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- zmodyfikowany uktad osi krystalograficznych (ang. modified crystallographic

axis system)
- pole krystaliczne (ang. crystal field)
- wspotczynnik bliskosci (ang. closeness factors)

- analiza pola krystalicznego / mikroskopowy hamiltonian spinowy (ang. crystal
field analysis / microscopic spin Hamiltonian)

- model fadunkéw wymiennych (ang. exchange charge model)
- elektronowy rezonans magnetyczny (ang. electron magnetic resonance)

- elektronowy rezonans paramagnetyczny (ang. electron paramagnetic

resonance)

- rozszerzone Stevens’a {operatory} (ang. extended Stevens operators)

- rozszerzone operatory Stevens’a (ang. extended Stevens operators)

- uktad osi laboratoryjnych (ang. laboratory axis system)

- mikroskopowy hamiltonian spinowy (ang. microscopic spin Hamiltonian)

- technika wielokrotnego skorelowanego dopasowania (ang. multiple correlated

fitting technique)

- iloraz dtugos$ci (ang. norms ratios)

- znormalizowane Stevens’a {operatory} (ang. normalized Stevens operators)
- znormalizowane operatory Stevens’a (ang. normalized Stevens operators)

- metoda wyznaczania osi pseudosymetrii (ang. pseudosymmetry axes method)
- uktad osi gtéwnych (ang. principal axis system)

- uktad zaadoptowanych osi symetrii (ang. symmetry-adapted axis system)

- model superpozycyjny (ang. superposition model)
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TTO - tesseralne operatory tensorowe (ang. tesseral tensor operator)

ZFS - rozszczepienie zero-polowe (ang. zero-field splitting)
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Wstep

Interpretacja widm, otrzymywanych metodami spektroskopii optycznej (ang. optical
spectroscopy) i elektronowego rezonansu magnetycznego (ang. electron magnetic resonance
[EMR]), w oparciu o modele teoretyczne jest obecnie niezbednym etapem analizy danych
spektroskopowych dla badanych materiatow. Doktadniejsze interpretacje pozwalaja uzyskac
wigkszy 1 mozliwie pelny zestaw informacji zawartych w obserwowanym widmie,
potrzebnych w celu okreslenia przydatnosci badanego materiatu. Wlasciwosci

spektroskopowe i magnetyczne takich materialdéw sa zdeterminowane gltownie przez jony
domieszkowe pierwiastkow przejsciowych, tj. metali przejsciowych (powtoka 3d") oraz

pierwiastkow ziem rzadkich (powloka 4f™).

Domieszkowanie krysztatu, czyli zastapienie jonu gospodarza w komérce elementarnej
krysztalu jonem domieszki, powoduje zmiang wlasciwosci strukturalnych, co wiaze si¢
bezposrednio ze zmiang wilasciwosci spektroskopowych, np. po domieszkowaniu krysztat
moze zacza¢ wykazywaé akcje¢ laserowa. Jon domieszki, rozniacy si¢ warto§ciowoscia i
promieniem, powoduje przemieszczenie (dystorsje) otaczajacych go ligandow, a i jego
potozenie zazwyczaj jest nieco inne od potozenia jonu gospodarza, co powoduje w wigkszosci
przypadkéw obnizenie, a w rzadkich przypadkach podwyzszenie, lokalnej symetrii wezta.
Empiryczne badania, tj. wytworzenie konkretnego krysztatu z okreslong domieszka, majacego
okreslone wlasciwosci, pochtania mndstwo czasu 1 znaczne $rodki materialne. Dlatego

modelowanie tych wlasciwosci spetnia bardzo uzyteczna role w badaniach materiatowych.

