Magnetska svojstva
metalo-organskog multiferoika

(C2Hs5NH3)2CuCla4

Matija Kalanj

Laboratorij za istrazivanje magnetskih i elektricnih pojava
Mentor: Doc. dr. sc. Damir Pajic
Fizicki odsjek, PMF, Bijenicka cesta 32, 10000 Zagreb




Sadrzaj

» Uvod
» Teorijska podloga
» Eksperimentalni postav
* Mjerenja i rezultati
» Zakljucak




Uvod

» Multiferoici su materijali koji istovremeno imaju dvije ili vise
od sljedecih spontanih uredenja:

. feroelektricnost
. feromagnetizam
. feroelasti¢nost.

» U ovim materijalima je narocito pogodno ako su
magnetizacija i elektricna polarizacija povezani, sto znaci da
Jebmagnetlzacuu moguce mijenjati pomocu elektrlcnog polja i
obrnuto

» Postoje razni materijali koji pokazuju ta svojstva, od oksida
medu kojima su najpoznatiji:

BiFeO3, TbMnO3,HoMn20s5,LuFe204, Ni3B70O13l
» do metaloorganskih spojeva poput:[(CH3)3sNH2]Mn(HCOO)s3,

[Mn3(HCOO)6](C2H50H), (CeH5CH2CH2NH3)2CuCl4 ili
(C2H5NH3)2CuCla.




Uvod

» Proucavan je metaloorganski spoj (C2HsNH3)2CuCl4
» Sastoji se od slojeva CuCl4
oktaedra na koje su vezani
organski lanci.
» Difrakcijom X zrakama na
monokristalu utvrdena je A
struktura spoja

T = Tsobna
Prostorna grupa | Pbca
a 7.47
b 7.35
c 21.18
Vv 1162.9
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Uvod

(C2Hs5NH3)2CuCls karakterizira niz elektricnih faznih prijelaza i
jedan magnetski fazni prijelaz.

Elektricni fazni prijelazi su ve¢inom povezani s promjenom u
polozaju organskih lanaca.

Magnetski fazni prijelaz potjece od medudjelovanja Cu iona
unutar mreze Cu-Cl4 oktaedara.

Ispod 10.2 K se javlja feromagnetsko uredenje u CuCls ravnini

i antiferomagnetsko uredenje izmedu ravnina /o 4
J -

Promatrajuci dielektricnu susceptibilnost utvrdeno je da
postoje dva odvojena maksimuma na temperaturama
nazvanima T4=232K i Ts=247K koji se javljaju zbog

razliCitih strukturnih uredenja karakteristiCcnih za ovaj spoj.




Uvod

» Hladenjem uzorka od 300 -5K javlja se velika elektricna
polarizacija Pa=18uC/cm2 na T<Ts.

» Promatrajuci dielektricnu susceptibilnost utvrdeno je da
postoje dva odvojena maksimuma na temperaturama
nazvanima T4=232K i Ts=247K koji se javljaju zbog

razliCitih strukturnih uredenja karakteristiCcnih za ovaj spoj.

» Hladenjem uzorka od 300 -5K javlja se velika elektricna
polarizacija Pa=18uC/cm2 na T<Ts.
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Teorijska podloga

» Stanje elektrona je okarakterizirano sa tri kvantna broja: n, |,
m

» Ukupni magnetski moment  m; = g;up\/j(j + 1)

Jjg+1)+s(s+1)—=1(L+1)

g, =1+ =
B 215 +1

» Veza magnetizacije i magnetskog polja B = H +47M




Teorijska podloga

Kao mjeru odziva materijala koristimo magnetsku
susceptibilnost x i magnetsku permaebilnost u

v

L . . M
Magnetska suscetibilnost je definirana kao \ = (()—H

v

M

te u slucaju linearne ovisnosti mozemo pisati \ =+

Magnetska permaebilnost je onda ;=

v

H

» | veza medu njima #=1+4dmx




Teorijska podloga

» Magnetski odziv materijala:
- dijamagnetizam
. feromagnetizam
- antiferomagnetizam

- paramagnetizam

» Kod materijala koji imaju feromagnetski ili antiferomagnetski
prijelaz susceptibilnost u paramagnetskom stanju prati
Currie-Weissov zakon




Eksperimentalni postav

» Sva mjerenja su izvrsena pomocu MPMS magnetometra
(Magnetic Property Measurement System) koji u sebi sadrzi
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)

» SQUID u sebi sadrzi
Josephsonov spoj

A
Zolator

Aiiigl




Eksperimentalni postav

» MPMS SQUID magnetometar mozemo podijeliti na dva
osnovna dijela:

1. Cijev sa detekcijskom opremom

2. Dewar posudu.

» Cijev sa detekcijskom opremom koja je uronjena u tekuci
helij i sastoji se od :
- jakog supravodljivog magneta
- detekcijske zavojnice

« SQUID-a koji je povezan sa detekcijskom zavojnicom i
oblozen supravodljivim magnetskim stitom




Eksperimentalni postav

» Uredaj moze mjeriti u rasponu temperatura 2-400K.

» Mjerenje se vrsi tako da se uzorak pomice kroz detekcijske
supravodljive zavojnice.
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Eksperimentalni postav

» Mjerenja su izvrsena na prahu i listicu (C2H5NH3)2CuCl4

» Prah je stavljen u ampulu a zatim u slamku koja se montira
na cijev sa detekcijskom opremom

» Listic, koji je blago savinut, je jako lagano lomljiv, pa smo ga
uronili u parafin i pustili da se stvrdne i zatim oblikovali u
kvadar radi lakSeg umetanja u slamku.




