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SISSEJUHATUS

Frustreeritud spinnsüsteemid on viimasel ajal palju tähelepanu pälvinud, kuna

neis esineb huvitavaid nähtusi [1]. Näiteks esineb rombikujuliste lülidega ahe-

las frustratsioon (vt joonis 1.2). Rombikujulise ahela, kus rombi nurkades on

omavahel antiferromagneetilises vastasmõjus olevad S = 1/2 spinnid, põhiolekut

on uuritud teoreetiliselt [2]. Katseliselt pole sellise aine magnetiliste omaduste

uurimine edenenud, kuna pole teada olnud sellistele tingimustele vastavat ainet.

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

Asuriidi magnetilisi omadusi uuriti juba viiekümnendatel. Tuumamagnetreso-

nantsi kasutades jõudis R. D. Spence järeldusele, et vase ioonide S = 1/2 spin-

nid korrastuvad antiferromagneetiliselt temperatuuril allpool 1,8K [4]. Soojus-

mahtuvus madalatel temperatuuridel näitab antiferromagneetilise-paramagnee-

tilise faasiülemineku olemasolu Néel'i temperatuuril TN = 1, 84 K [5]. Ultra-

heli mõõtmistel leiti elastsuskonstandis sarnased anomaaliad T = 1, 88K ning

T < 0, 45K temperatuuridel [6]. Ka teised katsed vihjavad täiendavale magnee-

tilisele faasile allpool 0,5K [7]. Siiamaani pole veel selge, kas seal toimub faasi-

muutus või spinnide ümberorienteerumine.

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 võimalik uurida lisaks kollektiivsetele magnetilistele ergastustele ka lokaalseid,

suvaliselt paigutatud spinne, mis teeb selle meetodi sarnaseks elektronide para-

magnetilise resonants (EPR) spektroskoopiaga. Üldiselt annavad need meetodid

resonantsi sageduse ning neeldumisjoonte kuju, millest võib arvutada magneti-

liste interatksioonide tugevuse. Terhertsspektroskoopiaga saab lisaks absoluutse

neeldumise ning valguse polarisatsioonist sõltuvuse, millest saab kindlaks teha,
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milline valguse komponent, magnetiline või 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 võrreldes väga nõrk, kuid selle eest stabiilne ning soojendab mõõdetavat

objekti minimaalselt.

Töö eesmärgiks on saada uusi teadmisi madaladimensionaalse rombikujulise spinn-

ahela magnetiliste omaduste kohta madalatel temperatuuridel. Selleks on plaanis

mõõta asuriidi magnetergastusi terahertsisageduste piirkonnas kahel temperatuu-

ril T < 0, 5K ja T ≈ 4K. Eesmärk on uurida terahertskiirguse neeldumisspektrite

sõltuvust valguse (THz kiirguse) polarisatsioonist ja selgitada välja, kas mada-

lamal temperatuuril kui 0,5K spekter muutub. See kinnitaks hüpoteesi uuest

magnetilisest faasist. Mõõtmisteks kasutatakse Keemilise ja Bioloogilise Füüsi-

ka Instituudi (KBFI) terahertsspektroskoopia laboratooriumi mõõtmissüsteeme

TeslaFIR ja milliK-TeslaFIR, millega saab mõõta materjalide optilist läbilask-

vust terahertspiirkonnas magnetväljades kuni 12T ja temperatuuridel alates T >

100mK. Kirjanduses puuduvad andmed mõõtetehnikast, mis võimaldaks mõõta

terahertssagedusliku kiirguse neeldumist materjalides kõrgetes magnetväljades

millikelvintemperatuuridel.

Töö esimeses peatükis kirjeldatakse asuriidi kristallstruktuuri ja magnetilisi oma-

dusi. Teine peatükk on KBFI terahertsspektroskoopia labori mõõtmissüsteemi-

dest ja nende tööpõhimõttest. Kolmandas peatükis antakse ülevaade asuriidi

neeldumisspektrite mõõtmisest temperatuuridel T ≈ 4K ja T = 0, 3K ning ana-

lüüsitakse tulemusi.
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1 ASURIIT

Cu3(CO3)2(OH)2 ehk asuriit on looduslikult esinev sügavsinise värvusega leelise-

line vaskkarbonaat, mida on kasutatud värvainena juba sajandeid [8]. Sellel on

monokliinne süngoonia ruumigrupiga P21. Võre parameetrid temperatuuril 1,28K

on a = 4, 99995Å, b = 5, 82256Å, c = 10, 33723Å, ning β = 92, 2103◦[9]. Asuriidi

elementaarrakk on näidatud joonisel 1.1. 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 lõpmatu ahela [10]. Sõna �moonutatud� viitab sellele, et

vahetusvastasmõjud J1 ja J2 (vt. joonis 1.2) ei ole võrdsed ning �rombikujuline�

sellele, et Cu2+ ioonid moodustavad rombi.

Joonis 1.1: Asuriidi kristallstruktuur. Mustade joontega on tähistatud 8 ühikraku piirjooned.
Punased jooned tähistavad J1 ning J3 vahetusvastasmõjusid dimeeri ja monomeeri vahel. Sinised
jooned tähistavad J2 vahetusvastasmõjusid dimeeris. Keradega on tähistatud aatomid
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Joonisel 1.2 on näidatud lihtsustatud asuriidi Cu2+ ioonidest moodustuvat rombi-

kujulist ahelat. S = 1/2 spinnide vahetusmõjud määravad ära asuriidi magneti-

lised omadused. Jn > 0 korral on vahetusmõju antiferromagneetiline ja Jn < 0

korral ferromagneetiline.

