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SISSEJUHATUS

Suunadikroismiks nimetatakse mateeria omadust neelata vastassuundades levivat
EM-kiirgust erinevalt. Juhul, kui neeldumist pohjustav ergastus on nii magnet-
kui ka elektridipoolaktiivne, voib valguse neeldumine soltuda leviku suunast. Sel-
list efekti on ndhtud nii ndhtavas [1], lahis-infrapuna [2] kui ka THz sagedusva-
hemikus magnet- ja laengukorrapéraga multiferroidides [3,/4]. Nendes materjali-
des omandavad spinnlained magnetelektrilise (ME) efekti tottu elektridipoolmo-
mendi ja interakteeruvad lisaks valguse magnetvéilja komponendile ka elektrivélja
komponendiga. Diinaamilise ME efekti nullsageduslik analoog on staatiline (DC)
magnetelektriline efekt, kus vastasmdéju on magneetuvuse M ja elektrilise polari-
satsiooni P vahel. Staatiline ME efekt avab téiesti uued voimalused elektroonikas
voimaldades magnetismi kontrollida elektriviljaga [5]. ME summa seadust kasu-
tades saab nullsagedusliku ME efekti omadusi hinnata suunadikroismi spektri-
test [6].

Uhesuunaline libipaistvus on voimalik, kui tihes suunas liikkuv elektromagnetlaine
ei neeldu ja vastassuunas lilkkuv EM-laine neeldub tugevalt. Mondades akermanii-
tide klassi kuuluvates multiferroidides nagu BayCoGe,O7 (BCGO) ja SraCoSis Oy
(SCSO) esineb peaaegu téielik ithesuunaline lédbipaistvus. Kuna suunast soltuvat
neeldumist saab muuta ka magnetvélja poorates, siis on voimalik konstrueerida
tthesuunaline valgusliiliti [3]. Paraku esineb samaaegne magnet- ja laengukorra-
para toatemperatuurist oluliselt madalamatel temperatuuridel, mis teeb suuna-

dikroismil pohinevad rakendused ebapraktiliseks.

Hiljuti avastati, et SCSOs ilmub staatiline ME efekt ka Néeli temperatuurist
korgemal, kui rakendada tugevat magnetvéilja. Seda saab seletada teistsuguse
magnetelektrilise vastasmoju mikroskoopilise tekkepohjusega kui teistes multifer-

roidides [7,8]. Muud teadaolevad magnetelektrilise vastasmoju pohjused soltuvad



naaberspinnide vahelisest nurgast ja seega on vajalik magnetiline kaugkorrapéra.
SCSO magnetelektriline vastasmoju aga ei soltu naaberspinnide vahelisest nur-
gast, kuna on pohjustatud magnetilise iooni ja ligandi elektronorbitaalide hiib-
ridisatsioonist ja seega soltub hoopis magnetmomendi ning magnetilise iooni ja

ligandi sidemete vahelistest nurkadest [9,/10].

Peamine tehnika magnetiliste ergastuste uurimiseks on mitteelastne neutron-
hajumine. Teine hea eksperimentaalne viis kvantmagnetite ergastuste uurimiseks
on terahertsspektroskoopia. Sellel meetodil on parem energialahutus ning voi-
maldab uurida lisaks kollektiivsetele magnetilistele ergastustele ka lokaalseid,
suvaliselt paigutatud spinne, mis teeb selle meetodi sarnaseks elektronide para-
magnetilise resonants (EPR) spektroskoopiaga. Uldiselt annavad need meetodid
resonantsi sageduse ning neeldumisjoonte kuju, millest voib arvutada magneti-
liste interatksioonide tugevuse. Terhertsspektroskoopiaga saab lisaks absoluutse
neeldumise ning valguse polarisatsioonist soltuvuse, millest saab kindlaks teha,
milline valguse komponent, magnetiline voi elektriline, ergastab spinne. Magne-
tilisi ergastusi saab uurida ka Raman spektroskoopiaga, kuid mitte nii madalatel
temperatuuridel, kuna laseri kiirgus soojendab objekti. Terahertskiirgus on sellega
vorreldes vaga nork, kuid selle eest stabiilne ning soojendab moodetavat objekti

minimaalselt.

Kéesoleva t60 eesmérgiks on saada uusi teadmisi SroCoSiaO7 staatilise mag-
netelektrilise efekti kohta paramagnetilises faasis. Selleks on plaanis moota kris-
talli magnetergastusi terahertssageduste piirkonnas korgetes magnetvéljades. Ees-
mérk on uurida kristalli neeldumisspektrite séltuvust valguse (THz kiirguse) suu-
nast ja selgitada vélja, kas suunadikroism esineb SCSO-s magnetilisest korrastatu-
sest korgematel temperatuuridel. Mootmisteks kasutatakse KBFI terahertsspekt-
roskoopia laboratooriumi spektromeetrit TeslaFIR, millega saab moota materja-

lide optilist labilaskvust terahertspiirkonnas magnetvaljades kuni 17T.



1 MAGNET-OPTILISED NAHTUSED

Selleks, et uurida elektromagnetkiirguse polarisatsioonist soltuvaid nahtusi, ole-
tame, et vaadeldavale kristallile langeb ringpolariseeritud valgus. Lahtume tavast,
et polarisatsiooni kéelisust hinnatakse vaatleja poolt, kes vaatab valguse levikuga
vastupidises suunas. Kui vaatleja ndeb polarisatsioonitasandit poorlemas péri-
péeva, siis on tegemist paremakéelise ringpolarisatsiooniga, vastupaeva poorde
korral vasakukéelisega. Kristalli labinud kahe erikéelise ringpolariseeritud EM-
kiirguse amplituudid voi faasid muutuvad erinevalt juhul, kui neeldumiskoefit-
sent voi murdumisnéitaja soltuvad ringpolariseeritud laine kaelisusest. Neid ani-
sotroopiaid nimetatakse vastavalt tsirkulaarseks dikroismiks [11] ja tsirkulaarseks
kaksikmurdumiseks [12].

Kristalli ja selles leviva elektromagnetkiirguse poolt moodustatud siisteem on
invariantne nii aja- kui ka ruumiinversiooni siimmeetrias eeldades, et norga in-
teraktsiooni vastasmoju jadvus pole rikutud. Seega peavad olema nii aja- kui ka
ruumiinversiooniga eksperimendid sama tulemusega [12]. Kui paremakéeline kiir
liigub suunas k, siis ajainversiooniga eksperimendis on liikumissuund -k ning kae-
lisus jaab samaks. Ruumiinversiooniga katses muudavad nii levimissuund kui ka
kéelisus mérki (joonis [I.1)).

1.1 Optiline aktiivsus

Optiliseks aktiivsuseks nimetatakse mateeria voimet poorata seda labiva pola-
riseeritud valguse vonketasandit timber levimissuuna. See nahtus avastati aastal
1811, kui Arago asetas kvartskristalli risti asetsevate polarisaatorite vahele ja sealt

1abi vaadates négi ta valgust [13]. Selline efekt pidi olema tingitud kvartsi kris-
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Joonis 1.1: Ruumiinversioon muudab ringpolariseeritud valguse leviku suuna vastupidiseks ja
vahetab polarisatsiooni kéelisust (Vasakukéeline (V') kiir muutub paremakéeliseks (P) ja vas-
tupidi). Ajainversioon muudab kdik litkumised siisteemis vastupidiseks ja seega hakkab ka ring-
polariseeritus teist pidi ringi kdima. Kuna valguse leviku suund muutub ka vastupidiseks, siis
kéelisus jadb samaks

tallstruktuurist, kuna sulakvarts ei ole optiliselt aktiivne. Moned aastad hiljem
avastas Biot, et selline polarisatsioonitasandi poore toimub ka orgaanilistes vede-
likes nagu néiteks térpentin ning ka suhkru ja vee lahuses [14]. Kui kvartskristalli
puhul sai optilise aktiivsuse pohjuseks olla kristallstruktuuri omapéra, siis vedeli-
ke puhul pidid pohjuseks olema molekulid ise, sest vedelikel puudub struktuurne
korrapéra. Sellest jareldas Pasteur, et (naturaalse) optilise aktiivsuse pohjuseks
on kiraalne molekul voi kristallstruktuur, kus stisteemi peegeldust pole voimalik

viia liigutamiste ja pooramistega kokkulangevusse algse struktuuriga [15].

