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KORD JA KORRATUS FRUSTREERITUD MAGNEETIKUTES:
TUUMAMAGNETRESONANTSI-UURINGUD

Ivo Heinmaa ja Raivo Stern

Alates korgtemperatuurse iilijuhtivuse probleemi lahenduste otsimisest on mitme-
suguste magnetiliste korrastuste uurimine kupraatides, vanadaatides ja sarnastes
ithendites saanud tahke keha fiitisika téhtsaks uurimisvaldkonnaks. Spinn-vede-
likud, frustreeritud spinn-korrad, orbitaalne korrastumine on moned mérksonad,
mis on paljude eksperimentaatorite ja tahke keha fiiiisika teoreetikute laual.

Tuumamagnetresonants (nuclear magnetic resonance NMR, eesti keeles ka TMR)
on iiks peamisi spektroskoopilisi tehnikaid, mida kaasajal kasutatakse laialdaselt
nii keemias, bioloogias kui ka fiitisikas. Selle tugevus seisneb unikaalses voimes
saada mitmekiilgset informatsiooni uuritava aine lokaalse struktuuri ja diinaamika
kohta. NMR-i eksperimentidest saadav informatsioon on vaartuslik tdiendus
difraktsioonimeetoditega saadud teadmistele aine struktuuri kaugkorrapéra kohta.
Eriti mottekad on NMR-1 motmised ainetes, milles kaugkorrapara puudub, ainetes,
mille omadused méérab vaike hulk lisandeid, voi1 ainetes, mille omadused mééira-
takse eeskétt 1dhikorra isedrasustega nagu enamikus magnetilistes materjalides.

Magnetilised materjalid

Praktiline huvi magnetiliste materjalide vastu on pika ajalooga. Magnetiline kom-
passindel, mis orienteerib ennast maa magnetvilja joujoonte sihis, leiutati Hiinas
Hani diinastia ajal 200-300 aastat eKr ja on sellest saati olnud abiks navigeeri-
misel nii merel kui korbes. Niiiidisaegsed tugeva magnetviljaga pilisimagnetid
on kasutuses tuulegeneraatorites, autoasjanduses, elektroonikas, uuemates malu-
seadmetes jms, isegi portatiivsetes tuumamagnetresonantsi spektromeetrites!'®.

Ainete magnetilised omadused on tingitud magnetiliste ioonide!*” olemasolust ja
nende paiknemisest kristallvores. Magnetilised ioonid omakorda on pdhjustatud

106 Seade, mis mdodab mingis lainepikkuse vahemikus, kuidas sdltub elektromagnetilise
kiirguse (nt ndhtava valguse) intensiivsus lainepikkusest — toim.

107 Aatomite ja elektronide magnetilised omadused tulenevad elektronide fundamentaalsest oma-
dusest, mille nimeks on spinn ehk pdorlemine. Seetdttu on iiksikutel elektronidel kui liikuvatel
elektriliselt lactud osakestel alati nullist erinev magnetmoment. Kui elektronid paiknevad aatomis
paarikaupa, siis nende vastandlikest spinnidest tulenevad magnetilised omadused kompensee-
ruvad. Selliste aatomite ioonidel (ehk puuduvate vai liigsete elektronidega aatomitel) tekivad
samal pdhjusel magnetilised omadused. Neid kutsutakse magnetilisteks ioonideks — toim.
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magnetmomenti omavate lokaliseeritud elektronide olemasolust. Mittemagneti-
listes, diamagnetilistes ainetes on elektronid oma orbitaalidel alati paarikaupa,
mistottu nende magnetmomendid on tépselt kompenseeritud nn Pauli printsiibi
jérgi. Paardumata elektronidel on magnetmoment ja neist siinnivad materjalide
magnetilised néhtused. Enim levinud magnetismindhtused avalduvad ainetes,
mis sisaldavad nn raua rea elemente alates titaanist ja 1opetades vasega. Nende
elementide magnetism on pdhjustatud paardumata elektronidest d-orbitaalidel.!%
Selle rea keskmised elemendid raud (Fe) ja koobalt (Co) on parimate kaasaeg-
sete plisimagnetite NdFeB (neodiitimi (Nd), raua ja boori (B) kombinatsioon)
ja samaariumi (Sm) ja koobalti iihendi SmCo magnetjou allikaks. Teise tuntud
magneetikute rithma moodustavad ained, milles esinevad lantaniidid alates tsee-
riumist [0petades tuuliumiga, kus magnetism périneb paardumata elektronidelt
f-orbitaalidel. Ka orgaanilistes ainetes leidub paardumata elektrone ja teada on
ka orgaanilisi magneetikuid.