Joonis 1.2: Üldistatud rombikujuline ahel. Ühikrakus x (tähistatud halli ristkülikuga) on kaks
dimeeri aatomit(d1, x ja d2, x) ning üks monomeeri aatom (m, x.). Need aatomid on ühendatud
spinnidevaheliste vahetusmõjudega J1, J2, J3 ja Jm, joonisel näidatud erinevate joontega [11]

Temperatuuri langedes 20K juurde tekib vahetusmõju J2 tõttu 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 5K tekib spinniga

S = 1/2 monomeeride antiferromagneetiline lähikorrastatus [12]. Allpool 1,9K

on antiferromagneetiline kaugkorrapära [4]. Need kõik on näha erisoojuse tempe-

ratuurisõltuvuse graa�kul anomaaliatena (vt joon. 1.3).

Üldistatud rombikujulise ahela hamiltoniaan on vaadeldav kujul

Ĥ =
N/3∑
x=1

{J1
~Sm,x ·

(
~Sd2,x + ~Sd1,x+1

)
+ J2

~Sd1,x · ~Sd2,x

+ J3
~Sm,x ·

(
~Sd1,x + ~Sd2,x+1

)
+ Jm~Sm,x · ~Sm,x+1}

− gµBH

N/3∑
x=1

(
SZd1,x + SZd2,x + SZm,x

)
, (1.1)

kus N - spinnide arv, x - ühikraku indeks, ~S - spinni S = 1/2 operaatorid,

H - väline magnetväli, µB - Bohri magneton, g - vase iooni elektroni spinni g-

faktor. [11]
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Figure 4 shows the temperature dependence of the spe-
cific heat measured at zero magnetic field. A lattice con-
tribution to the specific heat is not subtracted. A sharp peak
is observed at 1.8 K, reflecting the occurrence of the long
range magnetic order. This temperature is consistent with
the reported value of the Néel temperature. A new finding
from our specific heat measurement is the appearance of
two rounded peaks at around 4 and 18 K. These tempera-
tures coincide closely with those where the magnetic sus-
ceptibilities also show the round peaks.

Now, we are going to analyze our experimental results.
We have calculated the magnetization curve at T � 0 for

the distorted diamond-chain model using the density ma-
trix renormalization group method. The magnetization
curves for various interactions ratio are calculated. The
best fitting calculation to the experimental result is ob-
tained with the exchange interactions ratio, J1:J2:J3 �
1:1:25:0:45. The calculated result is drawn by a dotted
line in Fig. 5 and compared with the experimental curve
for H k b at 1.5 K. As the bond length corresponding to J2
(298.3 pm) is shorter than that for J1 or J3 (327.5 pm or
329.0 pm), it is reasonable that J2 is the strongest interac-
tion in the three exchange parameters. The point corre-
sponding to the ratio of J1:J2:J3 � 1:1:25:0:45 in the phase
diagram is close to a phase line separating the D and the SF
phases [6]. The spin gap is exactly zero in the SF phase and
is almost zero in the D phase very close to the phase line,
which is consistent with the experimental finding of the
absence of the spin gap. Recent high field ESR measure-
ment also suggests that the ground state of Cu3�CO3�2 �
�OH�2 is the SF phase [15].

In order to determine the absolute value of the exchange
coupling constants, we have compared the 
�T� with a
theoretical curve obtained by a high temperature series
expansion [16] keeping the coupling ratio as J1:J2:J3 �
1:1:25:0:45. The best fitted result is obtained when the
values J1 � 19 K, J2 � 24 K, J3 � 8:6 K are employed.
The calculated result is shown by a solid curve in Fig. 3.

Next, let us discuss the origin of the double peaks
observed both in the magnetic susceptibility and the spe-
cific heat. As the temperature is lowered, Cu2� ions
coupled by the strongest J2 will form a singlet state at first.
The formation of the singlet J2-dimer state corresponds to
the higher temperature peak observed at around 19 K,
whose value is comparable with J2 � 24 K. As the tem-
perature is further lowered, magnetic correlation among
spins on monomer Cu2� ions in between J2 dimers will
develop with effective interaction Jeff mediated by the J2
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Joonis 1.3: Asuriidi erisoojuse temperatuurisõltuvus [12]

Elektronspinnresonantsmeetodiga mõõdetud g-faktorid on toodud joonisel 1.4.

Temperatuuril 23K hakkavad g-faktori väärtused muutuma, mis langeb kokku

dimeeride tekkimise temperatuuriga. Tähelepanuväärne on see, et ~B0 ‖ b magnet-

välja suunaga g-faktorid kalduvad väiksema väärtuse poole, kuid tüüpilises ühe-

dimensionaalses antiferromagneetikus kalduvad need suurema väärtuse poole. [13]

Skemaatiliselt on näidatud joonisel 1.5 isoleeritud dimeeri ja monomeeri energia-

tasemete skeem magnetväljas.

this is also related to the finding that we do not see the
divergence of the linewidth at TN ¼ 1:9K. The temperature
dependence of g-values is summarized in Fig. 3(b). The g-
shifts start at around 23K, which corresponds to the first
maximum of the magnetic susceptibility for all directions.
This suggests the development of the correlation in the
diamond chain below this temperature. However, the
amounts of the g-shifts are very large compared to those
observed in the typical one-dimensional antiferromagnet.14)

Moreover, the directions of the g-shifts are opposite to those
in the typical one-dimensional antiferromagnet,14) that is, the
g-value forH k chain increases in the typical antiferromagnet
while it decreases in Cu3(CO3)2(OH)2. In order to determine
if these are the typical g-shifts of the diamond chain, we are
looking forward to the direct numerical calculation of ESR
by Miyashita et al.,21) which was successful in interpreting
the g-shifts of the S ¼ 1 two-leg ladder system BIP-TENO.22)

Now we should discuss the ground state of Cu3(CO3)2(OH)2
at low field. As mentioned above, the FRI, D and SF states are
expected as the ground state of the distorted diamond chain
from the theoretical results.2–4) The D state is gapped and the
FRI and SF states are gapless. The D state can be excluded
because the ESR signal exists down to 1.8K and the
magnetization shows the monotonical increase even at
1.5K12) suggesting that the system is gapless. Then the
system is more likely in the SF state from the monotonical
increase in the magnetization12) and the estimation J2=J1 > 2

from the magnetic susceptibility analysis.7) Therefore, we
speculate that the appearance of the new resonance B for
H k b below 8.9K and the second maximum around 5K in
the magnetic susceptibility12) is due to the formation of a
singlet dimer in the SF state.