1.2 Magnet-optiline aktiivsus

Optilist aktiivsust saab magnetvilja abil tekitada ka sellistes materjalides, kus
seda nahtust tavaliselt ei eksisteeri. Kui vaadata kuubilise m3m stimmeetriaga
materjali, siis selle optilised omadused on nii vasaku- kui ka paremakéelisele val-
gusele samad soltumata laine levimise suunast, kuna ei aja- ega ruumiinversioon
ei muuda materjali. Kuubiline simmeetria valistab ka kaksikmurdumise ja dik-
roismi. Kui aga selline kristall omab iseeneslikku magneetuvust M, voi panna see
valisesse magnetvilja B, siis ajainversioon muudab magnetvilja ja magnetmo-
mentide suuna. Jérelikult pole enam kristall vastassuunas liikuvate kiirte jaoks

tthesugune ja selle optilised omadused voivad soltuda valguse leviku suunast (vt.
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Joonis 1.2: Ringpolariseeritud valgus ldbib magnetvéljas olevat kristalli. Ajainversiooni siim-
meetria nouab, et vastassuunas liikuvale kiirele oleks vastupidises magnetvéljas olev kristall
samasugune. Jarelikult on sama magnetvilja suuna, kuid vastupidise laine levikusuuna korral
aine optilised omadused erinevad

joonis|1.2)). Seega voivad ringpolariseeritud kiirte murdumisnéitajad ja neeldumis-
koefitsendid olla erinevad, mis pohjustab magnetilist kaksikmurdumist ja mag-
netilist tsirkulaarset dikroismi. Nende efektide méark on vastupidine vastassuunas

levivate kiirte jaoks.

Lineaarselt polariseeritud kiir, mis on kahe ringpolariseeritud oleku superposit-
sioon, ei ole enam omaolek (eigenstate) ehk selle levimist ei saa enam kirjeldada
ithe murdumisnaitajaga. Seega muutub lineaarne polarisatsioon tavaliselt ellip-
tiliseks, kus pikem telg on podratud pealelangeva kiire polarisatsioonitasandist
materjali labimisel tekkivate erinevate faasi- ja amplituudimuutuse tottu, nagu
on naha joonisel Transmissioonis kutsutakse seda nahtust Faraday efektiks
ning peegelduse korral magnet-optiliseks Kerri efektiks (joonis [11]. Kui muu-
ta nii valguse leviku suunda kui ka polarisatsiooni kéelisust, siis murdumisnaitaja

ei muutu, kuna inversioonistimmeetria jaab kehtima.

1.3 Suunadikroism

Vaatame nutd kristalli, mis erineb enne vaadatud m3m ruumirtihmast selle poo-
lest, et puuduvad poord- ja peegelsimmeetriad ning materjal on seega kiraal-

ne. Kui selline kristall panna staatilisse magnetvalja, siis on koigi nelja erineva



Joonis 1.3: Faraday ja Kerri efekt. Kristalli 1dbinud ja kristallilt peegeldunud ringpolariseeritud
valguse polarisatsiooni vonketasand on pooratud vastavalt ¢ ja dx

kiire (molemad kéelisused ning levikusuunad) jaoks kristall erinev. Kuna mole-
mad tihes suunas liikuvad kiired on erinevad vastassuunas litkuvatest kiirtest, siis
voivad kristalli optilised omadused soltuda valguse leviku suunast ka polariseeri-
mata valguse puhul. Kui EM-kiirguse neeldumine on erinev vastassuunas levivate

lainete puhul, siis nimetatakse seda suunadikroismiks Aca:
Aa = a(+k) — a(=k), (1.1)

kus o on valguse neeldumine ja k on EM kiire levimise suund.

Suunadikroismi olemasolu ennustati juba 1982 aastal, kui Wagniere ja Meier vait-
sid, et valguse sihiline staatiline magnetvali indutseerib kiraalsetes molekulides
neeldumiskoefitsendi muutuse, mis ei soltu valguse polarisatsioonist ning esineb

jarelikult ka polariseerimata valguse puhul [16].

Uldiselt on suunadikroism viga nork efekt ja seetottu on seda ka vahe uuritud.
Viimasel aastakiimnel on aga avastatud materjale, kus suunadikroism on vaga

tugev ja efekti suurust kirjeldav suhe

(1.2)
laheneb sajale protsendile ehk téielikule iithesuunalisele ldbipaistvusele ,,.

Selline efektiivsus on praktilisteks kaalutlusteks taiesti piisav ja annab uue moo-
duse iithesuunaliste valgusliilitite loomiseks giga-terahertsi piirkondades ,.
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(a) Lineaarselt polariseeri- (b) Kaksikmurdumine, pola- (c) Tsirkulaarne dikroism,
tud valgus risatsiooni poore elliptilisus

Joonis 1.4: a) Lineaarselt polariseeritud valgus on kahe vordse, kuid erineva kielisusega ringpo-
lariseeritud kiire superpositsioon. b) Murdumisnéitaja reaalosa erinevus vasak- ja paremakéelise
kiire jaoks pohjustab transmissioonis voi peegeldumises faasimuutuse. 6 tahistab lineaarselt po-
lariseeritud valguse polarisatsiooni korvalekallet péarast optiliselt aktiivse materjali labimist,
see on vordeline ldbitava kihi paksusega ning lahuse puhul ka optiliselt aktiivsete molekulide
kontsentratsiooniga ¢) Kui neeldumiskoefitsent on vastaskéeliste kiirte jaoks erinev, siis tekib
lineaarselt polariseeritud kiire asemel elliptiliselt polariseeritud kiir

1.3.1 Magnetkiraalne suunadikroism

Suunadikroism jaguneb kaheks erineva tekkepohjusega nahtuseks. Antud t66
kasitleb magnetkiraalset suunadikroismi, kus kiraalsele kristallile rakendatakse
magnetvéli valguse leviku sihis ehk Faraday konfiguratsioonis. Erinev neeldumi-
ne tekib magnetviljasuunalise ja vastassuunalise elektromagnetlaine vahel nagu
néha joonisel Eksperimentaalselt tegid selle olemasolu kindlaks 1997. aas-
tal Rikken ja Raupach, kui nad avastasid, et magnetvéilja asetatud haruldane
muldmetalli ithend emiteeris vastassuundades erineva intensiivsusega luminest-
sentskiirgust [21]. Sellist efekti on ka leitud ndhtavas piirkonnas polariseerimata
valguse transmissioonierinevustes [22]. Elektriline analoog on kiraalsete siisteemi-
de voolu suunast soltuv juhtivus, mida on nédhtud kiraalsetes siisiniknanotoru-
des [23].

1.3.2 Optiline magnetelektriline efekt

Lisaks magnetkiraalsele suunadikroismile eksisteerib multiferroidides optiline mag-

netelektriline efekt (OME), mis esineb, kui valgus levib risti nii elektri- kui ka
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Joonis 1.5: Magnetkiraalne dikroism kiraalses kristallis. k on valguse leviku suund, B on mag-
netvélja suund, o on valguse neeldumine kristallis

magnetviljaga. Sellisel juhul mojutab elektrilist polarisatsiooni lisaks EM lai-
ne elektrilisele komponendile ka sellega risti olev magnetiline komponent. OME
avastati algul ainetes, kus esineb ferrotoroidne moment , mis on magneetuvuse
ja elektrilise polarisatsiooni ristkorrutis, T = P x M. Neeldumise erinevus aval-
dub kiirte jaoks, mis levivad ferrotoroidse momendi P suunas voi vastassuunas.
Vilise magnetvalja rakendamisega on voimalik muuta M suunda ja seeldbi ka op-
tiliste konstantide vaartusi. OME voib ka esineda materjalides, kus ei eksisteeri
spontaanset elektrilist polarisatsiooni ega magneetuvust, kui toroidset momenti
indutseerivad risti asetsevad elektri- ja magnetvali .

