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SISSEJUHATUS

Frustreeritud spinnsiisteemid on viimasel ajal palju tdhelepanu péalvinud, kuna
neis esineb huvitavaid ndhtusi [I]. Néiteks esineb rombikujuliste liilidega ahe-
las frustratsioon (vt joonis . Rombikujulise ahela, kus rombi nurkades on
omavahel antiferromagneetilises vastasmojus olevad S = 1/2 spinnid, pohiolekut
on uuritud teoreetiliselt [2]. Katseliselt pole sellise aine magnetiliste omaduste
uurimine edenenud, kuna pole teada olnud sellistele tingimustele vastavat ainet.

Cu3(CO3)2(OH), (asuriit) on esimene teadaolev selline materjal [3].

Asuriidi magnetilisi omadusi uuriti juba viiekiimnendatel. Tuumamagnetreso-
nantsi kasutades joudis R. D. Spence jdreldusele, et vase ioonide S = 1/2 spin-
nid korrastuvad antiferromagneetiliselt temperatuuril allpool 1,8 K [4]. Soojus-
mahtuvus madalatel temperatuuridel néitab antiferromagneetilise-paramagnee-
tilise faasiiilemineku olemasolu Néel’i temperatuuril T = 1,84 K [5]. Ultra-
heli mootmistel leiti elastsuskonstandis sarnased anomaaliad 7'= 1,88 K ning
T < 0,45K temperatuuridel [6]. Ka teised katsed vihjavad tdiendavale magnee-
tilisele faasile allpool 0,5K [7]. Siiamaani pole veel selge, kas seal toimub faasi-

muutus voi spinnide iimberorienteerumine.

Peamine tehnika magnetiliste ergastuste uurimiseks on mitteelastne neutron-
hajumine. Teine hea eksperimentaalne viis kvantmagnetite ergastuste uurimiseks
on terahertsspektroskoopia. Sellel meetodil on parem energialahutus ning sellega
on voimalik 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 sel-
lega vorreldes viga nork, kuid selle eest stabiilne ning soojendab moodetavat

objekti minimaalselt.

T66 eesmérgiks on saada uusi teadmisi madaladimensionaalse rombikujulise spinn-
ahela magnetiliste omaduste kohta madalatel temperatuuridel. Selleks on plaanis
moota asuriidi magnetergastusi terahertsisageduste piirkonnas kahel temperatuu-
ril T < 0,5 K jaT =~ 4 K. Eesmérk on uurida terahertskiirguse neeldumisspektrite
soltuvust valguse (THz kiirguse) polarisatsioonist ja selgitada vélja, kas mada-
lamal temperatuuril kui 0,5K spekter muutub. See kinnitaks hiipoteesi uuest
magnetilisest faasist. Mootmisteks kasutatakse Keemilise ja Bioloogilise Fiiiisi-
ka Instituudi (KBFI) terahertsspektroskoopia laboratooriumi mootmissiisteeme
TeslaFIR ja milliK-TeslaFIR, millega saab moota materjalide optilist 1dbilask-
vust terahertspiirkonnas magnetviljades kuni 12T ja temperatuuridel alates T >
100 mK. Kirjanduses puuduvad andmed mootetehnikast, mis voimaldaks moota
terahertssagedusliku kiirguse neeldumist materjalides korgetes magnetvéiljades

millikelvintemperatuuridel.

T66 esimeses peatiikis kirjeldatakse asuriidi kristallstruktuuri ja magnetilisi oma-
dusi. Teine peatiikk on KBFI terahertsspektroskoopia labori méotmissiisteemi-
dest ja nende toopohimottest. Kolmandas peatiikis antakse iilevaade asuriidi
neeldumisspektrite mootmisest temperatuuridel 7'~ 4K ja 7' = 0,3 K ning ana-

liusitakse tulemusi.



1 ASURIIT

Cuz(CO3)2(OH), ehk asuriit on looduslikult esinev siigavsinise viirvusega leelise-
line vaskkarbonaat, mida on kasutatud virvainena juba sajandeid [8]. Sellel on
monokliinne siingoonia ruumigrupiga P2;. Vore parameetrid temperatuuril 1,28 K
ona=4,99995A, b =15,82256 A, ¢ = 10,33723 A, ning 8 = 92,2103°[9]. Asuriidi
elementaarrakk on ndidatud joonisel Seda peetakse heaks S = 1/2 spinni-
ga moondunud kristallstruktuuriga rombikujulise ahela (ing. k. diamond chain)
mudeliks, milles vase spinnide monomeerid ja dimeerid paiknevad b telje peal va-
heldumisi moodustades 16pmatu ahela [10]. Sona ,moonutatud* viitab sellele, et
vahetusvastasmojud J; ja Jo (vt. joonis 1.2) ei ole vordsed ning ,rombikujuline*

sellele, et Cu®" ioonid moodustavad rombi.
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Joonis 1.1: Asuriidi kristallstruktuur. Mustade joontega on tdhistatud 8 iihikraku piirjooned.
Punased jooned tdhistavad J; ning J3 vahetusvastasmojusid dimeeri ja monomeeri vahel. Sinised
jooned tédhistavad Jo vahetusvastasmojusid dimeeris. Keradega on tdhistatud aatomid



