 .. -17.9
(K) Ji J2 J3 Ja Js Je J7
° do_yp 423 3.15 446 0.15 0.04
dy2 2 093 400 176 0.15 . 332 ..

Tablica 4.5 — Energije izmjene u CuSb,Og izraCunate metodom CEvrste veze [Kasinathan 1 sur.
08]]. Dani su izracunati hopping parametri ¢; za interakcije i = 1, ..., 7 oznaCene na slici te energije
izmjene J; izraCunate iz J; = 4ti2/Ueff uz Uepp = 4.5€V.

orijentirane su u smjeru apikalnog kisika (zeleno na slici 4.16). Smjer dominantne energije
superizmjene je tada [110] za z = 01 [110] za z = 1/2 $to daje spinske lance u tim smjero-
vima. Ovakav rezultat su dobili i [Koo 1 Whangbo 01]. Medutim, [[Koo 1 Whangbo 01]] su u
svom racunu uzeli parametre niskotemperaturne monoklinske celije u kojoj su CuOg oktaedri
elongirani, a nespareni elektron je u 3d,»_,

orijentirane kao na slici 4.1l te superizmjena dolazi od preklapanja 3d,>_

» orbitali. CuQ4 plakete su u monoklinskoj fazi
» orbitala s kisiko-
vim orbitalama, kao Sto je uobicajeno u kupratima.

Prema [Koo 1 Whangbo Ol] do dugodoseznog AFM uredenja dolazi zbog slabe
medulan&ane interakcije J', no njihovi rezultati su kvalitativni i ne daju to¢an omjer J;. /J. [Ka-
sinathan 1 sur. 08]] su modelom cvrste veze (engl. tight binding model TBM) izraCunali vri-

jednosti energije izmjene spina sa svim prvim susjedima. Te vrijednosti su prikazane u tablici
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Slika 4.16 — Orbitalno uredenje u CuSb,0g¢ [Kasinathan i sur. 08]]. Lijevo: orbitalno uredenje u
CuSbyO¢ koje vodi do preklapanja 3d;,._,» orbitala u jednom smjeru i stoga do 1D magnetizma
u CuSb,0g. Sredina: zastupljenost 3d,>_y» i 3d32_,2 orbitala u CuSbyOs. Desno: 3d,>_,» orbi-
tala kao orbitala nesparenog elektrona - uobicajena slika u visokotemperaturnim supravodljivim
kupratima i srodnim spojevima. Prikazana je visokotemperaturna tetragonalna struktura.

skupa s izraCunatim hopping parametrima ¢. U tablici su dane vrijednosti za slucaj 3d,>_,»

orbitala i 3dz,»_,» orbitala. Prema rezultatima Kasinathan i sur. 3d,>_,

nog elektrona daje 3D magnetsku resetku s vrlo malim vrijednostima svih energija izmjene.

» orbitale nespare-

3d3,»_,» orbitale nesparenog elektrona daju 1D reSetku s intralanCanom energijom izmjene
J kg = 400K. Ovaj iznos je &etiri puta veéi od eksperimantalno dobivenog J°*? /kp = 94K,
tako da se i u ovom slucaju dobivene vrijednosti mogu uzeti u obzir samo kvalitativno. [Ka-
sinathan i sur. 08]] su procijenili iznos medulancane interakcije J' = 1/J3J4/ k% =0.5K (vidi
tablicu [4.3)) te su pretpostavili da je efektivni broj susjeda koji sudjeluju u medulancanoj in-
terakciji z = 4. Za tu vrijednost teorija srednjeg polja za izotropnu medulancanu interak-
ciju [Irkhin i Katanin 00] predvida temperaturu uredenja 7" = 1.5K, $to je puno manje od
T]\r," jereno _ g 5K. [Kasinathan 1 sur. O8] smatraju da je temperatura uredenja veca od teoret-
ski predvidene zbog postojanja anizotropne energije superizmjene koja dolazi od spin-orbit
vezanja i koja podiZe T. To obrazlazu time $to anizotropija energije izmjene raste sa smanje-
njem razlike izmedu 3d,>_» 1 3d52_ > energetskih nivoa [Yushankhai 1 Hayn 99]. [Kasinathan
1.sur. 08] su pokazali da je u CuSb;Og ta razlika red veli¢ine manja nego u ostalim spojevima
bakrenih oksida te je stoga za oCekivati da u ovom sustavu energija anizotropije nije zanema-
riva. Medutim, iz rezultata danih u tablici se vidi da je najve¢a medulanCana interakcija
Jo/kp = 3.32K, a ne J3 i JO Uz z =4, teorija srednjeg polja [Irkhin 1 Katanin 00] daje
Tir°" =7.8K §to je vrlo blisko mjerenoj vrijednosti 7y = 8.5K. Stoga i dalje ostaje otvoreno
pitanje koja je interakcija odgovorna za magnetsko uredenje u 1D CuSb,Og: medulancana

interakcija, anizotropija energije izmjene ili obje.

! Autori nisu obrazloZili zasto su odabrali J' = /J5 Ja umjesto Jg.
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4.2.2 Rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile
Cqu206

Kristalni uzorci CuSb,;0Og su sintetizirani flux metodom opisanom u [Giere 1 sur. 97].
Uzorke je sintetizirao Helmuth Berger sa EPFL u Lausanne u Svicarskoj. Uzorci su prozirni
1 Zute boje. Magnetska susceptibilnost je izmjerena na prahu dobivenom mrvljenjem mono-
kristalnog uzorka. Magnetska anizotropija CuSb,Og mjerena je na monokristalnom uzorku.
Smjer kristalnih osi u odnosu na morfologiju uzorka nije bio poznat, no uzorak je imao istak-
nutu pravokutnu ravninu na jednoj stranici.

Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti praha CuSb;Og mjerena je u polju
H = 7kOe. Rezultat je prikazan na sliciL.17l Ovisnost magnetizacije M o magnetskom polju
H je linearna u ¢itavom temperaturnom podrucju mjerenja za dostupne iznose polja do 9kOe.
Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti pri visokim temperaturama je dobro opi-
sana Curie-Weissovim (CW) zakonom (gornji umetak slike 4.17) sa slijede¢im parametrima:
C = (0.442+0.002)emuK/mol, ® = (—74 +2)K, a g faktor iznosi g = 2.18, §to se dosta
dobro slaze sa srednjom vrijednosti dobivom ESR mjerenjima, vidi tablicul4.4{[Heinrich 1 sur.
03]]. Prilagodba je vrSena u temperaturnom podrucju od 280 — 330K, gdje je donja granica
odabrana tako da se izbjegne podrucje u kojem jacaju spinske korelacije. Negativna vri-
jednost Weissove temperature ® ukazuje na antiferomagnetsko medudjelovanje magnetskih
momenata. Prilagodba je vrSena na mjerenu susceptibilnost kojoj nije oduzet dijamagnetski
doprinos zatvorenih elektronskih ljuski iona, yi, = —1.12-10~*emu/mol [Selwood 56/, niti
Van Vleckov paramagnetski doprinos ¢iji to¢an iznos nije poznat.

Pri nizim temperaturama susceptibilnost odstupa od CW zakona jer jacaju spinske ko-
relacije koje CW zakon dobiven teorijom srednjeg polja ne uzima u obzir. Pri T, ~ 60K
susceptibilnost ima maksimum, a pri 7y = 8.5K sustav prelazi u AFM uredeno stanje karak-
terizirano kinkom ispod kojeg slijedi naglo smanjenje susceptibilnosti sa sniZzenjem tempera-
ture. Oblik susceptibilnosti sa Sirokim maksimumom tipi¢an je za nizedimenzionalne sustave.
Na slici 4.17] je prikazana i susceptibilnost 1D spinskog lanca s Heisenbergovom izotropnom
interakcijom medu spinovima (jednadzba na str. 2)). Prikazana krivulja rezultat je prila-
godbe numericki izracunate susceptibilnosti za konac¢ne lance na izraz:

efA;;”/t

X0)=— 20(0) (4.132)

q
1+Y N/t
n=1

P (1)

(r)

_ — (4.13b)
1+Y D/t
n=1
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Slika 4.17 — Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti praska CuSb,Og mjerena u polju
H = 7kOe. Crvena linija: prilagodba na 1D HAF uz J/kg = 94K i (g) = 2.11. Gornji umetak:
Curie-Weissov plot susceptibilnosti. Donji umetak: Temperaturna ovisnost () — X4ia- Isprekidana
plava linija predstavlja susceptibilnost 1D HAF uz (g) = 2.2 i J/kg = 94K. Puna ruziCasta linija
predstavlja susceptibilnost 1D HAF s medulantanom interakcijom J' /kp = 4.6K i z = 8 uz iste J

ig)

gdjejet =kpT/J, x* = xJ/(Nag*u3), A}il je procjep koji nije jednak stvarnom procjepu,
@((rq)) (1) je Padé aproksimant, g i r predstavljeju red Padé aproksimanta. Vrijednosti parame-
tara N, i D,, dobivene prilagodbom tabelirane su u [Johnston 1 sur. 00]. Za 1D Heisenbergov
lanac postoje to¢no poznati odnosi izmedu vrijednosti temperature maksimuma i energije iz-
mjene J, te iznosa susceptibilnosti na maksimumu, Xy, 1 energije J, dani u referenci [Bonner

1 Fisher 64|, te izracunati s ve¢om precizno$¢u u [Johnston 1 sur. 00]:

J
T = 0.6408510(4) (4.14a)
xmLIXJ
A —0.146926279(1) (4.14b)
Ng-ug
2,2
2 Ty = 0.0041579(1) Y8~ H5 (4.14c)
B

Jednadzbe #.14) u kombinaciji s eksperimentalnim podacima daju iznos energije izmjene
J/kp = 94K, a dobivena krivulja prikazana je crvenom bojom na glavnom panelu na slici
Heisenbergov model za 1D lanac izvrsno opisuje magnetsku susceptibilnost CuSb,Og
sve do samog prijelaza. Ukoliko pretpostavimo da svaki Cu po molu doprinosi susceptibilno-
sti, iznos g faktora je g = 2.11, a ta vrijednost je manja od srednjeg g faktora dobivenog ESR

mjerenjima, grpsg = 2.22. Moguce objaSnjenje ove razlike je eventualni nedostatak spinova
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u uzorku tj. postojanje nemagnetskih defekata, no taj nedostatak bi morao iznositi 4-5% da
bi se objasnila dobivena razlika u g faktorima. Pri niskim temperaturama nema niskotempe-
raturnog porasta susceptibilnosti Curiejevog tipa, no ukoliko su defekti smjeSteni na lancu,
moguce je da sudjeluju u AFM uredenju Sto znaci da ispod 7y nema doprinosa od defekata. U
prethodnom poglavlju smo vidjeli koliki utjecaj (i pri visokim temperaturama) imaju defekti
u nizedimenzionalnim sustavima, ¢ak i kad je njihov postotak < 1%. Izmjerena temperatura
maksimuma susceptibilnosti 7,,,, 1 temperatura uredenja 7y u naSem uzorku identi¢ne su s
onima drugih autora do na pogresku u mjerenju od £0.1K. Iz ovoga se moze zakljuciti da
postotak defekata u naSem uzorku ne moze biti veéi od 1%. Razlog neslaganju g faktora
dobivenog mjerenjem susceptibilnosti i elektronskom spinskom rezonancijom treba traziti u
drugom izvoru. Odredena pogreska dolazi od nepoznavanja Van Vleckovog paramagnetskog
doprinosa susceptibilnosti. Ukoliko je u CuSb,Og¢ xvv < |Xaia|, Spinska magnetska suscepti-
bilnost je veca od mjerene. Najvedi iznos imat ¢e ukoliko je yyy = 0Oemu/mol, no to sigurno
nije ostvareno jer je iznos Xyy za spinove Ciji g faktor odstupa od slobodno elektronske vri-
jednosti uvijek konacan (vidi dodatak [A] jednadzbe (A.13a) i (A.I14). Donji umetak na slici
4. 17 prikazuje (X) — Xaia» 1 krivulju susceptibilnosti 1D HAF s J /kgp = 94K i g = 2.22 (plava

krivulja). Neslaganje je ocito, a za konacnu vrijednost Van Vleckovog paramagnetizma je jo$

vece.

CuSb;0¢ se ureduje dugodosezno antiferomagnetski $to znaci da u sustavu postoji
kona¢na medulancana interakcija. Antiferomagnetska medulancana interakcija moze biti raz-
log sniZenoj vrijednosti susceptibilnosti. Izotropna Heisenbergova interakcija koja ukljucuje

intralancanu i interlancanu interakciju dana je hamiltonijanom [Irkhin 1 Katanin 00]:

1
I = JZ Sn,i Sn—l—l,i + E J Z Sn,i S"J 4.15)
nii n(ij)

gdje suma ide po mjestima na lancu n, i i j su indeksi lanaca, J > 0 je izotropna intralan¢ana
energija izmjene, a J' izotropna medulancana energija izmjene. Za dobar 1D sustav vrijedi
|| < J. Bududi da za lance sa spinom S = 1/2 osnovno stanje posjeduje kvazi dugodosezno
uredenje, ocito da ¢e za proizvoljno malu medulancanu interakciju do¢i do pravog dugo-
doseznog uredenja. Iznos Néelove temperature Ty ovisi o J', a Schulz je dobio izraz za tu
ovisnost aproksimiraju¢i medulancanu interakciju srednjim poljem u kojem se nalaze lanci
spinova koji medudjeluju izotropnom Heisenbergovom interakcijom [Schulz 96]]. U usporedbi
s eksperimentalnim vrijednostima za realne sustave, taj rezultat predvida preveliku tempera-

turu uredenja. Irkhin i Katanin su metodom bozonizacije dobili korekcije koje poboljSavaju
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Schulzov rezultat [Irkhin 1 Katanin 00]:

TN:0.33kJ'z\/ln/;—NJ+% lnln% (4.16)
gdje je A = 5.8, z je broj spinova sa susjednih lanaca koji sudjeluju u meduizmjeni jakosti J/,
a k je faktor koji ovisi o strukturi reSetke u smjerovima okomitim na lance. Zad =1+2 =3
(jednostavna kubi¢na reSetka) k ~ 0.7 [Irkhin i Katanin 00]. Ukoliko se u jednadzbu (4.16])
uvrsti eksperimentalna vrijednost temperature uredenja 7y = 8.5K uz pretpostavku z = 4,
dobije se J'/kg = 4.2K. Yasuda i sur. su kvantnom Monte Carlo (QMC) metodom dobili

malo drukdiji rezultat za odnos medulancane interakcije J' i Néelove temperature Ty [Yasuda

1 sur, 03]:
AJ 1 AJ
r_ Z -
J _TN/ <4c\/ln(TN)+2lnln(TN>), (4.17)

gdje je c =0.233,a A = 2.6. Jednadzba (.17) daje malo veéu vrijednost medulancanog veza-

nja, J/ = 4.58 K. Nedavno je objavljen i ¢lanak koji tretira problem medulancane interakcije
u teoriji srednjeg polja Bethe tipa koja ima prednost nad Weissovom teorijom srednjeg polja
jer ne zanemaruje spinske fluktuacije izmedu susjednih spinova [Todo 1 Shibasaki 08]]. Rezul-
tati ove poboljSane teorije srednjeg polja slazu se s onima dobivenim kvantnom Monte Carlo
metodom. Gornji rezultati daju za omjer inter- i intralancane interakcije J'/J ~ 0.05=5%,
Sto je red veli¢ine veci iznos od onog koji su dobili [Kasinathan i sur. 08]], J'/J =~ 0.05%.
Teorija molekularnog polja predvida jednostavnu relaciju za mjerenu spinsku susceptibilnost
1D sustava s medulan¢anom inetrakcijom J' i efektivnim brojem spinova sa susjednih lanaca

z s kojima spin na lancu medudjeluje [Kahn 93| Johnston 1 sur. 00]:

X1D HAF

- zJ x
——————X1D HAF
Nag?u3

X = (4.18)

gdje je x mjerena susceptibilnost, }1p yar susceptibilnost neinterreagiraju¢ih lanca (1D
HAF). Predznak je odabran tako da su za AFM interakciju J i J' pozitivne, a za FM nega-
tivne. Donji umetak na slici 4.17] prikazuje temperaturnu ovisnost ()) — Xais- Isprekidana
plava krivulja prikazuje susceptibilnost 1D HAF uz J /kp = 94K i (g) = 2.22 (ESR vrijednost
g faktora). Puna ruZzicasta krivulja prikazuje susceptibilnost izraCunatu iz izraza uz iste
Ji{g) teuz J'/kg =4.6K iz =28. Ta krivulja dobro reproducira izmjerenu temperaturnu
ovisnost susceptibilnosti umanjenu za dijamagnetski doprinos, pogotovo ispod 200K. Dobi-
vena vrijednost medulancane interakcije iznosi 5% intralanane. Uvrstimo 1i dobivene iznose

za J, J' iz uizraz ([@.16), za Néelovu temperaturu se dobije vrijednost 7" = 17K, §to je
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dvostruko veca vrijednost od 7y = 8.5K. Teorija srednjeg polja uobicajeno predvida vece
temperature uredenja od stvarnih. To znaci da dobiveni iznos medulan¢ane interakcije moze
objasniti relativno visok iznos temperature dugodoseznog AFM uredenja Ty u ovom jedno-
dimenzionalnom sustavu te da nije potrebno uzimati doprinos anizotropne izmjene da bi se
objasnila pojava dugodoseznog antiferomagnetskog uredenja kao Sto tvrde [Kasinathan 1 sur.
08]]. Medutim, rezultati mjerenja anizotropije susceptibilnosti pokazuju da mala anizotropija
energije izmjene postoji u ovom sustavu.

Magnetski moment sile kristalnog CuSb,Og mjeren je u temperaturnom podrucju od 2K
- 330K u magnetskom polju do 8kOe. Smjer kristalnih osi u odnosu na morfologiju uzorka
nije bio poznat, no uzorak je imao istaknutu pravokutnu ravninu na jednoj stranici. Sli¢nu
ravninu uo€ili su i [Heinrich i sur. 03], te ustanovili da se radi o ravnini (10 1) koja sadrzi
0os b i1 smjer —a+c. U cCitavom temperaturnom podruéju odziv je linearan te je iz mjere-
nog momenta odredena anizotropija magnetske susceptibilnosti koriStenjem izraza (2.31)) na
str. Anizotropija je mjerena u dvije medusobno okomite ravnine. Slika [4.18] prikazuje
kutnu ovisnost magnetskog momenta sile I mjerenu za te dvije razliite orijentacije uzorka
pri sobnoj temperaturi (PM stanje) u polju H = 5kOe i pri T = 4.2K (AFM stanje) u polju
H = 2kOe. Obje ravnine sadrze makroskopske magnetske osi koje smo nazvali os 1, 21 3
1 koje su oznacene na slici. I u PM 1 u AFM stanju moment sile ima pravilnu sinusoidalnu
ovisnost o kutu s periodom 180°, Sto je prikazano crnim linijama koje su prilagodbe mjerenih
podataka na jednadzbu (2.31)), str. Nule sinusoida ne micu se s promjenom temperature
do na £0.5°. PoloZaji nula su isti za obje orijentacije i poklapaju se s osi rotacije iz jedne
orijentacije u drugu (vidi Dodatak [B]) $to znaci da su susceptibilnosti ¥, x2 i x3 principalne
makroskopske susceptibilnosti te se njihove vrijednosti mogu izracunati iz mjerenih anizotro-
pija i susceptibilnosti praskastog uzorka.

Slika prikazuje temperaturnu ovisnost magnetske anizotropije mjerenu za dvije
spomenute orijentacije kristala. Pri visokim temperaturama anizotropija se ponasa sli¢no kao
1 susceptibilnost te pri 7 ~ 60K ima Siroki maksimum. Vrijednosti anizotropija pri sobnoj
temperaturi iznose Ay = X1 — x2 = (300K) = 1.75- 10~*emu/mol i Ay13 = x1 — X3 =
(300K) = 2.88-10~*emu/mol. Pri Ty = 8.5K obje mjerena anizotropije imaju kink $to sig-
nalizira prijelaz u magnetski uredeno stanje. Ispod Ty ponasanje dviju anizotropija je razlicito.
Ay13 slabo raste sa sniZenjem temperature, dok Ay> naglo raste. Ovo ponaSanje odgovara
antiferomagnetski uredenom Néelovom stanju s lakom osi u ravnini 12. Prema rezultatima
ESR-a [Heinrich 1 sur. 03]], laka os je u smjeru kristalografske osi b, Sto znaci da se ta os
nalazi u ravnini 12. Iz kutne ovisnosti u uredenom stanju u toj ravnini prikazane na slici
slijedi 1 > X2, Sto znaci da je y» laka os. Drugim rijecima, Y» = Xp. Osi 1 13 nisuosiaic,

ali ravnina 13 jest ravnina ac.

82



4.2 Cqu206

0.02 AX12 . . A)(13
0.01 # -

0.00

I (dyn cm)

-0.01 4

002 © ST,5k0e | -0.02L = ST,5k0e

42K, 2 kOe 42K, 2 kOe
0O 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Kut (deg) Kut (deg)

Slika 4.18 — Kutna ovisnost magnetskog momenta sile u CuSb,Og pri sobnoj temperaturi (ST) i
4.2K za dvije razli¢ite orijentacije uzorka. Crne linije prikazuju prilagodbu na jednadzbu @2.31),

Str.

Magnetska susceptibilnost je dobro opisana 1D HAF modelom sa slabom medulan¢anom
interakcijom, pa je za oCekivati da i anizotropija susceptibilnosti slijedi taj model. Na slici
prikazana je anizotropija susceptibilnosti 1D HAF s medulan¢anom interakcijom sa
odgovaraju¢im vrijednostima g faktora, g = 2.367 1 gp = 2.206 1 g3 = 2.087. UvrStena
energija izmjene J je slabo anizotropna, a razlog za to bit ¢e dan kasnije. J' =4.61z =8
kao i za susceptibilnost. Krivulje dobro opisuju mjerene vrijednosti, osim pri temperaturama
T > 200K pri kojima su mjerene anizotropije manje nego Sto predvida model. To je skladu s
ESR mjerenjima prema kojima se srednji g faktor temperaturno ne mijenja, ali se iznad 200K
mijenjaju njegove komponente i to tako da im se anizotropija smanjuje [Heinrich 1 sur. 03],
Sto je prikazano na slici u tablici 4.4l Odstupanje je manje za ravninu koja sadrZi os b (nasa
os 2) zbog toga Sto se g, temperaturno ne mijenja, Sto se odraZava u manjoj promjeni Ay2,
dok je u ravnini ac (nasa ravnina 13) smanjenje anizotropije g faktora jaCe izraZeno, Sto se
pak odraZva na Ayi3. Ispod 200K model jako dobro opisuje mjerenu anizotropiju i to s vri-
jednostima g faktora koje su vrlo bliske vrijednostima dobivenim ESR mjerenjima [Heinrich
1sur. 03||Giere 1 sur. 97]].

Uzrok smanjenja anizotropije g faktora s porastom temperature je prelazak iz statickog u
dinamicki Jahn-Teller rezim, a u ovom slucaju lako je detektirati promjenu preko mjerene ani-
zotropije susceptibilnosti jer ona odstupa od modela koji zadovoljava srednja susceptibilnost.
U slucajevima kad model nije poznat, ovakvi efekti se mogu detektirati crtanjem dijagrama
korelacije anizotropije i susceptibilnosti. To je pokazano za CuGeOs3 u prethodnom poglavlju

gdje su defekti imali drukCiju temperaturnu ovisnost od intrinsi¢ne susceptibilnosti Sto je dalo
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Slika 4.19 — Anizotropija magnetske susceptibilnosti u CuSb,Og. (a) Temperaturna ovisnost ani-
zotropije magnetske susceptibilnosti u CuSb,Og mjerena u dvije medusobno okomite kristalne
ravnine. Umetak prikazuje isto, ali na uvecanoj skali. Linijama je prikazana anizotropija susce-
ptibilnosti 1D HAF s medulancanom interakcijom. Krivulje su dobivene uzimanjem vrijednosti
g faktora, anizotropne energije izmjene J i medulancane interakcije J' danih s desne strane slike.
(b) Korelacije anizotropija i susceptibilnosti. Linije prikazuju simulaciju za 1D HAF sa slabo
anizotropnom izmjenom, s parametrima kao na slici gore. Umetak na lijevoj slici prikazuje ci-
jelo temperaturno podrudje za AYs, a na desnoj simulaciju 1D HAF s J/kg = 94K i J' kao na

glavnom panelu, ali s temperaturnim pomakom anizotropije od susceptibilnosti za AT = 0.5K
(ruZicasta linija).

velika odstupanja od korelacije. Razli¢ite temperaturne ovisnosti principalnih susceptibilnosti

(koje npr. mogu doci od temperaturne ovisnosti g faktora) takoder se mogu detektirati na taj
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nacin, $to je objasnjeno u dodatku[Cl Slika[4.19(b)| prikazuje dijagram korelacije za obje mje-
rene anizotropije. Za razliku od CuGeOs3, u CuSb,O¢ se anizotropija i susceptibilnost dobro
koreliraju u gotovo Citavom temperaturnom podrucju. Prilagodba na pravac radena je u tem-
peraturnom podrucju od 100 — 150K. Za Ay, vrijedi Ay = aya (x) + b12 i sli¢no za Ay;s.
Vrijednosti koeficijenata su ajn = (g7 —g3)/(g)? i b1o = — (g7 — 83)({g)?) (Xo) + Axo12, gdje
je Xo temperaturno nezavisni dio susceptibilnosti (u naSem slucaju srednja Van Vleck susce-
ptibilnost jer smo oduzeli X;i,), a A)o12 anizotropija Van Vleckove susceptibilnosti. Sli¢no
vrijedi 1 za A)3. Koeficijenti a dobiveni prilagodbom A) o ) ovisnosti na pravac iznose
ajp = 0.16 i aj3 = 0.27 dobro se slazu s (g7 — g3)/(g)> = 0.15i (g7 — g3)/(g)> = 0.25
gdje su uvrStene vrijednosti g faktora dane na slici Iz negativne vrijednosti ko-
eficijenta b za obje orijentacije mozZe se zakljuciti da yyy ima konacnu vrijednost i da je
(87— 833))/(8)* (X0)] > Axo12(3)-

Ovisnost Ay o x odstupa od pravca pri temperaturama ve¢im od ~ 200K, §to je upravo
podrucje u kojem se temperaturno mijenja anizotropija g faktora [Heinrich 1 sur. 03]]. Sa
slike se vidi da se u tom temperaturnom podrucju anizotropije smanjuju s poviSenjem
temperature brze nego susceptibilnost (u odnosu na niskotemperaturno korelirano podrucje).
To je u skladu s Cinjenicom da se srednji g faktor temperatureno ne mijenja, a anizotropija
g faktora se smanjuje u istom temperaturnom podrucju (iznad 200K). Pri temperaturama
nizim od 200K anizotropija i susceptibilnost su korelirane sve do temperature maksimuma
Tnax =~ 60K. Ispod maksimuma takoder dolazi do manjeg odstupanja od linearne ovisnosti,
a moguci uzrok tome je anizotropija energije izmjene, Sto ¢e biti pojasnjeno kasnije. Ispod
Ty obje anizotropije koreliraju sa susceptibilnosti. U dodatku [(]je pokazano da u uredenom
stanju 3D AFM u teoriji srednjeg polja vrijedi Ay (T) = —3 (x(T)) + 3 x. za anizotropiju
mjerenu u ravnini koja sadrzi laku os, Sto bi u ovom slucaju bila Ay,. Prilagodbom na pravac
se dobije Ay = —3.8 (x(T)) +0.008 za T < Ty. Razlika u odnosu na teoriju srednjeg polja
dolazi od ¢injenice da u CuSb,Og )| nije temperaturno nezavisna dok u teoriji srednjeg polja
jest i nagiba nema (vidi sliku 2.6 na str. [21)).

Odstupanje od linearnosti u korelacijskom dijagramu znaci da Ay i (x) nemaju istu tem-
peraturnu ovisnost. Pri visokim temperaturama do odstupanja od pravca dolazi zbog tem-
peraturne promjene komponenti g tenzora iako se srednja vrijednost ne mijenja. No, pri
temperaturama ispod maksimuma takoder postoji odstupanje, iako malo u usporedbi s vi-
sokim temperaturama. Jedan od razloga moZe biti mala anizotropija energije izmjene Ciji je
spinski hamiltonijan dan izrazom (4.3¢) na str. 54l Pod pojmom anizotropna izmjena ovdje
podrazumijevamo anizotropiju energije izmjene medu spinovima na lancu koja predstavlja
razliCite jakosti vezanja razliCitih komponenti spina, ¢iji je ekstremni slucaj Isingov hamil-

.. _ - . .. . .. .
tonijan Hsing = ¥; J S;S;, . Prostorna anizotropija energije izmjene podrazumijeva razliku
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u iznosu intralanCane i medulancane interakcije, $to je u ovom sustavu ostvareno, no takva
anizotropija ne daje razliCite temperaturne ovisnosti za razli¢ite komponente susceptibilnosti.
Za bakreni spin S = 1/2 anizotropija energije izmjene je jako mala i obi¢no se zanemaruje,
no odredena ligandna okolina i putevi superizmjene mogu povecati tu anizotropiju. Eremin
1 Rakitin pokazali su da anizotropna izmjena moZe biti znacajna u sustavima kod kojih li-
gandni polihedri dijele stranice (engl. edge sharing) pa superizmjena ide preko orbitala dva
kisika gdje Cu-O-Cu veza ¢ini kut blizak 90° [Eremin i Rakitin 82]]. Tu pojavu su nazvali
interferentna superizmjena. U CuSb;Og nema takvog tipa superizmjene, no Cu-O-Sb-O-Cu
svakako nije standardni tip superizmjene te je moguce da i ovdje postoji mala anizotropija J.
Stoga smo pokusali reproducirati krivulje korelacije mjerene anizotropije i susceptibilnosti uz
pretpostavku da 1D HAF sa slabom medulan¢anom interakcijom dobro opisuje svaku od prin-
cipalnih susceptibilnosti, ali s malo druk¢ijim iznosom intralancanog J-ta. Kao Sto se moze
vidjeti sa slike uz pretpostavku vrlo male anizotropije J-ta moguce je reproducirati
izmjerene krivulje. Dobivene vrijednosti anizotropnog J-ta koje najbolje opisuju krivulje ko-
relacije suJ; =93.5K, J, =94K 1 J3 = 94.6 K. Maksimalna razlika dva J-ta je ~ 1 K §to daje
anizotropiju J-ta od svega 1%. Ovaj iznos je samo aproksimativan jer mjerenja iz kojih smo
procijenili anizotropiju daju usrednjene vrijednosti fizikalnih veli€ina, a anizotropija energije
izmjene je lokalna pojava izmedu dva spina koju nije moguce odrediti ovakvom vrstom mjere-
nja, no moguce je ukazati na to da ima konacnu vrijednost. Stvarni iznos anizotropije izmjene
je vjerojatno nesto veci nego Sto je ovdje pokazano. Naravno, oblik krivulja na slici
moZe biti i posljedica temperaturnog pomaka jedne vrste mjerenja u odnosu na drugu buduci
da su susceptibilnost i anizotropija mjerene na razliitim aparaturama, no taj pomak bi trebao
iznositi AT > 2K da bi se dobile krivulje kao na slici. Dozvolimo li pomak od AT = 0.5K (a
realni pomak u eksperimentima je bio manji) dobije se krivulja kao u umetku na desnoj slici
koja ocito ne moZe reproducirati krivulju dobivenu s mjerenim vrijednostima anizo-
tropije i susceptibilnosti. Stoga mozemo zakljuciti da u CuSb,Og postoji anizotropija energije
izmjene koja u usporedbi s medulananom interakcijom nije zanemariva i sigurno utjece na
poviSenje temperature dugodoseznog uredenja 7y .