Magnetilised korrastused

Tahkes aines on ioonide magnetmomendid liksteisega seotud nn vahetusvastas-
moju J kaudu. Vahetusvastasmdju saab olla ferromagnetiline, s.o selline, mis
plitiab magnetmomente samasuunaliseks orienteerida, voi antiferromagnetiline,
s.o selline, mis piiliab magnetmomente vastassuunaliseks orienteerida.'”

Korgel temperatuuril, kus ioonide termilise lilkumise energia iiletab vahetus-
vastasmoju suuruse, teisisonu, kui kg7 >> J, kus kg on Boltzmanni tegur, on
magnetmomendid korrastumata paramagnetilises olekus. Temperatuuri alanedes,
soltuvalt vahetusvastasmoju suurusest, magnetmomentide paiknemisest kristall-
vores ja temperatuurist, toimuvad faasiiileminekud mitmesugustesse korrastunud
magnetmomentidega struktuuridesse. Ferromagnetilises struktuuris orienteeri-
takse koik magnetmomendid ithes suunas. Antiferromagnetilise struktuuri naa-
bermagnetmomendid korrastuvad vastassuundadesse (vt joonis 1, vasak paneel).

Kui magnetmomendid paiknevad kristallvdres vidhem voi rohkem isoleeritud
antiferromagnetilises vastasmdjus paaridena, nn spinn-dimeeridena, vdib juh-
tuda, et temperatuuri alanedes magnetmomendid leiavad end mittemagnetilises
olukorras. Kvantmehaanika keeles nimetatakse seda singlettseisundiks. Kui ase-
tada taoline singlettseisundis dimeer piisavalt tugevasse vilisesse magnetvélja,

108 Aatomi tuumale koige ldhemal paikneb igas elektronkihis s-orbitaal (elektronpilv), kus
saab olla maksimaalselt kaks elektroni. Sellest edasi asub p-orbitaal maksimaalselt kuue
elektroniga. Alates elemendist jarjekorranumbriga 11 lisandub d-orbitaal maksimaalselt
10 elektroniga ning elemendist jarjekorranumbriga 29 lisandub f-orbitaal maksimaalselt
14 elektroniga jne — toim.

109 Kui gravitatsioonijoud kehasid alati teineteise poole tdmbab ning elektrivili voib laengu-
kandjaid tdmmata voi tdugata, siis magnetvili piiliab magnetiliste omadustega objekte
kindlas suunas orienteerida — toim.
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muutuvad paarilised magnetiliseks. Tulemuseks on ainulaadne magnetiline
struktuur. Dimeeride struktuuri ndide on toodud joonisel 1 (parem paneel).
Veel huvitavam olukord valitseb juhul, kui antiferromagnetilises vastasmojus
magnetmomendid paiknevad vordkiilgse kolmnurga tippudes. Tekib olukord,
mida nimetatakse frustratsiooniks: kaks naabrit saavad ennast vastassuunaliselt
orienteerida, aga kolmas on iileliigne. Sellisel struktuuril on lausa kuus voima-
likku vordse energiatasemega pohiolekut.