1.4 Simmeetria suunadikroismis

Polariseerimata valguse leviku suunast tekkivate anisotroopiate jaoks ei tohi kris-
tallis eksisteerida stimmeetriateisendusi, mis teisendavad kristalli iseenda peegel-
pildiks. Nagu néha jooniselt [I.1], siis ajainversioon ei muuda valguse omadusi
peale leviku suuna. Kuna suunadikroismi jaoks on vajalik, et vastassuundades lii-
kuv valgus neelduks erinevalt, siis peab ajainversioon muutma kristalli. Vastasel
juhul néeksid molemas suunas liikuvad kiired samasugust kristalli ja neelduksid
selles iithtemoodi. Jarelikult peab suunadikroismi tekkeks eksisteerima kristallis

midagi, mis ajainversiooni korral muutub, naiteks magneetuvus M.

Leiame suurima siimmeetriarithma, mis voimaldab suunadikroismi, kui magnee-

12



tuvus on korge simmeetriaga telje, naiteks z-telje, suunas. Elementaarsetest p6o-
retest (pure rotation) on lubatud ainult magneetuvusega paralleelne n-jarku telg,
n,. Magneetuvusega risti teist jarku (2-fold) poore, 2, , on lubatud ainult koos aja-
inversiooniga, 2/, . Selles tahistuses tahendab tilakoma, et parast ruumistimmeetria-
elementi tuleb teostada ajainversioon. Kuna magneetuvus annab ette unikaalse
telje, siis teisi poordteisendusi eksisteerida ei saa. Suurim nendele tingimustele
vastav simmeetriarithm on n/mm/m’. Inversioonisiimmeetria teisendab polaarse
vektori k timber —k-ks, mis keelab suunadikroismi tekke, saaga peab vaatama

ainult ilma kesksiimmeetriata (non-centrosymmetric) alamrithmasid.

Vaatame niitid kahte juhtu. Esimesel juhul on valguse leviku suund paralleelne
magneetuvusega (q || M || z) ja teisel juhul on valguse leviku suund risti magnee-
tuvusega (q || x L M). Esimesel juhul peavad suunadikroismi tekkeks kaduma
peegeltasandi (mirror plane) ja poordpeegelduse (rotary reflection) simmeetria-
elemendid ning kristallil peab olema kiraalne n2'2" punktirithm voi moni selle
alamrithm [27]. Sellisel juhul pole tegemist mitte millegi muuga kui eelmises ala-

peatiikis kirjeldatud magnetkiraalse suunadikroismiga.

Teisel juhul, kus magneetuvus on risti valguse leviku suunaga, peab n-jarku mag-
neetuvusega paralleelne telg olema paaritut jarku, kuna vastasel juhul sisaldaks
see siimmeetriateisendust 2,, mis muudab valguse leviku suuna vastupidiseks. Ja-
relikult voib see poordetelg olla tahketes kristallides kas esimest voi kolmandat
jarku. Kui n, = 1, siis on voimalik ainult m, vastavate poordpeegelduste seas
ning iiks 2/, telg voib eksisteerida magneetuvusega risti oleval tasandil. Jarelikult
on esimest jérku poérde korral suurim voimalik sitiimeetriariihm m/ 2, m.. Kol-
mandat jarku poorde, n, korral on lubatud siimmeetriateisendused 3, ja kolm 2/,
telge magneetuvusega risti tasandil. Sellised teisendused annavad punktirithma
m/,2'6,. Suunadikroism sellistel tingimustel ongi optiline magnetelektriline efekt.
Pohjalikum iilevaade suunadikroismiks sobivate ruumiriihmade kohta on tehtud
Szaller et al. artiklis [28].
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2 MAGNETELEKTRILINE VASTUVOTLIKKUS
MULTIFERROIDSETES MATERJALIDES

Multiferroidid on materjalid, milles esineb iiheaegselt mitu peamist ferroidset
korrastatust - ferroelektrilisus, ferromagnetism, ferroelastsus voi ferrotoroidsus
(joonis [2.1)). Laiemas tdhenduses lisatakse sinna loetelusse ka teised ferroidsed
korraparad nagu néaiteks antiferromagnetism ja ferrimagnetism. Antud to6s ka-
sitletakse kdige populaarsemaid [29], magnetelektrilisi (ME) multiferroide, kus

samaaegselt esinevad ferroelektrilisus ja ferromagnetism.

piesoelektrilisus

Joonis 2.1: Multiferroidsed korrapérad. E on elektrivéili, P on elektriline polarisatsioon, H on
magnetvili, M on magneetuvus, ¢ on mehaaniline pinge ja € on mehaaniline deformatsioon.
Jooniselt on puudu ferrotoroidaalsus

2.1 Magnetelektrilised multiferroidid

Ainult viike alamhulk magnetiliselt ja elektriliselt polariseeritavatest materjali-

dest on ferromagneetilised voi ferroelektrilised ning veel vihem materjale omavad
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molemat korrapara samaaegselt (joonis . Sellistes materjalides voib, aga ei
pruugi, esineda magnetelektriline efekt, mis voimaldab muuta elektrivalja abil
magneetuvust ning magnetvalja abil elektrilist polarisatsiooni. ME efekt avab
téiesti uue ukse andmetalletustehnoloogias tihendades ferroelektriliste ja mag-
nettakistuse tehnoloogial pohinevate méluseadmete head kiiljed: kiire ja véikese
voolutarbega kirjutamine ning séilmélu [30}31]. Selliste rakenduste efektiivsus

soltub elektrilise polarisatsiooni ja magneetuvuse vastasmoju tugevusest.

magnetiliselt elektriliselt
polariseeritav polariseeritav

\

spinn laeng

Joonis 2.2: Multiferroidid (MF) on materjalid, kus esineb nii(anti-) ferromagnetiline (A(FM))
ja ferroelektriline (FE) korrapéra samaaegselt. Magnetelektrilised (ME) multiferroidid (jooni-
sel roheline ala) on veel lisaks magnetiliselt ja elektriliselt polariseeritavad - neis on voimalik
elektrivalja abil muuta magneetuvust ja/voi magnetvilja abil elektrilist polarisatsiooni

Magnetismi mikroskoopiline péaritolu on pohimotteliselt sama koikides magne-
tites: tavaliselt d voi f kihi lokaliseeritud elektronidel on vastav lokaliseeritud
spinn ehk magnetmoment, mille vahelised vahetusvastasmojud viivad magnetili-
se korraparani. Ferroelektrikega on asi keerulisem, kuna sellel on mitu erinevat
mikroskoopilist péritolu. Vastavalt sellele on ka multiferroidid jagatud kahte suu-

remasse gruppi.

Esimest titpi multiferroidid on sellised, kus ferroelektrilisusel ja magnetismil
on erinev péaritolu ja need esinevad tksteisest soltumatult - seetottu on ka nen-
devaheline vastasmoju nork. Neis materjalides ilmneb ferroelektrilisus tavaliselt

korgemal temperatuuril kui magnetism ning spontaanne polarisatsioon P on iip-
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riski suur (10 —100 uC/cm?). Head néited on BiFeO3 (90 uC/cm?) [32] ja YMnO;
(6 uC/cm?) [33].