Podstawy teoretyczne do tego rodzaju modelowania sg bardzo solidnie ugruntowane.
Teoria pola krystalicznego (ang. crystal field [CF]) [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8] uzywana w
spektroskopii optycznej, ktora obejmuje zarowno optyczna spektroskopi¢ absorpcyjna,
niesprezyste rozpraszanie neutrondw i1 spektroskopie w podczerwieni, jak roOwniez teoria
hamiltonianu spinowego [9, 10, 11, 12] uzywana w badaniach EMR, ktory obejmuje zarowno
elektronowy rezonans paramagnetyczny (ang. electron paramagnetic resonance [EPR]) i
elektronowy rezonans spinowy (ang. electron spin resonance), jak rowniez inne
spokrewnione techniki rezonansu magnetycznego oraz zbudowane na ich bazie modele sa
podstawowymi narz¢dziami. W ciagu minionych dekad zbadano eksperymentalnie
spektroskopia optyczna i EMR olbrzymia ilo$¢ krysztaldéw, o wszelkich mozliwych

symetriach wezta, domieszkowanych niemal kazda z mozliwych domieszek.

Potencjalne zastosowania narz¢dzi modelowych sa bardzo szerokie ze wzgledu na

ogromng ilo$¢ przerdéznych materiatdw. Dotychczasowe procedury modelowania i ich
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zastosowania do analizy wybranych uktadow potwierdzaja ich uzyteczno$¢ i rownoczesnie
wskazuja na konieczno$¢ bardziej systematycznych badan. Istniejace w literaturze modele
maja zastosowanie zazwyczaj dla jakiej$ konkretnej symetrii lokalnej wezta. Opracowanie
procedur dla dowolnej symetrii oraz ich zastosowanie do systematycznej interpretacji danych
eksperymentalnych, otrzymywanych dla nisko-symetrycznych uktadow technologicznie

waznych, jest nadal aktualnym i bardzo waznym problemem badawczym.

Niniejsza rozprawa doktorska poswigcona jest opracowaniu teoretycznych metod
modelowania oraz odpowiednich programéw komputerowych umozliwiajacych interpretacje
wplywu efektow niskiej symetrii najblizszego otoczenia jonow przejSciowych w krysztatach
na wlasciwosci spektroskopowe (tj. parametry pola krystalicznego oraz parametry
rozszczepienia zero-polowego), jak rowniez powiazanie parametroOw strukturalnych z
parametrami mierzalnymi eksperymentalnie metoda spektroskopii optycznej i EMR w
materialach istotnych ze wzgledu na swoje zastosowania technologiczne. Modelowanie takie
ma w efekcie stuzy¢ dwoém celom aplikacyjnym: (i) umozliwienie przewidywania
pozadanych wlasciwosci odpowiednich dla zastosowan technologicznych danych materialow
oraz (ii) pomoc w interpretacji danych eksperymentalnych spektroskopii optycznej i EMR
jonow przejsciowych w materiatach waznych technologicznie. Dla ulatwienia praktycznych
zastosowan konieczne byto opracowanie modutéw komputerowych do wykonania obliczen

dana metoda.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na trzy rozdziaty. W Rozdziale 1 omdwione
zostaty najwazniejsze aspekty teoretyczne, tj. hamiltonian dla jonu swobodnego, hamiltonian
dla jonow przejsciowych nl™ w polu krystalicznym, hamiltonian spinowy, rozréznienie
hamiltonianu pola krystalicznego i hamiltonianu rozszczepienia zero-polowego, transformacje
hamiltonianu i inwariant rotacyjny, idea standaryzacji parametrow hamiltonianu rombowego,
formy hamiltonianu oraz efekty niskiej symetrii, niezb¢dne do rozwazan w dalszej czesci
rozprawy. Rozdzial 2 obejmuje wilasny wktad w opracowaniu metod modelowania i
interpretacji wptywu efektéw niskiej symetrii najblizszego otoczenia jondw przejsciowych w
krysztatach. Do modelowania zostalo zastosowanych szereg istniejacych metod, z ktorych

niektore zostaty znacznie rozszerzone:

e model superpozycyjny (ang. superposition model [SPM]) [7, 13, 14, 15, 16], ktory
pozwala w sposdb semiempiryczny przewidywac zarowno parametry CF, jak i parametry
rozszczepienia zero-polowego (ang. zero-field splitting [ZFS]) w hamiltonianie

spinowym,



e metoda wyznaczania osi pseudosymetrii (ang. pseudosymmetry axes method [PAM])
oparta na analizie parametrow CF (ZFS) 4-go [17] i/lub 6-go rzedu,