Next we will discuss the frequency–field dependence
measurement observed at 1.8K. The frequency–field dia-
gram of Cu3(CO3)2(OH)2 observed at 1.8K for H k b is
shown in Fig. 4. Here we will mainly focus on major
resonances. The resonance B shown in Figs. 2 and 3(b) has a
g-value of 1.45 and is observed up to 26 T at 1.8 K. However,
it is not clear whether it exists above 26 T due to the low
signal-to-noise (S/N) ratio of the experimental system with
the 36 T magnet in the frequency region above 550GHz. We
also observe some resonances around 30 T. The origin of
these resonances is not clear at the moment because the
observed region is very limited. The most important result in
Fig. 4 is the observation of new resonances C and D.
Resonance D was observed using an experimental system
with a 16 T magnet whose S/N ratio is higher than that with a
36 T magnet. As the g-value changes from 2.22 (resonance C)
to 2.74 (resonance D) at around 16 T and the resonance C
becomes very weak above 26 T, we can conclude that the
resonance C is the mode closely related to the magnetization
plateau. Moreover, the intensities of resonances C and D at
1.83K are clearly stronger than those at 4.2K as shown in
Fig. 5. Therefore, we can conclude that they are the
transitions coming from the ground state. As the ground
state of the system is in the SF state at least below 16T as
discussed before, the expected frequency–field diagram can
be schematically plotted as Fig. 6, which consists of the
branch resulting from the monomer and those from the
singlet dimer. Although the direct transition from the singlet
ground state of the dimer to the first excited state is
essentially forbidden, it is possible that this transition will
occur due to the existence of the Dzyaloshinsky–Moriya
interaction, which is well known in the case of spin–Peierls
system CuGeO3.

23) If we assume that resonance D is the
direct transition, the intersection of mode D at H ¼ 0

corresponds to J2 by the simple dimer model. Therefore we
can estimate the exchange interaction J2 ¼ 50K (1057GHz),
which is rather consistent in the order of magnitude with
J2 ¼ 30K obtained from the restricted analysis of the
magnetic susceptibility by the diamond chain model with
J1 ¼ J3.

7) As mode D changes to mode C at 16 T, the
possibility that the ground state of the system changes at 16 T
remains. The numerical calculation of the magnetization
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Joonis 1.4: Monomeeride g-faktori temperatuurisõltuvus mõõdetud ESRiga [13]
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Ultraheliga on mõõdetud asuriidi rombikujulise ahela suunaline elastsuskonstan-

di sõltuvus temperatuurist ning magnetväljast [6]. Väga madalatel temperatuuri-

del ning madalates magnetväljades tekivad elastsuskonstandis anomaaliad, mille

asukohad on välja toodud joonisel 1.6. Samasugused muutused elastsuses tekivad

faasiüleminekute korral ja seega võib arvata, et asuriidis toimub seni teadmata

faasimuutus temperatuuril allpool 0,5K.

 
 
 
 
 
 

around 2 T which we tentatively assigned to the SF transition. For T < 0.45 K, however, the data 
reveal a splitting into two closely spaced minima. Note that these features for B ⊥ b occur in the same 
temperature region where the large softening was observed in c22(T), cf. fig.1, and have the same size 
as the elastic anomaly at the AF transition. The features between 8 and 10 T are attributed to the 
transition from the SF state, either to the plateau state (PL) via the PM state (T > 1 K) or directly into 
PM state (T < 1 K), cf. fig. 4. We stress that the phase boundaries obtained here are consistent with the 
ones derived from magneto-thermal measurement in ref. [11] at T ≥ 1 K and B ≤ 2.5 T. 
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Figure 4. B-T phase diagram for B ⊥ b axis as determined from the c22 anomalies in B- (spheres) 
and T- (stars) sweep measurements. The broken line is a guide for the eyes. 

3.  Conclusion 
 From measurements of the longitudinal elastic constant c22(T,B), the low-temperature B-T phase 
diagram of azurite has been mapped out in detail. The measurements reveal an as yet unknown phase 
boundary at very low temperatures which is likely to be of magnetic origin. 
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suskonstandi anomaaliad skaneerides vastavalt magnetvälja või temperatuuri; katkendjoon on
abiks joonise kergemaks lugemiseks [6]
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2 MÕÕTEMETOODIKA

Käesolevas töös kasutati asuriidi madalatemperatuursete magnetergastuste uuri-

miseks terahertsspektroskoopiat. Mõõtmised asuriidi antiferromagneetilise kor-

rastatuse temperatuurist TN kõrgemal sooritati TeslaFIR krüostaadis 12T üli-

juhtiva magnetiga ja Martin-Pupletti tüüpi interferomeetriga. T < 1K mõõtmis-

teks kasutati modi�tseeritud Oxford Instruments'i lahustuskrüostaati TLE200.

Järgnevalt vaatame lühidalt nende katseseadmete tööpõhimõtteid.

