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ANNOTATSIOON

T66 eesmargiks oli uurida antiferromagnetilise CroO3 monokristalli spinn flopp tleminekut, et
arendada iildist arusaama selle voimalikest tulevikurakendustest, naiteks nagu magnetilised
maéaluseadmed spinntroonika vallas.

Materjali uurimine viidi lébi laialt kasutatavate magnetomeetria (vibrating sample magneto-
meter (VSM)) ja tuumamagnetresonantsi (TMR) meetodeid rakendades, mis voimaldavad
uurida materjalide mitmesuguseid magnetilisi omadusi. Rakendades laiasid temperatuuri- ja
magnetvalja vaartuste vahemikke, sai pohjalikult uurida kristalli omadusi.

Uuritud elektroni spinnide kditumine makroskoopilisel ja mikroskoopilisel tasandil jargis hasti
teooriat, kuid tulemustes selgus ka uudne asjaolu, et CraOs monokristalli spinn floppi voib
vaadelda toimuvana kahes faasis: esimene faas, kus rakendatud viljale vastassuunaline alam-
vore podrab ennast varem, 5.4 T juures &ra rohkem rakendatud vilja suunas ja teine faas,
kus rakendatud vilja suunaline alamvore poérab ennast 6.0 T juures samuti dra, rakendatud
valjast eemale.

Loputéo on kirjutatud eesti keeles, jaguneb 5 peatiiki vahel, sisaldab 22 joonist ja kahte
tabelit.



Abstract

The goal of this work was to describe the spin flop transition in an collinear easy-axis an-
tiferromagnetic CroO3 monocrystal with the vision of gaining more insight into its possible
applications; such as in spintronics field, for example, for magnetic memory devices.

The experiments were conducted using commercial vibrating sample magnetometer (VSM)
and a home-built nuclear magnetic resonance (NMR) apparatus, allowing to peak into the the
everso intriguing magnetic properties of the material. The use of a wide range of temperatures
and a strong applied magnetic fields allowed to dive deep into the crystal properties.

Observed electron spins behavior of the CryO3 crystal via macroscopic and microscopic tech-
niques adheres well the known theory, yet we were able to identify that the spin flop happens in
two phases: the first phase being the antiparallel sublattice components, transitioning towards
the external field at 5.4 T and the second phase - the parallel sublattice component transitio-
ning away from the external field at 6.0 T.

This thesis is written in Estonian, it consists of 5 chapters, 22 figures and two tables.



SISSEJUHATUS

Vajadus efektiivsema ja voimekama tehnoloogia jargi ei 16ppe ilmselt kunagi, alati saab midagi
paremaks teha ja alati tulevad ka uued piirangud méngu, mis takistavad teoreetiliste ideede
ellu viimist. Tdnapédeva méaluseadmed on joudnud enda voimekusi piirini ja otsitakse uusi
materjale, mis nende voimekust edasi arendaks. Elektronil on kaks fundamentaalset omadust,
laeng ja spinn (spinni kohta ldhemalt saab t66 pohiosast lugeda) ja klassikalised méaluseadmed
kasutavad &ra ainult elektroni laengut. Klassikalise tehnoloogia piiranguteks on selle vaikse-
maks skaleerimine ja energia efektiivsus. Véaga viikestel skaaladel ei t66ta enam maluseadmed
ootuspéraselt (termilised voi kvantmehaanikalised efektid). Uheks arenevaks valdkonnaks on
osutunud spinntroonika seadmed, mis kasutavad ara ka elektroni spinni, lisades neile veel iihe
vabadusastme, mistottu need on klassikaliste méluseadmetega vorreldes energia-efektiivsemad
ja voimekamad. Jargmise sammuna spinntroonika valdkonnas on hakatud rohkem uurima fer-
romagnetiliste materjalide korval antiferromagnetilisi materjale, sest need on palju lubavad
enda robustsuse tottu héirituste suhtes, korgema tundlikkuse ja kiiremate diinaamiliste efek-
tide parast. [1]-[4]

Spinntroonika valdkonnas on iiks huvialustest materjalidest antiferromagneetiline CraOs, kuid
tildine huvi CraOg3 vastu ei ole uus, selle huvitavate omadustega tegeleti juba aastast 1959 [5],
[6]. Naidati, et mondade antiferromagneetikutega voib juhtuda selline ndhtus nagu magne-
toelektriline (ME) efekt, mis avaldus selles, et kui kristall asetada iihtlasesse magnet- voi
elektrivalja, siis tekib kristallis vastavalt elektri- voi magnetiline dipoolmoment, mis on pro-
portsionaalne rakendatud véljale. Dyzaloshinskii [5] néitas, et CroOs peaks seda omadust
kajastama ja Astrov [6] kinnitas seda ka eksperimentaalselt hiljem sel samal aastal. Seega
on CroO3 uuritud juba 60 aastat, aga see ei tdhenda, et ei oleks enam midagi uurida. Kuna
spinntroonika valdkond on suhteliselt uus (umbes 40 aastat vana), siis jatkub avastusi CraOs
huvitavate omaduste kohta ja kuidas neid tdpsemalt tulevikutehnoloogias rakendada. Moned
néited selle kohta on kiired kristallvore demagnetiseerimise efektid (2 suurusjarku kiiremad,
kui ferromagneetikutes), termiliselt genereeritud spinn voolud [7] ja antiferromagnetiline mag-
netoelektriline operatiivmélu (RAM) [8], mis on ligi 50 korda kiirem, kui ferromagnetiline
analoog. Seega on CrsO3 vigagi asjakohane materjal, mida tdnapéeval usinalt edasi uurida.
Kui ME ja teised iilaltoodud rakendused toimuvad toatemperatuuri ja CroOs korrastumis-
temperatuuri (Tx = 307 K), siis meie just sellele piirkonnalee ei keskendunud, vaid meid
huvitasid CroO3 omasused madalal temperatuuril (ca T = 5 K) magnetvéljades kuni 14 T ja
nullviljas vahemikus T = 5 - Ty).

Kuna antiferromagneetikut voib ettekujutada, kui summat kahest vastassuunalisest ferromag-
netilisest alamvorest, siis rakendades piisavalt suurt magnetvilja médda kristalli kergmagnee-
tuvuse telge, toimub seal selline nahtus nagu spinn flopp (alamvored pooravad ennast iimber,
rakendatud vélja sihist sellega ligikaudu ristisihti). Seda ndhtust saame lihemalt uurida (vé-
hemalt) kahel erineval viisil: makroskoopilise magneetuvuse ( Vibrating sample magnetometer
ehk VSM) ja tuumamagnetresonantsi (TMR) meetoditega. VSM to6tab proovi vongutamisel
mootepooli sees, millest saab infot magnetmomendi kohta. TMR t66pohimote on aatomituu-
made ergastamine magnetilise resonantsi pohimottel, kust saab samuti infot proovi magne-
tiliste omaduste kohta. Pohiline vahe uurimismetoodikatel on see, et VSM voimaldab moota
proovi makroskoopilisi magnetilisi omadusi ja TMR mikroskoopilisi. Kéesolevas t66s oli ees-
méark ldhemalt uurida CroOsz monokristalli spinn flopp iileminekut nii VSM kui ka TMR
meetodite abil, et arendada arusaama CroOs magnetilistest omadustest ja nende kiitumisest
voimalikuks rakendamiseks tuleviku méluseadmetes.



1 Magnetismi teooria ja Cr,O3 monokristall

Enne kui CrpO3 ehitust ldhemalt uurida, rdédgime koigepealt erinevatest magnetismi liikidest,
nende omadustest ja mis ndhtused on spinn ning spinn flopp.

1.1 Magnetismi liigid ja nende omadused
1.1.1 Diamagnetism

Diamagnetism on néhtus, mida tegelikult néitavad koik ained (seni kuni neis on elektrone).
Klassikaliselt seletatakse seda jargnevalt: kuna elekronid liiguvad orbitaalidel, siis saab vaa-
delda neid, kui vaikseid vooluringe. Vastavalt Lenzi seadusele industeerib véline magnetvali
elektroni vooluringis sellele vastupidise magnetvélja. Korrektne oleks laheneda sellele muidugi
kvantmehaanikaliselt [9]. Diamagnetism on tavaliselt viga nork niahtus, mistottu saab seda ig-
noreerida. Materjale mis néaitavad ainult diamagnetilisi efekte kutsutakse diamagneetikuteks.

1.1.2 Paramagnetism

Paramagnetitena kirjeldatakse materjale, millel on paardumata elektronid, aga neil pole min-
git korrastunud magnetilist struktuuri, koik elektronide magnetmomendid on orienteeritud
suvaliselt. Vilise vilja rakendamisel on voimalik paramagneetikus indutseerida vélise vélja
sihiline magneetuvus, sest magnetmomendid péoravad ennast selle suunas ja tekib summaar-
ne magneetuvus. Vilise vilja eemaldamisel momendid taastavad enda korrastumata oleku ja
induseeritud magneetuvus kaob. |9

1.1.3 Ferromagnetism

Ferromagneetikutega on igapéeva inimene tegelikult koige tuttavam, need ongi meie jaoks
"materjalid magnetiliste omadustega". Ferromagnetil on erinevalt dia- ja paramagnetist ka
ilma rakendatud véljata summaarne magneetuvus. Ferromagnetilistes materjalides on vastas-
mojude tottu koige stabiilsem tekitada struktuur, kus koik magnetmomendid on orienteeritud
samas suunas ja selle saab defineerida kergmagneetuvus teljena. Seega on ferromagneetikutes
anisotroopilised efektid ehk materjal ei magneetu iihesuguselt igas suunas.

