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Alates kõrgtemperatuurse ülijuhtivuse probleemi lahenduste otsimisest on mitme-
suguste magnetiliste korrastuste uurimine kupraatides, vanadaatides ja sarnastes 
ühendites saanud tahke keha füüsika tähtsaks uurimisvaldkonnaks. Spinn-vede
likud, frustreeritud spinn-korrad, orbitaalne korrastumine on mõned märksõnad, 
mis on paljude eksperimentaatorite ja tahke keha füüsika teoreetikute laual.

Tuumamagnetresonants (nuclear magnetic resonance NMR, eesti keeles ka TMR) 
on üks peamisi spektroskoopilisi tehnikaid, mida kaasajal kasutatakse laialda-
selt nii keemias, bioloogias kui ka füüsikas. Selle tugevus seisneb unikaalses 
võimes saada mitmekülgset informatsiooni uuritava aine lokaalse struktuuri 
ja dünaamika kohta. NMR-i eksperimentidest saadav informatsioon on väär-
tuslik täiendus difraktsioonimeetoditega saadud teadmistele aine struktuuri 
kaugkorrapära kohta. Eriti mõttekad on NMR-i mõõtmised ainetes, milles 
kaugkorrapära puudub, ainetes, mille omadused määrab väike hulk lisandeid, 
või ainetes, mille omadused määratakse eeskätt lähikorra iseärasustega nagu 
enamikus magnetilistes materjalides.

Magnetilised materjalid

Praktiline huvi magnetiliste materjalide vastu on pika ajalooga. Magnetiline kom-
passinõel, mis orienteerib ennast maa magnetvälja jõujoonte sihis, leiutati Hiinas 
Hani dünastia ajal 200–300 aastat eKr ja on sellest saati olnud abiks navigeeri-
misel nii merel kui kõrbes. Nüüdisaegsed tugeva magnetväljaga püsimagnetid 
on kasutuses tuulegeneraatorites, autoasjanduses, elektroonikas, uuemates mälu-
seadmetes jms, isegi portatiivsetes tuumamagnetresonantsi spektromeetrites106.

Ainete magnetilised omadused on tingitud magnetiliste ioonide107 olemasolust ja 
nende paiknemisest kristallvõres. Magnetilised ioonid omakorda on põhjustatud 

106	Seade, mis mõõdab mingis lainepikkuse vahemikus, kuidas sõltub elektromagnetilise 
kiirguse (nt nähtava valguse) intensiivsus lainepikkusest – toim.

107	Aatomite ja elektronide magnetilised omadused tulenevad elektronide fundamentaalsest oma-
dusest, mille nimeks on spinn ehk pöörlemine. Seetõttu on üksikutel elektronidel kui liikuvatel 
elektriliselt laetud osakestel alati nullist erinev magnetmoment. Kui elektronid paiknevad aatomis 
paarikaupa, siis nende vastandlikest spinnidest tulenevad magnetilised omadused kompensee-
ruvad. Selliste aatomite ioonidel (ehk puuduvate või liigsete elektronidega aatomitel) tekivad 
samal põhjusel magnetilised omadused. Neid kutsutakse magnetilisteks ioonideks – toim.

Alates kõrgtemperatuurse ülijuhtivuse probleemi lahenduste otsimisest on mitme-
suguste magnetiliste korrastuste uurimine kupraatides, vanadaatides ja sarnastes 
ühendites saanud tahke keha füüsika tähtsaks uurimisvaldkonnaks. Spinn-vede-
likud, frustreeritud spinn-korrad, orbitaalne korrastumine on mõned märksõnad, 
mis on paljude eksperimentaatorite ja tahke keha füüsika teoreetikute laual.

Tuumamagnetresonants (nuclear magnetic resonance NMR, eesti keeles ka TMR) 
on üks peamisi spektroskoopilisi tehnikaid, mida kaasajal kasutatakse laialdaselt 
nii keemias, bioloogias kui ka füüsikas. Selle tugevus seisneb unikaalses võimes 
saada mitmekülgset informatsiooni uuritava aine lokaalse struktuuri ja dünaamika 
kohta. NMR-i eksperimentidest saadav informatsioon on väärtuslik täiendus 
difraktsioonimeetoditega saadud teadmistele aine struktuuri kaugkorrapära kohta. 
Eriti mõttekad on NMR-i mõõtmised ainetes, milles kaugkorrapära puudub, ainetes, 
mille omadused määrab väike hulk lisandeid, või ainetes, mille omadused määra
takse eeskätt lähikorra iseärasustega nagu enamikus magnetilistes materjalides.
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magnetmomenti omavate lokaliseeritud elektronide olemasolust. Mittemagneti-
listes, diamagnetilistes ainetes on elektronid oma orbitaalidel alati paarikaupa, 
mistõttu nende magnetmomendid on täpselt kompenseeritud nn Pauli printsiibi 
järgi. Paardumata elektronidel on magnetmoment ja neist sünnivad materjalide 
magnetilised nähtused. Enim levinud magnetisminähtused avalduvad ainetes, 
mis sisaldavad nn raua rea elemente alates titaanist ja lõpetades vasega. Nende 
elementide magnetism on põhjustatud paardumata elektronidest d-orbitaalidel.108 
Selle rea keskmised elemendid raud (Fe) ja koobalt (Co) on parimate kaasaeg-
sete püsimagnetite NdFeB (neodüümi (Nd), raua ja boori (B) kombinatsioon) 
ja samaariumi (Sm) ja koobalti ühendi SmCo magnetjõu allikaks. Teise tuntud 
magneetikute rühma moodustavad ained, milles esinevad lantaniidid alates tsee-
riumist lõpetades tuuliumiga, kus magnetism pärineb paardumata elektronidelt 
f-orbitaalidel. Ka orgaanilistes ainetes leidub paardumata elektrone ja teada on 
ka orgaanilisi magneetikuid.

