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1. Bevezetés

A szilardtestfizika teljes megijhodasat jelentette a magashomérsékletu szupravezetok 1986-o0s
felfedezése [Bednorz and Miiller, 1986]. Az 1985-ben felfedezett [Kroto et al., 1985]
fullerének makroszkopikus szintézise utan [Krétschmer et al., 1990] felfedezett dopolt
szupravezeto fulleridek [Hebard et al., 1990] 0j utat nyitottak a molekularis kristalyok
kutatdsaban. Mindkét anyagcsaladra jellemzo, hogy a szupravezetés homérséklete paratlanul
magas, €¢s a hagyomanyos elméletekkel nem magyardzhatd nagysagi. Szamos nyitott kérdés
mellett a két rendszer néhany jellegzetessége tisztazddott: a magashomérsékletu szupravezeto
kupratok mindegyikére jellemzo a planaris szerkezet, lyuk vagy elektron ddpolt CuO, sikkal,
illetve a szupravezeto fulleridekre jellemzo a Cg 3D molekulakristdlyaban a Cg, elektron

dopolt molekulapalyaibol alkotott szupravezetésért felelos sav.

E két, szerkezetében és elso latasra elektronikus tulajdonsagaiban is igen eltéro anyagcsalad
bizonyos tekintetben hasonld tulajdonsagokkal bir. Nevezetesen, mindkét rendszer esetében a
szupravezeto fazishoz a fazisdiagramon viszonylag “kozel” talalunk antiferromagneses fazist.
Ezeknek az antiferromagneses fazisoknak a vizsgdlata képezi ennek a PhD értekezésnek a
témajat. A dolgozatban mindkét teriilet megoldatlan és talan legizgalmasabb kérdéseit célzom
meg: a kupratok esetén vizsgalom az antiferromagneses YBa,Cu;Og4. magneses szerkezetét és a
Pr dopolt YBa,CusOgix magneses tulajdonsagait. A fulleridek témakorében megvizsgalom az

NH;K;3Cy alapallapotanak magneses tulajdonsagait.

A kovetkezo motivaciok adodtak a fenti témak kivalasztdsdhoz: az antiferromagneses
YBa,Cu;Ogi-ban ismeretlen volt a pontos antiferromagneses szerkezet. Ennek oka, hogy jo
minoségu kristalyokat csak kis méretben lehet eloallitani, mely mas magneses (elasztikus
neutron szords, NMR, pSR) mérésekhez nem elegendo. A Pr dopolt YBa,CuzOgi-ben a Pr
szerepe a szupravezetés elnyomdsaban mindmaig tisztazatlan, illetve vitatott a Pr
magnességének kérdése. Az NH;K;Cg-16l a szintézise ota ismert, hogy a K;Cg-nal szemben
nem szupravezeto, a korai mérésekbol antiferromagneses alapallapotra is volt némi indikacio,

azonban az alapallapot azonositdsa ennek a dolgozatnak az eredménye.

A dolgozatban magneses rezonancia spektroszkdpiai kisérleti eredményeimet mutatom be. Az
antiferromagneses YBa,Cu;Ogi-ben megmutatom antiferromagneses domének 1étezését, a
doménszerkezet magneses tér- ¢€s homérsékletfiiggését részleteiben targyalom. A lokalis
antiferromagneses szuszceptibilitds értékét meghatarozom. A Pr dopolt YBa,CuzOgix
rendszerben meghatarozom a Pr lokdlis szuszceptibilitasanak értékét. Ennek ismeretében
hatarozom meg a Gd-Pr kolcsonhatas jellemzo paramétereit a Gd dopolt PrBa,CusOg.y

rendszerben, ¢és megmutatom, hogy a kolcsonhatds anomadlis. Az NH3K;Cq alkali dopolt
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fulleridben megmutatom, hogy az alapallapot antiferromagnesesen rendezett. Kisérleti adataim

szerint a magneses atalakulasnal valoszinuleg Mott-Hubbard fém-szigetelo dtmenet torténik.

A doktori értekezés a kovetkezo modon épiil fel. A 2. fejezet altalaban targyalja az
antiferromagneses rendszerek tulajdonsagait, illetve specifikusan a vizsgalt rendszerek fizikai
tulajdonsagait. A 3. fejezet az alkalmazott kisérleti modszerek leirdsat tartalmazza, valamint a
hasznalt mintdk fobb jellemzoit ismerteti. A 4., illetve 5. fejezet Osszetartozd pontjai
tartalmazzak a kiilonbozo rendszereken végzett mérésekben hasznalt modszerek leirasat, illetve

az eredmények ismertetését és diszkusszidjat.



2. Irodalmi ismeretek attekintése

Ebben a fejezetben tekintjliik a4t azokat az irodalmi ismereteket, melyek sziikségesek a doktori
dolgozat eredményeinek bemutatdsdhoz. Az erosen korrelalt elektronrendszerek altalanos
targyalasa utdn tériink rd a dolgozatban vizsgalt két rendszer, a magashomérsékletu

szupravezetok antiferromagneses fazisa és az NH;K;Cy¢ fullerid tulajdonségainak ismertetésére.

2.1. Antiferromdgnesség korrelalt elektronrendszerekben

Ebben a pontban a korreldlt elektronrendszerekben kialakul6d antiferromégneses alapallapot
megértéséhez sziikséges elméleti ismereteket foglaljuk 0ssze. A Hubbard modell keretein beliil
targyaljuk az antiferromagneses alapallapotot, megmutatjuk, hogy ezt a Heisenberg-
Hamiltonian-nal irhatjuk le. Az igy kapott antiferromagnesesen korrelalt allapot tulajdonsagait
fenomenoldgikusan targyaljuk. Ennek a kérdéskornek igen részletes és teljes leirdsa talalhato

meg Fazekas Patrik konyvében [Fazekas, 1999].

2.1.1. A Mott-Hubbard atmenet

Fémekben az atomi palyak atfedése kovetkeztében vezetési savok alakulnak ki. Elektron-
elektron kolcsonhatas nélkiil az atfedés barmilyen kis értéke mellett a fémes viselkedés
megmarad. Az a megfigyelés, hogy sok anyag bar fémnek kellene lennie mégsem az, vezetett az
elektron-elektron kolcsonhatas fontossaganak felismeréséhez és az Un. Mott-szigetelo
koncepciojahoz [Mott, 1949]. Az atomi palyak atfedését és az elektron-elektron kdlcsonhatast is

figyelembe vevo legegyszerubb modell a Hubbard-modell [Hubbard, 1963]:
H=H, tH, :_tZZ(C;GCIG+C;;scjc)+Uzan n, (2.1)
(i) o j
<J,I> az elsoszomszéd racshelyekre vett dsszegzést jeloli, o az elektron-spin valtozoja, ¢, és

c.. egy j racshelyre lokalizalt o spinu (p(r— Rj) atomi hullamfliggvénnyel jellemezheto

jo
allapotot kelto ill. eltiinteto operatorok, melyek antikommutalnak:

femenf=58,3,, 2.2)
n; aj helyu o spin-allapott betéltési szam operatora. A Hy tag az azonos racshelyre lokalizalt

két (kiilonbozo spinu) elektron Coulomb kdlcsdonhatasabol ered:

2
R Iy

2

U :jdrl.[a’r2 (2.3)




Az atfedési integral definicioja':

t:—jdr (p*(r —RJ.)V(r —Rj)(p(r —Rl) (2.4)
ahol V(r) az atomi potencial’.
A Hubbard-Hamiltoniant megvizsgalva azt talaljuk, hogy Hg;, olyan hopping folyamatokat ir le,
amikor egy elektron a spinjét megorizve a Pauli elvnek megfeleloen ugrik 4t egy szomszédos
racshelyre. A Hy egy racshely kétszeres betdltése esetén ad jarulékot.

A tovéabbiakban a Hubbard-modell két hataresetét vizsgaljuk, a sav és az atomi hataresetet.

1. U =0, sav hatareset
Ekkor a Hubbard-Hamiltonian egy erosen kotott (tight-binding) kozelités Hamiltonian-jébe
megy at. Kobds racsra az energiadiszperzio:

e(k) = —2t(cos k.a +cosk,a +cos kza) (2.5)
ahol a a racsallando, és k = (k, .k, ,k.) a reciprok racs vektora. A kialakulo sav szélessége: W =
kapcsolat van, ezért a Mott-Hubbard atmenet leirdsakor gyakori, hogy ¢ helyett W szerepel

paraméterként.

2.t =0, atomi hatareset.

Ekkor az elektronok az atomi allapotban vannak, igy az alapallapot N-szeresen degeneralt (N az
Osszes racspontok szdma). A spinek kozott semmilyen kolcsonhatds nincs, ezért (kiilso
magneses tér nélkiil) egyenlo szamban, rendezetlentiil taldlunk fel és le spinu elektronokat a
rendszerben. Az atomi palydk kétszeres betdltésének megfelelo gerjesztett allapotot az
alapallapot folott U energiaval talaljuk.

A valddi rendszereknél természetesen e két eset kozti paraméterekkel taldlkozhatunk. A
tovabbiakban az antiferromdgneses alapallapotra érvényes U és ¢ véges, és U >>t esetet
vizsgaljuk félig betoltott (1 elektron/racshely) esetre. Az alapallapotot kvalitativan is
megérthetjiik: mivel U >> ¢, ezért az alapallapot nagyon hasonl6 lesz az atomi hataresethez, igy
minden racshelyre lokalizalodik egy elektron. Amennyiben a szomszédos spinek ellentétes
iranyban allnak, a véges ¢ miatt a rendszer energiat nyer, hiszen igy lehetséges a hopping
(parhuzamos spinek kozott a Pauli elv nem engedi a hoppingot). A ¢ = 0 esetben azt lathattuk,
hogy semmilyen kdlcsonhatds nincs a szomszédos racshelyeket betdlto elektronok kozott, 1 > 0
esetén azonban egyértelmuen antiferromagnesesen korrelalt alapallapotot kapunk. A
Fiiggelékben megmutatjuk, hogy ebben az esetben a Hubbard modell alapallapotat az

antiferromagneses Heisenberg Hamiltonian-nel irhatjuk le:

! A negativ elojel azért sziikséges, hogy t pozitiv értéku legyen.

* A Hubbard-modellben az energia 0-ja az atomi energia.



(2.6)

Ahol a kicserélodési kolcsonhatasi J paraméter, és a Hubbard-modell paramétereinek
kapcsolata:

4z

U

Az atomi hataresetben N-szeresen degeneralt Hubbard nivok a gyenge hopping kovetkeztében

2.7)

Hubbard savokka szélesednek, igy beszélhetiink also és felso Hubbard savokrol. A savok kozott
a gap nagysaga U nagysagrendjébe esik [Fazekas, 1999]. Kvalitativan azt varjuk, hogy a Mott-
Hubbard atmenet akkor kovetkezik be, amikor a Hubbard gap éppen bezérul, azaz amikor a gap
sz¢lessége megegyezik az also és a felso Hubbard savok szélességével. Mivel az also és felso
Hubbard savok szélessége a korrelalatlan (azaz U = 0) esetben mérheto savszélesség, W
nagysagrendjébe esik ezért e kvalitativ érvelés alapjan a Mott-Hubbard atalakulést jellemzo
kritikus hanyadosra: (U/W).. ~ 1. Ennél pontosabb becslés a Hubbard modell altalanosabb

megoldasanak vizsgalataval adhat6 [Fazekas, 1999].

A Mott-szigetelo alapallapota magneses, igy spin gap nincs, de toltés gap van, ami éppen a
Hubbard savokat elvalasztd gap. Ezzel szemben a sav szigetelokben (pl. gyémant, - vagy mint
latni fogjuk a 2.3 fejezetben - az A¢Cq) tOltés és spin gap-et figyelhetlink meg, igy az
alapallapot nem magneses. A részlegesen betoltott savban kialakulo Hubbard gap kizardlag a

korrelaciok kovetkezménye.

A fentiekben ismertetett egy-sav Hubbard-modellrol dsszefoglalasképpen azt mondhatjuk, hogy
egyszerusége ellenére kielégitoen ad szdmot szamos rendszer viselkedésérol, nevezetesen az
antiferromagnesesen korrelalt allapotrol. Tovabbi altalanositasaval (pl. tobb sav és elektron-
lyuk asszimetria bevezetésével) a jelenségek még tagabb kore értelmezheto. gy pl. az
YBa,Cu;Og¢ szuperkicserélodés jellegu antiferromagnessége csak a 3d és 2p palyakbol alkotott
2 sav Hubbard-modellel értelmezheto [Emery, 1987].

Végezetiil néhany sz6 a szd szoros értelmében vett Mott-Hubbard (MH) fém-szigetelo
atmenetrol: a Mott allapottal jellemezheto rendszerek tilnyomd tobbsége olyan, hogy a
homérseklet valtoztatdsaval fém-szigetelo atmenet nem figyelheto meg. Ilyen rendszerek, pl. a
NiO, CoO, vagy MnF, a rendszer barmely stabil homérsékletén (azaz az olvadaspont
homérsékletéig) szigetelo. E rendszerek fazisdiagramja olyan, hogy az alapallapot
antiferromagnesesen rendezett (Antiferromagnetic Insulator) AFI allapot, a kicserélodési
energianak megfelelo homérséklet folott a rendszer paramagneses szigetelo (Paramagnetic
Insulator), PI. Ezen rendszerekrol azt mondhatjuk, hogy az (U/W) > (U/W).,.

A kevés kivételek egyike a V,0;, amelyben a véges homérsékleten (7 ~ 160 K) fém-szigetelo
Mott-Hubbard atmenet kovetkezik be [Foex, 1946]. Az atmenetrol az deriil ki, hogy a rendszer



Ty -en keresztiil hutve paramagneses fém (Paramagnetic Metal), PM allapotbdl kozvetlentil az
AFI allapotba jut, PI allapot kihagyasaval’ [Bao et al., 1998]. A fém-szigetelo dtmenetnek
hiszterézise van és szerkezeti atalakulas kiséri, ezért az a legelfogadottabb magyarazat erre a
viselkedésre, hogy az atalakulds soran megvaltozo atfedési integralok kovetkeztében (U/W)
érteke a (U/W),, érték f6lé no [Fazekas, 1999].

A dolgozat tovabbi részében lathatjuk majd, hogy az NH3K3Cg, rendszer esetében jelenleg is
vitatott, hogy a megfigyelt antiferromagneses atalakulasnal fém-szigetelo atmenet torténik-e
(azaz a rendszer a V,05-hoz hasonldéan viselkedik-e) vagy nem (és a rendszer pl. a NiO-hoz

hasonlo).

2.1.2 Antiferromagnesség fenomenologikus leirasa

A tovabbiakban a Heisenberg Hamiltonian-nel jellemezheto antiferromagneses rendszerek
fenomenologikus tulajdonsagait vizsgaljuk, Foner munkaja utan [Foner, 1963]. Nem célunk az
antiferromagneses rendszerek minden részletre kiterjedo ismertetése, csak a vizsgalatunkhoz
legsziikségesebb tudnivalokrol lesz szo. Zérus homérsékleten atlagtér kozelitést alkalmazunk és

nem kiséreljiik meg a kvantumkorrekciok figyelembevételét.

Az antiferromagneses szilardtestekben megfigyelt konnyu magnesezési iranyrdl szdmot ad a

Heisenberg Hamiltonian anizotrop kdlcsonhatési taggal valo kiegészitése:

H:JZ(Si-Sj—l(abS. S +o S.S)j (2.8)
i 2

wJy cizT jz

Ahol 0< o, 0, <<1. Ez a Hamiltonian egy haromtengelyu antiferromagnest ir le, melyben az x
a konnyu magnesezési irany. Az anizotrop tag eredete lehet anizotrdp kicserélodés, single-ion
anizotropia vagy magneses dipdl kdlcsonhatas. S = 1/2 spinekre csak a dipdl kolcsonhatas ad
anizotropiat. Az antiferromagnesesen rendezett allapotban az 1(2) alracsra hatd effektiv

magneses tér:

Heyy 1= Hp,12tH 1 12) (2.9)
Jz
ahol Hp = -AM>; (M, az alrdicsmagnesezettség) ¢és ),=2—uz (z az alracsok
g Hp
koordinacios szama). A H ;) anizotropia tér kifejezése:
. 0
H, =—| K,M, | (i=12) (2.10)
» MO ),
KCM,Z

’ V,0; fazisdiagramjan van olyan tartoméany ahol a PM—PI—AFI fazisatalakulasok megfigyelhetok [Bao e al.,
1998].



Jzoy, . M, o, . L, .
T’ﬁ az anizotropia energia ¢és M, jeldli az alrdcsmagnesezettségek
g Up

nagysagat. Ezekbol a fenomenoldgikus kifejezésekbol vezetjiik majd le az antiferromagneses

Ahol K, =

rezonanciat a 4.2 pontban.

Az antiferromagnesekre jellemzo a szuszceptiblitds anizotropidja. Az alracsmagnesezettség
iranyaval parhuzamos magneses terekben (konnyu irany mentén) merheto, y, szuszceptibilitas

sokkal kisebb, mint erre meroleges iranyokban (nehéz irdny) mérheto ), szuszceptibilités.
Idealis esetben zérus homeérsekleten y, =0 és y, ~ 1/A homérsékletfiiggetlen Ty -ig ahol a
szuszceptibilitds anizotropia eltunik. Az anizotropia oka, hogy az alracsmagnesezettséggel
parhuzamosan nem lehet momentumot indukdlni, mig a meroleges iranyban az
alracsmagnesezettségek  tér  irdnyaba  kiforditdsaval lehet. Az  antiferromégneses

crer

konnyu irany mentén alkalmazva ¢és a tér nagysagat novelve a spinek kihajlanak az x tengely
irdnyéabol és a kiilso térre merolegesre fordulnak ki. A K = K, = K, uniaxialis esetre felirva a

Hgr spin-flop térnél teljesiil, hogy:
12 Hg. =K-1/2x H, (2.11)

/ 2K
Hg = ~~2AK = J2H H, (2.12)
XL~ XH

ahol kihasznaltuk, hogy x, ~0 és x, = 1/A . Ezeket a formulakat hasznalhatjuk arra, hogy a

fgy

spin-flop tér nagysagat megbecstiljiik.

Osszefoglalva, roviden megmutattuk, hogyan lehet a Heisenberg Hamiltonian (és anizotrép
kiterjesztésének)  mikroszkopikus  paramétereibol az  antiferromagnesre  jellemzo

fenomenologikus mennyiségeket meghatdrozni.



2.2. Az YBCO anyagcsalad tulajdonsdagai

Ebben a pontban tekintjlik at azokat az irodalmi ismereteket, melyek az YBa,Cu;O4. (YBCO)
és PrBa,Cu;Og. (PrBCO) anyagokon végzett vizsgalataink megértéséhez szitkségesek’. Ennek
megfeleloen két pontban kiilon targyaljuk az YBCO ¢s a PrBCO tulajdonsagait. Ahol nem adunk
meg hivatkozast, ott a Burns dsszefoglald6 munka szolgalt alapul [Burns, 1992].

2.2.1. Antiferromagneses YBa,Cu;Oy¢., rendszer tulajdonsagai

Az 1986-ban felfedezett [Bednorz és Miiller, 1986] és azdta intenziven kutatott réz-oxid alapt
magashomérsékletu szupravezeto anyagcsalad (kupratok) egyik legismertebb és legaktivabban
vizsgélt anyaga az YBa,Cu;0¢:,. A kisérleti vizsgélatok szempontjabol elonyds tulajdonsaga,
hogy maximalis szupravezeto atalakuldsi homérséklete, 7. = 92 K, lehetové teszi a vizsgalatat
cseppfolyos nitrogén alkalmazasaval. A masik elonye, hogy a CuO, sikban a lyuk-koncentracio,
h, valtoztathatd az oxigén koncentracio utdlagos megvaltoztatasaval, azaz hokezeléssel, igy a a
2.1 é4bran bemutatott, kupratokra jellemzo univerzalis fazisdiagram minden része elérheto

utdlagos hokezeléssel.

T &
TN
Tt
PG
AF
TC
T
~0.02 1 ~0.16 ’
05 lyuk/Cu(2)

2.1. Abra. Magashomérsékletu szupravezetok fazisdiagramja. AF, SC és PG jeloli az
antiferromdgneses, szupravezeto illetve pseudogap-pel jellemezheto tartomanyokat. Ty, T%*, és T.

jeloli a Neél-, pseudogap- ill. szupravezeto atalakuldsi homérsékleteket.

A 2.1 abran bemutatott univerzalis fazisdiagram bemutatja a kupratok vizsgalata soran felmertilt
Osszes érdekes fizikat: kis lyuk-koncentracidkra (2 ~ 0) a kupratok antiferromagneses (AF)

* Az YBCO jeldlést altalanosabban a Re iy YyBa,Cu;Og¢:x (Re=Y, vagy ritkafoldfém) jelolésére is hasznaljuk. A
ReBCO jelolést a ReBa,CusOg:y anyagok roviditésére hasznaljuk.



Mott-szigetelok, mivel a CuO, sikbol alkotott vezetési savok félig vannak betdltve. A Cu
valenciaja 2+, elektronszerkezete 3d°, mely tiszta spin allapottal, S = 1/2 spinként irhat6 le. A
lyukdopolés hatdsara a hosszll tava rendhez tartozé Neél homérséklet eloszor csokken, majd
egy koztes (szigetelo spin-iiveg) fazison keresztiil fémes jellegu fazisba 1épilink be, ahol a
normal allapot a kupratokban felfedezett pseudogap-pel jellemezheto. A fémes allapot alacsony
homérsékleteken szupravezeto. A lyukkoncentracio fliggvényében 7, -nek # ~ 0.16-nal

maximuma van.

Cu(1)
0{4)

o

Cul2)

C
b ] 0(3;
Cu(2)
0(3)

2.2. Abra. ReBa,Cu;0s+, kristalyszerkezete.

A CuO, sikok jelenléte és a rétegszerkezet jellemzo minden kuprat szupravezetore, igy
valoszinuleg ez meghatarozé az elektronikus tulajdonsagokban. A 2.2 dbra mutatja az YBCO
szerkezetét. Az oxigén a Cu(1)-O(4) lancba viheto be reverzibilisen. YBa,Cu;Og:x -ben x = 0
esetén minden O(4) hely lires, x = l-re minden O(4) hely be van tdltve, ekkor éri el a
lyukkoncentracio a ~0.16 lyuk/Cu(2) értéket, és kozel ekkor maximalis a 7,. x < 0.5 esetén az
anyag tetragonalis, x > 0.5-re a Cu(1)-O(4) lancok iranyaban ortorombosan torzult. Re helyére
iilhet be Y vagy valamely ritkafoldfém: Pr,....Yb (Ce és Tb nem képez stabil vegyliletet). Az
YBCO rendszerre jellemzo a CuO, kettosréteg (azaz a CuO, sikok szama az elemi celldban, n =

2), de vannak egyrétegu (n = 1, pl. La,Sr,CuO,) és mas rétegszami szupravezeto kupratok is.

Az antiferromagneses YBCO szerkezetét eloszor Tranquada ¢és tsai. azonositottdk [Tranqada et
al., 1988a] orientalt por mintakban elasztikus neutron szorési kisérletekben. Azt talaltak, hogy
Ty maximuma (x = 0-ra) ~400 K. A CuO, sikban a Cu(2) spinjei egymdssal AF korrelltak, a
spinek az (a,b) sikban fekszenek, igy ez a konnyu magnesezési sik. Neutron szorashoz
elegendoen nagy ¢és jo minoségu egykristalymintdk hidnyaban a kdnnyu magnesezési iranyt az
(a,b) sikban nem sikeriilt meghatarozni. A kettosrétegekben a CuO, sikok egymassal is AF



korrelaltak, és maguk a kettosrétegek is AF korrelaltak. A Cu(1)-en nem volt megfigyelheto

rendezett momentum.

Inelasztikus neutron szérasi (INS) kisérletekbol meghataroztdk a kicserélodési konstansok
értékét is [Tranquada et al., 1989; Shamoto et al., 1993; Reznik et al., 1996]. Azt talaltdk, hogy

a spin dinamika jol leirhat6 a kdvetkezo Heisenberg-Hamiltonian-nel AF YBCO-ban:
H= J,(Z)(si 'S, ~0,5:57) +J“(Z) S, S, +Ju(z)sm S, (2.13)
i,j k,l mn

Itt (i, j), k, }) és (m, n) rendre az azonos Cu(2)0O, sik legkozelebbi, elsoszomszéd Cu(2)0O,
sikok legkozelebbi, illetve elsoszomszéd Cu(2)0O, kettos-sik legkdzelebbi Cu(2) spinjeire valo
Osszegzést jeloli. Jj jeloli az egy Cu(2)O, sikon belil AF kolcsonhatast (intralayer exchange
coupling), op jeloli a konnyu magnesezési sik anizotropia nagysagat, J.; jeloli a kettos-sik
egymas alatti spinjei kozotti csatolast (interlayer exchange coupling) és J., jeloli két kettos-
sik egymas alatti spinjei kozotti csatolast (interbilayer exchange coupling). A fenti
Hamiltonian nem tartalmaz olyan tagot, mely a Cu(2)O, sikban a konnyu magnesezési iranyt
adna meg, mert ennek jelenlétére utalé nyomot az INS kisérletekben nem talaltak’. Amint l4tni

fogjuk, mérésiinkben adjuk meg a kdnnyu magnesezési iranyt.

A fentiekben definialt k6lcsonhatasi tagokrol azt lehet tudni, hogy Jj eredete szuperkicserélodés,
mivel az O 2p palyai erosen hibridizaltak a Cu 3d palyaival [Emery, 1987], ap eredete a Cu*™
spinek spin-palya kolcsonhatasa [Tranquada et al., 1989], J., mechanizmusa a mai napig nem
tokéletesen megértett, hiszen az egymas feletti kozeli Cu(2)-knek nincsen egymas felé kiterjedt
palyaja, és koztes atom sincs. J., mechanizmusa magasabb rendu szuperkicserélodés, hiszen itt
két O(1)-en €s egy Cu(l)-en keresztiil zajlik a kicserélodés [Tranquada et al., 1989]. Ezen
kicser¢lodési tagok nagysdga: J, =120+20 meV [Shamoto er al, 1993], ap = 3.5¢10"
[Shamoto et al., 1993], J.; * 10 meV [Reznik et al., 1996] és J., = 0.04+0.01 meV [Shamoto et
al., 1993]. Amint az eredményeknél latni fogjuk, az altalunk AF szuszceptiblitas mérésébol

meghatarozott J; jo egyezésben van az INS eredménnyel.

Fontos még megemliteni, hogy a nagy S allapott limitben érvényes klasszikus Neél allapot nem
a valodi alapallapota véges nagysagl antiferromagnesesen kolcsonhatd spineknek. Az S = 1/2
spinre a legerosebbek a kvantumkorrekciok, melyeket figyelembe kell venni az alapallapoti
tulajdonsagok, igy pl. az AF szuszceptibilitas vagy a spin-dinamika meghatarozasakor. A fenti
INS kisérletekben nem vették figyelembe a spin-hullam sebesség renormalédsat. A
kvantumkorrekciok fontossaga abban a késobb elméletileg értelmezett kisérleti tényben jelenik

meg legszembeodtlobben, hogy a Cu(2) antiferromagnes rendezett momentuma 0.66 pg/Cu(2)

> Ahhoz, hogy kénnyu méagnesezési irany jelenlétét inelasztikus neutron szorési kisérletben kimutassanak, nincs
sziikség egykristalyokra: a konnyu irany jelenléte egy kis gap-et nyit a spin hullam gerjesztési spektrumban,

mely elegendoen kis felbontas hianyaban nem detektalhato [Tranquada ef al., 1989].



[Tranquada et al., 1988b] szemben a klasszikusan vart 1 pg/Cu(2) rendezett momentummal. A
kvantumkorrekciok pontosan 0.66 pp rendezett momentumot adnak S = 1/2 spinekre
négyzetracson [Manousakis, 1991].

A kupratok fazisdiagramjanak tovabbi részleteit tisztaztdk Niedermayer és tsai. ZF-uSR
mérésekben [Niedermayer et al., 1998]. A 2.3 dbra mutatja a szerzok altal La, Sr,CuO,4 (n = 1)
¢s YBa,Cu;O¢ (n = 2) vizsgélata soran megallapitott fazisdiagramot. Ennek részletei
rendszerfiiggetlenek voltak, igy ez univerzalisnak tekintheto a kupratokra.

T.dh

0.02 0.05 1 ] rCu(z)

2.3. Abra. Kupratok univerzdlis fazisdiagrammja kis dopoldsok esetére [Niedermayer et al., 1998

alapjan].

Niedermayer ¢és tsai. szerint # = 0 esetén hosszatavi AF rend alakul ki. Kis lyuk-
koncentracidkra (I tartomany) a lyukak koriili perturbalt AF rend fagy meg a hosszutava AF
renddel koriilvéve T; alatt. A II tartomanyban a hosszitavi rend megszunik és csak egy spin-
tivegbe torténo atmenet figyelheto meg 7, -nél. Az I-es és Il-es tartomanyban detektalt lokalis
magneses terek kozel azonosak. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy a lyukak fémes
tartomanyokba szeparalodnak az antiferromagneses domének kozott. A II tartomanyban 7, -nél
az AF korrelalt domének rendezodnek spin-iivegszeruen, igy ezt az allapotot "cluster spin-
glass"-nak nevezik. Fontos eredmény, hogy a III tartomanyban is taldltak lokalis magneses
tereket, melyek rendezodését szintén megfigyelték. Ezen lokalis terek egyiitt 1éteznek a

szupravezetéssel, igy T, alatt elektronikus fazis-szeparacio van a rendszerben.

crer

Gunnarsson josolta meg 1989-ben [Zaanen and Gunnarsson, 1989], majd ezt a joslatot szamos
tovabbi elméleti munka és az elméletek finomitdsa megerositette [Emery et al., 1990; Veillette
et al, 1999; Buhler et al., 2000]. Az elméleti eredmények szerint a dopolt

antiferromagnesekben az on-site Coulomb kolcsonhatds (mely a Mott allapotért felelos,



ahogyan az 1.1 pontban lattuk), a hosszii tavii Coulomb kdolcsonhatds (mely szintén
toltéslokalizaciot eredményez), és a dopolt lyukak kinetikus energidja (mely delokalizaciot
favorizal) az a harom tényezo, melyek Osszjatéka egy jfajta fazist eredményez. Toltott falakkal
hatérolt antiferromagneses doménekre bomlik fel a dopolt antiferromégnes ahelyett, hogy pl. a
lyukak homogénen delokalizalédnanak. Ezt a fazist az alakjarol nevezziik "stripe-phase"-nek
vagy roviden csak stripe-okrol beszéliink. A stripe-okat La; ¢, Ndj4Sr,CuOy4-ben fedezték fel
elasztikus neutron szorasi kisérletekben® [Tranquada et al, 1995a], majd szdmos maés
modszerrel ezen fazis 1étezését megerositették (La, ,Sr,CuO4-ben uSR és NMR [Borsa et al.,
1995] és elasztikus neutron szords [Suzuki et al., 1998] hasznalatdval). Tudomasunk szerint a
mai napig nincs egyértelmu bizonyiték a stripe-ok 1étezésére YBCO-ban, annak ellenére, hogy a
legtobb kutatdé egyetért abban, hogy a stripe-phase a dopolt Mott szigetelok intrinsic
tulajdonsaga. Amint eredményeink ismertetésénél latni fogjuk, Ovatosnak kell lenniink a
kisérleti eredmények értékelésekor, és a divatos stripe-phase nem feltétleniil sziikséges minden

eredmény magyarazatahoz.

Az eddigiekben targyalt, antiferromagneses fazisban létezo stripe-phase-t gyakran nevezik
sztatikus stripe-nak arra utalva, hogy az antiferromagneses allapotban AF doméneket valaszt el
egymastol és alacsony homérsékleteken ez a szerkezet sztatikus. Igen fontos kozelmultbeli
eredmény a stripe-phase, in. dinamikus stripe-ok felfedezése a szupravezeto fazisban [Mook et
al., 2000; Sharma et al., 2000]. Ez 1ényegében toltésfluktudciokat jelent a vezetoben, mely
sokak hite szerint relevans a szupravezetés mechanizmusa szempontjabol ¢és a
magashomérsékletu szupravezetok nem Fermi-folyadék viselkedésének manifesztacioja
[Zaanen, 2000].

