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BADANIA OPTYCZNE i ESR
MONOKRYSZTALOW CaNdAlO4

*)Ryszard Jabtoriski

Obserwowano linie absorpcji Na** w CaNdAlO4 w 300K w zakre-
sie 200—1 000nm i 1 000-10 000 cm™' w 30 + 300K.

Ponadto zastosowano nowg metodg do pomiaru anizotropii magne-
tycznej: ESR "spin-probing".

WSTEP

Glinian sodowo neodymowy CaNdAIO4 (CNA) ma strukturg krystaliczng
zaliczang do grupy perovskitu. Jest on jednym z kandydatOw na podioza do
epitaksji warstw nadprzewodnikOw wysokotemperaturowych takich jak YBa-
CuO lub BiPbSrCaCuO [1]. Jego struktura krystaliczna, stale sieci, wlasnosci
dielektryczne badane byly w pracach [2-5].

Celem niniejszej pracy jest zwrOcenie uwagi na anizotropowe wlasnosci
magnetyczne materiatu, ktére po raz pierwszy pokazano w pracy [6]. Pojawiaja
si¢ one juz temperaturach okoto 100K tj. w temperaturach typowych dla nadprze-
wodnikOéw wysokotemperaturowych.

POMIARY ESR

Metoda Elektronowego Rezonansu Spinowego ( ESR ) stosowana w niniej-
szej pracy wykrywa centra o whasnosciach paramagnetycznych, tzn. takie domie-
szki Jub defekty, ktoérych wypadkowy spin jest rozny od zera (czuto$¢ metody
10"% mola przy AH = 1 Gs), ponadto umozliwia lokalizacj¢ badanych centréw w
sieci krystalicznej. Czgsto uzyska¢ mozna dodatkowa informacj¢ o jednorodno-
$ci badanego monokrysztalu badajac szeroko$¢ otrzymanych linii rezonanso-
wych.

“INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH,
ul. Wélczynska 133, 09-919 Warszawa
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Badania optyczne i ESR...

W przypadku CNA, jak wspomniano uprzednio, istnialy podejrzenia, iz
posiada on whasciwosci magnetyczne [5]. Ze wzgledu na brak sygnatow ESR w
czystym materiale, w pracy [6] przeprowadzono badania zmodyfikowang meto-
da ESR stosowang przez Rakvin’a [7] oraz przez autora niniejszej pracy [8] przy
pomiarach warstw nadprzewodzacych. Niniejsza praca jest kontynuacja badan
rozpoczgtych przez autora w pracy [6].

Polega ona na umieszczeniu sensora paramagnetycznego, np. DPPH (diphe-
nylpicrylhydrazyl), na powierzchni badanego materialu i obserwowaniu jak
zmienia swoje potozenie linia ESR sensora pod wptywem wewngtrznego pola
magnetycznego probki. Pomiary przeprowadza si¢ w funkcji temperatury oraz
potozenia badanej probki w stosunku do zewngtrznego pola magnetycznego.

Badania przeprowadzono na spektrometrze ESP 300 f-my BRUKER, pra-
cujacym w pasmie X (9.4 GHz), niskie temperatury otrzymywano stosujac
przeptywowy kriostat helowy f-my Oxford Instrument typ ESR 900 umozliwia-
jacy prac¢ w zakresie temperatur od 3.9 do 300 K. Pomiary przeprowadzano w
calym zakresiec mocy mikrofalowej 0.2 uW - 200 mW (-60 - O dB) na prébkach
o r6znym ksztalcie : walec ¢$=3.5 mm, prostopadtoscian 3.2 x 3.2 x Smm lub
plytki 2 x 4 x 10mm.

POMIARY OPTYCZNE

Pomiary w zakresie od 1000 do 10000 em’! przeprowadzono na spektrome-
trze Fourier’a typ BRUKER FT-IR IFS 113v w temperaturach 300, 70, 30K, na
probkach o grubosei 0.3, 0.5, Imm. Natomiast badania w zakresie 11000 - 50000
em’! (900 - 200 nm) w temperaturze 300K na spektrofotometrze typ BECKMAN
UV 5240 UV-VISIBLE-NIR na prébkach o grubosci <0.3mm. W obu przypadkach
probki byty dwustronnie polerowane .