Joonisel [L.2 on ndidatud lihtsustatud asuriidi Cu** ioonidest moodustuvat rombi-
kujulist ahelat. S = 1/2 spinnide vahetusmojud méadravad &ra asuriidi magneti-
lised omadused. J,, > 0 korral on vahetusmoju antiferromagneetiline ja J,, < 0

korral ferromagneetiline.
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Joonis 1.2: Uldistatud rombikujuline ahel. Uhikrakus x (t#histatud halli ristkiilikuga) on kaks
dimeeri aatomit(d1, x ja d2, x) ning iiks monomeeri aatom (m, x.). Need aatomid on tthendatud
spinnidevaheliste vahetusmojudega Jq1, J2, J3 ja J,,, joonisel niidatud erinevate joontega [11]

Temperatuuri langedes 20 K juurde tekib vahetusmoju Jo tottu kahe vase spinni
paardumine ehk dimerisatsioon. Kaks kolmandikku Cu ioonidest muutuvad ma-
dalatel temperatuuridel magneetiliselt mitteaktiivseks, sest dimeer on singletses
seisundis, mille summaarne spinn on S = 0. Temperatuuril 5 K tekib spinniga
S = 1/2 monomeeride antiferromagneetiline ldhikorrastatus [12]. Allpool 1,9K
on antiferromagneetiline kaugkorrapéra [4]. Need koik on n&ha erisoojuse tempe-

ratuurisoltuvuse graafikul anomaaliatena (vt joon. [1.3)).
Uldistatud rombikujulise ahela hamiltoniaan on vaadeldav kujul

R N/3 . . N . .
H= % {JiSne- <Sd2,:r + Sdl,erl) + JoSa1 e - Sazw
=1

—

+ J3§m,x ' (gdl,r + §d2,:p+1) + ngm,:p : Sm,:p—l—l}
N/3

r=1

kus N - spinnide arv, z - iihikraku indeks, S - spinni S = 1/2 operaatorid,
H - viline magnetvili, up - Bohri magneton, g - vase iooni elektroni spinni g-
faktor. [11]
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Joonis 1.3: Asuriidi erisoojuse temperatuuriséltuvus [12]

Elektronspinnresonantsmeetodiga moodetud g-faktorid on toodud joonisel [I.4]
Temperatuuril 23 K hakkavad g-faktori viadrtused muutuma, mis langeb kokku
dimeeride tekkimise temperatuuriga. Tdhelepanuviirne on see, et By | b magnet-
vilja suunaga g-faktorid kalduvad véiksema vaértuse poole, kuid tiiiipilises iihe-
dimensionaalses antiferromagneetikus kalduvad need suurema viértuse poole. [13]
Skemaatiliselt on ndidatud joonisel isoleeritud dimeeri ja monomeeri energia-

tasemete skeem magnetviljas.
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Joonis 1.4: Monomeeride g-faktori temperatuurisoltuvus moéodetud ESRiga [13]
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Joonis 1.5: Energia tasemete {ileminekute skeem a) dimeerile ja b) monomeerile. Dimeeri po-
hiseisund on singletne seisund, S = 0. A on dimeeri spinn-pilu. Isoleeritud dimeeride korral
(J1=J5=0) on A=J,. Pidevjoonega on niidatud antud t66s nahtud iileminek, katkendjoonega
iileminekuid ei olnud niha

Ultraheliga on moodetud asuriidi rombikujulise ahela suunaline elastsuskonstan-
di s6ltuvus temperatuurist ning magnetvéljast [6]. Viga madalatel temperatuuri-
del ning madalates magnetviljades tekivad elastsuskonstandis anomaaliad, mille
asukohad on villja toodud joonisel [I.6] Samasugused muutused elastsuses tekivad
faasilileminekute korral ja seega voib arvata, et asuriidis toimub seni teadmata

faasimuutus temperatuuril allpool 0,5 K.
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Joonis 1.6: Asuriidi B-T faasidiagramm, By L b. AFM - antiferromagneetiline faas, PM -
paramagneetiline faas, SF - spin flop faas, PL - magneetuvusplatoo. Ringid ja térnid on elast-
suskonstandi anomaaliad skaneerides vastavalt magnetvilja voi temperatuuri; katkendjoon on
abiks joonise kergemaks lugemiseks [6]



2 MOOTEMETOODIKA

Kéesolevas t60s kasutati asuriidi madalatemperatuursete magnetergastuste uuri-
miseks terahertsspektroskoopiat. Mootmised asuriidi antiferromagneetilise kor-
rastatuse temperatuurist T korgemal sooritati TeslaFIR kriiostaadis 12T iili-
juhtiva magnetiga ja Martin-Pupletti tiiiipi interferomeetriga. 7' < 1 K mootmis-
teks kasutati modifitseeritud Oxford Instruments’i lahustuskriiostaati TLE200.

Jargnevalt vaatame liihidalt nende katseseadmete t66pohimotteid.