Az antiferromagneses YBCO tulajdonsagaihoz tartozik egy nemrégiben megoldodott probléma
ismertetése, az Gn. AFI* AFII atalakulas’. A fentiekben ismertett, Tranquada és tsai. altal
azonositott AF szerkezetet (Cu(2) spinek irdnya alterndl a sikban és a sikok mentén is a ¢
iranyban) AFI-nek nevezik szokdsosan. Kadowaki és tsai. [Kadowaki et al., 1988], késobb
Shamoto ¢és tsai. [Shamoto er al, 1993] azt talaltdk, hogy latszélag dopolatlan YBCO
egykristalyokban 40 ill. 15 K-es homérséklet alatt az AFI fazis az AFII fazisba megy at. Az
AFII szerkezetben a kettosrétegek egymadssal ferromagnesesen korrelaltak, a Cu(2) spinek a
sikban, és a kettosrétegeken beliili sikok tovabbra is AF korrelaltak egymassal. Brecht és tsai.

kisérletileg tisztaztak [Brecht et al., 1997], hogy a jelenség a korai egykristaly mintak Al

% Nem-szupravezeto nikkelatokban (La,NiOj 125-ben) ezzel parhuzamosan mutattak ki szripe-okat [Tranquada et
al., 1995b].
7 Az AFI, AFII, AFII jel6lés nem azonos a Niedermayer és tsai. fazisdiagramjan [Niedermayer et al., 1998]

hasznalt I, 11, I11. fazisok jelolésével.



szennyezésével kapcsolatos®. Ismert jelenség, hogy a Cu(1) helyre beépiilo trivalens atmeneti
fém (pl. Fe’" [Mirabeu e al., 1994; Garcia-Munoz et al., 1994] és Co’" [Zolliker et al., 1988])
dopolas esetén az AFII szerkezet stabilizalodik alacsony homérsékleteken az AFI-gyel szemben.
Eredményeink ismertetésénél latni fogjuk, hogy mintainkban nem figyelheto meg AFI* AFII
jellegu atalakulas.

Az YBCO rendszerek kutatdsanak egy fontos mddszere a magneses rezonancia mérések. Az
ESR modszer hasznalatdhoz az YBCO-t a magneses Gd-mal dopoljuk. Gd: YBCO-ban Causa ¢és
tsai. figyelték meg eloszor a Gd finomstruktirajat ESR modszerrel [Causa et al., 1988], majd a
kristalytér paramétereket Rockenbauer és tsai. hataroztdk meg [Rockenbauer ef al., 1992]
orientalt pormintikon. A Gd** ionok nem perturbativ probaként viselkednek YBCO-ban. A
mégneses Gd’* ion jelenléte GABCO-ban nem valtoztatja meg 7, -t [Drossler et al., 1996]. Ez
azt jelenti, hogy a hagyomanyos szupravezetokben mukddo Abrikosov-Gorkov "magnetic pair
breaking" a magashomérsékletu szupravezetokben a ritkafoldfém hatdsara nem létezik’, de
egyben azt is jelenti, hogy a Gd’* gyengén hat koleson a CuO, sikokkal. A kolcsonhatas azonban
elég eros ahhoz, hogy a lokélis spin-szuszceptiblitast, y, -t, a Gd’~ ESR mérésbol
meghatarozzuk. A Gd* kristalytér paramétereinek mérésébol a lokalis kornyezet szimmetriajat
hatarozhatjuk meg. Janossy ¢és tsai. hataroztdk meg y, -t Gd:YBa,Cu;O46-ban a Gd** g-faktor
eltolédasanak (shiff) homérsékletfiiggésébol, és ezt 6szehasonlitva Y NMR mérésekkel azt
talaltdk, hogy a két médszer eredményei igen hasonléak, azonban a Gd**-Cu(2) csatolasi
allandé csaknem 1 nagysagrenddel nagyobb az Y-Cu(2) csatolasi allandonal. Ezért a Gd*" ESR
alkalmasabb y, meghatérozasara mint az *'Y NMR, mivel az egyéb korrekciok (pl. diamagneses
effektusok) hatdsa 1 nagysagrenddel kisebb. A y, mérés eredményeit pontositotta Janossy és
tsai. Gd: YBa,CuyOg-ban [Janossy et al., 1997], majd az itt ismertetett munkéaval parhuzamosan
vizsgalta Fehér Titusz és tsai. ) térfliggését Gd: YBa,CuyOg por- és egykristaly mintakon [Fehér
et al., 2000; Fehér, 2001].

Az ismertetendo munkahoz a motivaciot az adta, hogy i.) az AFI szerkezetben a konnyu
magnesezesi irany nem volt ismert, ii.) az Gd:YBCO fémek ESR vizsgalatdhoz elengedhetetlen
a Gd spektroszkopiai paramétereinek (g-faktor, kristalytér) meghatirozisa az
antiferromagneses  YBCO-ban, iii.) az YBa,CuOg (x igen kicsi, <0.1) vizsgalata a
tovabbiakban lehetoseget ad a dopolt antiferromagnes és igy esetleges stripe-korrelaciok
vizsgalatara. Amint az eredményeknél latni fogjuk, ezen célkituzéseink mindegyikét sikertilt

megvalositanunk.

¥ A kristalynovesztéshez hasznalt Al,O; tégelyekbol az YBCO keletkezési homérsékletén Al oldodott bele a
mintakba. Azota attértek magasabb olvadaspontu tégelyek hasznalatara mint pl. BaZrOs.
‘A Cu(2) helyre keriilo magneses Ni, vagy nemmagneses Zn azonban jelentosen csokkenti 7. -t. Azonban egyik

dopolod atom esetében sem magnetic pair breaking a T, elnyomas mechanizmusa.



Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy szdmos nyitott kérdés van az YBCO fazisdiagramjan,
melyeket lokalis probakkal még nem vizsgaltak, ilyen pl. az, hogy valoban létezik-e a stripe-
phase, ill. hogy pontosan mi is az antiferromagneses rend szerkezete. Az antiferromagneses
YBCO-ban tortént mérések lehetoséget teremtenek a vezeto YBCO-ban Gd®” ESR mérések jobb
megértéséhez (ez egy tobbé-kevésbé lezarult munka és Fehér Titusz doktori dolgozatdban
0sszegzodik [Fehér, 2001]), illetve utat nyit a kis dopolast YBCO rendszerek vizsgalatahoz és
mas AF ReBCO rendszerek felé¢, mint pl. a PrBCO. Amint az eredményeknél latni fogjuk,
meghataroztuk a kdnnyu magnesezési iranyt antiferromagneses YBCO-ban, megmutattuk AF
domének létezését, és felvazoltuk, hogy a domének 1étezése nem sziikségszeruen interpretalando

stripe-ok 1étezésével.

2.2.2. PrBa,Cu; O, tulajdonsagai

Ebben a pontban a Pr dopolt YBCO rendszer tulajdonségait tekintjiik at. Ez az YBCO rendszer
kutatdsanak tovabbra is egyik legaktivabb teriilete. Az alapjelenségek ismertetéséhez a korai

Radousky 0Osszefoglald6 munka szolgal alapul, ahol kiilon nem emlitjiik, erre hivatkozunk
[Radousky, 1992].

A nem magneses Y helyére magneses ritkafoldfémeket (Ce és Tb kivételével, mellyel nem
lehetséges a dopolas) helyettesitve az YBa,Cu;Og rendszerben 7, nem valtozik. Az egyetlen
kivételt a Pr-mal (Prazeodimium) valé dopolés jelenti: Pr dopolas hatasara 7. erosen csokken.
Ez a jelenség az egész YBCO kutatds egyik hosszu ideje megoldatlan problémaja és az egyik
legaktivabban kutatott teriilete. A szupravezetés elnyomasat Pr dopolas hatdsara PrBCO-ban
kérdojelezte meg szupravezeto PrBCO 0Osszetételu anyag szintézise [Zou et al., 1998]. Ez az
eredmény azonban vitatott [Narozhnyi és Drechsler, 1999], csak néhany laboratérium altal
reprodukalt és jelenleg is intenziv vita targya. Ebben a dolgozatban olyan mintakrol van szo,
melyek Pr dopolds hatdsara nem-szupravezetové valnak. A szupravezeto - nem-szupravezeto

kérdésre ebben a pontban még visszatériink.

A Pr kitlintetett szerepe figyelemremélto, hiszen a magnetic pair-breaking mechanizmus nem
hatékony ReBCO rendszerekben mas Re atomokra. A nagyobb ionsugér, d, és a kevert valencia
miatt a Ce (Ce*'(8), d =128.3 pm'®) nem alkot stabil CeBa,Cu;Og, vegyiiletet. Ezek a hatasok,
bar kisebb mértékben, de a Pr-ra is jellemzoek, melynek ionsugara kicsit nagyobb (Pr’(8), d
=126.6 pm) mint a nehezebb ritka-foldfémeknek, (pl. Gd*'(8), d =119.3 pm) illetve

" A Ce¥(8) a Ce 3+-0s ionjanak 8-as koordinicidjdhoz tartozd ionsugarat jelenti, forras:

http://www.webelements.com.



vegylileteiben elofordul 4+ toltésallapotban is, mig mas Re-kre inkdbb a 3+ toltésallapot a

jellemzobb'".

Az Y, PryBa,Cu;05-ban y-nt ndvelve a T, folyamatosan csokken, és y = 0.55 felett a vegyiiletek
nem fémek a normal allapotban, hanem félvezeto jelleguek, és ennek megfeleloen nem is
szupravezetok alacsony homérsékleten. A szigetelo (félvezeto) PrBa,Cu;O¢., vegyliletekben a
Cu(2) spinek minden x-re antiferromagnesesen rendezettek alacsony homérsékleteken (7 = 340
(260) K, x = 0 (1)-re [Boothroyd et al, 1997]), toltésallapotuk Cu®". A transzport
tulajdonsagok és a Cu(2) valencidja is arra utal, hogy a Pr jelenléte "aluldopolja" a mintékat,
azaz az O hatdsara CuO, sikba indukalt lyukakat "eltiinteti". Ennek az aluldopolasnak a
mechanizmusara a legegyszerubb feltételezés az volt, hogy a Pr a PrBCO-ban 4+ vagy esetleg
4+/3+ kevert toltésallapotban van jelen, és igy a lyukak a Pr ionra lokalizdlodnak. A Pr
toltésallapotanak kozvetlen mérése megmutatta, hogy a Pr nomindlisan 3+ allapotban van jelen
[Lytle et al., 1990]. A masik felvetés az volt, hogy a Pr’” spin esetleg erosebben csatolodik a
szupravezeto elektronokhoz, mint mas ReBCO vegyiiletekben, igy a magnetic pair-breaking
effektus okozhatja a szupravezetés elnyomasat. Ez a mechanizmus azonban nem ad szdmot a

szupravezetés eltunését kiséro fém-szigetelo atmenetrol.

A legelfogadottabb és a kisérletek jelentos részét magyarazd modell Fehrenbacher és Rice (FR)
nevéhez fuzodik [Fehrenbacher és Rice, 1993]. A FR modell szerint az YBCO vezetési savjat
ad6 Cu-O pdo sav helyett PrBCO-ban a Pr-O 2p-4f hibridekbol alkotott palya t6ltodik be
lyukakkal. A 2p-4f hibrid palya mas ReBCO rendszerekben is jelen van, energidja FR szerint
csak PrBCO-ban olyan, hogy a lyukak erre a palyara keriilnek. A FR modellben a fém-szigetelo
atmenet annak a kovetkezménye, hogy a 2p-4fhibrid palya igen keskeny (a 2p és 4f palyak kozel
ortogonalitdsa miatt), ezért a PrBCO rendszerben jelen 1évo kis rendezetlenség is Anderson-
lokalizacidhoz, ¢és igy szigetelo viselkedéshez vezet. Sikerei ellenére a FR modell néhany
megfigyelésrol nem ad szamot, igy pl. arrol, hogy Re;,PryBa,Cu;O¢:x rendszerekben a T
elnyomdsa annal hatékonyabb Pr dopo6lds hatasara, minél nagyobb a Re ionsugara: pl. Nd,.
yPryBa,Cu;Og -ra T,  jobban csokken, mint Y,.,Pr,Ba,Cu;Og -ban. A FR modell
finomitasaval [Liechtenstein and Mazin, 1995] ezek a jelenségek is megmagyarazhatoak.

A PBCO rendszer magneses tulajdonsagai is egyediilalloak a ReBCO rendszerek kozott.
Makroszkopikus szuszceptibilitdis mérések azt adtadk, hogy a Pr 2.8.3.2 pg magneses
momentumnak megfelelo paraméagneses, Curie homérsékletfiiggésu szuszceptibilitassal jarul
hozzé a rendszer teljes szuszceptibilitisahoz. A Pr'” és Pr*" single-ion-hoz tartozé degeneralt J

multiplettnek megfelelo paraméagneses momentum értékek 3.58 pp illetve 2.54 pg. Ezért is

crer

" Akadnak kivételek, pl. nehezebb ritkafoldfémekre a 2+ is elofordul pl. Yb*".



a Pr magnességét a Pr'* ion kristalytérben felhasadt “H, multiplettjéhez tartozd Van-Vleck
szuszceptibilitassal lehet magyarazni. A nem Kramers-ion Pr-nak az ortorombos PrBa,Cu;Og.-
ben (x > 0.4) 9 darab szinglett kristalytérnivoja van, mig tetragonalis PrBa,Cu;Og.-ben ezek
kozott van egy dublett is. A kristalytér nivokrol INS kisérletek [Hilscher et al., 1994]
megmutattak, hogy a legalsé harom nivo igen kdzel van egymashoz, kvazitriplett-et alkot, ezért a
Van-Vleck szuszceptibilitds energianevezoje ezekre a tagokra igen nagy. Ez egyben
megmagyarazza a megfigyelt Curie homérsékletfliggést is. A Pr esetében igy effektiv magneses
momentumrol beszélhetiink, mellyel a homérsékletfliggo szuszceptibilitast leirhatjuk. Az
irodalomban nem léteznek a Pr szuszceptibilitasat lokalisan meghatarozé mérések, és ebben a

dolgozatban mutatjuk be az elso ilyen vizsgélatot.

Emlitettiik, hogy PrBCO-ban x-tol fliggetleniil a Cu(2) antiferromigneses. A Cu(2) AF
rendezodése mellett a Pr alrdcs antiferromagneses rendezodését is megfigyelték 7y(Pr) =
12(17) K-en x = 0(1)-re. Ez igen magas homérséklet ha figyelembe vessziik, hogy a ritka
foldfémek kozott a legnagyobb paraméagneses momentummal rendelkezo Gd esetére 7, = 2 K
a GdBCO rendszerben [Drossler ef al., 1996]. A GdABCO esetén a rendezodést a dip6l-dipdl
kolcsonhatason kiviil a Gd ionok kozti kicserélodési kdlcsonhatas hajtja. A PrBCO-ban a Pr
rendezodése azért is anomalis, mert a Pr-hoz hasonloan nem Kramers-iont tartalmazé6 ReBCO
(Re= Pm, Eu, Ho, Tm) rendszerekre a Re alrdcsnak nem volt megfigyelheto rendezodése
[Drossler et al., 1996]. igy a Pr rendezodését nem irhatja le egyszeruen a Pr ionok kozti
kicserélodési kolesonhatds. Szamos szerzo arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a Pr rendezodése
eros Pr-Cu kolcsonhatassal van kapcsolatban. T(Pr) felett a Cu(2) antiferromagnes szerkezete
az YBa,Cu;0g antiferromagnessel megegyezik. PrBCO kristalyokban pontositottdk a magneses
szerkezetet Ty(Pr) alatt és kideriilt, hogy a Pr rendezodése mellett a Cu(2) sikban a Cu*" spinek
is kismértékben atrendezodnek. Ezt a méagneses szerkezetet nevezik AFIlI-nak [Boothroyd et al.,
1997]. Ty(Pr) alatt a neutron szorasi kisérletek ~1 pg/Pr rendezett momentumot adtak. A neutron
szorasi kisérletek mellett szamos lokalis mddszer is megerositette a Pr rendezodését. Hodges ¢€s
tsai. Yb:PrBCO-ban talalt molekularis tereket az '"°Yb Mossbauer technikaval Ty(Pr) alatt
[Hodges et al., 1993]. ZF-uSR moédszert alkalmazva talalt bizonyitékot a Pr alrdcs

rendezodésére Cook és tsai. [Cook et al., 1990].

Ezeket az eredményeket alapjaban kérdojelezte meg Nehrke és Pieper munkaja, melyben a
szerzok "*'Pr NMR modszert alkalmazva azt talaltak, hogy a Pr Ty alatt nem-méagneses [Nehrke
és Pieper, 1996]. Ez az eredmény igen vitatott [Staub, 1996], és felvetodstt, hogy a "*'Pr NMR-t
a Ba™ helyére esetlegesen keriilo Pr'"-on lattdk, ezt nevezik Prg,-nak. Igen fontos ezért a Pr
magneses tulajdonsagait hely-szelektiven vizsgalni. Latni fogjuk a dolgozatban, hogy

mérésiinkkel éppen ezt valositjuk meg.

Itt tériink vissza a szupravezeto vagy nem-szupravezeto PrBCO kérdésre. Megmutattak, hogy a

szupravezeto PrBCO mintdkban [Narozhnyi and Drechsler, 1999] a Pr-bol szarmazé



paramagneses szuszceptibilitds csak mintegy fele a nem-szupravezeto mintakban mért
szuszceptibilitisnak. Ez azt jelentheti, hogy a szupravezeto PrBCO-ban a Pr’" helyek felét a
nem-magneses Ba®* foglalja el, mely hatékonyan lyuk dépolja a CuO, sikokat, igy helyreallitva
a szupravezetést. Az irodalom teljesen megosztott ebben a kérdésben, és a kozelmultban szamos
kozlemény jelent meg mindkét oldal tdmogatasaban. A legfontosabb kérdés megint csak az, hogy
"Hova is megy a Pr?", és a kiilonbozo (Ba, Pr) helyeken lévo Pr-nak milyen magneses

tulajdonsagai vannak.

A PrBCO rendszerrel kapcsolatos anomalidk és az irodalmi ellentmondéasok motivaltak azt,
hogy tjabb lokalis kisérletekkel vizsgaljuk a PrBCO rendszer magneses tulajdonsagait. Két
médszert alkalmazunk, *Y NMR-t Pr dépolt fémes YBCO mintdkban és Gd** ESR-t Gd dopolt
PrBCO mintakban. A Y NMR médszer igen hatékony az Y-hoz kozeli lokalis magneses terek
detektalasaban [Mahajan et al., 1994]. Kisérleti bizonyitékot mutatunk arra, hogy a hig
koncentraciokban jelenlévo Pr az Y sikba keriil és a szupravezeto atalakulasi homérsékletet
csokkenti. Az Y NMR méréseinkben meghatéroztuk az Y sikjaban lévo Pr mégneses
momentumat, melynek nagysaga jo egyezésben van a makroszkopikus mérések eredményeivel
nem-szupravezeto mintakban. A Gd*” ESR médszert arra hasznaljuk, hogy a Gd-Pr kolcsonhatés
nagysagat meghatarozzuk. Azt talaltuk, hogy a kolcsonhatas nagysaga ¢s elojele is anomalis, ami

utal a PrBCO rendszerben a Pr anomalis magneses tulajdonsagaira.

2.3 Alkalifém dopolt fulleridek fizikai tulajdonsdagai

Ebben a fejezetben tekintjiikk at azokat az irodalmi ismereteket, melyek az NH;K;Cq, alkali
dopolt fullerid vegyiileten végzett kisérleti munka ismertetéséhez sziikségesek. A fullerének
irodalma olyan nagy, hogy a dolgozatban csak a legsziikségesebb ismereteket mutathatjuk be.
Kimerito dsszefoglalo talalhato pl. Dresselhaus és tsai. 0sszefoglald konyvében [Dresselhaus et
al., 1996]. A szupravezeto tulajdonsidgok ismertetésé¢hez foként Gunnarsson Osszefoglald

munkdja szolgalt alapul [Gunnarsson, 1997].

2.3.1 Alkalifém dopolt szupravezeto fulleridek

Alkalifém dopolt fulleridek

A Cqy, Cy... fulleréenek 1985-0s felfedezése [Kroto et al., 1985] nagy érdeklodést valtott ki,
nem utolsosorban azért, mert a szénnek, a grafit és a gyémant utdni harmadik jol definialt
modosulatat jelenti, illetve a magasszimmetridji Cg molekula 6nmagaban is vonzo és érdekes
objektum (2.4. abra).



2.4. Abra. A Csy molekula.

A fullerének a szilardtest fizikai kutatasok eloterébe akkor keriiltek, amikor Kratschmer és tsai.
[Kritschmer et al., 1990] felfedezése nyoman makroszkopikus mennyiségu szilardtestként
megjeleno fullerit eloallitasa valt lehetové. Nem sokkal késobb Haddon ¢és tsai. [Haddon ef al.,
1991] megmutattdk, hogy alkalifém interkaldlas (dopolds) hatasara keletkezo fullerid
vegyliletek fémes tulajdonsagokkal rendelkeznek. Az igy dopolt fulleridekben Hebard és tarsai
fedezeték fel a szupravezetést [Hebard et al., 1991; Fleming ef al., 1991]. A korai mintdkban
nem volt vildgos, hogy pontosan milyen A,Cg sztochiometria (A=K, Rb, Cs) is keletkezik, és
mely Osszetétel az, ami a szupravezetésért valoban felelos. Szamos kutatdcsoport [Dresselhaus
et al., 1996] munkaja eredményeként lett vilagos, hogy csak sztochiometrikusan egész szamu
alkali atomot tartalmazd ACg, AxCeo AsCo AsCeo, ill. A¢Ceo fulleridek léteznek'?, mig
barmilyen koztes ACgq (x nem egész) fullerid gyartdsara tett kisérlet a végtermékben
termodinamikailag stabil fazis-szeparalodott fulleridek keletkezésével jar”. Kideriilt az is,
hogy a szupravezetés az A;Cq Osszetételben talalhaté meg. A szupravezeto A;Cg-ban az alkali
atomok a Gy konvenciondlis fcc celljaban (cellanként 4 Cg) az oktaéderes, [1/2, 1/2, 1/2]
(cellanként 4 hely) és tetraéderes, [1/4, 1/4, 1/4] (cellanként 8 hely) helyeket foglalhatjak el,
azaz Cgranként 1 oktaéderes és 2 tetraéderes alkali hely létezik. Ez okozza ennek az
Osszetételnek a termodinamikai stabilitdsat és azt, hogy a Gy fullerit kobds szimmetridjat a 3

alkali ionnal valé dopolasa nem véltoztatja meg.

12 Az AsCeo nem képez stabil molekularis kristalyt.

'3 1tt kell megemliteni, hogy alkalifém atomokon kiviil mas, pl. ritkafoldfém atomokkal is lehet Cgo-at dopolni.
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2.5. Abra. A Cso fullerit Fermi energia kozeli energiasavjai. A -0.5 eV koriili savok a h,, teljesen
betéltott molekulapalyakbol szarmaznak. Az 1.5 eV kériili savok a Cep t;, LUMO nivoibol

szarmaznak. Ez toltodik A,Cso-ban és alkot vezetési savot [Erwin, 1993].

Az alkéli dopolt fulleridek a molekularis kristdlyok csoportjaba tartoznak, melyekben a
racspontokat (fcc racs Cg esetén) molekuldk és nem pedig atomok foglaljak el, ahogyan azt az
elemi kristalyoknal megszokhattuk. A molekula kristalyok elektronikus tulajdonséagait
nagymértekben a molekula tulajdonsagai hatarozzak meg. A (G molekula energianivoibol a
molekulapalydk atfedésének figyelembevételével szarmaztathatok a G fullerit energiasavjai
(2.5 abra). A legalso betdltetlen molekulapalya, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) haromszorosan degeneralt, azaz 6 elektron tartdzkodhat ezen a palyan. Ennek a
palyanak a szimmetrigja ¢,,, ennek megfeleloen az alkalifém dopolt fulleridekben ez a ¢;, sav
toltodik be elektronokkal. A szupravezetés alkali dopolt fulleridekben éppen az A;Cgp-nal
kovetkezik be, és ettol az optimalis sztochiometriatdl nagyon kis eltérés a 7, gyors csokkenését
eredményezi [ Yildirim ef al., 1996]. Ez azért meglepo, mert ha teljes toltésatadast feltételeziink
az alkalifém atomokrol, az A;Cgyy Osszetételnél a ¢;, vezetési sav félig betdltott, ami altalaban
antiferromagneses alapallapottal szembeni instabilitasra érzékeny. Az ACg fulleridekben a
vezetési sav tipikus szélessége: W~ 0.5 eV [Erwin and Pederson 1991]. A korai irodalomban
PES mérésbol (Photon Emission Spectroscopy) U * 1.6 eV adodott [Lof et al., 1992] és
elterjedt az a nézet hogy a sztochiometrikus A;Cqy anyag valojaban Mott szigetelo, hiszen U/W
* 1. Az elképzelés az volt, hogy az A;Cy csak azért fémes, mert a valodi sztdchiometria 3-t6l
eltér ami a vezetési sav félig betdltésé¢hez képest dopolja az anyagot. E nézet szerint a dopolt
Mott allapot jellemzo a szupravezeto fullerénekre, a magashomérsékletu szupravezetokhoz

nagyon hasonld6 modon. Ez az érvelés nem veszi azonban figyelembe az A;Cq

crer



¢és tsai. [Gunnarsson et. al., 1996] megmutattak, hogy a degeneracié jelenlétében a Mott-
Hubbard limithez tartozé kritikus (U/W)., hanyados megno, azaz a degeneracié miatt a fémes
viselkedés keriilhet elotérbe. A szerzok szamitdsaibol az deriilt ki, hogy a Mott-Hubbard
szigetelohoz tartozd E.(=U) Mott-Hubbard gap megvaltozik és nagysdga N szeres degeneracio
esetén:

E,=U-JNW (2.14)
A fenti szerzok részletes szamoléasai alapjan az deriil ki, hogy a Mott-Hubbard alapallapot
stabil a fémessel szemben, amennyiben U/W ~ 2.5. Ez az érték a fémes fulleridekre kisérletileg
és elméletileg meghatarozott értékek felso hatara koriil van. Ugy tunik tehat, hogy az ACgo
fulleridek bar nagyon kozel vannak egy Mott-Hubbard instabilitashoz, a Gy, molekula magas
szimmetriaja miatt fémesek'*.

A szupravezetés mechanizmusa A;Cg-ban

A szupravezetés kritikus homérséklete A3Cg, fulleridekre igen magas (7. = 33 K Cs,RbCgj-1a)
Osszehasonlitva egyéb szerves szupravezetok homérsékletével (7, = 11.6 K
(ET),Cu[N(CN);|Br-ra). Ismereteink szerint a magas 7, -ért a szimmetrikus Cg molekula
nagyenergidju sajat (intramolekularis) rezgési modusai felelosek (2.6. dbra), melyek energidja
3-5-szorose a szilardtestekben tipikus értékeknek [de Gennes, 1989]. A nagyenergidji fonon
modusok jelenlétében a legegyszerubb megkozelitésben, a Bardeen-Cooper-Schrieffer
elméletben magas 7, adodik:

kyT, =114 hao e (2.15)
Ahol kg, % fizikai allandok, wp a Debye frekvencia, A az elektron-fonon csatolasi allando, és
A=N(Ep)V ahol N(Ep) az allapotsuruség a Fermi feliileten, és V' a vonzo elektron-elektron
kolcsonhatas erossége. A szamitasok szerint az AszCq rendszerekre A ~ 0.4..0.5 amely
osszemérheto, de inkabb kicsit nagyobb mint az eros csatolasu szupravezetok A értéke: pl. A =
0.39 6lomra [de Gennes, 1989].

1Az A;Cy fulleridek kobos kristalyracsaban a Ce ikozahedralis szimmetridja csokken, a vezetési savot alkoto

t1, molekulapalyak degeneracioja azonban megmarad.
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2.6. Abra. A4Csy fonon médusai sematikusan. a.) Gy molekuldk libraciés médusai, b.) Go-Csy
optikai moddusok, c.) A-Csy optikai modusok, d.) nagyenergiaju intramolekularis modusok

[Hebard, 1992].

A nagy A a fulleridekben gyakori nagy éallapotsuruség™ (10 allapot/spin-eV) és a molekula

crer

Az eddigiekben lattuk, hogy a fulleridekben a korrelacios effektusok jelentosek. Az elektron-
elektron kolcsonhatasokat is figyelembe vevo Eliashberg elmélet [Eliashberg, 1960] keretén
beliil 7. a McMillan formuléval [McMillan, 1968] adhato meg:

Lo, | 1.04(1+A)
=1 eXp[ A— i (1+0622) 2.16)

ahol @y, az Gn. logaritmikus fonon energiaatlag, 1" pedig a Coulomb pszeudopotencial, értéke a
molekularis Coulomb potencidlhoz, u -hoz képest a retardacios effektusok kdvetkeztében
kisebb [Bogoliubov et al., 1958]:
* u
‘LL =
I+ u ln(W / a)ph)

2.17)

ahol w,, egy atlagos fonon energiat jelol. Nyilvanvalo, hogy W/w,, ¢ 1 esetén a Coulomb
kolcsonhatas erosen lecsokken. Az elméleti eredmények szerint a fenti formulaban a relevans W

nem a vezetési sav szélessége, melyre W ~ 0.5 eV, hanem tobb sav egyiittes kiterjedése, azaz ~
30 eV. Mivel a relevans fonon energidk nagysaga ~ 0.1..0.3 eV (Id. 2.6 4bra) ezért u* * 0.2

adodik, mely érték nagysagrendileg hasonld a hagyomanyos szupravezetokben elofordulod
értekekhez [de Gennes, 1989].

'3 Szokvéanyos fémekben ennek tizede a tipikus érték [Kittel, 1986].
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2.7. Abra. 4Csy szupravezeto fulleridek datalakulasi homérsékletei [Dresselhaus et al., 1996
utan]. (¢ : Rb>CsCsp, KRb,Cs9, K>CsCso, KoRDCsg légkori nyomdason,; O: RbCs,Cyy légkori- és
nagynyomason, * : Rb;Csg légkiri- és nagynyomason, A: K;Cesy légkori- és nagynyomason; teli

haromszog: NaCsCy, szaggatott vonal: szamitott T,)

Az A3Cq fulleridek szupravezeto atalakuldsi homérsékleteit a 2.7 abra 0sszegzi a racsallando,
a, figgvényében'®. Ttt alapvetoen két tipusu adatsorozat van feltiintetve. Egyrészt a kiilonbdzo
alkalifémek alkalmazaséaval (kémiai nyomas) kiilonbozo racsallanddju AsCe, Stvozetek jonnek
létre, ill. hidrosztatikus nyomads (fizikai nyomas) alkalmazasaval valtoztatva a racsallandot
valtozik a T,.. A racsallandé novelésével novekszik az allapotsuruség, N(Er), igy A is. Ez az oka
annak, hogy 7, a racsalland6 novelésével ndvekszik. A 2.7 abran lathat6 szaggatott vonal a
McMillan formuléval szamitott T.(a) fiiggést mutatja V, u* és @, optimalizalt értékével. Az
N(Eg)(a) fiiggés paramétereit az elméleti szamitasokkal dsszhangban hatdroztdk meg [Satpathy
et al., 1992]. Vilagosan lathatd, hogy a McMillan formula mennyire jol leirja a szupravezeto
atalakulasi homérsékleteket a 7, egy teljes nagysagrendi valtozéasa esetén csak az allapotsuruség
valtozasat feltételezve. A kémiai és a fizikai nyomds ekvivalencidja egyértelmusiti, hogy az
alkali ionok szerepe csak a racstagitas illetve a toltésatadas a Cq molekuldknak, és a

szupravezetésben nincs lényeges szerepiik.