Enamasti orienteeruvad magnetmomendid sellisel juhul nn 120 kraadi korrastusse:
kolm magnetmomenti, lahinaabrit, paiknevad tiksteise suhtes 120-kraadise nurga
all nii, et nende kolme summaarne magnetmoment oleks null. Fiiiisikute huvi on
tdnapdeval keskendunud peamiselt niisuguste vihem voi rohkem frustreeritud
magnetiliste korrastuste uurimisele. Eesmirk oleks leida nn spinn-vedelik, kus
elektroonsed spinnid oleks oma pdhiolekus korrastumata ja mille diinaamilised
magnetilised ergastused saaksid kristallis vabalt litkuda. Edukaimaks spinn-
vedeliku kandidaadiks on peetud struktuuri, kus magnetmomendid moodustavad
nn kagomé struktuuri. See kujutab endast kuusnurka, mis moodustub nurkipidi
ithendatud kolmnurkadest, niiteks siinteetilise barloviidi kagomé struktuur
(Pasco, 2018) joonisel 2. Magneetuvuse modtmised madalatel temperatuuridel
nditavad kagomé vorele iseloomulikku soojusmahtuvuse kindlapiirilist maksi-
mumi (piiki) ja magneetuvuse mittelineaarset soltuvust magnetvaljast. Molemad
karakteristikud sodltuvad struktuuri korrastatusest.

(@) S
1

Joonis 1. Vasakul: magnetmomentide véimalikud ldhikorrapérad: ferromagnetiline

(a, ¢), antiferromagnetiline (b) ja frustreeritud struktuur (d). Paremal: kristallstruktuur
(a) ja vase magnetmomentide dimeeride struktuur (b) mineraalis nimega Hani violett,
baariumi (Ba), vase (Cu), réni (Si) ja hapniku ithend BaCuSi,Os.
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Cu,(OH)¢BrF
Korrastatud Cmcm Korrastamata P6;/mmc

Joonis 2. Siinteetiline barloviit, tiks paljudest spinn-vedeliku kandidaatidest. Vase
ioonid (sinised) moodustavad kagomé tasandil kolmnurgad, mis omakorda asetuvad
kuusnurgana. Vase ioonid on tthendatud hapniku ioonidega (punased). Kuusnurga
keskme suunal seovad need vesiniku paari (véikesed valged rongad). Kuusnurga
keskel paikneb fluori ioon (suur valge rongas).

Magnetismi uurimise meetodid

Esmane meetod selles vallas on magneetuvuse temperatuuri ja/vdi magnetviljast
sOltuvuse mootmine magnetomeetriga. Tulemustest saadakse lihtsal kombel
teada, kas ja millisel temperatuuril toimuvad magnetilise struktuuri muutused,
kui suured efektiivsed magnetmomendid paiknevad kristalli tihikrakus ja milli-
sed on nendevahelised vastasmojud. Monokristallide olemasolul saab méérata
lisaks ka magneetuvuse anisotroopia. Keemilise ja bioloogilise fiilisika insti-
tuudis (KBFI) on magnetiliste mdotmiste jaoks nn fiiiisikaliste omaduste moot-
miste siisteem (physical property measurement system, PPMS, joonis 3). See
voimaldab magneetuvust mdodta laias temperatuuri- ja magnetvéljavahemikus
tdpsusega ~10° emu/g.

Uha tihtsamaks meetodiks magnetismi uurimisel on kujunenud kvantkeemilised,
nn ab initio rehkendused, mille abil leitakse magnetmomentidevahelised vastas-
mdjud antud struktuuris. Rehkenduste kdrvutamine magneetuvuse mdotmise
tulemustega lubab hinnata keerulisema struktuuriga ainete magnetmomentide-
vaheliste vastasmdjude suurusi.

Magnetilisi materjale uuritakse ka mitmesuguste neutronite hajumisel pdhinevate
meetoditega. Nende abil saadakse teada magnetmomentide suunad ja suurused
korrastatud magnetilistes struktuurides.