Magnetilised korrastused 

Tahkes aines on ioonide magnetmomendid üksteisega seotud nn vahetusvastas-
mõju J kaudu. Vahetusvastasmõju saab olla ferromagnetiline, s.o selline, mis 
püüab magnetmomente samasuunaliseks orienteerida, või antiferromagnetiline, 
s.o selline, mis püüab magnetmomente vastassuunaliseks orienteerida.109 

Kõrgel temperatuuril, kus ioonide termilise liikumise energia ületab vahetus-
vastasmõju suuruse, teisisõnu, kui kBT >> J, kus kB on Boltzmanni tegur, on 
magnetmomendid korrastumata paramagnetilises olekus. Temperatuuri alanedes, 
sõltuvalt vahetusvastasmõju suurusest, magnetmomentide paiknemisest kristall-
võres ja temperatuurist, toimuvad faasiüleminekud mitmesugustesse korrastunud 
magnetmomentidega struktuuridesse. Ferromagnetilises struktuuris orienteeri-
takse kõik magnetmomendid ühes suunas. Antiferromagnetilise struktuuri naa-
bermagnetmomendid korrastuvad vastassuundadesse (vt joonis 1, vasak paneel).

Kui magnetmomendid paiknevad kristallvõres vähem või rohkem isoleeritud 
antiferromagnetilises vastasmõjus paaridena, nn spinn-dimeeridena, võib juh-
tuda, et temperatuuri alanedes magnetmomendid leiavad end mittemagnetilises 
olukorras. Kvantmehaanika keeles nimetatakse seda singlettseisundiks. Kui ase-
tada taoline singlettseisundis dimeer piisavalt tugevasse välisesse magnetvälja, 

108	Aatomi tuumale kõige lähemal paikneb igas elektronkihis s-orbitaal (elektronpilv), kus 
saab olla maksimaalselt kaks elektroni. Sellest edasi asub p-orbitaal maksimaalselt kuue 
elektroniga. Alates elemendist järjekorranumbriga 11 lisandub d-orbitaal maksimaalselt 
10 elektroniga ning elemendist järjekorranumbriga 29 lisandub f-orbitaal maksimaalselt 
14 elektroniga jne – toim.

109	Kui gravitatsioonijõud kehasid alati teineteise poole tõmbab ning elektriväli võib laengu
kandjaid tõmmata või tõugata, siis magnetväli püüab magnetiliste omadustega objekte 
kindlas suunas orienteerida – toim.
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muutuvad paarilised magnetiliseks. Tulemuseks on ainulaadne magnetiline 
struktuur. Dimeeride struktuuri näide on toodud joonisel 1 (parem paneel). 
Veel huvitavam olukord valitseb juhul, kui antiferromagnetilises vastasmõjus 
magnetmomendid paiknevad võrdkülgse kolmnurga tippudes. Tekib olukord, 
mida nimetatakse frustratsiooniks: kaks naabrit saavad ennast vastassuunaliselt 
orienteerida, aga kolmas on üleliigne. Sellisel struktuuril on lausa kuus võima-
likku võrdse energiatasemega põhiolekut.

Enamasti orienteeruvad magnetmomendid sellisel juhul nn 120 kraadi korrastusse: 
kolm magnetmomenti, lähinaabrit, paiknevad üksteise suhtes 120-kraadise nurga 
all nii, et nende kolme summaarne magnetmoment oleks null. Füüsikute huvi on 
tänapäeval keskendunud peamiselt niisuguste vähem või rohkem frustreeritud 
magnetiliste korrastuste uurimisele. Eesmärk oleks leida nn spinn-vedelik, kus 
elektroonsed spinnid oleks oma põhiolekus korrastumata ja mille dünaamilised 
magnetilised ergastused saaksid kristallis vabalt liikuda. Edukaimaks spinn-
vedeliku kandidaadiks on peetud struktuuri, kus magnetmomendid moodustavad 
nn kagomé struktuuri. See kujutab endast kuusnurka, mis moodustub nurkipidi 
ühendatud kolmnurkadest, näiteks sünteetilise barloviidi kagomé struktuur 
(Pasco, 2018) joonisel 2. Magneetuvuse mõõtmised madalatel temperatuuridel 
näitavad kagomé võrele iseloomulikku soojusmahtuvuse kindlapiirilist maksi-
mumi (piiki) ja magneetuvuse mittelineaarset sõltuvust magnetväljast. Mõlemad 
karakteristikud sõltuvad struktuuri korrastatusest.