Az A;Cyq fulleridek szupravezetési mechanizmusanak megértéséhez a masik donto kisérlet az
izotop effektus. Fonon kozvetitésu szupravezetés esetén 7, ~ M, ahol M a szupravezetésért
felelos fonon mddushoz tartoz6 ion tdmege. A BCS elméletben o = 0.5. A kisérleti adatok
szerint "C—'?C helyettesitésnél o » 0.3 [Deaven et al., 1993], mig kisérleti pontossagon beliil

'® Az 4bran nincsenek feltiintetve a Nay(RB, K)Cyo fulleridek, melyekre 7, nem kéveti az AsCqo fulleridekben
tapasztalt gorbét.



nincsen alkali izotop effektus [Ebbesen et al., 1992]. Az o » 0.3-as érték, bar kisebb mint a
BCS elméletbeli érték, mégis bizonyiték arra, hogy a vonzé elektron-elektron kdlcsdnhatést
fononok kozvetitik. Az alkali izotop effektus hidnya bizonyiték arra, hogy a Cg, intramolekularis
fonon modusai vesznek ®szt a szupravezetésben, mig az alkéalifém ionokhoz tartoz6 fononok
nem vesznek részt ebben. Az o = 0.5 értekhez képest mért kisebb o e+ 0.3 érték
megmagyarazhato az elektron-elektron kolcsonhatds és eros elektron-fonon csatolas

figyelembevételével [Gunnarsson, 1995].

(f)sszefoglalva, az As;Cq fulleridek az eros korrelaciok ellenére a fullerén molekula és a
molekularis kristdlyok magas szimmetridja miatt fémes tulajdonsaguak. A szupravezetésért és
az elektronok kozott fellépo vonzd kolesonhatdsért a Gy-labda sajat, nagyenergidjii rezgési
modusai felelosek, mig az alkali atomok csak tdltésdonor és racstagitd szerepet jatszanak. A
szupravezetési atalakuldsi homérsékletek leirhatbak a BCS elmélet elektron-elektron

kolcsonhatasokat is figyelembevevo mddositasaval, az Eliashberg elmélettel.

2.3.2 Az NH3K3C60 fullerid

Az eddigiekben megismert egyszeru 0sszefliggés a racsallando és 7. kozott, (nevezetesen, hogy
T. no a racsalland6 novelésével) olyan 1 modszereket motivalt, melyekkel a racsalland6 a
toltés-allapot megvaltoztatasa nélkiill novelheto meg. A legsikeresebb és nagy visszhangot
kivalté eredmény Zhou és tsai. munkajahoz fuzodik [Zhou et al., 1993]. A szerzok ammonia
interkalalassal a Na,CsC¢ (7, = 10.5 K, fcc racsallanddja a = 14.132 « [Prassides et al.,
1994]) szupravezeto atalakulasi homérsékletét noveltek meg csaknem 20 K-nel: a keletkezo
stabil (NH;)4Na,CsCqp-ban T, = 29.7 K, (a = 14.473 ). A kiinduld Na,CsCy, szerkezetében 2
Na-ion talalhato a tetraéderes helyeken a nagy Cs-ion pedig az oktaéderes helyet foglalja el.
Zhou ¢és tsai. azt talaltak, hogy (NH;)4Na,CsCgp-ben a kdbos szimmetria megmarad, azonban az
tetraéderes helyen talalhatd, a maradék Na pedig az oktaéderes helyen 4 darab NH; altal
alkotott tetraéder kdzepén. Az ammonia interkaldldsi modszer 1ényege, hogy az alkali dopolt

fulleridet nagynyomasu ammoniagozben hokezelik (I1d. bovebben 3.3 pont).

Hasonlé6 modon probalt Rosseinsky ¢€s tsai. [Rosseinsky et al., 1993] ammoniat interkalalni
K;C¢p-ba (T, = 19 K). Az (NH;)4Na,CsCyq, gyartasanal alkalmazotthoz hasonld6 modszerrel
stabilan keletkezo NH;K3Cg, fulleridben azonban nem figyelheto meg szupravezetés annak
ellenére, hogy a toltésatvitel Raman vizsgalatok szerint nem mddosul az NH; jelenléte miatt
[Zhou et al., 1995].



2.8 Abra. NH;K;Csy fco elemi cellajanak vazlata. Az fco szerkezetben a Gyy molekuldik az fcc
racsnak megfelelo poziciokban taldlhatoak, ezekbol néhanyat mutatunk. A K-NH; komplex az (a,b)
stkban van, az (a,b) sik lapatlojaval majdnem parhuzamos. Elhelyezkedése az (a,b) sikon: K (0.07,
0.09), NH; (-0.06, -0.05) a racsallando egységeiben. A tetraéderes K ionokat nem jelltiik
[Rosseinsky et al., 1993].

Az NH;K;Cq fulleridben tehdt a Cg toltésallapota (C60)3', akarcsak K;Cgp-ban. Az
(NH3)4Na,CsCgp-nal szemben az NH3;K3Cgq kristdlyracsa nem kobos, hanem lapcentralt
ortorombos, fco (face centered orthorhombic). Az egy darab NH; molekula a primitiv elemi
cellaban taldlhatd egyetlen oktaéderes K-hoz kapcsoloédik gyenge, van der Waals jellegu
kolcsonhatassal'’. A K-NH; komplex'® elhelyezkedését az fco elemi celldban a 2.8 4bra
mutatja. A K-NH; komplex az (a,b) sikban van, és az (a,b) sik lapatldéival majdnem parhuzamos
4 irany valamelyikében allhat. A komplex orientacidja rendezetlen magas homérsékleteken,
azonban T * 150 K alatt rendezetté valik [Ishii et al., 1999]. Az eredmények ismertetésénél
latni fogjuk, hogy ennek a strukturdlis atalakuldsnak nyomait az ESR eredményekben is
megfigyelhetjiik. A rendezett szerkezetet a 2.9 dbran mutatjuk. Az NH;K;Cy, fullerid elemi cella
térfogata, ¥, = 763 * > nagyon hasonlé a 7, = 31 K-es szupravezeto Rb,CsCg elemi cella
térfogatahoz (a = 14.505 « , V,=762.9 « * [Fleming et al., 1991]). A racsalland6 (racstérfogat)
és T. kozott megallapitott empirikus Osszefliggés alapjan az NH;K;Cyq fulleridre is 7. ~ 30 K-t
varnank, azonban az ortorombos szerkezetben (a = 14.971 ¢ ,b=14.895+,¢c=13.687 * )az a
irany mentén a racsallandé meghaladja a Cs,RbC¢ (7, = 33 K, a = 14.555 » ) racsallandojat

[Tanigaki et al., 1993]. Rosseinsky és tsai. ebbol arra kdvetkeztettek, hogy a szupravezetés

"7 A kbdlcsonhatas gyengeségére abbol kovetkeztethetiink, hogy az NHj reverzibilisen ki-be viheto 100 °C
alkalmazasaval, 1d. 3.3 pont.
' Itt a komplex sz6 nem preciz, nem fedi a kémiaban hasznalatos fogalmat. Az NH3K;Cgo irodalmaban szokas

"K-NHj; complex"-rol beszélni.



hidnya megmagyarazhat6 azzal, hogy a megnovelt racsallandd miatti kisebb atfedési integralok
¢s a kristaly alacsonyabb szimmetridja kovetkeztében az NH3K3Cq elektronikus tulajdonsagai

jelentosen kiilonbdznek az A;Cq, szupravezetok tulajdonsagaitol.

=34

7=1/2

2.9 Abra. NH;K;Cjsp elemi cellaja a rendezett allapotban. Fekete gombok a Csy molekulakat, nyilak
az antiferroelektromosan rendezett K-NH; komplexeket jel6lik. Bejeloltiik a rendezetlen (T > 150
K) szerkezet elemi celldjat. A tetraéderes K ionokat nem jeloltiik. (a'=29.791 = , b'= 29.873 « , c'=
27.112 = ) [Ishii et al., 1999].

Egymastol fiiggetleniil Iwasa ¢€s tsai. [Iwasa ef al., 1996], illetve Allen és tsai. [Allen et al.,
1996] jutottak arra a kovetkeztetésre ESR és NMR, illetve ESR vizsgalatok eredményeképpen,
hogy fém-szigetelo atalakulas kovetkezik be NH;K;Cg-ban 40 K-en. A tovabbiakban vazoljuk e
két munka legfontosabb eredményeit. Iwasa és tsai. az NH;K;Cgp-ban megfigyelheto ESR jelet
vizsgaltak a homérséklet fiiggvényében. Azt talaltak, hogy 40 K felett a vonalszélesség nagyon
hasonl6 a K;Cg "anya-rendszer" (“mother-compound”) ESR vonaldnak szélességéhez. Az ESR
jel intenzitasabol mérheto spin-szuszceptibilitas, y,, némiképp fliggdtt a homérséklettol, de az
abszolut értéke kozel volt a K;Cq spin-szuszceptibilitasahoz. Ezek a megfigyelések arra
utalnak, hogy az NH;K;Cq is fém 40 K felett (a normal allapotdban), mégpedig a savszerkezet
¢s allapotsuruség tekintetében a K;Cqo-hoz nagyon hasonlé tulajdonsagokkal. 40 K alatt az ESR
intenzitds drasztikusan leesett Uigy, hogy az atmenetnél a makroszkopikus, SQUID mddszerrel
mért szuszceptibilitdis nem valtozott meg. Hasonld viselkedés a fulleridek irodalmaban mar
ismert volt a RbCgyy egydimenzids vezeto polimerben Chauvet, Janossy és tarsaik [Chauvet et
al., 1994] vizsgélataibol. Az utobbi szerzok ezt a viselkedést az egydimenzidos RbCqy vezeto
polimer fém-szigetelo atalakulasdval magyaraztak, amit az alacsony dimenzids instabilitas hajt,
¢s az alapdllapot spin-suruség hullam, SDW (Spin Density Wave) amelyben a lokalizalt

elektronok antiferromagnesesen rendezettek. Erosen motivalva ez utdbbi munka altal, Iwasa és



tsai. azt a koOvetkeztetést vontdk le az adataikbol, hogy az NH;K;Cq alapallapota is
antiferromagneses szigetelo, azonban ebben a haromdimenzids anyagban az eros korrelacio (az
A;Cy fulleridekhez képest kisebb savszélesség miatt) és nem az alacsony dimenzionalitds a
fém-szigetelo atmenet hajtoereje. Iwasa és tsai. szerint tehat a 40 K-en megfigyelt atalakulas
Mott-Hubbard (MH) fém-szigetelo atmenetként értelmezheto, és a rendszer alapallapota
antiferromagnesesen rendezett szigetelo. Ilyen értelemben az NH;K;C¢ rendszer analog a V,0s-
mal, ahol szintén véges homérsékleten MH atalakulas kovetkezik be [Carter et al., 1994]. Az
ESR vizsgalatokkal parhuzamosan végzett NMR vizsgalatok meglepo eredményt adtak: a "°C
NMR jel nem valtozott a 40 K-es atalakulds alatt. Az antiferromégneses atalakuldsnal a
varakozés az, hogy az antiferromagnesesen rendezett spinek lokalis terei miatt a *C NMR vonal
magnesesen kiszélesedik. Mivel ez nem tortént meg, Iwasa és tsai. a rendszernek azt a
meglehetosen szokatlan alapéllapotot posztulaltak, melyben az alapéllapot antiferromagnesesen
rendezett, azonban egy 3D rendszertol teljesen szokatlan modon a rendezett spin rendkiviil
kicsi, 107 ug. Ezt az ellentmondast Iwasa és tsai. nem tudtdk értelmezni. Allen és tsai.
kozleményiikben az ESR jel 1ényegében hasonld viselkedésérol szamolnak be, azonban ezek a
szerzok az NMR vonalalak mérésének hianyaban nem vonnak le a kdvetkeztetést a rendezett

momentum nagysagara vonatkozoan.

Az eddigiekben a sajat, NH;K;Cy alacsony homérsékletu viselkedésének megértését célz6 ESR
vizsgalatainkat megelozo irodalmi eredményekrol szdmoltunk be. A tovabbiakban a munkankkal
parhuzamosan foly6 vizsgéalatokrol és irodalmi eredményekrol lesz sz6. Amint latni fogjuk, két
masik csoport, NMR [Tou et al., 2000] ill. uSR [Prassides et al, 1999] moddszereket
alkalmazva, tollink fliggetleniil jutott az alapallapot antiferromagneses viselkedését megerosito
eredményekre. Latni fogjuk, hogy a normal allapot fémes vagy szigetelo jellegének kérdésében

azonban eltérés van az eredmények kozott.

A fenti, Iwasa és tsai. publikacidoban [Iwasa et al., 1996] az ESR és NMR mérések kozott
megtalalhato diszkrepancia (az NMR jel nem szélesedik 40 K alatt) feloldodott Tou és tsai.
munkajaban [Tou et al., 2000]. Nagyobb tisztasag NH;K;Cg mintakat vizsgalva ez utdbbi
szerzok megmutattak, hogy a korabban [Iwasa et al., 1996] vizsgalt "C NMR vonal egy
szennyezés fazisbol ered és a "valodi" NH;K;Ce anyagbol jovo “C NMR vonal a 40 K-es
atalakulas alatt magnesesen kiszélesedik, mégpedig ugy, hogy a rendezett fazishoz koriilbeliil 1
up rendezett momentum tartozik. A “C NMR méréseket 9.4 T-ban végezték. A megfigyelt
kiszélesedett NMR vonal Ggy volt értelmezheto, hogy a 9.4 T joval nagyobb, mint a spin-flop
tér (SF) igy a spinek az antiferromagnesesen rendezett allapotban a kiilso térre merolegesen
allnak. A normal allapot vizsgalatanal Tou és tsai. azt talaltak, hogy a normaél allapotban a °C
spin-racs relaxacid, 7;, homérséklet fliggése leirhaté lokalizalt, antiferroméagnesesen
kolcsonhatd paramagneses spinekkel. Ez azt jelentené, hogy az NH;K3Cq mar 40 K felett is
Mott-Hubbard szigetelo, ezaltal a momentumok lokalizalodnak a Cy molekuldkon, 40 K alatt

pedig a paramagneses spinek antiferromagneses rendezodése kdvetkezik be. A normal allapot



szigetelo tulajdonsdgara vonatkozd megallapitas ellentmond ugyanezen szerzok korabbi
allitdsdnak. Amint latni fogjuk, sajat mérési eredményeink fémes viselkedéssel vannak

Osszhangban.

Prassides és tsai. [Prassides et al., 1999] zérus tér miion spin forgéds, ZF-uSR (Zero Field
Muon Spin Rotation) kisérletekben az NH3K3Cgp-nal izostrukturalis, és izoelektronikus
ND;K;Cgp-ban 40 K alatt lokalis belso tereket taldltak. A belso terek jelenléte a ZF-uSR
mérésekben nem egyértelmu bizonyiték az antiferromégneses rend kialakuldsara. A kisérleti
eredmények magyarazhatoak lettek volna pl. spin-iiveg alapallapottal is. Ez utobbi szerzok, a
kisérleti eredmény kiértékelésekor nagymértékben motivalva voltak a korabbi kisérletek és
varakozasaik altal, ezért értelmezték eredményeiket mint “egyértelmu bizonyitékot” az AF
alapallapot mellett. Amint 1atni fogjuk ebben a dolgozatban, az antiferromagneses alapallapotra
utald egyértelmu bizonyiték a sajat ESR méréseinkbol adddik az Un. Antiferromagneses
Rezonancia, AFMR (AntiFerroMagnetic Resonance) megfigyelésével. A ZF-uSR mérésekbol a

normal allapot tulajdonsagairol nem lehet kovetkeztetéseket levonni.

Osszefoglalva az NH3K;Cg-16] az irodalomban taldlhato ismereteket azt mondhatjuk, hogy a
rendszer a megnovekedett racsallandé és a lecsokkent szimmetria' miatt nem szupravezeto™. A
40 K-es atalakulds természete a doktori dolgozatban targyalt mérések és értelmezésiik idején
nem volt tisztazott. A sajat méréseinkben adtunk egyértelmu bizonyitékot az antiferromagneses

rendezodésre 40 K alatt, amivel a parhuzamosan folyd NMR ¢és ZF-uSR kisérletek 6sszhangban

" A kobos szimmetria fontossaga a fémes viselkedés kialakulasaban nem volt egyértelmu az NH;K;Cgo-at
vizsgalo, itt ismertetett kozleményekben.

2 Meg kell emliteniink, hogy NH3K3Cg-ban p ~ 10 kbar nyomas alatt szupravezetést talaltak [Zhou et al.,
1995], ezt az eredményt ugyanennek a csoportnak a tarsszerzoi nem tudtak néhany évvel késobb reprodukalni,

igy ezt az eredményt nem tekinthetjiik megerositettnek.



voltak. A sajat mérésiinkben fémesként azonositott normal allapotot az NMR mérésekben

szigetelonek talaltak, igy a normal allapot kérdése jelenleg is vitatottnak tekintheto.

3. Kisérleti modszerek

Ebben a fejezetben tekintjiik 4t a mérési technikaval €s a mintakkal kapcsolatos ismereteket.

3.1. Magneses rezonancia modszerek alapjai

A magneses rezonancia méréstechnika a kisérleti szilardtestkutatas egy elterjedten alkalmazott
eszkoze. Két alaptipusa a Magmagneses Rezonancia (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) ¢és
az Elektron Spin Rezonancia (Electron Spin Resonance, ESR), attol fiiggoen, hogy a magneses
rezonanciat az atommagokon vagy elektronokon figyeljilk meg. E két hagyomanyos modszeren

kiviil gyakran talalkozhatunk a két modszer kombinaci6jabol szarmazé egyéb modszerekkel.

Az NMR modszert alkalmazva az atommagok mindig lokalis magneses probaként viselkednek,
mig az ESR modszerben az elektronok melyek a rezonanciat adjak, lehetnek i.) egymassal
gyengén kolcsonhato lokalizalt elektronok, ii.) delokalizalt vezetési elektronok, illetve iii)
erosen csatolt, kollektiv rezonanciat adé elektronok. E hdrom esetre lehet példa a i.) Gd** ion 4f
elektronjai a hig Gd dopolt Gd:YBCO-ban, ii.) K;Cy fém vezetési elektronjai, illetve iii.) az
antiferromagnesesen csatolt spinek NH3K3Cgp-ban a Neél homérséklet alatt.

A magneses rezonancia modszerek ismertetéséhez vizsgaljuk meg egy kiilso magneses térbe

helyezett magneses dip6lus impulzusmomentumanak mozgasegyenletét:

—=uxH 3.1

o H (3.1)
A dip6lus magneses momentuma aranyos az impulzusmomentumaval, azaz:

=% (3.2)

ezért a mozgasegyenlet atirhatdé a magneses momentumra. Ez a klasszikus mozgasegyenlet
felirhato a kvantummechanikai formalizmusban is, azzal a kiilonbséggel, hogy a magneses
momentum operatoranak varhato értékére igaz a mozgasegyenlet:

%:(ﬁ)x(ﬂ?) (3.3)
A magneses dipolus e mozgéasegyenlet szerint precesszal a magneses tér koriil az un. Larmor

frekvenciaval:
w=YH (3.4)



Rezonancia jelenségek bekovetkezését varjuk, amennyiben ezzel a frekvencidval valtozo

perturbativ magneses tér van jelen.

A rezonancia jelenség leirashoz az egyszeruség kedvéért vélasszuk a kiilso magneses tér
irdnyaba mutato iranyt a z irdnynak, nagysagat jelolje /. A magneses dipélusmomentumokbol
adodd magnesezettség idobeni valtozdsanak leirdsdhoz és a rezonancia jelenség targyalasdhoz
irjuk fel a magnesezettség mozgasegyenletét néhany egyéb empirikus faktor bevezetésével.
Figyelembe kell venniink, hogy a magneses momentumok kolcsonhatnak a kristallyal (vagy
folyadékkal), amelybe be vannak agyazva. Az egyensutlyi - kiilso tér altal meghatarozott -
magnesezettségiikbe valod relaxaciot a kristallyal vald kolcsonhatas hatarozza meg. Ezt a
relaxdciot a 7;, Un. spin-racs vagy longitudindlis relaxacios idovel vesszik figyelembe.
Ezenkiviil a méagneses dipolusmomentumok kolcsonhatdsai miatt a magnesezettségiik egymas

kozott eloszlik, tehat amennyiben egy dipolusmomentum rezonanciaszeruen gerjesztodik,
magnesezettsége a mas magneses atomokkal valo kolcsonhatason keresztiil lebomlik. Ezt a 7,

spin-spin vagy transzverzalis relaxacios idovel vessziik figyelembe. A perturbalo tér, ]:Il(t)
legyen x iranyu, azaz:

H(t)=iHe" (3.5)
E perturbacio hatisa alatt all6 magneses rendszer mozgéasegyenletei, a fenti relaxaciok

figyelembevételével az tn. Bloch egyenletek [Slichter, 1990]:

= X — .
a7 T (3.6a)
am . M
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o =y(MxB), : (3.6b)
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o = N\ Mx _F T (3.6¢)

Itt A jeldli a két magneses tér eredojét. Az egyenletekben lathato, hogy a 7 relaxacios adja

crer

longitudinalis ill. transzverzalis relaxacios ido elnevezések eredete.

Amennyiben H, elegendoen kicsi, a Bloch egyenletekbol meghatarozhatjuk a gerjesztéssel

fazisban (M,) és 90 fokos fazisban (M,) lévo magnesezettség komponenseket. Ebbol
definialhatjuk a komplex dinamikus szuszceptibilitast, y = ¥’ —iy" ahol:

(wo _w)Tz
1+ (a)o —a))2 T;
1

2
a)o—w) A

X' = %o(onz) (3.7a)

X" = ;co(cooTz)1+ ( (3.7b)

A komplex dinamikus szuszceptibilitas - bar itt a Bloch egyenleteken keresztiil vezettiik be - egy

altalaban is hasznalatos mennyiség. A magneses rezonancia mérésekben ez a kozvetleniil



mérheto mennyiség. Gyakori az is, hogy egyéb paraméterek pl. a relaxacios idok mérése nyu;t

hasznos informéaciot dsszetett rendszerekrol.

A kvantummechanikai leirdsban a legegyszerubb esetben az atomi energiaszintek ekvidisztans
Zeeman energianivok:

E=vHS. (3.8)
ahol S, =-5,-S+1,...5. Mivel w=7yH,, ezért a rezonans atmenet frekvencidja éppen két
lathatjuk, hogy a magneses rezonanciamoddszerekkel adott kiilso tér esetén energianivok
energiakiilonbségét tudjuk meghatarozni. Vagy megforditva, adott energiakiilonbséghez mérjiik a

sziikséges magneses teret, mely szeparalja az energiaszinteket.

Az NMR modszerekben az ESR méréstechnikaban alkalmazott folytonos gerjesztéstol eltéroen
pulzusszeruen alkalmazzuk a gerjesztést. Ennek elsosorban az az oka, hogy az NMR
rezonanciavonalak tobb nagysagrenddel “élesebbek” mint az ESR vonalak, igy a rezonancia
spektrum sok esetben kozvetleniil nyerheto a pulzusok utdn megfigyelt transzverzalis
magnesezettség idofliggésének Fourier transzformaltjabol. A pulzusmoédszerek elonye, hogy T,

és T, kozvetleniil mérheto.

3.2. Berendezések

Hérom kiilonbozo kisérleti berendezést alkalmaztunk a dolgozat eredményeinek elkészitéséhez,
nagyfrekvencias ESR spektrométert, hagyomanyos 9 GHz-es ESR spektrométert, és 7.5 T-n
mukddo NMR spektrométert. A tovabbiakban e berendezéseket ismertetjiik.

Gunn dioda, 75 GHz (x2, x3) Detektor Lock-in

RF modulacio

O
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3.1. Abra. Nagyfrekvencids ESR berendezés blokkvdzlata. Satirozds jeloli a mintat. A vastag

folytonos vonalak a tulméretezett hullamvezetoket mutatjak. A mikrohullamot tiikrékkel iranyitjuk.



A laboratériumunkban mukddo nagyfrekvencias ESR berendezés blokkvazlata a 3.1. 4bran
lathatd. A berendezést 1994 o6ta épitette Janossy Andrés, Oszlanyi Gébor és Fehér Titusz. A
folyamatos mukddtetésre 1996 ota kertil sor. 1999 tavasza 6ta mukodik a 35 GHz-es frekvencia,
amit Murdnyi Ferenccel egyiitt épitettiink. A nagyfrekvencias ESR berendezésben frekvencia-
stabilizalt forrasbol talméretezett hullimvezeton jut el a mikrohullam a mintahoz, amely egy
szupravezeto magnes (SC magnes) kriosztatjaban van elhelyezve. A homérsékletet 1.5-400 K
tartomanyban lehet stabilan vezérelni. A méréseket a magneses tér folyamatos valtoztatasaval,
tér-sweep-pel végezziik. Kétféle lizemmodban, a magneses tér kis radiofrekvencias (RF)
(lock-in) detektalasi technikat alkalmazni. A 75 GHz-es mikrohullamu forras egy Gunn-dioda,
melyet nagystabilitasi kvarc-oszcillatorokhoz stabilizaltak phase-locked-loop technikaval, az
igy elért stabilitas ~107. Ezt az alapfrekvenciat lehet nemlinearis mikrohullamu elemekkel két-
illetve haromszorozni. A 35 GHz-es oszcillator egy, a magnesen kiviil elhelyezett mikrohullamu
iireg rezonancidjahoz van stabilizalva Fiilop Ferenc altal készitett automatic-frequency control
egységgel, a 35 GHz-es frekvencia stabilitisa ~10°. A mintat a 35 GHz-es mikrohulldm@
iiregben és a kriosztatban elhelyezve, a hagyomanyos ESR berendezésekhez hasonldan is lehet
mérni. A nagyfrekvencids ESR berendezés alapveto kiilonbsége a hagyomanyos, 9 GHz-en
mukddo ESR berendezésekhez ¢€s a mar kereskedelemben is kaphatdo Bruker gyartmanyu 95
GHz-es ESR berendezéshez képest az, hogy nem tartalmaz keskeny frekvenciasava
mikrohullama elemeket. Ezért a minta és a hulldmvezeto elemek valtoztatdsa nélkiil tudunk
kiilonbdzo ESR frekvencidkon dolgozni. Ez az elony egyben hatrany is, mert a keskenysava
elemekkel (hullamvezeto, lireg) a berendezés érzékenysége legaldbb egy nagysagrendet javulna.
Az altalunk vizsgalt rendszereknél azonban az érzékenység nem jelentett jelentos korlatot. A
mikrohullamt {ireg hidnya egyben elengedhetetlen szupravezeto rendszerek vizsgélatdhoz,
hiszen szupravezetokben az Un. vortex-zaj lehetetlenné teszi a mérést. Az adatgyiijtést, a
magneses tér ¢és a homérséklet szabdlyozast szamitogép végzi, igy a mérés nagymértékben
automatizalt. A szupravezeto magnes hiszterézise miatt sziikség van g-faktor kalibraciora. Ezt a
mintaval egyiitt behelyezett ismert g-faktord BDPA (a.g.-bisdiphenyline-b-phenylallyl, ®*™g =
2.00359) ESR spektruménak felvételével értiik el.

A 9 GHz-es ESR méréseket Forrd Laszlo laboratériuméaban végeztem (Ecole Politechnique,
Federal de Lausanne, Lausanne, Svdjc) egy kommercidlis Bruker ESP300 spektrométeren. A
mikrohullamt {ireg és egyéb keskenysavlii elemek haszndlata miatt mod van a spin-
szuszceptibilitds reprodukéalhatd meghatarozadsara. Az ESR jelbol meghatirozhatd spin-
szuszceptiblitast CuSO4-H,O-val kalibraltuk.

Az NMR mérések egy hazilag épitett, de minden paraméterében konvenciondlisnak szdmito
NMR spektrométeren késziiltek Henri Alloul laboratériumaban (Laboratoire de Physique des

Solides, Université Paris-Sud, Orsay, Franciaorszag). Az ¥Y NMR mérésekben az eltolodast
YCl; vizes oldatdhoz képest mérjiik. A néréseket a szokdsos /2 -7 pulzusok utan kapott



spin-echo akkumulaldsdval végeztiik. Két akkumuldciot a t repeticios-ido valaszt el

egymastol, melyet a 0.1-750 sec tartomanyban valtoztattunk.

3.3. A kisérletekben hasznalt mintak jellemzoi

3.3.1 YBCO anyagcsalad mintai

A GdgY099BarCu;Og.x egykristdly mintakat Jonathon Hodby csoportja készitette (C.Chen, A. J.
S. Chowdhury, és J. W. Hodby, Clarendon Laboratory, Parks Road, Oxford, Egyesiilt
Kiralysag). A koztes, 0 <x <1 oxigén-koncentracidban készitett mintakat a sajat kisérleteinkhez
redukaltuk 800 °C-on 72 oras hokezeléssel dinamikus vakuumban, Pekker Sandor segitségével
(Kozponti Fizikai Kutatd Intézet). Ezzel a modszerrel x értéke tipikusan néhany %. A hosszi
hokezelésre azért van sziikség, mert a j6 minoségu egykristalyokban lasst az oxigén diffizioja.
A megfigyelt keskeny Gd vonalak bizonyitjak, hogy az oxigén koncentracidja homogénen kicsi a
mintdban. Tobb, azonos készitésbol szdrmazo mintat is redukaltunk kiilonbozo idopontban a
kisérleteinkhez, és ebbol két mintat vizsgaltunk részletesen. A mintak siklapka alaktiak voltak,
tipikusan 1 mm x 1 mm feliilettel és 0.1 mm vastagsaggal a ¢ kristalytani iriny mentén. Az Gd**
ESR spektrum minosége bizonyitja, hogy mintdinkban igen alacsony szennyezo koncentracio

lehet csak jelen, és kristalytanilag is igen homogének a minték.

A Pr dopolt YBCO ¢és Gd dopolt PrBCO pormintakat Nicole Blanchard és Gaston Collin
készitette (Laboratoire Léon Brillouin, CE Saclay, Commissariat 4 IEnergie Atomique-Centre
National de la Recherce Scientifique, Gif sur Yvette, Franciaorszdg). A Pr:YBCO mintakat
Jean-Francis Marucco laboratoriumaban (Laboratoire des Composés Non-Stochiometriques,
Université Paris-Sud, Orsay, Franciaorszag) hokezeltiik a kdztes oxigén koncentracio elérésére,
a laboratorium sajat tomeg-gravimetrias kalibracioja alapjan. Az igy elkésziilt mintakat Stycast
1266 epoxy-ban a keményedés soran, 24 ora alatt 7.5 T magneses térben a ¢ kristalytani irdny
mentén orientaltuk. Az orientdlatlan por és a mar orientdlt mintdk kis darabjait SQUID
modszerrel ellenoriztiik és a szupravezeto atalakuldsi homérsékletek megfeleltek az oxigén és
Pr tartalom alapjan vért értékeknek. Az ¥Y NMR vonal szogfiiggése megadta, hogy a
porszemcsék a szokasos mértéknek megfeleloen (néhany fok bizonytalansaggal) orientalodtak.
A Gd:PrBCO mintakat dinamikus vakuumban 24 6ran 4t hokezeltiik Budapesten, hogy minél
kisebb oxigén tartalmat érjiink el. Uverapid 20 kétkomponensu ragasztoban orientaltuk a
mintédkat 8 T magneses térben a ragaszto kotése soran. A Gd®” ESR spektrum alapjan az oxigén-
koncentracié kicsi (néhany %) és igen homogén. A mintdk néhany fokon beliil pontosan

orientaltak.