2.1 Martin-Pupletti interferomeeter SPS200

BMS

D
S

PP1

PP2

P1

P2

x

Pol2

Pol1

Joonis 2.1: Martin-Pupletti interferomeeter. S � kiirgusallikas, D � detektor, P1 � paigalolev
peegel, P2 � liigutatav peegel, BMS � kiirtejagaja, Pol1 ja Pol2 � polarisaatorid, PP1 ja PP2 �
paraboolsed peeglid [14]

Martin-Pupletti interferomeetri [15] skeem on kujutatud joonisel 2.1. 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 kiirtekäiku Martin-Pupletti interferomeetris. Kõigepealt peegeldub kiir-

gusallika poolt kiiratud kiirgus paraboolpeeglilt PP1, mis teeb kiired paralleelseks.

Kiirte koondamiseks võib ka kasutada läätsi, kuid sellisel juhul tuleb arvestada lä-

bilaskvuse kadudega ning kromaatilise aberratsiooniga. Järgmisena läbivad kiired

polarisaatori, mis polariseerib kiirguse 45◦ suhtes kiirtejagaja BMS polarisatsioo-

nitasandiga. Valguse langedes kiirtejagajale BMS läheb pool valgusest läbi ja pool

peegeldub. Katuspeeglitele jõuavad seega kiired kujul

~E1 =
a√
2
~n cosωt;

~E2 =
a√
2
~t cosωt, (2.1)

kus ~E1 ja ~E2 on vastavalt kiirtejagajat läbinud ja sellelt peegeldunud valguse

elektrivälja tugevused, a on elektrivälja amplituud ning ~n ja ~t on polarisatsiooni

suunad (~n ⊥ ~t). Katuspeeglid pööravad polarisatsioonitasandit 90◦ võrra ja valgus
peegeldub kiirtejagajani BMS kujul

~E ′1 =
a√
2
~t cos(ωt+ ∆1);

~E ′2 =
a√
2
~n cos(ωt+ ∆2), (2.2)

kus ∆1 ja ∆2 on kahe erineva kiire faasinihked. Seejärel kiir, mis enne peegel-

dus polarisaatorilt, läbib seda ning kiir, mis enne läbis polarisaatorit, peegeldub

sellelt. Pärast kiirtejagajat kiired interfeeruvad ning polarisaatori suunas liigub

valgus elektriväljatugevusega:

~E ′ =
a√
2
~n cos(ωt+ ∆1) +

a√
2
~t cos(ωt+ ∆2). (2.3)
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See valgus on elliptiliselt polariseeritud. Pärast polarisaatori Pol2 läbimist saame

| ~E0| = ~E ′ · ~p =
a

2
(cos (ωt+ ∆1) + cos (ωt+ ∆2))

= a cos(ωt+ ∆̄) cos
∆

2
, (2.4)

kus ∆̄ = ∆1+∆2

2
ning ∆ = ∆1 −∆2 = 2π

λ
x, kus x tähistab kahe kiire käiguvahet.

Detektorini jõuab seega intensiivsus kujul

Ip =
〈
| ~E0|2

〉
=
a2

2
cos2 ∆

2
=
a2

4
(1 + cos ∆). (2.5)

Kui mõlema polarisaatori optilise telje suunalised ühikvektorid on üksteisega risti

ehk

~p · ~p ′ = 0, (2.6)

siis saame intensiivsuseks

It =
a2

4
(1− cos ∆) =

a2

4
(1− cos

2π

λ
x). (2.7)

Võimsusspektri saamiseks tuleb teha saadud intensiivsusele üle kõikide käiguva-

hede Fourier' pööre. Polarisaator Pol2 on vajalik selleks, et saada läbinud valguse

käiguvahede erinevusest sõltuvat amplituudimodulatsiooni. [14]

Antud töös kasutati Sciencetech Inc. Martin Pupletti interferomeetrit SPS200.

Kõik mõõtmised tehti terahertskiirguse vahemikus 5 cm−1 ÷ 200 cm−1, kus 1 cm−1

≈ 0, 03THz ja 1THz ≈ 33, 4 cm−1. Vajaliku terahertskiirguse saame elavhõbeda-

lambi kvartskesta ja elavhõbedaaurude musta keha kiirgusest. Madalpääs�ltrina

on valgusallika ette paigutatud must polüetüleenkile. Koondavad teljevälised pa-

raboolpeeglid on kullatud, et vähendada kadusid madalasageduslikus spektripiir-

konnas.

Polarisaatorina on kasutusel fotolitograa�liselt aluminiseeritud polüetüleenteref-

talaadist (mylari) kilele valmistatud alumiiniumist traatvõre, mille ribade paksus

on 0,4µm, laius on 2µm ning traatidevaheline kaugus on 4µm. Mylari kile pak-

sus on 12µm. Elektromagnetlained, mille elektriväljakomponent on paralleelne

polarisaatori traatidega, indutseerivad elektronide liikumist traatides. Elektro-
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nid saavad selles suunas vabalt liikuda ning seetõttu polarisaator käitub ana-

loogselt metallipinnaga valgust tagasi peegeldades. Elektromagnetlainete puhul,

mille elektriväljakomponent on risti traatidega, ei saa elektronid liikuda traadi

paksusest rohkem ja seega kiirgus läbib polarisaatori. Kuna elektriväljakompo-

nendid, mis on traatidega paralleelsed, peegelduvad, siis polarisaatori läbinud

kiirguse elektrivälja komponent on ainult risti traatvõrega ja kiirgus seega li-

neaarselt polariseeritud.

Spektrid arvutati LabVIEW keskkonnas kirjutatud tarkvaraga SPS. Suhtelise

neeldumise mõõtmiseks oli tarvis mõõta neeldumist nullväljas ning magnetväljas.