Joonis 1. Vasakul: magnetmomentide võimalikud lähikorrapärad: ferromagnetiline  
(a, c), antiferromagnetiline (b) ja frustreeritud struktuur (d). Paremal: kristallstruktuur 
(a) ja vase magnetmomentide dimeeride struktuur (b) mineraalis nimega Hani violett, 
baariumi (Ba), vase (Cu), räni (Si) ja hapniku ühend BaCuSi2O6. 



96

Magnetismi uurimise meetodid

Esmane meetod selles vallas on magneetuvuse temperatuuri ja/või magnetväljast 
sõltuvuse mõõtmine magnetomeetriga. Tulemustest saadakse lihtsal kombel 
teada, kas ja millisel temperatuuril toimuvad magnetilise struktuuri muutused, 
kui suured efektiivsed magnetmomendid paiknevad kristalli ühikrakus ja milli-
sed on nendevahelised vastasmõjud. Monokristallide olemasolul saab määrata 
lisaks ka magneetuvuse anisotroopia. Keemilise ja bioloogilise füüsika insti-
tuudis (KBFI) on magnetiliste mõõtmiste jaoks nn füüsikaliste omaduste mõõt-
miste süsteem (physical property measurement system, PPMS, joonis 3). See 
võimaldab magneetuvust mõõta laias temperatuuri- ja magnetväljavahemikus 
täpsusega ~10-6 emu/g.

Üha tähtsamaks meetodiks magnetismi uurimisel on kujunenud kvantkeemilised, 
nn ab initio rehkendused, mille abil leitakse magnetmomentidevahelised vastas
mõjud antud struktuuris. Rehkenduste kõrvutamine magneetuvuse mõõtmise 
tulemustega lubab hinnata keerulisema struktuuriga ainete magnetmomentide-
vaheliste vastasmõjude suurusi. 

Magnetilisi materjale uuritakse ka mitmesuguste neutronite hajumisel põhinevate 
meetoditega. Nende abil saadakse teada magnetmomentide suunad ja suurused 
korrastatud magnetilistes struktuurides. 

Üha edukamaks on osutunud müüon-spinn-resonantsi ja relaksatsiooni mee-
todid. Müüonid on kerged magnetmomendiga osakesed, mis tungivad kristall-
võresse. Nende abil saab eksimatult määrata, kas uuritava materjali struktuuris 

SINGLE-CRYSTAL GROWTH OF Cu4(OH)6BrF … PHYSICAL REVIEW MATERIALS 2, 044406 (2018)

FIG. 7. Symbols and colors are consistent for (a) and (b). Solid
symbols represent Cu4−xZnx(OH)6BrF data going from black to
light blue with increasing zinc content. Hollow symbols represent
Cu4−zZnz(OH)6Cl2 data going from orange to purple with increasing
zinc content. (a) Heat capacity divided by temperature as a function
of temperature under zero field for the barlowite substitution series
compared to members of the herbertsmithite series. barlowite shows
a similar shift in its antiferromagnetic transition towards lower
temperature as seen in the herbertsmithite series. Approximated
lattice contributions are shown in blue for barlowite and red for
herbertsmithite. The data for the z = 0 series is cut off peaking at
3.5 J mol−1 K−2. Data for z = 0 from Ref. [43] and data for z = 0.5
from Ref. [11] (b) Recovered magnetic entropy as a function of
temperature is shown for both series, with R ln(2) shown at the top
and a line showing the total recovered entropy for z = 1 where it is cut
off by the inset. The inset shows the recovered entropy as a fraction
of R ln(2) with the barlowite series in black and the herbertsmithite
series in red compared to the measured molar fraction of zinc with the
dashed line projected from the linear behavior at the substitution levels
measured, the projected remnant magnetic entropy at full substitution
is significantly less than seen in herbertsmithite.

FIG. 8. Shown along the c axis of the lattice is (left) the or-
dered Cmcm structure, and (right) the previously reported disordered
P 63/mmc structure [19]. The Cmcm structure results in local ordering
of the interlayer coppers (blue) and distortion of the fluorine (white,
center of channels) toward one pair of hydrogens (white, attached to
oxygen atoms, red).

either Cu2+ or Zn2+, requiring a displacement of the interlayer
ion from its “ideal” position within the center of the trigonal
prism into a distorted octahedral position. In P 63/mmc there
are three equivalent distorted octahedral sites available to each
interlayer copper and it is disordered across them.