Uha edukamaks on osutunud miiiion-spinn-resonantsi ja relaksatsiooni mee-

todid. Miitionid on kerged magnetmomendiga osakesed, mis tungivad kristall-
voresse. Nende abil saab eksimatult méirata, kas uuritava materjali struktuuris
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Joonis 3. Fuusikaliste omaduste mootesiisteem (PPMS) voimaldab moota
magneetuvust (vibratsioon-magnetomeeter), soojamahtuvust, elektrijuhtivust jms
erinevates magnetviljades kuni 14 teslat (T), ja temperatuurivahemikus 2 K kuni
1000 K (-271 °C kuni ca 700 °C).

paiknevad magnetmomendid on paigal (korrastunud olek) voi fluktueeruvad
(mittekorrastunud paramagneetik). Miiiionite relaksatsiooni mddtmised''? anna-
vad informatsiooni spinnide diinaamikast uuritavas magneetikus analoogselt
tuumamagnetresonantsi meetoditega. Miiiionite uuringud on asendamatud ka
juhtudel, kui uuritav aine ei sisalda ise hdid tuumaresonantsituumi.

Tuumamagnetresonants

Preemia viiriliseks tunnistatud t66de peamiseks uurimismeetodiks on olnud
tuumamagnetresonants (NMR). Selle abil oleme uurinud lokaalset korda voi
korratust mitmetes magneetikutes. Peaaegu kdikidel Mendelejevi perioodilisuse
tabeli elementidel on iiks voi mitu sellist isotoopi, mille aatomituumadel on
magnetmoment. Kui asetada selline tuum vélisesse magnetvilja, 16hestuvad
selle energianivood tuuma spinni (kvant)arvuga méadratud mitmeks nivooks.
Resonantse raadiosagedusliku elektromagnetvilja mojul toimub nivoode vahel
neeldumine, mida nimetatakse tuuma magnetresonantsiks. Vastavat resonants-
sagedust kutsutakse Larmori sageduseks.

Aatomituumade resonantse neeldumise sagedus soltub lineaarselt lokaalse
magnetvélja tugevusest tuuma asukohas. Sagedusspektri mdotmine niitab

110 Miitionite relaksatsiooni aeg moddab miiiionile mdjuva lokaalse magnetvilja muutumise
kiirust.
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Joonis 4. NMR-i eksperimendi pohimétteskeem. Uuritav aine paigutatakse homogeenses
magnetviljas paiknevasse mootepooli, mis on héilestatud asjakohase tuuma resonants-
sagedusele antud viljatugevusel (a). Mootepooli otstele rakendatakse etteantud sagedusega
(enamasti raadiosageduste diapasoonis) tugev vahelduvvoolu impulss. Registreeritud
signaal peegeldab tuumade koherentse magneetuvuse tugevuse ajalist soltuvust (b), selle
sagedusspekter saadakse detekteeritud signaali Fourier’ teisendusega (c).

cksimatult lokaalse magnetvélja jaotust uuritavas aines. Sealhulgas saame
teada, mitu magnetiliselt vOi keemiliselt erinevat positsiooni vaadeldaval tuu-
mal kristallvores eksisteerib. Paardumata elektronide pohjustatud tuumareso-
nantsi sageduse nihet (vorreldes sagedusega referentsaines) nimetatakse Knighti
nihkeks, paardunud valentselektronide ekraneerimise tottu tekkinud sageduse
nihet kutsutakse keemiliseks nihkeks. Saame ka mdota aega, mis kulub tuumade
tasakaalulise magneetuvuse taastumiseks ehk tuumade spinn-vore relaksatsiooni
aega. Kuna tuumade spinn-vore relaksatsiooni pdhjustavad ainult lokaalse vélja
Larmori sagedusega fluktuatsioonid, saame selle kaudu uurida ka lokaalsete
magnetviljade diinaamikat. NMR on seega unikaalne meetod tahkise lokaalse
struktuuri ja lokaalse diinaamika uurimisel. NMR-i eksperiment on pohimdtte-
liselt {isna lihtne (joonis 4).