Suhteliste spektrite eeliseks absoluutse spektriga võrreldes on objekti geomeet-

riast põhjustatud valguse hajumise, peegeldumise ja interferentsinähtuste välja-

taandumine. Neeldumisspekritest suhtelise neeldumisspektri saamiseks tuleb ka-

sutada valemit

α(B0)− α(0T) = −1

d
ln

[
I(B0)

I(0T)

]
, (2.8)

kus B0 on väline magnetväli, d on kristalli paksus, I(B0) ja I(0T) on objekti

läbinud valguse intensiivsused vastavalt magnetväljas B0 ja 0T. [16]

2.2 TeslaFIR

Mõõtmised temperatuuril 4K sooritati TeslaFIR spektromeetriga, mis koosneb

Oxford Instruments'i ülijuhtivast 12T magnetist, interferomeetrist SPS200 ning
4He krüostaadist. TeslaFIR skeem asub lisas A. Kaug-infrapuna kiirgus läbib

Martin-Pupletti tüüpi interferomeetri ning seejärel fokuseeritakse krüostaadi val-

gustorusse. Seal jõuab valgus kõigepealt samm-mootoriga pööratava polarisaato-

rini, seejärel objektihoidjani ning traatvõrest kiirtejagajani. Objektihoidja ma-

hutab kuus objekti, millest üks on võrdlusobjektina kasutatav tühi auk. See on

vajalik selleks, et mõõtmistulemusest välja arvata uuritava objekti poolt teki-

tatud neeldumine. Uuritava objekti läbinud valgusest �ltreeritakse välja mitte-

vajalik lühemalaineline kiirgus, mis asjata soojendaks bolomeetrit. Seejärel sise-

neb kiirtejagas kaheks jagatud valgus detektorikambrisse, kus on kaks tundlikku

bolomeetrit temperatuuril 0,3K. Bolomeetri signaalid võimendatakse ja seejärel
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digitaliseeritakse.

Mõõtmistel kasutatud Oxford Instrumentsi 12T magnetil on sisemine läbimõõt

52,4mm. Suurima magnetvälja saamiseks peab magnetpooli läbima voolutuge-

vus 98A temperatuuril 4.2K. Peamine silindriline heeliumivann on diameetriga

300mm, et mahutada ülijuhtivat magnetit ning 40 liitrit vedelat heeliumi. Hee-

liumivanni ümber on vedela lämmastiku temperatuuril kiirguskaitse.

Magneti ning �ltrihoidja all asub detektorikamber, mida jahutab kinnise tsükliga
3He krüostaat, mis koosneb kolmest põhilisest osast: 3He reservuaar, adsorber

ja 3He pott. Krüostaadil on kaks tööreºiimi. Kondenseerimisreºiimis regeneree-

ritakse adsorberi sütt soojendades seda ahju abil 70 kelvinini ja vabanenud 3He

kondenseerub 1,6K jahuti peal ning tilgub 3He potti. Kui kogu 3He on veeldatud,

siis jahutatakse adsorber tagasi 4,2K peale. Jahutusreºiimis pumbatakse adsor-

berpumbaga 3He piisavalt madalale rõhule, et saavutada temperatuur 0,3K. See

reºiim kestab umbes 14-18 tundi kuni kogu 3He on adsorberile kondenseerunud.

Uuesti jahutamiseks tuleb enne läbida kondenseerimisreºiim, mis kestab orientee-

ruvalt ühe tunni.

Sellise seadistusega on võimalik mõõta vahemikus 2-250 cm−1 resolutsiooniga kuni

0,12 cm−1. Mõõdetava objekti temperatuuri saab muuta vahemikus 2-200K ning

magnetvälja 0-12T. Lisaks on võimalik katse ajal muuta valguse polarisatsiooni.

Optilist läbilaskvust on võimalik teostada nii Voigt kui ka Faraday kon�gurat-

sioonis. Kõik katse parameetrid nagu temperatuur, polarisatsioon, magnetväli ja

objekti- ning �ltriratta positsioon on arvuti poolt kontrollitavad.

2.3 Lahustuskrüostaat TLE200

Lahustuskrüostaat kasutab jahutamiseks heeliumi isotoope 3He ja 4He. Antud

meetodi pakkusid välja 1962 aastal H. London, G. R. Clarke ja E. Mendoza [17].

Aastal 1965 ehitati esimene prototüüp Leideni Ülikoolis, millega saavutati tem-

peratuur 0,22K [18].

Vaatleme 3He-4He segu, mis jahutab lahustuskrüostaati. Vastavate heeliumi iso-
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toopide kontsentratsioonid on järgmised

x = x3 =
n3

n3 + n4

ja x4 =
n4

n3 + n4

, (2.9)

kus n on aatomite või moolide arvud. Alaindeksid 3 ja 4 on vastavalt 3He ja 4He.

