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Preface

The subject of this paper is an application of the muon spin research (uSR) in
study of critical properties of molecule-based magnetic materials, particularly
the novel cyano-bridged molecular networks.

Among several elementary particles commonly used in condensed matter
science, the positive muon is fast establishing itself alongside the electron, the
positron and the neutron. Although it would be an exaggeration to describe
the muon as a universal microscopic probe, but only a few restrictions exist
as to the suitability of the examined material. Research involving muons
provides a wealth of structural and dynamical information on the atomic
scale on metallic systems, on magnetic materials, on semiconductors and on
insulators, including organic and molecular materials.

1SR spectroscopy makes use of implanted muons to probe properties of
matter at the microscopic level. According to one of the earliest definition of
wSR - appeared on the cover of the first issue of the SR Newsletter in 1974
- “uSR stands for Muon Spin Relaxation, Rotation, Resonance, Research or
what have you”. Generally speaking, the abbreviation covers any study of the
interactions of the muon’s magnetic moment with its surrounding following
implantation in matter of choice. uSR is a relatively new nuclear method,
that can be classified in between NMR, and diffraction techniques. . However,
a key difference is the fact that in uSR one does not relay on internal nuclear
spins, making use of the muon’s spin instead. Moreover, no radio-frequency
technique alignment of the probing spin is required. Another clear distinction
between the pSR technique and those involving neutrons or X-rays is that
scattering is not involved. Neutron diffraction techniques, for example, use
the change in energy and/or momentum of a scattered neutron to deduce
the sample properties. In contrast to the neutron diffraction techniques, the
implanted muons are not diffracted but remain in a sample until the time of
their natural decay. A careful analysis of the decay positrons provides infor-
mation about the interaction between the implanted muon and environment
it is probing.

The [M(CN)g]™~ complexes, are universal building blocks for a molecule-
based magnets, leading to various spatial structures, depending on the sur-
rounding ligands and the choice of the metal ions. With these complexes
many novel, functional magnetic compounds of different network dimensio-



nality and unique physical properties have been recently developed. Research
on functionality of organic and metalorganic systems receives still growing
attention, since in case of molecular material it is possible to design it’s pro-
perties through careful preparation of the chemical synthesis path. Molecular
magnets predominantly belong to the class of compounds involving well loca-
lized magnetic moments. Unprecedented properties of novel molecule-based
magnetic materials are due to interplay of unique molecular network archi-
tectures and magnetic anisotropy induced by different coordination patterns.
Such features together with the fact that the nature and symmetry of magne-
tic interactions is encrypted in the critical behaviour makes them a perfect
testing ground of the existing theoretical spin models. The uSR experimental
method allows to study magnetic properties of such materials in zero applied
field. Therefore it is perfectly suited to study magnetic fluctuations and spin
dynamics in the vicinity of phase transition, supplying complete set of static
and dynamic critical exponents.

Present dissertation concerns study of critical behaviour for six molecular
magnets based on [M(CN)g]"~ building blocks (M = WV, MoV, Nb!V) and
d-electron spin centres such as Cull, Mn!!, Fell.

First part of this monograph provides a brief descrption of muon as a ele-
mentary particle and it’s interaction in condensed matter. The second part
contains general introduction to the uSR experimental technique itself as
well as it’s aplication in study of critical properties of magnetic materials.
The second part was also meant to serve as a basic handbook, for students
and possible new users, wishing to utylize this experimantal method in their
research. Therefore author tried to make it possibly comprehensive. The
third part of this monography is devoted to analysis of SR data obtained
for six compounds exhibiting different dimensionalities of crystall and ma-
gnetic structures. The fourth and last part of this paper summarizes main
conclusions presented in this habilitation thesis.

This dissertation intends to be an example of application of the uSR
technique in study of critical phenomena in molecule-based magnetic mate-
rials.

The author’s intention was, that this work could be a handy guide for those,
(students, researchers) wishing to use uSR method for the first time.
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Lista waznych symboli 1
skrotow

YMu

T

Czasowa funkcja asymetrii mionéw.
Przesuniecia Knighta czestosci precesji mionu.

Przesuniecie czestosci precesji mionu, zwigzane z polem dipolo-
wym pochodzacym od momentéw magnetycznych znajdujacych
sie wewnatrz sfery Lorentza.

Doswiadczalnie przesuniecie czestosci precesji miondéw; Spowo-
dowanym przylozeniem pola Bey:.

Przesuniecie czestosci precesji mionu, zwigzane z polem dipolo-
wym nadsubtelnym.

Mionium - egzotyczny atom zbudowany z antymionu u* i elek-
tronu e .

Liczba rejestrowanych pozytonéw.
Podtuzna funkcja polaryzacji.
Poprzeczna funkcja polaryzacji.

Zasieg mionu w materii skondensowanej.

Odchylenie standardowe sktadowej Gaussowskiego rozktadu pola;
Zaleznie od kontekstu moze sie odnosié¢ geometrii poprzecznego

(TF), podtuznego (LF) lub zerowego (ZF) pola; Jego kwadrat

AZ jest wariancja rozkladu.

Szerokos¢ potowkowa sktadowej Lorentzowskiego rozktadu pola.
Stosunek zyromagnetyczny mionium.

Stosunek zyromagnetyczny mionu.

X
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Fop
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Hop

Ve

Szybkosé eksponencjalnego zaniku P, (t). Odpowiada wielkosci
1/T> w nomenklaturze NMR.

Szybkos¢ eksponencjalnego zaniku P, (). Odpowiada wielkosci
1/T1 w nomenklaturze NMR.

Operator Hamiltona efektywnego oddzialywania Zeemana.

Operator Hamiltona dla uktadu zlozonego z antymionu p™ i
elektronu e.

Mion, nietrwata czastka elementarna wystepujaca w dwoch sta-
nach tadunkowych, u™ , u~.

Spektrometria rotacji, relaksacji, rezonansu mionéw.
Przenikalno$¢ magnetyczna prozni.

Magneton Bohra.

Moment magnetyczny mionu.

Moment magnetyczny elektronu.

Moment magnetyczny protonu.

Czestos¢ korelacji magnetycznych.

Czestos¢ precesji katowej mionu. Zaleznie od kontekstu
Wy = ’YuBloa Wy = 7u307 Wy = VMBext~

Sredni czas Zycia swobodnego mionu.
Potencjal wektorowy.

Wektor wewnetrznego, spontanicznego pola magnetycznego w
miejscu lokalizacji mionu.

Wektor pola magnetycznego, zwigzanego z oddzialywaniem kon-
taktowym Fermiego pomiedzy momentem magnetycznym mionu
i gestodcia namagnesowania elektronéw przewodnictwa, w miej-
scu lokalizacji mionu; Operator w kontekscie kwantowo-mechanicznym.

Wektor pola Lorentza; Pochodzi od momentéw magnetycznych
zlokalizowanych na powierzchni sfery Lorentza.

Wektor pola magnetycznego zwigzanego z oddzialywaniem RKKY
momentéw magnetycznych mionu i zlokalizowanych, niesparo-
wanych elektronéw, przenoszonego poprzez elektrony przewod-
nictwa.



Hy

ao

Qgs

Fu

Ge

CMMS

ISIS

LF

MLF

Wektor pola demagnetyzacji; Jest to pole dipolowe pochodzace
od momentéw magnetycznych probki.

Wektor dipolowego pola magnetycznego w, miejscu implantacji
mionu; Pochodzi od oddzialtywania dipolowego momentu ma-
gnetycznego mionu i zlokalizowanych momentéw magnetycznych
calej probki; operator w kontekscie kwantowo-mechanicznym.

Wektor dipolowego pola magnetycznego w miejscu lokalizacji
mionu; Zwigzany z momentami magnetycznymi znajdujacymi
sie wewnatrz sfery Lorentza.

Wektor zewnetrznego pola magnetycznego.

Wektor lokalnego pola magnetycznego w miejscu implantacji
mionu; operator w kontekscie kwantowo-mechanicznym.

Wektor spinu mionu; operator w konteksécie kwantowo-mechanicznym;
wektor poczatkowej polaryzacji spinéw wigzki miondéw, o war-
tosci proporcjonalnej do S, (t = 0).

Wektor momentu magnetycznego mionu.

Poczatkowa (maksymalna) asymetria mionéw w eksperymencie
wSR.

Parametr asymetrii rozpadu mionu.

Czestos¢ precesji mionu w polu magnetycznym.
Wspolezynnik rozszezepienia spektroskopowego elektronu.
Masa spoczynkowa mionu.

Masa spoczynkowa elektronu.

Masa spoczynkowa protonu.

The Centre for Molecular and Materials Science of TRI-University
Meson Facility.

ISIS pulsed neutron and muon source of the Rutherford Apple-
ton Laboratory.

Odniesienie do geometrii eksperymentu, eksperyment w geome-
trii podtuznego zewnetrznego pola magnetycznego.

Materials and Life Science Experimental Facility of the Japan
Proton Accelerator research Complex.



SuS
TF

7F

Swiss Muon Source of the Paul Scherrer Institute.

Odniesienie do geometrii eksperymentu, eksperyment w geome-
trii poprzecznego zewnetrznego pola magnetycznego.

Odniesienie do geometrii eksperymentu, eksperyment w geome-
trii podtuznej w zerowym zewnetrznym polu magnetycznym.
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Na poczatku lat 30-tych XX wieku znane byly trzy podstawowe czastki
materii: elektron, proton i kwant v. Przyjmowano, ze atomy zbudowane sa
z protondéw i elektronéw, dookota ktorych krazyty elektrony poruszajace sie
po okreslonych orbitach. W 1932 r. James Chadwick sformutowat i nastepnie
potwierdzil eksperymentalnie hipoteze istnienia neutronu, korygujac tym sa-
mym dotychczasowy model budowy jadra atomowego. Pod koniec drugiej de-
kady XX w. Skobeltzyn zainicjowal badania nad promieniowaniem kosmicz-
nym przy uzyciu komory Wilsona [92]. Badania na tym polu kontynuowat
Kunze ktory w 1933 r. opublikowal pierwsza fotografie sladu mionu, czastki
ktorej wowczas nie potrafil jeszcze zidentyfikowaé [58]. Cztery lata pdzniej,
Neddermeyer i Anderson [73] opublikowali wyniki serii analogicznych do-
swiadczen wykonanych w 1936 r., potwierdzajac istnienie tej nowej czastki.
Oszacowali oni, ze wartos¢é masy owej czastki to okoto 240 mas elektronu [74].
Poczatkowo nadano jej nazwe mesotron, podkredlajac w ten sposéb, posred-
nig w stosunku do elektronu i protonu, warto$é jej masy. Prace Neddermeyera
i Andersona stanowity w owych czasach silny argument na poparcie teorii
mezonéw 7 posredniczacych w oddziatywaniach jadrowych, zaproponowane;j
przez Hideki Yukawe w 1935 roku [100]. Ze wzgledu na duze podobieristwo
mas tych dwoch czastek, mesotron uznawano btednie za czastke Yukawy.

W 1947 roku Lattes, Occhialini i Powell rejestrujac na kliszy fotograficz-
nej rozpad m — p [35] dokonali odkrycia pionu, czastki ktora ostatecznie
okazala si¢ by¢ mezonem 7 Yukawy. Dzieki tym odkryciom tozsamos$¢ mionu
zostala w koincu ustalona, a on sam zostal zaliczony do rodziny leptonéw.
Pierwszy klasyczny opis sekwencji rozpadow

T e

opublikowata w 1949 roku grupa pod kierownictwem Powella [20]. W
pozniejszych pracach Lee [62, 63| przewidzial, ze miony powstate w rozpa-
dach pionéw beda spolaryzowane podtuznie, a ped elektronu powstajacego
w rozpadzie mionu bedzie skorelowany z kierunkiem spinu mionu. Zdefinio-
wal takze energetyczny i katowy rozkltad czastek generowanych w rozpadach
mionéw o caltkowicie spolaryzowanych spinach.

W toku przytoczonych wyzej badan potozone zostaly podwaliny techniki
okreslanej obecnie akronimem pSR.






Rozdzial 1

Miony jako czastki elementarne

Badania naukowe prowadzone przy uzyciu mionéw opieraja sie o wykorzy-
stanie podstawowych wtasnosci tych czastek elementarnych oraz ich mikro-
skopowych oddzialywan z czastkami otaczajacej materii, np: elektronami,
jadrami atomowymi, atomami i molekutami.

Rozdzial 1 niniejszej pracy zawiera podstawowe informacje dotyczace
wtlasnos$ci mionéw, ich oddziatywan z materig oraz procesu ich rozpadu.

1.1 Wybrane wlasnosci mionu

Miony sa nietrwalymi czastkami elementarnymi ktére wystepuja w dwoch
stanach tadunkowych pt | p~ EI(O tadunku réwnym co do wartosci bez-
wzglednej fadunkowi elektronu), posiadaja spin S, = 1/2 , §redni czas zycia
okolo 2,2 us. Posrod wszystkich nietrwalych czastek elementarnych mion po-
siada czas zycia krotszy tylko od czasu zycia neutronu. Masa mionu jest
wieksza od mas neutrina i elektronu i mniejsza od masy protonu (Rys.|1.1}
Tab.. Moment magnetyczny mionu jest wiekszy od momentu protonu
(py =~ 3.18p) lecz stanowi zaledwie utamek momentu magnetycznego elek-
tronu (p, ~ 0.004844c). Stad tez niekiedy miony traktowane sa jako “lekkie”
protony lub "ciezkie” elektrony [37]. W odr6znieniu od posiadajacych okre-
slone rozmiary czastek (np. neutronéw, protondéw, mezondéw m, K), miony
uwazane s3 za czastki punktowe i ich struktura wewnetrzna nie jest znana.
Eksperymenty majace na celu zbadanie struktury leptonéw wykazaty, ze
obdarzone tadunkiem leptony zachowuja sie jak czastki punktowe przy roz-
miarze rzedu 10718 m [67].

Wedle klasyfikacji Modelu Standardowego, miony p~ obok elektronow
e~ , taonéw 7, neutrin v, v,, v, oraz odpowiednich antyczastek sg lepto-
nami, niepodlegajacymi oddzialywaniom silnym [45]. Miony, neutrina mio-
nowe oraz dwa kwarki naleza do drugiej generacji fermionow|25].

"'Wtasciwie powinno sie uzywaé nazwy mion w odniesieniu do czastki ™, a czastke p*
nazywaé antymionem.



Wybrane wlasnosci mionu
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Rysunek 1.1: Poréwnanie czasow zycia (a) i mas wybranych czastek elemen-

tarnych (b)

Wielkosé Symbol I
Masa spoczynkowa m,,c? 105.6583715(35) MeV
my, 1.883531475 x 10~ kg
Masa my, 0.1126095272(28) my,
my 206.7682843(52) m
Ladunek Q +1.60219 x 10~
Spin Sy, 1/2 (h)
Moment magnetyczny i 4.84197044(12)x10 3 up
Stosunek zyromagnetyczny Y 135,5x27 MHz/T
Sredni czas zycia swobodnego mionu T 2.1969811(22)x107 %

Tablica 1.1: Podstawowe wtasnosci mionu [9],[75]
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1.2 Podstawowe oddzialywania mionu z materia

Miony p+ i p~ podlegaja oddzialywaniom elektromagnetycznym i stabym,
ktore w modelu standardowym zostaly zunifikowane i sg obecnie rozumiane
jako dwa aspekty oddzialywan elektrostabych. Oba stany tadunkowe mionu
oddzialujg z innymi czastkami natadowanymi za posrednictwem oddziatywa-
nia elektrostatycznego w przypadku ktoérego energia potencjalna moze zostaé
wyrazona w postaci —e?Z/r, gdzie Z jest tadunkiem czastki oddziatujacej z
mionem (ltadunek mionu ma wartosé¢ £1).

Zachowanie mionu p~ przypomina zachowanie elektronu. Po umieszcze-
niu w materii zostaje on szybko przyciagniety przez jadro atomu, w czasie
~ 10~ s tworzac z nim stan zwigzany u~p (tzw. atom mionowy) Ze wzgledu
na duzo wieksza od elektronu mase, p~ lokuje sie okoto 207 razy blizej jadra
atomu niz elektron (promiert atomu Bohra ag = n?h?/Ze*m) i w wyniku
oddzialtywan stabych z jadrem ulega stosunkowo szybko rozpadowi.

Mion p* jest odpychany przez jadra atomow i zazwyczaj lokuje sie w po-
zycjach miedzyweztowych sieci, gdzie w sprzyjajacych okolicznosciach moze
wychwycié¢ elektron i utworzyé tzw. mionium Mu = p*e™, ktére pod wie-
loma wzgledami przypomina atom wodoru (zredukowane masy H i Mu roz-
nig sie o mniej niz 0.4 %).

Momenty magnetyczne u™ i 4~ oddziatuja z polami magnetycznymi po-
chodzgcymi od samych atoméw jak i tymi pochodzgcymi z zewnatrz. Zwia-
zane z takim oddzialywaniem rozszczepienie energii standéw zwiazanych cza-
stek oraz czestos¢ precesji spinu mionu dookota kierunku pola magnetycznego

—

(Besxt) wyrazi¢ mozna w postaci

AEy5(Mu,18) = fi,, x fie(1/r?) (1.1)
’YuBecct

— Jneat 1.2

Ju or (1.2)

gdzie fi,, i fi. odnoszg si¢ odpowiednio do momentu magnetycznego mionu i
elektronu.

Oddziatlywania stabe ktorym podlegaja bedace fermionami miony, leza
u podstaw zaréwno rozpadu samych mionéw jak i zastepowania elektronu
przez p~ w atomach mionowych.
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1.3 Generacja i rozpad spolaryzowanych mionéw

Miony o energiach rzedu GeV - TeV stanowig dominujgca sktadowa pro-
mieniowania kosmicznego docierajacego do ziemi. W kazdej minucie do po-
wierzchni 1 em? dociera 1 mion o éredniej energii kilku GeV [31] E| Wy-
sokie wartosci energii, calkowity brak korelacji czaséw przylotu poszczegdl-
nych czastek oraz przede wszystkim brak wymaganej polaryzacji sprawia, ze
miony tworzace wtérne promieniowanie kosmiczne nie sa wykorzystywane w
badaniach laboratoryjnych.

1.3.1 Polaryzacja mionéw w rozpadzie 7 u

Podstawowym Zrodtem mionéw sg rozpady mezondéw, przede wszystkim na-
tadowanych pionéw EL w nastepujacych procesach

™ —ut (1.3)

A VR o P
Poniewaz pion posiada zerowy spin, a skretno$é (h) neutrin mionowych jest
zdefiniowana E| tak, ze hy, = 11 hy, = —1, stad powstajacy mion jest
calkowicie spolaryzowany w ukladzie srodka masy (Rys. a).
Fakt ten lezy u podstaw powszechnego wykorzystania reakcji rozpadu

pionéw do produkcji spolaryzowanych mionéw wykorzystywanych w bada-
niach metoda pSR.

1.3.2 Asymetria pozytonéw emitowanych w rozpadach mio-
néow

Rozpad mionéw pt i g~ nastepuje w konsekwencji oddzialywan stabych i
jest zasadniczo procesem tréjcialowym

pt—=et v+, (1.5)

poo—e + U+,

Poniewaz w powyzszych, czysto leptonowych procesach zachowana jest
liczba leptonowa, dlatego jednym z produktéw rozpadu mionu pu~ musi byé

2Tak liczna obecnosé mionéw wsrod docierajacych do powierzchni ziemi czastek pro-
mieniowania kosmicznego jest miedzy innymi konsekwencja zjawiska dylatacji czasu prze-
widzianego w szczegolnej teorii wzglednosci [§].

3Istnieja roéwniez inne rodzaje rozpadéw, np.: K+ — p 4 v, ale generowane w nich
miony posiadaja zbyt wysokie energie i sa nieprzydatne do badan materii skondensowanej

*Przyjmujac zgodnie z klasycznym modelem standardowym, ze neutrino jest czastka
bezmasowsa. Nalezy wspomnieé, ze wyniki szeregu ostatnio prowadzonych eksperymentow
wskazuja, ze neutrina posiadaja rézna od zera mase [34] [30]
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a)

A w
— o a
Tc+

Rysunek 1.2: a) Polaryzacja spinu mionu po rozpadzie pionu; b)Rozktad
przestrzenny pozytonéw generowanych w rozpadzie spolaryzowanego mionu

neutrino mionowe, a drugim antyneutrino elektronowe (albo odpowiednie
czastki i antyczastki w przypadku rozpadu pt). PoniewaZ rozpad mionu
podlega zasadzie zachowania tadunku dlatego jednym z produktéw rozpadu
jest czastka naladowana o tadunku réownym tadunkowi rozpadajacego sie
mionu (elektron e~ dla rozpadu p~ i pozyton e™ w rozpadzie u™). Niekiedy
generowane sg dodatkowe czastki o zerowym wypadkowym tadunku i spinie
(np. para fotonow).

Sredni czas zycia pu ma wartogé 2.1969811(22) i z doktadnoscia do 10~4
jest taki sam dla obu stanéw tadunkowych mionu.

Cechg rozpadu mionéw o zasadniczym znaczeniu jest fakt istnienia silnej
korelacji pomiedzy kierunkiem spinu mionu i kierunkiem emisji powstajacego
w rozpadzie elektronu lub pozytonu. W konsekwencji tamania symetrii parzy-
stosci P w oddziatywaniach stabych, powstajace w wyniku rozpadu czastki
naladowane e™ lub e~ majg asymetryczny wzgledem polaryzacji spinu mionu
rozklad przestrzenny (Rys. b). Rozktad katowy odniesiony do wektora
spinu mionu S"N i pedu czastki naladowanej p. mozna wyrazi¢ w postaci

W (0) =1+ agscosf (1.7)
cos (gu X ]3'€> ,

gdzie znak + odnosi sie do rozpadu p~, a znak — do rozpadu p*.

Parametr asymetrii aqs zalezy od energii pozytonu pochodzacego z roz-
padu u* i elektronu powstajacego w rozpadzie p~. Rozklad energii czastek
e~ i et oraz parametr asymetrii majg postaé

N (Ee) x [1 F ags (Ee) cos ]

aqs (Ee) = (B — 2E,) / (3E** — 2E,) (18)



10 Generacja i rozpad spolaryzowanych mionéw

gdzie znak + odnosi sie do rozpadu p~, za$ znak — do rozpadu p*, oraz
BT = muc2 /2 =53 MeV. Gdy E. = EI'** asymetria osiaga maksymalna
warto$¢ wynoszaca —1.

W przypadku, gdy generowany w rozpadzie elektron lub pozyton ma
maksymalna mozliwa energie, dwa powstajace w rozpadzie neutrina sg emi-
towane antyréownolegle do czastki natadowanej tak, ze ich spiny sie wzajemnie
ZN0SZ4

Zgodnie ze standardowa teoria oddzialywar stabych [49, [68] neutrina
jako czastki o zerowej masie majg zawsze Scisle okreslong skretnosé, podczas
gdy skretnos¢ obdarzonych masg elektronéw i pozytondéw moze sie zmie-
nia¢. Dopiero przy bardzo wysokich energiach skretno$é e~ i e staje sie
jednoznacznie okreslona. Ma to wlasnie miejsce w przypadku skrajnie rela-
tywistycznych elektronéw i pozytonéw o energiach E, >> m., emitowanych
w rozpadach mionéw réwnolegle do kierunku wektora spinu mionu.

Zazwyczaj w wiekszosci eksperymentéw wykonywanych metoda upSR,
energia emitowanych e~ i e nie jest jednakowa. Woéwczas asymetria (dla
wartosci $redniej energii emitowanych czastek natadowanych) przyjmuje war-
t0S¢ aqs = —1/3, skad W (0) = 1+ 1/3cos6 dla rozpadu p* i W () =
1—1/3 cos 8 dla rozpadu p~. Dla tzw. mionéw powierzchniowych o energiach
~ 4 MeV, powstajacych z rozpadu nieruchomych 7+, 57,; jest antyrownolegty
do p;, (Rys. [L.2]a).

Zalezno$¢ asymetrii rozpadu aq,s = a4s (€) oraz widmo energii N, (€) emi-
towanych e~ i e™ przedstawia rysunek

1,0 =

0,8 -
0,6 1 N 23 e
= _ 7z
_ £)=¢G20)__ .
<L 044 7
< 7
[a] . -
P -
& 0,24 e
Z Pt
0,0 4-==7"
0.2 —a_(e)=(2e-1)/ (3-2¢)
'0’4 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
¢e=E/E
max

Rysunek 1.3: Asymetria rozpadu (linia ciagta) i widmo energii emitowanych
w rozpadzie mionéw czastek natadowanych (linia przerywana).

Warto zwrocié uwage, ze parametr asymetrii rozpadu ags moze przyj-

5Neutrina i antyneutrina odpowiedniego stanu zapachowego, np. v i 7 maja przeciwna
skretnos¢.
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mowaé zaré6wno dodatnie i ujemne wartosci, podczas gdy jego wartos¢ sred-
nia jest wieksza od zera. Obserwowana w eksperymentach wielko$é $rednia
asymetrii rozpadu pozytonéw przyjmuje wartosci od 0.2 do 0.3 [37], rzadko
osiagajac warto$¢ aqs =1/3.

Rysunek przedstawia rozklad katowy pozytonow (e'). Latwo zauwa-
zy¢, ze maksymalna warto$¢ anizotropii (a.s (€) = 1) jest osiagana dla emi-
sji pozytondéw o najwyzszej energii (Eo+ = Epnag), podczas gdy minimalna
warto$¢ anizotropii (a,s (€) = —1/3) jest obserwowana dla pozytonéw o naj-
nizszej energii. Pozytony o $redniej energii € = 1/2 sa emitowane izotropowo
(aqs (€) = 0).

Rysunek 1.4: Rozklad katowy pozytonéw w rozpadzie pt.
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Rozdzial 2

L

Zrodla mionoéow

Miony pochodza z rozpadéw wysokoenergetycznych czastek promieniowania
kosmicznego lub sa produkowane w wyniku zderzenn protonéw o wysokiej
energii, uzyskiwanych za pomoca akceleratorow czastek, z atomami odpo-
wiednio dobranej tarczy.

Jak juz uprzednio wspominano w rozdziale[l.3] miony wtornego promie-
niowania kosmicznego nie moga byé wykorzystywane do prowadzenia badan
laboratoryjnych, szczegélnie metoda puSR. Obszarem ich potencjalnego za-
stosowania sa badania struktury obiektow wielkoskalowych lub nawet geofi-
zycznych, np. prowadzone w latach 70-tych XX wieku poszukiwania ukrytych
komnat piramid egipskich [4], czy tez zaproponowana w 1995 r. metoda prze-
widywania erupcji wulkanicznych [72]. Miony promieniowania kosmicznego
posiadaja wysoka energie, bardzo dtugg droge hamowania w materii oraz
niska intensywno$é.

Badania eksperymentalne prowadzone technika 1SR, s realizowane przy
uzyciu odpowiednio intensywnych wiazek mionéw o spolaryzowanych spi-
nach. W tym rozdziale opisany zostanie sposéb produkeji takich wiazek, w
oparciu o akceleratory czastek. Przedstawione zostang kategorie generowa-
nych mion6éw oraz charakterystyka istniejacych zrédet.

Warto zauwazyé¢ podstawowa réznice w badaniach prowadzonych z wy-
korzystaniem mionéw promieniowania kosmicznego i tych produkowanych
z uzyciem akceleratorow. W przypadku tych pierwszych technika ekspery-
mentalna polega na transmisji i rozpraszaniu mionéw podczas gdy miony o
niskiej energii sa zatrzymywane wewnatrz badanej probki i pozostaja tam
do momentu rozpadu.

Wiazki mionéw produkowane w oparciu o zrodta akceleratorowe charakte-
ryzuja sie wysoka intensywno$cia, stosunkowo niska energia i krotka droga
hamowania w materii. Tego typu miony moga by¢ implantowane w prob-
kach o grubosci od utamka do kilkunastu milimetréw, na potrzeby badan
prowadzonych metoda uSR w dziedzinie fizyki materii skondensowanej, che-
mii i biomedycyny metodami analizy elementarnej lub wykorzystywane w

13
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badaniach syntezy jadrowej.

Dla tematyki bedacej przedmiotem niniejszej pracy istotne sa wylacznie
akceleratorowe Zrodta mionéw i o nich wtasnie bedzie mowa w kolejnych
czesciach Rozdziatuf2]

2.1 Produkcja wigzek mionéw o spolaryzowanych
spinach

Jak juz wspomniano, warunkiem niezbednym do prowadzenia badan technika
1SR jest dostepnos¢ wiazek spolaryzowanych mionéw o duzym natezeniu.
W takim przypadku poczatkowy kierunek wektora spinu mionéw implanto-
wanych w badanej substancji jest jednakowy i mozliwe jest Sledzenie jego
ewolucji.

Obecnie wiazki miondéw o odpowiednich parametrach sa wytwarzane z
wykorzystaniem akceleratoréow czastek sredniej energii. Proces produkcji mio-
noéw opera si¢ na reakcji rozpadu pionéw. Piony generowane sa w wyniku
zderzert wiazki wysokoenergetycznych protonéw przyspieszanych w akcele-
ratorze, z protonami i neutronami jader atomowych odpowiednio dobranej
lekkiej tarczy. Wykorzystywane w tym celu wiazki protonéw maja natezenie
>100 pA, energie >500 MeV, a materialem tarczy jest zwykle beryl lub piro-
lityczny wegiel (w celu zwiakszenia efektywnosci produkeji pionéw i zmniej-
szenia wielokrotnego rozpraszania protonéw na tarczy). W czasie takich zde-
rzen zachodza m.in ﬂ nastepujace reakcje jadrowe prowadzace do powstania

pionéw 7T

ptp—p+ntr’ 51
p+n—nt+n+at, (2.1)
gdzie p oznacza proton, n - neutron, a 7 - pion. Zwykle grubosé tarczy
wynosi okoto 1cm i zaledwie kilka procent protonéw uczestniczy w oddzia-
tywaniu z jadrami materiatu z ktoérego jest ona wykonana.
Pion 7t jest czastka nietrwala i $rednio po czasie 7, = 26.03 ns ulega
samoistnemu rozpadowi, w ktérym uczestniczg wylacznie leptony. Rozpad
ten ma najczesciej postac |Z|

7r+—>,u+—}—1/u

SInne reakcje, np. p4+p — p+p~+7° lub p+n — p+p+ 7~ nie beds tutaj rozwazane
jako, ze nie prowadza do powstania 7.