3.3.2 NH;K;Cq

Az NH3K;Cy pormintdkat Hideo Shimoda €s Yoshihiro Iwasa készitette (Japan Advanced
Institute of Science and Technology, Tatsunokuchi, Ishikawa, Japan). Az NH3;K;Cg elso
szintetizal6i, Rosseinsky és tsai. altal kidolgozott modszert kdvették [Rosseinsky et al., 1993].
Ennek 1ényege, hogy eloszor K;Cgp-at készitenek, majd ezt reagaltatjdk ammonidval. A K;Cqy K
és Cgy sztochiometrikus keverékébol késziil 1 honapos, 400 °C-os hokezeléssel. Az igy kapott
K;C¢o port rontgen diffrakcios és szupravezeto hanyad mérésekkel ellenorzik. Ezutan a K;Cg
port egy kvarc-csobe helyezve 0.5 bar nyomasu tiszta ammoéniagozbe helyezik
szobahomérsékleten 20 percig. Ezutan a csovet lezarva 100 °C-on hokezelik 1-2 honapos
idotartamig. Az igy keletkezo anyagot rontgen modszerrel karakterizalva kideriil, hogy
nominalisan kristdlyos NH3;K;Cgp-at tartalmaz, bar kismennyiségu "szennyezo" K;Cgp is
megtalalhaté benne. Meggondolhat6, hogy a tobb honapos lokezelés azért sziikséges, mert a
viszonylag alacsony, 100 °C-os homérsékleten az ammonia diffizidja igen lassi, azonban
magasabb homérsékleteket nem lehet hasznalni, mert akkor meg a végtermékben az ammonia
egyensulyi koncentracidja nem a kivant sztochiometrianak megfelelo érték. Zhou ¢€s tsai. [Zhou
et al., 1995] vizsgaltdk az NH; nyomas ¢és hokezelési homérséklet hatasat a keletkezo
végtermékre in-situ rontgen diffrakcids modszerrel. Megmutattdk, hogy pl. magasabb
homérsékleteken (>150 °C) egyaltalan nem Kkeletkezik NH;3;K3Cq. Nagyobb NH; nyomast
alkalmazva, 100 °C-os hokezelés mellett magasabb NHj tartalmu rendszerek keletkeznek, mely

a jelenlegi targyalasnak nem témaja.

Szamos mintat vizsgaltunk, melyek kiilonb6zo minoséguek voltak a rontgen spektrumok szerint.
Minden vizsgéalt mintdn azonos viselkedést figyeltink meg. Ezeken a mintdkon a mi
kisérleteinkkel parhuzamosan folytak az NMR, illetve hasonl6 modon késziilt ND3;K3Cg
mintakon a ZF-uSR mérések. A kapott mintak tivegampullaban érkeztek, amit at kellett rakni
nagy tisztasagi kvarc-csobe az ESR mérésekhez. A tipikusan 10 mg-os mintdkon kielégito

jel/zaj viszonyt kaptunk.



4. Analizisben alkalmazott modszerek

Ebben a fejezetben ismertetjilk azokat a moddszereket, melyekkel a kisérleti adatainkat
kiértékeltiik. A doktori dolgozat anyaganak megfeleloen két témakort, az YBCO-ba agyazott
lokalis probatestek és az NH3K3Cyp-ban detektalt AFMR modszerek hasznalatat ismertetjiik.

4.1. Lokalis terek mérése (RE,Y)Ba,Cu;0¢.-ban

4.1.1. G&" ESR spektruma Gd:YBCO-ban

Az YBCO-ba dopolt, az Y helyére keriilo Gd** Hamilton operatora:
H=H,+H_,+Hy,,.,+tV,+H co 4.1)

ahol H,,, jeloli az a Gd*"ion Hamilton operétorat a spin-palya kolcsonhatas nélkiil. H, jeloli a
spin-palya, Hzen., a Zeeman kolcsonhatds Hamilton operatorat. V.. jeloli a kristalytol
szarmazo6 elektrosztatikus potencialt (kristalytér), Hgg.cu) a Gd*" kolcsonhatasat a Cu(2)
atomokkal. A kiilonbozo tagok sorrendje a Hamilton operatorban koveti ezen tagok nagysagat a
nagyteru ESR moédszerben. A Gd®" 4f konfiguracioja a 4f héj félig betoltéséhez tartozik, a
Hund-szabalyoknak megfelelo spin-allapota L = 0, S = 7/2, J = 7/2, azaz °S;p. A
ritkafoldfémekben tipikus, hogy a spin-palya kolcsonhatds lényegesen nagyobb, mint a
kristalytér és a szokasos Zeeman energia. Igy e két utobbit perturbacioként kezelhetjiik. A spin-
palya kolcsonhatés azaz az eros LS csatolas miatt az alapallapotot a J kvantumszamhoz tartozo
J. kvantumszdmmal indexelhetjik. A ®S,, alapallapothoz gyengén keveredik a °P,, elso
gerjesztett allapot, ez okozza, hogy a Gd®* tiszta S, alapallapotara vart g = 2.0023 szabad
elektron g-faktora helyett g = 1.99-et mérhetiink. A keveredés mértékét a spin-palya
kolcsonhatas és a kristalytér hatarozza meg. Az igy kialakuld g-faktor foleg az orbitalis
kvantumszammal rendelkezo ritkafoldfémekre igen tag hatarok kozott valtozhat, és nagyban fligg
az ion lokalis kornyezetétol [Abragam and Bleaney, 1970]. Ezért a legtobb esetben az
empirikus g-faktor értékeket célszeru hasznalni, és az alapallapoti J multipletten vizsgalni a

kristalytér hatasat.

A Zeeman Hamiltonian:
HZeeman = guBH : J (42)

ahol g a Gd*" g-tenzora, H a magneses tér vektora. Kristalytér kolesonhatas nélkiil a 2J +1-

szeresen degeneralt J, allapotok ekvidisztansan felhasadnak. A kivalasztasi szabalyoknak

megfeleloen a szomszédos nivok kozti atmentek valoszinusége:
o J(J+1)=J (. +1) (4.3)

J,——J, +1



Ez adja a magas homérsékleteken megfigyelheto 7:12:15:16:15:12:7 intenzitds aranyokat a
|J.)—|J. +1) jelolésben a |-7/2)—|-5/2), ..., |5/2)—|7/2) atmenetekre. A nagyteru

ESR kisérletekben a kristalytér csak kicsit keveri az allapotokat, igy J, jo kvantumszam, és az

atmeneti valdszinuségek is csak kicsit térnek el a tiszta Zeeman esettol.

A kristalytér elméletérol részletes leiras talalhatdé Abragam ¢és Bleaney 0Osszefoglald
munkajaban [Abragam and Bleaney, 1970], valamint Hutchings 0sszefoglalojaban [Hutchings,

1964]. A tovabbiakban az analizislink szempontjabol praktikus ismeretekre szoritkozunk. A V.,

crer

crer

hogy a degeneracié milyen mértékben szunik meg. A kristalytér hatasara a perturbaciészamitas
elso rendjének matrixelemei:
VL,S Jodody <L5S,J J.

,,,,, > z1

VC T

L,S,J,J.,) (4.4)
A V., potencialt harmonikus gombfiiggvények szerint sorba fejthetjiik:
V=2 ArYi(v,0) (4.5)
n.k
&l"k

[Hutchings, 1964], az un. direkt mddszer, melyben a matrixelemeket a radialis, illetve impulzus

ahol az A numerikus faktorokra A" oc . A matrixelemek kiszamitasara két modszer létezik

momentum sajatfiiggvények ismeretében szamitjuk ki, valamint az algebrai vagy operator
ekvivalens modszer, melyben csoportelméleti eredményeket felhasznalva, a kristaly
szimmetridinak ismeretében szamitjuk ki a matrixelemeket. A direkt modszert részleteiben
ismertettem egy korabbi munkéban [Simon, 1997], és a tovabbiakban csak az operator
ekvivalens modszerrol lesz sz6. A Wigner-Eckart tételnek megfeleloen a fenti 4.4 kifejezésben,
gombfiiggvényekbol kiszdmitanddo matrixelemek helyett attérhetiink az impulzus-momentum
operatorok matrixelemeinek kiszamitasara. A Wigner-Eckart tétel kimondja, hogy két operator
matrixelemei egymasba transzformalhatok amennyiben azonos csoporttulajdonsagokkal
rendelkeznek. Ez itt teljesiil, hiszen a teljes impulzus-momentum operatorai azonosan
transzformalodnak a 3 dimenzids forgatdsokkal szemben, mint a gombfiiggvények. A kovetkezo

példa szemlélteti a megfeleltetést, és az operator ekvivalensek konstrukciojat:
(1.8, 0.0, PR\ L.8,0.0, ) =(L.8,J,J, pz* ~1*|L,5.J..,) =

o, () L.S. 7,0, [372 = 71 +1)|1,S,J.7.) (4.6)

A multipél sorfejtés operator ekvivalens tagjaira vezették be az O jellést. Pl.
0)=3J2 - J(J+1) 4.7)

Ezzel a jeloléssel leirva a matrix elemeket:

L,S,J.J.,) (4.8)

33333



A B faktorok jeldlik az empirikus zérus tér felhasadas paramétereket (Zero Field Splitting,
ZFS)?'. A kristalytérben valo felhasadas és igy az energianivok kiszamitasanak menete az, hogy
a kristdly szimmetrigjat tiikrozo néhdny B' ZFS-paraméterrel felépitett matrixot
diagonalizaljuk. A tetragondlis szimmetridhoz tartozo kristalytér-Hamiltoniant az operator

ekvivalens technika jeldlésben, az irodalomban szokésos jeloléseket alkalmazva [Rockenbauer

etal., 1992]:

H, - %b2002° . 6_105303 ; 6—10b20;‘ . ﬁbﬁOﬁ ; Tzobgog (4.9)

Az OF kristalytér-operatorok tabuldlva vannak pl. Abragam és Bleaney munkéjaban [Abragam
and Bleaney, 1970]. A kristalytér ilyetén felirasa feltételezi a J operator z kvantalsi tengelye
menti négyfogast szimmetriat. Ez tetragonalis YBCO-ra azt jelenti, hogy a kvantalési tengely
egybeesik a kristdlytani ¢ irdnnyal. Mas koordinata-rendszerben felirva a kristalytér-

Hamiltonian bonyolultabb alakot 6lt.

A Gd:YBCO-ban Gd-Cu(2) kélcsonhatas a Gd** 4f elektronjainak és a Cu(2)-n 1évo elektronok
kozti kicserélodési kolcsonhatasbol ered. A fémes Gd:YBCO-ban ez eredményezi az ESR
Knight-shift-et [Fehér, 2001]. Az AF Gd:YBCO-ban a kolcsonhatast leirhatjuk a Gd** és a
Cu(2) hely Cu*" spinjeinek kolcsonhataséval. Feltételezve, hogy ez a kélcsonhatas izotrop,
egyetlen Gd-Cu(2) parra:

H

Gd—Cu(2) JGa’—Cu(z)SGd -Se, (4.10)
A Cu(2) spinek ESR jelét nem figyelték meg a normal allapotban. Ez arra utal, hogy az AF
Cu(2) rendszer is igen erosen csatolt a racshoz, ezért alkalmazhatjuk a kdlcsonhatd spin-
rendszerekre érvényes un. "izoterm-rezsim" eredményét [Barnes, 1981]. Ez azt jelenti, hogy a
Cu(2) magneses alracs a Gd*" g-faktoranak eltolodasat eredményezi (effektiv g-faktor), azonban
nem relaxéltatja a Gd**-t. Az izotermikus rezsimben és atlagtér kozelitésben a Gd* effektiv g-

faktora:
g =g (1+Ax ) 4.11)
=Gd =Gd =Cu(2)

Ahol
X
Z = XL konnyi (4.12)
B XL nehéz
a Cu(2) AF szuszceptiblitds tenzora. Ismert, hogy a konnyu magnesezési sik az @,b) sik, és

feltettiik, hogy ebben a konnyu magnesezési irany parhuzamos az a irannyal. igy bar b és ¢
iranyok mentén is y, , meroleges szuszceptiblitds mérheto, ez a két irany mentén nem feltétleniil

I Az elnevezés eredete, hogy a kristalytér hatésara kiilso magneses tér nélkiil is felhasad az elektron szintek

energidja. A kristalytér- illetve ZFS-paraméter elnevezések hasznalata az irodalomban nem egységes.



egyenlo. g  jeldli a Gd*" g-faktorat Gd-Cu(2) kélesonhatas nélkiil. Az izotrop csatolési
=Gd

allando:
J Gd—Cu(2)?
N, 8.8 Cu‘u;

ahol z = 8 a Gd-Cu(2) koordinacios szam, g¢, a réz g-faktora, N, az Avogrado allando.

A=— (4.13)

Meérésiinkben A-ra empirikus értéket hasznalunk, ezért tekintiink el a g¢,, és gy anizotropidjatol.
Janossy és tsai [Janossy et al., 1996], A = -15 mol/emu csatolési allando értéket hataroztak
meg. ggq = 1.99, g, = 2.1 értékekkel J, d-cul2) = 3 Kadodik. A viszonylag eros kolcsonhatas
ellenére pl. a Gd mégneses rendezodését GABCO-ban (7 = 2 K) a Cu(2) antiferromagnessége
nem befolyasolja. Ennek oka az, hogy a Gd magas szimmetridjit helyen van a Cu(2)
antiferromagnesben, igy kiilso magneses tér nélkiil a kicserélodési és dipdl terek kiejtik
egymast a 8 elsoszomszéd Cu(2)-rol. Igy csak a szimmetriat csokkento méagneses tér polarizalta
Cu(2) spinek hatasara taldlunk a Gd jelének térrel aranyos eltolodasat, ami a g-faktor
eltolodasnak felel meg. A Cu(2) antiferromagnessel valo kolesonhatas igy a Gd*™ g-faktoraban

van benne.

A Gd*" ESR spektrumat a ZFS-paraméterek mellett az effektiv g-faktor irja le. Ezeket a
paramétereket az ESR spektrumokbol a rezonans atmenetek meghatarozasa és indexelése utan a
legkisebb négyzetek moddszerével hatarozhatjuk meg: a Zeeman ¢és kristalytér Hamilton
operatoroknak megfelelo matrixokat diagonalizdlva a sajat energidkat meghatarozzuk és a
kivalasztasi szabalyoknak megfelelo energia-szeparaciok értékét optimaljuk a megfigyelt

rezonans atmenetekhez képest.

4.1.2. %Y atommagok kolcsonhatasa Pr-mal Pr:YBa,Cu;Og.-ben

Az ®Y atommagra (abundancia 100 %) I =1/2 igy csak magneses kolcsonhatasokat kell
figyelembe venniink a spektruménak vizsgalatakor. YBCO-ban Y NMR-t széleskoruen
haszndlta a lokalis terek meghatarozasara Henri Alloul és csoportja [Alloul et al., 1989; Alloul
et al., 1990; Alloul et al., 1993; Mahajan ef al., 1994]. Az ¥Y NMR spektroszkdpiai jellemzoi
(kémiai shift, csatolas CuO, sikokkal, Knight-shift stb.) nagy pontossaggal ismert. Amint az
eredmények ismertetésénél latni fogjuk, a Pr:YBCO-ban megmutatjuk, hogy az Y mag és a
kozeli Pr atomok kolcsonhatdsa leirhatd a magneses dipol-dipol kolcsonhatds figyelembe
vételével. Az eredményeknél részletesen nem targyaljuk, de adatainkbol kideriilt, hogy a dipdl-
dip6l kolcsonhatason kiviil van transzfer hiperfinom kolcsonhatas (transferred hyperfine
interaction) is. A tovabbiakban azt ismertetjiik, hogy az Y-hoz kozeli magneses momentumok

milyen hatassal vannak az *Y NMR spektrumra.

A m magneses dipdlus terének m iranyaval parhuzamos komponense az origdban:
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=—H 4.15

"3k, T (415)

Itt  uyp  jelol az effektiv.  momentum  nagysagat, Gd* -ra Gd:YBCO-ban

Loy =gVS(S+D)u, =791y, (g=1.9924 [Jénossy et al, 1999], S=7/2), illetve Pr-ra

Pr:YBCO-ban p=2.9 up ahogyan itt meghatirozzuk. Példaképp meghatérozzuk az *Y NMR
shiftjét Pr:YBCO-ban egy, az (a,b) sikban szomszédos racshelyet elfoglald Pr hatasara. A ey =

2.9 ug, r=3.86 + (a kivant pontossagon beliil ennyi az YBCO a és b racsallandoja, az 1 %-os
ortorombossagot szamitdsainkban elhanyagoljuk), 6 = m/2 paraméterekkel, 7 = 100 K-en a
15.635 MHz-es NMR frekvencia (~7.5 T) mellett -4.75 kHz shiftet kapunk. Amint az
eredményeknél latni fogjuk, valoban ekkora shift-hez kozeli értéknél kapjuk azon Y-ok jelét
melynek Pr elsoszomszédja van.

Az ¥Y NMR mérésckhez a Pr:YBCO pormintakat a ¢ tengely mentén orientaltuk, ezért a
magneses teret a ¢ iranyra merolegesen alkalmazva a dipoltér anizotropidja miatt poreloszlast

figyelhetiink meg.

©=mf2 =0

@

b

4.1. Abra. Mdgneses dipéltérnek az Y helyén He ¢ kiilso térben eloszldsa van a ¢ irdny mentén
orientalt Pr:YBCO pormintiban. A Pr spin a kiilso tér iranyaba mutat, a dipoltér ardanya a két

esetben: -1:2.

A 4.1 abra mutatja a ¢ tengely mentén orientalt porminta két kiilonbdzo szemcséjét. Mindkét
esetben a Pr magneses momentuma a kiilso tér iranyaba mutat, de az Y helyén mért dipol tér

aranya a két esetre -1:2. Amennyiben ¢ szog jeldli a kiilso tér és az Y-Pr tengely altal bezart
szbget, a ¢ szerinti szogfuggest a u H, b)((p) = —5—04(1 —3cos’ (p) adja meg. A szokdsos
e Tr
modon, e kifejezés inverzének derivaltjabol kaphatjuk az ¥Y NMR spektralis suly kifejezését:
1 1

N(K) =
( ) n-KD 1+£ 2_£
KD KD

(4.16)
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Ez a fliggvény 1-re normalt, és igy a konvolucids integralja egy Lorentz vagy Gauss gorbével

adja meg a dipdltér anizotropiajabol eredo porspektrumot. Itt K jeloli az NMR shiftet, és

m
K, = %—3. A normaléas miatt a H|c és He ¢ mérésekben megfigyelt spektrumok kozvetleniil
"o

Osszehasonlithatoak, amint azt latni fogjuk az eredményeknél. A 4.2 abran mutatjuk az (a,b)
sikban a dip6ltér anizotropiaja miatt megfigyelheto poreloszlast, Gauss (szaggatott vonal 4.2
abran) ill. Lorentz (folytonos vonal) alakt gorbéket feltételezve.

035 /
03]
0.259
0.2
0.159

|
i
I
]
!

!

A b

5 4 2 0 2 4 6
i

4.2. Abra. Dipéltér anizotrépidja miatti poreloszlis a He ¢ esetre. Ky = 1. A Lorentz és Gauss

vonalak szélessége 0.38 ebben az egységben.

Az H+*c mérés jelentosége abban van, hogy az izotrépnak feltételezett transzfer hiperfinom
kolcsonhatassal szemben a dipoltér az (@,b) sikban anizotrop kolcsonhatés, igy a Pr lokalis
szuszceptibilitdsa ebbol a mérésbol kozvetleniil meghatarozhatd, hiszen a megtfigyelt
poreloszlas szingularitdsainak tdvolsaga 3-K,. Az eredményeknél latni fogjuk, hogy ez a

modszer valoban alkalmazhat6 az Y-mal szomszédos Pr-on 1évo lokalis szuszceptibilitas
méresére.

4.1.3. Gd-Pr kolcsonhatas Gd:PrBa,Cu; O4-ban

Ebben a pontban azokat az ismereteket targyaljuk, melyek sziikségesek a Gd:PrBa,Cu;Ogix
rendszeren végzett Gd®™ shift mérések ismertetéséhez. A mérések célja az volt, hogy a Pr-Gd
kolesonhatds természetét vizsgaljuk.

A Pr ion effektiv magneses momentuma PrBCO-ban szdmos munka targya volt. Szinte kizarolag
makroszkopikus magnesezettség méréseket taldlunk az irodalomban, melyek mindegyike Curie
homérsékletfiiggést talalt 77 > Tp(Pr) homérsékleteken. A momentum nagysaga 2.8..3.2 up



[Radousky, 1992]. A tovabbiakban feltételezziik, hogy PrBa,Cu;Og.«-ban a Pr effektiv magneses
momentuma [, =2.9 u,. Bzt az értéket a jelenlegi munkaban ¥Y NMR lokalis mérésekbol
hataroztuk meg. Célunk, hogy a Pr effektiv momentumanak ismeretében a Gd-Pr kdlcsonhatast
jellemzo paramétereket meghatarozzuk. Eloszor vazlatosan ismertetjiik a szamitas fobb 1épéseit.
A Gdy5:Pr999sBa,CusOg« (x<0.1) rendszer Pr alracsaban megtaldlhaté Gd és a Pr-ok kozott
dip6l-dipdl kolesonhatés €s kicserélodési kdlesonhatas van. A Pr-tol szarmazd dipdl tereket
kiszdmithatjuk az effektiv momentum és a geometria ismeretében, célunk, hogy kisérleti

adatainkbodl hatarozzuk meg a kicserélodési kolcsonhatast. A rendszer normal allapotéval

2 S(S+1
foglalkozunk. A 0.5 %-os koncentracié miatt a Gd** 0.005- % =35 % -at adja a teljes

magnesezettségnek, melyet szamitasainkban elhanyagolunk.

A rezonancia teret a lemdagnesezési tér figyelembe vételével a szokdsos modon ugy
hatdrozhatjuk meg, hogy a kontinuumnak feltételezett mintabol kivagunk egy véges méretu
gombot, melyben a magneses tereket egzaktul hatarozzuk meg:

By, =B, + tyM(N, ~N,) + B

belso dip (4 1 7)
Itt Byeso @ mintdban a lokalis proba altal detektalt tér (ekkora térnél figyeljiik meg a

rezonanciat), B, az alkalmazott (kiilso) tér, M a minta homogén magnesezettsége:
2

e B . .
M=m, [V, = ?)I;c—ﬁTVO (V¢ a cellatérfogat), N, és N jeloli a kiilso és belso hatarolofeliiletek
B c

alakfaktorait, esetiinkben beliil gombot N,=1/3 feltételeziink, B, jeloli a lokalis dipol-tér
racsosszeget egy pl. 500 ¢ sugarG gombben™. A lemagnesezo tér egy lapos alaki mintara
jokora, u,M nagysagu lokalis tér anizotropiat eredményez, a teret a minta lapjara merolegesen
¢és azzal parhuzamosan alkalmazva. Esetiinkben orientalt pormintakat alkalmaztunk. A pormintat
ragasztoval kererjik Ossze kb. 1:10 (minta:ragasztd) térfogat ardnyban, majd a ragaszto
megkotése kozben magneses térbe helyezve orientaljuk. A finom szemcsés (tipikus
szemcseméret 10 mikron) porminta szemcséit jo kozelitéssel gdbmb alakinak tekinthetjiik, igy a

lemagnesezési effektusoktdl eltekinthetiink. A porszemcsék nem tokéletes gomb formaja
- 1/2>—>|1/ 2> vonalon ennek hatasat

kiszélesitheti a finomszerkezet vonalait. A kozépso,

valészinuleg latjuk is™. Méréseinket a Hllc esetben végeztiik, igy a tovabbiakban ez eset

vizsgalatara szoritkozunk.

A pormintaban tehat a B,;, tag miatt kapunk csak shiftet, melynek nagysaga:

2
Hy 'uEﬂ 1
Kiy=0 3

: 4.18
4t 3k,T 77 (418)

*? Ez a méret elég nagy ahhoz, hogy a gémb sugaranal nagyobb tavolsagban a kontinuum limitet feltételezziik.
» Az eredményeknél latni fogjuk, hogy a finomszerkezet t5bbi vonala a nem tokéletes orienticié miatt

jelentosen kiszélesedett.



B s mEvm LT LU U Y SerEYSL LI TSI b R S A s

Itt a Q egy dimenzidtlan racsosszeg, mely a dipdl tér megfelelo geometria faktorat tartalmazza,
azaz:

o=r Y %(1—3cos2 6) (4.19)

|7;]<500 A |l',|

Az 9sszegzés végigfut a Pr alrdcs minden racspontjan egy 500 ¢ sugarti gdmbon beliil. 0. jeldli
a H||c irany és az r; vektor altal bezart szoget. A racsosszeghez az YBC06.0 a=b=r;,=3.86 * ¢&s
c=11.8 « racsallandoit hasznaljuk. O = 4 ha csak a Gd*" 4 Pr elsoszomszédjat tekintjiik. Az 500
* sugari gdbmbre: 0=6.29.

A shifteket g, = 19901 -tol mérjiik a korabbi munkakkal konzisztensen [Janossy et al., 1996] a
K=-(H, - H,)/H, definicioval, ahol H, =ho/gu, és H,, =ho/gu, az ESR spektrum

rezonancia tere. Negativ belso térhez nagyobb H,. tartozik, igy negativ shiftet kapunk. A

2
1 .

dimenzidtlan KO:—%%T shift érteke: KO(T ):—&;O (ahol 7 -t K egységekben
R

. 0191 .
mérjiik). Innen Kdip(T )=—T, igy a mérés egy tipikus homérsékletén 7 = 100 K-en

K, (100 K) = 0- K (100 K) =—1910 ppm adodik, ami 8.1 T méagneses tér mellett -150 G-nak

felel meg. Ez jol mérheto spektrométeriinkkel (a pontossag als6 hatara fligg a vonalszélességtol,

a spektrométer felbontasa tipikusan 1 G).

Az eredményeknél latni fogjuk, hogy a Gd** shift adataink nem magyarazhatoak csak a Pr dipol
tereivel. Lattuk, hogy a dipdl tér H|lc esetén negativ shiftet eredményez, ezzel szemben pozitiv
shiftet mértiink. A pozitiv shiftet gy magyarazhatjuk, hogy a Gd és Pr kozott 1étezik egy
ferromagneses (F) kicserélodési kolcsonhatas. Igen valdszinu, hogy a Gd-mal csak a 4
elsoszomszéd Pr hat kolcson kicserélodési kolcsonhatassal. Egy korabbi munkaban a
Gd:YBCO rendszerben csak az elsoszomszéd Gd-Gd parok kozott figyeltiink meg kicserélodési
kolcsonhatast, tavolabbi parok kozott csak dipol-dipol kdlesonhatds volt megfigyelheto [Simon

et al., 2000]. A kolcsonhatas Hamiltonianje:

H=J pSc:°Sp: (4.20)
itt Jga.p- < 0. Sp, a Pr-hoz rendelt effektiv spin,a M = - U4S -en keresztiil. Atlagtér kozelitéssel
a shift-re:

2
KJ - _ JGd—PrZ . 'ue./‘f (421)
8aaMphy kT

adodik, ahol z = 4 a Gd-Pr koordinéciés szam. A K kifejezésébe behelyettesités utan adodik,

J,
K, = —1.93% , ahol Jg..p, €s T Kelvin egységekben van kifejezve. Lathato, hogy Jg,..p,= -0.1

K produkal pontosan akkora pozitiv shiftet ami a negativ dipdl shiftet kompenzalja. Adataink
értelmezéséhez még nagyobb abszolut értéku Jg,p, sziikséges amint az eredményeknél latni
fogjuk.



4.2. Antiferromdgneses rezonancia kisérletek alapjai

Ebben a pontban foglaljuk 6ssze azokat az ismereteket amelyek az NH;K;Cgq-ban detektalt
Antiferromagneses  Rezonancia (AFMR)  kisérletek  leirdsdhoz  sziikségesek. Az
antiferromagneses rendszerek fenomenoldgikus leirasabol indulunk ki, az antiferromagnesség
mikroszkopikus jellemzoinek figyelembe vétele nélkiil, atlagtér elmélet hasznalataval, zérus
homérsekleten. Az elmélet részletes targyalasa megtalalhatd a kdvetkezo munkakban [Yosida,
1952; Nagamiya, 1954], kimerito Osszefoglald talalhaté a [Foner, 1963] referencidban.
Megmutatjuk, hogy az antiferromagnesek kollektiv viselkedése milyen, a paramagneses
viselkedéstol eltéro rezonancia-feltételekhez vezet, ¢és ennek milyen spektroszkopiai

kovetkezményei vannak, amely az AF alapallapot egyértelmu azonositasat teszi lehetové.

4.2.1 Antiferromagnesek sztatikus tulajdonsagai

Ahogyan a 2.1.2 pontban lattuk az antiferromagnes 1(2) alracsaira hato effektiv magneses tér:

H gy 10)=H)tHg 57H, 12 (4.22)
ahol H, a Kkiilso magneses tér, Hpy ;> az atlagtér kozelitésben kapott molekularis
(kicser¢lodési) €r: Hg )=-AM(;) (M ;) az alrdcsmagnesezettség) és H, ;) az anizotropia
tér:

0
o= KM, | (=12) (4.23)
M 0
K.M,.
Ahol M, az alrdicsmagnesezettség nagysaga zérus homérsékleten, magneses tér nélkil. A
tovabbiakban az egytengelyu (uniaxialis) esetre korlatozzuk a targyalast, azaz K, = K.. Az x a
konnyu magnesezési irany, az ekvivalens y és z pedig a nehéz magnesezési iranyok. Esetlinkre
az atlagtér elmélet alkalmazhatosaganak feltétele, hogy H, << H,<< H,. A magneses

momentum mozgasegyenlete a mar megismert:

(Q_l% =(m)x H (4.24)

egyenletbol adodik az AF alracsmagnesezettségre vonatkozd mozgésegyenlet:

(Jl%—M xH_ =M, x (H M, +H ) (4.25)
Z a o er1(2) — M) 0 2(1) 41(2) .

-1
Itt ()J a y tenzor inverzét jelenti. A mozgasegyenletben a relaxacios tagokat elhagytuk.

A mozgasegyenlet sztatikus megoldéasai adjak az alracsmagnesezettségek iranyat a magneses tér
tetszoleges iranya esetén. Amennyiben a kiilso tér a konnyu magnesezési irannyal parhuzamos és
kisebb mint a spin-flop tér, H < H SF(= J2H H, ) (Hy a Hynagysaga), M, ,)|x esetén talalunk

egyensulyi allapotot, igy a magnesezettség az x tengellyel parhuzamos. Az x irany mentén nincs



indukalt momentum, igy y,=0. Amennyiben Hylly , illetve M; ¢s x altal bezart sz6g o , a

kovetkezo adodik a mozgasegyenletre:
M H, cos(at) — AM; sin(2ax) + K sin(ox ) cos(ax) = 0 (4.26)

ahonnan:
HO
22M, - K| M,

A H)+ Hp feltétel miatt, a spinek csak kicsit fordulnak el az x iranytdl, jo kozelitéssel azzal

sinQ = (4.27)

parhuzamosnak vehetok. A H, -lal parhuzamosan indukalt 2M sin @ magnesezettségbol a

meroleges szuszceptibilitas:
_2Msina 1
LT T A-KM

Mivel az anizotropia tér Iényegesen kisebb mint a kicserélodési, ezért jo kozelitéssel a

(4.28)

meroleges szuszceptiblitds azonos a kicserélodési paraméter inverzével. Amennyiben Hllx és

H, > Hgr hasonloan adodik:

HO
P E— 429
ST M, + K/ M, (4.29)

, 1
Igy erre az esetre is a y = 7 eredményt kapjuk.
4.2.2. Antiferromagneses Rezonancia

A tovabbiakban a rezonancia-jelenségeket targyaljuk uniaxialis antiferromagnesre, amennyiben
y anizotropia® van jelen egykristilymintat feltételezve, majd eljutunk egy pormintiban

megfigyelheto AFMR esetéhez, amely a vizsgalt NH;K;C¢, rendszerre is relevans.

A mozgasegyenlet megoldasat az M1(2)+6M,(2)(I)=M1(2)+8M1(2)ei” alakban, OM,-ben

elsorendu tagok formajaban keresve juthatunk a rezonancia-jelenségekhez. A megoldashoz
tegyiik fel, hogy a y anizotropia is egytengelyu, €s a y tenzor fotengelyei egybeesnek az

antiferroméagnes tengelyeivel®, mégpedig;

. 0 0
y=(0 v, O (4.30)
S0 0 vy,

Az algebrai atalakitasok utan adodo karakterisztikus egyenlet az w és H, kozotti dsszefiiggést,
azaz a rezonancia-feltételt adja meg. Az altalanos megoldas bonyolult kifejezésének idézése
helyett, két specidlis esetet vizsgalunk. Az altalanos megoldéas megtalalhat6 a [ Yosida, 1952] és
[Nagamiya, 1954] referencidkban.