Na slici prikazane su tri principalne susceptibilnosti izracunate iz mjerenih anizo-
tropija i susceptibilnosti na nac¢in opisan u dodatku [Bl Takoder su prikazane i susceptibilnosti
koje daje 1D HAF s medulan¢anom interakcijom [Johnston i sur. 00] uz vrijednosti J, J', z
te g1, g2 1 g3 dane na slici IzraCunatoj spinskoj susceptibilnosti je dodana i ;. jer
mjerene krivulje daju ukupnu susceptibilnost. Kao §to se vidi sa slike, model dobro opisuje
susceptibilnosti i tek pri visokim temperaturama vidi se malo odstupanje.

Sa slike vidi se da je susceptibilnost lake osi x» = x|, @ X1 1 X3 su susceptibilnosti
tvrde osi x| koje imaju razli¢ite vrijednosti zbog anizotropije g faktora. ), ide u vrijed-
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Slika 4.20 — Temperaturna ovisnost tri principalne susceptibilnosti u CuSb,Og. Crne linije pred-
stavljaju ukupnu susceptibilnost koja se sastoji od spinske susceptibilnosti (1D HAF sa sla-
bom medulananom interakcijom s parametrima kao na slici i dijamagnetske X, =
—1.12-10"*emu/mol. Umetak prikazuje isto, ali ispod Ty.

nost nula kako se temperatura sniZzava, Sto se vidi iz umetka slike Na prvi pogled to
je iznenadujuc rezultat buduci da uzorak sasvim sigurno ima twinove zbog prijelaza iz tetra-
gonske u monoklinsku strukturu, zbog ¢ega bi se ocekivalo sve komponente susceptibilnosti
imaju konacnu vrijednost pri T = OK. No, prema [Heinrich 1 sur. 03] os b u uzorku je je-
dinstvena za sve twinove i svi imaju jednak g-faktor duZ te osi. Nadalje, jedna vrsta twina
(ona s oktaedrima kao u tablici 4.4) ima veci volumni udio od ostala tri twina, a sudeci po
velikim iznosima mjerenih anizotropija to je slu€aj 1 u naSim uzorcima. Pad susceptibilnosti
%> unulu u AFM stanju govori o tome da je ta os jedinstvena u cijelom uzorku i da je to laka

os, u skladu s prijasnjim rezultatima [Heinrich 1 sur. 03]].

4.2.3 CuSb,0g - diskusija

CuSb,0¢ je jednodimenzionalni Heisenbergov antiferomagnet koji se dugodosezno an-
tiferomagnetski ureduje pri niskim temperaturama. Kristalna struktura ovog materijala je
trodimenzionalna. Jednodimenzionalnost magnetizma proizlazi iz prostorne orijentacije 3d
orbitala koju odreduje ligandno okruZenje nesparenog bakrenog spina S = 1/2. U kupratima
bakrena orbitala elektrona s nesparenim spinom koja sudjeluje u superizmjeni je uobicajeno

3d>_y» jer se bakar nalazi u 3d° stanju. To je e, orbitala koja ima najviSu energiju u dis-

87



Poglavlje 4: Niskodimenzionalni magneti s 3d’ spinom S = 1/2

tordiranom oktaedarskom 1 kvadrati¢cnom ligandnom okruZenju. Medutim, za nedistordirani
oktaedar e, stanja su degenerirana (vidi sliku na str. [I38)), $to znaci da orbitala elektrona
s nesparenim spinom moze biti i 3d3,>_,2, a to bi moglo rezultirati orbitalnom neuredenoScu.
Za obje vrste orbitala sustav Ce se ponasati kao jednodimenzionalan: za 3d,>_» orbitale to su
pokazali [Koo 1 Whangbo O1], a za 3d; > ,» [Kasinathan 1 sur. 08]. Stoga se iz jednodimenzi-
onalnog ponasanja magnetske susceptibilnosti ne moze zakljuciti koje orbitale su zastupljene
u CuSb,Og te ima i ili nema orbitalnog uredenja.

Rezultati kombiniranih mjerenja magnetske susceptibilnosti i anizotropije prikazani u
ovom radu ukazuju na slijedeée: medulancana energija izmjene iznosi oko 4-5% intralancane
energije Sto je dovoljno da objasni uredenje na temperaturi 7y = 8.5K. Dobiveni rezultat za
J' = 4.6K uz z = 8 prema [Irkhin i Katanin 00] daje Ty = 17K, a za z = 4 daje Ty = 9K.
Medutim, postoji i slaba anizotropija energije izmjene AJ/J = 1% koja takoder doprinosi
povecanju temperature uredenja u ovom jednodimenzionalnom sustavu. Dosta velik iznos

medulanCane energije izmjene podrzava sliku s 3d,>_,» orbitalama cija kutna ovisnost daje

vece preklapanje i u medulananim smjerovima. Pogtojanje anizotropije energije izmjene
moze znaCiti da 3d;,>_ > orbitale nisu potpuno iskljuCene jer energija magnetske anizotropije
raste sa smanjenjem razlike 3d,> > 13d3,>_,» energetskih nivoa [Yushankhai 1 Hayn 99]. Slika
koju predlazu [Kasinathan i sur. 08]] (slikal4.16]) dobra je jedino na visokim temperaturama pri
kojima je CuOg oktaedar komprimiran duz vrSnih kisika Sto preferira 3d;» 2 orbitale. Ispod
strukturnog prijelaza pri 400K oktaedri polako postaju elongirani §to znaci da pocinju prev-
ladavati 3d,>_,» orbitale. U temperaturnom podrucju od 400-200K mijenja se anizotropija g
faktora Sto je posljedica prelaska dinamickog u staticki Jahn-Teller efekt. Orbitalno uredenje
u CuSb,Og¢ kako su ga predlozili [Kasinathan 1 sur. 08] sa iskljuCivo 3d5> 2> orbitalama stoga
ne bi trebalo biti ostvareno pri temperaturama ispod sobne. No, mala deformacija CuOg okta-
edara u odnosu na uobi¢ajene u kupratima omogucava orbitalno neuredenje tj. slabo razbijanje

degeneracije e, orbitala zbog ¢ega u CuSbyOg nisu zastupljene samo 3d,>_» orbitale Cak ni

2
pri niskim temperaturama. Postojanje slabe anizotropne izmjene ide u prilogy toj ¢injenici.

Iz izmjerenih anizotropija ocito je da postoji jedinstvena spinska os u uredenom stanju i da
se radi o kolinearnom AFM uredenju, koje odgovara strukturi koju su predlozili [Kato 1 sur.
02]], a ne odgovara onoj koju su predloZili [Gibson i sur. 04], vidi sliku[4.135l Naime, u slucaju
AFM uredenja u kojem spinovi u susjednim slojevima nemaju isti smjer spinskih osi, ve¢ su
zarotirani za neki kut, sustav neCe imati susceptibilnost | koja ide u nulu kako 7" — O jer ne
postoji smjer u kojem polje moZe biti paralelno svim spinovima u uzorku. Za slu¢aj da mag-
netska struktura u CuSb,Og odgovara onoj koju su predlozili [Gibson 1 sur. 04] obje mjerene
magnetske anizotropije ispod Ty bi imale pribliZzno jednake iznose i to manje od Ay;, a vece

od Ax13. Magnetske susceptibilnosti imale bi samo jednu tvrdu os x| i dvije osi duz kojih
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bi susceptibilnosti bile manje od ) , ali vee od dobivene },. Postojanje jedinstvene lake osi
¢ija susceptibilnost ide u nulu kako 7' — 0 podrZava strukturu predloZenu u [Kato 1 sur. 02], a

opovrgava onu u [Gibson 1 sur. 04].
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Poglavlje 5

Trodimenzionalni antiferomagneti s 3d’
SpiIlOIIl S=1/2 - BizCllO4 i CU3T€O6

5.1 Bi2 CllO4

Proucavanje Bi,CuO, je zapocelo nedugo nakon otkriéa visokotemperaturne supravod-
ljvosti u Ba-La-Cu-O kupratu [Bednorz 1 Miiller 86]. Glavni motiv za proucavanje ovog
spoja bio je isti oblik kemijske formule kao 1 u La,CuQOy4 koji predstavlja matricu za neke
visokotemperaturne vodice. Prvi rezultati [Sreedhar 1 sur. 88| svrstali su ovaj spoj u jedno-
dimenzionalni antiferomagnet, no vrlo brzo je pokazano da pri niskim temperaturama dolazi
do dugodoseznog antiferomagnetskog uredenja. Pitanje simetrije uredenog AFM stanja joS

uvijek je nerijeseno.

5.1.1 Kiristalna struktura i magnetizam Bi;CuQy

Bi,CuOy kristalizira u tetragonalnoj kristalnoj reSetci simetrije P4/ncc s parametrima je-
dini¢ne Celije a = b = 8.5039 A i ¢ = 5.8202 A [Garcfa-Mufioz i sur. 90]. Jedini¢na celija
sadrzi Cetiri iona bakra Cu®* &iji su nespareni elektroni u 3d ljusci sa spinom S = 1/2 od-
govorni za magnetizam uzorka. Ioni bizmuta Bi*T imaju 6s% vanjsku ljusku. Dva sparena
elektrona u 6s° tvore tzv. usamljeni par elektrona E (engl. lone pair). Ioni Bi** su okruZeni
ionima kisika koji tvore trigonalnu bipiramidu BiO4E u kojoj je jedan ekvatorijalni kisik za-
mijenjen usamljenim parom elektrona E, zbog Cega se u strukturi nalaze Supljine u kojima
nema atoma. BiO4E bipiramide su povezane i dijele rubove tvoreci (BiO,), lance duz osi c.
Struktura Bi;CuQy je prikazana na slici[5.1l Ton bakra okruZen je s Cetiri iona kisika koji tvore
kvadrati¢ne CuQy jedinice (vidi tablicu[5.1). Cu je blago izmaknut (0.085A) iz ravnine koju

Cine Cetiri okolna kisika. Kvadrati¢ne jedinice su medusobno odvojene 1 tvore cik-cak lance
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Slika 5.1 — Kristalna struktura Bi;CuOy4. Zuti kvadrati predstavljaju CuO4 kvadrati¢ne jedinice sa
Zutim Cu u sredini i crvenim O u vrhovima. Sivo su ioni bizmuta.

CuOy4 kvadrat Udaljenosti i kutevi

a
\

N Cu- O (x4) 1.94A

O-Cu-0(x4) 89.9°
(x2) 175.9°

Tablica 5.1 — CuO4 kvadrat u Bi;CuOy.

duz smjera osi c te su zarotirane za +33.3° u odnosu na smjer osi al tj. a2, kao $to se vidi na
slici 5.1l Toni bakra duZ osi ¢ udaljeni su 2.9A, no CuQy jedinice su okomite na smjer osi ¢ te
nema preklapanja kisikovih orbitala.

Magnetska susceptibilnost Bi,CuQOy4 pri visokim temperaturama slijedi Curie-Weissov
zakon s negativnom vrijednosti CW temperature ® Sto znaci da su interakcije medu magnet-
skim momentima bakrenih iona antiferomagnetske. Pri niZim temperaturama susceptibilnost
ima uski maksimum zbog ¢ega je u prvom objavljenom radu Bi,CuQOy4 svrstan u 1D antifero-
magnetski sustav [Sreedhar 1 sur. 88|]. Nedugo zatim je pokazano da se ispod Ty = 42K sus-
tav ureduje dugodosezno antiferomagnetski, 1 to neutronskim mjerenjima na prasku [Garcia-
Munoz 1 sur. 90], [[Ong 1 sur. 90|, [TroC 1 sur. 90] i kristalu [Yamada 1 sur. 91l]. Smyjer
magnetskih momenata u uredenom stanju nije bilo moguce odrediti iz mjerenja na prasku pa
je pretpostavljen smjer osi ¢, a ta magnetska struktura prikazana je na slici Magnet-
ska jedini¢na Celija u uredenom stanju jednaka je polovici kristalne jedini¢ne Celije duz osi
c. U uredenom stanju spinovi na lancu su medusobno paralelni, a antiparalelni spinovima sa
susjednih lanaca. Neutronska mjerenja na kristalnim uzorcima potvrduju takvu polarizaciju,

ali vide u rasprSenju i dodatne maksimume koji ukazuju na to da se spinovi nalaze u ravnini
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a2
a1l

(a) Magnetska reSetka sa simetrijom lake osi
sa spinovima u smjeru osi c.

(b) Magnetska reSetka sa simetrijom lake ravnine sa spinovima u smjeru osi al ili a2.

Slika 5.2 — Dvije predloZene konfiguracije spinova u uredenom AFM stanju u Bi;CuOy.

¢ [Yamada 1 sur. 91] Sto je prikazano na slici Mjerenja magnetske susceptibilnosti
istih autora podrzavaju takvu sliku. Iznos magnetske susceptibilnosti u ravnini ¢ ispod Ty
ovisi o magnetskom polju, Sto nije uobicajeno za antiferomagnet. U malim poljima suscepti-
bilnost ima ponasanje sli¢no susceptibilnosti mjerenoj duz lake osi, no u veéim poljima iznos
susceptibilnosti raste s porastom magnetskog polja, a u H = 15kOe susceptibilnost ima tem-
peraturno ponasanje slicno onom mjerenom duz osi ¢. Ovakvo ponasanje sli¢no je spin-flop
ponaSanju opisanom u potpoglavlju pri kojem se spinovi za konac¢ni iznos magnetskog
polja odmicu od smjera lake osi da bi minimizirali ukupnu magnetsku energiju. U lakoj
ravnini energija anizotropije je mala Sto omogucava spinovima da se rotiraju od smjera lake
osi u konacnom magnetskom polju Sto pak daje ovisnost magnetske susceptibilnosti o polju.
Buduc¢i da se u BiCuOy4 to dogada u ravnini ¢, [Yamada 1 sur. 91]] zakljucuju da je ravnina ¢

laka ravnina. U toj ravnini postoji mala anizotropija koja usmjerava spinove duz osi al ili a2
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kad nema vanjskog magnetskog polja (vidi sliku[5.2)), a to rezultira postojanjem dviju okomi-
tih AFM domena. Iz svojih mjerenja susceptibilnosti [[Yamada 1 sur. 91]] su procijenili iznos
konstante anizotropije K = 10.7erg/g.

Dugodosezno 3D antiferomagnetsko uredenje u Bi;CuOy4 ukazuje na postojanje relativno
jake interakcije superizmjene medu magnetskim momentima, no iz strukturnih razmatranja je
ocito da ona ne moZe biti jednostavnog Cu - O - Cu tipa. Jedina moguénost je putanja Cu -
O - Bi - O - Cu tipa. Nekoliko autora je predlozilo takav oblik interakcije te su iz rezultata
mjerenja odredili iznose interakcija izmjene [Attfield 89, |Garcia-Munoz 1 sur. 90,TrocC 1 sur.
90,|Ain i sur. 93, [Konstantinovi¢ i sur. 96]. Pri tome je bitan model magnetske resetke tj.
pretpostavka o dominantnim putevima interakcije. [Ain i sur. 93] su izmjerili magnonsku dis-
perzijsku krivulju u Bi;CuQOy4 neelasti¢nim neutronskim rasprSenjem. Takoder su izraCunali
istu uz pretpostavku Heisenbergovog hamiltonijana s uniaksijalnom anizotropijom duz smjera
[100]:

1
=3 ,{ZB}JI"{&}S"‘SA{&}+ ,{ZS}JJ,{@}SJ'SJ;{@}—2DZj(S?2+S§-2> (5.1)
b J9; i

gdje se suma proteZe po svim susjedima {&;} (ili {6;}) mjesta i (ili j) na reSetci; J; (5, je
energija superizmjene izmedu spinova S; na mjestu r; i S; (5, na mjestu r; + 0i; D je energija
uniaksijalne anizotropije. Prema [Ain i sur. 93| svaki bakreni ion u Bi,CuO,4 ima 14 susjeda s
kojima ima nezanemarivu interakciju, a interakcija je tipa Cu - O - Bi - O - Cu §to je prikazano
na slici 5.3l Prilagodbom na mjerene disperzijske krivulje dobiveni su iznosi tih interakcija,
a dani su u tablici Sve Cetiri dominantne interakcije superizmjene su antiferomagnetske.
Feromagnetska orijentacija spinova duZ osi ¢ posljedica je jaCih antiferomagnetskih korela-
cija spinova na razliitim lancima, a ne postojanja jakih feromagnetskih korelacija spinova na
jednom lancu. Dobiveni iznos energije anizotropije je D = 0.3 +0.05meV (3.5K).

Intenzitet Ramanovog rasprSenja na dva magnona u Bi,CuO4 moguce je objasniti uz
pretpostavku da je Heisenbergovoj izotropnoj interakciji potrebno dodati anizotropni ¢lan
Y. DijS; sz koji u uredenom stanju preferira smjer spinova duz osi z tj. ¢ [[Konstantinovic
1 sur. 96]. Takva interakcija daje magnonsku disperziju koja je degenerirana na rubu Brillo-
uinove zone kao i izmjerena disperzija [Ain i sur. 93)]. Za smjer momenata u ravnini ¢ dege-
neracije u disperziji nema, iz ¢ega [Konstantinovic 1 sur. 96] zakljuCuju da je BioCuOy4 uniak-
sijalni antiferomagnet s magnetskim momentima u smjeru osi c¢. No, neelasti¢no neutronsko
rasprSenje vece rezolucije je pokazalo da degeneracije u disperziji nema [Roessli 1 sur. 97].
Iznosi energija izmjene koje su [Konstantinovic 1 sur. 96] dobili prilagodbom izracunate dis-

perzije na mjerenu su dani u tablici[5.2] a energija anizotropije iznosi D4 = 0.035meV. Iznosi
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Ji Cu-04-Bi;-0,-Cu
J,  Cu-0;-Bi;-03-Cu
J;  Cu-04-Bij-0,-Cu
Js  Cu-04-Bij-04-Cu
Js  Cu-0;-Bi;-0,-Cu

Slika 5.3 — Putanje interakcije superizmjene u Bi;CuOy4 prema [Ain i sur. 93]. Na mjestu bizmuta
Bi; moze stajati i Bij.

Definicija Putanja J (meV) [Ainisur. 93] [Konstantinoviéisur. 96]
(a+b—c¢)/2—2z¢ Cu-0;-Bij-0,-Cu  J; (2.240.15) 23
(a+b)/2—2z¢  Cu-0;-Bi;-03-Cu  J (0.7-£0.05) 0.63
(atb+c)/2—2z¢ Cu-O4Bij-O-Cu  Js (0.240.05) 0.19

—¢/2 Cu-O4-Bi;-O;-Cu U (0.840.05) 0.68

C/2 Cu—Og—Bil—Oz—Cu J4

Tablica 5.2 — Putevi i iznosi energije superizmjene u Bi;CuO, [Ain i sur. 93\ Konstantinovi¢ i sur)
96]). 1znosi energije su u meV.

se dobro slazu s onima dobivenim u [Ain i sur. 93], s tom razlikom §to energija anizotropije
Dy preferira spinove u smjeru osi ¢, a energija D u ravnini c.

Mjerenja nuklearne antiferomagnetske rezonancije potvrduju sudjelovanje Bi u interak-

ciji superizmjene [Gippius 1 sur. 98]. Na jezgri **’Bi uz dipolno polje Hyj, postoji veliko

hiperfino polje Hjr Sto znaci da ioni bizmuta Bi** sudjeluju u interakciji superizmjene koja
jeoblikaCu-0O-Bi-0O-Cu.

Mjerenjima elektronske spinske rezonancije (ESR) i antiferomagnetske rezonancije (AF-
MR) na monokristalnim uzorcima odredene su vrijednosti elektronskih g faktora u Bi,CuQOq4
[Ohta 1 sur. 92| |Petrakovskii 1 sur. 91} |Petrakovskii 1 sur. 95,|Ohta 1 sur. 98| Pankrats 1 sur.
99]]. Vrijednosti g faktora u Bi,CuQy dane su u tablici[3.3l Mjerenja u visokim frekvencijama
omogudila su ispitivanje antiferomagnetskog stanja. Ispod 7y uocene su dvije rezonantne li-

nije u ravnini c. Iz Sirine linije procijenjen je iznos anizotropne energije izmjene koja iznosi
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[Ohta 1 sur. 92| [Petrakovskii i sur. 91]]

g (2.26+0.01) 2.290
g, (20440.01) 2.017

Tablica 5.3 — Elektronski g faktor u Bi,CuOy.

1% izotropne izmjene [Ohta 1 sur. 92]. DM interakcija nije prisutna u Bi;CuO4. AFMR
modovi izmjereni u visokim frekvencijama ukazuju na to da se radi o sustavu dviju magnet-
skih podreSetki u lakoj ravnini [[Ohta 1 sur. 98|]. Kutna ovisnost rezonantnog polja u AFM
stanju dobivena AFMR u skladu je s modelom lake ravnine s malom anizotropijom u toj
ravnini [Pankrats 1 sur. 99]. Laka ravnina je ravnina c.

[Tanaka 1 Motizuki 98] su izraCunali anizotropiju g faktora te anizotropne energetske
doprinose u Bi,CuOy koristeci teoriju kristalnog polja. Njihov racun pokazuje da je efek-
tivna spin-orbit konstanta puno manja od slobodno ionske te umjesto —800cm™! iznosi
A = —200cm™!, $to je posljedica jake hibridizacije Cu 3d orbitala s kisikovim 2p i 2s or-
bitalama. Magnetska dipol-dipol interakcija prema [[Tanaka 1 Motizuki 98] preferira spinove
orijentirane u smjeru osi ¢, a anizotropna izmjena moZze preferirati ili smjer c ili ravninu c,
ovisno o tome koje komponente anizotropne energije izmjene prevladavaju. Rezultantni smjer
¢e, dakle, ovisiti o kompeticiji dipol-dipol interakcije 1 anizotropne energije izmjene Cije iz-
nose tek treba odrediti [[Tanaka 1 Motizuki 98]].

Nedavno su elektronska struktura i magnetska svojstva Bi,CuO,4 proucavana racunom
strukture vrpce unutar aproksimacije lokalne (spinske) gustoce (engl. local (spin) density ap-
proximation - L(S)DA) [Janson 1 sur. 07]. Rezultati L(S)DA+U racuna takoder daju jacu su-
perizmjenu za atome medu lancima nego one na lancu. Iznosi integrala superizmjene donekle
se razlikuju od onih dobivenih neutronskim mjerenjima i Ramanovim rasprSenjem, no sve
metode, kako eksperimentalne tako i teorijske, dobivaju trodimenzionalnu magnetsku struk-
turu, tj. jaku interakciju medu spinovima sa susjednih lanaca. [Janson 1 sur. 07] su ukljucivsi
u racun spin-orbit interakciju odredili anizotropiju uredenog stanja. Prema njihovim rezul-
tatima u Bi;CuQy je prisutna anizotropija lake osi, a ne lake ravnine tj. u AFM uredenom
stanju u Bi;CuQy spinovi su orijentirani u smjeru osi ¢, kao na slici Energetska razlika

dobivena njihovim rac¢unom izmedu ta dva magnetska stanja je mala.

5.1.2 Rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile
BizCuO4

Uzorci su sintetizirani iz taljevine floating zone tehnikom [Ain i sur. 93]. Sintetizirali su

ih Guy Dhalenne 1 Alexandre Revcolevschi s Université de Paris Sud u Orsayu u Francuskoj.
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Slika prikazuje srednju magnetsku susceptibilnost Bi,CuQO4. Uzorak je dobiven
mrvljenjem monokristalnog uzorka u prah. Spinska susceptibilnost ;,;, dobivena je oduzi-
manjem dijamagnetskog doprinosa iona Y, = —1.09 - 10~*emu/mol i srednjeg Van Vlec-
kovog paramagnetskog doprinosa yyy = 0.44 - 10~%emu/mol [Yamada i sur. 91, i slijedi
CW zakon u Sirokom temperaturnom podrucju od 70K sve do 330K. Prilagodba spinske su-
sceptibilnosti na CW daje za Curiejevu konstantu C = (0.408 £ 0.007) emuK/mol i Curie -
Weissovu temperaturu ®@ = (—100 4 5) K. Dobivena vrijednost Curiejeve konstante odgovara
srednjem g faktoru od (g) = 2.09 u skladu s ESR rezultatima [Ohta i sur. 92./Ong i sur. 90].
Umetak slike [5.4(a)]takoder prikazuje susceptibilnost monokristala mjerenu s poljem u smjeru
osi ¢ (crvena krivulja) 1 u ravnini ¢ (plava krivulja). U ravnini ¢ susceptibilnost je manja i u
PM i u AFM stanju. Pri Ty = 44K susceptibilnost ima kink te se ispod te temperature naglo
smanjuje sa sniZzenjem temperature - sustav prelazi u uredeno AFM stanje. Smanjenje susce-
ptibilnosti je izraZenije u ravnini ¢ nego duz osi ¢ §to bi znacilo da je laka os u toj ravnini. [Ya-
mada 1 sur. 91]] su pokazali da smanjenje susceptibilnosti ispod 7 ovisi o jakosti magnetskog
polja u kojem se mjeri, a to nije uobicajeno ponasanje kolinearnog Néelovog antiferomagneta.
Ispod ~ 20K suscpetibilnost ima porast sa snizenjem temperature koji podsje¢a na doprinos
paramagnetskih defekata. Medutim, sustavi u kojima dolazi do reorijentacije spinskih osi

u magnetskom polju takoder mogu imati takvo ponaSanje. To moZemo razumjeti ako po-

gledamo izraz za spin flop polje uniaksijalnog antiferomagneta Hgp = \/ 2K1/(xL—2x)- U
uniaksijalnom antiferomagnetu anizotropija susceptibilnosti ¥, — x| se smanjuje kako tem-
peratura raste (vidi sliku na str. 21)). Ukoliko je K| temperaturno nezavisna vrijednost
spin-flop polja raste kako temperatura raste. To znaci da ¢e susceptibilnost antiferomagneta
koja se mjeri u polju H > Hgr zagrijavanjem pri nekoj temperaturi ispod Ty spontano “flo-
pirati” natrag u stanje kakvo ima za H < Hgr. Narine li se polje iznosa manjeg od Hsr u
smjeru razli¢itom od lake osi dolazi do zakretanja spinskih osi u odnosu na laku os. Kako
temperatura raste, to zakretanje ¢e se smanjivati i spinske osi ¢e se na nekoj temperaturi vra-
titi u polozaj lake osi. To ¢e proizvesti susceptibilnost s minimumom u AFM stanju kakva se
vidi i u BipCuOy4 na slici 5.4 u [Yamada i sur. 91]. PoloZaj minimuma ovisit ée o iznosu
magnetskog polja i u vecim poljima bit ¢e na viSoj temperaturi, $to je i primije¢eno u mjerenoj
susceptibilnosti Yamade i sur. [Yamada 1 sur. 91]]. Ovo je primijeceno jedino za susceptibil-
nost u ravnini c te sugerira da u toj ravnini dolazi do reorijentacije spinskih osi u magnetskom
polju.

Slika[5.4(b)| prikazuje ovisnost magnetizacije o magnetskom polju pri sobnoj temperaturi
1pri T =4.2K za polje u smjeru osi ¢ i1 u ravnini ¢. U paramagnetskom stanju ovisnost je
linearna, a u antiferomagnetskom stanju je linearna samo za polje duz osi c. U ravnini ¢ indu-

cirana magnetizacija je linearna u malim poljima, ali iznad H > 2kOe se javlja odstupanje od
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(b) Magnetizacija Bi;CuOy.

Slika 5.4 — (a) Magnetska susceptibilnost praha Bi;CuO4mjerena u 5kOe. Gornji umetak pri-
kazuje CW plot spinske susceptibilnosti, a donji susceptibilnost mjerenu na kristalnom uzorku s
poljem od 6kOe u smjeru osi ¢ i u ravnini c. (b) Ovisnost magnetizacije M o magnetskom polju u
Bi;CuQy pri sobnoj temperaturi i pri T = 4.2 K. Prikazana su mjerenja za polje duZ osi ¢ (crveno)
iu ravnini ¢ (plavo).

linearnosti da bi iznad ~ 5kOe magnetizacija ponovno postala linearna i to s nagibom istim
kao za polje duz osi ¢, ali s manjim iznosom. Prilagodba na pravac u poljima H > 6kOe
daje negativan odsjecak na osi M. Ovaj efekt slican je situaciji kada se mjeri magnetizacija
velikog broja malih kristali¢a velike anizotropije gdje se kod vecih polja kristali¢i po¢inju
reorijentiravati u smjer polja dajuci veliki negativan odsjeak na osi magnetizacije. Ovakvo

ponasSanje magnetizacije u AFM stanju u ravnini ¢ izmjerili su i [Baran 1 sur. 99], a tipicno je
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Slika 5.5 — Kutna ovisnost momenta sile u Bi;CuOy pri sobnoj temperaturi i pri 4.2K. Prikazana
je ovisnost za dvije razlicite orijentacije uzorka, onu u kojoj polje rotira u ravnini c i za rotaciju
polja u ravnini koja sadrZi os c¢. Prikazne su i sinusoide koje opisuju kutnu ovisnost momenta
sile u paramagnetskom odzivu. I'sy je amplituda sinusoide na sobnoj temperaturi, I'; pri 4.2K u
H = 1kOe, aT's =T’y - (6000/1000)? o&ekivana amplituda za paramagnetski odziv u 6kOe.

za spin-flop tip ponaSanja koji se obi¢no javlja u kolinearnom antiferomagnetu. Kao $to ¢emo
vidjeti u nastavku, u Bi;CuQOy4 se ovakvo ponaSanje javlja zbog postojanja lake ravnine.