"Istnieja tez inne $ciezki rozpadu, np. 7t — et + v, 77 — ut + v, + 7. Przyczyne
rozpadu piondéw gléwnie na miony, zamiast na elektrony mozna wyjasni¢ nastepujaco. Po-
wstajace w rozpadzie neutrino ma okreslona (stala) skretnosé, stad réwniez drugi powsta-
jacy lepton bedzie mial okreslong skretnosé. Poniewaz prawdopodobienistwo tego procesu
jest proporcjonalne do (1 — v/¢), zatem duzo ciezszy od elektronu mion bedzie preferowany

jako produkt rozpadu.

+
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Proces ten w uktadzie odniesienia zwigzanym ze spoczywajacym pionem
przedstawia rysunek 2.}

Vu TC 9
<_>—':‘::> ********* ‘ ********** <::,:'—_>>
Py — — — pu
s, S=0 s

Rysunek 2.1: Produkcja mionu w rozpadzie pionu 7™

W ukladzie odniesienia zwigzanym ze spoczywajacym pionem p, =0,
stad wektory pedu, powstajacych w tym dwucialowym rozpadzie, neutrina
Py 1 mionu p;, przyjmuja ten sam kierunek lecz przeciwne zwroty. Dzigki temu
ped i energia powstajacych mionéw maja stale wartosci, wynoszace odpo-
wiednio p, = 29.79MeV /c oraz E,, = 4.19 MeV. Poniewaz spin pionu ST;r =0
stad w zgodzie z zasadg zachowania momentu pedu, wektory momentu pedu
pt i v, maja ten sam kierunek i wartos¢, ale przeciwne zwroty. Poniewaz
rozpad pionu zachodzi poprzez oddzialywania stabe, w ktoérych symetria pa-
rzystosci P nie jest zachowana, dlatego powstajace v, ma ujemng skretnose,
co oznacza, ze jego wektory spinu i pedu sa antyréwnolegle. Zatem genero-
T miony réwniez beda posiadaty wektory spinu i pedu
skierowane antyréownolegle. Istnieje wiec mozliwosé produkowania wiazki mo-
noenergetycznych mionéw o 100 % podtuznej polaryzacji spinoéw |§|

wane w rozpadzie m

2.2 Typy wiazek mionéw generowanych w zrédlach
akceleratorowych

W niniejszym podrozdziale, zastosowana zostanie w niektoérych przypadkach
nomenklatura anglojezyczna, co spowodowane jest brakiem ogélnie przyje-
tych polskich odpowiednikéw.

2.2.1 Struktura czasowa wigzki mionéw

Rozktad czasowy miondéw tworzacych wiazke jest determinowany przez struk-
ture czasowa wiazki protonéw kierowanych na tarcze.

8Jesli w chwili rozpadu pion nie spoczywa, wowczas spin powstajacego mionu bedzie
w pewnym stopniu kinematycznie zdepolaryzowany w stosunku do spinéw mionéw wyge-
nerowanych w rozpadach spoczywajacych pionéw.
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Obecnie istnieja dwa rodzaje wiazek mionow,

e wigzki pseudociggte
e wiazki impulsowe

W przypadku wiazek pseudociaglych odlegtosé w czasie kolejnych grup
protonéw jest rzedu dziesiatkéw nanosekund, wobec dziesigtkéw milisekund
oddzielajacych grupy protonéw tworzacych wigzke impulsowa.

Niewatpliwa zaleta pseudociagltych wigzek mionéw jest mozliwosé uzy-
skania wysokiej czasowe]j zdolnosci rozdzielczej (rzedu 100 ps) pomiaru uSR.
Pozwala to na prowadzenie obserwacji wysokich (rzedu kilku T [99]) lokal-
nych pél magnetycznych w préobce oraz szybko relaksujacych proceséow. W
przypadku wiazki pseudociagtej (Rys)2.2la), miony docieraja do probki ko-
lejno, w niewielkich odstepach czasu. Pojawienie si¢ mionu w przestrzeni
eksperymentu jest rejestrowane (¢o) i powoduje uruchomienie pomiaru czasu.
Powstajacy w rozpadzie tego mionu pozyton jest rejestrowany (ty) przy uzy-
ciu detektora i tym samym okreslany jest czas, ktéry mion spedzil w probcee
(t = tx — to). Akt zarejestrowania pozytonu odpowiadajacego danemu mio-
nowi stanowi tzw. zdarzenie. Histogram bedacy suma pewnej ilosci takich
zjawisk rejestrowanych w czasie zawiera zwykle ~ 107 zdarzen. Stosowanie
tego typu wiazek pociaga za soba koniecznos$é odrzucania zdarzen zwiaza-
nych z kolejnymi mionami, docierajacymi do prébki przed zarejestrowaniem
pozytonu pochodzacego z rozpadu pierwszego mionu. Powoduje to znaczny
spadek ilosci zliczen pozytondéw i w efekcie wydtuzenie czasu potrzebnego na
zebranie jednego histogramu. Konieczne jest wiec stosowanie wyrafinowanej,
szybkiej elektroniki oraz niskiego natezenia wigzki mionéw. Druga powazna
wada, stosowania pseudocigglych wiazek mionéw jest istnienie stosunkowo
wysokiego tta, co ogranicza mozliwo$é obserwacji stabo ttumionych sygna-
6w o dtugim czasie relaksacji.

+ e * ot
°
M. M ...::o ° .. ®
—> " <+—> g
t Tw

Rysunek 2.2: Schemat struktury czasowej wiazek mionéw; a) pseudociagta,
b) impulsowa.

Stosowanie impulsowych wiazek mionow (Rys[2.2]b) umozliwia unikniecie
wyzej opisanych probleméw. W tym przypadku duza liczba mionéw tworza-
cych pojedynczy impuls o duzym natezeniu i pewnej szerokosci 7, dociera
do probki w pewnej chwili czasu przyjmowanej za tg. Nie zachodzi tutaj
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potrzeba okreslenia czasu przybycia kazdego mionu z osobna. Pozytony po-
chodzace z rozpadu mionéw danego impulsu sg rejestrowane w odniesieniu
do czasu tg.

Posrod kilkudziesieciu milionéw zdarzen tworzacych pojedynczy histo-
gram, okoto 0,01 % stanowig te zwiazane z mionami o dlugim ,czasie zy-
cia”. W przypadku wiazek impulsowych, brak tta zwiazanego z obecnoscia
w wigzce innych niz miony czastek, umozliwia tatwa obserwacje zdarzen dla
czasoéw dziesieciokrotnie dluzszych od czasu zycia mionu. Pomiary takie na-
streczaja duzych trudnosci w przypadku korzystania z pseudociagltej wiazki
mionéw. Innymi zaletami impulsowych wiazek mionéw sa: mozliwoéé wyko-
rzystania catego dostepnego natezenia wiazki oraz niemal catkowity brak tta
sygnatu uSR zwiazanego z przypadkowym, jednoczesnym przybyciem mionu
i zarejestrowaniem pozytonu. Impulsowe Zrédla mionéw sa szczegblnie przy-
datne do badan zjawisk rezonansowych ze wzgledu na mozliwo$¢ synchro-
nizacji czynnika wzbudzajacego (np. pola RF lub fali $wiatla) z impulsami
wigzki mionow.

W przypadku korzystania z wiazki impulsowej szeroko$¢ impulsu mionéw
Ty musi by¢ znacznie krotsza od czasu zycia mionu (7, ~ 2,2 us), podczas
gdy czas pomiedzy kolejnymi impulsami powinien by¢ znacznie dtuzszy od
Ty Wielkos¢ 7, determinuje czasowa zdolnos$¢ rozdzielczg pomiaru, ponie-
waz wszystkie pozytony odpowiadajace pojedynczemu impulsowi wiazki sa
zliczane wzgledem tej samej wartosci tg, uznawanej za czas przybycia mio-
now tego impulsu. W rzeczywistosci impuls mionéw nie jest funkcja §(¢).
ﬂ Poniewaz szerokos$é¢ pojedynczego impulsu mionéw jest rzedu dziesiatek
ns, zatem impulsowe wigzki miondéw nie znajduja zastosowania w pomiarach
substancji posiadajacych silne wewnetrzne pola magnetyczne i proceséw cha-
rakteryzujacych sie wysokim tempem relaksacji.

2.2.2 Widmo energii produkowanych mionéw

Widmo pedéw i rozktad katowy produkowanych w zrédtach akceleratorowych
mionéw zaleza od energii tworzacych wiazke pierwotng protonéw i mate-
riatu uzytej tarczy. Obecnie mozna méwic o trzech podstawowych rodzajach
mionéw wykorzystywanych do badan metoda puSR. Zaleznie od ich energii
kinetycznej (lub wielkosci pedu), sa to:

e Miony powierzchniowe (ang. Surface muons)
e Miony z kanalu zaniku pionéw(ang. Decay muons)m

e Miony o niskiej energii(ang. low energy muons)

“Nawet jesliby impuls pierwotnej wiazki protonéw mial postaé idealnej funkcji 5(t), to
impuls mionéw bylby rozmyty na przestrzeni ponad 26 ns.
108potykana jest tez nazwa Muons from pion decay in-flight



18 Typy wiazek mionéw generowanych w zrodtach akceleratorowych

Wiekszoéé mionéw 1 generowanych na potrzeby metody uSR powstaje
w rozpadach nieruchomych pionéw, znajdujacych sie blisko powierzchni tar-
czy na ktora padaja wysokoenergetyczne protony. Tak powstate miony zwy-
ko sie nazywaé¢ mionami powierzchniowymi (ang. surface muons) E(Rys.

analizator p,
N
H "
‘ v Se
—>, ' O3 ’efo
- )

+

tarcza = e
B1adttd . 1’ (29.8 MeVic)
' e % "ee”s®l §<100mgicm?| e K
; 3814t - €

wigzka
protonéw

Rysunek 2.3: Miony powierzchniowe.

Powstajace miony sa emitowane izotropowo i w ukladzie odniesienia
zwiazanym z nieruchomym pionem posiadaja ped 29.79MeV /c oraz ener-
gie kinetyczna 4.19 MeV (rozdzial. Przy tej wartosci energii tylko miony
generowane tuz pod powierzchnia lub na powierzchni tarczy maja szanse sie
z niej wydostaé. Ich zasieg w materii jest rzedu 180 mg/cm?, co umozliwia ba-
danie stosunkowo cienkich probek. W ramach standardowych pomiaréw puSR
z uzyciem mionéw powierzchniowych mozliwe jest badanie probek o grubosci
~1mm w przypadku materiatéw organicznych (o gestosci ~1g/cm?) i rzedu
100-300 pm dla metali przejsciowych. Najmniejsze obecnie badane probki
maja przekroj okoto 7mm?, przy grubosci rzedu setnych czesci mm [93].
Wigzka takich mionéw jest monoenergetyczna, posiada bliskg 100% polary-
zacje spinu i ma niewielkie pole przekroju. Rzeczywista polaryzacja spinu
wiazki mionoéw powierzchniowych jest nieco mniejsza od 100% ze wzgledu
na koniecznos¢ stosowania separatoréow usuwajacych z wiazki niepozadane
czastki (et ), licznie produkowane w materiale tarczy. Uzyskiwana obec-
nie intensywnosé¢ wiazek mionéw powierzchniowych jest wieksza niz 109 /s
[46].

Ten sposdb produkcji uniemozliwia w praktyce uzyskiwanie wigzki mio-
noéow u—, gdyz zatrzymujace sie w materiale tarczy piony 7~ prawie zawsze
ulegaja wychwytowi przez jadra atoméw, zanim zdolajg sie rozpasé.

Warto tutaj wspomnieé¢ o tzw. mionach podpowierzchniowych. Pewna

1dea produkcji tego rodzaju mionéw powstata w grupie naukowcéw z Lawrence Berke-
ley Laboratory, pracujacych na Uniwersytecie w Arizonie, stad w literaturze anglojezycznej
uzywana jest takze nazwa Arizona muons
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cze$é generowanych w materiale tarczy pionéw, ulega zatrzymaniu przed
dotarciem do jej powierzchni. Miony powstajace z rozpadu takich pionéw
nazywane sa mionami podpowierzchniowymi (od ang. subsurface muons).
Ich energia jest nieco nizsza od energii mionéw powierzchniowych, gdyz ulega
rozproszeniu wskutek oddzialtywan z materialem tarczy. Ilo§¢ mozliwych do
uzyskania mionéw tego typu silnie zalezy od wartosci ich pedu [7]

3.5
_ P _myl
N (m,) = N (29.8) exp < PuTu> , (2.2)

gdzie Ny jest liczbg mionéw na powierzchni tarczy, p,, jest pedem mionu ,
7, jest czasem zycia mionu, m, jest masg mionu, 1 jest dlugoscig drogi wigzki.
Nie stosuje sie obecnie mionéw podpowierzchniowych w celu wytwarzania
wysoko spolaryzowanych wiazek miondéw o niskiej energii.

Miony z kanalu rozpadu pionéw.

Produkcja wigzek zaréwno p* jak i u~ jest mozliwa przy wykorzysta-
niu tzw. kanatu zaniku pionéw. Generowane ta metoda miony nazywane sg
mionami kanalu rozpadu.

Powstale w wyniku zderzenia protonéw wiazki pierwotnej z materiatem
tarczy piony o odpowiednim pedzie sg kierowane do tzw. kanalu rozpadu,
majacego najczedciej posta¢ dtugiego nadprzewodzacego solenoidu, w kto-
rym rozpadaja sie generujac miony (Rys. Pole magnetyczne o natezeniu
rzedu kilku Tesli indukowane w takim solenoidzie, wymusza ruch mionéw po
orbitach spiralnych o promieniu rzedu centymetréw. Po opuszczeniu soleno-
idu miony sg kierowane do prébki. Trzeba zauwazy¢, ze miony uzyskiwane
ta metoda moga posiada¢ dwuwymiarowy rozklad wektora spinu 63;

: selektor p, analizator p,
(np. 150 MeV/c)
-

(T \+ T

kanat rozpadu n \

t (~ 70 MeV/c)

Rysunek 2.4: Miony powstajace z pionéw rozpadajacych sie¢ w kanale zaniku.

pF miony rozproszone do przodu, uB* miony rozproszone do tytu.

(~ 150 MeV/c)

tarcza

wigzka
protonéw

Wektor pedu mionu generowanego w rozpadzie m — u, w uktadzie od-
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niesienia zwigzanym ze spoczywajacym pionem, ma wielkos¢ 29.8 MeV /c, a
jego kierunek posiada izotropowy rozktad w przestrzeni. W uktadzie odnie-
sienia, wzgledem ktérego pion porusza sie z pedem pr, ped generowanego
mionu p, ma rozklad ograniczony dwiema wartosciami pfj“’ B“’ odpo-
wiadajacymi rozpadom zachodzacym w kierunku ,do przodu”(Rys.) i
,do tylu”(Rys.) wzgledem uktadu odniesienia zwiazanego ze spoczywa-
jacym pionem. Miony o pedach odpowiadajacych wartosciom na kraricach
tego przedzialu, poruszaja sie¢ zgodnie z kierunkiem wektora pedu pionu i
posiadaja okreslona polaryzacje, odpowiednio +1 i -1. W nomenklaturze an-
glojezycznej odpowiadaja im nazwy forward muons i backward muons. Szcze-
gélnie interesujace sg miony generowane w rozproszeniach do tytu, gdyz ich
pedy maja wartosci rzedu potowy pedu pionu (pf“’ ~0,5px) 1 moga by¢ ta-
two odseparowane od innych niepozadanych czastek (np. e, m) za pomoca
pol magnetycznych. Ponadto w przeciwienstwie do pf™, wigzka mionow pB®
nie zawiera zanieczyszczen w postaci e 1 7.

+ + + +
I ) u T
- -
S p
u i
R R . L
. G» Q-
Pz —»>—>
2 o 0 -
pu pn p}l pn

Rysunek 2.5: a) Mion emitowany w kierunku ruchu pionu ,do przodu”. Wek-
tory pedu pg i pr sumuja si¢ i wypadkowy wektor pedu mionu p; > pr i
ma zwrot przeciwny do wektora spinu Sz; b) Mion emitowany w kierunku

przeciwnym do kierunku ruchu pionu ,do tytu”. Wypadkowy wektor pedu
mionu p;, < pr i ma zwrot zgodny ze zwrotem wektora spinu S),.

Poniewaz tylko w przypadku mionéw rozpraszanych do tytu, wektory p;,
i ST,; sa réwnoleglte, w odréznieniu od mionéw pochodzacych z pionéw roz-
padajacych sie ,,do przodu” lub miondéw powierzchniowych, stad polaryzacja
spinu wiazki mionéw zaniku jest rzedu 70-80% (w poréwnaniu do niemal
100% polaryzacji wiazki mionéw powierzchniowych). Wartosci pedu mionow
leza pomiedzy 50 i 100 MeV /c. Dla takich wartosci p;,, generowane miony
maja w materii zasieg rzedu kilku g/cm?, stad badane prébki musza mie¢
stosunkowo duze masy. Obecnie miony tego rodzaju sg wykorzystywane do
badan probek w szczegdlnych warunkach pomiarowych (np. w komorkach
ci$nieniowych lub specjalnych naczyniach pomiarowych, niezbednych w ba-
daniach cieczy lub gazow, ktore miony penetruja przed dotarciem do probki).
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Warto podkredli¢, ze metoda produkcji mionéw w kanale rozpadu jest jedyna
umozliwiajaca generacje spolaryzowanych wiazek mionéw p~.

Warto$é pedu mionéw powierzchniowych jest zbyt duza, by mogty byé
one stosowane do badan cienkich warstw, materialéw wielowarstwowych lub
nanomaterialéw. W celu prowadzenia takich badan metodg uSR niezbedne
jest Zzrodto mionéw o energii kinetycznej rzedu keV lub mniejszej. Proble-
mem jest tutaj utrzymanie wysokiego stopnia polaryzacji spinu spowalnia-
nych mionéw, przy jednoczesnym zapewnieniu zadowalajacej efektywnosci
takiego procesu. Obecnie stosowane rozwiazanie opiera sie na wykorzystaniu
moderatora w postaci gazu van der Waalsa (Ne, N2, Ar) kondensujacego
na zimnym substracie [69]. Miony powierzchniowe (4.19 MeV) oddziatuja z
substratem, ktorego bardzo cienka warstwa zatrzymuje ok. 50 % mionow.
Pozostale miony przechodza nastepnie przez warstwe gazu (grubosci 200-
300nm), ulegajac spowalnianiu wskutek oddzialywan z elektronami. Efek-
tywnos¢ rozpraszania energii mionéw jest wysoka w zakresie wartosci energii
mionéw wyzszych od keV. Z tego typu moderatora, uwalniane sa miony o
energiach rzedu 50 eV. Proces spowalniania nastepuje w czasie kilku ps, dzieki
czemu polaryzacja mionéw nie ulega w zasadzie zmianie. Wspomniang tutaj
metoda mozna uzyskiwaé¢ wigzki miondéw o niskiej energii i intensywnosci ok.
8000 mionéw na sekunde. W praktyce istnieje mozliwo§é ponownego przy-
spieszania tak uzyskanych mionéw, co pozwala na dopasowanie catkowitego
zasiegu mionéw w badanej substancji w zakresie od pojedynczych nm (dla
energii mionéw ~ 10eV) do ok. 100 nm (dla energii mionéw ~ 20 keV).

2.3 Dostepnosé akceleratorowych Zrédetl mionéw

Obecnie intensywne wiazki mionéw pochodzacych ze zZrodet akceleratoro-
wych dostepne sa w czterech osrodkach badawczych (Rys, mianowicie

o The Centre for Molecular and Materials Science of TRI-University Me-
son Facility, (CMMS, TRIUMF), Vancouver, Kanada

o The Swiss Muon Source of the Paul Scherrer Institute, (SuS, PSI),
Villigen, Szwajcaria

o The ISIS pulsed neutron and muon source of the Rutherford Appleton
Laboratory , (ISIS, RAL), Didcot, Wielka Brytania

o The Materials and Life Science Experimental Facility of the Japan Pro-
ton Accelerator research Complex, (MLF, J-PARC), Tokai, Japonia

Dwa pierwsze osrodki badawcze, tzn. SuS i TRIUMF dysponuja pseudo-
ciaglymi wigzkami mionéw, poczas gdy ISIS i J-PARC oferuja wiazki impul-
sowe.
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ISIS PSI

TRIUMF

J-PARC

Rysunek 2.6: Osrodki badawcze dysponujace intensywnymi zZréodtami mio-
noéow.

‘ GPS LTF DOLLY GPD ALC LEM

[ pt pt pto opt e ot pt
Ep(MeV) | 4.2 4.2 4.2 5-60 4.2 0.005-0.30
T (K) 1.8-1200 0.01-4.2 0.3-300 0.3-500 4.2-500  2.5-400
H (T) 0-0.6 0-3 0-05  0-0.5 0-5 0-0.3

Tablica 2.1: Spektrometry uSR dostepne przy zrodle SuS. Kolorem czerwo-
nym zaznaczono instrument wykorzystany do badan w niniejszej pracy.

SuS, PSI jest obecnie najbardziej intensywnym, pseudociagtym zrédtem
mionéw na $wiecie, zasilanym przez 590 MeV cyklotron generujacy wiazke
protonéw o natezeniu 2,2 mA. Wigzka protonéw kierowana jest na dwie gra-
fitowe tarcze stuzace produkeji mionéw, cierisza M (o grubosci 5 mm) i grub-
sza E (o grubosci 40 lub 60 mm). Miony generowane sa w rozpadach pinow
powstajacych w zderzeniach wigzki protonéw z jadrami grafitu. Do tarcz do-
taczonych jest ogdtem 7 linii transportujacych wiazki mionéw (lub pionow),
z ktorych dwie wyposazone sa w kanal zaniku mionéw. Generowane w SuS
miony maja energie od 0.5keV do 60 MeV i sa obecnie dostepne w oparciu
o wiazki p E1, pE4, piM3, piEl, piE3, piE5. SuS dysponuje szescioma in-
strumentami do badann uSR pozwalajacymi na prowadzenie eksperymentow
w szerokich zakresach temperatur (0.01 - 1200 K), cisnieri (<2.5GPa) i pol
magnetycznych (<5T) (Tah2.1)).

Glowna zaleta ciaglych wiazek mionéw jest wysoka (~ns) czasowa zdol-
nos¢ rozdzielcza obserwowanego sygnaltu precesji spinu mionéw, pozwalajaca
na prace przy czestotliwosciach obserwowanego sygnatu rzedu setek MHz
(odpoowiadajacych polu magnetycznemu o natezeniu kilku Tesli).


http://lmu.web.psi.ch/
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ISTS, RAL.

Sercem impulsowego Zrodla miondéw ISIS jest 800 MeV akcelerator ge-
nerujacy 50 razy w ciagu sekundy silng wiazke protondéw w postaci dwoch
impulséw o czasie trwania 100ns. Wiazka protonéw o $rednim natezeniu
200 A, jest kierowana w strone dwoch tarcz, grafitowej - grubosci 10 mm,
stuzacej produkeji mionéw oraz wolframowej pracujacej jako spalacyjne zro-
dlo neutronéw. Miony generowane sg w zderzeniach przechodzacej przez tar-
cze wigzki protonow z jadrami wegla. W procesie tym uczestniczy 2-3% prze-
chodzacych przez tarcze protonéw wiazki. Mozliwe jest rozdzielenie podwdj-
nego impulsu wiazki mionéw na dwa pojedyncze impulsy.

Przy zrédle mionowym ISIS pracuje obecnie 7 instrumentéw wykorzy-
stywanych przez dwie grupy robocze:

e ISIS EMF - dysponujaca trzema instrumentami(MuSR, HIFi, EMU) i
korzystajaca z wigzki mionéw powierzchniowych.

e RIKEN-RAL - wykorzystujaca 4 instrumenty (Port1l, Port2 (ARGUS),
Port3, Port4) zasilane wiazka mionéw powierzchniowych oraz mionow
z kanalu zaniku pionéw. Mozliwe jest rozdzielenie podwéjnego impulsu
wiazki mionéw na dwa pojedyncze impulsy i jednoczesne prowadzenie
dwoch eksperymentéw w oparciu o sgsiadujace spektrometry.

Podstawowe parametry wybranych spektrometrow zostaly zebrane w ta-

beli2.2][]

ISIS EMF
\ EMU MuSR HiFi ARGUS
7 pt pt pt pt/=
Ej, (MeV) 4.2 4.2 4.2 4,2
T (K) 0.05-1500 0.04-1000 0.03-1500 0.03-800
H(T) 0-0.45 0-25 0-5 0-0.4

Tablica 2.2: Spektrometry puSR dostepne przy zrodle ISIS. Kolorem czerwo-
nym zaznaczono instrumenty wykorzystane do badan w niniejszej pracy.

Grupa RIKEN-RAL dysponuje obecnie najsilniejszym impulsowym zré-
dlem generowanych w kanale zaniku, wstecznie rozpraszanych mionéw u* i
1~ o pedach z zakresu 20 - 200 MeV /¢ oraz wykorzystuje miony powierzch-
niowe o wartosci pedu 30 MeV /c.

MLF, J-PARC.

127 estawienie to nie uwzglednia trzech spektrometréw RIKEN-RAL wykorzystywanych
przez grupe RIKEN Nishina Center for Accelerator-Based Science do badan m.in. z zakresu
syntezy jadrowej metoda katalizy mionéw i badan materii skondensowanej metoda pSR.


http://www.isis.stfc.ac.uk/about-isis/aboutisis.html
http://www.isis.stfc.ac.uk/groups/Muons/
http://www.isis.stfc.ac.uk/groups/riken-ral/riken-ral-muon-group7618.html
http://j-parc.jp/MatLife/en/index.html
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MLF w Japonii dysponuje obecnie najsilniejszym impulsowym Zrédiem
neutronéw oraz wiazek mionéw o spolaryzowanych spinach, generowanych w
oparciu o wigzke protonéw o $redniej energii 3 GeV i natezeniu 333 uA przy
czestotliwosei 25 Hz. Pojedynczy impuls protonéw (o mocy 212 kW) generuje
2.5%x10% mionéw (w poréwnaniu do 30x10* mionéw generowanych jednym
impulsem protonow ze zrodta ISIS-RAL). Obecnie w MLF dostepne sa dwie
wiazki mionowe, D - zasilajaca spektrometry D1 i D2 (patrz Tab oraz
nowo powstata wiazka U przy ktérej pracowaé beda konstruowane obecnie
spektrometry UlA i U1B. Planowana jest budowa 4 dalszych maszyn mio-
nowych ktoére beds pracowaly przy wiazce S. Wigzki Spektrometry D1 i D2
przeznaczone sg do badan z wykorzystaniem mionéw powierzchniowych p™ i
mionéw z rozpadéw w kanale zaniku pionow pt/~. Spektrometry U1A i U1B
maja stuzy¢ do badan z wykorzystaniem mionéw o bardzo niskich energiach,
natomiast wiazka S ma by¢ gtéwnym Zrédltem mionéw powierzchniowych.

| D1 D2
o pt pt
Er (MeV) | 4.2/<12MeV  4.2/<12MeV
T (K) 1.8-1200 0.01-4.2
H(T) 0-0.2 0-0.2

Tablica 2.3: Spektrometry uSR dostepne przy zrédle MLF,J-PARC.

CMMS, TRIUMF.

Zrodto mionoéw wykorzystywane w CMMS, TRIUMF pracuje w oparciu
o dwie tarcze mionowe, 1AT1 (berylowa lub grafitowa o grubosci 10 mm) i
1AT2 (berylowa o grubosci 10 mm). Generowane miony sa dostepne w postaci
4 wiazek zasilajacych 9 r6znych spektrometrow. Podstawowa charakterystyka
dostepnych wiazek mionéw zostala zebrana w tabeli E

| M15  M13 M9 M20

7 A A T
p(MeV) | 19-40 20-30 20-100  20-200
Tarcza 1AT1 1AT1 1AT1 1AT1

Tablica 2.4: Podstawowe parametry wiazek mionéw dostepnych przy zrodle
CMMS, TRUIMF.

Poréwnanie podstawowych parametréw wiazek mionéw dostepnych w

13Szczegotowe informacje dotyczace tak wigzek mionow jak i spektrometrow uSR w tym
osrodku dostepne sa na jego stronach internetowychl


http://www.triumf.ca/research/research-facilities/centre-for-molecular-materials-science
http://cmms.triumf.ca/
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czterech wyzej wymienionych osrodkach badawczych przedstawia rysunek[2.7]

TRIUMF ISIS

WS) I\ K .50 ms 525

3Ls 4T3 ns 70 ns 340 ns
. (FWHM)
PSI | J-PARC
I\I\NW i o -
? T <'80ns

12ns 26ns ! (FWHM) 600 ns

Rysunek 2.7: Struktura czasowa ciagtych (lewa czesé rysunku) i impulsowych
(prawa czes¢ rysunku) wiazek spolaryzowanych mionéw, generowanych w
czterech gtownych osrodkach badan mionowych.

Prezentowane w niniejszej pracy wyniki pomiaréw wykonanych metoda
1SR 1 zostaly uzyskane w przewazajacej wiekoszosci w ISIS oraz w jednym
przypadku w PSI.
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Rozdziat 3

Miony w materii
skondensowanej

Miony o energiach z przedziatu od eV do TeV, moga by¢ wprowadzane do
materii skondensowanej, gdzie po rozproszeniu calej energii kinetycznej po-
zostajg w spoczynku do momentu rozpadu. Jak juz wspomniano w rozdziale
2] wiekszos¢ badan prowadzonych jest z wykorzystaniem mionoéw o energiach
poczatkowych rzedu dziesiatek MeV.

W niniejszym rozdziale przedstawiony zostanie proces termalizacji mio-
néw oraz najczesciej spotykane w materii skondensowanej stany tych czastek.

3.1 Rozpraszanie energii u~ w materii skondenso-
wanej

Proces spowalniania mionéw w materii skondensowanej przebiega w kilku
etapach (Rys. Miony nie oddziatuja silnie z jadrami o$rodka, w ktorym
sie poruszaja. Ich relatywnie duza masa sprawia, ze nie traca znaczaco swo-
jej energii poprzez promieniowanie hamowania. Dzieki temu sa jednymi z
najbardziej penetrujacych czastek natadowanych.

