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Streszczenie

Multifunkcjonalne magnetyki molekularne to klasa materialdw metalo-organicznych
0 unikalnych wlasciwosciach fizycznych, ktore moga potencjalnie przyczynié¢ si¢ do rozwoju
nowoczesne] technologii. W szczeg6lnosci prowadzone sg badania w kierunku spintroniki,
chlodzenia magnetycznego albo bistabilnych przetacznikow magnetycznych reagujacych
na zewnetrzne bodzce takie jak $wiatlo, ci$nienie albo wilgo¢. Aktualne prace skupiajg si¢ na
aspekcie eksperymentalnym, umozliwiajagcym wyznaczenie istotnych parametrow zwigzkow
molekularnych, oraz teoretycznym, pozwalajagcym zrozumie¢ korelacje magneto-strukturalne
I zastosowac¢ je podczas projektowania kolejnych zwigzkoéw, ktore majg charakteryzowac si¢
pozadanymi wlasciwosciami.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest przedstawienie wybranych
teoretycznych metod badan wlasciwosci magnetycznych magnetykow molekularnych
bazujgcych na metalach d-elektronowych oraz ich praktyczne zastosowanie do opisu trzech
niskowymiarowych typow zwigzkéw molekularnych. Pierwsze dwa wybrane modele, metoda
Scistych obliczen kwantowych oraz przyblizenie pola molekularnego (MFA), opisane sa
W sposob  ogélny umozliwiajacy wykorzystanie ich dla dowolnego innego ukifadu
magnetycznego. W szczegotowy sposdb uwzglgdniono rowniez przyklady wykorzystania tych
metod dla konkretnych ukladow. Dwa kolejne modele to wariacyjna metoda klastrow
W przyblizeniu par (CVMPA) oraz klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego fancucha,
ktore w niniejszej pracy rozpatrywano, odpowiednio, dla dwuwymiarowego uktadu spinow
S = 1/2 z anizotropig typu XY oraz jednowymiarowego tancucha, w ktorym jony o wysokim
spinie utozone sg naprzemiennie z uktadem dwéch jondw o spinie S = 1/2.

W czgdci pracy dotyczacej badan rzeczywistych magnetykow molekularnych opisano
zalezno$¢ podatnosci magnetycznej tancucha molekularnego sktadajacego si¢ z jonéw Fe(III)
oraz Cu(ll) za pomocg trzech rdéznych modeli. Nastgpnie zasymulowano efekt
fotomagnetycznych trzech zwigzkéw molekularnych pochodzacych z jednej rodziny, w tym
dwoch enancjomerdw, bazujacych na jonach Mo(IV) oraz Cu(IT). Wykorzystano w tym celu
dwa modele zakladajace niska i wysoka efektywnos$¢ naswietlania probek swiattem. W czesci
ostatniej, pordéwnujac wyniki z modeli MFA oraz CVMPA, wytlumaczono zZrédto pochodzenia
odwrotnego efektu magnetokalorycznego w monokrysztale, w strukturze ktérego obserwuje si¢

quasi-dwuwymiarowe warstwy spindéw S = 1/2 pochodzace od jonéw W(V) oraz Cu(Il).



Abstract

Multifunctional molecular magnets form a class of metal-organic materials with unique
physical properties that can potentially contribute to the development of modern technology.
In particular, recent studies focus on progress in spintronics, magnetic cooling, or bistable
magnetic switches that respond to external stimuli such as light, pressure, or humidity. Current
research efforts involve both experimental and theoretical aspects of molecular magnetism with
the aim of determining crucial parameters of molecular compounds and understanding
magneto-structural correlations to be used in designing new systems with desired specific
properties.

The main objective of this dissertation is to present the selected theoretical methods
of study of the magnetic properties of d-electron molecular magnets and show their practical
applications in characterisation of three low-dimensional types of molecular compounds.
The first two selected models, exact diagonalization of Hamiltonian and the molecular field
approximation (MFA), are generally described allowing their use in other magnetic systems.
Detailed examples of using these methods for specific cases are also included. Two further
models are the variational cluster method in pair approximation (CVMPA) and the classical-
quantum one-dimensional chain model, which in this work are considered, respectively,
for a two-dimensional system of S = 1/2 spins with XY -type anisotropy and a one-dimensional
chain in which high spin ions are arranged alternately with a system of two S = 1/2 spin ions.

In the part of the dissertation dedicated to studying actual molecular magnets, the
dependence of the magnetic susceptibility of a molecular chain consisting of Fe(l11) and Cu(ll)
ions was described using three different approaches. Then, the photomagnetic effect was
simulated for three molecular compounds from the same family, including two enantiomers,
based on Mo(1V) and Cu(ll) ions. Two models were considered: assuming low and high light
irradiation efficiency. Finally, the origin of the inverse magnetocaloric effect in a single-crystal,
whose structure consists of quasi-two-dimensional layers of S = 1/2 spins from W(V) and Cu(ll)

ions, is explained by comparing the results from the MFA and CVMPA models.



Rozdziat 1

Wstep

1.1. Magnetyzm molekularny

Jedna z definicji magnetyzmu molekularnego mowi, ze jest to dziedzina nauki
zajmujaca si¢ wlasciwosciami magnetycznymi materiatow, ktoérych struktura sklada sig
z odrebnych molekut lub jest oparta na molekutach [1]. Taka definicja pozwala wyraznie
odr6zni¢ magnetyki molekularne od tradycyjnych nieorganicznych magnetykow o budowie
atomowej takich jak magnetyt lub stopy metali ziem rzadkich, np. magnesy neodymowe. Cho¢
magnetyzm molekularny i tradycyjny wykazuja podobne makroskopowe wlasciwosci
magnetyczne, mikroskopowe zrédlo pochodzenia magnetyzmu moze by¢ zupelnie inne.
Przyktadem jest remanencja magnetyczna, ktora jest obserwowana w obu typach materiatow
w odpowiednio niskich temperaturach. W przypadku tradycyjnych materialdw magnetycznych
remanencja wynika z silnych oddziatywan wewnatrz oraz pomigdzy domenami
magnetycznymi, natomiast w przypadku niektérych magnetykéw molekularnych, znanych jako
Single-Molecule Magnets (SMM), moze ona by¢ wyjasniona za pomocg struktury elektronowej
indywidualnych molekut [2,3]. Réznica w mikroskopowym pochodzeniu magnetyzmu
pomigdzy tymi dwoma typami materialtbw magnetycznych pozwala obserwowa¢ unikalne
cechy, ktorymi charakteryzuja si¢ zwigzki molekularne, a ktérych nie posiadaja
konwencjonalne materiaty magnetyczne.

Magnetyki molekularne sg to koordynacyjne zwiazki, w ktérych mozna wyrdznié
co najmniej jeden centralny jon posiadajacy zlokalizowany moment magnetyczny, ktory
otoczony jest przez zestawy czasteczek petigcych role ligandow mostkowych (taczacych jony
centralne) lub koncowych (blokujacych lub dekoracyjnych). Istnieja rowniez materiaty
klasyfikowane jako magnetyki molekularne, ktére nie posiadaja czasteczek organicznych,
np. analogi bigkitu pruskiego [4,5]. Ligandy moga posredniczy¢é w oddziatywaniu

nadwymiennym pomig¢dzy jonami magnetycznymi lub posiada¢ wtasny niesparowany elektron,



Rozdziat 1 - Wstep 4

jak na przyktad tetracyjanoetylen (TCNE) ze zdelokalizowanym niesparowanym elektronem
na orbitalu p [6-10]. Metalo-organiczna struktura koordynacyjna zwiazkéw molekularnych
czyni je materialami o niskiej gestosci sktadajacymi si¢ glownie z lekkich pierwiastkow takich
jak wegiel, tlen lub azot.

Wsréd magnetykéw molekularnych, oprécz poszukiwan twardych materiatow
magnetycznych z wysokg temperaturg krytyczng [11], intensywnie badane sg rowniez migdzy
innymi uktady wykazujace [12]:

e Powolne relaksacje magnetyczne [2,13], ktore sg w szczegdlnosci istotne dla rozwoju
spintroniki oraz komputerow kwantowych [14-16] (zjawisko to wystepuje przede
wszystkim w zwigzkach typu SMM).

o Efekt magnetokaloryczny [17-19], gléwnie pod wzgledem mozliwosci zastosowania
materialow molekularnych w chlodzeniu magnetycznym.

e Przejscie spinowe (ang. spin crossover) pomigdzy stanami nisko- i wysokospinowymi
pod wplywem temperatury, ciSnienia, pola elektrycznego, swiatta lub innych czynnikow
[20,21], dzigki ktorym magnetyki molekularne zachowuja si¢ jak bistabilne przetaczniki
magnetyczne [22,23] (magnetyzm pojawia si¢, zanika lub jest modyfikowany pod
wplywem dziatania zewn¢trznych bodzcow).

e Magnetyczne gabki [24-26], czyli mikroporowate zwigzki molekularne adaptujgce
swojg struktur¢ (a przez korelacje magneto-strukturalne zmieniajace wiasciwosci
magnetyczne) by moéc pomiescic wigkszga lub mniejszg ilo$¢ czasteczek
rozpuszczalnika, na przyktad wody.

e Cienkie warstwy magnetykow molekularnych [27-30], molekularne multiferroiki

[31,32] oraz zwiagzki luminescencyjne [33,34].

Niektore z powyzej wymienionych punktow sa czesto jednoczesnie obecne w magnetykach
molekularnych, przez co materialy te nazywa si¢ multifunkcjonalnymi [34,35].
W szczegdlnosci wiele interesujacych efektow obserwuje si¢ dla niskowymiarowych
zwigzkow molekularnych, tj. zwiazkéw, ktorych struktura krystaliczna sklada sie z zero-
wymiarowych klastrow [36] (wspomniane wczesniej SMM), jednowymiarowych tancuchow
[37] (ang. Single-Chain Magnets) lub dwuwymiarowych warstw [16]. Rozwdj magnetyzmu
molekularnego jest mozliwy dzigki syntetycznym metodom chemii koordynacyjnej, w ktorej
odpowiedni dobor ligandow jest kluczem do otrzymania materialdow o pozadanych
wlasnosciach fizycznych, oraz wnikliwym pomiarom oraz modelom fizycznym, ktore tworza

podstawe do zrozumienia korelacji magneto-strukturalnych w zwigzkach molekularnych [1].
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1.2. Cel i struktura pracy

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest przedstawienie wybranych
teoretycznych metod opisu wlasciwosci magnetycznych jedno- i dwuwymiarowych
magnetykow molekularnych zawierajacych metale d-elektronowe oraz zastosowanie ich
do charakteryzacji rzeczywistych zwigzkéw molekularnych. Wykorzystywane modele
pozwalaja opisa¢ wielkosci fizyczne mierzalne w eksperymencie, w tym podatno$é
magnetyczng w funkcji temperatury, izotermiczng magnetyzacjg, efekt magnetokaloryczny

oraz zjawisko fotomagnetyzmu. Do gtéwnych celow pracy nalezaty:

1) Okreslenie rodzaju i wielkosci oddziatywan pomiedzy jonami magnetycznymi
(odzwierciedlanymi przez calki wymiany) na podstawie poréwnania Wynikow
analizy teoretycznej z wynikiem eksperymentalnym.

2) OkreSlenie wptywu absorpcji  promieniowania elektromagnetycznego na
wlasciwosci magnetyczne i jej efektywnoSci.

3) Wytlumaczenie zrodla pochodzenia odwrotnego efektu magnetokalorycznego

w wybranym uktadzie.

Synteza badanych zwigzkéw molekularnych oraz pomiary eksperymentalne zostaty
przeprowadzone przez zespoly badawcze, z ktorymi wspolpracowat doktorant. Wykaz
wykonanych prac wraz z okreSleniem wkiadu poszczegdlnych grup osob znajduje sig
w odpowiednich  rozdziatach niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczacych badan
eksperymentalnych. Doktorant uczestniczyl w opracowaniu teoretycznych modeli oraz
zastosowaniu ich do analizy danych pomiarowych.

W pracy wykorzystano, mi¢gdzy innymi, metode Scistych obliczen kwantowych dla
ukfadu o skoficzonym rozmiarze, przyblizenie pola molekularnego (MFA), klasyczno-
kwantowy model jednowymiarowego Ilancucha, oraz wariacyjna metod¢ klastrow
W przyblizeniu par (CVMPA). Analizowane magnetyki molekularne zawieraja jony metali
przejsciowych posiadajacych niesparowane elektrony na podpowtokach elektronowych 3d (Fe,
Co, Cu), 4d (Mo) oraz 5d (W), dla ktorych orbitalny moment magnetyczny jest w duzej mierze
wygaszony, tj. liczba kwantowa L = 0, wskutek dziatania silnego pola krystalicznego
dominujgcego nad sprzgzeniem spin-orbita [38]. Konsekwentnie w niniejszej pracy
analizowano jedynie wkiad spinowego momentu magnetycznego (w skrocie nazywany
spinem), a mozliwe odstepstwa dla niecatkowicie wygaszonych stanow, tj. L > 0, uwzgledniono

w warto$ci spinowego czynnika zyromagnetycznego ¢ odbiegajacego od wartosci 2 dla
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elektronu. Do ilosciowego opisu wielkosci fizycznych wykorzystano uktad jednostek CGS
(wariant emu - ang. electromagnetic unit), popularnie wykorzystywany w literaturze dotyczace;j
magnetyzmu molekularnego, z wyjatkiem wyrazania wielkosci catek wymiany J, dla ktorych
zastosowano jednostke temperatury T w skali bezwzglednej (kelwiny) poprzez podzielenie
energii wyrazonej w dzulach przez stala Boltzmanna kg korzystajac z faktu, ze iloczyn ksT
wyraza energie termiczng na jeden stopien swobody uktadu.

Prace podzielono na siedem rozdzialdow, z ktorych pierwszy obejmuje powyzsze
wprowadzenie. Drugi rozdziat opisuje dwa zjawiska magnetyczne obserwowane w badanych
magnetykach molekularnych: efekt magnetokaloryczny i efekt fotomagnetyczny, oraz
wprowadza najistotniejsze wzory wykorzystywane w niniejszej pracy do ilosciowego opisu obu
zjawisk. Nastepny, trzeci rozdzial stanowi wprowadzenie do modeli teoretycznych, ktore
postuzyly do osiggniecia obranych celow pracy. Uwzglgdniono w nim przyklady
wykorzystania modeli dla wybranych ukfadow magnetycznych oraz opisano ogdlny schemat
postepowania dla przypadku innych uktadow.

W trzech kolejnych rozdziatach (4-6) przedstawiono zbadane eksperymentalnie
magnetyki molekularne, w tym ich strukture oraz pomiary wiasciwos$ci magnetycznych,
a nastgpnie wykorzystano metody z trzeciego rozdziatu do glebszej analizy wtasnosci badanych
zwigzkoéw. Kolejno opisano: jednowymiarowy tancuch sktadajacy sie z jonow zelaza(lll) oraz
miedzi(II), trzy $wiattoczute magnetyki molekularne z jednej rodziny zwigzkow bazujacych na
jonach molibdenu(1V) oraz miedzi(ll), w tym dwa zwigzki chiralne i jeden racemiczny, oraz
dwuwymiarowa warstw¢ ztozong z jondéw wolframu(V) oraz miedzi(Il). Cato$¢ pracy
podsumowano w ostatnim, siddmym rozdziale. Dodatkowo po podsumowaniu zawarto
zestawienie osiggni¢¢ naukowych i popularyzatorskich doktoranta w celu ukazania szerszego

ogladu sylwetki naukowej autora niniejszej rozprawy doktorskie;j.
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Wybrane zjawiska magnetyzmu
molekularnego

Wsrod magnetykow molekularnych wystepuje wiele interesujacych zjawisk fizycznych
(czes$¢ z nich zostala wymieniona we wstepie), ktorych petny opis nie lezy w zakresie niniejsze;]
pracy. Ponizej przedstawiono jedynie dwa efekty: magnetokaloryczny oraz fotomagnetyczny,
ktoére zaobserwowano 1 analizowano w badanych magnetykach molekularnych (odpowiednio
rozdzialy 5 16). Opis skupia si¢ na zwiezlym wyjasnieniu na czym polegaja powyzsze zjawiska
oraz wprowadzeniu najwazniejszych wzorow wykorzystywanych do iloSciowej interpretacji
otrzymanych wynikoéw pomiarowych. Warto nadmienié, ze efekt magnetokaloryczny wykazuja
réwniez konwencjonalne materialty magnetyczne, gdzie najbardziej znanym referencyjnym
materialem jest granat gadolinowo-galowy Gd:GasO1. (GGG), za pomoca ktorego mozna

otrzymywa¢ temperatury bliskie 1 K [39,40].

2.1. Efekt magnetokaloryczny

Istnienie efektu magnetokalorycznego wynika z czysto termodynamicznych rozwazan,
a w szczegolnos$ci jednej z relacji Maxwella, ktora zostanie wyprowadzona ponizej. Zalozmy,
ze X, Y, Z oznaczajg zmienne termodynamiczne, z ktorych z jest zmienng zalezna, tj. Z = z(X, Y).

Zgodnie z definicja r6zniczki zupelnej otrzymujemy ponizsze wyrazenie
d (62) dx + (62) d (2.1)
Z =\ X ~ y . )
0x/y y/,

ktore jest prawdziwe pod warunkiem, ze mieszane pochodne czastkowe drugiego rzedu sa sobie

réwne (twierdzenie Schwarza):
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0 [10z 0 ((0z
2 (@) -2((2) 2
dy axyx 0x a)’xy

Wprowadzmy nowe zmienne P = (0z/0X)y oraz Q = (0z/0y)x, ktére pozwalaja przeksztalcié

réwnania (2.1, 2.2) do nast¢pujacej postaci

dz = Pdx + Qdy
@) -,

ktora jest pomocna przy wyprowadzaniu relacji termodynamicznej pozwalajacej opisaé efekt
magnetokaloryczny. W tym celu wykorzystajmy pierwsza zasade termodynamiki mowigca,
ze zmiana energii wewnetrznej dU uktadu jest rowna energii przekazanej do uktadu jako ciepto

dQ pomniejszone o pracg wykonang przez uktad 6W:

dU = 8Q — sW (2.4).

Niewielka zmiana entropii dla odwracalnych proceséw wywotana przeplywem ciepla jest
okreslona przez wzoér dS = 6Q/T, natomiast w przypadku uktadow magnetycznych praca
wymagana do zmiany namagnesowania materiatu o wielkos¢ dM jest rowna W = -HdM [41],

czyli

dU =TdS + HdM (2.5).

Wprowadzmy funkcj¢ stanu, energi¢ swobodng Gibbsa G, zdefiniowang przez ponizszy wzor

G=U-HM-TS (2.6),
ktorej rozniczka zupetna po wykorzystaniu (2.4) wynosi

dG = dU — MdH — HdM — SdT — TdS
=TdS + HIM — MdH — HdM — SdT — TdS (2.7).
= —MdH — SdT
Korzystajac z wyprowadzonej wczeéniej zaleznosci (2.3) otrzymujemy nastepujaca relacje

Maxwella

(66—1‘7/“[>H - (2%)7" (2.8).
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Poniewaz stan réwnowagi termodynamicznej mozna na ogo6t opisa¢ za pomocg trzech
zmiennych, w tym jedng zalezng od dwdch pozostatych [41], wyrazmy entropi¢ jako funkcje

wartosci pola magnetycznego oraz temperatury. Wtedy jej rézniczka zupetna wynosi

ds = <as) dT + (as) dH (2.9)
~\oT/y oH)T o
CO po podstawieniu (2.8) daje
Cy oM
ds = 2T + (O_T)H dH (2.10),

gdzie wprowadzono ciepto wlasciwe w stalym polu magnetycznym Cn zdefiniowane jako

Cy = (‘;—?)H _T (S—i)H (2.11).

Dla procesu izotermicznego namagnesowania wartos¢ dT = 0, co pozwala obliczy¢ zmiang

entropii (2.10) za pomoca ponizszej catki

Hg
oM
AS(AH = Hy — H,) = f (ﬁ)y dH 2.12),
Hj

gdzie AH to zmiana wartosci pola magnetycznego od Hi do Hr. Z drugiej strony, dla procesu

adiabatycznego warto$¢ dS = 0, pozwalajac zapisa¢ (2.10) w postaci rownania rozniczkowego

(2.13).

Cy \aT

dT B T (6M>
dH  Cy H

Ze wzgledu na jawng zalezno$¢ prawej strony powyzszego rOwnania od temperatury nie mozna
przedstawi¢ go bezposrednio w postaci catkowej tak jak izotermiczng zmiang entropii (2.12).
Zamiast tego, prawidlowym podej$ciem jest numeryczne rozwigzanie rOwnania rozniczkowego
(2.13), dla r6znych warunkow poczatkowych T(Hi # 0) = Tj, otrzymujac zbior krzywych T(H)
[42], z ktorych z kolei mozna okresli¢ adiabatyczng zmiane temperatury AT przy zmianie
wartos$ci pola magnetycznego.

W wigkszo$ci materialdow magnetycznych namagnesowanie maleje wraz ze wzrostem
temperatury, tj. (OM/0T)n < 0, co oznacza, ze wzrost wartosci pola magnetycznego od Hi do Hs
prowadzi do ogrzania materiatu, i odwrotnie, zmniejszenie jego wartosci ochtadza material.
Zjawisko to nosi nazwe efektu magnetokalorycznego. [zotermiczna zmiana entropii (2.12) jest

szczegllnie wysoka w przejSciu fazowym typu ferromagnetyk — paramagnetyk, dla ktorego
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obserwuje si¢ znaczacy spadek magnetyzacji po przekroczeniu temperatury krytyczne;.
Roéwnania (2.12, 2.13) sa nieprawdziwe w przypadku przej$s¢ fazowych pierwszego rzedu,
poniewaz (OM/0T)n — oo [43].

Obie wyprowadzone zaleznos$ci (2.12, 2.13) pozwalaja w posredni sposob okresli¢
efektywnos¢ efektu magnetokalorycznego podczas eksperymentu, ale procedura wyznaczania
AS oraz AT wiaze si¢ z blgdami w numerycznymi. Taki pomiar efektu magnetokalorycznego
moze by¢ przeprowadzony na przyktad za pomoca magnetometrii albo kalorymetrii
W obecnosci  pola  magnetycznego. Metody  bezposredniego  okreslania  efektu
magnetokalorycznego oferuja wicksza precyzje wyznaczania wartosci AS oraz AT, szczegdlnie
w rejonie niskich temperatur, natomiast wymagaja one przygotowania specjalnego ukladu
pomiarowego [43], ktory pozwala na osigganie warunkow jak najbardziej zblizonych do
izotermicznych i adiabatycznych.

Jedna z definicji entropii mowi, ze jest ona proporcjonalna do logarytmu z liczby
sposobow £ na jakie makroskopowy uktad moze by¢ zrealizowany przez stany mikroskopowe,
tj. S = ksIn(Q), gdzie ks to stata Boltzmanna. W przypadku momentu magnetycznego o spinie
S liczba mozliwych stanow magnetycznych wynosi 2s + 1, wiec entropia zwigzana
z magnetycznymi stopniami swobody Sm wyrazona na mol substancji dla T = o« (dla takich

temperatur wszystkie stany sg rownie prawdopodobne) wynosi [44]
Sm = RIn(2s+ 1) (2.14),

gdzie R = ksNa jest stalg gazowa, Na - stala Avogadra. W przypadku zwigzkoéw zawierajacych
n spinéw na mol, w ktorych oddzialywanie pomiedzy spinami jest bardzo stabe, wzor (2.14)

mozna przepisa¢ nastepujaco [45]
Sm =nRIn(2s + 1) (2.15),

wigc kazdy spin ma liniowy wklad w zmiang¢ entropii. Natomiast w przypadku niskich
temperatur, jesli pomigdzy spinami istnieje ferromagnetyczne oddziatywanie, to entropia

WYynosi
Sm = RIn(2ns + 1) (2.16),

gdzie ns oznacza catkowity spin sprzgzonych ferromagnetycznie momentéw magnetycznych.
Silne antyferromagnetyczne oddzialywanie prowadzi do zredukowania catkowitego spinu ns,
a tym samym zmniejszenia entropii. Dla n > 1 entropia jest wigksza dla przypadku

paramagnetycznego (2.15), co jest zwigzane z wigkszg liczbg stopni swobody fazy
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paramagnetycznej w porownaniu z faza uporzadkowang (2.16) tego samego uktadu. Natomiast
przy przejsciu z fazy paramagnetycznej do ferromagnetycznej nast¢puje nagla zmiana wartosci
entropii.

Warto$¢ efektu magnetokalorycznego dla paramagnetykow jest najwicksza
W najnizszych temperaturach, a dla uporzadkowanych magnetykéw uzyskuje ona maksimum
w temperaturach bliskich temperaturze krytycznej [42]. Dodatkowo w przypadku uktadow
anizotropowych polaryzacja spindw jest mniej czula na zmiany pola magnetycznego
CO oznacza, ze aby uzyska¢ ta samg zmian¢ entropii, ktoérg otrzymano by dla ukladéw
izotropowych, nalezy wykorzysta¢ wyzsze pola magnetyczne [43]. Autorzy [45] okreslili
cztery cechy zwigzkow, ktore pozwalajg na uzyskanie najwigkszych zmian entropii zwigzanych

z efektem magnetokalorycznym. Zwigzki te powinny posiadac:

e duzy spin,
e zaniedbywalng anizotropi¢ magnetyczng,
e ferromagnetyczne sprze¢zenie pomiedzy spinami,

e duza gestos¢ magnetyczng, tj. ilo$¢ spindbw na mol substancji.

Efekt magnetokaloryczny jest obecnie badany gléwnie pod katem mozliwosci
zastosowania materiatdw magnetycznych w osigganiu temperatur bliskich zera bezwzglednego
lub jako alternatywa dla standardowych nieekologicznych metod chiodzenia [46-51].
W dostepnej literaturze pojawity si¢ przyktady prac [52-55], w ktorych wykorzystuje sie silnie
anizotropowe monokrysztaly magnetykow molekularnych wbrew drugiej wymienionej
powyzej cesze idealnego chlodziwa, co pozwalato na obserwowanie tzw. rotacyjnego efektu
magnetokalorycznego (RMCE). W zjawisku tym zmian¢ entropii otrzymuje si¢ poprzez obrot
monokrysztatu w polu magnetycznym pomiedzy kierunkiem tatwego 1 trudnego
namagnesowania. Ten sam efekt obserwuje si¢ rowniez w monokrysztatach [56,57] oraz
polikrysztatach [58] zwigzkow niebedacych magnetykami molekularnymi.

Przyktadowy  cykl  termodynamiczny  pozwalajacy  wykorzysta¢  efekt
magnetokaloryczny do chlodzenia magnetycznego przedstawiono schematycznie na rys. 2.1
w formie diagramu S-T. Jest to zamkniety cykl Ericsonna dla hipotetycznego ukiadu
wykazujacego efekt magnetokaloryczny przy zmianie pola magnetycznego. Krzywe narys. 2.1,
czerwona i niebieska, pokazuja zaleznos$¢ entropii od temperatury dla uktadu znajdujacego si¢
w polach magnetycznych Hz oraz Hj, takich, ze H2 > Hi. Cykl Ericsonna moze by¢ jednym ze
sposobow na wykorzystanie efektu magnetokalorycznego w celu chlodzenia i przebiega

nastepujaco [59]:
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1. Adiabatyczne ogrzewanie (A—B). Uklad magnetyczny znajduje si¢ w temperaturze
Ta oraz polu magnetycznym Hi. Nastepuje nagle zwigkszenie warto$ci pola
magnetycznego do H> i zachodzi przemiana adiabatyczna, ktora powoduje zwigkszenie
temperatury z Ta do Te.

2. Izomagnetyczne oddanie ciepta do cieplego rezerwuaru (B—C). Cieplo z ukiadu
magnetycznego zostaje przekazane do cieptego rezerwuaru, ktory wymienia ciepto
z otoczeniem konsekwentnie zmniejszajac temperatur¢ uktadu z Tg do Tc, a wartos¢
entropii z Sas do Spc.

3. Adiabatyczne ochladzanie (C—D). Nastepuje nagle zmniejszenie wartos$ci pola
magnetycznego do Hi i zachodzi przemiana adiabatyczna, ktora powoduje zmniejszenie
temperatury z Tc do Tp.

4. Izomagnetyczne pobranie ciepla z zimnego rezerwuaru (D—A). Cieplo z zimnego
rezerwuaru zostaje przekazane do ukladu magnetycznego zwigkszajac temperature

uktadu z Tp do Ta, a warto$¢ entropii z Spc do Sag.

S(H, T)

Entropia (.5)
Spc

In T- T 1;
boeTA Temperatura (7) s

Rys. 2.1. Cykl Ericssona (ABCD) dla uktadu chtodzacego wykorzystujacego efekt magnetokaloryczny przy

zmianie warto$ci pola magnetycznego pomiedzy wartosciami Hy oraz H, (Hz > Hy).

Wielokrotne powtarzanie powyzszych czterech procesow, w tym dwoch bazujacych na efekcie

magnetokalorycznym, prowadzi do przekazywania ciepta z rezerwuaru zimnego do cieptego,
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dzigki czemu teoretycznie najmniejsza temperatura osiggalna dla rezerwuaru zimnego wynosi
Tp. Termodynamiczne cykle chtodzace opierajace si¢ na efekcie magnetokalorycznym znajduja
zastosowanie w chtodzeniu ukladow do temperatur bliskich zera bezwzglgdnego (rzgdu kilku
mK) co nie jest mozliwe z wykorzystaniem cieczy kriogenicznych takich jak ciekty hel, dla
ktérego temperatura wrzenia wynosi okoto 4.2 K. Pojawiaja si¢ rowniez komercyjne modele
chlodziarek magnetycznych stanowigcych ekologiczng alternatywe dla obecnie stosowanych
chlodziarek spr¢zarkowych [60] pracujacych w temperaturach bliskich temperaturze

pokojowej.

2.2. Efekt fotomagnetyczny

Fotomagnetyzm albo efekt fotomagnetyczny to zjawisko zmiany wlasciwosci
magnetycznych materialu pod wpltywem $wiatta. Glownym warunkiem jego wystepowania jest
mozliwo$¢ zmiany konfiguracji elektronowej jondw metalicznych spowodowana przejSciem
spinowym (ang. spin crossover, SCO) lub przeniesieniem fadunku pomig¢dzy jonami metali
(ang. metal-to-metal charge transfer, MMCT) [12].

Zjawisko SCO pojawia si¢ w jonach metali przejsciowych o konfiguracji elektronowej
d" dla n = 4 — 7 w geometrii oktaedrycznej On (oraz d®, jesli symetria jest mniejsza niz On) [61],
w ktorej zgodnie z teorig pola krystalicznego, orbital d zostaje rozszczepiony na dwa poziomy
0 réznicy energii Aoct: Orbitale dyy, dx, dy; (orbitale t2g) o nizszej energii oraz orbitale d2, dx2-y2
(orbitale eg) 0 wyzszej energii (rys. 2.2). W przypadku kompleksow tetraedrycznych Tq, orbital
d jest rowniez rozszczepiony na dwa poziomy, e oraz tz, ale w przeciwienstwie do O, orbitale
€ maja nizszg energi¢, a orbitale to wyzsza. Geometrie oktaedryczna oraz tetraedryczna sg
najczesciej spotykanymi geometriami w przypadku magnetykéw molekularnych.

Jesli roznica energii Aoct jest odpowiednio duza, to elektrony beda najpierw zapehiaé
poziom tag 0 nizszej energii, a dopiero pdzniej poziom eq o wyzszej energii. Powstaje wtedy
stan niskospinowy, a regulty Hunda nie sa spelnione, poniewaz w tym przypadku oddziatywanie
spin-orbita nie jest najsilniejszym oddziatywaniem po oddziatywaniu kulombowskim [38].
W rzeczywistosci dla jonéw d-elektronowych pole krystaliczne jest na ogoét silniejsze od
oddziatywania spin-orbita. Z kolei, jesli roznica energii doct jest mata, to reguly Hunda sa
spetnione i poziomy tog 0raz eg sg rOwnomiernie wypetniane w Kierunku maksymalizacji spinu.

Na rysunku 2.2. przedstawiono schematycznie rozszczepienie orbitali d w geometrii Oy dla
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stanu nisko- (rys. 2.2a) oraz wysokospinowego (rys. 2.2b) dla konfiguracji bazowej d®, na
przyktad kompleksu Fe(ll1).

A S | S S AN A I

g

Rys. 2.2. Schemat wypelnienia pozioméw energetycznych orbitalu d w polu krystalicznym o geometrii
oktaedrycznej Oy dla: (a) stanu niskospinowego S = 1/2 (b) stanu wysokospinowego S = 5/2; z oznaczeniem

réznicy energii Aot pomiedzy poziomami tog Oraz eg.

W stanie niskospinowym wszystkie elektrony znajduja si¢ na orbitalach tzg, wiec
wypadkowy spin jest rowny S = 1/2. W stanie wysokospinowym elektrony wypehiaja poziomy
energetyczne zgodnie z regulg Hunda | wypadkowy spin jest rowny S = 5/2. Wysokospinowe
centra metaliczne mogg przej$¢ do stanu niskospinowego poprzez dzialanie zewnetrznego
bodzca, m.in., obnizenie temperatury lub/i zwigkszenie ci$nienia; jednakze najbardziej
efektywng z punktu widzenia aplikacji jest kontrola stanu spinowego poprzez naswietlanie
promieniowaniem o okreslonej dtugosci fali. Frakcja standw wzbudzonych moze wykazywaé
histerez¢ W funkcji zmieniajacego si¢ parametru opisujagcego dany bodziec, np. temperatury,
i nie nasyca si¢ do jednosci w granicy wysokich wartosci tego parametru, tylko do pewnej
warto$ci pomigdzy 0 a 1 [62].

Zjawisko MMCT polega na transferze elektronu pomi¢dzy jonami metali, ktory tworzy
izomery walencyjne o réznych konfiguracjach elektronowych [63]. W szczegdlnosci MMCT
zmienia stan spinowy jonow metali, modyfikuje oddziatywanie pomig¢dzy jonami, symetri¢
rozkladu fadunku oraz pole krystaliczne. Dzieje si¢ to pod wptywem bodzZca zewnetrznego,
takiego jak $wiatlo, temperatura, ciSnienie lub pole elektryczne. Na przyktad [63], ukiad
Fe-CN-Co  wykazuje MMCT  umozliwiajacy  wzajemne  przejScia  pomiedzy

niskospinowym (LS) sprzezeniem Fel's-CN-Cors i wysokospinowym (HS) sprzezeniem

Fel'L-CN-Coyis (rys. 2.3). W pierwszym przypadku jony Fel's (d°, S = 0) oraz Cof's (df, S = 0)
sa diamagnetyczne, a w drugim przypadku paramagnetyczne Fei's (d°, S = 1/2) oraz

Coys (d7, S =3/2).
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Colll Felll
LS o — Corg Fepg — - HS

Rys. 2.3. Schematyczne zilustrowanie transferu tadunku metal-metal (MMCT) pomiedzy sprz¢zeniami

metalicznych jonéw Fel's-CN-Coy's oraz Fel't -CN-Coys. W pierwszym  przypadku uklad pozostaje

diamagnetyczny, a w drugim staje si¢ paramagnetyczny.

Metoda zmiany konfiguracji elektronowej uktadu do stanu wysokospinowego w wyniku
SCO za pomoca wzbudzania uktadu swiatlem nazywana jest zjawiskiem pulapkowania
wzbudzonego stanu spinowego indukowanego $wiatlem, z ang. Light-Induced Excited Spin-
State Trapping (LIESST). Wzbudzone stany spinowe mogg tworzy¢ magnetycznie
uporzadkowane uktady ponizej temperatury krytycznej, ale stany te sg metastabilne
I we wlasciwym sobie tempie (ksztaltowanym srednim czasem zycia w konkretnych warunkach
temperaturowych) relaksujg do stanu podstawowego pod warunkiem, ze energia termiczna Sieci
krystalicznej jest wystarczajagca duza [64]. Zjawiska SCO oraz MMCT to dwa rdzne procesy.
Pierwszy z nich wystepuje na pojedynczym centrum metalicznym, natomiast drugi wymaga co
najmniej dwoch centréw metalicznych zdolnych do reakcji redoks [65,66]. Oba procesy mozna
wyindukowa¢ za pomocg LIESST.

Mechanizm LIESST zostat schematycznie przedstawiony na rys. 2.4, ktory przedstawia
diagram energii dla hipotetycznego ukitadu, w ktorym zachodzi LIESST. Uklad, ktory
poczatkowo znajduje si¢ w stanie podstawowym niskospinowym (LS), zostaje wzbudzony
przez $wiatlo o dtugosci fali A1 do stanu Si (czerwona strzatka). Nast¢pnie wzbudzony stan
moze relaksowaé (zielone falowane strzalki) na dwa sposoby: z powrotem do stanu
niskospinowego lub do stanu wysokospinowego (HS), w ktorym znajduje si¢ lokalne minimum
energetyczne. Wraz z czasem naswietlania coraz wiecej jonow ukfadu znajduje sie w stanie
wysokospinowym i obserwowane jest wzmocnienie sygnatu magnetycznego. Z drugiej strony,
fotoindukowany stan HS relaksuje do stanu LS, jesli energia termiczna Sieci krystalicznej jest
wystarczajaco duza, by przekroczona zostala bariera energii stabilizacji stanu HS (niebieska
strzatka), co zwykle ma miejsce. Mozliwy jest rowniez tzw. odwrotny efekt LIESST, ktory
polega na wzbudzeniu stanu HS do pewnego stanu S $wiatlem o innej dlugosci fali Ao,

po ktérym nastepuje relaksacja do stanu Sz, a nastepnie do stanu LS oraz HS [67]. Rzeczywisty
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obraz pozioméw energetycznych jest oczywiscie bardziej skomplikowany [64], ale powyzsze
rozwazania powinny by¢ wystarczajace by ukazaé istot¢ zjawiska LIESST. Wspotrzedna
jadrowa widoczna na osi odcigtych na rys. 2.4 moze reprezentowac odleglto$¢ pomiedzy jonem
metalicznym, w ktérym zachodzi LIESST, a ligandem. Im wigksza jest ta odleglos$é, tym
stabsze bedzie rozszczepienie poziomow energetycznych przez pole krystaliczne 1 tym wieksze

bedzie prawdopodobienstwo, ze uktad znajdzie si¢ w stanie HS.

A 82

Energia

HS

.

Wspohrzedna jadrowa

Rys. 2.4. Schematyczny diagram energii stanu wysokospinowego (HS) oraz niskospinowego (LS)
dla modelowego uktadu podlegajacego wzbudzeniu poprzez putapkowanie wzbudzonego stanu spinowego

indukowanego $wiattem (LIESST). Rysunek wykonano na podstawie rzeczywistych uktadéw [64,67].

Wykorzystywany w niniejszej pracy teoretyczny opis efektu fotomagnetycznego
pozwala m.in. na okreslenie jaka cze§¢ substancji ulega przej$ciu do metastabilnego stanu
wzbudzonego pod wplywem napromienienia. Zatozmy, ze wraz z czasem t, molowa frakcja

stanu wzbudzonego f1 zmniejsza si¢ zgodnie z funkcjg eksponencjalng

fi=fe (2.17),

gdzie fi oznacza poczatkowg molowa frakcje stanu wzbudzonego dla t = 0, a 7 Sredni czas zycia

stanu wzbudzonego. Molowa frakcja stanu podstawowego fo dana jest poprzez ponizszy wzor

fo=1-Hf (2.18).
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Sredni czas zycia 7 zwigzany jest z istnieniem bariery energetycznej A, ktora spowalnia
relaksacj¢ stanu wzbudzonego do stanu podstawowego, zgodnie z nast¢pujaca zaleznoscia
eksponencjalng

T = 7yeksT (2.19).

Wartos$¢  maleje wraz ze wzrostem temperatury T osiggajac w granicy wysokich temperatur
warto$¢ 7o, a w granicy niskich temperatur dgzac do nieskonczonos$ci. Laczac (2.17, 2.19)
otrzymujemy

A=A = frewp| - r D

(2.20),
To

gdzie czas wyrazono jako funkcje temperatury t(T), aby zredukowac liczb¢ zmiennych funkcji
(2.20) do jednej zmiennej. Warto$¢ pewnej wielkosci fizycznej X w funkcji temperatury po

napromienieniu materiatu dana jest poprzez

X(T) =[1-AMDIXo(T) + f(T)X,(T) (2.21),

gdzie Xo(T) i X1(T) oznaczajg wielkosci fizyczne X tego samego uktadu odpowiednio dla stanu

podstawowego oraz wzbudzonego w danej temperaturze T.
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Rozdziat 3

Modelowanie wtasciwosci magnetycznych

W tym rozdziale omoéwione =zostang wybrane metody opisu wlasciwosci
magnetycznych wykorzystywane w rozdzialach 4-6 podczas analizowania rzeczywistych

zwigzkéw molekularnych. Sa to:

o Scisle obliczenia kwantowe (ang. exact diagonalization, ED), w ktérych rozpatrywany
jest jedynie skonczony (zazwyczaj kilkuelementowy) uklad magnetyczny. Metoda
ta obecnie wykorzystywana jest w szczegolnosci dla odizolowanych molekut [68—74]
oraz innych niskowymiarowych magnetykow [75-77].

e Przyblizenie pola molekularnego (ang. molecular field approximation, MFA, lub mean
field theory, MFT) zaproponowane przez Pierre Curie and Pierre Weissa [78] jest
kolejng powszechnie stosowang metodg teoretycznej analizy uktadéw magnetycznych
[79-84] polegajaca na zredukowaniu uktadu magnetycznego do problemu
nieoddzialujagcych momentow magnetycznych, na ktore dziata efektywne pole
molekularne pochodzace od najblizszych sgsiadow [85].

e Wariacyjna metoda klastrow w przyblizeniu par (ang. cluster variatonal method in pair
approximation, CVMPA) bedgca drugim przyblizeniem metody MFA [86], w ktorej
uwzgledniona zostaje korelacja pomigdzy parami spindw. Wyrazone jest to w postaci
energii swobodnej Gibbsa, ktora jest nastepnie minimalizowana dla pewnego parametru
wariacyjnego [87-94]. Ponizej metoda CVMPA zostanie przedstawiona dla
konkretnego przypadku dwuwarstwy spindw 1/2.

¢ Klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego tancucha, w ktorym rozwazany jest
fafcuch skonstruowany z na przemian ulozonych ukladow: klasycznego oraz
kwantowego. Uklad klasyczny sktada si¢ z pojedynczego momentu magnetycznego
0 wysokim spinie, ktory jest traktowany klasycznie, tj. jako wektor, a uktad kwantowy

z dowolnej ilosci elementéw, dla ktorych nalezy zastosowa¢ podejscie
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kwantowe [95-98]. W niniejszej pracy przedstawiono wykorzystanie metody dla

przypadku dwoch jondw o spinie 1/2 na przemian ulozonych ze spinem klasycznym.

3.1. Scisle obliczenia kwantowe

3.1.1. Przedstawienie metody

Sciste obliczenia kwantowe wlasciwosci magnetycznych ukladu polegaja
na zbudowaniu odpowiedniego hamiltonianu opisujacego uktad w reprezentacji macierzowej,
wyznaczeniu wartosci wlasnych hamiltonianu, a nastgpnie wykorzystaniu funkcji rozdziatu do
obliczenia wielkosci fizycznych opisujacych uktad. Rzgd macierzy rosnie wraz rozmiarem
przestrzeni stanow rozpatrywanego ukladu, wigc ze wzglegdu na ograniczong moc
obliczeniowa, $cisle rozwigzanie jest mozliwe do znalezienia jedynie dla wzglgdnie matych
ukladow.

Rozwazmy ponizszy hamiltonian H , ktory uwzglednia oddzialywanie wymiany Jjj
pomiedzy najblizszymi parami sgsiadow spinéw (ij) oraz oddziatywanic Zeemana

Z zewnetrznym polem magnetycznym H, wyrazony przez ponizszy wzor

N
H = Z ~JijSi - S + Z gingS; - H (3.1),
(i) i=1

gdzie S; to operatory spinu, g; czynnik Zyromagnetyczny, a pg magneton Bohra.
W reprezentacji macierzowej element (i, j) macierzy operatora spinu, ktory dziata na element k
uktadu jest rowny (i|S,|j). Mozliwe stany (i| oraz |j) uwzgledniaja stany poszczegdlnych
elementdow rozwazanego ukladu, tj, (i| = (i, iy, ...,iy| oOraz |j1,j2,...,jN>. Wiedzac,

ze operator S, dziala tylko na stan |ij), mozemy zapisa¢
(18,1} = Cin igs oo T s in 1 @ T, ® . @ S @ . @ Ty 1 f2s v Jikr v i)

= (i Ty Xiz 1 Ta1i2) o il Scle) - S T i) (3.2),

= iy lja Wi ljz) o (i Sicljie) - (inljin)

gdzie I; to operator identycznosciowy. Do okreslenia wyniku (3.2) pomocne jest

wykorzystanie definicji operatoréw drabinkowych
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(3.3),

ktore dzialajg na stan |S, Mg) 0 spinowej liczbie kwantowej S oraz magnetycznej spinowej

liczbie kwantowej Ms w ponizszy sposob [62]

X JE + Mg+ 1)(S — My)|S, Mg + 1),  jesliMg < S
S.18, M) = (3.4)
0 , jeSliMg =S

oraz

X VS = Mg+ 1)(S + My)|S, Mg — 1),  jesli Mg > —S
S_|S,Mg) = (3.5).
0 , jesliMg = =S

Odwracajac zmienne w uktadzie rownan (3.3) otrzymujemy

N
Sc==(08.+5)

: (3.6).
Sy:ﬁ(&_s—)

Dodatkowo do okreslenia sktadowej z operatora spinu bedzie pomocne réwnanie wiasne tego
operatora, tj.
$.1S, Ms) = M;lS, Ms) 3.7).