Slika 5.5l prikazuje kutnu ovisnost magnetskog momenta sile I" pri sobnoj temperaturi i pri
T =4.2K. T je izmjeren za dvije medusobno okomite orijentacije uzorka: pri jednoj je polje
rotirano u ravnini ¢, a pri drugoj je ravnina mjerenja obuhvacala os ¢. Kut goniometra pri ko-
jem je magnetsko polje bilo u smjeru osi c¢ je prikazan na slici. Smjer osi al i a2 nije bio poz-
nat. U paramagnetskom stanju anizotropija susceptibilnosti u ravnini koja sadrZi os ¢ iznosi
2.9-10"*emu/mol i 30 puta je veca od anizotropije u ravnini ¢ koja iznosi < 10~ emu/mol.
Za ravninu ¢ se ocekuje da bude izotropna, a mala uniaksijalna anizotropija moZe dolaziti
od neprecizne orijentacije uzorka, tako da os ¢ nije idealno okomita na ravninu mjerenja. U
naSem eksperimentalnom postavu smjer osi s veéim iznosom susceptibilnosti je na kutu nule
sinusoide na kojem sinusoida ima pozitivan nagib, a na slici vidi se da je to smjer osi ¢
Sto znaci da ), > X .. Prilagodba na sinusoidu perioda 180° koja odgovara paramagnetskom
odzivu (poglavlje 2] jednadzba (2.31))) na str. [[6 daje ovisnost I' = 0.22sin2(¢ — 114°). Kut
goniometra 114° je kut paralelan smjeru osi ¢ za tu orijentaciju uzorka Sto znaci da je krista-
lografska os ¢ ujedno i1 jedna od magnetskih osi.

U AFM stanju kutna ovisnost momenta sile ovisi o iznosu polja i ima razli¢ito ponasanje
za rotaciju u ravnini ¢ i u ravnini koja sadrzi os c¢. U polju H = 1kOe u ravnini s osi ¢ krivulja

slijedi sinusoidalni paramagnetski odziv. Moment sile u ravnini ¢ je jako mali u tom polju
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Sto ide u prilog tvrdnji da je to laka ravnina. Naime, iz mjerene susceptibilnosti u toj ravnini
(umetak slike[5.4(a)) smo zaklju¢ili da je laka os u toj ravnini, a ukoliko se radi o kolinearnom
antiferomagnetu s anizotropijom lake osi, anizotropija u ovoj ravnini bi morala biti usporediva
s onom u ravnini koja sadrzi os c¢. Ukoliko se pak radi o strukturi koja ima dvije medusobno
okomite AFM domene, kao na slici anizotropija u malim poljima bi trebala biti jako
reducirana. Kutna ovisnost momenta sile mjerenja u polju H = 6kOe ne slijedi paramagnet-
sku sinusoidalnu ovisnost niti za jednu od ravnina mjerenja. U ravnini ¢ ovisnost izgleda kao
sinusoida s periodom 90° sa superponiranom uniaksijalnom anizotropijom (sinusoida perioda
180°). U ravnini koja sadrZi os ¢ moment sile ima paramagnetski odziv samo u okolini osi ¢, a
Sto se polje dalje odmice od osi ¢ deformacija je veca. Na desnom grafu na slici[3.3 prikazana
je i sinusoida dobivena mnoZenjem amplitude sinusoide u H = 1kOe s (6000/1000)2, a koja
se ocekuje za paramagnetski odziv. Ovi rezultati ukazuju na to da Bi;CuO4 u AFM stanju
nema anizotropiju lake osi. Naime, u poglavlju smo pokazali da je za kolinearni Néelov
antiferomagnet u polju ispod spin-flop polja kutna ovisnost momenta sile jednaka paramag-
netskom odzivu: pravilna sinusoida s periodom 180°. Takoder smo izracunali kako izgleda
kutna ovisnost za polja bliska spin flop polju u ravnini koja sadrZzi laku os $to je prikazano na
slici 2.13] na str. Krivulje izmejrene u AFM stanju Bi;CuOy niti za jednu od ravnina ne
izgledaju kao kutne ovisnosti na slici Kutna ovisnost u ravnini ¢ ukazuje na to da se radi
0 4¢ simetriji, ne uniaksijalnoj (2¢). Takva simetrija se obi¢no naziva simetrija lake ravnine
ukoliko je anizotropija u toj ravnini mala. Kutna ovisnost u ravnini s osi ¢ takoder se moze
razumjeti u okviru simetrije lake ravnine: kako se udaljavamo od osi ¢ komponenta polja u
ravnini ¢ je sve veca i za odredenu vrijednost postaje dovoljna da pocne rotirati spinove u
ravnini ¢ od poloZaja koji imaju u polju nula. No ta rotacija spinskih osi mijenja anizotropiju
susceptibilnosti u ravnini mjerenja. Napravljena su mjerenja za nekoliko razli¢itih vrijednosti
polja za obje orijentacije. U nastavku ¢e biti razvijen fenomenoloski pristup magnetskoj ani-
zotropiji antiferomagneta s anizotropijom lake ravnine te ¢e biti izracunata kutna ovisnost
momenta sile za razli€ite rotacije polja. Ti rezultati bit ¢e usporedeni s mjerenim krivuljama
kutne ovisnosti momenta sile u AFM stanju BiCuOy.

Slika prikazuje temperaturnu ovisnost magnetske anizotropije izraCunate iz mjere-
nog momenta sile po jednadzbi (2.31)) na str. [[6l Jednadzba za linearni odziv ne vrijedi ispod
Ty te se stoga iz mjerenog momenta sile anizotropija susceptibilnosti moZe izraCunati samo u
PM stanju, a oznaka Ay u AFM stanju je samo formalna. Ovisnost anizotropije susceptibil-
nosti o iznosu polja u ravnini ¢ prikazana u umetku slike odraZava ovisnost magnetske
susceptibilnosti o polju u toj ravnini. U PM stanju anizotropija u ravnini ¢ je gotovo jednaka
nuli, a u ravnini s osi c¢ je tridesetak puta veca 1 ima temperaturnu ovisnost slicnu susceptibil-

nosti.
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Slika 5.6 — Lijevo: Temperaturna ovisnost magnetske anizotropije u Bi;CuQOy4. Desno: korelacija
anizotropije mjerene u ravnini koja sadrzi os ¢ sa susceptibilnostima X, i Xravnina c-

Slika prikazuje korelacijski dijagram anizotropije A)s osi 1 Susceptibilnosti . te
Xravnina c- U Citavom PM temperaturnom podrucju anizotropija i obje suscetibilnosti su kore-
lirane Sto znaci da osim da nema dodatnih doprinosa susceptibilnosti poput PM defekata ili
anizotropne izmjene. Prilagodba na pravac Ay = a y + b daje za koeficijente pravca slijedece
vrijednosti: dos. = (g2 —g2)/g> = (0.2239 £ 0.0002) i draynina e = (82 — &2)/82 = (0.2566 +
0.0002). Dobivene vrijednosti slazu se s o¢ekivanim vrijednostima (vidi tablicu[3.3)), i vrijedi
Gos ¢ < Graynina ¢ $t0 je u skladu s vrijednostima g faktora koje daju (g2 —g2) /g2 < (g2 —g2)/g>
jer je gq < g¢. Pri T = Ty krivulja ima kink zbog prelaska u AFM uredeno stanje, a ispod te
temperature ima puno veci nagib, Sto je uobicajeno pri prelasku u magnetski uredeno stanje.

U idu¢em poglavlju bit ¢e razvijen pristup magnetskoj anizotropiji antiferomagneta s la-
kom ravninom preko fenomenoloske energije, sli¢no onome §to je napravljeno za uniaksijalni
antiferomagnet u poglavlju

FenomenolosKi opis anizotropije lake ravnine i primjena na Bi,CuO,

U poglavlju je pokazano kako se magnetska anizotropija u AFM stanju kolinearnog
Néelovog antiferomagneta moZze opisati preko fenomenoloske slobodne energije koja sadrzi
izraz za magnetokristalnu uniaksijalnu energiju anizotropije .%, i Zeemanovu energiju .7z
u magnetskom polju. Ovaj pristup vrijedi za bilo koji oblik energije anizotropije. U ovom
potpoglavlju izraCunat ¢emo semiempiricki oblik kutne ovisnosti momenta sile za anizotropiju

lake ravnine 1 usporediti ga s rezultatima mjerenja za Bi;CuQOy.
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Slika 5.7 — Energija anizotropije sustava s lakom ravninom.

Energija anizotropije sustava s lakom ravninom, .%,, dana je izrazom [Skomski 08]]:

% = ki sin? 0 + k; sin* @ + k»» sin* 6 cos4¢ (5.2)
gdje je V volumen uzorka, k1 < 0, ko < 0 1 kyp < O su konstante anizotropije izrazene u
erg/cm®, a @ i ¢ su polarni kutevi u sfernom koordinatnom sustavu. Za pozitivne vrijednosti
k1 1 ko jednadZzba predstavlja uniaksijalnu energiju anizotropije, a za negativne anizotropiju
lake ravnine. Prava anizotropija lake ravnine je ona za koju vrijedi k>, = 0, no uobicajeno se
anizotropijom lake ravnine smatra i ona za koju je kx> < kj Sto je najcesSée slucaj u realnim
sustavima s takvom anizotropijom. Ukoliko to nije slucaj imamo energiju koja ima Cetiri
degenerirana ekvivalentna minimuma (umjesto dva kao kod uniaksijalne anizotropije). Izgled
energije anizotropije lake ravnine prikazan je na slici 3.7l Za laku ravninu odabrat ¢éemo
ravninu xy, a smjer najvece energije anizotropije neka je smjer osi z. Kod uniaksijalne energije
smjer z je bio smjer minimalne energije anizotropije. Za konacni ky, se uobicajeno smjerovi
x 1y osi odabiru za minimume energije anizotropije, §to znaci da odabireme ky, < 0. Ukupna

energija u magnetskom polju je suma energije anizotropije i Zeemanove energije:

F .2 .4 . 4 1 A

Vzkl sin“ 0 + ky sin™ 6 + kpy sin 9cos4(])—§H-xV-H (5.3)
gdje je H magnetsko polje opisano je vektorom H = (H cos y sin&, H siny siné,H cos&)
(&€ kut koji polje zatvara s osi z, a Y je kut koji projekcija polja na xy ravninu zatvara s osi

X), a ¥y je tenzor susceptibilnosti. )y je tzv. volumna susceptibilnost koja nema dimenziju tj.

ima dimenziju emu/cm? (u cgs sustavu emu=cm?). Uobiajeno se magnetska susceptibilnost

102



5.1 BizCUO4

mjeri u emu/mol pa ¢emo stoga energiju (5.3)) zapisati na slijede¢i nacin:

1
F =" (Kl sin® 6 + K, sin* 6 + Ky, sin* 0 cos4¢ — ~H- 3 H) (5.4)
Mmal 2

gdje je M,,,; molarna masa uzorka, m masa uzorka, ¥ je molarna susceptibilnost, a konstante

K1, K> i K»p su izrazene u erg/mol. Veza izmedu konstanti ki K je:

k [erg/cm’] = % M’ZOZ K [erg/mol]. (5.5)
U H = 0 spinske osi su u smjeru lakih osi, a to je za slucaj lake anizotropije smjer osi x ili y pri
naSem odabiru negativne konstante K. Pri stavljanju sustava u kona¢no polje smjer spinskih
osi se mijenja u odnosu na smjer lakih osi i opisan je polarnim kutevima 6 i ¢ u sfernom
koordinatnom sustavu. Za polje H = 0 ti kutevi iznose (6 =7/2,¢ =0), (06 =n/2,¢0 =n/2),
(06=mn/2,¢0 =m)i(60=m/2,¢ =3m/2). Za antiferomagnet su smjerovi (6 = w/2,¢ =
0)i (0 =m/2,¢ = m) degenerirani te takoder (0 = n/2,¢ =7x/2)1 (60 = /2,0 =37/2).
Dijagonalni oblik tenzora susceptibilnosti antiferomagneta, x, je:

%H 0 0
xH=0)=| 0 x. 0 (5.6)
0 0 g

gdje smo za smyjer spinske osi odabrali smjer x pa je X = x|. Utjecaj magnetskog polja ulazi
kroz tenzor susceptibilnosti - dozvoljavamo rotaciju spinskih osi pri ¢emu tenzor opcéenito
postaje nedijagonalan:
Xax  Xxy Xxz
X (H # O) =1 Xyx Xyy Xyz (5.7)
Xox Xzy Xz

gdje su:

Xox = Xz cos® 0 cos’ o+ cos’ () sin” 0 + X0 sin’ [0

Xyy = X1 cos® ¢ + y, cos” 0 sin® ¢ + X| sin” O sin® ¢

Xz = X| cos? @ + y, sin* @

Xxy = X SIn@ cos @ sin” @ — x| sin¢ cos® + X, sin¢ cos ¢ cos’ @

Az = (%H —Xz) sin @ cos 6 cos ¢

Xyz = (XH — X:) sin6 cos 6sin ¢ (5.8)
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H=0.1Hg, ¥ =0deg H=0.6Hg, ¥ =0deg H=1Hg, ¥ =0deg
z

Slika 5.8 — Ukupna energija sustava s lakom ravninom u razli¢itim magnetskim poljima usmjere-
nim duZ smjera lake osi. Za nacrtane energije je odabrano Y, < X, = X.. Zelena linija predstavlja
magnetsko polje.

Stavi li se antiferomagnet u magnetsko polje H ukupna slobodna energija imat ¢e nove mi-
nimume na kutevima (6p,@). Ovisno o iznosu polja postojat ée dva razli¢ita minimuma ili
samo jedan. Svaki minimum je dvostruko degeneriran. Slika [5.§] prikazuje kako se mijenja
kutna ovisnost slobodne energije pri razli¢itim iznosima polja koje je u smjeru lake osi. Kako
polje raste ukupna energija se smanjuje Sto je posljedica sve veéeg iznosa Zeemanove energije
koja je negativna. Minimumi ostaju na kutevima (6 = n/2,¢ =0)i (0 = /2,0 = /2), no
minimum u smjeru osi y koja je okomita na smjer polja postaje dublji od minimuma u smjeru
osi x u kojem je polje. Za ocekivati je da Ce za neku kriti¢nu vrijednost polja, H,, u lakoj rav-
nini postojati samo minimum okomit na smjer polja. Vrijednost tog kriticnog polja moZemo
naci na jednostavan nacin ukoliko pretpostavimo da je K; > K»; te da smo u rezimu malih
polja koja ne mogu uzrokovati spin flop iz lake ravnine u os z. Ova situacija je vrlo Cesto
ostvarena u realnim sistemima.

Gornji zahtjevi se svode na to da spinske osi uvijek ostaju u ravnini xy i mogu mijenjati

jedino kut ¢ u kona¢nom polju, a 6 = 7 /2. Tenzor susceptibilnosti tada se pojednostavljuje:

xj cos> @+ sin®d  1/2(x—x1)sin2¢ 0
X(H#0)= | 1/2(x;—x.)sin2¢ xsin®@+x, cos’d O (5.9)
0 0 Xz

Zanima nas rotacija polja u lakoj ravnini pa se i izraz za vektor polja pojednostavljuje H =

(H cosy,H siny,0). Izraz za ukupnu slobodnu energiju postaje:

Mmol

1 1
F = Ko+ Kj + Ky + Ky cos4¢ t3 (XL —%H)Hz cos* (¢ — y) — EXLHZ (5.10)
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Kod spin flopa se kriti¢no (spin flop) polje definira kao iznos polja koje je u smjeru lake osi, a
pri kojem dolazi do spin flopa. Tako ¢emo napraviti i u ovom sluc¢aju, na¢i éemo ¢y za y = 0.
To je situacija prikazana na slici[5.8] Minimizacija ukupne energije (3.10) po ¢ uz v = 0 daje

minimume ¢y,;; 1 maksimume @,

¢min =0 za H < H,, (5.11a)

Omax =0 za H > Hy, (5.11b)

Omin =7/2, VH, (5.11c)
(XL — ) H?

Omax = 3 arccosTKg2| za H<H,_p, (5.11d)

gdje je kriticno polje H.| dano izrazom:

16| Ky |
Hy = | — 1221 5.12
: (xL—2xp) 12

To je polje pri kojem dolazi do spin flopa u lakoj ravnini. ¢ = 7/2 je minimum za sva
polja H > 0. ¢ = 0 je minimum samo u poljima manjim od H,j, a u veéim poljima postaje
maksimum. Dakle, za polja manja od H. postoje dva razli¢ita minimuma u lakoj ravnini, a za
veca polja samo jedan. Na polju H = H, dolazi do spin flopa u lakoj ravnini. Rjesenje (3.11d)
postoji samo za polja H < H, 1 u lakoj ravnini predstavlja maksimum izmedu dva minimuma.
Budu¢i da slobodna energija ima dva ekvivalentna minimuma u polju nula, stvarni sustav imat
¢e dvije jednako populirane okomite domene. U jednoj ¢e spinske osi biti orijentirane duz osi
x, a u drugoj duz osi y. Prema gornjoj analizi za polje orijentirano duZ osi x spinske osi koje
su duZ osi y ostat ¢e u svom prvobitnom polozaju i nee dozivjeti spin flop u lakoj ravnini.
Dalje nas zanima sto se dogada kada polje rotiramo u lakoj ravnini, tj. kad v # 0. U tom

slu¢aju minimizacija slobodne energije (5.10) daje slijedeéu jednadZbu:

H\? H\*
sin42¢+2< ) sin 2y sin® 2¢ + ( ) —1 | sin®>2¢—
H, Hy

2 4

H H
-2 sin2w sin2¢ — sin2y =0 5.13
(Hcl) "4 (0 (Ha) "4 (5.13)

Ova jednadzba opcenito ima Cetiri rjeSenja za sin2¢ koja predstavljaju minimume 1 maksi-
mume slobodne energije za razli¢ite H i y. Slika[5.9(a)-(d) prikazuje $to se dogada pri rotaciji
polja u lakoj ravnini u polju H = 0.9 H.;. Minimumi slobodne energije se odmicu od smjera

lake osi. Taj odmak ovisi o iznosu 1 smjeru polja, a uvijek je takav da minimumi “’bjeze” od
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(e) & =0°. ) & =30°. (g) & =60 (h) & =90°.

Slika 5.9 — Promjena poloZaja minimuma energije pri rotaciji magnetskog polja u sustavu s lakom
ravninom. (a) - (d) Rotacija polja u lakoj ravnini. (e) - (h) Rotacija polja u ravnini koja sadrzi os
7. Za nacrtane energije je odabrano y, < X, = X, H = 0.8 H., ¥ = 45°. Zelena linija predstavlja
magnetsko polje.

smjera polja tj. pokuSavaju postaviti spinske osi okomito na smjer polja $to bi se i dogodilo da
nema energije anizotropije. Rotacija u ravnini koja je razapeta osi z i bilo kojim vektorom iz
ravnine xy takoder ¢e mijenjati polozZaje energetskih minimuma kako se polje odmice od osi
z. To je prikazano na slici[5.9(e)-(h) za y = 45°.

Sve ovo upuéuje na zakljucak da bez obzira u kojoj ravnini se rotira polje u AFM stanju
sustava s lakom ravninom kutna ovisnost momenta sile nikad nece biti sinusoida perioda 180°
kao kod AFM s uniaksijalnom simetrijom. Za rotacije u ravnini koja sadrzi os z, kao na slici
u malim poljima, H < H,|, odstupanje energije minimuma od poloZaja lake osi je jako
malo te ¢e deformacija sinusoide biti neprimjetna. To je upravo ono $to vidimo u AFM stanju
Bi,CuOy pri mjerenju u ravnini koja sadrZi os ¢ u malim poljima, slika[5.3]

Kutna ovisnost momenta sile dobivena racunski iz slobodne energije (3.4) za rota-
ciju polja u lakoj ravnini prikazana je na slici PoloZaji lakih osi su na kutevima
¢ = 0° (180°), 1 90° (270)°. Slika prikazuje kutnu ovisnost momenta sile za pojedine do-
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(b) Zakretanje spinskih osi u AFM s lakom ravninom.

Slika 5.10 — (a) Kutna ovisnost momenta sile u lakoj ravnini antiferomagneta sa simetrijom lake
ravnine. PolozZaji lakih osi su na kutevima ¢ = 0° (180°), 1 90° (270)°. Zelene i narancaste tocke
predstavljaju momente sile u dvije okomite domene, a crne ukupni moment sile. (b) PojasSnjenje
rezultata slike (a): zakretanje spinskih osi u antiferomagnetu s lakom ravninom.

mene (zeleni i narancasti simboli) i ukupni moment sile koji je dobiven kao zbroj doprinosa
dviju domena. U poljima H < H. svaka pojedina domena ima sinusoidalnu ovisnost perioda
7 kao 1 uniaksijalni antiferomagnet. Takvo ponasanje je oCekivano jer mala polja jako malo
pomicu spinske osi od poloZaja lake osi. Budu¢i da su spinske osi u razli¢itim domenama oko-
mite, rezultantni moment sile ima sinusidalnu ovisnost s periodom 7 /2 i otprilike red veli¢ine
je manji od momenta sile u jednoj domeni (za H = 0.1 H,; ukupni moment sile je pet redova
veli¢ine manji od momenta u pojedinoj domeni bududi da je rotacija spinskih osi zanemarivo
mala Sto prakticki daje dvije sinusoide suprotne u fazi). Kako iznos polja raste pravilna sinu-

soidalna ovisnost u jednoj domeni postepeno nestaje, a kutna ovisnost poprima izgled slican
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onome kod uniaksijalnog antiferomagneta ispod spin flop polja (vidi sliku na str. 30).
Iznos maksimalnog momenta sile u jednoj domeni je manji od onog koji se o¢ekuje za uni-
aksijalni antiferomagnet. Ukupni moment sile i dalje ima periodi¢nost 7/2, ali se krivulja
deformira. Iznos ukupnog momenta sile raste 1 u H = 0.7 H,; svega je ~ 5 puta manji od
onog u pojedinoj domeni. U polju H = H, viSe ne postoje dvije razli¢ite domene vec jedna, a
maksimalni iznos ukupnog momenta sile jednak je iznosu u toj domeni. Krivulja izgleda kao
i kutna ovisnost antiferomagneta u spin flop polju, ali s periodom 7/2 umjesto . Faza ove
krivulje suprotna je fazi krivulja za H < H.;. Ta promjena faze ne deSava se u polju H.; ve¢ u
nesto nizim poljima. U 0.7 H.; promjene faze joS nema, ali u 0.8 H,; krivulja mijenja fazu na
odredenim kutevima (nije prikazano). Razlog tome je Sto u tom polju za neke kuteve postoje
dvije domene, a za neke samo jedna. Moment sile krivulja prikazanih na slici[5.10(a)| raCunat
je svakih 5° poCevsi od 0°. Krivulja izra¢unata u 0.9 H.; (vidi sliku[5.13]) ima isti oblik kao i
ona u 1 H.j, samo s neSto manjom amplitudom. To je stoga $to se promjena faze dogada za
kuteve koji su na < 5° od smjera lake osi. Kako iznos polja raste iznad H.| krivulja mijenja
oblik prema sinusoidi s periodom 7 /2, ali za polja H > H,; kutna ovisnost ima konstantnu
amplitudu i suprotan predznak od one u malim poljima.

Ove kutne ovisnosti mogu se lako razumjeti ako se pogleda slika[5.10(b)l Smjer X na slici
odgovara kutu ¢ = 0° na slici a smjer § kutu 90°. Kada polje Cini kut manji
od 45° s osi X, spinske osi duz X vide ve¢u komponentu polja od spinskih osi duz ¥ te se jace
zakreCu od smjera lake osi. Rezultantna inducirana magnetizacija M = (M + M;)/2 ima
smjer kao na slici u sredini. Za takav smjer inducirane magnetizacije ukupni moment
sile je negativan, kao $to je i dobiveno za H < H, na slikama[5.10(a)l Kad polje ¢ini kut od
45° sa smjerom bilo koje lake osi inducirana magnetizacija ima smjer polja te je stoga moment
sile jednak nuli. U poljima H > H,j postoji samo jedna spinska os koja se uvijek zakrece tako
da bude okomita na polje, ali zbog utjecaja anizotropije bit nece biti sasvim okomita na smjer
polja ve¢ malo priklonjena smjeru blize lake osi. Inducirana magnetizacija tad ima smjer kao
na slici[5.10(b)} desno, §to pak daje moment sile suprotnog predznaka nego za polja H < H,;.

IzraCunate krivulje za sustav s lakom ravninom mogu se usporediti s krivuljama dobive-
nim mjerenjem u Bi;CuQy. Slika prikazuje mjerenu kutnu ovisnost momenta sile u
ravnini ¢ u Bi;CuOy u razli¢itim poljima. U polju od 1kOe moment sile ima jako malu am-
plitudu 1 ovisnost koja odgovara pravilnoj sinusoidi s periodom 7. Amplituda sinusoide daje
anizotropiju Ay ~ 1.2-10~*emu/mol, a otekivana anizotropija susceptibilnosti za uniaksi-
jalni antiferomagnet(vidi sliku[5.4) u toj ravnini iznosi ~ 2 - 10~3 emu/mol. Krivulje mjerene
u veéim poljima dobivaju dodatnu komponentu s periodom 7/2 superponiranu na uniaksi-
jalnu komponentu. Uniaksijalna komponenta najvjerojatnije dolazi od neprecizne orijentacije

uzorka. Ta tvrdnja se moZe provjeriti tako da se izrauna moment sile za rotaciju polja u
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ravnini koja je malo nagnuta u odnosu na laku ravninu i koja tako simulira uzorak koji nije
sasvim dobro orijentiran, tj. orijentiran je tako da postoji komponenta osi ¢ u ravnini mjerenja.
Iz anizotropije dobivene mjerenjem u PM stanju u nominalnoj ravnini ¢ moZe se procijeniti da
je os ¢ nagnuta za 10° od smjera okomitog na ravninu mjerenja u kojem bi trebala biti. Rav-
ninu rotacije tada procjenjujemo tako da pogledamo osi uniaksijalne anizotropije za izmjerenu
sinusoidu pri 4.2K u H = 1kOe. Ta sinusoida sugerira da je projekcija osi ¢ na kutu goni-
ometra 127°, a to je ujedno i kut na kojem krivulje izmjerene na vecim poljima imaju nulu.
Pogledamo li izracunate krivulje na slici vidimo da u poljima 0.5H,; < H < H, kri-
vulje imaju veéi i negativan nagib u okolini lakih osi nego na £45° od njih. Usporedbom
tih krivulja s mjerenim mozemo zakljuciti da se na kutu goniometra 127° nalazi smjer koji je
zakrenut za +45° od lakih osi u ravnini mjerenja. Dakle, projekcija osi z u raCunatim krivu-
ljama treba biti na kutu ¢ = 45° ili ¢ = 135°. Racun je napravljen za obje moguénosti te se
pokazalo da odabir ¢ = 135° opisuje ravninu rotacije polja pri mjerenju. Rotacija magnet-
skog polja (H = Hy (cos y sin &, siny sin&, cos & )) opisana je kutevima v i&, gdje v ide od
0° do 360°, a & =90° — 10° cos(y — 135°). Odabrana ravnina rotacije skicirana je na slici
[5.12((a). Dobivene krivulje prikazane su na slici Kutne ovisnosti, a i iznosi momenta
sile su dobro se slazu s mjerenim prikazanim na slici[5.11(a)l Za racun su odabrane vrijednosti
X =1-10"*emu/mol, K; = —2-10%erg/mol, K, = —2-10*erg/mol, K, = —2-10*erg /mol,
ayy =2 103 emu/mol i ), = 2.36- 103 emu/mol su uzete iz mjerenja: Xy = Xravninac(Ti),
Xz = Xc(Ty). Molarna masa uzorka iznosi M,,,; = 545 g/mol, a masa uzorka m = 0.00444 g.
Za ovakav izbor konstanti anizotropije kriti¢no polje iznosi H.; = 13kOe. Ovaj iznos veci je
od polja u kojima su mjereni momenti sila.

Slika prikazuje izraCunate krivulje kutne ovisnosti momenta sile u poljima
0.5H.,1 < H < H.. Sa slike je ocito da amplituda momenta sile ne raste linearno s po-
rastom polja, a i oblik krivulja u ve¢im poljima je drukciji nego u manjim te ima suprotnu
fazu. Ovisnost amplitude o H/H,| za rotaciju polja u lakoj ravnini (krivulje prikazane na slici
prikazana je na slici[5.13(b)l Iznad H = 0.7H,; amplituda ima nagli porast i u poljima
H > H,. je konstanta. Kako se polje priblizava H.| za odredene smjerove polja energija ima
samo jedan minimum umjesto dva zbog ¢ega ve¢ u poljima H = 0.8 H, krivulja pri nekim ku-
tevima mijenja fazu, a u H > H,| postoji samo jedan minimum tj. samo jedna domena za sve
smjerove polja. Buduéi da amplituda mjerenih krivulja raste s porastom magnetskog polja i
sve mjerene krivulje imaju istu fazu, ocito je da smo u rezimu H < H,| (zapravo H < 0.8 H.1).
Iznos kriticnog polja nije moguce tocno odrediti iz viSe razloga. Prvo, trebalo bi vrlo precizno
znati poloZaj uzorka i za taj poloZaj naci krivulje momenta sile koje najbolje opisuju mjerene
krivulje. No, ni u tom slu¢aju se ne moze ocekivati potpuno slaganje raCuna i mjerenja iz raz-

loga Sto u realnim sustavima postoji gibanje domenskih zidova koje repopulira domene. Pri
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(a) Mjerena kutna ovisnost momenta sile BioCuO4 u ravnini ¢ u AFM stanju pri

T =4.2K.
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X, = 1107 emu/mol, x = 210° emu/mol, x, = 2.36:10 emu/mol,
K, = -2:10° erg/mol, K, = -2 10* erg/mol, K,,, = -2 10" erg/mol

(b) IzraCunata kutna ovisnost AFM s lakom ravninom za ravninu blisku lakoj ravnini.
Slika 5.11 — Mjerena i izraCunata kutna ovisnost momenta sile BioCuQO,4 u ravnini ¢ u razli¢itim

poljima. Za racun su koriStene vrijednosti prikazane na slici te je polje rotirano u ravnini koja je
zarotirana u odnosu na laku ravninu za 10° oko osi (x, y). m = 0.00444 g, M,,,,; = 545 g/mol.
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X .
(a) Ravnina rotacije polja (b) Ravnina rotacije polja

nagnuta 10deg oko osi koja sadrzi os z
(x,y) od lake ravnine

Slika 5.12 — Ravnina rotacije polja pri ratunu momenta sile (a) - na slikama te (b) - na
slikama[5.14(a)| (v = 20°) i[5.14(b)| (w = 45°). Laka ravnina je prikazana Zutom bojom, a ravnina

rotacije polja crnom.

racunu momenta sile koriStena je jednostavna slika u kojoj u uzorku uvijek postoje dvije do-
mene jednakih volumnih udjela sve dok postoje dva razli¢ita minimuma u slobodnoj energiji.
U realnim sustavima ta slika prestaje vrijediti kad polje postane dovoljno veliko da pomice
domenske zidove Sto je popraceno histerezom. Sa slike se vidi da u mjerenim kri-
vuljama postoji mala histereza koja dolazi od zapinjanja domenskih zidova. Uska histereza
ukazuje na to da je micanje domenskih zidova bilo malo u poljima u kojima je mjereno. Stoga
je pretpostavka o dvije domene jednakih udjela vjerojatno bila zadovoljavajuée ostvarena. 1z
izgleda krivulja moZemo procijeniti iznos kriticnog polja H,: kutna ovisnost mjerena u polju
H.1 =~ 15 —-20kOe.