2.1 Martin-Pupletti interferomeeter SPS200

"E

Pol, BMS
PP/ /

D

P,
}x
PP, ®°

Joonis 2.1: Martin-Pupletti interferomeeter. S — kiirgusallikas, D — detektor, P; — paigalolev
peegel, Ps — liigutatav peegel, BMS — kiirtejagaja, Pol; ja Pols — polarisaatorid, PP, ja PPy —
paraboolsed peeglid [14]

P011

Martin-Pupletti interferomeetri [I5] skeem on kujutatud joonisel Martin-

Pupletti interferomeetri erinevus Michelsoni interferomeetriga on kiirtejagajas ja
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peeglites. Esimesel neist on polariseeriv kiirtejagaja, kuid viimasel on dielektriline
kiirtejagaja. Martin-Pupletti interferomeeter kasutab katuspeegleid, aga Michel-

soni interferomeetris kasutatakse tasapeegleid.

Vaatame kiirtekdiku Martin-Pupletti interferomeetris. Koigepealt peegeldub kiir-
gusallika poolt kiiratud kiirgus paraboolpeeglilt PPy, mis teeb kiired paralleelseks.
Kiirte koondamiseks voib ka kasutada la&tsi, kuid sellisel juhul tuleb arvestada 14-
bilaskvuse kadudega ning kromaatilise aberratsiooniga. Jargmisena ldbivad kiired
polarisaatori, mis polariseerib kiirguse 45° suhtes kiirtejagaja BMS polarisatsioo-
nitasandiga. Valguse langedes kiirtejagajale BMS ldheb pool valgusest lébi ja pool
peegeldub. Katuspeeglitele jouavad seega kiired kujul

- a
E, = —ncoswt;

1 NG
E, = 2 Feos wt, (2.1)

V2

kus E, ja E, on vastavalt kiirtejagajat ldbinud ja sellelt peegeldunud valguse
elektrivilja tugevused, a on elektrivilja amplituud ning 7 ja ¢ on polarisatsiooni
suunad (77 L f} Katuspeeglid péoravad polarisatsioonitasandit 90° vorra ja valgus
peegeldub kiirtejagajani BMS kujul

- a -
E] = ——=tcos(wt+ Ay);

V2 ’
E, = 2 q cos(wt + Ay), (2.2)

V2

kus A; ja Ay on kahe erineva kiire faasinihked. Seejérel kiir, mis enne peegel-
dus polarisaatorilt, ldbib seda ning kiir, mis enne ldbis polarisaatorit, peegeldub
sellelt. Parast kiirtejagajat kiired interfeeruvad ning polarisaatori suunas liigub

valgus elektriviljatugevusega:

E = iﬁcos(wt + A1)+ itq(:os(wt + Ay). (2.3)

V2 V2

11



See valgus on elliptiliselt polariseeritud. Parast polarisaatori Poly 1dbimist saame

—

|Eo| = E,'ﬁ:g(COS(Wt+A1)+COS(wt+A2))

. A
= acos(wt + A) cos X (2.4)

kus A = 21522 ning A = A; — Ay = Zg, kus z téhistab kahe kiire kiliguvahet.

Detektorini jouab seega intensiivsus kujul

2 2

= A
I, = <\E0|2> = %COSZ 5 = CLz(l + cos A). (2.5)

Kui molema polarisaatori optilise telje suunalised iihikvektorid on iiksteisega risti
ehk

siis saame intensiivsuseks
2 2
2
I = az(l —cosA) = az(l — oS ;x) (2.7)

Voimsusspektri saamiseks tuleb teha saadud intensiivsusele iile koikide kiiguva-
hede Fourier’ péore. Polarisaator Pol, on vajalik selleks, et saada labinud valguse

kdiguvahede erinevusest soltuvat amplituudimodulatsiooni. [14]

Antud t66s kasutati Sciencetech Inc. Martin Pupletti interferomeetrit SPS200.
Koik mootmised tehti terahertskiirguse vahemikus 5 cm™! < 200 ecm ™!, kus 1 em ™!
~ 0,03 THz ja 1 THz ~ 33,4 cm™!. Vajaliku terahertskiirguse saame elavhobeda-
lambi kvartskesta ja elavhobedaaurude musta keha kiirgusest. Madalpaasfiltrina
on valgusallika ette paigutatud must poliietiileenkile. Koondavad teljevilised pa-
raboolpeeglid on kullatud, et vihendada kadusid madalasageduslikus spektripiir-

konnas.

Polarisaatorina on kasutusel fotolitograafiliselt aluminiseeritud poliietiileenteref-
talaadist (mylari) kilele valmistatud alumiiniumist traatvore, mille ribade paksus
on 0,4 um, laius on 2 pum ning traatidevaheline kaugus on 4 um. Mylari kile pak-
sus on 12 um. Elektromagnetlained, mille elektriviljakomponent on paralleelne

polarisaatori traatidega, indutseerivad elektronide liikumist traatides. Elektro-

12



nid saavad selles suunas vabalt liikuda ning seetottu polarisaator kaitub ana-
loogselt metallipinnaga valgust tagasi peegeldades. Elektromagnetlainete puhul,
mille elektriviljakomponent on risti traatidega, ei saa elektronid liikuda traadi
paksusest rohkem ja seega kiirgus ldbib polarisaatori. Kuna elektriviljakompo-
nendid, mis on traatidega paralleelsed, peegelduvad, siis polarisaatori labinud
kiirguse elektrivilja komponent on ainult risti traatvorega ja kiirgus seega li-

neaarselt polariseeritud.