Meetodi peamiseks puuduseks on see, et tuumast lahtuv NMR-i signaal on viga
ndrk. Kodige suurema magnetmomendiga tuuma — prootoni — magnetmoment
on 658 korda vdiksem elektroni magnetmomendist. Tahkes aines sdltub vaadel-
dava tuuma resonantssagedus kristalli orientatsioonist vélise magnetvélja suhtes.
Seetottu saadakse pulbrilisest proovist iseloomuliku kujuga lai spektrijoon, nn
pulbrijoon, mis vastab monokristalli kdikvdimalike orientatsioonide juhuslikule
jaotusele. Suhteliselt laiade piikidega spektri tdpsem analiiiisimine on keerukama
kristallvore puhul reeglina vdimatu. Probleemist saab iile, kui kasutada moot-
miseks monokristalle. Kahjuks on piisavalt suurte monokristallide kasvatamine
sageli voimatu voi viga keeruline ja kallis.

Teine vOimalus parema lahutusvéimega spektrite saamiseks tahkest ainest
on anisotroopsete vastasmdjude keskmistamine proovikeha kiire podritamise
abil. P6orlemistelg peab asuma nn maagilise nurga (54,7°, magic angle spin-
ning, MAS) sihis vélise magnetvilja suhtes. MAS-i modtepeas asetatakse
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uuritav aine suure tdombetugevusega materjalist (ZrO,, SisN,) valmistatud
silindrisse. See toetub dhklaagritele ja pannakse pdorlema silindri korgi (tur-
biini) labadele suunatud Shujoa abil. Tehniliste probleemide (materjalide
paisumine, gaaside viskoossuse muutus jms) tdttu on MAS-i NMR-i moote-
peade temperatuuripiirkond tisna ahtake. Sageli ei ulatu see magnetilistes
materjalides toimuvate faasilileminekute temperatuurideni. Sestap oleme
KBFI-s konstrueerinud joonisel 5 kujutatud NMR-i modtepea, mille abil saab
registreerida tahke aine korge lahutusega spektreid temperatuurivahemikus
10 < T<300K.
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Joonis 5. KBFI kriioMAS-i mootepea pohimoétteskeem ja poodrlejakambri labildikeskeem
(Arcon jt, 2018). Mootepea paikneb tervenisti gaasivoolu kritostaadis (firmalt Janis
Research Inc), mille abil hoitakse mooteseadme ja proovi vajalikku temperatuuri.
Kriiostaat koos mootepeaga paigutatakse iilalt tilijuhtmagnetisse (laia 89 mm avaga,
4,7 voi 8,5 Tesla magnet). Poorlejas kasutatakse 15 mm pikkuseid 1,8 mm vilislabi-
modduga SisN, rootoreid. Rootor toetub heeliumgaasi (He-gaasi) laagritele ja seda ajab
ringi turbiinikorgile suunatud He-gaasi vool. Konstruktsiooni peamiseks eripdraks on
poorlejasse suunatud He-gaasi jahutamine kriiostaadist viljuva kiilma gaasiga spetsiaal-
ses soojavahetajas. See voimaldab mitte ainult heeliumi sddsta, vaid veelgi tdhtsam —
saavutada madalaid temperatuure. Teisalt, soojavahetaja kasutamine muudab rootori
temperatuuri reguleerimise keerukamaks. Proovi tegelik temperatuur kujuneb
poorlejakambris diinaamiliselt, séltuvalt kambrisse siseneva ja kambrist viljuva gaasi
mahust, poorlemiskiirusest ja kriiostaadi temperatuurist.

Joonisel 6 on niitena toodud kriioMAS-i modtepeaga registreeritud fosfori iso-
toobi *'P NMR-i spektri soltuvus temperatuurist indiumi, vase, fosfori ja hapniku
ithendis InCuPOjs (Chakrabarty, 2021).
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Joonis 6. Vasakul fosfori *P MAS-i NMR-i spektri soltuvus temperatuurist, kus isot-
roopne magnetiline nihe on téhistatud punase noolega. Paremal {ilal: InCuPO:s struk-
tuur koosneb nurkipidi ithendatud CuO, ruutude ahelatest; all: isotroopse magnetilise
nihke K (punased tarnid) ja paramagnetilise vastuvotlikkuse soltuvus temperatuurist,
paneelil nihke K soltuvus paramagnetilisest vastuvotlikkusest. Erinevalt integraalse
paramagnetilise vastuvotlikkuse mootmisest, kus madalatel temperatuuridel on