The impact of the Cmcm model is very similar, but sym-
metry constraints no longer enforce the degeneracy of these
three sites. The result is the ordering of the interlayer coppers
into distinct positions. This ordering is coupled to a change in
bonding of the fluorine atoms that sit in the hexagonal channels.
In the previously reported structure, the F− ion sits in the center
of a cage of OH− ions, with no direct bonding to any neighbors.
This chemical coordination is extremely rare, having previ-
ously only been observed in a highly constrained zeolite [46]. If
instead of being constrained to the center of the channel, the F−

ions displace towards a pair of OH− ions, it can form optimal
H—F hydrogen bonds. This is exactly what happens in the
Cmcm structure, with corresponding motions of the interlayer
Cu2+ ions to accommodate the change in OH positions.

Remarkably, despite this deviation from perfect hexagonal
symmetry, the physics of the kagomé layers appears mostly
undisturbed, as seen in the comparison to the behavior of
the herbertsmithite series. Since the gapped quantum spin
liquid should be a stable phase on the kagomé lattice, it is
not surprising that it should be stable against a small structural
change.

While more work will be needed to fully characterize the
Cu4−xZnx(OH)6BrF substitution series, indirect evidence from
recovered magnetic entropy indicates Zn substitution occurs
with less disorder than observed in the herbertsmithite. This
suggests that synthetic barlowite may allow the QSL state to
be probed with fewer complications from remnant magnetic
impurities than herbertsmithite. This work also demonstrates
the viability of serial hydrothermal synthesis in the production
of large single crystals, which makes possible the synthesis
of large single crystals of Zn substituted barlowite sufficient
to allow future inelastic neutron scattering studies of the QSL
state in this promising material.
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Joonis 2. Sünteetiline barloviit, üks paljudest spinn-vedeliku kandidaatidest. Vase 
ioonid (sinised) moodustavad kagomé tasandil kolmnurgad, mis omakorda asetuvad 
kuusnurgana. Vase ioonid on ühendatud hapniku ioonidega (punased). Kuusnurga 
keskme suunal seovad need vesiniku paari (väikesed valged rõngad). Kuusnurga  
keskel paikneb fluori ioon (suur valge rõngas).
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paiknevad magnetmomendid on paigal (korrastunud olek) või fluktueeruvad 
(mittekorrastunud paramagneetik). Müüonite relaksatsiooni mõõtmised110 anna-
vad informatsiooni spinnide dünaamikast uuritavas magneetikus analoogselt 
tuumamagnetresonantsi meetoditega. Müüonite uuringud on asendamatud ka 
juhtudel, kui uuritav aine ei sisalda ise häid tuumaresonantsituumi.

Tuumamagnetresonants

Preemia vääriliseks tunnistatud tööde peamiseks uurimismeetodiks on olnud 
tuumamagnetresonants (NMR). Selle abil oleme uurinud lokaalset korda või 
korratust mitmetes magneetikutes. Peaaegu kõikidel Mendelejevi perioodilisuse 
tabeli elementidel on üks või mitu sellist isotoopi, mille aatomituumadel on 
magnetmoment. Kui asetada selline tuum välisesse magnetvälja, lõhestuvad 
selle energianivood tuuma spinni (kvant)arvuga määratud mitmeks nivooks. 
Resonantse raadiosagedusliku elektromagnetvälja mõjul toimub nivoode vahel 
neeldumine, mida nimetatakse tuuma magnetresonantsiks. Vastavat resonants-
sagedust kutsutakse Larmori sageduseks.

Aatomituumade resonantse neeldumise sagedus sõltub lineaarselt lokaalse 
magnetvälja tugevusest tuuma asukohas. Sagedusspektri mõõtmine näitab 

110	Müüonite relaksatsiooni aeg mõõdab müüonile mõjuva lokaalse magnetvälja muutumise 
kiirust.

Joonis 3. Füüsikaliste omaduste mõõtesüsteem (PPMS) võimaldab mõõta 
magneetuvust (vibratsioon-magnetomeeter), soojamahtuvust, elektrijuhtivust jms 
erinevates magnetväljades kuni 14 teslat (T), ja temperatuurivahemikus 2 K kuni 
1000 K (–271 °C kuni ca 700 °C). 
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eksimatult lokaalse magnetvälja jaotust uuritavas aines. Sealhulgas saame 
teada, mitu magnetiliselt või keemiliselt erinevat positsiooni vaadeldaval tuu-
mal kristallvõres eksisteerib. Paardumata elektronide põhjustatud tuumareso-
nantsi sageduse nihet (võrreldes sagedusega referentsaines) nimetatakse Knighti 
nihkeks, paardunud valentselektronide ekraneerimise tõttu tekkinud sageduse 
nihet kutsutakse keemiliseks nihkeks. Saame ka mõõta aega, mis kulub tuumade 
tasakaalulise magneetuvuse taastumiseks ehk tuumade spinn-võre relaksatsiooni 
aega. Kuna tuumade spinn-võre relaksatsiooni põhjustavad ainult lokaalse välja 
Larmori sagedusega fluktuatsioonid, saame selle kaudu uurida ka lokaalsete 
magnetväljade dünaamikat. NMR on seega unikaalne meetod tahkise lokaalse 
struktuuri ja lokaalse dünaamika uurimisel. NMR-i eksperiment on põhimõtte-
liselt üsna lihtne (joonis 4).