1.1.4 Antiferromagnetid

Cry03 magnetstruktuur on antiferromagnetiline [10]. Antiferromagnetilist struktuuri on koige
kergem ette kujutada joonise 1 abil.
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Joonis 1: Antiferromagnetiline vore kui kaks vastassuunalist kokku liidetud ferromagnetilist
alamvoret

Antiferromagneetikus on vastasmojude tottu energeetiliselt koige kasulikum tekitada struk-
tuur, kus iga magnetmoment on orienteeritud antiparalleelselt naabermomentide suhtes. See
tahendab on voimalik antiferromagnetiline vore lahutada laiali kaheks vastassuunaliseks ferro-



magnetiliseks alamvoreks. Momentide paardumise tottu ei oma selline magnetiline struktuur
summaarset magneetuvust. [9]

Ferrimagnetid Antiferromagnetite huvitav erijuht on ferrimagnet, kus iithe alamvore mag-
neetuvus on erinev teise alamvore magneetuvusest (erinevad aatomid/ioonid vastupidises vo-
res vins. ).

1.1.5 Néeli temperatuur

Ferromagnetilistel ainetel on selline karakteristik nagu kriitline temperatuur Tc ehk Curie
temperatuur, mis titleb millal ferromagneetik kaotab oma ferromagnetilise struktuuri ja laheb
tile paramagnetilisse olekusse, seda peamiselt termilise energia kasvu tottu (termilised efektid
on suuremad, kui magnetjoud ja korrapdrane magnetiline struktuur kaob).

Antiferromagneetikute analoog kriitilisele temperatuurile on Néeli temperatuur T (Néeli
temperatuur on nimetatud prantsuse fiitisiku Louis Néeli (Nobeli fiiiisikapreemia 1970) jargi
kes 1936 andis iihe esimese antiferromagnetismi seletuse.). Antiferromagneetikute puhul voib
moelda analoogiliselt ferromagneetikutele, et molemad alamvored saavad 16puks nii palju ter-
milist energiat, et magnetiline korrapérasus kaob ja saavutatakse paramagnetism. Kirjandu-
sest on teada, et CraO3 Néeli temperatuur on Ty ~ 307 K [11].

1.1.6 Magnetiline vastuvotlikkus

Magnetiline vastuvotlikkus kirjeldab, kui hasti materjal magnetiseerub vélises magnetviljas ja
seda seost lineaarsetes materjalides (kus seos nende kahe suuruse vahel on lineaarne) kirjeldab
valem

M =xH (1)
kus M on magneetuvus, x magnetiline vastuvotlikkus ja H magnetiseeriva vilja tugevus.

Temperatuuri méju magnetilisele vastuvotlikkusele antiferromagneetikus on illustreeritud joo-
nisega 2:

Xl
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Joonis 2: Antiferromagneetiku magneetilise vastuvotlikkuse soltuvus temperatuurist (raken-
dades konstantset magnetvilja kergmagneetuva telje paralleel- ja ristsihis). Magnetilise vas-
tuvotlikkuse paralleel- ja ristkomponenti kirjeldatakse kergmagneetuva telje suhtes, x| iseloo-
mustab vastuvotlikust kergmagneetuva telje sihis ja x kergmagneetuva telje ristsihis. [9]



Vastuvotlikkuse paralleelkomponendi kiditumist seletab asjaolu, et null temperatuuril termili-
sed vonkumised praktiliselt puuduvad, mistottu viikese magnetvéilja rakendamisel (paralleel
sihis) summaarset magneetuvuse muutust ei toimu kuna moélemad vored on juba kiillastunud
olekus. Kui temperatuuri tosta, siis hakkavad toimuma termilised ergastused, mis tdhendab
et alamvored ei ole enam kiillastunud olekus ja saab toimuda magneetuvuse kasv kuni mag-
netilise struktuuri muutuseni Néeli temperatuuril.

Vastuvotlikkuse ristikomponendi kditumist seletab asjaolu, et vaatamata temperatuurile on
risti oleva magnetvélja effekt alati sama molemale alamvorele, see kallutab neid paralleelteljest
mingi nurga vorra korvale, mis tekitab ristikomponendi ja temperatuuri tous suurt moju ei
avalda kuna temperatuur mojutab vordselt molemat alamvore. [9)

Ulevalpool Néeli temperatuuri materjal kaotab oma korrastunud magnetilise struktuuri ning
sellega ka anisotroopilise efekti ja vastuvotlikkused liituvad tiheks.

Curie seadus Magnetilise vastuvotlikkuse vaartus soltub materjali temperatuurist, para-
magnetilistes ainetes kirjeldab seda Curie seadus

z )

X:

kus C' on materjali spetsiifiline Curie konstant ja T" materjali temperatuur. Curie konstandi
pohjal saab arvutada effektiivse moodetud magnetmomendi [12]:

pesr = V8Cup [cgs), (3)

mis on otseselt vorreldav teoreetiliselt arvutatud magnetmomendiga

Heal = 9J J(J + 1)“37 (4)
kus gy on Lande g tegur (vt. LISA 1.).

Curie-Weissi seadus Ferromagneetikute puhul kirjeldab vastuvotlikkust natuke modifit-
seeritud versioon

()

mida kutsutakse Curie-Weissi seaduseks. Antiferromagneetikute puhul saab néidata, et vas-
tuvotlikkus soltub vastavalt

C

XTI Ty

Need tulemused on iiheks valemiks liidetud kujul

C

T



kus Oow on Weissi temperatuur mille mérk annab infot selle kohta, mis tiilipi magnetilise
materjaliga tegemist on. Kui 8oy = 0, siis on tegemist paramagnetiga, kui oy > 0, siis on
tegemist ferromagnetiga ja 6oy < 0 puhul antiferromagnetiga.

Valemist voib arvata, et eksperimentaalselt méadratud 0oy = Ty, aga praktikas nii see ei ole.
See tuleneb asjaolust, et antiferromagneetikute puhul on valemi tuletamisel tehtud lihtsustus,
et molema alamvore magneetuvused soltuvad ainult teise alamvore magneetuvusest, kuid
tegelikult soltuvad need ka enda alamvorest ning fcw = Ty, ainult siis kui alamvore enda
summaarsesse magneetuvusse ei panusta ja soltub ainult teisest alamvorest.

1.2 Osakese spinn
1.2.1 Spinn

Et saaks analiilisiga edasi liikuda, tuleb esmalt dra defineerida, mis asi on spinn. Koikidel
elementaarosakestel (peale Higgsi osakese) on selline kvantmehaanikaline omadus nagu spinn,
seda iseloomustatakse spinn kvantarvuga s. Spinn saab votta téaisarvulisi kui ka pool taisar-
vulisi vaartuseid s = 0,1/2,1,3/2,.. jne ning spinni i-teljelist komponenti kirjeldab suurus
m; = —s,8+1,..,5 — 1,5 Spinni z-teljelise’ komponendi viirtust kirjeldab valem [13]

ning Spinn vektori kogu amplituud

IS]l = vs(s + Dh (9)

Et saada mingit ettekujutust spinnist, siis tihti peale kujutatakse seda klassikaliselt ette, kui
poorlemist iimber oma telje, kuid seda ainult visualiseerimise eesmérgil, arvutustes loetakse
elementaarosakesi punktosakesteks ning seetottu ei saa oelda, et osakesed périselt podrlevad
ettekujutatud viisil. Tavaks on veel 0elda, et spinnid vaatlussuunas on spinn iilesse ja spinnid
vastassuunas vaatlussuunale on spinn alla. |9

Elektroni spinn Elektronidel on s = 1/2 ning nende magnetmoment on seotud enda im-
pulsimomendiga jargmiselt |9

pre = gspupJ (10)
kus g7 on Lande g-tegur, i on Bohri magneton (vaata LISA 1.) ja J on elektroni kogu
impulss (ehk orbitaal impulss + spinn impulss).

Tuuma spinn Osakestefiilisikast on teada, et prootonid ja neutronid koosnevad kvarkidest
(mis on elementaarosakesed spinniga 1/2) ning kvarkide spinnide paardumise tottu omavad ka
nemad summaarset spinni 1/2. Konkreetsed spinn vidrtused aatomituumades soltuvad tuuma
spetsiifikast, aga {ildine reegel on et, odd-even? voi even-odd tuumadel on pool téisarvuline
spinn véartus, odd-odd tuumadel tiisarvuline ja even-even tuumadel 0. Samuti toimub ka
paardumine prootonite ja neutronite vahel ning sealt saab ka aatomituum tervikuna sum-
maarse spinni.