Spektrid arvutati LabVIEW keskkonnas kirjutatud tarkvaraga SPS. Suhtelise
neeldumise mootmiseks oli tarvis moota neeldumist nullviljas ning magnetviljas.
Suhteliste spektrite eeliseks absoluutse spektriga vorreldes on objekti geomeet-
riast pohjustatud valguse hajumise, peegeldumise ja interferentsindhtuste vilja-
taandumine. Neeldumisspekritest suhtelise neeldumisspektri saamiseks tuleb ka-

sutada valemit

a(By) — a(0T) = —éln [ﬁfﬁ?ﬂ | (2.8)

kus B, on viline magnetvili, d on kristalli paksus, I(By) ja I(0T) on objekti

labinud valguse intensiivsused vastavalt magnetviljas By ja 0T. [16]

2.2 TeslaFIR

Mootmised temperatuuril 4 K sooritati TeslaFIR spektromeetriga, mis koosneb
Oxford Instruments’i iilijuhtivast 12T magnetist, interferomeetrist SPS200 ning
“He kriiostaadist. TeslaFIR skeem asub lisas [A] Kaug-infrapuna kiirgus libib
Martin-Pupletti tiiiipi interferomeetri ning seejérel fokuseeritakse kriiostaadi val-
gustorusse. Seal jouab valgus koigepealt samm-mootoriga pdoratava polarisaato-
rini, seejérel objektihoidjani ning traatvorest kiirtejagajani. Objektihoidja ma-
hutab kuus objekti, millest iiks on vordlusobjektina kasutatav tiihi auk. See on
vajalik selleks, et mootmistulemusest vilja arvata uuritava objekti poolt teki-
tatud neeldumine. Uuritava objekti labinud valgusest filtreeritakse vélja mitte-
vajalik liithemalaineline kiirgus, mis asjata soojendaks bolomeetrit. Seejérel sise-
neb kiirtejagas kaheks jagatud valgus detektorikambrisse, kus on kaks tundlikku

bolomeetrit temperatuuril 0,3 K. Bolomeetri signaalid voimendatakse ja seejarel

13



digitaliseeritakse.

Mootmistel kasutatud Oxford Instrumentsi 12T magnetil on sisemine 14bimoot
52,4mm. Suurima magnetvilja saamiseks peab magnetpooli ldbima voolutuge-
vus 98 A temperatuuril 4.2 K. Peamine silindriline heeliumivann on diameetriga
300 mm, et mahutada iilijuhtivat magnetit ning 40 liitrit vedelat heeliumi. Hee-

liumivanni iimber on vedela lammastiku temperatuuril kiirguskaitse.

Magneti ning filtrihoidja all asub detektorikamber, mida jahutab kinnise tsiikliga
3He kriiostaat, mis koosneb kolmest pohilisest osast: 3He reservuaar, adsorber
ja *He pott. Kriiostaadil on kaks todreziimi. KondenseerimisreZiimis regeneree-
ritakse adsorberi siitt soojendades seda ahju abil 70 kelvinini ja 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 tihe tunni.

Sellise seadistusega on voimalik moota vahemikus 2-250 cm ™! resolutsiooniga kuni
0,12cm~!. Moodetava objekti temperatuuri saab muuta vahemikus 2-200 K ning
magnetvalja 0-12 T. Lisaks on voimalik katse ajal muuta valguse polarisatsiooni.
Optilist ldbilaskvust on voimalik teostada nii Voigt kui ka Faraday konfigurat-
sioonis. Koik katse parameetrid nagu temperatuur, polarisatsioon, magnetvili ja

objekti- ning filtriratta positsioon on arvuti poolt kontrollitavad.

2.3 Lahustuskriiostaat TLE200

Lahustuskriiostaat kasutab jahutamiseks heeliumi isotoope *He ja *He. Antud
meetodi pakkusid vilja 1962 aastal H. London, G. R. Clarke ja E. Mendoza [17].
Aastal 1965 ehitati esimene prototiiiip Leideni Ulikoolis, millega saavutati tem-
peratuur 0,22 K [I§].

Vaatleme *He-*He segu, mis jahutab lahustuskriiostaati. Vastavate heeliumi iso-

14



toopide kontsentratsioonid on jargmised

ns .
T=Tg=——""— Ja Ty= )
n3 + Ny ng + Ny

U2

(2.9)

kus n on aatomite voi moolide arvud. Alaindeksid 3 ja 4 on vastavalt *He ja ‘He.