Meetodi peamiseks puuduseks on see, et tuumast lähtuv NMR-i signaal on väga 
nõrk. Kõige suurema magnetmomendiga tuuma – prootoni – magnetmoment 
on 658 korda väiksem elektroni magnetmomendist. Tahkes aines sõltub vaadel-
dava tuuma resonantssagedus kristalli orientatsioonist välise magnetvälja suhtes. 
Seetõttu saadakse pulbrilisest proovist iseloomuliku kujuga lai spektrijoon, nn 
pulbrijoon, mis vastab monokristalli kõikvõimalike orientatsioonide juhuslikule 
jaotusele. Suhteliselt laiade piikidega spektri täpsem analüüsimine on keerukama 
kristallvõre puhul reeglina võimatu. Probleemist saab üle, kui kasutada mõõt-
miseks monokristalle. Kahjuks on piisavalt suurte monokristallide kasvatamine 
sageli võimatu või väga keeruline ja kallis.

Teine võimalus parema lahutusvõimega spektrite saamiseks tahkest ainest 
on anisotroopsete vastasmõjude keskmistamine proovikeha kiire pööritamise 
abil. Pöörlemistelg peab asuma nn maagilise nurga (54,7°, magic angle spin-
ning, MAS) sihis välise magnetvälja suhtes. MAS-i mõõtepeas asetatakse 

 

Joonis 4. NMR-i eksperimendi põhimõtteskeem. Uuritav aine paigutatakse homogeenses 
magnetväljas paiknevasse mõõtepooli, mis on häälestatud asjakohase tuuma resonants
sagedusele antud väljatugevusel (a). Mõõtepooli otstele rakendatakse etteantud sagedusega 
(enamasti raadiosageduste diapasoonis) tugev vahelduvvoolu impulss. Registreeritud 
signaal peegeldab tuumade koherentse magneetuvuse tugevuse ajalist sõltuvust (b), selle 
sagedusspekter saadakse detekteeritud signaali Fourier’ teisendusega (c).
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uuritav aine suure tõmbetugevusega materjalist (ZrO2, Si3N4) valmistatud 
silindrisse. See toetub õhklaagritele ja pannakse pöörlema silindri korgi (tur-
biini) labadele suunatud õhujoa abil. Tehniliste probleemide (materjalide 
paisumine, gaaside viskoossuse muutus jms) tõttu on MAS-i NMR-i mõõte
peade temperatuuripiirkond üsna ahtake. Sageli ei ulatu see magnetilistes 
materjalides toimuvate faasiüleminekute temperatuurideni. Sestap oleme 
KBFI-s konstrueerinud joonisel 5 kujutatud NMR-i mõõtepea, mille abil saab 
registreerida tahke aine kõrge lahutusega spektreid temperatuurivahemikus 
10 < T < 300 K. 

Joonisel 6 on näitena toodud krüoMAS-i mõõtepeaga registreeritud fosfori iso-
toobi 31P NMR-i spektri sõltuvus temperatuurist indiumi, vase, fosfori ja hapniku 
ühendis InCuPO5 (Chakrabarty, 2021). 

 