Tuuma magnetmoment on seotud enda impulsimomendiga [9]
pike = giun T (11)

kus gy on tuuma magneton (vaata LISA 1.) ja I on tuuma kogu impulss.

!Tavaks on teha arvutusi z telje suunas
2prootonite arv/neutronite arv

10



1.2.2 Spinn flop

Tugevates magnetviljades voib antiferromagneetikutes juhtuda selline huvitav ndhtus nagu
spinn flopp, mida illustreerib joonis 3:

(a) (b)

Joonis 3: Rakendatakse magnetvili B kergmagneetuva telje sihis. a) Spinnide orientatsioon
enne spinn floppi ning b) spinnide orientatsioon parast spinn floppi

Rakendatud magnetvili hakkab méjutama mélema alamvore spinne ja antiparalleelsed (M_)
spinnid tahavad hakata keerama ennast rakendatud vélja suunas. Samal ajal voitlevad antipa-
ralleelsetele spinnidele vastu paralleelse vore spinnid (M), mis tahavad hoida kahte alamvore
iiksteisega antiparalleelselt. Uks hetk on rakendatud vili piisavalt suur, et spinnide omavaheli-
ne vastastikmoju iiletatakse ja spinnid pooravad ennast molemad samale poolkerale, séilitades
omavahelise (ligikaudse) antiparalleelsuse.

1.3 Cry0j3; kristallograafia

Magnetiliste materjalide kirjeldamiseks kasutatakse moistet nagu magnetiline anisotroopia,
mis kirjeldab, kuidas magnetilised omadused erinevad vastavalt vaatluse suunale. On iihe-
teljeline anisotroopia, kus on ainult iiks telg, mida pidi on energeetiliselt stabiilsed olekud
voi mitmeteljeline, kus on mitmeid telgi stabiilsete olekute jaoks. Uheteljelist anisotroopia
telge kutsutakse kergmagneetuvuse teljeks, sest selle sihis on koige kergem materjali magne-
tiseerida. CryO3 kristall on iiheteljelise anisotroopiaga ning kui kirjeldada joonise 4 kristalli
ithikraku kordinaatteljestikus, siis kergmagneetuvuse telg on z telje sihis.

Uhikrakk on elementaarblokk, mille kordamisel saab kogu kristallistruktuuri dra kirjeldada.
Uhikrakke voib defineerida mistahes suurusega ja kodige viiksemat kristalli taielikult kirjelda-
vat tihikrakku kutsutakse elementaarrakuks. [14]

Cr,03 ioonlaengud iihendis on Cr3* ja O?, mis tihendab et kroomi aatomid annavad 3
elektroni dra ja hapniku aatomid saavad 2 elektroni juurde.
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Joonis 4: CraOs romboeedriline elementaarrakk [15]. Sinised on kroomi aatomid, kus nool
néitab magnetmomendi suunda ja punased on hapniku aatomid

Joonisel 5 on illustreeritud CroOj3 kristall struktuuri suuremal skaalal. Sama vérvi erinevad
toonid néitavad spinn paaride erinevaid orientatsioone z-telje suhtes, tumedad on z-telje suu-

nalised ja heledad z-telje

a)

Joonis 5: CraOg kristall struktuur (pilt on koostatud Ivo Heinmaa poolt). Sama vérvi erinevad
toonid illustreerivad spinnide paare (tumedad on spinn iiless, heledad on spinn alla) ning a)

on vaade vorele z-telje suunas ja b) z-teljega risti.
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2 Uwurimismetoodika ja -vahendid

Cry03 kristalli spinn-flopi uurimiseks kasutati USA firma Quantum Design (QD) arenda-
tud ja turustatud PPMS (Physical Property Measurement System) VSM (Vibrating Sample
Measurement) optsiooni ja tuumamagnetresonantsi (TMR) meetodeid.

2.1 PPMS susteem
2.1.1 PPMS mootevahend

Fiiiisikaliste omaduste mootmissiisteem (Physical Properties Measurement System - PPMS)

on Ameerika firma QD poolt loodud m&6temasin, mis voimaldab moota mitmesuguste proovi-

de erinevaid magnetilisi, elektrilisi ja termilisi parameetreid soltuvuses temperatuurist /magnetvéljast.
Temperatuuri saab reguleerida vahemikus 1.9-400 K ning seda tehakse veeldatud heeliumi (ja

seda eeljahutava vedela lammastiku) abil. Silindrilise proovikambri 14bimo66t on 26 mm |[16].

Meie laboris oleva masina prooviruumi magnetvélja saab reguleerida vahemikus +14 T iili-
juhtiva magnetiga. Erinevad mooteoperatsioonid viiakse 1abi sellekohaste riist- ja tarkvara
laienduste ehk optsioonide abil.

2.1.2 VSM optsioon!!”]

VSM optsioon voimaldab modta proovi magnetmomendi suurust. Mootmine saavutatakse
proovi vibreerimisega sinusoidaalselt tuvastuspooli sees, mis voimaldab indutseeritud pinget
moota ja sellest avaldada moment .

Protsessi kirjeldab Faraday seadus, mida iseloomustab vorrand:

_do _ d¢
—E—(a)(

dz

=) (12

Vpool =
kus ¢ on tekitatud magnetvoog, z on proovi asukoht pooli suhtes ja ¢ on aeg.
Sinusoidaalselt vibreeritavale proovile vastab pinge vorrand:

V =2nfCpAsin(2w ft) (13)

kus f on proovi vonkumissagedus, C' on sidestuskonstant, p on proovi magnetmoment ja A
on vonkeamplituud.

VSM Oven Korgtemperatuursete (+400 K) vahemike jaoks on eraldi optsioon, VSM Oven,
mis voimaldab piiratud temperatuuri vahemikust korgemale liikuda, tédpsem kirjeldus selle
kohta on peatiikis 3.2.1.

2.2 Tuumamagnetresonants

Tuumamagnetresonants voimaldab ldhemalt uurida aine molekulaarset ehitust ja tuumade
iimbrusi lokaalsel tasandil. Seda tehakse magnetilise resonantsi pohimétte abil kasutades aines
leiduvaid aatomituumi [9]. Protsessi iildist t66pohimdtet saab lithidalt kirjeldada jargneva
joonise abil.
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\ static T‘B‘d 5

sample in
RF coil

Joonis 6: Klassikalise TMR katse skeem [9]. Proov on asetatud raadiosageduspooli sisse, mis
genereerib vélise staatilise véljaga By risti oleva ossileeriva magnetvalja B;.

B,

~—

oscillating

Proov on asetatud raadiosagedus-pooli sisse, kus see asetseb homogeenses magnetviljas Bg.
Resonantsi pohimottel ergastatakse proovis olevaid tuumasid B véljaga, mis on risti By
valjale. Sobiva ergastuse korral indutseerivad aatomituumad poolis signaali ja nende signaalide
tootlusest saab infot selle kohta, milline on lokaalne struktuur tdpsemalt.

Jargnevates peatiikkides radgime lahemalt, kuidas ja miks see tehnika t6otab.

2.2.1 Aatomituum magnetviljas

Kui asetada magnetmoment magnetvélja, siis kogeb see joumomenti, mida kirjeldab valem

—

F:[ix 0 (14)

kus 7 on joumoment. Kuna jéumomenti saab vaadelda, kui impulsimomendi muutust ajas,
siis saab avaldada valemi (14) kujul

dJ =

= 1

ar o (15)
ning seose (10) lisamisel

dji -

L —~iix B 16

~ =i % Bo (16)

saame valemi, mis kirjeldab magnetmomendi muutumist ajas staatilises magnetviljas [9].
Oluline jéreldus siin on see, et joumoment ei keera magnetmomenti otse vélja suunas ja jéta

teda sinna vaid see hakkab pretsesseeruma?® iimber magnetvilja.

Vérrandi (16) lahendamisel ilmub vélja selline parameeter nagu Larmori ringsagedus
wr, = vBy (17)

, kus gamma on elemendi giiromagneetiline suhe. wy, kirjeldab momendi p6drlemissagedust
imber magnetvilja. Selle saab teisendada Larmori sageduseks

wr,
o

fr (18)

3Tihti peale kujutatakse seda ette giiroskoobi péérlemisega

14



Teine oluline effekt on magnetmomendi energiatasemete l6henemine (Zeemani 16henemine),
kui see on asetatud magnetvélja. Magnetmomendi potentsiaalset energiat kirjeldab

E = —jiBy (19)

millest omakorda saab néidata, et aatomituuma energia magnetviljas on

E = —grunmiBy (20)

mis néitab, et energiatasemed lohenevad iihtlaste vahedega vastavalt sellele mitu erinevat mjy
vadrtust olla saab ning neid on 27 + 1 tiikki. [9]

Hiippeid energiatasemete vahel on voimalik saavutada aatomituumade ergastamisega, mida
tehakse raadiolainete abil ning hiipped saavad olla ainult naaber tasemete vahel. Energiata-
semete vahe kirjeldab [9]

th =AF (21)

mis rohutab asjaolu, et ergastused peavad olema iisna tdpses vahemikus Larmori ringsage-
dusele wy, (£ signaalispektri joonelaius). Sellist ndhtust, kus magnetmoment ergastub reso-
nantspulsi korral kutsutakse magneetiliseks resonantsiks.