e metoda porownywania zbioréw danych przedstawianych jako ‘wektor’ w przestrzeni N -
wymiarowej, umozliwiajaca wyznaczenie: (a) wspotczynnikow bliskosci (ang. closeness

factors) [18, 19, 20], oraz (b) ilorazoéw dlugosci (ang. norms ratios) tych wektorow.
Natomiast ponizsza metoda zostata opracowana od podstaw:

e trojwymiarowa diagonalizacja (ang. 3-dimensional diagonalization [3DD]) parametrow
CF (ZFS) 2-go rzedu za pomoca macierzy obrotow i katow Euler’a dla symetrii

jednoskos$nej i trojskosne;.

Warto zaznaczy¢, ze rozszerzenie istniejacych metod oraz opracowanie metody 3DD sa
oryginalnym wktadem. W niektérych badaniach, stosujac wtasna poglebiona analiz¢ danych
strukturalnych, wykorzystany zostal rowniez istniejacy pakiet komputerowy CFA/MSH (ang.
crystal field analysis / microscopic spin Hamiltonian) [21, 22, 23].

W Rozdziale 3 przedstawione sa konkretne zastosowania wyzej wymienionych metod 1
programéw komputerowych dla jondw przejsciowych w krysztatach. Badania te sa catkowicie
oryginalnym wktadem. Rozprawg doktorska zamyka Podsumowanie, ktore zawiera koncowe

konkluzje.

Wyniki opisane w niniejszej rozprawie zostaly przedstawione w nastgpujacych
wspotautorskich publikacjach, do ktéorych odnosze si¢ w tekScie uzywajac numeracji

rzymskiej:

[ C. Rudowicz, M.G. Brik, N.M. Avram, Y.Y. Yeung, P. Gnutek, “Crystal field
analysis of the energy level structure of Cs,NaAlFs:Cr¥*”, J. Phys.: Condens.
Matter 18 (2006) 5221-5234.

[ M.G. Brik, N.M. Avram, C.N. Avram, C. Rudowicz, Y.Y. Yeung, P. Gnutek,
“Ground and excited state absorption of Ni** ijon in MgAlO4: crystal field
analysis”, J. Alloys Compd. 432 (2007) 61-68.

L} C. Rudowicz, P. Gnutek, M. Karbowiak, “Reanalysis of crystal field parameters for
Nd** ions in Nd,BaCuOs and Nd,BazZnOs based on standardization idea, multiple
correlated fitting technique, and datasets closeness”, Phys. Rev. B 76 (2007)
125116, 11 stron.
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1. Przeglad podstaw teoretycznych

1.1. Hamiltonian dla jonu swobodnego

Do opisu jonu swobodnego, rowniez jonéw przejsciowych nl" | stosuje si¢ na 0got tzw.
przyblizenie pola centralnego, ktore przyjmuje, ze wzajemne oddzialywania migdzy
elektronami z niewypethionych powlok 1 elektronami z wypetionych powlok, jak réwniez
jadrem moze skutecznie zosta¢é opisane przez potencjal centralny. Hamiltonian
charakteryzujacy poziomy energetyczne dla jonu swobodnego moze zosta¢ zapisany jako [1-
12]:

h2 N N ZeZ N e2
H :Hk+Hes+Hen+Hso:_ﬂiZ=1:vi2_Z=1: +Z—+Z§(ﬁ)|r5i , (1.1.1)

P i~j B

gdzie: H, opisuje energi¢ kinetyczna N elektronéw w niewypemionych powtokach nl",

H.. opisuje oddziatywanie kulombowskie pomigdzy elektronami nl" oraz jadrem, H.,

es
opisuje oddziatywanie elektrostatyczne migdzy N elektronami w niewypelnionych

powtokach nI™, H, opisuje sprzeZenie spin-orbita.