DYSKUSJA

Powtoka 4f° jonu Nd>* nie w pelni zapetniona jest elektronami. Oddzial)s-
wanie z polami zewng¢trznymi jest ekranowane elektronami z powtok 552 i 5p%,
dlatego tez wystgpuje mate rozszczepienie od pola krystalicznego i w zwigzku z
tym potozenia poziomOéw energetycznych r6znia si¢ nieco od pozioméw jonu
swobodnego. Z tych samych powodéw wystepuja tez male réznice migdzy
poziomami dla jonow Nd>* wbudowanych w rézne siatki [9,10] (patrz
tabela 1).
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4F3/2- R rozczepiony na Ry, R2.

Tabela 1
Poziomy energetyczne Na** [em 1]
e sskiming [10] (1 wy’(’;f)io‘;é‘)w’a

I Hlgs 33112 29 761
2 *Darz, *Dsiz, iz 2778 28 089

P12, *Dsra 23041 23255
4 | *Gon, CDP)s2 21276 21 367
5 ‘Gorz 19 157 19 379
6 | Kz ‘Gz 19 157 19 235 18939
7 G2, *Gsn 17 006 1755 17 006
8 Hy1/ 15797 16 046 15974
9 | “Fon 14619 14619
10 | *Fi *ssn 13295 13335
11 | *Fsp, *Hon 12372 12 500
12 | *Fan 11025 H Zgg 11 415
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PrzejScia W 419/'1 — 4I15/2 dla 30K.
Oznaczenia 1 - 8 w tab. 2.

Rys.1 pokazuje przejscia absorpcyjne w zakresie 200 — 1000 nm zmierzone w
temperaturze pokojowej pochodzace od jonu Na>* wbudowanego w siatke
krystaliczna CNA. Liczby 1- 12 oznaczaja wazniejsze poziomy, ktérych
nazwy i wartosci podaje tabela 1.

Zestawiono w niej wyniki otrzymane w pracy [10] dla CNA, a w [1 1] dla
soli magnezu z pomiarami wlasnymi dla CNA. Niewielkie r6znice ledzg
manymi warto$ciami potwierdzaja istotny wptyw ekranowania powtok 5s” i 5p

Termem podstawowym jonu swobodnego Nd>* jest 4I cO oznacza, Ze
istniejg cztery poziomy multipletowe, dla ktérych liczba kwantowa J réwna jest
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9/2, 11/2, 13/2, 15/2 w rosnacym porzadku energetycznym; sa one oddalone od
siebie 0 okoto 2000 cm ™.

Pole krystaliczne CNA rozszczepia kazdy z pozioméw multipletowych J na
J+1/2 podpoziom6w Starka , co, jak pokazuje rys.2, wynosi odpowiednio 5, 6, 7,
8 podpozioméw i kazdy z nich moze by¢ rozszczepiony w polu magnetycznym
(efekt Zeemana dla pasma X - 10GHz - O.33cm'1).

W temperaturach cieklego helu odstgp energetyczny kilku lub wigce;j cm’! jest
znacznie wigkszy niz energia termiczna kT, wobec tego obsadzony jest tylko
poziom najnizszy multipletu 4'19/2 .W naszym eksperymencie wystarczyto 30K aby
mozna byto przyporzadkowac otrzymane widmo wiasciwym multipletom Yi, Xi, Wi, Ri
patiz rys.2 ( poziomy energetyczne dla multipletu 4F3/2, R1, R2 wzigto z pracy
[10]). Natomiast widma pokazano na rys. 3abc, liczby oznaczaja odpowiednie
przejscia z poziomu 419/2. Nazwy oraz wartosci mierzonych pozioméw energety-
cznych podaje tabela 2, gdzie zestawiono zmierzone wartosci pozioméw energety-
cznych dla trzech temperatur.

Tabela 2.
Poziomy energetyczne Nd°* w CaNdAIO4 [cm ']
* 5K 30K 70K 300K
& R: *11587
R; *11 888
Wi 6 550 6 472.7
W2
W3 6221 6256.7
Wi 6 150.6 6156.4
ik Ws 6044.6 6931
> We 5920 5940
w7 5900 5 898
Wg 5 807 5792
5705
55855
5 491
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Poziomy energetyczne Nd** w CaNdAIO4 [cm‘l]
* SK 30K 70K 300K
X 4243 42238 4214
Xa e 4119.7 4106
X3 4115 4100.4
X4 4088.8 4061.8 4019
e Xs 4065.7 40232 3969
Xs 4019.4 3965.4 3919
X7 3965.4 B0 3870
3 865 3870
3749 37751
3658
Y. 22527 225241 2243.1
315) 2 156 2160 2152.4
Y3 21138 21138 2 083
T Y4 2079 2079 20309
Ys 2036.7 2036 1924.8
Yo 2025 2029 1 866
1928.7 1739