alati suur panus asjasse mittepuutuvatelt paramagnetilistelt lisanditelt, saab NMR-i
spektrite isotroopse nihke alusel olla kindel, et magnetism périneb uuritavast struk-
tuurist endast. Saadud magnetilise nihke temperatuuriséltuvus naitab, et InCuPO;
paramagnetiline vastuvétlikkus ei ole kooskolas homogeense antiferromagnetilise
Heisenbergi ahela ennustatud vastuvétlikkusega. Viimase puhul oodatakse tempe-
ratuurikoveral maksimumi, millest allpool vastuvotlikkus vaheneb.

Kvantmagneetikute uurimine siinnib reeglina tihedas koost6ds paljude uurimis-
rihmadega. Lisaks huvitavatele ainetele, mida siinteesivad osavad keemikud
mitmel pool maailmas, 1&heb uurimist66s tarvis modtmisi ekstreemselt madalatel
temperatuuridel ja/vOi vdga tugevates magnetviljades. Tugevate magnetviljade
tuumamagnetresonants on kaasajal kontsentreeritud viahestesse suurematesse
uurimiskeskustesse. KBFI koostd6 on olnud seotud peamiselt kolme laboratoo-
riumiga: The National High Magnetic Field Laboratory (NHFML) Tallahassees
(Florida, USA) ja Los Alamoses (New Mexico, USA), Le Laboratoire Natio-
nal des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI) Grenoble’is Prantsusmaal ja
Hochfeld-Magnetlabor (HLD) Dresdenis Saksamaal.
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Hani violeti magnetism

Kummalisel kombel on Hani diinastia ldinud magneetikute ajalukku mitte ainult
kompassindela leiutamisega. Hani violeti (antiikne pigment, Han purple) nime all
tuntud mineraalil BaCuSi,O¢ (vt joonis 1) on ka erakordselt huvitavad magneti-
lised omadused. Moni aeg tagasi leiti (Jaime, 2004), et selle aine struktuuris
moodustavad magnetilised ioonid dimeerid, mis omakorda asetsevad kiillalt
histi isoleeritud tasandites.

Nagu iilalpool kirjutatud, on dimeeride pohiolek singletne. Madalatel tempera-
tuuridel teatava kriitilise tugevusega vilise magnetvélja H-; mojul singletne kord
16hutakse. Tekivad uued magnetilised struktuurid, mille magneetuvus kasvab
magnetvilja suurenedes, kuni joutakse teise kriitilise véljatugevuseni Hc,, mil
magneetuvus kiillastub. Taolise kahemddtmeliste ehk praktiliselt tasandiliste
dimeeride struktuuri magnetism pohjustas kiillaltki suurt huvi. Osutus, et puhta
BaCuSi,05 kristallvdre ei ole stabiilne. Temperatuuril 100 K ringis toimub faasi-
ileminek. Kristallvore struktuur muutub oluliselt keerulisemaks ja selle aine
magnetismi uurimine mittetriviaalseks. Hiljuti nditasime (Puphal, 2016), et ligi-
kaudu 10% baariumi vahetamine strontsiumi (Sr) vastu muudab aine struktuuri
stabiilseks. Sellise ioonvahetatud aine Ba, Sty ;CuSi,O faasidiagramm (Allens-
pach, 2021), mdddetuna véga erinevate eksperimentidega, iihtib kvalitatiivselt
varasema puhta BaCuSi,04 kditumisega (vordluspunktiir joonisel 7).
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Joonis 7. BagSro1CuSi,Os faasidiagramm. Vasakul vase dimeeride paigutus Hani
violeti struktuuris, paremal vilja-temperatuuri faasidiagramm. Erinevates eksperimen-
tides méadratud kriitiliste véljatugevuste He; ja He, (punktid) temperatuuriséltuvust
kirjeldab iseloomulik {ilespoole kumer parabool. Tugevaimates magnetvéljades (iile