Kui nende segu, kus z > 6,6%, jahutada alla 0,87 K ehk kriitilise kolmikpunkti,
siis vedelikus eralduvad kaks faasi (joonis [2.2). Kontsentreeritud faasis (joonisel
paremal) on rohkelt *He ning lahustusfaasis (joonisel vasakul) on rohkelt *He. 3He
madalama tiheduse tottu touseb 3He rikas faas *He vaese faasi pinnale. Kui tem-
peratuuri veelgi vihendada absoluutse nulli suunas, siis kontsentreeritud faasist

saab praktiliselt puhas *He, kuid lahustusfaasis jaib alles 6,6% 3He.

L T T

2.0
*He—*He
normaalvedelik

15} SHe—"He
tlivoolav

TIK]

1.0F

05}
Kaks faasi

I
0 0.25 0.50 0.75 1.00

X [®He kontsentratsioon]

Joonis 2.2: 3He-*He segu faasidiagramm. Viirutatud ala niitab, kus eralduvad *He rikas ja *He
vaene faas [19]

Temperatuuridel 7' < 0, 5K on “He iilivoolav ning kiitub segus kui inertne lahus-
ti, selle osa kogu siisteemi soojusmahtuvuses on ebaoluliselt viiike. He aatomid
kiituvad lahustusfaasis kui gaas ning sundides *He aatomeid kontsentreeritud
faasist lahustusfaasi tekib protsess, mida voib vorrelda vedeliku aurustumisega.

3He aurustumise jahutusvoimsus avaldub kujul:
Q = n3 (Hy(T) — H.(T)) o x/ACdT, (2.10)

kus 73 on *He moolide arv ajaiihikus, mis lihevad kontsentreeritud faasist la-
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hustusfaasi, H; lahustunud faasi molaarne entalpia, H. kontsentreeritud faasi

molaarne entalpia ning AC kahe faasi erisoojuste vahe.

Peamine tsirkulatsioonipump

b

He4d pump

15K

soojavaheti ~ 1,5 K kondenseerija

‘,(lK pott)

\Vedel He4 —— =

Peamine voolu
takistus T

Peaaegu puhas He3 aur

*He>90% 1~ AUr

Destillaatori _,_g ' 4
= | ? : =1« Destillaator 0,7 K
,_%

soojavaheti

SHe<1%
: -‘\\ Lahustusfaas

Sekundaarne
voolutakistus

—-
Sooja-
voog

—_—

Sooja-
vahetid

Kontsentreeritud

faas l
Faaside\bj- w3

piir —
* 3He-6.6%
Lahustus-
faas //

Joonis 2.3: Lahustuskriiostaadi t66pShimotte skeem [I§]

Lahustusfaas

4.. Segamiskamber

Lahustuskriiostaadi pohimotteline skeem on toodud joonisel Vaatame jahu-
tussegu teekonda alustades segamiskambrist. Lahustusfaas liigub destillaatorisse
mooda Linde tiilipi spiraalset vastuvoolu soojavahetit, kus see samaaegselt ja-
hutab destillaatorist segamiskambrisse minevat kontsentreeritud faasi. Madalatel

temperatuuridel on suureks probleemiks termiline kontakttakistus (Kapitsa ta-
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kistus) vedela heeliumi ja teiste materjalide vahel, mis avaldub valemiga

a K
=—_T773 |—= 2.11
S Al (.11)

kus a on vedela heeliumiga kontaktis olevast materjalist soltuv suurus ning A on

kontaktala pindala. Kuna temperatuur lahustuskambris on madalam ja a on viik-
m2K*
W

heeliumi ja materjali kontaktpind olema voimalikult suur. Selle jaoks kasutatakse

sem *He segu korral (a; ~ 0,02

) kui *He jaoks (ac ~ 0,05 %I&), siis peab

lisaks spiraalsetele vastuvoolu soojavahetitele ka hobedast paagutatud astmelisi

soojavaheteid.

Pérast soojavahetite ldbimist jouab lahustusfaas destillaatorisse, mille kambris
on lahustusfaas ja peaaegu puhas 3He aur. Destillaatoris, mida hoitakse tempera-
tuuril 0,6 K kuni 1 K, pumbatakse 3He vedeliku pinnalt dra. Eelistatult aurustub
3He, kuna sellel temperatuuril on 3He aururchk ligikaudu tuhat korda suurem
kui *He aururohk. 3He, mis pumbatakse destillaatorist voimsa diffusioon- voi tur-
bopumbaga, puhastatakse kiilmaloksus ning suunatakse tagasi kriiostaati. Koi-
gepealt jahutatakse gaas maha temperatuurini 4,2 K heeliumivannis ning seejarel
kondenseeritakse heelium 1 K potil ning suunatakse ldbi vastuvoolu soojavahetit

tagasi segamiskambrisse. [18]

T606s kasutatud Oxford Instruments’i lahustuskriiostaadi TLE200 jahutusvoim-
sus temperatuuril 100 mK on 200 uW. Spektromeetrist tulevat kiirgusvoimsust
tuleb seega hoida oluliselt allpool 200 uW. Selleks filtreeritakse musta keha kiirgu-
sest vilja ebavajalikud kiirgusvahemikud koigepealt toatemperatuuril ja veelkord
heeliumi keemistemperatuuril. Lisaks tuleb kasutada tundlikku viikese miiraga
detektorit. Pumpadena kasutatakse 9B3 difusioonpumpa (18001/s), mida toetab
veel Leybold’i rootorpump (40 m?/h).