Pokazane wyniki pomiarOw optycznych sg zgodne z danymi literaturowymi
[9,10,11], nie thumacza jednak wlasnosci magnetycznych badanego krysztatu.
Wplyw wewngtrznego pola magnetycznego badanego krysztatu na przejscia
mi¢dzy poziomami Zeeman’a odpowiednich multipletéw bylby niezauwazalny
(szerokos¢ badanych linii okoto 50 em™, rozszczepienie Zeeman’a< 1 cm ).

Bardziej efektywna metoda okazata si¢ zmodyfikowana metoda ESR. Po-
miary przeprowadzone na jej podstawie potwierdzily istnienie anizotropii mag-
netycznej. Maksymalna warto§¢ magnetyzacji wystgpuje dla kierunku wzdhiz
osi ¢ krysztalu, a minimalna dla kierunku prostopadtego do osi ¢, taka sama dla
osi a jak i b. Rys.4 pokazuje przesunigcie linii DPPH sensor6w umieszczonych
na $cianach rOwnolegtej i prostopadtej do kierunku "¢'" w stosunku do znacznika
umieszczonego na wewngtrznej $ciance rezonatora (mata linia w przeciwnej
fazie). R6znice migdzy przesunigciami sensora ''szerokiego' 1 ""waskiego' wyni-
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kaja migdzy innymi z ksztattu prébki. Zaleznosci temperaturowe dla kierunku
Hllc w funkcji temperatury pokazano na rys.5 dla sensora umieszczonego na
ptaszczyZnie réwnolegtej do kierunku "c". Charakter zmian temperaturowych
dla sensora umieszczonego na Scianie prostopadtej do osi "'c" jest podobny.

&
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POLE MAGNETYCZNE [mT]
8 &
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Hlle H o° 336 osst
. .
Maic, ; 335 ¢ . +
320 330 340 350 o w0 TDIP‘E%TURA (K] 120 i
POLE MAGNETYCZNE [mT]
Rys. 4 Rys. 5
Potozenia linii ESR dla trzech potozen probki: ~ Potozenie linii ESR sensora umieszczonego na
linia szeroka - sensor umieszczony na Sciance rownolegtej do osi "c¢" dla Hll ¢ w fun-
pt. L doosi'"c" kcji temperatury.

linia waska - sensor na pt. Il do osi "c"
linia w przeciwnej fazie - sensor umieszczo-
ny na Sciance rezonatora

WNIOSKI

Jak wykazatl eksperyment ESR anizotropia magnetyczna zauwazalna jest
juz w okolicach 100K, a wigc w poblizu temperatury krytycznej Tc dla wysoko-
temperaturowych warstw nadprzewodzacych. Dla temperatur nizszych np. 40K
moment magnetyczny proporcjonalny do przesunigcia linii jest juz nie do pomi-
ni¢cia. Moze to w pewnym zakresie dyskwalifikowaé CNA jako material podto-
ZOWYy.

W innych zastosowaniach np. przy budowie rezonatoréw pracujacych w
pasmie X oraz Q w zakresie temperatur od 10 do 300K, w ktérych stosowano
CNA (wypetniat catkowicie rezonator), nalezy liczy¢ si¢ z orientacja stosowane-
g0 materiatlu, na co zwracaja uwage autorzy pracy [4]. Oczywiscie najwigkszy
wplyw bedzie widoczny w dolnych granicach stosowanej temperatury. Nato-
miast wydaje si¢ iz wpltyw anizotropii magnetycznej w temperaturach pokojo-
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wych jest catkowicie do pominigcia. Wszystkie pomiary optyczne i ESR prze-
prowadzono na krysztatach otrzymanych w Zaktadzie Wzrostu Materialéw Tlen-
kowych prowadzonym przez dr Z.Euczyriskiego. Autor dzigkuje rOwniez Pani
Profesor A.Pajaczkowskiej za cenne uwagi podczas wykonywania niniejszej
pracy, oraz pani mgr M. Mozdzonek za wykonanie pomiarOw na spektro-
metrze Bruker IFS 113v.
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