Kui nende segu, kus x > 6, 6%, jahutada alla 0,87K ehk kriitilise kolmikpunkti,

siis vedelikus eralduvad kaks faasi (joonis 2.2). Kontsentreeritud faasis (joonisel

paremal) on rohkelt 3He ning lahustusfaasis (joonisel vasakul) on rohkelt 4He. 3He

madalama tiheduse tõttu tõuseb 3He rikas faas 3He vaese faasi pinnale. Kui tem-

peratuuri veelgi vähendada absoluutse nulli suunas, siis kontsentreeritud faasist

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

Joonis 2.2: 3He-4He segu faasidiagramm. Viirutatud ala näitab, kus eralduvad 3He rikas ja 3He
vaene faas [19]

Temperatuuridel T < 0, 5K on 4He ülivoolav ning käitub segus kui inertne lahus-

ti, selle osa kogu süsteemi soojusmahtuvuses on ebaoluliselt väike. 3He aatomid

käituvad lahustusfaasis kui gaas ning sundides 3He aatomeid kontsentreeritud

faasist lahustusfaasi tekib protsess, mida võib võrrelda vedeliku aurustumisega.
3He aurustumise jahutusvõimsus avaldub kujul:

Q̇ = ṅ3 (Hd(T )−Hc(T )) ∝ x

∫
∆CdT, (2.10)

kus ṅ3 on 3He moolide arv ajaühikus, mis lähevad kontsentreeritud faasist la-
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hustusfaasi, Hd lahustunud faasi molaarne entalpia, Hc kontsentreeritud faasi

molaarne entalpia ning ∆C kahe faasi erisoojuste vahe.

Joonis 2.3: Lahustuskrüostaadi tööpõhimõtte skeem [18]

Lahustuskrüostaadi põhimõtteline skeem on toodud joonisel 2.3. Vaatame jahu-

tussegu teekonda alustades segamiskambrist. Lahustusfaas liigub destillaatorisse

mööda Linde tüüpi 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

RK =
a

A
T−3

[
K
W

]
, (2.11)

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

kontaktala pindala. Kuna temperatuur lahustuskambris on madalam ja a on väik-

sem 3He segu korral (al ≈ 0, 02 m
2
K

4

W
) kui 3He jaoks

(
ac ≈ 0, 05 m

2
K

4

W

)
, siis peab

heeliumi ja materjali kontaktpind olema võimalikult suur. Selle jaoks kasutatakse

lisaks spiraalsetele vastuvoolu soojavahetitele ka hõbedast paagutatud astmelisi

soojavaheteid.

Pärast soojavahetite läbimist jõuab lahustusfaas destillaatorisse, mille kambris

on lahustusfaas ja peaaegu puhas 3He aur. Destillaatoris, mida hoitakse tempera-

tuuril 0,6K kuni 1K, pumbatakse 3He vedeliku pinnalt ära. Eelistatult aurustub
3He, kuna sellel temperatuuril on 3He aururõhk ligikaudu tuhat korda suurem

kui 4He aururõhk. 3He, mis pumbatakse destillaatorist võimsa di�usioon- või tur-

bopumbaga, puhastatakse külmalõksus ning suunatakse tagasi krüostaati. Kõi-

gepealt jahutatakse gaas maha temperatuurini 4,2K heeliumivannis ning seejärel

kondenseeritakse heelium 1K potil ning suunatakse läbi vastuvoolu soojavahetit

tagasi segamiskambrisse. [18]

Töös kasutatud Oxford Instruments'i lahustuskrüostaadi TLE200 jahutusvõim-

sus temperatuuril 100mK on 200µW. Spektromeetrist tulevat kiirgusvõimsust

tuleb seega hoida oluliselt allpool 200µW. Selleks �ltreeritakse musta keha kiirgu-

sest välja ebavajalikud kiirgusvahemikud kõigepealt toatemperatuuril ja veelkord

heeliumi keemistemperatuuril. Lisaks tuleb kasutada tundlikku väikese müraga

detektorit. Pumpadena kasutatakse 9B3 difusioonpumpa (1800 l/s), mida toetab

veel Leybold'i rootorpump (40m3/h).

2.4 Kiirguse detekteerimine bolomeetritega

Bolomeeter on seade kiirguse toimel soojenemise mõõtmiseks. Antud detektee-

rimisvahendi töötas esimesena välja S. P. Langley aastal 1881 [20]. Bolomeetri

põhikomponent on kiirgusneelaja, mis on soojuslikus kontaktis termomeetriga,
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milleks on tavaliselt temperatuuritundlik takistus, mida läbib vool tugevusega I.

Kiirguse neeldumisel soojeneb takisti ning muutub selle takistus ja seetõttu tekib

pingelang [21]. Bolomeetri põhimõtteline skeem on toodud joonisel 2.4. Selleks,

et saavutada piisavalt suurt tundlikkust, peavad bolomeetrid asuma võimalikult

külmas keskkonnas.

T0

I
Pr

R

G

Joonis 2.4: Bolomeetri skeem. I � bolomeetrit läbiv voolutugevus, Pr � pealelangeva kiirguse
võimsus, G on soojusjuhtivus reservuaari ja bolomeetri vahel, T0 on reservuaari temperatuur,
R on bolomeetri takistus

Reservuaari temperatuur T0 ja bolomeetris neelduva kiirguse võimsus määravad

bolomeetri temperatuuri tasakaaluolekus. Ilma voolu ja pealelangeva kiirguseta

on bolomeetri temperatuur võrdne reservuaari temperatuuriga T0. Kui takistile

rakendada vool I, siis tõuseb bolomeetri temperatuur

∆T =
I2R

G
(2.12)

võrra, kus R on bolomeetri takistus ja G on soojaühenduse soojusjuhtivus. Kuna

bolomeetrile langeb ka taustakiirgus, siis see tõstab takisti temperatuuri

∆T ′ =
Pr
G

(2.13)

võrra, kus Pr on taustakiirguse võimsus. Bolomeetrile langev kiirgus põhjustab

veel ajast sõltuvaid temperatuurimuutusi, mis põhjustavad temperatuuritundliku

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

Mõõtmistel kasutati Si bolomeetrit, mis töötas TeslaFIR süsteemis temperatuuril

0,3K ja lahustuskrüostaadis temperatuuril ∼1K (destillaatori temperatuur).
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3 MÕÕTMISED

Mõõtmised temperatuuril T = 4K tehti TeslaFIR süsteemiga, mida on kirjel-

datud alapeatükis 2.2. TeslaFIR'i objektiratas on joonisel 3.1. Mõõtmised tem-

peratuuril T = 0, 3K sooritati süsteemiga milliK-TeslaFIR, mis koosneb lahus-

tuskrüostaadist ning samast Oxford Instruments'i 12T magnetist ja interfero-

meetrist SPS200, mida kasutati TeslaFIR süsteemis. Katseobjektiks oli asuriidi

kristall, mis lõigati peene traatsaega kaheks tükiks. Kristalli orientatsioon määrati

Stuttgartis Max Planck'i Tahke Keha Uurimise Instituudis enne meile saatmist.