2.4 Kiirguse detekteerimine bolomeetritega

Bolomeeter on seade kiirguse toimel soojenemise mootmiseks. Antud detektee-
rimisvahendi to6tas esimesena vilja S. P. Langley aastal 1881 [20]. Bolomeetri

pohikomponent on kiirgusneelaja, mis on soojuslikus kontaktis termomeetriga,
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milleks on tavaliselt temperatuuritundlik takistus, mida ldbib vool tugevusega I.
Kiirguse neeldumisel soojeneb takisti ning muutub selle takistus ja seetottu tekib
pingelang [21]. Bolomeetri pohimotteline skeem on toodud joonisel Selleks,

et saavutada piisavalt suurt tundlikkust, peavad bolomeetrid asuma voimalikult

P,
1

R
by

kiilmas keskkonnas.

1o

Joonis 2.4: Bolomeetri skeem. I — bolomeetrit 1dbiv voolutugevus, P, — pealelangeva kiirguse
voimsus, G on soojusjuhtivus reservuaari ja bolomeetri vahel, Ty on reservuaari temperatuur,
R on bolomeetri takistus

Reservuaari temperatuur 7 ja bolomeetris neelduva kiirguse voimsus médravad
bolomeetri temperatuuri tasakaaluolekus. Ilma voolu ja pealelangeva kiirguseta
on bolomeetri temperatuur vordne reservuaari temperatuuriga 7. Kui takistile
rakendada vool [, siis touseb bolomeetri temperatuur

I ’R

AT = — 2.12
- (212)

vorra, kus R on bolomeetri takistus ja G on soojaiihenduse soojusjuhtivus. Kuna

bolomeetrile langeb ka taustakiirgus, siis see tostab takisti temperatuuri
AT = — (2.13)

vorra, kus P, on taustakiirguse voimsus. Bolomeetrile langev kiirgus pohjustab
veel ajast soltuvaid temperatuurimuutusi, mis pohjustavad temperatuuritundliku

takistuse muutuse. Seega tekib pinge muutus, mis on porportsionaalne signaaliga.

Mootmistel kasutati Si bolomeetrit, mis té6tas TeslaFIR siisteemis temperatuuril

0,3 K ja lahustuskriiostaadis temperatuuril ~1 K (destillaatori temperatuur).
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3 MOOTMISED

Mootmised temperatuuril 7" = 4K tehti TeslaFIR siisteemiga, mida on kirjel-
datud alapeatiikis TeslaFTR’i objektiratas on joonisel 3.1} Mootmised tem-
peratuuril 7' = 0, 3K sooritati siisteemiga milliK-TeslaFIR, mis koosneb lahus-
tuskriiostaadist ning samast Oxford Instruments’i 12T magnetist ja interfero-
meetrist SPS200, mida kasutati TeslaFIR siisteemis. Katseobjektiks oli asuriidi
kristall, mis Ioigati peene traatsaega kaheks tiikiks. Kristalli orientatsioon méaarati
Stuttgartis Max Planck’i Tahke Keha Uurimise Instituudis enne meile saatmist.

Uks kristall oli rombilise 4,5 mm?

ac tasandi pindalaga ja 0,73 mm paks b teljel
ning teine oli pentagonikujulise 10 mm? ab-tasandi pindalaga ja 0,76 mm paksu-
sega piki c telge (vt. tabel . Tahistame pentagonikujulist kristalli tdhega A
ja rombilise kujuga kristalli tihega B. Magnetvilja rakendati By || @ ning By || b
suunas. Koik mootmised teostati Faraday konfiguratsioonis ehk By [ k, kus k on

THz kiirguse lainevektor.

3.1 Mootmised temperatuuril 7'~ 4K

Asuriiditiikid asetati objektirattale positsioonidele 1 ja 2 nagu néidatud joonisel
3.1} Tiihi auk on positsioonil 6. Objektide neeldumisspektrite mootmised teostati
temperatuuril 4 K. Magnetvilja rakendati rombikujulise ahela suunaliselt ja selle-

ga risti magnetviljas kuni 12 T. Terahertskiirguse elektrivilja komponenti suunati
kristalli a, b ja c telje suunas. Saadud spektrid on vilja toodud lisas [B.1] ja
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Tabel 3.1: Objektide paigutus TeslaFIR objektirattal. S on objekti pindala, s on tiihja augu ja
objekti pindalade suhe, d on objekti paksus.

Nr. | Objekt | S, mm?| s | d, mm | Orientatsioon
1 | Asuriit B| 45 | 157 | 0073 By [0

2 [Asuriit A| 10 | 0,706 | 0,076 By |[ ¢

6 | Tihi auk 7,06 1 - -

Joonis 3.1: TeslaFIR objektiratas vasakpoolsel pildil pealtvaates ja parempoolsel pildil altvaates

3.2 Mootmised temperatuuril 7= 0,3 K

Suhtelised neeldumisspektrid moddeti lahustuskriiostaadis polariseerimata valgu-

sega temperatuuril 0,3 K. Lahustuskriiostaadi objektihoidja on joonisel 3.2l Mo6-
detud spektrid on toodud lisas

Joonis 3.2: milliK-TeslaFIR objektihoidja. Numbriga 1 on t&histatud kristalli A ning numbriga
2 kristalli B

20



3.3 Tulemused

Saadud andmetest arvutati suhteline neeldumisspekter ja tehti suhtelise neeldu-
misspektri magnetviljast soltuvuse graafikud valemi ([2.8)) abil.