2.2.2 Kvadrupool tuum ja selle spekter

Tuumasid spinniga I > 1/2 kutsutakse kvadrupool tuumadeks, sest neil eksisteerib elektriline
kvadrupoolmoment (elektrilist kvadrupooli saab ettekujutada, kui kahte lihestikku ristuvate
peatelgedega elektrilist dipooli). Tegemist on tuuma ebasiimmeetrilise laengujaotusega, mis
interakteerub elektrivilja gradiendiga tuuma timbruses, pohjustades teatud energiatasemete
nikhumise. Valemi (20) pohjal on néha, et spinn 3/2 tuumade puhul tekib neli erinevat ener-
giataset, milest jareldub, et saab toimuda kolm erinevat iilleminekut. Nende energiatasemete
nihkumist kirjeldab jargnev Hamiltoniaan H

H = HZ + Hn—n + Hn—e + HEFG’ (22)

kus Hz on Zeemani vastasmoju, H,—_, on aatomituumade dipool-dipool vaheline interakt-
sioon, H,_. on aatomituuma ja elektroni vaheline interaktsioon ja Hgprg on kvadrupool mo-
mendi interaktsioon. Nagu tavalise Zeemani lohenemise puhul, kus energianivood nihkuvad
mangetvéljas, toimub see sama efekt ka aatomituumade ja elektronide vaheliste interaktsioo-
nide tottu. Seda interaktsioonide jarjestikuse rakendumise moju on illustreeritud joonisel 7,
kus on naha energianivoode vastavat jarkjargulist laienemist ja nihkumist.

15



Joonis 7: Spinn 3/2 tuuma kvadrupool 16henemine [18]. Joonis illustreerib vasakult paremale
erinevate interaktsioonide efekte energianivoodele ja spektri kujudele. Zeemani lohenemine,
aatomituumade omavaheline interaktsioon, aatomituuma ja elektroni vaheline interaktsioon
ja esimest jarku kvadrupool interaktsioon.

Nagu eelnevas peatiikis mainitud, toimub esimesena Zeemani 16henemine vilise magnetvélja
tottu, kus energiatasemed ei ole enam kodunud olekus, vaid vordsete vahedega ehk koik er-
gastused jagavad iihte iihist resonantssagedust. Selleks hetkeks oleks spektris nédha ainult iiht
resonantsjoont wy,. Teiseks leiavad aset tuumade omavahelised interaktsioonid, mis tulenevad
peamiselt anisotroopilistest efektidest ja energianivood nihkuvad vaga vihesel méaéral reso-
nantssageduse iimbruses ja iiksik spektrijoon laieneb. Kolmandaks leiab aset aatomituuma ja
elektroni vaheline interaktsioon, mis nihutab resonantssagedust wr(1 + K) vorra, kus K on
nihkeparameeter (suurusjark 1% rakendatud magnetvélja suhtes). Viimaseks tuleb mittesiim-
meetrilises (mitte-kuubilises) tuumaiimbruses mangu esimese astme kvadrupool-interaktsioon,
mis nihutab m = £3/2 energianivoosid vorreldes tavalise Zeemani l6henemisega. Seetottu
eralduvad "satelliitjooned" w3 ja wi, tuuma keskmine resonantssagedus we rohkem ei nih-
ku [19]. Valem (21) kinnitab, et lisaks keskmisele iileminekule tekib kaks oma sagedusega
veidi erinevat spektrijoont, mida kutsutakse kvadrupool-satelliitideks. Uldine reegel on, et
kvadrupooltuumale spinniga I tekib mitte-nullise elektrivéljaga positsioonis 21 spektrijoont.
Seda efekti kutsutakse kvadrupool-16henemiseks ning spektrikuju voiks kutsuda tripletiks voi
néaiteks kolmikuks.

2.2.3 Spinn-kaja ja signaali t66tlus

Kuna rakendatud magnetviljad ei ole alati perfektselt homogeennsed ning ka lokaalsed vél-
jad voivad natuke erineda, siis valem (17) iitleb, et ka vastavad Larmori sagedused, mida
magnetmomendid kogevad, on Aw vorra erinevad. See tdhendab, et pérast ergastust tuumad
kaotavad kiiresti oma koherentsuse ja sellega ka signaal oma intensiivsuse. Koherentsuse taas-
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tamiseks saab kasutada sellist pulss-TMR metoodikat nagu spinn-kaja meetod, mis kasutab
pérast ergastavat 90° pulssi lisa 180° pulssi, et spinnid uuesti faasi saada (joonis 8).

Laboratory
signal

Joonis 8: Spinn-kaja [20]. Péirast esialgset ergastavat 90° pulssi saadetakse aja 7 pérast veel
iiks 180° pulss, mistottu aja 7 pérast on spinnid uuesti faasis ja signaali tugevus taastub.

180° pulss keerab spinnid uuesti vastupidises suunas liikkuma, mis tdhendab et {iheks hetkeks
(sama aja 7 jarel, mis on nende kahe pulsi vahel) on koik spinnid jélle faasis ja saab taastada
signaalitugevuse. Uldist langust signaalitugevuses iseloomustab relaksatsiooni suurus 75, mis
néitab kui kiiresti spinnid defaseeruvad omavaheliste interaktsioonide tottu. Tb-st tulenev
defaseerumine ei ole taastatav spinn-kaja tehnikaga [9].

Esialgset signaali vahetult parast 90° pulssi kutsutakse vaba induktsiooni languseks ja signaali
parast 180° pulssi kutsutakse spinn-kaja signaaliks. Signaalid aatomituumadelt on m6odetud
ajadomeenis ning et saada infot selle kohta, millistest Larmori sagedustest signaal koosneb, ka-
sutatakse Fourier’ teisenduse metoodikat, tdpsemalt Fourier’ kiirteisendus (fast Fourier trans-
form/FFT). Tulemuseks on spektrijoon(ed) sagedusdomeenis (vaata joonis 7). Voib juhtuda,
et spektrijoon on véga lai, mis tdhendab et tuleb vahemike kaupa moota terve spekter &dra
ning siis saab FFT sooritada koigile {iksikutele spektri osadele ning need kokku liita {iheks
tervikuks spektriks.
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3 Katseseadmed

3.1 Tehnika

Eksperimendi tehnika on ndidatud joonisel 9, kus on ndidatud PPMS-i ja TMR seadmekappide
omavahelist siimbioosi. Tegelikult on PPMS siisteem tavaliselt omaette, aga on voimalik ka
TMR mootmisi seal sooritada, mida selle t66 jooksul tehti.

P

Joonis 9: Mootmisteks kasutusel olevad katseseadmed. PPMS ja TMR seadmekapid ning 1)
PPMS stisteemi iilijuht magnet, 2)mootekambri ava, 3) spektri analiisaator, 4) ostsilloskoop,
5) temperatuuri regulaator

Mootmiste keskmeks on 1) PPMS siisteemi kriiostaat, mille sees asetseb reguleeritava viiljaga
iilijuhtmagnet. Magnet on valmistatud nioobium-titaan traadist, mis on keeratud mahisesse
(téiustatud solenoidi) ning selle kriitiline temperatuur T on 10 K (temperatuur millal ma-
terjal kaotab oma iilijuhtivuse). Vasakul pool sellest on PPMS-i seadmekapp, mis on VSM ja
Oveni jaoks ning paremal pool TMR seadmekapp.

Kohal 2) asub mootekambri ava kuhu kdivad erinevad PPMS optsioonid/TMR mdootepea.
Kéesoleval joonisel on seal TMR mdotepea, mille alumisse otsa asetatakse proov (ptk 3.3.1),
modtepea teises otsas on kaks nuppu goniomeetri/kondensaatori reguleerimiseks.

Proovi ergastamine TMR mootepeaga kiib LC resonantsahela pohimottel, millel on omadus
enda resonantssagedusel ossilleerima hakata ning selle abil Gige sagedusega ergastav mag-
netvéli tekitada. LC ahela resonants sagedust héilestatakse eelnevalt mainitud nupu abil,
mis liigutab kondensaatorit reguleerides selle mahtuvust. Haélestamile abiks on kohal 3) on
spektrianaliisaator, mis iithendatakse mootepea kiilge sageduse hédlestuse séttimiseks. Pulsi
kuju vaatlemiseks ajas on 4) ostsilloskoop. Temperatuuri reguleerimiseks on 5) temperatuuri
kontrollija, mille abil saab reguleerida kiitteelemendi temperatuuri ja vaadata proovi juures
reaalselt olevat temperatuuri
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3.2 PPMS ja selle optsioonid

Joonis 10 illustreerib PPMS ja selle VSM siisteemi omavahelist t66d. Proovi vongutab li-
neaarne mootor pooli sees, mis saadab indutseeritud pinge VSM kontroll moodulisse, kus see
voimendatakse ning siinkroniseeritakse positsiooni- ja vooluandmed. Sealt edasi saadetakse
info arvutisse kasutajale.