H, i H, sa sferycznie symetryczne i komutuja ze wszystkimi elementami grupy
SO(3), ktoéra opisuje wszystkie obroty w przestrzeni 3D. Stad ich funkcje falowe transformuja
si¢ tak samo jak podstawowe funkcje reprezentacji nieredukowalnych grupy SO(3). H,, i
H,, moga zosta¢ potraktowane jako zaburzenie w stosunku do hamiltonianu H, +H,.
Funkcja falowa W hamiltonianu H, +H_ wyznacza podstawowy poziom energetyczny, tzw.
konfiguracje elektronowa nI", na ogdt odlegta o kilka elektronowoltéw od wyzszych
konfiguracji. O rozszczepieniu pozioméw wewnatrz danej konfiguracji decyduja cztony H,, i
Hyo. W przypadku pierwiastkow lekkich zachodzi: H,, >>Hg, (tzw. sprzezenie Russel-

Saunders’a), dlatego wprowadza si¢ liczby kwantowe: orbitalna L — pochodzaca od

catkowitego orbitalnego momentu pedu (L = ZIJ oraz spinowa S — pochodzaca od

catkowitego spinowego momentu pedu [S = Zsi], ktore sa odpowiednikami liczb | i s w

atomie wodoru. Poszczegolne poziomy energetyczne w danej konfiguracji nl" (tzw. termy
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atomowe) sa jednoznacznie wyznaczone przez podanie wartosci L i S. Oznacza sig je
symbolem ***L,, gdzie J jest liczba kwantowa pochodzaca od catkowitego momentu pedu:
J=L+S. Liczbe 2S+1 nazywa si¢ spinowa krotno$cia termu. Termy S =0 nazywamy
singletami, S=1/2 — dubletami, S=1 — trypletami itd. Warto zauwazy¢, ze powloki
zamknigte nie daja zadnego wkiadu do catkowitego momentu pedu J=L +S, poniewaz

warto$ci L i S dla powtok zamknigtych wynosza zero.

Oddziatywanie spin-orbita Hg, zaburza termy atomowe rozszczepiajac poziomy o

roznych J. O kolejnosci termow atomowych wewnatrz danej konfiguracji, a nastgpnie

poziomow wewnatrz termu decyduja trzy reguty Hund’a otrzymane na drodze empirycznej:
1) Najnizsza energi¢ wewnatrz konfiguracji ma term o najwyzszej krotnosci (28 + 1).

2) Sposrod termow atomowych o tej samej krotno$ci najnizsza energi¢ ma term o

najwyzszej wartosci L.

3) W przypadku atomow z powlokami zapelnionymi mniej niz w potowie, w obrgbie
termu najnizsza energi¢ ma poziom o najmniejszej wartosci J (tzw. multiplet
normalny). Z kolei w przypadku powlok zapetionych wigcej niz w potowie, najnizsza

energi¢ ma poziom o najwyzszej wartosci J (tzw. multiplet odwrocony).

Reguly te nie sa regulami bezwzglednie obowiazujacymi, istnieje od nich wiele wyjatkow,

migdzy innymi wskutek tzw. oddziatywania konfiguracyjnego.

W przypadku atomoéw cigzszych zachodzi: Hg, >> H,,, w zwiazku z tym kazdy elektron

en’

charakteryzuje liczba kwantowa j, (j, =1, +s;), jest to tzw. sprzezenie jj. Otrzymane bez

uwzglednienia H,, poziomy energetyczne okre§lane symbolami (jl, jz,js,...)J, gdzie

J= Zji , 53 zdegenerowane ze wzglgdu na liczbg J . Dopiero oddziatywanie H,, rozszczepia

poziomy o roéznych J. W efekcie otrzymuje si¢ jednoznaczne przyporzadkowanie stanow

e I (jl, I, ,...)J , C0 pozwala na stosowanie pierwszego rodzaju oznaczen w calym zakresie

zmienno$ci Ho, 1 H,, (przy czym nalezy zdawac sobie sprawg, ze przy sprzgzeniu jj liczby
kwantowe L i S nie maja fizycznego znaczenia). Obowiazujace reguty wyboru dla przejsé¢
elektrycznych dipolowych to: AJ=0, 1 (przy czym przejscie J=0—>J=0 jest
wzbronione), AM =0, +1 (przy czym znbw M =0—>M =0 jest wzbronione) dla AL=0,
AS =0 (zakaz przejs¢ interkombinacyjnych) oraz AL=0, +1 (przy czym przejscie

L=0—->L=0 jest wzbronione). Dwie ostatnie reguly obowiazuja tylko w przypadku
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sprzezenia Russel-Saunders’a. Pole krystaliczne oméwione w nastgpnym rozdziale znosi

czeSciowo albo w petni degeneracje stanow J .