** Egyiitt beszéliink y vagy g-faktor anizotropiarol, hiszen y = gup/* .

3 Bz feltevés sziikséges ahhoz, hogy a megoldas konnyen értelmezheto és analitikus formaban alljon elo.
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Amint az eredmények ismertetésénél (5. fejezet) latni fogjuk az NH3K3Cq, vizsgalatdhoz
felhasznalt méagneses terekre teljesiil, hogy Hsr < Hy © Hp. A magneses tér két Kkitlintetett
iranyat, H|x és H ||y vizsgaljuk.

1. Hy|jx, Spin-Flop (SF) médus
Ha a mhAgneses tér a konnyu magnesezési iranyban van, és H > Hgr a magnesezettség az y
iranyba fordul ki. Erre az esetre a karakterisztikus egyenlet fizikailag értelmes megoldasa:

Oy = \H: 7> 20Ky (4.31)

A y= (’)/x +Y, ) / 2 és Ay =y, —v, Jeloléseket bevezetve, feltételezve, hogy Ay Jy<<1
illetve mivel H;, =24 K adédik:

2
> A
— \/HOZ ~H,, -(1 + 77/) (4.32)
A H), rezonanciateret innen kifejezve:
a)z 2 A'y g
(Ho)SFz\/FﬂLHm 1+7 (4.33)

A
Ez az eredmény az (1 + 77/} faktorral kiilonbozik az altalunk kordbban publikalt eredménytol

[Simon ef al., 2000].

2. Hy|y, Hard-Axis (HA) modus:
Ekkor, mivel H ¢ Hp ezért M, ;)|x. Az erre az esetre kaphatdé megoldas:

O =HY +2AK Y’ (4.34)
A fentiekhez hasonloan kapjuk:
A 2
Oy =7, \/Hg CH,- (1 - 7}') (4.35)
illetve:
w’ AyY
(H())HA:\/Y_}%_HSF(I_TJ (4.36)

A két modust a 4.3 dbra mutatja. Az abra elkészitéséhez a vizsgalt NH;K;C4y rendszer valodi
fizikai paraméterei helyett olyan Hgr €s Ay paramétereket hasznaltunk, melyek a viselkedés

jellegét kiemelik. Itt y értéke a szabad elektronra vonatkozo értékkel egyezik meg és feltesszik,

hogy egyben ez a két fotengely y -janak atlaga is.
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4.3. Abra. AFMR médusok, Hsy = 1 T. a.) g-faktor anizotrépia nélkiil (Ay=0); b.) véges (nagy) g-
faktor anizotropiaval, Ayy =0.2. Szaggatott vonal: szabad elektron rezonancia-feltétele, pontok

b.) dbran: rezonancia-feltételek g-anizotrop paramagneses rendszerre, Ay/y=0.2.

Az izotrop g-faktortt AFMR-rol (4.3a abra) azt mondhatjuk, hogy Hgr * H, esetén a kisebb
terekben nemlinedris rezonancia-feltétel a paraméagneses szabad elektron rezonancia-
feltételéhez tart (szaggatott vonal a 4.3a abran). Kis térben a g-anizotrop AFMR (4.3b 4bra)
moddusok hasonloak az izotrop g-faktora AFMR modusokhoz, azonban nagyobb térben (amikor
HAy]y>>H SZF) a paramagneses g-anizotrop rezonancia-feltételhez tartanak (pontozott vonal

4.3b abran.). Amennyiben az eddigiekben pozitivnak feltételezett Ay =y —vy, modon definialt

Ay értéke negativ, azaz a konnyu tengelyhez nagyobb 7y (g-faktor) tartozik, lesz egy
H,= Hy..J—7/Ay rezonanciatér, ahol a két modus egymast, és a paramagneses szabad
elektron rezonancia-feltételét atmetszi. Az izotrop g-faktort AFMR leirdsa ismert volt e
dolgozat elkészitése elott is. Izotrop g-faktora AFMR-ként irhat6 le pl. a RbCgy és CsCy
rendszer, ahol Ay/ye 80 ppm [Janossy et al., 1997] kb. 1/20-ad része az NH;K3Cgq-ban
megfigyelt anizotropianak. Az anizotrop g-faktora AFMR leirdasa és ennek azonositasa
NH;K;Cgp-ban azonban a dolgozat 1) eredményei koz¢ tartozik.

Az 4brazolt két rezonancia-médus az AFMR moédusok extrémumai. A magneses tér tetszoleges

irdnya esetén a rezonancia-feltétel a kristalytani iranyokkal bezart szogek harmonikus
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fiiggvénye, azonban a fliggés analitikus alakja bonyolult. Pormintdban mindegyik modus
elofordul és a pontos jelalak leirdsdhoz sziikség van a rezonanciatér szog szerint vett atlaganak
jelalakkal, ami egy egykristdlymintdban irnd le a rezonancia alakjat. Ez egy nagyon bonyolult
eljaras. Azonban az AFMR karakterisztikus szélességével aranyos értéket konnyen
meghatarozhatjuk a két extrémum modus tdvolsagdbol. Szamunkra a legfontosabb az, hogy az
extrémumok tavolsadga aranyos a megfigyelt AFMR vonalszélességgel, igy a térfiiggést helyesen
irja 1e*. Ezt bovebben targyaljuk az Eredmények c. fejezetben.

gy az AFMR vonalszélességét a kovetkezo modon kaphatjuk meg:
A]{AFMR :(HO)SF _(H())HA (4'37)
A két médus fenti 4.33 és 4.36 kifejezéseit felhasznalva kapott AFMR vonalszélességet mutatja

a 4.4 abra. Az Eredmények c. fejezetben latni fogjuk, hogy az adatainkbol a Ay/y értéket
egyértelmuen meg tudjuk allapitani ¢és kisérleti eredményeink Ayy=1300 ppm-es ¥
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4.4. Abra. AFMR vonalszélesség g-faktor anizotrépia nélkiil, Hp = 0.17 T (Ay=0 szaggatott
vonal), g anizotropiaval Ay/y=1300 ppm (folytonos vonal) és Ayy=-1300 ppm (pontozott

vonal)®’.

Az eddigiekben a vonalszélesség karakterisztikus viselkedését targyaltuk, most roviden
diszkutaljuk a vonal eltolodasat. A 4.3a 4bran lathato, hogy izotrop g-faktorti antiferroméagnesre

a HA modus a paramagneses rezonancia-feltételnél kisebb magneses térben, mig a SF modus

2% Bz az allitas feltételezi, hogy a konvolvalé Lorentz vonalszélessége igen kicsi az AFMR eloszlashoz képest.

27 A valésagban a vonalszélesség nem megy 0-ba, ekkor a véges, sajat vonalszélességet figyelnénk meg.
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annal nagyobb magneses térben talalhato meg. Amikor az f ESR frekvenciat noveljiik, mindkét
modus tart a paramagneses rezonancidhoz. Poratlagot véve a HA modus kétszer nagyobb
spektralis stlya miatt azt talaljuk, hogy a poreloszlas sulyozott 4tlaga (elso momentuma) a
paramagneses rezonancidhoz képest kisebb terek felé¢ tolodik el [Foner, 1963]. Az eltolodas
mértéke (shift) a frekvencidval forditottan aranyos. AFMR esetén tehat az AFMR
vonalszélessége (masodik momentuma) és a shift a paraméagneses rezonancidhoz képest (elso
momentuma) aranyos egymassal és mindketto forditottan aranyos az alkalmazott frekvenciaval.
Ilyen, térrel forditottan ardnyos eltolodéast és vonalszélességet figyelt meg Janossy ¢€s tsai.
RbCygj és CsCqy ortorombos polimerekben [Janossy et al., 1997] mely egyértelmu bizonyitékat
szolgéltatta az AFMR megfigyelésének. Kvalitativan megfontolva lathato, hogy a shift és a

vonalszélesség aranyossaga nem modosul g-anizotropia figyelembe vételével sem.

Néhany szot kell szolnunk az AFMR homérséklet fiiggésérol. Az atlagtér elméletben
homérséklet fliggetlen A paraméter mellett a K anizotropia energia jelenik meg az AFMR
modusok kifejezésében. A leggyakoribb esetben az anizotropia oka a dipdl-dipol kdlcsonhatas.
Megmutathatd [Foner, 1963], hogy ekkor K ardnyos az alrdcsmagnesezettséggel, azaz a
rendparaméter négyzetével, igy Hyy aranyos a rendparaméterrel. gy az AFMR vonalszélesség

és eltolodas is koveti a rendparaméter homérsékletfiiggését™.

Az AFMR-rel kapcsolatos ismereteket Osszefoglalva, azt mondhatjuk, hogy az
antiferromagnesség kollektiv viselkedése miatt nem lineéris rezonancia-feltételeket kapunk.
Izotrop g-faktoru antiferromagnesre az AFMR vonalszélesség €s az eltolodas a paramagneses
rezonancia feltételhez képest forditottan aranyos a gerjeszto tér frekvencidjaval. Mindkét
viselkedés karakterisztikus jellemzoje az AFMR-nek. Anizotrop g-faktort antiferromagnesre
kis terekben az izotrop g-faktora AFMR viselkedést figyelhetjik meg, nagy terekben a
megfelelo anizotrop g-faktorti paramagneses viselkedést kapjuk meg, a koztes terekben pedig
analitikus formuldval adhaté meg a vonalszélesség ¢és a shift térfliggése. E két mennyiség
abszolut értékének meghatdrozasa nem lehetséges a jelenlegi targyaldsban, azonban az itt vazolt

viselkedések megfigyelése az AFMR donto bizonyitékat szolgaltatjak.

** Természetesen a g-anizotrop AFMR esetén ez csak a kisteru esetben igaz, amikor az antiferromagneses

viselkedés dominalja a vonalszélességet és nem az anizotropia hatdsa.



5. Eredmények és értelmezésiik

Ebben a fejezetben ismertetjiik a doktori dolgozat 11 eredményeit. A fejezet két nagy témakdrre
oszthatd, a (RE,Y)Ba,Cu;O4. kuprat és az NH3K;Cq alkali dopolt fullerid rendszerek
vizsgalatara. Legfontosabb eredményeink kozé tartozik az AF doménszerkezet felfedezése és
vizsgalata YBa,Cu;Og.-ben, a Pr anomalis tulajdonsadgainak mérése PrBa,Cu;Og.,-ban illetve
az AF korrelalt alapallapot bizonyitasa NH;K;Cg-ban.

5.1. Az YBa,;Cu;0yq.4y és Pr:YBa,Cus;Oq.. rendszerek vizsgalata

5.1.1. Antiferromagneses YBa,Cu; O, vizsgalata

Az AF YBa,Cu;Og4y vizsgalataval eredeti célkituzésiink az volt, hogy i.) meghatarozzuk a Gd**
spektroszkdpiai paramétereit (g-faktor, kristalytér) igy pontositva a szupravezeto YBCO-ban
hasonld moddszerrel végzett vizsgalatok eredményeit, ii.) pontositsuk az AF szerkezetet.
Vizsgalataink kozben fedeztiik fel az AF doménszerkezetet, melynek vizsgélata 6nmagaban is
igen érdekesnek bizonyult, igy eredeti célkituzéseink elérése mellett olyan eredményekhez
jutottunk, melyek az AF YBCO tovabbi vizsgalatai szempontjabdl is fontosak.

Antiferromagneses domének AF YBCO-ban

Amint a 3. fejezetben attekintettiik, Gdg oY ¢99Ba,CuzOg.x egykristdly mintdkat vizsgaltunk Gd*
ESR modszerrel. Két kristalyt vizsgaltunk, melyek azonos készitésbol szdrmaztak, azonban
kiilonbozo idokben hokezeltiik. A két minta geometridja és tomege igen eltéro volt. Minden itt
idézett eredmény azonos a két kristalyra, azonban a geometriailag jobban definialt kristalyon
késziilt eredményeket mutatjuk. A 4.1 pontban attekintettiik, hogy a Gd** ESR spektruma

crer

ESR spektrumat amikor a kiilso magneses tér a kristdlytani ¢ irdnnyal parhuzamos, Hlc. A
nagyteru ESR (75, 150 és 225 GHz) kisérletekben csak az 1: |-7/2)—|-5/2), ... 7:

|5/ 2) — | 7/2> finomatmenetek vonalai megengedettek. A vonalak keskenysége utal arra, hogy
1.) a mintak minosége igen jo, hiszen pl. mozaicitas, vagy inhomogenitas a kristalytér eloszlason
keresztiil a spektrum szélei felé haladva szélesitené a vonalakat, ii.) az antiferromagneses rend
is homogén, hiszen magneses inhomogenitasok minden 4tmentet egyenlo mértékben

kiszélesitenének. Az utobbi azt jelenti, hogy a j6 minoségu kristalyainkban a hokezelés
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5.1. Abra. Gd’* ESR spektruma Gd g YBa>Cu3Ogir-ben 225 GHz-en, T = 25 K, H||c. St a BDPA g-
faktor referencia jele. A mutatott illesztéshez hasonloakbol hatarozhatoak meg a spektroszkopiai

paraméterek.

utan az oxigén koncentracio is homogén és értéke kicsi, x néhany %, azaz anyagunk kozel van az
idealis antiferromagneses YBa,Cu;Og rendszerhez. Az alkalmazott nagy térben (gug-8.1 T

kg-10.8 K) és alacsony homérsékleten (7'< 40 K) a felso Zeeman nivok populécioja kicsi, ezért
ezekhez a nivokhoz tartozd atmenetek intenzitasa kicsi. Ezért nem koveti az 1,..,7 atmenetek
intenzitas aranya az atmeneti matrixelemekbol szamitott 7:12:15:16:15:12:7 elméleti értéket. Az
5.1 é&bran lathato illesztéshez hasonlé mdédon hatdrozzuk meg a spektroszkopiai jellemzoket: a
megfigyelt spektrumokra derivalt Lorentz jelalakot illesztiink. Az ezzel a modszerrel kapott
atmenetek helyeit illeszthetjiik a kristalytér elmélet felhasznalasaval, a kristalytér és a g-faktor
értékeivel mint szabad paraméterekkel, ahogyan azt a 4.1 pontban targyaltuk. A mért és
szamitott atmeneti tér értékek kdzott mindenhol jobb az egyezés mint a vonalszélesség harmada.

A Hic orientacidban csak a b), b,, b ZFS-paraméterektol fligg mérhetoen a nagyteru ESR

spektrum. A ZFS-paraméterek értékeinek pontositdsdhoz a magneses teret a kristalytani (@,b)



sikba helyezhetjiik”. A tovabbiak elott fontos bevezetni a kovetkezot: az "(a.b) sik
fotengelyeinek" nevezziik a tetragonalis YBCO-ban a Neél homérséklet folott ekvivalens [100]
¢és [010] iranyokat. Amint latni fogjuk, a Neél homérséklet alatt a kristalyban antiferromagneses
domének vannak, melyek ortorombosan torzultak, igy a lokalis a és b racsallandok, azaz [100]
(a) és [010] (b) iranyok nem ekvivalensek. Az a, ¢s [110]; jeloli a torzulatlan, tetragonalis
egykristaly mintaban a [100] és [110] irdnyokat. Zérus magneses térben a mintdban egyenlo
szamban talalunk antiferroméagneses doméneket, melyre a, || [100] illetve a, || [010]. Definicionk
szerint egy adott doménben a lokalis [100] (vagy a) irany parhuzamos az antiferromagneses
alracsmagnesezettséggel, M -sel. Az 5.2 abran mutatjuk az eddigiekben definialt iranyokat. A

magneses tér jellemzésére hasznalt 0, ¢ szogeket ugy tekintjik, hogy az egész kristalyhoz

rogzitett polarkoordinatarendszert hasznaljuk.

[010] , &

ry 'y ;f [100],“

[110], “ —

F 3

L - L

=
d
f

5.2. Abra. Antiferromdagneses domének leirdsihoz haszndlt jelolések. Az dbra a Cu(2)0; sik

magneses szerkezetét mutatja. A kétfajta domén nincs sziikségszeruen egy sikban.

* Aza, b, c jeldlések kristalytani iranyokat jeldlnek, mig az a, b, ¢ ezen irdnyokhoz tartozé racsallandokat.
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5.3. Abra. Gd’" ESR spektrum fiiggése a O poldrszégtol 225 GHz-en az (a,, ¢) sikban (¢ =0), T
=25K

Az 5.3 abra demonstralja Gd*" nagyteru spektruménak fiiggését a 6 polarszogtol a magneses
teret az (@,, c) sikban forgatva. Lathato, hogy a kis- és nagyteru atmenetek helyzete éppen

megfordul a H|c és H|a, orientaciok kozott.

Teljesen Uj jelenséget figyeliink meg azonban kis ESR frekvencidknal (kis magneses terekben).
Az 5.3 dbra mutatja a Gd®" ESR spektrumat amikor a magneses teret az (a,b) sikba helyezziik a,
mentén (azaz 0 =7/2, ¢=0) kisebb ESR frekvencidkon. A Hllc orienticidhoz és a
nagyfrekvencias (225 GHz) Hlja, mérésekhez képest alacsony frekvencidkon (9 és 75 GHz)
H|a, esetén két Gd*" finomatmenet sorozatot figyeliink meg. Az 5.4 4bran nyilak jelolik azt a
sorozatot, mely ndvekvo térrel eltunik. Mivel a Gd** lokélis proba, ezért azt mondhatjuk, hogy a
magneses teret az (a,b) sik fotengelye mentén helyezve két inekvivalens Gd*™ hely (szokésos
elnevezéssel centrum) létezik. A két Gd** centrum mind a kristalytér nagysagaban, mind g-
faktoraban kiilonbozik. A kiillonbozo kristalytér abbol lathatd, hogy 9 és 75 GHz-en a két
finomsorozat dsszetartozd vonalai nem egyenlo mértékben tolodtak el egyméshoz képest, és ez

csak kiilonbozo kristalytérrel magyarazhato.
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5.4. Abra. Gd’* ESR spektruma 25 K-en; a.) 9 GHz, b.) 75 GHz, ¢.) 150 GHz, H||a,. Nyilak jelélik az

osszetartozo, kisebb intenzitasu, novekvo térrel eltuno Gd** atmeneteket, ezeket 10 szeres

nagyitasban mutatjuk b.)-n. "4" jeloli a kézépso |— 1/2> - |1/2> dtmenetet.

Az 5.4b abran "4"-gyel jelzett, kristalytérre nem érzékeny kozépso, |—1/2>—>|1/2> atmenet
helye méas a két Gd®" centrumra, igy a g-faktoruk is kiilonbdzo. A kiilonbozo g-faktor
legvaloszinubb oka kiilonbdzo lokélis Cu(2) AF szuszceptibilitds. A kisebb intenzitdsu sorozat
g-faktora nagyobb, ami a negativ Gd**-Cu(2) csatolasi allando miatt kisebb lokalis Cu(2) spin-
szuszceptibilitast jelent. A kisebb intenzitasi Gd** centrumhoz tartozé atmenetek nagyobb
vonalszélessége nagyobb magneses inhomogenitassal magyarazhatod, hiszen minden vonal
nagyobb vakancia koncentraci6 a kristalytér

egyforman van kiszélesedve, mig pl.

inhomogenitason keresztiil kiilonbozoképpen szélesitené ki a vonalakat.

Kisteru ESR-ben a magneses teret valamely koztes szognél az (a, , ¢) sikba helyezve, hasonloan
az eddigiekhez két Gd>* finomjel sorozatot figyelhetiink meg, melyeket a HJa, esetén megfigyelt
két Gd®" centrummal azonosithatunk. A két centrum ESR jelének intenzitds arinya csak a
magneses térnek a, iranyaba eso komponensétol fligg. Az 5.5 dbra mutatja hogyan fiigg az a;,
mentén helyezett magneses tértol a két centrum intenzitasanak aranya. Ez az abra demonstralja
azt is, hogy az (a, , c¢) sikba helyezett magneses tér esetén a tér a, irdnyaba eso komponense

befolyasolja a centrumok intenzitdsanak aranyat.
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5.5. Abra. A két Gd’* centrum ESR jelének intenzitasa normdlva a teljes intenzitassal. A két
adatsorozat nem fiiggetlen mérés eredménye, osszegiik 1. Az 1.3, 2.4 és 3.5 T-s mérési pontok a

kristaly forgatasaval késziiltek.

A megfigyeléseink figyelemre méltoak: két inekvivalens Gd** centrum létezik az
antiferromagneses Gd:YBCO-ban amikor kis magneses teret alkalmazva a térnek van (a,b)
sikba eso komponense. A két centrum ESR szempontbol ekvivalens amikor Hle. A két
centrumra a lokalis Cu(2) szuszceptibilitds és a kristalytér is kiilonbozo. Az a, iranyba eso
magneses tér nagysaga nagymértékben befolydsolja a két centrum megfigyelt intenzitdsanak
aranyat: novekvo térrel a kisebb lokalis Cu(2) szuszceptibilitasti centrum intenzitdsa csokken,

mikozben a nagy Cu(2) szuszceptiblitdsu centrum intenzitdsa no.

Mindezeket a megfigyeléseket ugy értelmezhetjiik, hogy a Cu(2) antiferromagnes konnyu
magnesezesi iranya a lokalis [100] irany. Zérus magneses térben a mintdban egyenlo szamban
talalunk  kétfajta  antiferromagneses  domént, melyekben az  antiferromagneses
alracsmagnesezettség, M, egymasra meroleges. Amikor Hlc, a kétfajta domén magnesesen
ekvivalens, igy a két Gd’" centrum is. Amikor azonban Ha, a kétfajta doménben 1évo Gd*" nem
lesz ekvivalens: azokra a doménekre melyben Ma,, a lokalis antiferromagneses
szuszceptibilitds kicsi, nagysdga yj, mig azokban a doménekben, melyekben M la, az
antiferromagneses szuszceptibilitds nagy, értéke y,. Az elobbit nevezziik "parhuzamos", mig ez
utobbit "meroleges" doménnek. A kiilonbség a lokalis AF szuszceptiblitasban adja a megfigyelt
kiilonbséget a két Gd** centrumhoz tartozé g-faktorban. A g-faktorokat jeldlje g, a parhuzamos
¢€s g, a meroleges doménekre, azaz g, >g,. A nagyobb antiferomagneses szuszceptibilitas miatt
a meroleges domének Zeeman energidja kedvezobb a parhuzamos doménekkel szemben, igy a
Hjja, irAnyl magneses tér esetén a tér nagysagat ndvelve a parhuzamos domének merolegesre
fordulnak 4t. Igy értelmezhetjiik a kétfajta centrum intenzitisinak fliggését a magneses tér
nagysagatol. Ez egyben magyardzatot ad arra is miért csak a térnek az a, irdnyi komponense



szamit a kétfajta domén intenzitds ardnyanak meghatarozasdban. Mivel a parhuzamos domének
atfordulasa a meroleges doménekbe folytonosan torténik a magneses térrel, ezért nem
beszélhetiink  spin-floprol. A parhuzamos doménekhez tartozd Gd’* centrum jelének
kiszélesedése ugy értelmezheto, hogy ezen doménekben M a magneses tér hatasara igyekszik
merolegessé fordulni, igy iranya kevésbé jol definialt, mint a meroleges doménekben 1évo M.
A késobbiekben ismertetiink egy modell-szamitast amely szamot a kétfajta doménben talalt Gd**

centrum vonalalakjarol.

A két Gd* centrumhoz tartozo kristalyteret a kovetkezoképpen analizaltuk: a Hc és a Hla,
spektrumokat illesztettiik eloszor fliggetlen kristalytér és g-faktorokkal. A Hlja, mérésekben
megfigyelt két Gd’* finomatmenet sorozatot is fiiggetlen kristalytér és g-faktor paraméterekkel
illesztettik. Azt talaltuk, hogy a kétfajta doménhez tartozd6 Gd** centrumok kiilonbozo
kristalytere kiilonbozo lokalis ortorombos torzuldssal van kapcsolatban. Az ortorombos
torzulds nincs hatassal a Hlc eredményekre, azonban jelentosen befolydsolja a Ha,
eredmények kiértékelését. Az ortorombos torzulds figyelembe vételéhez a 4.1 fejezetben
megismert tetragonalis kristalytér-Hamiltonian-t kiegészitjiik az ortorombos kristalytér

Hamiltonian-nel:
1 1
H, = 1/3b22(cos(2a) E(Si + Sz) —isin(20) E(Si - Sz)j (5.1)
ahol b az ortorombos ZFS-paraméter, o az ortorombos torzulds és az eredeti tetragonélis

szimmetria [100] irdnya 4ltal bezart sz6g. Magasabbrendu ortorombos tagok (b; , b; , b ) tagok

figyelembe vétele nem javitott az illesztéseken, azaz értékiikre nem adodott szignifikans

eredmény.

Ezzel a H
statisztikus hibajan beliil a tetragondlis by, b;, b;, b., b; paraméterek azonosak a Hlc (1

wa T Hoyo kristalytér-Hamiltonian-nel dolgozva azt talaltuk, hogy i.) az illesztés
sorozat) és a Hla, (2 sorozat) mérésekben megfigyelt minharom Gd** finomjel strukturara, ii.)
az ortorombos b paraméter azonos nagysagl a Hla, mérés mindkét Gd** finomjel sorozatara,
azonban hiban beliil & =0 a parhuzamos doménekre é¢s o =7 /2 a meroleges doménekre, iii.)
a g-faktorok kkiilonbozoek a hirom Gd*™ finomjel sorozatra. Az i.) mas szavakkal azt jelenti,
hogy a kis torzulds nem befolyasolja nagymértékben a tetragonalis kornyezetet. Az ortorombos
torzulas koveti M iranyéat a ii.) pont szerint, azaz magnetostrikcio-rol beszélhetiink. Az
ortorombos torzulds miatt nyer értelmet a mar bevezetett g, és g, jelolés: jeldlje a az M-sel
parhuzamos [100], b az erre meroleges [010] lokalis iranyokat a doménekben. Amikor H|a,, a
parhuzamos doménekben g,, mig a meroleges doménekben g, g-faktorral figyeljik meg a

rezonanciat.



b)(MHz)  bh;(MHz)  b;(MHz)  b;(MHz) b} (MHz) b; (MHz)

25K -1265%7 4819 -192%3 81790  0.1%0.6 -10t6
75, 150, 225 GHz

77K -1276 =1 48%3 -190.7£0.5  833%t5 105 -10Es
9,75,150, 225 GHz

100 K -1290k6  43%31 -191%2 815+7 03107 9%t6
75,225 GHz

150K -1322+9  40%10 -191%4 1013 12107 -l6x7
75, 150, 225 GHz

77 K® -1270 - -185.5 790 1.5 210
9.07 GHz

5.1. Tablazat. ZFS-paraméterek Gd:YBCO-ban. Az (a) eredmények Rockenbauer és tsai. munkdja

Gd.001Y0.999Ba>CuzOg g orientalt por mintakon H)|c esetén [Rockenbauer et al., 1992].

A hiban beliil azonosnak talalt ZFS-paraméterek egyenloségét feltételezve, szamos kiilonbozo 6
paraméterként kezelve. Az eredményiil kapott ZFS-paraméterck értékeit az 5.1 tablazatban
foglaljuk 6ssze. A kristalytér analizisbol levonhatd kovetkeztetéseket roviden Osszegezziik: a
kristalytér nagysaga, beleértve a tetragonalis szimmetria ortorombos torzulasdnak mértékét is,
enyhén fiigg a homérséklettol. Az enyhe homérsékletfliggés a racsallandd homérséklet
fliggésének kovetkezménye. Az adatok jo egyezésben vannak a korabbi munkaval, melyben
orientalt porokon a tetragonalis ZFS-paramétereket hataroztak meg [Rockenbauer et al., 1992].
Az ortorombos torzulas kicsi, ennek méroszama a b;/b{ = 0.038 hanyados, ebbol adédéan
nehéz lenne ezt a torzulast strukturalis mérésekben megmutatni. Tudomdsunk szerint az

irodalomban nem is 1étezik ilyen eredmény.

Az illesztésbol azt kaptuk, hogy a torzulds hiban beliil parhuzamos Mg-sel. Az 5.6 abra

demonstralja, hogy a torzulds pontos irdnya valéban a lokalis [100] irdny. A magneses teret
[110], (6 = /2, @ = m/4) mentén alkalmazva a kétfajta Gd’* centrum jele pontosan egybeesik

a 9 GHz-es spektrumon.

3% A kristalytér illesztésekben szabad paraméterként tekintett orienticios 0, (¢ szogekre kapott értékek

nagysaganak ellenorzésére mod van a Gd-Gd parok k6zos ESR spektrumanak megfigyelésébol [Simon et al.,

1999]. Minden esetben jo egyezést talaltunk a két modszer kozott.
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5.6. Abra. A 9 GHz-es ESR spektrum fiiggése az azimutszégtol (¢ ), amikor a mdgneses tér az (a,b)
sikban van. A * szimbolum mérési pontokat jelol. Folytonos vonal: rezonancia terek a szévegben
megadott ZFS-paraméterekkel. A H||[110]; esetén éles vonalakat figyeliink meg, ez bizonyiték arra,

hogy a domének a lokalis [100] irany mentén torzultak.

Mas szdval ez azt jelenti, hogy ilyen orientacié mellett a kétfajta domén ekvivalens. A 9 GHz-
es mérésekben a magneses tér kicsi ahhoz, hogy a doménstruktirat lényegesen befolyasolja,
ezért ugy tekinthetjiik, hogy a zérus teru doménszerkezetet vizsgaljuk. A H||[110], esetén
megfigyelt eredményt ezért tigy értelmezhetjiik, hogy a kétfajta doménben a racstorzulas mindkét
doménben az [100] irannyal parhuzamosan kovetkezik be. Az 5.6 dbra mutatja a kristalyt az
(a,b) sikban forgatva koztes ¢ szogekkel megfigyelt spektrumok rezonancia tereit is, és a
szamitott rezonancia tereket a fenti ZFS-paraméterekkel. Lathatd, hogyan hasadnak fel a
spektrumok az ortorombos torzulds hatdsara. Nem létezik egyszeru Osszefliggés a ZFS-
paraméterek és a racsparaméterek kozott, ezért nem tudjuk megmondani, hogy a kristaly

0sszehuzaddik, vagy megnyulik az [100] irAny mentén.

Az eddigiekben targyalt specialis orientaciok ( (@, , c) sik és (a;, b,) sikban forgatds) mellett
megkiséreltiik tetszoleges szogek esetére is értelmezni az eredményeket. Az 9 GHz-es ESR
eredmények koztes szogek esetére is jol leirhatdoak a megadott ZFS-paraméterekkel, és ekkor a
doménszerkezet nem moddosul, M, hozza van kotve a lokalis [100] iranyhoz. A nagyteru ESR



spektrumok kiértékelése bonyolultabb ¢és nem kiséreltiik meg ezek szisztematikus kiértékelését.
Azt talaltuk, hogy a nagyteru ESR spektrumok mindig két komponensbol, egy keskeny, jol
definidlt nagy szuszceptiblitasu jelbol, és egy kevésbe jol definialt, szélesebb, kisebb
szuszceptiblitast jelbol alltak. A keskeny jelet ugy azonositottuk, mint doméneket, ahol M a
magneses térre merolegesen fordult ki, igy itt nagy szuszceptibilitast és jol definidlt jeleket
detektaltunk. Ezekre a doménekre az ortorombos torzulds koveti M, iranyat. A szélesebb jel
olyan doménekbol ered, melyek a térre meroleges és az [100] konnyu magnesezési irdny kozti
szogbe fordultak ki. A széles komponens intenzitasa nem tunik el a legnagyobb teriink (8.1 T)
alkalmazasakor sem. Ez utobbi tulajdonsag a tetszoleges orientaciok esetét megkiilonbozteti a
H\a, esettol, hiszen itt mar kb. 5 T magneses tér elforgatja minden domén magnesezettségét. Ezt
a kiilonbséget ugy értelmezhetjiik, hogy mivel a spineknek az [100] kdnnyu magnesezési irany,
ennek megfeleloen az M|[110] beallas energetikailag kedvezotlen, ezért még nagy terek

esetében sem fordul M, az ehhez az iranyhoz kozeli szogekbe.