Rotacija polja u ravnini koja sadrzi os z (os okomitu na laku ravninu) daje drukc¢iju kutnu
ovisnost momenta sile. Oblik krivulja ovisi o iznosu magnetskog polja, ali i o kutu y koji
projekcija magnetskog polja zatvara sa smjerom lake osi (vidi sliku 5.12(b)). Slika
prikazuje krivulje izracunate u razli¢itim poljima za y = 20°, a slika za Yy = 45°.
RuZicastom i plavom bojom prikazani su doprinosi pojedinih domena, a crnom bojom ukupni
moment sile kao zbroj dviju domena jednakog volumnog udjela. U malim poljima krivulje su
pravilne sinusoide perioda 7 kao 1 kod uniaksijalnog antifromagneta. Iznosi momenata sile
isti su u obje domene za Y = 45° dok za y # 45° razli¢ite domene daju razli¢ite doprinose. Za
slucaj y = 0° 1 90° koji nije prikazan ovdje u poljima H < H.; nema odstupanja od pravilne
sinusoide jer se spinske osi ne micu u poljima manjim od kritiénog. No ¢im se odmaknemo
od smjera lake osi do¢i ¢e do micanja spinskih osi. One se zakre€u u lakoj ravnini tako da se
odmicu od ravnine mjerenja u kojoj je polje, a to smanjuje anizotropiju susceptibilnosti u rav-
nini mjerenja koja je najveca kad ravnina mjerenja sadrzi spinske osi. Kako se polje priblizava

lakoj ravnini odmicanje spinskih osi sve je vece, a anizotropija sve manja, Sto objasnjava de-

111



Poglavlje 5: Trodimenzionalni antiferomagneti s 3d spinom S=1/2

0-8 T T T T T T
——0.5H_, 0.7- ]
0.6- 0.6H,
——0.7H,_, 0.6 :
0.4 0.9H,
1.0H 051 1
—_ 0-2_ cl /g
5 AN 5 04 -
© 0.0 c
s, W ? 7 : 3 0.3 1
-c B
B.-0.21 p -~
[ 0.2 i
-0.4 4
0.1 .
-0.64 4
0.8 0.0+ T T T T
-U. T T T
0 5 100 s 200 0.0 05 1.0 15 2.0
Kut (deg) HH,,

(b) Ovisnost amplitude momenta sile o
H/H, u lakoj ravnini.

(a) Kutna ovisnost momenta sile izraCunata
s parametrima kao na slici[5.11(b)|

Slika 5.13 — Kutna ovisnost momenta sile u lakoj ravnini u poljima ispod i iznad H,; te ovisnost
amplitude o polju.

formaciju krivulja u ve¢im poljima na slikama [5.14(a)| i [5.14(b)] oko kuta £ = 90° na kojem

je polje u lakoj ravnini. U poljima H > H.; moment sile naglo mijenja iznos na odredenim

kutevima koji ovise o iznosu 1 smjeru polja jer dolazi do spin flopa spinskih osi u lakoj ravnini.
Ovisno o smjeru i iznosu polja do spin flopa u ravnini moZe doc¢i u samo jednoj od domena ili
u obje.

Slika prikazuje mjerenu kutnu ovisnost momenta sile u AFM stanju Bi;CuOy4 pri
T = 4.2K. Mjerenje je vrSeno na uzorku mase m = 0.00128 g te su stoga krivulje prikazane
na slici [5.14] takoder izraCunate s tom masom. Za ovu orijentaciju uzorka bio je poznat jedino
smjer osi ¢ (na kutu goniometra 114°). U malim poljima krivulja je pravilna sinusoida perioda
7 kao i krivulje u 0.2 H. na slici[5.14]l U ve¢im poljima javlja se deformacija kakvu vidimo i
uH =0.5H. iH =0.7H,. na slikama[5.14(a)|i[5.14(b)|-kutna ovisnost slijedi pravilnu sinu-

soidu oko osi ¢ (odn. z kod racunatih krivulja), a odstupanja su to veca Sto je polje blize lakoj

ravnini. Iz ovoga ponovo mozemo zakljuciti da su krivulje mjerene u poljima nizim od H,.
Bududi da nije poznata tocna orijentacija uzorka nije moguce tocno odrediti iznos kriti¢nog

polja, no moZze se procijeniti na 15 —20kOe iz oblika mjerenih krivulja.
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Slika 5.14 — Kutna ovisnost momenta sile u antiferomagneta sa simetrijom lake ravnine u ravnini
koja sadrzi tvrdu os. Kut y predstavlja kut koji projekcija polja zatvara sa smjerom lake osi. Smjer
osi z na kutu 0° odn. 180° je smjer najveceg iznosa magnetokristalne energije. Plave i ruZiCaste
tocke predstavljaju momente sile u pojedinim domenama, a crne ukupni moment sile. Crvene
krivulje predstavljaju pravilne sinusoide dobivene mnoZenjem sinusoide na 1kOe s H?/1000.
m = 0.00128 g, M,,,; = 545g/mol, a konstante anizotropije i iznosi pojedinih susceptibilnosti
imaju vrijednosti kao na slici[5.111
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Slika 5.15 — Mjerena kutna ovisnost momenta sile u AFM stanju Bi;CuOy4 u ravnini koja sadrzi
oscpriT =4.2K.

5.1.3 Bi;CuQy - zakljucak

Bi,CuOy4 je paramagnetski izolator ¢iji magnetizam dolazi od spina S = 1/2 bakrenog
iona Cu?*. Magnetski ion Cu?" je okruZen sa Cetiri iona kisika koji ¢ine gotovo pravilan
kvadrat koji leZi u ravnini c. Zbog takvog ligandnog okruZenja 3d° iona nespareni elektron se
nalaziu 3d,»_» orbitali. CuOy4 kvadrati u Bi;CuOy4 ne dijele ligande pa superizmjena u ovom
sustavu ide preko kompliciranijih Cu-O-Bi-O-Cu puteva. Pri Ty = 44 K sustav prelazi u AFM
uredeno stanje. Simetrija uredenog stanja i smjer spinova jos je uvijek je otvoreno pitanje.
Dio autora tvrdi da je simetrija uniaksijalna i da spinovi imaju smjer osi ¢ u uredenom stanju,
a dio da se radi o sustavu s lakom ravninom u ravnini ¢ te da spinovi u uredenom stanju leze
u toj ravnini u uredenom stanju.

Mjerenja magnetskog momenta sile potvrduju da se ne radi o uniaksijalnoj simetriji, veé
o simetriji lake ravnine s malom anizotropijom u toj ravnini. Uz pretpostavku takve simetrije
razvijen je fenomenoloski pristup te su izraCunate kutne ovisnosti momenta sile za razlicite
ravnine rotacije magnetskog polja kakve su bile ostvarene u eksperimentu. Dobivene krivu-
lje pokazuju jako dobro slaganje s fenomenoloSkim krivuljama. Iz procijenjenje vrijednosti
kriticnog polja za spin flop u lakoj ravnini, H.; ~ 15 —20kOe, vrijednost energije anizotropije

u toj ravnini procijenjena je na |[Ky| ~ 27 — 47 - 10 erg/mol.
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Opisan fenomenoloski pristup 1 metoda mjerenja makroskopske anizotropije ne daju uvid
u mikroskopsku sliku interakcija koje daju opazenu anizotropiju. U bakrenim oksidima koji
imaju CuO; ravnine postoji ovakav tip anizotropije lake ravnine s malom anizotropijom u
lakoj ravnini. U tim sustavima postoje doprinosi viSe anizotropnih energija: spin-orbit inte-
rakcije, Coulombske izmjene, dipol-dipol interakcije te kvantnih fluktuacija tj. quantum zero
point energy QZPE [Yildirim 1 sur. 94alYildirim 1 sur. 94blY1ldirim 1 sur. 95]. Kompeticija
svih tih interakcija u sustavu odredene simetrije odreduje konacni smjer spinova u uredenom
stanju tj. minimum ukupne energije anizotropije. Prema [Yildirim 1 sur. 93], u sustavima s
lakom ravninom QZPE odreduje kona¢ni smjer spinova u lakoj ravnini jer je bez tog dopri-
nosa ukupna energija rotacijski invarijantna u toj ravnini. Bi,CuO4 nema CuO; ravnine, no
ima tetragonalnu simetriju kao i mnogi bakreni oksidi koji ih imaju. Stoga je moguce da su
anizotropni energetski doprinosi sli¢ni kao 1 u tim sustavima. Anizotropija lake ravnine koja

postoji u Bi;CuO4 podrzava takvu sliku.

115



Poglavlje 5: Trodimenzionalni antiferomagneti s 3d spinom S=1/2

5.2 Cu3TeO6

Cu3TeOg je paramagnetski izolator koji ima novi tip magnetske reSetke [Herak 1 sur.
05)]. Interakcija medu magnetskim momentima na toj reSetci dovodi do antiferomagnetskog
uredenja pri niskim temperaturama. Antiferomagnetski uredeno stanje ovog sustava ima anti-
feromagnetske domene jer simetrija uredenog stanja nije uniaksijalna. Simetrija uredenog sta-
nja bit ¢e ispitana mjerenjima magnetskog momenta sile. Dobivene krivulje bit ¢e usporedene
s vlastitim fenomenoloskim pristupom i to za dva mogucda tipa kubi¢ne simetrije u ovom sus-

tavu.

5.2.1 Kristalna struktura CuszTeOq

Cu3TeOg kristalizira u kubicnoj reSetci simetrije /a3 s parametrom jedini¢ne Celije a =
9.537(1)A [Hostachy i Coing-Boyat 68| [Falck i sur. 78]. Velika jedini¢na celija sadrZi 8
atoma telura, 24 atoma bakra i 48 atoma kisika. Kristalna struktura je prikazana na slici
Toni telura Te®* su okruZeni sa est iona kisika koji tvore pravilni TeOg oktaedar oko telura
(sivi oktaedri na slici[5.16(a)). TeOg oktaedri smjeSteni na istoj prostornoj dijagonali kubi¢ne
jedini¢ne Celije su kristalografski ekvivalentni, a neekvivalentni su s oktaedrima smjeStenim
na druge tri dijagonale. Nosioci magnetskog momenta u ovom sustavu su ioni bakra Cu?*.
Zbog toga je ucinjen napor da se, koristei publicirane podatke strukture i komercijalni pro-
gram ATOMS 6.2, precizno odredi ligandna okolina Cu te pripadaju¢a magnetska reSetka.
Pokazano je da je svaki bakreni ion okruZen sa Sest kisika koji tvore vrlo nepravilni CuOg
oktaedar. Cu-O udaljenosti i O-Cu-O kutevi u CuOg oktadru su prikazani u tablici[5.4l CuOgq
oktaedri tvore gustu mreZu dijeleci rubove ili vrhove. Atom Cu ima Cetiri susjedna atoma Cu
na udaljenosti od 3.18A (bliZi susjedi) i Cetiri na udaljenosti od 3.6A (dalji susjedi). BliZi
susjedi tvore mrezu heksagona koja je prikazana na slici [Herak i sur. 05].

Spinski heksagon se formira oko TeOg oktaedra. Ravnina heksagona je okomita na pros-
tornu dijagonalu kubicne jedini¢ne elije tako da postoje Cetiri razliite orijentacije heksagona.
Jedan heksagon dijeli atome u vrhovima sa Sest drugih heksagona, Sto je prikazano na slici
CuOg oktaedri na jednom heksagonu dijele rubove tj. dva kisika, Sto je prikazano na
slici Medutim, ukoliko kvaziravninu koju Cine Cetiri kisika najbliza bakru smatramo
ravninom u kojoj lezi 3d,»_,» spinska orbitala tada superizmjena moZze i¢i samo preko jednog
od dva kisika koja dijele CuOg oktaedri, Sto se moZe vidjeti na slici Drugi kisik kojeg
oktaedri dijele je najdalji kisik koji bi se mogao nazvati vr$Snim kisikom. Cu - O - Cu putanja
superizmjene ¢ini kut od 106.2° , §to bi prema GKA pravilima znadilo da je superizmjena
slaba antiferomagnetska. Na slici je prikazana jedini¢na ¢elija duz prostorne dijago-

nale, kao i na slici ali s CuO4 kvadratima u kojima bi trebale leZati d,2_,» orbitale.
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(a) Kristalna struktura [Hostachy i Coing-| (b) Magnetska struktura [Herak i sur. 03]
Boyat 68).

Slika 5.16 — Kristalna struktura CuzTeOg. (a) Sivi oktaedri su TeOg pravilni oktaedri. Zeleno su
atomi bakra. Atomi kisika nisu prikazani radi jednostavnosti. (b) Atomi bakra ¢ine heksagone
(narancasto) oko atoma telura (mala siva sfera u sredini heksagona). Heksagoni dijele vrhove.

CuOg oktaedar Udaljenosti (A) Kutevi (°)

Cu-0() 2x) 195  O®)-Cu-0’(i) 96.6
O(1)-Cu-0(i) 85.6

0(i)-Cu-O(iii) 91.9

Cu-0O(@ii) 2x) 2.03 O(i1)-Cu-Or(ii) 95.5
O(ii)-Cu-O(iii) 75.4

O(ii)-Cu-0r(iii) 72.6

Cu-0(ii) 2x) 2.37 O(1)-Cu-O’(iii)  120.6
O'(iii) O(i)—Cu—O’ (ll) 166.3
O(iii)-Cu-O’(iii)  131.7

o(iil)

Tablica 5.4 — CuOg nepravilni oktaedar u Cu3TeOg. Kisici su prikazani crvenom bojom.

Vidi se da CuOy4 kvadrati tvore kompliciranu 3D mreZu u kojoj susjedni kvadrati koji dijele
vrhove nisu u istoj ravnini. Ta mreZa odgovara mreZi spinskih heksagona prikazanoj na slici
5.17(a)

Svaki atom Cu u Cu3TeOg ima Cetiri dalja Cu susjeda na udaljenosti od 3.6A. Njihovi
CuOg oktaedri dijele vrhove, ali CuO4 kvadrati preko kojih bi trebala i¢i superizmjena uopce
ne dijele kisike te se stoga moZe pretpostaviti da je ova veza puno slabija. Medutim, CuQOg
oktaedar je vrlo distordiran, kao §to se moZe vidjeti na slici u tablici .1l Vr$ni oktaedri
su jako nagnuti u odnosu na ekvatorijalnu ravninu te je upitno moZze li se valna funkcija
nesparenog elektrona opisati Cistom 3d,>_,» orbitalom ili bi viSe odgovarala superpozicija

V=0a3d._p+ B 3d. U tom slucaju interakcije medu spinovima i putevi superizmjene su
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druk¢iji od ovdje opisanih, a veza izmedu drugih najblizih susjeda moze biti znacajna. Uzmu
li se u obzir 1 dalji susjedi, spinska reSetka Ce se sastojati od spinova koji se nalaze u vrho-
vima distordiranih oktaedara, $to je prikazano na slici[5.18] Ukoliko spin sa svim susjedima u
reSetci medudjeluje antiferomagnetski, takva struktura ¢e biti geometrijski frustrirana jer spin
ne moze istovremeno zadovoljiti sve interakcije. Ovo je sli€no situaciji u piroklornoj resetci
gdje tetraedri spinova dijele vrhove. Kao $to ¢emo vidjeti, iz mjerenja magnetske suscepti-
bilnosti nema naznaka da se radi o jako frustriranoj magnetskoj reSetci te se moZze zakljuciti
da je u Cu3TeOgq prisutna spinska reSetka heksagona koji dijele vrhove prikazana na slikama
51606517

Ovako dobivena magnetska reSetka predstavlja novi tip 3D magnetske resetke u kojem,
uzmemo li u obzir samo prve susjede, svaki spin ima Cetiri susjeda umjesto minimalno Sest kao
u pravoj 3D reSetci. U 2D heksagonskoj honeycomb reSetci heksagoni leZe u ravnini 1 dijele
stranice, a svaki spin na reSetci ima tri susjeda umjesto Cetiri koliko ima u 2D kvadrati¢noj
resetci. U Cu3zTeOg ravnine susjednih heksagona su okomite na razlicite prostorne dijago-
nale kubic¢ne jedini¢ne Celije zbog Cega se ova reSetka nacinjena od 2D elemenata proteze u
tri dimenzije. Ovakva resSetka nije jednostavna trodimenzionalna reSetka, te ¢ak i ako nema

prisustva frustracije mozZe se ocekivati niZedimenzionalni magnetizam.

5.2.2 Rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti CuzTeOgq

Monokristalni uzorci na kojima su mjerene susceptibilnost i moment sile su sintetizirani
metodom HBr kemijskog transporta u zapecacenim kvarcnim posudama s temperaturnim gra-
dijentima od 600-550° i 450-500° . Uzorci su oblika prizmi duZine 2 mm i Sirine 1-2mm.

Slika prikazuje temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti Cu3zTeOg mje-
renu u SkOe. Polje je bilo usmjereno u kristalografskom [1 1 1] smjeru. Prilagodba na CW
zakon vrSena je na mjernu susceptibilnost u temperaturnom podrucju od 250-330K. Dija-
magnetski doprinos iznosi i, = —1.17 - 10 *emu/mol, a Van Vleckov paramagnetski do-
pronos nije poznat tako da temperaturno nezavisni doprinos nije oduzet od susceptibilnosti.
Rezultati CW prilagodbe na mjerenu susceptibilnost daju C = (1.312 4+ 0.005) emu K /mol,
® = (=170 £ 1) K. Dobivena vrijednost Curiejeve konstante uz pretpostavljena tri spina po
molu daje za g faktor iznos g = 2.15, §to je uobicajen iznos za g-faktor Cu>* spina S =1/2u
oktaedarskom okruzenju. Iz dobivene relativno velike negativne vrijednosti CW temperature
® moze se zakljuciti da u CuszTeOg postoji dosta jaka antiferomagnetska interakcija medu
magnetskim momentima. U teoriji srednjeg polja vrijedi relacija ® = zJ S(S+ 1) /kp, iz Cega
se uz pretpostavku z = 4 (reSetka heksagona koji dijele vrhove) za energiju izmjene dobije

vrijednost: J/kp ~ —60K. Ova vrijednost je dosta mala u usporedbi s kupratima u kojima
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(a) (b)

(© (d

Slika 5.17 — Simetrija heksagonske strukture i putanje superizmjene. (a) Pogled duz prostorne
dijagonale kubicne jedini¢ne Celije. (b) CuOg oktaedri koji Cine spinski heksagon. Crveno su
atomi kisika, zeleno su CuQOg oktaedri, sivo je atom telura u centru heksagona. (c) Isto kao pod
(a), ali su prikazani CuO4 kvadrati u ¢ijoj ravnini su 3d,>_» orbitale. (d) Put superizmjene u
spinskom heksagonu. Prikazana su samo Cetiri najbliZa kisika koji tvore CuOy4 kvadrate s 3d,>_»
orbitalama.

postoji Cu - O - Cu putanja superizmjene s kutem 180°. To je stoga Sto put superizmjene Cu
- O - Cu u Cu3TeOg Cini kut od svega 106°.

Susceptibilnost pocinje odstupati od CW zakona ve¢ pri T < 150K. Pri temperaturi
T ~ 70K susceptibilnost ima maksimum te pri 7y ~ 61 K ima “’kink” koji predstavlja prijelaz
u AFM uredeno stanje. Susceptibilnost ispod 7y se naglo smanjuje sa sniZzenjem temperature
da bi zatim postala konstantna. Ovo ponaSanje sli¢no je susceptibilnosti Néelovog antifero-

magneta za smjer polja izmedu smjera lake i tvrde osi. Medutim, iznos susceptibilnosti ispod
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Slika 5.18 — MrezZa nepravilnih spinskih oktaedara u Cu3TeOg. (a) Zeleno su ioni bakra. Pune
linije predstavljaju kraée Cu-Cu veze (3.18A), a isprekidane duZe veze (3.6A). (b) Jedan nepravilni
spinski oktaedar s CuO4 ekvatorijalnim ravninama koje sadrZe kisike koji sudjelujuu Cu - O - Cu
superizmjeni. Izmedu CuOy4 kvadrata spojenih duZom vezom nema dijeljenja kisika.

Ty ovisi o0 iznosu magnetskog polja, i to vrlo sli¢no kao kod Bi,CuQy4. To se vidi u mjerenjima
magnetizacije i anizotropije [Herak i sur. 05]] te susceptibilnosti u poljima do 5T
08]]. Slika prikazuje ovisnost magnetizacije M o magnetskom polju H u AFM stanju
pri T =4.2K. Ovisnost nije linearna i vrlo je sli¢na onoj za Bi;CuO4 u AFM stanju, (slika[5.4]

na str. 08). Krivulja je linearna u malim poljima, no ve¢ ispod 1kOe magnetizacija po¢inje
odstupati od linearne ovisnosti te u poljima iznad ~ 5kOe ponovo ima linearnu ovisnost, ali
s ve¢im nagibom. To zna¢i da je mjerena susceptibilnost M /H u na$oj metodi manja u nizim
poljima nego u visim, §to su mjerenjem susceptibilnosti u razli¢itim poljima dobili
08]]. Sve ovo vodi na zaklju¢ak da je uredeno stanje u Cu3TeOg stanje s AFM domenama.
Odstupanje susceptibilnosti od CW zakona pri temperaturi od 150K u usporedbi s tem-
peraturom uredenja Ty = 61K te oblik PM susceptibilnosti s maksimumom ukazuju na to
da se ne radi o jednostavnom 3D magnetskom sustavu. Jedan od razloga takvoj temperatur-
noj ovisnosti susceptibilnosti moze biti postojanje frustracije. Frustrirani sustavi se ureduju
pri temperaturama puno nizim od Curie-Weissove temperature koja predstavlja aproksimaciju
temperature uredenja u teoriji srednjeg polja. To je stoga Sto postoji puno interakcija u kompe-
ticiji koje ne mogu istovremeno biti zadovoljene. Za geometrijski frustrirane sustave definira
se fenomenoloski parametar f koji je dan kao omjer Curie-Weissove temperature © i tempera-
ture uredenja Ty, f = |®|/Ty, a koji predstavlja jakost frustracije [Ramirez 01]]. Geometrijski
jako frustriranim reSetkama se smatraju one za koje je f > 10. U naSem slucaju f = 2.8 Sto
znaci da reSetka nije jako frustrirana. NiZedimenzionalni sustavi se pak ureduju pri temperatu-
rama puno nizim od ® zato $to tek na niskim temperaturama jaca utjecaj slabih medulancanih

(meduslojnih) interakcija. U 3D reSetci heksagona koji dijele vrhove u CuzTeOg svaki spin
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Slika 5.19 — (a) Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti ¥ u CuzTeOg mjerena u polju
H = 5k0e u smjeru osi [1 1 1]. Umetak: CW ponaSanje susceptibilnosti. (b) Ovisnost magnetiza-
cije M o magnetskom polju H pri T =4.2K.

ima 4 susjeda, Sto je sli¢nije 2D reSetci. Kvalitativno, to bi moglo objasniti nizedimenzionalno

ponasanje susceptibilnosti u paramagnetskom stanju.

5.2.3 Magnetska struktura u AFM stanju Cu3;TeOg

Magnetsku strukturu rijeSila je Oksana Zaharko rasprSenjem neutrona na praskastom
uzorku, a objavljena je u [Herak i sur. 05]. U Cu3TeOg se ispod Ty = 61K u spektru ne-
utronskog rasprSenja pojavljuju linije koje dolaze od magnetskog doprinosa na mjestima u
recipro¢noj reSetci koja odgovaraju valnom vektoru k = (0, 0, 0). Temperaturna ovisnost
integriranog intenziteta magnetskih linija u spektru varira kao kvadrat Brillouinove funkcije
za spin § = 1/2. Magnetska struktura u uredenom stanju ima trigonalnu simetriju. Postoje
Cetiri orijentacijske spinske domene (S domene). Svaka ima svoju os u jednom od smjerova
(£1 £ 1 +£1) i svaka ima dva para 180° domena. Modeliranjem strukture u skladu s pra-
vilima simetrije koje mora zadovoljavati, dobivene su dvije moguée magnetske strukture u
uredenom stanju u CuzTeOg [Herak 1 sur. 05]. Prva je kolinearni XXX model u kojem su ma-
gnetski momenti usmjereni u [1 1 1] smjeru. Susjedni spinovi na heksagonu su antiparalelni u
ovom modelu. Ta struktura je prikazana na slici (a). Druga moguénost je nekolinearni
XXZ model u kojem su spinovi malo nagnuti od smjera [1 1 1]. U ovom modelu su spinovi
u suprotnim vrhovima heksagona antiparalelni. Nagib susjednih spinova od [1 1 1] smjera u
ovom modelu je mali, oko 6°. U oba slucaja u uzorku ¢e u AFM stanju postojati Cetiri jed-
nako populirane magnetske domene u polju nula. 1z mjerenja na prahu nije moguce razluciti

koja od dvije strukture je prisutna u CuzTeOg. Iznos magnetskog momenta u uredenom AFM
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(b)

Slika 5.20 — Magnetska struktura u uredenom AFM stanju u Cu3;TeOg. (a) XXX model u kojem
su spinovi kolinearni i usmjereni u smjeru jedne od dijagonala kubi¢ne jedini¢ne Celije. (b) Neko-
linearni XXZ model u kojem su spinovi malo nagnuti od [1 1 1] smjera. Medusobno antiparalelni
spinovi su prikazani istom bojom. (c¢) Shematski prikaz Cetiri orijentacijske domene koje postoje
u strukturama pod (a) i (b).

stanju pri 7 = 1.5K iznosi pegr = 0.644(7)up/Cu>*. Ta vrijednost je reducirana u odnosu na
Uetr = Up za klasiCni spin S = 1/2. Ovakva reducirana vrijednost je uobi¢ajena u sustavima s

malom vrijednosti spina zbog utjecaja kvantnih fluktuacija.

5.2.4 Rezultati mjerenja momenta sile u CusTeOg

Slika [5.27] prikazuje temperaturnu ovisnost magnetskog momenta sile I'. Moment sile je
mjeren u 8kOe u PM stanju i u 1.2kOe u AFM stanju za nekoliko razlicitih ravnina rota-

cije polja. U PM stanju CuzTeOg magnetska susceptibilnost je izotropna. To je u skladu s
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Slika 5.21 — Temperaturna ovisnost magnetskog momenta sile u Cu3TeOg. Umetak prikazuje isto,
ali u okolini faznog prijelaza.

kubi¢nom simetrijom 1 12 magnetski neekvivalentnih CuOg oktaedara. U svim ravninama
mjereni moment sile u PM stanju (T > 61 K) gotovo potpuno iS¢ezava. Rezultantna anizo-
tropija susceptibilnosti iznosi svega Ay =~ 10~®emu/mol Cu u usporedbi s uobi¢ajenom ani-
zotropijom od 10~*emu/mol Cu u sustavima s bakrenim spinom S = 1/2. Ispod Ty = 61K
dolazi do rasta magnetskog momenta sile u skladu s razvojem antiferomagnetskog uredenja.
Na T ~ 2K se vidi nagli porast momenta sile s porastom temperature koji se javlja samo za
neke orijentacije polja i dolazi od spore promjene magnetizacije o ¢emu Ce biti rije¢i u disku-
siji.

Ispod Ty = 61K iznos momenta sile raste sa sniZzenjem temperature Sto odgovara po-
rastu iznosa inducirane magnetizacije u AFM stanju sa sniZzenjem temperature. Medutim, iz
momenta sile nije moguce izraziti anizotropiju susceptibilnosti jer ne vrijedi linearni odziv.
To znaci da se ne radi o uniaksijalnom kolineranom antiferomagnetu s jednom orijentacij-
skom domenom. Buduci da je kristalna simetrija Cu3TeOg kubi€na, za energiju anizotropije

mozemo pretpostaviti najjednostavniji kubicni oblik [Skomski 08,|O’Handley 00]:

m

Fu= K (a2 b +b>c* +d? CZ) (5.14)

mol

a=sin0O cos ¢
b =sin0 sin¢

c=cos0

gdje je M,,,; molarna masa uzorka, m masa uzorka, a K; konstanta anizotropije izraZena u

erg/mol. Ovakav odabir dimenzije konstante anizotropije obja$njen je u poglavlju Za
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Slika 5.22 — Fenomenoloska energija anizotropije kubicne simetrije. Energija je dana jednadZbom
(5.14), a nacrtana je za K; > 0 (Fe tip) i K; < 0 (Ni tip). Plave linije predstavljaju smjerove pros-
tornih dijagonala kubi¢ne jedini¢ne Celije. Crne linije prikazuju kristalografske smjerove [100],
[010] i [00 1] koji su oznaceni na slici.

K7 > 0 energija anizotropije ima minimume u kristalografskim smjerovima kubicne jedini¢ne
Celije [100], [010] i [001] i takav tip energije anizotropije se javlja u feromagnetski uredenom
elementarnom Zeljezu. Izgled te energije anizotropije je prikazan na slici Taj tip ener-
gije anizotropije ima 6 minimuma od cega su za AFM 3 nedegenerirana. Antiferomagnet s
takvom anizotropijom ¢e imati tri razliCite orijentacijske S domene u polju nula. Za K| < 0
energija ima minimume u smjerovima prostornih dijagonala kubi¢ne jedini¢ne Celije, a takva
energija anizotropije javlja se u feromagnetski uredenom elementarnom niklu 1 prikazana je
na slici Iz razmatranja magnetske reSetke u CuszTeOg prikazane na slici te
simetrije magnetskog uredenog stanja prikazane na slici za fenomenolosku energiju ani-
zotropije u Cu3TeOg moZemo pretpostaviti da ima oblik kakav postoji u elementarnom Ni,
slika[5.22(b)l Kao §to vidimo, taj tip energije ima 8 ekvivalentnih minimuma, odn. za antife-
romagnet to predstavlja Cetiri nedegenerirana minimuma (za feromagnet osam). To znaci da
¢e antiferomagnet s takvom energijom anizotropije imati Cetiri jednako populirane orijentacij-
ske S domene u polju nula. Ovo je u skladu s rezultatima mjerenja momenta sile u CuzTeOg,
Sto Ce sad biti pokazano.