W przypadku wiekszos$ci obecnie stosowanych spolaryzowanych wigzek,
poczatkowa energia kinetyczna tworzacych je mionéw jest z przedzialu od
~4MeV do ~100MeV. W wyniku nieelastycznego rozpraszania mionéw na
elektronach osrodka, ich poczatkowa energia kinetyczna szybko maleje do
wartodci rzedu utamkakeV.

Glownymi zjawiskami sg tutaj jonizacja i wzbudzenia atomoéw materii, do
ktorej miony sa wprowadzane. W zakresie nizszych energii mionu dominuja
kolektywne wzbudzenia i procesy wymiany tadunku z atomami otoczenia. E]
Dodatnio natadowany mion moze wychwycié¢ elektron i utworzyé¢ tzw. mio-

Nalezy wspomnie¢, ze w zakresie energii ponizejkeV istniej wyrazna réznica w prze-
biegu termalizacji pt i ™.
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nium (Mu). W praktyce pojedynczy mion u™ podlega wielu sekwencjom
wychwytu i utraty elektronu. W kolejnym etapie procesu termalizacji mio-
nium ulega wielokrotnym zderzeniom z atomami i molekutami osrodka. W
koricowym etapie moze ono ulec dysocjacji, uwalniajgc swobodny pt ktory
pozostaje w materii osrodka do czasu swego naturalnego rozpadu.

Calkowity zasieg mionu w materii skondensowanej jest proporcjonalny
do poczatkowego pedu mionu

_ _ 3.5
Ry=R(v,=0)xp (3.1)
Skala" Mechanizm Skala
energii utraty energii czasu
0 MeV o 1
EEanianie nieelastyczne
szybkich rozpraszanie 10 IS
mionow na 10 -10"s
' elektronach
sekwencie oddziazlé/wania 10710
wychwyt / utrata zdegenerowanymi
elektronu elektronami
200 eV /780 \
/ \ termalizacja
Mu T
~10"s
\ utrata energii w
v zderzeniach z
atomami
/ l i molekutami
1-2 6V _3 Mu pn
W pozycji
migdzyweztowej 22
12 PS
Rozpad P v

Rysunek 3.1: Schemat przebiegu proceséw prowadzacych do termalizacji
wigzki mionéw pu+ w wprowadzanych do materii skondensowane;j.

W zaleznoéci od otoczenia chemicznego implantowany mion moze wy-
chwyci¢ elektron, tworzac neutralne tadunkowo Mu = pTe™. Mionium, w
ktorym spiny mionu i elektronu sa zwiazane na poérednictwem oddziatywan
nadsubtelnych, wykazuje odmienne, w poréwnaniu do swobodnego p™ zacho-
wanie. Czestoéé precesji Mu jest znacznie wieksza niz u™. Wartosci stosunku
zyromagnetycznego mionu i mionium réznia sie o czynnik wielkosci ok. 103

[26]

TMu T
— ~ 103+~ 3.2
21 2 (3:2)
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Mionium tworzone jest w wielu substancjach w fazach gazowych, ciektych

i stalych. Mu obserwowane jest zwykle na koncu $ciezki jonizacji mionéw
pT implantowanych w gazach, dielektrykach i wickszosci poétprzewodnikow.
Mu o energii ~ eV ulega dalszemu spowolnieniu poprzez elastyczne zderzenia
z atomami osrodka. Mionium moze tutaj utracié¢ elektron na rzecz atomu,
dysocjujac do stanu pt.

W przypadku implantacji 4™ w osrodku metalicznym, miony termalizujg
do stanu p+. Nawet pomimo obecnosci duzej liczby elektronéw, z ktorymi
mion moégtby tworzyé mionium, stabilny stan Mu nie jest obserwowany. To
wlasnie owa wysoka koncentracja elektronéw przewodnictwa w metalach,
bardzo efektywnie ekranujacych dodatni tadunek mionu, zapobiega tworze-
niu stabilnego Mu [60].

Procesy w wyniku ktérych mion traci swoja poczatkowa energie i ulega
termalizacji w osrodku, maja nature elektrostatyczna i zachodza szybko, z
typowym czasem trwania rzedu 10712 — 107105 [I8]. Stopien depolaryzacji
wiazki mionéw, zachodzacej w wyniku rozpraszania mionéw na elektronach
mozna oszacowaé [33]

m @
AP x 3?—<sin® —, (3.3)

my 2
gdzie 8 = ¢ i «a jest katem rozpraszania. W przypadku rozpraszania

mionéw, warto$c 3 jest mala.

Utrata polaryzacji wiazki w trakcie jonizacji materii osrodka jest znikomo
mala [3]. W przypadku rozproszenia energii mionu od wartosci 1 MeV do
1keV, kat precesji spinu mionu jest mniejszy od 1 msr.

Zmiana polaryzacji spinu wigzki mionéw ut zalezy od sposobu w jaki
tworzone jest Mu w posredniej fazie procesu spowalniania mionu. Oddziaty-
wanie potéwkowych spindéw mionu i elektronu tworzacych Mu prowadzi do
powstania dwoch pozioméw energetycznych, singletowego stanu Mu® (S = 0)
0 nizszej energii oraz Mul (S = 1) - tripletu o wyzszej energii. Elektrony
oérodka, w ktérym zachodzi termalizacja miondéw nie sa zwykle spolaryzo-
wane. Dlatego mionium tworzone jest z jednakowym prawdopodobienistwem
w stanie, w ktorym spiny mionu (7) i elektronu ({) sa rownolegte (T1) jak
i w stanie w ktorym sa antyrownolegte (14}). Mionium utworzone z mionu i
elektronu o przeciwnie zorientowanych spinach wykazuje szybkie (4463 MHz
dla Mu w prozni) oscylacje pomiedzy stanami (14}) i (|1}). W ten sposob
polaryzacja wiazki mionéw maleje o potowe w wyniku tworzenia mionium.

W wiekszosci przypadkow stopien depolaryzacji Mu zalezy od ilogci ™
tworzacych pierwotna wiazke, ktére w konicowym etapie procesu termalizacji
przechodza w stan zwigzany bedacy mionium. Dalsza depolaryzacja spinu
powstaltych Mu, ktéra moze zachodzi¢ do korica procesu rozpraszania energii
jest pomijalna.
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3.2 Zachowanie mionéw w ciele stalym

Zaleznie od rodzaju materii w ktorej zachodzi implantacja mionéw, najcze-
Sciej tworzony stan zwiazany p z atomami i molekutami osrodka to para-
magnetyczne Mu, rzadziej atom mionowy w przypadku g~ lub niezwiazany
diamagnetyczny pu* lub (Rys.[3.2).

o O—0—0—0—0—0-

niezwigzany . | | | | |
W T OH0—0—0—0—0 o
oLk é‘/i%/mionowy

O—0—0— O O—0O-

| | ele: o |

O=0=010-0—0C

muonium

Rysunek 3.2: Najczesciej obserwowane w sieci krystalicznej stany mionéw
implantowanych w materii skondensowane;j.

W wiekszosci zwiazkdéw metalicznych implantowane miony wystepuja w
postaci diamagnetycznego p™ i lokuja sie w pozycjach miedzyweztowych sieci
krystalicznej. W metalach elektrony przewodnictwa ekranuja zajmujacy po-
zycje miedzyweztows mion. W przypadku wprowadzania mionéw do potprze-
wodnikéw lub izolatoréw, obserwuje sie tez miony w stanie zwiazanym np.

— O, ktory zachowuje sie tak jak diamagnetyczny pu*.

Stabilnym stanem mionu umieszczonego w poétprzewodniku lub izolatorze
jest paramagnetyczne mionium, uktad podobny struktura do stanu podsta-
wowego atomu wodoru, w ktérym pojedynczy elektron ulokowany jest na
orbicie zwigzanej z antymionem um. Ze wzgledu na duza réznice mas u™

, Mu przypomina atom wodoru, takze pod wzgledem energii jonizacji i
promienia. Stan podstawowy mionium ma energie -13,54 eV, bardzo bliska
wartosci -13,64 eV dla wodoru. Mionium jest nietrwate ze wzgledu na roz-
pad antymionu na pozyton i dwa neutrina. Jego sredni czas zycia to 2,2 us.
Jest on wystarczajaco dhugi, zeby mionium byto w stanie wchodzi¢ w re-
akcje chemiczne. Obecnie znanych jest kilka jego zwiazkoéw; pod wzgledem
chemicznym zachowuje sie¢ ono jak promieniotwérczy izotop wodoru. Moz-
liwych jest kilka, posiadajacych niezerowy tadunek elektryczny stanow pt
w materii skondensowanej, np. Mu~ (u* +2e7), Mut (u* + e+ dziura).
Promien paramagnetycznego Mu zalezy od rodzaju substancji, w ktorej sie
ono tworzy.



Czesc 11

1SR - rotacja, relaksacja,
rezonans spinu mionu
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Metody eksperymentalne okreslane kolektywnie skrotem puSR, opieraja
sie na wykorzystaniu wiazki mionéw o spolaryzowanych spinach. Gtéwnym
obszarem ich zastosowania sa prowadzone w skali atomowej badaniach wta-
snosci, struktury i dynamiki materii skondensowane;j.

Akronim pSR pochodzi od angielskich stow ,,muon spin rotation, rela-
xation, resonance” i odnosi sie do obserwacji zjawisk rotacji, relaksacji i
rezonansu spinu mionéw w materii. W ogélnosci technika uSR polega na im-
plantowaniu wiazki mionéw w badanej prébce i obserwacji wptywu lokalnego
otoczenia na spiny tych czastek. Posiadajace duzy (Tab. moment magne-
tyczny miony pelnig tutaj role mikroskopowych magnetometréow o bardzo
duzej czulosci. Ewolucja ich spinéw zalezy od amplitudy, symetrii oraz fluk-
tuacji lokalnych po6l magnetycznych. Zazwyczaj pola te odzwierciedlaja kry-
staliczna i elektronows strukture materii otaczajacej mion, stad mozliwe jest
uzyskanie szczegoétowych informacji dotyczacych statycznych i dynamicznych
wlasnosci badanej substancji.

Zastosowania SR w dziedzinie materii skondensowanej obejmuja dwie
kategorie zagadnien:

1. badania materiatéw, ktérych mikroskopowe wtasno§ci magnetyczne nie
ulegaja zasadniczym zmianom w obecno$ci implantowanych mionéw,
pelniacych tutaj role ,,pasywnych” sond pomiarowych.

2. tworzenie nowych stanéw materii skondensowanej w badanym mate-
riale, powstajacych na skutek wprowadzenia do jego struktury ,aktyw-
nych” sond w postaci u™, =, Mu, a nastepnie badanie mikroskopo-
wych wlasnosci tak powstatych uktadéw. Ta kategoria obejmuje mie-
dzy innymi badanie lokalizacji i dyfuzji u* w materii, wlasnosci elek-
tronowych materii w poblizu u* /Mu, cech reakcji chemicznych z udzia-
tem centréw Mu w poétprzewodnikach, zjawisk transportu w polimerach
przewodzacych i biomolekutach.

W poréwnaniu do innych mikroskopowych metod eksperymentalnych np.
rozpraszania neutronéow, jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR), spek-
troskopii Méssbauerowskiej czy PAC, technika uSR posiada nastepujace za-
lety:

e zdolno$é do pomiaru wielkosci magnetycznych bez aplikowania zewnetrz-
nego pola magnetycznego, wynikajaca z naturalnej polaryzacji spinu
mionéw.

e bardzo wysoka czuto$é¢ mikroskopowych pomiaréw pél magnetycznych,
prowadzonych dla probek o stosunkowo matej masie, przy uzyciu in-
tensywnych wigzek spolaryzowanych p.

e zdolno$é obserwacji bardzo stabych i przypadkowo zorientowanych mi-
kroskopowych pol magnetycznych (o wartosciach ponizej 10~*T), do-
stepna dzieki wysokiej wartosci momentu magnetycznego (okoto 3.2
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razy wiekszego od momentu magnetycznego protonu) oraz dlugiemu
czasowi zycia mionu.

e mozliwo$é badania dynamiki spinu elektronéw otoczenia w ktérym im-
plantowany jest mion, dla charakterystycznych czaséw korelacji spi-
néw elektronowych z przedziatu pomiedzy wartosciami dostepnymi dla
NMR i rozpraszania neutronéw (Rys.[4.8)).

Nalezy podkresli¢, ze zasadnicza réznica pomiedzy pSR i metodami opar-
tymi o neutrony lub promieniowanie X zwiazana jest z brakiem koniecznosci
rozpraszania mionéw. Metody bazujace na rozpraszaniu neutronéw wykorzy-
stuja zmiane energii i/lub pedu rozproszonych neutronéw, by uzyskaé infor-
macje o badanej materii. Natomiast implantowane w badanej probce miony,
pozostaja tam do korica swego istnienia. Informacje o prébce niosa powsta-
jace w rozpadach mionéw pozytony, rejestrowane po opuszczeniu probki.

Jak juz wspominano we wstepie do czesci pierwszej niniejszej monografii,
teoretyczne i laboratoryjne prace z zakresu fizyki, prowadzone w pierwszej
polowie XX wieku miaty kluczowe znaczenie dla powstania metody badaw-
czej okreslanej skrotem pSR. Idea wykorzystania mionéw jako narzedzia do
badan materii narodzita si¢ w latach 50-tych XX wieku, dzieki eksperymen-
tom Garwina, Ledermana i Weinricha [36]. Prace te mialy na celu potwier-
dzenie teoretycznych przewidywan Lee i Yanga [62] dotyczacych lamania sy-
metrii parzystosci w oddzialywaniach stabych, odpowiedzialnych za rozpady
mionéw i piondéw E[ Powstanie w latach 70-tych XX w. tzw. ,fabryk me-
zonéw”, akceleratorow czastek sredniej energii, zapewniajacych dostepnosé
intensywnych Zrédet mionéw, dato zasadniczy impuls do rozwoju techniki
wSR.

Kolejne rozdzialy [[I] czesci niniejszej pracy dotycza podstaw i klasyfi-
kacji metod puSR, w szczegdlnosdci geometrii eksperymentu oraz najczesciej
spotykanych funkcji polaryzacji spinu miondéw. Oméwiono w nich réwniez
spos6b wykorzystania tych metod w badaniach mikroskopowych wtasnosci
magnetykéw o budowie molekularne;.

5 Garwin i wspélpracownicy dostrzegli mozliwosé wykorzystania mionéw w badaniach
materii skondensowanej. W 1957 napisali [36] ,It seems possible that polarized positive
and negative muons will become a powerful tool for exploring magnetic fields in nuclei
[-..], atoms, and interatomic regions.”



Rozdzial 4

1SR - wprowadzenie

Fundament metody pSR stanowia prawa fizyki czastek elementarnych, de-
terminujace proces generacji i rozpadu mionéw. Zgodnie z tymi prawami spin
mionu powstajacego w rozpadzie pionu 71 jest spolaryzowany réwnolegle do
kierunku ruchu p* (Rozdzial . Skolimowane miony tworza wigzke spo-
laryzowana wzdtuz kierunku ich ruchu. Ewolucja spinu mionéw w probce,
zachodzaca przed ich rozpadem, moze byé¢ obserwowana dzicki anizotropii
generowanych w tych rozpadach pozytonéw. Preferowany kierunek emisji e
jest zgodny z kierunkiem wektora spinu mionu w momencie rozpadu. Ener-
gia emitowanych pozytonéw jest na tyle duza, ze moga one by¢ rejestrowane
za pomoca otaczajacych probke detektoréow, pozwalajac na badanie probek
w roznych warunkach zewnetrznych (temperatura, ci$nienie, pole magne-
tyczne). Kluczowe znaczenie ma fakt zachowania polaryzacji spinu mionow
w czasie ich transportu i termalizacji w badanej probce (Rozdzial.

Jak juz wspominano akronim uSR odnosi sie do kilku odmian ekspe-
rymentéw mionowych, miedzy innymi: rotacji, relaksacji i rezonansu spinu
mionéw E[ Pomiary tymi metodami moga by¢ realizowane przy uzyciu pu™,
p~ oraz Mu (Rozdzial[3.2)).

Przedmiotem niniejszej pracy sa dwie pierwsze spoéréd wymienionych
odmian i w dalszych czesciach pracy skrot pSR bedzie uzywany w takim od-
niesieniu. Rozwazane beda wylacznie oddzialywania antymionéw p™ z ma-
teriq.

W ogélnym przypadku, pod wptywem lokalnego pola magnetycznego gloc
obecnego w miejscu implantacji

éloc - gezt + EO; (41)

gdzie éem jest wektorem zewnetrznego pola magnetycznego, a EO jest
wektorem wewnetrznego, spontanicznego pola magnetycznego zwigzanego ze
struktura magnetyczna probki, spin mionu podlega precesji Larmora (Rys.|4.1|c)

Tnne odmiany eksperymentow prowadzonych metoda SR zostaly krotko opisane w
dodatku niniejszej pracy.
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dookota kierunku tego pola, z czestoscia okreslona przez stosunek zyroma-
gnetyczny mionu i amplitude lokalnego pola

Wy =Y Bioe, (42>

gdzie 3 =135.53 M/12, oraz Bioe = | Bioc|-
Wraz z momentami magnetycznymi mionéw precesji podlega tez przestrzenny
rozktad pozytonéw emitowanych w rozpadach p (Rys.a). Umieszczenie
detektora scyntylacyjnego w poblizu probki umozliwia pomiar ilosci reje-
strowanych pozytonéw w funkcji czasu od momentu implantacji mionu do
momentu jego rozpadu.

| prébka

a) — b)
wigzka u+ ‘

o
=

spinu u+

% Czas (us)

loc

emisja €

1+a cos6

Rysunek 4.1: a) Ogo6lny schemat eksperymentu puSR. b) Symulacja histo-
gramu dla eksperymentu pSR w przypadku gdy glochy, dla wartosci
Bijoe =0.01T. c) Precesja wektora spinu mionu S;L dookota wektora lokal-
nego pola magnetycznego Bjo..
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W ogoélnosci liczba rejestrowanych pozytondéw zmienia sie w czasie jak
N (t) = Noexp (=t/7) [1 + aoPo (t)] + N, (4.3)

gdzie stata Ny definiuje skalg zliczen pozytonow, 7, jest érednim czasem zy-
cia mionu, ag jest parametrem asymetrii poczatkowej, P, (t) jest tzw. funkcja
polaryzacji, a Np jest stala liczbg zliczeri zwiazana z nieskorelowanymi po-
zytonami tta pomiarowego.

Utworzony w ten spos6b histogram b) posiada kilka cech charakte-
rystycznych:

1. Eksponencjalny zanik ilosci rejestrowanych pozytondéw zwiazany ze skori-
czonym czasem zycia mionow (7,=2.2 us). Jest to ogolna prawidlo-
wo$é¢ obserwowana niezaleznie od geometrii prowadzonego ekspery-
mentu uSR.

2. Oscylacje rejestrowanego sygnatu zwigzane z okresowym przemiata-
niem detektoréw przez anizotropowo emitowane pozytony. Oscylacje
te odzwierciedlaja czestos¢ katowa precesji mionéw wy, = v, Bjoc-

3. Obecnosé sygnatu tta pomiarowego (Np), pochodzacego z rozmaitych
zrodel, np. mionéw promieniowania kosmicznego, pozytondéw stanowia-
cych niepozadana sktadowa wiazki mionoéw, czy koincydencji rozpaddw
mionéw w przypadku ciagltych wiazek mionéw.

Anizotropia rozpadu mionéw ma swoje odzwierciedlenie w nadwyzce
lub niedoborze ilosci rejestrowanych pozytonéw. Odchylenie liczby rejestro-
wanych pozytonéw od wartosci sredniej niesie informacje o tzw. asymetrii
ag P, (t) , istotnej wielkosci fizycznej kwantyfikujacej asymetrie rozpadu mio-
now. Parametr ag zwany jest asymetria poczatkowa lub maksymalna, a P, (t)
jest unormowana funkcja polaryzacji (| P, (t) | = %;) < 1). Indeks « okresla
kierunek wzdtuz ktoérego mierzona jest polaryzacja spinu mionéw, odpowied-
nio x, y, z w kartezjariskim uktadzie odniesienia (Rys.c, d). Funkcja P, (t)
zalezy od wartosci $redniej, rozktadu i ewolucji czasowej wewnetrznych pol
magnetycznych, odzwierciedlajac fizyke oddzialtywan magnetycznych pu* w
badanej materii.

Rysunek pr_gedstawia schemat eksperymentu prowadzonego w przy-
padku gdy Be.;:LS,, przy zastosowaniu tylko jednego detektora pozytonow
umieszczonego przed probka w kierunku S_,; Zaloézmy, ze probka stuzy tylko
zatrzymaniu wiazki mionéw, nie wplywajac na ich spiny (éloc = gezt); a tto
pomiarowe jest pomijalne (N = 0). Jak juz wspomniano w Rozdziale
wedle teorii oddzialywan stabych, rozktad katowy emitowanych pozytonow
mozna wyrazi¢ w postaci

W (0) =1+ ags (€) cos . (4.4)
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Rysunek 4.2: Prosty przyktad eksperymentu uSR, prowadzonego przy uzyciu
jednego detektora pozytondw.

Poczatkowa asymetria ag zalezy od szeregu czynnikéw fizycznych, np. za-
kresu energii rejestrowanych pozytonéw, parametrow detektoréw, polaryzacji
wiazki mionow (zwykle bardzo bliskiej 1), naturalnej asymetrii aqs rozpadow
zachodzacych w wyniku oddzialywan stabych.

W typowych eksperymentach uSR asymetria poczatkowa ag przyjmuje
zwykle wartos¢ bliska 0.25. Korzystajac w réownaniu[l.4] z parametru ag,
mozna liczbe pozytonéw wyrazi¢ w postaci

N (tn) = Noexp (—tn/7.) [1 + ag cos (wyty, +0)], (4.5)

gdzie t, = nAt+t,prser, At jest czasows zdolnodcig rozdzielczg pomiaru,
oraz n = {0,1,..., N — 1}. Poniewaz spin mionu podlega jedynie dzialaniu
momentu sity zwiazanego z lokalnym polem magnetycznym Bj,., wiec mozna
zapisaé

MB = ﬁu X Eloc (t) s (46)

gdzie ji,, jest momentem magnetycznym mionu.
Roéwnanie Larmora dla spinu mionu w polu Bj,. mozna wyrazi¢ w postaci

ds, (t) - S
gt = 9,5, (t) X Bioc (1) (4.7)
gdzie stosunek zyromagnetyczny mionu v, jest z definicji ilorazem mo-
mentu magnetycznego i momentu pedu mionu. Zgodnie z réwnaniem/4.7]
spin mionu podlega precesji w polu Bj,. (Rys.c), stad kat 0 (Row D
jest rowny 6 (tn) = VuBioctn = YuBeattn = wutn. W kierunku zgodnym ze

zwrotem S_"H , kat fazowy 0 =0. Zatem dla detektora umieszczonego przed

7 wielkosci odnoszace sie do tego kierunku bedg opatrzone indeksem f, a do kierunku
przeciwnego wzgledem S,,, indeksem b, pochodzacymi odpowiednio od ang. forward, bac-
kward.
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probka, pod katem 0° w stosunku do gu

Ny (tn) = Noexp (—tn/7.) [1 + ag cos (wytn)] . (4.8)

Dla detektora umieszczonego, za probka, pod katem 180 ° w stosunku do
S, (tzw. detektora wstecznego)

Ny (tn) = Noexp (—tn/7,) [1 — ag cos (wpty)] - (4.9)

W przypadku gdy miony zajmuja w badanej prébce rézne pozycje w sieci,
chcac uwzgledni¢ rozktad lokalnych pél magnetycznych w probcee oraz dyna-
mike spinu mionéw mozna dwa ostatnie réwnania uogédlni¢ w nastepujacy
sposob

Nf,b (tn) = NO exp (_tn/Tu) [1 + CLQPJ; (tn)] y (4.10)

gdzie Py (t,) jest, jak juz wspominano wczesniej, unormowana funkcja
polaryzacji (P, (t — 0) = 1).

Ksztalt P, (t < toffset) nie moze by¢ wyznaczony eksperymentalnie. W
celu uwzglednienia ewentualnych zjawisk (np. dekoherencji fazy spinu mio-
néw, lub szybkiej relaksacji), ktore moga zachodzi¢ dla 0 < t < to¢fset
objawiajac sie w postaci braku pewnej czesci polaryzacji, wprowadza sie pa-
rametr 7, przyjmujacy wartosci 0 < 7, < 1, taki, ze

Nypp (tn) = Noexp (—tn/7u) [1 £ aonu Py (tn)] (4.11)

gdzie agn,, jest efektywna asymetrig.

Dla geometrii eksperymentu obejmujacej dwa identyczne detektory po-
zytonow umieszczone odpowiednio pod katem 0° i 180° w stosunku do §M i
dla B;mJ_,SZ, spektrum asymetrii ma postac

Ny (ta) — Ny (1)
Ny (tn) + Ny (tn)
W praktyce detektory pozytonéw nie sa rownowazne, dlatego wprowadza

sic dodatkowy parametr g, bedacy unormowana, wazona réznicg zliczen
detektorow.

aou Py (tn) (4.12)

Czasowa ewolucja polaryzacji spinu mionéw wyrazana jest w ekspery-
mentach uSR poprzez tzw. funkcje asymetrii, ktéra w Swietle powyzszych
rozwazan moze by¢ zapisana w postaci

_ Ny (tn) — @warNy (tn)
Nf (tn) + apar Ny (tn)
W przypadku pseudo ciagtych wigzek mionéw nalezy jeszcze uwzglednié

dla kazdego z detektoréw, niezalezne od czasu tto pomiarowe Cl,.y¢ r/p- Jest
ono z zwiazane z trudnoscia w odrzucaniu zdarzeri zwigzanych z pozytonami

A(tn) = aonu Py (tn)

(4.13)
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rejestrowanymi w przypadku, gdy wiecej niz jeden mion przebywa w probce
w tym samym czasie.

Podobnie do przedstawionego powyzej rozumowania, mozna przedysku-
towaé przypadek eksperymentu prowadzonego dla dla B;’xtJ_SZ (takze dla
zerowej wartosci ngt), obejmujacego dwa detektory pozytonéw umieszczone
odpowiednio pod katem 0° i 180° w stosunku do §M. Wowczas, pomijajac
Chpozyt,f /b» mozna analogicznie do réwnania wyrazié liczbe zliczeri detek-

D
torow

Npy (tn) = Noexp (—tn/7) [1 % aonu Ps (tn)] (4.14)

oraz

_ Nf (tn) B abale (tn)
Ny (tn) + N (tn)

Innym od tla pomiarowego czynnikiem, ktory nalezy uwzgledni¢ w czasie
analizy danych pomiarowych zarejestrowanych w przypadku impulsowych
wiagzek miondéw, jest tzw. czas martwy detektora. W przypadku korzystania
z takich wiazek, wystepuje koniecznosé rejestrowania duzej liczby pozytondéw
generowanych w bardzo krétkim czasie. W praktyce korzysta sie z duzej
ilosci (do kilkuset) detektorow, z ktorych kazdy pokrywa maly wycinek kata
brylowego.

A (tn) = aOnuPz (tn) (4.15)

W dalszych czesciach pracy méwiac o funkeji asymetrii bedziemy mieli
na mysli wielko§é wrazong rownaniem[.15]

4.1 Geometria eksperymentu

Najprostsze kryterium podziatu eksperymentéw puSR, zwiazane jest z geome-
trig prowadzonego pomiaru. Zaleznie od kata jaki tworzy wektor poczatkowej
polaryzacji wiazki miondéw z wektorem zewnetrznego pola magnetycznego,
mozna méwi¢ o dwoch geometriach eksperymentéw pSR, mianowicie:

e geometrii poprzecznego pola, TF (od ang. Transverse Field), gdy wspo-
mniane wektory sa prostopadle (Rys.[4.3]a)

e geometrii podtuznego pola, LF (od ang. Longitudinal Field), gdy wspo-
mniane wektory sg rownolegte (Rys.b)

Szczegbdlnym przypadkiem geometrii LF sa eksperymenty prowadzone w
tzw. zerowym zewnetrznym polu magnetycznym, wobec ktérych stosowany
jest skrot ZF (od ang. Zero Field). Eksperymenty prowadzone dla B;zrt =0
umozliwiaja badanie rozktadu oddziatujacych na miony wewnetrznych pol
magnetycznych, statycznych w skali mikrosekund, co stanowi bardzo istotna
zalete techniki pSR. Do$wiadczenia prowadzone w obecnosci zewnetrznego
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Rysunek 4.3: Typowe geometrie eksperymentu uSR: a) Geometria poprzecz-
nego pola (TF), Bey L §H (t =0) b) Geometria podtuznego pola (LF),
Bt I S_"M (t = 0). Definicja osi laboratoryjnego ukladu odniesienia dla geo-
metrii: ¢) TF d) LF.

pola magnetycznego pozwalaja na glebsze poznanie korelacji i dynamiki spi-
néw badanej substancji.

Zewnetrzne pole magnetyczne, przyltozone réwnolegle do kierunku po-
czatkowej polaryzacji spinéw wiazki mionéw (geometria LF), nie wplywa na
spiny mionéw, lecz modyfikuje lokalne pola magnetyczne w probce.

Pomiar prowadzony w geometrii TF, dla niewielkiej wartosci B,y nie
wplywa na spiny wewnatrz probki, ale moze wplywaé na spiny mionéw, wy-
wolujac ich precesje w zgodnej fazie. Jesli lokalne pola magnetyczne dziala-
jace na miony bedg rézne w réznych miejscach probki, wowczas katy fazowe
precesji poszczegdlnych mionéw beda rézne i w efekcie sygnal poczatkowe;j
polaryzacji mionéw bedzie thumiony. Obecnie pomiary w geometrii TF sg
gtownie stosowane w trzech przypadkach:

e pomiaru przesuniecia czestosci precesji uT, zwigzanego z dodatkowym
polem magnetycznym By, indukowanym w probce przez zewngtrzne
pole magnetyczne By

e badania separacji faz w substancjach magnetycznych
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e badaniu wlasnosci rozktadu pol magnetycznych w materii

W tym miejscu zaktadamy, ze wektor Biwt wyznacza kierunek osi Z kar-
tezjaniskiego uktadu odniesienia, ktory bedzie uzywany w niniejszej pracy.
W przypadku geometrii TF, wektor §M jest réwnolegly do osi X tego uktadu
(Rys.}4.3|c), a mierzone funkcje polaryzacji to P, (t) i P, (t). Eksperyment
prowadzony w geometrii LF (ZF), tzn. gdy S’)M jest réwnolegly do osi Z
(Rys.[4.3|d), pozwala na pomiar P, (t).