Üks kristall oli rombilise 4,5mm2 ac tasandi pindalaga ja 0,73mm paks b teljel

ning teine oli pentagonikujulise 10mm2 ab-tasandi pindalaga ja 0,76mm paksu-

sega piki c telge (vt. tabel 3.1). Tähistame pentagonikujulist kristalli tähega A

ja rombilise kujuga kristalli tähega B. Magnetvälja rakendati ~B0 ‖ ~c ning ~B0 ‖ ~b
suunas. Kõik mõõtmised teostati Faraday kon�guratsioonis ehk ~B0 ‖ ~k, kus ~k on

THz kiirguse lainevektor.

3.1 Mõõtmised temperatuuril T ≈ 4 K

Asuriiditükid asetati objektirattale positsioonidele 1 ja 2 nagu näidatud joonisel

3.1. Tühi auk on positsioonil 6. Objektide neeldumisspektrite mõõtmised teostati

temperatuuril 4K. Magnetvälja rakendati rombikujulise ahela suunaliselt ja selle-

ga risti magnetväljas kuni 12T. Terahertskiirguse elektrivälja komponenti suunati

kristalli a, b ja c telje suunas. Saadud spektrid on välja toodud lisas B.1 ja B.2.
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Tabel 3.1: Objektide paigutus TeslaFIR objektirattal. S on objekti pindala, s on tühja augu ja
objekti pindalade suhe, d on objekti paksus.

Nr. Objekt S, mm2 s d, mm Orientatsioon
1 Asuriit B 4,5 1,57 0,073 B0 ‖ b
2 Asuriit A 10 0,706 0,076 B0 ‖ c
6 Tühi auk 7,06 1 - -

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

3.2 Mõõtmised temperatuuril T = 0, 3 K

Suhtelised neeldumisspektrid mõõdeti lahustuskrüostaadis polariseerimata valgu-

sega temperatuuril 0,3K. Lahustuskrüostaadi objektihoidja on joonisel 3.2. Mõõ-

detud spektrid on toodud lisas B.3.

Joonis 3.2: milliK-TeslaFIR objektihoidja. Numbriga 1 on tähistatud kristalli A ning numbriga
2 kristalli B
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3.3 Tulemused

Saadud andmetest arvutati suhteline neeldumisspekter ja tehti suhtelise neeldu-

misspektri magnetväljast sõltuvuse graa�kud valemi (2.8) abil.

Neeldumisspektritelt leiti maksimumide asukohad ja nende põhjal tehti sagedus-

magnetvälja sõltuvuse graa�kud (joonis 3.3) ja arvutati g-faktorid (tabel 3.2).

Vaatame kõigepealt kristalli A, kus magnetväli on risti rombikujulise ahelaga.

Kui valguse elektrivälja komponent ~e on polariseeritud kristalli a telje sihis, siis

on näha nii monomeeri kui dimeeri poolt tekitatud neeldumisjooned (P ja Q).

Mõlemal sagedusel on lineaarne sõltuvus magnetväljast. Ekstrapoleerides neid

nullväljani saame moodi P spinn-pilu väärtuseks 90GHz (3 cm−1) ning Q puhul

900GHz (30 cm−1), mis on vastavuses eelnevate uurimustega [10]. Polarisatsiooni

~e ‖ ~b puhul on näha ainult moodi P, seega mood Q sõltub valguse polarisatsioo-

nist. Lahustuskrüostaadi mõõtmised näitasid, et temperatuuril 0,3K mõõdetud

sagedus-magnetvälja sõltuvused on nihkunud 4K mõõtmisest kõrgema sageduse

suunas kõikide väljatugevuste korral.

Kristallis B, kus magnetväli on paralleelne rombikujulise ahelaga, on näha kahte

moodi (monomeerist tingitud R ja dimeerist tingitud S) mõlemas valguse pola-

risatsioonis. Nullväljale ekstrapoleeritud mood R läbib nullpunkti ning mood S

näitab 900 GHz laiust pilu nullväljas.

Selle põhjal võib järeldada, et madalasageduslik monomeeri mood ei sõltu valguse

polarisatsioonist, kuid dimeer pole aktiivne ~e ‖ ~b, ~h ‖ ~a polarisatsioonis. Dimeeri

moodustavad spinnid asuvad ligikaudu kristalli a telje suunas (vt joonis 1.2).

Dimeeri mood, mille sagedus magnetvälja kasvades väheneb, on põhjustatud sii-

retest singletist tripletti, mis on võimalikud juhul, kui neid seisundeid segab anti-

sümmeetriline Dzyaloshinskii-Moriya vastasmõju. Seda kinnitab ka teooria [22].