Neeldumisspektritelt leiti maksimumide asukohad ja nende pohjal tehti sagedus-
magnetvilja soltuvuse graafikud (joonis ja arvutati g-faktorid (tabel .

Vaatame koigepealt kristalli A, kus magnetvéli on risti rombikujulise ahelaga.
Kui valguse elektrivilja komponent € on polariseeritud kristalli a telje sihis, siis
on néha nii monomeeri kui dimeeri poolt tekitatud neeldumisjooned (P ja Q).
Molemal sagedusel on lineaarne soltuvus magnetvéljast. Ekstrapoleerides neid
nullviljani saame moodi P spinn-pilu viidrtuseks 90 GHz (3cm™!) ning Q puhul
900 GHz (30 cm™!), mis on vastavuses eelnevate uurimustega [10]. Polarisatsiooni
e || I;puhul on niha ainult moodi P, seega mood Q soltub valguse polarisatsioo-
nist. Lahustuskriiostaadi mootmised néitasid, et temperatuuril 0,3 K moodetud
sagedus-magnetvilja soltuvused on nihkunud 4 K mootmisest korgema sageduse

suunas koikide véljatugevuste korral.

Kristallis B, kus magnetvili on paralleelne rombikujulise ahelaga, on ndha kahte
moodi (monomeerist tingitud R ja dimeerist tingitud S) moélemas valguse pola-
risatsioonis. Nullvéljale ekstrapoleeritud mood R ldbib nullpunkti ning mood S

naitab 900 GHz laiust pilu nullviljas.

Selle pohjal voib jareldada, et madalasageduslik monomeeri mood ei soltu valguse
polarisatsioonist, kuid dimeer pole aktiivne € || Z;, h || @ polarisatsioonis. Dimeeri

moodustavad spinnid asuvad ligikaudu kristalli a telje suunas (vt joonis .

Dimeeri mood, mille sagedus magnetvélja kasvades viheneb, on pohjustatud sii-
retest singletist tripletti, mis on voimalikud juhul, kui neid seisundeid segab anti-
stimmeetriline Dzyaloshinskii-Moriya vastasméju. Seda kinnitab ka teooria [22].
Tabel 3.2: Monomeeri ja dimeeri g faktorid. A on pilu dimeeri singletse pohiseisundi ja tripletse
ergastatud seisundi vahel (cm~!). D ja M téhistavad vastavalt dimeeri ja monomeeri. g-faktor

on arvutatud lineaarse lihenduse tousust a; [cm~!/T] valemiga g = a;1/up, kus up on Bohri
magneton

By || ¢ By || b

03K iK 1K
D [ g | 2,72£0,19 | 1,638+0,034 | 2,01840,046
A | 36,1840,60 | 29,80+0,16 | 29,84+0,21
M | g | 2,58+0,14 | 2,414+0,051 | 1,31+0,10
A | 3,62+0,49 | 3,30+0,21 | 1,44+0,49
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Joonis 3.3: Sagedus-magnetvilja soltuvus. Joonisel a on orientatsioon By || ¢ temperatuuridel
4K ja 0,3K. Joonisel b on orientatsioon By || b temperatuuril 4K. Pidevad jooned niitavad
lineaarse ldhenduse wy = A + a1 By tulemusi, punased temperatuuril 4 K ning sinised tem-
peratuuril 0,3K. P ja R tdhistavad monomeerist tekkivaid neeldumisi ning Q ja S tahistavad
dimeerist tekkivaid neeldumisi. Lihendusjoonte parameetrid on toodud tabelis @
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KOKKUVOTE

Selle t66 peamiseks eesmirgiks oli koguda uut informatsiooni madaladimensio-
naalse rombikujulise spinnahela magnetiliste omaduste kohta madalatel tempe-
ratuuridel terahertsi piirkonnas. Mootmisi tehti KBFI terahertsspektroskoopia

labori kahe kriiostaadiga ning katseobjektiks oli asuriidi kristall.

Peatiikis [I| on seletatud, mis on asuriit ja mida kujutab endast rombikujuline
spinnahel. Peatiiks [2| vaadatakse lahemalt KBFI terahertsspektroskoopia labori
mootmissiisteeme ja nende toopohimotet. Peatiikis [3| radgitakse mootmisest ja

analiiiisitakse tulemusi.