1.2. Hamiltonian dla jonéw przejsciowych nl" w CF

Pelny hamiltonian, ktory opisuje rézne fizyczne oddziatywania dla danego systemu
kwantowego zawiera wspotrzedne przestrzenne i spinowe. Dla jonow przejsciowych nl™ (np.
z grupy zelaza 3d") w krysztatach petny hamiltonian fizyczny sktada si¢ z czlondow
wymienionych w Row. (1.1.1) oraz z hamiltonianu H_.. opisujacego CF, tj. wptyw pola
elektrycznego wywotanego przez otaczajace ligandy. Dodatkowo uwzglednia sig tez:
hamiltonian Hgg opisujacy elektronowe sprzgzenie spin-spin oraz hamiltonian Zeeman’a H,,
opisujacy oddziatywanie elektronow nl" z zewnetrznym polem magnetycznym [1-12]:

H=H +H_+H, +H, +Hg+Hg+H,,. (1.2.)

Hamiltonian pola krystalicznego H_.. parametryzuje efekty pola elektrycznego,

wywotanego przez otaczajace ligandy, dzialajacego na paramagnetyczny jon centralny [1-15].

Dla dowolnej symetrii otoczenia jonu, H.. moze zosta¢ wyrazony za pomoca operatorow

tensorowych nalezacych do jednej z dwoch klas, mianowicie: (i) tesseralnych operatorow
tensorowych (ang. tesseral tensor operator [TTO]) lub (ii) sferycznych operatorow
tensorowych (ang. spherical tensor operator [STO]). Ogoélne roznice pomigdzy operatorami z

klasy TTO i STO sa dyskutowane w Rozdziale 1.4. Ogo6lna forma H.. wyrazona za pomoca

dowolnych operatoréw ma postac:

Her =D AcaZica (1.2.2)
k.q

gdzie: A , —ogolna posta¢ parametrow CF, y, . — ogolna posta¢ operatorow, K —rzad i q —
sktadowa.

W teorii pola krystalicznego najobszerniej stosowane sa dwa rodzaje operatorow,
mianowicie: (i) rozszerzone operatory Stevens’a (ang. extended Stevens [ES] operators
[ESO]) [24, 25, 26] nalezace do klasy TTO oraz (ii) operatory Wybourne’a [1, 26] nalezace

do klasy STO. Ogolna forma H.. dziatajacego w ramach danego multipletu L(dN) albo

J (f N ), wyrazonego za pomocg operatorow ES [24-26], dana jest przez:

17



He = D 6,A(r)0f = > 6,Ci0f = 3 BIOY (1.2.3)
kg

k. k.q
gdzie: A!, C!, B! — parametry CF w notacji ESO, 6, — wspotczynniki Stevens’a: «, S, V,
odpowiednio dla k =2, 4, 6, <rk > — $rednie wartosci parametru radialnego, O] — rozszerzone
operatory Stevens’a zalezne od operatorow J(JX,JV,JZ) dla jonéw f", lub od L(LX,Ly,LZ)
dla jonéw d", k —rzad i q — sktadowa. Ogdlna forma H_. dzialajacego w ramach peinej

konfiguracji nl", wyrazonego za pomoca operatorow Wybourne’a [1, 26], dana jest przez:

Hee = > B, ,CY, (1.2.4)
kg

(k)

gdzie: B,, — parametry CF w notacji Wybourne’a, C,

— operatory Wybourne’a. W
og6lnosci, parametry CF w notacji Wybourne’a B, , z q =0 zdefiniowane w Row. (1.2.4)
moga by¢ zespolone [1, 26], podczas gdy parametry CF w notacji ESO A! (C!, B/)
zdefiniowane w Row. (1.2.3) sa zawsze rzeczywiste [24-26]. Relacje pomigdzy parametrami

CF w notacji ESO A/, a parametrami CF w notacji Wybourne’a B, , dla q>0 podane

zostaly m.in. w pracach [7, 26].