MOTOR DRWE CURRENT|  VSM HEAD
(LINEAR MOTOR)

MOTOR MODULE
(SERVO CONTROL) [
RAW ENGODER SIGNAL

CAN
MNETWORK

DRIVEN SAMPLE ROD
4096-352

ENCODER POSITION

SAMPLE
VSM MODULE | COILSET VOLTAGE (Vem)| o v o coyLs
(SYNCHRONOUS
DETECTION)

Joonis 10: VSM diagram

Proovi vongutatakse sagedusega 40 Hz pooli vertikaaltelje keskelt ja amplituudi maksimumiga
1-3 mm. Sellise siisteemi tundlikus magnetmomendi médtmisel on 1076 emu.

3.2.1 VSM/VSM Oveni proovihoidja

Joonisel 11 on nédidatud (a) VSM-i mootepead (mustas), kvartsist proovihoidja (punasel alu-
sel) ning (b) VSM Oven optsiooni proovihoidja (sinisel alusel).

VSM Proov liimitakse kvartsist moctepulgale, mida eelnevalt mainitud VSM mootor von-
gutab mootepea sees. Mootepea sees on mahitud pool, mis indutseeritud pinget moodab.

VSM Oven VSM Oven optsioon voimaldab tosta reguleeritavat temperatuuri tavapéirase
vahemiku 1.9 - 400 K pealt 300 - 1000 K. Temperatuuri vahemiku tostmiseks on kasutusel
alumiiniumoksiidist (nn. G-10) proovihoidja, millele on sisse ehitatud kiittekeha koos ter-
momeetriga. Proovi kinnitamiseks selle kiilge kasutatakse kas tsementi voi pikliku ohukesi
plaadikesi, mis paigutatatkse fikseeriva vedruna proovi peale ning seejarel méssitakse proo-
vihoidja koos prooviga ohukese vasest fooliumiga. Lisaks proovikamber vakumeeritakse, mis
vélistab proovikambri iilekuumenemise. Jooniselt 11 on (b) néha vastavata tilesehitust.
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(a) VSM mo6tepea koos (b) VSM Oven proovihoidja
proovihoidjaga.

Joonis 11: PPMS siisteemi VSM ja VSM Oven optsioon

3.3 TMR Spektromeeter

Tiitipilise TMR spektromeetri blokkskeem on joonisel 12: Pulsiprogrammeerija iilesanne on
saata info pulside kohta sageduse siintesaatorisse, kus genereeritakse vastavad pulsiread. Pul-
siread saadetakse labi raadiolainete voimendi mootepeasse. Nende vahel on veel lahutusaste
(iilekanne), mis on konstrueeritud teatud sagedusvahemiku jaoks, et signaali Tx ja Rx blokki
vahel liigutada(Tx/saatja blokk ja Rx/vastuvotja blokk). Sealt edasi liigub signaal eelvoimen-
disse, sest indutseeritud signaal mootepeast on vaga nork. Faasitundliku detektori eesmérk on
sageduse siintesaatori poolt tekitatud signaal eemaldada. Edasi liigub signaal arvutisse, kus
saab seda Fourier’ pooret kasutades juba lahemalt uurida.

Magnet
Wédtepea
7y ;
T blokk dblold:
Eelvéimendi
Raadiolainete saatja
Faasitundlik detektor|
Sageduse sintesaator
A J
T Signaali filter
Pulsiprogrammeserija
Analoog-digitaal
muundur
]

Arvuti |

Joonis 12: TMR blokkskeem
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3.3.1 TMR mootepea

Joonisel 13 on néha, kuidas asetseb kristalliproov gonimeetri kiiljes ja raadiosageduspooli sees.
Joonisel madratud teljestikus keerutab goniomeeter proovi x-y tasandis ning ergastused on
z-telje suunalised.

Joonis 13: CrgO3 kristall TMR mo&otepea kiiljes, liimitud goniomeetrile, mida {imbritseb raa-
diosageduspool
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4 Tulemused

4.1 PPMS siisteemi tulemused
4.1.1 VSM: Moment vs magnetvili

VSM magnetmomendi véljasoltuvuse mootmiste tulemused CroOj3 kristallil on esitatud joo-
nisel 14. Tulemused on moodetud 0-14T magnetviljas rakendades vilja kergmagneetuva telje
sihis ja risti sellega ning madalal temperatuuril (ristisuumaline 4.5 K, paralleelne 2.5 K).
Moodetud magnetmoment on lébi jagatud proovi massiga ehk tegemist on magneetuvusega.

-= Kergmagneetuva telje sihis
= Kergmagneetuva teljega risti

H,p

Magneetuvus (emu/g)

Rakendatud vali (T)

Joonis 14: Magneetuvus vs magnetvéili. Nooltega on tahistatud antiferromagneetiliste spinnide
paarid laboratoorse vélja Hj,, suhtes vastavalt paralleel /risti juhul. Hj,p, illustreerib joonisel
laboratoorse vélja suunda ning omab tahtsust spinn paaride ruumilise asetuse visualiseeri-
miseks (vrdl. Joonis 3), vélja tugevus on x-teljel.

Magneetuvus ristisuunalisel mootmisel (joonisel punane) kiditub ootuspéraselt. Nooled mis
on ristisuunalise téhistusega illustreerivad spinnide seisundit magnetvilja kasvamise valtel.
Minimaalse energiaseisundi saavutamiseks on spinnidel kasulik ennast keerata aeglaselt mag-
netvélja suunas ja seda nad teevadki lineaarse kasvuga.

Kergmagneetuva telje sihilist kiitumist (roheline) illustreerib teine paar nooli. Madalas véljas
(1) on spinnid molemad veel magnetvélja sihis, sest niimoodi on koige stabiilsem. Magnetvélja
kasvamisel tekib jarsk ja lithike véiljavahemik (2), kus hakkab toimuma spinnide pééramine,
sest selleks hetkeks on koige stabiilsem hakata poorama ennast rohkem vélja suunas. Kergtelje
sihilise komponendi kiditumist on tuletise abil ldhemalt uuritud joonisel 15. Kui defineerida
mingi vahemik, kus spinn flopp toimub, siis VSM andmetelt voiks selle alguseks lugeda umbes
5.4 T ja lopuks umbes 6.2 T. Magneetuvuse lineaarne kasv (3) jatkub umbes 7 T juures. Koige
suurema tousuga punktid on 5.8 T juures, mistottu selle voib lugeda spinn flopp vélja Bgp
vadrtuseks.
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58T - Esimest jarku tuletis

0.00030
54T 62T
0.00025

0.00020

0.00015

mu/g)/T

2 0.00010 4

0.00005 —___——//. \\' ]

0.00000

S,
-
-
g

T T T
4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0
Rakendatud vali (T)

Joonis 15: Esimest jarku tuletis magneetuvusest.

4.1.2 VSM+Oven: Magnetiline vastuvotlikkus laias temperatuurivahemikus

Rakendatud analiiiis Standard tegevus magnetiliste materjalide uurimisel on nende vas-
tuvotlikkuse kirjeldamine Curie-Weissi ldhenduse abil, kus uuritakse Curie konstandi C' ja
Curie-Weissi temperatuuri Oy vadrtusi. Kéesolevas analiiiisis on jalgitud artikli [12] juhiseid
(sissejuhatav artikkel magnetilise vastuvotlikkuse tulemuste analiiiisiks).

Magnetiline vastuvotlikkus arvutatakse 1ldbi moodetud magnetmomendi, molaarne magneti-
line vastuvotlikkus on arvutatud vastavalt valemile [12]

< [egs) (23)

kus p on magnetmoment, M,,,; on ithendi molaarmass, m proovi mass, H rakendatud véli ja
n magnetiliste ioonide arv keemilise valemi kohta (CreO3z puhul siis n = 2 sest hapnikud ei
ole magnetilised).

Mootmisandmed on laiast temperatuurivahemikust 5-900 K ja proovile rakendatud magnetvé-
li mootmiste jooksul oli 0.01 T. Magnetilise vastuvotlikkuse korgema temperatuuri séltuvust
(4+400 K) sai moodetud natukene teistsuguse proovi peal, kui madalama temperatuuri vahe-
mikku. Pohjuseks on asjaolu, et proovide hulk ei ole 16putu ja kvaliteetseid kristalle ei ole
igaltpoolt votta. Kuna temperatuuri vahemik on péris suur (antud juhul kuni 900 K), siis on
oht kahjustada kristalli korgemate temperatuuridega ja seetottu tehti otsus, et kristalli peal
nii korgeid temperatuure ei rakenda, et saaks seda rohkem uurida. Teise proovi sisaldus oli
tibakene erinev, CroAlO3, mille alumiiniumi sisaldus oli umbes 2-4 %.
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Joonis 16: Molaarse magnetilise vastuvotlikkuse temperatuurisoltuvus.