4.2 Podstawowe funkcje polaryzacji mionéw w me-
todzie uSR

Jak juz wspominano, ewolucje spinu mionéw mozna bada¢ poprzez pomiar
czasowej zaleznosci asymetrii sygnatu rejestrowanych pozytonéw i wyznacze-
nie odpowiednich funkcji polaryzacji spinu mionéw P, (t).

W typowym eksperymencie SR dokonuje sie pomiaru rzutu wektora po-
laryzacji wigzki mionéw w funkcji czasu, wzdtuz kierunku wektora pedu po-
zytonu, okre§lonego wektorem kierunkowym #,. Warto zauwazy¢, ze w chwili
t = 0 wiazka jest w pelni spolaryzowana w kierunku, ktéry nie musi by¢ row-
nolegty do #,. Poniewaz w typowym eksperymencie ;SR rejestrowanych jest
kilka milion6w pozytonow, dlatego nalezy rozwazaé wartos¢ rednia wektora
spinu mionu §u dla wszystkich rejestrowanych rozpadéw p™. Ta wielkosé

nazywana jest wektorem polaryzacji <§u (t)> Zwykle pomiar metoda uSR
pozwala na wyznaczenie wielkosci

(t) = L“ (t)> - iy, (4.16)

7#7%
gdzie ;u jest poczatkowym wektorem polaryzacji wigzki mionéw

:_ S (0)
" 8,(0)

(4.17)

Wielkosé P;mup (t) jest nazywana funkcja polaryzacji, depolaryzacji lub
relaksacji zaleznie od fizyki zjawiska ktore opisujelﬂ

Ewolucja czasowa spinu mionu zalezy tylko od lokalnego pola magnetycz-
nego gloc (t), jakiego mion doswiadcza w probece od momentu implantacji do
chwili rozpadu. Mion bedac czastka punktowa nie posiada elektrycznego mo-
mentu dipolowego (podobnie jak kwadrupolowego, oktupolowego i wyzszych
rzedow), dlatego jego spin nie ulega zmianie pod wpltywem pol elektrycznych.

8W anglojezycznych publikacjach dotyczacych uSR, mozna spotkaé zaréwno okreslenie
polarization function [99) jak i depolarization function |5l [I3] odnoszace sie do tych samych
wielkosci.
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Funkcje polaryzacji odzwierciedlaja wlasnosci lokalnych pél magnetycz-
nych w badanej prébce i zalezg od wartosci éredniej, rozktadu i czasowej
ewolucji tych pol.

W przypadku statycznych lokalnych pél magnetycznych oddziatlujacych
na nieruchomy mion w miejscu jego lokalizacji w materii, korzystajac z row-
nania Larmora (R()w., mozna funkcje P, (t) zapisa¢ w postaci

P.(t) = /f (éloc) [COS2 0 + sin® 6 cos (V#Bloct)} déloc, (4.18)

gdzie f (gloc) jest funkcja rozktadu lokalnego pola magnetycznego, 6 jest

katem pomiedzy Bioe i gu (0), oraz Bj,. = ]Eloc\.

Gdy implantowane miony zajmuja kilka pozycji w strukturze probki, cha-
rakteryzowanych odmiennymi lokalnymi wtasnosciami magnetycznymi, reje-
strowany sygnal postaci IP,(t), bedzie zawieral kilka sktadowych funkeji
polaryzacji P:(t). Co wiecej, poniewaz ut sa jednorodnie implantowane w
calej probee, dlatego komponenty funkcji polaryzacji Pl (t) beda rejestrowane
z amplitudami I*, proporcjonalnymi do objetosci poszczegdlnych domen

I=>"TI. (4.19)

Ta cecha techniki uSR jest szczegoélnie pomocna w badaniach probek wie-
lofazowych lub niecatkowicie uporzadkowanych, pozwalajac na rozrdznienie
np. pomiedzy probks o jednorodnym stabym magnetyzmie i taka, ktora jest
niemagnetyczna, ale zawiera bardzo niewielkie iloSci silnie magnetycznych
zanieczyszczen.

Inng zaleta metody pSR jest mozliwosé sledzenia ewolucji czasowej spinu
mionéw, umieszczonych w badanej substancji i poddanych dziataniu tylko
wewnetrznych pol magnetycznych. Technika ZF-uSR pozwala badaé wia-
snosci materii skondensowanej bez potrzeby przyktadania zewnetrznego pola
magnetycznego. Jest ona szeroko wykorzystywana do badania czestosci spon-
tanicznej precesji Larmora spinu mionéw dla magnetycznie uporzadkowa-
nych faz, pozwalajac na uzyskanie informacji dotyczacych statycznych mo-
mentéw magnetycznych w probee i jej struktury magnetycznej. Obserwacje
tego rodzaju sg mozliwe dla uktadéw, w przypadku ktorych elektronowe mo-
menty magnetyczne generuja dobrze okreslone wewnetrzne pola magnetyczne
w pozycjach zajmowanych przez miony.

Jezeli spiny wszystkich mionéw podlegaja precesji pod wplywem tego sa-
mego lokalnego pola magnetycznego Eloc, o dobrze zdefiniowanej amplitudzie
i kierunku, zorientowanego pod katem 6 wzgledem wektora 5*;“ wowcezas dla

jedno-domenowej, monokrystalicznej probki, f (éloc) mozna opisa¢ funkcjg
impulsowg ¢ i na podstawie réwnania zapisaé¢ funkcje polaryzacji spinu
mion6éw
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P, (t) = cos? 0 + sin? 0 cos (w,t) (4.20)
gdzie

9 1/2
W = YuBioe = 270y, [(BR) + (BY,)* + (Bi?| (4.21)

a stosunek zyromagnetyczny mionu zwigzany jest z momentem magne-
tycznym mionu relacja

fp = VuhSp. (4.22)

Nawet przy braku zewnetrznego pola magnetycznego, mion umieszczony
w materiale o uporzadkowanych momentach magnetycznych, bedzie pod-
dany dzialaniu niezerowego lokalnego pola magnetycznego Eo. W przypadku
gdy rozwazany materiatl jest polikrystaliczny i brak preferowanego kierunku
orientacji krystalitow, woéwczas w stanie uporzadkowania magnetycznego

P.(t) = % + %cos (wat) (4.23)

Sktadowa oscylacyjna powyzszego rownania odzwierciedla uporzadkowa-
nie momentéw magnetycznych w préobce. Zaktadamy tutaj, ze mion lokuje
sie tylko w jednej pozycji w sieci, ktéorej odpowiada jedna warto$é lokal-
nego pola magnetycznego. W przypadku, gdy dlugo$é korelacji momentéow
magnetycznych materiatu jest wzglednie mala (uporzadkowanie momentow
nie jest idealne), wowczas lokalne pole magnetyczne moze przyjmowaé wiele
zblizonych wartosci. W takim przypadku obserwowane oscylacje beda silnie
ttumione lub moga nawet znikaé¢. W przypadku, gdy precesja spinu miondéw
jest zbyt szybka, w poréwnaniu do czasowej zdolnosci rozdzielczej spektro-
metru, wowczas oscylacje beda u$redniane do zera i obserwowana polary-
zacja mionéw bedzie miala wartos¢ stata na poziomie 1/3. W przypadku
braku oscylacji w rejestrowanym sygnale uSR, magnetyczne przejscie fazowe
bedzie sie objawialo spadkiem asymetrii od wartosci ag (w obszarze fazy
paramagnetycznej), do wartosci ag/3 w fazie uporzadkowane;j.

Ewolucja czasowa polaryzacji miondéw ma swoje zréodto w rozktadzie lo-
kalnych pol magnetycznych (powodujacym rozfazowanie spinéw mionow)
badZ jest wynikiem wymiany energii pomiedzy spinami mionéw i badang
substancja (relaksacja spinu mionoéw). W dalszej czesci tego rozdzialu mowa
bedzie tylko o pierwszym z wyzej wspomnianych mechanizmoéw.

4.2.1 Funkcje polaryzacji w poprzecznym polu magnetycz-
nym (TF)

Zaktadamy , ze implantowane w dia- lub paramagnetyku miony sa nieru-
chome dla czaséw obserwacji rzedu us oraz zrédta rozktadu pél magnetycz-
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nych sg statyczne. Obecnos¢ rozkladu pola magnetycznego w probce pro-
wadzi do rozfazowania spindéw mionéw umieszczonych w probce. W przy-
padku, gdy amplituda zewnetrznego pola magnetycznego Bey: jest odpo-
wiednio duza w stosunku do szerokosci rozktadu pola, wowczas funkcja P,
bedzie odzwierciedlata tylko rozktad pola w kieunku Eext, czyli kierunku
osi Z. W przypadku gaussowskiego rozktadu pola magnetycznego, postaé tej
funkcji mozna wyrazié¢ jako iloczyn (Rys.
vl
2

PY (t) = exp (— cos (wut), (4.24)

gdzie A%, jest wariancja sktadowej rozktadu pola w kierunku osi Z.
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Rysunek 4.4: Przyktad funkcji polaryzacji spinéw mionéw dla eksperymentu
SR w geometrii TF, dla wartosci B,y = 20A. A jest pierwiastkiem $rednim
kwadratowym gaussowskiego rozktadu pola magnetycznego.

Zazwycza] rozklad pola magnetycznego w prébce nie jest statyczny. W
takim przypadku dynamike zmian pola mozna uwzglednié¢ wprowadzajac do
rownaniafd.24] pojedyncza czestosé v, korelacji momentéw magnetycznych w
prébee

TaAG

Py (t) = exp{—

5 [exp (—vet) — 1+ I/ct]} cos (wyt) . (4.25)

W przypadku, gdy dynamika zmian pola jest duza tzn. vt > 1, woéwczas

Py (t) = exp (—Agt) cos (wyt) gdzie A, = ’)/ZAQG/I/C. (4.26)

Nalezy zauwazy¢, ze skala czasu t pojawiajaca sie¢ w nieréwnosci v .t > 1
nie jest tozsama z oknem czasowym eksperymentu (tey, ~20pus), ale jest
wyrazona w (V#A)_l. Dlatego o duzej dynamice zmian pola wewnetrznego
mozna mowic gdy ve/ (7,4A) > 1.



46 Podstawowe funkcje polaryzacji mionéw w metodzie uSR

4.2.2 Funkcje polaryzacji w podtuznym polu magnetycznym
(LF)

Obecnie wickszos¢ eksperymentéw uSR jest prowadzonych w geometrii po-
dtuznego pola LF, ktéra stwarza mozliwosé prowadzenia pomiaru bez udziatu
zewnetrznych wzgledem probki pol magnetycznych. W przypadku pomiaru
w tzw. zerowym polu (ZF), przy zalozeniu, ze rozktad p6l magnetycznych w
probcee jest staty, izotropowy, gaussowski

1 —B?
G ) .
B;) = ex 1=2x,Y,2 4.27
f(z)\/mp<m20>( o) @

o szerokosci Ag /v, oraz w probce brak pol spontanicznych (z wyjat-
kiem uporzadkowanych faz magnetycznych w przypadku magnesow), funk-
cja relaksacji spinu mionow (Row.[4.23) moze by¢ zapisana w postaci tzw.
statycznej funkcji Kubo-Toyabe [57]

P.(1) =

wl N

2 A2 42 1
(1 — ’VZAZGt2> exp <—%2G> + 3 (4.28)
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Rysunek 4.5: Przyktad funkcji Kubo-Toyabe obserwowanej dla eksperymentu
w zerowym polu.

Funkcja okreslona rownaniem[4.28] posiada minimum dla wartosci ¢ =
tmin = V3/ (7,4), po ktérego prawej stronie, dla duzych ¢, funkcja osiaga
stala wartosé % Funkcja P, (t) w poréwnaniu do P, (t), jest bardziej czula
na procesy charakteryzujace si¢ wolna dynamika, w zakresie, ktory zwykle
nie jest dostepny innym metodom eksperymentalnym. Ksztalt funkcji P, (t)
jest rowniez czuly na mate zmiany podtuznego (éezt I S’;L (0)), zewnetrznego

pola magnetycznego.
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Rozktad Gaussa dobrze opisuje widmo wewnetrznych pol magnetycz-
nych, spotykanych w ukltadach o duzej koncentracji nieskorelowanych mo-
mentéw magnetycznych np. w stabych magnetykach, szktach spinowych. W
przypadku uktadéw w zawierajacych nieskorelowane, przypadkowo roztozone
yzanieczyszczenia’ magnetyczne spektrum wewnetrznych pél magnetycznych
dobrze opisuje rozktad Lorentza o szerokosci Ay,

1 A
A2 2
T A7 + B;
W takim przypadku analogicznie do rownania[d.28] statyczna funkcja relak-
sacji spinu mionéw w zerowym zewnetrznym polu ma postaé

fL (Bi) = (i=z,y,2). (4.29)

2 1
P (t) = 3 (1= pArt) exp (=Art) + 5 (4.30)

Jak juz wspominano w Rozdziale[f.2] jezeli wewnetrzne statyczne pole
magnetyczne obecne w badanej préobce ulega niewielkim zmianom w ob-
jetosci probki tak, ze poszczegblne miony podlegaja precesji z nieznacznie
roznymi czestosciami, woéwczas obserwowany sygnal asymetrii bedzie silnie
ttumiony lub nawet bedzie zanikat. Taki efekt moze by¢ obserwowany takze w
przypadku fluktuacji wewnetrznego pola magnetycznego [38], fluktuacji po-
lozenia mionu (ang.muon hopping [89]) lub dyfuzji mionu [44]. Przylozenie
zewnetrznego podluznego pola magnetycznego, moze byé pomocne w roz-
strzygnieciu pomiedzy wspomnianymi przypadkami. Spowoduje to modyfi-
kacje statycznej funkeji Kubo-Toyabe w sposob pokazany na Rys.[£.6] gdzie
widoczny jest wzrost wartosci, do ktorych zmierza funkcja po prawej stronie
minimum, spowodowany zwickszeniem wartosci efektywnego pola magne-
tycznego Bioe = Begt + Bop. Dla duzych wartosci Biowt I S (0) wektor S nie
ulega zmianom, a jego wartos¢ pozostaje bliska jednosci.

Taki sposéb postepowania jest pomocny w rozréznieniu pomiedzy przy-
padkiem, gdy istnieje rozklad statycznych wewnetrznych pol magnetycznych
By i sytuacja, gdy obecne sa fluktuacje tychze poél, poniewaz obserwowane
w zewnetrznym podtuznym polu magnetycznym funkcje P, (t) wyraznie sie
roznig [38].

W przypadku gdy dynamika badanych poél jest silna wowczas funkcja
P, (t) ma postac¢ eksponenty

P, (t) = exp (—\ut) | (4.31)

gdzie
A = 2920 v, (4.32)

Wptlyw fluktuacji potozenia mionu na ksztatt funkcji relaksacji spinu mionu

pokazano na Rys.

Dla szybkich przeskokéw mionu, mechanizm relaksacji spinu jest zdomi-
nowany przez fluktuacje potozenia mionu, a funkcja relaksacji S,,, przyjmuje
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Rysunek 4.6: Wplyw zewnetrznego pola B,2: na ksztalt funkcji Kubo-Toyabe
dla eksperymentu w geometrii LF. Krzywe réznych koloréw odpowiadaja
roznym czestosciom fluktuacji polozenia mionu. Pole Biwt jest wyrazone w
jednostkach A/~,.
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Rysunek 4.7: Wptyw czestosci przeskokéw mionu v, na ksztaltt funkcji relak-
sacji dla eksperymentu w geometrii LF. Dla v =0 krzywa relaksacji odpo-
wiada statycznej funkcji Kubo-Toyabe w zerowym polu(Row.[4.28]).

charakter eksponencjalny. Tempo relaksacji maleje ze wzrostem dynamiki.
Efekt ten w terminologii spektroskopii NMR okreslany jako motional nar-
rowing effect, odnosi sie do zmniejszenia szerokosci linii rezonansowych ob-
serwowanych w domenie czestotliwosci. W terminologii spektroskopii uSR,
operujacej gtéwnie w domenie czasu, zjawisko szybkich fluktuacji potozenia
mionu, powoduje poszerzenie obserwowanej funkcji relaksacji i spadek tempa
relaksacji.

Zjawisko wolnych przeskokéw mionu, nie jest widoczne dla krotkich czaséw
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obserwacji, jednak silnie wplywa na ksztalt ogona” funkcji relaksacji ob-
serwowanego dla czasow relaksacji powyzej kilku ps. Ta wlasnie czutosé na
procesy o wolnej dynamice pozwala na ich obserwacje w zakresie wielu rze-
déw wielkosci czasu relaksacji.

Podsumowujac, mozna powiedzieé¢, ze pomiar w zewnetrznym podtuz-
nym polu magnetycznym, znaczaco wplywa na relaksacje spinu mionu jesli
dynamika obserwowanych zjawisk jest staba.

Xac
uSR o
PAC T
Mossbauer T

neutrony
1 1 1

| | 1 1 1 1 1 >

>

10" 10™ 10™ 10™ 10° 10° 10* 10* 10° 10? T(s)

Rysunek 4.8: Okna czasowe dostepne réoznym metodom pomiarowym. Kolo-
rowymi liniami oznaczono przedzialty czaséw korelacji momentéw magnetycz-
nych 7. = v, poszczegdlnych metod. Koiice linii sa rozmazane by podkreslié,
ze przedzialy dla poszczegélnych metod nie sg ostre.

W tym miejscu, moéwiac o szybkich i wolnych fluktuacjach korelacji mo-
mentoéw magnetycznych w probce, warto okresli¢ przedzial czaséw korelacji
tychze momentéw, dostepnych do obserwacji metoda, uSR. Patrzac na ry-
sunek[4.8] trzeba pamietac, ze eksperyment mionowy nie umozliwia badania
dynamiki badanej substancji, na przestrzeni szesciu lub siedmiu rzedéw wiel-
kosci 7,. Rzeczywisty przedzial wartosci mierzalnych czaséw korelacji zalezy
od charakteru sprzezenia miedzy badanym uktadem i stosowana sonda po-
miarowa, tutaj spinem mionu.
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Rozdzial 5

Metoda SR w badaniach
materialow magnetycznych

Mion moze zosta¢ umieszczony w dowolnym materiale, a jego spin bedzie
podlegal precesji w lokalnym polu magnetycznym. Te dwa proste fakty leza
u podstaw coraz szerszego stosowania techniki ySR do badania rozmaitych
substancji, w szczegblnosci materialéw magnetycznych.

Metoda puSR jest pierwsza i obecnie dominujaca technika eksperymen-
talng, wykorzystujaca miony do badania wtasnosci magnetycznych materii.
Umozliwia ona obserwacje lokalnych pél magnetycznych w miejscach zaj-
mowanych przez miony w strukturze probki. Pomiar tempa depolaryzacji
spinu implantowanych mionéw oraz analiza ksztattu odpowiednich funkcji
relaksacji, pozwala charakteryzowaé czasowe i przestrzenne zmiany tych pol.
Uzyskane ta droga dane, pozwalaja na badanie wzajemnych zaleznosci po-
miedzy struktura i dynamika spinéw dla szerokiego spektrum substancji np:
metalicznych, izolujacych, krystalicznych, nieuporzadkowanych.

Technika (uSR) jest szeroko wykorzystywana w badaniach rozmaitych
organicznych i nieorganicznych materialéw magnetycznych o budowie mole-
kularnej [10]. Implantowane w badanej materii miony spelniaja role lokalnego
probnika wewnetrznych p6l magnetycznych, pozwalajac na Sledzenie tempe-
raturowej zaleznosci parametru porzadku.

Dzieki bardzo duzej czutosci miony sa szczegdlnie przydatne w badaniach
bardzo stabego magnetyzmu spotykanego np. w ukladach ciezkich fermio-
now [5]. Metoda puSR sprawdza sie wyjatkowo dobrze w badaniach w zerowym
zewnetrznym polu magnetycznym, dla bardzo niskich temperatur z zakresu
mK, poniewaz miony bardzo tatwo przechodza przez okienka urzadzen krio-
genicznych. Badania z wykorzystaniem wigzek mionéw o spolaryzowanych
spinach prowadzone sa dla organicznych antyferromagnetykow [14], uktadow
spin-gap [64] i spin crossover [16], a takze rozmaitych organicznych ferroma-
gnetykow [11], [15].

W przypadku, gdy miony zajmuja szereg pozycji w strukturze substancji, me-

o1
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toda pSR moze stuzy¢ badaniu rozktadu wewnetrznych poél magnetycznych
w badanej probce, obserwacji fluktuacji magnetycznych i dynamiki spinow,
takze powyzej temperatury porzadkowania magnetycznego.

Obecnie technika puSR znajduje zastosowanie w badaniach materialow wy-
kazujacych uporzadkowanie momentéw magnetycznych w trzech wymiarach
(3D), a takze warstw (2D) i laricuchéw magnetycznych (1D). Ta technika
prowadzone sg takze badania wysokospinowych molekut, ktére moga by¢
uwazane za tzw. zero-wymiarowe (0D) uklady magnetyczne.

Spin mionu umieszczonego w Kkrysztale zawierajacym momenty magne-
tyczne bedzie poddany pewnemu rozktadowi pola éloc, poniewaz w ogdlnosci
momenty magnetyczne nie beda jednakowo zorientowane. W przypadku ja-
drowych momentéw magnetycznych, nieuporzadkowanych i statycznych w
skali czasu zycia mionu, ich orientacja moze by¢ uwazana za zamrozong
i przypadkowa. Owe momenty wraz z tymi pochodzgcymi od elektronow,
sg zrodtami rozktadu pola magnetycznego w probce. Warto zauwazyé, ze
tego rodzaju rozktad Bioe jest obecny nawet w krysztatach nie wykazuja-
cych nieuporzadkowania strukturalnego i nie posiadajacych zanieczyszczen.
W przypadku wystepowania nieporzadku strukturalnego (materiaty amor-
ficzne, szklach spinowe), zanieczyszczen magnetycznych, nalezy uwzgledni¢
te dodatkowe zrodta rozktadu pola magnetycznego.

5.1 Zaleznos$é sygnalu polaryzacji spinu mionéw od
pola B..; w magnetykach o strukturze polikry-
stalicznej.

Obecnie wiekszos¢ eksperymentéow mionowych skupia sie na obserwacji za-
chowania polaryzacji spinu mionéw w zerowym zewnetrznym polu magne-
tycznym (ZF). Obserwowany w takich warunkach sygnal precesji, jest jedno-
znacznym wskaznikiem obecnosci wewnetrznego pola magnetycznego, zwig-
zanego z uporzgdkowaniem momentéw magnetycznych probki. Wykonanie
dalszych badan polaryzacji spinu mionéw w obecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego, pozwala na uzyskanie dodatkowych informacji dotyczacych
stanu magnetycznego i odpowiedzi badanej materii na obecno$é pola B,

W przypadku stanu uporzadkowanego magnetycznie, dla jednej pozy-
¢ji mionu w strukturze probki, wartosci Bey; =0, amplituda wewnetrznego
pola magnetycznego przyjmuje warto$¢ By. Funkcja polaryzacji podtuznej
P, (t) zawiera wowczas jedna sktadowa o charakterze osylacyjnym, amplitu-
dzie Ay 1 czgstosdci wy, = 7,By oraz jedng sktadowsg nieoscylujaca o ampli-
tudzie A,

P, (t) = A, + Apsc cos (wyt) . (5.1)

Dla polikrystalicznego magnetyka o przypadkowej orientacji momentow
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magnetycznych A,sc =2/31 A, =1/3. W rzeczywistych ukladach wystepuje
poszerzenie rozkladu wewnetrznych pol magnetycznych, zwigzane z obecno-
$cig nieporzadku momentéw magnetycznych i wpltywem struktury domeno-
wej. Zewnetrzne pole magnetyczne przytozone do takiego uktadu, stanowi
dodatkowe ,,geometryczne” Zrédto owego poszerzenia. Inne zrédta poszerze-
nia rozktadu wewnetrznych pél magnetycznych, moga by¢ zwiazane z dyna-
mika samych spinéw oraz wktadem od dipolowego oddziatywania jadrowych
momentéw magnetycznych. Ten ostatni jest zazwyczaj pomijany w porow-
naniu do poszerzenia zwiazanego ze spinami elektronow.
Wptyw stabych zewnetrznych pél magnetycznych na strukture magnetyczna
materialu badanego metoda uSR moze by¢ zaniedbany, wobec silnej anizo-
tropii determinujacej orientacje sieci momentéw magnetycznych. Miony zaj-
mujace tylko jedna pozycje w strukturze polikrystalicznej substancji, umiesz-
czonej w zewnetrznym polu Eemt, podlegaja dziataniu lokalnego pola magne-
tycznego gloc = Eext + Eo. Zaleznie od geometrii eksperymentu éext moze
by¢ skierowane prostopadle lub réwnolegle do poczatkowej polaryzacji spinu
wigzki miondw.

W przypadku geometrii LF, wewnetrzne pole By przyjmuje jedna wartosé
oraz dowolna orientacje, opisang katem 6 w stosunku do osi z (rysunek.

P
-l
Rl B,
|
.
.
,

Rysunek 5.1: Lokalne pole magnetyczne éloc obecne w miejscu lokalizacji
mionu. Wewnetrzne pole By zwigzane z lokalng struktura magnetyczna, skie-
rowane pod katem 6 do osi z uktadu odniesienia. Zaznaczony linia przerywana,
okrag reprezentuje sfere opisujaca rozktad sktadowych pola By zwigzanych
ze stochastycznie zorientowanymi krystalitami magnetyka.

Amplituda pola wewnetrznego jaka odczuwa mion posiada wartosé

Bioe = \/B,%F + B3 + 2By Bp cos¥. (5.2)

Wprowadzajac normalizacje b = f = Brp/Bg oraz bjo. = Bjoc/Bo, mozna
rOwnanie[5.2| zapisa¢ w formie

bioe = Vb2 + 1 4 2bcos b, (5.3)

gdzie kat pomiedzy by, 1 0sia z opisuje wyrazenie
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(b+ cosh)?
(b + cos0)? + (sin §)*
Sktadowa A, funkeji polaryzacji podiuznej spinu mionoéw, wyliczona jako
J1 P yzacjl p ) SP y WY J
wartosé srednia po wszystkich kierunkach orientacji By, ma wartosé

cos’ ¢ = (5.4)

31 -1 b+t
oraz
Apsc (b) =1— A, (b). (5.6)

7 powyzszych rownan widaé, ze wraz ze wzrostem wartosci By g, maleé
bedzie amplituda sktadowej precesujacej Apse-

Rysunek[5.2] przedstawia zachowanie funkeji repolaryzacji spinu mionéw
w geometrii LF [86], w zaleznosci od wartosci przytozonego pola Brr.

1

1/3+

Rysunek 5.2: Amplitudy oscylujacych i nieoscylujgcych sktadowych funk-
cji polaryzacji spinu mionéw od b = Be,/By w przypadku polikrystalicz-
nego magnetyka w fazie uporzadkowanej. Zewnetrzne pole magnetyczne jest
skierowane roéwnolegle (LF) lub prostopadle (TF) do kierunku poczatkowej
polaryzacji spinu miondw.

Jak juz wspominano, podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ w przy-
padku geometrii TF. Wéwczas wyrazenia opisujace amplitudy odpowiednich
sktadowych funkcji polaryzacji mozna zapisa¢ w postaci [S6]

A, (b) =

11 _1)? |b+1
("~ 1) ]! (5.7)

s T 16 Myo1
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oraz

Aopse (b) =1-A4, (b) . (58)

Préocz amplitud sktadowych funkcji polaryzacji, mozna réwniez analizo-
waé zmiany rozktadu czestosci precesji mionéw pod wplywem zewnetrznego
pola magnetycznego. Charakteryzujace taki rozktad wartosci czestosci $red-
niej f, oraz wartosci $redniej kwadratowej czestosci frms moga by¢ opisane
nastepujacymi zaleznosciami:

- dla geometrii TF

16 P
= —— 5.9
f 50 (5.9)
3205 + 64b3 /3
frms = \/ 82 TS o (5.10)
Q
gdzie
P=12°+20° 0<b<1
. (5.11)
= 300" + 2 b> 1.
- dla geometrii LF
16 P
= —— 5.12
f 150 (5.12)
/3263

rms — - 27 5.13

gdzie

o 2 2 2 b+ 1
Q_4b(1+b)—2(1—b) 1“‘5—1

(5.14)

P=10>-20 0<b<l1
=106% — 2 b>1

Zagadnienia te sa szerzej omawiane w pracy [86], rowniez przy uwzgled-
nieniu innych kontrybucji do poszerzenia rozktadu wewnetrznych pol magne-
tycznych badanej substancji.

Zwykle miony zajmuja w strukturze badanej substancji szereg pozycji.
Jesli tylko odpowiadajace polozeniom mionéw wewnetrzne pola magnetyczne
By beda wystarczajaco rézne, woéwczas mozna wyznaczyé szereg amplitud
funkcji repolaryzacji (réwnanie. W przeciwnym wypadku widoczna be-
dzie tylko jedna amplituda funkcji repolaryzacji, lecz bedzie ona poszerzona
w stosunku do tej opisanej rownaniem[5.5l Poréwnanie zmierzonych warto-
$ci czestodci precesji spinu miondéw, lub amplitud funkcji polaryzacji z war-
tosciami opisanymi m.in. zaleznosciami od[5.5] do [5.13] charakteryzujacymi
konfiguracje momentéw magnetycznych substancji w zerowym polu, pozwala
wnioskowaé na temat zmian uporzadkowania magnetycznego.
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Poprzez odpowiednia kombinacje pomiaréw z zerowym i ré6znym od zera
zewnetrznym polu magnetycznym mozliwe jest obserwowanie zmian rozktadu
momentéw magnetycznych préobki pod wplywem przykladanego pola Begy.