WprowadZmy nastepujacg notacj¢. Zakladamy, ze spin S jest ustalony, a dwie magnetyczne
spinowe liczby kwantowe M;, oraz My okreslaja odpowiednio stany bra (M| oraz ket |[Mg).

Wtedy korzystajac z wlasnos$ci (3.2, 3.4, 3.5, 3.7) otrzymujemy nast¢pujace relacje

(M| 1MR) = \/(5 + Mg + 1)(S — Mp){M|Mg + 1)
(3.8),

= /(S + Mg+ 1D(S — Mg)§y "™

(My|S_|Mg) :\/(S_MR+1)(S+MR)(ML|MR_ 1) 3.9
3.9),

= /(S — Mg+ DS + Mx)8y*

(M|S,IMR) = Mg(My |Mg) = MgSy® (3.10).
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Wykorzystujac (3.8, 3.9, 3.10) dla wszystkich mozliwych stanéw (M| oraz |Mg)
poszczegdlnych elementéw uktadu uzyskujemy reprezentacje macierzowa operatoréw S, , S_
oraz S,, a nastepnie korzystajac z (3.6) rowniez operatorow Sy i §y. Na tej podstawie mozna

zbudowaé hamiltonian H (3.1) w reprezentacji macierzowe;.

Kolejnym krokiem jest policzenie funkcji rozdzialu danej wzorem

Z(H) = Tr[e #7] (3.11),

gdzie S jest czynnikiem Boltzmanna réwnym 1/kgT. Mozna pokazaé, ze

e (3.12),

-

Tr[eA] =
i=1
gdzie ai to wartoéci wlasne macierzy A* rzedu N otrzymanej przez zdiagonalizowanie

macierzy A.

Dowdd

1. Diagonalizujemy macierz A rzedu N otrzymujac macierz  diagonalna
A* = diag(ay, ay, ..., a;, ..., ay), gdzie a, a,, ..., a;, ..., ay to wartosci wiasne A*.
2. Rozwijamy eksponente e w szereg Maclaurina uzyskujagc macierz diagonalng

diag(e®1, e?, ..., e%, ..., e™), ij.

w1, o1, "
= S L) = Y o)
n=0 n=0 "
= 1 . n n n n
:zmdlag(al:az;---:ai""'aN)
L (3.13).
‘ oo 1 N © 1 n ® 1 n = 1 n
= diag ZE““ZE%'"'ZE“" 'ZEaN
n=0 n=0 n=0 n=0
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3. Korzystajac z transformaciji podobienstwa A = B~1A*B zapisujemy

1 o
S Loy
nl

I I I o
e S 1 5
B1A"BB-1A*BB-'..BB-1A'B = Zn— “1(4*)"B (3.14),

n powtorzen 8'a'B
N S TN
— -1 _ * — -1,A
=B (Zn!(A))B—B e’ B
n=0

gdzie 1 oznacza macierz jednostkowa.

(¢]
oy
Il
3|H

MS ||M8

A

S
Il
o

4. Wykorzystujac wlasnosé ladu macierzy Tr[ABC| = Tr[CAB] otrzymujemy

Tr[e“i] = Tr[é‘leA*B’] = Tr[B’B"leA*] = Tr[e“i*]
N (3.15).

= Tr[diag(e%1, e%, ...,e%, ...,e%)] = Z e?

i=1

Znajac funkcje rozdziatu Z(H) mozliwe jest wyznaczenie magnetyzacji M(H)
a nastepnie podatno$ci magnetycznej y(H) = % korzystajac z ponizszej zaleznoS$ci

termodynamicznej

101nZ(H) 1 0Z(H)
M(H):E o0H  BZ(H) 0H (3.16),

ktora prowadzi do

y ZOMUD 1/ 1 023D L1 9%Z(H)
xH) =—55 __E<Z(H) (’)H> BZ(H) 0H?
(3.17).

1 92Z(H) 2
~ BZ(H) 0H? ~ B(M(H)

Do obliczen numerycznych (3.16) i (3.17) mozna wykorzystaé¢ roznicg centralng dla pierwszej

pochodnej

AR = fe=h) o (3.18)

£160 = —
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oraz drugiej pochodnej

fx+h) -2f()+f(x—h)

> + o (h?) (3.19),

fll (x) —

gdzie h reprezentuje matg zmiane X, a -(h?) reszte W notacji mate o.

3.1.2. Spin S = 1/2 w polu magnetycznym H

Rozwazmy odizolowany jon o spinie S = 1/2 i czynniku g umieszczony w zewngtrznym
polu magnetycznym H przylozonym w kierunku z. Dla takiego uktadu mozliwe sa dwa stany

0 liczbach kwantowych Ms = -1/2, 1/2, a jego hamiltonian wyraza si¢ w nast¢pujacy sposob

~

H = gugHS, (3.20),

gdzie na podstawie (3. 10) operator spinu S, w reprezentacji macierzowej wynosi

A 11 o0

So=3ly 2l (3.21),
a hamiltonian # pod podstawieniu S,

H =%guBH L 2] (3.22),

co natychmiastowo pozwala na policzenie funkcji rozdziatu (3.11) korzystajac z zaleznosci

(3.12), .

_ 1
Z(H) = Tr[e—ﬁﬂ‘f] = e‘%f’g”BH + e%/”guBH = 2 cosh (EﬁguBH) (3.23).

Magnetyzacja oraz podatno$¢ magnetyczna sa rowne odpowiednio (3.16, 3.17)

1 1
M(H) = S gHs tgh (EIBQHBH> (3.24),
oraz

IB 2,,2
x(H) = g (3.25).
4 cosh? (iﬁngH)
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3.1.3. Dwa oddzialujace spiny S = 1/2 w polu magnetycznym H

Rozwazmy dwa jony o spinie S = 1/2 i czynniku g umieszczone w zewnetrznym polu
magnetycznym H przylozonym w kierunku z oraz oddziatujace wymiennie migdzy soba z catka
wymiany J. Dla takiego ukladu mozliwe sg cztery stany: {(-1/2, -1/2), (1/2, -1/2), (-1/2, 1/2),
(1/2, 1/2)}. Hamiltonian uktadu wynosi

H = _]-§1 : Sz + gHBH(Su + §2z)
o o o A A (3.26),
= —J(S1xSax + S1ySay + $1252,) + gusH (S1, + $2z)

gdzie na podstawie (3.10) operatory spinu S, oraz S,, wyrazone sa poprzez ponizsze macierze

-1 0 0 O -1 0 0 0
s _1lo 1 0 o0 5 1fo -1 0 0
Slz_z 0 0 -1 of 522_2 0 0 1 0 (3.27).
0 0 0 1 0 0 0 1

Aby wyznaczyé operatory Siy, Sox, fly oraz .fzy W reprezentacji macierzowej nalezy najpierw
okreslié¢ operatory Sy 4, S5, S;_ oraz S,_ za pomoca relacji (3.8, 3.9), a pdzniej wykorzystujac

(3.6) uzyskac docelowe operatory:

0 0 1 0 0 1 0 0
¢ Lo o o0 1 ¢ 1 000
7211 0 0 of x 0 0 0 1
0 1 0 0 0 0 1 0
(3.28).
[0 0 1 0 0 1 0 0
¢ 1o 0 0 1f . _1]-10 0 0
y=21-1 0o o of ¥ 0 0 0 1
0 -1 0 0 [0 0 -1 0

Hamiltonian ' (3.26) pod podstawieniu S; = (S, $1y,512) oraz S, = (S, Say, S2,) Ma

nastepujaca postac

1
—z/—gwsH 0 0 0
A
H = (3.29).
0 SRR 0
2 4
1
0 0 0 —Z]+guBH_
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3] J J C .
-, —Z—guBH, -7t guBH}. Dzieki

Warto$ci wlasne powyzszej macierzy wynosza {_Z’ ’
nim mozna policzy¢ funkcj¢ rozdzialu, magnetyzacje oraz podatno$§¢ magnetyczng

analogicznie jak dla poprzedniego przyktadu. Wynosza one kolejno

Z(H) = eP//*[1 + e7P) + 2 cosh(BgugH)] (3.30),
_ 2gppsinh(BgugH)

M(H) = 1+ efl + 2 cosh(BgugH) (3.31),

X(H) =BgusM(H) ctgh(BgpgH) — B(M(H))" (3.32).

3.1.4. Przypadek ogolny

Rzad hamiltonianu w reprezentacji macierzowej jest okreslony przez rozmiar
przestrzeni stanow danego ukladu. Dla ukladéow zawierajgcych wiele elementow lub
charakteryzujacych si¢ duzymi spinami dokladna diagonalizacja hamiltonianu w celu
znalezienia warto$ci wlasnych moze by¢ niemozliwa w ogdlnym przypadku. Nalezy wtedy
wykorzysta¢ metody numeryczne dla hamiltonianu z okre$lonymi warto$ciami parametrow.

Ogo6lny schemat procedury wyznaczania wiasciwosci uktadu za pomocg Scistych obliczen jest

nastepujacy:

1. Okres$lenie postaci hamiltonianu w reprezentacji operatorowej, ktéry uwzglednia
ilo$¢ elementow uktadu, oddziatywania pomigdzy nimi oraz z zewne¢trznym polem
magnetycznym.

2. Wyznaczenie operatorOw spindw w reprezentacji macierzowej za pomoca relacji
(3.8, 3.9, 3.10) wykorzystujacych operatory drabinkowe S, oraz S_ dla danej
przestrzeni stanow. Macierze operatoréw spindw dostepne sg takze w literaturze
[62]. Wyznaczone operatory stuza do wyrazenia rozwazanego hamiltonianiu
W reprezentacji macierzowe;j.

3. Wyznaczenie warto$ci wlasnych macierzy # dla ustalonych wartosci parametrow,
w tym: czynnika zyromagnetycznego g, catki wymiany J, temperatury T, pola
magnetycznego H.

4. Obliczenie funkcji rozdziatu (3.11) , magnetyzacji (3.16) oraz podatnosci

magnetycznej (3.17) dla zadanych parametrow.
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3.2. Przyblizenie pola molekularnego (MFA)

3.2.1. Zarys przyblizenia pola molekularnego

Przyblizenie pola molekularnego (MFA) polega na zastgpieniu oddzialywan pomigdzy
spinami efektywnym polem molekularnym dziatajacym na kazdy ze spindw. Dzigki temu
problem wielu oddziatujacych czastek zostaje zredukowany do problemu odizolowanych

czastekK. Rozpatrzmy nastepujacy hamiltonian, w ktorym uwzgledniono oddziatywanie

wymiany pomi¢dzy parami spindOw Jijj oraz oddzialywanie Zeemana z polem magnetycznym H

N
(i) i=1

Zapiszmy operator spinu za pomoca jego $redniej termodynamicznej (S;) oraz fluktuacji wokot

tej wartosci 6S;

S; =(S;) + 85; (3.34).

W MFA zakladamy, ze fluktuacje 6S; sa zaniedbywalne mate [99], dzieki czemu czynnik
kwadratowy §5; - 65} mozna pominaé, tj. 8S; - 65} = 0, czyli

Adekwatno$¢ powyzszego zalozenia okreslona jest przez kryterium Ginzburga [100,101],
mowigcego, ze fluktuacje operatora spinu musza by¢ male w poroOwnaniu ze S$rednig

termodynamiczng tego operatora, co wyraza ponizszy wzor
((83)°) « ($) (3.36).

Warunek ten przestaje by¢ prawdziwy dla przejs¢ fazowych w okolicy temperatury krytycznej

Tc [102]. Zaleznosé (3.35) pozwala zapisa¢ iloczyn S - 5} jako

A~

Si 'gj = gi ‘ (5}') + 5} . (§i> - (§i> . (§j> (3.37).

Srednia termodynamiczna operatora spinu zwigzana jest z molowa magnetyzacja Spinu i za

pomoca ponizszego wzoru

Mi = —Nagimg(S;) (3.38).
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Alternatywnie, srednig termodynamiczna (S;) mozna otrzymaé formalnie korzystajac

Z macierzy gestosci p za pomocg definicji wartosci oczekiwanej operatora
(S;) = Tr[$:p] (3.39),

gdzie macierz gestosci w stanie rownowagi termodynamicznej dana jest przez jej ogo6lna
definicj¢
e PH e PH

Z  Tr[e PR

b= (3.40),

gdzie Z = Tr[e‘ﬁﬁ ] to funkcja rozdzialu. Uwzgledniajgc w hamiltonianie (3.33) wzory (3.37)
i (3.38) otrzymujemy

=t > (j"ﬁ%gjﬁ‘# M M >+i S, H (3.41)
Napg &7\ g; gi  Nalpdig; Sikls=:

(i) i=1
Skladnik zawierajacy M; - 1\7[; jest zalezny jedynie od $rednich wartosci spinéw, a niezalezny od
konfiguracji spindw, wiec nie wptywa on na statystyczne wiasciwosci uktadu. Innymi stowy
sktadnik ten modyfikuje energie wszystkich poszczegolnych stanéw o tg samg wartos¢, dzieki
czemu mozna go poming¢ w przypadku rozwazan sumy statystycznej [55,103], co tez
uczyniono ponizej. Hamiltonian (3.41) dla i-tego elementu uktadu mozna nast¢pnie zapisaé

W ponizszej postaci

NAHB jam) g]
S Agigjlizs !

gdzie sumowanie przebiega po najblizszych sgsiadach (nn) spinu i. Powyzej wprowadzono pole
molekularne ﬁMFi dziatajace na element i, ktore uwzglednia oddziatywanie z zewnetrznym

polem magnetycznym H oraz efektywnym polem magnetycznym pochodzacym od

najblizszych sasiadow, zdefiniowane jako
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I_-I-)MFL' == I_'I-)‘l' z A
j(nn)

ijM; (3.43),

gdzie symbol 4ij oznacza wspdtczynniki pola molekularnego dane przez

Jij

= 3.44).
Nag:i 915 ( )

Ayj
Hamiltonian (3.42) zostal wigc zredukowany do problemu oddzialtywania momentow
magnetycznych z polem magnetycznym. Wprowadzmy dwa zalozenia uproszczajace dalsze
wykorzystanie MFA. Jesli oddziatywania wymiany sg izotropowe to pole molekularne mozna
rozpatrywa¢ w postaci skalarnej. Dodatkowo, przy zalozeniu, ze oddzialywania wymiany
sg stabe, t]., Jij < kgT, ukiad znajduje si¢ w stanie paramagnetycznym I W niskich polach
magnetycznych zalezno$¢ pomigdzy namagnesowaniem i przylozonym polem magnetycznym

jest w przyblizeniu liniowa, tj.
Ml' =XiHMFi = Xi H + Z AUM] (345),
j(nn)
gdzie i to molowa podatnos¢ magnetyczna dla elementu i o spinie S; wynikajgca z prawa Curie

_C_NapggiSi(si+ 1)

3.46),
T 3kgT (3.46)

Xi

gdzie C to stafa Curie. Uktad rownan dany przez (3.45) mozna rozwigzac¢ dla poszczegdlnych
Mi na przyklad dzieki metodzie Cramera, co umozliwia policzenie catkowitej molowej
podatnosci magnetycznej uktadu jako sume przyczynkow od poszczegodlnych elementow
uktadu

1
X :ﬁz M; (3.47).
L

Srednia warto$é operatora spinu, a wiec rowniez i namagnesowanie, s3 niezmienne wzgledem
translacji, co pozwala na zredukowanie ilosci rownan w (3.45) do ilo$ci elementow w jednostce
asymetrycznej rozwazanego uktadu.

Przyblizenie pola molekularnego pozwala na obliczenie catkowitego molowego

namagnesowania M w funkcji pola magnetycznego i temperatury traktujac uktad jako idealny
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paramagnetyk. Dla pojedynczej czastki paramagnetycznej namagnesowanie dane jest poprzez

ponizszy wzor

M = MsBs(x) (3.48),
gdzie Mg = gS to namagnesowania nasycenia, x = %H to stosunek energii Zeemana do
B

energii termicznej kT, a Bg(x) to funkcja Brillouina zdefiniowana ponizszym wyrazeniem

25+1 25+1 1 1
Bs(x) = 53 coth( 53 x) —gcoth (Ex) (3.49).

Analogiczny wzor do (3.48) mozna zapisa¢ dla srednich termodynamicznych operatora spinu,
uwzgledniajac, Ze jon magnetyczny znajduje si¢ w polu molekularnym Hy g, (3.43), za pomoca

rOwnania

gilBS;
KeT

A giMBS;
(S;) = S;Bs (ﬁHMFi ) = SiBs

S, )
Her > Iyt (3.50).

j(nn)

Ukfad réwnan dany przez ( 3.50 ) mozna rozwigza¢ iteracyjnie dla danego pola
magnetycznego H oraz temperatury T wyznaczajac (S;), a nastgpnie obliczy¢ catkowite

molowe namagnesowanie
M = NAHBZgi(§i> (351)
i

W kolejnych punktach tego rozdzialu przedstawiono kilka przykladéw zastosowania
przyblizenia pola molekularnego dla wybranych struktur, ktore nastepnie wykorzystano do

analizy magnetykow molekularnych w rozdziatach 4-6.

3.2.2. Lancuch AB1B:

Rozpatrzmy skonczony tancuch zbudowany z naprzemiennie ulozonych jonow typu A
oraz dwoch jonow typu B (rys. 3.1). Jony typu A posiadaja spin Sa i czynnik g,, a jony typu B
spin Sg i czynnik gg. Jony typu B oddziatuja ze sobg z catka wymiany Ji, oraz z jonami typu A
z catkami wymiany Jz, J3, Js, Js. Odpowiadajacy temu przypadkowi hamiltonian ma

nastepujaca postac
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N
= Z[—]1~§B1i - Sba2i — J2SB2i - Sair1r — JaSe1i - Saivr — JaSB2i - Sai
=1

l

(3.52).
—JsSB1i - Sai + 9she(Sp1i + Spai) - H + gangSai ﬁ]

Rys. 3.1. Struktura jednowymiarowego tancucha zbudowanego z naprzemiennie utozonych jonow A; oraz dwoch
jonéw Byj oraz Byi. Poszczegodlne jony oddzialuja wymiennie z najblizszymi sgsiadami z catkami wymiany J;
(oddziatywanie pomiedzy jonami By oraz Byi) oraz J2, J3, Ja, J5 (oddziatywanie jonow Aj z jonami By oraz Byi).

Przerywang czarng linig oznaczono powtarzajace si¢ komorki i.

W metodzie MFA hamiltonian (3.52) dla i-tej komorki jest rowny (3.42)
Fme = guhe(Se1i - Hp1i + S2i - Hzi) + gabSai - Ha; (3.53),
gdzie pola molekularne wynosza
Hgyy = H + AyMpy; + AsMyiiq + AsMy;
ﬁth =H+ AlﬁBli + AZMAL'+1 + /141\7/11' (3.54),
Hpy = H + AsMpq_q + AyMpyi_q + AsMpy; + Mgy,
a wspofczynniki pola molekularnego wynosza

JE Ja
=N zz0 M=y =
Nagghg Nagagshz

Zaktadamy, ze pozycje Ai, Buii, B2i sa niezmienne wzgledem translacji wzdtuz komorek i

Ay , a=2345 (3.55).

tancucha i mozna rozpatrywaé problem jedynie dla jednej komorki (pomijamy indeks i). Jest
to prawdziwe rowniez w przypadku skrajnych komorek tancucha po wprowadzeniu warunkow
brzegowych M, = My y, Mgy, = Mg, y OFaz My, = My, y. Dodatkowo, dla uproszczenia
problemu zaktadamy, ze oddzialywania wymiany s3 izotropowe i korzystamy ze skalarnej
postaci wzoru (3.54) oraz rozpatrujemy zakres paramagnetyczny tj. Jx < keT (x =1, 2, 3, 4, 5),
dzigki czemu podatno$¢ magnetyczna jondw typu A i B moze by¢ okreslona przez ponizsze

wzory (3.46)
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_ NanggaSa(Sa + 1) NawgaSs(Sg + 1)
xa= 3kgT ' X = 3kgT (3.56)
Na podstawie (3.54-3.56) powstaje uktad rownan
Mg, = xgHg,
Mg, = ygHg, (3.57),
Mp = xaHa

ktory mozna rozwigza¢ metodami algebraicznymi ze wzgledu na Ma, Mgi1, Mg2. Ponizej

zostanie wykorzystana w tym celu metoda Cramera. Rozpatrzmy ponizszy iloczyn macierzowy
Mg,

A|Mg,| =b (3.58),

gdzie
1 —xsy —xs(43 + 4s)
A= —xs/1 1 —xg(4; + Ay) (3.59)
—xa(l5 + As)  —xa(d; + Ay) 1
oraz

b = | xsHs: (3.60).
XaHa
Rozwigzanie ukladu réwnan (3.57) mozna wyznaczy¢ za pomocg stosunku odpowiednich

wyznacznikOw macierzy
_ det(fix)
¥ det(4)’

gdzie det(ﬁ) to wyznacznik macierzy A, a Ay to macierz powstata poprzez zamiang kolumny

X =B1,B2,A (3.61),

odpowiadajacej Mx (X = B1, B2, A) wektorem kolumnowym b. Calkowita molowa podatnos¢
magnetyczna ukladu (3.47) jest sumg poszczegdlnych magnetyzacji podzielong przez wartos¢

Zewn(;trznego pola magnetycznego
_MB1+MB2+MA:X_L
H M

gdzie licznik i mianownik sg rowne
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NP2
XL = 2 [2g3S5(Sg + 1) + g2Sa(Sa + 1)]

3kgT

2NppdgpSg(Sg + 1)
B 1g8Se(Ss + DJ1 + gaSa(Sa + DUz +J35)] (3.63),

(3kgT)
NAPES3(Sg + 1)2S4(Sy + 1)
LA A 3A 2 [2989a)1 (24 +]35)—91§(]24—]35)2—gf\]12]
(3kgT)
Sg(Sg + 1)
am =1 = o2 2 [Sp(Sp + 1)J2 + Sa(Sa + 1)U +J25)]

(3kgT)?
(3.64).
B 255 (Sg + 1)2SA(Sa + 1)/ 1J24/35
(3kgT)?

Powyzej wprowadzono nowe zmienne Jo4 = J2 + Js 0raz Jss = Jz3 + Js ukazujace, ze podatnosé

magnetyczna zalezy od sumy catek wymiany Jo i J4 0raz sumy Jz i Js, przez co niemozliwe jest

wyznaczenie indywidualnych warto$ci Jz2, Ja, J3 i Js.

323 Uklad AvA BDB

Rozpatrzmy uktad A,a B.s zbudowany z dwoch podukiladow, A oraz B, ktorych
wzgledna ilos¢ okre§lona jest poprzez wspoOtczynniki stechiometryczne odpowiednio
va 0raz vs. W podukladzie A znajdujg si¢ jony typu A posiadajace spin Sa oraz czynnik ga,
a w podukladzie B jony typu B ze spinem Sg i czynnikiem gg. Pomiedzy najblizszymi
sgsiadami zachodza oddzialywania wymiany: pomig¢dzy jonami typu A z catka wymiany Jaa
oraz pomie¢dzy jonami typu A a jonami B z caltkg wymiany Jag. Zakladamy réwniez,
ze oddzialywanie pomiedzy jonami typu B moze zosta¢ zaniedbane. Odpowiedni hamiltonian

opisujacy uktad A,a B,g ma postac
N

H =—]ap Z Sai - Sgj — Jaa Z Sai - Saj + up Z(gAgAi + gpSpi) - H (3.65),
) @ =

ktory w MFA mozna wyrazi¢ w ponizszy sposob (3.42)

Hwr = UpgaSa - ﬁA + 1pgsSe - 173 (3.66),

gdzie pola molekularne wynosza

ﬁA = ﬁ"‘AABMB +AAAMA

o - (3.67),
HB = H + ABAMA
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a wspotczynniki pola molekularnego wynosza

JaBZa JaBZBa JaaZan

=22 =4, Apa = = A App = ——— (3.68).
NaMZVBgAgB BA NaAHEVAGATR Ad NAHEVAgA

App
Zxy to liczba najblizszych sasiadéw, jonoéw typu Y, wokot jonu typu X. Ilos¢ wzajemnych
oddzialywan pomigdzy jonami typu A oraz B w molu substancji moze zosta¢ zapisana za
pomoca NavaZag lub NaveZea z czego wynika, ze vaZas = vsZsa. Relacja ta implikuje
Apg = Asa = A co oznacza, ze w rozwazanym modelu wystepuja tylko dwa niezalezne
wspotczynniki pola molekularnego

Zalozmy, ze oddzialywania wymiany w rozpatrywanym modelu sg izotropowe, a ich
warto$ci Jag, Jaa < KgT. Wtedy do dalszej analizy mozemy wykorzystaé¢ skalarny odpowiednik

(3.67) rozwazajac faze¢ paramagnetyczng opisywang przez uktad rownan

Mp = xaHp
{ (3.69),

Mg = xgHp
gdzie molowe paramagnetyczne podatnosci magnetyczne poduktfadéw A oraz B dane sg przez

_ NaWRVAgxSx (Sx + 1)
Xx = 3kg T

) X=AB (3.70).

Uktad liniowych rownan (3.69) mozna rozwigza¢ metodg Cramera wyznaczajagc Ma oraz Mg
analogicznie jak dla poprzedniego rozwazanego problemu, a nast¢pnie obliczy¢ catkowitg

molowa podatno$¢ magnetyczng

_ My + Mg _Xatxst Xaxs(2A = App)
H 1 — xalaa — Xaxs/?

¥ (3.71).

Natomiast catkowita molowa magnetyzacja M okreslona jest przez odpowiedni wktad od jonow

poszczegodlnych typéw w nastepujacy sposob (3.51)
M = NAHB(VAQA(SA'A) + VBgB(gB)) (3.72),

gdzie (S,) oraz (Sg) okreslone sa poprzez ponizszy uktad réwnan, ktory nalezy rozwiazaé

iteracyjnie dla danego pola magnetycznego H oraz temperatury T
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Ay gakBSa JaBZABSA ,» | , JAAZAASA 4 )
($) = SaBs, (T H + 7 ) +ATERS,)
(3.73),
A _ 9BHpSB JaBZBASE 4 )
(So) = SuBsy (T H + 25 (5)

gdzie Bg(x) to funkcja Brillouina (3.49).
Rozwazmy jeszcze specjalng sytuacje, w ktorej w uktadzie A,aBys wystepuja tylko jony
typu A otoczone przez Z najblizszych sgsiadow jondw tego samego typu, a wspofczynniki

stechiometryczne wynosza va = 1 i v = 0. Wtedy molowa podatno$¢ magnetyczna (3.71)

wynosi
XA XA
X =0T  =—7 3.74).
1— xadaa 1 — Z]aaXa ( )
NAungli

Powyzszy wzor moze zosta¢ wykorzystany do uwzglednienia efektywnego oddziatywania
ZJIaa pomiedzy catymi jednostkami, np. molekutami, tancuchami lub warstwami, zastgpujac
podatnos¢ magnetyczng ya dla jednego jonu podatnoscig dla calej jednostki, a czynnik
zyromagnetyczny s$rednig geometryczng g czynnikow g poszczegoélnych jondéw w obrgbie

jednostki

g =Yg1 X g2 X ..X gy (3.75).

3.2.4. Uklad AlvAl A21)A2 Bl)B

Rozpatrzmy uktad Al a1 A2,a2 B,s zbudowany z trzech poduktadow, Al, A2 oraz B,
ktoérych wzgledna ilo$¢ okreslona jest poprzez wspotczynniki stechiometryczne odpowiednio
vAL, VA2 0raz vs. W podukiadach Al i A2 znajduja si¢ jony typu A posiadajace spin Sa oraz
czynnik ga, a w poduktadzie B jony typu B ze spinem Sg i czynnikiem gg. W rozpatrywanym
ukladzie wystepuje oddzialywanie wymiany pomigdzy najblizszymi sgsiadami: pomiedzy
jonami typu A z catkg wymiany Jaa oraz pomiedzy jonami typu A i B z catka wymiany Jag.
Zaktadamy rowniez, ze oddzialywanie pomigdzy jonami typu B moze zosta¢ zaniedbane.

Odpowiedni hamiltonian opisujacy uktad Al,a1 A2,a2 B,s ma postaé
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H =—]ap Z(§A1i - Sgj + Sazi - Spj) — Jaa Z(§A1i - Sazj + Saxi - Sazj + Sazi - Sazj)
(1)) (ij)

N (3.76),
+Up Z(gAgAli + gaSazi + gBSABi) -H
i=1
ktory w MFA mozna wyrazi¢ w ponizszy sposob (3.42)
Fmr = MBJaSas 'ﬁm + UpgaSaz 'ﬁAZ + 1pgsSe 'ﬁB (3.77),

gdzie pola molekularne wynosza

Hpy = H + Ap1gMg + Ap1p1Mp1 + Ap1a2Mp;
Hpy = H + ApogMg + Appp1 Mp1 + Apza2Mp; (3.78),
Hg = H + Agp1 Mp; + Aga, Mp,

a wspofczynniki pola molekularnego wynosza

Apig = N]AZBA = /A, App = ]AZBA = /A

™" ek
Apa1 = NAugBiAlgAgB = M Az = NaHBVA29a0B = (3.79).
Ap1a1 = % =Ny Apzaz = % = As
g o o = =

Zxy to liczba najblizszych sasiadow, jondéw typu Y, wokoét jonu typu X. Ilos¢ wzajemnych
oddziatywan pomigdzy jonami typu Al oraz B w molu substancji moze zosta¢ zapisana
za pomoca NavaiZaig lub NaveZeai1 z czego wynika, ze vaiZais = vsZpai1. Relacja ta implikuje

Apie = 4dBar = Ai1. Analogicznie, mozna pokazaé, ze Aa = Apaz = A2 oraz

Apiaz = Apoar = A3, Dla spdjnosci wykorzystywanych oznaczen zdefiniujmy rowniez
Aniar = Asq 0raz Amoa2 = As. Sumarycznie W rozwazanym modelu jest wige tylko pigé
niezaleznych wspodlczynnikow pola molekularnego.

Zalozmy, ze oddzialywania wymiany w rozpatrywanym modelu sg izotropowe, a ich
wartosci Jag, Jaa < keT. Wtedy do dalszej analizy mozemy wykorzysta¢ skalarny odpowiednik

(3.78) rozwazajac faze paramagnetyczng opisywana przez uktad rownan

Mp1 = xa1Haq
Mp; = Xa2Haz (3.80),
Mg = xgHg
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gdzie molowe paramagnetyczne podatnos$ci magnetyczne poduktadow Al, A2 oraz B dane sa

przez

_ NapgvygaSa(Sa +1)

Yy = ST . X =AlL A2
2 2 (3.81).
_ NapgvegpSe(Sg + 1)
XB = 3kgT

Uklad liniowych réwnan (3.80) mozna rozwigza¢ metodg Cramera dla Mai, Maz oraz Msg,

a nastgpnie obliczy¢ catkowita molowg podatno$¢ magnetyczng uktadu

_MA1+MA2+MB=£
H AM

(3.82),

gdzie licznik i mianownik wynosza odpowiednio

XL =Xa1 + Xaz + xB + Xarxs(24; — Ay) + xarxs (24, — As)
+xarxaz (245 — Ay — As) — xar Xazxs (A3 + A5 + A3 (3.83),
DA, Ay — 24,45 — 24,45 + 24, Ag + 20,4, — A4 A5)

v =1 — a1y — Xa2ls — Xa1XBAT — Xa2XBA5 — Xa1Xa2 (A5 — A4 As)

5 5 (3.84).
+xa1Xa2 X (A3 A5 + A5, — 24,4, 43)

Natomiast catlkowita molowa magnetyzacja M okreslona jest przez odpowiedni wkiad od jonow
poszczegbdlnych typoéw (3.51) w nastepujacy sposob

M = Nppg (VA19A(§A1) + Vas galSaz) + VBgB(§B>) (3.85),

gdzie (Sa1), (Sap) oraz (Sg) okreslone sa poprzez ponizszy uklad rownan, ktory nalezy

rozwiaza¢ iteracyjnie dla danego pola magnetycznego H oraz temperatury T

<§A1> = SpBs, (QAHBSA H_I_]ABZAlBSA(AB) JanZa1a1 A( A1> Jan A1AZSA( A2>)

kgT kgT kgT kgT
A gaUBSA JaBZ A2BSA 4 JaaZ a2a15 JaaZ a24254 )
Saz) = SAB H S —(S —(S 3.86
(Saz) A SA( KkeT + kaT (Sp)+ koT (Sa)+ koT (Saz)) ( ),
a0\ 9BHBSB JaBZBA1SB 4 JaBZBA2SB 4 )
(Sg) = SgBg, ( kyT H+ kgl (San)+ kT (Sa2)

gdzie Bs(x) to funkcja Brillouina (3.49).
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3.2.5. Anizotropowa warstwa typu XY

Rozpatrzmy uklad zbudowany z jonéw o spinie S = 1/2 i czynnikiem
zyromagnetycznym g , ktore oddzialuja wymiennie z najblizszymi sgsiadami z catka
wymiany J. Zakladamy, ze oddzialywanie jest anizotropowe typu XY, tj., nie wystgpuja
oddzialywania wymiany pomig¢dzy spinami w kierunku z. Zewngtrzne pole magnetyczne H

przytozone jest wzdhiz kierunku z. Odpowiedni hamiltonian opisujacy ten uktad ma postaé

N

=] ) (S +SyiSy;) + gueH ) Sy (3.87),
(i) i=1

ktory w MFA mozna wyrazi¢ w ponizszy sposob
ﬁMF = —]Z(Sx(gx) + SAy(SAy)) + QHBng

jz .

A ~ JZ . .
= =S, —(Sy) =S —(S)+HS)
gIJ-B< XgIJ-B X ng-B y z (388),

L JZ Tz,
= gusS - <_E(Sx): —E(Sy), H)

gdzie Z to liczba najblizszych sgsiadow. Powyzszy hamiltonian mozemy rozpatrywac tylko dla

jednego spinu, poniewaz jest on niezmienny wzgledem translacji (na kazdy spin dziata takie

same pole molekularne). Pole molekularne ﬁMF definiujemy w plaszczyznie Xy, a jego

wspotrzedne wynosza

JZ s

- zZ .
Hyr = (Hurx Hury) = (— Tt (Sx), —kﬁ(Sy)) (3.89).

Tym razem $rednie termodynamiczne (S,) i (§y) beda wyznaczone inaczej niz dla poprzednich
przyktadow zastosowania MFA, poniewaz nie mozna tak jak wcze$niej zalozy¢,
ze oddzialywania wymiany sg izotropowe, a tym samym skorzysta¢ z podatno$ci magnetyczne;j
wynikajacej z prawa Curie. Zamiast tego (S,) i (§y) zostang okreslone korzystajac z macierzy

gestosci Py (3.39)
(So) =Tr[Sebur],  a=xyz (3.90),

gdzie w stanie rownowagi termodynamicznej (3.40) macierz pyg Wynosi
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e_ﬁﬁMF
Ovpg = —————— 3.91).
PvMF Tr[e —ﬁ}[MF] ( )

Operatory spinu dla S = 1/2 sg rowne

5 =% (1) (1)] Sy:% —01 (1)] §Z=%[é —01] (3.92),

wiec hamiltonian Hyr (3.88) w reprezentacji macierzowej wynosi

_ H Hypx — iHyr

Ty = 128 [ , ’ yl (3.93).
2 |Hypx + iHypy —-H

Powyzsza macierz jest latwiejsza do analizy po jej zdiagonalizowaniu. W tym celu mozna

.

wykorzystaé transformacje podobienstwa Hyp = B~'HypB otrzymujac ponizsza macierz

— 2
_ gus[Hve| +H2 1 g (3.94),
H N 2 [0 ]

MF — -1

diagonalng

gdzie macierz transformacji wynosi

— 2 — 2
|[H — /|HMF| +H? H+ /|HMF| + H2]|
S . . |
B = I HMFX + lHMFy HMFX + IHMFy I (3 95),
| |
| 1 1 |
a jej odwrotnos$¢
e — iHry  H + ||+ H? |
~ 1 | ~HMFx L MFy MF |
51— | | (3.96).
d 2 - 2
2 /|HMF| + H?| Hypy + iHypy —H+ /|HMF| + H?|
Zgodnie z wyprowadzonym weze$niej wzorem (3.12) $lad macierzy e ~PAMF wynosi
Tr[e_BﬁMF] _ eggHB [|Hmrp|+H? n e—ggus [|Hvp|+H?
(3.97),

ﬁgHB1/|_)MF|2 + HZ)

N| =

2cosh<
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co pozwala wyznaczy¢ macierz gestosci (3.91)

e T 1 OB, 1 (B ) .

~ B . ) 3

PMF =5 Ssha  2cosha -~ il MF — B EO < 7 (For) >B
1= i=

) \Fyel” + H2 + Higha  (Hygex — iHyey) tgha
2 (| Hye| + H | : TG
MF | (Hypy + 1HMFy) tgha |Hye| + H? — Htgha

— 2 ,
gdzie a = % Bgug / |HMF| + H2. Srednie termodynamiczne operatorow spinu (3.90) sg wtedy

rowne

——

A R H 1 - 2
(Sx) = Tr[SxﬁMF] == = MFZX tgh <§.39HB\/ |HMF| + Hz) (3.99),
2 “HMF| + H?

A A L H 1 2
(Sy) = Tr[S,pmr] = — = MFZY tgh <§.BQUBJ |Hue| + HZ) (3.100),
2 /|HMF| + H?
H 1 - 2 5
— tgh| > Bgus |Hw| +H (3.101).
2 /|HMF| + H?

Wzory (3.89) oraz (3.99) i (3.100) wspdlnie tworza rOwnanie uwiktane ze wzgledu na |I7MF|

]z h 1 g 1%L g2
— tg zﬁguB\“HMﬂ +H® (3.102),
29|J-B1“HMF| + H?

ktore nie zawiera bezposredniej zaleznos$ci od sktadowych x i y pola molekularnego, ale zamiast

<§z) = TF[SAzﬁMF] = -

tego wystepuje jego modut |I7MF | Jest to zwigzane z symetrig modelu typu XY, w ktoérym spiny
w stanie uporzadkowania magnetycznego moga przyjmowa¢ dowolne kierunki (X, V)
W warstwie.

Dodatkowo, znajac $rednia termodynamiczna operatora spinu (S,) (3.101) oraz

wartos$¢ pola molekularnego |I7 MFl (3.102) mozna okresli¢ magnetyzacje w kierunku z (3.38)
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~\_ 1 NagugH 1 712
My = ~Naghn(S;) = 5 —==—===tgh| 3 Bgu ||| + 1" (3.103).
/|HMF| + H?

3.3. Wariacyjna metoda klastrow w przyblizeniu par
(CVMPA)

Rozwazmy ponownie uklad zbudowany z jondw o spinie S = 1/2 oraz czynnikiem g,
w ktorym istnieje oddzialywanie anizotropowe typu XY pomiedzy spinami okreslone przez
catk¢ wymiany J, a zewnetrzne pole magnetyczne H jest przylozone w kierunku z. W takiej

sytuacji hamiltonian jest identyczny, jak dla wcze$niej rozwazanego problemu

N
H=-] Z(ﬁxiij + $5:Sy;) + gugH Z Sai (3.87).
(i) i=1

Wariacyjna metoda klastrow w przyblizeniu par polega na okreSleniu energii swobodnej

Gibbsa, z ktorej nastepnie mozliwe jest wyznaczenie termodynamicznych wiasciwosci uktadu.

Energia swobodna Gibbsa z definicji jest rOwna
G=E-ST (3.104),

gdzie E to entalpia definiowana jest jako $rednia termodynamiczna hamiltonianu (') (entalpia

magnetyczna), a S to entropia uktadu. Usredniajgc hamiltonian dany przez (3.87) otrzymujemy

_ NZ] . . A 4 \
E = () = ———(SxSxj + Sy:iSy;) + NgugH(S,;) (3.105),

gdzie N to catkowita liczba spinéw, a Z liczba najblizszych sasiadéw. Czynnik 1/2 zostat
wprowadzony, by unikngé podwodjnego liczenia tych samych par najblizszych sasiadow.
Entalpia magnetyczna (3.105) zawiera s$rednig warto$¢ dla pojedynczych jonow
(H,) = gugH(S,) oddzialuyjacych z  polem oraz  funkcje  korelacji  par
(FH,) = —%(ﬁxiﬁxj +§yi§yj) spinow oddziatujacych w warstwie, ktore definiowane sa
odpowiednio poprzez macierze gestosci p; oraz p, [94] w nastepujacy sposob

(H,) = Tr[ﬁaﬁa]

) a=1,2 (3.106),
Do = eB(Ga—Tla)
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gdzie w MFA poszczegolne hamiltoniany mozna wyrazi¢ w ponizszy sposob

j:[l = gp—B(AXSAXi + AySAyi + HSAZi)
R o o A A . . . A (3.107).
Hy = —J(SxiSxj + SyiSy;) + guslA(Sxi + Sxj) + Ay (Syi + Syj) + H(Szi + S45)]
Symbole Ay, A, oraz Ay, Ay oznaczaja wspolczynniki pola molekularnego dziatajgcego

odpowiednio na pojedynczy jon oraz par¢ jonow. Zdefiniujmy bezwymiarowe parametry A,

oraz A, bedace bezwymiarowymi odpowiednikami wspotczynnikow A, oraz A, (a = X, Y)

poprzez
gugA
)la = ] 2= AP
, , a=x,y (3.108),
A
2, =°"”j % = (Z = g

gdzie n, jest bezwymiarowym parametrem, ktory mozna interpretowac jako pole molekularne
pochodzace od jednego najblizszego sgsiada. Taki wybdr definicji A, oraz A, wynika
zrozwazan MFA (3.42), co mozna schematycznie zobrazowaé za pomocg ponizszego

hamiltonianu dla jednego spinu i oddzialujagcego z najblizszymi sgsiadami (nn)

H=- ZJiSA'(gi)‘l'guBg'ﬁ: —ZJS -(S) + gueS - H
i(nn) (3 109),
= gngS - (H = ZA($))

gdzie A = ﬁ, co uzasadnia powyzsze wprowadzenie A, i A, oraz interpretacje 1,. Wartos$¢ Z
B

w drugim réwnaniu (3.108) jest pomniejszona o jeden, poniewaz w tym przypadku jeden
Z najblizszych sgsiadow tworzy par¢ ze spinem, dla ktorego okresla si¢ liczbe najblizszych
sasiadow. Stosunek funkcji zawartych w uktadzie roéwnan (3.108) okres$la dodatkowy warunek

na A, oraz A,
Z-1DA, =ZA, (3.110).

Posta¢ hamiltonianu F; jest analogiczna do przypadku rozpatrywanego w poprzednim
rozdziale (3.88) dla przyblizenia pola molekularnego bez uwzglednienia funkcji korelacji par.
W reprezentacji macierzowej #; jest rowny (3.93)

Hy === 3.111).
Y2 |Ac+id,  -H (3111
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Energia swobodna Gibbsa dla poszczegdlnych jondw oraz par jondéw, odpowiednio,
G1 oraz G, okreslone sg przez warunek normalizacji Tr[p,] = 1. Korzystajac z jednorodnosci

operacji liczenia $ladu Tr[a/i] =a Tr[fi] otrzymujemy
Tr[p,] = Tr[eﬁ(Ga‘ ﬁa)] = Tr[eﬁcae‘ﬁﬁa] = ePba Tr[e‘ﬁﬁa] =1 (3.112),

co prowadzi do
1 _
Gy = —Eln{Tr[e‘m{a]}, a=1,2 (3.113).

Funkcja G1 oraz macierz gestosci p; moga by¢ policzone analogicznie jak w przypadku analizy

problemu w modelu molekularnego pola otrzymujac (3.97, 3.113)

1 1
G, = —Eln{Zcosh (EﬁguB ’A,Z( + A2 + HZ)} (3.114),

oraz (3.106, 3.98)

_ R -BH
ﬁl — 33(01—7{1) = eBG1p=BH1 — € !