Az analizisbol kapott g-faktor értékeket az 5.2 tablazatban foglaltuk 6ssze. g.-vel jeldljiik a H|\c
irinyban mérheto g-faktort. A shifteket g, =19901-tol mérjiik a korabbi munkékkal

konzisztensen [Janossy et al., 1996] a K :—(Hm —Ho)/H0 =1-g,/g definicioval, ahol
H,=ho/g,u, és H, =ho/gu, melyben g jeldli a kristalytér analizisbol meghatarozott g-
faktort.

G, ‘K(ppm) g "K(ppm) g, ‘K(ppm)

25K 1.9924 1200 1.98821  -950 198712 -1500
+0.0002  +100 +0.00005 425 +0.00005 425

100 K 1.9921 1000 1.98828  -910 1.98710  -1510
+0.0002  +100 +0.00006 430 +0.00007 435

150 K 1.9920 1000 1.98827  -920 1.89695  -1580
+0.0002  +100 +0.00006 430 +0.00006 430

5.2. Tablizat. Gd’" g-faktor és relativ shift értékek Gd:YBa;Cu3Og:.-ben.
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5.7. Abra. Az ESR shift anizotrépidja. (A szimbélumok mérési pontokat, a folytonos vonal g-
faktorokat jeldl a szévegben megadott modon szamitva) A kristalyt az (a;, ¢) sikban forgatjuk (@
< 0).

Az 5.7 ébra mutatja a g-faktorok szogfliggését, a fotengelyek irdnyaban és néhany koztes
szOgnél, a mintat az (a, , ¢) sikban forgatva. A szdgfliggo g-faktort (folytonos vonal 5.7 abran) a

g(6,0)= \/gj sin’ @ cos’ @ + g; sin” Osin” ¢ + g’ cos’ O (5.2)
formuléval irhatjuk le [Atherton, 1993], a g,, g5, g. értékek azonosak az 5.2 tdblazatban k6zolt
eredményekkel.

A nagy a-b anizotropia legvaldszinubben a lokdlis antiferromagneses szuszceptibilitas
kiilonbségébol ered a parhuzamos ¢és meroleges AF doménekben. Az ortorombos torzulas
kicsinysége miatt valdszinutlen, hogy a megfigyelt a-b anizotropia megmagyarazhatod lenne a
spin-palya kolcsonhatassal. A 4.1 pontban lattuk, hogy a Gd’* g-faktora a Gd-Cu(2)

kolcsonhatas miatt a Cu(2) AF szuszceptibilitassal aranyosan megvaltozik:
£Gd - gc (1 + Ai@(z)) (5-3)

Itt A a Gd-Cu(2) izotrép csatolasi allando, g 2 Gd*" g-tenzora a Gd-Cu(2) kolcsonhatas

nélkiil (single-ion g-faktor), és X, o) jeloli a Cu(2) antiferromagnes szuszceptibilitds tenzorat.

Feltételezve, hogy yx, (= )(”) zérus, a Gd’* single-ion g-faktorara g = 1.9924 (“K = 1200 ppm)

adodik. Ez az érték jO egyezésben van a Gd:YBa,Cw;O;-ben az a-b sikban alacsony



homérsékleteken (amikor a szupravezeto spin-szuszceptibilitdsa 0) mért K = 1300 ppm-es shift
értékkel. Ez azt jelenti, hogy az AF rendszerben pontosan tudjuk mérni a shift nullajat ami fontos
informacio a fémes rendszerekben végzett vizsgalatokhoz. A shift anizotropidja:

AK="K—“K = -2150+ 125 ppm (5.4)
Felhaszndlva a Janossy ¢és tsai. altal meghatarozott [Janossy et al., 1996], 4 = -15 mol/emu
csatolasi allando értéket,

AY =X, = X=X, — X =14-10" emu/mol (5.5)
adodik. Figyelemreméltdo, hogy lokdlis modszeriinkkel a Cu(2) antiferromagneses
szuszceptibilitast minden eddigi modszernél pontosabban hatdrozhatjuk meg. Makroszkopikus
mérésekben a torzs-elektron korrekciok miatt nehéz az Cu(2) AF szuszceptibilitast mérni.
Mérésiinkhdz hasonlé *Y NMR mérésekben a Cu(2) AF szuszceptibilitasabol adodo shift kicsi,
¢s ezért csak pontatlanul lehet az AF szuszceptibilitdst meghatarozni. Feltételezve, hogy a Cu(2)
AF szuszceptibilitast egyetlen Cu(2)O, sik Heisenberg modelljével leirhatjuk, az AF

szuszceptibilitasra:

2
Z}(NA (gCu,a —b‘lLB)
(5.6)
Jy-z
kifejezés adodik. Itt N, az Avogrado allandd, gc,,..» a cu*’ toltésallapott, a-b sikban fekvo

X =

Cu(2) spinek g-faktora, J; a sikban fekvo spinek kozti kicserélodés ahogyan a 2.1 pontban
definialtuk, z = 4 a sikbeli koordinacios szam. A Z, "szuszceptibilitas kvantum renormalizacios
faktor" veszi figyelembe az S=1/2 spinekre a klasszikus eredmény helyesbitéséhez sziikséges
kvantumkorrekciokat [Manousakis, 1991]. gc,,..»,=2.06 felhasznalasaval [Hoffmann et al.,
1990], a Z, = 1 renormalatlan J,, = 240 meV adodik. A Z, = 0.448 renormalasi faktor
felhasznalasaval [Manousakis, 1991], J,, = 108 meV adodik. Ezt az értéket kell
Osszehasonlitani az INS mérésbol kapott renormalatlan J,, = 120 meV értékkel [Shamoto et al.,
1993]. A renormalas figyelembevétele kisebb mértékben valtoztatja meg az INS eredményt mint
a szuszceptibiltas mérését, hiszen Z, a "spin sebesség kvantum renormalizacids faktor", mely
szorzoként jelenik meg a kolcsonhatasi paraméterek mellett, Z. = 1.158, kicsit tér el 1-tol
[Manousakis, 1991]. Ezért a sajat mérésiinkbol kapott J,, = 108 meV és az INS mérés J,, = 120
meV eredményeit Ossze lehet hasonlitani. A j6 egyezés azt jelenti, hogy lokalis mérésbol
megerositettilk az INS mérés eredményét. Az egyezés egyben a sajat szuszceptibilitas mérésiink

¢s az AF doménekrol alkotott képilink helyességét is megerositi.

A (b, c) sikban megyfigyelt g, ¢s g. értékek kozti anizotropia mintegy negyede az a-b iranyok
kozt megfigyelt anizotropianak. Lathattuk, hogy mérésiinkben nem tudjuk elvalasztani a Gd*"

crer
crer

crer

kristalyszerkezetéhez hasonld perovszkit tipust anyagokban tipikusan gc,,,.»=2.06 €s gc,, .=



2.26 g-faktorokat talaltak [Hoffmann er al., 1990]. Az ebbol adédo y, . /x, ,=12 csaknem
pontosan megegyzik a mért ("K —‘K ) / (bK —‘K ) =1.25 szuszceptibilitas anizotropiaval.

A tovabbiak elott 0sszegezziik az antiferromagneses doménszerkezetrol szerzett ismereteinket.
Antiferromagneses YBa,Cu;Og.-ban (x kicsi) antiferromagneses doméneket talalunk melyekben
M, parhuzamos a lokalis [100] irannyal. Igy méagneses értelemben az egykristaly mintdk nem
egykristalyok Ty alatt. A tetragonalis kristaly kismértékben lokélisan ortorombosan torzult a
lokalis [100] irany mentén. A kismértéku torzulds jol leirhaté ortorombos kristalytérrel. A
magneses teret az a, irany mentén helyezve azokban a doménekben, melyekre H | M;
(parhuzamos AF domének) y, mig azokban melyekben H ¢ M, (meroleges AF domének) x.

antiferromagneses szuszceptibilitist mériink a Gd** probaval. A Gd* g-faktor anizotropija az

crer

ey ey

parhuzamos komponense jelentosen befolyasolja a doménszerkezetet: a parhuzamos domének
térfogata csokken, mig a meroleges domének térfogata no. A tovabbiakban az AF
doménszerkezet magneses ¢és termikus eloélettol fliggését vizsgaljuk. Megallapitjuk, hogy
magneses terekkel konnyen ¢€s reverzibilisen befolyasolhatd a doménszerkezet és nem talalunk

fliggést a termikus eloélettol sem.
Az AF doménszerkezet fiiggése magneses és termikus eloélettol

Kismértéku homérsékletfiiggést taldltunk az ESR  spektrumainkon a 10-150 K
homérséklettartomanyban. 100 K felett a Gd®* spin-racs relaxacié ndvekedése miatt a Gd*
finomjel struktira homogénen kiszélesedik. Ezzel egyiitt a ndvekvo homérséklettel a Gd**
szuszceptiblitasa is csokken, emiatt a jeleink jel/zaj viszonya gyorsan csokken ¢€s 150 K felett
nehéz jeleket detektalnunk. 10 K alatt 7; hosszi ¢és szaturacids effektusok torzitjdk a
jelalakokat’. Azt talaltuk, hogy a 10-150 K homérséklettartomanyban az ESR spektrumokon
megfigyelt valtozasok leirhatoak a ZFS-paraméterek homérsékletfiiggésével, ahogyan azt
megadtuk az 5.1 tdblazatban. A g-faktorok, azaz a lokalis AF spin-szuszceptibilitas és a két
Gd®" centrum, azaz a kétfajta domén intenzitasinak ardnya homérsékletfiiggetlen ebben a
homérséklet-tartomanyban. Mivel mintidinkban 7, ~ 400 K, ezért eredményilink konzisztens
azzal, hogy az antiferromégneses doménszerkezetet figyeljiik meg, igy a Neél homérsékleteknél
lényegesen alacsonyabb homérsékleteken nem latunk semmilyen valtozast. Méréseinkben nem

figyeltink meg semmilyen valtozast alacsony homérsékleteken, igy mintdinkban nincs az

3! Nem csak a klasszikus telitési effektus, hanem a modulécids technikahoz kétodo tn. passage effektusok is
fellépnek. Megfigyeltiink jelalak torzulasokat akkor amikor 1/ay 6sszemérheto 7; -gyel (ar az RF modulacios

korfrekvencia).



irodalomban Al-mal szennyezett kristalyokban eloforduldé AFI— AFII atalakulas [Brecht et al.,
1997].

Az ESR spektrumok magneses térre valo érzékenysége miatt, részleteiben vizsgaltuk a magneses
¢és termikus eloélettol valo fiiggést, kiilon-kiilon is, ill. e két hatas egyiittes eredményét. Azt
talaltuk, hogy egy adott magneses térben mért ESR spektrumok nagyon pontosan
reprodukalhatéak voltak, tekintet nélkiil a magneses és termikus eloéletre. A tovabbiakban
harom kisérletet részleteiben is bemutatunk.

Az 5.8a dbran mutatjuk a 75 GHz-es ESR spektrumot a H|ja, orientacioban ugy, hogy az elso 75
GHz-es spektrum felvétele utan a magneses teret 25 K-en 8.1 T-ra felvittiik, itt 225 GHz-es
ESR-rel ellenoriztiik, hogy csak a meroleges domének vannak jelen, majd a 75 GHz-es
spektrumot Ujra felvettiik. Ez a kisérlet demonstralja, hogy a doménszerkezet igen rugalmas a
magneses térrel szemben: az 5.5 dbran magneses térrel fel-le mehetiink ugy hogy a domének
intenzitas aranya reverzibilisen valtozik. Masodik kisérletiink eredményét az 5.8b abra mutatja.
Itt a mintat az (a,b) sikban in-situ 90 fokkal elforgatva azonos ESR spektrumokat figyeltiink meg
9 GHz-en. Ez azt mutatja, hogy a doménszerkezet nincs az (@,b) sik egyik fotengelyéhez sem
kotve és mar 0.3 T is elegendo ahhoz, hogy a doménszerkezetet atrendezze. Harmadik
kisérletiinkhez tartozé spektrumok azonosak a 5.8b abra spektrumaival. Ekkor a mintat a 9 GHz-
es spektrum felvétele utan felmelegitettiik 420 K-re a Neél homérséklete f61¢ és 1 T magneses
térben hutottiik le 77 K-re, majd Gjra megmértiik a 9 GHz-es ESR spektrumot. Az 1 T méagneses
tér 1:3 ardnyban moédositja a kétfajta domén aranyat, mégsem lehet ezt az ardnyt a mintaba

"belefagyasztani" a Neél homérsékleten keresztiili hutéssel.

Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy az antiferromégneses doménszerkezet semmilyen mértékben

nem befolyasolhatd a magneses ¢és termikus eloélettel.
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5.8. Abra. Az ESR spektrum fiiggetlen a mdgneses és termikus eloélettol. a.) 75 GHz-es spektrum
25 K-en 8.1 T alkalmazasa elott és utan. b.) 9 GHz-es ESR spektrum 77 K-en a minta in-situ 90

fokos forgatasa soran az (a,b) sikban.

Az antiferromagneses doménszerkezet eredete

A magneses ¢és termikus eloelettol valo fiiggés teljes hianya igen figyelemremélto, hiszen a
doménszerkezet jelentosen fiigg a magneses tértol. Olyan szerkezetet kell tehat talalnunk a
doménszerkezetre, mely ezt a nagyfoku rugalmassagot, és a zérus térben 1:1 doménaranyt
megmagyarazza. A tovabbiakban két modellt diszkutalunk kvalitativan.

1. Toltott doménfalak az (a,b) sikban

Ebben a modellben az AF doméneket falba rendezodott lyukak adndk. Természetes az a
feltevés, hogy x nem pontosan 0, ezért lehetnek a CuO, sikban lyukak, melyek a La,g
WNdo4S1r,CuOy4-ban taldlt stripe-okhoz [Tranquada et al., 1995] hasonléan doménfalakba
rendezodhetnek. Kisérletileg nincs egyértelmu bizonyiték stripe-ok létezésére dopolt YBCO-
ban. A toltétt doménfalak modell szdmot ad arrdl, hogy miért taldljuk a kétfajta domén 1:1
mennyiségi aranyat a mintankban, valamint arrél is, hogy a magneses €s termikus eloélet miért

nem tudja jelentosen befolyasolni a doménszerkezetet. Azt gondoljuk, hogy a toltott doménfal



struktirat a hosszutavii Coulomb kdlcsonhatés stabilizalja, és az ehhez tartozd egyensulyi
konfiguracid igen stabil. A toltdtt doménfalaknak ez a tulajdonsdga, amely a szerkezet
inherensségét garantalja, egyben a modell hatranya is: nehéz elképzelni, hogy egy ilyen toltott
doménfal struktara a méagneses térrel konnyen befolyasolhato, igy nem érthetjiik meg e modell
keretében, hogyan modosithatjadk viszonylag kis magneses terek is jelentosen a
doménszerkezetet. Elképzelheto természetesen, hogy a stripe-fazisnak elottiink ismeretlen
tulajdonsagai vannak, ami megengedi, hogy az AF "hattér" elott a toltott domén falak igen
konnyen mozogjanak, ugy hogy a hosszi tavii Coulomb kolcsonhatds sem befolyasolja az

elmozdulasukat jelentosen. Vilagos, hogy elméleti vizsgalatokra van sziikség ilyen iranyban.

2. "Hibas" Cu(1) sikok mint doménfalak a ¢ tengely mentén

Egy alternativ modellben elképzelheto, hogy az egykristalymintdkban az oxigén eloszlas
kismértékben inhomogén, és az oxigénmentes Cu(1) sikok k6zé néhany Cu(1) sik ékelodik mely
tobblet oxigént tartalmaz. Ezen sikok az AF alracsmagnesezettség iranyat "megfoghatjak" (pin-
nelhetik). A "megfogas" mechanizmusa lehet pl. a "hibas" sikok kismértéku ortorombos
torzulasa, mert a tobblet O(4) Cu(1)-O(4) lancokat alkot. Amennyiben ezen sikok térfogata kicsi
a teljes mintahoz képest, a hibas sikkal szomszédos Gd*" ionok ESR jele (amely a megvaltozott
kristalytérnek megfelelo spektrumot adna) nem figyelheto meg. Ebben a modellben két "hibas"
Cu(1) sik kozott haladva sikrdl sikra lassan forog a CuO, kettossikok alracsmagnesezettsége.
Ennek a modellnek az az elonye, hogy szomszédos CuO, kettossikok kozti kolcsonhatas kicsi,
sokkal kisebb mint pl. a sikon beliili kicserélodési konstans, igy a szomszédos kettossikokon
elfordulé M nem jar tal nagy tobblet energidaval. Nincsen kozvetlen bizonyitékunk a "hibas"
sikok létezésére, azonban ez a modell magyardzza az 1:1 domén mennyiség-aranyt, valamint,
hogy miért nem befolyéasolja a szerkezetet a magneses térben Neél homérséklet f61¢ melegités
¢és visszahutés. A modell hatranya, hogy fel kell tételezni, hogy nem tudjuk tokéletesen kivenni

az oxigént a mintabol.

A modellt kvantitativan Fehér Titusz dolgozta ki. Rovid ismertetéséhez irjuk fel az energiat:

E= NbZ{— %cos(goi ~ )~ HTZA)( -sin’(g, - B)+ K -sin® 29, (5.7)
itt N, a Cu(2) atomok szdma egy kettossikban, J,, a kettossikok kozotti kicserélodés, ¢; az i-
edik kettossikban M, és [100] altal bezart sz6g, K az [100] kdnnyu magnesezési iranyhoz tartozo
anizotrdpia energia konstansa. A magneses teret az (a,b) sikban alkalmazzuk, H a nagysaga, €s
B a H iranya és a, altal bezart szog. Kontinuum kozelitést alkalmazva varidcioszamitassal
juthatunk el az energia optimumdhoz. A szamitds részletezése nélkiil az eredményeket
targyaljuk. Zérus magneses térben /2 vagy n—rt fordul at M, két "hibas" kettossik kozott. Az
anizotropia energidnak az a hatdsa, hogy az atfordulas élesedik, hiszen az M|[110] nem

kedvezo energetikailag. Kis magneses terekre ha 8= 0 a kétfajta doménnek azok az M, irAnyok



felelnek meg, melyekre ¢; =0 illetve ¢; = /2. Nagyobb nhgneses terekben a Zeeman-energia
nyereség miatt a parhuzamos domének mérete csokken, mig a merolegeseké no. Esszeru
paramétereket alkalmazva e modell keretein belil a megfigyelt ESR vonalalakok jol

szimulalhatok [Janossy et al., 1999].

A doménszerkezet kialakuldsanak targyaldsa utdn az AF domének hatdsdt mutatjuk meg a

magnetotranszportra.
Magnetotranszport tulajdonsagok AF domének jelenlétében

Természetszeruleg adodott az a feltevés, hogy az AF doménszerkezetnek valamiképpen hatassal
kell lennie a magnetotranszportra. Azt varnank, hogy a magneses tér erosen megvaltoztatja a
magneses ellenallast a domén falak atrendezodése miatt. Ezt a kisérletet Mihaly Gyorgy, Forro
Laszl6 és Oszlanyi Gabor meg is kisérelte 1998-ban erosen oxigénhidnyos YBa,Cu;Ogx (x <
0.1) mintdkon. A nagy ellenallasti mintakban a magnetotranszport tulajdonsagokat nem tudtak

mérni.

Ando és tsai. 1999-ben jelentették meg magneses ellenallas mérésiiket kismértékben lyukdopolt
YBa,Cu;04: (x = 0.3) egykristdly mintdkban [Ando et al., 1999]. A szerzok a magneses teret
az (a,b) sikban alkalmazva azt talaltak, hogy a magneses ellendllas szogfiiggése kiilonds, "d-
hullam" jelleget kovet. Az eredményt a szerzok stripe-ok egyértelmu bizonyitékaként
értelmezték €s céloztak arra, hogy a "d-hullami" szogfiiggés esetleg a magashomérsékletu
szupravezetok  még  fundamentdlisabb  tulajdonsagaval, a  szupravezeto  parok
hullamfiiggvényének szimmetridjaval lehet kapcsolatban. A stripe kifejezés a dopolt lyukak és
ellenérveket amelyekkel megmutattuk, hogy a magnetotranszport tulajdonsagok sokkal inkébb az
altalunk leirt magneses domén-szerkezethez kotodnek, igy stripe-ok nélkiil is értelmezhetoek az
eredmények. A szerzok altal véazolt mechanizmus (ferromagneses stripe-ok melyek egyiitt
fordulnak a magneses tér iranyaval, és vezeto csatornaként viselkednek) szamos ponton hibés
[Janossy et al., 2000].

Az antiferroméagneses YBCO-ban taldlt antiferroméagneses doménszerkezet tulajdonsagait
Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy kétfajta magneses domén létezik AF YBCO-ban.
Mindkettore a kdnnyu magnesezési irany az [100] irany. A magneses térnek az (a,b) sikba eso
komponense erosen befolydsolja a szerkezetet, ez azonban nem fligg se a termikus se a
magneses eloélettol. A doménszerkezetnek ezt a nagyfoku rugalmassagat legvaldszinubben gy
magyarazhatjuk, hogy M, lassan forog a ¢ irany mentén. A doménszerkezetre adott
mikroszkopikus  modelltol ~ fliggetlenii  megjosolhato, hogy  viszonylag jelentos
magnetotranszport anizotropiat és ennek térfiiggését varjuk az (@,b) sikban. Allitasunk szerint



ennek nyomait kisérletileg meg is talaltdk, de stripe-ok Ilétezésével magyaraztak, mely

véleménylink szerint nem sziikséges az eredmények értelmezéséhez.

5.1.2. Pr dopolt YBa,Cu;Og., vizsgalata

Ebben a pontban a Pr dopolt YBCO rendszeren végzett Y NMR és Gd*" ESR méréseinket
mutatjuk be. A ¥Y NMR mérések célja az volt, hogy meghatirozzuk Pr szuszceptibilitasat
lokalis méréssel. A Gd** ESR mérésekben az irodalmi és *Y NMR mérésekbol nyert
ismeretekre tdmaszkodva mutatjuk meg, hogy Pr kdlcsonhatésa a kornyezetével anomalis, azaz
nem koveti a mas Re dopolt YBCO rendszerekben tapasztaltakat. Azt gondoljuk, hogy ez az

anomalis viselkedés az egyik megtestesiilése a Pr dopolt YBCO kivételes tulajdonsagainak.
Pr lokalis szuszceptibilitas mérése *Y NMR hasznalataval

Célunk a tovéabbiakban, hogy lokalis mérésekben allapitsuk meg a Pr szuszceptibilitdsat a
normal allapotaban azaz a T > T)(Pr) esetén, ahol T)(Pr) a Pr alracs Neél homérséklete. A
méréshez ¥Y NMR-t hasznalunk mint lokalis probat. A mérések Henri Alloul laboratoriuméaban
késziiltek.

A Pr szuszceptibilitasanak lokalis méréséhez a Pr-mal higan dopolt Pr,Y;.,Ba;,CusOg.y rendszert
vizsgaljuk (y * 0.04). Ebben a hig koncentracié miatt nem figyelheto meg a Pr alrdcs méagneses
rendezodése. Az ¥Y NMR-t hasznaljuk lokalis probaként ugy, hogy meghatarozzuk a Pr kozeli
Y magokon mérheto magneses teret, igy hatarozva meg a Pr-on 1évo méagneses momentumot. A
méréshez fémes Pr:YBCO mintdkat (x = 0.75) valasztottunk. Az AF vagy spin-iiveg
YBa,Cu3Og;x mintdkban a Cu(2) spinek AF vagy SG rendezodési homérséklete alatt a
vonalszélesség nagyobb, Av ~ 3 kHz mig a fémes mintakban Av ~ 1 kHz [Alloul ef al., 1990].
Az x = 0.75-6s koncentracio azért is jo valasztas, mert itt az *Y fovonal relaxacidja jelentosen
eltér Pr-hoz kozeli Y-ok jelének relaxacids idejétol, igy nagyobb relaxacios ido kontrasztot
kapunk a kiilonbozo Y-ok kozott, mintha optimalisan dopolt x * 1 mintakat hasznalnank. A jo

jel/zaj viszony ¢és diamagneses effektusok elkeriilése érdekében 7. felett mériink.

Az 5.9 dbra mutatja a ¥Y NMR jelet orientalt por Pry o4 Y9sBa,Cus04 75 mintaban amikor Hlc, T
=100 K-en. A gyors repeticidoval késziilt spektrumon (7 = 5 sec) 3 vonalat figyelhetiink meg,
mig a lassabb (7 = 150 sec) repeticioval késziilt spektrumon csak 1 vonal nyilvanval6. A két
spektrum amplitadojat 6sszenormaltuk. A 7= 150 sec repeticioval késziilt €s az abran jelolt ML
(main-line, fovonal) vonal shift-je megegyezik a dopolatlan YBCO mintdkban megfigyelt vonal
shift-jével [Alloul et al., 1989].
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5.9. Abra. **Y NMR jel orientdlt por Pro.04Yo.06Ba:CusOs.75s mintdban. Hje, T =100 K. A szaggatott

vonal illesztés 3 Lorentz alaku gorbével.

Mindharom vonalra meghataroztuk a relaxdcids idoket a 7 véltoztatasaval és a kiilonbozo
vonalak intenzitasanak detektalasaval’>. A ML-ra a mért *7,(ML, 100 K)=70 sec j6 egyezésben
van a dopolatlan YBCO mintikon mért irodalmi *7,(100 K, x = 0.75)* 100 sec értékkel [Alloul
et al., 1989]. A shift és a 7, mérése alapjan a spektrumainkon megfigyelt ML jelet azon Y
magok NMR jelével azonosithatjuk, melyeknek nincs kozeli Pr szomszédja, igy elektronikus

kornyezetiik azonos a dopolatlan YBCO mintédkban 1évo Y-ok kornyezetével.

A jelenlegi munka nem az elso ahol Y szatellit vonalakat vizsgaltak magashomérsékletu
szupravezetokben. H. Alloul csoportja sikerrel alkalmazta az *Y NMR-ben megfigyelt szatellit
vonalak analizisét Zn:YBCO mintdkban a Zn koril indukalt magneses momentum mérésére

[Mahajan et al., 1994]. Ezen szerzok érvelését kovethetjlik a vonalak azonositasakor.

3% Azt talaltuk, hogy gyors repeticiokra (t < 5 sec) mindharom vonal alakja Lorentz, mig lassabb t > 100 sec

repeticiokat alkalmazva inkabb Gauss. Koztes 7-kra Voigt fliggvényt illesztettiink.



A ML fovonal mellett kisebb frekvencidkon megfigyelt két szatellit A és B vonalat olyan Y
magok jelével azonositottuk, melyeknek elso- ill. masodszomszéd™ racshelyen taldlhato Pr
szomszédjuk van. Az A és B szatellit jelekre meghatérozott relaxacios idok: ¥'7;(A, 100 K)=1
sec, “T)(B, 100 K)=3 sec. Ez, a *T;(ML)-hoz képest 2 nagysagrenddel gyorsabb relaxacid
konzisztens azzal, hogy az A és B jelekhez tartozé Y magokhoz kozeli racshelyeken fluktualo
magneses tér van jelen, azaz ott valamilyen magneses ion talalhato. Itt nem részletezziik, de
megmutathatd, hogy a ¥T;(A) és ¥T,(B) értéke a szomszédos racshelyeken 1évo Pr ionok
fluktudlé magneses tereivel megmagyarazhatd. (A szatellitek relaxacios ideibol lathatd, hogy
miért az x = 0.75 ésnem x * 1 mintikat hasznalunk. Az YBa,Cu;O5-ben *7; (100 K) * 30 sec,
igy kisebb a relaxacids ido kontraszt a fovonal és a szatellitek kozott, igy nehezebb A és B-t

detektalni a fovonal mellett.)

A relaxacié mellett, szamos bizonyitékunk van arra, hogy a megfigyelt A és B vonalak nem
valamilyen szennyezo fazisbol erednek. Ezek az alabbiakban foglalhatoak dssze:

1.) rontgen analizisben nem volt megfigyelheto szennyezo fazis, mely szdmot adhatna a
megfigyelt szatellit vonalakrol®, ii.) a szatellitek NMR jelének intenzitasa skalazodik a Pr
mennyiségével, iii.) a szatellitek shift-je konzisztensen leirhaté a szomszédos racshelyeken

talalhatd Pr lokalis tereivel.
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5.10. Abra. Relativ szatellit intenzitds a Pr tartalom fiiggvényében.

33 Az elsoszomszéd az (a,b) sikban a 4 darab (+1,0) és (0, 1) racspontok valamelyike, a masodikszomszéd

racshely a 4 darab (%1, £1) racshely valamelyike.

3% Ez persze csak a kristalyos szennyezo fazisok jelenlétét zarja ki biztosan.



Az 5.12 abra Osszegzi a megfigyelt szatellit vonalak relativ intenzitdsait a Pr tartalom
fliggvényében. A relativ szatellit intenzitdst az egyes szatellitekre illesztett jelalakok
intenzitdsanak és a teljes NMR intenzitasnak a hanyadosabol hataroztuk meg. Ehhez, az NMR
mérésekben szokasos eljarassal egy teljes 7= 0.1..750 sec spektrumsorozatot kell felvenni ¢és

kiértékelni. A folytonos vonal az 5.10 dbrana 4- y- (1 - y)7 statisztikus betoltést mutatja. Ennyi

a valoszinusége annak, hogy egy Y elso- vagy masodikszomszéd racshelye pontosan 1 Pr-mal
be van tltve. A mérési pontok €s a statisztikus gorbe kozti eltérések ellenére azt mondhatjuk,
hogy a szatellit vonalak intenzitasa skalazodik a Pr tartalommal, és koveti a statisztikus
betoltésbol vart értéket. Mérésilink egyben megerositi azt is, hogy olyan Y-ok jelét figyeljiik meg
a szatellit vonalakban melyeknek az Y sikjaban 1évo (plandris) Pr szomszédja van. Igy a
spektroszkopiai elemzésiinkben a planaris Pr tulajdonsagait vizsgaljuk. Eredményilink a Pr
szupravezetésre gyakorolt hatdsara nézve is relevans: a szatellitek intenzitdsdnak ¢és a
statisztikus betoltésnek az egyezése azt is jelenti, hogy a Pr az Y sikba megy. Amint az irodalmi
Osszefoglaloban lattuk, a Pr dopolt YBCO egy kozponti kérdése, hogy hova is megy a Pr a
dopoléaskor. Vitatott az, hogy a planaris Pr csokkenti-e 7. -t vagy sem. Mintdinkban 7,
fokozatosan csokken a Pr koncentracido novekedésével (~0.5 K/Pr %) az irodalmi értékkel
konzisztensen (0.42 K/% [Koyama et al., 1994; Koyama et al., 1996]). Eredményiinkbol
kovetkezik, hogy az Y sikban 1évo Pr felelos 7, csokkenéséért.

Miutan azonositottuk az A és B szatellit vonalakat, a lokalis tereket is kiértékelhetjiik. Az 5.10
abrar6l (Hllc geometria) leolvashatjuk, hogy 100 K-en az A ¢és B szatellitek shift-jei a
fovonaltol: K, (100 K)=-5.9 kHz, K (100 K)= -1.8 kHz. A 4.1.2 pontban megmutattuk, hogy
egy elsoszomszéd Pr-rol ~ -4.8 kHz dipdl-shift adodik, amennyiben a Pr-on 2.9 g effektiv
momentum van. Ez kozel van a megfigyelt -5.9 kHz-es értékhez. K, és Kz héanyadosa,
K,/K, =33 ez szintén megfelel a vart K,/K,=2%"~28 értéknek. Az eltérésre szamos
magyarazat lehet: pl. 1étezik transzfer hiperfinom kdlcsonhatas az Y mag és a Pr elektronspin
kozott €és ez sokkal nagyobb elsoszomszédrol mint a masodszomszédrol, elképzelheto az is,
hogy az elsoszomszéd Pr erosen perturbalja a kornyezetét, elnyomja a lokalis Cu(2)
szuszceptibilitast, igy az elsoszomszéd Y vonal helye eltolodik. Ezeket az effektusokat itt

bovebben nem targyaljuk.