U poglavlju smo pokazali da je kutna ovisnost momenta sile uniaksijalnog kolinear-
nog antiferomagneta pravilna sinusoida perioda 180° ukoliko je iznos magnetskog polja puno

manji od spin flop polja. Slike [5.23(a)]i[5.23(b)| prikazuju mjerenu kutnu ovisnost momenta

sile I" pri T = 4.2 K u magnetskom polju H = 1.2kOe za dvije razliCite ravnine rotacije polja,
(001) 1 (110). Ocito je da se kutna ovisnost ne moze opisati pravilnim sinusoidama perioda

180° Sto znaci da simetrija AFM uredenog stanja u Cu3TeOg nije uniaksijalna. Kutna ovisnost
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momenta sile sli¢na je ovisnosti mjerenoj u Bi;CuQy, ali s puno Sirom histerezom.
Promotrimo prvo rotaciju u ravnini (00 1) (okomito na smjer [00 1]). Kutna ovisnost
I' prikazana na slici ima pravilno sinusoidalno ponasanje u okolini kristalografskih
smjerova [100] i [0 1 0] koji su naznaceni na slici, a na kutevima koji su na +45° od tih smje-
rova krivulja ima spin-flop tip ponasSanja - naglo mijenja predznak, a javlja se 1 dosta Siroka
kutna histereza. 1z rezultata za sustav s lakom ravninom smo naucili da do spin flopa dolazi
na kutevima u okolini spinskih osi, a pravilno sinusoidalno ponasanje se javlja na +45° od
tih smjerova. Slike [5.24(a) i [5.24(b)| prikazuju presjek ravnine mjerenja s dvama kubi¢nim
energijama anizotropije, Ni-tipa (slika[5.24(a))) i Fe-tipa (slika[5.24(b)). U slu¢aju Ni-tipa ani-
zotropije ravnina mjerenja sadrZi jednake projekcije smjerova spinskih osi za sva Cetiri smjera

spinskih osi, a lokalni minimumi u toj ravnini ¢ine kuteve £45° s kristalografskim smjerovima
[100] i [010]. Za anizotropiju Fe tipa je obrnuto - minimumi se nalaze na smjerovima [100]
i [010]. Ovo ide u prilog pretpostavci da je energija anizotropije u Cu3TeOg Ni-tipa. Mala
izmjerena razlika u iznosu susjednih maksimuma (minimuma) u ovoj ravnini se ne ocekuje
zbog simetrije te vjerojatno dolazi od neidealne orijentacije uzorka.

Kutna ovisnost momenta sile u ravnini (110), prikazana na slici ima sli¢no
ponasanje, ali s puno ve¢om razlikom u iznosima susjednih maksimuma (minimuma). Slike
[5.24(¢)|i[5.24(d)| prikazuju presjek ravnine mjerenja (110) kroz kubiéne energije anizotropije.
Energija Ni tipa ima minimume na +56° od smjera [00 1] tj. 34° od smjera [1 10], a energija

Fe tipa minimum u smjeru [00 1] te lokalni minimum u smjeru [1 1 0]. Mjerena krivulja ima
pravilno sinusoidalno ponaSanje u okolini smjerova [110] i [00 1] $to znaci da spinske osi nisu
u tim smjerovima te da je energija anizotropije u CuzTeOg Ni-tipa, kako smo ve¢ zakljucili i
iz mjerenja u ravnini (00 1).

Usporedba sa sustavom s lakom ravninom te izvlacenje zakljucaka usporedbom s krivu-
ljama s takvom anizotropijom ne mora biti korektno jer ovdje postoji veci broj domena i to u
sve tri dimenzije te magnetsko polje uvijek djeluje na sve domene, ali ne nuzno jednako. Stoga
smo izracunali kutnu ovisnost momenta sile za obje anizotropije u ravninama mjerenja na isti
nacin kao i u poglavlju [5.1] za Bi;CuQy,. Slika prikazuje rezultat za ravninu (00 1),
a slika za ravninu (110). Radi lakSe usporedbe izraunate krivulje su pomaknute u
kutu isto kao i mjerene krivulje kojima je na apscisi dan kut goniometra. OCcito je da krivu-
lje dobivene s pretpostavkom anizotropije Ni-tipa dobro opisuju ponaSanje mjerenih kutnih
ovisnosti, a one s pretpostavkom anizotropije Fe-tipa ne. To, naravno, vrijedi za obje ravnine
rotacije. U racunu su uzete stvarne vrijednosti mase uzorka m = 0.020406 g, molarene mase
M,,,; = 414 g/mol i magnetskog polja H = 1.2kOe te mjerene vrijednosti magnetske susce-
ptibilnosti na Ty koje odgovaraju x: ¥y = X, =5- 103 emu /mol, a za X| Je pretpostavljena

vrijednost x, = 3-10~*emu/mol. Prikazane krivulje su izratunate uz pretpostavku konstante
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Slika 5.23 — (a) i (b) Kutna ovisnost magnetskog momenta sile u Cu3TeOg u AFM stanju u ravnini
(001), (a), i ravnini (110), (b). Prazni simboli predstavljaju rotaciju polja od manjih k ve¢im
kutevima, a puni obrnuto. Zvjezdice prikazuju krivulju dobivenu mjerenjem ovisnosti o polju na
fiksnom kutu uz spustanje polja na nulu za svaku mjerenu tocku. (c) i (d) IzraCunati moment
sile za dvije kubi¢ne anizotropije u ravnini (001), (c), i (110), (d). Krivulje su pomaknute u
kutu da bi se slagale s mjerenim krivuljama. H = 1.2kOe, m = 0.020406g, M,,,; = 414 g/mol,
|K1| = 1.8-10%erg/mol, x, = 3-10~*emu/mol, x, = x, = 5- 103 emu/mol.

anizotropije |K;| = 1.8 - 10*erg/mol, a dobivene vrijednosti su nesto manje od mjerenih, §to
je vjerojatno zbog loSeg izbora parametara y, i Kj. Moguce je i da yy 1 x, imaju drukdije
vrijednosti pri T = 4.2K nego pri Ty jer realne susceptibilnosti nemaju uvijek temperaturno
nezavisno ponasanje koje predvida teorija srednjeg polja. U ravnini (00 1) susjedni maksi-
mumi (minimumi) imaju jednake iznose $to se i ocekuje iz simetrije pa je odstupanje mjerenih
krivulja od takvog ponaSanja vjerojatno uzrokovano neidealnom orijentacijom uzorka. Za ro-
taciju polja u ravnini (1 10) izra¢unata anizotropija takoder ima manji maksimum u blizini osi
[110], a veci u blizini osi [00 1]. Krivulja ima nule u smjeru [110] i [001] osi te izmedu tih osi,
ali ne na £45° , kao u prethodnom slucaju, veé na +34° od osi [1 10] i £56° od osi [00 1] §to

su upravo smjerovi spinskih osi za anizotropiju Ni tipa. Krivulja za anizotropiju Fe tipa ima

126



(c) Ravnina (110), Kj < 0. (d) Ravnina (110), K; > 0.

Slika 5.24 — Presjek ravnina mjerenja kroz dvije razli¢ite kubi¢ne anizotropije.

sli¢no ponasanje, ali s krivom fazom 1 krivim nagibima u okolini kristalografskih osi. Mjerene
krivulje naravno imaju opéenito ponasanje kao izraCunate, ali imaju 1 Siroku histerezu u kutu o
kojoj ¢e biti vise rijeci u diskusiji. No, moze se zakljuciti da simetrija AFM stanja u Cu3TeOg
odgovara simetriji s K| < 0 kakva postoji u Ni, a prikazana je na slici a ne simetriji
kakva postoji u Fe. To je u skladu s rezultatima neutronskih mjerenja.

Slika [5.25(a)| prikazuje kutnu ovisnost momenta sile mjerenu pri 7 = 4.2K u razlicitim
poljima od 0.5kOe do 1.2kOe. Moment sile je pomnozen s faktorom 2 M,,,;/m H 25tobiu
slucaju linearnog odziva dalo jednake krivulje u svim poljima, a amplituda bi predstavljala iz-
nos anizotropije susceptibilnosti pri 4.2 K. Amplituda momenta sile raste s pove¢anjem polja
brze nego u linearnom odzivu. Ovakvo ponasanje sli¢no je onom koje se dobilo mjerenjem
za Bi;CuOy4 i raunom za sustav s lakom ravninom s dvije domene. Razlika u odnosu na
Bi;CuOy je velika kutna histereza koja postoji pri svim poljima, a do koje dolazi zbog mica-
nje domenskih zidova. Slika[5.25(b)|prikazuje kutnu ovisnost momenta sile mjerenu u 1.2kOe
pri razliitim temperaturama. [znos momenta sile se smanjuje s temperaturom, a smanjuje se

1 histereza Sto znaci da termicko gibanje pomaZze micanju domenskih zidova.
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Slika 5.25 — Kutna ovisnost momenta sile u Cu3TeOg pri razli¢itim poljima i temperaturama. (a)
Ovisnost o polju pri 7 = 4.2 K. Moment sile je pomnoZen s faktorom 2 M,,,,; /m H 2. (b) Ovisnost o
temperaturi u H = 1.2kOe. Umetak prikazuje krivulje mjerene pri 7’ =4.2K (lijevaos) i T = 58K
(desna 0s).

5.2.5 Cu3TeOg - diskusija

O CusTeOg je dosad objevljeno svega pet radova od c¢ega su dva strukturna i objavljena
prije viSe od trideset godina [Hostachy 1 Coing-Boyat 68, Falck 1 sur. 78], a tri su objav-
ljena nedavno i bave se magnetizmom ovog sustava [Herak 1 sur. 05,/Caimi 1 sur. 06,/ Choi
1sur. 08]]. CuzTeOg je 3D sustav koji sadrzi novi tip spinske reSetke u kojoj gotovo planarni
heksagoni spinova S = 1/2 dijele vrhove i tvore trodimenzionalnu spinsku resetku u kojoj
svaki spin ima samo Cetiri susjeda, Sto je manje od uobicajenih 6 ili viSe susjeda u drugim
3D rasSetkama. Pri visokim temperaturama sustav je paramagnetski izolator koji u suscepti-
bilnosti pokazuje frustrirano / niskodimenzionalno ponaSanje: odstupanje od CW zakona pri
T < 200K i maksimum pri 70K. Ispod Ty = 61K sustav se ureduje dugodosezno antifero-
magnetski s magnetskim momentom u (+1 41 4 1) smjeru $to rezultira postojanjem Cetiri
orijentacijske antiferomagnetske domene sa spinskim osima u smjeru prostornih dijagonala
kubicne jedinicne Celije. Ova simetrija uredenog stanja dobivena je neutronskim mjerenjima,
a potvrduju je i mjerenja magnetskog momenta sile.

Rezultati optickih mjerenja ukazuju na jako spin-fonon vezanje u ovom sustavu [Caimi
1 sur. 06,/Chot 1 sur. 08]]. Mjerenja opticke reflektivnosti u podrucju spektra od dalekog infra-
crvenog do ultraljubicastog pokazala su da se ispod temperature 7* =~ 50K javlja dodatni mod
u spektru na energiji 208cm ™! &ija se temperaturna ovisnost ne mozZe opisati Brilllouinovom
funkcijom [Caimi i sur. 06]. AFM uredenje s magnetskim momentom u smjeru (1 1 1) stvara

magneto - elasticno naprezanje koje moZe dovesti do strukturnog faznog prijelaza. [Caimi
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i sur. 06] predlazu da se upravo to dogada pri temperaturi 7* = 50K. Smatraju da je 7" < Ty
zbog toga Sto tek na nizoj temperaturi magnetizacija postize dovoljan iznos da spin-fonon
vezanje inducira strukturni fazni prijelaz. Jako spin-fonon vezanje u niZedimenzionalnim sus-
tavima kao u CuGeOs uzrokuje spin-Peierls prijelaz. No, kako je ve¢ reCeno u poglavlju
taj prijelaz se dogada u PM stanju, a ne u magnetski uredenom stanju. Medutim, za
trodimenzionalnu resetku ne postoji model koji bi opisivao takav tip prijelaza. Neutronska
mjerenja nisu detektirala nikakav strukturni fazni prijelaz niti promjenu kristalne simetrije
sve do 2K [Herak 1 sur. 05]]. No, ponekad je male strukturne promjene koje prate takve pri-
jelaze tesko detektirati, Sto je bio slucaj i kod spin-Peierls sustava CuGeOs. Ukoliko zaista
postoji strukturni fazni prijelaz ispod 7" = 50K onda taj prijelaz snizava simetriju kristalne
resSetke. Takvo sniZenje bit ¢e popraceno stvaranjem kristalografskih twinova. Ovakav fazni
prijelaz bi se trebao vidjeti u temperaturnoj ovisnosti momenta sile, no kao Sto se vidi na
slici[5.21lna 50K nije uocena nikakva anomalija. Postojanje kristalografskih twinova povlaci
za sobom postojanje T (twin) domena koje se takoder mogu micati magnetskim poljem, ali
na vrlo nereproducibilan nacin sa Sirokim histerezama koja ovise o iznosu polja, §to je npr.
uoceno u antiferomagnetskom NiO koji ima T i S domene ukoliko nije detwiniran [[Uchida
1 sur. 67, Kurosawa 1 sur. 80]. T domene su rigidnije i potrebna su veéa polja da ih se po-
krene te daju histerezu koja raste s povecenjem polja [Uchida 1 sur. 67]. Kao Sto se vidi na
slici nema povecenja histereze s povecanjem polja, ve¢ se histereza ¢ak malo sma-
njuje. S domene takoder mogu dati histerezu, ali samo u poljima koja su ispod vrijednosti
spin flop polja koje monodomenizira uzorak. Do histereze dolazi zbog micanja domenskih
zidova koji se za polja ispod spin - flop vrijednosti malo micu, a za polja u blizini spin - flop
vrijednosti postoji veliko micanje domenskih zidova popraceno repopulacijom domena. U
Cu3TeOg koji ima Cetiri S domene duZ prostornih dijagonala postojat ¢e za odredeni raspon
1znosa i smjerova polja parcijalni spin flop koji e smanjiti broj domena s Cetiri na tri ili dvije
te joS uvijek moZe postojati histereza. Sa slike se vidi da amplituda momenta sile
raste s povecanjem polja Sto znaci da joS nismo u reZimu polja u kojem dolazi do spin flopa u
jednoj ili viSe domena, Sto je potvrdeno i mjerenjem u vecem polju od 2kOe u kojem ampli-
tuda i dalje znacajno raste (nije prikazano ovdje). Pri veéim temperaturama iznos momenta
sile i histereza se smanjuju $to je prikazano na slici Ukoliko postoji strukturni fazni
prijelaz pri 7* = 50K za ocekivati je da je izgled mjerenih krivulja druk¢iji iznad i ispod te
temperature, ali to nije uoceno, $to je prikazano u umetku na slici[5.25(b)| gdje je usporedena
kutna ovisnost pri 4.2K i pri T* < T = 58 K < Ty mjerena u istom polju od 1.2kOe.
Mjerenja Ramanovog rasprsenja na Cu3TeOg takoder pokazuju da se ispod 7* = 50K
pojavljuje novi mod, no na niZzoj energiji od 132cm™! koji autori pripisuju jakim magneto-

elasticnim efektima [[Choi i sur. 08]]. Raman intenzitet raste sa sniZzenjem temperature, a pri 7*
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Slika 5.26 — Vremenska promjena iznosa momenta sile u konstantnom magnetskom polju od H =
1.2kOe pri razli¢itim temperaturama. Vremenska os je prikazana u logaritamskoj skali. PoCetna
nagla promjena momenta sile dolazi od poCetne promjene magnetskog polja.

ima kink 1 iza toga jaci porast. Taj porast Ramanovog intenziteta autori povezuju s mogucim
pomacima iona koji ne moraju nuzno voditi na kolektivni strukturni fazni prijelaz, a do kojeg
dolazi zbog spin - fonon vezanja reSetke i uredenih magnetskih momenata. Preliminarna di-
elektri¢na mjerenja istih autora nisu pokazala da postoji anomalija pri 7* te stoga zakljucuju
da nema nikakve znacajne promjene u strukturi reSetke pri toj temperaturi [[Choi 1 sur. 08]].
Velika kutna histereza sa stepeniCastim skokovima u mjerenom momentu sile (slike
[5.23(a) i [5.23(b)) i nagli porast momenta sile pri niskim temperaturama (slika [5.21) pos-
ljedica su vrlo spore promjene iznosa momenta sile u ovom sustavu. Slika prikazuje

iznos momenta sile mjeren pri razli¢itim temperaturama u polju 1.2kOe na kutu na kojem
postoji histereza. PoCetna nagla promjena momenta sile dolazi od po¢etne promjene magnet-
skog polja. Ispod 7K moment sile ne dostiZe ravnoteznu vrijednost ¢ak ni nakon 200 sekundi.
Spora promjena momenta sile zapravo znaci sporu promjenu ukupne inducirane magnetiza-
cije. Termicko gibanje ubrzava proces, kao Sto se vidi sa slike. Za takvo ponaSanje mozda
je odgovorno jako spin - fonon vezanje koje efektivno slabi s porastom temperature jer se
efektivni magnetski moment smanjuje.

Nova magnetska reSetka koja se javlja u CuzTeOg i1ako naizgled trodimenzionalna ima
mnoga svojstva nizedimenzionalnih magnetskih resSetki Sto je povezano s malim koordinacij-
skim brojem magnetskog momenta u toj reSetci i mogucim prisustvom frustracije. Opticka
mjerenja svjedoCe o jakom spin - fonon vezanju u uredenom antiferomagnetskom stanju te
ukazuju na to da se sustav mozda nalazi u blizini strukturnog faznog prijelaza induciranog

spin-fonon interakcijom te je svakako zanimljiv za buduca istrazivanja.
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Poglavlje 6

Antiferomagneti s tetraedrima spina
S=1/2 - CU2T6205X2 (X = Cl, BI’)

6.1 CllzTGzOst (X=Cl, Bl‘)

Cu,Te»05X> (X=Cl, Br) je sustav u kojem su magnetski ioni Cu®" smjesteni u vrhovima
tetraedara tvorecCi izolirane spinske klastere. Pri visokim temperaturama ovaj sustav poka-
zuje ocekivani niskodimenzionalni magnetizam, no pri niskim temperaturama dolazi do du-
godoseznog magnetskog uredenja zbog konacnih interakcija medu tetraedrima. Neki eksperi-
menti ukazuju na postojanje singlet-triplet pobudenja karakteristi¢nih za izolirane tetraedre i

u antiferomagnetski uredenom stanju.

6.1.1 Kristalna struktura i magnetizam Cu,Te;O05X,, (X=Cl, Br)

Cu;,Te; 05X, (X=Cl, Br) su dva izostrukturna spoja koja kristaliziraju u tetragonskoj kris-
talnoj refetci koja pripada prostornoj grupi P4 [Johnsson i sur. 00]]. Parametri jedini¢ne éelije
sua=7.6209(3)A i c = 6.3200(4)A za CuyTe,05Cl, te a = 7.8355(2)A i c = 6.3785(2)A za
Cu,Te,O5Br,. Magnetizam u ovim spojeva dolazi od iona bakra Cu®* s nesparenim elektro-
nom u 3d ljusci koji je nosilac spina § = 1/2. Bakreni ion okruZzen je s tri kisika i klorom odn.
bromom koji ¢ine distordirani CuO3 X (X=Cl, Br) kvadrat. Cu-O udaljenosti i O-Cu-O kutevi
u CuO3X kvadratu dane su u tablici CuO3X kvadrati su kristalografski ekvivalentni, ali
magnetski nisu. Kristalna struktura ovih spojeva prikazana je na slici Cetiri CuO3X kva-
drata su povezana preko kisika O1 1 tvore [CusOgX4], klastere. Cetiri atoma Cu u klasterima
tvore nepravilne tetraedre, Sto je prikazano na slici Cu-Cu udaljenosti i Cu-O-Cu kutevi
medu atomima Cu u tetraedru dani su u tablici Svaki atom Cu u tetraedru povezan je s
dva atoma Cu udaljena 3.229A (3.196A) i s jednim atomom Cu udaljenim 3.591A (3.543A) u
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Slika 6.1 — Kristalna struktura Cu,Te; 05X, (X=Cl, Br). Zeleno su ioni bakra, narancasto ioni
klora (broma). Nepravilni crveni kvadrat predstavlja CuO3X (X=Cl, Br) kvadrat. Sivo su TeO3E
tetraedri. Atomi kisika u vrhovima tetraedra i kvadrata nisu prikazani radi jednostavnosti. Crni
pravokutnik oznacava jedini¢nu Eeliju.

spoju s Cl (Br). To vodi na zakljucak da postoje dvije interakcije superizmjene izmedu atoma
Cu u tetraedru, J; izmedu bliZzih atoma Cu i J; izmedu daljih. Medutim, samo bliZi atomi
Cu dijele kisik, dalji nemaju superizmjenu Cu-O-Cu oblika sa zajednickim kisikom. Manja
intratetraedarska udaljenost medu atomima Cu i veéa jedini¢na Celija u spoju s Br sugerira da
je intratetraedarska interakcija u tom spoju jaca, a intertetraedarska slabija, nego u spoju s Cl.
Toni telura Te** u ovim spojevima imaju 5s usamljene parove elektrona E (engl. lone pairs).
Usamljeni parovi elektrona E skupa s tri iona O tvore oko atoma Te klasi¢ni koordinacijski po-
liedar, [TeO3E] prikazan sivom bojom na slici [TeO3E] poliedri tvore trodimenzionalnu
mreZu koja odvaja Cuy tetraedre u [100] i [0 10] smjeru, dok su u [00 1] smjeru spinski tetra-
edri povezani preko jednog [TeOsE] poliedra tvoreci tako spinske kolone duz osi c. Usamljeni
parovi elektrona tvore Supljine bez atoma oko nizova spinskih tetraedara.

Magnetska susceptibilnost oba spoja ima izrazeni maksimum $to je karakteristicno za

nizedimenzionalne sustave, a ispod maksimuma se naglo smanjuje sa sniZenjem temperature

zbog Cega su [Johnsson i sur. 00] pretpostavili da se radi o sustavu magnetski izoliranih spin-

skih tetraedara €iji magnetizam se moZe opisati hamiltonijanom:
T = J (8182 + 8285+ 8384 + S4S]) +J (S]S3 + SzS4) 6.1)

gdje je J; energija izmjene izmedu prvih susjeda, a J, izmedu drugih susjeda, kao Sto je
prikazano na slici u tablici [Johnsson 1 sur. 00] su izracunali temperaturnu ovisnost su-

132



6.1 CU2T6205X2, (X:CI, Br)

CuO3X tetraedar Udaljenosti (A) Kutevi (°)
X=Cl X=Br X=Cl X=Br
O1 O1 Cu-01 1971 1964 O01-Cu-O1 863 86.2
1.976 2.013
Cu-02 1948 1942 01-Cu-O2 84.1 842
1704 170.2
02 Cu-X 2225 2374 OIl-Cu-X 964 96.7
X
176.2 1759

02-Cu-X 932 928

Tablica 6.1 — CuO3;X (X=Cl, Br) nepravilni kvadrat u Cu,Te;O5Cl, i Cu;Te;OsBr,. Zelena sfera
u sredini je atom Cu.

Cu tetraedar Udaljenosti (A) Kutevi (°)

X=Cl X=Br X=Cl X=Br

Ji Cu-Cu 3229 3.196 Cu-Ol1-Cu 109.8 1069

J» Cu-Cu 3.591 3.543

Tablica 6.2 — Spinski tetraedar u CuyTe;OsX, (X=Cl, Br). Lijeva slika prikazuje atome bakra
skupa s ligandnim okruZenjem, a desna sam spinski tetraedar. J; i J, su energije superizmjene.
Cu-O-Cu most postoji jedino za Jj.

sceptibilnosti sustava opisanog hamiltonijanom (6.1):

Xspin(T) = Nag” 1 20 PN 40720 4BR 4 1073
o 4kpT 143 P4 e 2BN+2B) 1 62BN 4B 45 =3B

(6.2)

gdje je B = 1/kp T. Gornji izraz je potrebno pomnoZiti s 2 jer oba spoja imaju dva bakra po
molu. IzraCunata susceptibilnost dobro se slaze s mjerenom uz J; = J, = 38.5K za spoj s Cl 1
J1 =J» =43K za spoj s Br. Ovo je iznenadujul rezultat jer se iz strukture spinskog tetraedra
oCekuje da J, < J;. Osnovno stanje spinskog tetraedra opisanog hamiltonijanom (6.1)) je uvi-
jek singlet $to znaci da ¥y — 0 kako 7" — 0 i1 da postoji spinski procjep A. Ukoliko je J; = J»
ovaj sustav ¢e imati velik broj niskoleZecih singletnih stanja ispod singlet-triplet procjepa. To
e biti ostvareno i u slucaju kad postoji slabo vezanje medu tetraedrima. Ovo je karakteristika
jako frustriranih magneta.

Mjerenja specifi¢nog toplinskog kapaciteta pokazala su da se CuyTe;O5Cl, ureduje anti-

feromagnetski ispod 7y = 18.2K [Lemmens 1 sur. O1l]. Mjerenja susceptibilnosti, specifi¢nog
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a
(b)

Slika 6.2 — Magnetska resetka spinskih tetraedara u Cu,;Te,O5X; (X=Cl, Br). (a) CuOsX klasteri
sa medutetraedarskom izmjenom preko halogenih elemenata Cl ili Br (narancaste linije). (b) She-
matski prikaz intertetraedarske super-superizmjene. J; i J> su energije izmjene medu spinovima u
tetraedru (crvene linije), a Jo, Jp, Je, Ja, J ¢, Ji 1 Ji su energije izmjene medu spinovima iz razlicitih
tetraedara. (c) Lanci spinskih tetraedara u ravnini ac. Notacija odgovara onoj danoj u [Whangbo
1.sur. 03b] i [Jensen Q9]].

toplinskog kapaciteta i Ramanovog rasprSenja pokazala su da se i Cup;Te,OsBr, ureduje an-
tiferomagnetski pri 7y = 11.4K te da u spoju s Br postoji tzv. longitudinalni magnon koji se
javlja zbog kvantnih fluktuacija koje reduciraju iznos magnetskog momenta u uredenom sta-
nju sustava [Gros 1 sur. 03]]. Dugodosezno antiferomagnetsko uredenje ukazuje na znacajnu
interakciju medu spinskim tetraedrima te je oCito da model izoliranih tetraedara (6.1)) nije do-
voljan za opis magnetizma u ovim spojevima. Za objaSnjenje spektara dobivenih Ramanovom
spektroskopijom u hamiltonijan je uvedena medutetraedarska interakcija te Dzyaloshinskii-
Moriya anizotropni doprinos izmedu spinova u tetraedru [Jensen 1 sur. 03]]. 1z rezultata Rama-
nove spektroskopije na uzorcima Cu; Te,O5(Bry—,Cly); s razli¢itim vrijednostima x izmedu 0
1 1, [Jensen 1 sur. 03] predlazu drukcija uredena AFM stanja u CuyTe;O5Cly 1 Cuy TepOsBrs.
Prema njihovom modelu u spoju s bromom su spinovi vezani izmjenom J, medusobno para-
lelni, no antiparalelni spinovima drugog para. U spoju s CuyTe,O5Cl, spinovi vezani energi-
jom J> su antiparalelni i okomiti na spinove iz drugog para.

Svi predlozeni modeli pretpostavljaju da su J; i J, dominantne interakcije, a intertetra-
edarska izmjena ima puno manji iznos od intratetraedarske. Medutim, pogledamo li spinski
tetraedar skupa s njegovim ligandnim okruZenjem, slika u tablici [6.2] vidimo da su susjedni
spinovi bakra vezani preko kisika ¢iji Cu-O-Cu kut je blizi 90° nego 180°, Sto znaci da bi,
prema GKA pravilima, izmjena medu susjednim magnetskim momentima, Ji, trebala biti
slaba antiferomagnetska. Momenti koji bi trebali medudjelovati energijom J, nemaju tipic¢ni

Cu - O - Cu most preko kojeg se propagira superizmjena, a iz orijentacije CuO3X kvadrata
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se vidi (slika u tablici [6.2)) da se njihove magnetske orbitale prakti¢ki uopce ne preklapaju.
Iz ovog razmatranja slijedi da bi izmjena J> spinova u tetraedru trebala biti zanemarivo ma-
log doprinosa, dok bi s druge strane utjecaj super-superizmjene tipa Cu — L--- L — Cu trebao
biti znacajan (L predstavlja ligande, Sto su u ovom slucaju O 1 X). [Whangbo 1 sur. 03b]] su
predlozili kvalitativno pravilo za jakost super-superizmjene po kome je superizmjena to jaca
Sto je kut ZCu—L---L—Cu veéiiSto je L---L udaljenost manja. [Whangbo 1 sur. 03b]] su
u modelu spinskih dimera izracunali kako se u Cu;Te,O5X;, (X=Cl, Br) medusobno odnose
energije izmjene Ji, Jo, J, 1 J, koje imaju znaCenje kao na slici Dobili su slijedece rezul-

tate:

Jo>J1 > Jp > Jp za CupTe,05Cly, (6.3)
Jo>Jp > J1 > Jr za CupTepOs5Brs. (6.4)

Iz ovoga slijedi da je najjaca energija izmjene u oba spoja intertetraedarska energija super
- superizmjene J, koja ide preko halogenih elemenata Cl odn. Br. U spoju s Cl intratetra-
edarska energija J| je jaca od intertetraedarske Jp,, dok je u spoju s Br obrnuto. U oba spoja
energija J> je najmanja. Energija koja veZe slojeve spinskih tetraedara takoder je vrlo slaba.
Sli¢an rezultat dobili su i [Valenti 1 sur. 03] koji su lineariziranom muffin tin orbital (LMTO)
metodom izracunali Cu-Cu hopping parametre ¢ za razliCite puteve interakcije. Njihov racun
takoder daje za najjacu interakciju onu koja ide preko halogenih elemenata, a za oba spoja J»
je zanemarivo malog iznosa u usporedbi s ostalim hopping parametrima.