Katsed temperatuuril 4 K sooritati siisteemiga TeslaFIR, kus moodeti polariseeri-
tud terahertskiirguse neeldumist kahes polarisatsioonis ning kahes kuni 12 T mag-
netvilja suunas (B, || b ja By || &) temperatuuril 4 K. Neeldumisspektri joontest
saadi sagedus-magnetvilja soltuvuse graafikud, mille pohjal saab teha jargmised

jareldused:
e Monomeer neelab valgust soltumata selle polarisatsioonist.
e Dimeer pole aktiivne & || b, & || @ polarisatsioonis.

e Vahetusvastasmojust Jo tingitud pilu dimeeri singletse pohiseisundi ja trip-

letse ergastatud seisundi vahel nullvéljas on 900 GHz.

Jargnevalt tehti mootmised lahustuskriiostaadis temperatuuril 0,3 K polariseeri-
mata valgusega kuni 12 T magnetviljas suunaga By || ¢ Saadud neeldumisspekt-
rite jooned lisati temperatuuril 4 K tehtud mootmise sagedus-magnetvilja soltu-
vuse graafikule. Sealt on selgelt ndha, et temperatuuril 0,3 K on spektri jooned

on korgemal sagedusel kui temperatuuril 4 K.

Edaspidistel mootmistel tuleb uurida suhtelist neeldumist madalamatel tempe-
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ratuuridel kui 0,5K ning ka teistes magnetvilja suundades, et koguda rohkem
informatsiooni arvatava uue faasi kohta. Lisaks tuleks kasutada ka Voigt’i konfi-

guratsiooni tiiendavate orientatsioonide mootmiseks.
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SUMMARY

Low-dimensional magnetic systems are interesting subjects of study due to the
novel physics that can emerge when they are cooled to low temperatures [I].
Azurite, Cuz(COs3)2(OH)s, is one such material, which has been the subject of
debate in recent years [L0]. Azurite, a natural mineral of deep-blue colour, is
regarded as a good model system for a .S = 1/2 low-dimensional diamond chain
in which monomers and dimers are arranged alternately along crystallographic
b axis. The azurite crystal structure is shown in figure [I.I} The diamond chain,
distorted in azurite, is shown in fig. where Jq, Jo and J3 are the exchange

couplings between the first nearest-neighbours within the chain.

Investigations of the magnetic properties of azurite began already in the 1950s
when Spence et al. studied it’s magnetic behaviour and concluded that the copper
spins arrange antiferromagnetically below Ty = 1.86 K [4]. A 1/3 magnetization
plateau is observed at low temperature in a magnetization curve. The tempera-
ture tependence of specific heat shows the formation of a singlet dimer state at
20K and of a short-range antiferromagnetic order within monomers at 5K [12].
Longitudional elastic constant data has shown distinct anomalies at the Néel
temperature and below 0.5 K (shown in fig. [6]. This hints the presence of
an additional phase boundary below 0.5 K, which is likely of magnetic origin.
However, it is still unclear whether there occurs a phase transition or only a spin
reorientation. Terahertz spectroscopy is responsive to magnetic excitations and
therefore is a good experimental technique to study the excitations in quantum

magnets. We performed such measurements to resolve this issue.

Low temperature THz spectroscopy was performed in the National Institute of
Chemical Physics and Biophysics. For the measurements at 0.3 K, a modified
Oxford Instruments TLE200 dilution refrigerator was used, while the data at
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4K was measured with the TeslaFIR cryostat. Both of them used a 12T su-
perconducting magnet from Oxford Instruments and a Martin-Puplett type po-
larizing interferometer SPS200 from Sciencetech Inc. Two specimens were cut
out from the same crystal to get the light polarization dependence of transmis-
sion spectra. Differential absorption spectra were calculated using the formula
a(By) — a(0T) = (=1/d)In[I(By)/I1(0T)], where By is the applied magnetic
field, d is thickness of the sample, I(By) and I(0T) are the transmitted light
intensities in the field By and 0T as a reference field, respectively [16].

The frequency-field diagrams of azurite obtained from the differential absorption
spectra are shown in fig. When By || & & | b, only one mode, resulting
from the monomers, is observed. In all other measured polarizations and orienta-
tions two modes, resulting from monomers and dimers, are observed. This shows
that the dimer mode is light-polarization dependent while the monomer mode
is independent of light polarization. The energy gap of the dimer in zero field is
esitmated to be 900 GHz (30 cm™!'). The monomer and dimer modes are shifted

to higher frequency at 0,3 K compared to 4 K.
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Joonis B.1: A kristalli neeldumisspektri soltuvus magnetvéljast. Graafikul a on valguse orientat-

sioon € || @ ning || b. Graafikul b on valguse orientatsioon & || b ning h || @ Mdlemal graafikul
on magnetvili paralleelne c teljega ning temperatuur on 4 K.
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Joonis B.2: B kristalli neeldumisspektri soltuvus magnetvéljast.

sioon & || @ning & || @ Graafikul b on valguse orientatsioon ||
on magnetvili paralleelne b teljega ning temperatuur on 4 K.
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Graafikul a on valguse orientat-
@ ning h || ¢. Molemal graafikul
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Joonis B.3: A kristalli neeldumisspektri soltuvus magnetvéljast. Moddetud lahustuskriiostaadiga
temperatuuril 0,3 K polariseerimata valgusega magnetvélja suunas By || ¢.
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