2cosha

l[/A§+A§+H2 + Htgha (4, —iAy) tgha
renT
2 2 2
2 Ax+/1y+H[ (A, +i4,)tgha |42 + 42 + H? — H tgha

gdzie a = %,Bg U ’/1)2( + AZ + H?. Okredlenie G2 oraz p, wymaga wykorzystania obliczef

(3.115),
1

e —

numerycznych, poniewaz H, w reprezentacji macierzowej jest rzedu czwartego i w ogdlnym
przypadku macierz ta jest niemozliwa do diagonalizacji. Macierz #, W reprezentacji
macierzowej na podstawie problemu dwdch spindw opisanego w rozdziale dotyczacym metody

$cistych obliczen wynosi (3.26-3.29)

—2gugH  gug(Ay +i4y)  gup(4x +i4y) 0
1| gme (4 —i4)) 0 —J gup (4 +i4y)
Hy =3 (3.116).
gug(A; — i4y) —J 0 gup (A +i4y)
0 gng(4y —iAy)  gug(Ay —idy) 2gugH
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Macierze ggstosci p; 1 p, moga zosta¢ wykorzystane do znalezienia entropii

odpowiednio dla pojedynczych jonéw Si oraz par Sz zgodnie z ponizsza definicja
S, = —kg{Inp,) = —kg Tr[p, In p,] a=1,2 (3.117).

Wyznaczenie doktadnej wartosci catkowitej entropii uktadu jest trudne, poniewaz wymagaloby
to diagonalizacji macierzy gestosci dla catego uktadu N spinéw. Zamiast tego wykorzystane
zostanie przyblizenie, nazywane metoda kumulant, z doktadnosciag do drugiego rzedu

kumulant. Mozna pokazaé, ze catkowita entropia w takim wypadku jest rowna [86,104]

NZ

Dowdd

Calkowita entropia moze by¢ rozwinigta w szereg kumulant

S = Zii + ZS Z Sijic ++ + Siyiy i (3.119),
i (ij) (ijk)

gdzie $;, Sij, Sijir - Si

i,i,..i, t00dpowiednio 1, 2, 3, ..., n-ta kumulanta. Sumowanie przebiega

kolejno po wszystkich elementach uktadu i, najblizszych parach sgsiadow (ij), najblizszych

trzech sgsiadach (ijk) itd. Kumulanty dane sg poprzez ich niejawne definicje

S;=S5;
Sii=8+S+S; (3.120)
Si]k:'g~ +S~ +S~ +S~ij+'§ik+'§jk+§ijk

Kolejne przyblizenia za pomoca metody kumulant polegaja na zaniedbywaniu okreslonych
elementow w (3.119). W pierwszym przyblizeniu pozostaja jedynie kumulanty S;, co jest
rownowazne z przyblizeniem pola molekularnego. W drugim przyblizeniu (przyblizenie par)
pozostajg dwa pierwsze elementy rozwinigcia (3.119), co po uwzglgdnieniu (3.120) daje

S = ZSi +Z(5w -5-5)) (3.121).

i (ij)

W przypadku rozwazan ukfadu krystalicznego wszystkie pozycje jondw sa rownowazne, wigc
mozna zdefiniowa¢ S1 = Sij oraz S; = Sji. Dodatkowo uwzgledniajac ilo$¢ najblizszych

sasiadow Z 1 wykonujac sumowanie, wzor (3.121) mozna zapisa¢ jako
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NZ

gdzie czynnik 1/2 pojawia si¢, by unikng¢ podwojnego liczenia tych samych par (ij).

Czynniki zawarte w catkowitej entropii uktadu (3.118) mozna obliczy¢ korzystajac z definicji
entropii S, (3.117) oraz $redniej termodynamicznej (H,) i macierzy gestosci , (3.106)
Se = —kg Tr[p, In pe] = —kg Tr[p In eP(Ga= Ha)]
= —kg BGoTr{pa] + kg BTr[pH | (3.123),
= %((7@) ~ Ga)

gdzie wykorzystano warunek normalizacji Tr[p,] = 1 oraz fakt, ze G, jest warto$cig skalarna.

Laczac wzory (3.104, 3.105, 3.118, 3.123) otrzymujemy energi¢ swobodng Gibbsa na jedng

komorke
G (H) Z
S == T(S(-2) +55,
e s 163 ST o (3.124)
= _7<Sxi5xj + SyiSyj) + gusH(S,) — (H1)(1 — Z) — 5(7{2) : :

Z
+G,(1-2) +§G2

Srednie termodynamiczne hamiltonianéw #; oraz #, (3.107) sa rowne

(Fy) = gup(Ax(Sx) + Ay(Syi) + H(S,:))

(o) = —J(SxiSxj + SyiSy;) + gup(A(Si + Sy + A(Syi + Sy) + H(S,; + $,5)) (3.125),
= —J(SxiSxj + SyiSy;) + gup(245(Sxi) + 245(Sy;) + 2H(S,;))

gdzie w drugim wzorze narzucono warunek
1 A A
> (Sai +Saj) = Sard a=xy,2 (3.126),

ktory oznacza, ze magnetyzacja odpowiadajaca $redniej termodynamicznej (S,;) dla
pojedynczego jonu obliczonej za pomoca macierzy gestosci p; jest rOwna magnetyzacji
odpowiadajacej Sredniej termodynamicznej %(S'ai + S, ;) dla pary jonow obliczonej za pomoca

macierzy gestosci p,. Warunek ten mozna sprawdzi¢ za pomocg metod numerycznych (3.39)
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aby upewnié si¢, ze wykorzystanie przedstawionej metody CVMPA jest uzasadnione za
pomoca ponizszych roéwnan
(SAai) = Tr[SAaiﬁl]

o o (3.127).
(Sai + Saj) = Tr[(sai + Saj)ﬁZ]

Uwzgledniajac (3.125) oraz korzystajac z warunku (Z — 1)A, = ZA; (3.110) kontynuujemy
rozwiniecie wzoru energii Gibbsa na jedng komoérke (3.124)

Z ] & 4
- <S SX] +SyLS ]) +QUBH<SZL) _gp—B(A (Sx1>+/1 (S l)+H(SZl))(1 Z)

2
] & & & & 1{¢& 1{¢& G
+ = (SxiSxj + SyiSy)) — gus ~ (U480 + 2448,0) + 2H(S,0))

G
N~

+6,(1-2) +§G2 (3.128).
= gus{(Sx)[Ax(Z = 1) = ZA ] + (Sy)[Ay(Z — 1) = ZAy ]} + G, (1 - 2) + ggz

=56, —G(Z-1)

Ostatecznie elementy zawierajace srednie termodynamiczne skracajg si¢ i do obliczenia energii
swobodnej Gibbsa na jedng komérke wystarczy policzy¢ funkcje G, (o = 1, 2).

Dzigki symetrii rotacyjnej wokot osi z (symetria XY) rozwazanego uktadu mozna
w wybranych problemach bez utraty ogdlnosci zalozy¢ przypadek, ze kierunek spontanicznego
uporzadkowania spinéw jest wzdhuz osi X, tj. A, = Ay = 0. Wtedy wzory na G: (3.113) oraz
G2 (3.114) opisujace energie swobodng Gibbsa (3.128) zostajg uproszczone do

G, = —%ln {2cosh (%3\/(2177)2 t (g“BH)Z)}
(3.129),

G, = —%m{Tr[e—ﬂﬁz]}

gdzie wprowadzono bezwymiarowy parametr n =n, okreslajacy wspolczynniki pola

molekularnego A, oraz A (3.108)

Z]

B 9111377
., Z-1)
A==
gup

(3.130).
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Funkcje G, nalezy wyznaczy¢ numerycznie diagonalizujac macierz H, oraz korzystajac

ze wzoru (3.129). Macierz #, ma nastepujaca postaé (3.116)

(—2gugH  (Z-1)Jn (Z-1)Jn 0
1@ -=-Dny 0 —J (Z-1Jn
(Z-1)Jn —J 0 (Z-1Jn
0 Z-1Djn (Z-1)Jn 2gugH |

Podsumowujac zebrane réwnania (3.128-3.131), energia swobodna Gibbsa jest funkcja
trzech zmiennych G = G(T, H, #), ktorg nalezy zminimalizowa¢ wzglgdem wariacyjnego
parametru n by moc znalez¢ stabilny stan rOwnowagi termodynamicznej. Warunek konieczny
istnienia ekstremum funkcji G(T,H,n) w temperaturze T oraz polu magnetycznym H

wzgledem 7 dany jest przez pierwsza pochodng

aG(T,H,m) _ 0

1132
o (3.132),

a warunek wystarczajagcy na istnienie minimum funkcji to warunek natozony na druga
pochodnag

892G (T, H,
( n) S0

o2 (3.133).

Minimalizacja energii pozwoli na wyznaczenie parametru #, dla ktorego ukfad znajduje si¢
W stanie rOwnowagi termodynamicznej. Moze on by¢ nastepnie wykorzystany do obliczenia
magnetyzacji w Kierunku z analogicznie do problemu opisanego w poprzednim rozdziale
(3.103)

y L NAH
T2 /ZIn)? + (gugH)?

1
tgh (5 8V + (gs)?) (3.134),

- . ;o == 2 . . y e e
gdzie wielkos¢ pola molekularnego |HMF| zastgpiono  zdefiniowang wcze$niej

wartoscig ﬁ n (3.130).
B
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3.4. Klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego

lancucha

Klasyczno—kwantowy model jednowymiarowego lancucha pozwala na okreslenie

podatnosci magnetycznej w zerowym polu dla uktadu magnetycznego, ktory spetnia ponizsze

zatozenia [95]:

1)

2)

3)

4)

5)

Wilasciwosci magnetyczne kazdego jonu magnetycznego oraz oddzialywania
wymienne pomiedzy jonami sa $cisle izotropowe.

Struktura tancucha moze by¢ przedstawiona za pomocg Sekwencji dwoch
naprzemiennie rozmieszczonych poduktadow magnetycznych & (poduktad klasyczny)
oraz i (poduktad kwantowy). Rozpatrywany tancuch jest skonczony i sklada sie¢
z 2N + 1 podukiadéw, a na jego poczatku i koncu znajduje sie & (rys. 3.2), tj.

o Wo & Wy e &g Wimy & Wi &g Wigq o Evo1 W1 Sy (3.135).

& jest pojedynczym momentem magnetycznym o wzglednie wysokiej wartosci
spinowej lub orbitalnej liczby kwantowe;j. Takie zalozenie pozwala na potraktowanie
&i klasycznie, czyli jako wektor posiadajacy modut oraz kierunek i zwrot.

yi moze zawiera¢ jeden lub wigcej jondw magnetycznych o dowolnym momencie
magnetycznym. Jest to uklad kwantowy, dla ktérego nalezy wykona¢ standardowa
procedure kwantowa polegajaca na zbudowaniu, a nastepnie zdiagonalizowaniu
odpowiedniego hamiltonianu.

Kazdy z poduktadow & oraz i oddziatuje jedynie z najblizszymi sgsiednimi

poduktadami.

Poduktad kwantowy Ui moze zawiera¢ dowolng liczbg elementow, ale ze wzgledow

praktycznych liczba ta powinna by¢ skonczona i na tyle mata, by umozliwita pelny opis

wlasciwosci i w otoczeniu &, gdzie najblizsi sasiedzi & oraz &i+1 sa efektywnie traktowani jako

dodatkowe zrodla zewnetrznego pola magnetycznego.
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Siv1

Siv1

Wiq W;

Rys. 3.2. Struktura uktadu w kwantowo-klasycznym modelu jednowymiarowego tancucha zawierajaca poduktad
klasyczny & oraz kwantowy 5. Poduktad & zawiera jeden element, ktory moze by¢ traktowany jako wektor

z okreslonym modutem S; oraz katami w uktadzie wspotrzednych sferycznych (6i, ¢i).

Zaktadajac, ze do ukladu przylozono jednorodne pole magnetyczne o natezeniu H ,

klasyczno — kwantowy tancuch moze by¢ opisany przez ponizszy hamiltonian

N-1 N
ﬁ = z AIIJ(LIJL'JEL'J El’+1,ﬁ) +Zﬁg(zl,ﬁ) (3136),
i=0 i=0

gdzie }A[q, to cze$¢ hamiltonianu opisujgca Pi uwzgledniajaca oddziatywanie wymienne oraz
Zeemana z polem H, a ﬁg odnosi si¢ do & i zawiera jedynie oddziatywanie Zeemana.
Klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego tancucha zostanie zaprezentowany
na przyktadzie spinu klasycznego sprz¢zonego z dwoma spinami kwantowymi tego samego
typu o spinie 1/2. Rozwazmy skonczony tancuch zbudowany z dwoch poduktadow & oraz .
Pierwszy z nich, &;, to pojedynczy jon Ai 0 duzym spinie Sa i czynniku zyromagnetycznym gj,
ktéry zostanie potraktowany klasycznie. Drugi poduklad i tworza dwa jony Bii oraz By
0 spinie Sg = 1/2 i czynniku gg, ktore oddziatujg ze sobg wymiennie z catkg wymiany J1 oraz

z sgsiadujagcymi jonami podukiadu & z catkami wymiany Jz, Js, Ja, J5 (rys.3.3).
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Bu‘ Bli+1

A
j©) ,

Bzi Bzi+1

Rys. 3.3. Struktura jednowymiarowego tancucha zbudowanego z naprzemiennie utozonych jonow A; oraz dwoch
jonow Bij oraz Bgi. Poszczegodlne jony oddziatujg wymiennie z najblizszymi sgsiadami z catkami wymiany Jq

(oddziatywanie pomiedzy jonami Bij oraz Byi) oraz Jp, Js, Ja, Js (oddziatywanie jonow A z jonami Baj oraz Byi).

3.4.1. Hamiltonian

Hamiltonian rozwazanego ukladu wyrazony jest poprzez ponizszy wzor, ktory byt juz

wykorzystany w niniejszej pracy w metodzie MFA do opisu analogicznego tancucha (3.52)

N-1
T = > [~JsSosc - Soot = JoSwar - Savrs = JaSai - Saces — JaSar - S
t=0 N (3.137).
—J5Sp1: - Sai + gehe (Sp1i + Sp2i) ﬁ] + Z gakpSai - H

i=0

Po pogrupowaniu wzgledem Sa; i Saj41 powyzszy hamiltonian przybiera postaé

N-1
ﬁ = Z [_(]4§B2i +]5'§B1i) ’ gAi _]1'§B1i 'ngi - (]2'§B2i +]3§B1i) '§Ai+1
i=0
l N (3.138).
+9pms(Se1i + Spzi) - H] + Z gamSa; - H

i=0

Jon magnetyczny A jest w rozpatrywanym modelu traktowany klasycznie, co pozwala zastgpi¢

operator S,; wektorem ,/S,(S, + 1)#; o okreslonym module /S,(S, + 1) oraz wersorze ;.
Wtedy
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=

-1

H = [—(j4 - Spai +Js '§B1i) A + (jz - Spai +J3 '§B1i) Ay

.~
1l
o

y (3.139),
— J18B1i - Spai + 9sMe(Sp1iz + Sp2iz)H] + Z Gn;,H

=0

gdzie wprowadzono nastepujace zmienne pomocnicze

Jo = I/ Sa(Sa + 1)
J5 = J3ySa(Sa + 1)
Jao =Ju\/Sa(Sa + 1) (3.140)
Js = Jsy/Sa(Sa + 1)
G = QAHB\/m

oraz zalozono, ze kierunek zewnetrznego pola magnetycznego biegnie wzdhuz osi z, .
H= [0,0, H]. Konsekwentnie skladniki zawierajace iloczyn skalarny z H zawieraja teraz
jedynie swoja sktadowa z: operatory spinu Sgi;; | Sgi, Oraz wspolrzedna wersora n;,.

W hamiltonianie (3.139) wyodrebni¢ mozna cz¢$¢ opisujacg podukiad kwantowy s

o1y Ay Ay, H) = —=(J4 - Sai +J5 - Spai) - A + (J2 - Spai + /3 Spai) * s (3.141)
— J1SB1: * Se2i + geke (Sp1iz + Spaiz)H

oraz klasyczny &;
H;(A;, H) = Gny,H (3.142).

Podukiad i sprzezony jest wigc ze sobg oraz poduktadem &;, a poduktad & zalezny jest jedynie

od zewnetrznego pola magnetycznego.

3.4.2. Funkcja rozdziatlu

Suma statystyczna dla uktadu skladajagcego si¢ N podukladow klasycznych
i kwantowych dana jest przez klasyczng konfiguracyjng funkcje rozdziatu [105,106] (obliczang
za pomocy catki), w ktorej uwzgledniany jest sktadnik kwantowy Tr[exp{—ﬁf[ }] Funkcja

rozdziatu ma nastepujaca postac
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Zy(H) = f 1_[ Trexp(—BH;)]|dp(S;) (3.143),

gdzie dp(Si) jest znormalizowanym rozkltadem konfiguracji spinow Si. W przypadku
rozpatrywanego modelu powyzsza catka obliczana jest dla ciggtej zmiennej klasycznej 71; dla
uktadu rozdzielonego na podukiady i oraz & (3.141, 3.142), tj.

Zy(H) = f [ [anere[exp {8 (@i a0 + Fiau )} (3140,
i=0

gdzie catkowanie przebiega po pelnym kacie brylowym wersorow 71;. Komutacja zmiennych
z poduktadu kwantowego ;1 (Uj, Ay, Ay, H) ze zmiennymi z podukladu klasycznego
H;(A;, H) oraz wyrazenie podukladu klasycznego za pomoca wzoru (3.142) pozwalaja
uprosci¢ funkcje podcatkows do

Trexp [—ﬁ (ﬁi,i+1(¢i;ﬁi;ﬁi+1: H) + H;(A;, H))]

= Tr {exp[—BH ;i1 (Vs Ay, Ay 1, H) | exp[—BH; (R, H)]}

= Tr {exp[—BH ;i1 (Vs Ay, Ay r, H) | exp[—BGny, H]} (3.145).

= exp[—BGny,H] Trexp[—BH; i1 (Ui, Ay, Apyr, H)]

= U;(H)V;(H)

Funkcje Ui(H) oraz Vi(H) sa odpowiednio czynnikami pochodzgcymi od podukiadow i oraz

&i 153 okreslone przez
U;(H) = exp[—BGn;,H] (3.146),
Vi(H) = Trexp|—BH; i1 (W, Ay, Ayyq, H)] (3.147).
Funkcja rozdziatu (3.144) po uwzglgdnieniu (3.145) wynosi
ZuCH) = [ afgUo() [ a,Vo(OULH) [ i ()U CH) -

[ @ 0U ) [ a1 (3.148).

[ anviaanuyan



Rozdzial 3 - Modelowanie wlasciwosci magnetycznych 52

W dalszej analizie wprowadzono wspohrzedne sferyczne do opisu wersora
fi; = [sin 6; cos @;, sin 6; sin @;,cos ;] , gdzie O — odleglo$¢ zenitalna, @i — dlugo$é
azymutalna. Wykorzystano réwniez harmoniki sferyczne Y (7)) = Y/"(0, ¢) i ich wlasno$ci

do opisu funkcji Ui(H) i Vi(H) oraz ich pochodnych, w szczegdInosci

Y7 (6, 9) = (3.149),

1
VAT

3
Y2(8,9) = /Ecose (3.150),
5
Y2 (6,9) = /E(3COSZ 6—-1) (3.151).

Za ich pomocg mozna wyrazi¢ liczbe 1 oraz funkcje cos 6 i cos? 6

1 =4nY(6, ) (3.152),

41
cosf = /?Yf’(e, ®) (3.153),
’41‘[ ’1611
COS2 6 = ?YOO(B, (p) + EYZO(H'(/)) (3 154)

Podatnos¢ magnetyczna zostanie wyznaczona wykorzystujgc funkcj¢ rozdziatu (3.144), co

wymaga okreslenia pierwszej oraz drugiej pochodnej funkcji Ui(H) i Vi(H) (3.146, 3.147).

3.4.2.1. Funkcje Ui(H)

Funkcja Ui(H) jest klasyczng eksponenta z liczby rzeczywistej
U;(H) = exp[—BGn;,H] (3.155),

a kolejne kroki sprowadzajg si¢ do znalezienia pochodnych oraz wyrazenia ich poprzez
harmoniki sferyczne (3.152-3.154) oraz wspotrzedng z wersora fi;, t.J., fi;, = cos 0;, dzieki

czemu otrzymujemy
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U;(0) = 1 = V4nyry (6;, 9;) (3.156),
, aUl(H) ~ Im . 0
Ui (O) - oH |H —0 - _BG Cos 01' - ’?BGYI (Hil (pl) (3 157):
0%U;(H) ~
U/’ (0) = —61;2 H =0 = B2G? cos? 6;

2 4m 16m (3.158).
= (BG) \[;YOO(QL'; @) + ’EYZO(BiIQDi)

3.4.2.2. Funkcje Vi(H)

Funkcja Vi(H) jest wyrazona ponizszym wzorem poprzez hamiltonian dla poduktadu
kwantowego (3.141) oraz slad (3.147)

Vi(H) = Tr[ed®] (3.159),
gdzie
A(H) = B(JaSs2i + J5Se1:) - A + B(J2SB2: + 3S811) - s
(3.160).
+B/1581i - SB2i — 9BMB(SB1iz T S2iz) H
Dla uproszczenia wprowadzmy nowe zmienne pomocnicze dla macierzy (3.160)
A =B
Ai=PBl,  1=2345 (3.161),
G(H) = BgsusH
otrzymujac
A(H) = 248g;; - Ay + AsSpa; - Ay + A2Sp2; - Arer + A3Sp1; - i
(3.162).

+2,81; - Spai — G(H)(‘?Bliz + §B2iz)

Warto$ci wiasne macierzy A(H) nie beda zalezaty od kata azymutalnego ¢i, pod warunkiem,

ze oddziatywania wymiany pomiedzy jonami Aj a Bij | Boj oraz Ai+1 a Bui+1 1 Boi+1 bedag takie
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same, tj. Jo = J3 = Jo3, Ja = J5 = Jus. W takim przypadku wyniki ponizszego rachunku mozna

wyrazi¢ w postaci skonczonej formuty. Z tego powodu zaktadamy, ze

Az = A, = 43

3.163).
Ags = Ay = A5 ( )

Wykorzystujemy wspotrzedne sferyczne wektora f; = [sin 6; cos ¢;, sin 6; sin ¢, , cos 6;]

zamieniajac iloczyn skalarny na sume iloczyndéw

SBli : ﬁi = SBliX sin 91’ cos; + SBliy sin Qi sin @; + SBliZ CoS Bi
(3.164),
SBZi : ﬁi = SBZL'X sin 91’ cos; + SBZiy sin Qi sin @; + SBZiZ CoS Bi

I otrzymujac macierz kwadratowa czwartego stopnia

A(H) = A45[sin 6; cos @; (Sp1ix + Sp2ix) + Sin 6; sin ; (gBliy + §B2iy)
+cos 6; (Spsz + Spaiz)]
+253 50 011 €08 P11 (Spaix + Szix) + 5In 0141 SN @41 (Spisy + Spayy)  (3.165),
+ 05041 (Sp1iz + Spaiz)]
+21[Spa2ix - Spaix + §B2iy ' §B1iy + Sp2iz * Sp1iz] — G (H)(Sp1iz + Sp2ir)

gdzie dla przestrzeni stanow dwoéch spindw S = 1/2 operatory spinu w reprezentacji

macierzowej sg rowne (3.27, 3.28)

0 0 1 0 0 1 0 0
¢ _1foo 01 ¢ _1f1 00 0
Bix™ 21 0o o of Bzx 7210 0 0 1
0 1 0 0 0 0 1 0
[0 0 1 0] 0 1 0 0]
s _1lo 0 0 1l o _i]-1 0 0 0
Seiy =521 o o o| P T3 0 0 1 (3.166).
L0 -1 0 ol 0 -1 ol
-1 0 0 0] —1 0 0 0]
g.:10—100§_:_0100
Blz =210 o0 1 o'’"B2 7210 0 -1 0
0 0 0 1l 0 0 0 1l

Warto$ci whasne macierzy A(H) otrzymane dzieki diagonalizacji tej macierzy wynosza
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3
A1 = _1/11
A, = 1/1
2 g (3.167).

1
A3 4(H) = Z{/h + 4[G2(H) + 233 + A%s — 2G(H) A3 c0S 6,44
1
—2G(H)A4ys €08 0; + 22334457 + Ayy1]2}

Podstawiajgc otrzymane warto$ci wlasne do wzoru na funkcj¢ Vi(H) (3.159) i korzystajac

z udowodnionej wlasnosci Tr[eA(H)] = YN | €% (3.12) otrzymujemy

N
A 32 2 1/1 2 2 2
V;(H) =Ze i =e 4 +es" 4 2e4™ cosh{[G*(H) + 155 + A5
i=1 (3.168).
1
—2G(H) A3 €08 04 — G(H)Ays cOS 0; + 22534457 - Aj41]2}
_ 9G(H) _ 02%G(H) _ . .
W zerowym polu G(0) = 0, e Bgsup Oraz ——3 oo = 0 (3.162), wiec funkcja
Vi(0) 1 jej pochodne sg rowne
3 1
V;(0) = e 4™ 4 eatt [1 + 2 cosh \/,153 + A% + 22554570 - pyq (3.169),
oV;(H 1
v/ (0) = 015-1 )lH—O = —e #1sinh \/Ags + Ads + 223457 - iy
B 3.170),
y 2 ggpp (423 €OS 0;41 + Ays cOS ;) ( )
VA3 + A + 223 a5y - Ay
92V, (H) cosh /A%, + 2 + 22,3457 - Aljyq

Vi”(O) —

1
= 262 g2u2eat ik
0H? |h=0 K ges /1%3 + Ais + 2253457 - 1

N sinh \//1%3 + A%s + 2253457 - igq
VA% + M5 + 22532457 - iy (3.171).
sinh /235 + 455 + 22534457, - ﬁi+1”
V(435 + A5 + 24254457, - )2

X [A53 c0s 0,1 + Ays cOs ;]2
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Definiujemy nowe funkcje pomocnicze z argumentem cos6;;,q, gdzie 6;;., oznacza kat
pomlqdzy wersorami ﬁi oraz ﬁi+1) tJ ﬁi : ﬁi+1 = ”ﬁl””ﬁl+1” Cos 91"1'4_1 = COos 9i,i+1

W nastgpujacy sposob

3 1
fi(cos;;41) = e"dM 4 eatt [1 + 2 cosh \[/1§3 + Mg + 223345 COS0; ;14 (3.172),

sinh \[153 + s + 223345 €05 0 141

1
£/ (cos 0;;41) = ex™ (3.173),
[cosh \[153 4+ 235 + 225345 c0S 0; ;11
f'(cos8;;41) = ezlll '
' ' | 35 + A5g + 225345 COS 6, 141
(3.174).

Sil’lh \[/1%3 + /125 + 2/1232.45 COS ei’l’+1—|

3 2
\[(Ais + A5 + 2253245 €05 0;541) " |

Uwaga: w powyzszych rownaniach znaki prim oraz bis nie oznaczaja kolejnych pochodnych

funkcji. Funkcje (3.169-3.171) wyrazamy za pomocg funkcji pomocniczych oraz harmonik
sferycznych (3.152-3.154)

V;(0) = fi(cos;41) (3.175),

16w
v/ (0) = - /TﬁgBHBfi'(COS 01041)[A23Y2 (0111, @is1) + Aas Y2 (65, 0] (3.176),

’41‘[
Vi"(O) = Z(BgBI‘lB)Z fi’(cos 9i,i+1) + £ (cos 0ii+1) ?/1%3Y00(9i+1,</)i+1)

’411 8
+ ?/thsyoo(ei' ®;) + ?AZ3A4SY10 (6;, (Pi)ylo (Bis1, @is1) (3.177).

16T 161
+ /7/1531/20(9”1' ®iv1) + ’Tﬂisyzo(ei"/’i)
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3.4.2.3. Rozwiniecie w szereg Fouriera-Legendre’a

Do wyrazenia funkcji ﬁ-(cos 8u+1) poprzez harmoniki sferyczne poshizy szereg
Fouriera-Legendre’a, ktory jest uogoélnionym szeregiem Fouriera. Wielomiany Legendre’a
tworzg zupelny uklad ortogonalny na przedziale [-1, 1] z jednostkowag wagg w(x) = 1

umozliwiajac rozwinigcie dowolnej funkcji f(X)

[ee]

G = ap () (3.178),

=0

gdzie P;(x) to wielomiany Legendre’a, a d; to wspOlczynniki rozwinigcia, ktore mozna

wyznaczy¢ z ponizszego wzoru

C~ll=

Zl; ! j FOP,(x)dx (3.179).

Dowdd

1. Mnozymy obie strony wzoru (3.178) przez P, (x) i calkujemy na przedziale [-1, 1]

1 [o'e) 1
f FP =Y 4, f P,(x)P,, (x)dx (3.180).
-1 =0 -1
2. Korzystamy z relacji ortogonalno$ci wielomianéw Legendre’a z wagg w(X) = 1
1
— l
f PGP () = 5, (3.181).
-1
3. Podstawiamy (3.181) do (3.180), gdzie §., to delta Kroneckera
1 <]
f()P()d =) a S = Gy (3.182)
JOE)dX = ) 5= 0m = Gm FHoL)
_1 =
4. Stad wynika, ze
2 1 .
m+
Uy =— ff(x)Pm(x)dx (3.183).
-1
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Wielomiany Legendre’a mozna wyrazi¢ poprzez harmoniki sferyczne korzystajac z teorii sumy

dla harmonik sferycznych (ang. addition theorem for spherical harmonics), ktéra mowi, ze

PRy - firyy) = 21+1 Z Y ()T (g ) (3.184),

gdzie f(x) oznacza sprzezenie zespolone funkcji f(x).

Przyjmujac x; = cos6; ;.1 = fi; - ;1 rozwijamy funkcje (3.172-3.174) w szereg

Fouriera-Legendre’a (3.178) korzystajac z wlasnosci (3.184)

[ee)

o l
fo) =) PG =) > al AT i) (3.185),
1=0 m=—1

=0

gdzie wprowadzano wspoétczynnik a; rowny (3.179)

o =a—" _on j FOP, () dx (3.186).

BRI

Indeksy i zostaly pominiete dla a; oraz d;, poniewaz nie wptywaja one na wynik catkowania,
ktore przebiega zawsze po tym samym zakresie [-1, 1]. W rozwazanym problemie niezbedne
jest wyznaczenie wspotczynnikéw a; dla | = 0, 1 dla wszystkich wprowadzonych funkcji
pomocniczych (3.172-3.174).

Wspotczynniki a, oraz a,; odpowiadaja wspolczynnikom rozwinigcia funkcji
pomocniczej f;(cos6;;41) (3.172) dla wielomianéw Legendre’a Po(x) = 1 oraz Py(x) = x

| wWynoszg
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a, =21 ff(x)dx

3 1
=2m j {e_Z’ll + ezt [1 + 2 cosh \[,153 + A%+ 2,123,145xl}dx

-1

3 1 1
=2m {(e_z’11 + ez’h) x + 2ex™

l— cosh \[/153 + g + 2453445
123145 (3 187)

1
+\[A%3 + Ais + 2123&459( Sinh \[2.53 + A‘ZI-S + 2/’123A4SX‘|}
-1

3
=41 {e_z)11

+e%’11 [1 42 (cosh/l sinh 4,5 sinhA,s sinh 4,3 sinh 145)]
45 -

+ cosh A
A3 23 Ays Azs Aus

1

a; =21 fxf(x)dx

-1
1

3 1
=2m fx{e“zll + edM [1 + 2 cosh \/A%3 + A2 + 2/123/145xl}dx

-1

2

—2/11 l/11 X l/11 1 2 2
=2mile 4" +e4 7 + 2e4 W[—(:g + A5 + A4 + 3/123/14596')
237*45

X cosh \/133 + /1‘21_5 + 2/123/14_5.7(: + (3 + /123/14_5.9()\//1%3 + /1421-5 + 2/123/145)( (3 188)

1
X sinh \/133 + 1421_5 + 2/123/145361}
-1

1
8med™
123/14—5

sinh 4,5
/‘{23

sinh 445
Ass

[(3 + 233) cosh A4 + (3 + 235) cosh 4,4

sinh 4,3 sinh 445
/‘{23 /‘{4-5

—(342%; + 25) — 3 cosh 1,3 cosh A,

Wspotezynniki ag oraz a; odpowiadaja wspotczynnikom rozwinigcia funkcji pomocnicze]

f{(cos8;;,1) (3.173) dla wielomianéw Legendre’a Py(x) = 1 oraz P,(x) = x i wynosza
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ay = 2T ff’(x)dx

1

1, sinh/A%, + 2. + 22,2 4cx
- fez'h \2/ 23 i 45 2345 dx
\/Az3 + Ays + 2253 445x

-1 (3.189),
1 1
2meatt
=43 cosh \[A§3 + A5 + 2253 445%
23745 -1
4 %/11 sinh 4,5 sinh A5
= 4T1e
A2z Ags
1
a; =21 fxf’(x)dx
-1
! : 2 2
e \//1%3 + Azzts + 223345
et — (3.190).
= Zﬂm (1 + /123/145.7() COSh /123 + 2.45 + 2123}.45.7(

1
-1

1

4med™ ( ha sinh lgg)( hi sinh /145)
= COS _—— COS —
Ay3Aas 2 Ay B Ags

Wspotezynniki ay oraz a; odpowiadaja wspoiczynnikom rozwinigcia funkcji pomocniczej

!’ (cos 6; ;+1) (3.174) dla wielomianéw Legendre’a Py(x) = 1 oraz P;(x) = x i wynosza

1

a, = 2T ff”(x)dx
-1
1
o fe%h cosh /433 + A5 + 22p3A4sx  sinh /235 + 455 + 223 dasx n
A A3 + A%s + 223 245% V(A% + 22, + 2253445%)2
1 (o 2 2 '
_ 2met ) sinh \//'123 + Ay + 2A53A45%
Aoadas (| \A55 + M35 + 22035k )_,

1

_ 21'[61 1 -Sinh(123 + 145) Slnh()123 - /145)
/123/14—5 i /123 + /14-5 /123 - /145

(3.191),
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1

al =2m fxf”(x)dx

-1

1
o jxez’ll (cosh VA + A3 + 2405 hasx sinh A% + A% + 2453 dasX i
- A3 + A +2/123/145x (02, + A2, + 24537 40%)2
_11 \/ 23 45 23745 1 (3.192).
_ 2med™ _ sinh VA5 + 225 + 2453 dasx  cosh /23, + A5 + 225345
A23has VA% + ¢ + 225345x A23has .

1

_ 21‘[8111 _Sinh(lzg + 145) n Sinh(ﬂ.23 - /145) 2 sinh Az3 sinh 145‘|
Aazhas | Aaz + Aus Az — Ags Az3 Ags

3.4.3. Podatno$¢ magnetyczna w zerowym polu

Funkcja rozdziatu Zn(H) pozwala na wyznaczenie podatnoSci magnetycznej w zerowym
polu korzystajac z ponizszej zaleznosci termodynamicznej (3.17) przy dodatkowym zalozeniu,
ze namagnesowanie w zerowym polu wynosi zero (jest to prawdziwe dla fazy

paramagnetycznej)

(1 02zy)
XN—{'BZN(H) FYTE }lH—O (3.193).

Efektywnie nalezy policzy¢ wigc drugg pochodng iloczynu funkcji Ui(H) oraz Vi(H) zawartych
w funkcji rozdzialu (3.148) wzgledem pola H oraz podzieleniu przez fZy(H). Dodatkowo

7 ’ . . . . 1
podatnos¢ magnetyczng okreSlamy w granicy termodynamicznej Al/lm ~ €O pozwala na
—00

obliczenie molowej podatnosci magnetycznej y dla nieskonczonego tancucha. Wyraza to

ponizsze sformutowanie

N N N-1 N-1
_ Ez@‘iﬁlo Z wry+ ZZ Ul U} + 2 Z{U{,Vj'} +2 Z{V{,U

i=0 j>i j=i j>i

{v"} +2 Z

Jj>i

(3.194),

gMZ

1
N
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gdzie symbole:

o {U/'}oraz {V/'} to wzbr wyrazajacy Zn(H) (3.148) po zamianie odpowiednio funkcji
Ui(H) lub Vi(H) na drugie pochodne tych funkcji oraz podzieleniu przez Zn(0);

e {U{,U}oraz {V/,V/'} to Zx(H) po zamianie par odpowiednio funkcji Ui(H) i Uj(H) lub
Vi(H) i Vj(H) na pierwsze pochodne tych funkcji (i # j) oraz podzieleniu przez Zn(0);

e {U},V/}oraz{V/,U/} to Zn(H) po zamianie funkcji Ui(H) i Vi(H) lub Vi(H) i Uj(H) na

pierwsze pochodne zachowujac kolejnos¢ okreslong w nawiasie kKlamrowym.

3.4.3.1. Funkcja rozdzialu Zn(0)

Funkcja rozdziatu (3.148) w zerowym polu magnetycznym H = 0 jest rowna

Z3(0) = f dfioUp (0) j 4,V (0)U; (0) j a1, (0)U,(0) -
[ 401U [ 1001 (3.195),

| dt @y

gdzie (3.156,3.175, 3.185)

U;(0) = 1 = VanYL(6;, ¢;) (3.156),
00 l
V;(0) = fi(cos 0;;41) = Z Z a Y (ADY™ (Airr) (3.196).
=0 m=-1

Podstawiamy powyzsze funkcje do (3.195)
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Z4(0) = f A VETYE (o)

o0 lo
x j di Y Y @ ) GOVEE ()
lo=0 m0=—l0
x [an, Y DT @A )V ()
li=0mq=-1 (3.197).

In-2

]dnzv 1 Z Z Aiy_, f’z_z(ﬁN—z)ZZlivz_z(ﬁN—ﬂV4“Y00(ﬁN—1)

IN—2=0mpy_2==IN-2
In-1

]an Z Z Aiy_y lN 1 ~ (An- 1)Y;ZN11 N)\/_Yo (fiy)

IN-1=0mpy_1=—IN-1

Po przegrupowaniu harmonik sferycznych z odpowiednim argumentem #; wzgledem dfi; oraz

przeniesieniu sumowania i statych przed catki otrzymujemy

2y(0) = (4m) 7 ZZZZ DD waa,,

mo Iy my Iy-1My—
X f 4, Y9 (R0) Y™ (o)
x [ dngxe @O T )

(3.198).

fan 1Yo (fiy— 1)YmN Y(Ay- 1)YlmN ?(fiy-1)

deﬁNYoo(ﬁN)YmN H(fn)

Wykorzystujemy wartoéé harmoniki sferycznej Y2 (R) = Y2 (A) = (\/41'[)_1 (3.149) oraz

relacje ortonormalnosci harmonik sferycznych
f dA Y (A)YT () = 8L 67 (3.199),

gdzie 6{'to delta Kroneckera otrzymujac
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R DN NI I T

lop mp I3 my IN-2 mMN—2 IN—1 MpN-1

X (41T)_76106310611 Sy 60 s (3.200).

= 4m(ay)N

3.4.3.2. Element {U"}

Do wyznaczenia kolejnych elementéw podatnosci magnetycznej (3.188) pomocne jest

wprowadzenie ponizszej relacji trzech harmonik sferycznych

R ~ ~ QL+1DQ2L+1)
f dA TR RV (R) = j TnGIr D) Covs Crmyimam (3.201),

gdzie C,l,ﬁﬁnzm to wspolczynniki Clebscha-Gordana. W szczegdlnosci dla rozwazanego

problemu istotne sg ponizsze relacje

4n

o o f3(2z +1)

f dA Y ()Y ()Y (R) = i—ﬂcg;)}f Crlo = (Vam) "5160, (3.203),
R . . 524 +1)

f dA ¥ ()Y, ()Y (R) = /i—ﬂcggg" Cri = (Vam) '5260, (3.204),

3(2L, + 1) (Vam) ™ 668,11 = 0
~TOra A~ A~ 1 l l -
fdn Ylo(n)Y;lnl (n)Ylo(n) = TCOB:(L):LC%:(}O = ( /51.[) 161216311, ll =2 (3 205)

0,[1:1Vll>2

_ 20, +1
f dA TP, (Y (R) = [ ——— Cono Conloo = (VaTT) '508%, (3.202),

Przy obliczaniu sumy YN {U/'} element Ui(0) w funkcji rozdziatu (3.148) zastgpowany jest

przez
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U!"(0) = B%G? cos? 6; —(,BG) fYo(n) Yz(nl) (3.158),

a suma dzielona jest przez Zn(0), co daje

i{uz'} = (Zi fg) S {[ anovamrg (o)
i=0 i=0

o lo
x ] di Y Y @ )T EOVERE ()

lo=0 m0=—l0

l1.2

jdnl ) Z Z a,_,Y, M- Z(Al Z)Ym‘ 2(A;_)VATYY (A;—1)

li2=0m;_p=-1;_»

[— (3.2006)
jdnl Z Z all 1 1 e 1(’\1 1)le 1( l) \[7Y0 (Tll) 45 Yzo(nl)
li—1=0mj_1=—1;j_4

X.[dﬁiﬂz z aziY}Ti(ﬁi)?l:ni(ﬁiﬂ)V4ﬂYoo(ﬁi+1)

li=0m;=-1;

IN-1

fan Z Z Ay _y lN 1 (- 1)YlmN 1(nN)\/_Yoo(nN)

INc1=0mpy—1=—IN—1
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Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem d#; oraz przeniesieniu sumowania

I statych przed calki powyzszy wzor przybiera nastgpujacg postac

Sun=0 SIS TS Y e

lop mg Iy my Iy-1mpy—1

X j A, YD AV (o)

x [ 4R, Y9GV @O ()

X f dA;_,YQ (ﬁi_l)Y}:r_lil_l (ﬁi—1)1?l:r_li2_2 (A1)

s 4T lém
[ anraorroa| e+ [y

A A m; A oMirAa
S EREIOIS RO

(3.207).

X f dfiy_, Yy (ﬁN—l)Y}Zlivl_l (ﬁN—1)lelivz_2 (Ain-1)
x f dity Yy (ﬁN)Vl:,livl_l (ﬁN)}

Podstawienie Y () = (\/41'[)_1 oraz relacja ortonormalnosci harmonik sferycznych (3.199)

. , lo om lig om;
pozwala na uzyskanie iloczynéw delt Kroneckera 5{:) 6310613 5mf 5ll 2 G- 12 oraz
i1

o, 6,7;’111_‘“ - 6;1’\‘,’ = 6,7,7:1’\," 126["’ 1§y N1, W szczegblnosci oznacza to, ze wyrazenie (3.207)
L
pozostanie niezerowe pod warunkiem, ze li.1 = l; =0 i mj.1 = m; = 0. Na podstawie relacji (3.202,

3.204) sktadnik dfi; jest rOwny
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m —m: 4T 16m
f Y™ RIT™ ) | v + [ v Ay
i i-1 9 45
_ 41t 161
- j 4RO (ROTO(RY) /;Yo"(ﬁa + /EYZ"(@
(3.208).

6
jdnYo(n)Yo(nl) / Yo(n)+fdnyo(n)y0(n) /45“ v(a,)
4 -1 1
?“(\/zm) 5958 + f45 6368 ==

Szukana suma Y.~ {U/'} (3.207) po podstawieniu Zn(0) = 4n(ao)™ (3.200) wynosi

S 20wt SIS ST Y e

lp mg Iy my IN—1MN—1

x5 () 6106%06116%1 80 50 } (3.209),
_1 (,BG) N _N+1
a jej granica termodynamiczna
. 17 - - — ~\2
lim Z{U } = llm 1g6) = (/30) (3.210).

3.4.3.3. Element {U", U'j}

Przy obliczaniu sumy Z]>1{UL',' Uj’} dwa elementy Ui(0) oraz Uj(0) we wzorze na funkcje
rozdzialu (3.148) zastepowane sa przez

U/ (0) = —\/%,BGY{’(?LL-) (3.157),

CO po podzieleniu przez Zn(0) daje
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S 295 (fassoros

X j d Y Y @ ) GOVERE ()

lo=0 m0=—l0

l1.2

jdnl ! z z all 2 i—iz_z(ﬁi_Z)Yl:r_liz_z(ﬁi—l)V4‘T[Y00(ﬁi_1)

li2=0m;_p=-1;_»

ll 1
R 7 | S
a3 S anrreaeonree e

li—1=0m;_1=-1;4

[e'e) li
x [ah Y Y @ RO G WA (i)

li=0 m;=-1;

f a1 Z Z A;_, -_jz_z(ﬁj—szz_z(ﬁj—l)myoo(ﬁj—l)

Lj- Z‘Omj 2=‘11 2

41 .
fdn] Z Z .Yy, (A 1)ij ' j)gylo(nj)

lj—1=0m;_ 1=‘11 1

fdnﬁlz Z al j(nJ)YmJ(nJH)\/_YO (n1+1)

Om]——l

IN-1

fan Z Z iy, Vo A=)V (A VAT (i)

INc1=0mpy—1=—IN—1

68

(3.211).
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Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem dfi; oraz przeniesieniu sumowania

I statych przed calki powyzszy wzor przybiera nastgpujacag postac

N 2(36)2 N4l N-1 N
2) WL =gy @2 ) D D D) D ) D e
T>i N i=0 j=i+1 Ty mo T, ™1 Ino1imm—s

X j A YD (A)V™ (o)

x [ anre @R aOT ()

x [ 4RV G I DT )
x [ ana R v
X [ 4 Y e ) G D ) o,
W o Mi—1fn \oMj-2(
X f dnj_1Y00(nj—1)Ylj_jl 1(7’lj—1)Ylj_12 Z(le—l)
A M AaNNGMj-1( A N
xfdnjylj ](nj)Ylj_Jll(nj) P ()

x [ a9 (g Gy )T ()

X [ af X Gy D G DT )

x [ anare@on @)

Podstawienie Y () = (\/41‘[)_1 oraz relacja ortonormalnosci harmonik sferycznych (3.199)

pozwala na uzyskanie trzech iloczynow delt Kroneckera

050 gslo oMo ¢lioz ¢Mip
1. 5105,”05[1 6m1 611’—1 67”1’—1

Liooomy olivg oMyt li-2 oMj—
2. 6li+16mi+16li+2 67”i+2 lj—g "Mj—q
m;j

lj l m l m
j N-2 N-2 ¢IN-1 N-1
3. 61j+1 Mg 6LN—1 6mN—150 50
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Pierwszy iloczyn w szczegdlnosci oznacza, ze wyrazenie (3.212) pozostanie niezerowe pod

warunkiem, ze li1 = 0 i mi.1 = 0. Na podstawie relacji (3.203) sktadnik 7; jest rowny
jdﬁilﬂ:ni(ﬁi)zzi;l(ﬁi)yf)(ﬁi) = fdﬁin:ni(ﬁi)YOO(ﬁi)YP(ﬁi) = (v 4“)_1611i6191i (3.213).