Iz rezultata mjerenja neutronskog rasprSenja na praSkastom i monokristalnom uzorku
Cu;Te,O5Cly 1 CuyTepOsBr, predlozena je magnetska struktura uredenog stanja. U spoju
s Cl mogu se javiti dva valna vektora kcy = (0.150,0.422,1/2) i ki, = (—0.150,0.422,1/2),
a u spoju s Br samo jedan ki, = (—0.172,0.356, 1/2) [Zaharko 1 sur. 04]Zaharko 1 sur. 06].
Valni vektor k se ne javlja u svim uzorcima iz ¢ega autori zakljuCuju da je pojava vezana uz
prisustvo necistoca 1 defekata. Magnetska struktura je nesumjerljiva s kristalnom reSetkom 1
vrlo je komplicirana, a za oba uzorka je prikazana na slici U tom modelu strukture spi-
novi se rotiraju po helikoidi s propagacijskim vektorom k' i to u ravnini ac (do na pogresku u
prilagodbi od £5°). Magnetski momenti u jednom spinskom tetraedru nisu kolinearni ve¢ su
medusobno nagnuti. Momenti 1 i 2 na slicil6.3| su skoro kolinearni dok su momenti 3 i 4 skoro
okomiti. Magnetski momenti zadrZavaju medusobne kuteve pri rotaciji iz Celije u ¢eliju. Duz
osi ¢ magnetsko uredenje se propagira tako da je svaki spin na polozaju (x, y, z) u tetraedru
antiparalelan s istovjetnim spinom u ¢elijama na (x, y, z+¢). Razlika izmedu magnetskih
struktura u Cu, Teo,O5Cl, 1 Cuy Te;OsBr; je u kutevima koje magnetski momenti u jedini¢noj

¢eliji medusobno zatvaraju. Detaljni opis se nalazi u [Zaharko 1 sur. 06]. Magnetski moment
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(c) FM doprinos po tetraedru.

Slika 6.3 — Magnetska struktura uredenog magnetskog stanja u Cu, Te,O5X, (X=Cl, Br) [Zaharko
isur. 06]. (a) Slika prikazuje k' magnetsku sturkturu u Cu, Te;O5Cl, koja je CeSce zastupljena od
k strukture. Gornja slika prikazuje ravninu ac, a donja ab. J; i J, su krivo oznaceni, vidi tekst.
Ishodiste je pomaknuto za [0 0 1/2] u odnosu na kristalografsku jedini¢nu éeliju. (b) k' magnetska
struktura u Cu,TeyOsBry u ravnini ac. (c) ac ravnina s rezultantnim magnetskim momentom
tetraedra u k’ magnetskoj strukturi Cu, Te;O5Cl,.

u uredenom stanju iznosi Uc; = 0.88(1)up i pugr = 0.395(5)up. Jako reducirani moment u
spoju s Br znaci da su kvantne fluktuacije u tom spoju jace te da je taj spoj bliZi kvantnoj
kriti¢noj tocki [Zaharko 1 sur. 06].

Na slici [6.3(a) su oznalene energije superizmjene J; i J, u tetraedru te intertetraedarska
energija J; koja odgovara dijagonalnoj super-superizmjeni preko halogenih elemenata (J, na
slici[6.2)) i intertetraedarske energije J, i J;, izmedu spinova sa susjednih tetraedara (J, na slici
[6.2). Ove oznake slijede oznake tih energija dane u [Valenti i sur. 03], a bitno je napomenuti
da su putevi interakcije na slici oznaceni krivo iako se [Zaharko 1 sur. 06] u tekstu referiraju
na dobre puteve. Naime, energija J; na slici ne odgovara putanji koja ide sa spina 2 jednog
tetraedra na spin 4 na dijagonalnom tetraedru, ve€ sa spina 3 na spin 4. Ista energija je 1 po
drugoj dijagonali izmedu spinova 11 2. J, i J, pak su energije super superizmjene izmedu
spina 1 i spina 3 sa susjednog tetraedra itd., kao $to je oznaceno na slici za Jp. Pogleda

li se pazljivije magnetska struktura vidi se da su spinovi sa dijagonalnih tetraedara vezani
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preko J; skoro antiparalelni Sto bi potvrdilo teoriju koja predvida da je ta interakcija antife-
romagnetska i dominantna [Whangbo 1 sur. 03b}[Valenti 1 sur. 03]]. Naravno, antiparalelnost
tih spinova moze biti i slucajna posljedica drugih, jacih interakcija. Struktura Kc; je detaljno
opisana u [Zaharko i sur. 04]], a glavna razlika u odnosu na k¢, je da se spinovi ne rotiraju u
ravnini ve¢ ¢ine “nagnute parove spinova’ [Zaharko 1 sur. 04]. Ova struktura se ne javlja u
svakom od uzoraka te stoga nije prikazana ovdje, a razlog pojavi valnog vektora k¢ mogli bi
biti defekti [Zaharko 1 sur. 06]].

Ova dva sustava nalaze se na granici razli¢itih dimenzionalnosti. S jedne strane su nula-
dimenzionalni izolirani spinski tetraedri, a s druge trodimenzionalna resSetka koju ¢ine inter-
reagirajuéi tetraedri. CuyTe,O5X, (X=Cl, Br) se dugodosezno magnetski ureduju Sto znaci
da su magnetske reSetke u ovim spojevima trodimenzionalne, no Ramanova spektroskopija
ukazuje na koegzistenciju 3D uredenja sa singletnim pobudenjima koja su tipi¢na za izoli-
rani tetraedar [Lemmens 1 sur. 01,/Gros 1 sur. 03,/Choi 1 sur. 09]. Takvi sustavi uobicajeno
su iznimno osjetljivi na vanjske utjecaje poput magnetskog polja, necistoca 1 tlaka. Utjecaj
hidrostatskog tlaka na temperaturu maksimuma u susceptibilnosti 7;,,, 1 temperaturu AFM
prijelaza Ty te na valni vektor uredenja u oba spoja proucavali su [Crowe 1 sur. 06] i to na
uzorcima CuyTe;Os(Br,Cli—y)2 s x =0, 0.73 1 1. UocCene su bitne razlike medu Cl i Br spo-
jevima. U spoju s Br s povecanjem tlaka 7, raste, a Ty se smanjuje Sto znaci da sustav ide
prema stanju izoliranih klastera, dok u spoju s Cl T, raste s povecanjem tlaka, ali i 7y raste
iako sporije. Spoj s x = 0.73 ima ponaSanje negdje izmedu: Ty vrlo slabo raste s porastom
tlaka (sporije nego u Cl). Razlicito ponaSanje spojeva s Cl 1 Br pod tlakom ukazuje na to da su
dominantne interakcije u spoju s Br razli¢ite od onih u spoju s CI. Valni vektor AFM uredenja
se ne mijenja s porastom tlaka.

Pitanje dominantnih interakcija u ovim spojevima i dalje je nerijeSeno. Nesumjerljiva
magnetska struktura opisana je u teoriji srednjeg polja hamiltonijanom koji sadrZi intra- 1 in-

tertetraedarske interakcije te DM interakciju [Jensen 09]:

1
H =Y A0+ 5 ¥ I Sai-Sp;— Y 2u5 H-Soi—
1 04}

I“i’ﬁ / 6.5)

—5(2113)2 ) ZDé’n(aivﬁj)Singj
aifj&n

gdje supskript i (j) predstavlja i-ti (j-ti) tetraedar, o = 1,2 i B = 3,4 predstavlja spinove
1i2, odn. 314 utetraedru. 7 je hamiltonijan izoliranog tetraedra, JngB predstavlja
medutetraedarsku interakciju izmedu spina Sy; na mjestu rg; (mjesto & na tetraedru i) i spina
Sp; (mjesto B na tetraedru j). H je magnetsko polje, a zadnji ¢lan u hamiltonijanu (6.5)

predstavlja dipol - dipol interakciju koja je, iako slaba, anizotropna. Hamiltonijan izoliranog
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J1(K) ) Ju Ip Je Ja Jy Jh Jx D1

X=Cl 409 1 08 -01 -01 -03 -0.03 0.1 -042 0.03
X=Br 475 07 017 033 01 -035 -01 0.1 -022 0.03

Tablica 6.3 — Energije izmjene i DM interakcije u Cu;Te;Os5X; (X=Cl, Br) prema [Jensen 09].
Ji je izraZena u Kelvinima, a ostale interakcije u iznosu J;. Pozitivan predznak predstavlja AFM
interakciju, a negativan FM. Notacija je preuzeta iz [Jensen 09], a znacenje pojedinih energija
izmjene prikazano je na slici D je iznos DM anizotropne interakcije.

spinskog tetraedra ukljucuje izotropnu Heisenbergovu interakciju i anizotropnu Dzyaloshin-
skii - Moriya (DM) interakciju [Jensen 09]]:

=01 (S1+S2) - (S3+S4) +J2(S1-S2+83-Sy)+
+D; [cos Op (S{S5 — S5 + 5554 — 555%)
+ sin Op (S84 — SIS + 5485 — $559)
+cos B (7S5 — 5689 + 8585 — 5555)
+ sin Op (S785 — S7S5 + 8555 — S555)] (6.6)

Ji i J> su energije superizmjene izmedu spinova na tetraedru kao na slici [6.2] D, je iznos
Dzyaloshinskii - Moriya vektora, a 8p je kut koji vektor ¢ini u ravnini aa s osi a. Uo¢imo da
u ovom modelu DM vektor nema komponentu u smjeru osi ¢. Razlog tome je $to se spinovi
u uredenom stanju nalaze u ravnini okomitoj na ravninu aa, pa se iznos DM vektora u smjeru
¢ moze zanemariti. DM interakcije nema izmedu spinova 11 2 te 3 1 4 jer na spojnici tih
spinova tj. atoma bakra postoji centar inverzije, a prema Moriyinim pravilima u tom slucaju
je DM vektor jednak nuli [Moriya 60al]. U modelu (6.3)) intratetracdarske interakcije su tre-
tirane egzaktno, a intertetraedarske u teoriji srednjeg polja. Iznosi parametara hamiltonijana
(6.3) dobiveni su traZzenjem magnetske strukture uredenog stanja koja je najbliza mjerenoj.
Pri tome je pretpostavljena sumjerljiva struktura koja je bliska mjerenoj nesumjerljivoj. Dipol
- dipol interakcija je zanemarena. Rezultati za oba spoja su dani u tablici

Neelasti¢na neutronska mjerenja na monokristalima Cu;Te;OsCl, 1 Cuy TeoO5Bry [Prsa
isur. 09]] samo se kvalitativno slaZu s izracunatim spektrima hamiltonijana (6.3)) u teoriji sred-
njeg polja i aproksimaciji nasumicne faze (engl. random phase approximation, RPA) [Jensen
09]. U spoju s CI postoji slabi nedisperzivni mod na energiji 6meV te intezivan disperzivni
mod koji se sastoji od Cetiri moda s procjepom. Ispod procjepa u okolini vektora uredenja k'’
postoji jedan mod poput Goldstonovog moda - nema procjepa i ima linearnu disperziju, no
taj mod ima vrlo slab intenzitet. U uredenom stanju zbog tetragonalne simetrije postoje dvije

domene: jedna s valnim vektorom k/ = (—0.150,0.422,1/2) i druga s valnim vektorom zaro-
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tiranim za 90° u ravnini aa, K,. Napomenimo da ki, nije isto $to i drugi valni vektor koji se
moZe javiti u spoju s Cl, k = (0.150,0.422,1/2). Svakoj domeni doprinose dva od Cetiri dis-
perzivna moda. Neelasti¢na neutronska mjerenja na monokristalu spoja s Br takoder ukazuju
na postojanje disperzivnog moda, ali se zbog male mase uzorka i time smanjene rezolucije nije
moglo utvrditi (ne)postojanje moda poput Goldstoneovog. U RPA analizi hamiltonijana (6.3))
mod poput Goldstoneovog ima veéi intenzitet od moda s energetskim procjepom, a izraCunati
energetski procjep je Cetiri puta manji od mjerenog [Prsa 1 sur. 09, Jensen 09]]. Temperaturna
ovisnost spektra je takoder neobicna: procjep se zatvara pri T = Ty, no iznad Ty 1 dalje pos-
toji znacajni doprinos od kvazielasticnog rasprsenja te slabiji od neelasti¢nog i to u oba spoja,
ali je jaCe izraZeno u spoju s Br. Ovakvo ponaSanje je karakteristicno za nizedimenzionalne
sustave u kojima priguSeni spinski valovi postoje na temperaturama puno visSim od 7y zbog
sporog smanjenja korelacijske duljine s porastom temperature. [PrSa 1 sur. 09] smatraju da
ovakvo neobi¢no ponasanje dolazi zbog kvantne prirode faznog prijelaza pri kojem singlet -
triplet pobudenja spinskih tetraedara prelaze u spinske valove magnetski uredenog stanja 3D
magnetske reSetke.

Ovi spojevi se ne ponasaju kao tipi¢ni geometrijski frustrirani spojevi poput piroklorne ili
kagome reSetke: nema razlike u FC (field cooled) i ZFC (zero field cooled) susceptibilnostima
mjerenim u malim poljima, te nema frekventne ovisnosti ac susceptibilnosti [JagliCi€ 1 sur.

06l], Sto su pojave koje se uobicajeno javljaju u spinskim staklima ili spinskim tekuéinama.

6.1.2 Rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile u
CllzTBzOSXZ (X=Cl, Bl‘)

Monokristalni uzorci su sintetizirani metodom transporta u halogenoj pari. Sintetizirao ih
je Helmuth Berger sa EPFL u Lausanne u Svicarskoj. Kristali rastu u obliku plogica. Uzorci
s Br su poluprozirni tamnozelene boje, a s Cl svijetlo zelene. Elektronskom mikroanalizom
potvrdena je dobra stehiometrija svih komponenti u uzorcima.

Slikal6.4]prikazuje mjerenu temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnost Cu; Te, 05X,
(X=Cl, Br). Susceptibilnost Cu;Te,OsBr; je mjerena s magnetskim poljem u ravnini aa.
Masa uzorka iznosila je m = 3.23mg. Susceptibilnost Cu;Te;O5Cl; mjerena je na smrvlje-
nom monokristalnom uzorku mase m = 2.85mg s nasumi¢no poslaganim kristalicima. Obje
susceptibilnosti mjerene su u polju od 9kOe. Prilagodba mjerenih susceptibilnosti na CW
zakon daje Curiejeve konstante koje odgovaraju g-faktorima Cu* spina § = 1 /2 0d 2.15 za
spoj s Br i 2.05 za spoj s Cl. Te vrijednosti su unutar uobicajenih za g faktor iona Cu>*. Za
oba uzorka CW temperatura iznosi ® ~ —50K, §to ukazuje na slabu AFM interakciju medu

magnetskim momentima. Temperaturno nezavisni doprinos susceptibilnosti nije oduzet od
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Slika 6.4 — Magnetska susceptibilnost CupTe,OsX, (X=Cl, Br). Linije predstavljaju susceptibil-
nosti tetraedra spinova S = 1/2 izra¢unate po formuli (6.2]) za odabrane parametre kao na slici.

mjerenih vrijednosti zbog nepoznavanja iznosa van Vleckovog paramagnetskog doprinosa.
Susceptibilnost spoja s Cl ima maksimum pri 7, =~ 23K, a spoja s Br pri T, =~ 30K. Veéa
temperatura maksimuma u spoju s Br ukazuje na to da je intratetraedarsko vezanje jae nego
u spoju s Cl, sto je u skladu s manjim Cu-Cu intertetraedarskim razmacima u spoju s Br,
vidi tablicu Na slici[6.4] je nacrtana temperaturno ovisna magnetska susceptibilnost izo-
liranih Cuy tetraedara danu izrazom (6.2). Obje mjerene susceptibilnosti imaju maksimume
pri niskim temperaturama, a izraCunate krivulje dosta dobro opisuju mjerene vrijednosti uz
J1/kp=Jr/kp =41Kig=2.05za spoj s CliJ; /kp =J»/kp = 44K i g=2.1 za spoj s Br. Te vri-
jednosti sli¢ne su onima koje su dobili [Johnsson i sur. 00] (Jo1/kp = 38.5K i Jg;/kp = 43K),
no ti autori su u prilagodbu uzeli i temperaturno nezavisni doprinos kao slobodni parame-
tar. Izraz (6.2)) opisuje spinsku susceptibilnost dok mjerena sadrzi dijamagnetski doprinos i
Van Vleckov paramagnetski doprinos koji nije poznat. Dijamagnetski doprinos iona iznosi
nga = —1.14-10*emu/mol u spoju s Cl i xfiz — —1.22-10~*emu/mol u spoju s Br. Susce-
ptibilnost je dobro opisana izrazom (6.2)) u Sirokom temperaturnom podrudju, izuzev niskih
temperatura ispod maksimuma.

Slika prikazuje kutnu ovisnost momenta sile I' u PM stanju u CuyTe;O5Cl, 1
CuyTeyOsBrp. T je pomnozen s faktorom 2 M,,,; /m H? (m je masa, M,,,; molarna masa,
H magnetsko polje) tako da u PM stanju amplituda sinusoida iznosi A). Mjerene kutne ovis-
nosti slijede jednadzbu (2.31) na str. koja opisuje PM odziv. Jedna magnetska os je duz
osi c. Polozaj kristalografske osi a nije bio poznat. U ravnini aa anizotropija susceptibilnosti
oba uzorka na sobnoj temperaturi iznosi ~ 10~°emu/mol, a u ravnini koja sadrZi os ¢ iznosi
Axdt,=3.6-10"*emu/mol i AxS,, =3.4-10"*emu/mol, gdje je AXe.aa = Xe — Xaa- SPO]

s Br ima neSto vecu anizotropiju A¥. 4, 0d spoja s Cl. Susceptibilnost u smjeru osi ¢ manja je
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Slika 6.5 — Kutna ovisnost momenta sile u Cu;Te,OsX, (X=Cl, Br) u paramagnetskom stanju.
Lijeva slika prikazuje usporedno kutne ovisnosti momenta sile za oba spoja mjerene u ravnini koja
sadrzi os ¢, a desna kutne ovisnosti za Cu,Te;O5Cl, mjerene u ravnini aa i ravnini koja sadrZi os
¢ (oznake se odnose samo na tu ravninu).

od susceptibilnosti u ravnini aa, Y. < X4, @ ravnina aa je magnetski izotropna, Ay,, = 0. To
je u skladu s kristalnom strukturom 1 polozajima CuO3X nepravilnih kvadrata, vidi sliku
Okomica na CuO3X, duz koje se ocekuje najveca komponenta g tenzora, ima veliku projek-
ciju na ravninu aa i malu na smjer c. Zbog orijentacije kvadrata ukupni doprinos g tenzora u
toj ravnini je izotropan iako je lokalno za jedan kvadrat anizotropan.

Slika prikazuje temperaturnu ovisnost magnetskog momenta sile pomnoZenog s
2M,,,;/mH?. U PM stanju to je jednako anizotropiji magnetske susceptibilnosti, Ay, ali
u AFM stanju, kao S$to ¢emo vidjeti, ne vrijedi linearni odziv i ne moZe se iz mjerenog mo-
menta sile izraCunati anizotropija na nain opisan u poglavlju U spoju s CI pri tem-
peraturi 7' = 17K moment sile ima kink i zatim naglo raste sa sniZenjem temperature za
obje orijentacije Sto odgovara prelasku u antiferomagnetski uredeno stanje. Izmjerena tem-
peratura uredenja je za stupanj niZa od one drugih autora koja iznosi 75! = 18 — 18.2K. U
spoju s Br kink se javlja pri TI\]?r = 11.1K i ispod te temperature moment sile takoder raste
u obje ravnine mjerenja. Ova temperatura uredenja ne razlikuje se puno od one koju su
deklarirali drugi autori T]\],3r =11.2 - 11.4K te se mala razlika moZe pripisati razli¢itoj ter-
mometriji. Eventualni utjecaj magnetskog polja na temperaturu uredenja provjeren je mje-
renjem u razli¢itim poljima, te se pokazalo da magnetska polja koriStena u eksperimentu
(H < 8kOe) ne utjeCu na iznos temperature uredenja. Razlog sniZenoj temperaturi prije-
laza u spoju s Cl mogu biti defekti. Zamjena klora bromom sniZava temperaturu uredenja
jer povecava udaljenost medu tetraedrima. No, ukoliko pretpostavimo linearno sniZenje tem-
perature uredenja s koncentracijom, koncentracija Br bi trebala biti > 10%. Paramagnetske

necistoce koje se smjeStaju na mjestima spinova sudjeluju u AFM uredenju te se nece vidjeti
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Slika 6.6 — Temperaturna ovisnost magnetskog momenta sile u Cu; Te,OsX, (X=Cl, Br) mjerena
u ravnini aa i ravnini koja sadr#i os c. I' (2 M,,,o;/m H?) = Ay u PM stanju.

kao niskotemperaturni porast susceptibilnosti, no imat ¢e utjecaj na temperaturu maksimuma
susceptibilnosti. Taj efekt je dosta izrazen u CuGeQs3, kao §to je pokazano u poglavlju
a slicno se dogada i u Cu;Te;O5Cly_ Bry 1 Cuy.99Coq01 TeoO5Cly [Jaglicic 1 sur. 06]. U
naSem slucaju temperatura maksimuma ima istu vijednost kao 1 kod drugih autora za Cisti
Cu,yTerOsCl, Tax = 23K, Ukoliko se zaista radi o defektima, onda to moraju biti defekti
koji povecavaju medutetraedarsku udaljenost $to ne bi trebalo utjecati na temperaturu mak-
simuma koja ovisi o intratetraedarskim interakcijama, a istovremeno smanjuju temperaturu
dugodoseznog uredenja. Eksperimentalni rezultati mjerenja magnetske susceptibilnosti po-
kazuju da zamjena klora bromom povecava temperaturu uredenja, ali istovremeno smanjuje
temperaturu maksimuma [[Crowe 1 sur. 06,JagliCiC 1 sur. 06]. Dosad nije objavljen rad u kojem
se detaljno proucavao utjecaj defekata na magnetsku susceptibilnost ovih sustava.

U PM stanju magnetska susceptibilnost Cu,Te; 05X, (X=Cl, Br) je dobro opisana mo-
delom izoliranih tetraedara s izotropnom Heisenbergovom interakcijom medu spinovima u
tetraedru, $to se vidi na slicil6.4 koja prikazuje mjerene i izraunate susceptibilnosti. Magnet-
sko uredenje se javlja zbog prisustva interakcije medu tetraedrima. Ukoliko su sve interakcije
u sustavu izotropne i postoji samo jedan temperaturno ovisan doprinos magnetskoj suscepti-
bilnosti, temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti i njene anizotropije Ce biti jednaka,
odn. postojat e korelacija izmedu magnetske susceptibilnosti i njene anizotropije, Sto je de-
taljnije opisano u dodatku ICl Prisustvo defekata s vlastitom temperaturnom ovisnosti, kao
u CuGeO3, moze dati odstupanje od korelacije. Drugi moguci razlog je postojanje dodatne

anizotropije uz (obi¢no) temperaturno nezavisnu anizotropiju g faktora, a to je anizotropija
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Slika 6.7 — Korelacija anizotropije i susceptibilnosti u Cu; Te,Os X, (X=CI, Br). Umetci prikazuju
okolinu temperature maksimuma u susceptibilnosti i anizotropiji.

energije izmjene. U Cu;Te, 05X, (X=Cl, Br) je zbog simetrije prisutna anizotropna Dzya-
loshinskii - Moriya (DM) interakcija medu spinovima na tetraedru [Moriya 63]. Crtanjem
dijagrama korelacije moZemo provjeriti vidi li se u naSim rezultatima prisustvo te interakcije.

Dijagrami korelacije za oba sustava su prikazani na slici Korelaciju anizotropije
1 susceptibilnosti je u oba sustava moguce napraviti samo za ravninu koja sadrZi os c jer je
anizotropija prakticki jednaka nuli u ravnini aa. Kao $to se vidi sa slike [6.7] anizotropija i
susceptibilnost su u oba slu¢aja dobro korelirane u PM stanju pri visokim temperaturama. U
spoju s Cl do odstupanja od korelacije dolazi pri temperaturi od ~ 40K, a u spoju s Br pri

nesto niZoj temperaturi od ~ 35K. U visokotemperaturnom podrucju gdje su anizotropija i
susceptibilnost korelirane za spoj s ClI vrijedi:

AxSasic = ac1 (xa1) +be (6.72)
gdje je aci= (g —g2)/(8)", (6.7b)
a za spoj s Br:
AXsB(gsi ¢ = QBr Xfar + bp; (6.8a)
gdje je apr= (g2 —g.)/g0- (6.8b)

Iako ne znamo poloZaj osi a, u AYs osi - Zb0Og 1zotropije ravnine aa u PM stanju makroskopska
komponenta g tenzora ima iznos g, za bilo koji smjer u toj ravnini. Pri visokim temperaturama
koeficijenti iznose ac) = —0.106, ag; = 0.116 Sto su vrijednosti koje se mogu reproducirati g

faktorima s iznosima uobiajenim za bakreni spin S = 1/2. Koeficijent za spoj s Cl je negati-

143



Poglavlje 6: Antiferomagneti s tetraedrima spina S=1/2

C
c

van jer je mjerena anizotropija Xe — Xaa Negativna $to znaci g&' < ggl, a za spoj s Br pozitivan
jer je mjerena anizotropija Y., — Xc, Koja je pozitivna iz istog razloga, g5 < gB'. Oko tem-
perature maksimuma dolazi do promjene nagiba u oba spoja. U spoju s Cl nagib mijenja
predznak ispod temperature maksimuma i iznosi acy = 0.224 u blizini maksimuma, a ispod
te temperature nagib postaje joS veci. U spoju s Br predznak ostaje isti, ali je nagib dvos-
truko manji ispod temperature maksimuma, ag; = 0.058. Promjena nagiba znaci da mjerena
anizotropija i susceptibilnost nemaju jednake temperaturne ovisnosti. Promjena predznaka u
spoju s Cl dolazi od toga Sto se susceptibilnost snizava s temperaturom, a iznos anizotropije
susceptibilnosti raste, §to je prikazano u umetku slike U spoju s Br i susceptibilnost
1 njena anizotropija se smanjuju sa sniZzenjem temperature, Sto je prikazano u umetku slike
Ispod T4« susceptibilnost u ovim spojevima se smanjuje kako se temperatura sniZava,
bez obzira na smjer magnetskog polja [Prester 1 sur. 04,/Cho1 1 sur. 09]. U Citavom temperatur-
nom podrudju vrijedi odnos Y. < Xaa, kao $to se vidi na slicil6.6l a iznos x. — y.. raste kako
se temperatura sniZava, Sto znaci da se u spoju s Cl ), brZze smanjuje sa sniZzenjem tempera-
ture nego Xua> dX¢/dT > d)a./dT. U spoju s Br je obrnuto - ispod temperature maksimuma
se anizotropija susceptibilnosti Y., — X sniZava sporije s temperaturom nego iznad 7}, Sto
znaci da se X, sniZava sporije s temperaturom nego X,,. Ovaj zadnji zaklju€ak nije sasvim
ispravan jer i ispod Ty, anizotropija i susceptibilnost su korelirane, ali s manjim nagibom, a
ukoliko imaju razli¢itu temperaturnu ovisnost ne bi trebale biti korelirane.

Iz izraza (6.7b) i (6.8b)) za koeficijente acy i ag; vidimo da do promjene nagiba moze doci
ukoliko postoji temperaturna promjena g faktora. No, temperaturna promjena g faktora je uvi-
jek popracena strukturnim promjenama (iako ne nuzno strukturnim faznim prijelazom) koje
nisu detektirane u ovim uzorcima. Stoga temperaturnu promjenu g faktora odbacujemo kao
moguci razlog nekoreliranosti. Drugi mogu¢ razlog je prisustvo defekata koje daje svoj neza-
visni temperaturno ovisni doprinos Curiejevog tipa, kao kod CuGeOs. SniZena temperatura
uredenja Ty u spoju s Cl u odnosu na onu drugih autora moze znaciti da u tom spoju ima
defekata. No, u spoju s Br izmjerena Ty odgovara onoj drugih autora (do na nepouzdanost u
mjerenju), a odstupanje od korelacije se takoder javlja. Treci mogucéi razlog nekoreliranosti
anizotropije i susceptibilnosti je postojanje dodatnog anizotropnog doprinosa koji jaca pri ni-
skim temperaturama, a pri visokim temperaturama je dovoljno malog iznosa da ne mijenja
bitno temperaturnu ovisnost susceptibilnosti. U CuyTe;O5X; (X=Cl, Br) zbog simetrije pos-
toji anizotropna DM interakcija medu spinovima na tetraedru. Takoder postoji i simetri¢na
anizotropna izmjena koja dolazi od spin orbit vezanja. Moriya je pokazao da je jakost DM
interakcije proporcionalna (Ag/g)J, dok je jakost simetriéne anizotropne izmjene proporci-
onalna (Ag/ g)ZJ , gdje je Ag odstupanje g-faktora od slobodno elektronske vrijednosti [Mo-
riya 60al]. Za uobi¢ajeno odstupanje g faktora Cu?* spina § = 1/2 to znaci da je DM interak-
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cija red veli¢ine jaCa od anizotropne izmjene. Nekoreliranosti anizotropije i susceptibilnosti
pri niskim temperaturama u Cu, Te,O5X, (X=Cl, Br) bar dijelom pridonosi anizotropna DM
interakcija. Ispod Ty anizotropija i susceptibilnost su korelirane s puno ve¢im nagibom nego
u PM stanju, kao $to se vidi na slici[6.7] $to je uobi¢ajeno za AFM uredeno stanje (dodatak [C).
Iznos nagiba ovisi o smjeru polja, a buduc¢i da AFM spinska struktura nije kolinearna nema
predvidanja za te iznose.

Kutna ovisnost momenta sile daje informacije o simetriji uredenog stanja. 1z rezultata ne-
utronskih mjerenja o¢ekujemo da simetrija nije uniaksijalna. Slika prikazuje kutnu ovis-
nost momenta sile u uredenom stanju pri 7 = 4.2 K u ravnini koja sadrZi os c. I' je pomnoZen
S 2My01/mH 2. PoloZaj osi ¢ je ozna¢en na slici za oba uzorka. I u uredenom stanju vrijedi
Xc < X1 . za oba spoja. Kutna ovisnost u oba uzorka ima isti oblik te podsje¢a na pravilnu
sinusoidu perioda 180°, no postoji malo odstupanje popraceno histerezom oko osi ¢. Krivulje
su nesimetricne s obzirom na nulu, a pomak prema pozitivnijim ili negativnijim vrijednos-
tima ovisi o smjeru rotacije magnetskog polja. Smjer osi L ¢ u odnosu na kristalografske osi
nije bio poznat, no rasprSenjima x-zraka na uzorku s CI ¢iji rezultati su prikazani na slici
odreden je toan poloZaj osi ¢ koji je odmaknut za 5° iz ravnine mjerenja. Prikazani poloZaj
osi ¢ je projekcija prave osi ¢ na ravninu mjerenja. Prema magnetskoj strukturi koja se javlja
u uredenom stanju u ovom sustavu prikazanoj na slici ravnina ac je laka ravnina jer se u
njoj nalaze spinovi koji se rotiraju po helikoidi. U Cu,;Te;O5X, (X=Cl, Br) zbog utjecaja DM
interakcije spinovi nisu kolinearni kao u Bio,CuQy te je znaCenje lake ravnine drukcije nego
u Bi,CuO4. U Cu;Ter 05X, (X=Cl, Br) laka ravnina je ravnina u kojoj se spinovi rotiraju
iz Celije u Celiju propagirajuci tako magnetsko uredenje. Laka ravnina u Bi,CuQOy je ravnina
male anizotropije u kojoj se spinske osi kolinearnih magnetizacija podreSetki mogu rotirati
u malim poljima pri ¢emu spinovi i dalje ostaju kolinearni (do na naginjanje magnetizacija
podresetki tako da daju kona¢nu induciranu magnetizaciju). Drugim rijeima, u Bi;CuO4 u
polju nula unutar jedne domene imamo dobro definirane spinske osi koje su u smjeru lakih
osi. U Cu;Tey05X, (X=Cl, Br) nema takvih spinskih osi, ve¢ se moze reci da postoje dvije
okomite spinske ravnine koje daju dvije okomite orijentacijske domene. Zbog male anizotro-
pije u ravnini aa magnetsko polje moZze repopulirati te dvije domene. Rotacija polja u ravnini
koja sadrzi os ¢ Ce takoder utjecati na repopulaciju domena $to moZe objasniti mjerenu malu
histerezu u toj ravnini.