Tunduvalt tugevam vastasmoju esineb magnetiliselt tekitatud multiferroidides
ehk teist liiki multiferroidides, kus ferroelektrilisus on pohjustatud magnetismist.
Sellepéarast on multiferroidne vastasmoju darmiselt tugev, kuid elektriline pola-
risatsioon on esimest liiki multiferroididest véiksem: ~ 107! uC/cm?. Esimesed
sellised materjalid, perovskiidid ThbMnOj [34] ja ThMnyOj5 [35], avastati aastal
2003. Paraku toimivad enamik teist liiki multiferroide viga madalatel tempera-
tuuridel, mis teeb nende praktilised rakendused keeruliseks. Seega on tahtis leida
selliseid tugeva multiferroidse vastasmojuga materjale, mis toimiksid ka toatem-

peratuuril.

2.2 Magnetelektriline vastuvotlikkus

Selles alampeatiikis tuletatakse ME summa seadus, mis seob staatilist (DC) mag-
netelektrilist ndhtust suunadikroismiga madala energiaga ergastustes. Tuletus po-
hineb Szaller et al. artiklil [6].

2.2.1 Kramers-Kronigi seosed

Krames-Kronigi seosed (tuntud ka kui Hilberti teisendus) seovad sagedusest sol-

tuva vastuvotlikuse reaal- ja imaginaarosad:
1 o Fy(w’
Ry(w) = —73 Sx(w )dw’,
—oo W — w

Sx(w) = 77/00 , (2.1)

w_

kus P téahistab Cauchy peavédirtust. Paljudel juhtudel saab x(w) reaal- voi imagi-
naarosa vaartust eksperimentaalselt moota ning Kramers-Kronigi teisenduse abil

leitakse kogu kompleksne vaartus (response function). Minnes piirile w — 0, saab
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neid teisendusi lihtsustada kujule:

Ry(w=0) = x(0)= 72r73 /OOO C\\Ww(w)dw, (2.2)
Ix(w=0) = 0= —71T77 /_Oo ERXQEw)dw (2.3)

Valem [2.2 néitab, et staatilise stisteemi kditumine on maaratud diinaamilise vas-
tuvotlikuse poolt ja sagedus parema poole nimetajas naitab madala energiaga

ergastuste tahtsat rolli staatilises vastuvotlikuses.

2.3 ME vastuvotlikkuse seos kompleksse murdumisniitajaga

Multiferroidides saab elektrilise polarisatsiooni ja magneetuvuse vastasmoju kir-
jeldada ME vastuvotlikuse tensorite, x™¢(w) ja x“™(w), abil, kus
€o

AMSY = %X%e(w)EgJ (2.4)

on muutuva elektrivilja poolt indutseeritud magneetuvus ja

1
AP} = X () HS (2.5)
on muutuva magnetvilja poolt indutseeritud elektriline polarisatsioon. ¢ ja pg on
vastavalt vaakumi labilaskvus ja vastuvotlikkus, ¢ on valguse kiirus vaakumis ning
v ja 0 on Descartes’i koordinaadid. ME vastuvotlikkuse tensorid on tksteisega

seotud ajainversiooni {...}" kaudu:

{05 (@)} = X657 (w). (2.6)

Kuigi staatiline ME vastuvotlikkus x75°(0) on alati antistimmeetriline ajainver-
siooni suhtes, ei kehti see dinaamilise ME efekti korral. x* (w # 0) tensori aja-
inversiooni korral muutumatuks jéavad diagonaalelemendid pohjustavad kiraal-

setes materjalides optilist aktiivsust [12].

Suunadikroism esineb ruumi- ja ajainversioonisiimmeetriata materjalides, kui sel-
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le murdumisnéaitaja sisaldab magnetelektrilise vastuvotlikuse ajainversiooni kor-
ral muutuvat osa. Paraku on selliste materjalide madala stimmeetria tottu nende
tdpse murdumisnaitaja vorrandi tuletamine keeruline. Kuid kui moota piisavalt
ohukese kristalli transmissiooni lineaarselt polariseeritud valgusega, siis valguse

polarisatsioon jaib peaaegu muutumatuks ja murdumisnéitaja votab kuju [36]:

N () % zss @i (@) 5 [X ) — DX @)Y ] 27)

kus N+ on vastassuundades liikuvate (k) kiirte murdumisniitajad. § ja v koor-
dinaadid on paralleelsed vastavalt EM kiirguse elektrivilja (E“) ja magnetvélja
(H¥) suundadega. e55(w) ja pty,(w) on dielektrilise ja magnetilise ldbitavuse ten-

sorite diagonaalelemendid.

Neeldumiskoefitsent « avaldub kujul
a=—YN, (2.8)

kus w on EM-kiirguse vonkesagedus, /N on murdumisnéitaja imaginaarosa ja
c on valguse kiirus. N* ja N~ imaginaarosade erinevus valemis pohjustab

vastassuunas levivate kiirte neeldumiskoefitsentide muutuse ehk suunadikroismi:

2w

Aa(w) = o (w) —a-(@) = =S [ (@) ~ [ @)}] (2.9)

See seos suunadikroismi A« ja ME vastuvotlikuste vahel kehtib alati, kui kehtib
vorrand 2.7

2.3.1 Magnetelektrilise summa seaduse leidmine Kubo valemiga

Kvantsiisteemi lineaarset reaktsiooni vélisele ergastusele kirjeldab Kubo valem.

Sagedusest soltuv ME vastuvotlikuse tensor loplikul temperatuuril on

Vi [po = e P — e~ Bhom (| ML |m) (m]| Ps|n)
me() = Ve [Ho 5 2.10
X'y§ (Z) h €0 mn Zz eiﬁmi . Z = Wpy + Wy ’ ( )

kus z = w + i€ ja e — 04. M, ja Ps on vastavalt magnetilise ja elektrilise dipooli

_1
k5T

ja V. on iihikraku ruumala. Nulltemperatuuril jaab asustatuks ainult pohiolek

tihedused. |m) ja |n) on siisteemi omavaartused energiatega hw,, ja fuv,, f =
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ning kasutades seost

1 1
lim — =P— —ind(x) (2.11)
e=0 x 4 1€ X

saame eraldada X7 (w) reaal- ja imaginaarosa:

O m) (ml P3J0))

2 _ 2
w? — w2,

REw) = - “OZ{ plem

+ w3 ((O[M fm) (m| F510)) [0(w — wm)—5(W+wm)J} (2.12)
UIM [m) (m|F50))

2
— W,

Q) = “Oz{p%
R (O )l 4 0) [0 =) = 6+ )] | (213

Sellise tulemuse saab ka teist jarku hairituseteooriast [12]. Valemist n 2.12{on néha,
et imaginaarne osa ei pohjusta staatilist ME vastuvotlikkust. Valemi|2.9abil saab

kirja panna ME summa reegli kujul:

({01 M, [m) (m| F5]0)) _

) = Ge /ey

wm
B QVC Ho 00w —wp) —O(W+wn) ,
= S S RO ) m|P50)) x| - dw =
o © Aa(w)
- P /0 o dw, (2.14)

Selles tuletuses kasutati valemeid|2.12|ja[2.13ning [;° de =0jaP [y oo wQ dw
0. Valem ongi magnetelektrilise summa reegel.
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3 MULTIFERROIDNE KRISTALL Sr,CoSi,Or

Sr,CoSiy 07 (SCSO) on hantelsilikaatide rithma kuuluv P42;m ruumirithmaga
teist liiki multiferroid. Kristallstruktuuris on CoQOy ja SiOy4 tetraeetrid nurkapidi
ithendatud moodustades kahedimensionaalsed kihid ab tasandil, mille vahel on

strontsiumi kihid (vt. joonis [3.1]).