Edaspidi CryO3 = iihend 1 (kristall), CroAlO3 = iihend 2 (lisandiga pressitud pulber). Uhendi
2 korgema temperatuuri mootmised olid vaikeses nihkes sama iihendi alumise temperatuuri
tulemustega. Seda saab selgitada asjaoluga, et VSM Oven mootmisel on rohkem elemente,
mis voivad anda taustasignaali. Tavaline VSM mootmine kasutas kvartsist poolsilindrilist
proovihoidjat, mille taustsignaal on viga iihtlane (seetdhendab, et proovi signaal on selgelt
eristatav). Oveni puhul on juures veel eelnevalt mainitud hoideplaat ja vasest {imbris ning
seetottu lahutatasime tthendi 2 korgtemperatuursest vastuvotlikkusest dra vahe, mis on sa-
ma tihendi madalama temperatuurse osaga (umbes 100 K kattuvus joonisel, 300-400 K) ehk
sisuliselt voib madaltemperatuurse osa lugeda oigemaks. See nihutab korgtemperatuurse osa
kohakuti madaltemperatuursete tulemustega.

Jargmise sammuna on rakendatud Curie-Weissi ldhendust iihendi 2 vastuvotlikuse p6érdvaar-
tusele. Poordvaartus seetottu, et lahendamise kéigus kasutusel olev vahimruutude meetod
kaaluks tavalise madalama temperatuuri vastuvotlikuse vadrtusi korgemalt (siin on moeldud
ithendi 2 300-900 K vahemiku vastuvotlikuse vaartusi ja selle madalama temperatuuri osa
ehk paramagneetilist regiooni), aga kus on vastuvotlikuse kditumine koige halvema kooskola-
ga Curie-Weissi seadusele (korgematel temperatuuridel on materjal rohkem paramagneetiline,
sest siisteemis on rohkem termilist energiat).
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Joonis 17: Uhendi 2 magnetiline vastuvotlikkus

Graafikult saab Curie-Weissi ldhenduse abil leida Curie konstandi ja Weissi temperatuuri
vadrtused. Curie konstandist saab arvutada efektiivse magnetmomendi valemi 3 pohjal ja
teoreetilise magnetmomendi valemi 4 pohjal. Tulemused on koondatud tabelisse 1, kus mo-
mendid on ndidatud Bohri magnetoni pp suhtes

Parameeter TN |bow (K) | C | pear (1B) | pefs (1B)
Juhend artikkel [12] - - 1.88 3.88 3.7-3.9
Blundell [9] 307 | -485 : ; ;
C.D. Graham |[21] 307 -1070 - - -
Uhend 1 (Cro03 kristall) | 307.7 . - 3.88 .
Uhend 2 (LFZ774 pulber) | 300 -b37 1.76 3.88 3.75

Tabel 1: Koondtabel analiilisi parameetritest. Tabeli parameetrid on cgs iihikutes.

on niha, et Curie konstandist tulnud efektiivne moment jéaab artikli viartuste vahemikku.
Weissi temperatuuriga on natuke keerulisem lugu kuna kaks leitud vaartust selle jaoks erinevad
omavahel juba markimisvéarselt, -485 [9] ja -1070 K [21]. Vahemalt meie m66tmiste kohaselt
voiks oOelda, et Blundelli opikust leitud vadrtus jadb meie katseliselt madratud vadrtusele
lahemale ning Blundelli antud Weissi temperatuuri 6igemaks lugeda.

4.2 2Cr tuumamagnetresonants Cr,Q3 kristallis
4.2.1 Kergmagneetuva telje méaramine
TMRiga tahame lisamagnetvilja rakendada tépselt kergmagneetuva telje sihis, et uurida

spinn-flopp iileminekut mikroskoopiliselt. Selleks tuleb kristalli kergmagneetuv telg joondada
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voimalikult hésti rakendatava magnetvélja suunaga. CroOg kristalli (ithend 1) kergmagneetu-
va telje maddramine onnestus sooritada TMR ennast kasutava metoodikaga. Valem (17) titleb,
et Larmori sagedusel otsest nurgasoltuvust ei ole, kiill aga muutub lokaalne magnetvili vas-
tavalt sellele, milline on selle orientatsioon rakendatud vélja suhtes. Kui véili on rakendatud
kergmagneetuva telje sihis, siis on paralleelsete ja antiparalleelsete spinnide lokaalne vali ekst-
reemne (ehk juurde liidetud/lahutatud komponent lokaalsele véljale on maksimaalne). Seega
kristalli magnetvalja suhtes kergmagneetuva suunaga risti oleva telje timber poorates saab ot-
sida kas miinimumi voi maksimumi spektrijoone sageduses. Miinimum tdhendab, et vaatluse
all on antiparalleelsed spinnid (M_) , aga maksimumi puhul paralleelsed spinnid (M;) Kui
liita paralleelse spinni/momendi (M) lokaalsele viljale rakendatud véli juurde, siis vastavalt
valemile (17) wr, kasvab ja antiparalleelsete spinnide (M_)puhul viheneb).

Frequency vs Degree plot
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Joonis 18: Spektrijoonte sagedus vs nurk rakendatud magnetviljaga (4 T) antiparalleelsete
spinnide (M_) (sageduse miinimumi) puhul. Joonisel alustasime tegelikult juba 0° pealt ja
seejérel liikusime nurgaga positiivsete védrtuste poole. Sageduse kasvades on ilmne, et me
olime juba madalamas punktis ja tuli tagasi liikuda, et 0° punktis veenduda.

Kéesoleval juhul (joonis 18) mé&érasime kergmagneetuvat telge TMR sageduse miinimumi
otsides. Ei oma tahtsust kas otsida maksimumi voi miinimumi, pigem soltub valik sellest, ku-
hu sagedusvahemikku masin parasjagu hadlestatud on. Kristalli proov on goniomeetri kiiljes
(joonis 13), mida késitsi keerates nupust (1 téisring (360°) vastab kristalli poordele 6°), moo-
deti spektrijoonte nurgasoltuvust. Pérast telje maaramist tuli jalgida, et kristalliga mingeid
nihkeid ei toimuks selle liigutamisel.

4.2.2 TMR tulemused

Joonisel 19 on niidatud CryO3 ?3Cr TMR spekter nullviljas ja 5 K temperatuuri juures. On
nédha, et spektrikuju kditumine on selline nagu teooria osas arutatud sai. Esimest jarku kvad-
rupool interaktsiooni tottu energianivood nihkuvad ja tekkib kaks satelliit joont. Satelliidid
on keskmisest spektrijoonest ehk siis toelisest resonantssagedusest vordsel kaugusel nagu esi-
mest jarku interaktsioonile omaks. Spektrijoonte vahekaugus annab aimu sellest, kui tugev on
kvadrupool interaktsioon ja kdesoleval juhul on spektrijoonte vahekauguseks 264 kHz.
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Joonis 19: ?3Cr TMR spekter ilma vilise magnetviljata 5 K juures.

Keskmise iilemineku sageduse fr, abil saab arvutada (valem (18)), milline on sisemine véli
mida kogeb Cr aatomituum sellistes tingimustes. *>Cr (ca 10% koigist Cr aatomitest) giiro-
magneetiline suhe ®3y = 2.40664 MHZ /T ning selle pohjal tuleb sisemiseks magnetviljaks Bg
= 29.18 T. fr’st lahtudes saab ldhendada ka sirge, mida mooda molema alamvore resonants-
sagedus peaks liilkuma vilise magnetvélja mojul ja see on skitseeritud joonisel 20.

Kolmiku hargnemist korgemate ja madalamate sageduste poole vilise magnetvilja rakenda-
misel kergmagneetuvuse telje sihis selgitab asjaolu, et on né. kaks komplekti kroomi aatomi-
tuumasid. Uks komplekt, mis kogeb lokaalse momendi/vilja suunalist lisa-magnetvilja, teine
komplekt mis kogeb telje vastassuunalist lisa-vélja. Kui rakendatud vélja vaartust tosta, siis
hakkab molema paari lokaalne summaarne vili vastavalt muutuma ja tekibki kolmiku hargne-
mine. 1 T peal sooritatud mootmisel olid spektrid nii lahestikku koos, et neid moodeti koos.
Muidu jai peatiikis 3.1 mainitud tilekande sagedusvahemik takistuseks, et molemat spektri-
poolt korraga moota.

TMR jooniselt on néha, et esialgu jérgivad molemad alamvored lineaarset lahendust nullval-
ja resonantssagedusele. Seejirel viljavdédrtusel 5.4 T hakkab antiparalleelne alamvore (M_)
ennast vilja suunas flopima. Paralleelsihis alamvore (M) piisib natuke kauem kergmagnee-
tuva telje sihis seni kuni 6 T peal flopib ka see dra. Seejirel pooravad alamvored ennast iha
enam ja enam samas suunas kuniks 14.1 T peal (viimane méotmispunkt, samuti ka magneti
voimekuse piir) saavutavad alamvored vordse nurga kergmagneetuva telje suhtes. Sealt edasi
peaks toimuma lineaarne kasv seni kuni molemad alamvored on pédratud enda kiillastunud
olekusse, aga selle magnetvélja méaramise voimekus meil puudub. Pohjus miks antiparalleelne
alamvore (M;) ennast varem &ra poorab ei ole teada.
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Joonis 20: TMR wingplot

Pohjus miks spinn flopp vahemikus on vihe mootmispunkte on jargmine: Spinn flopp vélja
vahemik on viga ebastabiilne, seetdhendab iga véiksemgi héairitus voib otsustada, mis asen-
dis spinnid on. Seetottu on laia resonantssageduse vahemikuga spinne, mis ei tekita selgesti
eristatavaid asukohti spektrijoontele spektrianaliilisis ning on raske méaérata nende kindlat
asukohta.