Slika prikazuje kutnu ovisnost momenta sile I' u ravnini aa za X=CIl i X=Br. Na
slikamal[6.9(a)|i I" je pomnoZen s 2 M,,,;/mH? da bi se bolje vidio oblik kutne ovisnosti
svih mjerenih krivulja. Na slikama[6.9(c)|i I" je pomnoZen s M,,,;/m §to daje moment
sile u erg/mol. Sa slika[6.9(c)|i[6.9(d)|se vidi da s porastom magnetskog polja iznos momenta
sile raste. Kutna ovisnost je slicna krivuljama koje su izmjerene za Cu3TeOg u kojem pos-
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Slika 6.8 — Kutna ovisnost magnetskog momenta sile u uredenom stanju u Cu;Te, 05X, (X=Cl,
Br) u ravnini koja sadrZi os ¢ pri T = 4.2K. Crne linije predstavljaju pravilne sinusoide perioda
108°. Kut > je oznaka za rotaciju polja od manjih k veéim kutevima, a Kut < obrnuto.

toje antiferomagnetske domene. I za X=Cl i za X=Br postoji Siroka kutna histereza, a oblik
kutne ovisnosti sugerira da svaki spoj ima dvije AFM domene. Siroka histereza dolazi od
micanja domenskih zidova. Histereza se proteZe u gotovo Citavom podrucju kuteva. Prema
modelu strukture dobivenom neutronskim mjerenjima u sustavu zbog simetrije trebaju posto-
jati dvije okomite domene, jedna sa spinovima koji rotiraju po helikoidi u ravnini (101), a
druga i kristalografski ekvivalentnoj ravnini (0 1 1) okomitoj na tu ravninu. Na slikamal6.9(a)|
1[6.9(b)| se vidi da krivulje nemaju jednake iznose susjednih maksimuma (minimuma) u ma-
lim poljima. U poglavlju[5.1.2]smo vidjeli da do toga moze doc¢i zbog neprecizne orijentacije
uzorka pri kojoj se mjerenje vrsi u nekoj ravnini koja je malo nagnuta u odnosu na ravninu
aa. U tom slucaju nesimetrija susjednih ekstrema bi morala postojati u svim poljima, no to
ovdje nije slucaj u ve¢im poljima, kao Sto se moZze vidjeti za krivulju mjerenu u 8kOe za
X=Cl1iu 6kOe za X=Br. Razlog nesimetrije u malim poljima moZe biti nejednaka naseljenost
razli¢itih domena. Kad polje postane dovoljno veliko da monodomenizira uzorak, nesime-
tricnost ¢e nestati. Nejednaka naseljenost dviju orijentacijskih domena je zapazena u X=ClI,
a do monodomeniziranja dolazi u poljima H > 5kOe [Zaharko 1 sur. 05]. Za X=Br nema
podataka o kriticnom polju i1 populiranosti domena, no prema rezultatima prikazanim na slici
situacija je sli¢na kao za X=Cl, ali je kriti¢no polje manje.

Na slikama i moment sile pomnoZen je s M,,,;/m i izraZen u erg/mol. Tako
momenti sile u dva sustava nisu mjereni u istim poljima, sa slike se vidi da je moment sile
po molu tvari manji u spoju s Br nego s Cl. To znaci da je inducirana magnetizacija manja
u spoju s Br nego u spoju s Cl, Sto je posljedica manjeg efektivnog magnetskog momenta u

spoju s Br. Iz dobivenih krivulja uzete su vrijednosti maksimuma s veéim iznosom (I'p) te
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Slika 6.9 — Kutna ovisnost momenta sile u Cu; Te;OsX, (X=Cl, Br) u ravnini aa pri T =4.2K. Za
spoj s Br crtkanim linijama je prikazano oCekivano ponaSanje krivulje za smjerove polja za koje je
signal bio izvan dometa instrumenta. (a)-(b) Moment sile I" pomnoZen je s 2 M,,,; / (mH?). (c)-(d)
Moment sile I" pomnoZen je s M, /m.

je nacrtana njegova ovisnost o magnetskom polju koja je prikazana na slici [6.10(a)l U svim

mjerenim poljima maksimalni moment sile ima vecu vrijednost za spoj s Cl. Sli¢na analiza

napravljena je za oba spoja i za moment sile u ravnini koja sadrzi os ¢, a rezultat je prikazan
na slici [6.10(b)l Moment sile po molu je neSto veci u spoju s Cl nego s Br. To je u skladu s

veéim iznosom efektivnog magnetskog momenta u spoju s Cl [Zaharko 1 sur. 06].
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Slika 6.10 — Ovisnost amplitude momenta sile Iy o magnetskom polju za X=Cl i X=Br pri T =
4.2K. (a) Ravnina aa. (b) Ravnina koja sadrZi os c.

6.1.3 Cu,Te;05X; (X=Cl, Br) - diskusija

Izmjerena je makroskopska magnetska anizotropija u PM i magnetski uredenom stanju
Cu,Tey 05X, (X=Cl, Br). Pri visokim temperaturama oba sustava su magnetski izotropni u
ravnini aa 1 anizotropni u ravnini koja sadrZi os c¢. Iznos anizotropije susceptibilnosti u PM
stanju moZe se objasniti anizotropijom g faktora iznosa tipi¢nog za Cu®* spin § = 1 /2. Mag-
netska susceptibilnost ima maksimum pri temperaturi 7, = 23K za X=Cl i T}, = 30K za
X=Br.

Magnetska susceptibilnost ({)) za X=Cl i },, za X=Br) i anizotropija |}, — Xaq| imaju
jednaku temperaturnu ovisnost pri visokim temperaturama. U blizini temperature maksi-
muma temperaturna ovisnost anizotropije susceptibilnosti se pocinje razlikovati od tempe-
raturne ovisnosti susceptibilnosti i to pri 40K za X=Cl i1 35K za X=Br, §to se vidi u dijagramu
korelacije, slika Temperaturnu promjenu g faktora mozemo odbaciti kao mogu¢ uzrok
ovom odstupanju jer bi ta promjena morala biti znacajna i1 stoga popraéena strukturnim pro-
mjenama koje nisu detektirane u ovim uzorcima. Razli¢ita temperaturna ovisnost suscepti-
bilnosti i anizotropije moze se javiti zbog prisustva dodatnog doprinosa defekata koji moze
postati znacajan pri niskim temperaturama. Stupanj manja temperatura uredenja Ty od one
koju deklariraju drugi autori u spoju s Cl moze biti posljedica postojanja defekata u ovom
sustavu. Pri niskim temperaturama nema porasta susceptibilnosti Curiejevog tipa, no moguce
je da defekti sudjeluju u AFM uredenju $to bi objasnilo nedostatak porasta susceptibilno-
sti. Prisustvo nemagnetskih defekata na regularnom mjestu iona Cu?* na tetraedru moze dati

takvo ponaSanje. Nedostatak bakra u tetraedru dat ¢e spinski trokut koji ¢e se ponasati kao
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PM defekt konanog spina pri visokim temperaturama. Kada sustav prijede u uredeno stanje
zbog utjecaja medutetraedarskih interakcija svi spinovi u trokutu sudjelovat ¢e u uredenju te
stoga nece imati svoj nezavisni doprinos. U CuGeOs3 prisustvo defekata znaCajno mijenja
vrijednost temperature maksimuma u susceptibilnosti, kao §to je pokazano u pogl. A.1.2] U
CuyTey 05X, (X=Cl, Br) prisustvo defekata takoder znacajno pomice vrijednost temperature
maksimuma u susceptibilnosti [Crowe 1 sur. 06,Jagli¢i¢ 1 sur. 06]], no to u nasim rezultatima
nije primije¢eno. Osim toga, odstupanje od korelacije temperaturne ovisnosti susceptibilnosti
1 njene anizotropije javlja se 1 u spoju s Br kod kojeg, sudeéi prema Ty 1 T4y, nema defekata.
Stoga razlog odstupanju od korelacije bar djelomic¢no mora biti doprinos anizotropne interak-
cije medu magnetskim momentima koja rezultira dodatnom anizotropijom u susceptibilnosti
uz onu g faktora. Efekt anizotropne interakcije izmjene jest da daje drukciju temperaturnu
ovisnost susceptibilnosti mjerenih u smjerovima razli¢itog iznosa anizotropne energije. U
pogl. smo vidjeli kako prisustvo simetri¢ne anizotropne izmjene u CuSb,0Og¢ utjece na
odstupanje od korelacije anizotropije 1 susceptibilnosti. U Cu,;Te;O5X, (X=Cl, Br) je zbog
simetrije prisutna antisimetri¢na anizotropna DM interakcija medu spinovima na tetraedru. 1z-
nos te interakcije je puno manji od izotropne interakcije izmjene te se njen doprinos stoga ne
primjecuje pri visokim temperaturama. DM anizotropna interakcija mozZe dati razli¢itu tempe-
raturnu ovisnost susceptibilnosti mjerenih u razli¢itim kristalografskim smjerovima kojima je
pridruZzen razlicit iznos energije izmjene. Kao ekstremni primjer navodimo spin 1/2 Kagome
spoj ZnCuz(OH)Cl; u kojem DM interakcija daje potpuno razli¢ite temperaturne ovisnosti
susceptibilnosti mjerene u Kagome ravnini i okomito na ravninu [Rigol 1 Singh 07al Rigol 1
Singh 07b].

Mjerena kutna ovisnost momenta sile u magnetski uredenom stanju u oba sustava pokazuje
da se ne radi o kolinearnom Néelovom antiferomagnetu. Prema predloZenoj magnetskoj struk-
turi uredenog stanja nekolinearni spinovi rotiraju od ¢elije do Celije po helikoidi u ravnini ac,
koja se stoga moZe nazvati lakom ravninom. No, zbog tetragonalne simetrije u strukturi pos-
toje dvije medusobno okomite ravnine ac Sto daje dvije medusobno okomite domene. Svaka
od medusobno okomitih domena mozZe imati dvije kiralne domene i dvije 180° domene. Nasa
makroskopska mjerenja mogu razlikovati samo okomite domene, a kiralne i 180° domene ne.
Kutna ovisnost u ravnini koja sadrZi os ¢ u oba spoja je sli¢na deformiranoj sinusoidi perioda
180° (PM odziv), ali ima malu kutnu histerezu. Y. < X, Sto znaci da magnetski moment
u uredenom stanju ima znacajnu projekciju na os ¢. Kutna ovisnost u ravnini aa takoder je
sli¢na u oba spoja, a pokazuje prisustvo AFM domena (dvije domene) sa Sirokom kutnom
histerezom koja dolazi od micanja domenskih zidova. Buduci da magnetsko polje rotacijom
u ravnini aa moZze repopulirati domene, iz rezultata mjerenja je ocito da magnetski moment

u uredenom stanju ima projekciju i na ravninu aa. To je u skladu s predloZenom magnet-
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skom strukturom u uredenom stanju [Zaharko 1 sur. 04,/Zaharko 1 sur. 05} Zaharko 1 sur. 06].
Kutne ovisnosti momenta sile mjerene u Cu;Te, 05X, (X=Cl, Br) podsje€aju na one mjerene
u Bi;CuOy 1 jos vise u CuszTeOg. I ta dva sustava su sustavi s domenama, ali s kolinearnim
magnetizacijama podreSetki. Ti sustavi u uredenom stanju imaju dobro definirane spinske osi
unutar jedne domene, a u polju nula poloZaj spinskih osi poklapa se s poloZajem jedne od la-
kih osi. U Cu;Te, 05X, (X=Cl, Br) postoji spinska ravnina te u analogiji s rotacijom spinske
osi u odnosu na laku os u Bi,CuQy4 i CuzTeOg, u CuyTep 05X, (X=Cl, Br) se moze reéi da u
kona¢nom magnetskom polju spinska ravnina rotira u odnosu na laku ravninu. Polja potrebna
za monodomenizaciju uzorka iznose H > 5kOe za X = Cl 1 2.5 < H < 6kOe $to znaci da
su pripadne energije anizotropije u ravnini aa male, $to je u skladu s ¢injenicom da je u PM
stanju ravnina aa izotropna. Iznos efektivnog magnetskog momenta u uredenom stanju manji

je u spoju s Br nego s Cl, u skladu s rezultatima neutronskih mjerenja.

150



Poglavlje 7

Zakljucak

U ovom radu, koristeci visokorazlucive staticke metode za mjerenje susceptibilnosti i mag-
netskog momenta sile, proucavano je Sest izolatorskih spojeva: CuGeOs3, CuSb,0Og, BioCuQy,
Cu3TeOg 1 CupTe, 05X, (X=Cl, Br). Proucavani spojevi sadrze bakreni ion Cu?t koji ima je-
dan nespareni elektron u vanjskoj 3d ljusci. Nespareni elektron je nosilac spina S = 1/2.
Orbitalni moment bakrenog iona je L = 2, no zbog utjecaja kristalnog polja efektivni orbitalni
moment je smrznut, (L) = 0, te stoga jedino spin nesparenog elektrona doprinosi magne-
tizmu ovih spojeva. Ioni kisika tvore ligandno okruZenje oko magnetskog iona Cu®*, osim
u Cu;Te, 05X, (X=Cl, Br) u kojem je jedan od liganada 1 halogeni element X=Cl ili Br. U
CuGeO3, CuSby0g 1 CuzTeOg ligandi tvore nepravilne CuOg oktaedre, u Bi;CuO4 nepravilni
CuOy4 kvadrat, a u Cu,Te; 05X, (X=Cl, Br) nepravilni CuO3X kvadrat. Magnetski momenti
u ovim spojevima medudjeluju interakcijom superizmjene. Dominantni putevi interakcije
odreduju dimenziju D magnetske reSetke. Proucavani spojevi spadaju u niskodimenzionalne
CuGeOj3 i CuSb,0g, trodimenzionalne Bi,CuQy4 i CusTeOg i sustave na granici razlicitih di-
menzionalnosti (0D i 3D) Cu;Te, 05X, (X=ClI, Br).

Izolatori s magnetskim ionima su pri visokim temperaturama paramagneti (PM) Sto znaci
da imaju linearan odziv na vanjsko magnetsko polje. Kristalno polje ligandne okoline mag-
netskog iona ima simetriju niZzu od kubic¢ne te je stoga PM odziv obi¢no anizotropan. U
pogl. 2l detaljno je opisana anizotropija makroskopske magnetske susceptibilnosti u linear-
nom odzivu te je pokazano kako se ona moze kvantitativno odrediti mjerenjem magnetskog
momenta sile. U istom poglavlju je makroskopska magnetska anizotropija opisana preko feno-
menoloSke energije anizotropije te je za uniaksijalni Néelov antiferomagnet (AFM) izraCunata
kutna ovisnost momenta sile. U malim magnetskim poljima i u AFM vrijedi linearni odziv.
Fenomenoloskim pristupom je objasSnjen fenomen spin flopa koji se javlja u uniaksijalnom an-
tiferomagnetu u velikim poljima te su postavljeni temelji za fenomenoloski opis anizotropije

u antiferomagnetima sa simetrijom drukcijom od uniaksijalne. Time su kombinirani rezultati
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Poglavlje 7: Zakljucak

dviju statickih magnetskih metoda za isti uzorak kvalitativno unaprijedeni u interpretacijama
sloZenih magnetskih sustava.

U pogl. Blopisane su eksperimentalne tehnike kojima su prou¢avani gore navedeni uzorci:
Faradayeva metoda mjerenja magnetske susceptibilnosti i metoda mjerenja magnetskog mo-
menta sile. Kombinacija tih visokorazlu€ivih magnetskih metoda omogucava kvantitativno
odredivanje magnetske anizotropije i razlucivanje doprinosa defekata od intrinsicnog dopri-
nosa te detektiranje dodatnih anizotropnih doprinosa poput anizotropne energije izmjene.

CuGeOs3 je niskodimenzionalni sustav koji je najbolje opisan kao jednodimenzionalni
(lancasti) sustav s relativno jakom medulan¢anom interakcijom u kojem postoji dominantna
intralanCana interakcija izmedu prvih i drugih susjeda. Jako spin - fonon vezanje u ovom spoju
vodi na spin-Peierls prijelaz pri Tsp = 14.25 K. Reducirana temperatura prijelaza Tsp = 12.4K
uzorka proucavanog u ovom radu ukazuje na prisustvo defekata koncentracije < 1%. Kombi-
nacijom mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta sile pokazano je da defekti pri niskim
temperaturama daju doprinos susceptibilnosti Cg.r/T%, & = 0.64 —0.72. Ovakav oblik do-
prinosa defekata javlja se u 1D sustavima u kojima se defekti nalaze na mjestu regularnog
spina na lancu i ne rezultira rezanjem lanca na mjestu defekta ve¢ promjenom iznosa energije
izmjene medu regularnim spinovima izmedu kojih je defekt. Anizotropna vrijednost koefi-
cijenta ¢ dobivena prilagodbom ukazuje na mogucu anizotropiju interakcije izmjene kakva
se moze javiti u sustavima u kojima CuQOg oktaedri dijele rubove, Sto je slucaj u CuGeOs.
Oduzimanjem doprinosa defekata dobiva se intrinsi¢na susceptibilnost sustava u SP stanju
sa spinskim procjepom koja iSCezava kako 7" — 0. Mjerenja temperaturne ovisnosti momenta
sile pokazala su da za anizotropiju intrinsi¢ne susceptibilnosti u CuGeOs3 vrijedi xp > X4 > X,
dok za spinove defekata vrijedi ). > X, > X». Dva su moguca tipa defekata koji mogu dati
takvu susceptibilnost. Jedan tip su spinovi iona bakra u druk¢ijem ligandnom okruZenju od
oktaedarskog (npr. tetraedarsko okruZenje), a drugi tip su ioni koji imaju spin veéi od S = 1/2
kod kojih postoji cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju. Takvi su npr. ioni Ni>* sa
spinom S = 1. Defekti poput Zn, Mg ili Si su isklju€eni jer ne daju promjenu predznaka ani-
zotropije ukupne susceptibilnosti detektirane u nasem uzorku.

CuSb;,0¢ je 1D Heisenbergov antiferomagnet s nezanemarivom medulanc¢anom interak-
cijom koja iznosi 4-5% intralancane energije izmjene J. Energija izmjene ima nekonvenci-
onalnu putanju oblika Cu - O - Sb - O - Cu. Detektirana je i vrlo mala anizotropija energije
izmjene od 1%J. Ta dva doprinosa daju magnetsko uredenje pri kona¢noj temperaturi. Neza-
nemariva medulan¢ana interakcija veca od anizotropne energije izmjene znaci da se nespareni

elektron nalazi u 3d,>_ > orbitali, a ne u 3d3,>_ > orbitali koja preferira vecu anizotropiju ener-

y
gije izmjene 1 manju interlananu interakciju.

Fenomenoloski pristup uniaksijalnom antiferomagnetu opisan u pogl. 2.2.21u ovom radu
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je prosiren na simetrije drukcije od simetrije lake osi [Herak 1 sur. 09]]. U tom pristupu je
pokazano da se mjerenjem magnetskog momenta sile moZze odrediti simetrija uredenog stanja
te je to demonstrirano za dva trodimenzionalna antiferomagneta sa simetrijama druk¢ijim od
simetrije lake osi (uniaksijalne simetrije). Bi;CuQOy4 je 3D sustav u kojem nema standardnih
puteva superizmjene Cu - O - Cu tipa ve¢ superizmjena ide preko atoma bizmuta: Cu - O -
Bi - O - Cu. Interakcija je dovoljno jaka da se sustav uredi dugodoseZzno antiferomagnetski
pri Ty = 42K. Razultati mjerenja momenta sile u kombinaciji s fenomenoloskim pristupom
dokazuju da je simetrija uredenog stanja u Bi;CuO, simetrija lake ravnine s dvije okomite
AFM domene u polju nula. Izracunate kutne ovisnosti za uniaksijalni antiferomagnet ne slazu
se s onima mjerenim u BioCuQy te je tako dan odgovor na dosad nerijeSeno pitanje simetrije
uredenog stanja u BioCuOy: radi se o simetriji lake ravnine, a ne lake osi.

U ovom radu je pokazano da Cu3TeOg ima novi tip 3D magnetske reSetke koji ima mali
koordinacijski broj koji viSe odgovara niZzedimenzionalnim reSetkama. To je u skladu s maksi-
mumom u susceptibilnosti koji je detektiran u ovom 3D sustavu koji se pri Ty = 61 K ureduje
antiferomagnetski. CuOg oktaedri u Cu3TeOg dijele rubove tvore¢i 3D mreZu spinskih heksa-
gona, ali put interakcije izmjene u ovom sustavu jos uvijek je nerijeSen problem. KoriStenjem
prosirenog fenomenoloskog pristupa, na sli¢an nacin kao za Bi;CuQOy, odreden je tip kubicne
simetrije u uredenom stanju u CuzTeOg. Rezultat je u skladu s neutronskim mjerenjima. Tip
simetrije je takav da u CuzTeOg postoje Cetiri AFM domene u polju nula.

CuyTey 05X, (X=Cl, Br) je sustav koji se nalazi na granici dimenzionalnosti. Magnetsku
reSetku tvore izolirani spinski tetraedri dimenzije D=0, a interakcija medu tetraedrima daje 3D
magnetsku resetku i dugodosezno magnetsko uredenje pri Ty = 18 K za X=Cl i Ty = 11.2K
za X=Br. Uredeno stanje je opisano nesumjerljivim valnim vektorom. Kombinacija mjerenja
susceptibilnosti i momenta sile ukazuje na postojanje slabe anizotropne interakcije izmjene
koja je u ovom sustavu antisimetricna Dzyaloshinskii-Moriya interakcija. U PM 1 u uredenom
stanju vrijedi X, < Xaa, @ ravnina aa je u PM stanju izotropna. Mjereni moment sile pokazuje
da magnetski moment u uredenom stanju u oba sustava ima podjednake komponente u smjeru
osi ¢ 1 u ravnini aa, Sto je u skladu s neutronskim mjerenjima. U uredenom stanju postoje
dvije magnetske domene. Primjenom magnetskog polja u ravnini aa moguce je repopulirati
domene u oba sustava. U spoju s Br potrebno je manje polje za repopulaciju domena $to uka-
ZUuje na manju anizotropiju u ravnini aa u tom spoju.

Spojevi proucavani u ovom radu su paramagneti koji pri niskim temperaturama imaju ne-
magnetsko ili antiferomagnetski uredeno stanje. Odziv takvih sustava u malim poljima je vrlo
slab te su takvi sustavi izvan dosega komercijalnih postava za mjerenje magnetskog momenta
sile, osim za mjerenja u vrlo visokim poljima (H > 10T). Aparatura za mjerenje momenta

sile ku¢ne izrade koriStena za mjerenja Ciji rezultati su prikazani u ovom radu uspjesno je
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Poglavlje 7: Zakljucak

prosirila moguénosti te metode 1 na mala polja (H < 1T) 1 sustave sa slabim magnetskim od-
zivom. Kombinacija visokorazlu¢ivih metoda mjerenja magnetske susceptibilnosti i momenta
sile vrlo je efikasna eksperimentalna metoda za kvantitativno odredivanje makroskopske mag-
netske anizotropije magnetskih izolatora. Pokazano je da je tom metodom moguce precizno
odrediti prisustvo 1 tip defekata u uzorku te prisustvo anizotropne energije izmjene koja je
¢esto marginalizirana u teorijskim istraZivanjima bakrenih spojeva. U kombinaciji s fenome-
noloSkim pristupom magnetskoj anizotropiji u ovom radu su kvalitativno proSirene interpre-
tacijske mogucnosti dviju spomenutih eksperimentalnih metoda te je pokazano da je moguce

odrediti tip simetrije uredenog magnetskog stanja.
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Dodatak A

Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom

polju 1 magnetska anizotropija

U poglavlju [2] je detaljno opisana makroskopska anizotropija magnetske susceptibilnosti
u paramagnetskom odzivu te kako se ona moze odrediti mjerenjem magnetskog momenta
sile. Pri tome nije nije receno koji su mikroskopski uzroci postojanja magnetske anizotropije.
Magnetska anizotropija izolatora uobicajeno se opisuje tzv. teorijom kristalnog ili ligandnog
polja koja je izvan dometa ovog rada, a detaljno je obradena u npr. [Figgis 1 Hitchman 00].
Neki rezultati te teorije bitni za ovaj rad bit ¢e ukratko opisani u ovom dodatku.

Pod pojmom makroskopska magnetska anizotropija mislimo na anizotropan magnetski
odziv na magnetsko polje: iznos i1 smjer inducirane makroskopske magnetizacije u uzorku
ovisit ¢e o smjeru magnetskog polj 4l Ocito je da takvo ponaSanje mora dolaziti od nekakvog
intinsi¢nog polja u uzorku koje unistava sfernu simetriju. U prvoj aproksimaciji to polje dolazi
od liganada (susjednih iona) koji okruzZuju magnetski ion te se stoga taj pristup problemu

magnetske anizotropije naziva teorija ligandnog polja. Hamiltonijan slobodnog iona je:
Hy = —(h? /8T m) V* — Z, e |7 (A.1)

gdje je h Planckova konstanta, m masa elektrona, a Z, s efektivni nuklearni naboj. Svojstvene
funkcije hamiltonijana (A.T)) su:
Wim = Rul Ylm (A.2)

gdje je Ry radijalna, a ¥} kutna komponenta valne funkcije. n je glavni kvantni broj, / je

orbitalni kvantni broj, a m magnetski kvantni broj. Uobicajeno se umjesto o valnim funkci-

'0vdje ¢éemo se ograni¢iti na paramagnetski odziv u kojem zanemarujemo demagnetizaciju i shape anizotro-
piju.
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Dodatak A: Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju

jama govori o elektronskim orbitalama (s (YY), p (py = ¥, py; = Ylil), d(dy =", ds; =
Yzil,dﬂ = Yzﬂ), f...). Kugline funkcije Ylim za neki m 1imaju isti oblik, ali se razlikuju po
smjeru rotacije elektronskog oblaka oko osi z. Za vizualizaciju orbitala uobicajeno se ne ko-
riste rjeSenja ;" veC tzv. realne funkcije koje su linearne kombinacije ¥;" i Y, orbitala. Tako

su p orbitale dane izrazima:

=5 (i)

px_\/i P TP

by =5 (b1 —p-1) (A3)
pz:pO

Kutna ovisnost tih 2p orbitala prikazana je na slici[A. Il Slika takoder prikazuje i 1s orbitalu
koja ima sfernu simetriju. Ove 2p orbitale imaju ioni kisika koji su vrlo Cesto ligandi u raznim
spojevima, napose u spojevima bakrenih oksida o kojima je u rije¢ u ovom radu. 2p kisikove
orbitale sudjeluju u interakciji superizmjene koja je oblika M - L - M (Metal - Ligand - Metal),
a jakost 1 predznak interakcije ovise o kutevima koje M - L - M veze Cine. Za neke konfigu-
racije javlja se i tzv. anizotropna izmjena koja je pak dodatni izvor magnetske anizotropije i
nije ukljucena u teoriju ligandnog polja te u ovom poglavlju o njoj nece biti rijeci. 3d orbitale

dane su izrazima:

i

dyy = _% (d2 —d_2)
i
dy, = ———(d; +d_
yZ \/z( 1 1)
1
dxz = E (dl - dfl) (A4)
1
dxz_yz = ﬁ (dy+d-»)
d, = do

a njihova kutna ovisnost je prikazana na slici To su elektronske orbitale koje imaju 3d
elektroni bakrenog iona Cu?*.

Gore prikazana elektronska stanja su degenerirana kad nema vanjskog magnetskog po-
lja, no to vrijedi samo za slobodne ione. Ioni u kristalima nisu slobodni ve¢ se nalaze u
ligandnom polju koje je opisano potencijalom V (r). Taj potencijal razbija degeneraciju elek-
tronskih stanja magnetskog iona, a novi energetski dijagram ovisi o konfiguraciji liganada

oko magnetskog iona koja se obi¢no naziva konfiguracijski poliedar, tj. ovisi o elemen-
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Slika A.1 — 1s i 2p atomske orbitale.

tima simetrije konfiguracijskog poliedra. Elementi simetrije koje zadovoljava takav poliedar
smjeStaju ga u odredenu tockastu grupu, dok se simetrija kristalne strukture kojoj pripada
poliedar naziva prostorna grupa. RijeC grupa dolazi od matematicke teorije grupa koja se
koristi za opis svojstava simetrije molekula i1 kristala. Notacija koja je usvojena od strane
kristalografa te primjena teorije grupa na simetriju kristala opisana je u brojnim knjigama,
ukljucuju¢i Medunarodne tablice kristalografije, a ovdje ¢emo navesti samo jednu knjigu koja
moZze posluziti kao dobar uvod u tu problematiku te ukljucuje sve bitne reference [Kettle 95].

U koordinacijskom poliedru lokalne koordinatne kartezijske osi odabiru se tako da se pok-
lapaju s metal - ligand vezama, s tim $to se za os z uvijek odabire os koja ukljucuje najveci broj
rotacijskih elemenata simetrije. Kompleks u kojem ligandi tvore pravilni oktaedar oko metal-
nog iona pripada Oy, toCkastoj grupi. Pravilni tetraedar pripada Tq4 toCkastoj grupi, a pravilni
kvadrat Dy;, tockastoj grupi. S obzirom na simetriju kompleksa uobicajeno je valne funk-
cije iona oznaciti simbolima koji oznacavaju tu simetriju. Za 3d ione spinski i orbitalni dio
valne funkcije moZe se razmatrati odvojeno te se orbitalni dio transformira kao A, B, Eili T
gdje simbol oznacava simetriju valne funkcije s obzirom na rotaciju i broj valnih funkcija tog
tipa. A i B se odnose na nedegenerirani skup, E na par orbitalnih valnih funkcija (dvostruko
degenerirani skup), a T na trostruko degenerirani skup. Velika slova oznaCavaju energetske
nivoe koji nastaju pri interakciji elektrona s ligandima 1 medusobnoj interakciji ukoliko pos-
toji viSe nesparenih elektrona. Mala slova oznacavaju orbitale ili skupove orbitala. Ukoliko je
toCkasta grupa centrosimetri¢na reprezentacije nose podskript g ili u $to dolazi od njemacke

rije¢i gerade (parno) ukoliko valna funkcija ne mijenja predznak pri inverziji kroz centar odn.
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Dodatak A: Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju
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Slika A.2 — 3d atomske orbitale.

ungerade (neparno) ukoliko mijenja. U tockastoj grupi Oy valne funkcije dyy, dx; 1 dy; se
transformiraju kao tyg, a dxz,yz 1d,> kao ey (vidi sliku A2).