D -
——0—— Co 1 ? o — - -
. ° \O [+ °° G ¢
o . M 140 ) M1
Si [020]
'O oug | |
00— a J‘. S
[100] « é

Joonis 3.1: Vasakul SroCoSiz O~ tithikraku projektsioon ab tasandile . CoQy4 ja SiOy4 tetraeedrid
moodustavad tihe tasandi ja Sr aatomid moodustavad teise tasandi. Paremal on nédidatud kris-
talli stimeetriateisendused: peegeltasandid m;19) ja Mm110]s poordpeegeldus (improper rotation)
S4 ning poore Cy,

3.1 Magnetiline struktuur

SCSO koobalti ioonidel on spinn 3/2, mis allpool Néeli temperatuuri, 7K, korras-
tuvad antiferromagnetiliselt (001) ehk kerges tasandis (easy plane). Keskstimeet-
riata SCSO kristallstruktuur muutub kiraalseks, kui vélist magnetvélja rakendada
[100] voi [010] suunas. Enantiomeere saab vahetada podrates magnetvilja 90° ab
tasandil, mis vastab peegeldusele m10). Kui magnetvélja rakendada [110] suunas,

siis muutub kristall polaarseks ja suunadikroismi ei esine. Kiraalsus kaob, kuna
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magnetvaljaga risti olev mi10) peegeldus teisendab kristalli iseendaks - jarelikult

on kristall thesugune mélemas suunas litkuva EM kiire jaoks.

@ polaarne

Joonis 3.2: Magnetvélja rakendamisel kerges tasandis (001) tekib spinnidel magnetvéljasuuna-
line komponent. Kui magnetvili on kristalli [100] vo6i [010] telje suunaline, siis rikub spinnide
kallutatud AFM korrapédra koik peegeltasandi stiimmeetriad ning seetottu on kristall vasta-
valt kas 22’2’ voi 2’22 siimmeetriaga. Poorates magnetvélja [100] suunast [010] suunda saab
vahetada vasak- ja paremakéelise enantiomeeri vahel. See 90° p6ore on vordne peegeldusega
kriipsjoonega téhistatud tasandilt m(;10). Kui magnetvili on (110) tasandis, siis m;10) peegel-
dus muudab kristalli iseendaks ja seega pole kristall enam kiraalne. Joonis tehtud Bordacs et
al. artikli pohjal [4].

Magnetilist pohiolekut vélises magnetvéljas kirjeldab jargnev Hamiltoniaan:
H=> {JSi S;— Dj(S7S) — SYS7)} + D _{A(S])” — gusBac - i}, (3.1)

kus J on isotroopne spinni vahetusmoju, Dj; on Dzyaloshinsky-Moriya vastas-

moju ja A vastab iithe iooni spinni anisotroopiale [4].

3.2 Magnetelektriline vastasmoju SCSO kristallis

Magnetvélja puudumisel SCSOs elektrilist polarisatsiooni ei eksisteeri [7]. Allpool
Néeli temperatuuri, 7K, tekib elektriline polarisatsioon piki c-telge, kui mag-
netvilja rakendada [110] suunas. Polarisatsioon muudab marki, kui magnetvélja
rakendada [110] suunas, ning polarisatsioon kaob éra, kui magnetvili on [100]
suunas [37]. Polarisatsiooni méargi muutumist kristalli 90° poordel saab seletada
spinnist soltuva hiibridisatsiooniga magnetilise iooni d orbitaali ja ligandi iooni p

orbitaali vahel. p — d hiibridisatsioonimehhanismi jargi on indutseeritud polari-
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satsioon

P «x Z(S : ei)Qei, (32)

kus S tahistab magnetilise iooni spinni ja e; on magnetilist iooni ja i-ndat ligandi
iooni tthendav vektor. Sellest vorrandist jareldub, et orbitaalne hiibridisatsioon
soltub nii spinni suunast kui ka ligandi iooni asukohast. SCSO kristallstruktuuris
on magnetiline koobalti ioon timebitsetud nelja hapniku poolt, mis moodustavad
tetraeedri nagu naha joonisel [3.3] Kui koobalti spinnmoment on paralleelne tile-
miste hapnike vahelise sidemega O;-O5 ehk [110] suunaline, siis S - e3 ning S - e4
vaartus on null, kuid S - e; ja S - ey on loplike vaartustega. Seega ei ole iilemis-
te ja alumiste hapnike sidemete hiibridisatsioon vordeline ning tekib z-teljeline
elektriline polarisatsioon

P o sin 2¢, (3.3)

kus ¢ on spinni asimuut.

Vorrandist on naha, et z-teljeline indutseeritud polarisatsioon muudab oma
marki, kui magnetvélja poorata 90° zy-tasandis. See tadhendab, et hiibridisatsiooni
saab kontrollida magnetvélja abil [8]. p—d hiibridisatsioon on huvitav sellepoolest,
et indutseeritud polarisatsioon on naaberspinnide suhtes soltumatu ja seega on
voimalik magnetelektrilise efekti olemasolu paramagnetilises faasis. Praktiliste
rakenduste mottes on magnetkorraparata multiferroidsus téhtis, kuna see lubaks

realiseerida magnetelektrilist efekti ka toatemperatuuril.

(a) S/[110]

Joonis 3.3: P-d hiibridisatsiooni tottu esinev elektriline polarisatsioon CoQy tetraeedris. Koo-
balti spinnmoment S on paralleelne [110] suunaga, e; on koobalti iooni ja é-ndat ligandi iooni
ithendav vektor [§]

Elektriline polarisatsioon on pohjustatud CoOy, tetraeedri metall-ligandi hibridi-
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satsiooni mehhanismist

— K [cos(2k;)(S7Sy + S7S7) + sin(2k;) (SYS7 + S757)]
p; = | K[cos(2k;)(S!S7 + S2SY) + sin(2k;)(S7ST + S7S?)] | (3.4)
K [cos(26:){(SY)* — (S7)*} — sin(2k,) (S S + 57S7)]

kus p, on i-nda CoOy, tetraeedri elektriline polarisatsioon ja K on magnetelektri-

lise vastasmoju konstant [4].

3.3 Eelnevad mootmised

Joonisel (a) on Akaki et al. poolt méodetud SroCoSisO7 magneetuvuse magnet-
véljasoltuvus temperatuuril 1,4 K. Kiillastusvali on 17T, kui magnetvalja raken-
dada [001] teljega risti, ning 35T, kui magnetvéli on [001] ehk raske telje (hard
azis) suunaline. Joonisel (b) on polarisatsiooni c-telje suunaline magnetval-
jasoltuvus. [110] suunalise magnetvélja korral suureneb elektriline polarisatsioon
kiirelt kuni 8 teslani ning hakkab seejarel langema, vahetades marki 16 T juures.
Indutseeritud polarisatsioon eksisteerib ka 25T juures, kus koik Co spinnid on
podratud magnetvélja suunda (vt. joonis [3.4(a)) [7].

Joonisel on toodud magneetuvus [110] suunas ja elektriline polarisatsioon c-
telje suunas SroCoSioO7 kristallis erinevatel temperatuuril. Temperatuuril 1,4 K
on polarisatsioonikoveral 10T juures selgelt naha suur positiivne polarisatsioon
ning margimuutus 16 T juures. Seda seletab p — d hiibridisatsiooni mudel ja mag-
netvilja moju antiferromagnetiliselt korrastatud spinnidele [38]. 10 K juures on
positiivne polarisatsioon juba peaaegu olematu, kuid indutseeritud polarisatsioon
iile 20 T' magnetvaljas on jalle vorreldav 10 K polarisatsiooniga. Seega on arvesta-
tav osa elektrilisest polarisatsioonist pohjustatud tihtlasest magnetilisest momen-
dist soltumata antiferromagnetilisest spinnikorrastatusest [§]. Isegi 300 K peal on
kill vaike, aga ikkagi loplik elektriline polarisatsioon. Seega on magnetvalja poolt
indutseeritud elektrilist polarisatsiooni olemas ka korgematel temperatuuridel,

kus magnetiline korrastatus puudub.
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Joonis 3.4: SryCoSi07 c-telje suunalise (a) magnetisatsiooni ja (b) elektrilise polarisatsiooni
magnetviljasoltuvus temperatuuril 1,4K. ¢ on defineeritud kui [100] suuna ja magnetvélja
suuna vahelise nurgana. Viiksel joonisel paremas servas on elektrilise polarisatsiooni séltuvus
nurgast ¢ temperatuuril 1,4 K magnetviljas 25T . Magnetvilja pocramisel ab tasandis tekib

N
o
o o

N
o
')

Polarization (UC / m?) Magnetization (ug / Co)

sinusoidaalne P. modulatsioon

Joonis 3.5: (a) Magneetuvus [110] suunas ja (b) elektriline polarisatsioon c-telje suunas erine-

vatel temperatuuridel
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4 MOOTMISTEHNIKA JA -METOODIKA

Kéesolevas t60s kasutati SroCoSisO7; madalatemperatuursete magnetergastus-
te uurimiseks terahertsspektroskoopiat. Mootmised sooritati Tallinnas TeslaFIR
spektromeetriga, mis koosneb iilijuhtivast 17 T magnetist, interferomeetrist SPS-
200 ning *He kriiostaadist. TeslaFIR skeem asub lisas [B] Antud t66s moddetud

kristall kasvatati tsoonsulatamise (floating zone) meetodil Jaapanis.