4.2.3 Spontaanne magneetuvus vs temperatuur

Spontaanse magneetuvuse all on moeldud siin magnetvélja, mida kroomi aatomituumad null-
valjas kogevad (joonise 19 andmete pohjal arvutatud magnetvéli) ja selle sisemise vélja Bg
soltuvus temperatuurist on skitseeritud joonisel 21.
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Joonis 21: TMR mo6odetud magneetuvuse temperatuurisoltuvus. Paremal y-teljel on TMR
moodetud resonantssagedus eri temperatuuridel (sinised punktid) ning vasakul y-teljel sellele
vastav madalale temperatuurile normeeritud sisemise magnetvélja vaartust. Punane joon on
vordluseks neutronhajumise andmed aastast 1969 [15].

Sisemise véilja kditumist temperatuuri kasvades kirjeldab asjaolu, et alamvored saavad pide-
valt termilist energiat juurde, mistottu nende termiline liitkumine kasvab ja sellest omakorda
summaarne lokaalnevéli keskmistub véiksemaks. Hetk kui véli jouab 0 vaartuseni viitab selle-
le, et antiferromagneetiline struktuur on téielikult kadunud ja niiiid keskmistavad spinnide
momendid ennast koik nulliks ja on {ile mindud paramagneetilisse olekusse.

Tulemusi on vorreldud neutronite hajumise katse [15] tulemustega. Mitte-elastse neutron-
hajumise lithike tilevaade on jargmine: Tulistatakse teatud energiaga neutroneid vastu proovi,
kuna neutronitel on samuti spinn, siis need interakteeruvad materjali magneetilise keskkon-
naga. Mitte-elastne hajumine tdhendab seda, et toimub energia iilekanne neutronilt materjali
magnetkeskkonda ja sealt kaotab neutron energiat. Samuti kallutab keskkond neutroni trajek-
toori esialgse suhtes. Moodetakse neutroni kaotatud energiat ja kallutatud trajektoori, millest
saab arvutada materjalile iseloomulikke magneetilisi parameetreid.
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5 VSM ja TMR tulemuste arutelu

VSM ja TMR pohiline vahe on see, et VSM moodab magneetilisi omadusi makroskoopilisel
tasandil ja TMR mikroskoopilisel tasandil. VSM moddab kogu proovi poolt tekitatud mag-
netmomenti, kaasa arvatud tahtmatud lisandid ja ebaiihtlused proovihoidjas. TMR-il seda
probleemi ei ole kuna TMR volu ongi selles, et kui tabatakse valitud tuumade oiget reso-
nantssagedust, siis sellest moodetav signaal tuleb tépselt huvialustest aatomituumadest ja
miski muu ei anna ebavajalikku moodetavat signaali. Seega on TMR oluline abikisi VSM-ile,
kuid peab todema, et VSM on palju kiirem ja lihtsam moodus esmaseks materjali magneeti-
liste omaduste hindamiseks.

VSM andmetelt oli natuke umbméérane otsustada, millal tdpsemalt algab ja loppeb spinn
flopp faas, tuletise abil uurimine aitas kiill natuke selgemalt vilja tuua, millal punktide va-
helised t6usud muutusid méargatavalt, aga loplike viaartuste maaramine oli 16puks ikka pigem
visuaalne. Selles osas andis TMR téapsema tilevaate. VSM mootmistulemuste tdpsemaks vord-
luseks TMRiga on molemad mootmistulemusd kombineeritud iihele joonisele 22.
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Joonis 22: TMR ja VSM tulemusi kokku vottev joonis. VSM andmed rohelise joonena skit-
seeritud parempoolse y-telje peal, TMR andmed lillade punktidena vasakpoolsel y-teljel.

VSM andmetelt médratud spinn flopp vali (iilemineku keskpunkt) Bgp osutus olema 5.8 T,
mis on hésti vorreldav ithe kirjandusest leitava vaartusega [22], milleks on samuti 5.8 T.
VSM andmetelt vois arvata, et kuna materjal ei ole perfektselt homogeenne igalpool, siis
dkki mondades piirkondades toimus spinn flopp varem, kui enamikus materjalides ja seetottu
viike aeglane magneetuvuse kasv spinn flopp vélja piirkonna alguses. TMR andmed andsid
spinn flopp kditumise osas konkreetsema vastuse. On selgelt ndha, et antiparalleelse alamvore
spinnid po6oravad ennast varem &ra, mis on huvitav tulemus. Seni teadaolevast kirjandusest
pole leitud tihtegi viidet sellisele kdiitumisele ja saab 6elda, et see on unikaalne tulemus. Ilmselt
saab vorede kaitumist selgitada jargnevalt:
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1. Esialgses seisundis, kui rakendatud valja ei ole, on vored enda stabiilses vastassuunalises
(ehk siis antiferromagneetilises) olekus.

2. Kui hakata rakendama vélja kergmagneetuva telje sihis, siis viljaga samas suunas olev
alamvore on ikka enda stabiilses olekus, sest véli lihtsalt kasvab, aga ei taha kallutada
seda kuhugi.

3. Rakendatud viljaga vastassuunaline alamvore satub aina ebastabiilsemasse olekusse,
kuna rakendatud véli tahab kasvades seda {iha enam ja enam timber pdorata.

4. Valjavédartusel 5.4 T on vastassuunalisel alamvorel véljaga samas sihis liiga ebastabiilne
olla ning vore flopib ennast 90° rakendatud vélja suunas ja hakkab tugevamalt vilja
suunalist alamvore mojutama.

5. Selleks hetkeks on viljasuunalisel alamvorel veel viike vahemik kus on stabiilsem olla
vélja suunas (ehk spinn flopp vahemik) kuni varasemalt floppinud alamvore on piisavalt
pooratud 6.0 T juures, et ka véljasuunalisel alamvore on liiga ebastabiilne ning ka see
flopib &ra, aga vilises vélja suunast eemale.

6. Siit edasi on alamvored natuke erineva nurga all vélise vélja suhtes kuni 14.1 T juures
see nurk saab vordseks ja jatkub lineaarne kasv teadmata kiillastumisvéartuseni.

Korvalméirkus Sai ka proovitud teha esmast alamvorede nurgasoltuvuse analiiiisi, aga aja-
nappuse tottu ei joutud tulemusi 16puni viia, et kilesolevasse t66sse neid lisada.
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KOKKUVOTE

Pohiline t66 eesmérk oli uurida ldhemalt, kuidas néeb vélja spinn flopp tileminek CrsO3 mo-
nokristallis ja seda uuriti VSM ja TMR meetodite abil. VSM tulemused andsid aimu, et spinn
flopp toimub umbes 5.4 - 6.2 T vahemikus, aga ei andnud aimu selle kohta, kuidas alamvored
tapsemalt kdituvad. Alamvorede tdpsema kditumise paljastasid TMR eksperimendi tulemused,
mis néitasid, et rakendatud véljale vastassuunaline alamvore poorab ennast 5.4 T peal varem
dra ning 6.0 T peal poorab ka rakendatud vélja suunaline alamvore ennast dra. Tulemused,
mis kirjeldavad CroOgs spinn floppi sellisel viisil, on meie teadmiste jargi unikaalsed.

Sai uuritud ka CrsO3 magneetilist vastuvotlikust VSM abil ja spontaanset magneetuvust TMR
abil. Magneetilise vastuvotlikuse analiiiisist leitud Curie konstant C' iihtis hésti kirjandusest
leitud vadrtustega, aga sama ei saa Curie-Weissi temperatuuri 0oy kohta oelda. Curie-Weissi
temperatuuri osas jai kiisimus 6hku, et mis on see 0ige vaartus, kuna kirjandusest leitud
vadrtused, Blundelli ja Grahami 6pikust, erinesid omavahel juba mérgatavalt ja ei olnud infot
selle kohta, kust vdartused péarit on. Meie eksperimendi tulemustest ilmunud Curie-Weissi
temperatuur osutus -537 K peale, mis iihtis paremini Blundelli 6piku ¢y vadrtusega, milleks
oli -485 K. Selle pohjal saaks oelda, et Blundelli 6piku vaartus paistab oigem, aga vajaks
pohjalikkuma kinnitust. Selle segaduse klaarimise huvides oleks asjalik tulevikus modta ka
ithend 1 peal korgtemperatuurset vahemikku, et saada selgust selles osas. Seda saaks teha,
kui on joutud otsuseni, et koik soovitud madaltemperatuursed mootmised on tehtud ja voib
riskida kristalli kahjustamisega.