Eksperimentalni postav

»a = 1.588mm,
» b =1.559 mm
» ¢ = 0.030 mm




Mjerenja i rezultati

» Mjerena je ovisnost maghnetizacije o temperaturi te ovisnhost
magnetizacije o primjenjenom magnetskom polju.

» Mjerenje temperaturne ovisnosti magnetizacije je izvrseno
mjerenjem magnetizacije uzorka ohladenog bez prisutnosti
magnetskog polja, ovakve krivulje se zovu ZFC krivulje (Zero
Field Cooled), te u prisutnosti magnetskog polja - FC krivulje
(Field Cooled).

» Hladenjem u polju spinovi imaju manju vjerojatnost
relaksacije u nasumicnom smjeru jer su zamrznuti u stanju
definiranim vanjskim poljem stoga se ZFC i FC krivulje ne
preklapaju ispod temperature faznog prijalaza.




Mjerenja

Prah

» Na visSim temperaturama
vidljivo je paramagnetsko
ponasanje koje prati Curie-
Weiss zakon

» Prilagodbom CW zakona
dobijemo

C=(0.46+ 0.03) emuK/(Oe
mol) sto odgovara

spinu s=1/2 po Cu ionu
uz g-faktor
g=2.21+0.08.
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Mjerenja i rezultati

Temperatura prijelaza dobivena prilagodbom na Curie-
Weissov zakon je 8 = (22.7+4.2)K.

Ova temperatura je za faktor 2.3 veca od maksimuma faznog
prijelaza, sto znaci da je na toj temperaturi uocljivo slabo
medudjelovanje spinova te kako se priblizavamo maksimumu
faznog prijelaza

medudjelovanje postaje sve jace
Fazni prijelaz se dogada na 10.2K
Ispod te temperature spoj ima antiferomagneticno uredenje




Mjerenja i rezultati

» Na temperaturama ispod 10K
prisutno je feromagnetsko if _
ponasanje 51 — |
» Magnetizacija na 2K postize % = §§K :
saturiranu vrijednost A .
Ms=1.05uB na polju od 2 " — 30k|
10000 Oe sto je u skladu sa £ . = SR
teoretskim ocCekivanjima za ) ]
Cu ion 02} | | | | |
0 o e o oo s oo

H(Oe)




M/H(emu/0e mol)

M/H(emu/0e mol)

Mjerenja i rezultati
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Mjerenja i rezultati

Mjerenja su ista kao i za prah samo u sva tri smjera

Na malim poljima prisutan je Siljak sto je karakteristicno za
antiferomagnete

Na 1000 Oe i na 10000 Oe krivulja za smjer polja c padne
ispod krivulja aib.

Uzrok tome je nacin magnetskog uredenja i anizotropija
Spoja.

Na manjim poljima je lakse okrenuti spinove za mali kut u
smjeru € nego u smjerovima a i b. Na vec¢im poljima je teze
okrenuti spinove u smjeru polja c nego u smjerovima a i b.




Mjerenja i rezultati

» Magnetizacija u ab ravnini
raste puno brze povecanjem
polja nego u ¢ smjeru

» Ovakav rezultat dodatno
potvrduje pretpostavku o
magnetskoj anizotropiji
spoja i objasnjava pad
krivulje susceptibilnosti u ¢
smjeru ispod krivulja
susceptibilnostiuaib
smjeru na visim poljima.
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Mjerenja i rezultati

» Mjerena magnetizacija ispod
temperature faznog prijelaza - i/
(2K) postize saturiranu
vrijednost na malim poljima
te je dobro vidljiva razlika u
smjerovima |

» Oblik krivulja je
feromagnetski. UnatoC tome
Sto je interakcija izmedu
ravnina antiferomagnetska,
velika polja okrenu spinove
na susjednim ravninama u
istom smjeru Sto nam daje
feromagnetski signal
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Mjerenja i rezultati

Posto je listi¢ uronjen u parafin, koji je dijamagnet, saturirana
vrijednost magnetizacije pada

Magnetizacija iznad faznog prijelaza (20K) sporije raste zbog
paramagnetskog ponasanja spoja na tim temperaturama i
zbog dijamagnetskog doprinosa od parafina.




Zakljucak

» Proucena su magnetska svojstva praha i listica
(C2H5NH3)2CuCl4

» Spoj dozivljava fazni prijelaz na 10.2K pokazujuci
antiferomagnetsko uredenje na nizim temperaturama i
paramagnetsko uredenje na visim temperaturama

» U temperaturnom podrucju oko faznog prijelaza spoj

pokazuje karakteristike dvodimenzionalnog Heisenbergovog
feromagneta sa dominantnim feromagnetskim interakcijama

unutar ravnina




Zakljucak

» Kako se priblizavamo temperaturi faznog prijelaza ovo
ponasanje je modicirano dominantnim antiferomagnetskim
interakcijama izmedu ravnina prelazeci u trodimenzionalno
antiferomagnetsko uredenje feromagnetskih slojeva koje se
lako preusmijeri relativno malim vanjskim magnetskim poljem

» Potvrdena je magnetska anizotropija listica unatocC savinutoj
makroskopskoj strukturi samog listica te feromagnetsko
uredenje na velikim magnetskim poljima ispod temperature
faznog prijelaza
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