Joonis 5. KBFI krüoMAS-i mõõtepea põhimõtteskeem ja pöörlejakambri läbilõikeskeem 
(Arčon jt, 2018). Mõõtepea paikneb tervenisti gaasivoolu krüostaadis (firmalt Janis 
Research Inc), mille abil hoitakse mõõteseadme ja proovi vajalikku temperatuuri. 
Krüostaat koos mõõtepeaga paigutatakse ülalt ülijuhtmagnetisse (laia 89 mm avaga, 
4,7 või 8,5 Tesla magnet). Pöörlejas kasutatakse 15 mm pikkuseid 1,8 mm välisläbi-
mõõduga Si3N4 rootoreid. Rootor toetub heeliumgaasi (He-gaasi) laagritele ja seda ajab 
ringi turbiinikorgile suunatud He-gaasi vool. Konstruktsiooni peamiseks eripäraks on 
pöörlejasse suunatud He-gaasi jahutamine krüostaadist väljuva külma gaasiga spetsiaal-
ses soojavahetajas. See võimaldab mitte ainult heeliumi säästa, vaid veelgi tähtsam –  
saavutada madalaid temperatuure. Teisalt, soojavahetaja kasutamine muudab rootori 
temperatuuri reguleerimise keerukamaks. Proovi tegelik temperatuur kujuneb 
pöörlejakambris dünaamiliselt, sõltuvalt kambrisse siseneva ja kambrist väljuva gaasi 
mahust, pöörlemiskiirusest ja krüostaadi temperatuurist.
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Kvantmagneetikute uurimine sünnib reeglina tihedas koostöös paljude uurimis-
rühmadega. Lisaks huvitavatele ainetele, mida sünteesivad osavad keemikud 
mitmel pool maailmas, läheb uurimistöös tarvis mõõtmisi ekstreemselt madalatel 
temperatuuridel ja/või väga tugevates magnetväljades. Tugevate magnetväljade 
tuumamagnetresonants on kaasajal kontsentreeritud vähestesse suurematesse 
uurimiskeskustesse. KBFI koostöö on olnud seotud peamiselt kolme laboratoo-
riumiga: The National High Magnetic Field Laboratory (NHFML) Tallahassees 
(Florida, USA) ja Los Alamoses (New Mexico, USA), Le Laboratoire Natio-
nal des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI) Grenoble’is Prantsusmaal ja 
Hochfeld-Magnetlabor (HLD) Dresdenis Saksamaal. 
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Joonis 6. Vasakul fosfori 31P MAS-i NMR-i spektri sõltuvus temperatuurist, kus isot-
roopne magnetiline nihe on tähistatud punase noolega. Paremal ülal: InCuPO5 struk-
tuur koosneb nurkipidi ühendatud CuO4 ruutude ahelatest; all: isotroopse magnetilise 
nihke K (punased tärnid) ja paramagnetilise vastuvõtlikkuse sõltuvus temperatuurist, 
paneelil nihke K sõltuvus paramagnetilisest vastuvõtlikkusest. Erinevalt integraalse 
paramagnetilise vastuvõtlikkuse mõõtmisest, kus madalatel temperatuuridel on 
alati suur panus asjasse mittepuutuvatelt paramagnetilistelt lisanditelt, saab NMR-i 
spektrite isotroopse nihke alusel olla kindel, et magnetism pärineb uuritavast struk-
tuurist endast. Saadud magnetilise nihke temperatuurisõltuvus näitab, et InCuPO5 
paramagnetiline vastuvõtlikkus ei ole kooskõlas homogeense antiferromagnetilise 
Heisenbergi ahela ennustatud vastuvõtlikkusega. Viimase puhul oodatakse tempe
ratuurikõveral maksimumi, millest allpool vastuvõtlikkus väheneb.
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Hani violeti magnetism 

Kummalisel kombel on Hani dünastia läinud magneetikute ajalukku mitte ainult 
kompassinõela leiutamisega. Hani violeti (antiikne pigment, Han purple) nime all 
tuntud mineraalil BaCuSi2O6 (vt joonis 1) on ka erakordselt huvitavad magneti
lised omadused. Mõni aeg tagasi leiti (Jaime, 2004), et selle aine struktuuris 
moodustavad magnetilised ioonid dimeerid, mis omakorda asetsevad küllalt 
hästi isoleeritud tasandites.

Nagu ülalpool kirjutatud, on dimeeride põhiolek singletne. Madalatel tempera-
tuuridel teatava kriitilise tugevusega välise magnetvälja HC1 mõjul singletne kord 
lõhutakse. Tekivad uued magnetilised struktuurid, mille magneetuvus kasvab 
magnetvälja suurenedes, kuni jõutakse teise kriitilise väljatugevuseni HC2, mil 
magneetuvus küllastub. Taolise kahemõõtmeliste ehk praktiliselt tasandiliste 
dimeeride struktuuri magnetism põhjustas küllaltki suurt huvi. Osutus, et puhta 
BaCuSi2O6 kristallvõre ei ole stabiilne. Temperatuuril 100 K ringis toimub faasi
üleminek. Kristallvõre struktuur muutub oluliselt keerulisemaks ja selle aine 
magnetismi uurimine mittetriviaalseks. Hiljuti näitasime (Puphal, 2016), et ligi-
kaudu 10% baariumi vahetamine strontsiumi (Sr) vastu muudab aine struktuuri 
stabiilseks. Sellise ioonvahetatud aine Ba0.9Sr0.1CuSi2O6 faasidiagramm (Allens-
pach, 2021), mõõdetuna väga erinevate eksperimentidega, ühtib kvalitatiivselt 
varasema puhta BaCuSi2O6 käitumisega (võrdluspunktiir joonisel 7).