5.2 Pole magnetyczne w miejscu lokalizacji mionu

Energia oddzialywania pomiedzy mionem p i otaczajaca go materia, wigze
sie z oddziatywaniem elektrostatycznym i magnetycznym. Najwicksze zna-
czenie maja tutaj sity natury magnetycznej, ktore w gtéwnej mierze deter-
minuja zachowanie spinu mionu. Ze wzgledu na sw6j dodatni tadunek elek-
tryczny, um najcze$ciej zajmuje w materii pozycje miedzywezlowe ( zakla-
dajac brak wakansow w sieci krystalicznej). Niosacy jednostkowy tadunek
elektryczny mion, moze powodowaé przemieszczenie otaczajacych go ato-
moéw, prowadzac do powstania gradientu pola elektrycznego. Mion zaburza
tym samym lokalny rozktad gestosci elektronéw, bezposrednio wplywajac na
rozktad pola magnetycznego, ktéremu podlega w miejscu swojej implantacji.

5.2.1 Oddzialywanie mionu z pojedynczym elektronem

Zatozmy, ze antymion T umieszczony jest w poczatku kartezjanskiego ukladu
wspoltrzednych i podlega wzajemnemu oddzialtywaniu z pojedynczym elek-
tronem. Hamiltonian takiego oddzialywania dla nierelatywistycznego opisu
elektronu [I] ma posta¢ wyrazenia

Hy—e = 2;46 (5+ e!f)z + geptpSe - Tot A, (5.15)
gdzie wielkosci M., P, ge, S, to odpowiednio: masa spoczynkowa, wek-
tor pedu, wspolczynnik rozszczepienia spektroskopowego i operator wektora
spinu elektronu, up to magneton Bohra (up = eh/(2M.)), e jest ladun-
kiem jednostkowym, za$ h znormalizowang stala Plancka. Zaleznos¢ wyra-
zona roéwnaniem[5.15] nie uwzglednia oddzialywania spin-orbita. Potencjal
wektorowy A elektronu zwiazany z oddzialywaniem momentu magnetycz-
nego mionu £, ma postac [99]

= po flu X T o (ﬁu)
A="—"——="—rot|— |, 5.16
dr 73 47 r (5.16)
gdzie pgo jest przenikalno$cia magnetyczna prozni, 7 jest wektorem wo-
dzacym pomigdzy mionem i elektronem. Wektor rotD posiada sktadowe
(rotﬁ)z =2k €7kQD* |ori | gdzie €% jest elementem tensora Levi-Civity
o wskaznikach i, j, k.
Rozwiniecie pierwszego czlonu po prawej stronie rownania[5.15] jest suma
czterech wyrazow. Energia kinetyczna elektronu (element proporcjonalny do
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p?) oraz wyraz proporcjonalny do A? nie beda dalej rozwaz'ane. Pozo-
state dwa wyrazy powyzszego rozwiniecia zaleza od zmiennych zwigzanych
zar6wno z mionem jak i elektronem, oraz w sposob liniowy od fi,,. Korzysta-
jac z tego, ze (i, x 7) = i, - (7 % p) oraz p- (fi, x 7) = 7 (p' X fi,) i poniewaz
7 X P = —p X 7 mozna pokazaé, ze

e L7 - ) N =
e = 5 (PA+ Ap) + geprn S - vot A
I i " "
= EQMB e By + geptpSe - Tot A, (5'17)
4m r3

— —

gdzie l_; jest orbitalnym pedem elektronu w jednostkach A : hL. =T x P.
Korzystajac dalej z rownaniaf5.16| oraz relacji [22]

rot rotF = grad divF — AF (5.18)

mozna hamiltonian oddzialywania mionu g+ oraz pojedynczego elek-
tronu napisa¢ w postaci [99)

po | 2l - jiy A S ”? 1
o= e > SO — S Y
HN 47_(_,uB 7“3 +g - elu’,u,araarﬁ |7’_"| g IU’M - 8(7“7)2 |'F’|
(5.19)

5.2.2 Oddzialywanie spinu mionu w ciele stalym

Pole magnetyczne jakie odczuwa mion w miejscu implantacji w ciele stalym,
jest po czesci wynikiem oddziatywania dipolowego pomiedzy momentami
magnetycznymi mionu i zlokalizowanych elektronéw. W takim przypadku
rozwazania nalezy prowadzi¢ dla odpowiednich funkcji falowych elektronéw
e, wyrazajac hamiltonian H,,_. za ich pomoca, gwoli jasnosci stosujac jego
odmienne oznaczenie H,. Mozna tutaj takze dokona¢ rozréznienia elektro-
néw na te

o dla ktorych prawdopodobieiistwo ich znalezienia w miejscu implantacji
mionu jest pomijalnie mate

e dla ktorych gestosé prawdopodobieristwa w miejscu implantacji mionu
ma wieksza od zera, skoniczona wartosé

Elektrony pierwszego z tych dwoéch rodzajow ,kraza’ zwykle w poblizu
pozycji weztowych sieci krystalicznej. W takim przypadku pierwszy wyraz
po prawej stronie rownania.19 mozna zaniedbaé¢, gdyz z zalozenia nie ma

19Pierwszy z nich nie sprzega sic z wektorem fi,,, kolejny zas wystepuje w drugiej potedze.
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zadnych elektronéw orbitujacych dookota mionu. Podobnie mozna zaniedbaé
trzeci czlon wspomnianego réwnania, poniewaz
32

Z()!ﬂ

W nastepstwie mozna réwnanief5.19] przepisa¢ w postaci

—4rd (|7). (5.20)

5 0% 1
Hy = g Y s L (5.21)
F orgor; 751
co prowadzi do ogélnie znanej zaleznosci
- - = = =3 g
_ Mo Aoy i 30 T)) (Me,j ‘7“1)
Hp= 1 Z - - : (5.22)
i J J
gdzie [il J= ge,uBS6 j jest operatorem spinu elektronu j i 7 jest wekto-

rem wodzacym tegoz elektronu. Hamiltonian wyrazony rownanlem- jest
sumg wyrazéw, z ktérych kazdy opisuje oddzialywanie dipolowe momentéw
magnetycznych mionu i elektronu. Jak juz wczesniej wspominano, na po-
czatku Rozdziatu[5.2.1] rownanie[5.15| nie odzwierciedla oddziatywania spin-
orbita. Sprzezenie tego typu jest silne dla elektronow 4f i 5f (np. dla jonow
ziem rzadkich i aktynowcc’)w) i wowczas nalezy rozwazaé¢ wektor catkowitego
momentu deu J; zamlast spinowych i orbitalnych momentéw pedu jonéow
(np. postaci J,=1L;+ S)

Do tego miejsca rozwazano tylko oddziatywanie dipolowe zachodzace mie-
dzy momentami magnetycznymi mionu i elektronu. W niektorych przypad-
kach, istotne moze by¢ réwniez oddzialywanie dipolowe momentu magnetycz-
nego mionu z momentem magnetycznym jadra atomowego mimo, ze znacznie
stabsze od wczesniej wspomnianego oddziatywania mion-elektron. Oddziaty-
wanie dipolowe jadrowych momentéw magnetycznych, odgrywa wazna role
np. w analizie polozenia i dyfuzji stanéw diamagnetycznego u+ w diamagne-
tykach. Dla momentéw magnetycznych zwigzanych z elektronami, z ktérych
kazdy jest charakteryzowany przez moment magnetyczny ji; = —giuBJ_;,
gdzie J; jest wektorem catkowitego momentu pedu, g; jest wspotczynnikiem
rozszczepienia spektroskopowego atomu w wezle ¢ sieci, mozna zapisaé

, (5.23)

L5

_ N 7 3(Ji-7) R
Bdip—%z gz/JfB _§+(5)
i=1 Ty

gdzie wektor 7; taczy mion z i-tym atomem, a sumowanie przebiega po
wszystkich N jonach magnetycznych obecnych w badanej probce.

W przypadku oddziatywania dipolowego pomiedzy momentami magne-

tycznymi mionu i jader atomowych nalezy zastapi¢ wektor J; wektorem spinu
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jadra oraz wygodnie jest uzywaé stosunku zyromagnetycznego zamiast spek-
troskopowego wspotezynnika rozpraszania jadra atomowego, gdzie wielkosci
te wiaze relacja

vih = —gilp (5.24)

Pole magnetyczne zwiazane z tym oddzialywaniem dipolowym mozna
wowczas zapisa¢ w postaci

13 + SR (1 §> o : (5.25)

T r;

=

N

s Ho

Baip = > ik
i=1

gdzie I jest wektorem spinu i-tego jadra.

Ze wzgledu na anizotropie oraz dlugo zasiegowy charakter oddzialywa-
nia, pole gdip ma skomplikowana nature [99]. Pole dipolowe jest tutaj wy-
razone w postaci sumy wkladéw zwiazanych z oddzialtywaniem dipolowym
momentow magnetycznych w catej objetosci krysztatu. Mimo, ze pole pocho-
dzace od momentéw maleje z odlegloscia jak 73, to liczba oddziatujacych
momentéw wzrasta proporcjonalnie do r2. Rozwazajac takie oddziatywania
zachodzace pomiedzy spinami zwigzanymi z weztami sieci krystalicznej, jesli
tylko odleglo$é miedzy momentami magnetycznymi jest dostatecznie duza,
bardziej stuszne jest sumowanie po zmiennych majacych charakter ciagty,
niz dyskretny.

W takim przypadku, pole gdip mozna wyrazi¢ w postaci sumy trzech
pol [95]

gdip = B';lzp + ‘gLOT + gdema (526)

gdzie g;ip jest polem dipolowym pochodzacym od momentéw magnetycz-
nych znajdujacych sie wewnatrz sfery Lorentza, o sSrodku w miejscu potozenia
mionu i odpowiednio duzym promieniu (rysunek. Kierunek i amplituda
wektora BZMP w zasadniczy sposob zaleza od miejsca lokalizacji mionu w
strukturze prébki oraz rozktadu momentéw magnetycznych.

Pozostate dwa przyczynki do pola édip pochodza od dipoli umiejsco-
wionych w objetosci probki, ale poza sfera Lorentza (niebieski obszar na
rysunku, w duzej odlegtosci od mionu p™. Pole Bror zwigzane jest z la-
dunkami zlokalizowanymi na powierzchni sfery Lorentza i moze byé¢ wyrazone
zaleznodcia

7ML07‘7 <527)

gdzie Moy jest suma wektorowag momentéw magnetycznych wewnatrz
sfery Lorentza podzielonej przez jej objetosé.
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Rysunek 5.3: Trzy kontrybucje do pola dipolowego dep dla elipsoidalnej
probki magnetyka w stanie nasycenia. Pole magnetyczne dep W miejscu
lokalizacji ™ pochodzace od oddziatywan dipolowych miedzy momentami
magnetycznymi wewnatrz sfery Lorentza. Wektory B Lor 1 édem odnosza sie
odpowiednio do pola Lorentza i pola demagnetyzacji. Zewnetrzne pole ma-
gnetyczne jest tutaj przylozone wzdluz jednej z gtéwnych osi probki.

Pole édem pochodzi od tadunkéw rozmieszczonych w probee i w ogdlno-
$ci trudno jest je opisaé¢ prostym analitycznym wyrazeniem. W przypadku
elipsoidalnej probki [70] mozna zapisaé

Edem = _MONMempa (528)

gdzie Mexp, jest wektorem wypadkowego namagnesowania probki, N ten-
sorem demagnetyzacp pI‘Obkl W przypadku probk1 w stanie nasycenia ma-
gnetycznego Mexp = M Lor- W przypadku gdy Bext ma mal@ amplitude,
wartosé Mewp moze byé duzo mniejsza od wartosci Mlor N jest tensorem

demagnetyzacji i dla elipsoidalnej probki jego slad tr ( =1, a jego skila-

dowe N* sy dodatnie. Wowczas Wektory Bdem i Mexp mierzone wzdtuz osi
glownych probki maja przeciwne znaki [2!| Dla kulistej probkl i gdy M Lror
= Mem0 (np dla paramagnetyka lub nasyconego magnetyka) Biem=—BrLor
i wowczas dep = dep . Gdy probka nie jest elipsoida, wowczas pole dema-
gnetyzacji jest niejednorodne, co z kolei implikuje istnienie rozktadu pola
magnetycznego w probce. W eksperymencie uSR, prowadzonym w geometrii
TF, taka sytuacja manifestuje sie ttumieniem oscylacji sygnalu asymetrii,
odzwierciedlajacym wtasnie 6w rozktad pola magnetycznego.

Przechodzac do rozwazania oddzialywar mionu i elektronéow, dla kto-
rych gesto$é prawdopodobienistwa w miejscu implantacji mionu ma wieksza
od zera, skoniczong wartos§¢ zakladamy, ze chmura elektronowa ma symetrie
sferyczna. Wowezas hamiltonian oddzialtywania mozna zapisaé¢ w postaci [99]

20Na przyktad na skutek szerokiego rozkladu wektoréw namagnesowania domen magne-
tycznych w prébce.
21Co ma odzwierciedlenie w nazwie pola Baem.
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2

20y, o) - (5.29)
Powyzszy hamiltonian zalezy tylko od oddziatywania kontaktowego Fer-
miego, zwiazanego z gestoscia elektronowa w miejscu implantacji mionu.
Zgodnie z réwnaniem([5.19) hamiltonian H,,, jest liniowo zalezny od mo-
mentu magnetycznego mionu fi,. Zatem magnetyczne sprzezenie i, z jego
otoczeniem, moze byé¢ opisane poprzez hamiltonian efektywnego oddziaty-
wania Zeemana Hyz ,

Hu:

o T
HZ,u = —MHu- Bioe = _'Yuhsu * Bloe = _E'Yuho' * Bloc, (530)

gdzie & jest wektorem operatoréw Pauliego spinu mionu. éloc jest tutaj
wektorem lokalnego pola magnetycznego w miejscu implantacji mionu. W
ogb6lnosci By = <Bloc> + 6 Bjoe, gdzie <BZOC> jest wartodcia Srednia lokal-

nego pola magnetycznego, a 6 Bioc oddaje fluktuacje tegoz pola. W przy-
padku substancji, ktérej momenty magnetyczne sa uporzadkowane, wartosé
srednia lokalnego pola magnetycznego jest rézna od zera i odpowiada spon-
tanicznemu polu magnetycznemu obecnemu w probcee. Fluktuacje tego pola
sa powodem relaksacji spinu mionéw implantowanych w badanej prébce.

W ogolnosci, na podstawie rownanias.15| oraz w swietle powyzszych roz-
wazan mozna napisac

éloc = éext + gdip + EFermia (5-31)

gdzie édip i B Fermi 10 odpowiednio wektory p6l magnetycznych zwiazanych
z oddzialywaniem dipolowym oraz kontaktowym Fermiego. Zrodlem tych
dwodch sa odpowiednio elektrony zlokalizowane i elektrony przewodnictwa.

W oparciu o réwnanie[5.29] dla sferycznej chmury elektronéw otaczaja-
cych mion, mozna zapisaé

—2p0
3
_2m

-3
Dla substancji metalicznych zawierajacych tylko elektrony s lub p, wktad
pochodzacy od elektronéw zlokalizowanych znika i oddzialywanie spinéw
elektronéow przewodnictwa ze spinem mionu, odzwierciedla czton zwiazany z

oddzialywaniem kontaktowym Fermiego. E

éFermi = W}s (7:‘0)‘2 geMBge

|5 (70)|? 5. (5.32)

227o00dnie z konwencja przyjeta na poczatku Rozdzialu 7o jest wektorem definiu-
jacym polozenie mionu.

ZNiekiedy nalezy dodatkowo uwzglednié¢ niewielki wktad zwiazany z oddzialywaniem
dipolowym spinéw jadrowych.
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W przypadku materiatéw zawierajacych niesparowane elektrony powtok
d lub f, gesto$¢ momentéw magnetycznych jest zwykle wysoka w miejscach
lokalizacji jonéw d i f. Momenty magnetyczne zwigzane ze zlokalizowanymi
elektronami wnosza wktad do Eloc w dwojaki spos6b, a mianowicie poprzez
oddzialywania dipolowe i poprzez oddzialywanie Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida (RKKY) w metalach.
Pole magnetyczne zwiazane z oddziatywaniem RKKY pochodzi od oddziaty-
wania momentéw magnetycznych mionu i zlokalizowanych, niesparowanych
elektronow, zachodzacego za posrednictwem elektronéw przewodnictwa [50)].
Spiny elektronéw przewodnictwa sa sprzezone ze spinami elektronéw zlo-
kalizowanych poprzez oddzialywania wymienne, a ze spinem mionu dzieki
oddzialywaniu kontaktowemu Fermiego. Pole magnetyczne zwiazane z tym
rodzajem oddzialywan moze zosta¢ wyrazone w postaci

5 po < (—gitt) Hr, REKY =
Brery = y = = Ji (5.33)
i3 e
gdzie sumowanie przebiega po N / najblizszych mionowi atomach. Stata
H,, rx Ky kryje w sobie cenne informacje na temat badanego materiatu, gdyz
zalezy od gestosci stanéw elektronowych na poziomie Fermiego, objetosci
ograniczonej powierzchnia Fermiego, oddzialtywania wymiennego pomiedzy
J; i spinami elektronéw przewodnictwa, oraz gestosci elektronowej w miejscu
lokalizacji mionu.

Dodatkowym Zrédtem pola Bloc w substancjach o wigzaniach kowalent-
nych, moze byé przekrywanie funkcji falowych mionu i elektronéw, prowa-
dzace do powstania oddzialywania i pola nadsubtelnego ghyp, ktore w pierw-
szym przyblizeniu ma postaé pola B RKKY (r(’)wnanie.

Podsumowujac, dla substancji zawierajacych niesparowane elektrony or-
bitali d lub f, operator lokalnego pola magnetycznego w miejscu lokalizacji
mionu moze by¢ zapisany w postaci

gloc = gext + gdip + ghyp + gFermi' (5~34)

Pole Bhyp odzwierciedla tutaj dwa wyzej opisane, krotkozasiegowe od-
dzialywania magnetyczne, pomiedzy momentami magnetycznymi mionu i
zlokalizowanych elektroné6w w poblizu miejsca implantacji mionu.

5.2.3 Przesuniecie czestosci w para- i dia-magnetykach.

Zewnetrzne pole magnetyczne przylozone do materialu o nieuporzadkowa-
nych momentach magnetycznych (para- lub diamagnetyka), wywoluje pola-
ryzacje tych momentéw, proporcjonalng do wartosci Beat. Odpowiedz probki
na tego typu zewnetrzny bodziec, moze by¢ opisana za pomoca tensora nama-
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gnesowania. Tak jak w przypadku metody NMR@, wygodnie jest postugiwaé
pewng wielkoscia

éemt : (éloc - gext)
B? ’

ext

Kegp = (5.35)

gdzie Ky jest obserwowanym do$wiadczalnie przesuniegciem czestosci pre-
cesji mionéw, Spowodowanym przytozeniem pola B,u;. Pomiar pow1n1en byé

prowadzony tak by ‘Bloc — Bem bylo mate w poréwnaniu z wartoscia Bem
Wielkos¢ Ky charakteryzuje odpowiedZ magnetyczng probki w kierunku
pola ﬁezt, tj, rownolegle do osi Z. Wielko$¢ ta odpowiada lokalnej podat-
nosci magnetycznej probki w miejscu implantacji mionu i jest rzedu utamka
promila w przypadku diamagnetykéw oraz kilku procent dla materialéow w
stanie paramagnetycznym.

Jak juz wspominano wczesniej, Bioe jest suma pol majacych odmienne
zrodta (rozdzial, miedzy innymi, wktadéw pochodzacych od mikrosko-
powych pél demagnetyzacji i Lorentza. Definiuje sie wielko$é niezalezna od
tych dwoch pol, ktoéra opisuje relacja

gemt : (éloc - éext)
52 .

Wyrazenie to ulega uproszczeniu dzieki skorzystaniu z réownanf5.28][5.27]
wowczas M Lor = Mezp. Zaktadajac, ze badana prébka jest elipsoidalna i
jedna z jej osi gléwnych jest réwnolegta do osi Z laboratoryjnego ukladu
odniesienia

Ky = Kegp — (5.36)

ext

1
K, =Koy — <3 - NZ) X0, (5.37)

gdzie NZ jest wspolczynnikiem demagnetyzacji, a xo jest podatnoscia
probki. Wéwcezas mierzona podatnosé probki jest zwiazana z wielkoscia xo

zaleznoécia
M,
Xeap = HZCTP (5.38)
Be:}cp
oraz
MOMexp Xexp
\ = _ , 5.39
X Beact - NONZMexp 1- NZXezp ( )
przy czym
X0 (5.40)

Xeww = T NZyy

24Gdzie obserwuje sie przesuniecie czestoéci jadrowego rezonansu magnetycznego dla
substancji paramagnatycznej |[51].
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Dla substancji ktérych magnetyzm zwigzany jest z elektronami s i p

K, = Krermi. (5.41)

Kpermi opisuje tutaj wklad zwigzany z elektronami przewodnictwa w
miejscu lokalizacji mionu, ktéry moze byé wyrazony w postaci

Be:vt : BFermi
32

ext

KFerm'i = (542)

Dwa dodatkowe wktady do przesuniecia Knighta, zwiazne sa odpowiednio
z magnetyzmem Landaua (orbitalnym momentem magnetycznym) elektro-
néw przewodnictwa na powierzchni Fermiego oraz ekranujacymi tadunkami
elektrycznymi zgromadzonymi wokot mionu.

W przypadku substancji d i f elektronowych, dominujace wktady do prze-
suniecia Knighta zwigzane sa z oddzialywaniem dipolowym, nadsubtelnym
oraz kontaktowym Fermiego (patrz rc’)wnanie

KH = Kc/lip + Khyp + KFermi, (5.43)

gdzie K:ﬁp odnosi si¢ do przesuniecia zwiaznego z polem dipolowym po-
chodzacym od momentéw magnetycznych znajdujacych sie wewnatrz sfery
Lorentza, Kj,, jest przesunigciem zwigzanym z polem nadsubtelnym.

Kpyp = —2L_—hwp (5.44)

Ogolnie przyjmuje sie, ze przesuniecie Knighta jest proporcjonalne do
podatnosci magnetycznej préobki, ze wspdlczynnikiem proporcjonalnosci nie-
zaleznym od temperatury. Jednak wspotczynnik ten zalezy od statej oddzia-
ltywania nadsubtelnego, ktéra wykazuje w pewnych przypadkach zaleznogé
temperaturows i kierunkowa. Dlatego w przypadku pewnych substancji, re-
lacja proporcjonalno$ci pomiedzy przesunieciem Knighta i makroskopowa
podatnosciag magnetyczna probki, moze nie by¢ zachowana.

5.2.4 Lokalne pole magnetyczne w materialach magnetycz-
nych.

W przypadku magnetykéw klasycznych, magnetyzm zwiazany jest z elektro-
nami orbitali d i f. Zgodnie z dyskusja prowadzona w poprzednim rozdziale,
lokalne pole magnetyczne w miejscu implantacji mionu, mozna wyrazié¢ réw-
naniem

Eloc = Eext + B);hp + ELO’/’ + Edem + Ehyp- (545)

Réwnanie opisujace przyczynek Biem pozostaje tutaj stuszne, jednak
nalezy zwrocié uwage na jego zaleznosé od zewnetrznego pola magnetycznego
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gext. Zwiazek pomiedzy tymi dwoma przyczynkami do éloc komplikuje sie,
gdy Biut jest mniejsze niz wartos$é pola nasycenia probki, gdyz proces magne-
sowania probki jest po czesci zalezny od odpowiedzi domen magnetycznych
probki na przylozone zewnetrzne pole. Z kolei w przypadku probek charakte-
ryzujacych sie duzg podatnoscia magnetyczna x, tzn. gdy NZxo > 1, mozna
na podstawie rownania5.40| napisac¢

Xexp = (Nz)il . (5.46)

Stad na podstawie réwnaﬁ i widaé, ze gdem ~ éeaxt i oba te
przyczynki do pola gloc ZN0szg sie wzajemnie.

W przypadku pomiaru prowadzonego metoda ZF-uSR B}oc = ég (patrz
r()wnanie. Rozwazajac ferromagnetyk nie posiadajacy makroskopowe;j
polaryzacji ze wzgledu na silng strukture domenows, rownanie[5.45| redukuje
sie do postaci

Bioc = Byip + Bror + Bhyp, (5.47)

gdzie pole B Lor jest proporcjonalne do wielkosci namagnesowania nasy-
cenia domeny B Lor = MOMSat /3, gdyz sfera Lorentza znajduje si¢ wewnatrz
domeny o namagnesowaniu M, sat- Z kolei w przypadku antyferromagnetyka
w zerowym zewnetrznym polu magnetycznym, wyrazenie na Eo ma prosta
postac

Bo = By, + Bhyp, (5.48)

gdzie pole Bl ma ma zerowa wartosé ze wzgledu na brak magnetyzacji.
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Rozdzial 6

Przejscia fazowe 1 zjawiska
krytyczne w magnetykach

Ciekawsa konsekwencja wystepowania oddzialywan pomiedzy czastkami, jest
tworzenie nowych faz materii, ktérych kolektywne zachowanie jest diame-
tralnie odmienne od obserwowanego dla pojedynczych czastek. Jednymi z
najbardziej interesujacych zjawisk towarzyszacych przejsciom pomiedzy roz-
nymi fazami uktadu fizycznego, sa niewatpliwie tzw. zjawiska krytyczne [79)].

Anomalie szeregu wlasnosci danego ukltadu, znajdujacego sie w punkcie
krytycznym lub odpowiednio blisko niego, sa zwykle rozwazane w ramach
teorii zjawisk krytycznych. Dotyczy ona ciggltych przejsé¢ fazowych, nie opi-
sujac przejsé pierwszego rodzaju, charakteryzowanych np. wystepowaniem
histerezy magnetycznej lub ciepta utajonego w temperaturze porzadkowa-
nia. Jej gtéwna koncepcja zwiazana jest z pojeciem klasy uniwersalnosci.
Eksperymentalnie stwierdzono, ze statyczne i dynamiczne wtasnosci uktadu
moga by¢, w poblizu punktu krytycznego, opisane prostymi prawami potego-
wymi z ktorymi zwigzane sa tzw. wyktadniki krytyczne. Szczeg6lnie interesu-
jace jest, ze przejscia fazowe zachodzace w odmiennych ukltadach (np. ciecz-
gaz, ferro-paramagnetyk), moga by¢ opisywane za pomoca identycznych wy-
ktadnikéw krytycznych. Ta cecha pozwala zaszeregowaé poszczegblne uktady
do tzw. klas uniwersalnosci, z ktorych kazda obejmuje obiekty fizyczne po-
siadajace takie same wartosci wyktadnikow krytycznych [24] 4T].

Badania zjawisk krytycznych obejmuja uktady dla ktérych dtugosé korelacji
&m jest bardzo duza w poréwnaniu do odlegltoéci miedzyatomowych.

W ogolnosci w celu obliczenia wielkosci termodynamicznych (np. energii
swobodnej, entropii lub ciepla wlasciwego) niezbedne jest okreslenie stanow
mikroskopowych badanego uktadu, poprzez rozwigzanie odpowiednich row-
nani Schrodingera. Przyktadowo, stany mikroskopowe krysztalow sa zwykle
opisywane za pomocs wektora /Z, a rozwigzania rownan Schrodingera za-
zwyczaj wyrazane w postaci relacji dyspersji. Te z kolei stuza okresleniu
gestosci standéw i nastepnie wyznaczeniu interesujacych wielkosci termody-
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namicznych.

W otoczeniu przejscia fazowego przyblizona postaé¢ energii swobodnej
mozna wyznaczy¢, bez uprzedniego wyliczania standéw mikroskopowych, po-
przez wskazanie tzw. parametru porzadku, pelnigcego role miary uporzad-
kowania uktadu. W przypadku przejscia ferro-paramagnetyk takim parame-
trem moze by¢ namagnesowanie, a dla strukturalnego przejscia fazowego z
fazy kubicznej do tetragonalnej, stosunek odpowiednich wymiaréw komorki
elementarnej. W teorii przej$¢ fazowych Landaua parametr porzadku jest
wielkoscia centralna, charakter (ciagly lub nieciaglty) zmian ktorej w poblizu
temperatury krytycznej, stuzy do okreslenia rodzaju przejscia fazowego. Jest
on tutaj zmienng makroskopows, ktorej warto$¢ w punkcie rownowagi jest
wyznaczana poprzez minimum odpowiedniej funkcji termodynamicznej.

W wielu przypadkach przejscia fazowe zwigzane sg ze zmiang symetrii
uktadu. Dla ciagltych przej$é¢ fazowych typowe jest ztamanie symetrii przy
przejéciu od fazy wysoko- do niskotemperaturowej. Fakt takiego ztamania
moze by¢ okreslony za pomocs parametru porzadku, ktérego wartosé jest
rowna zero dla fazy symetrycznej (zwykle wysokotemperaturowej), podczas
gdy dla fazy uporzadkowanej (ze zlamana symetria) jest skorczona i rézna
od zera. Zazwyczaj faza paramagnetyczna jest izotropowa w skali makro-
skopowej, wykazujac symetrie rotacyjna w trzech wymiarach. Natomiast w
przypadku fazy ferromagnetycznej wektor makroskopowego namagnesowania
wyrdznia pewien kierunek i woéwczas symetria rotacyjna wystepuje co najwy-
zej w dwoch wymiarach (w plaszczyznie prostopadiej do kierunku wektora
namagnesowania).

W punkcie krytycznym (punkcie ciggltego przejscia fazowego) parametr po-
rzadku znika w sposob ciggly wraz z przechodzeniem uktadu do fazy o wyz-
szej symetrii.