TMR abil moéodetud spontaanne magneetuvus sobitus hésti neutron-hajumise katsetest moo-
detud tulemustega, kuid selle kditumist téielikult 16puni ei saanud moota, sest spektrijoonte
korrektne mootmine korgemates temperatuurides oli keeruline ja vaga ajamahukas. Pohjali-
kumat analiitisi vajaks ka arutelu peatiiki 16pus pogusalt mainitud alamvorede nurgasoltuvuse
analiiiis, et modelleerida tdpsemalt nende kditumist spinn flopi jooksul.

32



TANUAVALDUSED

Selles t00s soovin tdnada esmalt enda juhendajaid Raivo Sterni ja Joosep Linki, et selle
ettevotmise minuga siin 1dbi tegid. Suur aitdh ka Alex Boldinile, kes on KBFI-s mu kolleeg
ja aitas kaasa TMR, andmete analiiiisiga. Samuti sooviks tdnada ka Tanmoy Chakrabartyt ja
Ivo Heinmaad, kes abistasid teemakohaste kiisimustega t66 kirjutamisel.

33



KASUTATUD KIRJANDUS

1]

2]

3]

4]

[5]

(6]

7]

8]

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Latest Thinking ja S. Parkin, “How Can Spintronic Devices Be Built to Improve Com-
puting Capacity?”, Latest Thinking, 2017, 1SSN: 25105183. DOI: 10.21036/LTPUB10342.
aadress: https://1lt.org/publication/how-can-spintronic-devices-be-built-
improve-computing-capacity (vaadatud 18.05.2024).

V. Baltz, A. Manchon, M. Tsoi, T. Moriyama, T. Ono ja Y. Tserkovnyak, “Antiferro-
magnetic spintronics”’, Reviews of Modern Physics, kéide 90, nr 1, 1k. 015005, veebruar
2018. DOI: 10.1103/RevModPhys .90.015005. aadress: https://link.aps.org/doi/
10.1103/RevModPhys.90.015005 (vaadatud 25.03.2024).

S. M. Yakout, “Spintronics: Future Technology for New Data Storage and Communica-
tion Devices”, en, Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, kodide 33, nr 9,
september 2020, 1SSN: 1557-1947. DOIL: 10.1007/s10948-020-05545-8. aadress: https:
//doi.org/10.1007/s10948-020-05545-8 (vaadatud 19.05.2024).

D. Xiong, Y. Jiang, K. Shi et al., “Antiferromagnetic spintronics: An overview and
outlook”, Fundamental Research, kdide 2, nr 4, 1k. 522-534, juuli 2022, 1SSN: 2667-3258.
DOI: 10.1016/j . fmre.2022.03.016. aadress: https://www.sciencedirect . com/
science/article/pii/S2667325822001443 (vaadatud 19.05.2024).

I. E. Dzyaloshinskii, “On the magneto-electrical effect in antiferromagnets”, J. Exptl.
Theoret. Phys. (U.S.S.R.), koide 37, k. 881-882, september 1959.

D. N. Astrov, “The magnetoelectric effect in antiferromagnetics”, J. Faxptl. Theoret.
Phys. (U.S.S.R.), koide 37, 1k. 881-882, september 1959.

S. Seki, T. Ideue, M. Kubota et al., “Thermal Generation of Spin Current in an Antifer-
romagnet”, en, Physical Review Letters, kéide 115, nr 26, lk. 266 601, detsember 2015,
ISSN: 0031-9007, 1079-7114. DOI: 10.1103/PhysRevLett.115.266601. aadress: https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLlett.115.266601 (vaadatud 19.05.2024).

T. Kosub, M. Kopte, R. Hiihne et al., “Purely antiferromagnetic magnetoelectric random
access memory”’, en, Nature Communications, kéide 8, nr 1, lk. 13985, jaanuar 2017,
Publisher: Nature Publishing Group, 1ssN: 2041-1723. DOI: 10 . 1038/ ncomms13985.
aadress: https://www.nature.com/articles/ncomms13985 (vaadatud 19.05.2024).

S. Blundell, Magnetism in condensed matter (Oxford master series in condensed matter
physics). Oxford ; New York: Oxford University Press, 2001, 1SBN: 978-0-19-850592-1.

B. N. Brockhouse, “ Antiferromagnetic Structure in Cr203”, en, The Journal of Chemical
Physics, koide 21, nr 5, lk. 961-962, mai 1953, 1SSN: 0021-9606, 1089-7690. DOI: 10.
1063/1.1699098. aadress: https://pubs.aip.org/jcp/article/21/5/961/203548/
Antiferromagnetic-Structure-in-Cr203 (vaadatud 05.05.2024).

T. R. McGuire, E. J. Scott ja F. H. Grannis, “Antiferromagnetism in a CroO3 Crystal”,
Physical Review, kéide 102, nr 4, 1k. 1000-1003, mai 1956, Publisher: American Physical
Society. DOI: 10.1103/PhysRev.102.1000. aadress: https://link.aps.org/doi/10.
1103/PhysRev.102.1000 (vaadatud 21.04.2024).

S. Mugiraneza ja A. M. Hallas, “Tutorial: a beginner’s guide to interpreting magnetic
susceptibility data with the Curie-Weiss law”, en, Communications Physics, koide 5,
nr 1, k. 95, aprill 2022, 1sSN: 2399-3650. DOT: 10.1038/s42005-022-00853-y. aadress:
https://www.nature.com/articles/s42005-022-00853-y (vaadatud 01.05.2024).

D. J. Griffiths, Introduction to quantum mechanics, Second edition [2017 edition|. Camb-
ridge: Cambridge University Press, 2017, 1SBN: 978-1-107-17986-8.

34



[14]

[15]

[16]

[17]
[18]

[19]
[20]

[21]

[22]

R. C. Powell, Symmetry, group theory, and the physical properties of crystals (Lecture
notes in physics 824). New York: Springer, 2010, OCLC: 0cn701112601, 1SBN: 978-1-
4419-7597-3 978-1-4419-7598-0.

E. J. Samuelsen, “Temperature effects on spin waves in Cr203 studied by means of ine-
lastic neutron scattering”, Physica, koide 45, nr 1, k. 12-28, november 1969, 1sSSN: 0031-
8914. DOI: 10.1016/0031-8914(69) 90059-7. aadress: https://www.sciencedirect.
com/science/article/pii/0031891469900597 (vaadatud 15.05.2024).

Quantum Design North America - Products - Physical Property Measurement System —
Quantum Design PPMS®). aadress: https://www.qdusa. com/products/ppms . html
(vaadatud 25.03.2024).

Vibrating Sample Magnetometer (VSM) Option User’s Manual, 2011.

C. Lacroix ja Européische Wissenschaftsstiftung, toim., Introduction to frustrated mag-
netism: materials, experiments, theory: [summer school which was held in Trieste in
summer 2007 as an activity of the ESF network: within the context of the FEuropean
Network on Highly Frustrated Magnetism/| (Springer series in solid-state sciences 164),
eng. Berlin Heidelberg: Springer, 2011, 1SBN: 978-3-642-10588-3. DOI: 10.1007/978-3-
642-10-589-0.

R. E. Wasylishen, S. E. Ashbrook ja S. Wimperis, toim., NMR of quadrupolar nuclei in
solid materials. Hoboken, NJ: Wiley, 2012, 1SBN: 978-0-470-97398-1.

FbrG, File:Spin Echo diagram.svg, jaanuar 2021. aadress: https://commons.wikimedia.
org/wiki/File:Spin_Echo_diagram.svg (vaadatud 19.05.2024).

B. D. Cullity ja C. D. Graham, Introduction to Magnetic Materials, en, 1. viljaan-
ne. Wiley, november 2008, 1SBN: 978-0-471-47741-9 978-0-470-38632-3. DOI: 10.1002/
9780470386323. aadress: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/
9780470386323 (vaadatud 16.05.2024).

M. Fiebig, D. Frohlich ja H. .-. Thiele, “Determination of spin direction in the spin-flop
phase of CryO3”, en, Physical Review B, kéide 54, nr 18, R12681-R12684, november
1996, 1sSN: 0163-1829, 1095-3795. DOIL: 10.1103/PhysRevB.54.R12681. aadress: https:
//link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.54.R12681 (vaadatud 17.05.2024).

35



LISAD

LISA 1. Parameetrite tabel

Parameeter

Vadrtus/valem

Sisu

93Cr giiromagneetiline suhe

MH
v = 2.400664 Mz

Osakese magneetilise momen-
di ja impulsimomendi suhte
parameeter

Korrektsiooni tegur elektroni-

Lande g tegur gy =2 dele, millel on nii orbitaalne
kui spinn komponent
Bohri magneton HB 262;,26 [ST] Elementaarne elektroni mag-
1B = g [CGS] | netmoment
KN = 2‘:2 [ST] Elementaarne aatomituu-
Tuuma magneton on 7 .
1B = 3 [CGS] | ma(prootoni) magnetmoment

Tabel 2: Koondtabel erinevate asjakohaste parameetritega CroOg jaoks ja ka teiste fiilisikaliste

suurustega
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