4.1 Interferomeeter

"m

Pol, BMS
PP/ /

D

P,
}x
PP, ®°

Joonis 4.1: Martin-Pupletti interferomeeter. S — kiirgusallikas, D — detektor, P; — paigalolev
peegel, Py — liigutatav peegel, BMS — kiirtejagaja, Pol; ja Poly, — polarisaatorid, PPy ja PPy —
paraboolsed peeglid [39]

POll

Antud t66s kasutati Sciencetech Inc. Martin Pupletti interferomeetrit (joonis [4. 1)
SPS200. Martin-Pupletti interferomeetri erinevus Michelsoni interferomeetriga on

kiirtejagajas ja peeglites. Esimesel neist on polariseeriv kiirtejagaja, kuid viimasel
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on dielektriline kiirtejagaja. Martin-Pupletti interferomeeter kasutab katuspeeg-

leid, aga Michelsoni interferomeetris on tasapeeglid.

Joonis 4.2: Interferomeeter SPS200. Uleval vasakul on silindriline ekraan valgusallika {imber.
Pildi keskel on kullatud peeglid, kiirtejagaja ja liigutatav peegel. Paremas servas on valjundpo-
larisaator ja interferomeetri véiljund

Vajalik terahertskiirgus saadakse elavhobedalambi kvartskesta ja elavhobeda-
aurude musta keha kiirgusest (5000 K), kust ebavajalikud sagedused filtreeritakse
véilja (joonis . Madalpadsfiltrina on valgusallika ette paigutatud must poliie-
tileenkile. Koondavad teljevalised paraboolpeeglid on kullatud, et vahendada ka-

dusid madalasageduslikus spektripiirkonnas.

Polarisaatorina on kasutusel fotolitograafiliselt aluminiseeritud poliietiileenteref-
talaadist (mylari) kilele valmistatud alumiiniumist traatvore, mille ribade paksus
on 0,4 pum, laius on 2 um ning traatidevaheline kaugus on 4 pm. Mylari kile pak-
sus on 12 um. Elektromagnetlained, mille elektrivaljakomponent on paralleelne
polarisaatori traatidega, indutseerivad elektronide liikumist traatides. Elektro-
nid saavad selles suunas vabalt liikuda ning seetottu kéitub polarisaator ana-
loogselt metallipinnaga valgust tagasi peegeldades. Elektromagnetlainete puhul,
mille elektrivaljakomponent on risti traatidega, ei saa elektronid liikuda traadi
paksusest rohkem ja seega kiirgus lédbib polarisaatori. Kuna elektrivilja kom-
ponendid, mis on traatidega paralleelsed, peegelduvad, siis polarisaatori labinud
kiirguse elektrivalja komponent on ainult risti traatvorega ja kiirgus seega lineaar-

selt polariseeritud.
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Joonis 4.3: Musta keha kiirgus erinevatel temperatuuridel. Vajalik terahertskiirgus saadakse
elavhobedaaurude ja kvatskesta musta keha kiirgusest (punane joon). Rohelise alaga on t&his-
tatud moddetav sagedusvahemik

Spektrid arvutati LabVIEW keskkonnas kirjutatud tarkvaraga SPS. Suhtelise
neeldumise mootmiseks oli tarvis moota neeldumist nullvéljas ning magnetvéljas.
Koigepealt leiti absoluutse labilaskvuse spektrid, jagades objektist labi tulnud

valguse intensiivsus I;(w) ilma objektita valguse intensiivsusega Iy(?):

T(w) = . (4.1)
Labilaskvuse mootmistest saab arvutada neeldumisspektrid jargmiselt:

alw) = —ClilnTs, (4.2)

kus d on objekti paksus ning s on objekti augu ja tiihja augu pindalade suhe
s = % . Suhteliste spektrite eeliseks absoluutse spektriga vorreldes on objekti
geomeetriast pohjustatud valguse hajumise, peegeldumise ja interferentsindhtuste
valjataandumine. Neeldumisspekritest suhtelise neeldumisspektri saamiseks tuleb

kasutada valemit

a(By) — a(0T) = —Cllln “Ef{iﬂ : (4.3)

kus By on viline magnetvéli, d on kristalli paksus, 1(By) ja I(0T) on objekti
labinud valguse intensiivsused vastavalt magnetvaljas By ja 0T.
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4.2 Kriiostaat

Pérast interferomeetri labimist fokuseeritakse kaug-infrapuna kiirgus kriiostaadi
valgustorusse. Seal jouab valgus koigepealt samm-mootoriga pooératava polari-
saatorini ning seejarel objektihoidjani, mis mahutab kuus objekti, millest iiks
on vordlusobjektina kasutatav tithi auk. See on vajalik selleks, et mootmistule-
mustest vélja arvata kiirtekédigu poolt tekitatud neeldumine. Uuritavat objekti
labinud valgusest filtreeritakse vélja mittevajalik lithemalaineline kiirgus, mis as-
jata soojendaks bolomeetrit. Seejérel siseneb kiirtejagas kaheks jagatud valgus
detektorikambrisse, kus on kaks tundlikku bolomeetrit temperatuuril 0,3 K. Bo-

lomeetri signaalid voimendatakse ja seejarel digitaliseeritakse.

Mootmistel kasutatud 17T magnetil on sisemine ldbimoot 52,4 mm. Suurima
magnetvéilja saamiseks peab magnetpooli labima voolutugevus 120 A tempera-
tuuril 2,1 K. Peamine silindriline heeliumivann on diameetriga 300 mm, et mahu-
tada ilijuhtivat magnetit ning 40 liitrit vedelat heeliumit. Heeliumivanni iimber

on vedela lammastiku temperatuuril kiirguskaitse.

Magneti ning filtrihoidja all asub detektorikamber, mida jahutab kinnise tsiikliga
3He kriiostaat, mis koosneb kolmest pohilisest osast: He reservuaar, adsorber
ja 3He pott. Kriiostaadil on kaks tooreziimi. Kondenseerimisreziimis regeneree-
ritakse adsorberi siitt, soojendades seda ahju abil 70 kelvinini. Vabanenud *He
kondenseerub 1,6 K jahuti peal ning tilgub 3He potti. Kui kogu *He on veeldatud,
siis jahutatakse adsorber tagasi 4,2 K peale. Jahutusreziimis pumbatakse adsor-
berpumbaga *He piisavalt madalale rohule, et saavutada temperatuur 0,3 K. See
reziim kestab umbes 14-18 tundi kuni kogu *He on adsorberile kondenseerunud.
Uuesti jahutamiseks tuleb enne labida kondenseerimisreziim, mis kestab orientee-

ruvalt tithe tunni.