Otrzymany wynik é'llié',%i oraz drugi i trzeci iloczyn delt Kronecker wymuszaja warto$ci

lia=1imj=0o0raz I =01im =0, aby rozwazana suma pozostala niezerowa. Wtedy

na podstawie relacji (3.205)

j—1
= f da; Yy () VP (7;) Y7 (7)) (3.214).

= (Vam) 6060 = (Vam)

fdn] m](n1> zm] ( f)Ylo(ﬁf)

Szukana suma 2 X {U/, U/} po podstawieniu Zn(0) = 4m(ao)" (3.200) wynosi

)= Er Y YIS YT Y aaa

j>i i=0 j=i+1 \ lp mg IN—1 My—1
X (4m)" 7 608, - 60,60, 6108, -6 6% 8088, .80, 6% 1} (3.215).

N

VU (@0)i(@) ey 9 N
oy . 5 et 2y St S (e

W celu obliczenia podwojnej sumy definiujemy zmienng pomocniczg p; = % oraz nowy
0

wll\J

indeks sumowania dla wewng¢trznej sumy | = j - i. Koncowy wynik otrzymano po dwukrotnym

wykorzystaniu wzoru na sume ciggu geometrycznego

1- pl' f P
l 1 1 N-i
= = E 1-—
P1 P1 1 R 1 R ( P1

i=0 1=1 i=0 i=0 (3.216).
P1 (N_pl—piv>: Np, 2 1-py
11—P1 1-p1 1(1—P1)2
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Element 2 X1 {U/, U/} w granicy termodynamicznej wynosi

. Np, 1-py
1 E U} = lim —= p?
Jim - ) UL Uf} = ”&Ng(ﬁ )< —p. Pra-p)?
_]>l (3.217),

=560 pm (12 o2 A )3 ey

N—oo N1 — p1)?

1.01

poniewaz p; = % < 1. Wynika to z faktu, ze funkcja podcalkowa f(x) przy obliczaniu
0

wspotczynnikoéw ao (3.187) oraz a: (3.188) jest dodatnia na catym zakresie, przy czym dla ao

obliczana jest catka z f(x), a dla a1 z xf(x) na symetrycznym zakresie x € [-1, 1].

3.4.3.4. Element {U%, V'j}

Przy obliczaniu sumy Y¥7'{U/,V/} dwa elementy Ui(0) oraz Vi(0) we wzorze

na funkcje rozdziatu (3.148) zastepowane sg przez (3.157, 3.176, 3.185)

Uj(0) = — jgﬂﬁén"(ﬁa (3.157)

/1611 R R
Vil(o) = - TﬁgBIJ-Bfi,(COS 9i,i+1)[/123Y10(ni+1) + A4SY10(ni)]

(3.218)
16
= - /_nﬁgBlJ‘B [A23YY (Ris1) + Aas YV (R)] E E @Y™ AV (i)

=0 m=-1

oraz

Po podstawieniu powyzszych funkcji do funkcji rozdziatu oraz podzieleniu przez Zn(0)
otrzymujemy
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N-1 N-1N-1

2y vy =2 ngg”B > 2] anovamig o

j=i i=0 j=i

0 lo
X j di Y Y @ ) OVERE ()

lo=0 m0=—l0

l1.2

j dA;_y Z IR G I AL RN 2o Gy

li—2=0m;_>==1;_»

ll 1
N 7 | R
x [ an, Z Y @ Y )T ) /?Yf(na

li-q=0mj_1=-1;—4

[e'e) li
x [ah Y Y @O G WA (i)

li=0m;=-1;

x [ as, Z Z ay Y (g )T (A WYY (7))

lji—1=0m;_ 1=_lj 1
<J d"mZ S )T N )
Om]——l

16T
X [Az3Y1 (Ajs1) + Aas YL (R))]

l+1

.fdn]” Z Z Ajiy lni]:l( 1+1)Ym]+1 A2 ) VATYS (R)42)

Liy1=0mjpq==lj4q

IN-1

f diy Z D Y )T RaVERYS ()

IN—1=0mpy—1=—IN—1

72

(3.219).

Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem d#i; oraz przeniesieniu sumowania

i statych przed catki powyzszy wzor przybiera nastgpujaca postac
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N-1 ﬁ G N 1N-1
IBHB
N AR RN DI IPIE
]Zl 3ZN(O) i=0 ]=l lO my ll miq
X Z Z Aio Ay alj—la;jalj+1 iy

IN-1 MN-1

X j A, YE AV (o)

X j dft, Yy (TAM)erlnl (ﬁ1)?lzn0 )

><fdﬁi_lYoo(ﬁi_l)Y}:r_lil_l(ﬁi—1)1?l:r_li2_2(ﬁi—1)
x [ an @O () v h)

A A e Nomypa 3.220).
X [ Qe Y Y ()T ) (3.220)

x f anyYg ()Y, (A,)7,, 7 (7))
m j+1

fdn]+1Y0 (Ry+1)Y, ™ (ﬁj+1)71:.nj(ﬁj+1) [A25 Y (A1) + AasY? ()]

fd"1+2Yo (n;+2)Ym 2 (Rs2)Y, +1(n;+2)

X [ A YDV G T )
x [ dnare T ()

Poprzez analogie¢ do rozwazan prowadzonych dla 2 }; J>L{UL-’ ,Uj } (3.212) natychmiastowo

otrzymujemy iloczyny delt Kroneckera

1. 68)679106;0 677:113 6li—26mi—2

li—g "Mi—

i m;

0 L N N j=2

2. 616 61+16ml+1 6lj_15m,-_1

l m
j+1 oMj+1 IN—2 gMN—2 olN—1 cTIN—1
3. 61]“ 6m1+2 61,\, SmN 15 8,
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oraz
f da Y AROT (R) Y (A) = (VAT 6165, (3.213).

Dwa skladniki sumy A,3Y?(R11) + A45Y (;) wymagaja osobnego potraktowania:

1. Dla 2,57 (ﬁj+1) relacja ortonormalno$ci harmonik sferycznych dla elementu f; daje

dodatkowo 6;]’_"16::]’_"1 co wraz z drugim i trzecim iloczynem delt Kroneckera oznacza,
ze cale wyrazenie (3.220) jest niezerowe tylko jesli |, = 1 i mj = 0 oraz lj+1 = 0
i mj+1 = 0. W takim przypadku, po uwzglednieniu wzoru (3.205) element 72, ; wynosi

:ijlﬂ(ﬁj+1)?zz.nj(ﬁj+1)y10 (j41)

}\ZSfdﬁj+1Y00(ﬁj+1)Yl
= /123Jdﬁi+1(\/4_71')_1Y00(ﬁj+1)?10(ﬁj+1)y10(ﬁj+1) (3.221)_

= 123(\/4‘_1-[)_26(())68 = /123 (\/4‘_1T)_2

2. Dlad,Y? (ﬁj) relacja ortonormalno$ci harmonik sferycznych dla elementu 7, daje
l; i L ..
dodatkowo SZ’_HS::]{H, co wraz z drugim i trzecim iloczynem delt Kroneckera oznacza,
]

ze cale wyrazenie (3.220) jest niezerowe tylko, jesli .1 =1 imj1 =0oraz lj=0

i mj = 0. W takim przypadku, po uwzglednieniu wzoru (3.205)
s [ @y (8% (877 (3,0 (5,)
— s | an(VAm) TR ()P ()Y () (3.222),
= Ags (‘/E)_lfsgfsg = A4s (m)_z

Specjalnej uwagi wymaga rowniez przypadek, gdy zamienione funkcje ze soba
sgsiaduja, tj. 2 XN H{U/,V/}. W takim ukladzie dwa wewnetrzne wiersze wzoru (3.220) beda

miaty nastepujaca postac

[ anrrorre v
(3.223),
[ AR G I G T ) Vs V2 ) + ¥ ()]
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gdzie po pogrupowaniu sumy A,3YL (A1) + 4,5 YLY (R;) wzgledem 7;, skladnik A,5Y°(7;)
pojawi sie w czesci fi; odpowiadajacej funkcji U/ (0) tworzac iloczyn Y2 (A;)Y (R;). Czeéé
rachunku uwzgledniajaca 1,3Y,°(f;,,) jest analogiczna jak w przypadku niesasiadujacych
funkcji, poniewaz funkcje pochodzace od U;(0) i V/(0) nie mieszaja si¢ wzajemnie. Jego
analiza zostanie wigc pominigta, a rozpatrzona zostanie jedynie cz¢$¢ zwigzana ze sktadnikiem
A4s Y2 (A;).. Korzystajac ze wzordw wyrazajacych harmoniki sferyczne za pomoca cos 6

(3.150, 3.154) mozna zamienié¢ iloczyn Y (A;)Y? (;) na sume harmonik sferycznych

3 3 41t 16T
YO (R)YP () = o —cos? 6 = /?Yo(’(ﬁi) + /Eyzo(ﬁi) (3.224)
= (Vam) R + (VEm) ¥R @)

Relacja ortonormalnosci  harmonik sferycznych dla elementow poprzedzajacych

I nastepujacych po sktadniku 7; prowadzi do nastepujacych iloczyndéw delt Kroneckera

1 8080,8,°0m0 -+ 8,728 i

li-q "Mi—

Lioomy olipg oMyt IN-1 s™MN-1
2. 51i+16mi+161i+26mi+2 (50 (50

W szczegdlno$ci oznacza to, ze cale wyrazenie (3.220) jest niezerowe tylko jesli lix = ;=0

imia = mi = 0.Wtedy element di; po uwzglednieniu relacji ortonormalnos$ci harmonik

sferycznych oraz wzoru (3.204) wynosi

/14-5.[_dﬁilﬂ?i(ﬁi)ylzil_l(ﬁi)Y10(ﬁi)Y1o(ﬁi)

= s [ a9 @O [(VAT) ¥ + (VET) VR (Ay)
(3.225).

= 145(\/E)_1 f da, Y2 ()Y ()Y (7)) +A45(\/§)_1 f da, YO ()Y () YL (7))

= s (VAT) "898 + A4s (VET) 8268 = A4s(VAT)

Otrzymany wynik jest taki sam jak dla poprzedniego przypadku, w ktorym funkcje U; (0) oraz
V/(0) nie sasiadowaly ze soba (3.222). Nie ma wiec potrzeby by osobno rozpatrywaé
przypadek sasiadujacych funkcji.

Szukana suma 2 ¥Y51{U/, V/'} po podstawieniu Zn(0) = 4m(ao)" (3.200) wynosi
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N-1N-1

4,3 GQBHB N+2
Y : 2200
Wi} = Tamtag 40 7 2, 2,
j=i =0 j=i lop mg I3 my
X Z Z aloal1malj—1a;jalj+1 iy

IN-1 MN—1
x (41)" 2 51 80y 80, 6% 518%, 6L 8%,
(3.226).
X |255618%, + Aus808,| 69,80, 600, 8%y |

N—1N-1 . p p .
_fﬁzgg " Z (ao)[A23(a) ~ta) + Ags(a) ~tag](ag)V /1
3 o i=0 j=i (aO)N
N—1N-1

(a1)j_i Axzay + Aygsa4

Qg Qo
i

4 \ ~
=§ﬁ G9gslp
i=0

~.
II

W celu obliczenia podwdjnej sumy korzystamy ze zmiennej pomocniczej p; = % < 1oraz
0

wprowadzamy nowy indeks sumowania dla wewnetrznej sumy | = j - i. Koficowy wynik

otrzymano po dwukrotnym wykorzystaniu wzoru na sume ciggu geometrycznego

N-1N—-i-1 No1o PN =
=) T =T 20
= = = A Pz (3.227).
1

(N—pl_p1> N _p 1-pf
1-p "1-p 1-p, YA -p)?

Element 2 Zm {U ’} w granicy termodynamicznej wynosi

2%, 14 a\/ N 1—pV
Al,l_r)EIONZ{Ui,Vj _Alll_r)rolo__ﬁ Ggpip 145 +Az3 1_p1_P1(1 1)

=i

a;, ay N 1—pN >
= -pB%G A —+A lim — (3.228).
/3 gBHB( 45 23 > <1 — o P1 N1 — p,)?

aO N-oo

4 o~ 1 ag a;
=3P GgBuBl——pl ﬂ4sa—0+123—

Qg
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3.4.3.5. Element {V';, U'j}

Przy obliczaniu sumy Y%, {V/, U/} dwa elementy Vi(0) oraz Uj(0) we wzorze na funkcje

Jj>i
rozdziatu (3.148) zastgpowane sa odpowiednio przez V/(0) (3.176, 3.185) oraz
U;(0) (3.157). Zamiana jest wigc taka sama jak w przypadku Y3 {U/,V/'} z ta roznica,
ze zamieniona jest kolejno$¢ poszczegodlnych elementow. Po podstawieniu powyzszych funkcji

do funkcji rozdziatu oraz podzieleniu przez Zn(0) otrzymujemy

2;{11’ u'} _2% 26690‘3)”‘3:]21 f an\/_ Y0 (A,)

o lo
x f di Y Y @ ) VA ()

l0=0 m0=—lo

fdnl Z Z a,_, Y, i~ 1(Al 1)Ym‘ L(ADVATYL (7))

li—1=0m;_ 1__ll 1

X.fdﬁle z a;iYZni(ﬁi)?l:ni(ﬁiﬂ)V4T[Yoo(ﬁi+1)

li=0m;=-1;
16T
X 3 —— 23 Y (A1) + A4 Y ()]
li+1
; 3.229).
fdnwz Z all+1 ™ +1(n1+1)Ym +1(nl+z)\/ Yo (Ai42) ( )

l+1_0 Miy1=—liy1

df;_, a,_,Y, =25 2) m’ Z(nj DVATYY (n] 1)
j= j—2

Lj- Z—Omj 2=_l] 2

fdn] z z al] 1 lmjl ' lmJ ! ])\/7Y1 (n])

lj-1=0m;_ 1__l1 1

fdn]HZ z a;Y, ](nJ)Y (A0 )VATYS (R)41)

-—0 m]——l

IN-1

deﬁN i Z Ay, lzv s (- 1)YmN (Ay)VaTYy (Ay)

INc1=0mpy_1==IN-1
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Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzglgdem dfi; oraz przeniesieniu sumowania

I statych przed calki powyzszy wzor przybiera nastgpujacg postac

)= L S Y YT Y-

Jj>i i=0 j=i+1\ lp mg 13 My

!
X Z Z AroQuy =+ Qg A Ay = Ay

IN-1MpN-—1

X f A, YD AV (o)

x [ anve @O AT @)

x [[arag @ @oT 4o
X [ Qe Y s I DT ) Vs Y0 ) + s K00

~ ~ it2 SMit1 7 3.230).
Xfdni+2Y00(ni+2)YlZZ+z(ni+2)Yl:21+1(ni+2) ( )

x [y (g )1 ()T ()
x [ any ()7 (3,90 ()
fdnﬂ‘lYO (Rjs)Y,, v +1( ]+1)Y '(#41)
X [ A G D G DT G )

x [ dnare@0n )
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Podstawienie YQ (7) = (V 411)_1 oraz relacja ortonormalnosci harmonik sferycznych (3.199)

pozwala na uzyskanie trzech iloczyndéw delt Kroneckera

1 80 80,0,°8m° 8,728 i

li—1 "Mj—q

2 6li+1 St 6li+2 sMitz ... 5lj_2 5mj_2

litzg "Mit2 “ligz  Mit3 lj—q "Mj—1

i m; 1 1
J J N-2 SMN—-2 ¢lN—-1 STMN-1
3.8, B, O IS 86 6,

Dwa skladniki sumy A,3Y,°(A;41) + 145" (A;) wymagaja osobnego potraktowania:

1. Dla 2,3Y(;;,) relacja ortonormalno$ci harmonik sferycznych dla elementu df; daje
dodatkowo 5;;‘15,’,1”5‘1, co wraz z pierwszym iloczynem delt Kroneckera oznacza,
ze cale wyrazenie (3.230) jest niezerowe tylko jesli li = m; = 0. W takim przypadku,
po uwzglednieniu wzoru (3.203) otrzymujemy

oy [ AT G DY e )T G DY )

~ -1 i ~ vO0/a ~
=/123fdni+1(\/41'f) Yl:zlﬂ(ni+1)Y00(ni+1)Y10(ni+1) (3.231).

— -1
= /123( 41T) 6lli+1670ni+1
2. Dla 2,45 (7;) na podstawie uzyskanych iloczynéw delt Kroneckera wyrazenie (3.230)
pozostaje niezerowe, gdy li.x = mi1 = 0. W takim przypadku, po uwzglednieniu wzoru

(3.203)
s [ ARXSGOY GO )Y (R
= s [ @A (VE) I ROTS OV R (3.232).
= A4s (\/ﬁ)_l&li 51(7)11’

Wyniki dla obu skladnikow sumy oraz drugi i trzeci iloczyn delt Kroneckera implikuja,
ze lia =1 imjr=0o0raz lj = 0imj=0, by rozwazana suma pozostata niezerowa. Jest to
analogiczna sytuacja jak dla przypadku 3 .{U}, U/} (3.214), w ktérym

f dny," ()7, (Y2 (7)) = (Vam) ™ (3.233).
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Szukana suma 2 X3, {V/, U/} po podstawieniu Zn(0) = 4m(ao)" (3.200) wynosi

2D ) ey Y (Y Y TS

j>i i=0 j=i+1 \ lp mog 14 my

!
X z z Ao Ay = Ay A Qg Ay

IN-1 MN—1

X (4‘1-[) 2 6l 67910 ) 68—1 6311'—1

X (45380 8%, + Aas616p, ] (3.234).
X 511i+15311+151i+26311+2 ! '611]'—16311'—1 6867911 6101\/ 1 67?1N 1 }

N-1 N . . . .
_f'gzg‘g u Z Z (a0)1[123a6(a1)]_l_1+A45a1(a1)J_l_1](ao)N_J
=3 BHB

N
i Oj i+1 (a0)
__.BZGgBIJ-BZ Z ( )_i_llzsaf) + Aasay
i=0 j=i+1 %o

W celu obliczenia podwojnej sumy definiujemy zmienng pomocnicza p; = % i nowy indeks
0

sumowania | = j — i - 1 oraz korzystamy z poprzedniego wyniku (3.227, 3.228). W granicy

termodynamicznej podwdjna suma jest rowna

N .
o 1 1
Z p 77t = lim pl = (3.235),

asuma 2 X ,{v/, U/} wynosi

LV U} =S B2 Cgpms (/123 “°+/145 ) (3.236).
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3.4.3.6. Element {V';, V'j}

81

Przy obliczaniu sumy Z?’»{Vi', Vj’} dwa elementy V;(0) oraz Vj(0) we wzorze na funkcjg

rozdziatu (3.148) zastgpowane sa przez V;' (0) (3.176, 3.185), co po podzieleniu przez Zn(0)

daje

ZE{W»VJ-’}=2(§;‘V"E$‘) NZO NZ {[| anovamrg (o)

j>i

x j iy Y. Z a1, Y™ (7)™ (ROVERY (1)

l(]:O m0=—l0

x [ an, Z Z Y (e DT ROV (R)

li—1=0m;_ 1__ll 1

x| dﬁi+1z Z QLY AT (e WIS (i)
l

i=0m=-1;
l16m
X |3 [A23Y7 (Rir1) + Aas ¥ (R)]
Li+1
fdnwz Z ay,., ml+1(nl+1)Ym +1(nl+2)\/_Yoo(nl+2)

liy1=0myp1=—1lj14

fdn} Z Z Q- 1Yl, ]1 (- 1)ij (A Vanyg (7))

lji—1=0m;_ 1=_lj 1
S S T N )
-—Om]——l

16T
X [/123Y1 (n1+1) + A45Y1 (n])]

l+1

Jate 3D e T AR

Liy1=0mjpq==lj4q

o IN-1

deﬁN Z Z Ay, lzv s (- 1)YmN H(An)VaTY (Ay)

INc1=0mpy_1==IN-1

(3.237).
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Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem dfi; oraz przeniesieniu sumowania

I statych przed calki powyzszy wzor przybiera nastgpujacag postac

N-1
2> (v v))

Jj>i

~ ~ m; ~ om; ~
X f A2 Yo (ni+2)Yli+Lz+z (ni+2)Yli+‘1+1 (Ris2)

N-2 N-1

Mo o5 S ST

i=0 j=i+1 lop mg 13 my

! !
X Z Z Qo Gy = Qg Ay Qg " Ay A Gy Ay

IN-1 MN—1

X f A, YD AV (o)

x [ 4R, 9@V @O ()

x [ arag @ @oT )

X [ Qe Y s I (DT ) Vs Y0 ) + s K

(3.238).

« [ amr )T )

X f dfty1 YO (Ry40)Y, 7 (R j+1)717lj(ﬁj+1) [A25 Y (1) + Aas Y2 ()]

Ljt1

% .f Ao Y0 (Ryaz) Y, 27 ( 1+2)Ym " (Rs2)

Lit2 Lit1

X [ QB G D G DT G )

x [ anre@on @)

Obliczenia powyzszej sumy przebiegaja analogicznie do czesci rozwazan przeprowadzonych

dia Z)L{V,

Ui} oraz ¥ MUl v} (3.221,3.222,3.231,3.232). Po przeprowadzeniu

rachunkow catki zawarte w (3.238) odpowiadaja nast¢pujacemu iloczynowi delt Kroneckera
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_N+3
(4‘1'[) 2 61% 61910 68_1 6311’—1

X 22380 6%, + AasOLOm 0L, Sy Oty iy L O, (3.239).
X |255618%, + us860 | 60,,8%,,,60. 8% ., 60, S,

Specjalnej uwagi wymaga jednak przypadek, gdy zamienione funkcje ze sobg sgsiaduja,
tj., 2 XN AV, V/,,}. W takim ukladzie dwa wewnetrzne wiersze wzoru (3.238) bedg miaty

ponizszg postac

[ AR )W G T ) a0 ) + Aus ¥ (0]
(3.240),
[ X G IV i IT B2) Dl K () + AV ()]

gdzie podobnie jak dla sumy 2 >N 1{U/,V/} (3.223) problematyczne mogloby by¢ mieszanie
si¢ elementéw pochodzacych od V;/(0) oraz V/_ ,(0) po pogrupowaniu wzgledem 7, .

W przypadku (3.240) problematycznym wierszem jest

[ B )W G T ) Ao ¥ G DA ¥Y (i)
(3.241).
= Az3lss .I- dﬁi+1Y00(ﬁi+1)YlZi1+1(ﬁi+1)71?li(ﬁi+1) YL (i)Y (A1)

Podstawienie Y () = (\/ 41‘[)_1 oraz relacja ortonormalno$ci harmonik sferycznych (3.199)

dla elementow poprzedzajacych i nastepujacych po (3.241) pozwala na uzyskanie dwoch

iloczynow delt Kroneckera

050 slo oMo oli-1 oMig
1. 610677106[1 6m1 611’ 6mi

liv1 eMit1 olita oMyt IN-1 ¢MpN-1
2. 61i+2 67”i+261i+3 67”i+3 50 50

co w szczegolnosci oznacza, ze li = li+1 = 0 i mj = mi+1 = 0, by calo$¢ wyrazenia (3.238) pozostata

niezerowa. Analogiczny przypadek byl juz analizowany dla 2 > ¥-"{U/, V/'} (3.225), z ktorego

wynika, ze
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Y R Vol I AT R I TG
(3.242).

= /123/145 (\/E)_Z

Uzyskany iloczyn delt Kroneckera oraz wspdlczynnik A,34,5 (\/ﬁ)_z sa zgodne
z przypadkiem, w ktorym nie zalozono sasiadujacych funkcji V;'(0) (3.238). Nie ma wiec
potrzeby by osobno rozpatrywaé przypadek sasiadujacych funkcji.

Szukana suma 2 YN i { j’} po uwzglednieniu powyzszego wyniku oraz

podstawieniu Zn(0) = 4n(ag)" (3.200) wynosi

S - 2SS TS5

j>i i=0 j=i+ lo mg i my

! !
X Z Z i@y " Ay Qg o Ay A Ay " Gy

IN-1MN—1

X (41'[) 2 61 670”0 ) 6101’—1 6%1'—1

X [/12362 STO”i + /1456111'670"i]611i+1 ml+161 +z50 '6llj—16791j—1

Miy2 *
(3.243).
X |Aaa 8168, + A4s006% | 60,85 .85, 60 1, 85, O]
8
= 3 (:BgBIJ-B)Z
N-2 N-1 et Nejo1
(ao)'[Azza0 + A45ai](ay) [A23a7 + Assap](ag)
N
i=0 j=i+1 (aO)
e e A . o
—g(ﬁng—B) Z Z (a_(1)> (/145_1+Az3 _0) </145_0 /123a_(1))

Otrzymana podwojna suma po zdefiniowaniu zmiennej p; = % jest taka sama, jak dla
0

rozwazanej wezesniej sumy 2 Y% {V/, U/} (3.236) i w granicy termodynamicznej wynosi

1—;101' Ostatecznie 2 ¥351{V/, V/} dana jest poprzez wzor

N-1
2 , . 8 a; ag ag a; 1
I\I,I_I,TOION Z{Vl 7 }= 3 (Bgsus)? </145 —+ A3 a0> </145 aq + 23 a_0> 1=p, (3.244).

j>i
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3.4.3.7. Element {V"'}

Przy obliczaniu sumy >N }{V/’} element Vi(0) we wzorze na funkcje rozdziatu (3.148)
zastgpowany sg przez V;'(0) (3.177, 3.185), ktora rozbito na dwie czgsci

V' (0) = V1(0) + V3, (0) (3.245),

gdzie

o) l
V}';’(O) = Z(ﬁgBHB)zfi'(COS 9i,i+1) = Z(ﬁgBHB)ZZ Z Y (R)Y ™ (Ry,)  (3.246),
=0 m=-1

Vf'i,', (0) = 2(Bgpup)?f;" (cos 9i,i+1){ /4ﬂ/9 [235Y5 (fiis1) + 255Y5 ()]

+ 8“/3 AasAasYY (DY (1)

+, ’ 16“/9 (235 Y2 (1) + 255Y5 (ﬁl)]}

o 1 (3.247).
= 2(Bgsis)? ). ) @V AT (i)

X {, / 41T/g [A35Y0 (Rir1) + 5sY (72)] + 8ﬂ/3 AasAas Y (RDYY (y41)

+ Q/ 16“/9 [253Y5 (Rir1) + A5sYs (ﬁi)]}
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Obliczenia sumy >N 1{V;""} przeprowadzono osobno rozpatrujac zamiane Vi(0) na Vf'i,' (0) oraz

Vf',', (0). Dla pierwszej czesci otrzymujemy

N-1

R Zf a0

i=0

deﬁ1 z z ai, l:)n()(no)ylgn()(nl)myooml)

l0=0 m(]:—lg

I l;
x j Gy Y @ )T VA ()
li=0m;=-1;

S (3.248).
x [ah T Y @ RO G WA (i)

li=0 m;=-1;
li+1

fdnl” Z Z Aiyyq lrz1+1(nl+1)ym (A ) VATYY (g 2)

liz1=0mi==lj14

IN-1

f dity Z z Ay, ivl_l(ﬁzvq)?lzlﬁ_l (Ay)VAYs (Ay)

INc1=0mpy_1=—IN-1

Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem dfi; oraz przeniesieniu sumowania

i stalych przed calki powyzszy wzor przybiera nast¢pujacag postac
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N-1

2(Bgpup)? N+1
R
fi
i=0 ZN(O) =0 my ll mq
X z z A1y Ay, ali—la;iali+1 iy
IN-1 MN-1

X j A, YO () Y™ (o)

X j dft, Yy (ﬁ1)erln1 (ﬁ1)1?lzn0 )

x [ anag v @oT @)
X [ 4R Y eV (DT )

A ~ m; A vmi A
X [ 402X GV (DT )

X f diiy_, Yy (ﬁN—1)YlT;ivl_1 (ﬁN—1)lelivz_2 (in-1)

X f dity Yy (ﬁN)Y}T;iVl_l (ﬁN)}

87

(3.249).

Podstawienie Y () = (\/ 41‘[)_1 oraz relacja ortonormalno$ci harmonik sferycznych (3.199)

L . 050 slo ¢mo |
pozwala na uzyskanie iloczynéow delt Kroneckera 6lo6mo6ll Om, Ins

O po podstawieniu Zn(0) = 4m(ag)N (3.200) daje

N-— 1 2
_ _ 2(Bgsus) (4R)Nglz ZZZZ
41T(a N
L=0 my ly my
X z z A1, A1y mali—1a;iali+1 iy
IN—1 mN—1
X (41)" 7 60,889,058, 0%, 0f,_, 6%}
N-1
— (a)ial(ag)V =i aq
—Z(BgBuB)Z e =2(Bgsus)? ) —
— (ao) P ap

4

a
= Z(BgBuB)ZNa—O

0

'51N 25mn 261N 15N 1

(3.250),
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a w granicy termodynamicznej

N-1

1 1 I I
. - — 2 __ _0
lim N-Z;{Vf"}_hm Z(ﬁgBuB)N o = 2Bgam)*

l:

Suma YN 1V} dla drugiej czesci ',',(0) Wynosi

N-1

2
= (g‘z?gi) Zfan\/_Yo (fig)

i=0
x j dﬁlz Z a1, Y (R T (A WAV ()

l0=0 m(]:—lg

oo L
x[ar YT Y @G DT EVES )
lLi=0m;=-1;

li

x [ard DT D @M e )VER ()

Li=0m;=-1;

lf [A55Y9 (A1) + 25570 ()]

+?/’123145Y1 (ADYL (Rir1)

161
+ 9 —— (1332 (Ayy1) + 255V (R)]

l;j+1

fdnwz z Z a;,.Y, l+1 (nl+1)Ym +1(nl+2)\/ Yo (fli42)

liy1=0Mmjyp1=—1lj14

IN-1

x [ dn S Y e G DT A

INc1=0mpy—_1=—IN—1

88

(3.251).

(3.252).
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Po przegrupowaniu harmonik sferycznych wzgledem d#; oraz przeniesieniu sumowania

I statych przed calki powyzszy wzor przybiera nastgpujacag postac

N-— 1
_ 2(Bggug)? (4n)w Z Z Z Z Z
l=0 3ZN(0) =0 my L my
X Z Z Ar Ay - ali—la;;ali+1 iy
IN-1 MN-1

X f A, YO (R Y™ ()

X f df, Yy (ﬁ1)YlT1 (@)Zgno ),

x [ anag v @O 4o
o ER IS IO IO .
X [235(Ys (Aisa) + 25 (Ais1))

+225 (YO (Ry) + 2Y2 (7))

+V16TAy3A,5 YL (7)Y (ﬁi+1)]}

A A m; A om; A
X f diy, Yoo (ni+2)Yli+‘2+2 (ni+2)Yli+‘1+1 (ni+2)

X [ df T G D G DT o)
x [ dnr T )]

Powyzszy wzor wygodnie jest rozpatrzy¢ osobno dla trzech elementow sumy przy elemencie

fl;;1 PO podstawieniu YP(R) = (\/411)_1 oraz wykorzystaniu relacji ortonormalnos$ci

harmonik sferycznych (3.199). Wtedy:

1. Dla  A3;(YQ(Ripq) + 2Y2 (A1) pojawiaja  sie iloczyny delt Kroneckera

59 80 610 67”0 "'6-li_1 57”'1'—1 oraz 5li 5mi .. 61N 2 6mN 261N 1 6mN T
lp"mo~1; “my

t m; lit1 "Miy1 IN—1 "MN-1

W szczegélno$ci oznacza to, ze wyrazenie (3.253) zawierajace skladnik
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225 (Y (A1) + 2Y(f;41)) pozostanie niezerowe pod warunkiem, ze li = lisx = 0

i mi = mi+1 = 0. Element 7;,, jest wtedy rowny
By [ AR e D )T C) (79 ) + 205 (i)
= By [ AP G DV s TS i) (K (i) + 290 (1))
(3.254).
_2 ~ — ~ ~ _ ~ ~
= /1%3(\/4“) j dftjy (Yoo (ni+1)Y00(ni+1) + ZYOO (ni+1)Y20(ni+1))

= 22, (VAm) (89688 + 26989) = A3 (Vam)

2. Dla 235(YQ(R;) + 2Y2 (7)) sytuacja jest analogiczna jak dla powyzszego punktu, tj.

Fis f da,Yg ()Y, (AT (A) (Y () + 2V ()
(3.255).
= 2,(Vam)

3. Dla V16mAy34,sY2(A;)Y2(A;41) pojawiaja si¢ iloczyny delt Kroneckera

050 slogmo  oli-z ¢Miz livg gMiyq | olv—2 sMN-2 olN-1 ¢TMN-1
5105,”0511 6m1 Sli—l 6"11'—1 oraz 61i+2 6mi+2 51N_1 5mN_1 8y 6, .

W szczegbdlno$ci  oznacza to, ze wyrazenie (3.251) zawierajace skladnik
V161,34, (7;) YL (f;,1) pozostanie niezerowe pod warunkiem, ze lix = liss = 0

i mi1 = mi+1 = 0. Element dfi; po skorzystaniu z relacji (3.203) jest rtowny
VI6TAz5s [ A1 ROV ORI ROYP (R)
-1 . _
= V16TA3 1,5 f day(Van) Y () Vs (R)Y (7)) (3.256),
= V63 (VET) 6} 8%, = 2(VAT) Apdesdl 83,

co implikuje li = 1 oraz mi = 0, by wzor (3.251) pozostal niezerowy. Wtedy element

dfi; 4,1 po skorzystaniu z relacji (3.205) jest rowny
[ AR YOG G )T ) V2 )
A —1 A X/ A ~
= f dni+1(v41't) Yo (Aip )Y (A1) Y (A1) (3.257).

= (Vam) *68 68 = (Vam)~’
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Szukana suma Z]>l { fu} po uwzglednieniu powyzszych wynikow oraz podstawieniu

Zn(0) = 4m(ao)N (3.200) wynosi
-1

) -2 2220

mo Ui my

n
X Z z Q1o Ay, gy Ay Ay " iy

IN-1 MN-1

=

‘..
1]
o

N
X (410) 728080, =+ 80 6%, (43360 B, + A3s000m, + 2A23A456) 63, ]

0
X 6m1+1

51i+250

Miy2 ***

6101\/ . 50 (3.258),

my-1

(ﬁg I )2 Z (ao) Azgao +A45a0 + 2/123145611’](%)”4—1
BHMB (aO)N

” a”
3 (ﬁgB )2 Z [(/1%3 5) — + 253445 l
i:

II n

2 a;
=3 (BgsHp)*N l()% 5) + 2123145 —

a w granicy termodynamicznej

N-1
1 , all aII
I\II%N Z {Vfi' = 11m —= (,BgBuB)ZN [(A A3c) a_o + 215345 —1]
i=o ° ° (3.259).
2 aII
=3 (Bgsus)? [(Ags 5) + 222345 0]
Ostatecznie cato$é sumy Y. V- H{V;/'} wynosi
N-1 N-1 N-1
wry=> {yi}+ > v}
i=0 i=0 i=0 (3.260).

2 a” a’
§(ﬁgBHB) l(ﬂzg + 25 5) + 2A33045 — 2 3—Ol

0 ao
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3.4.4. Podsumowanie

Molowa podatnos¢ magnetyczna W zerowym polu (3.194) po uwzglednieniu
obliczonych w poprzednich punktach sum oraz wprowadzonych zmiennych pomocniczych
(3.140, 3.162) wynosi

+ p1

—P1

_ Napg
3kgT

1
{6g§p6 + giSa(Sa+ 1) N

49,985a(Sa + 1)
(1 — p)kgT

(po + p1)Uas + J23)

(3.261),
8gZSA(SA + 1) , , , ,
(1B_ P KET? Uasp1 + J23P0) Uaspg + J23p1)
1)Kp
ZgZSA(SA + 1) " "
2 szZ (U35 +Jis)po + 2J23)45p1']
gdzie p; = Z—:, P = p p1 = a_o' Py = Z—Z, pi = Z—z Wspotczynniki ay, a4, ag, a;, ag oraz ay
dane sg przez (3.187 3 192)
3
a, = 4m {e_z’ll
1 sinh 4 sinh A sinh 4,5 sinh 4
+eih [1 +2 (cosh Ays 7 2% 4 cosh Azs 7 s 7 23 7 45)]}
23 45 23 45
1
8red™ sinh 4,5 sinh A
4 =~ [(3 + 23;) cosh Ays 7 ® + (3+ 22.) cosh 1,5 7 25
23445 23 45
sinh 4,5 sinh 4
—(3+ 135 + 235) 7 23 7 > _ 3 cosh 4,3 cosh 145]
23 45
(3.262).
1, sinh A,3 sinh 445
aly = 4mer
o AZ3 /‘145
1
; 4rieats ( ha sinh Agg)( hi sinh A45>
a; = cos — cos —
! 12314—5 23 /‘123 4 /145
1,
o 2med™ [sinh(Ays + Ay5) _ sinh(Ags — Ass)
0 12314—5 | AZ3 + 145 /123 - /145
1,
. 2mea™ [sinh(Ays + Ays) . sinh(Ay3 — A45) , $inh Ay; sinh MS]
a; = —
! 12314—5 | AZ3 + 145 /123 - /145 /123 /145
. JSa(s JSa(S
gdzie 4, :]11(3% =Jpz A( A+1 y Aas = Jas A( A+1 Jaz = J2 = J3018Z J4s = J4 = 5.



93

Rozdzial 4

Jednowymiarowy tancuch molekularny
FeCu;

Pierwszym opisywanym w tej pracy magnetykiem molekularnym jest niskowymiarowy
zwigzek o wzorze strukturalnym {[Co(bpy)2(0x)][{Cu2(bpy)2(0x)}Fe(0x)3]}n-8.5nH20, gdzie
(bpy) to 2,2°-Bipirydyna, a (ox) dianion szczawianowy. Dwa jony miedzi(ll) oraz jon
zelaza(lll) w stanie wysokospinowym tworzg charakterystyczne jednowymiarowe lancuchy
odseparowane od siebie przez klastry zawierajace jony kobaltu(lll) wykazujace konfiguracje
niskospinowa.

Ponizej zostang przedstawione informacje istotne z punktu widzenia wilasciwosci
magnetycznych badanego tancucha molekularnego, w skrocie oznaczanego jako FeCua.
W tym celu pokazana zostanie struktura zwigzku, pomiary podatno$ci magnetycznej w funkcji
temperatury 1 magnetyzacji w funkcji zewngtrznego pola magnetycznego oraz trzy podejscia
pozwalajace okresli¢ jakie oddziatywania magnetyczne sg obecne w ukladzie: $ciste obliczenia
kwantowe, przyblizeniec pola molekularnego oraz  klasyczno-kwantowy  model
jednowymiarowego tancucha. Synteza oraz okreslenie sktadu i struktury krystalicznej zostaty
wykonane przez zesp6t dr. Tadeusza Muziota z Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu. Pomiary wlasciwo$ci magnetycznych zostaty przeprowadzone przez dr.
hab. Roberta Podgajnego, prof. UJ oraz jego wspotpracownikoéw z Zespotu Nieorganicznych
Materiatdow Molekularnych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego. Wyniki badan
wilasciwosci fizycznych FeCuz zostaly szczegdtowo opisane w artykule [107], wtym termoliza,
wlasciwosci sorpcyjne oraz absorpcja promieniowania rentgenowskiego. W niniejszym

rozdziale skupiono si¢ natomiast na teoretycznym opisie wlasciwosci magnetycznych.
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4.1. Struktura zwiazku

Struktura magnetyka molekularnego FeCu. zostata okre$lona na podstawie pomiarow
dyfrakcji promieniowania X na monokrysztale w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze
Oxford Diffraction z kamerg CCD Sapphire oraz w temperaturze 100 K na linii MX-14-2
w Helmholtz Zentrum Berlin, Bessy Il (HZB). Badany zwiazek molekularny o masie molowej
1459.83 g-mol? krystalizuje w uktadzie jednoskoénym z grupa przestrzenng P21/c. Strukture
tworzg anionowe tancuchy [{Cuz(bpy)2(ox)}Fe(ox)s]” oraz kationowe kompleksy
jednordzeniowe [Co(bpy)2(0x)]* znajdujace sie pomiedzy tancuchami. Struktura zawiera 8.5
krystalicznych molekut wody na wyzej wymieniong jednostke lancucha, rozproszonych
w 15 pozycjach sieci krystalicznej. Lancuch sktada si¢ z na przemian uloZzonych dimerow
miedzi(Il) oraz anionow tris(szczawiano)zelazianu(IIl) potaczonych poprzez mostki
szczawianowe jak to pokazano narys. 4.1.

Jony Cu(II) potaczone sg ze sobg za posrednictwem dianionu szczawianowego (0X),
a odlegloé¢ pomiedzy nimi wynosi 5.132 A. Ligand (ox) taczy roéwniez jony Fe(IlI) z czterema
jonami Cu(ll). W tym przypadku wystepuja dwa typy polaczen. Pierwsze z nich wykorzystuje
zewngtrzne atomy tlenu liganda (0x), tj. poprzez sciezk¢ Fe—O—C—O-Cu, dla ktorej odleglosci
miedzy metalami sa rowne 5.309 A oraz 5.326 A. Drugi typ polaczenia nastepuje poprzez
wewnetrzny atom tlenu liganda (0x), z wykorzystaniem bezposredniej Sciezki
Fe—O—Cu, dla ktorej odleglosci Fe—Cu wynosza 4.018 A oraz 4.135 A.

Rys. 4.2 przedstawia petny obraz struktury FeCuz w kierunku krystalograficznym c
Z pominigciem atoméw wodoru. Przestrzen pomiedzy tancuchami wypetniaja kompleksy
[Co(bpy)2(0X)]* oraz krystaliczne molekuty wody. Trzy najkrotsze odleglo$ci pomigdzy jonami
Fe(IIl) znajdujacymi si¢ w sasiadujacych lancuchach wynosza 14.53 A, 14.553 A oraz 15.41
A. Kationy Co(I1I) skoordynowane sa przez dwa ligandy (bpy) oraz jeden (ox). Klastry Co(11l)
przedstawione na rys. 4.2 sg od siebie odseparowane (nie jest to widoczne z perspektywy osi
krystalograficznej c). Odleglos¢ pomiedzy jonami Co(lll) a dwoma atomami tlenu
pochodzacymi od liganda (0x) oraz czterema atomami azotu pochodzacymi od liganda (bpy)
wynosza odpowiednio 1.893(2)-1.900(2) A oraz 1.974(3)-1.954(3) A. W dostepne;j literaturze
[108-110] taki zakres odleglosci jest tozsamy z polem krystalicznym, dla ktorego jony Co(III)

znajduja si¢ w konfiguracji niskospinowej, tj. maja spin rowny zeru.
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$ciezka typu 2
(Fe-O—Cu)

potaczenie pomigdzy

sciezka typu 1 jonami Cu

(Fe-O—-C-0—Cu)

Rys. 4.1. Struktura ancucha zbudowanego z anionow [{Cuz(bpy)2(0x)}Fe(0x)s]” z ukazanymi typami potaczen

pomiedzy jonami metalicznymi za pomocg liganda (ox). Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci.