A szatellitek shift-jeinek homérsékletfiiggése kozel Curie, azonban az ismertett nehézségek
(pseudogap nyildsa) miatt a homérsékletfiiggésbol sem lehet a lokalis tereket pontosabban
meghatarozni. A H|c geometriaban kapott eredményeket dsszefoglalva azt mondhatjuk, hogy az
A ¢és B szatellitek shift-jei 6sszhangban vannak elso- ill. masodszomszéd racshelyeket elfoglald
Pr-rol szarmazo dipdl terekkel, amennyiben feltételezziik, hogy a Pr-on paramagneses, kozel ~ 3
up effektiv magneses momentum talalhatd. A magneses momentumnak ez az értéke 6sszhangban
van a makroszkopikus mérések eredményével [Radousky, 1992].
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5.11. Abra. 89YNMRjel orientalt por Prg 94Y9 96Ba>CuzOg 75 mintaban, He ¢ és H|c geometriaban, T
= 100 K-en. A H*c geometriaban lathato kisebb zaj hosszabb mérési ido kovetkezménye. A
spektrumok normdalasa ennek figyelembe vételével tortént a kozvetlen dsszehasonlithatosag

érdekében.

Az 5.11 4dbra mutatja a Hec és Hlc geometriaban mért ¥Y NMR spektrumokat. A két
orientacidban valé méréshez a mintat ki kellett venni a kriosztatbol, azonban a spektrométer jo
stabilitdsa miatt azonos korlilmények kozott lehetett mérni, igy a két spektrum kozvetlen
Osszehasonlitasara van mod. A Knight-shift anizotropiaja miatt (AK“”-AK*= 50 ppm [Alloul ez
al., 1993]) a H* ¢ geomtriaban mért ML 0.7 kHz-cel magasabb frekvencian van. A megfigyelt
anizotropia egyben igazolja, hogy a pormintdk ¢ irdnyban valoban jol orientdltak. A Hec
iranyban mért fovonal valamelyest keskenyebb, ezért amplitiddja nagyobb. A Hjc
geometridban a fovonal alacsony frekvencidju oldalan megfigyelt A és B szatellitek a He ¢
geometridban kiszélesednek. A fovonal magas frekvencidji oldalan is taldlunk jelintenzitast. Ez
a viselkedés csak az (a,b) sikban anizotrop kolcsOnhatassal magyarazhat6, melynek oka a
mintankban a Pr-on lévo magneses momentumokbol eredo dipoltér. A mar emlitett lokalis tér
vizsgalatban, Zn:YBCO esetén nem volt megfigyelheto valtozas a szatellit struktiraban H|c és
H- ¢ iranyok kozott [Mahajan et al., 1994]. A nemmagneses Zn altal Cu(2)-n indukalt
momentumok a CuQO, sikban vannak. A Cu(2)-Y kolcsonhatast az izotrop transzfer hiperfinom
kolesonhatas dominalja, ezért az Hlle és He ¢ iranyokban mért spektrumok egyformak.



A 4.1.2 pontban sszefoglaltuk, hogyan lehet a H1c geometridban a dipdl tereket kozvetleniil
meghatarozni a ¢ irdny mentén orientalt pormintdkban. Réviden 6sszefoglaljuk az ott kozolt
eredményeket: amikor a Hlc irdnyban alkalmazzuk a magneses teret, az (a,b) sikban
orientalatlan pormintdban a dip6l terekhez tartozod porspektrumot figyeliink meg. Ennek oka a
dipél tér anizotropidja. A poreloszlas szingularitdsainak tavolsdga csak a dipol terek
nagysagatol fligg, hiszen nem ismeriink mas kolcsonhatast YBCO-ban mely az (a,b) sikban

meghatarozasakor elhanyagoljuk.
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5.12. Abra. Anizotrép dipdl porspektrum illesztés (folytonos vonal) a He ¢ detektdlt jelre a fovonal

levonasa utan. A', A" és B', B" jelolik az A illetve B szatellithez tartozo porspektrum

szingularitdsokat.

Az 5.12 abran mutatjuk 4.1.2 pontban ismertetett modszerrel illesztett anizotrép dipdl
porspektrumot. Az illesztéshez az 5.11 abran is lathatdé He ¢ spektrumbdl levontuk a fovonal
jelét. A porspektrumot (szatellitenként) két szabad paraméterrel illesztettiik: a porspektrum
centrumaval (a dipol porspektrumot -1:2 ardnyban osztd pont), K¢ és a dipoltér nagysagéval,
Kp. A konvolvaldo Lorentz vonalak paramétereit (intenzitds, vonalszélesség) az azonos
kortilmények kozott H|c spektrumra (5.11 éabra) illesztett Lorentz megfelelo paramétereibol
vettiik. Ez a mddszer biztositja a mar emlitett azonos koriilmények kozott két orientacioban
felvett spektrumok konzisztens Osszehasonlitdsat. A két szatellithez tartozd porspektrumok
Osszegeét illesztettiik a mérésre. A K¢ (A, B) és Kp (A, B) paraméterek optimalasa utan kapott

gorbét folytonos vonallal mutatja az 5.12 dbra. Az eltérések ellenére is igen meggyozo az



egyezés. Azt talaltuk, hogy az illesztés javithatd tovabbi szabad paraméterek bevezetésével
(mint pl. a konvolvalé Lorentz intenzitasa, szélessége, vagy szabadabb jelalak pl. Voigt
fiiggvény feltételezése) azonban a szamunkra érdekes paraméterek értéke hiban belill nem
modosult. A minimalis szamt paraméterrel illesztett goérbe jol demonstralja, hogy a Hjc
mérésbol vett értékekkel, egy egyszeru modellel meg tudjuk magyardzni a He ¢ spektrumot.
Szembetuno, hogy a magasteru szingularitds jobban ki van szélesedve mint az alacsonyteru.
Ennek valdszinu magyarazata, hogy mivel a szemcsék nincsenek tokéletesen orientdlva, ezért
ebbol ered a dipdl térnek egy eloszlasa. Az ebbol adodo kiszélesedés nagyobb a nagyobb dipdl
térre. A mért és szadmitott spektrumok az abran A', A" és B', B"-vel jelzett porspektrum-
szingularitasok helyére a legérzékenyebb és egyben ezek tavolsagabol hatirozhaté meg a
szatellitekhez tartozo dipoltér. A Kp (A, B)-ra a 100 K-es spektrum analizisébol azt talaltuk,
hogy mindkét szatellitre azonos, Uz = 2.9£0.1 g effektiv magneses momentumot lehet a Pr
helyéhez rendelni. A He ¢ spektrumok homérsékletfiiggését nem vizsgaltuk a sziikséges igen
hosszii mérési idok miatt. Az a tény, hogy az Y elso- és méasodszomszéd Pr ionokon azonos
effektiv momentumot talaltunk azt jelenti, hogy az un. pont-dipdl kozelités, amelyben a Pr 4f
palyainak véges Kkiterjedését elhanyagoljuk, esetiinkben jo. Egy korabbi munkankban
megfigyeltik, hogy Gd-Gd parokra az elsoszomszédok dip6l terei mintegy 10 %-kal
nagyobbnak adodtak mint méasodszomszédokra [Simon et al., 1999]. Ezt a 4f palya véges
kiterjedésével magyaraztuk. A kiilonbség a két eset kozott mégis az, hogy a Gd-Gd parok esetén
az elektronokon mériink, mig *Y NMR-ben a sokkal kisebb kiterjedésu mag felol vizsgaljuk a

szomszédos ion dipol tereit.

Eddigi legfontosabb eredményiink tehat, hogy a higan Pr-mal doépolt Pr,Y,,Ba,Cu;O¢7s
mintdkban a Pr lokalis szuszceptibilitasa leirhatdé p, = 2.9+0.1 g effektiv. magneses
momentumhoz tartozd paramagneses szuszceptibilitidssal. A tovabbiakban megvizsgaljuk
eredménylink érvényességét a Pr és oxigén tartalom valtoztatasaval, PrBa,Cu;Og., rendszerek
fel¢ haladva.

Makroszkopikus szuszceptibilitdis mérésekben megallapitottak, hogy a Pr-hoz a normal
allapotaban rendelheto effektiv momentum nem fligg sem az oxigén sztdchiometriatol, sem a Pr
tartalomtol és = 2.8..3.2 pug [Radousky, 1992; Uma et al., 1996]. Ezt az értéket meg lehet
magyarazni a Pr °H, multiplettjének felhasadt kristdlytér nivoibol szamithaté Van-Vleck
szuszceptiblitdssal [Uma et al., 1996]. A Pr koncentraciotol valo fliggetlenség azt jelenti, hogy
a Pr normal allapotaban jol mukodik az egy-ion (single ion) leiras. Igy a hig Pr dopolt Pr,Y,.
yBa,CusOgi-ben (x=0.75) lokalis probaval kapott eredményiink a makroszkopikus mérések
teljes x és y fazisdiagramjat megalapozza. Mérésiinkbol fontos kiemelni, hogy az Y-ot
helyettesito planaris Pr méagnességét taldljuk a makroszkopikus mérésekkel egyezonek. Ez tobb
vitat is eldont: i.) azokban a szupravezeto PrBCO mintdkban [Zou et al., 1998] ahol a Pr
makroszkopikus szuszceptiblitasa lényegesen kisebb mint a nem-szupravezeto mintakban, igen

valészinu, hogy Ba*" a Pr helyén okozza a szupravezetés helyreallitasat (lyukdépolds altal),



ahogyan azt javasoltdk is [Narozhnyi and Drechsler, 1999], ii.) egyben kizarjuk azt a
lehetoséget, hogy a nem-szupravezeto mintdkban a Pr "rossz helyre keriilése" okozza a

szupravezetés elnyomasat, hiszen mintainkban a Pr a planaris helyen van és ez csokkenti 7, -t.

Eredményiink alapjan igen valoszinu, hogy a Pr rendezett allapotiban '“'Pr mérésekben
megfigyelt nem-magneses Pr NMR jel [Nehrke and Pieper, 1996] i.) nem planaris Pr-tol ered,
ii.) esetleg valamilyen intrinsic elektronikus inhomogenitds miatt van magneses és nem-
magneses planaris Pr. Ez utobbi lehetoségnek nincs kisérleti bizonyitéka, igy eredményliink az

elso lehetoséget valoszinusiti.

Az ®Y NMR mérésiink eredményeit Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy a Pr lokélis
szuszceptibilitasat Osszhangban levonek taldltuk a makroszkopikus eredményekkel. Kisérleti
bizonyitékot mutattunk arra, hogy PrBCO rendszerben a planaris Pr felelos a szupravezetés
elnyomasaért. Eredményiink valdszinusiti, hogy a PrBCO mintdkban a Pr rendezett allapotaban

megfigyelt nem magneses '*'Pr jel nem planaris Pr-t6l szarmazik.
Pr magnesség vizsgalata Gd'* ESR-rel

Ebben a pontban Gd*" ESR mérések eredményeit mutatjuk be GdggosPro00sBa;CusOgiy orientalt
pormintdkon. A mérések célja az volt, hogy ismerve a Pr-on lévo effektiv magneses
momentumot, a Gd®~ ESR shift mérésekbol meghatarozzuk, hogyan hat kdlcson a Pr a Gd** ion
lokalis probaval. A motivaciot az adja, hogy egy korabbi munkénkban nagy pontossaggal
meghataroztuk a Gd-Gd kolcsonhatast Gd:YBCO-ban [Simon et al., 1999]. A Pr anomalis
hatdsa a szupravezeto és magneses tulajdonsdgokra YBCO-ban hasonl6 vizsgalatokat motival.

Valoban, azt talaljuk, hogy Pr és Gd kozott a kdlesonhatas anomalis.

A mérésekben Gdy oosPr99sBa,CusOgy oOrientalt pormintakat hasznaltunk, olyan hokezelés utan,
mely x-et tipikusan néhany %-ra csokkenti, igy anyagunk tetragonalis szerkezetu. A mintakban
semmilyen x tartalomndl nem volt megfigyelheto szupravezetés. Makroszkopikus
szuszceptiblitds mérésekbol a Pr effektiv magneses momentumara ;¢ 3 pp adddott. Ez az
irodalmi értékeken beliil van. A mérési modszerek fejezetben attekintett orientalasi modszerrel
készitett minta ¢ irdnyban allo krisztallitokbol all. Az orientalds pontatlansaga néhany fok.

Meéréseinket a Hllc magneses tér orientacioval végeztiik.
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5.13. Abra. Gd:PBCO és Gd:YBCO 225 GHz-es ESR spektruma, T = 25 K. 8.05 T-nal mindkét

spektrumon a BDPA referencia jele lathato.

Az 5.13 abra mutatja a Gd*" ESR spektrumokat Gd:PrBCO orientalt pormintaban és Gd:YBCO
egykristalyban. A Gd:PrBCO pormintaban a tokéletlen orientdcié miatt a sz€élso finomvonalak
jobban ki vannak szélesedve mint a spektrum kdzepén taldlhatdo vonalak. Ez okozza a két
spektrum Osszetartozd vonalain az amplitid6é aranyok eltérését. A finomvonalak szélessége
konzisztens 5 fokos orientaci6 eloszlassal a ¢ irany koriil. Ez tipikus az orientalt YBCO porok
esetén. A kozépso vonal szélessége AH(100 K)= 3 mT ami 0&sszemérheto az
egykristalymintaban talalt AH(100 K)= 2.2 mT értékkel. Az egykristdlyminta vizsgalatanal
elmondott érvelés alapjan ez bizonyitja, hogy a pormintaban az oxigén eloszlas egyenletes, és

az oxigén tartalom homogénen kicsi, néhany %.

A Gd:PrBCO ¢és Gd:YBCO ESR spektrumain a megfelelo finomvonalak hasonl6 rezonancia
terekben vannak. Ez azt mutatja, hogy a Gd:PrBCO és Gd:YBCO-ban az ZFS-paraméterek

értéke hasonld, igy az elektrosztatikus kdrnyezet is igen hasonlo a két rendszerben. A porminta



finomvonalainak jelentos szélessége miatt nagyteru ESR méréseinkbol csak a dominans
tetragonalis ZFS-paramétereket tudjuk meghatarozni. Ezek értékeit foglaljuk Ossze az 5.3

tablazatban.

b)(MHz)  b(MHz)  b;(MHz)  b;(MHz) b} (MHz) b; (MHz)
25K -1190 £ 20 - -180+10 900% 10 - -
75, 150, 225 GHz 0

5.3 Tablazat. ZFS-paraméterek Gd:PrBCO-ban.

A finomvonalak shift-jébol lehet meghatarozni a Gd-Pr kolcsonhatds paramétereit. A
Gd:YBCO analizis¢hez teljesen hasonldé moédon kiilonbozo homérsékleteken spektrumokat
vesziink fel, és a kristdlytér analizisben kapott g-faktorokbol hatarozzuk meg a teljes
finomstruktura, azaz a Gd*" g-faktorat. A Gd:YBCO eredményekkel vald Gsszehasonlithatosag
végett BDPA standardhoz mérjiik a shifteket. A méréseket a Pr alracs normal allapotaban (itt 7y
=12 K) a 30-300 K homérséklet-tartomanyban végeztiik. Alacsonyabb homérsékleteken a shift
mérése igen nehéz, mivel i.) a magasabb Zeeman nivok nincsenek populalva, emiatt nem minden
finomvonalat figyeliink meg, igy a shift mérés pontossaga romlik, ii.) a Pr Neé¢l homérsékletéhez
kozeledve jelentos, valdszinuleg a Pr momentumok magneses fluktudciéi okozta

vonalkiszélesedést figyeltiink meg, mely a shift mérést szintén neheziti.
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5.14. Abra. Gd’" ESR shift a Pr normdl dllapotiban. » : 225 GHz (8.1 T), O: 150 GHz (5.4 T).
Szaggatott vonal mutatia a shiftet csak dipol kolcsonhatast feltételezve Gd és Pr kézott. A

horizontalis vonal g = 1.9907-nél van.



Az ily médon meghatérozott Gd* shifteket mutatjuk az 5.14 abran. Két frekvencia, 150 és 225
GHz adatait mutatjuk. Alacsonyabb frekvencidkon a shift mérés pontatlanabb. Azt talaltuk, hogy
a shift homérsékletfiiggése a vizsgalt 30-300 K homérséklet-tartomanyban jol leirhaté a
g=19907(2)+017(1)/T  fenomenologikus homérsékletfiiggéssel. A  g-faktor Curie
homérsékletfiiggése megerositi, hogy a Gd’* g-faktor shift-jét a Pr lokélis terei okozzak.
Mintankban a Pr magnessége domindlja a paramagneses szuszceptibilitast. A SQUID
mérésekben meghatarozott szuszceptiblitds nagysaga kompatibilis a peg ~ 3 pp/Pr irodalmi
értékkel, igy szennyezo paramagneses fazisok jelenléte elhanyagolhato. A 4.1.3 pontban
diszkutaltuk, hogy a 0.5 %-os Gd tartalom nem ad szdmottevo jarulékot a paramagneses
szuszceptiblitishoz a Pr mellett. E megfontolasok alapjan a Curie homérsékletfiiggést koveto
Gd’* shift egyben azt is bizonyitja, hogy mérheto nagysagli magneses momentum van a Pr-on,

ami megerositi NMR méréseink eredményét.

Az 5.14 abrén feltiintettiik a Gd:YBCO vizsgéalatanal mar bevezetett K =1—g,/g definicidval
szamitott shift értékeket. Némiképp meglepo eredmény az, hogy a mért értékekhez tartozod
magashomérsékletu g. (Gd:PrBCO)=1.9907 (300 ppm) jelentosen eltér a g. (Gd:YBCO)=
1.98712 (-1500 ppm) értéktol. Ez a g-faktor kiilonbség magyarazhaté a Gd** eltéro

kornyezetével a két anyagban. Mar lattuk, hogy a mért effektiv g-faktor szdmos mennyiségtol
fligg:

éGd - §Gd (1 * Aicmz)J (5-8)

Kisérletinkben nem donthetjiik el, hogy melyik paraméter (Gd®" single-ion g-faktor, Gd-Cu(2)
csatolasi allando, 4, Cu(2) AF szuszceptiblitds) értéke kiilonbézo a két rendszerben. A
legval6szinubb, hogy a Cu(2) AF szuszceptiblitds igen hasonlo a két anyagban, mivel szamos
mérés megerositette, hogy az Cu(2) AF szerkezet PrBCO-ban az YBCO-val megegyezo
szerkezetu. A két anyagban a kiilonbézo elektronikus kornyezet modosithatja (a spin-palya
csatolason keresztiil) a Gd*" single-ion g-faktort ill. a Gd-Cu(2) csatolasi allandot. A ZFS-
paraméterek hasonlosdga a két rendszerben ellentmond annak, hogy a Gd** elektronikus

kornyezete jelentosen kiilonbozne a két anyagban.

A 5.14 4bran a mért adatok mellett feltiintettik a Gd*" g-faktor shift-jét abban az esetben ha Gd-
Pr kolcsonhatast csak dipdl-dipol kolcsonhatds adna. A Pr effektiv momentumardl feltettiik,
hogy U= 2.9 up/Pr. A szamitas részleteit a 4.1.3 pontban adtuk meg. Nyilvanvalo, hogy a Pr
dipol terei nem adnak szamot a megfigyelt shiftekrol. Létezik més kdlcsonhatas is Gd és Pr
kozott. A legegyszerubb, mérési eredményeinket megmagyardzo feltevés az, hogy izotrop,
ferromégneses (F) jellegu kicserélodési kolcsonhatas van koztiik. A mérési eredményeinkkel F
jellegu kicserélodés van 6sszhangban, mert ez kiegyenliti a negativ dipdl terek hatasat. Izotrop
AF jellegu kicserélodési kolcsonhatas van a ReBa,Cu;Og.y rendszerek Re ionjai kozott: ez
felelos a Re alracs AF rendezodéséért (7T < 2 K) [Drossler et al., 1996]. A 4.1.3 pontban

megadott médon meghatarozhatjuk a Gd-Pr kicserélodési konstans értékét. A kicserélodési
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megfelelo ferromagneses tipusu kicserélodési kdlcsonhatds magyarazhatja.

A Gd-Pr kicserélodési kolcsonhatds nagysaga és elojele is anomalis. A Kramers dublett
alapallapottal jellemezheto Re ionokra (Re=Nd, Sm, Gd, Dy, Er) a ReBa,Cu;0¢., rendszerben
a Re alracs kivétel nélkiil antiferromagnesesen rendezodik. Kidertilt, hogy a rendezodésben, a
dipol-dipol kolcsonhatas mellett a kicserélodésnek is fontos szerepe van [Drossler et al.,
1996]. A nem Kramers ionokra (Pm, Eu, Ho, Tm) magneses rendezodést egyaltalan nem
figyeltek meg. A Pr egyik kitiintetett ¢s egyben megmagyarazatlan tulajdonsaga, hogy annak
ellenére, hogy nem Kramers ion, mégis az AF rendezodés homérséklete igen magas (12..17 K).
Plauzibilis az a feltevés, hogy az AF Re alracsot egy masik Re atommal higitva AF csatolast
taldlunk. Azonban mérési eredményiink szerint a Gd-Pr csatolas F tipusu. Ez azt jelenti, hogy a
Pr-Pr kolcsonhatds természete igen eltéro mas Re-Re csatoldsokétol. Ezt mar régebben
felvetették [Radousky, 1992], és a legelfogadottabb nézet szerint egy bonyolult Pr-Cu csatolas a
hajtoereje a Pr alracs magneses rendezodésének [Boothroyd et al., 1997]. A csatolas anomalis
természetét megerositi  ennek  Osszehasonlitaisa Gd-Gd parok kozti  kicserélodési
kolcsonhatassal. Egy korabbi munkéankban azt talaltuk, hogy Gd:YBCO-ban a Gd-Gd parok
kozott a kicserélodési kdlesonhatas nagysaga: Jg.cs = 160 mK [Simon ef al., 1999]. Tekintve a
Pr magas Neé¢l homérsékletét azt varnank, hogy a Gd-Pr kdlcsonhatas nagysaga valahol a Pr-Pr
¢s Gd-Gd kolcsonhatasok nagysaga kozott van. Ez nem teljesiil, sem az elojelet, sem a

kolcsonhatés erosségét tekintve.

A PrBCO rendszer vizsgalatinak lezarasaként Osszegezzik eredményeinket. Y NMR
modszerrel vizsgaltunk Pr:YBCO mintakat. Azt talaltuk, hogy a Pr-on lévo effektiv momentum
nagysaga megegyezik a makroszkdpikusan megallapitott értékekkel. Megmutattuk, hogy
legalabbis kis koncentraciokra a Pr az Y sikban van és csokkenti 7. -t. A Pr kolcsonhatasat mas
ritkafoldfémekkel a Gd:PrBCO mintakban vizsgaltuk Gd* ESR modszerrel. Azt talaltuk, hogy a
Gd-Pr csatolas nagysaga ¢€s jellege is anomalis. Eredményeink arra mutatnak, hogy a Pr ion
leirasa a makroszkopikus ismeretek alapjan helytallo. A magas rendezodési homérséklet és a
fémes jelleg és igy a szupravezetés elnyomasa a jelentos Pr 4f - O 2p hibridizacioval
magyarazhatd, mely a ritkafoldfémek kozott anomalis jellegu €s erosségu Pr-Cu kdlcsonhatast

eredményez.



5.2. Az NH;K;Cy vizsgalata

Ebben a fejezetben az NH3K;Cq normal és magneses allapotdra vonatkozd eredményeinket
mutatjuk be. Kisérleti bizonyitékot lathatunk amellett, hogy az NH;K;Cs, magneses allapota

pedig antiferromagneses szigetelo.

5.2.1. Az NH;K;Cgy normal allapota

Az NH;K;Cq 9 GHz-es ESR spektrumat az 5.15-0s dbra mutatja. A rendszer normal
allapotaban 40 K felett egyetlen rezonancia vonalat figyelhetiink meg. Az ESR spektrum
intenzitasabol a 3. fejezetben ismertetett modon a spin-szuszceptibilitasra 7 = 300 K-en y, =
6:10* emu/mol kapunk. Ez az érték az alkali dopolt fullerid fémekben tipikus y, = 5..10-10™
emu/mol értékhez kozeli. Pl. a Rb;Cg spin-szuszceptibilitdsa szobahomérsékleten y, = 10-10*

emu/mol [Janossy et al., 1993].

50K

032 034 036
Magneses tér (T)

5.15. Abra. NH;K3Cysyp 9 GHz-es ESR spektruma a normal dllapotban, T = 50 K-en.
Az ESR mérésbol meghatarozott spin-szuszceptibilitas homérsékletfiiggését a 5.16 dbra mutatja.

Osszehasonlitasképpen mutatjuk a SQUID moédszerrel azonos mintdkon Iwasa és tsai altal

meghatarozott spin-szuszceptibilitast.
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5.16. Abra. NH;K;Cs9 ESR jelének intenzitasabol meghatarozott spin-szuszceptibilitasa 9 GHz (¢
2033 7)ill. 225 GHz-en ( » : 8.1 T) mérve. Folytonos vonal mutatja az 1 T-n végzett SQUID
meérésbol, térzselektron jarulék korrekcioval kapott spin-szuszceptibilitas értékeket [Iwasa et al.,
1995]. Ts = 150 K ill. Ty = 40 K mutatja a strukturdlis, valamint mdagneses dtmeneti
homérsékleteket. A KCsp "anya"-rendszer spin-szuszceptibilitasat a szaggatott vonal mutatja

[Petit et al., 1998].

Figyelemre mélto az ESR és a SQUID mérésekben kapott értékek igen kozeli egyezése a normal
allapotban, mely éaltalaban eros bizonyiték amellett, hogy a rendszer intrinsic ESR jelét
figyeljiik meg. y, homérsékletfiiggése anomalis a normal allapotban (40 K felett): 7= 300 K-rol
40 K-re hutve a rendszert, ), ~ 2.5 szeresére no. A 150 K-es strukturélis atmenetnél [Ishii et
al., 1999] x, -nek egy viszonylag gyenge, de jol megfigyelheto anomalidja van. yx,(7) ezen
viselkedéseit nem lehet lokalizalt, kdlcsonhatd paramagneses spinekkel értelmezni. Ebben az
esetben azt varnank, hogy y(7) = C/(T+0), Curie-Weiss homérséklet-fliggést kovet (C a Curie
2

l’l'e f . .
konstans, C=N A3—k'/f, O a Weiss homérséklet). Mivel @ » 40 K a magneses rendezodés
B

homérséklete, a Curie-Weiss homérsékletfiiggésbol x,(40 K)/x,(300 K)=4.25 adddna, ami
lényegesen nagyobb mint a kisérletileg megfigyelt érték. A kisérleti adatokat lehet illeszteni a
Curie-Weiss 0sszefliggéssel, azonban igy © ¢ 120 K adoédik, ami a rendszerre fizikailag nem
értelmezheto. Lehetséges, hogy az NH3K;Cgq, spin-szuszceptibilitasanak normal allapoti
homérsékletfiiggése erosen korrelalt fémes viselkedéssel van 6sszhangban. Az erosen korrelalt
fémes rendszerek igen érzékenyek lehetnek a racsallandé megvaltozasara, igy pl. a Ts =150 K-
es strukturalis atmenet kozelében fellépo anomaliat is értelmezhetjiik, valamint a 40-300 K
homérséklet tartomanyban az eros homérsékletfiiggést is a racsallandé hutés kozbeni

csokkenésével. Amint a 2.3 pontban lathattuk, a korrelacios effektusok figyelembe vétele



sziikséges az alkali dopolt fullerid fémek, és igy pl. a Ks;Cg, spin-szuszceptibilitdsanak
leirdsdhoz [Aryasetiawan et al., 1997]. A nagyobb racsalland6 kovetkeztében a korrelacios
effektusok NH;K;Cq-ban még fontosabbak. A spin-szuszceptibilitds pontos kvantitativ
értelmezése azonban az irodalomban sem létezik, a homérséklet fliggés egy még kevésbé
megértett jelenség, és ezen jelenségek részletesebb targyalasa tGlmutat a dolgozat keretein.
Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy a spin-szuszceptibilitas mérésébol az NH3K3Cgo normal
allapota erosen korrelalt fémként értelmezheto, de Gnmagéban a spin-szuszceptibilitds mérése

erre nem donto bizonyiték.

Az 5.17 4abra mutatja az NH;K;Cq vonalszélességét tobb ESR frekvencian és
Osszehasonlitdsképpen a K;Cg-ban detektalt [Nemes er al., 2000] vezetési elektron spin
rezonancia  (Conduction  Electron  Spin  Resonance, = CESR)  vonalszélességét.
Szobahomérsékleten és 50 K-en az NH3K3Cq és Ki3Cgq ESR jeleinek vonalszélessége
megegyezik, ez is arra utal, hogy NH;K;Cgo-ban is a vezetési elektronok spin rezonanciajat, azaz
a CESR-t figyeljiik meg. A K;Cq homérséklet csokkenésével csokkeno vonalszélessége tipikus
fémes viselkedés mivel fémekben altalaban az un. Elliott-mechanizmus [Elliott, 1954; Yafet,
1963] adja a relaxaciot és a vonalszélesség AH~p, ahol p a fajlagos ellendllas. Fémekben
ugyanazok a szorasi mechanizmusok felelosek a spin-relaxacioért (vonalszélességért), mint az
ellenallasért. Magasabb homérsékleten ez fonon dominélta relaxdcidt és ellenallast, mig
alacsony homérsékleten szennyezokon szorast jelent. Az 5.17-es abran lathatd, hogyNH;K5Cg-
ban mar viszonylag alacsony, ~1 T magneses tér alkalmazasa is jelentosen megvaltoztatja az
ESR vonalszélességet. K;Cg-ban AH lényegében térfliggetlen [Nemes et al., 2000]. A
homérséklet és frekvencia (tér) fliggo vonalszélességet felbonthatjuk a kdvetkezo modon:
AH(f,T)=AH,(T)+AH(T) (5.9)
ahol AH)(T) nem fligg a frekvenciatol (tértol), a frekvenciafiiggo AH, azonban fligg a
homeérséklettol is, hiszen csokkeno homérséklettel novekszik a kiilonbség a kiilonbozo
frekvencidkon mért ESR vonalszélességek kozott. A frekvencia-fiiggetlen AH)(T)-t kozelitoleg a
9 GHz-es ESR adatok adjak (5.17 ébra): csokkeno homérséklettel eloszor no, majd a
strukturdlis 4tmeneti homérsékletnél maximuma van, mely homérséklet alatt csokkeno
homeérséklettel csokken. A maximum nem értelmezheto kdzonséges fémes viselkedéssel, hiszen
ebben az esetben csokkeno homérséklettel csokkeno AH)(7)-t varnank. A maximumot Ugy is
értelmezhetjiik, hogy az NH3K3Cgp-ban tobblet vonalszélességet (relaxaciot) figyeliink meg a

K;Cy anya-rendszerhez képest.
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5.17. Abra. NH3K;Cs9 ESR jelének vonalszélessége a normdl dllapotban (T >40 K). » : 9 GHz
(0.337),* :35GHz (1.287),e: 75 GHz (2.7 T). Folytonos vonal mutatja a K3Csy vonalszélességét
[Nemes et al., 2000].

A megfigyelt viselkedésre a magyarazat az NH;K;C¢ extra szabadsagi fokaban van: Ty felett a
K-NHj; komplex az egyensulyi pozicidja koriil rotaciokat végez, aminek a karakterisztikus ideje
Ts -t megkdzelitve no, majd 7 alatt a K-NH; komplex rendezodik. Mérési eredményiinket
legvaldszinubben 1ugy értelmezhetjilk, hogy az NH;K3Cq fémes viselkedésu. Ekkor a
delokalizalt elektronok fononokon szoérodasa adja az ESR spin-racs relaxacidt, azaz a
vonalszélességet. A fluktudlo K-NH; nagymértékben befolyéasolja a fononspektrumot, igy ezen
keresztiil az ESR relaxaciot. A fazisatalakulas kozelében, T felett a K-NH; komplex
Larmor frekvencian. fgy a maximumot éppen akkor figyelhetjiik meg, amikor 1/7; megegyezik a
Larmor frekvenciaval. A relaxacidonak, ill. vonalszélességnek az a tulajdonsaga, hogy
molekularis mozgésok nagymértékben befolyasoljak, valamint, hogy fazisatalakulasok
kornyezetében szélsoértéket vesznek fel jol ismert jelenség NMR modszerekben [Abragam,
1961]. A CESR-re ennek a viselkedésnek a pontos természete azonban nincs kidolgozva az

irodalomban.