Sellise seadistusega on voimalik moota vahemikus 2-250 cm ™! resolutsiooniga kuni
0,12cm™t. Moodetava objekti temperatuuri saab muuta vahemikus 2-200 K ning
magnetvilja 0-17T. Lisaks on voimalik katse ajal muuta valguse polarisatsioo-
ni. Optilise labilaskvuse mootmist on voimalik teostada nii Voigti kui ka Fara-
day konfiguratsioonis. Koik katse parameetrid nagu temperatuur, polarisatsioon,

magnetvali ja objekti- ning filtriratta positsioon on arvuti poolt kontrollitavad.
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5 MOOTMISED

Modotmised sooritati peatiikis [4 kirjeldud seadmetega KBFIs. SroCoSisO7 spinner-
gastused moodeti THz piirkonnas temperatuurivahemikus 3 kuni 100 K ja mag-
netvéljades kuni £+ 17T. Seadme TeslaFIR objektihoidja on vélja toodud joonisel
kus objektid 2 ja 3 on SryCoSisO7 kristallid ja objekt 6 on referentsauk.
Kuna objektide vahetamiseks on vajalik kulukas ja ajamahukas kriiostaadi tiles-
soojendamine ja pérast uuesti mahajahutamine, siis on ka katses tdidetud koik

objektiratta positsioonid.

Joonis 5.1: Filtriratas. Objektid 2 ja 3 on SryCoSioO7 #S1 P2 ja #S1 P6B. Positsioon 6 on
tiihi auk referentsmootmisteks. Kristallide pindala on 2,13 korda véiksem referentsaugust. Posit-
siooni 2 iimber on niha keskavaga Eccosorb® mikrolaine neelaja, mida kasutatakse peegelduste
valtimiseks. Katse ajaks paigaldati see ka teiste objektide {imber. Magnetvili oli paberi normaali
sihiline

Tabel 5.1: SroCoSioO7 objektide pdhilised parameetrid

# Positsioon Pindala, mm? Paksus, cm B suund
#S1 P2 2 15 0,08 [100]
#S1 P6B 3 15 0,09 [110]
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Antud katses olid objektid paigaldatud Faraday asetuses, s.t. magnetvéli ja valgu-
se leviku suund olid paralleelsed. Inversiooni saavutamiseks vahetati magnetvélja
suund vastupidiseks. Magnetkiraalse suunadikroismi olemasolu uuriti SroCoSisO5
katseobjekti kahes olekus (s.t. viline magnetvali oli [100] voi [110] suunaline) mag-
netvilja sihilise valguse leviku suunaga. Magnetvilja rakendamisel [110] suunal
kiraalsust ei teki. Toepoolest, katse objektiga 3 néiitas, et neeldumine on sama
nii positiivses kui ka negatiivses magnetvaljas. Kuna kéesolev t66 keskendub ki-
raalsele SroCoSioO7-le, siis voib polaarse kristalli kohta tédiendavat informatsiooni
saada Kézsmarki et al. artiklist [41]. Jargnevalt vaadatakse ainult kiraalsest kris-
talli.

5.1 Suunadikroism Sr;CoSi,O7-s

Mootmistel saadud andmetest arvutati suhteline neeldumisspekter valemi (4.3))

abil ja koostati nii magnetvélja- kui ka temperatuurisdltuvuse graafikud.

Spektrid allpool Néeli temperatuuri (joonis on sarnased palju uuritud BasCoGe;O7
spektritele [4]. Magnetkiraalne suunadikroism on kiillaltki suur nii Goldstone’i
moodi (vasakpoolne neeldumisjoon) kui ka korgema sagedusega haru jaoks ~
33 cm ™! piirkonnas asuval resonantsil. Need on kirjanduses juba lahti seletatud [4]

ja siinkohal neid pohjalikumalt ei analiiiisita.

i B, [[100] E°l010]  p ' T 20 -8y 00, E° oo~ T R ES
o 0 1% < 150 F 415
N N
— MW_MA,—A_A—M‘; — L
S 100 =105 & 19
3 N/ v/~ Y- e =
< < i
cV)'o 50 15 000 50
) — N )
o] F = o

0 ——r———/¥r~————'—|/\’—1v—-—— 0 0

7 10 20 30 40 50 7 10 20 30 40 50
Lainearv (cm’) Lainearv (cm’)

Joonis 5.2: SryCoSisO7 suunadikroismi magnetvéljasoltuvused temperatuuril 3 K, kus magnet-
vili B || k || [100]. Vasakpoolsel joonisel on EM-laine polarisatsioon E,, || [010] ja parempoolsel
E, || [001]. Vorreldes magnetvéljasuunalisi k 11 B (punane) ja vastassuunalisi k 1| B (must)
spektreid on néha, et THz valguse neeldumine soltub magnetvélja suunast. Joonised on vélja
toodud suuremalt lisas [A] lehekiiljel
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Kaesoleva t00 raames on huvitavamad need spektrid, mis on moodetud Néeli
temperatuurist korgemal, kuna ootamatult esines suunadikroismi nahtus ka seal.
Joonisel on toodud véalja magnetvaljasoltuvus temperatuuril 10 K ja joonisel
[5.4] on temperatuurisoltuvus 14 T magnetvéljas. Molemal joonisel on vastassuu-
naliste THz kiirte neeldumise erinevus, A, kiillaltki mérgatav. E,, || [010] polari-
satsiooni korral puudub neeldumine peaaegu téielikult, kui k 1] B. See tdhendab,
et kristall muutub thelt poolt vaadates labipaistvaks, kuid teiselt poolt vaadates

on neeldumine tipriski suur.

T T T T T T T T T T T T T T T

T 150]. Mo 11001 E, I [010] T=10K ol POOLE IO rooc
S kB, ll[100] S k1B, [I[100]
: 0 16T : 0 16T
X X
o o
R 100 RN 1T R 0 14T
& |l 21| 5 127
=] =]
< 50 0T & 50— 10T
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Joonis 5.3: SroCoSizO7 suunadikroismi magnetvéiljasoltuvused temperatuuril 10 K, kus magnet-
vili B || k || [100]. Vasakpoolsel joonisel on EM-laine polarisatsioon E,, || [010] ja parempoolsel
E, || [001]. Vorreldes magnetvéljasuunalisi k 11 B (punane) ja vastassuunalisi k 1| B (must)
spektreid on néha, et THz valguse neeldumine soltub magnetvélja suunast. Joonised on vélja
toodud suuremalt lisas [A] lehekiiljel [£5]
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Joonis 5.4: SroCoSiz O7 suunadikroismi temperatuuriséltuvus 14 T magnetviljas, kus magnetvéli
B || k || [100]. Vasakpoolsel joonisel on EM-laine polarisatsioon E,, || [010] ja parempoolsel
E. || [001]. Vérreldes magnetvéiljasuunalisi k 11 B (punane) ja vastassuunalisi k 1] B (must)
spektreid on naha, et THz valguse neeldumine soltub magnetvélja suunast. Joonised on vélja
toodud suuremalt lisas |§| lehekiiljel @
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5.2 Staatiline magnetelektriline vastuvotlikus Sr,CoSi; O7-s