40 T) sooritatud mootmised on tehtud impulss-magnetviljades. Eksperimendid:
magnetiline vidndemoment (torque) muutuvas magnetviljas (H) v6i temperatuuris
(T), NMR, magneetuvus M(H), magnet-kaloriline efekt MCE (rohelised punktid ja
jooned) ja soojusmahtuvus Cp (specific heat). Varvikontuurid vastavad magnetilisele
Griineiseni parameetrile I'y(H,T), mis nditab faasipiiril jarsku margimuutust.
Vordluseks on ndidatud BaCuSi,Os faasipiir (must kriipsjoon).
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Magnetmomentide suund ruutkuplitega aines Ba(TiO)Cu,(PO,),

Huvitavaks t60ks oli vase ioonide lokaalse magnetmomendi suuna mééramine
titaani (Ti) sisaldavas ruutkuplitega aines Ba(TiO)Cu,(PO,), eesmérgiga leida
struktuur, milles magnetmomendid ei oleks samasihilised (ehk mitte kollineaar-
sed). Selleks siinteesiti professor T. Kimura to6rithmas nn ruutkuplitega aine,
mille struktuuri moodustavad CuQ, ruutudest moodustatud Cu,O;, kuplid.
Kuna kupli kiiljed asetsevad kupli pohja suhtes teatud nurga all, siis on poh-
just arvata, et antiferromagnetiliselt korrastatud faasis on iihe kupli kdik vase
magnetmomendid orienteeritud eri suundades. Sellise korrastuse puhul puudub
inversioonisiimmeetria ja voimalik on magnetelektriline efekt, kus magnetvili
muudab dielektrilist ldbitavust. Selline efekt ka leiti. Neutrondifraktsiooni abil
pakuti antiferromagnetilises faasis vilja kaks voimalikku magnetmomentide
orientatsiooni. Uhel juhul oleksid vase magnetmomendid orienteeritud peaaegu
risti CuOy, tasanditega, teisel juhul oleksid nad orienteeritud peaaegu nende
ruutude tasandis.

Vase NMR-i abil dnnestus meil eksimatult ndidata, et vase magnetmomendid on
risti CuO, tasanditega (Résta, 2020). Joonisel 8 on toodud vase NMR-i spektrid
antiferromagnetilises faasis vedela heeliumi temperatuuril 4,2 K, mdddetud ilma
vélise magnetvéljata.

s

8385Cu ZFNMR
4,2K

i

T T T T T T T
130 140 150 160 170 180 190 200 210
Signaali sagedus (MHz)

r;2) b)

lﬁ’a %

Joonis 8. a) “Cu (sinised piigid) ja “Cu (punased piigid) NMR-i spekter lokaalse
magnetmomendi poolt tekitatud magnetviljas vase tuuma asukohas ilma vilise
magnetviljata (zero-field NMR, ZFNMR). Spektrite analiiiis nditab, et vase elektron
tekitab tuuma asukohas magnetvilja tugevusega 14,77 T ja see magnetvili on
suunatud risti CuO, tasandiga; b) magnetmomentide (punane nool) orientatsioon
antiferromagnetilises faasis Cu,O, ruutkuplites.
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Korrastunud faasis on vase magnetmomendid fikseeritud ja tekitavad vase tuu-
madel 10pliku lokaalse magnetvilja. Vasel on kaks isotoopi, Cu®*ja Cu®. Molema
tuuma spinn on / = 3/2. Kvantmehaanikast teame, et sellise spinniga tuumadel
on 2/ + 1 olekut, praegusel juhul neli olekut, mida téhistatakse kvantarvuga
m=-=3/2, m =-1/2, m = +1/2 ja m = +3/2. Magnetviljas on sellisel tuumal
neli ekvidistantset energianivood. Kvantmehaanika lubab iildjuhul ainult iihe-
kvandiseid tileminekuid, st ileminekuid ainult naaberolekute vahel. Elektrivélja
gradiendi puudumisel on tuuma energianivood ekvidistantsed ja nivoodevahe-
lised tileminekud toimuvad iihel ja samal sagedusel. NMR-i spektris ndeme iihte
Larmori sagedusel paiknevat piiki.