A frekvenciafiiggo AH(T) vonalszélességet megkaphatjuk, a kiilonbozo frekvencidkon mért
vonalszélességek analizisébol. Az 5.18 4bran abrazoltuk az ESR vonalszélességet, AH(f,T)-t
néhany homérsékleten €és az Osszes vizsgalt ESR frekvencian (9-225 GHz). Jol latszik, hogy
AH(f,T) lineérisan fiigg az ESR frekvenciatol az NH;K3Cq, normal allapotaban, mégpedig oly
modon, hogy csokkeno homérséklettel a frekvencia fliggés egyre nagyobb.
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5.18. Abra. NH3K;Csy ESR vonalszélességének frekvenciafiiggése a normal dllapotban néhdny

homeérsékleten (¢ : 200K, * : 100 K, o: 50 K). Az egyenes vonalak az dsszetartozo pontokat kétik

ossze.

A jelentosen térfliggo vonalszélességben az a legmeglepobb, hogy a vonal ugy szélesedik ki a
nagyobb frekvencidkon, hogy a vonalalak megmarad Lorentz alakinak. Ezt demonstraljuk az
5.19 ébran.

9GHz
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5.19. Abra. NH;K3Cys9 ESR spektruma 9, 75 és 225 GHz-en, 50 K-es homérsékleten.

Ez azért igen szokatlan viselkedés, mert 4altaldban a térfliggo jarulékot (AH; ) a pormintak g-
faktor anizotropidja adja. Ha a vonalszélesség lényegesen nagyobb mint a térfiiggetlen rész
(AH, ), a vonalalak erosen eltér a szimmetrikus Lorentz alaktol, és jellegzetesen strukturalt un.



anizotrop g-faktor eloszlasu porspektrumot figyelhetiink meg [Atherton, 1993]. Ez a megszokott
viselkedés tekintet nélkiil arra, hogy a vizsgalt rendszer szigetelo vagy fém. Van azonban példa
az irodalomban arra, hogy a vonalszélesség az ESR frekvencidval ardnyos és Lorentz alaku:
nagytisztasagli Al CESR jelének vonala pontosan ugyanugy viselkedik, mint az altalunk vizsgalt
NH;K;Cqo [Lubzens et al., 72]. Lubzens és tarsai azt taldltdk, hogy Al-ban a CESR
vonalszélességének jelentos térfiiggo komponense volt. A legelfogadottabb nézet szerint a
térfliggo vonalszélesség magyardzata az, hogy az Al Fermi feliilete bonyolult, és a g-faktor a k-
térben erosen anizotrop. A vezetési elektronok a spin-élettartamuk (7; mely sokkal hosszabb
mint T a momentum élettartam) soran szamos k allapotba eljutnak inelasztikus titkdzésekkel. Ha
T, elegendoen hosszu 7 -hoz képest, akkor a teljes Fermi feliiletet kidtlagoljak. Amennyiben ez
nem teljesiil, részlegesen atlagolodik csak ki a g-faktor anizotrdpia és igy a vonalszélességnek
lesz egy frekvencidval ardnyos komponense akarcsak egy szigetelo anyag esetében. A
részlegesen kiatlagolodott g-faktor anizotropia homérséklet fliggését az magyarazza, hogy a
homérsékletet csokkentve 7 no, igy egyre kevésbé atlagolodik ki a Fermi feliilet, azaz egyre
jobban lathato a teljes g-faktor anizotropia [Lubzens et al., 1972]. A részlegesen kiatlagolt g-
faktor anizotropia modell szamot ad arrdl is, hogy miért marad a vonalalak Lorentz. Az
eddigiekben vazolt mechanizmushoz hasonld magyarazhatja az NH;K;Cg-ban megfigyelt

homérsékletfliggo g-faktor anizotropiat és a vonalalakot.

Definialhatjuk a mért g-anizotropiat a mi esetiinkre:

AH(T)=H,Ag/g (5.10)
ahol H, a rezonanciatér, g az NH;3K3C¢ g-faktora (g=2.000+£0.001), és Ag a mért anizotropidja.
A mérési eredményekbol ezzel a definicidoval kapott Ag/g, relativ anizotropiat abrazoltuk az
5.20 abran. A megfigyelt anizotrépia meglehetosen nagy, Ag/g =800 ppm 40 K-en, mig pl. a
szintén ortorombos RbCy egydimenzios fullerén polimerben Ag/g =80 ppm ¢és

homérsékletfiiggetlen [Janossy et al.,1997].
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5.20. Abra. NH;K;Cyg g-faktor anizotrépidja, Ag/g, a normdl dllapotban.



Az NH;K;Cq normal allapoti tulajdonsagait Osszegezve azt mondhatjuk, hogy i.) a spin-
szuszceptibilitds  nagysdga ¢és  homérsékletfliggése, 1i.) az ESR  vonalszélesség
homérsékletfliggése, iii.) a megfigyelt vonalalak ¢s a jelentosen homérsékletfiiggo g-anizotropia

értelmezheto, ha feltételezziik, hogy az NH3K3Cgp normal allapota erosen korrelalt fém.

5.2.2 Az NH;K;Cgp magnesesen rendezett allapota

Amint azt lattuk az elméleti 6sszefoglalod 2.3.2 fejezetében, mar 1995-ben vilagos volt [Iwasa et
al., 1995], hogy az NH;K;Cg-ban kozel 40 K-en egy magneses fazisatalakulas torténik. A
fazisatalakulas pontos homérséklete 7y = 37 K [Prassides et al., 1999]. A korai mérésekben azt
talaltak, hogy Ty alatt a 9 GHz-en mért ESR jel intenzitasa eltunt [Iwasa et al., 1995]. Az 5.21
abran mutatjuk sajat mérésiinket, amely Iényegében azonos koriilmények kozott Iwasa é€s tsai.

méréseinek megismétlése Gjabb, jobb minoségu mintakon.
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5.21. Abra. NH;K;Csy 9 GHz-en mért ESR jele a normdl (45 K) és a mdgneses dllapotban (24 K). A
24 K-es ESR spektrumon csak egy kis intenzitasu paramdgneses szennyezo jel lathato, a magneses
dllapot kiszélesedett ESR jele 1000 szeres nagyitas mellett figyelheto meg. Egy tipikus illesztést is

mutatunk.

A normal allapotbeli ESR jel jelentosen kiszélesedik T}y alatt, igy, hogy kdzben intenzitdsa nem
valtozik. Ezért amplitidoja lecsdkken a normal allapot ESR jeléhez képest és csak nagy, 1000



szeres, erosités mellett figyelhetjilk meg a magneses allapot rezonanciajat. A korai mintak
viszonylag gyenge minosége és a spektroszkopiai érzékenység hidnya miatt nem detektalta
Iwasa és tsai. a magneses allapot ESR jelét ¢és igy azt taldlta, hogy az ESR intenzitas Ty alatt
leesik. Ty alatt erosités nélkiil csak egy szennyezo jelet figyelhetiink meg, amely ESR
intenzitasdnak homérsékletfiiggése Curie, ezért ezt a jelet egy paramagneses szennyezo fazisként
azonosithatjuk. A szennyezo jel ESR intenzitdsa 24 K-en minddssze 5 %-a a magneses allapot
ESR jelének. Az 5.21. dbra mutat a magneses allapot és a szennyezo fazis jelére egylittesen
végzett tipikus illesztést. Ilyen illesztésekbol hatarozhatok meg a magneses allapotbeli ESR jel
spektroszkopiai jellemzoi, a jel intenzitasa, vonalszélessége €s eltolddasa. Figyelemre mélto és
a késobbiekben keriil targyaldsra az a tény, hogy a normal allapothoz hasonléan a magnesesen

rendezett allapot ESR jelének alakja sem tér el a Lorentz alaktol.

Az 5.16 adbran mutattuk a spin-szuszceptibilitast, y;, a magneses ¢és a normal allapotban, 9 GHz
(0.33 T) valamint 225 GHz (8.1 T) ESR modszerrel mérve, és a SQUID mérés eredményeit.
Azt taldljuk, hogy a magneses allapotban y, térfliggetlen és a mikroszkopikus (ESR) és
makroszkopikus (SQUID) mérésekben azonos. Amint a késobbiekben latni fogjuk, az ESR
eredményeink egyértelmu bizonyitékot szolgéltatnak arra, hogy az NH;K;Cs méagneses allapota
antiferromagnesesen rendezett. A y, adatainkat Ugy értelmezhetjiik, hogy a kisérletekben
alkalmazott magneses térben a spinek merolegesen allnak a kiilso térre. Ebben az esetben a
meroleges antiferromagneses (AF) szuszceptibilitdst méri az ESR és a SQUID mddszer is. A
meroleges AF szuszceptibilitas kifejezése:
Hey

43k, T,
ahol, N, az Avogrado szam. Mivel y, * 1.5 107 emu/mol (5.16 abra), igy Ueg* 1.3 np/Ceo

X =N (5.11)

molekula adodik a rendezett momentumra Cg, molekulanként.

Az 5.22 abra mutatja az ESR vonalszélesség ¢és a normal allapothoz képesti rezonanciatér
eltolddasanak homérsékletfiiggését a harom kisebb alkalmazott ESR frekvencian, 9, 35 ill. 75
GHz-en. Ty alatt az ESR jel kiszélesedik és el is tolodik kisebb rezonancia terek felé. A
kiszélesedés és eltolodas bizonyiték arra, hogy 7y -nél mdagneses rendezodés torténik. A
vonalszélesség és az eltolodas novekvo ESR frekvencidval csokken. Altaldban, paramagneses
rendszerek esetében, AH vagy fliggetlen az ESR frekvenciatol (mint pl. fémek esetében) vagy
Amint a 4.2 pontban attekintettiik, az ESR frekvencidval forditottan ardnyos AH és eltolodas
egyértelmu bizonyiték az antiferromagneses rezonancia (AFMR) megfigyelésére a
pormintdinkban. A 4.4 abra alapjan pormintara AH* 1/f (1/H,), amennyiben Hy > Hgr. Az 5.23
abran mutatjuk a két frekvencidn mért ESR spektrumokat gy, hogy az alkalmazott magneses

térrel beszorzott skalan dbrazoljuk a két frekvencidn felvett spektrumokat.
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5.22. Abra. ESR vonalszélesség, AH, és eltolédds, AH,e.=H,o(T)- H,-(40 K), a mdgneses dllapotban.
(* : 9 GHz, * : 35 GHz, o: 75 GHz, szaggatott vonal: 35 GHz-es eltolodas beszorozva 35.4/9.39-
cel). 9 GHz-en csak 20 K-ig lehetséges a mérés, mivel a mintakban nyomokban megtaldlhato K;Cgy

szupravezeto miatt az un. vortex-zaj T, =19 K alatt a mérést lehetetlenné teszi.
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5.23. Abra. AFMR jel 24 K-en, 9 és 35 GHz-en. A paramdgneses szennyezés jele ki van vonva
mindkét jelbol. A magneses térrel beszorzott skalazas mellett a jelek azonosak. Az also és felso
tengelyek hossza azonos. A zérus azonban kiilonbézo terekhez tartozik, a két AFMR jel van

pontosan egymas ala csusztatva. A skalafaktor, K=0.17 T, megegyezik az 5 K-es SF térrel.



Ezzel a skalazéassal a két frekvencian felvett spektrumok azonosak, azaz AHe 1/f, ill. 1/H,.
Figyelemre méltd, hogy nem csak a vonalszélességek, hanem a jelalakok is azonosak, ami nem
magatol értetodo. A frekvencia (magneses tér) inverzével ardnyos vonalszélesség megfigyelése
igen eros bizonyiték amellett, hogy AFMR-t figyeliink meg. Az 5.22 4bran lathato, hogy a 35
GHz-en mért eltolodas értékeket a két frekvencia hanyadosaval beszorozva az adatok éppen
illeszkednek a 9 GHz-es mérésre (szaggatott vonal az 5.22 dbran). A RbCg, irodalmaban mertilt
fel, hogy az AFMR-ként azonositott jel, esetleg egy spin-liveg fazis rendezetlen magneses
rendszer jeléhez tartozik. Bennati és tsai. [Bennati et al., 1998] megkérdojelezték Janossy ¢€s
tsai. [Janossy et al., 1997] azon eredményét, hogy a RbCyp-ban valoban AFMR-t figyelheto
meg: az elobbi szerzok allitasa szerint az AFMR jel igen hasonlo6 tulajdonsagokkal rendelkezik
mint a spin-liveg fazisbdl eredo rezonancia. Az NH;K;Cy esetén a spin-iiveg alapallapot
kizarhato, mivel: i.) a frekvencia tartomany, ahol az AFMR-t egyértelmuen azonositottuk,
35/9+ 3.9, sokkal nagyobb mint Bennati és tsai. mérésében (140/95=1.5) [Bennati et al., 1998],
igy kétség sem férhet az AFMR azonositasdhoz, ii.) nem taldltunk magneses vagy termikus
eloélettol valo fliiggést az ESR jelben, bar spin-liveg allapot esetén ezt varnank. Kisérletiinkben
8 T magneses térben 7Ty -en keresztil hutve a rendszert, 5 K-en ugyanolyan ESR jelet
figyelhettiink meg 35 GHz-en mint a tér nélkiil hutési kisérletekben.

Az AFMR jelet detektaltuk magasabb ESR frekvencidkon is, 75, 150 és 225 GHz-en. Az AFMR

jel vonalszélességeit az 5.24 dbra Osszegzi.
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5.24. Abra. AFMR jel vonalszélessége az ESR frekvencia fiiggvényében, néhdany homérsékleten (
* 20K, *: 30 K). Osszehasonlitasul mutatjiuk a normal dallapot vonalszélességét ( o: 45 K,
szaggatottan dsszekotve). A folytonos vonal illesztés az AFMR vonalszélességre a szévegben

megadott modon.

Az izotrop g-faktori AFMR esetén magasabb frekvenciakon is csokkennie kellene a
vonalszélességnek a frekvencia inverzével: AHe 1/f (1/H)). Ezt a viselkedést meg is figyelték



RbCgy €s CsCg-ban egészen 225 GHz-ig [Janossy et al., 1997], ami a jelenlegi mérés
legnagyobb frekvenciaja is. Ezzel szemben NH;K;Cq-ban AH nem csokken tovabb ndvekvo
térrel 75 GHz-nél nagyobb frekvencidkra. Ezt a viselkedést ugy értelmeztiik, hogy az NH;K;Cq
antiferromagnesnek jelentos g-faktor anizotrépidja van, ezért nagyobb terekben a g-faktor

anizotropiabodl eredo inhomogén kiszélesedés adja a vonalszélességet.

A 4.2 pontban diszkutaltuk, hogy Ay/y elojelének az antiferromagnes irdnyaihoz képest van

hatdsa az AFMR vonalszélességre. Az 5.24 abra mérési pontjait 7" < Ty -re dsszehasonlitva a
4.4 abra AFMR vonalszélességeivel lathatjuk, hogy a mi esetiinkben Ay =y -7y, ¢értéke

egyértelmuen pozitiv, azaz % < % ahol x jeloli a konnyu, y a nehéz magnesezési iranyt.
Természetszeruleg, a pormintadkon végzett mérésekbol nem lehet megmondani, hogy ezek az

iranyok mely kristalytani irAnyoknak felelnek meg.

Feltéve, hogy az NH3K3Cy¢ leirhato uniaxialis antiferromélgnesként35 ,a

»’ AYY |’ AyY’
AH 0 = (HO)SF - (HO)HA - \/y—2+ H2,. - (1 n 7) —\/7 —H}, -(1 —TJ (5.12)

formulaval lehet 2 paraméterrel, a spin-flop térrel (Hsr) és a relativ g-faktor (vagy v)

anizotropiaval (Ay/y) illeszteni az AFMR vonalszélesség teljes frekvenciafiiggését.

Az 5.25 dbra mutatja a Hgr homérsékletfliggését, ahogyan azt a fenti formulaval az AFMR
vonalszélességre valo illesztéssel meghataroztuk™. Hge értéke 0.17 T 5 K-en. Ez konzisztens
azzal, hogy minden H, > 0.33 T alkalmazott méagneses teriink nagyobb mint Hgr. Janossy és tsai.
[Janossy et al., 1997] igen hasonlo értéket, Hgr = 0.2 T taldlt RbCgqy €s CsCgqy ortorombos
fullerid polimerekben. Hgy -re adhatunk egy becslést: mivel H, =2AK = \/2H H, .

Val6szinu, hogy H, -hoz a dominans jarulékot a rendezett spinek kozti dipol-dipol kdlcsonhatas
adja, és mas anizotropia terek (pl. spin-palya kolcsonhatasbol eredo anizotropia mely kicsi
konnyu elemekre) nagysagrendje ennél sokkal kisebb. A dipo6l-dipdl kodlcsonhatasbol eredo

anizotropia tér nagysagrendje ~ 0.1 mT koriili a vizsgalt fulleridekben [Janossy et al., 1997].

k,T,
Mivel H, = £ igy Hgp-re 0.1 - 1 T koriili érték adodik. A 4.2 pontban elmondottak szerint
&

B

Hgr  homérsékletfliiggése dipdl-dip6l anizotropia esetén megegyezik a rendparaméter
homérsékletfiiggésével. A rendparaméter M(T)= MO(I—T /T, N)ﬁ homérsékletfiiggéséhez

hasonlé modon H,(T)= Hg.., (1-T/T, N)ﬁ fliggvényt illesztettiink a mért adatokra.

3% Egy olyan rendszernél mint az NH;K3Cqo, ahol két racsallando kozel azonos (a és b) és a harmadik igen
kiilénbozo (c¢), ez a feltevés igen plauzibilis.
3% Jelentos kozelitésrol van szo, hiszen egy zérus homérsékletre levezetett formulat alkalmazunk véges

homérsékleteken.
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5.25. Abra. Hsp homérsékletfiiggése. A folytonos vonal illesztés a rendparaméterre vonatkozo,
szovegben ismertetett modellre, szaggatott vonal jelzi a 3D antiferromagnes rendparaméterének

homérsékletfiiggését.

Az igy kapott paraméterekkel, Hszp = 0.185 T, Ty =35.0 K, B = 0.20, mutatja az illesztést az
5.25 abra (folytonos vonal)’’. A 3D antiferromagnesre vart B = 1/3 kritikus exponenssel
mutatunk egy szimulaciot (szaggatott vonal 5.25 dbran). Az elméletileg vart és kisérletileg
meghatarozott kritikus exponensek eltérésének szamos oka lehet, pl. a dip6l-dipdl anizotropia
nem irja le a teljes anizotropidt, nem 3D hanem alacsonyabb dimenzids rendezodés 7y-nél, ill.
nem lehet hasznalni az AFMR vonalszélességre vonatkozo zérus homérsékletu modellt véges
homérsékleteken. A jelenlegi munkéaval parhuzamosan publikalt ZF-uSR mérésekbol Prassides
és tsai. [Prassides et al., 1999] B = 0.32-t talalt.

A Hgr -hez hasonldan meghatarozott Ay/y értékeket az 5.26 dbran mutatjuk az 5.20 abran mar
bemutatott normal allapotbeli Ay/y értékekkel egyiitt. Ay/ykonstans Ty alatt és értéke hasonlo a
7=40 K-en (azaz éppen Ty felett) mért értékhez. A normal allapot vizsgéalatanal lattuk, hogy a
homérséklettel valtozé Ay/y a részlegesen kiatlagolt g-faktor anizotropia kiatlagolasanak
homérsékletfiiggésével irhatd le, a momentum relaxacios ido homérsékletfiiggése miatt. Ebben a

il

képben a Ty alatt "befagyd" Ay/y fém-szigetelo atmenetre utal.

37 Az irodalmi, zérustérben mért Ty = 37 K-es értékhez képest kisebb Ty annak a kovetkezménye, hogy az
AFMR méréseinket véges térben végeztikk. Azt nem kiséreltiik meg, hogy a méréseinkbol a H-T fazisdiagramot

rekonstrualjuk.
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5.26. Abra. A vrelativ g-faktor anizotrépia, Ay'y homérsékletfiiggése a normdl és az

antiferromagneses dallapotban. A szaggatott vonal jelzi a Neél homérsékletet.

Emlitettiik, hogy mind a normal, mind az antiferromagneses allapotban nehezen értelmezheto az,
hogy a vonalalak Lorentz. A normal allapotban a magyarazatunk az volt, hogy nem figyeljiik
meg a teljes g-faktor anizotropiat, hanem az részlegesen ki van atlagolva, emiatt lathatnank
Lorentz jeleket. Hasonld érvelés létezik az antiferroméagneses allapotra is. Amennyiben a
megfigyelt AFMR jel nem egy fiiggetlen krisztallitokbol all6 porbol adodik, hanem a
krisztallitok valamiképpen kolcsonhatnak egymassal, akkor elképzelheto, hogy a magneses
allapotban is a kiilonbozo rezonancia modusok egy atlagat latjuk, ezért figyeliink meg Lorentz
alaku jeleket. Azt vetettiik fel, hogy az NH3K;Cgqy ortorombos szerkezetében taldlhatunk olyan
kisméretu (strukturalis) doméneket, melyek kristalytani orientdcidja kiilonbozo, azonban nem
teljesen tetszoleges egymashoz képest. Ebben az esetben ezek a kdlcsonhatd domének csatolt
rezonanciat adnak, igy nem figyeljiik meg az igazi por eloszlast, hanem annal sokkal keskenyebb
AFMR jeleket figyeliink meg. Ebben az esetben a fentieckben megkapott Hgr és Ay/y csak a
valodi spin-flop tér és relativ 7y anizotropia alsé korlétait jelentik’®. Hasonloan érvelt Janossy
¢s tsai. [Janossy et al., 1997] a RbCy és CsCq-ban megfigyelt hasonld jelenség

magyarazataként.

Eredményiink konzisztens a munkénkkal parhuzamosan folyo és azota publikalt NMR [Tou et
al., 2000] és ZF-uSR [Prassides et al., 1999] mérések eredményeivel. Az NMR mérések
szerint az alapéllapot antiferromagnesesen rendezett, 1 pp rendezett momentummal. A spin-flop
térre 1 T adodott mint felso korldt. A ZF-uSR mérésekbol 0.7 pp adddott a rendezett

*% Ez azt is jelenti, hogy a Ay/y részleges kiatlagolodasanak kiilsnbdzo oka van a normal és rendezett allapotban,

igy a megfelelo értékek kozeli egyezése akar véletlen is lehet.



momentumra. Mindkét érték kozel van az altalunk meghatarozott 1.3 pp rendezett momentum
értékhez. A ~ 1 pg rendezett momentum érték konzisztens azzal az elméleti varakozassal
[Gunnarsson, 1997], hogy a dopolt fullerén molekuldra érvényes anti-Hund szabalyok miatt a
Ce ion spinje S = 1/2 (un. alacsony spin-allapot, amihez 1 g rendezett momentum tartozna)
szemben a Hund szabélyok érvényessége esetén vart S = 3/2 (magas spin-allapot) értékkel. A
ZF-uSR mérésekbol a rendparaméterre kapott = 0.32 kritikus exponens kozel van az altalunk
mért B = 0.20 értékhez. Az NMR mérések a normal allapotot szigeteloként azonositottak, ez
ellentmond a mi eredményiinknek. Azonban az ESR és NMR mérések kozvetett elektronikus
tulajdonsagokon keresztiil kovetkeztetnek a fémes vagy szigetelo jellegre, igy a kozvetlen

vizsgalatokig a normal allapot kérdését nyitottnak kell tekinteni.

Osszefoglalva, a normél allapotban az ESR szuszceptiblitis és a g-faktor anizotropia
homérsékletfiiggése értelmezheto, ha feltételezziik, hogy az NH;K;Cq egy erosen korrelalt fém.
A vonalszélesség és shift mérésébol egyértelmuen kimutattuk hogy a magnesesen rendezett
allapot antiferromagneses szigeteloként azonosithatd. Mindezek afelé mutatnak, hogy NH;K;Cg-
ban Ty® 40 K-en fém-szigetelo atalakulds torténik, melyet, Mott-Hubbard atalakulasként
azonositottunk. Amennyiben ez mas kisérletekben is megerositést nyer, az NH;K;Cyy azon ritka
anyagok kozé tartozik (mint pl. a V0Os;), melyben Mott-Hubbard atalakulds zajlik le véges

homérsékleteken.
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6. Osszefoglalas és tézispontok

Doktori értekezésemben az alabbi ) eredményekrol szamolok be:

1. Megmutattam az antiferromagneses domének létezését antiferromagneses YBa,Cu;Og.i-ben.
A méréshez Gd*" ESR-t hasznaltam lokélis probaként. Nagy pontossaggal meghataroztam a
Gd®" spin-Hamiltonjanak paramétereit. Az antiferroméagneses konnyu magnesezési irany a
kristalytani [100] irdny. A Gd kornyezetében lokalis ortorombos torzulast talaltam, mely
koveti az antiferromagneses alrdcsmagnesezettség iranyat. A  doménszerkezetben
megmeértem az antiferromagneses szuszceptibilitds nagysagat és anizotropajat. Az ebbol
meghatarozott AF kicserélodési paraméter jo egyezésben van az inelasztikus neutron szorasi

eredménnyel.

2. Megmutattam, hogy az antiferromagneses doménszerkezetet kis magneses tér is
megvaltoztatja. A szerkezet reverzibilis, nem fligg a minta magneses €s termikus eloéletétol.
A doménszerkezetet két modellben kiséreltem meg kvalitativan értelmezni: toltott
doménfalakkal elvalasztott doménszerkezetként, illetve oxigén tobbletet tartalmazd “hibas”
Cu(1) sikokhoz k&tott alracsmagnesezettséggel. Ez utobbi modell valoszinubben magyarazza
a doménszerkezet nagyfoku rugalmassagat ¢és reverzibilitasat. Valdszinu, hogy az
antiferromagneses doménszerkezet a magnetotranszport tulajdonsadgokat is nagymértékben

befolyasolja.

3. Meghataroztam a Pr lokalis szuszceptibilitasat Pr dopolt fémes YBa,CuzOgi-ben. A
lokalisan meghatarozott szuszceptibilitas értéke jO egyezésben van a makroszkopikus
mérések eredményeivel. Ez megerositi a Pr magnességérol elfogadott elméleteket. A
mérésben az Y sikjaban elhelyezkedo Pr-ot szelektiven lehet vizsgalni és azt talaltam, hogy

ez felelos a szupravezetés elnyomasaért.

4. Meghataroztam a Gd-Pr kdlcsonhatast jellemzo paramétereket Gd dopolt PrBa,Cu;Og.i-ben.
Azt taldltam, hogy a dipdl-dip6l kolcsonhatas mellett Iétezik ferromagneses tipusu
kicserélodési kolcsonhatas is, melynek elojele és nagysaga is anomadlis. Ez valdszinuleg a

PrBa,Cu;0¢. rendszer anomalis magneses ¢és elektronikus tulajdonsagaival fiigg 6ssze.

5. Megmutattam, hogy az NH3;K;Cq alkali dopolt fullerid normal allapotdban a spin-
szuszceptibilitds, az ESR relaxacio ¢és a g-faktor anizotrépia homérsékletfliggése

értelmezheto, ha feltessziik, hogy a rendszer fémes.

6. T = 40 K alatt az antiferromagneses rezonancia detektalasaval 9 ¢és 35 GHz-en

bizonyitottam azt a sejtést, hogy a rendszer alapallapota antiferromagneses szigetelo.
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7. Az antiferromégneses rezonancia fenomenologikus elméletét kiterjesztettem a rendezett

allapotban jelen lévo nagy g-faktor anizotropia esetére. Ezzel a modellel sikeriilt
értelmeznem az NH3K3Cgy magnesesen rendezett allapotaban 75, 150 és 225 GHz-en végzett
méréseimet. A rendezett allapotban meghataroztam a rendparaméter homérsékletfiiggését.
Eredményem egyik lehetséges értelmezése, hogy az NH;K;Cq-ban Mott-Hubbard fém-
szigetelo atmenet torténik 40 K-en.
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Fiiggelék

A Heisenberg Hamiltonian

Megmutatjuk, hogy a 2.1 fejezetben ismertetett
HHubbard H +H _-tZZ(CJGClc +Clc J5)+UZn Il

ch

Hubbard Hamiltonian-bol kiindulva az alapallapot U >>¢ esetén félig toltott savra a
Heisenberg Hamiltonian-nal irhato le.

Vizsgaljunk csak két szomszédos spint, a H,, tagot perturbacionak tekintve. A

perturbéciészémités 0. lkozelitése az atomi hataresetnek felel meg. Ekkor a legalacsonyabb

crer

|1>E<:lqc;T 0 :\TT) E=0

|6>Ec2TcN|0>:|o d) E=
Itt a d jelolést vezettiik be egy racshely kettos betdltésére. |0) jeloli a betdltetlen racshelyeket,

Cis » Cic @ MAr bemutatott, i ricshelyen o spinu elektront kelto és eltiinteto operatorok, melyek
antikommutalnak:

{cjc,cfc.} =38,3_,
A nem 0 matrix elemek a kovetkezok:
(3IH,,15), GIH,l6), (4[H[5), (4[H,[6)
Ezek értéke, pl.:
(31, |5)= —t-<0|02¢cm(cﬁc2T +CCp + /10y +c;¢cli)c}ca|0> =—t
hasonldan

(3[H,[6)=~1

illetve
(4H,]5 =(4Hl6)=¢.”

sav sav

A sajat érték egyenlet matrixa a |1)...| 6) béazisban:

3% Az elojel kiilonbség a két fajta matrix elem kozott az antikommutacios relaciok kovetkezménye.
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0 -E 0 0 0
0 0 -E -t -t
0 0 0 -E t t
0 0 -t t U-E 0
0 0 -t t 0 U-E

A megoldésban #/U-ban elsorendu tagokig elmenve a kdvetkezo adodik:

E ¥
4¢* 1 2t 2t
Uy e
1
U —=1[0,0,0,0,1,1
ﬁ[ s o9 ts Ly ]
0 [1,0,0,0,0,0],[0,1,0,0,0,0],%[0,0,1,1,0,0]
4 1 2t 2t
0 \5[001 L U}

Ahol E az energiat, ¥ pedig a sajatallapotot jeldli. Az alapallapot energidja a hopping
kovetkeztében kisebb mint 0, és olyan, hogy a |T~L> és |»LT> allapotok antiszimmetrikus
kombinacioval keverednek a |0d) és |d0) allapotok kombinaciéi. Az alapallapotban tehat a

szomszeédos racshelyeken antiparalel spinek allnak, és egy gyenge hopping is jelen van.

Az effektiv Hamiltonian elkészitéséhez térjiink at a kovetkezo bazisra:

3=13)+(5)+16)
4y =14)-(5)+16)

1
Ebben a bazisban az alapallapot hullamfliggvénye: ﬁ [1,—1] .

Ennek a bazisnak az az elonye, hogy a matrixelemekhez tartozé effektiv Hamiltoniant
kozvetleniil le tudjuk olvasni. A Hubbard Hamiltonian diagonalis matrixelemei ebben a
bazisban:
\3IH,,|3)="4|H |4y =—4¢* U
"(31H,|3)'="(4|H, |4)=2¢ U
Azaz
'3 |HHubbard |3) = <4|HHubbard| 4)=— 2t2/U

2t (1
Egyszeruen adodik, hogy a H{) = —7(5— 2SfSZZ) operator a Hyupara Operatorral ekvivalens

diagonalis matrixelemeket ad ezeken az allapotokon. A nem diagonalis matrixelemek:
<3 |HHubbaid | 4>' '<4|HHubbard| 3 2t2/U
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A fenti bazison a nem diagonalis matrixelemek 0-tol akkor kiilonbozoek, amennyiben mindkét

racshelyen 1évo elektron spinje atfordul, igy az effektiv Hamiltonian:
2 tz +o— - o+
HY = ?(Sl S5 +5587)

Tehat:

2

4¢
Hy = Hizl7”)+He(ff’) = ?Sl’sz

Ami nem mas mint a Heisenberg Hamiltonian.
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