Lisaks suunadikroismi spektritele arvutati ka staatilised ME vastuvotlikuse vaar-
tused kasutades ME summa reeglit (1k. . Integreerimispiirkonnaks valiti
10 > w > 50 cm~!. Nende pohjal on tehtud joonis , kus on ndha nii ME vastu-
votlikuse temperatuuri- kui ka magnetvilja soltuvused. Mustad ja valged ringid
on Tallinnas sooritatud modtmiste pohjal arvutatud, punased ringid on Akaki et
al. artikli pohjal [7] (vt. joonis arvutatud ME vastuvotlikkus, kus X001
vaartused on saadud valemiga:

dPlooy
me _ yem = c——1 5.1
X[oto][oo1] = X[001][010] OHjp10) o

Paraku on Akaki et al. artikli pohjal voimalik leida vastuvotlikkus ainult tihe
polarisatsiooni kohta, H,, || [010],E, || [001]. Temperatuurisoltuvuse graafikul
ldhevad Jaapanis moodetu pohjal arvutatud ja Tallinnas moddetu pohjal leitud
staatilised ME vastuvotlikused véga hésti kokku. Magnetvéljasoltuvuse graafikul
on aga naha viikest erinevust. Nimelt muudab Akaki et al. artikli pohjal saadud

vastuvotlikkus marki 8 Tesla juures, kuid Tallinnas moodetud andmed sellega
kokku ei ldhe.
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Joonis 5.5: 5- 1500 Ay 5(w) w?dw integraali temperatuurisdltuvus 14 T magnetviljas (vasakul)
ja magnetvélja soltuvus 10K temperatuuril (paremal), kus suunadikroismi spektri amplituudi
ithik Acvy 5(w) on cm™!. See integraal on vordeline staatilise ME vastuvotlikkusega x7s (0) [6].
Magnetvilja suund on B || [100]. Seest tiihjad siimbolid tahistavad x{Ggy;1010)(0) ja seest mustad

siimbolid on ng’fo] [001] (0). Punased siimbolid tdhistavad Akaki et al. artikli pohjal arvutatud
staatilist ME vastuvotlikkust [7]. ¢ on valguse kiirus vaakumis.
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KOKKUVOTE

Suunadikroism téahendab erinevat valguse neeldumist suunas k ja -k levivatele
valguskimpudele ning selle ndhtuse olemasoluks on vajalik magnetelektriline (ME)
vastasmoju elektriliste ja magnetiliste momentide vahel aines valguse sagedusel.
Null-sagedusel ja loplikel sagedustel toimuvad ME nédhtused on seotud ME summa

reegliga.

SryCoSisO7 (SCSO) on multiferroidne kristall, milles esineb suunadikroism all-
pool Néeli temperatuuri. Kuna hiljuti avastati magnetelektrilise efekti olemasolu
null-sagedusel SCSOs ka Néeli temperatuurist korgematel temperatuuridel, siis
tekkis kiisimus, kas see voib tahendada ka suunadikroismi eksisteerimist para-

magnetilises faasis. Sellele kiisimusele kéesolev t60 vastust otsiski.

T66 peamiseks eesmérgiks oli SCSO kristalli magnetkiraalse suunadikroismi spekt-
rite mootmine magnetiliselt korrastatud faasis allpool Néeli temperatuuri ja pa-
ramagnetilises faasis tilevalpool Néeli temperatuuri korgetes magnetvéljades tera-
hertsvalguse piirkonnas. Kristall oli valmistatud tsoonsulatamise meetodil Jaapa-
nis. Mootmisi sooritati KBFI terahertsspektroskoopia laboratooriumis kriiostaa-
diga TeslaFIR.

Mootmistulemused allpool SCSO Néeli temperatuuri (7 K) olid ootuspérased ja
sarnanesid varem uuritud BCGO spektritega. Teatud moodides esines peaaegu
taielik ithesuunaline ldbipaistvus. Ullatuslikult ei kadunud suunadikroism éra kor-
gematel temperatuuridel kui 7K, mis on multiferroidides ebatavaline. Selle nah-
tuse olemasolu seletab tihe koobalti spinni ME vastasmoju laengutega koobalt-
hapnik keemilisel sidemel. See ME vastasmoju ei soltu naaberspinnide omavaheli-
sest suunast ja seega ei ole magnetiline kaugkorrapéara vajalik elektrilise polarisat-
siooni tekkimiseks. Kiill aga on vaja vélist magnetvélja spinnide polariseerimiseks,

et tekitada iile kogu kristalli nullist erinev keskmine elektriline polarisatsioon
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To0 teine eesmark oli suunadikroismi spektritest vilja arvutada magnetelektrili-
sed vastuvotlikkused nullsagedusel ME summa seadusest. Neid vorreldi Akaki et
al. elektrilise polarisatsiooni ja magneetuvuse mootmistest saadud ME vastuvot-

likkustega ja saadi kiillaltki hea kokkulangevus.

Antud t66 kéigus saadi kinnitus paramagnetilises faasis eksisteeriva suunadik-
roismi hiipoteesile. See on kindlasti suur samm toatemperatuursete rakendus-
te leidmisele. Jérgnevalt tuleks leida teisi p — d hiibridisatsioonimehhanismiga
multiferroide, milles voiks magnetkiraalne suunadikroism esineda veel kérgema-

tel temperatuuridel ning madalamas vélises magnetviljas.
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SUMMARY

Directional dichroism (DD) is the property of a material that characterizes the
difference of absorption coefficients of counter-propagating light beams. At THz
frequencies DD has been found in multiferroics with magnetic and charge or-
der [3/|4]. In these materials the spin waves are coupled to the oscillations of
electric polarization [4]. A spin wave acquires electric dipole activity due to op-
tical magnetoelectric (ME) coupling and therefore interacts with the electric (E)
component of the THz radiation in addition to its magnetic (B) component. Op-
tical ME effect is similar to DC ME effect where a static magnetization M and an
electric polarization P are coupled. DC magnetoelectric effect is the cornerstone
of new electronic devices exploiting the electric field control of magnetism [5].
DC magnetoelectric properties can be predicted from the directional dichroism

spectra using the magnetoelectric sum rule [6] described in chapter .

The extreme case of DD is the one-way transparency when there is no absorption
of light travelling in one direction and light is absorbed strongly when travelling
in the opposite direction. Some multiferroics from the akermanite family, e.g.
BayCoGeyO7, SroCoSisO7, exhibit almost ideal one-way transparency. Since DD
is sensitive to the direction of magnetization which can be manipulated with
external magnetic field, a directional light switch can be realized. However, the
magnetic and charge order in materials with strong DD happens at cryogenic

temperatures rendering their applications impractical.

Surprisingly, the dc magnetoelectric effect in SroCoSisO7 re-appears above the
magnetic ordering temperature in strong magnetic field [7,8]. The microscopic
mechanism of ME coupling in Sr,CoSi,O7 is different from other multiferroics - it
does not depend on the relative angle of adjacent spins. The electric polarization

is induced at a single spin site by the hybridization of the electron orbitals of

36



magnetic ion and ligands and depends on the orientation of magnetic moment

relative to magnetic ion-ligand bonds [9,/10].

Spin excitations in SroCoSioO7 were studied below 2 THz between 3 and 100 K
and in magnetic fields up to 17 T. Almost one way transparency is seen in some
spin wave modes. What is more, the DD increases above the Néel temperature
(7K) in high magnetic field. This is unusual in multiferroics, but is explained by

the ME coupling on a single spin site as was shown by Akaki et al. [7].

The dec ME susceptibility was calculated from the DD spectra using ME sum rule.
This study demonstrates that DD exists in multiferroics with the single spin site
ME interaction even above the magnetic ordering temperature when sufficiently

strong polarizing external magnetic field is applied.
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Joonis A.1: SroCoSisO7 suunadikroismi magnetvéljasoltuvused temperatuuril 3 K, kus magnet-
vili B || k || [100]. Ulemisel joonisel on EM-laine E,, || [010] ja alumisel E,, || [001]. Magnetviilja-
suunalised k 11 B (punane) ja vastassuunalised k 1] B (must) spektrid on erinevad.
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Joonis A.2: SroCoSioO7 suunadikroismi magnetvéljasoltuvused temperatuuril 10 K, kus magnet-
villi B || k || [100]. Ulemisel joonisel on EM-laine E,, || [010] ja alumisel E,, || [001]. Magnetviilja-
suunalised k 11 B (punane) ja vastassuunalised k 1] B (must) spektrid on erinevad.
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Joonis A.3: SroCoSis O7 suunadikroismi temperatuuriséltuvus 14 T magnetvéljas, kus magnetvéli
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nalised k 11 B (punane) ja vastassuunalised k 7] B (must) spektrid on erinevad.
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