Rys. 4.2. Struktura FeCuz w kierunku osi krystalograficznej c. Lancuchy skierowane sa w kierunku ¢ (do rysunku),
a pomigdzy nimi znajduja si¢ kompleksy jonow Kobaltu(l11) oraz krystalizacyjne molekuty wody. Atomy wodoru

zostaty pominigte dla przejrzystosci.
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4.2. Wlasciwosci magnetyczne

Pomiary witasciwosci magnetycznych zostaly wykonane na magnetometrze SQUID
MPMS-3 Quantum Design (nadprzewodzacym interferometrze kwantowym) na probce
proszkowej. Zmierzono podatno$¢ magnetyczng y(T) w funkcji temperatury od 300 K do 1.8 K
dla ustalonego pola magnetycznego o natgzeniu 1000 Oe oraz izotermiczng magnetyzacje M(H)
w polu magnetycznym w zakresie od -70 kOe do 70 kOe w temperaturze 1.8 K. Otrzymane
dane zostaly skorygowane poprzez odjecie wkiladu diamagnetycznego pochodzacego
od uchwytu na probki. Podatnos¢ diamagnetyczna FeCu. okre$lona na podstawie statych
Pascala [111] wynosi -660-10° emu-mol™, ale nie zostata ona uwzgledniona dla zmierzonych
warto$ci. Zamiast tego, przy procedurze dopasowania modeli teoretycznych do danych
eksperymentalnych uwzgledniono niezalezng od temperatury podatno$¢ magnetyczng yo. Jak to
zostanie pdzniej pokazane, jest ona warto$cig dodatnig ze wzgledu na poprawke drugiego rzedu
do oddzialywania Zeemana z polem magnetycznym (paramagnetyzm Van Vleck’a lub
TIP — ang. temperature-independent paramagnetism) pochodzacg od diamagnetycznego jonu
Co(IIT) oraz dwoch jonow Cu(Il).

Rys. 4.3. przedstawia wynik pomiaréw izotermicznej magnetyzacji w funkcji
zewnetrznego pola magnetycznego w temperaturze 1.8 K w zakresie pol 0 — 70 kOe.
Nie zaobserwowano histerezy magnetycznej (nie jest to widoczne na rysunku) co wskazuje,
ze FeCuy jest migkkim materialem magnetycznym z zaniedbywalng anizotropig magnetyczng.
Krzywa magnetyzacji ukazuje monotoniczny wzrost sygnalu wraz ze wzrostem pola
magnetycznego osiagajac 5.13 ps-mol? w 70 kOe. Jest to wartoéé znaczaco mniejsza od
oczekiwanego namagnesowania nasycenia Ms dla dwoch jonéw Cu(Il) o spinie Scy = 1/2 oraz
jednego jonu Fe(lll) o spinie Sre = 5/2 (konfiguracja wysokospinowa), ktore wynosi
Ms = 7 pg-mol? zakladajac warto$¢ g = 2.0 dla obu typéw jondw. Sugeruje to, ze pomiedzy
jonami Cu(Il) istnieje silne oddziatywanie antyferromagnetyczne, a obserwowana krzywa
M(H) pochodzi jedynie od wkiadu jonu Fe(IIl). Wskazuje na to rowniez dopasowanie funkcji
Brillouina (3.48) do danych eksperymentalnych M(H) dla Sre = 5/2 oraz z wolnym parametrem
Jre, ktory w wyniku najlepszego dopasowania wyniost gge = 2.043(1). Otrzymana krzywa
(rys. 4.3) dobrze opisuje punkty pomiarowe, a poniewaz funkcja Brillouina opisuje zachowanie

jonu paramagnetycznego, jony Cu(Il) prawdopodobnie stabo oddziatujg z jonami Fe(III).
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e cksperyment
1 funkcja Brillouina (g, = 2.043)| |
—— funkcja Brillouina (g, = 2.063)| |
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Rys. 4.3. Molowa magnetyzacja FeCuz w funkcji pola magnetycznego w temperaturze 1.8 K (czarne punkty).
Czerwona linia to najlepsze dopasowanie funkcji Brillouina dla pojedynczego spinu Fe(lll) réwnego See = 5/2
z dopasowanym parametrem gp. = 2.043. Niebieska linia to funkcja Brillouina dla Sge = 5/2 oraz gg. = 2.063

(czynnik gge Otrzymany z przyblizenia pola molekularnego oraz klasyczno-kwantowego modelu tancucha).

Podatno$¢ magnetyczna w zakresie temperatur od 300 K do 1.8 K zostala zmierzona
w polu magnetycznym 1000 Oe, a wynik przedstawiono na rys. 4.4 w formie iloczynu
podatnosci magnetycznej 1 temperatury yT (czerwone punkty) oraz odwrotnosci podatnosci
magnetycznej y* (niebieskie punkty). Wartos¢ T w 300 K wynosi 5.33 emu-K-mol*
i stopniowo maleje wraz z obnizaniem temperatury. Ponizej 10 K zaobserwowano bardziej
raptowny spadek wartosci y7. Wysokotemperaturowe wartosci y7' sag wigksze od spodziewanej

wartosci statej Curie C danej poprzez ponizszy wzor

2
N
C= HpINa
3kg

~ 0.125[gfeSre(Spe + 1) + 29&uScu(Scu + D]

[gEeSke(Spe + 1) + 29&,Scu(Scu + D] @.1)

z ktorego otrzymano C = 5.13 emu-K:mol? dla gge = gcy, = 2.0. Zakladajac czynnik
Jgre = 2.043 uzyskany z dopasowania funkcji Brillouina, teoretyczna stata Curie ros$nie do
C = 5.32 emu-K-mol?, co jest znacznie blizsze otrzymanej wartosci eksperymentalnej T
w temperaturze 300 K.

Odwrotnoéé podatnosci magnetycznej y* pokazana na rys. 4.4 ukazuje niemal liniowy

spadek warto$ci wraz ze spadkiem temperatury. Do danych eksperymentalnych y(T) w zakresie
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temperatur 150 — 300 K dopasowano

molekularny FeCu> 98

wzor okre§lony przez prawo Curie-Weissa wraz

Z niezaleznym od temperatury wkladem do podatno$ci magnetycznej yo

X:

C
T —Tc

+ XO (4 2):

gdzie Tc to temperatura Curie. Uzyskano nastepujace parametry: C = 4.834(5) emu-K-mol?,

Tc =-6.88(1) Koraz yo =0.00200(1) emu-

mol™. Otrzymana w ten sposob stata Curie jest nizsza

niz wspomniana wczesniej teoretyczna warto$¢ C = 5.13 emu-K-mol™. Ujemna temperatura Tc

sugeruje, ze w ukladzie obecne s3 oddziatywania antyferromagnetyczne, natomiast dodatnia

wartos¢ yo potwierdza istnienie niezaleznego od temperatury paramagnetyzmu (TIP).

5 -4 1 1 1 1 1 I_ 60
H=1000 Oe
5 .2 . _ 50
“: 5.0 1an —
- 0%
v o
= 4.8 1 - ©
2 < 30 2
2 =
4.6 120 =
e eksperyment yT )
4.4 - dopasowanie prlawa Curie-Weissa | 10
e cksperyment y
dopasowanie prawa Curie-Weissa |
4.2 T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Rys. 4.4. Molowa podatno$¢ magnetyczna FeCuz w funkcji temperatury zmierzona w polu 1000 Oe wyrazona

jako iloczyn podatnosci magnetycznej (czerwone punkty, lewa o$) oraz odwrotno$¢ podatnosci magnetycznej

(niebieskie punkty, prawa o§). Linie ciagle to najlepsze dopasowanie punktow pomiarowych do prawa Curie-

Weissa (4.2) w zakresie temperatur 150 — 300 K.

Szczegétowa analiza oddzialywan w badanym ukladzie zostanie przeprowadzona

z wykorzystaniem trzech roéznych modeli fenomenologicznych. Giéwnym celem jest

wyznaczenie calek wymiany dla oddziatywan pomigdzy jonami magnetycznymi, ktore

pozwola opisa¢ otrzymang zalezno$¢ podatnos$ci magnetycznej od temperatury i zrozumieé

uktad magnetyczny FeCu.. Nie rozpatrywano szczegdélowo magnetyzacji w funkcji pola

magnetycznego, poniewaz, jak to pokazano za pomocag funkcji Brillouina (rys. 4.3),
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obserwowany przebieg jest zwigzany glownie z obecnoscig jonéw Fe(lll), co uniemozliwia

doktadny opis wielkosci zwigzanych z jonami Cu(ll).

4.2.1. Scisle obliczenia kwantowe

Wstepna analize oddziatywan wymiennych w FeCu, wykonano dla skonczonej
wielkosci uktadu wykorzystujac metode $cistych obliczen hamiltonianu opisang W rozdziale
3.1 niniejszej pracy. Rozpatrzono dwa uklady. Pierwszy (rys. 4.5a) skfada si¢ z trzech
elementow: dwodch jonéw miedzi Cuy i Cuz oraz jednego jonu zelaza Fe. Pomiedzy jonami
Cuy i1 Cu; istnieje oddziatywanie wymienne okresSlone przez catke wymiany Ji, a pomiedzy
jonami Fe i Cui oraz Fe i Cuz odzialywanie wymienne odpowiednio okreslone przez calki
wymiany Jss oraz Josa. Pierwszy uklad jest prostym modelem, ktorego glownym celem bylo
jakosciowe ukazanie charakteru oddziatywan pomigdzy jonami magnetycznymi. Potencjalnie
dokladniejsze wyniki mozna bylo uzyska¢ dzieki drugiemu, bardziej rozbudowanemu,
uktadowi (rys. 4.5b), ktory sktada sie z szesciu elementow: czterech jondéw miedzi Cuz, Cuy,
Cus i Cus oraz dwoch jonow zelaza Fe: i Fez. Analogicznie jak dla pierwszego ukladu,
pomiedzy jonami Cuy i Cuz oraz Cuz i Cus istnicje oddzialywanie wymienne z calkg
wymiany Ji. Natomiast dla oddziatywan pomiedzy jonami Cu i Fe, calki wymiany Jo4 oraz Jss
zostaly rozdzielone na Jz, Jz, J4 oraz Js zgodnie z rys. 4.5b. Dodatkowo dla drugiego uktadu
wprowadzono periodyczne warunki brzegowe, aby kazdy jon Fe sgsiadowat z czterema jonami

Cu, a kazdy jon Cu z jednym jonem Cu oraz dwoma jonami Fe.

Cu, Cu, Cu, Cu,
Rys. 4.5. Uktady rozpatrywane w celu opisania wtasciwosci magnetycznych FeCuz za pomoca metody $cistych
obliczen kwantowych. a) Uktad sktadajacy sie z dwoch jonéw miedzi oraz zelaza. b) Uktad skladajacy sie

z czterech jonéw miedzi oraz dwoch jonow zelaza z periodycznymi warunkami brzegowymi.
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Pierwszy uktad (rys. 4.5a) opisywany jest przez ponizszy hamiltonian

7?[1 = _]1§Cu1 ) §Cu2 _]24~§Cu1 ) SAFe _]35~§Cu2 : SAFe
X X X R (4.3).
+up [gCu(SCul + SCuZ) + gFeSFe] “H
W reprezentacji macierzowej jest to macierz kwadratowa 24 x 24, ktorg wielokrotnie
diagonalizowano za pomocg metod numerycznych dla okreslonych parametrow Ji, J2a, J3s, gcu

oraz gre znajdujac wartosci wilasne macierzy H;. Nastepnie, wykorzystujac funkcje

rozdziatlu (3.11) obliczono molowa podatno$¢ magnetyczng (3.17) usredniong dla trzech

kierunkoéw (x, Yy, z) pola H. Usrednienia dokonano z uwagi na fakt, ze probka FeCuz byta
badana w postaci proszkowej.
Analogiczng procedur¢ wykonano dla drugiego ukfadu (rys. 4.5b), dla ktérego

hamiltonian wyglada w sposob pokazany ponizej
Hy = —J1(Scur - Scuz + Scus - Scus)

—/2 (SCuz ’ SAFel + SACu4 ’ gFeZ) _]3(§Cu1 ’ SAFel + SACu3 ‘SAFez)
(4.4).

—J4(Scua - Srer + Scuz - Srez) = J5(Scus * Sker + Scui - Srez)

+1p[gcu(Scur + Scuz + Scus + Scus) + gre(Srer + Seez)] - H
Tym razem w reprezentacji macierzowej hamiltonian #, jest macierza 576 x 576, ktora
pozwolita wyznaczy¢ usredniong molowa podatnos$¢ magnetyczng dla okreslonych parametréw
J1, J2, Js, Ja, Js, gy OFazZ gpe.

Obliczone warto$ci podatno$ci magnetycznej W funkcji temperatury »(T) dla obu
hamiltonianéw zostaly wykorzystane do dopasowania funkcji yoni(T) = x(T) + yo do danych
eksperymentalnych yexsp(T) za pomocg metody analizy glownych sktadowych (PCA).
Dodatkowy parametr yo to niezalezny od temperatury wktad do podatnosci magnetyczne;.
Najlepsze dopasowanie okreslono za pomoca wspodlczynnika rozbieznosci zdefiniowanego
jako

2
R Yr[xexsp (T) = Xob1 (7]
ZT[Xeksp (T)]2

gdzie sumowanie przebiega po wszystkich wartosciach temperatur, dla ktorych wykonano

(4.5),

pomiary podatnosci magnetycznej.
W wyniku wstepnej procedury dopasowania parametrow Ji, Jos, J3s, gcu, re OrazZ xo
dla ukladu opisanego za pomoca H; otrzymywano niefizyczne wyniki gc,. Z tego powodu

ustalono stale czynniki Zyromagnetyczne dla jonu miedzi gg, = 2.0 oraz jonu zelaza
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Jre = 2.043 (wynik dopasowania funkcji Brillouina, rys. 4.3) i powtorzono dopasowanie
parametrow Ji, Jas, J3s oraz yo do danych eksperymentalnych. Wyniki dopasowania silnie
zalezaty od poczatkowych wartosci parametrow zadanych w algorytmie dopasowania
i nie udato si¢ uzyska¢ wiarygodnego rozwigzania. Zauwazono natomiast, ze wartosci
parametru Ji byly ujemne i rzedu kilkuset kelwindw, a warto$ci parametru yo dodatnie,
CO pozostaje w zgodnosci z poprzednimi wnioskami dotyczagcymi magnetyzmu FeCuy. Proby
dopasowania modelu uwzgledniajacego wigcej elementow uktadu, danego poprzez hamiltonian
H,, daty podobny efekt co dla #;. Dlatego postanowiono wykorzystaé bardziej ztozone

modele, ktore opisano w kolejnych punktach.

4.2.2. Przyblizenie pola molekularnego

Drugim podejsciem wykorzystanym do okreslenie wlasciwosci magnetycznych FeCu»
bylo zastosowanie modelu pola molekularnego (MFA). W tym celu tancuch FeCuz zostat
podzielony na N komorek, kazda zawierajaca dwa jony Cu(ll) oraz jeden jon Fe(lll) (rys. 4.6)
1 wprowadzono warunki brzegowe zapewniajace, ze kazdy jon danego typu posiada takg sama
liczbe najblizszych sgsiadow, tj. magnetyzacje skrajnych jonow sg sobie rowne ]\7I)Fe‘1 = ]\7I)Fe, N
MCul,l = 1\71>CULN oraz MCuZ,l = MCuZ,N- Jest to przypadek rozwazany w rozdziale 3.2.2

niniejszej pracy. Hamiltonian dla takiego ukfadu dany jest wzorem

N
R = ) [~hSeuri - Scuai = JoScuzi  Sretsr = JsSeunt - Seeten — JaScuzi * S

=1
—JsScuti * Skei + Geubs(Scuri + Scuzi) - H + greMsSrei - H]

(4.6).

W przyblizeniu pola molekularnego hamiltonian (4.6) przybiera nast¢pujaca postac (3.53)
Hur = geulsScuti * Heuti + geulpScuzi - Heuzi + grelpSrei * Hrei (4.7),
gdzie pola molekularne wynosza

Heyi = H + AyMcyzi + A3Mpejyq + AsMpe;
Heyzi = H + AiMcyqi + ApMpgiyq + AyMpg (4.8),
Hge; = H + AsMcy1i-1 + AaMcyzi—q + AsMcyqi + AaMcyz;
a wspotczynniki pola molekularnego

4, = J1 A Ja

- ) :—J a:2P3P4P5 (4'-9)-
NagluHi ® NagreJcuH
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Rys. 4.6. Struktura jednowymiarowego tancucha zbudowanego z naprzemiennie utozonych jonow Fe;j oraz dwoch
jonow Cusi oraz Cuyi. Poszczegoélne jony oddzialuja wymiennie z najblizszymi sgsiadami z catkami wymiany
Ji1 (oddziatywanie pomiedzy jonami Cusi oraz Cuy) oraz Jz, Js, Ja, Js (oddziatywanie jonow Fe; z jonami Cus; oraz

Cuszi). Przerywang czarng linig oznaczono komorki i rozpatrywane w przyblizeniu pola molekularnego.

Przy zalozeniu, ze oddzialywania wymiany sg izotropowe i wzglednie stabe, tj. Jx <« kgT

(x=1, 2, 3, 4,5), molowa podatno$¢ magnetyczna W MFA moze by¢ wyrazona wzorem (3.62)

X
Xve = - (4.10),
AMm
gdzie licznik 1 mianownik sg rOwne
\INTES [1 . 35, , Ji 35 J24 + I35
XL - kBT ZgCu+129Fe+8gCukBT+24gCugFe kBT
(4.11),
35 29cu9re)1Uza + J35) — 9éuUza — J35)% — gt
192 (kgT)?
1 [6J7 + 7003, +J35)  35/1)24)35
m=1-5z 3 - 3 (4.12).
96 (kgT) (kgT)

Powyzej wprowadzono parametry pomocnicze: Joa = Jo + Js oraz Jzs = Jz + Js. Wielkosci J2a
oraz Jss nie nalezy myli¢ z odpowiadajacymi im wielko$ciami z poprzedniej czesci dotyczacej
Scistych obliczen kwantowych FeCuz. W MFA jest to suma dwoch catek wymiany
oznaczajaca, ze podczas procedury dopasowania (4.10) do danych eksperymentalnych
niemozliwe jest wyznaczenie poszczegdlnych calek wymiany Jo i Js oraz Jz i Js.
Mozliwe jest natomiast okreslenie ich sumy. Dodatkowo, wzor (4.10) jest inwariantny przy
zamianie Ja4 <> J35 co oznacza, ze badany uklad nie zmienia si¢ fizycznie po zamianie
miejscami jonow Cuy oraz Cua.

Model pola molekularnego zostat zastosowany do okreslenia molowej podatnosci
magnetycznej FeCu. w obszarze paramagnetycznym, dla ktérego zaobserwowano niemal

liniowy wzrost odwrotnosci podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury (rys. 4.7).
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Do danych eksperymentalnych g, (T) dopasowano funkcje yopi(T) = Come(T) + xo) ™"
z parametrami Ji, J2s, J3s, gcu, Jre 0raz yo dla zakresu temperatur 80 - 300 K. Zakres ten
wybrano na podstawie wielu prob dopasowania modelu do danych eksperymentalnych i uznano
go jako najbardziej optymalny. Najlepsze dopasowanie okreslono na podstawie wspotczynnika

rozbieznosci

_ Zrsaoxlxaty (D) = 2 (D)’

Srss0 kX aisp (1]
Otrzymano nastepujacy zestaw parametrow: Ji = -323(73) K, Ju = -28.6(1.4) K,
Js5 =-28.6(2.9) K, geu = 1.9(1), gre = 2.063(2), %0 = 0.0014(1) emu-mol™.

R

(4.13).

Wartos$¢ czynnika gc, jest nieznacznie obnizona, a wartos¢ gg. Wyzsza niz wynikato
to z analizy magnetyzacji w funkcji pola magnetycznego za pomoca funkcji Brillouina gdzie
uzyskano ggpe = 2.044(1). Pomiedzy jonami Cu(Il) istnieje silne antyferromagnetyczne
oddziatywanie, a pomiedzy jonami Cu(Il) 1 Fe(Ill), slabsze o rzad wielkos$ci, ale rowniez
antyferromagnetyczne oddzialywanie. ROwno$¢ otrzymanych wartosci Joa = J3s = -28.6 K
wynika z niemozliwosci rozroznienia w modelu pomigdzy ligandami tgczgcymi jony Cus i Fe
oraz Cuz 1 Fe. Usredniajac wartosci Jo4 oraz Jss na pojedyncze catki wymiany otrzymuje si¢
J2 = J3=Jsa=J5 =-14.3 K. Niezalezna od temperatury podatno$¢ magnetyczna yo jest, tak jak

poprzednio, dodatnia, co wskazuje, na obecnos¢ TIP.
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Rys. 4.7. Odwrotno$¢ molowej podatnosci magnetycznej FeCuz w funkcji temperatury zmierzona w polu 1000 Oe

(czarne punkty) oraz najlepsze dopasowanie przyblizenia molekularnego pola, MFA (czerwona linia).
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4.2.3. Klasyczno-kwantowy model lancucha

Klasyczno-kwantowy model tancucha dla przypadku naprzemiennie utozonych dwoch
jonéw traktowanych jako podukiad kwantowy oraz jednego jonu o wzglgdnie wysokim spinie
traktowanego klasycznie zostat szczegdtowo opisany w rozdziale 3.4 niniejszej pracy. Jednym
z zalozen pozwalajacych na uzyskanie koncowego analitycznego wzoru na molowa podatnosé
magnetyczna w zerowym polu sa warunki natozone na calki wymiany: Jz = Jo = J3
i Jis = Js = Js. Dla lancucha FeCu, otrzymane wzory okre$lajgce molowag podatnosc

magnetyczng w zerowym polu sg nastepujace (3.261)

NauzB{ 35 , 1+4p greJcu
T=—"2-16¢ 2 A2 35 l i +
Xobl 3Ky gcuPo T4 Gfe T or + - ,01)kBT('DO + p1)Uss +J23)
g¢
+70 d—p ;szz Uasp1 +J23P0) Usspg + J23p1) (4.14),
1)Kp

35 géu

- (25 +JZ5)p0 + 2J23)aspi]

2 1a72 Y2z Tlas o 1
gdzie p; = %, P = Z—O, p1 = %, po = Z—O, pl = i—l, a wspoélczynniki a,, a4, ag, ay, ag, ay':

0 0 0 0 0
N

1 sinh 4 sinh A sinh 4,5 sinh 4
et [1 +2 (cosh Ays 2% + cosh Ass B 23 45)]}
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1
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23 45
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© " Aaadas | Aazt Aus A2z — Ays
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. V35 V35
Wykorzystane parametry sa réwne A; = k]—lT , Ayg = TIZZ_:; , Ay = TIZ“—ST :
B B B

Najlepsze
dopasowanie funkcji (4.14) do danych eksperymentalnych (xT)eksp (T) Wybrano na podstawie

minimalizacji wspolczynnika rozbieznosci dla Ji, J24, J3s5, gcu, Gre OraZ xo

_ ZT[Q(T)eksp (T) - (XT)obl(T)]Z

R 2
ZT [(XT) eksp (T)]

(4.16).

Wstepne obliczenia wspolczynnika R dla FeCuz charakteryzowaly si¢ duza
rozbiezno$cig pomigdzy danymi eksperymentalnymi i obliczonymi warto$ciami,
W szczegdlnosci obliczony sygnat byt znaczaco wyzszy w niskim zakresie temperatur. Z tego
powodu postanowiono uwzgledni¢ oddziatywania pomiedzy fancuchami, ktore
prawdopodobnie pochodzi od wigzan wodorowych, wigzan typu © — © pomiedzy pierscieniami
aromatycznymi ligandow (bpy) lub/i sprze¢zenia dipol-dipol pomiedzy sktadowymi momentami
magnetycznymi fancuchow [107]. W ogblnosci uwzglednienie w procedurze dopasowania
oddziatywania pomiedzy tancuchami nie jest trywialne i powodowaloby to znaczne
skomplikowanie problemu pod wzglgdem obliczeniowym. Zdecydowano si¢ wiec na
zastosowanie prostego i dobrze znanego przyblizenia pola molekularnego, ktore pozwala
policzy¢ molowg podatno$¢ magnetyczng oddzialujgcych jednostek FeCuy, tzw. Coupled Chain
Unit (CCU) wykorzystujac ponizszy wzor (3.74)

Xobl

1 — A Xoo (4.17),
Nangg?

Xccu =

gdzie zJ’ to efektywna catka wymiany pomiedzy jednym fancuchem a jego najblizszymi

sgsiadami. Natomiast g = m jest $srednim czynnikiem zyromagnetycznym jednostki
taficucha FeCus..

Kolejne proby wyznaczenia catego zestawu parametrow Ji, Jo4, Jss, gcous Jre> X0 Oraz
zJ’ za pomoca (4.17) w dalszym ciaggu nie byly w stanie odwzorowa¢ niskotemperaturowej
czesci molowej podatnosci magnetycznej otrzymanej z eksperymentu. Zaobserwowano
natomiast, ze calki wymiany Jz3 oraz Jss posiadaty w wyniku dopasowania podobne wartosci,
wigc zdecydowano si¢ zredukowaé liczb¢ zmiennych parametrow przyjmujac Joz = Jas.
Poprawilo to natychmiastowo jako$¢ dopasowania, a model perfekcyjnie odwzorowat dane
eksperymentalne, jednakze, z uwagi na niefizyczny charakter uzyskanej wartosci gey = 1.28(4),
wynik ten zostal odrzucony. Ostatecznie przeprowadzono procedure dopasowania dla

ustalonego gc, = 2.0 otrzymujac nastepujace parametry: gg. = 2.0650(3), J1 = -393(41) K,
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Jos = Jas =-5.4(2.3) K, x0 = 0.00105(5) emu-mol* oraz zJ’ = -0.0390(7) K. Wynik dopasowania
przedstawiono na rysunku 4.8 ukazujac wzglgdnie dobre przewidywanie danych

eksperymentalnych przez model.
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Rys. 4.8. Tloczyn molowej podatno$ci magnetycznej FeCuz i temperatury w funkcji temperatury zmierzony w polu

1000 Oe (czarne punkty) oraz najlepsze dopasowanie modelu fancucha klasyczno-kwantowego, SC (czerwona
linia).

Otrzymana warto$¢ czynnika gg. jest zgodna z wynikiem przewidzianym przez MFA.
Calka wymiany J1 pomig¢dzy jonami Cu(II) jest ujemna i wigksza pod wzgledem wartosci, niz
jej odpowiednik w modelu MFA, dla ktorego J1 = -323(73) K, ale ich wartosci zgadzaja si¢
w granicach bledéw ich wyznaczenia. Podobne antyferromagnetyczne sprzezenie mozna
znalez¢ w dostepnych ~ pracach  dotyczacych  dwurdzeniowych  jednostek
Cu—(ox)-Cu [112-116], gdzie pomigdzy jonami Cu(Il) calka wymiany znajdowala si¢
w zakresie od -325 do -560 K.

Wartosci catek wymiany Jz3 i J4s pomiedzy jonami Cu(II) i Fe(III) sa natomiast mniejsze
niz ich usrednione wartosci -14.3 K uzyskane przy zastosowaniu modelu MFA. Jest to
spodziewany wynik bioragc pod uwage fakt, ze MFA nie uwzglednia w peli korelacji
kwantowych w przeciwienstwie do modelu klasyczno-kwantowego jednowymiarowego
tancucha. Calki wymiany otrzymane z modelu MFA begda wiec musiaty by¢ odpowiednio

zawyzone by moc odpowiednio odtworzy¢ efektywne korelacje kwantowe.
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Niezalezna od temperatury podatno$¢ magnetyczna yo jest réwniez dodatnia,
ale mniejsza niz w przypadku MFA. Jej wartos¢ jest bliska wynikom otrzymanym dla jonu
Co(lll) w SrTigesC003503 (0.00081 emu-mol?) [117] oraz zwigzku koordynacyjnym
Fe(111)—Co(1II) (0.000985 emu-mol?) [118]. Efektywna calka oddziatywania zJ’ pomiedzy
tahcuchami wskazuje na antyferromagnetyczne sprzezenie momentdw magnetycznych
w jednostkach FeCusz z sgsiadujacych tancuchow.

Niebieska linia na wykresie M(H) (rys. 4.3) obrazuje funkcj¢ Brillouina dla
pojedynczego jonu Fe(lll) ze spinem Sre = 5/2 oraz czynnikiem zyromagnetycznym réwnym
najlepszemu dopasowaniu gg = 2.065 z modelu tancucha klasyczno-kwantowego. Jak to
przedyskutowano  wczesniej, zgodno$¢ pomiedzy krzywag Brillouina a danymi
eksperymentalnymi jest wynikiem silnego antyferromagnetycznego sprz¢zenia pomigdzy
jonami Cu(II). Niewielka rozbieznos¢ jest obserwowana w srodkowym zakresie zmierzonych
pol magnetycznych, ktora wynika prawdopodobnie ze stabej frustracji magnetycznej
W lancuchu, ktora jest obecna ze wzgledu na ujemne wartosci wszystkich wyznaczonych catek

wymiany.
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Rozdziat 5

Chiralne fotomagnesy Cu:Mo

Kolejny rozpatrywany problem dotyczy opisu efektu fotomagnetycznego w trzech
izomerycznych magnetykach molekularnych: w parze jednowymiarowych enancjomerow
[Cu(chxn)2]2[Mo(CN)s]-H20, gdzie (chxn) to (R, R)- i (S, S)-1,2-diaminocykloheksan oraz
w dwuwymiarowym racemacie [Cu(chxn)2].[M0o(CN)s]-3H20, gdzie (chxn)
to (R, S)-1,2-diaminocykloheksan. W skrocie przedstawione zostang one jako odpowiednio
R-CuMo, S-CuMo oraz rac-CuMo. Symbol S oznacza konfiguracje lewoskretng (tac. Sinister
- lewo), a R konfiguracj¢ prawoskretng (fac. Rectus - prawo). We wszystkich zwigzkach
zaobserwowano tzw. zjawisko putapkowania wzbudzonego stanu spinowego indukowanego
swiattem (ang. Light-Induced Excited Spin-State Trapping, LIESST) za pomocg $wiatla
0 dlugosci fali w zakresie 350 — 800 nm. W wyniku naswietlania materiatow,
jon molibdenu(IV) przechodzi ze stanu niskospinowego (Sis = 0) do stanu wysokospinowego
(Shs = 1) zmieniajac wlasciwosci magnetyczne materiatow.

Magnetyki molekularne R-CuMo oraz S-CuMo zostaly szerzej scharakteryzowane
w pracy [119], a rac-CuMo w pracy [120] pod wzgledem syntezy, struktury i wilasciwosci
fizykochemicznych. W tym rozdziale przedstawiono najwazniejsze informacje dotyczace
struktury analizowanych zwiazkow, a takze opis wlasciwosci magnetycznych zmieniajacych
si¢ pod wptywem naswietlania materiatow $wiatlem o dlugosci fali 2 = 436 nm (fiolet).
Zastosowano w tym celu przyblizenie pola molekularnego oraz sciste obliczenia kwantowe dla
skonczonej wielkosci uktadu (obie metody wprowadzono w rozdziale 3. niniejszej pracy) dla
trzech modeli dla kazdego z badanych magnetykow molekularnych, w ktorych zalozono r6zna
frakcje jonow Mo(IV) w stanie wzbudzonym: wszystkie Mo(IV) w stanie niskospinowym,
cze$¢ Mo(IV) w stanie wysokospinowym, wszystkie Mo(IV) w stanie wysokospinowym.

Synteza oraz pomiary wlasciwosci magnetycznych wszystkich trzech zwiazkow
molekularnych R-CuMo, S-CuMo, rac-CuMo oraz opis struktury krystalograficznej
R-CuMo, S-CuMo zostaly wykonane przez dr. Tomasza Korzeniaka i jego wspolpracownikow

z Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, natomiast struktura rac-CuMo zostata
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opisana w pracy [120] przez autoréw niezwigzanych z projektami badawczymi w krakowskim

srodowisku naukowym.

5.1. Struktura zwiazkow

Struktura rac-CuMo zostala zaczerpnigta z literatury, gdzie wykonano dyfrakcje
promieniowania X na monokrysztale w temperaturach 273, 291, 293 K wykorzystujac
dyfraktometr Bruker Smart CCD z detektorem APEX Il CCD. Struktura magnetykoéw
molekularnych R-CuMo, S-CuMo zostala okre$lona na podstawie pomiarow dyfrakcji
promieniowania X na monokrysztalach w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze
czterokotowym Rigaku Oxford Diffraction Synergy-S.

Magnetyk molekularny rac-CuMo, posiadajacy mase molowa réwna 923.98 g-mol?,
krystalizuje w ukladzie jednoskosnym w grupie przestrzennej P2:/c. Struktura rac-CuMo
sklada si¢ z dwuwymiarowych anionowych warstw typu plastry miodu {CusMoz}s?™
(rys. 5.1a), ktorych tadunek kompensowany jest poprzez kationy [Cu(chxn)z(H20)2]?*

(rys. 5.1b) znajdujace si¢ pomi¢dzy warstwami.
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Rys. 5.1. Projekcja struktury krystalograficznej rac-CuMo w kierunku osi krystalograficznej c. a) Warstwa
{CusMo2}." tworzgca strukture plastrow miodu. b) Kation [Cu(chxn)2(H.0).]** znajdujacy si¢ pomiedzy

warstwami. Atomy wodoru oraz krystaliczne molekuty wody zostaty pominiete dla przejrzystosci.
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Kazda jednostka oktacyjanku molibdenu [Mo(CN)s]* wykazuje geometrie nieznacznie
zdeformowanego antypryzmatu kwadratowego (ang. square antiprism). Jednostki te sa
polaczone z centrami miedziowymi poprzez trzy mostki cyjankowe w ramach sieci
heksagonalnej o topologii plastra miodu. Odleglosci pomiedzy jonami miedzi(ll)
i molibdenu(IV) wynosza od 5.154 A do 5.345 A, mostki cyjankowe s3 silnie
zgicte (120.84 — 134.8°), a odleglosci Cu-N w mostku Cu-N-C-Mo s3a wzglednie
wysokie (2.459 — 2.665 A), co wskazuje na stabe mostkowanie pomiedzy centrami metali.

Magnetyki molekularne R-MoCu oraz S-MoCu s3 enancjomerami posiadajacymi
identyczng mase molowa 919.94 g-moll. Ponizej zamieszczono jedynie rysunki
przedstawiajace strukture S-MoCu. Analogiczne rysunki dla R-MoCu sg odbiciem lustrzanym
struktury S-MoCu. Oba zwigzki molekularne to jednowymiarowe polimery koordynacyjne
biegngce wzdhiz osi krystalograficznej a (rys. 5.2). Skladajg si¢ one z dwoch niezaleznych
tancuchow: {Cu(chxn)2(u-NC)2Mo(CN)4((n-CN)Cu(chxn)2)23n®™ oraz  {Cu(chxn)2(u-NC)2
Mo(CN)s}n®™, w skrocie odpowiednio {CusMo}n>" oraz {CuMo}»>™ (rys. 5.3).

Pierwszy z nich wykazuje Srubowe skrecenie rowne 25°: prawoskretne dla R-MoCu
oraz lewoskretne dla S-MoCu. Z kolei taficuch {CuMo} " jest niemal achiralny. W taficuchu
{CusMo}n®"™, podobnie jak dla zwiazku racemicznego, molekuta [Mo(CN)s]* wykazuje lekko
znieksztalcona geometrig antypryzmatu kwadratowego. Natomiast w taficuchu {CuMo},?"™ dla
[Mo(CN)s]* zidentyfikowano zdeformowana geometric pryzmatu dwukrotnie nakrytego
trygonalnego (ang. bicapped trigonal prism). Oba fancuchy w kazdym enencjomerze sg
od siebic dobrze odseparowane poprzez nicuporzadkowane molekuty rozpuszczalnika,
przypuszczalnie dzigki tworzeniu sieci wigzan wodorowych.

W przypadku S-MoCu odleglo$ci pomigdzy jonami Cu(Il) a Mo(IV) wynosza 5.388 A
(dla zewnetrznych jonow Cu(Il)) i 5.213 A (dla jonéw Cu(Il) wzdhiz tancucha) oraz 5.325 A
dla odpowiednio tancuchéw {CuzsMo}n?" oraz {CuMo}2™ Natomiast dla R-MoCu odlegtosci
pomiedzy jonami Cu(Il) a Mo(IV) wynosza 5.386 A (dla zewnetrznych jonéw Cu(1l))i5.209 A
(dla jonéw Cu(ll) wzdhiz taficucha) oraz 5.323 A dla odpowiednio tancuchow {CuzMo}n?"™
oraz {CuMo};*™. Podobnie jak w przypadku zwiazku racemicznego, znaczne zgiecie mostkow
cyjankowych (126.65 — 146°) i duze odlegtosci Cu-N w mostku Cu-N-C-Mo (2.363 — 2.548 A)

dla obu enancjomerdéw wskazuja na wzglednie stabe mostkowanie.
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Rys. 5.2. Widok w kierunku osi krystalograficznej a dwoch tancuchow tworzacych S-CuMo (z tej perspektywy
nie mozna rozrézni¢ obu tancuchéw). Atomy wodoru oraz krystaliczne molekuty wody zostaty pominiete dla

przejrzystosci.

)

Mo@ Cu@ C@ N©

Rys. 5.3. Ilustracja dwoch tancuchdéw tworzacych S-CuMo w kierunku osi krystalograficznej ¢* (o$ prostopadta

do ptaszczyzny ab). Atomy wodoru oraz krystaliczne molekuty wody zostaty pominigte dla przejrzystoscei.
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5.2. Wlasciwosci magnetyczne

Wiasciwosci magnetyczne R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu zostaly zmierzone
za pomocg magnetometru SQUID MPMS-3 Quantum Design wyposazonego w $wiattowod
potaczony z lampa ksenonowa o mocy 300 W (LOT Quantum Design) jako zrodlo $wiatta oraz
filtr pasmowoprzepustowy 436 nm (szeroko$¢ pasma 20 nm). Mocno rozdrobnione prébki
badanych zwigzkéw molekularnych rozprowadzono na kawalku tasmy samoprzylepnej
0 $rednicy 5 mm umieszczonym okoto 2 cm od konca $wiattowodu. Efektywna moc §wiatta
padajacego na probke wynosita 0.9 mW-cm™.

Procedura pomiarowa dla kazdej probki wygladata nastepujgco. Dla objetosciowe;j
proszkowej probki (bez tasmy) zmierzono termiczng podatno$é magnetyczng y(T) w zakresie
temperatur 1.8 — 300 K dla R-MoCu i S-MoCu i 2 — 300 K dla rac-MoCu oraz ustalonym
polu magnetycznym 1000 Oe, a nastgpnie izotermiczng magnetyzacje M(H) w zakresie pol
magnetycznych 0 — 70 kOe w temperaturze 2 K. Pomiary te okreslono w niniejszym rozdziale
jako ,,przed naswietlaniem” i poshuzyly do okreslenia wlasciwosci magnetycznych zwigzkow
niewzbudzonych swiattem. Masy badanych probek w postaci proszku wynosity 13.5, 14.1
i 14.7 mg odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu. W kolejnym kroku rozsypano
proszki na tasmie samoprzylepnej i powtoérzono pomiary y(T) w 1000 Oe dla 300 — 2 K (podczas
chlodzenia) oraz M(H) w 2 K dla 0 — 70 kOe dla kazdej z probek. Mase probki ustalono
na podstawie pordwnania otrzymanej magnetyzacji z magnetyzacjg dla probki objetosciowe;.
Wynosita ona 0.087, 0.31, 0.77 mg dla odpowiednio R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCul.
Nastepnie ustabilizowano temperature na poziomie 10 K i nas§wietlano probke za pomocag
Swiatlta o dhugosci fali 4 = 436 nm jednocze$nie mierzac jej podatno$¢ magnetyczng y(t)
w 1000 Oe w funkcji czasu t. Gdy sygnal pochodzacy od probki byt bliski osiggniecia plateau,
naswietlanie zostawalo zatrzymywane, a probke pozostawiono przez okreslony czas, by sygnat
magnetyczny mogt si¢ ustabilizowaé. Czas stabilizacji wynosit 4 min, 24 min i 12 h 13 min
odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu.

Wygenerowany przez $wiatto stan wzbudzony byt nastepnie charakteryzowany poprzez
pomiary magnetyzacji w funkcji pola magnetycznego M(H) w 2 K dla p6l 0 — 70 kOe oraz
pomiary podatnosci magnetycznej x(T) w funkcji temperatury w 1000 Oe podczas ogrzewania
probki. Szybkoéci zmiany pola oraz temperatury wynosily odpowiednio 26 — 64 Oe-s?
i 0.8 — 3 K'min! w zaleznoéci od badanej probki. Dwa ostatnie wspomniane pomiary
oznaczono jako ,,po naswietlaniu”. Finalnym krokiem po ogrzaniu prébki do 300 K bylo

powtorne ponowienie pomiaréw, tj. M(H) w 2 K i polach 0 — 70 kOe oraz y(T) w 1000 Oe
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I temperaturach 2 —300 K, ktore okreslono jako pomiary ,,po ogrzaniu”. We wszystkich danych
eksperymentalnych, przed ich analiza, wprowadzono poprawke dla diamagnetyzmu uchwytu
na probki okreslong przed naswietlaniem oraz diamagnetyzmu samej probki uzywajac statych

Pascala [111].

5.2.1. Pomiary i analiza wlasciwos$ci przed naswietleniem

Rys. 5.4. przedstawia wyniki pomiaro6w magnetycznych otrzymanych dla prébek
R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu przed naswietleniem (czarne punkty). Dla R-MoCu,
iloczyn molowej podatnos$ci magnetycznej 1 temperatury yT zmienia si¢ niemonotonicznie
W calym zakresie temperatur osiggajac minimalng warto$¢ 0.866 emu-K-mol* w 18 K oraz
maksymalng wartoéé 0.873 emu-K-mol* w 1.8 K. W temperaturze 300 K warto$¢ T wyniosta
0.868 emu-K-mol!. Dla S-MoCu, warto$§¢ yT ma réwniez niemonotoniczny przebieg
zmieniajac si¢ od okolo 0.858 emu-K-mol? w 300 K do 0.87 emu-K-mol* w 1.8 K. Dla obu
powyzszych enancjomeréw wahania wartosci yT sa wzglednie niewielkie 1 wynoszg ponizej
2 procent odczytanych warto$ci minimalnych. Sygnat T dla R-MoCu i S-MoCu ukazat
niewielki, ale zauwazalny wzrost po obnizeniu temperatury ponizej 10 K. Moze by¢ to
zwigzane ze slabym sprzezeniem o charakterze ferromagnetycznym pomigdzy jonami Cu(Il).

W przypadku rac-MoCu zaobserwowano niemal monotoniczny wzrost wartosci yT
wraz ze wzrostem temperatury od 0.607 emu-K-mol? w 2 K do okoto 0.860 emu-K-mol*
w 290 K, a nastepnie spadek do 0.856 emu-K-mol?* w 300 K. Najwickszy wzrost yT
wystgpowal w zakresie temperatur od 2 do 30 K sugerujgc, ze w ukladzie istnieje
niezaniedbywalne oddziatywanie o charakterze antyferromagnetycznym.

Wszystkie trzy uklady wykazaly paramagnetyczne zachowanie (dla rac-MoCu
w temperaturach powyzej 30 K) zwigzane z obecnoscig jonow Cu(ll) ze spinem Scy = 1/2, ktore
sg odseparowane poprzez diamagnetyczne jednostki [Mo'Y(CN)s]*, gdzie jon Mo(IV) w stanie
niskospinowym ma zerowy spin. Teoretyczna stata Curie (4.1) dla uktadu dwoch jonow Cu(Il)
wynosi € =~ 0.125 x 2g2 Scy(Scy + 1) = 0.75 emu-K-mol™ zakladajac czymnik gc, = 2.0.
Jest to warto$¢ nizsza niz otrzymane wartosci eksperymentalne yT w 300 K co moze by¢
spowodowane wyzszg rzeczywistg wartoscia gc,. Teoretyczna warto$¢ statej C bylaby zgodna

z eksperymentem dla g¢, rownego 2.15 dla R-MoCu oraz 2.14 dla S-MoCu i rac-MoCu.
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Rys. 5.4. lloczyn molowej podatnosci magnetycznej i temperatury »T w funkcji temperatury w polu 1000 Oe
i zalezno$¢ molowej magnetyzacji M od pola w temperaturze 2 K dla R-MoCu (gora po lewej), S-MoCu (géra
po prawej), rac-MoCu (dot). Czarne punkty przedstawiajg dane eksperymentalne, niebieska linia to magnetyzacja
wyznaczona z dopasowanej funkcji Brillouina dla dwoch spinéw Scy = 12, a czerwona linia to najlepsze

dopasowanie do rozwazanego W pracy modelu.

Pomiary molowej magnetyzacji w temperaturze 2 K dla p6l magnetycznych 0 — 70 kOe
(wstawki w rys. 5.4) pozwolity otrzymaé krzywe izotermicznej magnetyzacji, ktorych ksztalt
jest bliski idealnemu paramagnetyzmowi dwoch jonéw Cu(Il) opisywanego za pomoca funkcji
Brillouina (3.48). Wartosci molowej magnetyzacji w polu 70 kOe wyniosty 2.096, 2.055 oraz
2.183 pg-mol? odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu i sg wieksze niz
spodziewane namagnesowanie nasycenia 2 ps-mol™® dla dwoch jonow Cu(ll) ze spinem
Scu = 1/2 oraz czynnikiem g¢, = 2.0. Po dopasowaniu do danych eksperymentalnych funkcji
Brillouina (niebieska linia na wykresie magnetyzacji) ze swobodnym parametrem gc,
otrzymano gc, réwne 2.1905(67), 2.1695(50) oraz 2.034(15) odpowiednio dla R-MoCu,
S-MoCu oraz rac-MoCu. Wszystkie zwigzki wykazaly pewne odstepstwa krzywych M(H) od
krzywej Brillouina, wskazujac na istnienie oddziatywan pomigdzy jonami Cu(ll) w badanych

ukladach przed naswietleniem; w szczegdlnosci dotyczy to zwigzku racemicznego.
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Wiasciwosci magnetyczne R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu w niewzbudzonym
stanie zostaly przeanalizowane za pomoca przyblizenia pola molekularnego. Model ten zostat
przedyskutowany w rozdziale 3.2, gdzie wyprowadzono odpowiednie ogolne wzory
odpowiadajace badanym uktadom. W dalszej czgsci pracy model przygotowany dla probek

przed naswietleniem bedzie nazywany modelem O.