6.1 Modele uktadéw magnetycznych

Przejécia fazowe sa w swej naturze procesami kolektywnymi obejmujacymi
ilosci czastek rzedu liczby Avogadro. Doktadny lub nawet przyblizony opis
wlasnosci termodynamicznych takich uktadéw, w poblizu przejécia fazowego
bytby niemozliwy bez zastosowania odpowiednio uproszczonych modeli fi-
zycznych. Ich liczba i ré6znorodno$é w duzym stopniu umozliwia postep teo-
retycznych i eksperymentalnych badan zjawisk krytycznych, obserwowanych
m.in. w materialach magnetycznych. Cecha wspélng modeli uktadéw ma-
gnetycznych jest wieksze lub mniejsze uproszczenie opisu oddzialywan ma-
gnetycznych, przy jednoczesnym dopuszczeniu zmian wymiaru samej sieci.
W przypadku fenomenologicznych modeli magnetycznych zaktada sie, ze od-
dziatywanie zachodzi tylko pomiedzy spinami najblizszych sasiadéw. Przy-
ktadem moze by¢ opisywany wczesniej model Heisenberga, dla ktérego hamil-
tonian oddzialywania takich spinéw wyrazi¢ mozna w postaci réwnania ?77.
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Oddziatywania momentéw magnetycznych w nieprzewodzacych magne-
tykach o budowie molekularnej, sa zazwyczaj przyblizane w ramach modelu
zlokalizowanych spinéw, podlegajac opisowi za pomaca nastepujacego hamil-
tonianu:

H=-2 Z (J@-j’mSZ-@Sj,x + Jij,yS¢7ij,y + Jij,zsi,zsj,z)~ (6.1)
1<j

Sumowanie nastepuje dla wszystkich istniejgcych w sieci par oddziatuja-
cych spinéw o indeksach i oraz j. S;; (k = x,y,2) jest sktadowa k opera-
tora i-tego spinu Sj, a J;; jest efektywng caltka wymiany pomigdzy spinami.
Liczba niezerowych skladowych spinu (wymiar przestrzeni spinoéw) okresla
tzw. wymiar n parametru porzadku. ktéry pozwala na klasyfikacje konkret-
nych modeli. Gdy znak J;; >0 jest dodatni wowczas sprzezenie spin-spin
ma charakter ferromagnetyczny, podczas gdy dla J;; <0 oddzialywanie spi-
noéw prowadzi do ich antyferromagnetycznego uporzadkowania. W oparciu
o amplitudy J;; ; oraz warto$¢ parametru porzadku n uklad spinéw mozna

zaklasyfikowaé do jednego z nastepujacych modeli:

e model Heisenberga, n = 3.
Jijz = Jijy = Jij- (izotropowy model Heisenberga).
Jijaw # Jijy # Jij» (anizotropowy model Heisenberga).

e model XY, n = 2.
Jz’j,x = Jz'j’y 1 sz =0 (izotropowy model XY)
Jijaw 7# Jijy 1 Jij» = 0 (anizotropowy model XY).

e model Isinga, n=1.

Jijw = Jijy = 01 Jij. # 0.

Uwzgledniajac ponadto wymiar sieci krystalicznej d mozna wyr6znié¢ cha-
rakterystyczne przypadki poéréd wyzej wymienionych modeli.
W przypadku modelu jednowymiarowego magnetyka (n=1, d=1) Ising [42]
wykazal, ze przy braku zewnetrznego pola magnetycznego, dalekozasiegowe
uporzadkowanie momentéw magnetycznych nie jest mozliwe dla temperatur
T >0.
Dla dwuwymiarowego modelu Isinga (n=1, d=2) Onsager [76] pokazal, ze cia-
gle przejscia do fazy magnetycznie uporzadkowanej jest mozliwe dla T # 0.

W przypadku modeli XY (n=2, d=2) oraz Heisenberga (n=3, d=2) przej-
Scia fazowe sa obserwowane jedynie w T =0, a spontaniczny ferromagne-
tyzm nie jest mozliwy [67]. Ponadto, dla dwuwymiarowego (d=2) modelu
XY mozliwe jest tzw. topologiczne przejécie fazowe opisane przez Kosterlitza-
Thoulessa-Berezinskiego [55], [54], bedace wynikiem wzbudzen par vortex anty-
vortex dla T #0.

Dla spinéw, ktére moga byé rozciggniete na tréjwymiarowej sieci kry-
stalicznej (d=3), uporzadkowanie dalekiego zasiegu w T #0 jest niezalezne
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od wymiaru oddzialywan. A ponizej temperatury krytycznej T, moze byé
obserwowane uporzadkowanie ferro-, feri oraz antyferromagnetyczne.

6.2 Definicja wykladnikéow krytycznych

W przypadku przejsé fazowych drugiego rodzaju, w odpowiednio blisko tem-
peratury krytycznej, niektére wielkosci termodynamiczne przejawiaja ano-
malne zachowanie, ktére przy pewnych zalozeniach mozna przedstawié¢ w
postaci prawa potegowego.

Wyktadniki krytyczne sg w ogélnosci wykorzystywane do opisu zacho-
wania wielkodci fizycznej, opisywanej funkcja f (7), w poblizu punktu kry-
tycznego. Bezwymiarowy parametr 7 stuzy do okreslenia, mierzonej w skali
temperatury, odleglosci od temperatury Tk, punktu krytycznego i jest defi-
niowany nastepujaco

T-T,
o L= Tl (6.2)
Tkr
Zaktadajac, ze f (1) przyjmuje dodatnie wartosci i jest ciagta dla odpo-
wiednio malych, dodatnich wartosci 7, mozna zdefiniowaé¢ wyktadnik kry-
tyczny k zwiazany z ta funkcja w nastepujacy sposéb

1
= lim 280 (6.3)
0 log(T)
Czesto zwiazek ten bywa skrotowo zapisywany w postaci relacji
f(r) o< 7", (6.4)

Jednak w ogolnosci powyzsze wyrazenie nie implikuje prostego zwiazku
postaci

f(r)=Fr*. (6.5)

Ogolna forma takiej relacji ma postaé

fFr) =P (1G4 ) (1>0). (6.6)

Charakter zaleznosci[6.4 wskazuje, ze odpowiednio blisko T}, dane ekspe-
rymentalne przedstawione w skali podwojnie logarytmicznej, beda sie ukta-
daly na linii prostej. Jej nachylenie bedzie wyznaczato wartosé wyktadnika
k dla wielkosci fizycznej opisywanej funkcja f (7).
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6.3 Zastosowanie techniki uSR w badaniach zjawisk
krytycznych

Badania materiatéw magnetycznych, prowadzone technika puSR w geome-
trii ZF, pozwalaja wyznaczy¢ w poblizu punktu krytycznego temperaturows
zaleznos¢ pola wewnetrznego éo i tempa relaksacji podtuznej \,. Pierwsza
z tych zalezno$ci niesie informacje o statycznych, a druga o dynamicznych
wtasnodciach krytycznych badanego uktadu.

Dla uporzadkowanego materialu magnetycznego, statyczny rozktad pola
w miejscu lokalizacji mionu jest parametryzowany poprzez dwie wielkoSci:
wartosé érednia i wariancje tego pola. W stanie paramagnetycznym, dla po-
miaru ZF znaczenie ma tylko wariancja.

Wartosé érednig lokalnego pola magnetycznego wyznacza sie na podsta-
wie obserwacji czestosci spontanicznej precesji spinu mionow f,, = v, Bo/(27).
Pole By jest suma pol dipolowych édip i subtelnych éhyp. Zaleznosci tempe-
raturowe pol dipolowych i momentéw magnetycznych (namagnesowania) sa
dla danej substancji skorelowane (o ile nie obserwuje sie reorientacji spinow
i mozna zaniedbaé¢ pola Ehyp), Stad pomiar zaleznosci f, (T') daje wglad
w zalezno$é temperaturowa parametru porzadku. Pola éhyp nie mozna za-
niedba¢ w przypadku zwiazkéw metalicznych. Poniewaz nie jest ono $cile
proporcjonalne do momentu magnetycznego niesparowanych elektronéw, dla-
tego fu (T') moze przedstawia¢ zafalszowany obraz temperaturowej zalezno-
$ci parametru porzadku. Zgodnie z[29] pole Ehyp zasadniczo zalezy od tzw.
zerowego ruchu mionu (ang. zero-point muon motion), co wynika z oscyla-
cyjnego (RKKY) charakteru zachowania pola. Jednakowoz pole dipolowe nie
wykazuje juz takiej zaleznosci [66] i stad wplyw drgan sieci krystalicznej na
By wydaje sie by¢ znikomy.

Jak juz wspominano metoda puSR umozliwia prowadzenia pomiarow w
warunkach tzw. zerowego pola magnetycznego, co czyni ja szczegdlnie przy-
datna do wyznaczania wartos$ci wyktadnika krytycznego 3. Warto podkreslic,
ze zadna sposroéd magnetometrycznych metod pomiarowych, nie zapewnia
takiej mozliwosci, ze wzgledu na konieczno$é stosowania zewnetrznych poél
magnetycznych, przestaniajacych efekty fluktuacji spinéw w obszarze kry-
tycznym.

Statyczne wyktadniki krytyczne zaleza od czterech parametréw bada-
nego uktadu: wymiaru przestrzennego, wymiaru parametru porzadku, dtugo
lub krotkozasiegowego charakteru oddzialywari oraz Chiralnoéci@ Obszerna
dyskusje tych zagadnien mozna znalezé w pracy [41]. W tabeli podano
teoretyczne wartosci statycznych wykladnikow krytycznych dla substancji
uporzadkowanych, przy zatozeniu kolinearnosci struktury magnetycznej i wy-

PPraca Kawamury [47] wskazuje, ze chiralno$¢ niekolinearnego antyferromagnetyka
moze mieé istotne znaczenie w kwestii przyporzadkowania do okreslonej klasy uniwer-
salnosci.
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stepowania oddzialywan krétkiego zasiegu. Nie zostaly podane wartosci wy-
ktadnikow krytycznych dla przypadkow (d = 2,n = 2) i (d = 2,n = 3) jako,
ze w takich ukladach nie wystepuje w skoriczonej temperaturze przejécie do
fazy o uporzadkowaniu dalekiego zasiegu. Podobnie jak nie porzadkuja sie
tzw. tancuchy magnetyczne (d = 1).

Tablica 6.1: Wartosci teoretyczne statycznych wyktadnikéw krytycznych po-
dane za [4I]. Parametr d odpowiada wymiarowi uktadu, a n wymiarowi
parametru porzadku.

Klasa 16} ~y ) Q@ v n
uniwersalnosci

n

0.125 1.75 15.0 0.0 1.0 0.25
brak  uporzadkowania dalekiego zasiegu
brak  uporzadkowania dalekiego zasiegu

zwwwmwwm
W N = WD =

0.325 1.241 4.82 0.110 0.630  0.031

0.346 1.316 4.80 -0.007 0.669  0.033

0.365 1.386 4.80 -0.115 0.705  0.033
F. 1/2 1 3 0 1/2 0

Wyktadniki 3, v, a definiuje sie poprzez nastepujace relacje

}i_)r% my, o< 77, (6.7a)
lii% Xo x T 7, (6.7b)
;i_)r% Cpg x 19, (6.7¢)
71_11)1(1) Em x T, (6.7d)

gdzie wielkosci my, 1 Cy to odpowiednio namagnesowanie zerowym polu
i ciepto wtasciwe w stalym polu.
Wyktadniki § i 1 sa zdefiniowane nastepujaco

lim M o B (6.8a)
lim x*?(q) oc 772F1, (6.8b)

q—0
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gdzie M i x*(q) to namagnesowanie i tensor podatnosci w temperaturze
Ty

Teoretycznie, znajomo$é dwoch statycznych wykltadnikéw krytycznych,
pozwala na wyznaczenie wartosci pozostatych czterech, dzieki czterem wia-
zacym je liniowym relacjom, natozonym w ramach hipotezy skalowania Wi-
doma [97]. W przypadku magnetykow, zasadnicze znaczenie maja dwie rela-
cje, rownos¢é Rushbrooke’a [90] i rownosé Joshepsona [43]:

a+20+vy=2, (6.9a)
2—-a
d 9y

v= (6.9b)
Relacja Joshepsona b) jako jedyna zawiera w swej strukturze procz wy-
ktadnikow krytycznych, wymiar przestrzeni d.

7 dynamika uktadu spinéw zwiazany jest wyktadnik krytyczny z. Zakta-
dajac, ze badany magnetyk jest izotropowy, mozna ten wyktadnik zdefinio-
wacé nastepujaco

T (q) = Q¢°T (2) (6.10)

gdzie r jest funkcja skalujaca, = 1/ (¢&m), &m jest dlugoscia korealcji
iT (x =0) = 1. Wartos¢ z charekteryzuje klasy uniwersalnosci jesli te okre-
$lone dla wyktadnikow statycznych zostang rozszerzone tak by uwzgledniaty
prawa zachowania [40].

Tablica 6.2: Wartosci teoretyczne dynamicznego wyktadnika krytycznego z
dla kilku modeli sprzezenia spinow [41]. Parametr d odpowiada wymiarowi
uktadu, a n wymiarowi parametru porzadku. Oznaczenia uzyte w tabeli:
HSB AFM/FM - model Heisenberga dla anty- /ferromagnetyka.

Model Statyczna klasa Prawo skalowania Wartosé z
sprzezenia spindéw  uniwersalnosci  dla z dla d=3
Ising AFM (d,1) 24+ afv 2.175 (7)
Ising FM (d,1) 2+ a/v 2.175 (7)
HSB AFM (d,3) d/2 3

HSB FM (d,3) (d+2—-m)/2 2.484 (4)

W miare zblizania sie do temperatury krytycznej, niektére mody fluk-
tuacji ulegaja spowolnieniu, czas odpowiedzi uktadu spindéw na zaburzenie
zmierza do nieskonczonosci w Ty,. W zwiazku z tym wartosci A, (réwna-
nie}d.32)) powinny by¢ rozbiezne w punkcie przejscia fazowego do stanu upo-
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rzadkowanego magnetycznie. Analiza zachowania A\, w otoczeniu Ty, pozwala
uzyska¢ informacje o klasie uniwersalnosci badanego magnetyka.

Badania zachowania wielkosci fizycznych charakteryzujacych dany uktad
w otoczeniu punktu krytycznego, wiaza sie z potrzeba prowadzenia pomia-
row bardzo blisko T}, tzn. odpowiednio blisko |7| =0 (w praktyce az do
7 = 1073). W badaniach zachowan krytycznych niezbedne jest bardzo do-
ktadne okreglenie wartodci samej temperatury krytycznej i lokalnego pola
magnetycznego By, co np. w pomiarach ZF-uSR moze by¢ trudne dla ferro-
magnetyka o silnie ttumionych oscylacjach asymetrii w poblizu 7.
Tych utrudniein mozna uniknaé¢ wtaénie poprzez badanie zachowania ..
Prawo skalowania statycznej podatnosci magnetycznej ma postaé

Xk (g) = 127X (), (6.11)

gdzie x () jest funkcja skalujaca x = 1/ (¢&n), oraz w przypadku ferroma-
gnetyka wektor propagacji £ =0. Na tej podstawie i uwzgledniajac rowna-
nief6.10] mozna zaréwno dla ferro- jak i antyferromagnetykow pokazac, ze

Ao 7Y, (6.12)

gdzie wyktadnik w wiaze zaleznosé

w=-v(z+2-n—-4d). (6.13)

Dla magnetyka wykazujacego uporzadkowanie momentéw magnetycz-
nych w trzech wymiarach widaé (tabelau7 7€ powyzsze rOwnianie nie za-
lezy od wyktadnika 7 i redukuje sie do postaci

w=-v(z-1), (6.14)

gdzie wartos¢ v ~0.7 (tabela i stad wartos¢ wyktadnika krytycznego
z jest bliska g i %, odpowiednio dla 3D ferro- i antyferromagnetyka 1}

Zachowanie A, w poblizu temperatury krytycznej dla T' > Tk, (w zakresie
fazy paramagnetycznej) w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego, przy
zalozeniu izotropowej dynamiki spinéw badanego uktadu, opisuje relacja

A; o wy, FH2md=m/z, (6.15)

Obszerna dyskusje zagadnien bedacych przedmiotem niniejszego rozdziatu
mozna znalezé w szeregu prac [99] 98] 28]

Metoda puSR pozwala takze na bezposrednie wyznaczenie, procz wyktad-
nikéw (i w, wyktadnika krytycznego v, w oparciu o pomiar przesuniecie
czestosei rotacji spinu mionéw w obecnosci zewnetrznego, poprzecznego pola
magnetycznego Brp. Gdy pole poprzeczne stanowi jedyna sktadows lokal-
nego pola magnetycznego éloc = ETF, wowczas czestos¢ precesji spinu mio-
now fo = vu,Brr/2n. Sytuacja taka ma miejsce w obszarze paramagne-
tycznym daleko od Tk, gdzie dynamika momentéw magnetycznych badanej
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probki jest bardzo stabo skorelowana. W miare zblizania sie do przejscia
fazowego do fazy uporzadkowanej magnetycznie, wzrasta koherencja fluktu-
acji spinéw. Prowadzi do indukowania dodatkowej sktadowej Bind lokalnego
pola magnetycznego oddzialujacego na miony, wzrostu podatnosci magne-
tycznej x, gdzie Bjng ~ xBrr . Woéwczas w magnetycznie izotropowej probee
éloc = ETF + gind, co prowadzi do zmiany czestosci precesji spinu mionéw
do wartosci f. Fenomenologicznie mozna utworzy¢ relacje

T\~
Bind = Bri (1 - ) (6.16)
kr
1 wowczas .
B T\~
f=ﬁ+%'”<k— ) (6.17)
27 Tkr

Wzgledna zmiana (przesuniecie) czestosci precesji spinu mionéw, zwia-
zana ze zblizaniem sie do temperatury przejscia do fazy uporzadkowane;j
magnetycznie, moze byé¢ wyrazona relacja

f_f‘)~<1--T>7 (6.18)
fo Thr

Wykonujac pomiary odpowiednio blisko przejscia fazowego dla T' > Tk,
i przy statej wartosci Brp # 0 mozna wyznaczy¢ wartosé¢ wyktadnika kry-
tycznego 7.

W poréwnaniu do metody kwazi-elastycznego rozpraszania neutronéw,
ktora teoretycznie pozwala okresli¢ przestrzenna i czasowa zmiane dynamiki
w obszarze krytycznym [24], technika ,lokalna” jaka jest uSR pozwalaja uzy-
ska¢ ograniczone informacje, aczkolwiek z bardzo wysoka dokladnoscia po-
miaru. Ponadto metoda mionowa pozwala badaé obszary przestrzeni para-
metru porzadku, np w zakresie bardzo niskich energii, ktére nie moga by¢
badane metodami rozpraszania.
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Kolejne rozdzialy niniejszej dysertacji poswiecone sa analizie danych po-

miarowych. Prezentowane wyniki eksperymentalne zostaly zarejestrowane w
toku oémiu eksperymentow, wykonanych technika uSR na spektrometrach
ARGUS i MuSR (ISIS, RAL) oraz GPS| (SuS, PSI), dla szesciu roéznych
magnetykéw molekularnych. Czesé danych, dotyczacych czterech sposréd ba-
danych substancji (CudW4, Cu7W4, Mn2Nb, Fe2Nb), zostata juz opubliko-
wana w ramach cyklu prac [88], 27, 06| [77, [52]. Wyniki otrzymane w badaniach
mionowych dla dwoch pozostatych magnetykow (Cu3dMo3, CudW2), ktorych
analiza stanowi cze$¢ niniejszej pracy, nie bytly dotad publikowane.
Précz wyzej wspomnianych eksperymentéw, autor dysertacji wykonal takze
pomiary metoda pSR na spektrometrze MuSR przy zrodle (ISIS, RAL), dla
zwigzku CesRhySnig. Uzyskane w trakcie tego eksperymentu wyniki nie sg
prezentowane w niniejszej pracy, ze wzgledu na diametralnie odmienny w
stosunku do magnetykéw molekularnych, charakter zwiazku CesRhySnyg.

Rozdzial[7] zawiera, oparta o dane literaturowe, krotka charakterystyke
rodziny materialéw molekularnych syntetyzowanych na bazie oktacyjankéw
wolframu, molibdenu lub niobu z atomami miedzi, zelaza i manganu.
Rozdzialy od[8:1] do[8.6] niniejszej rozprawy poswiecone sa oméwieniu i ana-
lizie wynikéw uzyskanych w toku wspomnianych wyzej eksperymentéw mio-
nowych, w przeprowadzeniu ktérych autor niniejszej rozprawy uczestniczyt.

Do analizy danych zebranych w poszczegdlnych eksperymentach wyko-
rzystano m.in. pakiet oprogramowania WIMDA [85], stworzony, rozwijany i
udostepniony dla uzytkownikéw przez dr Francisa Pratta .


http://www.isis.stfc.ac.uk/instruments/argus/
http://www.isis.stfc.ac.uk/instruments/musr/
https://www.psi.ch/smus/gps
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Rozdzial 7

Charakterystyka badanych
oktacyjankéw metali
d-elektronowych

Synteza rozlegltych, wielowymiarowych zwiazkéw opartych o oktacyjanome-
talany, jest mozliwa dzieki wykorzystaniu w roli kationowych prekursoréw
szeregu kompleksow jondéw metali 3d i 4f, oraz anionowych prekursoréw z
rodziny oktacyjankéw metali, na réznych stopniach utlenienia. Podstawianie
tatwo reagujacych centrow koordynacyjnych blokéw kationowych, prowadzi
do formowania poltaczonych mostkami cyjanowymi sieci koordynacyjnych,
tworzacych zwiazki o zero-, jedno-, dwu- lub tr6jwymiarowej strukturze prze-
strzennej. Ogodlnie uktady zawierajace sie¢ mostkow CN, mozna podzieli¢ na
dwie gtowne grupy, te zbudowane z blokow [MY (CN)g]3~, gdzie M maja
spiny S =1/2 oddzialujace magnetyczne poprzez sie¢ mostkow CN, oraz
te oparte o diamagnetyczne (S =0) bloki [M'Y (CN)g]*~. Topologia uzyski-
wanych zwiazkéw zalezy od geometrii blokéw budulcowych oraz od natury
zastosowanych ligandéw i rozpuszczalnikow.

Kompleksy [M(CN)g]>~/4~ (M = W, Mo, Nb) i [M/(L)]** (M’ = Mn, Cu, Fe)
stanowia uniwersalne bloki, za pomoca ktérych oraz przy uzyciu réznych li-
gandow (L) i jonow metalicznych (M') syntetyzuje sie obecnie szereg sieci
koordynacyjnych. Substancje tego rodzaju, oparte na oktacyjankach me-
tali, charakteryzuja sie unikalnoscia tworzonych struktur i nierzadko posia-
daja ciekawe wlasnosci fizyczne (magnetyczne, fotomagnetyczne, funkcjo-
nalne) [81], 32, O1].

Zwiazki oparte o Mn(IL I1I) i [M(CN)8]?>~ wykazuja krotkozasiegowe an-
tyferromagnetyczne sprzezenia pomiedzy Mn(II) — M(V) i Mn(III) — M(V)
o réznej wielkosci catki wymiany J. W strukturach opartych na centrach
Cu(II), sprzezenia ferromagnetyczne pomiedzy Cu(Il) i W(V) dominujg nad
znacznie stabszymi oddzialtywaniami o charakterze antyferromagnetycznym,
zwigzanymi z aksjalnymi i ekwatorialnymi mostkami Cu-NC-M przy cen-

81



82

Struktury badanych magnetykéw molekularnych

trach Cu(II). W tych przypadkach sprzezenia magnetyczne zaleza glownie
od geometrii i konfiguracji elektronowej bloku kationowego oraz geometrii
mostka M’-NC-M. Uniwersalno$é¢ sieci koordynacyjnych opartych na blo-
kach [M(CN)g]3~/4~, czyni tego typu uklady szczegolnie atrakcyjnymi dla
rozwoju materiatéw funkcjonalnych o pozadanych cechach magnetycznych,
fotomagnetycznych, porowatych.

Magnetyki molekularne przewaznie zalicza si¢ do klasy zwigzkéw posiada-
jacych dobrze zlokalizowane momenty magnetyczne. Czesto spotykang cechg
takich uktadéw jest niski wymiar strukturalny i magnetyczny. Dlatego sa

one

deli

szczegdlnie przydatne do weryfikowania istniejacych teoretycznych mo-
oddziatywan spinéw. Informacje dotyczace natury i symetrii sprzezen

magnetycznych wiazacych spiny, znajduja odzwierciedlenie w wartosciach
odpowiednich wyktadnikow krytycznych. Jak juz wspomniano, nierzadko
substancje molekularne posiadaja unikalng struktur¢ magnetyczna i sama
jej fizyczna charakteryzacja wnosi cenny wktad do zrozumienia réznorod-
nosci uktadéw magnetycznych. Prezentowane tutaj badania sa interesujace
nie tylko ze wzgledéw poznawczych, ale réwniez ze wzgledu na potencjalnie
aplikacyjny charakter tego typu materialow.

W substancjach molekularnych mechanizm prowadzacy do powstania
uporzadkowania dalekiego zasiegu, lub powstania momentu magnetycznego
w obrebie kompleksu jest ztozony, a za samo przejécie do stanu uporzadkowa-
nego magnetycznie moze by¢ odpowiedzialnych kilka przyczyn. W analizach
danych eksperymentalnych prezentowanych w niniejszej rozprawie, nacisk
ktadziony jest na wyznaczenie wartosci temperatury krytycznej oraz statycz-
nych i dynamicznych wyktadnikéw krytycznych. Na tej podstawie podejmuje
sie probe przypisania badanych magnetykéw do odpowiednich klas uniwer-
salnosci.

7.1 Struktury badanych magnetykéw molekularnych

Przedmiotem pracy jest sze$é substancji o podanych nizej wzorach chemicz-
nych, ktérym na potrzeby niniejszej publikacji, przyporzadkowane zostaty
ponizsze oznaczenia literowe:

—_

[\)
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ot

. {(tetrenHs;)o s Cull[WY (CN)gl, - TH20}, - (CudW4)

- {Cull Cull[WY (CN)g]s_9x[W!V (CN)g]ay } - 4H,0 - (CuTW4)

. {[Mn!(pirydazyna)(H20)2][Mn!! (H20)2][Nb!V (CN)g] - 2H20},, - (Mn2Nb)
. {(dienH;3)Cu}[MoY (CN)g]3 - 4H20} - (Cu3Mo3)

. {Cul(pirazyna)[WV (CN)glz} - (Cudw2)

. {[Fe'I(pirazol)4]2[Nb'V (CN)g] - 4H50},, - (Fe2Nb)
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Struktury wyzej wymienionych substancji zostaly omoéwione w kolej-
nych podrozdziatach tej czesci pracy, na podstawie dostepnych pozycji li-
teraturowych. Zwiazki te mozna zaliczy¢ do rodziny magnetykéw metalo-
organicznych o budowie opartej o oktacyjanki metali przej$ciowych. Struk-
tury chemiczne wystepujacych w poszczegdlnych zwigzkach ligandéw sa przed-
stawione na rysunku[7.1]

www/v

Tetren

N \/\/\/

Plrydazyna
Plrazyna Pirazol

Rysunek 7.1: Ligandy organiczne obecne w strukturach badanych magnety-
kéw molekularnych. Tetren- tetraetylnpentamina; Pirydazyna- 1,2-diazyna;
Dien- dietylenotriamina; Pirazyna- 1,4-diazyna; Pirazol- 1,2-diazol.

7.1.1 Struktura zwigzku Cu4W4

{(tetrenHs)o s Cull[WV (CN)g]s - TH2O},, jest polimerem koordynacyjnym, o
szkielecie utworzonym z lezacych w ptaszczyzZnie ac anionowych dwuwarstw
{Cul[[WV (CN)g]3™ }u. Pomiedzy nimi ulokowane sa molekuly wody, oraz
tetrenqu+ (tetren— CgHosN35), ktory zapewnia rownowage tadunkowa sub-
stancji. W dwuwarstwie kazdy jon Cull otacza pie¢ mostkéow cyjanowych
(CN) laczacych go z sasiednimi jonami WV. Sfera koordynacyjna kazdego
WV zawiera osiem mostkow CN, z ktorych pie¢ taczy jon wolframu z sa-
siednimi jonami miedzi, a kolejne trzy pozostaja niezwigzane i uczestnicza
prawdopodobnie w tworzeniu sieci wigzan wodorowych pomiedzy dwuwar-
stwami.

Struktura krystaliczna zwiazku (rysuneka) zostalta zbadana metoda
dyfrakcji promieni X na monokrysztale [84] [53]. CudW4 krystalizuje w or-
torombowym uktadzie krystalograficznym (grupa przestrzenna Cmc2;), z
komorks elementarna o parametrach: a = 7.3792(6) A, b = 32.096(2) A,
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¢ = 7.0160(6) A. Grubos¢ dwuwarstwy wynosi 5.37 A, a odlegtos¢ miedzy
dwuwarstwami to ok. 10 A [6].

Rysunek 7.2: Struktura krystaliczna CudW4: a) rzut na plaszczyzne krystalo-
graficzna ab. b) Kazda komorka elementarna CudW4 zawiera cztery, posiada-
jace ksztalt stozka o podstawie kwadratowej, bloki Cu!! — WV zorientowane
antyrownolegle w parach.Pomiedzy dwuwarstwami Cu-NC-W widoczne sa
nieuporzadkowane molekuty wody i tetrenuHs. Molekuty tetrenuHs okupuja
80% dostepnych im miejsc.

Nosgnikami spinu w tej substancji sa jony Cul’(S = 1/2) oraz WV (S = 1/2).
W zwiazku ze stosunkowo duza odlegltoécia pomiedzy dwuwarstwami, mozna
moéwié o dwoch Zrodlach oddziatywan magnetycznych pomiedzy centrami
spinowymi obecnymi w probce, mianowicie o oddzialywaniu wymiennym
poprzez mostki CN w dwuwarstwach, oraz o oddzialywaniu dipolowym mo-
mentéw magnetycznych Cu'l oraz WV pomiedzy dwuwarstwami.

7.1.2 Struktura zwigzku Cu7W4

Zwigzek {Cull, Cull[WY(CN)s]s—ox[W!V(CN)g]ox} - 4HoO powstal w wy-
niku modyfikacji syntezy wczesniej omawianego magnetyka CudW4 [53] [83].
Wzor chemiczny Cu7W4 wskazuje na brak stechiometrii jonow Cull. Wpro-
wadzone do struktury substancji, dodatkowe jony Cu'l okupuja pozycje w
przestrzeniach pomiedzy dwuwarstwami, analogiczne do zajmowanych przez
molekuly teterenuHs w strukturze CudW4. W celu zachowania réwnowagi
tadunkowej do substancji wprowadzono pewng ilo$é¢ jonéw diamagnetycz-
nego WV, Struktura krystaliczna (rysunek omawianego tutaj zwiazku
zostala rozwiazana dla probki proszkowej metoda dyfrakeji promieni X [83].
Wyznaczona metoda Rietvelda dla zarejestrowanych dyfraktograméw war-
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tos¢ = wynosi 0.97. Cu7W4 krystalizuje w tetragonalnym uktadzie krysta-

Rysunek 7.3: Struktura krystaliczna Cu7W4 w rzucie na ptaszczyzne krysta-
lograficzng be. Przestrzen pomiedzy dwuwartswami Cu'WV zajmuja para-
magnetyczne jony miedzi oznaczone symbolem Cu2 oraz molekuly wody (na
rysunku widoczne sg tylko atomy tlenu nalezace do tych molekut)

lograficznym, z grupa przestrzenna I4/mmm, a jej komorke elementarna
charakteryzuja nastepujace wartosci parametrow: a = b = 7.22858(9) A,
c = 28.282(5) A. Istotng cecha struktury krystalicznej Cu7W4 jest obec-
no$¢ ulokowanych miedzy dwuwarstwami jonéw Cu(II). Dane strukturalne
wskazuja, ze owe dodatkowe jony miedzi (oznaczone symbolem Cu2 na ry-
sunku mogg zajmowaé cztery rownowazne pozycje w sieci krystalicznej,
z obsadzeniem wynoszacym 3/8. Nosnikami spinu sa w tym zwiazku jony
miedzi Cu''(S = 1/2) oraz wolframu WV (S = 1/2). Diamagnetyczne jony
WV posiadajg zerowy spin. Obecnosé paramagnetycznej miedzi oraz diama-
gnetycznego wolframu wraz z niewspotmiernoscia ilosci miedzywarstwowych
jonow Cul i dostepnych im pozycji w sieci krystalicznej, istotnie wplywa na
oddzialywania wymienne no$nikow spinu [27), 83].