6.2. Bose-Einstein Condensation in Ba0.9Sr0.1CuSi2O6

a b c

d

Fig. 6.5: Phase boundary of Ba0.9Sr0.1CuSi2O6. a Magnetization, M(H), curves measured in pulsed
fields up to 50 T for different temperatures drawn with a vertical offset of 0.3 and labelled with two
temperatures due to the strong MCE in Ba0.9Sr0.1CuSi2O6 as discussed in the text. Inset in a shows
an example for the second field-derivative of the magnetization curves, which were used to obtain the
phase boundary Hc(T) of the field-induced phase. b Specific heat, Cp(T), measurements performed
in pulsed fields up to 37.8 T display a ∏-shaped anomaly at the phase boundary Tc(H). c Magnetic
torque, ø(H), curves measured in static fields at different temperatures drawn with a vertical offset
of 0.2. Inset in c displays an example for the second-field derivative of the torque curves, which
were used to extract Hc(T). d Field-temperature phase diagram of Ba0.9Sr0.1CuSi2O6 established by
combining the phase boundary values, Hc(T), determined using different experimental techniques
described in the text. Isentropic (green) lines are obtained from the MCE measurements and the
colour contours corresponds to the magnetic Grüneisen parameter, °H(H,T), which display a sharp
sign change at the phase boundary. The phase boundary of BaCuSi2O6 [82] (black dashed line) is
shown for comparison. (Figure adapted from Ref. [222])

in all experiments except for the magnetic torque measurements where the c-axis had to be

tilted away from the magnetic field direction by a small angle.
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Joonis 7. Ba0.9Sr0.1CuSi2O6 faasidiagramm. Vasakul vase dimeeride paigutus Hani 
violeti struktuuris, paremal välja-temperatuuri faasidiagramm. Erinevates eksperimen-
tides määratud kriitiliste väljatugevuste HC1 ja HC2 (punktid) temperatuurisõltuvust 
kirjeldab iseloomulik ülespoole kumer parabool. Tugevaimates magnetväljades (üle 
40 T) sooritatud mõõtmised on tehtud impulss-magnetväljades. Eksperimendid: 
magnetiline väändemoment (torque) muutuvas magnetväljas (H) või temperatuuris 
(T), NMR, magneetuvus M(H), magnet-kaloriline efekt MCE (rohelised punktid ja 
jooned) ja soojusmahtuvus CP (specific heat). Värvikontuurid vastavad magnetilisele 
Grüneiseni parameetrile ΓH(H,T), mis näitab faasipiiril järsku märgimuutust.  
Võrdluseks on näidatud BaCuSi2O6 faasipiir (must kriipsjoon).
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Magnetmomentide suund ruutkuplitega aines Ba(TiO)Cu4(PO4)4

Huvitavaks tööks oli vase ioonide lokaalse magnetmomendi suuna määramine 
titaani (Ti) sisaldavas ruutkuplitega aines Ba(TiO)Cu4(PO4)4 eesmärgiga leida 
struktuur, milles magnetmomendid ei oleks samasihilised (ehk mitte kollineaar
sed). Selleks sünteesiti professor T. Kimura töörühmas nn ruutkuplitega aine, 
mille struktuuri moodustavad CuO4 ruutudest moodustatud Cu4O12 kuplid. 
Kuna kupli küljed asetsevad kupli põhja suhtes teatud nurga all, siis on põh-
just arvata, et antiferromagnetiliselt korrastatud faasis on ühe kupli kõik vase 
magnetmomendid orienteeritud eri suundades. Sellise korrastuse puhul puudub 
inversioonisümmeetria ja võimalik on magnetelektriline efekt, kus magnetväli 
muudab dielektrilist läbitavust. Selline efekt ka leiti. Neutrondifraktsiooni abil 
pakuti antiferromagnetilises faasis välja kaks võimalikku magnetmomentide 
orientatsiooni. Ühel juhul oleksid vase magnetmomendid orienteeritud peaaegu 
risti CuO4 tasanditega, teisel juhul oleksid nad orienteeritud peaaegu nende  
ruutude tasandis. 

Vase NMR-i abil õnnestus meil eksimatult näidata, et vase magnetmomendid on 
risti CuO4 tasanditega (Rästa, 2020). Joonisel 8 on toodud vase NMR-i spektrid 
antiferromagnetilises faasis vedela heeliumi temperatuuril 4,2 K, mõõdetud ilma 
välise magnetväljata.
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Joonis 8. a) 63Cu (sinised piigid) ja 65Cu (punased piigid) NMR-i spekter lokaalse 
magnetmomendi poolt tekitatud magnetväljas vase tuuma asukohas ilma välise 
magnetväljata (zero-field NMR, ZFNMR). Spektrite analüüs näitab, et vase elektron 
tekitab tuuma asukohas magnetvälja tugevusega 14,77 T ja see magnetväli on 
suunatud risti CuO4 tasandiga; b) magnetmomentide (punane nool) orientatsioon 
antiferromagnetilises faasis Cu4O12 ruutkuplites.
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Korrastunud faasis on vase magnetmomendid fikseeritud ja tekitavad vase tuu-
madel lõpliku lokaalse magnetvälja. Vasel on kaks isotoopi, Cu63 ja Cu65. Mõlema 
tuuma spinn on I = 3/2. Kvantmehaanikast teame, et sellise spinniga tuumadel 
on 2I + 1 olekut, praegusel juhul neli olekut, mida tähistatakse kvantarvuga 
m = –3/2, m = –1/2, m = +1/2 ja m = +3/2. Magnetväljas on sellisel tuumal 
neli ekvidistantset energianivood. Kvantmehaanika lubab üldjuhul ainult ühe
kvandiseid üleminekuid, st üleminekuid ainult naaberolekute vahel. Elektrivälja 
gradiendi puudumisel on tuuma energianivood ekvidistantsed ja nivoodevahe
lised üleminekud toimuvad ühel ja samal sagedusel. NMR-i spektris näeme ühte 
Larmori sagedusel paiknevat piiki.