Slika [A3] prikazuje kako prisustvo liganada moZe razbiti degeneraciju 3d stanja. Sa slike
je ocito da 3dxy orbitale u danom ligandnom okruZenju imaju nizu energiju (povoljnije su)
od 3d,>_,» orbitala jer se elektronski oblaci liganada i magnetskog iona manje preklapaju za
3dyy. Vecina uzoraka proucavana u ovom radu ima CuQOg nepravilni oktaedar kao osnovnu
magnetsku jedinicu, te slika [A.4] prikazuje cijepanje energetskih nivoa za takav oktaedar te
kako se kompresija i elongacija koje su obi¢no prisutne u realnim kompleksima odrazavaju na
energetske nivoe. U pravilnom oktaedru orbitale tp, su degenerirane i imaju nizu energiju od
degeneriranih e, orbitala. Elongacija oktaedra razbija degeneraciju e, orbitala tako da d > ima

nizu energiju od d,>_,» dok kompresija Cini suprotno. Dodatne deformacije te razbijanje de-

generacije u drugim simetrijama pokrivene su u knjizi [Figgis 1 Hitchman 00] i izvan dometa

su ovog dodatka. Spomenut ¢emo jo$ samo kako se ovo cijepanje odrazava na magnetsku
anizotropiju kompleksa koji sadrze ovakve koordinacijske poliedre.
Hamiltonijan koji opisuje atom ili ion u vanjskom magnetskom polju glasi [Blundell 07]:
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Slika A.3 — 3d orbitale u ligandnom polju. Lijevo je prikazana dxy orbitala, a desno d,»_» orbitala
okruZena kisikovim 2p orbitalama. 3d orbitale viSe nisu degenerirane: dyxy ima niZu energiju od
d

X2—y2-

2 Z
%:%+V(r)+%o+uB(L+gS)B—l—8€ Y Bxr,)? (A.5)

¢ i=1

gdje je 7% hamiltonijan slobodnog iona, V (r) potencijal koji opisuje interakcije naboja koji
dolaze od jezgri i od elektrona i opéenito je vrlo kompliciran, 74, = —AL - S je hamiltonijan
koji opisuje spin - orbit vezanje gdje je A spin-orbit konstanta, ug (L + gS) B je ¢lan koji opi-

suje paramagnetski odziv na vanjsko magnetsko polje, a >/ (8m,) Z (B x r;)* dijamagnetski

odziv na magnetsko polje. Suma ide po svim elektronima u atornlll kojih ima Z. Potencijal
V (r) moze se tretirati unutar tzv. teorije kristalnog polja ili uzimajuéi u obzir prostornu ras-
podjelu orbitala unutar teorije ligandnog polja koja uzima u obzir metal-ligand veze [Figgis
i Hitchman 00]. RjeSenja hamiltonijana (A.3) za B = 0 daju valne funkcije y; s vlastitim
energijama E;. 1z toga proizlazi ukupni magnetski moment iona J = L.+ S. Dijamagnetizam
dolazi od orbitalnog gibanja elektrona svih atoma u uzorku, a dijamagnetska susceptibilnost

dana je izrazom [Vleck 32]:
2
e

Z
Xdia = —N——5 Y (r7) (A.6)
i=1

gdje je N broj atoma ili iona u kristalu, Z je broj elektrona jednog iona, a (rlz) je srednja vrijed-
nost kvadrata radijusa orbite i-tog elektrona. Dijamagnetska susceptibilnost iona je vrlo mala
(reda veli¢ine < 10~*emu/mol za Cu?" ion) i temperaturno je nezavisna. Tablice izracunatih
dijamagnetskih susceptibilnosti raznih iona ukljucujuéi i organske molekule postoje u neko-
liko knjiga, npr. [Selwood 56, Kahn 93]]. Paramagnetizam se prema jednadzbi (A.3) javlja kod
iona koji imaju orbitalni moment L i spinski moment S. Za slobodne ione taj ¢lan daje Cu-

riejev zakon za temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti, y = C/T. Medutim, slabi
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Dodatak A: Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju

Slika A.4 — Cijepanje energetskih nivoa 3d orbitala u oktaedarskom ligandnom polju. U idealnom
oktaedru tri tpy orbitale su degenerirane i dvije e, orbitale takoder. U komprimiranom oktaedru e,
orbitale se cijepaju tako da je d,>_,> niZa u energiji od d,2, a u elongiranom je obrnuto.

paramagnetizam mogu dati i popunjene elektronske ljuske ¢ije osnovno stanje nema angular-
nog momenta, kao Sto je pokazao Van Vleck [Vleck 32/ Kahn 93]]. Van Vleck je pretpostavio
da se energija E; valne funkcije y; u magnetskom polju moZe razviti u red potencija magnet-
skog polja H:

E=EY+EVH+EYH + .. (A7)

svojstvena vrijednost hamiltonijana bez prisustva magnetskog polja, a Ei(l) 1 Ei(z)

gdje je El.(o)
su Zeemanovi koeficijenti prvog i drugog reda. Uz pretpostavku Boltzmannove raspodjele

energijskih nivoa za magnetsku susceptibilnost se dobije slijedeci izraz:

(B2 ks — 2 ) e ot

x=N (A.8)
zl." Z e—Ei(O) kT
i
gdje su Zeemanovi koeficijenti izraCunati uz pomo¢ perturbacijske teorije:
EY = (yiHze| i) (A.92)
1 H \2
EP =Y —<"”(‘0) 2 “’(’é; (A.9b)
J#i (Ei —E; )
gdje je:
Hzp = up(L+¢S)-H (A.10)
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Zeemannov operator, L je ukupni orbitalni moment, S spinski moment, a g je elektronski g
faktor. Koeficijent (A.9a) predstavlja magnetski moment iona induciran vanjskim magnet-
skim poljem. Ukoliko ion nema ukupnog angularnog momenta tj. ukoliko mu je osnovno
stanje singletno stanje, taj koeficijent je nula. Drugi Zeemanov koeficijent ukljuuje sumaciju
po svim stanjima j # i i predstavlja inducirani moment koji dolazi od pobudenja iz stanja i
(osnovnog stanja) u viSe stanje j, te u principu suma ide po svim viSim pobudenim stanjima.
Susceptibilnost koja dolazi od tog ¢lana (koji se naziva i Zeemanov efekt drugog reda) naziva

se Van Vleckova paramagnetska susceptibilnost 1 dana je izrazom:

L+ ¢S)H|y;)?
va=—2Nu§Z<%‘( gS)H|y;)

7 (B -E)

(A.11)

Van Vleckova paramagnetska susceptibilnost je temperaturno neovisna i mala (obi¢no iznosi
oko 10~*emu/mol ili manje [Kahn 93]]). Kod iona s konaénim angularnim momentom Ze-
emanov doprinos prvog reda je red do dva veli¢ine veci, ovisno o iznosu angularnog momenta.
Za ione 3d prijelaznih metala ligandno polje moZe smrznuti orbitalni angularni moment (engl.
quenching)) iako je L # 0 te magnetsko polje djeluje samo na spin S . Za e, orbitale orbitalni
moment je uvijek smrznut jer ne postoji rotacija koja bi pretvorila d,» u d,>_,». To je slucaj i
kod bakrenog Cu®* iona koji je u 3d° konfiguraciji i nosi spin S = 1 /2. Osnovno stanje slo-
bodnog bakrenog iona je D (L =2, § = 1/2). U pravilnom oktaedarskom okruZenju bakreni
ion ima orbitalnu konfiguraciju t2g6eg3 Sto znaci da nespareni elektron koji je odgovoran za
magnetizam zauzima €, orbitalu te je orbitalni angularni moment smrznut. Ion je tada u 2Eg
energetskom stanju. No, u tetraedarskom ligandnom okruZenju ion ima orbitalnu konfigura-
ciju eg4t2g5 Sto znaci da nespareni elektron zauzima ty, orbitalu i orbitalni angularni moment
nije potpuno zamrznut. U tablici 9.3. u knjizi [Figgis 1 Hitchman 00] dan je popis osnovnih
stanja 3d iona te njihovih stanja (terma) u oktaedarskom i tetraedarskom ligandnom polju te
je navedeno da li je pripadni orbitalni moment zamrznut ili ne.

Usprkos zamrznutom orbitalnom doprinosu, magnetski moment kompleksa koji sadrze
takve ione razlikuje se od onog koji se ocekuje za Cisti spinski doprinos. Razlog tome djelo-
mice leZi u doprinosu Van Vleckovog paramagnetizma. No, veci doprinos dolazi od €injenice
da zbog spin-orbit vezanja zamrzavanje orbitalnog doprinosa nije potpuno. Zbog spin-orbit
vezanja nije mogucée potpuno razdvojiti spinsku i orbitalnu valnu funkciju. Operator spin -
orbit vezanja je:

Hso=AL-S (A.12)

gdje je A konstanta spin-orbit vezanja, a L. i S su orbitalni i spinski angularni moment terma tj.

energetskog stanja. Za slobodni ion bakra Cu®" iznos spin-orbit vezanja je A = —830cm™".
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Dodatak A: Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju

Spin-orbit vezanje dozvoljava slabo mijeSanje pobudenog stanja s osnovnim stanjem [Figgis
1 Hitchman 00]]. Rezultat toga je promjena g faktora, a stoga i efektivnog magnetskog mo-
menta i susceptibilnosti u odnosu na Cisto spinsku vrijednost. Za E, stanja koja ima bakar u

oktaedarskom okruZenju nove vrijednosti tih veli¢ina su:

g=28.(1—-24/A) (A.132)
Hetr = (1 — 24 /A) " (A.13b)
X = (1—44/A) xP (A.13c)

gdje superskript spin oznaCava Cisto spinsku vrijednost, a A je procjep izmedu osnovnog i
pobudenog stanja koje spin - orbit vezanje mijeSa. Van Vleckova susceptibilnost za E, stanje
1Znosi:

xvv = 4Ny uj/A (A.14)

Upravo kroz spin-orbit vezanje ulazi magnetska anizotropija. Naime, odstupanje g faktora
od slobodnoelektronske vrijednosti, jednadzba (A.13al), ovisi o smjeru koji ima polje u odnosu
na osi simetrije, a te osi odreduje ligandno okruZenje magnetskog iona. U slucaju bakrenog
iona Cu>* anizotropija g faktora ovisi o ligandnom okruZenju na slijedeéi nain. Za izduZeni
oktaedar liganada osnovno stanje je 2B g(x2 —y?), a g faktori za polje duZ smjera apikalnih

liganada (smyjer izduZenja) g i okomito na taj smjer g, su [Figgis 1 Hitchman 00]:

g|| = 2.0023 — 82k} /[E (*Bag (xy)) — E(*Bag(x* —?))] (A.152)
g1 =2.0023 —21k3 /[E(*Eg(xz,yz)) — E(*Bag(x* — y%))] (A.15b)

gdje su kj i k; koeficijenti redukeije spin - orbit vezanja koji dolaze od kovalentnosti,
E(*Bag(x* —y?)) je energija osnovnog stanja, a E(*Ba(xy)) i E(*Eg(xz,yz)) energije
pobudenog stanja. Faktor redukcije smanjuje odstupanje g faktora od Cisto elektronske vrijed-
nosti i u principu moze biti anizotropan, ali glavni doprinos anizotropiji ne dolazi od toga ve¢
zato Sto u izraz za g|| 1 g ulaze energije razliitih pobudenih stanja. Magnetska susceptibil-
nost koja je proporcionalna kvadratu g faktora takoder ¢e biti anizotropna, a i Van Vleckova
susceptibilnost Ce biti anizotropna jer sadrzi iste energetske procjepe A kao 1 g faktor.

U slu¢aju komprimiranog oktaedra osnovno stanje je A g(zz), a komponente g faktora su:

g| = 2.0023 (A.16a)
g1 =2.0023 — 61k% /[E(*Eg(xz,y2)) — E(A1(2%))] (A.16b)
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g|| Jednak je g faktoru slobodnog elektrona Sto se moZe interpertirati kao beskonacno velik
razmak izmedu osnovnog i pobudenog stanja te je Van Vleckov doprinos u tom smjeru nula,
no u okomitom smjeru je konacan.

Za drukcije deformacije oktaedara ili drukcije ligandno okruZenje slika je drukcija, ali
¢im simetrija toCkaste grupe odstupa od kubicne (pravilne oktaedarske) javlja se magnetska
anizotropija u prvom i drugom Zeemanovom koeficijentu tj. u spinskoj i u Van Vleckovoj
suscpetibilnosti. Detalji o anizotropiji g faktora u raznim okruZenjima mogu se naci u knjizi
[Abragam 1 Bleaney 70].

Bitno je joS napomenuti da gore opisano cijepanje elektronskih nivoa u kristalnom polju
nije jedini uzrok magnetske anizotropije. Postojanje anizotropne energije izmjene takoder

moZze biti uzrok magnetskoj anizotropiji.
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Dodatak A: Cijepanje energetskih nivoa u kristalnom polju
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Dodatak B

Tenzor susceptibilnosti i mjerenje

anizotropije

Prilikom mjerenja magnetskog momenta sile uzorak se montira na kvarcnu nit (nosac
uzorka). Nit je u vanjskom koordinatnom sustavu (x,y,z) orijentirana tako da je duljina niti
duz pozitivhog smjera osi z, pozitivan smjer osi x je okomit na prednju stranu plocice koja
drzi uzorak. y os se odabire tako da Cini desni koordinatni sustav s osima x i z. U vanjskom

koordinatnom sustav tenzor susceptibilnosti opéenito ima nedijagonalan oblik:

Xxx Xxy Xxz
=\ 2o Xy %z |- (B.1)
Xz Xyz Xz

Pokazali smo da mjerenjem magnetskog momenta sile rotacijom polja u ravnini xy dobivamo
anizotropiju susceptibilnosti u toj ravnini Ay, = (¥, — ;). jednadzba (2.30), gdje se x; i x;
ne poklapaju nuzno s Xy, 1 Xy, Sto je prikazano na slici Zbog detaljnije analize napiSimo

ponovo odnos mjerene anizotropije 1 komponenti tenzora:

1 2
6y = —arctg (—y> (B.2)
2 XX ny
X — Xy = (X — Xy) c05269 (B.3)
1 .
Xy = 3 (xfc — xy') sin26, (B.4)

Bitno je uociti da pri mjerenju odredujemo i kut 6 - to je kut na kojem se nalazi jedna od nula
sinusoide - ona na kojoj je .. Dakle, odmah je odredena nedijagonalna komponenta tenzora

Xxy» @ anizotropija dviju susceptibilnosti duz osi x iy, X — Xy, dana je izrazom (B.3).
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Dodatak B: Tenzor susceptibilnosti i mjerenje anizotropije

X

Slika B.1 — Odnos komponenti tenzora susceptibilnosti koje se mogu izmjeriti preko momenta
sile. Desna slika predstavlja sustav na lijevoj slici zarotiran za 90°oko osi x.

Pri mjerenju druge orijentacije uzorak se moZe zarotirati za 90° oko osi x (to je najcesca
rotacija koja se radi u praksi) $to je prikazano na slici[B.1l desno. Pri tome je komponenta ¥,
ostala nezarotirana, a komponente X,y i X, su zamijenile mjesta. Sad se mjeri anizotropija
Axy. = xv — x2. Uocimo da ;' # x. koja se mjerila u prethodnoj orijentaciji i opéenito ¢ini
neki kut 6; s osi x koji takoder mjerimo. Na isti nacin kao i prije komponenta tenzora X, je
dana izrazom:

Xz == (X7 — ) sin 264, (B.5)

| =

a anizotropija Yyx — Xz j€ dana izrazom:

Xoox — Xz = (x)/c/ - XZH) c0s 26, (B.6)

dok je kut 6; koji susceptibilnost ;. &ini s osi x:

1 2Xxz )
6, = — arctg [ —2=— ). (B.7)
: 2 s (%xx — Xz

Rotacijom oko osi y za 90° mjeri se X, te X,y — Xz;- Mjerenje susceptibilnosti praska daje

srednju susceptibilnost koja je suma dijagonalnih elemenata tenzora susceptibilnosti:

=3

(Hox + Xyy + Xzz) (B.3)
Susceptibilnosti yy, 1 );; mogu se izraziti preko Y, te je stoga kombinacijom tih mjerenja
moguce naci sve komponente tenzora susceptibilnosti (B.I)). Uo¢imo da u gornju jednadzbu
ulaze komponente triju medusobno okomitih susceptibilnosti, Xyr, Xyy 1 Xz, t€ se stoga direk-

tno mjerene anizotropije AYy, = Xy — Xy 1 AXx; = Xy — X+ e mogu Koristiti pri ratunanju triju
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susceptibilnosti ve¢ se moraju koristiti anizotropije Xx — Xyy 1 Xxx — Xzz KOje se izraCunaju iz
mjerenih uz pomo¢ jednadzbi (B.3) i (B.6). Dijagonalizacijom dobivenog tenzora mogu se
dobiti iznosi principalnih magnetskih susceptibilnostim, X1, X2 1 X3 te njihova rotacija u od-
nosu na vanjski koordinatni sustav i geometriju uzorka. Ovdje je bitno napomenuti da je to u
principu mogucée samo za savrSena mjerenja - mjerenja koja daju apsolutno to¢ne iznose ani-
zotropija i pri kojima pretpostavljena orijentacija uzorka zaista odgovara stvarnoj orijentaciji.
Ovo prvo u nasim vrlo preciznim mjerenjima predstavlja manji problem, ali stvarna orijen-
tacija uzorka moze biti veci problem. Naime, uzorak leZi na ravnoj kvarcnoj plocici koja je
okomita na ravninu rotacije. U idealnom slucaju tako montiran uzorak imat ¢e Zeljenu os
takoder okomitu na ravninu rotacije, ali ukoliko ploha uzorka s kojom uzorak leZi na plocici
nije paralelna s tom osi, stvarna orijentacija uzorka nece biti jednaka pretpostavljenoj. Uzorke
koji nemaju lijepo definirane plohe tesko je sa sigurnoséu zarotirati za to¢no odredeni kut.
Srec¢om, Cesto je moguce odrediti iznose principalnih susceptibilnosti bez odredivanja svih
komponenti tenzora. Pogreske i1 dalje postoje, ali se barem mogu procijenti i ne mora se raditi
s tenzorom koji ima krive komponente. Najjednostavniji takav slucaj je kad su principalne
susceptibilnosti u smjeru osi vanjskog koordinatnog sustava. Kod monokristalnih uzoraka to
je Cesto slucaj, a prepoznaje se tako Sto dvije rotacije zarotirane za 90°oko neke osi za moment
sile daju sinusoide koje imaju nule u smjerovima osi x 1 y u naSem vanjskom koordinatnom
sustavu. Drugi slucaj je kad se jedna principalna os poklapa s nekom od osi vanjskog sustava,
Sto je prikazano na slici[B.2l Za slu¢aj kad se smjer principalne susceptibilnosti )| poklapa sa
smjerom osi x vrijedi Y. = X1. U tom slucaju nule sinusoide momenta sile nalaze se u smjeru
osi x 1y. Provjera da je x zaista principalna os moZe se napraviti rotacijom za 90° oko osi x -

nule moraju ostati na istom mjestu. Mjerenje momenta sile daje anizotropiju

A%xy = Xxx — Xyys (B.9)

a Xxy = 0. Rotacija oko osi y za 90°daje situaciju kao na slici desno. Ako principalne
osi nisu u smjeru vanjskih osi imat ¢emo sinusoidu ¢ije nule odstupaju od smjera vanjskih osi
za kut 0 (Sto mjerimo) i mjerit ¢emo stvarnu anizotropiju susceptibilnosti y, — ¥3 koja je s

anizotropijom X, — X,y povezana jednadZbom:

Xzz— Xyy = (X2 — x3) cos26 (B.10)

Susceptibilnosti xy, i X, moZemo iz jednadzbi (B.9) i (B.10) izraziti preko , i mjerenjem

IMagnetske osi sustava ne moraju se poklapati s kristalnim osima. Tenzor susceptibilnosti dijagonalan je s
obzirom na magnetske osi.
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Dodatak B: Tenzor susceptibilnosti i mjerenje anizotropije

Z Z
z
e 5 y
X
3 Xz 90deg
@
Xyy y 0 Lyy y
X
s 2
Xxx— X1 Xzz
X X
Xxx =%4

Slika B.2 — Geometrija mjerenja anizotropije susceptibilnosti za koju je moguce izracunati i prin-
cipalne magnetske susceptibilnosti ¥, ¥2 i ¥3. Desna slika predstavlja sustav na lijevoj slici
zarotiran za 90°oko osi y.

srednje susceptibilnosti za koju vrijedi jednadzba (B.8)) izraCunati vrijednost ), = xi. No,

buduci da istovremeno za srednju susceptibilnost vrijedi:

X)=z+x+x1) (B.11)

W[ —

te buduci da smo izmjerili Ax>3 = X2 — X3, moZemo izracunati i druge dvije principalne su-

sceptibilnosti, }7 1 x3.
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Dodatak C
Korelacija anizotropije i susceptibilnosti

Temperaturna ovisnost anizotropije susceptibilnosti u kombinaciji sa temperaturnom ovis-
nosti susceptibilnosti moze posluZiti za detekciju pojava kao $to su nizedimenzionalne spinske
fluktuacij, orbitalno uredenje, cijepanje u polju nula (ZFS), strukturni prijelazi uzrokovanih
Jahn-Teller ionima, anizotropne izmjene te prisustvo malog broja defekata. Za to sluzi tzv.
korelacijski dijagram u kojem se prikazuje ovisnost anizotropije o susceptibilnosti s tempera-
turom kao implicitnim parametrom. Ideja iza tog dijagrama je slijedeca. Temperaturna ovis-
nost srednje magnetske susceptibilnosti paramagnetam izraZena u emu/mol moZe se prikazati

ovako:
(X (T)) =NNa (¢)* ugS(S+1) £, (T) + (20) (C.1)

gdje je N broj magnetskih iona po kemijskoj formuli, Ny Avogadrova konstanta, (g) srednji
g faktor, S spinski broj, a f; (T) predstavlja temperaturnu ovisnost susceptibilnosti koja ovisi
o sustavu. (Xo) je temperaturno nezavisni dio susceptibilnosti. Za magnetsku anizotropiju

mjerenu u ravnini xy mozemo na isti nacin pretpostaviti da vrijedi:
Ay (T) = NNa (87— 83) M5 S(S+1) fua(T) + Aoy (C2)

gdje su g, i gy g-faktori koji odgovaraju susceptibilnostima u x i y smjeru, AYj,, je tempera-

turno nezavisni doprinos, a f, (T) opisuje temperaturnu ovisnost magnetske anizotropijem.

Tsto vrijedi i za susceptibilnost y; mjerenu duZ kristalografskog smjera i, no tada u izraz (C.I)) ulazi g faktor
gi 1 temperaturna ovisnost susceptibilnosti x;, f;;(T), koja openito moZe biti drukéija od f;(T).

2Buduéi da je AXxy = Xx — Xy, Ovakav zapis temperaturne ovisnosti anizotropije susceptibilnosti znaci da
je fu(T) = (g2 fs5,(T) — g§ fsy(T))/(g% — gg) gdje je f5,.(T) (fs,(T)) temperaturna ovisnost susceptibilnosti xx
(Xy)-
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Dodatak C: Korelacija anizotropije i susceptibilnosti

Iskoristivsi gornje jednadzbe za ovisnost anizotropije o susceptibilnosti moZemo pisati:

g —8 fulT)
(9)*  f(T)

=8 fulT)

A%xy (T) = <XO> + A%Oxy (C-3)

$to moZemo pisati:

Ay (T) = a(T) (x (T)) +b(T) (X0) + Atoxy (C4)

Za sluCaj kada je temperaturna ovisnost susceptibilnosti i anizotropije jednaka, f(7T) =
fa(T), a g faktori temperaturno nezavisni, odnos anizotropije i susceptibilnosti na temperaturi

T je linearan:
Aty (T) =a (x(T))+b (C.5)

gdje su koeficijenti a 1 b dani izrazima:

2,2
a=5"5 (C.6a)
(g)
2 2
g,x - g
b=— <g>2y (20) + AXoxy- (C.6b)

U praksi izmjerene tocke anizotropije 1 susceptibilnosti nikad nemaju iste temperaturne
vrijednosti te je potrebno napraviti interpolaciju obiju temperaturno ovisnih krivulja na istom
temperaturnom intervalu. Ukoliko je dobivena krivulja pravac iz koeficijenta a u jednadzbi
(C3) dobiva se omjer (g2 — g%) /(g)%. U paramagnetskom stanju za vecinu sustava krivulja
korelacije jest pravac, barem u nekom temperaturnom podrucju.

U magnetski uredenom stanju krivulja opéenito ne mora biti pravac. U teoriji srednjeg
polja za 3D antiferomagnet krivulja jest pravac jer jedina temperaturna ovisnost dolazi od ¥
bududi da je x| temperaturno neovisna. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti u
teoriji srednjeg polja prikazana je u potpoglavlju na slici2.6] str. 21l Za susceptibilnost
u AFM stanju pri temperaturi 7 vrijedi (x(7)) =2/3 x., a za anizotropiju Ay (T) = x, —

%) (T). U tom slu¢aju moZemo pisati:

Ax(T)=-3 (%xw%x (T)> +321.=-3x(T))+32L (C.7)

Dakle, za 3D AFM u teoriji srednjeg polja koeficijent a iz jednadzbe (C3) je a = —3, a
b =3y, . Ukoliko koreliramo anizotropiju mjerenu u ravnini koja sadrzi tvrde osi (koje u

teoriji srednjeg polja nemaju temperaturnu ovisnost) sa srednjom susceptibilnosti, koeficijenti
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pravca su a = 0, b = Ay. Stvarni 3D AFM nikad nisu savrSeno opisani teorijom srednjeg
polja, obi¢no stoga Sto )| ima neku temperaturnu ovisnost pa se uvijek javljaju odstupanja
od linearnosti.

Kad krivulja korelacije odstupa od pravca znaci da f;(T) # f,(T). Jedan od razloga
moZze biti prisustvo defekata koji daju Curiejev doprinos susceptibilnosti koji jaca tek pri ni-
skim temperaturama S$to dovodi do prestanka korelacije. Intrinsi¢na promjena temperaturne
ovisnosti moZze se dogoditi zbog npr. pojave jednodimenzionalnih strukturnih korelacija koja
postoji kod spin-Peierls sustava ili prelazak iz orbitalno neuredenog u orbitalno uredeno sta-
nje. Ove pojave mijenjaju vrijednosti g faktora tj. daju mu temperaturnu ovisnost koja je
razlicita za razliite komponente g faktora zbog Cega je temperaturna ovisnost susceptibilno-
sti yx 1 Xy razliCita Sto rezultira odstupanjem od pravca u korelacijskom dijagramu. Drugi tip
intrinsi¢ne promjene temperaturnih ovisnosti koje daju odstupanje od korelacije je postojanje
anizotropne izmjene (za razliku od izotropne). To si moZemo predociti ako zamislimo da ista
temperaturna ovisnost f(7') opisuje ¥ i AY = Xx — Xy, ali je energija izmjene J koja ulazi u
temperaturnu ovisnost susceptibilnosti x, i ), razlicita. Posljedica toga je da yx i X, imaju
razli¢ite temperaturne ovisnosti iako su g faktori temperaturno nezavisni.

Utjecaj ligandnog polja odn. spin-orbit vezanja na ione koji imaju spin veéi od 1/2 poznat
je kao zero field splitting (ZFS) odn. cijepanje u polju nula. Ukoliko se takav magnetski ion
nalazi u npr. oktaedarskom okruzenju, uz anizotropiju g faktora javit ¢e se i dodatna anizo-
tropija zbog koje je temperaturna ovisnost susceptibilnosti mjerena u smjeru paralelnom api-
kalnim ligandima, X4, razlicita od one mjerene s poljem u okomitom smjeru, Yok, [Kahn
93,|Carlin 1 van Duyneveldt 77]. Susceptibilnosti Xpara 1 Xokom Su dane izrazima [Carlin 1 van
Duyneveldt 77]:

2NA oara M5 e DIT
Xpara = para 7B — (C.82)
kg T (142 D/T)
o — 2NA oo M1 =0T (C.8b)
okom D (1—|—2€_D/T> .

gdje je D parametar cijepanja u polju nula. Taj parametar moZe biti pozitivan ili negativan.
Slika[C Il prikazuje temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti za D = 25K, njenu ani-
zotropiju i dijagrame korelacije susceptibilnosti X parq i Xokom S (X)» te Ax sa (x). U podrucju
temperatura u kojem nema velike razlike u temperaturnoj ovisnosti dviju susceptibilnosti ¥ arq
i Xokom» te susceptibilnosti su relativno dobro korelirane s () ili jedna s drugom (nije prika-
zano). To je podrucje visokih temperatura. Pri temperaturama pri kojima razlicita tempera-
turna ovisnost dolazi do izrazaja javlja se 1 znaajno odstupanje od korelacije. Anizotropija

susceptibilnosti je puno osjetljivija na razliku u temperaturnim promjenama te nije dobro ko-
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Dodatak C: Korelacija anizotropije i susceptibilnosti
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Slika C.1 — Magnetska susceptibilnost, anizotropija i korelacija tih dviju veli¢ina za sustav koji
ima cijepanje u polju nula (ZFS). (a) Temperaturna ovisnost magnetskih susceptibilnosti ¥pu, 1
Xokom- (b) Temperaturna ovisnost anizotropije susceptibilnosti. AY = Xpara — Xokom- (¢) Korelacija
Xpara Qokom) s (X)- (d) Korelacija anizotropije susceptibilnosti Ay s ().

relirana ni na viSim temperaturama pri kojima se susceptibilnosti ¢ine korelirane. Korelacija
mjerene anizotropije sa susceptibilnosti stoga je puno osjetljivija proba od korelacija sviju
razlicitih susceptibilnosti, pogotovo kad se radi o vrlo slabim promjenama kakve nastaju npr.

kod prisustva slabe anizotropije energije izmjene ili DM interakcije.
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