7.1.3 Struktura zwiazku Mn2Nb

Struktura krystaliczna {[Mn' (pydz)(H20)2][Mn! (H20)5][NbV (CN)g] - 2H20,, }
(pydz=pirydazyna=C4H4N3), oparta jest o dwa nieorganiczne bloki jonowe,
Mn'! oraz [Nb!V(CN)g]. Zostata ona wyznaczona metoda dyfrakcji promieni
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X dla monokrysztalu w temperaturze pokojowej [82]. Mn2Nb posiada syme-
trie jednosko$na z grupa przestrzenna P2;/c i nastepujace parametry ko-
morki elementarnej: a = 10.6052(1) A, b = 15.5751(2) A, ¢ = 14.3869(2) A,
B = 108.285(1). Szkielet struktury krystalicznej Mn2Nb jest oparty o sie¢
potaczern Mn!'! — CN — Nb!'V. Kazdy jon Nb!V moze byé¢ skoordynowany z
najwyzej siedmioma jonami Mn'! poprzez grupy CN, z ktérych jedna uczest-
niczy w wigzaniu wodorowym z atomem tlenu molekuty wody koordynujace;j
Mn . W plaszczyznie wyznaczonej przez osie krystalograficzne be trojwy-
miarowa sie¢ mostkow C-N ma postaé¢ odksztatconej, kwadratowej siatki w
ktorej centra spinowe Mn!! (S = 5/2) i Nb!'V (S = 1/2) ulokowane sa naprze-
miennie (rysunekb). Tego typu pofalowane warstwy sa potaczone poprzez
system mostkow cyjanowych pomiedzy atomami Nb i Mn, tworzacych swego
rodzaju drabinki (rysunek[7.4Ja).

Rysunek 7.4: Struktura krystaliczna Mn2Nb. a)rzut na plaszczyzne krysta-
lograficzng ab z widocznym systemem drabinek, taczacych Nb!V ; b)rzut na
ptaszczyzne krystalograficzng be uwidacznia sie¢ odksztatconych kwadratéw,
laczaca centra spinowe Mn! i Nb!V. Na rysunku nie pokazano molekut wody
i pirydazyny.

Mn'! zajmuja dwie pozycje w sieci krystalicznej omawianej substancji:
(Mn;) tworza sie¢ drabinek, a (Mny) ulokowane sa w warstwach krystalicz-
nych réwnolegtych do plaszczyzny be. Mn; taczy sie poprzez mostki CN z
trzema, a Mny z czterema centrami Nb!V. Katy i dlugosci wigzan sa tutaj
rozne dla roznych pozycji jonow Mn'!. Ligand C4H4Ny posiada jeden atom
azotu niekoordynujacy, ktory uczestniczy w wiazaniu wodorowym z molekuta
wody przy jonie Mnj.
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7.1.4 Struktura zwigzku Cu3Mo3

Zwiazek {(dienH3)Cul'[MoY (CN)g|3 - 4H20} nalezy do rodziny dwu-wymiarowych
polimeréw koordynacyjnych, tak jak CudW4 (rozdzial [53]. Jego struk-
ture tworza dwuwarstwy {Cu'[MoV(CN)g]™}n, lezace w plaszczyznie kry-
stalograficznej ac, analogicznie do tej przedstawionej dla CudW4 na ry-
sunku[7.2)a. Posiada ona symetri¢ ortorombowa z grupa przestrzenng Cmc2,
lecz jej komorke elementarng charakteryzuja nieco odmienne w stosunku do
CudW4 wartosci parametréw, mianowicie: a = 7.340(15) A, b = 31.667(5) A,
¢ = 7.0119(15) A. W ramach dwuwarstwy centra Cul (S=1/2) i MoV
(S =1/2) sa potaczone poprzez mostki CN. Kazdy jon miedzi koordynuje
pie¢ sasiadujacych blokéw [Mo(CN)g]>~ w otoczeniu analogicznym do po-
kazanego na rysunkub. Calkowicie nieuporzadkowane kationy dieanJr
(dien= C4H;13N3) oraz molekuly wody wypelniaja przestrzen pomiedzy dwu-
warstwami. Czesé terminalnych ligandéw CN, uczestniczy w tworzeniu sieci
wigzan wodorowych pomiedzy dwuwarstwami, poprzez molekuty wody.

7.1.5 Struktura zwigzku Cu3W2

W przypadku zwiazku {Cu}!(pirazyna)[W" (CN)gla} (pirazyna—C4H4N3) nie
uzyskano dotad monokrysztalu zdatnego do wykonania badan struktury me-
toda dyfrakcji promieni X. Prezentowany ponizej model struktury zostal
zaproponowany [94] w oparciu o badanie metoda dyfrakcji promieni X dla
probki proszkowej oraz spektroskopii XAS. Nalezy podkreslié, ze podjete
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NN NN
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b

Rysunek 7.5: Model struktury magnetyka Cu3W2 [94]. Kolory przyjete w
oznaczeniach atomoéw: W (niebieski); Cu (pomaranczowy); Nen (grana-
towy); Cen (szary); Cpy, (czarny); Npy, (zielony).

proby indeksowania uzyskanych dyfraktograméw, nie daly jednoznacznych
rezultatow [94], stad mozna moéwié jedynie o zaproponowanym modelu struk-
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tury krystalicznej Cu3W2. Zgodnie z tym modelem struktura badanej sub-
stancji (rysunek sklada sie z dwuwarstw {Cus[W(CN)gl2}2~, potaczo-
nych mostkami cyjanowymi [W(CN)g]3~ z taricuchami Cu(II) pirazyna. War-
stwy sa odlegle 0 14.6(9) A, a odleglosci W-C i W-N wynosza odpowiednio
2.15A i 3.3A. W przestrzeni pomiedzy dwuwarstwami panuje pewien nie-
porzadek, zwiazany z niecatkowitym obsadzeniem mostkéw cyjanowych oraz
obecnoscia molekuty pirazyny. Srednia liczba ligandéw cyjanowych waha sie
pomiedzy 71 8.

7.1.6 Struktura zwigzku Fe2Nb

Struktura {Fe!!(pirazol)]2[NbY (CN)g] - 4H20},, powstata w procesie samo-
organizacji anionowych blokéw molekularnych Nb'V (CN)g]?~ i kationow Fell
w roztworze wodnym pirazolu (pirazol=CsH4N3). Fe2Nb krystalizuje w ukla-
dzie tetragonalnym z grupa przestrzenna I4;/a, gdzie jony Fell i Nb!V sa
wzajemnie skoordynowane poprzez sie¢ wigzan CN. Trojwymiarowy szkie-
let tworzg wigzania Fell — NC — Nb!'V, do ktérych przytaczone sa molekuty
pirazolu, koordynujace do centrow metali 3d (rysunek. Komorke ele-
mentarna sieci krystalicznej Fe2Nb charakteryzuja nastepujace parametry:
a=21.659(5) A, ¢ = 9.618(5) Ai V = 4606.662(15) A3, Z = 4[80)].

Rysunek 7.6: Struktura krystaliczna Fe2Nb. Molekuty wody i pirazolu nie
zostaly przedstawione na rysunku. a) rzut na plaszczyzne krystalograficzna
ab. b) widok struktury krystalicznej Fe2Nb wzdtuz osi krystalograficznej b.
Dla przejrzystosci, z rysunku usunieto wszystkie niewiazace mostki CN oraz
molekuly liganda.



Rozdzial 8

Analiza danych
doswiadczalnych

Kolejnych szesé¢ podrozdziatéw ninejszej pracy poswieconych jest omoéwieniu
i analizie wynikow o$miu eksperymentéw mionowych, przeprowadzonych dla
zwigzkéw wymienionych w rozdziale[7.]]

8.1 Cu4dW4

Polikrystaliczne probki {(tetrenHs)osCulf[WY (CN)gls - TH2O}, o masach
rzedu 1g, byly przedmiotem dwoch eksperymentéw przeprowadzonych na
spektrometrze MuSR, przy zrédle ISIS-RAL. Wyniki pierwszego z ekspery-
mentow sugerowaly istnienie dwoéch, odmiennych miejsc w strukturze probki,
zajmowanych przez implantowane miony, oraz ponizej 34 K ujawnity przej-
Scie do fazy o daleko zasiegowym uporzadkowaniu momentéw magnetycz-
nych.
Pomiary w zewnetrznym podhuznym polu magnetycznym By, przeprowa-
dzone w temperaturze 14 K wskazaly na obecno$é metamagnetycznego przej-
Scia fazowego indukowanego zewnetrznym polem magnetycznym rzedu 70 G.
Niestety ze wzgledu na na awarie uktadu kriogenicznego spektrometru,
niemozliwe byto dalsze kontynuowanie rozpoczetych pomiaréw. Eksperyment
zostal powtoérzony kilka miesiecy pézniej w odpowiednich warunkach do-
swiadczalnych.

Ewolucje polaryzacji spinu implantowanych mionéw sledzono rejestrujac
funkeji asymetrii A(t). Pomiary temperaturowe przeprowadzono w przedziale
od 300 do 5 stopni Kelvina, w geometrii ZF oraz LF w zakresie wartosci B g
z przedziatu od 0 do 200 G.

89
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Podczas pomiarow w zerowym polu (Bey =0), w zakresie tempera-
tur probki pomiedzy 33.26 i 33.06 K, zaobserwowano pojawienie sie¢ sponta-
nicznych oscylacji rejestrowanego sygnatu asymetrii (rysunek. Zrodlem
owych oscylacji jest precesja spinu mionéw, dla zakresu temperatur T' < T
wskazujaca na obecnoéé statycznych w skali mikrosekund, lokalnych pél ma-
gnetycznych.

30 —5 5.02K
A 3206K
o 33.06K
33.26 K
. 300.22K

A (%)

t (us)

Rysunek 8.1: Relaksacja spinu mionéw w eksperymencie ZF-uSR dla zwiazku
CudW4. Pokazano krzywe A (t) dla wybranych wartosci temperatury ponizej
i powyzej temperatury przejscia do fazy uporzadkowanej magnetycznie.

Na tej podstawie przyjeto, ze temperatura przejscia do fazy uporzadko-
wanej magnetycznie T, =33.16 K. Oscylujaca czes¢ asymetrii (dla 0 < ¢t <
5 pus) moze by¢ opisana rownaniem postaci

A(t) = Aj cos (wit) e M+ Ay cos (wat) ei>‘2t, (8.1)

gdzie czestos¢ w; = 7, B;, jest zwigzana z amplituda pola lokalnego B;
w miejscu implantacji mionu, A opisuje tempo relaksacji polaryzacji spinu
mionéw iy, = 27 x 1.355 x 10%s~1T~1,

Wraz ze wzrostem temperatury probki, widmo czestosci sygnatu asyme-
trii przesuwa si¢ w kierunku zera (rysuneka), co jest zwiazane z fluktu-
acjami uporzadkowania momentéw magnetycznych préobki w miare zbliza-
nia sie do 7. Zauwazono dwie najlepiej wyr6znione czestosci precesji spinu
mionéw (rysunekb), co sugeruje, ze miony zajmuja w strukturze probki
miejsca, charakteryzowane dwoma réznymi wektorami lokalnych pél magne-
tycznych. Moga to by¢ dwie rézne domeny magnetyczne o wypadkowych
momentach magnetycznych skierowanych odpowiednio wzdtuz osi krystalo-
graficznych a i ¢ [86].
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Rysunek 8.2: Transformata Fouriera sygnatu asymetrii, w geometrii ZF, dla
zwiazku CudW4. a) Zmiany widma czestosci sygnaltu precesji spinu mionéw
w temperaturach ponizej i powyzej T, =33.16 K. b) Fragment widma w tem-
peraturze 15.04 K, zawierajacy dwie dominujace sktadowe o maksimach dla
czestosdci f1 =0.97MHz i f, =2.0 MHz.

W oparciu o parametry dopasowania funkcji[8.I wyznaczono punkty tem-
peraturowej zaleznosci lokalnych po6l magnetycznych By i Be, odpowiadaja-
cych dwu sktadowym sygnatu precesji spinu mionéw, (rysunek. Dla obu
pol dopasowano krzywe opisane fenomenologiczng funkcj@m

Bi(T) = B; (0) [L — (T/T.)")" (8.2)

Parametr o okresla niskotemperaturowe zachowanie, zwiazane z kolek-
tywnymi wzbudzeniami uktadu spinéw, natomiast wyktadnik krytyczny 3
opisuje asymptotyczne zachowanie krytyczne w poblizu przejscia do stanu
uporzadkowanego magnetycznie.

B, (G)

5 10 15 20 25 30 3
T(K)

Rysunek 8.3: Temperaturowa zaleznosé lokalnych pol magnetycznych By i
By dla zwigzku CudW4.
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Dla wartosci T, = 33.16 K wyznaczono pozostale parametry dopasowa-
nia: # = 0.237(12), o = 1.84(15), B1(0) = 61.7G, B3(0) = 121.0(6) G. War-
tos¢ wyktadnika G jest bliska 0.231, wielkosci oczekiwanej dla modelu dwuwy-
miarowego ukltadu spinéw z anizotropia XY (2D XY) [17]. Wespo6t z wynikami
innych badan wtasnosci magnetycznych i cieplnych tej substancji[6], pozwala
to wnioskowaé o szczegdlnej, topologicznej naturze [55, 54] obserwowanego
przejscia fazowego. Wykladniki krytyczne dla tego typu, dwuwymiarowego
przejscia, nie zostaly uwzglednione w rozdziale@ (tabela.

Tempo relaksacji polaryzacji spinu mionéw zostato wyznaczone na pod-
stawie zachowania ,ogona” funkcji A (t) w przedziale od 5 do 32 us, dla kto-
rego nie sg juz widoczne oscylacje asymetrii. Dopasowania dokonano przy
wykorzystaniu funkcji

At) = Ape ™ T <T. (8.3a)
A(t) = Apge MPET (A Bt) T >T. (8.3b)

, gdzie PET jest statyczna funkcja Kubo-Toyabe|.28|[39].

25

a.) .‘“ ® ® b)
e

20+

<
o\ 15
N—r
©
< $
10 o
5 . . .
0,5 1,0 1,5 2,0 /
T/TC T/TC
0,015
) T=0.4T,
0,010
‘_/‘\
I(l)
=
~ 0,005
<
L I | . n
0,000 " "= n
0 50 100 150 200
BLF (€]

Rysunek 8.4: Temperaturowe zaleznosci: a) nieoscylujacej sktadowej asyme-
trii zmierzonej w geometrii LF dla pola 20 G. b) szybkosci relaksacji. Ciagta
linia jest dopasowaniem dwoch funkcji Lorentza do zmierzonych wartosci A.
¢) Zaleznos¢ A od amplitudy Brp wraz z dopasowaniem funkcji opisane;j
rownaniem(S.5l
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Przejsciu do fazy uporzadkowanej odpowiada spadek wartosci sktadowe;j
A, asymetrii (rysunek[8.4]a) i ostre maksimum tempa relaksacji A (t) (ry-
sunek[8.4]b). Na lewo od T (rysunek[3.4]b) widoczne jest dodatkowe szerokie
maksimum funkcji A (), silnie zalezne od wartosci przyktadanego podtuznego
pola By F, co przedstawia rysunekc, wraz z dopasowaniem réwnaniag
(dla A =0.073(5) us~t i 7 =1.5(2) us) do danych uzyskanych w tempera-
turze 14 K dla Bpp z przedzialu od 0 do 200 G. Szybkosé relaksacji spinu
mionéw wyrazono tutaj zaleznoscia [12]

A= /0 T2 (B (t) By (0)) coswpptdt (8.4)

gdzie Bpp jest polem podluznym, wpr = 7,Brr. Ostatecznie tempo
relaksacji mozna policzy¢ na podstawie rownania

2
5= 2A°T i
1+ (yuBrrT)

Wynikajaca z powyzszego dopasowania wartosé¢ amplitudy fluktuacji pola
wewnetrznego v/2 (A/7,) =1.2 (1) G, jest kilkadziesiat razy mniejsza od am-
plitud statycznych pol By i By. Niska amplituda fluktuacji moze odzwiercie-
dla¢ dipolowy wktad do pola lokalnego pochodzacy od sgsiedniej dwuwar-
stwy [88]. Wobec dominujacego dwuwymiarowego charakteru przejscia w T,
wolne fluktuacje widoczne ponizej 30 K moga by¢ ewidencjg stabego sprze-
zenia miedzy warstwami, tatwo niweczonego przez fluktuacje termiczne.

Wezesniejsze badania monokrysztatu CudW4 [6], ujawnily m. in. silng
anizotropie jego wlasnosci magnetycznych, z powierzchnia tatwego magneso-
wania lezaca w plaszczyznie krystalograficznej ac. Stwierdzono wowczas, ze
momenty magnetyczne Cu'l(S = 1/2) oraz WV (S = 1/2) sa silnie ferro ma-
gnetycznie sprzezone wewnatrz anionowych dwu warstw {Cull[WV (CN)g]i™ }u.
Same zas$ dwuwarstwy taczy oddziatywanie dipolowe prowadzac do ich sprze-
zenia o charakterze antyferromagnetycznym. Przytozenie zewnetrznego pola
magnetycznego Bey: = poH =70 G réwnolegle do ptaszczyzny krystalogra-
ficznej ac, w temperaturach znacznie nizszych od krytycznej (33.4 K), wywo-
tuje w CudW4 metamagnetyczne przejscie typu spin-flip od struktury anty-
ferromagnetycznej do ferromagnetycznej.

W toku przeprowadzonych metoda pSR badain CudW4 wykonano m. in.
serie pomiaréw dla wartosci B r z przedziatu od 0 do 200 G, w temperaturze
14 K. Mialy one na celu wykorzystanie mionéw do obserwacji zjawiska re-
orientacji spinéw CudW4 pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego.
Przylozenie pola zewnetrznego Be,; < Bp nie wnosi znaczacych zmian z
punktu widzenia precesji spinu mionéw. Dla wartosci éext wiekszych od war-
todci EO w fazie uporzadkowanej, czestos¢ precesji spinu mionéw powinna
liniowo wzrastaé¢. Jesli Biay wywoltuje modyfikacje struktury spinéw, wow-
czas mozna oczekiwaé¢ odchylenia zachowania polaryzacji spinu mionéw od
przebiegu odpowiadajacego statycznej strukturze momentéw magnetycznych

(8.5)
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probki. Zachowanie teoretyczne dla statycznej struktury spinéw prébki, de-
finiuja wartosci amplitud asymetrii oraz p6l wewnetrznych obserwowanych
w pomiarze ZF. Na rysunkuf8.5la przedstawiono zaleznosé catkowitej am-
plitudy sygnatu precesji spinu mionéw od wartosci Bey. Linia ciagla (as)
odpowiada tutaj oczekiwanej wartosci owej amplitudy, ktéra dla statycznej
struktury momentéw magnetycznych probki, obliczono na podstawie zalez-
nosci przedstawionych w rozdziale[5.1]

Dla CudW4, wyznaczone w pomiarach ZF wartosci lokalnych pol magne-
tycznych B i B oraz amplitud asymetrii A1, Ao dwoch sktadowych sygnatu
precesji, pozwalajg wyrazi¢ oczekiwana wartosé¢ catkowitej amplitudy oscy-
lujacej sktadowej asymetrii w postaci

Brr B
Ast (BLF> = A1Aopse ( B, ) + Az Aose (BI;F) > (8'6)

gdzie A,sc jest wyrazone réwnaniem-. 5.2l Mozna zauwazy¢ (rysuneka), ze
dla wartosci pola poprzecznego 156G < Brr < 40G wartosci aosc spadaja
szybciej niz oczekiwane na podstawie zaleznosci[8.6] wartosci ,statycznych”
amplitud as. Wskazuje to prawdopodobnie na proces rotacji (typu spin-flop)

14
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Rysunek 8.5: Spin-flip obserwowany dla CudW4 metoda LF-uSR, dla T =
14K i Beyt z przedziatu od 0 do 200 G. a) Wplyw podltuznego pola B;zt na
calkowitg amplitude sygnatu precesji spinu mionéw. Linia ciagla odpowiada
zaleznosci[8.6] opisujacej przewidywana warto$¢ amplitudy owego sygnatu.
b) Odchylenie Aa = aysc — as zmierzonych wartosci catkowitej amplitudy
sygnatu precesji spinu mionéw od wartosci przewidywanej azr na podstawie
wartosci amplitud i p6l lokalnych wyznaczonych w pomiarach ZF.

splnovv w plaszczyZnie tatwego magnesowanla tak iz uklad wewnetrznych
pol By jest blizszy kierunkowi B, niz ma to miejsce w przypadku statycz-
nym. Widoczny na rysunku[8.5]b, szybki wzrost Aa dla wartosci Brp po-
wyzej 50 G, odpowiada metamagnetycznemu przejsciu typu spin-flip prowa-
dzacemu do pelnego ferromagnetycznego uporzadkowania dwuwarstw. Jego
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punkt srodkoway widoczny jest dla wartosci By r ca. 75 G, podczas gdy nasy-
cenie Aq osiggane jest dla wartosci pola podtuznego rzedu 150 G. Uzyskane
metoda puSR dane, pozwalajg dostrzec lokalne zmiany w strukturze spindéw
CudW4, ktore nie sa widoczne w pomiarach makroskopowego namagneso-
wania, przy uzyciu innych technik dos§wiadczalnych. Dalsze badanie owych
zmian opiera sie na oddzielnej analizie zaleznosci poszczegdlnych sktadowych
sygnalu precesji mionéw od zewnetrznego pola magnetycznego [88].

8.2 Cu7W4

Probka {Cubl,  Cull[WV (CN)gla—ox[WIV(CN)gax } - 4H20 o masie ok. 1 g byla
przedmiotem eksperymentu przeprowadzonego na spektrometrze IMuSR,
przy zrodle ISIS-RAL. Mial on na celu zbadanie zachowania krytycznego
trojwymiarowego magnetyka Cu7W4 oraz poréwnanie wynikow z tymi uzy-
skanymi dla probki quasi dwuwymiarowej sieci magnetycznej CudW4. Wy-
niki badan namagnesowania Cu7W4 nie wskazywaly na metamagnetyczny
charakter tego materiatu. Przeprowadzony metoda puSR eksperyment objal
jedynie pomiary w geometrii ZF w zakresie temperatur od 1.4 K do 41 K.

Rysunek[8.6] przedstawia relaksacje spinu mionow zarejestrowana podczas
pomiaru ZF-uSR, w poblizu temperatury przejécia do fazy uporzadkowane;j
magnetycznie.

t (us)

Rysunek 8.6: Temperaturowa zaleznos$¢ relaksacji spinu mionu w ekspery-
mencie ZF-pSR dla probki Cu7W4, w poblizu przejscia do fazy wykazujacej
uporzadkowanie momentéw magnetycznych Cull i WIV,

Spontaniczne oscylacje widoczne na przebiegu A (t) ponizej temperatury
39.86 K wskazuja, na obecnos¢ lokalnego pola magnetycznego, statycznego
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dla czas6w obserwacji rzedu mikrosekund. Dla wartosci ¢ < 4 us krzywe asy-
metrii moga by¢ opisane zaleznoscial8.7)

A(t) = Ag + A cos (wt + ¢) e ™, (8.7)

gdzie w = v, B, v, =27X 1.355x10% s~ T, X okresla tempo relaksacji.
Widmo czestosci tego sygnalu (rysunek ujawnilo obecnosé jednej,
wyrdznionej sktadowe;.

4007 K |
39.86 K [~
P 3966K |08
I 37.56 K

I (au.)

f (MH2)

Rysunek 8.7: Widma czestosci sygnatu A (t) w poblizu przejscia do fazy
paramagnetycznej, dla probki Cu7W4.

Temperaturowa zaleznos¢ lokalnego pola magnetycznego zwigzanego z ta
czestoscia jest widoczna na rysunku[8.8]

01—
200+
c
=
100+
0 [ I | I
0 10 20 i 40

T(K)

Rysunek 8.8: Temperaturowa zaleznos¢ lokalnego pola magnetycznego ob-
serwowanego dla Cu7W4 w fazie uporzadkowanej magnetycznie. Ciagta linia
odpowiada dopasowaniu zaleznosci[8.2

W celu wyznaczenia wartosci wyktadnika krytycznego 3, do powyzej pre-
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zentowanych danych dopasowano funkcje opisana réwnaniem[8.2] Najlepsza
zgodnosé krzywej teoretycznej i danych doswiadczalnych otrzymano dla na-
stepujacych wartosci parametrow dopasowania: o =1.10(9), 8 =0.373(8),
T. =39.86 K, i B(0) =294(2) G. Wartos¢ wyznaczonego wykladnika krytycz-
nego ( jest bliska tej odpowiadajacej klasie uniwersalnosci izotropowego,
trojwymiarowego modelu Heisenberga (3D HSB).

Badajac przebieg funkcji A () po wygasnieciu oscylacji, dla 3 < ¢ < 31pus,
dopasowano zaleznosci opisane rownaniami [8.3]a i [8-3]b. Wyznaczona na tej
podstawie zaleznosé tempa relaksacji polaryzacji wiazki mionéw od tempe-
ratury (rysunek ujawnia gwaltowny spadek wartosci A przy przejsciu z
fazy paramagnetycznej do uporzadkowanej w 1.

65,04 0006 § {
. : LT f é
64,5 00041
o
64,0 = oo0z] ;
g\o/ 1 <
T‘_) i ﬁ i i i Ei
[]
< 6354 000 0,95 1,00 1,05
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C
63,04 ¢
s s £or ey W
62,5 T T T T T T T T
0 10 20 30 40
T (K)

Rysunek 8.9: Temperaturowa zalezno$é¢ asymetrii dla probki Cu7W4, wyzna-
czona dla nieoscylujacej czesci funkeji A ().

Podobne zachowanie przejawia réwniez relaksacyjna sktadowa asymetrii
(rysunek. Ze wzgledu na brak danych pomiarowych dla szerszego zakresu
temperatur powyzej 1., nie byto mozliwe okreslenie zachowania szybko$ci
relaksacji mionéw dalej w fazie paramagnetycznej.

Wyniki przedstawionego tutaj eksperymentu nie pozwalaja na glebsza
analize wlasnoéci magnetycznych Cu7W4. Z pewnoscia przeprowadzenie po-
miarow w geometrii TF 1 LF (Beg: > 0) pozwolitoby na bardziej doktadna
charakteryzacje struktury magnetycznej badanej substancji. W szczegdblnosci
bezposrednie wyznaczenie wartosci wyktadnikéow krytycznych ~ oraz w.
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8.3 Mn2Nb

Zwiazek {[Mn'!(pydz)(H20)2)[Mn!! (H20)2)[NbV (CN)g] - 2H20},, byt badany
metoda pSR na spektrometrze ARGUS, przy impulsowym zréddle ISIS oraz
spektrometrze GPS, przy pseudo ciggtym zrédle SuS, PSI

Pierwotny eksperyment prowadzono na spektrometrze ARGUS (ISIS),
zaréwno bez jak 1 w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego w geome-
trii LF i TF. Zaobserwowano wyrazng zmiane nicoscylujacej sktadowej pola-
ryzacji A, (rysunek w poblizu temperatury krytycznej, ktorej wartosé
oszacowano na 42 K

25,0+ = T=5K
o T=415K
22,5-
<
S 20,0-
<
17,5
150{ = = ¥

10 100 1000 10000
B [O€]

Rysunek 8.10: Polaryzacja podtuzna w funkcji zewnetrznego, podtuznego
pola magnetycznego zarejestrowana dla zwigzku Mn2Nb w temperaturze 5 i
41.5K.

Jednak podczas pomiaru ZF, w zakresie temperatur nizszych od 42K
nie zaobserwowano spontanicznych oscylacji funkcji asymetrii mimo, ze ich
zaniku oczekiwano dopiero w temperaturze bliskiej 42 K. W obecnodci ze-
wnetrznego pola magnetycznego éethgM (0), dla probki polikrystalicznej,
funkcja polaryzacji podtuznej A, moze by¢ wrazona réwnaniem [86]

b+1
b—1

3 1 (-1)?
AO ="

ln’

: (8-8)

gdzie b = BB%?.

Dopasowanie funkcji A = A, (b) + Apy do danych pomiarowych pozwolito
wyznaczy¢ wielkosci wewnetrznych pol magnetycznych By (5 K) =1196(8) G
i By (41.5K) =525(6) G. Impulsowa natura u® generowanych przy zrodle
ISIS, limituje mozliwos$¢ obserwacji oscylacji sygnatu A (t) w przypadku zbyt
wysokich wartosci By lub zbyt szybkiej dekoherencji spinu mionéw w sub-
stancji. W przypadku Mn2Nb uniemozliwilo to wykonanie niskotemperatu-
rowych pomiaréow A (t) w geometrii ZF.
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Spektrometr GPS (przy zrodle SuS, PSI), oferujacy odpowiednio wysoka
czasowd, zdolnos¢ rozdzielcza, pozwolil zarejestrowaé sygnat precesji spinu
mionéw w geometrii ZF, dla uporzadkowanej magnetycznie fazy zwiazku

Mn2Nb (rysunek(8.11]).