5.2.1.1. R-MoCu oraz S-MoCu

Magnetyki molekularne R-MoCu oraz S-MoCu sg enancjomerami i, Z punktu widzenia
przyblizenia pola molekularnego, posiadajg taki sam uktad jonéw magnetycznych (rys. 5.5).
Z uwagi na powyzsze ich opis bedzie identyczny. Oba zwigzki zawierajg dwa rodzaje
niezaleznych tancuchow: fancuch pierwszy sktada si¢ z na przemian utozonych jonéow Cu(ll)
oraz Mo(IV), a fancuch drugi z powtarzajacych sie jednostek Cu(Il)sMo(IV). W drugim
tancuchu zatozono istnienie dwoch roéznych podsieci jonow Cu(Il). Podsie¢ Cul tworzg jony
Cu(ll), ktore sg naprzemiennie utozone z jonami Mo(lV). Natomiast podsie¢ Cu2 tworzg
dodatkowe dwa jony Cu(ll) oddziatujgce tylko z jednym jonem Mo(1V). Zielone pole na
rys. 5.5 pozwala okresli¢ posta¢ odpowiednich jednostek asymetrycznych, ktore dla tancucha
pierwszego obejmuje jeden jon Cu(ll) oraz jeden jon Mo(l1V), a dla drugiego ancucha jeden

jon Cul(ll), dwa jony Cu2(Il) (oznaczone innym kolorem) oraz jeden jon Mo(IV).

Y.ancuch 1: OMOW .Cuﬂ

Lafncuch2: (D)Mo @cul® () cut

Rys. 5.5. Schematyczna reprezentacja jednostek tancuchéw budujacych strukture R-MoCu oraz S-MoCu w stanie

niewzbudzonym. Zielone potaczenia oznaczaja jednostki asymetryczne.
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Obie probki R-MoCu oraz S-MoCu w stanie niewzbudzonym wykazywaty odstgpstwa
od wlasciwosci magnetycznych czysto paramagnetycznego materialu w niskich temperaturach
(rys. 5.4). Poniewaz jon Mo(IV) jest w stanie niskospinowym ze spinem Smo = 0, nalezy
uwzgledni¢ istnienie pewnego sprze¢zenia pomiedzy jonami Cu(Il). Zalozono, ze takie
sprz¢zenie istnieje pomiedzy jonami Cu(Il), ktéore tworza tancuch, a oddzialywania sg
posredniczone przez diamagnetyczne mostki -N-C-Mo(IV)-C-N- i okreslone przez catke
wymiany Jcucu. W szczegdlnosci w drugim tancuchu oddzialujg ze sobg wszystkie podsieci:
CuliCul, CuliCu2 oraz Cu2iCu2.

Pierwszy fancuch tworzy uktad typu A,aB,s gdzie A=Cu,va=1,B=Mo, vg =11 jest
opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.65)

N

Heumo = —Jcucu Z Scui * Scuj + gcuMs z Scui - H (5.1),
(ij) i=1

gdzie zakladajac Jcumo = O pominigto elementy zwigzane z oddziatywaniem jonow Mo(IV)
z jonami Cu(ll). W przyblizeniu pola molekularnego powyzszy hamiltonian ma nast¢pujaca
posta¢ (3.66)

Heumo = MBYcuScu 'ﬁCu (5.2),

gdzie pole molekularne wyrazone jest wzorem (3.67)
Hey = H + AcycuMcy (5.3)

a wspOtczynnik pola molekularnego - wzorem (3.68)

_ ]CuCuZCuCu

A = 4).
Cucu NAung(ZZu (5 4)

Liczba najblizszych sgsiadow dla jonu Cu(Il) w rozpatrywanym modelu Wynosi Zcucy = 2.
Zakladajac, ze oddziatywania wymiany sg izotropowe oraz Jcucu < KsT, molowa podatno$é

magnetyczna dana jest przez (3.71)

— NAung(ZZu 1
XCuMo 4’kBT 1— ]CuCu (5 5)
2k T
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Molowa magnetyzacja wynosi (3.72, 3.73)

Mcumo = NabegculScu) (5.6),

gdzie wartos¢ (S, ) nalezy okresli¢ rozwiazujac iteracyjnie ponizsze rownanie dla zadanych

parametrow gc, 1 Jcucu W danej temperaturze T i polu magnetycznym H

euls )
2koT - T kT

JcullB ]CuCu (S\Cu)) (5 7)’

A 1
(SCu) = 531/2 (
gdzie Bg(x) to funkcja Brillouina (3.49).

Drugi tancuch tworzy uktad typu Al,a1 A2,a2 Bug gdzie Al = Cul, va1 = 1, A2 = Cu2,
va2 = 2, B =Mo, v = 11 jest opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.76)

ﬁCu1Cu2Mo = —Jcucu Z(SACuli 'SCqu + SACuli ) SACulj + SACuZi : SACqu)
(i)
N (5.8),
+9cubls Z(gcmt + Scuzi) - H
i=1
gdzie podobnie jak dla pierwszego tancucha zalozono Jcumo = 0. W przyblizeniu pola

molekularnego powyzszy hamiltonian ma nastepujaca postaé (3.77)
ﬁCu1Cu2Mo = uBgCu('SA‘Cul 'ﬁCul + '§Cu2 'H)Cuz) (5'9)
gdzie pola molekularne sa dane wzorami (3.78)

Heyr = H + AyMcyy + AsMcy,

(5.10),
Heyz = H + A3Mcyy + AsMcy2
a wspOlczynniki pola molekularnego - wzorami (3.79)
— ]CuCuZCu1Cu1 — ]CuCuZCuZCuZ — ]CuCuZCu1Cu2 (5 11)
* NAungéu ' ® ZNAHZBg(ZZu ’ ’ ZNAHZBg(ZZu - ’

gdzie Zxy to liczba najblizszych sgsiadow, jonow typu Y, wokot jonu typu X. Wynosza one
kolejno: Zcuicur = 2, Zeuecuz = 1, Zcutcuz = 4 0raz Zcuocur = 2. Zakladajac, ze oddziatywania
wymiany sg izotropowe oraz Jcucu K KsT, molowa podatno$¢ magnetyczna dana jest przez

(3.82)
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2 i]CuCu
. _ Nauigé, 216 keT 512
CulCu2Mo — . )
uituzMo 3kBT 1 _%]CuCu i(JCuCu)2
4 kgT 8\ kgT
Molowa magnetyzacja wynosi (3.85, 3.86)
MCulCuZMo = NAuBgCu((SACu1> + 2(§Cu2)) (5 13):

gdzie wartosci (Scyq) 1 {Scyz) nalezy okreslié rozwiazujac iteracyjnie ponizsze réwnanie dla

zadanych parametréw Jcucu | gy W danej temperaturze T i polu magnetycznym H

YcuMs Jeuc Jeuc
(Scur) = B1/2 <2kuBT H+ ku; (Scur) + 2 e (SCuz))

(5.14),

Seue) = 5 Busz (St H 472 (S + éﬁjc; (Ser))
gdzie Bs(x) to funkcja Brillouina (3.49).

Molowa podatno$¢ magnetyczna dla obu lancuchow jest suma wyznaczonych
podatnosci magnetycznych (5.5, 5.12) podzielona przez dwa dla uwzglednienia stechiometrii
zwigzku (w molu materiatu sg dwa jony Cu(II), a w obu tancuchach rozpatrywano sumarycznie
cztery jony Cu(ll)). lloczyn molowej podatnosci magnetycznej i temperatury dla obu

fancuchow wynosi

INu L2 a2 |[ 3 9 ]l(éuCu —I
AlUBY 4 4 16 kgT
Xrsol =5 3113 Cu| }L + ! 2| (5.15).
B 1 — £CuCu 1— §]CuCu _ _( CuCu
| 7 2kgT A kgl |

Podobnie, molowa magnetyzacja dla obu lancuchéw po znormalizowaniu do jednego mola

materiatu wynosi (5.6, 5.13)

1 A A A
=Natgsgcu ((Scu) + Scur) + 2¢Scuz)) (5.16),

MRS,O = 2

gdzie wartosci (Sc,,), (Scyu1) Oraz (Sc,,) otrzymuje si¢ po iteracyjnym rozwigzaniu dwoch
uktadéw rownan (5.7, 5.14).

Obliczona podatno$¢ magnetyczna (5.15) zostala dopasowana do danych
eksperymentalnych (yT)eksp(T) W zakresie temperatur 2 — 300 K z parametrami Jcucu Oraz gey

przy minimalizacji ponizszego wspolczynnika rozbieznosci
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_ Sl M) = 5o O]

2 (5.17).
ZT[()(T)eksp (T)]

xT

W przypadku R-MoCu najlepsze dopasowanie otrzymano dla Jcucy = 0.0036(13) K
i gcu = 2.1510(2) z R,r = 2.8-10° a w przypadku S-MoCu dla Jcycy = 0.0187(19) K
i gcu = 2.13483(4) z Ryr = 1.2-10°°. Wynik dopasowania pokazuje, ze pomiedzy jonami Cu(II)
istnieje ferromagnetyczne oddziatywanie, ktore jest wzglednie stabe co wiaze si¢ z dlugimi
odleglo$ciami Cu—Cu przekraczajagcymi 5.7 A. Czynniki Zyromagnetyczne jonow Cu(ll) dla
obu zwigzkow przekraczaja gc, = 2.1 tak jak si¢ tego spodziewano ze wstgpnej analizy
wlasciwosci magnetycznych.

Powyzsze parametry zostaly wykorzystane do sprawdzenia analogicznego

wspotczynnika rozbieznosci dla molowej magnetyzacji:

_ ZH[Meksp(H) - MRS,O(H)]Z
ZH [Meksp (H)]Z

Ry (5.18)

ktory wyniost 1.9-10* oraz 4.9-10** odpowiednio dla R-MoCu oraz S-MoCu. Zgodno$¢ zbioru
najlepszych parametréw z danymi eksperymentalnymi jest zadowalajaca (rys. 5.4, czerwona
linia) i bedzie on wykorzystany w analizie wlasciwo$ci magnetycznych po naswietlaniu.

Dodatkowo, wzglednie niewielkie wartoSci Jcucu pozwalajg zaniedba¢ elementy
zawierajace ten parametr we wzorach na S$rednie termodynamiczne operatoroOw spinOow
(5.7, 5.14) efektywnie redukujac problem obliczenia molowej magnetyzacji z uktadu réwnan
do obliczenia funkcji Brillouina. Poréwnujac wartosci otrzymane z petnego modelu (5.16)
z wartosciami dla funkcji Brillouina dla dwoch jonow Cu(Il) z parametrami najlepszego
dopasowania modelu 0, stwierdzono, ze $rednie odchylenie procentowe dla obu podejs¢ wynosi
0.07 % i 0.33 % odpowiednio dla R-MoCu i S-MoCu, a najwigksza rozbiezno$¢ nie
przekraczata odpowiednio 0.2 % i 1 %.

5.2.1.2. rac-MoCu

Uktad jonow magnetycznych magnetyku molekularnego rac-MoCu skiada si¢ z dwoch
czesci: lekko znieksztalcone warstwy heksagonalne zawierajace naprzemiennie utozone jony
Cu(Il) oraz Mo(IV) oraz odizolowane jony Cu(Il). Jony Cu(Il) oraz Mo(IV) tworzace warstwe

zlokalizowane sa odpowiednio na wierzchotkach (weztach) i bokach szesciokatnych oczek
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sieci. Zielonym polem na schemacie warstwy (rys. 5.6) okreslono posta¢ odpowiednich
jednostek asymetrycznych zawierajacych trzy jony Cu(Il) oraz dwa jony Mo(IV) (CusMoy).
Probka rac-MoCu w stanie niewzbudzonym wykazywata odstepstwa od wiasciwosci
magnetycznych czysto paramagnetycznego materialu w niskich temperaturach (rys. 5.4).
Poniewaz jon Mo(IV) jest w stanie niskospinowym (Smo = 0), nalezy uwzgledni¢ istnienie
pewnego sprzezenia pomiedzy jonami Cu(Il). Zatozono, ze takie sprze¢zenie istnieje pomiedzy
jonami Cu(Il) wewnatrz warstwy, a oddzialywania nast¢puja przez diamagnetyczne
mostki -N-C-Mo(IV)-C-N- i okreslone sg przez catk¢ wymiany Jcucu. Dodatkowo zatozono,
ze jony Cu(Il) znajdujace si¢ poza warstwa nie oddzialuja z innymi jonami Cu(Il) poza warstwa

ani z jonami Cu(Il) wewnatrz warstwy.

Rys. 5.6. Schematyczna reprezentacja heksagonalnej warstwy rac-MoCu w stanie niewzbudzonym. Zielone

potaczenia oznaczaja jednostki asymetryczne.

Warstwa rac-MoCu tworzy uktad typu A,a Bus, gdzie A = Cu, va =3, B = Mo, vg =2
i jest opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.65)

N
Heu,mo, = —Jcucu z Scui * Scuj + Gcuks z Scui - H (5.19),
(1)) i=1



Rozdzial 5 - Chiralne fotomagnesy Cu>Mo 121

gdzie zakladajac Jcumo = O pominigto elementy zwigzane z oddziatywaniem jonéw Mo(1V)
z jonami Cu(ll). W przyblizeniu pola molekularnego powyzszy hamiltonian ma nast¢pujaca
posta¢ (3.66)

HeuzMo, = MBYcurScu - Heu (5.20),
gdzie pole molekularne dane jest wzorem (3.67)
Hew = H + AcucaMey (5.21)
a wspotczynnik pola molekularnego - wzorem (3.68)

_ ]CuCuZCuCu

A = .22).
CuCu 3NAP-ZBgéu (5 22)

Liczba najblizszych sgsiadow dla jonu Cu(Il) w rozpatrywanym modelu wynosi Z¢cycy = 4.
Zaktadajac, ze oddzialywania wymiany sg izotropowe oraz Jcucu << kgT, molowa podatnos¢
magnetyczna dana jest przez (3.71)

NAIJ-ZBgéu 3

XCU3MOZ - 4‘kBT 1 _]liuCu (5. 23)-
T
B

Molowa magnetyzacja wynosi (3.72, 3.73)

Mcu,mo, = 3NakpgculScu) (5.24),

gdzie warto$¢ (Sc,) nalezy okreslié rozwiazujac iteracyjnie ponizsze réwnanie dla zadanych

parametrow Jcucu | gcy W danej temperaturze T i polu magnetycznym H

(Sea) = 5B1/2 (Gig+ zjli‘;CT“ (Seu)) (5.25),
gdzie Bs(x) to funkcja Brillouina (3.49).

Calkowita molowa podatno$¢ magnetyczna jest suma wyznaczonej podatnosci
magnetycznej dla warstwy (5.23) oraz dla odizolowanego jonu (3.25) podzielong przez dwa
dla uwzglednienia stechiometrii zwigzku (w molu materiatu sg dwa jony Cu(Il), a w warstwie
i dodatkowym odizolowanym jonie rozpatrywano sumarycznie cztery jony Cu(ll)). loczyn
molowej podatnosci magnetycznej i temperatury dla warstwy oraz paramagnetycznego jonu

Cu(ll) dany jest przez
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1NABgE, [ 3 !
o n 5.26).
Arac,0 2 4‘kB 1 _]ﬁucu COShZ(gCuHBH/ZkBT) ( )

gT

Molowa magnetyzacja dla warstwy i dodatkowego jonu Cu(ll) po znormalizowaniu do jednego

mola materiatu wynosi (5.24, 3.24)

HCuHBH)] (5.27),

1 . 1
My aco = 5Nabggcu |3€Scu) + Etgh( 2kaT

2

gdzie warto$¢ (Sc,) otrzymuje sie po iteracyjnym rozwiazaniu rownania (5.25).
Obliczona podatno$¢ magnetyczna (5.26) =zostala dopasowana do danych
eksperymentalnych (yT)eksp(T) W zakresie temperatur 2 — 300 K z parametrami Jcucu 0Oraz gc,

przy minimalizacji ponizszego wspolczynnika rozbieznosci

_ ZT[(XT)eksp(T) - Xrac,O(HOJ T)T]Z

_ (5.28)
ZT [(XT)eksp (T)]

XxT

dla ustalonego pola magnetycznego H = Ho = 1000 Oe. Najlepsze dopasowanie otrzymano dla
Joucu = -0.9716(43) K i gcy = 2.1457(1) z R;r = 1.5-10°. Analogiczny wspdtczynnik
rozbieznosci dla molowej magnetyzacji dla tych samych parametrow w ustalonej temperaturze

T =To = 2 K dany przez ponizsze wyrazenie

_ ZH[Meksp (H) - Mrac,O(H: TO)]Z

(5.29)
ZH [Meksp (H)]Z

M

zostal wykorzystany do sprawdzenia teoretycznej magnetyzacji z danymi eksperymentalnymi
i wyniost on 1.3-10% Pomiedzy jonami Cu(ll) istnieje wiec wzglednie stabe, ale
niezaniedbywalne oddziatywanie antyferromagnetyczne, a czynnik g¢, tych jondw jest wyzszy
niz 2.0. Krzywe xT(T) oraz M(H) otrzymane z dopasowania przedstawiono za pomoca
czerwonej linii na rys. 5.4. Pojawiajagca si¢ trudno$¢ z wiarygodnym opisem xT(T)
W najnizszych temperaturach moze by¢ zwiagzana z faktem wykorzystania przyblizenia pola
molekularnego, ktore nie jest w stanie odpowiednio uwzgledni¢c magnetycznej frustracji
geometrycznej trojkatnej podsieci jonow Cu(Il) wewnatrz warstwy.

Odstepstwo wartosci obliczonej magnetyzacji od punktow eksperymentalnych wynika
z kolei z dobrze znanej sktonno$ci procedury iteracyjnej modelu pola molekularnego, danej

przez (5.25), do zanizania wyniku dla wzglednie wysokich warto$ci magnetyzacji. Zbior
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otrzymanych najlepszych parametrow zostanie wykorzystany podczas analizy danych sygnatu

magnetycznego probki po naswietleniu.

5.2.2. Pomiary i analiza wlasciwoS$ci po naswietleniu

Przed rozpoczeciem wlasciwych pomiaréw po naswietlaniu, ponownie zmierzono
podatnos¢ magnetyczng yT w 1000 Oe w temperaturach 2 — 300 K oraz magnetyzacje M
w polach 0 — 70 kOe, ale tym razem dla probek R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu
rozproszonych na tasmie samoprzylepnej (rys. 5.7, czarne punkty). Roznice wystepujace
pomiedzy wlasciwosciami magnetycznymi obserwowanymi dla probek objetosciowych
(rys. 5.4) i probek na tasmie samoprzylepnej wynikaja ze wzglednie niewielkiej masy badanych
materialdow w poréwnaniu z masg diamagnetycznej tasmy. Dodatkowo, stosunek powierzchni
do objetosci tych probek jest wzglednie wysoki w zwigzku z rozdrobnieniem probek przed
pomiarem. Moze to powodowac¢ mierzalng zmiane charakteru oddziatywania pomigdzy jonami
Cu(Il) z ferromagnetycznego do antyferromagnetycznego na powierzchni krystalitow. Innym
wytlumaczeniem zmiany widocznych oddzialywan moze by¢ efekt thumienia podatnosci
magnetycznej pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego o wartosci 1000 Oe. Mala
masa probek zwigkszala btagd pomiaru sygnatu magnetycznego, przez co widoczne sg szumy
W wyzszych temperaturach. W szczegdlnosci dla S-MoCu oraz rac-MoCu blad byt na tyle
duzy, ze zdecydowano si¢ pokazac i analizowa¢ punkty pomiarowe jedynie dla temperatur
ponizej 250 K.

Powtornie wykonano procedure pomiaru i analizy wiasciwosci magnetycznych dla
probek na tasmie samoprzylepnej, ale tym razem po naswietlaniu, co jest przedmiotem
kolejnych akapitow tego rozdziatu. Na koncu te same probki zostaty ogrzane do temperatury
pokojowej celem kondycjonowania i ponownie schtodzone do 2 K, gdzie wykonano ostatnie
pomiary M(H) i xT(T) dla takich samych parametrow jak poprzednio. Przedstawione na
rysunku 5.7. dane przed naswietleniem (czarne punkty) oraz po ogrzaniu (czerwone punkty)
byly wykorzystane jedynie w celu wizualnego pordwnania i pokazania, ze badane uktady
relaksuja do pierwotnego stanu przed naswietleniem w odpowiednio wysokich temperaturach.
Glegbsza analiza zostata przeprowadzona tylko dla danych eksperymentalnych po naswietleniu

(niebieskie punkty).
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Rys. 5.7. Tloczyn molowej podatno$ci magnetycznej i temperatury xT w funkcji temperatury w polu 1000 Oe (po
lewej) oraz zalezno$¢ molowej magnetyzacji M od pola w temperaturze 2 K (po prawej) R-MoCu (géra), S-MoCu
($rodek), rac-MoCu (dét). Punkty przedstawiajg dane eksperymentalne przed naswietleniem (czarne), po
naswietleniu (niebieskie) oraz po ogrzaniu (czerwone). Ciagle linie to najlepsze dopasowanie do modelu 1

(zielona) oraz modelu 2 (r6zowa).

Wszystkie trzy badane magnetyki molekularne zostalty poddane naswietlaniu $wiatlem
fioletowym o dlugosci fali 4 = 436 nm w temperaturze 10 K i 1000 Oe z jednoczesnym

pomiarem sygnatu podatno$ci magnetycznej. Czas naswietlania roznil si¢ w zaleznoSci
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od probki i okreslono go poprzez jakosciowg ocene momentu przechodzenia sygnatu do plateau
(rys. 5.8). Wyniost on 18 h 10 min, 39 h 31 min i 32 h 44 min dla odpowiednio R-MoCau,
S-MoCu oraz rac-MoCu. Ze wzgledu na dlugi czas osiggania wlasciwego plateau dla
R-MoCu i S-MoCu, naswietlanie zdecydowano si¢ zatrzymac¢ odpowiednio wcze$niej.
Widoczny skok sygnatu na wykresie yT po rozpoczeciu naswietlania zwigzany jest z ogrzaniem
si¢ probki pod wplywem natezenia swiatta. Dla R-MoCu warto$¢ yT zmienita si¢ w ciggu kilku
sekund z poczatkowej wartosci 0.815 do 0.775 emu-K-mol? dla S-MoCu z 0.854 do
0.841 emu-K-mol™* i dla rac-MoCu z 0.858 do 0.841 emu-K-mol™.
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[
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Rys. 5.8. Tloczyn molowej podatnosci magnetycznej i temperatury T w funkcji czasu t naswietlania $wiattem

0 dtugoscei 2 = 436 nm dla R-MoCu (goéra po lewej), S-MoCu (gory po prawej), rac-MoCu (d6t). Widoczne skoki

na wykresach yT(t) zwigzane sa z rozpoczeciem i zatrzymaniem na$wietlania, a tym samym ogrzaniem

i ochtodzeniem probki.

Podczas naswietlania warto$¢ yT stopniowo wzrastala az do momentu wylaczenia
zrodha $wiatla osiggajac warto$é 1.331, 1.45 1 1.301 emu-K-mol*! odpowiednio dla R-MoCu,
S-MoCu i rac-MoCu. Po wylaczeniu $wiatla nastapit kolejny skok yT zwigzany tym razem

z naglym ochlodzeniem si¢ probki i po stabilizacji sygnat yT osiagnat ostatecznie wartosci
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1.425, 1.47i1.327 emu-K-mol odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu i rac-MoCu co przektada
si¢ na wzgledny procentowy wzrost pomigedzy pierwotnym stanem przed naswietleniem
a koncowym stanem po naswietlaniu rowny odpowiednio 75.2, 72.1, 54.6 %. Zaobserwowano
wigec znaczny wzrost sygnalu magnetycznego po naswietleniu, ktéry jest zwigzany ze
wzbudzeniem jonu Mo(IV) do stanu wysokospinowego Mows(IV) 0 niezerowym spinie
Smo = 1, szczegolnie w zwigzkach chiralnych. Badania spektroskopii elektronowej zwigzkow
R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu przedstawione w pracy [119] wykluczyly mozliwos¢
zachodzenia zjawiska przeniesienia tadunku pomiedzy jonami metali (ang. metal-to-metal
charge transfer, MMCT), poniewaz nie zaobserwowano zmiany stopnia utleniania jonow
Cu(Il). Wynika z tego, ze zmiana spinu jonu Mo(IV), ktory zawiera dwa elektrony na orbitalu
4d, zwigzana jest z przejsciem spinowym (ang. Spin Crossover) i towarzyszagcym mu
zjawiskiem putapkowania wzbudzonego stanu spinowego indukowanego $wiattem (ang. Light-
Induced Excited Spin-State Trapping, LIESST) opisanym szerzej w rozdziale 3.2 niniejszej
pracy.

Zaraz po zakonczeniu naswietlania probke ochtodzono do 2 K 1 zmierzono izotermiczng
magnetyzacje (rys. 5.7, niebieskie punkty) dla pol magnetycznych 0 — 70 kOe obserwujac
wzrost sygnalu magnetycznego dla calego zakresu pol w poréwnaniu do odpowiednich
pomiarow przed naswietleniem (rys. 5.4), a szczegdlnie dla wysokich wartosci pol
magnetycznych co moze by¢ przypisane obecnosci stanow trypletowych Mons(IV), ktore sa
sprz¢zone ferromagnetycznie z jonami Cu(l1). W 70 kOe magnetyzacja wzrosta z 2.096, 2.055,
2.183 pg-mol? do 2.75, 2.638 oraz 2.542 pg-mol™ odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu
i rac-MoCu.

Nastepnie przeprowadzono pomiar podatnosci magnetycznej w czasie ogrzewania od
2 K do 300 K w polu magnetycznym 1000 Oe z ustalong szybko$cig zmiany temperatury.
Dla R-MoCu i S-MoCu byta ona réwna 1.98 K-min™ podczas calego pomiaru. W przypadku
rac-MoCu szybko$¢ zmiany temperatury byla rézna dla kilku zakresow temperatur:
0.2K-min'dla2-10K, 0.8 K'mintdla10-30K, 1.7 K-min™* dla30 - 90 K i 3 K-min™ dla
90 — 300 K ($rednia w czasie szybkoé¢ ogrzewania wyniosta 1.75 K-min™?). Dla kazdej probki
warto$¢ yT poczatkowo rosta od 1.172, 1.269, 1.044 emu-K-mol! w temperaturze 2 K,
osiagajac warto$§¢ maksymalng okoto 1.465, 1.517, 1.355 emu-K-mol? w 18, 23, 19.5 K
odpowiednio dla R-MoCu, S-MoCu i rac-MoCu. Nastgpnie wartosci malaly wraz
ze wzrostem temperatury osiagajac w najwyzszych zmierzonych temperaturach poziom
otrzymany dla stanu niezbudzonego. Dla R-MoCu spadek wartosci yT byl niemal liniowy

i w temperaturze 250 K warto$¢ T wyniosta 1.038 emu-K-mol? a w 300 K wartos¢
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0.99 emu-K-mol?. Dla S-MoCu zaobserwowano spadek wartoéci yT z przegieciem krzywej
xT(T) w temperaturze okolo 158 K do wartoéci 0.697 emu-K-mol* w 250 K. Z kolei dla
rac-MoCu, warto$¢ T spadala w sposob eksponencjalny do wartosci 0.869 emu-K-mol?
w 250 K. Pojawienie si¢ widocznego maksimum na wykresach xT jest wynikiem
ferromagnetycznego sprze¢zenia wygenerowanych jonow Mowns(IV) z centrami Cu(ll).
Natomiast spadek yT podczas ogrzewania jest spowodowany przez termiczng relaksacje
wzbudzonych standw oraz zaniknigcie oddziatywan wymiany pomiedzy wyindukowanymi
spinami.

Nie mozna z goéry przewidzie¢ efektywnosci procesu naswietlania, tj., molowej frakcji
jonéw Mo(1V) w metastabilnym stanie wysokospinowym Mons(IV). Z tego powodu dla probek
po naswietleniu rozwazono dwa niezalezne modele odpowiadajace dwom ekstremalnym
przypadkom stanu wzbudzonego. W modelu 1. wzbudzana jest wzglednie mata frakcja jonow

Mo(IV), a w modelu 2. zaktadana jest 100 % efektywnos$¢, czyli wzbudzane sg wszystkie jony

Mo(IV).

5.2.2.1. R-MoCu oraz S-MoCu

Model 1. Cze¢sciowe wzbudzenie jonow Mo(IV)

Podobnie jak wcze$niej, przedstawiane modele dla enancjomeréw R-MoCu oraz
S-MoCu s3 identyczne, wigc oba zwigzki beda rozpatrywane jednoczesnie. W pierwszym
rozwazanym modelu (model 1) niewielka frakcja Mo(lIV) jest wzbudzona do stanu
wysokospinowego Mons(IV) w taki sposob, ze elementy budujace strukture R-MoCu oraz
S-MoCu mogg by¢ traktowane jako odizolowane jednostki, [Cu(ll)]oMons(IV) oraz
[Cu(ID]sMons(1V), dla odpowiednio tancucha pierwszego i drugiego (rys. 5.9). W kazdej
jednostce wszystkie jony Cu(Il) oddziatuja nadwymiennie poprzez mostki CN™ z jonem
Mons(IV) z calkg wymiany Jcumo, ktdra w zalozZeniu jest na tyle duza, ze mozna zaniedbaé
oddziatywanie wymienne pomigdzy jonami Cu(ll). Jest to uzasadnione zalozenie ze wzgledu
na okoto dwukrotnie wicksza odleglo$¢ pomigdzy jonami Cu(Il) niz pomigdzy jonami
Mons(IV) i Cu(ll) w fancuchach, oraz ze wzglegdu na wynik analizy wilasciwosci
magnetycznych zwiagzkéw przed naswietleniem, w ktorej stwierdzono, ze wartos¢ calki

wymiany Jcucu jest wzglednie niewielka.
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Lancuch I: (O)MoV @ Mol @) cur
e —@==
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Rys. 5.9. Schematyczna reprezentacja jednostek tancuchdéw budujacych strukturg R-MoCu oraz S-MoCu w stanie
wzbudzonym zaktadajac, ze tylko cz¢$é jonow Mo(IV) jest wzbudzana do stanu wysokospinowego Mons(1V).
Rézowe potaczenia wyrdzniaja odizolowane wzbudzone jednostki [Cu(II)]2Mons(IV) dla pierwszego tancucha

oraz [Cu(11)]sMons(1V) dla drugiego.

Opisane powyzej podejscie nie pozwala jednak odtworzy¢ stechiometrii dla jednej
jednostki formuty chemicznej, tj. jednego jonu Mo(IV) oraz dwoch jonow Cu(ll), tak jak dla
modelu dla pomiarow przed naswietleniem. Polowa odpowiednich wkladow od
[Cu(1N]2Mons(1V) oraz [Cu(11)]sMons(1V) daje jeden jon Mo(1V) oraz trzy jony Cu(ll). Z tego
powodu zdecydowano si¢ zastosowa¢ dwa podejscia nazywane w dalszej czesci tekstu
doktadnym oraz przyblizonym.

W dokladnej metodzie od koncowego wyniku odejmuje si¢ wktad paramagnetyczny
odpowiadajacy dwom jonom Cu(Il). Z kolei w przyblizonej metodzie pierwszy tancuch
podzielony jest na odizolowane Kklastry [Cu(Il)]Mons(1V) zamiast [Cu(ll)]2Mons(1V),
natomiast drugi tancuch na odizolowane klastry [Cu(I)]sMons(1V) zamiast [Cu(I1)]sMons(1V).
W przyblizonej metodzie potowa sumy wktadow od obu tancuchéw dokiadnie zgadza si¢ ze
stechiometrig formuty chemicznej. lloczyn molowej podatnosci magnetycznej i temperatury

w doktadnej metodzie jest rowna (3.25)

NAung(ZZu 1

5.30),
2kg  cosh?(gcumpH/2kgT) (5.30)

1
Xrsadl = > Xa1(H,T)T + xq,(H, T)T —

gdzie yq1(H, T) oraz ya(H, T) to wkiady do molowej podatnosci magnetycznej odpowiednio

jednostek [Cu(I)]oMons(IV) oraz [Cu(ll)]aMons(IV), ktore nalezy wyznaczyé za pomoca
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$cistych obliczen konstruujac odpowiednie hamiltoniany (rozdziat 3.1). Hamiltoniany te maja

odpowiednio postacie

j:[dl = _]CuMogMo ’ (SACul + SACuZ) + HB[QMOSAMO + gCu(§Cu1 + §Cu2)] ' ﬁ (5 31)'

j:[dz = _]CuMogMo ) (SACul + SACuZ + §Cu3 + SACu4)
(5.32).

+up [gMogMo + gCu(SACul + §Cu2 + §Cu3 + S‘\Cu4)] H
W reprezentacji macierzowej H,;, oraz H,, sa macierzami kwadratowymi odpowiednio
16x16 oraz 48x48, ktore nalezy zdiagonalizowa¢ wyznaczajac ich wartosci wlasne by moc
obliczy¢ funkcje rozdziatu Z.(H, T), L = d1, d2, za pomoca wzoru Z, (H) = Tr[e‘ﬂﬁL] (3.11),
a nastepnie molowg magnetyzacje (3.16) oraz molowsg podatno$¢ magnetyczng (3.17)
korzystajac z ponizszych zaleznosci

NpodInZ,(H,T) Np0%2InZ,(H,T)

M, (H) =% o XL(H)=FT, L=d1,d2 (5.33).

Analogicznie, molowa magnetyzacja w dokladnej metodzie jest dana przez (3.24)

1 JculgH
Masaa = 5 [Mar(1,T) + Mgy (H,T) = Napagou tgh (Torot )| (5.30)
2 2kgT
gdzie Mg1(H, T) oraz Ma2(H, T) to wkiady do molowej magnetyzacji odpowiednio jednostek
[Cu(ID]2Mons(IV) oraz [Cu(ll)]sMons(IV). Dla metody przyblizonej iloczyn molowej

podatnosci magnetycznej i temperatury wynosi

1
XrsapT = > [xp1(H, T + 30, (H, T)T] (5.35),

gdzie yp1(H, T) oraz yp2(H, T) to wklady do molowej podatno$ci magnetycznej odpowiednio
jednostek [Cu(I)]Mowns(1V) oraz [Cu(ll)]sMons(IV), ktore nalezy wyznaczy¢ numerycznie

diagonalizujac ponizsze hamiltoniany

Hp1 = —JcumoSmo * Scur + ug (gmoSmo + euScur) -H (5.36),
ﬁpZ = —JcuMoSMo ° (§Cu1 + Scuz + '§Cu3)

A A A A ~ (5.37),
+Hp [gMoSMo + gCu(SCul + Scuz + SCuS)] -H
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ktorych wymiar wynosi odpowiednio 6x6 oraz 24x24. Procedura wyznaczania yL(H, T),
L = pl, p2, oraz molowej magnetyzacji Mc(H, T) jest analogiczna jak w przypadku metody

dokladnej (5.33). W metodzie przyblizonej molowa magnetyzacja wynosi
1
MRS,lp = E[Mpl(H' T) + Mpz(H, T)] (538)

Doktadno$¢ metody przyblizonej zostala okreslona poprzez wyznaczenie wzglednych
odchylen warto$ci podatnosci magnetycznej oraz magnetyzacji obliczonych za pomoca metody
przyblizonej od odpowiednich wartosci otrzymanych metoda doktadng dla Jcumo z przedziatu
[-2, 2] K i gumo z przedzialu [2, 3]. Wzgledne odchylenie podatno$ci magnetycznej zostato
obliczone dla czterech temperatur (1.8, 3, 10, 50 K), a wzgledne odchylenie magnetyzacji dla
czterech wartosci p6l magnetycznych (0.1, 10, 30, 50 kOe). Wyniki przedstawiono narys. 5.10.

[ 50 kOe

Rys. 5.10. Wzgledne odchylenie wartoéci podatnosci magnetycznej (po lewej) i magnetyzacji (po prawej)
obliczonej przez przyblizong metoda od wartosci otrzymanych przez doktadng metode dla wybranych temperatur

1 wartosci pola magnetycznego.

Zauwazono, ze wzgledne odchylenie podatnosci magnetycznej maleje wraz ze
wzrostem temperatury i jest tylko w malym stopniu zalezne od warto$ci czynnika
zyromagnetycznego gy,. Podatno$¢ magnetyczna jest zawyzona przez przyblizong metodg dla
ujemnych wartosci Jcumo 1 zanizona dla dodatnich wartosci Jcumo. Podobnie odchylenie
magnetyzacji jest mniejsze dla wigkszych pol magnetycznych i nie zalezy istotnie od czynnika
9mo- Magnetyzacja jest zawyzona przez przyblizona metode dla ujemnych wartosci Jcumo
i zanizona dla dodatnich wartosci Jcumo. Odchylenie podatnosci magnetycznej oraz

magnetyzacji w niskich temperaturach i polach moze przekracza¢ nawet 50%. Z tego wzgledu
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w dalszej analizie teoretycznej postanowiono zrezygnowaé z metody przyblizonej na rzecz

metody doktadne;.

Model 2. Calkowite wzbudzenie jonéw Mo(l1V)

W drugim modelu (model 2) wzbudzenie jonéw Mo(IV) do stanu wysokospinowego
Mowns(IV) ze spinem Swo = 1 zachodzi ze 100 % efektywnos$cia. Rozwazane s3 dwa niezalezne
tancuchy: tancuch pierwszy tworzg jednostki asymetryczne Cu(l)Mowns(1V), a drugi jednostki
asymetryczne Cu(ll)sMons(IV) jak to pokazano schematycznie na rys. 5.11 (jednostki
asymetryczne oznaczono zielonym polem). Podobnie jak wcze$niej, drugi tancuch zawiera
dwie podsieci jondw Cu(Il): Cul naprzemiennie ulozonych z jonami Mowns(IV) oraz
Cu2 oddziatujgce tylko z jednym jonem Mowns (HS). Zatozono, ze oddzialywanie pomiedzy
jonami Cu(ll) jest zaniedbywalne, a istotne jest tylko oddziatywanie pomigdzy jonami Cu(II)

I Mons(1V), ktore opisywane jest przez calke wymiany Jcumo.

Lancuch 1: .Moﬂg . Cu™!

Lancuch2: @ Mo, @cu1t () cCu2"

Rys. 5.11. Schematyczna reprezentacja jednostek tancuchéw budujacych strukture R-MoCu oraz S-MoCu
w stanie wzbudzonym zaktadajac, ze wszystkie jony Mo(IV) sa wzbudzane do stanu wysokospinowego Mons(1V).

Zielone potaczenia oznaczaja jednostki asymetryczne.
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Pierwszy tancuch tworzy uktad typu A,aB.s, gdzie A=Cu,va=1,B =Mo, vg =11 jest
opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.65)

N
j:[CuMo = _]CuMo z SACui ’ SAMoj + U Z(gCu§Cui + gMo§Moi) ' ﬁ (5 39):

(i) i=1

gdzie zakladajac Jcucu = 0 pominicto elementy zwigzane z oddzialywaniem jonéw Cu(Il)
migdzy sobg. W przyblizeniu pola molekularnego powyzszy hamiltonian ma nastepujacg postac

(3.66)
ﬁCuMo = UBgCuSCu ’ ﬁCu + HBgMogMo ’ HMo (5 4‘0);
gdzie pola molekularne dane sg wzorami (3.67)

ﬁcu = ﬁ + AMMO

(5.41)
HMO =H + AMCu
a wspOtczynnik pola molekularnego - wzorem (3.68)
]CuMoZCuMo
= (5.42),
NAP-ZBgCugMo

gdzie Zxy to liczba najblizszych sasiadow, jondw typu Y, wokot jonu typu X. Wartosci Zcumo
oraz Zmocu W rozwazanym problemie sg sobie rowne i wynoszg 2. Zakladajac, ze oddziatywania
wymiany sg izotropowe oraz Jcumo << KsT, molowa podatno$¢ magnetyczna dana jest przez

(3.71)

3 J
_ NAHZBZg(ZZu + 2gl%/[o + 29cuImo 1(21131\%0 (5.43)
XCUMO ngT 1 2 ]cuMo 2 . .
-3(520)
Molowa magnetyzacja wynosi (3.72, 3.73)
Mcymo = NAHB(gCu(§Cu) + gMo(gMo>) (5.44),

gdzie warto$ci (S¢,) i (Sy,) nalezy okresli¢ rozwiazujac iteracyjnie ponizsze réownanie dla

zadanych parametréw gcy, gmo | Jcumo W danej temperaturze T i polu magnetycznym H



Rozdzial 5 - Chiralne fotomagnesy Cu>Mo 133

& _ 1 YcubB ]CuMo &
(5.45),
& _ ImoHB ]CuMo & )
(Suo) = By (T H + 272 S)

gdzie Bg(x) to funkcja Brillouina (3.49).
Drugi tancuch tworzy uktad typu Al,a1 A2,a2 Bug gdzie Al = Cul, va1 = 1, A2 = Cu2,
va2 = 2, B = Mo, vg =11 jest opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.76)

ﬁCu1Cu2Mo = —Jcumo Z(SCuli ) SMoj + §Cu2i : SMoj)
(ij)
(5.46),

N
+Up Z[gCu(SCuli + SACuZi) + gMoSAMoi] -H
i=1

l

gdzie podobnie jak dla pierwszego lancucha zatozono Jcucu = 0. W przyblizeniu pola

molekularnego powyzszy hamiltonian ma nastepujaca postaé (3.77)
Hewicuzmo = Magcu(Scur - Heur + Scuz - Hewz + Smo * Hwio) (5.47)
gdzie pola molekularne dane sg wzorami (3.78)
Heyr = H + A1 My
ﬁcuz = ﬁ + AZMMO (548),

Hyo = H + AyMcys + A2 Mcy2
a wspOlczynniki pola molekularnego - wzorami (3.79)

— ]CuMoZCuZMo
2 NaM3gcuImo

_ ]CuMoZCulMo

A, = )
' Nardgcugmo

A (5.49),

gdzie Zxy to liczba najblizszych sasiadow, jonow typu Y, wokot jonu typu X. Wynosza one
kolejno: Zcuimo = 2, Zcuzmo = 1, Zmocur = 2 0raz Zmocu2 = 2. Zakladajac, ze oddziatywania
wymiany sg izotropowe oraz Jcumo <K KT, molowa podatno$¢ magnetyczna dana jest przez
(3.82)

Joumo 1 5 ( JcuMo )

9
NAMZBZQ(ZZu + 2glg/[o + 49cu9mo kB—T 4gCu

XCulCu2Mo — 3k T L (]CuMo)z
kgT

(5.50).
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Molowa magnetyzacja wynosi (3.85, 3.86)

MCulCuZMo = NAP-B(gCu(SACul) + 2gCu(S‘ACuZ) + gMo(SAMo)) (5 51);

gdzie wartosci (Scy1), (Scuz) 1 (Smo) nalezy okreslié rozwiazujac iteracyjnie ponizsze
roéwnanie dla zadanych parametrow gc,, gmo | Jocumo W danej temperaturze T i polu

magnetycznym H

Jcukt ]c
Saund = 5 Brz (S b+ e 5,
Geuht J
(Scuz) = B1/2 (2(;(11 ;H zclz:[o (SMO)) (5.52),
5 Imolt ]
(Suio) = By (T H + 2792 [(Scun) + Seaa)])

gdzie Bs(x) to funkcja Brillouina (3.49).