Koikidel tuumadel, mille spinn on suurem kui /= 1/2, on lisaks magnetmomendile
ka elektriline kvadrupoolmoment. T4nu vastasmojule tuuma kvadrupoolmomendi ja
elektrivilja gradiendi vahel muutuvad energianivood ndnda, et keskmise tilemineku
energia, s.o iileminek m = —% o +% olekute vahel jéib esimeses lahenduses
muutmata, aga nn satelliitiileminekute m = —; o —% jam=+ %<—> +% vahelised
energiad vastavalt suurenevad ja vihenevad. Sestap leiame elektrivélja gradiendi
olemasolul NMR-i spektris kolm joont — keskmine tileminek ja satelliitiile-
minekud. Tapsem rehkendus voimaldab vilja arvutada kdigi kolme iilemineku
sagedused (energia) mdlema vase isotoobi jaoks, teades ttumade magnetmomen-
tide ja kvadrupoolmomentide suurusi ja eeldades elektrivilja gradiendi tensori
peatelgede viirtusi ja orientatsiooni lokaalse magnetvélja suhtes.

Lopetuseks

Oleme NMR-i tehnikate abil piitidnud uurida imelist magneetikute maailma.
Paljudel juhtudel on dnnestunud anda pisuke panus nende ainete fiitisika moist-
miseks. Loodame sellele tdole jatku, sest alati leidub keegi, kes leiab voi siin-
teesib mone aine, mille pdnevad omadused vajavad hoolikat viljaselgitamist.

Moned magnetismi uuringud on jadnud kéesolevas iilevaates detailsemalt
kiasitlemata. Huvi korral saab neist lugeda originaaltéodes. Nende hulgas on
huvitav Cu**-pdhise molekulaarmagneti [Cu(pz), (2-HOpy),] (PFs), (CuPOF),
kus pz = C4H4N, ja 2-HOpy = CsH,NHO, uurimised (Opherden jt, 2020). Leiti,
et selle aine magnetilised tasandid on iiksteisest peaaegu ideaalselt isoleeritud,
mistottu on seal magnetviljast sdltuv korrastumise temperatuur viga madal
(Tx = 1,38 — 2,8 K). Teises t66s uuriti *'P NMR-i abil sama aine PF6 klastri
aktivatsiooni tiilipi diinaamikat (Opherden jt, 1921).

Péris ponevad olid ka magnetismi uuringud vanadaatides. Soltuvalt keemilisest
timbrusest voib vanaadium olla nii mittemagnetiline (V**) kui ka magnetiline
(V#, V). Siinkohal viitame magnetismi uuringutele spinniga S = 1 kolme-
valentsetest V" ioonidest moodustunud kagomé vorega aines Y Ca;(VO;)(BO;),
(Silverstein jt, 2018) ja magnetahelatega Aurivilliuse struktuuriga aines BigV3;04
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(Chakrabarty jt, 2019). Viimases on kahte tiilipi vanaadiumi ioone: ithed ahelad
on moodustunud magnetilistest V#* ioonidest ja teised ahelad mittemagneti-
listest V°* ioonidest. Késitlemata jéid ka siisinikuga dopeeritud MgB, iilijuhi
NMR uuringud (Bounds jt, 2018) ja keeruliste magnetiliste galliumi tihendite
Fes.,Gess P, ja Fey./Gess P As, struktuuri uurimine (Khalaniya jt, 2019).

Meie ténu ldheb professor Endel Lippmaale, kes alustas tahke keha TMR-i
uuringuid iihena esimestest Euroopas ja tulise entusiastina vottis vaatluse alla
uusi huvitavaid aineid, Jaan Pastile, Andres Reinholdile ja Tiit Tuhermile, kelle
teadmiste ja kéteosavuse abil on loodud palju tarvilikke mddteseadmeid. Ténu
ka suurele hulgale koostdopartneritele, kaasautoritele, kes meie todlauale on
toonud mitmeid ponevaid iilesandeid magnetismi vallast, ning meie moistvatele
ja toetavatele peredele.
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