30

—eo— 20K, —4—405K, 42K, —x—45K

A (%)

t (us)

Rysunek 8.11: Czasowa zalezno$¢ asymetrii spinu mionéw, w geometrii ZF
dla prébki Mn2Nb.

Spontaniczne oscylacje A (t) widoczne w zakresie temperatur T <42 K,
i dla wartodci ¢ < 0.6 us, wskazuja na proces koherentnej precesji spinu im-
plantowanych mionéw, bedac ewidencja dlugo-zasiegowego uporzadkowania
momentdéw magnetycznych substancji w tym zakresie temperatur. Czestosé
rejestrowanych oscylacji zwiazana jest z amplituda wewnetrznych pél ma-
gnetycznych éo, zaleznoscia f, = ~,Bo/2m. Fourierowska analiza czesto-

I (au.)

10 20 30
f (MH2)

Rysunek 8.12: Dla Mn2Nb widmo czestosci sygnatu A (t) w temperaturze
20.18 K ujawnia trzy dominujace sktadowe.

Sci sygnalu precesji spinu mionéw pozwolita na wyodrebnienie jego trzech
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dominujacych sktadowych (rysunek. Sugeruje to istnienie trzech, od-
miennych z punktu widzenia lokalnych po6l magnetycznych, pozycji mionéw
w sieci krystalicznej Mn2Nb. Wraz ze wzrostem temperatury w kierunku 7
owe sktadowe fourierowskiego widma czestosci precesji zanikaja, przesuwajac
siec w kierunku zera.

Temperaturowa zaleznos¢ lokalnych pél magnetycznych, odpowiadaja-
cych trzem wyréznionym sktadowym powyzszego widma, pokazana jest na

rysunku[8.13]

2500

2000 B,(0) =2312G

1500+

B, (G)

1000.|B,(0) =1312G

500
{B(0)=399G

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40
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Rysunek 8.13: Temperaturowa zalezno$é lokalnych p6l magnetycznych obser-
wowanych w eksperymencie ZFuSR dla probki Mn2Nb. Linie ciagte obrazuja
dopasowanie zaleznosci8:2] do danych pomiarowych.

Parametry dopasowania zaleznosci[8.2] do danych pomiarowych sa naste-
pujace: 0 =1.55(5), 8 =0.38(1), T, =42.08(3) K, B1(0) =399(12) G,

By(0) =1312(20) G, B3(0) =2312(38) G. Wartos¢ wykladnika krytycznego
jest bardzo bliska tej przewidzianej przez teoretyczny model odpowiadajacy
3D HSB.

Przeprowadzony na spektrometrze GPS pomiar temperaturowej zalez-
nos¢ tempa relaksacji podluZnej(rysuneka), zwiazanej z oddziatywa-
niem mion-sie¢, uwidacznia ostre maksimum ~42 K, odzwierciedlajace przej-
Scie do fazy uporzadkowanej magnetycznie. W obszarze szybkich fluktu-
acji tempo relaksacji jest wprost proporcjonalne do czasu korelacji spinéw
7 o |T —T.|™", zwiazanego ze zjawiskiem krytycznego spowolnienia fluk-
tuacji. Skalowanie A w poblizu T, (rysunekb) pozwolilo na wyznaczyé
warto$¢ wyktadnika krytycznego w =0.11(1), opisujacego dynamike spinow
badanego uktadu.
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Rysunek 8.14: a) Temperaturowa zaleznos$¢ tempa relaksacji podtuznej spinu
mionéw A w ZF. b) Skalowanie A dla T' > T, pozwla wyznaczy¢ wartosé
wyktadnika krytycznego w.

8.4 Cu3Mo3

Probke zwiazku {(dienHs ) Cul [MoVY (CN)g]s - 4H20} |, o centrach magnetycz-
nych zwigzanych z atomami Cu'! (S=1/2) 1 Mo" (S=1/2) badano na spektro-
metrze ARGUS (ISIS). Celem eksperymentu byta charakteryzacja zachowa-
nie krytycznego owego zwiazku, w poblizu temperatury przejscia do fazy wy-
kazujacej dalekozasiegowe uporzadkowanie momentéw magnetycznych. Wy-
konano pomiary ZF w zakresie temperatur od 1.4 do 50 K, oraz w obecnoéci
pola Brrp =50G w zakresie temperatur od 27.6 do 49.4 K.

Rysunek 8.15: Relaksacja spinu mionéw dla prébki CudMo3, w poblizu przej-
Scia do fazy uporzadkowanej magnetycznie, dla B.,; =0.
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Rysunek przedstawia wybrane krzywe A (t) uzyskane w geometrii
ZF. W temperaturze 27.6 K pojawiaja sie (dla t <4 us) oscylacje funkcji
asymetrii, ktérych czestosé rosnie wraz z obnizaniem temperatury probki.
Wskazuje to, ze w zakresie temperatur nizszych niz 27.72 K, powstaje struk-
tura magnetyczna o daleko-zasiegowym uporzadkowaniu momentéw magne-
tycznych miedzi i molibdenu. Oscylujaca czes¢ funkeji A () mozna w zakresie
dla t <3 us, zadowalajaco opisa¢ wyrazeniem postaci8.7, co pozwala wnio-
skowa¢ o obecnos$é jednej, dominujacej sktadowej sygnatu czestosci precesji
spinu mionéw. Przeprowadzona z pomoca dyskretnej transformaty Fouriera
analiza sygnaltu A (t) (rysunek[8.16]b) potwierdzita istnienie 1.5 K dominuja-
cej czestosdci precesji, ktorej pozycja na skali czestosci przesuwa sie w lewo
wraz ze wzrostem temperatury prébki (rysuneka). Wskazuje to na obec-
no$¢ jednej charakterystycznej wielkosci wewnetrznego pola magnetycznego
éo, dziatajacego na miony usadowione w strukturze probki.

b) 15K
0,24
5
8 o1
0,0 T T T
1 2 3 4 0 1 2 3
f (MHz) f (MHz)

Rysunek 8.16: Dyskretna transformata Fouriera czasowej zaleznosci asy-
metrii, zarejestrowanej w pomiarach ZF-uSR dla kilku temperatur probki
Cu3Mo3.

Podobnie jak to miato miejsce dla trzech wcze$niej opisanych magnety-
kow, korzystajac z parametrow dopasowania rownania8.7] do zmierzonych
krzywych A (t), wyznaczono punkty temperaturowej zaleznosci lokalnego
pola magnetycznego, oddzialujacego na miony w strukturze Cu3Mo3 (ry-
sunek. Wyktadnik krytyczny 3 obliczono korzystajac z dopasowania
fenomenologicznej zaleznoscif8.2] ktore na rysunku[8.17 przedstawiono w po-
staci ciggtej linii.

Najlepsza zgodnosé krzywej teoretycznej i danych do$wiadczalnych uzyskano
dla nastepujacych parametrow dopasowania: 5 =0.28(1), 0 =1.4(2), B(0) =126.1(2) G,
T. =27.5(1) K.

Dla zakresu temperatur probki wyzszych od T, funkcja asymetrii moze

by¢ opisana zalezno$cig postaci

A (t) = Abg + Arel €Xp (_)‘St) , (8.9)
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Rysunek 8.17: Temperaturowa zaleznos¢ lokalnego pola magnetycznego, wy-
znaczona w pomiarze ZF-uSR dla Cu3Mo3. Ciggta linia ilustruje dopasowa-
nie zaleznoscil8.2l

gdzie A3 okresla tempo relaksacji, a A,.; jej amplitude. Rysunek[8.18|a przed-
stawia zaleznos¢ tempa relaksacji asymetrii spinu mionéw w zakresie tempe-
ratur 7' > T,. Charakter przedstawionej zaleznosci Az (T') moze wskazywaé

022+ 1 21 w=0.22(1)
. T
c
.~ 0201 —~ 02 [}
'n ‘0
= W L = N
r<m n r<(vz
.
0,184 1 0.184
a) ] n LI | b) &
276 278 280 28,2 284 001 002
T (K) (T/To)-1

Rysunek 8.18: a) Tempo relaksacji spinu mionéw powyzej temperatury po-
rzadkowania dla Cu3Mo3; b) Wykres log-log tempa relaksacji spinu mionow
w funkcji tempertury zredukowanej. Ciggla linia ilustruje dopasowanie rela-
cji[6.12) stuzace wyznaczeniu wartosci wykladnika krytycznego w.

na wystepowanie zmiennych fluktuacji wewnetrznego pola magnetycznego
éo w miejscach implantacji mionéw, lub na proces dyfuzji samych mionéw
w strukturze probki. Zgodnie z relacja[6.12] wiazaca dynamiczny wykladnik
krytyczny w z tempem relaksacji podtuznej spinu mionoéw, wartosé¢ w bedzie
opisywal wspoélczynnik nachylenia prostej, dopasowanej do przedstawionej
na wykresie log-log, zaleznosci A\g (7) (rysunekb), gdzie T jest tempera-
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tura zredukowana[6.2}

Wyznaczona tutaj wartodci temperatury krytycznej jest bliska wartosci
T. =28 K wyznaczonej innymi metodami doswiadczalnym [53]. Wartos¢ wy-
ktadnika krytycznego [ jest nieco wyzsza od tej wyznaczonej w niniejszej
pracy dla zwigzku CudW4, i jest blizsza wartosci 0.29 przewidywanej dla
uporzadkowanej w trzech wymiarach, chiralnej/niekolinearnej struktury ma-
gnetycznej [87]. Teze te wspiera takze, wyznaczona na podstawie pomiarow
w zerowym polu magnetycznym, wartos¢ dynamicznego wspotczynnika kry-
tycznego w, nieznacznie mniejsza od tej przewidzianej w modelu dla magne-
tyka o tréjwymiarowej strukturze odchylonych momentéw magnetycznych.

8.5 Cu3W2

Zwiazek {Cull(pirazyna)[WV(CN)sg]2} byt przedmiotem eksperymentu pro-
wadzonego metoda uSR przy zrodle ISIS na spektrometrze MuSR, w celu
charakteryzacji jego zachowania krytycznego w poblizu przejscia do fazy o
daleko zasiegowym uporzadkowaniu momentéw magnetycznych miedzi i wol-
framu. W toku badan przeprowadzono pomiary mionowe w geometrii ZF oraz
TF, w zakresie temperatur probki z przedziatu od 3 do 45 K (geometria ZF)
oraz dla wartosci ETF =50G i temperatury z przedzialu od 41 do 50 K.

Wartosé temperatury krytycznej ca. 41 K oszacowano na podstawie obser-

3 —0—29K
201 | —0—376K
i 40.7K
* * 418K
431K

—

t (us)

Rysunek 8.19: Wybrane krzywe funkcji asymetrii mionéw w geometrii ZF, w
zakresie T' < T, (pelne symbole) i T > T, (puste symbole) dla Cu3W2.

wacji krzywych funkcji asymetrii A () rejestrowanych w geometrii ZF dla
réznych wartosci temperatury probki (rysunek.

Podobnie jak w przypadku uprzednio omawianych zwigzkow, tak i tutaj
widoczne w zakresie T < T, oraz dla wartosci ¢ < 2 pus oscylacje funkcji
A (t) sa ewidencja obecnosci spontanicznych wewnetrznych pol magnetycz-
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nych zwiazanych z uporzadkowana struktura momentéw magnetycznych ba-
danej substancji. Fourierowska analiza owych krzywych pozwolita dostrzec
w temperaturze 3K jedna do§é szeroka sktadowa widma czestosci sygnatu
asymetrii, ktérej maksimum amplitudy przypada dla wartosci ca. 4.2 MHz i
maleje w kierunku zera wraz ze wzrostem temperatury probki.

Oscylujaca czes¢ funkeji A (t) mozna opisa¢ przy pomocy funkcji po-
staci W oparciu o wyznaczone w wyniku takiego dopasowania wartosci
czestosci precesji spinu miondw wyznaczono nastepnie temperaturowa za-
leznos$é lokalnego spontanicznego pola magnetycznego By oddziatujacego na
miony implantowane w strukturze Cu3W2. W tym celu dopasowano w zakre-
sie 0-3 us wspominana juz wezesniej funkcje postacil8.2] uzyskujac najlepsza
zgodnosé dopasowania dla nastepujacych wartosci parametrow: 3 = 0.38(2),
o =1.46(1), By =236.0(5) G T, =40.76(4) K. Wyznaczona tutaj wartosci
temperatury krytycznej jest okoto 2 K nizsza od wartosci wyznaczonej in-
nymi metodami doswiadczalnym [94]. Wartos¢ wykltadnika krytycznego [
pozostaje bliska wartosci przewidywanej dla modelu 3D HSB [41], [87].
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Rysunek 8.20: Temperaturowa zalezno$¢ lokalnego pola magnetycznego wy-
znaczona metoda ZF-uSR dla probki CudW2.

W celu uzyskania informacji o wyktadniku krytycznym -, rozpoczeto se-
rie pomiaré6w w polu Btr =20 G, dla temperatur probki z przedziatu od 41
do 50 K.
Obserwowano przesuniecie czestosci rotacji spinu mionéw w polu ET P, ZWia-
zane ze zmiang dynamiki fluktuacji magnetycznych w poblizu temperatury
krytycznej (rysunek.

Przesuniecie obserwowanej czestosci rotacji spinu mionéw wzgledem war-
tosci odpowiadajacej wielkosci przykladanego pola Brr znajduje swoje od-
zwierciedlenie w wartosci wyktadnika krytycznego (rozdzial. Wyzna-
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A (%)

t (us)

Rysunek 8.21: Temperaturowa zaleznosé¢ czestos$ci precesji spinu miondéw w
geometrii TF dla probki Cu3W2. Przesuniecie czestosci precesji spinu mio-
now w polu Brrp = 20G zwigzane jest ze zmianami dynamiki fluktuacji
spinéw probki w poblizu przejscia fazowego.

g=1.03(1)
f = 0.271 MHz
T=40.76K
0,01+
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o
1E-3 ; .
0,01 01
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Rysunek 8.22: Skalowanie czestosci rotacji spinu mionéw dla Cud3W2 w po-
przecznym polu magnetycznym Brr =20G. Nachylenie dopasowanej linii
odpowiada warto$ci wyktadnika krytycznego ~.

czona dla Cu3W2 warto$¢ v =1.03(1) (rysunek[8.22)) jest znacznie mniejsza
od tej przewidywanej dla modelu tréjwymiarowego ferromagnetyka Heisen-
berga (v =1.396 [87]) i lokuje sie blizej wartosci wiazanych z 2-wymiarowymi
strukturami o odchylonych momentach magnetycznych lub modelem $red-
niego pola, dla ktorych wartosci v wynosza odpowiednio 1.07 i 1|87, [41].
Teza o istnieniu niekolinearnej struktury momentéw magnetycznych CudW2,
jest trudna do sprawdzenia wobec braku jednoznacznie okreslonej struktury
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krystalicznej tego zwiazku i mozliwosci wykonania pomiaréw wlasnosci ma-
gnetycznych dla monokrysztatu.



108 Fe2Nb

8.6 Fe2NDb

Na Rysunku[8.23| przedstawiono kilka widm uzyskanych dla probki Fe2Nb
podczas pomiaréw technika ZF-uSR. Charakterystyczne oscylacje funkeji

t (us)

Rysunek 8.23: Ewolucja asymetrii dla kilku temperatur ponizej (pelne
punkty) i powyzej (puste symbole) przejscia do fazy uporzadkowanej ma-
gnetycznie, zarejestrowana dla probki Fe2Nb w pomiarze mionowym ZF.

asymetrii s widoczne dla wartosci czasu obserwacji ponizej 1 us oraz dla
temperatur probki mniejszych od 8,2 K. Oscylacje funkeji A(t) potwierdzaja
obecnos¢ pseudo statycznych pél magnetycznych w pozycjach zajmowanych
przez miony w strukturze prébki, wskazujac na daleko zasiegowe uporzadko-
wanie momentéw magnetycznych probki.

W celu wyznaczenia temperatury przejécia zbadano zachowanie relaksuja-
cej sktadowej asymetrii, dopasowujac do danych doswiadczalnych zaleznosé
A(t) = Aperexp (—Apert), dla 0 <t < 31 us (rysunek. Mozna zauwazy¢
gwaltowny spadek amplitudy A,.; oraz szybkosci relaksacji \.¢; tuz ponizej
8 K. Fourierowska analiza zarejestrowanych przebiegow A(t) pozwolita na
wyrdznienie kliku dominujgcych sktadowych sygnalu pomiarowego w dome-
nie czestotliwosci (rysunek[8.25).

Dla jednej z tych sktadowych mozliwe byto wykonanie dopasowania funk-
cji teoretycznej w calym zakresie mierzonych temperatur probki. W zakresie
temperatur od 2 do 8K oraz czaséw ¢ <10 us, do zmierzonych w zerowym
polu magnetycznym funkcji asymetrii (rysunek dopasowano réwnanie

1 2
A(t) = Apg + Aval (3 exp (—A1t) + 3 eXP (—Aat) cos (v, Bt + go)) , (8.10)

gdzie Apg - tlo asymetrii o stalej wartosci, A,¢ - relaksujaca sktadowa A(t)
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Rysunek 8.24: Zachowanie relaksujacej sktadowej asymetrii w poblizu przej-
Scia do fazy uporzadkowanej dla probki Fe2Nb, widoczne w pomiarze ZF.
Spadek wartosci A, $wiadczy o porzadkowaniu momentéw magnetycznych

probki ponizej 8 K.
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Rysunek 8.25: Fragment widma czestosci sygnatu asymetrii dla probki Fe2Nb
zarejestrowany w pomiarze ZF dla kilku wartosci temperatury. Widocznych

jest kilka wyréznionych sktadowych widma.

(odpowiedz probki), A1, A2 - szybkosci depolaryzacji spinéw implantowanych
mionéw, v, - stosunek zyromagnetyczny mionu (Tabela, B - ampli-
tuda lokalnego pola magnetycznego w pozycjach zajmowanych przez mion
w strukturze probki. W zakresie temperatur wyzszych od T, funkcja asy-
metrii posiada jedna sktadowa relaksacyjna, a rejestrowane w tym zakresie
temperatur dane eksperymentalne mozna opisaé funkcja postaci
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A(t) = Apg + Arerexp (—Ast) (8.11)

gdzie A3 okresla tempo relaksacji, a A,¢ jej amplitude.

Rysunek[8.26] przedstawia temperaturowa zaleznosé¢ lokalnego pola ma-
gnetycznego w pozycji zajmowanej przez mion w strukturze badanej sub-
stancji. W celu wyznaczenia wyktadnika krytycznego 3, do danych do$wiad-
czalnych dopasowano zaleznosé[8.2]

50 T T
0 2 4 6 8
T (K)

Rysunek 8.26: Temperaturowa zaleznos¢ lokalnego pola magnetycznego w
miejscu implantacji mionu dla probki Fe2Nb.

Najlepsza zgodnosé danych doswiadczalnych i krzywej teoretycznej uzy-
skano dla nastepujacych wartosci parametrow: B (0) =313(11) G, T. =7,81(7) K,
o =1,27(1), f =0,43(1). Wyznaczona tutaj wartos¢ wyktadnika 3 jest bli-
ska wartosci 8 =0,37, oczekiwanej w przypadku modelu tréjwymiarowego
magnetyka Heisenberga (3D HSB) [411 21].

Rysuneka przedstawia zaleznosé parametrow A\ (dla wartosci 7' <
T. i A3 (T > T.) od temperatury probki. Temperaturowa ewolucja A3 ma
charakter eksponencjalny co moze wskazywaé na wystepowanie dynamicz-
nych fluktuacji lokalnego pola magnetycznego w miejscach implantacji mio-
now [I3]. Zwiazane z tym procesem tempo relaksacji mozna opisaé¢ wyraze-
niem Ag ~ (ABloc)2 7, gdzie A By, jest wariancjg lokalnego pola magnetycz-
nego, a 7 jest czasem korelacji [59]. Inna przyczyna obserwowanego zachowa-
nia mogtaby by¢ dyfuzja mionéw w probce. Odpowiedzi na pytanie ktéry ze
wspomnianych mechanizméw tutaj zachodzi moglyby daé¢ wyniki pomiaréw
w geometrii LF dla wartosci Bez: > 0. Niestety takimi wynikami nie dyspo-
nujemy w chwili obecnej.

Mozna wyréznié¢ dwa obszary wartosci A3 na prawo od maksimum tempa
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Rysunek 8.27: a) Tempa relaksacji spinu mionéw ponizej (A1) i powyzej
(A\3) temperatury porzadkowania momoentéw magnetycznych (7.) dla probki
Fe2Nb. Widoczne sa dwa obszary wartosci A3 wiazane odpowiednio ze staba
(Te < T < Ty ) lub silng (T > Ty, ) dynamika momentéw magnetycznych; b)
Zaleznos¢ As od temperatury zredukowanej w skali podwdéjnie logarytmicz-
nej. Na podstawie dopasowania reprezentowanego na wykresie linia ciagla
wyznaczono warto$¢ wyktadnika w = 0.33(2).

relaksacji widocznego w poblizu temperatury przejscia fazowego (rysuneka).
Dla wartosci temperatury z przedziatu T, < T < Ty, punkty potozone na
prawym zboczu piku odpowiadaja stabej dynamice (wysokim wartosciom 7),
podczas gdy te widoczne w przedziale T > Ty, odpowiadaja silnej dynamice
(malym wartosciom 7). Wartosé¢ Ty, oszacowano na poziomie 9 K. Wartosci
A3 zwigzane z obszarem stabej dynamiki wykorzystano w celu okreslenia war-
tosci dynamicznego wyktadnika krytycznego w (rysunekb), ktory cha-
rakteryzuje krytyczne zachowanie czasow korelacji 7 ~ |T — T,|”" w poblizu
punktu przejscia fazowego. Wyznaczona wartosé wyktadnika w = 0.33(2) jest
zgodna z przewidywaniami modelu tréjwymiarowego magnetyka Heisenberga
o antyferromagnetycznym sprzezeniu momentéw (wgy = 0.328) [87]. Mozna
powiedzie¢, ze w zakresie temperatur T < T, istnieje faza o ferrimagnetycz-
nym, dalekozasiegowym uporzadkowaniu momentéw magnetycznych Fell i
Nb!V, co pozostaje w zgodnogci z wynikami opublikowanymi w [80].
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Rozdzial 9

Podsumowanie wynikéw

W niniejszej pracy, przedstawiono wyniki systematycznych badan zachowa-
nia krytycznego uktadéw magnetycznych o strukturze molekularnej, posia-
dajacych dobrze zlokalizowane momenty magnetyczne. Badane substancje
objely rodzing zwiazkéw o budowie opartej o kompleksy [M(CN)g]3~/4~
(M = W, Mo, Nb) i [M'(L)]** (M’ = Mn, Cu, Fe), zdolnych do tworzenia roz-
legtych sieci koordynacyjnych, o zero-, jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe;j
strukturze przestrzennej. Pomiary metoda rotacji/relaksacji spinu mionow,
przeprowadzono dla szesciu réznych zwiazkow (rozdzial, taczac trzy typy
pomiaréw uSR: precesji w zerowym polu (ZF), relaksacji podtuznej (LF) oraz
przesuniecia czestosci w poprzecznym polu (TF). Analiza danych uzyskanych
w toku o$miu eksperymentow uSR, pozwolita na wyznaczenie wartosci tem-
peratur magnetycznych przejéé fazowych oraz wyktadnikéw krytycznych 3,
v, w, uzytych nastepnie w celu przypisania badanych magnetykéw do okreslo-
nych klas uniwersalnosci. W przypadku zwiazkéw CudW4, Cu7W4, Mn2Nb i
Fe2Nb wyniki mionowe byty cennym uzupelhieniem informacji dotyczacych
uporzadkowania momentéw magnetycznych i natury obserwowanych przejsé
fazowych, uzyskanych innymi metodami eksperymentalnymi. Umozliwito to
szersza dyskusje wlasnosci i zachowania krytycznego tych zwiazkéw, przed-
stawione w szeregu opublikowanych prac [88], 27, 96 [77, 52} [7§].

Szczegdlnie owocne okazalo sie zastosowanie techniki mionowej w od-
niesieniu do nisko-wymiarowego magnetyka CudW4. Wyznaczona wartosé
wykladnika 3, w potaczeniu z wykladnikami krytycznymi pochodzacymi z
pomiaréw ciepta wlasciwego, namagnesowania w polu oraz podatnosci ma-
gnetycznej, pozwalaja wnioskowaé o rzadko spotykanej, topologicznej natu-
rze, typu Berezinski-Kosterlitz-Thouless [55, 54] tego przejscia fazowego. W
przypadku tego zwiazku metoda puSR pozwolita na bezposrednia obserwa-
cje, indukowanego zewnetrznym polem magnetycznym, ztozonego procesu
reorientacji spinéw (typu spin-flop i spin-flip) [88]. Wedle naszej wiedzy jest
to pierwszy przykltad obserwacji przejécia metamagnetycznego z wykorzysta-
niem metody precesji spinu mionéw.
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Dodatek A

Inne odmiany metody uSR

Do tego miejsca, w niniejszej monografii skupiono sie na przedstawieniu
dwoch odmian metody pSR. Mianowicie, tzw. geometrii poprzecznego (TF)
i podtuznego (LF) pola (rozdzial[d.1]). Przewazajaca wickszos¢ badari, wy-
korzystujacych metode rotacji, relaksacji spinu mionéw, prowadzona jest w
ten wladnie sposob. Jednak warto pamietaé¢ takze o innych odmianach tech-
niki SR, np. radio-frequency uSR spectroscopy (RF-uSR) czy avoided level
crossing spectroscopy) (ALC-muSR), ktorych zastosowanie moze by¢ cenne
w okreslonych przypadkach. Podczas gdy pomiary mionowe w geometrii po-
przecznego i podtuznego pola magnetycznego, przebiegaja w domenie czasu,
to techniki RF-uSR i ALC-uSR umozliwiaja pomiary w domenie energii.
Poddanie badanej substancji dzialaniu pola elektromagnetycznego o cze-
stosci radiowej (RF), powszechne w przypadku metody NMR, jest niezmier-
nie rzadko praktykowane w przypadku spektroskopii mionéw. Pierwszy eks-
peryment RF-uSR datuje sie na rok 1958 [23]. Jednak rozwoj tej odmiany
techniki mionowej przebiegal wolno, prawdopodobnie ze wzgledu na brak
odpowiednio intensywnych, impulsowych Zrédet mionéw w owym czasie.
W przypadku tej techniki, rozwaza sie czasowa ewolucje funkcji polaryzacji
P, (t) w obecnosci dzialajacych jednoczesnie, statycznego pola magnetycz-
nego éem i zmiennego pola magnetycznego, o czestosci radiowej. Szczegdtowe
omoéwienie tej odmiany metody uSR mozna znalezé w monografii [99].
Ponizsze uzupelnienie zawiera krotki opis techniki ALC-uSR.

A1 ALC-uSR

Jednym z podstawowych zadan, prowadzonych w skali mikroskopowej ba-
dan uktadéw fizycznych, jest wyznaczenie poziomdéw energetycznych. Metody
oparte o pomiary lokalnych wlasnosci (ang. local probe techniques) bazuja na
obserwacji odpowiedzi badanego uktadu na wplyw zewnetrznego pola ma-
gnetycznego, dla ktérego okreslonych wartosci wymuszany jest rezonans po-
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ziomow energetycznych probki. Takie techniki znane sa pod nazwa ALC@..

Spektroskopie ALC-uSR zaproponowal w 1984 roku Abragam [2] jako
metode pomiaru m. in. rozszczepienia pozioméw energetycznych w solach
paramagnetycznych, z wykorzystaniem miondw.

Antymiony (u1) o polaryzacji siegajacej 100% sa implantowane w materii
probki. Zasadniczo, przytozenie dostatecznie silnego, zewnetrznego pola ma-
gnetycznego (Beyt > By) rownolegle do kierunku wektora polaryzacji spinu
wiazki mionéw, nie spowoduje depolaryzacji spinu tych mionéw. Jedli jednak
rozszczepienie Zeemana poziomoéw energetycznych mionu w polu Bow bedzie
sie pokrywalo np. z suma rozszczepienia Zemmana i kwadrupolowego ato-
moéw probki, wowezas moze dojsé do obrocenia spinéw mionu i jadra atomu
probki, co z kolei spowoduje mierzalng depolaryzacje spinu mionéw. Zasad-
niczo, depolaryzacja spinu mionéw na skutek wspomnianego, rezonansowego
procesu przeskokéw spinéw w wysokim polu B:m bedzie poréwnywalna z
depolaryzacja spinu mionéw w zerowym polu. Warunek rezonansowy w do-
menie czestotliwodci mozna wyrazi¢ w postaci

why ~ wy (A1)

.gdzie wly jest czestoscia Larmora mionu w polu éezt, a wy odpowiada
roznicy energii jadrowych kwadrupolowych pozioméw energetycznych po-
mnozonych przez 1/h. W skali pola magnetycznego warunek ten odpowiada
polu rezonansowemu o wartosci

'l

Bre, = (A.2)

i

Polaryzacja spinu mionéw bedzie sie zmieniata wraz ze zmianami przy-
ktadanego pola éext, a sam rezonans bedzie widoczny w postaci minimum
rejestrowanej krzywej polaryzacji.

Spektroskopia ALC-uSR moze byé wykorzystywana do badan réznych
uktadoéw, jesli tylko mozliwe jest dopasowanie energii przej$é Zemmana mionu
pu lub Mu, do struktury pozioméw energetycznych spinéw badanej mate-
rii, zwiazanej np. z elektrycznym oddzialywaniem kwadrupolowym [56] lub
nadsubtelnym jadrowych momentéw magnetycznych [48]. Obecnie jest czesto
stosowana jako narzedzie analityczne do badania oddzialywania pierwiast-
kéw chemicznych z ich otoczeniem, dynamiki spinéw w ukladach magne-
tycznych, badania miejsc lokalizacji implantowanych mionéw w strukturze
badanej substancji. Metoda ALC moze byé stosowana zaréwno w oparciu
o impulsowe jak i pseudociggte Zrodta mionéw. Spektrometr HiF'i, oferu-
jacy mozliwo$¢ pomiaréw w polach magnetycznych B,a: 0 wartosci do 5T,
dostepny przy zrodle ISIS, szczegdlnie dobrze nadaje sie do badan metoda
ALC.

26W literaturze przedmiotu uzywane sa takze nazwy Level Crossing Resonance
(LCR) |T1] lub Avoided Level Crossing Resonance (ALCR) [19]
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