Molowa podatno$¢ magnetyczna dla obu lancuchoéw jest suma wyznaczonych
podatno$ci magnetycznych (5.43, 5.50) podzielong przez dwa dla uwzglednienia stechiometrii
zwigzku (w molu materialu sg dwa jony Cu(Il), a w obu tancuchach rozpatrywano sumarycznie
cztery jony Cu(Il)). Koncowy wzor na iloczyn molowej podatno$ci magnetycznej i temperatury

dla obu fancuchéw dany jest poprzez

3 J
N2 |79 + 2080 + 2gcugmo 208
Xrs2T =5
2 3kg | 1 __( CuMo)Z
| 3 kT

4gCu + 2gMo + 4gcuImo kpT —Zz9cu -I
+

_ (Jeumo) l

1 (kBT e ) |

9 ]CuMo 1 2 (CuMo)2

Podobnie, molowa magnetyzacja dla obu lancuchéw po znormalizowaniu do jednego mola

materiatu wynosi (5.44, 5.51)

1 A A A A A
Mgs,, = ENAHB [gCu(<SCu1) + 2(Scu2) + (SCu)) + gMo((SMo,1> + (5M0,2>)] (5.54),

gdzie wartoéci (Scu), (Scur)s Scuz) (Smon)s (Smo 2) otrzymuje sie po iteracyjnym rozwiazaniu
uktadow rownan (5.45, 5.52). Symbole (Syo1) 0raz (Sye ) wprowadzono dla odréznienia

(Smo) dla poszczegdInych tancuchow.
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5.2.2.2. rac-MoCu

Model 1. Czesciowe wzbudzenie jonow Mo(1V)

Dla rac-MoCu rowniez rozwazono dwa modele. W pierwszym modelu (model 1)
niewielka frakcja Mo(1V) jest wzbudzona do stanu wysokospinowego Mowns(IV) w taki sposob,
ze elementy budujace strukture rac-MoCu mogag by¢ traktowane jako odizolowane zespoly
[Cu(1D]3sMons(1V) (rys. 5.12). Podobnie jak wczesniej, jony Cu(Il) znajdujace si¢ poza warstwa
traktowane sa jako calkowicie odizolowane paramagnetyczne jony. W kazdej jednostce
[Cu(ID)]sMons(1V) jony Cu(ll) oddziatuja wymiennie poprzez mostki CN™ z jonem Mons(1V)
z catkg wymiany Jcumo, ktora w zalozeniu jest na tyle duza, ze mozna zaniedba¢ oddzialywanie
wymienne pomiedzy jonami Cu(Il). Jest to uzasadnione zalozenie biorac pod uwage okoto
dwukrotnie wicksza odleglos¢ pomiedzy jonami Cu(Il) niz pomigdzy Mons(IV) i Cu(ll)
w warstwie, oraz wynikiem analizy rac-MoCu przed naswietleniem, w ktorej stwierdzono,

ze warto$¢ catki wymiany Jcucu jest wzglednie niewielka.

Rys. 5.12. Schematyczna reprezentacja jednostek budujgcych strukture rac-MoCu w stanie wzbudzonym
zakladajac, ze tylko czes¢ jondw Mo(IV) jest wzbudzana do stanu wysokospinowego Mons(IV). Rézowe

potaczenia wyrdzniajg odizolowane wzbudzone jednostki [Cu(IT)]sMons(1V).
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Iloczyn molowej podatno$¢ magnetycznej i temperatury po uwzglednieniu wktadu
paramagnetycznego jednego jonu Cu(ll) (3.25) oraz dostosowaniu wzoru do stechiometrii

zwiagzku (wprowadzono czynnik 1/2) dany jest wzorem

NAungéu 1

4kg  cosh?(gcumsH /2kgT) (5.55).

1
Xrac,lT = E XL(H' T)T +
Aby obliczy¢ wkilad warstwy yL(H, T) do podatnosci magnetycznej nalezy skonstruowac,
a nastgpnie numerycznie zdiagonalizowa¢ hamiltonian (rozdziat 3.1) odpowiadajacy
odizolowanej jednostce [Cu(ll)]sMons(IV) z uwzglednieniem oddziatywania wymiennego
pomiedzy jonami Cu(Il) i Mons(IV). Odpowiedni hamiltonian ma nast¢pujgca postac

Hy = —JeumoSMo * (Scur + Scuz + Scus)
(5.56).

+Hp [gMOSAMo + gCu(SCul + SCuZ + SCu3)] -H
W reprezentacji macierzowej H; jest macierza 24x24, ktéra po diagonalizacji pozwoli
wyznaczyé wartosci wlasne F{;, by moc obliczy¢ funkcje rozdziatu Zi (H, T) za pomoca wzoru
(3.11), a nastepniec molowa magnetyzacj¢ (3.16) oraz molowg podatnos¢ magnetyczng (3.17)
analogicznie jak dla przypadku enancjomeréw R-MoCu i S-MoCu (5.33). Natomiast molowa

magnetyzacja jest rowna (3.24)

1 1 JeukgH
Mrac,l ZE ML(H:T)‘l'ENAUBgCu tgh( 2111<BT )] (5-57);

gdzie M.(H, T) to wkiad do molowej magnetyzacji jednostki [Cu(ll)]sMons(1V) (3.16).

Model 2. Calkowite wzbudzenie jonow Mo(1V)

W drugim modelu (model 2) wzbudzenie jonow Mo(IV) do stanu wysokospinowego
Mowns(IV) zachodzi ze 100 % efektywnoscia, a w strukturze mozna wyr6zni¢ jednostki
asymetryczne Cu(l1)sMons(1V) (rys. 5.13). Dodatkowo zatozono, ze oddzialywanie pomigdzy

jonami Cu(ll) jest zaniedbywalne.
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Rys. 5.13. Schematyczna reprezentacja heksagonalnej warstwy rac-MoCu w stanie wzbudzonym zaktadajac,
ze wszystkie jony Mo(IV) sa wzbudzane do stanu wysokospinowego Mows(1V). Zielone potaczenia oznaczaja

jednostki asymetryczne.

Warstwa rac-MoCu tworzy uktad typu A,a B.s, gdzie A = Cu, va =3, B = Mo, v8 =2
i jest opisywany przez ponizszy hamiltonian (3.65)

N
Heu,mo, = —Jeumo Z Scui - Smoj + M Z(gCuSCui + gmoSmoi) - H (5.58),
(L)) i=1

gdzie zaktadajac Jeucu = 0 pominigto elementy zwigzane z oddzialywaniem pomig¢dzy jonami
Cu(Il). W przyblizeniu pola molekularnego powyzszy hamiltonian ma nastgpujaca

posta¢ (3.66)
ﬁCu3M02 = uBgCuSCu ) ﬁCu + HBgMogMo 'ﬁMo (5.59),
gdzie pola molekularne sa dane wzorami (3.67)

ﬁCu =H+ ACuMOMMo
(5.60),
Hyo = H + AyocuMcy
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a wspotczynnik pola molekularnego - wzorem (3.68)

_ ]CuMoZCuMo
2Ny ungCugMo

(5.61),

gdzie Zxy to liczba najblizszych sgsiadow, jonéw typu Y, wokot jonu typu X. W rozwazanym
problemie Zcumo = 2 0raz Zmocu = 3. Zakladajac, ze oddzialywania wymiany sg izotropowe oraz

Jeumo K kT, molowa podatnos¢ magnetyczna dana jest przez (3.71)

£l ]
_ Naud 798t 4900 + 69cudvo T i
XCU3M02 - 3kBT 1 ]CuMo 2 ( .62).
B ( kgT )
Molowa magnetyzacja wynosi (3.72, 3.73)
Mcu,mo, = Naktg(39gcu(Scu) + 29mo(Smo)) (5.63),

gdzie wartosci (Sc,) i (Suo) nalezy okreslié rozwiazujac iteracyjnie ponizsze rownanie dla

zadanych parametrow gcu, gmo | Joumo W danej temperaturze T i polu magnetycznym H

s, 1 YJculB Jcumo , » )
(Scu) = 231/2 (ZkBT H+ koT (Smo)
(5.64),
A\ Imo B Jcumo , » )

gdzie Bg(x) to funkcja Brillouina (3.49).

Calkowita molowa podatno$¢ magnetyczna jest sumg wyznaczonej podatnosci
magnetycznej dla warstwy (5.62) oraz dla odizolowanego jonu (3.25) podzielong przez dwa
dla uwzglednienia stechiometrii zwigzku (w molu materiatu sag dwa jony Cu(Il), a w warstwie
1 dodatkowym odizolowanym jonie rozpatrywano sumarycznie cztery jony Cu(Il)). Koncowy
wzor na iloczyn molowej podatnosci magnetycznej i temperatury dla warstwy oraz

paramagnetycznego jonu Cu(ll) dany jest przez

T = —1 NAungéu |—9 éu 1691%[0 I 21gCugMOJkCI]lgl\/[]o | 3 -I
- m 5.65).
o : ik l 1 (M)z cosh?(gcutgH /2kgT) ( )
kgl

Molowa magnetyzacja dla warstwy i dodatkowego jonu Cu(ll) po znormalizowaniu do jednego

mola materialu wynosi (5.63, 3.24)
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gCuuBH)]

2Ky T (5.66),

1 A A 1
Mrac,z = ENAuBgCu 39Cu<SCu) + ZgMo(SMo> + Etgh(

gdzie wartosci (Scy ) i (Syo) otrzymuje sie po iteracyjnym rozwiazaniu uktadu réwnan (5.64).

5.2.3. Symulacja efektu fotomagnetycznego

Rozwazajac efekt fotomagnetyczny nalezy pamieta¢ o dwoch istotnych faktach.
Po pierwsze stan Mons(IV) jest stanem wzbudzonym, a wigc metastabilnym, ktory wraz
Z uplywem czasu bedzie relaksowat z powrotem do diamagnetycznego stanu podstawowego
Mo(IV). Po drugie tylko pewna cze$¢ jonow Mo(IV) jest poddana procesowi przejscia
spinowego, a pozostate jony znajdujg si¢ w stanie niewzbudzonym opisywanym za pomoca
modelu dla pomiaréw przed naswietleniem (model 0). Sposéb symulacji efektu
fotomagnetycznego byt przedyskutowany w rozdziale 2.2, gdzie wyprowadzono ponizszy
wzor (2.20)

£(T) = f exp [_e‘lé_rtg)l (2.20),
w ktorym fi(T) to molowa frakcja jondéw znajdujacych sie w stanie wzbudzonym,
fi to poczatkowa molowa frakcja stanu wzbudzonego w momencie czasu t = 0 (tj. momencie
rozpoczecia pomiardw), A to wysoko§¢ bariery energetycznej utrudniajacej powrot
wzbudzonych jonow do stanu podstawowego, a 7o to $redni czas zycia jonow wzbudzonych
w granicy wysokotemperaturowej. Czas jest zdefiniowany jako funkcja temperatury t = t(T) by
zredukowac¢ ilo$¢ zmiennych w funkcji f1(T). Wewnetrzna eksponenta jest zwigzany ze Srednim
czasem zycia stanu metastabilnego (2.19)

A

T = 7yeksT (2.19).

Dla R-MoCu zmiana temperatury dla pomiardw podatnosci magnetyczne]
od temperatury Tmin = 2 K do temperatury Tmax = 300 K przebiegata liniowo z réznym
nachyleniem t(T) na czterech odcinkach w okresie czasu Atm = 2 h 49 min 56 s (ze $rednia
szybkoscia 1.75 K-min?). Zmiany temperatury opisuje funkcja zredukowanego czasu

o(T) = t(T)/4tm, ktéra uzyskano poprzez dopasowanie funkcji liniowych do danych
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eksperymentalnych opisujacych szybkos¢ zmiany temperatury (rys. 5.14). Z uwagi na charakter

pomiaru funkcja ta dana jest ponizszym wyrazeniem

(—0.05939 +0.02967T  dla2K<T < 10K
| 0.16256 + 0.00747T dal0K<T<30K

o(T) = { (5.67).
| 0.28285 +0.00346T  dla30K <T <90K

0.42072 + 0.00193T dla90 K <T <300K

0.2 1 -
® zredukowany czas (eksperyment)
dopasowane funkcje liniowe
0-0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(K)
Rys. 5.14. Temperaturowa zaleznos$¢ funkcji zredukowanego czasu dla R-MoCu. Niebieskie punkty uzyskano na

podstawie eksperymentu poprzez kontrolowanie szybko$ci zmiany temperatury, a czerwona linia do najlepsze

dopasowanie funkcji liniowych w czterech zakresach temperatur.

Pozwala to zapisa¢ rOwnanie (2.20) w nastepujacej postaci

A
f1(T) = f; exp I—e_mql(T )pl (5.68),

gdzie wprowadzono p = Atm/t0. Dla S-MoCu oraz rac-MoCu szybko$¢ zmiany temperatury
byta stala (1.98 K- min™) podczas catego pomiaru podatno$ci magnetycznej od Tmin = 2 K do
Tmax = 250 K, a caly pomiar trwat Atm =2 h 5 min 15 s. Dzi¢ki tej informacji czas w funkcji
temperatury moze by¢ zapisany jako

- Tmin

t(T) =—At 5.69),
( ) Tmax - Tmin " ( )
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co po podstawieniu do wzoru (5.68) daje

A T- Tmin
fi(T) = f;exp |—e ksT

Tmax - Tmin P (5 70)

Frakcja jonéw Mo(IV) w stanie niewzbudzonym jest dana prosta zaleznoscig
fo(T) = 1 - fo(T). Wtedy sygnatl podatnosci magnetycznej zmierzony po naswietlaniu ypn dany
jest poprzez odpowiednia kombinacje sygnatéw przewidzianych przez model 0 (przed
naswietleniem) oraz model 1 lub 2 (po naswietleniu). Mozna to sformutowaé w nastepujacy

sposob (2.21)

Xapn(H, T) = [1 = fi(fi0,4,p, T)] X Xa0Ucucw 9cw H, T)
(5.71),

+f1 (flO)A; P, T) X Xa,m(]CuMo: Icw gMo:H: T)

gdzie a = RS lub rac oraz m = 1, 2. Indeksy te okreslajag wszystkie wczesniej wprowadzone
wzory koncowe na podatno$¢ magnetyczng dla trzech badanych zwigzkow molekularnych
(5.15, 5.26, 5.30, 5.53, 5.55, 5.65). W nawiasach (5.71) wyrazono wprost wszystkie
parametry oraz zmienne. Calkowita magnetyzacja byla mierzona przed pomiarem podatnosci
magnetycznej w niskich temperaturach, dla ktorych sredni czas zycia jest na tyle dlugi, ze
mozna zalozy¢, ze frakcja jondéw Mons(IV) jest stata, tj. f(T) = fi. Wtedy magnetyzacja po
na$wietlaniu (5.16, 5.27, 5.34, 5.54, 5.57, 5.66) wynosi

Ma,PN (H, T) = [1 - fl] X Ma,OUCuCu: Jew H, T)
(5.72).

+fi X Ma,m(]CuMo: dcw 9mo» H’ T)

Dopasowanie powyzszych modeli do danych eksperymentalnych zostato
przeprowadzone minimalizujac ponizszy wspotczynnik rozbieznosci jednoczesnie dla danych

molowej podatnosci magnetycznej oraz magnetyzacji

o _ Sl atspT) = arn (Ho, 1T N [ Mexsp () = Mopn (H, To)]” 5.73),

ZT[(XT)eksp (T)]z ZH [Meksp (H)]Z

gdzie sumowanie przebiega po wszystkich zmierzonych temperaturach T oraz polach
magnetycznych H odpowiednio dla pomiarow podatnosci magnetycznej i magnetyzacji, dla
ktorych ustalono Ho = 1000 Oe i To = 2 K. Parametry gc, 0raz Jcucu zostaty ustalone podczas
analizy pomiardw przed naswietleniem (pkt. 5.2.1 niniejszej pracy) i nie s3 zmieniane podczas

minimalizacji wspotczynnika rozbieznosci R (5.73) pozostawiajac pie¢ niezaleznych
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parametréw dopasowania: 4, p (lub o), Jcumo, gmo 0raz fi. Zestaw analizowanych danych byt
wzglednie duzy, dostarczajac 137 punktow eksperymentalnych na jeden parametr dla R-MoCu
i S-MoCu oraz 139 dla rac-MoCu. Definicja wspdtczynnika rozbiezno$ci(5.73) zostata
zaimplementowana w §rodowisku Mathematica 8.0 oraz zminimalizowana za pomoca metody
analizy glownych sktadowych oddzielnie dla modeli 1 i 2.

W tabeli 5.1. zestawiono wyniki otrzymane dla pomiarow przed naswietleniem
(model 0), dzigki ktorym okreslono catk¢ wymiany oddzialywania pomi¢dzy jonami Cu(Il) dla
ukladow w stanie niewzbudzonym oraz czynnik zyromagnetyczny gc,, ktory dodatkowo
wykorzystano jako statg warto$¢ przy analizie modeli 1 oraz 2.

Procedura minimalizacji wspoiczynnika rozbieznosci R dla R-MoCu, S-MoCu oraz
rac-MoCu byla zbiezna dla obu rozpatrywanych modeli, dla ktorych wyznaczono zestaw
najlepszych parametréw. Umieszczono je w tabeli 5.2. wraz ze wzglednym bledem
dopasowania okreslonych parametréw, a krzywe wykorzystujagce otrzymane parametry
Zaznaczono na rys.

5.7. Zgodnos$¢ obliczonych wartosci (linie ciggle) z danymi

eksperymentalnymi (punkty) jest zadowalajgca i wizualnie lepsza dla modelu 1.1.

Tab. 5.1. Warto$ci parametrow otrzymanych z dopasowania modelu 0 do danych eksperymentalnych przed
naswietleniem, dla ktorych otrzymano minimalng warto$§¢ wspotczynnika rozbieznosci R,r dla pomiarow
podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury. Na tej podstawie obliczono wspotczynnik rozbieznosci Ru dla

pomiar6éw izotermicznej magnetyzacji.

uklad R R ¢ 3 K)
T M arametr CuCi
(model 0) * P s Jeu

8 wartos¢ 0.0036 2.1510
2 2.8x10° | 1.9x10%

x blad wzgl. (%) | 36.1 0.0093
S wartos¢ 0.0187 2.13483
;3 1.2x10° | 4.9x10

Iy blad wzgl. (%) | 10.2 0.0019
3 wartosé -0.9716 | 2.1457
S 1.5x105 | 1.3x1073

g blad wzgl. (%) | 0.44 0.0047
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Otrzymane bledy wyznaczenia parametrow pozwalaja wyrézni¢ dwie grupy
parametrow. Pierwsza grupa to trzy parametry (4, zo, Jcumo), ktore wzglednie stabo wptywaja
na wspdtczynnik rozbieznosci R (wzgledny biad jest znaczacy, od 12.8 % do 68 %) z wyjatkiem
Jcumo W modelu 2 dla R-MoCu oraz S-MoCu (wzglgdne bledy wyniosty okoto 5 % w obu
przypadkach). Z drugiej strony wspotczynnik rozbieznosci jest czuly (maly wzgledny btad
pomiedzy 3.9 % a 8.9 %) na wartosci pary parametrow (guo, fi), z wyjatkiem wartosci fi
ponownie dla modelu 2 dla R-MoCu i S-MoCu (wzgledne bledy wyniosty odpowiednio 11.8
% oraz 18.2 %) i modelu 1 dla S-MoCu (wzgledny btad rowny 12.2 %).

Tab. 5.2. Warto$ci parametrow otrzymanych z dopasowania modeli 1 oraz 2 do danych eksperymentalnych wraz

z ich bledami wzglednymi, dla ktorych otrzymano minimalng warto§¢ wspotczynnika rozbieznosci R.

uklad | model R parametr 4 (K) 7o (Min) | Jcumo (K) Ivo fi
warto$¢ 142 71 -1.86 4.8 0.112
5 1 8.5x10
o blad wzgl. (%) | 31.7 29.1 23.1 4.17 7.14
o
= warto$¢ 240 57 -2.14 3.7 0.17
1 2 2.9x103
btad wzgl. (%) 50 66.7 5.41 5.41 11.8
warto$¢ 356 9 -1.43 5.8 0.074
1 2.2x103
3 blad wzgl. (%) 18.5 42.9 80 6.9 12.2
o
= wartosé 479 5 -2.09 45 0.11
o 2 4.3x103
blad wzgl. (%) | 23.6 68 5.48 8.89 18.2
warto$¢ 75 27 -1.57 5.1 0.171
5 1 2.9x104
Q blad wzgl. (%) 18.7 12.8 27.3 3.92 5.26
?-, warto$é 104 25 -1.14 4.7 0.091
S 2 7.3x10%
blad wzgl. (%) 26 20 62.5 4.26 8.79

Wspolczynnik rozbieznosci R byt 2 — 3.4 razy mniejszy dla modelu 1 niz dla modelu 2.
Jest to w zgodzie z faktem, ze oba modele zgodnie przewiduja niska frakcje fi jonow Mo(IV)
wzbudzonych do Mons(1V), ale to model 1 zaktadat, ze tylko niewielka cze$¢ jonow jest
wzbudzana podczas naswietlania. Dla modelu 1 wartosci fi wynosity pomiedzy 7.4 % a 17.1 %,
natomiast dla modelu 2 pomiedzy 9.1 % a 17 %. Warto zwrdci¢ uwagg, ze dla tak malej frakcji
poczatkowo wzbudzonych jonéw Mons(IV) w polaczeniu z niewielkimi masami probek 0.087,
0.31, 0.77 mg dla odpowiednio R-MoCu, S-MoCu oraz rac-MoCu, sygnal podatnosci
magnetycznej w S$rednich 1 wysokich temperaturach moze by¢ obarczony znaczaca
niepewno$cia pomiarowa co wpltywa prawdopodobnie na wzglednie wysokie wartosci

wspofczynnika rozbieznosci R oraz wzglednych btedow poszczegdlnych parametrow.
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Wartos$¢ catki wymiany Jcumo znajdujaca si¢ pomiedzy -1.14 a -2.14 K wskazuje na
antyferromagnetyczny i wzglgdnie staby charakter oddziatywania wymiennego dla wszystkich
badanych magnetykéw molekularnych, co jest spodziewane dla silnie zagictych mostkow
cyjankowych taczacych jony Mo(1V) oraz Cu(ll). Dla R-MoCu i S-MoCu catki wymiany
Jcumo s3 znaczgco wigksze niz dodatnie calki wymiany Jcucy réwne odpowiednio 0.0036 K
10.0186 K otrzymane dla stanu niewzbudzonego. Natomiast Jcumo Otrzymana dla rac-MoCu
jest porownywalna z catkg wymiany Jcucy = -0.9716 K z modelu 0, ktora réwniez byta ujemna.

Sredni czas zycia stanu metastabilnego W granicy wysokich temperatur 7o jest
najwickszy dla R-MoCu (57 — 71 min), nastepnie dla rac-MoCu (25 — 27 min), a najmniejszy
dla S-MoCu (5 — 9 min) i jest on spojny ze skalg czasowg eksperymentu (pomiary dla kazde;]
probki po naswietleniu trwaty 2 — 3 godziny). Otrzymane wartosci bariery energetycznej 4 sg
mniejsze dla modelu 1, pomiedzy 75 K a 356 K, w porownaniu do modelu 2, dla ktorego
uzyskano zakres wartosci 104 — 479 K. Najwicksze wartosci 4  wykazat
zwigzek S-MoCu (356 — 479 K), nastepnie R-MoCu (142 — 240 K) i rac-MoCu (75 — 104 K),
a energia 4 jest porownywalna do zakresu energii kapieli cieplnej (do okoto 300 K).

Wzglednie malg wartos¢ 4 dla rac-MoCu mozna wytlumaczy¢ wysokg zwarto$cia
przestrzenng warstw powodujaca ich zwiekszong kooperatywnos$cia, tzn. warstwy budujace
strukture rac-MoCu beda wykazywaty wigksza tendencje do wzajemnych oddziatywan
ze wzgledu na zwigkszong gesto$¢ 1 efektywnos$¢ kontaktow supramolekularnych oraz
oddziatywan niekowalencyjnych, a przez to tez magnetycznych. Z drugiej strony rdznica
energii 4 pomiedzy enancjomerami R-MoCu i S-MoCu jest problematyczna, poniewaz
oczekiwano podobnych wynikow dla obu zwigzkéw. Aby to doglebniej zbada¢, obliczono
sredni czas zycia v metastabilnego stanu Mons(IV) dla R-MoCu i S-MoCu, ktéry mozna
okresli¢ na podstawie otrzymanych z dopasowania parametrow 7o i 4 (2.19) w catym zakresie
badanych temperatur. Do poréwnania wynikéw dla obu enancjomerow wykorzystano
wzgledng roznice o pomigdzy Srednim czasem zycia dla R-MoCu (zr-mocu) Oraz
S-MoCu (zs-mocu) zdefiniowang ponizszym wzorem i przedstawiong na rys. 5.15 wraz ze

stupkami btedow:

5= Ts—MoCu — TR-MoCu

1 (5.74).
5 (Ts—Mocu + TR-Mocu)

Réznica o jest rbwna zeru w granicy bledu w szerokim zakresie temperatur od okoto
50 K do okoto 200 K implikujac, ze w tym zakresie 7r-mMocu 0raZ 7s-mocu S8 z€ sobg zgodne, tak

jak spodziewano si¢ dla obu enancjomerow.
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Rys. 5.15. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej roznicy 0 pomiedzy srednimi czasami zycia stanu wzbudzonego

Mows(IV) dla enancjomeréw R-MoCu i S-MoCu wraz ze stupkami bledow jej wyznaczenia.

Otrzymane wartosci czynnika zyromagnetycznego gum, dla wzbudzonego jonu
Mowns(IV) majg zwigkszone wartosci 4.8 — 5.8 dla modelu 1 oraz 3.7 — 4.7 dla modelu 2
z niewielkimi wzglednymi blgdami. Jest to rOwnowazne z istnieniem istotnej anizotropii
magnetycznej jonu Mowns(IV), co jest uzasadnione biorgc pod uwage uczestnictwo orbitali
d-elektronowych w tworzeniu stanu wysokospinowego oraz wzgledne stabe mostki cyjankowe.
Podobne wartosci czynnika zyromagnetycznego gm, = 4 dla Mons(IV) zaobserwowano
w pracy [121] dla innej rodziny zwigzkow cyjankowych molibden-miedz, gdzie wykorzystano
spektroskopie EPR (spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego) W celu
badania efektu fotomagnetycznego. W tej samej pracy okreslono takze izotropowy czynnik g
dla jonu Cu(Il) rowny gc, = 2.13 dla analizowanych tam zwigzkow, co jest bliskie otrzymanym
wartosciom 2.151, 2.135, 2,148 dla odpowiednio R-MoCu, S-MoCu, rac-MoCu.
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Rozdzial 6

Odwrotny efekt magnetokaloryczny
w dwuwarstwie WCu-t

Ostatnim rozwazanym w niniejszej pracy tematem jest efekt magnetokaloryczny
w quasi-dwuwymiarowym  polimerze  koordynacyjnym o  wzorze  strukturalnym
{(tetrenHs)os{Cus"[WY(CN)sg]a}-7.2H20}n, gdzie (tetren) to tetraetylenopentamina, w skrocie
przedstawiany jako WCu-t. Struktur¢ tego zwigzku tworza dwuwarstwy zawierajagce jony
miedzi(IT) oraz wolframu(V) wprowadzajac silng jednoosiowg anizotropi¢ magnetyczng typu
XY z plaszczyzng tatwego namagnesowania oraz osig trudnego namagnesowania.
Anizotropowe wlasciwosci magnetyczne umozliwily badania monokrysztalu WCu-t pod
katem rotacyjnego efektu magnetokalorycznego (RMCE), a uzyskane wyniki zostaty
przedstawione oraz przedyskutowane w artykule [55]. W szczegdlnosci, w WCu-t
zaobserwowano odwrotny efekt magnetokaloryczny w Kierunku trudnym, ktéry pozwala na
zwickszenie efektywnosci RMCE.

Glownym celem ponizszych rozwazan jest jakoSciowe wyjasnienie zrodla odwrotnego
efektu magnetokalorycznego w WCu-t w kierunku prostopadtym do dwuwarstwy
wykorzystujac przyblizenie pola molekularnego (MFA), a nast¢pnie wariacyjng metode
klastrow w przyblizeniu par (CVMPA). W tym celu przedstawiona zostanie struktura badanego
magnetyka molekularnego, wyniki pomiarow magnetycznych w kierunku trudnym i latwej
plaszczyznie, okre$lenie zmiany entropii magnetycznej pod wplywem zmiany pola
magnetycznego oraz przedyskutowanie problemu pod katem dwodch rozwazanych modeli.

Synteza WCu-t zostata przeprowadzona przez dr. hab. Roberta Podgajnego z Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie, a eksperymentalne badania wiasciwosci
magnetycznych, w tym analize rotacyjnego efektu magnetokalorycznego, wykonat dr. inz. Piotr

Konieczny z Instytutu Fizyki Jadrowej w Krakowie z udzialem autora niniejszej rozprawy.
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6.1. Struktura zwigzku

Struktura WCu-t zostata sg szerzej opisana w komunikacie [122] z 2002 roku. Zwiazek
ten charakteryzuje sic masa molowa 526.7 g-mol? i krystalizuje w uktadzie rombowym
w grupie przestrzennej Cmc2:. Sklada si¢ on z anionowych dwuwarstw {Cus"[WY(CN)s]+*}n
zlokalizowanych wzdhiz ptaszczyzny krystalograficznej ac (rys. 6.1a), ktorych tadunek jest
kompensowany przez kationy tetrenHs>* (rys. 6.1b). Kazda jednostka [WY(CN)s]* taczy sic
z pigcioma centrami Cu(Il) poprzez mostki cyjankowe tworzac strukture przypominajaca
ostrostup czworokatny prawidlowy. Konsekwentnie dwuwarstwa sktada si¢ z ostroshupow
czworokatnych Cu-(NC-W)s o antyrownoleglej orientacji. Cztery mostki CN™ w pojedynczej
warstwie sg lekko zagiete (169.3 — 169.4°), natomiast mostek CN™ taczacy dwie warstwy jest

niemal liniowy (174°).

A AN e &% P ol P ol
N N \ - /AR\ - /AR\ - \ ‘
AN e ¢ O O © e ¢ ¢ b
L 4 _ p
e a
.,V.v"'b “» ¢ Y% ¢ v ¢ © ¢ Yo

Rys. 6.1. Struktura dwuwarstwy {Cus"[WY(CN)s]s*}n. a) Widok wzdhuz osi krystalograficznej b z pominieciem

‘~.v.'

tetrenHs**. b) Widok wzdtuz osi krystalograficznej ¢, gdzie zaznaczono obecnosé kationow tetrenHs®* pomiedzy

warstwami (szare kreski). Atomy wodoru oraz molekuty wody zostaty pominigte dla przejrzystosci.

Odleglosci pomiedzy jonami W(V) oraz Cu(Il) w pojedynczej warstwie sg rozne dla
dwoch par jonéw Cu(Il) i wynoszg 5.235 A oraz 5.262 A, a odlegto$¢ pomiedzy jonami W(V)
oraz Cu(II) taczacymi warstwy wynosi 5.437 A. Najmniejsza odlegto$¢ pomiedzy jonami W(V)
z sasiadujacych warstw jest rowna 9.973 A. Dwuwarstwy sg rozdzielone poprzez kationy
tetrenHs>* oraz 7.2 krystalicznych molekut wody, ktore sa nieuporzadkowane. Trzy ligandy

CN, ktére nie tworza polaczen mostkowych W-C-N-Cu sa skierowane na zewnatrz



Rozdzial 6 - Odwrotny efekt magnetokaloryczny w dwuwarstwie WCu-t 148

dwuwarstwy i sa prawdopodobnie zaangazowane w rozlegly sie¢ wigzan wodorowych

faczacych dwuwarstwy poprzez krystaliczne molekuty wody.

6.2. Wlasciwosci magnetyczne

Pomiary wilasciwosci magnetycznych zostaly wykonane na magnetometrze SQUID
MPMS XL Quantum Design na probce skladajgcej si¢ z 11 monokrysztaldw o sumarycznej
masie ok. 0.5 mg. Kazdy z krysztalow byl zorientowany w ten sam sposob, tak, by osie
krystalograficzne b kazdego z monokrysztalow byly do siebie roéwnolegle. Pomiary
przeprowadzono w dwoch orientacjach: o$ krystalograficzna b rownolegta do zewngtrznego
pola magnetycznego, b || H, oraz ptaszczyzna krystalograficzna ac rownolegta do zewngtrznego
pola magnetycznego, ac |l H. Zmierzono migdzy innymi izotermiczng magnetyzacj¢ w funkcji
pola magnetycznego M(H) w zakresie pol 0-70 kOe w temperaturze 2 K oraz magnetyzacje
w funkcji temperatury M(T) podczas ochtadzania probki od 50 do 2 K w zewnetrznym polu
magnetycznym 50 Oe. W celu okreslenia zmiany entropii magnetycznej wykonano pomiary
magnetyzacji w zakresie temperatur 2 — 80 K oraz pol magnetycznych 0 — 70 KOe.
Aby wyeliminowa¢ wplyw remanencji na wynik, w kazdej wybranej temperaturze zmieniano
pole magnetyczne od maksymalnego (70 kOe) do zera. Dane eksperymentalne zostaly
skorygowane o wklad diamagnetyczny za pomocg dopasowania malejgcej funkcji liniowej do
danych M(H) dla wysokich p6l magnetycznych w ustalonej temperaturze.

W badanych probkach WCuU-t zaobserwowano silng anizotropi¢ magnetyczng
uwidaczniajacg si¢ na wykresie izotermicznej magnetyzacji W temperaturze 2 K (rys. 6.2).
Dla orientacji tatwej ac || H sygnat magnetyzacji nasyca si¢ do wartoéci okoto 7.93 pg-mol*
powyzej pola magnetycznego 10 kOe co jest bliskie oczekiwanej wartosci nasycenia rownej
8 ug-mol? dla czterech jonow Cu(ll) o spinie Scy = 1/2 oraz czterech jonéw W(V) o spinie
Sw = 1/2 zakladajac warto$¢ czynnika g rownego 2.0 dla obu jonéw. Z kolei dla orientacji
b Il H nie zaobserwowano nasycenia w catym zakresie mierzonych pol magnetycznych. Zamiast
tego, sygnat M(H) dla b || H rosnie niemal liniowo od okoto 5 kOe, gdzie magnetyzacja
wyniosta 1.04 ug-mol™? do 70 kOe gdzie osiggnigto maksymalng warto$¢ magnetyzacji rowng
7.35 ps'mol™. Taki przebieg zaleznosci M(H) wskazuje, ze w ukladzie istnieje znaczaca

anizotropia magnetyczna.



Rozdzial 6 - Odwrotny efekt magnetokaloryczny w dwuwarstwie WCu-t 149

10 20 30 40 50 60 70
H (kOe)

8 7 °® ) ® L] [ ] [ ] [ ] ® ] [ ] ® [ ] o
.o° °
® L ]
Y ®
6_ :. [ ] 4
R [ ]
5 18 .
g ° .
.:T 4 e ° i
S— [ ]
s | g
®
) _: ° T=2K1
[ ]
] . e oStrudnabll H
. {' * plaszczyzna tatwa ac | H
e
0

Rys. 6.2. Molowa magnetyzacja WCu-t w funkcji pola magnetycznego w temperaturze 2 K dla orientacji b || H

(czerwone punkty) oraz ac || H (niebieskie punkty).

Na rysunku 6.3. przedstawiono magnetyzacjec WCu-t zmierzong dla obu badanych
orientacji podczas chlodzenia w zewnetrznym polu magnetycznym 50 Oe. Sygnat pochodzacy
od probki w orientacji trudnej b || H jest niemal stukrotnie mniejszy od sygnatu
odpowiadajacego w orientacji tatwej ac || H (wstawka na rys. 6.3 pokazuje stukrotnie
powigkszone dane eksperymentalne dla b || H). W obu zwigzkach zaobserwowano nagly wzrost
warto$ci magnetyzacji przy ochfadzaniu, szczegodlnie widoczny dla b || H, wskazujac na
pojawienie si¢ ferromagnetycznego uporzadkowania dalekiego zasiegu. Odpowiadajgca temu
przejsciu temperatura krytyczna zostata okreslona jako Tc = 33 K.

Zmiana entropii magnetycznej AS(T, AH) zwigzana ze zmiang pola magnetycznego AH

w danej temperaturze T zostata okre§lona na podstawie ponizszej zaleznosci Maxwella (2.12)

Hmax

AS(T,AH) = f (%)HdH (6.1),

gdzie AH oznacza warto$¢ zmiany pola magnetycznego od zera do warto$ci maksymalnej Hmax.
Wynik otrzymany dla orientacji b || H oraz ac || H dla AH = 70 kOe pokazano na rys. 6.4. Dla
obu orientacji zaobserwowano maksymalng warto$§¢ zmiany entropii magnetycznej powyzej
temperatury krytycznej w temperaturach 38.5 K z wartoscig -AS = 2.24 J-K*-kg dla b || H oraz
38 K z niemal dwukrotnie wieksza wartoscig -AS = 4.01 J-K*-kg dla ac || H.
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Rys. 6.3. Molowa magnetyzacja WCu-t w funkcji temperatury podczas chtodzenia probki w polu magnetycznym
50 Oe dla orientacji b || H (czerwone punkty) oraz ac |l H (niebieskie punkty). Wstawka jest stukrotnym
powigkszeniem danych eksperymentalnych dla b || H.
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Rys. 6.4. Temperaturowa zalezno$¢ zmian entropii magnetycznej dla WCu-t przy zmianie pola magnetycznego
od 0 do 70 kOe dla orientacji b || H (czerwone punkty) oraz ac |l H (niebieskie punkty).
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Istotng obserwacja jest pojawienie si¢ odwrotnego efektu magnetycznego dla b || H
w zakresie temperatur 5 — 24.5 K oraz minimalng warto$cig -AS = -0.2 J-K'-kg w temperaturze
okoto 16 K. Taki sam efekt nie zostat zaobserwowany dla ac || H. Obecnos¢ odwrotnego efektu
magnetokalorycznego dla jednej orientacji monokrysztalu pozwala uzyskaé¢ zwigkszone
warto$ci zmian entropii magnetycznej w RMCE za pomoca obrotu probki o 90° wzgledem osi
lezacej w plaszczyznie ac. Same badania RMCE zostaly szczegdtowo opisane w artykule [55],
natomiast probg wyjasnienia problemu pochodzenia odwrotnego efektu magnetokalorycznego
przedstawiono w kolejnych punktach niniejszej pracy rozwazajagc dwa modele: MFA oraz

CVMPA.

6.2.1. Przyblizenie pola molekularnego

Oba podejscia, MFA oraz CVMPA, rozpatrywane dla warstwy spinow 1/2 zostaly juz
wczesniej opisane w czes$ci teoretycznej niniejszej pracy w rozdziale 3. w odpowiednio
punktach 3.2.5 oraz 3.3. Dla WCu-t dla orientacji b || H, dla ktorej pojawit si¢ odwrotny efekt

magnetokaloryczny rozwazono uproszczony uktad opisywany przez ponizszy hamiltonian

N
H = —]Z(ﬁxiﬁxj +$,:8,;) + guBHZ§Zi (3.87),
(i) i=1

gdzie pierwszy czton odpowiada sprzezeniu pomiedzy spinami z catkg wymiany J o charakterze
ferromagnetycznym (J > 0) zgodnie z obserwacjami podczas eksperymentu. W zalozeniu jest
to oddziatywanie anizotropowe typu XY, co oznacza, ze nie ma sprze¢zenia pomi¢dzy
sktadowymi z spinu. Oddziatywanie jest rOwniez ograniczone do najblizszych sgsiadow <ij>,
po ktérych przebiega sumowanie w pierwszym czlonie hamiltonianu.

Spiny znajduja si¢ na dwuwarstwie skladajacej si¢ z dwoch oddziatujacych ze soba
jednoatomowych ptaszczyzn, w ktoérych mozna wyodrebni¢ prosty kwadratowy uktad. Spiny
S=1/2 pochodzace od jondw Cu(Il) oraz W(V) sa traktowane rdwnowaznie i posiadaja czynnik
g = 2.0, a liczba najblizszych sasiadow takiej siatki jondw jest rOwna Z = 5, gdzie czterech
sgsiadow znajduje si¢ w tej samej monowarstwie, a pigty w drugiej monowarstwie (rys. 6.1b).
Drugi czton (3.87) odpowiada oddziatywaniu Zeemana z zewnetrznym polem magnetycznym
przytozonym w kierunku z.

Hamiltonian (3.87) mozna przedstawi¢ w przyblizeniu pola molekularnego jako

hamiltonian dla pojedynczego jonu w nastgpujacy sposdb
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Hvr = gugS - (HMFXJHMFyJH) (3.88),
gdzie pole molekularne Hy zdefiniowane jest jako dwuwymiarowy wektor

L

~ 7 .
Hyr = (Hurx Hury) = (_HHB (Sx), _QJE(Sy)) (3.89).

Efektywnie rozpatrywany jest wigc rozprzezony uklad spindow S = 1/2, na ktoére dziata pole

molekularne ﬁMp. Srednie termodynamiczne operatoréw spinu dane sa poprzez ponizszy $lad
(S2) = Tr[S.Pur], a=xy,z (3.90),
gdzie macierz gestosci rozmiaru 2x2 wynika z nastepujacego wzoru

e~ BHwvF
O = ————— 3.91).
PMF Tr[e_ﬁ}[MF] ( )

Dla uproszczenia kolejnych rozwazan wprowadzono nastgpujace bezwymiarowe zmienne
wyrazajagce temperature T, modul pola molekularnego |ﬁMF| oraz zewnetrzne pole

magnetyczne H

kT H H
=t hMsz, = GeH 6.2)

Wykorzystujac wzory (3.89 - 3.91) mozna pokaza¢, ze kwantowo-mechaniczne S$rednie

operatorow spinu wynoszg (3.99 - 3.101)

~ hMFy 1 ’ 2 2
<Sy) = — mtgh <Z h'MF +h (6 4),
(S,) = " tgh 1/h2 + h2

z! — 2 hl%/[F n h2 g 2t MF (6 5)r

gdzie wartosci hmrx Oraz hwvry zdefiniowane analogicznie do hwr (6.2) dla odpowiadajacych
wspolrzednych wektora Hyg. Rownania (3.89) oraz (6.3) lub (6.4) implikuja nastepujace

niejawne rownanie na hvr (3.102)



Rozdzial 6 - Odwrotny efekt magnetokaloryczny w dwuwarstwie WCu-t 153

1
2 /hl%4F + h? = Z tgh <2—t /hl%/[F + h2> (6.6).

Powyzszy wzor zawiera zalezno$¢ jedynie od wartosci hvr, a co za tym idzie modutu

pola molekularnego ﬁMF. Jest to zwigzane z symetrig XY rozpatrywanego modelu, w ktorej
spiny w stanie uporzadkowania magnetycznego, tj. gdy hur # 0, moga wskazywac¢ dowolny
kierunek w dwuwarstwowej ptaszczyznie (xy). ROwnanie (6.6) zostalo rozwigzane dla siatki
warto$ci (t, h) 1 przedstawione na rys. 6.5. Wida¢ na nim, ze uporzadkowanie wewnatrz
warstwy jest destabilizowane poprzez zewnetrzne pole magnetyczne h ustawione prostopadle
do dwuwarstwy. Powoduje to przesuni¢cie wartosci temperatury t, w ktorej wystepuje
spontaniczne uporzadkowanie w stron¢ nizszych temperatur wraz ze wzrostem wartosci pola

magnetycznego.

Rys. 6.5. Wartosci pola molekularnego hmr w zaleznosci od pola magnetycznego oraz temperatury.
Stan uporzadkowania magnetycznego w dwuwarstwie (tj. hmr #0) jest destabilizowany poprzez pole magnetyczne

h dziatajace wzdtuz kierunku prostopadtego do dwuwarstwy.

Dla h = 0, krytyczna temperatura wynosi okoto tc = 1.25, co po uwzglednieniu
obserwowanej podczas eksperymentu warto$ci temperatury przejscia Tc = 33 K umozliwia

oszacowanie calki wymiany pomiedzy spinami w warstwie (6.2), ktora wyniosta J = 26.4 K.
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Gléwnym celem rozwazanego modelu jest opis efektu magnetokalorycznego uktadu.
Aby obliczy¢ izotermiczng zmiang entropii spowodowang zmiang pola magnetycznego od Hi

do Hs wykorzystano termodynamiczng relacje Maxwella w postaci calkowej (2.12)

Hf hf
oM, 1 am,
AS(AH = He — H,) = f (aT )HdH—ERf(at )hdh 6.7),
Hi hi

gdzie bezwymiarowa skladowa z magnetyzacji zdefiniowana jest poprzez ponizsze

réwnanie (3.103)

M, h 1
m, = = tgh — /hz h? 6.8).
1/2Nagus  \[nZ, + h? & <2t mr + ) (6.8)

Wzér ten wynika z wykorzystania zalezno$ci M, = —NAguB(ﬁz) (3.38) oraz wcze$niej
okreslonej $redniej termodynamicznej operatora spinu (S,) (6.5). Wartos¢ 1/2Nagu,
w mianowniku to molowe namagnesowanie nasycenia dla spinu 1/2, wigc m; mozna
interpretowac jako znormalizowang magnetyzacje W Kierunku z. Rys. 6.6 przedstawia warto$ci
m; obliczone dla gestej siatki zmiennych (t, h), ktore nast¢pnie zostaly wykorzystane
w zdyskretyzowanej wersji rownania (6.7), gdzie zmiane pola magnetycznego okreslono od
hi = 0 do hf = h. Uzyskane warto$ci magnetyzacji ukazujg liniowy wzrost m; w funkcji pola
magnetycznego h w niskich temperaturach t co jest zgodne z obserwacjami eksperymentalnymi
(rys. 6.2). Dodatkowo warto$¢ m; jest stata dla ustalonego pola magnetycznego w szerokim
zakresie temperatur, w szczegdlnosci dla niskich pol magnetycznych i niskich temperatur.