Tabel 3.2: Monomeeri ja dimeeri g faktorid. ∆ on pilu dimeeri singletse põhiseisundi ja tripletse
ergastatud seisundi vahel (cm−1). D ja M tähistavad vastavalt dimeeri ja monomeeri. g-faktor
on arvutatud lineaarse lähenduse tõusust a1 [cm−1/T] valemiga g = a1/µB , kus µB on Bohri
magneton

~B0 ‖ ~c ~B0 ‖ ~b
0,3K 4K 4K

D g 2,72±0,19 1,638±0,034 2,018±0,046
∆ 36,18±0,69 29,80±0,16 29,84±0,21

M g 2,58±0,14 2,414±0,051 1,31±0,10
∆ 3,62±0,49 3,30±0,21 1,44±0,49
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Joonis 3.3: Sagedus-magnetvälja sõltuvus. Joonisel a on orientatsioon ~B0 ‖ ~c temperatuuridel
4K ja 0,3K. Joonisel b on orientatsioon ~B0 ‖ ~b temperatuuril 4K. Pidevad jooned näitavad
lineaarse lähenduse ω0 = ∆ + a1B0 tulemusi, punased temperatuuril 4K ning sinised tem-
peratuuril 0,3K. P ja R tähistavad monomeerist tekkivaid neeldumisi ning Q ja S tähistavad
dimeerist tekkivaid neeldumisi. Lähendusjoonte parameetrid on toodud tabelis 3.2
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KOKKUVÕTE

Selle töö peamiseks eesmärgiks oli koguda uut informatsiooni madaladimensio-

naalse rombikujulise spinnahela magnetiliste omaduste kohta madalatel tempe-

ratuuridel terahertsi piirkonnas. Mõõtmisi tehti KBFI terahertsspektroskoopia

labori kahe krüostaadiga ning katseobjektiks oli asuriidi kristall.

Peatükis 1 on seletatud, mis on asuriit ja mida kujutab endast rombikujuline

spinnahel. Peatüks 2 vaadatakse lähemalt KBFI terahertsspektroskoopia labori

mõõtmissüsteeme ja nende tööpõhimõtet. Peatükis 3 räägitakse mõõtmisest ja

analüüsitakse tulemusi.

Katsed temperatuuril 4K sooritati süsteemiga TeslaFIR, kus mõõdeti polariseeri-

tud terahertskiirguse neeldumist kahes polarisatsioonis ning kahes kuni 12T mag-

netvälja suunas ( ~B0 ‖ ~b ja ~B0 ‖ ~c) temperatuuril 4K. Neeldumisspektri joontest

saadi sagedus-magnetvälja sõltuvuse graa�kud, mille põhjal saab teha järgmised

järeldused:

• Monomeer neelab valgust sõltumata selle polarisatsioonist.

• Dimeer pole aktiivne ~e ‖ ~b, ~h ‖ ~a polarisatsioonis.

• Vahetusvastasmõjust J2 tingitud pilu dimeeri singletse põhiseisundi ja trip-

letse ergastatud seisundi vahel nullväljas on 900GHz.

Järgnevalt tehti mõõtmised lahustuskrüostaadis temperatuuril 0,3K polariseeri-

mata valgusega kuni 12T magnetväljas suunaga ~B0 ‖ ~c. Saadud neeldumisspekt-

rite jooned lisati temperatuuril 4K tehtud mõõtmise sagedus-magnetvälja sõltu-

vuse graa�kule. Sealt on selgelt näha, et temperatuuril 0,3K on spektri jooned

on kõrgemal sagedusel kui temperatuuril 4K.

Edaspidistel mõõtmistel tuleb uurida suhtelist neeldumist madalamatel tempe-
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ratuuridel kui 0,5K ning ka teistes magnetvälja suundades, et koguda rohkem

informatsiooni arvatava uue faasi kohta. Lisaks tuleks kasutada ka Voigt'i kon�-

guratsiooni täiendavate orientatsioonide mõõtmiseks.
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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 [1].

Azurite, Cu3(CO3)2(OH)2, is one such material, which has been the subject of

debate in recent years [10]. 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 �gure 1.1. The diamond chain,

distorted in azurite, is shown in �g. 1.2, where J1, J2 and J3 are the exchange

couplings between the �rst 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 TN = 1.86K [4]. A 1/3 magnetization

plateau is observed at low temperature in a magnetization curve. The tempera-

ture tependence of speci�c 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 0.5K (shown in �g. 1.6) [6]. This hints the presence of

an additional phase boundary below 0.5K, 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 0.3K, a modi�ed

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. Di�erential absorption spectra were calculated using the formula

α(B0) − α(0 T) = (−1/d) ln[I(B0)/I(0 T)], where B0 is the applied magnetic

�eld, d is thickness of the sample, I(B0) and I(0 T) are the transmitted light

intensities in the �eld B0 and 0T as a reference �eld, respectively [16].

The frequency-�eld diagrams of azurite obtained from the di�erential absorption

spectra are shown in �g. 3.3. When ~B0 ‖ ~c, ~e ‖ ~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 �eld is

esitmated to be 900GHz (30 cm−1). The monomer and dimer modes are shifted

to higher frequency at 0,3K compared to 4K.
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Joonis A.1: TeslaFIR süsteemi üldine skeem.
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Joonis B.1: A kristalli neeldumisspektri sõltuvus magnetväljast. Graa�kul a on valguse orientat-
sioon ~e ‖ ~a ning ~h ‖ ~b. Graa�kul b on valguse orientatsioon ~e ‖ ~b ning ~h ‖ ~a. Mõlemal graa�kul
on magnetväli paralleelne c teljega ning temperatuur on 4K.
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Joonis B.2: B kristalli neeldumisspektri sõltuvus magnetväljast. Graa�kul a on valguse orientat-
sioon ~e ‖ ~c ning ~h ‖ ~a. Graa�kul b on valguse orientatsioon ~e ‖ ~a ning ~h ‖ ~c. Mõlemal graa�kul
on magnetväli paralleelne b teljega ning temperatuur on 4K.
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