Kõikidel tuumadel, mille spinn on suurem kui I = 1/2, on lisaks magnetmomendile 
ka elektriline kvadrupoolmoment. Tänu vastasmõjule tuuma kvadrupoolmomendi ja 
elektrivälja gradiendi vahel muutuvad energianivood nõnda, et keskmise ülemineku 
energia, s.o üleminek olekute vahel jääb esimeses lähenduses 
muutmata, aga nn satelliitüleminekute vahelised  
energiad vastavalt suurenevad ja vähenevad. Sestap leiame elektrivälja gradiendi 
olemasolul NMR-i spektris kolm joont – keskmine üleminek ja satelliitüle
minekud. Täpsem rehkendus võimaldab välja arvutada kõigi kolme ülemineku 
sagedused (energia) mõlema vase isotoobi jaoks, teades tuumade magnetmomen-
tide ja kvadrupoolmomentide suurusi ja eeldades elektrivälja gradiendi tensori 
peatelgede väärtusi ja orientatsiooni lokaalse magnetvälja suhtes. 

Lõpetuseks

Oleme NMR-i tehnikate abil püüdnud uurida imelist magneetikute maailma. 
Paljudel juhtudel on õnnestunud anda pisuke panus nende ainete füüsika mõist-
miseks. Loodame sellele tööle jätku, sest alati leidub keegi, kes leiab või sün-
teesib mõne aine, mille põnevad omadused vajavad hoolikat väljaselgitamist.

Mõned magnetismi uuringud on jäänud käesolevas ülevaates detailsemalt 
käsitlemata. Huvi korral saab neist lugeda originaaltöödes. Nende hulgas on 
huvitav Cu2+-põhise molekulaarmagneti [Cu(pz)2 (2-HOpy)2] (PF6)2 (CuPOF), 
kus pz = C4H4N2 ja 2-HOpy = C5H4NHO, uurimised (Opherden jt, 2020). Leiti, 
et selle aine magnetilised tasandid on üksteisest peaaegu ideaalselt isoleeritud, 
mistõttu on seal magnetväljast sõltuv korrastumise temperatuur väga madal 
(TN = 1,38 – 2,8 K). Teises töös uuriti 31P NMR-i abil sama aine PF6 klastri 
aktivatsiooni tüüpi dünaamikat (Opherden jt, 1921).

Päris põnevad olid ka magnetismi uuringud vanadaatides. Sõltuvalt keemilisest 
ümbrusest võib vanaadium olla nii mittemagnetiline (V5+) kui ka magnetiline 
(V4+, V3+). Siinkohal viitame magnetismi uuringutele spinniga S = 1 kolme
valentsetest V3+ ioonidest moodustunud kagomé võrega aines YCa3(VO3)(BO3)4 
(Silverstein jt, 2018) ja magnetahelatega Aurivilliuse struktuuriga aines Bi6V3O16 

= 1
2

+ 1
2
 

= 3
2

1
2
 ja =+ 1

2
+ 3

2
 = 3

2
1
2
 ja =+ 1

2
+ 3

2
 ja



104

(Chakrabarty jt, 2019). Viimases on kahte tüüpi vanaadiumi ioone: ühed ahelad 
on moodustunud magnetilistest V4+ ioonidest ja teised ahelad mittemagneti-
listest V5+ ioonidest. Käsitlemata jäid ka süsinikuga dopeeritud MgB2 ülijuhi 
NMR uuringud (Bounds jt, 2018) ja keeruliste magnetiliste galliumi ühendite 
Fe32+dGe35–xPx ja Fe32+dGe35–x–yPxAsy struktuuri uurimine (Khalaniya jt, 2019).

Meie tänu läheb professor Endel Lippmaale, kes alustas tahke keha TMR-i 
uuringuid ühena esimestest Euroopas ja tulise entusiastina võttis vaatluse alla 
uusi huvitavaid aineid, Jaan Pastile, Andres Reinholdile ja Tiit Tuhermile, kelle 
teadmiste ja käteosavuse abil on loodud palju tarvilikke mõõteseadmeid. Tänu 
ka suurele hulgale koostööpartneritele, kaasautoritele, kes meie töölauale on 
toonud mitmeid põnevaid ülesandeid magnetismi vallast, ning meie mõistvatele 
ja toetavatele peredele.
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