Na rysunku 6.7. pokazano uzyskane warto$ci zmiany entropii -AS w zaleznos$ci od
temperatury oraz zmiany pola magnetycznego. Warto zwrdci¢ uwage, ze przedstawiona na
rysunkach pola molekularnego (rys. 6.5) oraz zmian entropii (rys. 6.7) perspektywa jest
odwrbcona, tj. punkt (0, 0) znajduje si¢ po przeciwlegtych stronach plaszczyzny (h, t).
Maksymalng warto$¢ -AS otrzymano dla temperatury bliskiej temperatury przejscia tc = 1.25,
natomiast w obszarze wystegpowania spontanicznego uporzadkowania wewnatrz

warstwy (hmr # 0) zmiana entropii jest rOwna zeru.
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Rys. 6.6. Warto$ci znormalizowanej magnetyzacji w kierunku z w zaleznosci od przytozonego zewngtrznego pola

magnetycznego oraz temperatury okres$lone na podstawie przyblizenia pola molekularnego.

OOz

Rys. 6.7. Izotermiczna zmiana entropii odpowiadajaca zmianie pola magnetycznego od h; = 0 do hs = h z polem
przylozonym w kierunku prostopadtym do dwuwarstwy otrzymana na podstawie przyblizenia pola
molekularnego. Ciemnozielony region odpowiada przestrzeni fazowej, w ktorej istnieje spontaniczne

uporzadkowanie magnetyczne wewnatrz warstwy (hwve # 0), a zmiana entropii jest rowna zeru.



Rozdzial 6 - Odwrotny efekt magnetokaloryczny w dwuwarstwie WCu-t 156

W szczegbdlno$ci oznacza to, ze nie otrzymano odwrotnego efektu
magnetokalorycznego ponizej temperatury przejécia do stanu uporzadkowanego jak to
zaobserwowano podczas eksperymentu. Przyblizenie pola molekularnego okazalo si¢ w tej
kwestii bezowocne, przypuszczalnie z powodu catkowitego zaniedbania korelacji kwantowych
w ukladzie spinowym przez ta metode. Z tego powodu zdecydowano si¢ zastosowaé bardziej
rozbudowang metode¢ znang jako wariacyjna metoda klastrow w przyblizeniu par (CVMPA),

ktéra do pewnego stopnia uwzglednia wspomniane korelacje pomigdzy spinami.

6.2.2. Wariacyjna metoda klastrow w przyblizeniu par (CVMPA)

Glownym celem w wariacyjnej metodzie klastréw w przyblizeniu par (CVMPA) jest
wyrazenie energii swobodnej Gibbsa za pomocg pewnego parametru wariacyjnego, a nastgpnie
jej minimalizacja wzgledem tego parametru. Umozliwia to okreslenie kolejnych wlasnosci
badanego ukfadu w stanie rownowagi termodynamicznej. Energia swobodna Gibbsa dana jest

rownaniem (3.104)
G = (H)—ST (6.9),

gdzie (7) jest srednia termodynamiczna hamiltonianu 7 (entalpia magnetyczna), a S entropia
uktadu. Usrednienie skonstruowanego wczesniej hamiltonianu (3.87) dla dwuwarstwy (tego

samego co dla metody MFA) daje

_ NZJ ., .
) =-=

(SxiSxj + SyiSy;) + NgugH(S,;) (3.105),
gdzie N to catkowita liczba spindéw, tj. pozycji w sieci. Entalpia magnetyczna uwzglednia wigc
srednig dla funkcji korelacji par (pierwszy sktadnik w powyzszym rownaniu) oraz $rednig dla
pojedynczego spinu (drugi sktadnik w powyzszym rownaniu). Obie $rednie mozna obliczy¢
korzystajac z operatorow gestosci odpowiednio dla pojedynczej pozycji p, oraz pary p,

zdefiniowanych w nastgpujacy sposob

Py = ePl6a=Ha),  a=1,2 (3.106),
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gdzie w przyblizeniu pola molekularnego

j:[l = gp—B(AXSAXi + AySAyi + HSAZi)
~ o o o o (3107
Hy = —J(SxSyj + SyiSy;) + gus A (Sxi + Sxj) + A5 (Syi + Syj) + H(Su + S25)]

Symbole A, oraz A; (a = X, Yy) oznaczajg wspolczynniki pola molekularnego dziatajacego
odpowiednio na pojedynczy spin oraz pare spindw. Dzigki symetrii XY (rotacyjnej symetrii
wokot osi z) badanego ukladu mozna bez utraty ogdlnosci zalozy¢, ze A, = Ay, =0, {j.
rozpatrze¢ przypadek, w ktorym kierunek spontanicznego uporzadkowania spindw jest
w kierunku osi X co tez uczyniono w dalszych rozwazaniach problemu. Pomocne jest rowniez
zdefiniowanie bezwymiarowych parametrow A, oraz Ay, bedacych odpowiednikami

wspotczynnikow Ay oraz Ay w nastepujacy sposob (3.108)

gIJ-BAX
Ay = =7
] n
(6.10),
Ay
2, =g“}3 = (Z-1n

gdzie 5 jest bezwymiarowym parametrem, ktory mozna interpretowac jako pole molekularne
pochodzace od pojedynczego najblizszego sgsiada. Funkcje energii swobodnej Gibbsa G; dla
pojedynczego spinu oraz G, dla pary sa okreSlone poprzez warunek normalizacji

Tr[p,] = 1 (a =1, 2), dajac
Gy = —%ln{Tr[e‘Bﬁ“]} (3.113).

Funkcja Gi moze byé okreslona analitycznie poprzez diagonalizacje hamiltonianu H;

0 wymiarach 2x2 w reprezentacji macierzowej (3.114) i jest rowna

G, = —%ln{Zcosh (%,BguB\/W)} (6.11).

Z kolei funkcja G, wymaga obliczen numerycznych, poniewaz hamiltonian 7, 0 wymiarach
4x4 w reprezentacji macierzowej nie jest mozliwy do jawnej diagonalizacji. Macierz ta jest

nastepujaca
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(—2gugH  (Z—-1jn (Z-1)Jn 0
1@ =D 0 -/ (Z-1n
=5 (3.131)
(Z-1)Jn =/ 0 (Z—-1DJn
0 Z-Djnm Z-1jn 2gugH |

i nalezy ja zdiagonalizowa¢ dla okreslonych parametréw g, J, Z oraz H. Wyznaczone w ten
sposob warto$ci wlasne mozna wykorzysta¢ do obliczenia funkcji G2 (6.11) korzystajac
z zaleznosci (3.12), t). Tr[eﬁz] = YN | e% , gdzie aj to wartosci whasne macierzy F,.
Dodatkowym  zalozeniem jest, ze magnetyzacja odpowiadajgca  $redniej
termodynamicznej (S,;) pojedynczego spinu jest réwna polowie magnetyzacji odpowiadajacej

warto$ci (S,; + Sy;) dla pary spinéw dlaa =X, y, z (3.126), tj.

1., . R
5880 +54j) = Sai),  a=xy,2 (3.126).

Zgodnie z rozwazaniami przedstawionymi w rozdziale 3.3 ostateczny wzor wyrazajacy energie

swobodng Gibbsa na jeden spin jest nastepujacy (3.128)

G 7
N = EGZ - G,(Z-1) (3.128).

Jest to funkcja trzech bezwymiarowych zmiennych G = G(t, h, ). Poszukiwany stan stabilnej
rOwnowagi termodynamicznej w danej temperaturze i polu magnetycznym mozna znalezé
poprzez minimalizacje funkcji G(t, h, ) wzgledem parametru 7. Warunek konieczny istnienia

ekstremum funkcji G(t, h, #) okresla pierwsza pochodna

0G(t, h,
96t ) _ 0 6.12),
an
a warunek wystarczajacy na istnienie minimum funkcji druga pochodna
92G(t, h,
CICL (6.13).

on?

Minimalizacja energii pozwala na wyznaczenie parametru 7, dla ktorego uktad znajduje
sic w stanie rownowagi termodynamicznej. Rownanie dane przez warunek (6.12) zostato
rozwigzane numerycznie dla siatki warto$ci (t, h) z uwzglednieniem warunku (6.13), a wynik
przedstawiono na rys. 6.8. Zauwazono, ze podobnie jak w przypadku MFA, zewngtrzne pole

magnetyczne przylozone wzdtuz kierunku z destabilizuje stan spontanicznego uporzadkowania
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w warstwie (uporzadkowanie to wystepuje, gdy n # 0). Objawia si¢ to poprzez zmniejszenie

temperatury, dla ktorej pojawia si¢ uporzadkowanie wraz ze wzrostem pola magnetycznego.

Rys. 6.8. Zalezno$¢ wariacyjnego parametru # od temperatury oraz pola magnetycznego.

Dodatkowym obszarem pojawiajacym si¢ w CVMPA, a nieobecnym w MFA jest
niewielki dodatkowy obszar, w niskich temperaturach oraz polach magnetycznych, w ktorym
parametr » zanika. Sugeruje to mozliwo$¢ wystgpienia krytycznego przejscia kwantowego
W tym zakresie pdl magnetycznych i temperatur. Dla h = 0, temperatura krytyczna wynosi
tc = 0.849 1 jest znacznie nizsza niz analogiczny wynik otrzymany wcze$niej dla MFA.
Korzystajac z obserwowanej w eksperymencie temperatury przejscia Tc = 33 K catka wymiany
pomigdzy spinami w dwuwarstwie uzyskuje zwickszong wartos¢ J = 38.9 K.

W pracy [123] na podstawie analizy temperatury przej$cia typu Berezinskii-Kosterlitz-
Thouless (BKT) zachodzacego w WCuU-t stwierdzono, ze warto$¢ catki wymiany J znajduje
si¢ w zakresie 61.8 — 84.2 K. W tej samej pracy zastosowano inng metod¢ oszacowania J
polegajaca na uwzglednieniu stabego antyferromagnetycznego oddziatywania pomiedzy
dwuwarstwami okreslonego przez parametr J' oraz temperatury przejscia do stanu

uporzadkowanego Tc. Autorzy wykorzystali ponizszy wzor

J W@/

(6.14),
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otrzymujac J = 77.5 K oraz J’ = -7.5 mK. Z kolei obliczenia oparte na teorii funkcjonalu
gestosci (DFT) przeprowadzone dla WCu-t [124] dla pojedynczej dwuwarstwy pozwolity
okresli¢ dwie calki wymiany wewnatrz dwuwarstwy: Jeq = 8.5 meV = 98.6 K pomiedzy jonami
w pojedynczej warstwie oraz Jax = 0.4 meV = 4.6 K pomigdzy jonami z dwoch warstw
tworzacych dwuwarstwe. Odpowiednio usredniajac jest to wartos¢ J = 6.88 meV = 79.8 K.

Rozbieznos¢ pomiedzy wartosciami literaturowymi a wynikiem otrzymanym z modelu
CVMPA wynika prawdopodobnie z faktu, ze rozwazany model zaklada idealng anizotropi¢
wymiany XY, a w hamiltonianie nie jest uwzglednione sprzezenie sktadowych z spinow.
W rzeczywistym ukladzie zaniedbana sktadowa z sprzezenia wymiennego moze nie tylko nie
zanikaé, ale nawet by¢ poroéwnywalna do sktadowych x oraz y [124]. W takiej sytuacji istnienie
oddzialywania wymiennego spindow w kierunku z byloby czynnikiem destabilizujacym
uporzadkowanie w plaszczyznie (Xy) co wymagatoby wigkszej wartosci J by zapoczatkowac
przejscie do fazy uporzadkowania magnetycznego w eksperymentalnie obserwowanej
temperaturze krytyczne;.

Podczas obliczania wariacyjnego parametru » sprawdzano poprawno$¢ narzuconego
1,4 A N , . . . 4
warunku 5<5ai + S4;) = (Sqi) (3.126) na $rednie termodynamiczne operatoréw spinow

wykorzystujac ponizsze wzory (3.127)

(Sai) = Tr[Seifs |
, a=xYy7z (3.127).
(Sai + Saj) = Tr[(Sai + Saj)P2]
Dla a = y warunek ten jest trywialnie spelniony, poniewaz zakltadano bez utraty ogdlnosci
problemu, ze magnetyzacja w tym kierunku jest rowna zeru (A, = Ay =0), a dla a = X
sprawdzany warunek byt spetniony dla calej siatki analizowanych punktow (t, h) z nieistotnymi
btgdami numerycznymi. Natomiast w przypadku a = zZ obliczenia numeryczne ukazaly znaczaca
roznice zlokalizowang w matym obszarze fazowym w niskich temperaturach i polach
magnetycznych, dla ktorego parametr wariacyjny 7 (rys. 6.8) wynosit zero. Roéznicg
A(S,) = %(ﬁzi + ﬁzj) — (S,;) przedstawiono na rys. 6.9. Brak spehienia powyzszego warunku
oznacza, ze rozwazany schemat obliczen w metodzie CVMPA zatamuje si¢ w obszarze niskich
temperatur i p6l magnetycznych, wigc otrzymane w tym rejonie wyniki powinny byc¢
traktowane ostroznie. Z tego powodu faza magnetyczna, ktora stabilizuje si¢ w ukladzie
WCu-t w rozwazanym obszarze niskich temperatur i1 p6l magnetycznych wymaga
dokladniejszego teoretycznego podejscia. W szczegdlnosci powinno ono uwzgledni¢

jednoczesnie (S,; + S,;) = 0 oraz (S,;) # 0 znalezione w opisywanym przyblizeniu CVMPA.
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Rys. 6.9. Zalezno$é réznicy A(S,) = %(ﬁzi +$,;) — (S,;) od temperatury oraz pola magnetycznego. W obszarze,

gdzie A(S,) # 0 przyblizenie CVMPA zatamuje si¢, wigc do jego opisu potrzebne sa doktadniejsze metody
teoretyczne. Zbiega si¢ on z obszarem temperatur i pol magnetycznych, w ktorym pole molekularne dane przez

parametr # zeruje sig.

Znormalizowana magnetyzacja w Kierunku z zostata policzona wykorzystujac wynik
uzyskany dla przyblizenia pola molekularnego (6.8) zastepujac pole molekularne hme polem

molekularnym wyrazonym przez Zy. Jest ona rowna

h 1
z = thh (Ew/(Zn)2 + hz) (6.15)

i przedstawiono jg na rys. 6.10. W niskich temperaturach i polach magnetycznych m; osiaga
wysokie warto$ci zwigzane z zerowaniem si¢ parametru z, ale jak to przedyskutowano
wczesniej, jest to obszar, w ktorym jeden z warunkow metody CVMPA nie jest spetniony.
W pozostatym zakresie temperatur i pol magnetycznych warto$§ci m; otrzymane metoda
CVMPA s3 podobne do tych otrzymanych dzigcki MFA, z t3 r6znica, ze w przypadku CVMPA

wzrost wartosci m; w ustalonej temperaturze w funkcji pola magnetycznego jest nieliniowy.
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Rys. 6.10. Wartosci znormalizowanej magnetyzacji w kierunku z w zaleznosci od przylozonego zewnetrznego

pola magnetycznego oraz temperatury okreslone na podstawie metody CVMPA.

Analogicznie jak dla MFA skorzystano z termodynamicznej relacji Maxwella (6.7) aby
obliczy¢ izotermiczng zmiang entropii przy zmianie pola magnetycznego od hi = 0 do hs = h.

Wynik przedstawiono na rys. 6.11.

Rys. 6.11. Izotermiczna zmiana entropii odpowiadajaca zmianie pola magnetycznego od h; = 0 do hs = h z polem
przytozonym w kierunku prostopadtym do dwuwarstwy otrzymana dzigki wykorzystaniu podejscia CVMPA.
Przezroczysta plaszczyzna (t, h) odpowiada wartosciom AS = 0 i pozwala wyr6zni¢ obszar, w ktérym

obserwowany jest odwrotny efekt magnetokaloryczny.
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W poréwnaniu do poprzedniego wyniku otrzymanego dla MFA (rys. 6.7) mozna
zaobserwowacé drastyczne zmiany obliczonego sygnatu. Po pierwsze, nie istnieje obszar
fazowy, dla ktoérego izotermiczna zmiana entropii jest rOwna zeru. Po drugie, zaobserwowano
dwa maksima zmiany entropii -AS dla temperatury bliskiej temperaturze przejScia tc = 0.849
oraz dla t = 0.03. Pierwsze z nich otrzymano rowniez w MFA, w przeciwienstwie do drugiego
maksimum. Jego wartos¢ odpowiada temperaturze okoto T = 1.2 K i jest ponizej zakresu
temperatur mierzonych w eksperymencie.

Co najwazniejsze, dla pewnych wartosci temperatur pomiedzy t = 0.03 a tc = 0.849
pojawia si¢ odwrotny efekt magnetokaloryczny. Obszar, w ktorym wystepuje to zjawisko
zaznaczono na rys. 6.11 za pomocg przezroczystej plaszczyzny (t, h) ustawionej w AS = 0.
Pamigtajac, ze w MFA catkowicie pomini¢to korelacje pomiedzy spinami, a w podejSciu
CVMPA uwzgledniono przynajmniej korelacj¢ par spin-spin, mozna wnioskowac, ze spinowe
fluktuacje kwantowe odgrywajg kluczowsg rolg dla efektu magnetokalorycznego w obszarze
przestrzeni fazowej, w ktorej istnieje stan uporzadkowania magnetycznego.

Na rys. 6.12 przedstawiono przekr6j otrzymanych wartosci -AS dla wybranych pol
magnetycznych w calym zakresie rozpatrywanych temperatur. Z rys. 6.11 i 6.12 wynika, ze
gdy wzrasta pole magnetyczne, depresja -AS zwigzana z odwrotnym efektem
magnetokalorycznym najpierw si¢ poglebia osiggajagc minimalng warto$¢ dla hmax = 2,

a nastgpnie ulega sptyceniu dla wyzszych pdl magnetycznych.
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Rys. 6.12. Temperaturowa zaleznos$¢ izotermicznej zmiany entropii odpowiadajacej zmianie pola magnetycznego

od hi = 0 do hs = h dla wybranych pdél magnetycznych h.
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Warto w tym momencie zaznaczy¢, ze bezwymiarowe pole hmax = 2 odpowiada polu
magnetycznemu Hmax = 580 kOe co jest daleko poza standardowymi mozliwos$ciami
eksperymentalnymi.

Rys. 6.13. przedstawia porownanie danych eksperymentalnych dla WCu-t oraz
obliczonych wartosci izotermicznej zmiany entropii odpowiadajgcej zmianie pola od zera do h
w kierunku prostopadlym do dwuwarstwy (0§ trudna) wykorzystujac zredukowane zmienne t
oraz h (6.2). Dodatkowo, warto$ci dla danych eksperymentalnych na wykresie zostaly
pieciokrotnie powigkszone. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze badany w eksperymencie zakres poél
magnetycznych (AH = 0 — 70 kOe) obejmuje jedynie bardzo waski przedziat zredukowanego
pola magnetycznego, h = 0 — 0.24, przez co dane eksperymentalne na rys. 6.13 sg wizualnie
jedynie ptaska powierzchnig lezaca w plaszczyznie (t, -AS). Jest oczywiste, ze zgodno$¢

pomiedzy oboma zestawami danych jest jedynie jako$ciowa.
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Rys. 6.13. Zaleznos¢ izotermicznej zmiany entropii odpowiadajacej zmianie pola magnetycznego od h; = 0 do hs
= h w funkgji temperatury oraz pola magnetycznego dla wyniku otrzymanego dzigki metodzie CVMPA (kolorowa
powierzchnia) oraz z eksperymentu (zielona powierzchnia). Wartosci dla eksperymentalnego wyniku zostaty
pieciokrotnie zwigkszone, zeby mdc poréwnac je z wartosciami z przyblizenia CVMPA. Zakres mierzonych pol
magnetycznych w eksperymencie odpowiadat h = 0 — 0.24 przez co zielona powierzchnia dla zakresu pdl na

rysunku jest wizualnie jedynie ptaska powierzchnia lezaca w ptaszczyznie (t, -AS).
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W obu przypadkach istnieje maksimum wartosci -AS w okolicy temperatury przej$cia
oraz ujemna depresja ponizej temperatury przejscia. Natomiast dla obliczonych wartosci
zardbwno maksimum jak i depresja pojawiaja si¢ dla znacznie wigkszych wartosci zmiany
zredukowanego pola magnetycznego h. Nalezy podkresli¢, ze glownym celem niniejszych
teoretycznych rozwazan nie bylo wierne odwzorowanie wlasciwosci magnetycznych WCu-t,
tylko zademonstrowanie, ze anizotropowe oddziatywanie pomiedzy spinami preferujace
ustawienie spindw wewnatrz warstwy (udowodnione eksperymentalnie dla badanego zwiazku)

prowadzi do wystgpowania odwrotnego efektu magnetokalorycznego.
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Rozdziat 7

Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono teoretyczne zagadnienia zwigzane
z fizyka magnetykow molekularnych o r6znej wymiarowosci oraz ich praktyczne zastosowanie
w trzech rodzajach zwigzkéw molekularnych opartych na metalach d-elektronowych. Praca ma
w duzej mierze charakter teoretyczny 1 skupia si¢ na szczegolowym wprowadzeniu
niezbednych wiadomosci dotyczacych wykorzystywanych metod w rozdziale 3. Umozliwia to
zastosowanie wszystkich opisanych podej$¢ réwniez dla innych ukladéow niz zawarte
W niniejszej pracy, pod warunkiem, ze spehliaja odpowiednie zalozenia zdefiniowane dla
kazdej z metod.

Do opisu jednowymiarowego tancucha FeCu, w rozdziale 4. wykorzystano cztery
modele. Na poczatku zastosowano metode $cistych obliczen kwantowych dla fragmentu
fancucha, ktéry zamodelowano za pomocg uktadéw sktadajacych si¢ z trzech, a nastepnie
szesciu jonéw magnetycznych. Metoda ta przewidziata, ze pomiedzy jonami Cu(Il) istnieje
silne antyferromagnetyczne oddzialywanie, ale nie udato si¢ w zadowalajacy sposéb opisac
otrzymanej w eksperymencie krzywej podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury.

Kolejnym krokiem bylo wykorzystanie przyblizenia pola molekularnego (MFA), ktore
zastepuje zewngtrzne pole magnetyczne oraz oddzialywanie wymiany pomiedzy jonami
magnetycznymi efektywnym polem molekularnym dziatajacym na kazdy jon. Podejscie
to pozwolito dobrze opisa¢ zaleznos¢ eksperymentalng podatno$ci magnetycznej, ale tylko
w wysokich temperaturach, co ma najprawdopodobniej zwigzek z zaniedbaniem fluktuacji
termicznych spindw oraz niewystarczajacym uwzglednieniem korelacji kwantowych.

Najlepsze odwzorowanie wlasciwosci magnetycznych FeCuz otrzymano dzigki
kwantowo-klasycznemu modelowi jednowymiarowego fancucha, w ktorym jon Fe(lll)
potraktowano jako klasyczny wektor, a pare jonéw Cu(II) jako poduktad kwantowy. W wyniku
teoretycznej analizy wynikow eksperymentalnych stwierdzono, ze jony Cu(Il) oddzialuja
ze sobg oraz sgsiadujagcymi jonami Fe(lll) antyferromagnetycznie z calkami wymiany

odpowiednio -393 K oraz -5.4 K. Konsekwentnie powoduje to powstanie stabej frustracji
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magnetycznej uktadu. Charakter oddziatywan pomigdzy sasiadujacymi tancuchami FeCus jest
réwniez antyferromagnetyczny, ale sa one znaczaco slabsze niz sprz¢zenia magnetyczne
wewnatrz tancuchow. W ukladzie zaobserwowano rowniez niezalezny od temperatury
paramagnetyzm (TIP) pochodzacy od jonow Co(Ill) o zerowym spinie, ktoére znajdujg si¢ W
klastrach wchodzacych w sktad struktury FuCus.

Kolejnym rozwazanym problemem, bgdacym przedmiotem rozdziatu 5., byt opis efektu
fotomagnetycznego obserwowanego w trzech zwigzkach molekularnych R-CuMo, S-CuMo,
oraz rac-CuMo. Pierwsze dwa zwiagzki sg enancjomerami sktadajacymi si¢ z dwoch rodzajow
jednowymiarowych tancuchow, natomiast rac-CuMo jest zwigzkiem racemicznym
0 dwuwymiarowej strukturze plastrow miodu oraz pojedynczym jonie Cu(Il) znajdujacym si¢
w klastrze poza warstwa. Po naswietleniu probek R-CuMo, S-CuMo, oraz rac-CuMo
$wiatlem z zakresu fioletu nastgpowalo wzbudzenie niskospinowego stanu jonu Mo(1V)
0 zerowym spinie do stanu wysokospinowego Svo = 1, co obserwuje si¢ eksperymentalnie
W zmianie wartosci sygnatu magnetycznego. Do ilosciowego opisu wptywu naswietlania na
wlasciwos$ci magnetyczne wszystkich badanych zwigzkow wykorzystano trzy modele.

W modelu 0 rozpatrywano uktad w stanie niewzbudzonym za pomocg metody MFA.
W tym przypadku obserwowany sygnal magnetyczny pochodzi od oddzialujacych ze sobg
jonéw Cu(Il). Stwierdzono, ze w przypadku R-CuMo i S-CuMo oddzialywanie to ma
charakter ferromagnetyczny, a dla rac-CuMo antyferromagnetyczny, natomiast we wszystkich
zwigzkach catki wymiany Jcucy pomiedzy jonami Cu(Il) sg wzglednie niskie, |Jcucy| < 1 K.
Wzory analityczne oraz czynnik zyromagnetyczny dla Cu(II) otrzymane z modelu 0
wykorzystano podczas symulacji efektu fotomagnetycznego.

W modelu 1 zatozono, ze podczas naswietlania tylko niewielka czes¢ jonow Mo(IV)
zostaje wzbudzona do stanu wysokospinowego. W ten sposob utworzone zostajg odizolowane
jednostki jonow Mo(IV) 1 Cu(Il) zawierajace od dwoch do pigciu jondéw na jednostke
w zalezno$ci od analizowanego zwigzku. Pozwolilo to na zastosowanie metody $cistych
obliczen kwantowych do okreslenia wiasciwosci magnetycznych poszczegdlnych jednostek.

W modelu 2 zakladana efektywnos$¢ naswietlenia wynosita 100 %, tj. wszystkie jony
Mo(1V) znalazty si¢ w stanie wysokospinowym. W tym przypadku ponownie wykorzystano
podejscie MFA, analogicznie jak w modelu 0. W obu modelach, 1 i 2, zaniedbano
oddzialywanie pomigdzy jonami Cu(Il) i uwzgledniono jedynie sprzezenie pomigdzy jonami
Cu(Il) oraz Mo(1V).

Symulacje efektu fotomagnetycznego przeprowadzono dopasowujac wyniki

teoretycznej analizy do danych eksperymentalnych podatnosci magnetycznej w funkcji
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temperatury oraz izotermicznej magnetyzacji w funkcji przylozonego pola magnetycznego.
Otrzymana poczatkowa frakcja wzbudzonych w wyniku naswietlania jonéw Mo(IV) byla
wzglednie niewielka i wynosita od 7 % do 17 % dla wszystkich badanych zwiagzkow niezaleznie
od stosowanego modelu. Z tego wzgledu uzasadnione jest wykorzystanie modelu 1, ktory
opiera si¢ na zatozeniu niskiej efektywnosci naswietlania, i ktory lepiej odwzorowywat krzywe
eksperymentalne (dla zachowania zwigzlosci, dalsza cze$¢ podsumowania dotyczy¢ bedzie
jedynie modelu 1).

Catki wymiany oddzialywania pomiedzy jonami Cu(Il) i Mo(IV) ujawnity wzglednie
stabe antyferromagnetyczne sprzezenie pomigdzy tymi jonami i znajdowaly sie w zakresie
0d-1.4 K do -1.9 K. Dla kazdego badanego zwiagzku otrzymano zwigkszone wartosci czynnika
zyromagnetycznego dla jonu Mo(IV), ktory wyniost od 4.8 do 5.8 wskazujac na istnienie
istotnej anizotropii magnetycznej jonu Mo(IV) w stanie wzbudzonym. Sredni czas Zycia stanu
metastabilnego w granicy wysokich temperatur byt najdluzszy dla R-MoCu (71 min),
nastepnie dla rac-MoCu (27 min), a najkrotszy dla S-MoCu (9 min). Z kolei wyznaczona
bariera energetyczna wynosita 356 K dla S-MoCu, 142 K dla R-MoCu oraz 75 K
dla rac-MoCu. Watpliwosci zwigzane z roznicg pomi¢dzy warto$ciami barier energetycznych
enancjomerow S-MoCu oraz R-MoCu zostaly wyjasnione pokazujac, ze ich czasy relaksacji
sg zgodne w granicach btedu w szerokim zakresie temperatur od okoto 50 K do 200 K.

Ostatnim poruszanym tematem, w rozdziale 6., byl efekt magnetokaloryczny
w quasi-dwuwymiarowym magnetyku molekularnym WCu-t, ktoérego strukture tworzg
dwuwarstwy spindow S = 1/2 pochodzacych od jonow Cu(Il) oraz W(V). Zwigzek ten byt
wczesniej badany w  formie monokrysztalu pod katem rotacyjnego  efektu
magnetokalorycznego (RMCE), gdzie w kierunku trudnym (wzdluz osi krystalograficznej b)
zaobserwowano odwrotny efekt magnetokaloryczny. Do wyjas$nienia zrodta pochodzenia tego
efektu wykorzystano dwie metody: MFA oraz jej drugie przyblizenie nazywane wariacyjna
metoda klastrow w przyblizeniu par (CVMPA).

Wyijsciowym zatozeniem dla obu podejs¢ bylo okreslenie oddziatywania wymiany
pomigdzy spinami S = 1/2 jako anizotropowe typu XY. Wykorzystujac otrzymang
z eksperymentu temperature przej$cia do stanu uporzadkowanego Tc = 33 K wyznaczono catke
wymiany oddziatywania pomiedzy spinami S = 1/2, ktéra wyniosta J = 26.4 Koraz J =38.9 K
odpowiednio dla MFA oraz CVMPA. Dla poréwnania, w innych pracach dotyczacych WCu-t
warto$ci J znalazly si¢ w zakresie 61.8 — 84.2 K. Rozbieznos$ci pomiedzy wartosciami
literaturowymi a eksperymentalnymi wynikaja prawdopodobnie z zaniedbania sktadowej z

sprz¢zenia wymiennego, ktora w rzeczywisto$ci moze by¢ porownywalna do sktadowych x i1y.
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Teoretyczna analiza uktadu dwuwarstwy spinéw S = 1/2 za pomocg MFA nie wykazata
istnienia odwrotnego efektu magnetokalorycznego. Natomiast efekt ten zaobserwowano
wykorzystujac CVMPA co wskazuje, ze do prawidlowego opisu wlasciwosci
magnetokalorycznych kluczowe jest uwzglednienie korelacji pomiedzy spinami. Otrzymany
wynik ma charakter jakosciowy, gldwnie ze wzgledu na duze réznice pomig¢dzy zakresem pol
magnetycznych stosowanym w obliczeniach oraz eksperymencie. Zatozenia metody CVMPA
nie zostaly spelnione w obszarze fazowym odpowiadajagcym temperaturom ponizej 2 K, wigc
prawidlowy opis wilasciwosci magnetycznych w tym obszarze wymagalby dokladniejszego
teoretycznego podejscia. Jest to jednoczesnie zakres lezacy poza zakresem temperatur badanym
w eksperymencie w pracach dotyczacych WCu-t.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa doktorska szczegotowo przedstawia cztery metody
teoretycznej analizy wiasciwosci uktadow magnetycznych: metoda Scistych obliczen
kwantowych, przyblizenie pola molekularnego (MFA), wariacyjna metoda klastrow
w przyblizeniu par (CVMPA) oraz klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego tancucha.
Wszystkie podejécia zostaly z powodzeniem wykorzystane do zbadania i zrozumienia
wiasciwosci magnetycznych, fotomagnetycznych oraz magnetokalorycznych trzech rodzajow
rzeczywistych zwigzkéw molekularnych, a ich opis opublikowano w czasopismach z listy
filadelfijskiej (Thomson Scientific Master Journal List). Autor niniejszej pracy ma nadzieje,
ze zawarte w rozprawie informacje stang si¢ cennym zbiorem wiedzy o charakterze
dydaktycznym oraz aplikacyjnym, ktory bedzie moégt przystuzy¢ sie dalszemu rozwojowi

nauki.
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Osiggniecia doktoranta

W tej czesci pracy zebrano najwazniejsze informacje dotyczace $ciezki naukowej oraz
osiagni¢¢ doktoranta w celu przedstawienia sylwetki autora niniejszej rozprawy doktorskie;.

Doktorant ukonczyt studia I i I stopnia na kierunku fizyka techniczna na Wydziale
Fizyki i1 Informatyki Stosowanej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie w 2018 roku.
Z Instytutem Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii Nauk (IFJ PAN) zwigzany jest od 2016 roku,
gdzie poczatkowo realizowat praktyki pod opieka dr inz. Piotra Koniecznego w zakladzie
Materiatow Magnetycznych 1 Nanostruktur, ktory nastepnie zostal promotorem prac
inzynierskiej i magisterskiej doktoranta. Doktorant od 2018 roku jest uczestnikiem
Interdyscyplinarnych Srodowiskowych Studiéw Doktoranckich ,,Fizyczne, Chemiczne
i Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i Inzynierii Materialowej” (FCB)
w Zakladzie Magnetyzmu Molekularnego IFJ PAN, gdzie realizowal tematyke ninicjszej
rozprawy doktorskiej. Od 2018 roku doktorant jest roéwniez Kkierownikiem projektu
Diamentowy Grant pt. ,,Wlasciwosci magnetyczne magnetykow molekularnych z defektami
indukowanymi poprzez napromieniowywanie niskoenergetycznymi jonami”, a od 2020 roku
uczestnikiem projektu SONATA pt. ,,Obrotowy i cis$nieniowy efekt magnetokaloryczny
w magnetykach molekularnych” pod kierownictwem dr inz. Piotra Koniecznego. Doktorant

jest wspotautorem ponizszych artykutow:

1. P. Konieczny, R. Petka, D. Czernia, R. Podgajny Rotating Magnetocaloric Effect in
an Anisotropic Two-Dimensional Cu'[WY(CN)s]* Molecular Magnet with
Topological Phase Transition: Experiment and Theory, Inorg. Chem. 56 (2017) 2777
- 2783;

2. P. Konieczny, L. Michalski, R. Podgajny, S. Chorazy, R. Petka, D. Czernia, S. Buda,
J. Miynarski, B. Sieklucka, T. Wasiutynski, Self-Enhancement of Rotating
Magnetocaloric Effect in Anisotropic Two-Dimensional (2D) Cyanido-Bridged Mn!''-
Nb' Molecular Ferrimagnet, Inorg. Chem. 56 (2017) 11971 - 980;

3. D. Czernia, R. Pelka, M. Zentkova, P. Konieczny, D. Pinkowicz, Powder Sample

Susceptibility for Single lon Magnets with S=1, 3/2 with Rhombic Anisotropy, Acta
Phys. Pol. A, 137 (2020) 948 - 951;
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4.

10.

T. Korzeniak, S. Sasmal, D. Pinkowicz, W. Nitek, R. Pelka,
D. Czernia, O. Stefanczyk, B. Sieklucka, Chiral Photomagnets Based on Copper(Il)
complexes of 1,2-Diaminocyclohexane and Octacyanidomolybdate(lV) lons, Inorg.
Chem. 59 (2020) 5872 — 5882;

O. Pastukh, P. Konieczny, D. Czernia, M. Laskowska, M. Dulski, L.. Laskowski,
Aging effect on the magnetic properties of Mn1.-stearate single-molecule magnets
anchored onto the surface of spherical silica nanoparticles, Mat. Sci. Eng. B-Solid.,
261 (2020) 114670;

R. Petka, P. Konieczny, D. Czernia, Effective spectroscopic factor of the doublet
ground state: a useful tool for comparison with outcome of EPR experiments,
Physica B, 581 (2020) 411960;

T. M. Musial, N. Tereba, R. Podgajny, R. Pelka, D. Czernia, M. Wisniewski,
S. Koter, G. Wrzeszcz, Sorption and Magnetic Properties of Oxalato-Based
Trimetallic Open Framework Stabilized by Charge-Assisted Hydrogen Bonds, Int.
J. Mol. Sci., 23 (2022) 1556;

(w recenzji) D. Czernia, P. Konieczny, E. Juszynska-Galgzka, J. Lekki, A. Berenice
Gonzalez Guillen, W. Lasocha, Effect of proton irradiation on magnetic properties
of two-dimensional Ni(Il) molecular magnet;

(w recenzji) R. Petka, M. Fitta, W. Sas, D. Czernia, A. Pacanowska, P. Konieczny,
Magnetic cooling: a molecular perspective;

(w przygotowaniu) D. Czernia, K. Konieczny, D. Pinkowicz, Effects of plasma
irradiation on the three-dimensional cyanide-bridged network based on the Nb(1V)
and Mn(Il) ions.

Doktorant przedstawit wyniki prowadzonych badan w formie wystgpienia wustnego

na nastgpujacych konferencjach o zasiggu krajowym i migdzynarodowym oraz seminariach:

1.

2.

3.

XII Rzeszowska Konferencja Miodych Fizykow, Rzeszow, Polska, lipiec 2017,
Obrotowy efekt magnetokaloryczny w anizotropowym, dwuwymiarowym (2D)
ferrimagnetyku molekularnym;

Seminarium Instytutu Fizyki, Wydzial Nauki, Uniwersytet Pavol Jozef Safarik
w Koszycach, Stowacja, pazdziernik 2017, X-ray Magnetic Circular Dichroism
spectroscopy (XMCD) of Fe'' — Nb" molecular magnet;

16. Ogolnopolska Sesja Kot Naukowych Fizykow, Wroctaw, Polska, listopad 2017,
Magnetyczny Dichroizm Kotowy promieniowania X (XMCD) w magnetyku

molekularnym Fe' - Nb'V;
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4. Seminarium Oddziatlu Materii Skondensowanej (NO3), Instytut Fizyki Jadrowej,
Krakow, Polska, grudzien 2018, Powolne magnetyczne relaksacje w SMM na
bazie Dy;

5. XVI Katowicko — Krakowskie Seminarium - Fizyka Fazy Skondensowanej, Krakow,
Polska, maj 2019, Klasyczno-kwantowy model jednowymiarowego {tarncucha
w magnetyku molekularnym Cu(ll) — Fe(l11);

6. LIV Zakopane School of Physics Breaking Frontiers: Submicron Structures
in Physics and Biology, Zakopane, Polska, maj 2019, Slow magnetic relaxations
in Dy(lI11) single molecule magnet induced by an applied static magnetic field;

7. Seminarium Oddziatu Materii Skondensowanej (NO3), Instytut Fizyki Jadrowej,
Krakéw, Polska, grudzien 2019, Klasyczno — kwantowy model tarcucha
w magnetyku molekularnym Cu'" - Fe'"’;

8. XIII Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2021 Interdyscyplinarnos¢
kluczem do rozwoju, Lublin, Polska, marzec 2021, Obrotowy efekt
magnetokaloryczny w dwuwymiarowym magnetyku molekularnym;

9. Young Multis — Multiscale Phenomena in Condensed Matter Online conference for
young researches, Krakow, Polska, lipiec 2021, Effect of proton irradiation on

magnetic properties of two-dimensional Ni(Il) molecular magnet.

Doktorant przedstawil wyniki prowadzonych badan w formie plakatu naukowego na

nastepujacych konferencjach o zasiggu krajowym i miedzynarodowym:

1. XIV Katowicko — Krakowskie Seminarium - Fizyka Fazy Skondensowanej,
Krakow, Polska, kwiecien 2017, Badania powolnych relaksacji magnetycznych
na monokrysztale [Mn"'"FsTPP][TCNE}*metanol;

2. Multiscale Phenomena in Molecular Matter Multis 2017, Krakow, Polska, lipiec
2017, Slow magnetic relaxations in  monocrystalline  [Mn"'F4TPP]
[TCNE}*methanol;

3. XXXVI Dynamical Properties of Solids DyProSo 2017, Krakow, Polska, sierpien
2017, Magnetic relaxations in trinuclear complex [Th"'(Zn"L)2]CF3SOs induced
by applied static magnetic field;

4. 17th Czech and Slovak Conference on Magnetism, Koszyce, Stowacja, czerwiec
2019, Powder sample susceptibility for single ion magnets with S = 1 and 3/2 and

with rhombic anisotropy;
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5.

10.

11.

Multiscale phenomena in molecular matter Multis 2019, Krakéw, Polska, lipiec
2019, Zero-field magnetic susceptibility of molecular chain magnet Cu(ll) - Fe(l11)
in the semiclassical model of isotropic chains;

Joint European Magnetic Symposia (JEMS) 2019, Uppsala, Szwecja, sierpien 2019,
Magnetic properties of molecular chain magnet based on Cu(ll) and Fe(lll):
a semiclassical approach;

7th European Conference on Molecular Magnetism 2019 (ECMM2019), Florencja,
Wiochy, wrzesien 2019, Field-induced slow magnetic relaxations in a single
molecule magnet based on Dy(l11);

4" International Conference on Functional Molecular Materials 2019
(FUNMAT2019), Krakéw, Polska, listopad 2019, MFA of magnetic properties of
the chiral polymeric photomagnets based on Cu?* and [Mo2(CN)s]* ions;

5 Italian School On Magnetism 2020, Rzym, Wiochy, luty 2020, MFA of magnetic
properties of the chiral polymeric photomagnets based on Cu?* and [Mo2(CN)s]*
ions;

17th International Conference on Molecule Based Magnets (ICMM 2021),
Manchester, Wielka Brytania, czerwiec 2021, Effect of proton irradiation on
magnetic properties of two-dimensional Ni(ll) molecular magnet;

The European Conference Physics of Magnetism 2021 (PM’21), Poznan, Polska,
czerwiec 2021, Effect of proton irradiation on magnetic properties

of two-dimensional Ni(Il) molecular magnet.

Doktorant uczestniczyt w nast¢pujacych szkotach oraz warsztatach naukowych:

1.

Instytut Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN, Wroclaw, Polska,
czerwiec 2016, Letnie warsztaty naukowe fizykochemii ciala statego ,, Niskie lgki
20167

Instytut Fizyki, Wydzial Nauki, Uniwersytet Pavol Jozef Safirik w Koszycach,
Stowacja, listopad 2016, Electron paramagnetic resonance (EPR);

European Photon & Neutron Science Campus, Grenoble, Francja, wrzesien 2017,
ILL/ESRF International Student Summer Programme on X-Ray and Neutron
Science 2017,

2021 European School on Magnetism in Cluj-Napoca, Rumunia, wrzesien 2021,

From fundamental properties of matter to magnetic materials and applications.
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Doktorant prowadzil nastepujace dziatania organizacyjne, dydaktyczne oraz popularyzujace

nauke:

Pomoc w organizacji konferencji L1V Zakopane School of Physics 2019 i Multiscale
Phenomena in Molecular Matter Multis 2019, oraz czlonek komitetu
organizacyjnego konferencji Young Multis — Multiscale Phenomena in Condensed
Matter Online conference for young researches 2021 i Multiscale Phenomena in
Condensed Matter — Multis 2022 organizowanych przez IFJ PAN.

Pomoc przy organizacji Malopolskiej Nocy Naukowcoéw na terenie IFJ PAN
w Krakowie w latach 2018 - 2021. Prowadzenie programow pt.: ,,Horrory Nauki”
w 2020 roku oraz ,,Horrory Nauki 2.0” w 2021 roku.

. Aktywne czlonkostwo w Radzie Samorzadu Doktorantow IFJ PAN w latach 2018

— 2019 jako cztonek Rady, 2020 — 2021 jako Zastepca Przewodniczacego Zarzadu
Rady Samorzadu Doktorantow Instytutu, a w 2022 roku jako sekretarz Zarzadu

Rady Samorzadu Doktorantow Instytutu.

. Aktywne czionkostwo w zespole HRS4R (Human Resources Strategy

for Researchers) w IFJ PAN w grupie roboczej ,,Rozw6j mlodych pracownikoéw
naukowych 1 doktorantow, szkola doktorska, pakiet startowy, $ciezki kariery”

w latach 2020 - 2022.

. Czlonek Komisji Doktorankiej (2020 — 2022), Komisji Stypendialnej (2020 — 2022)

oraz Komisji Dyscyplinarnej (2021 — 2022) w IFJ PAN.
Prowadzenie zaje¢ w ramach pracowni fizycznej dla studentow Akademii Gorniczo-

Hutniczej w Krakowie na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej (2018 — 2022).

. Wspolpraca z firmg Omni Calculator przy tworzeniu naukowych i dydaktycznych

internetowych kalkulatorow oraz ich upowszechnianie w prasie, radiu i telewizji

W Polsce 1 zagranica.

Dodatkowo doktorant planuje uczestnictwo w trzech nadchodzacych konferencjach o zasiggu

miedzynarodowym, na ktoérych zaprezentuje wyniki swoich badan naukowych:

Multiscale Phenomena in Condensed Matter — Multis 2022, Krakéw, Polska,

czerwiec 2022;

. 8th European Conference on Molecular Magnetism (ECMM) 2022, Rennes,

Francja, lipiec 2022;

. 2022 Joint European Magnetic Symposia (JEMS), Warszawa, Polska, lipiec, 2022.
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