Row. (1.2.4) reprezentuje tzw. forme¢ kompaktowa H.. [26], podczas gdy tzw. forma
rozszerzona Hg. [27], tzn. uzywajaca jawnie pary operatorOw tensorowych z *q, jest

zapisana nastgpujaco:

He = 3| BoC+ > ReB, [c + (C1pc]vimB, Jo¥ - (Capc®]|.  (.25)
=1

q
k

Parametry CF w Row. od (1.2.3) do (1.2.5) ,,mierzq sile oddziatywania pomiedzy elektronami
na niewypetnionych powtokach danego jonu paramagnetycznego i otaczajqcym go
srodowiskiem krystalicznym” [15]. Dlatego parametry CF odgrywaja wazna role w badaniach
pola krystalicznego i spektroskopii optycznej.

Teoria grup okresla dopuszczalng liczbg niezerowych parametrow CF w Row. od
(1.2.3) do (1.2.5) dla danej konfiguracji (rzad k) i grupy punktowej, tj. lokalnej symetrii
otoczenia jonu (w przypadku notacji operatoréw nalezacych do klasy TTO, jak np. w Row.

(1.2.3), sktadowa q: —k <q<+k). Dla konfiguracji d" niezerowe parametry CF sa dla

rzedu k =2 i 4, natomiast dla konfiguracji f" sa dla rzedu k =2, 4 i 6. Jest to stuszne dla

centro-symetrycznych grup punktowych. W przypadku nie centro-symetrycznych grup
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punktowych (brak $rodka inwersji) istnieja rowniez parametry CF z nieparzystym rzedem k,
jednak sa one klopotliwe w uzyciu praktycznym i1 zazwyczaj sa pomijane. Dla danego rzedu
k, dopuszczalna liczba niezerowych parametréow CF dla danej lokalnej symetrii otoczenia
jonu wzrasta wraz z obnizaniem symetrii [2-7, 28, 29, 30]. Konkretne formy hamiltonianu

H. dla réznych przypadkow lokalnej symetrii otoczenia jonu s3 podane przyktadowo w

notacji ESO w Rozdziale 1.7.

1.3. Hamiltonian spinowy

Wyprowadzenie hamiltonianu spinowego rézni si¢ w zalezno$ci od rozwazanych
jondéw. Przyktadowo omowie przypadek jondow metali przejSciowych z grupy zelaza 3d" w
krysztatach [31, 32, 33, 34]. W ramach danego multipletu ****L dla jonu 3d" cztony Hg,
Hes 1 H,, w hamiltonianie fizycznym, Row. (1.2.1), moga zosta¢ zapisane w prostszej
postaci [9, 10, 35]:
Hy =A4AL-S,
He = —p|(L-SP +3(L-S)-3L(L+1)s(S +1)] (1.3.1)
Hz = 1 (L +9,S) B,

gdzie: ugz —magneton Bohra, g, — czynnik spektroskopowy g dla swobodnego elektronu, A

— stala sprz¢zenia spin-orbita oraz p — stata sprzgzenia spin-spin.

Kompletna diagonalizacja pelnego hamiltonianu, Row. (1.2.1), w catej bazie stanow

3d" byla bardzo trudna w wczesnych latach rozwoju teorii, tj. przed powszechnym uzyciem

komputerow, gdyz pelny hamiltonian zawiera zmienne orbitalne i spinowe. Dlatego dla
najnizszego (tj. podstawowego) orbitalnego singletu jonu 3d" zastosowano metode rachunku

zaburzen [31] przyjmujac jako hamiltonian zerowego rzgdu: H, =H, + H+H,_, +H.:, zob.

Réw. (1.2.1), natomiast pozostate wyrazy w Roéw. (1.2.1) sa traktowane jako zaburzenie:

V =Hg,+H +H,. Obliczenia zaburzenia do drugiego rzedu wzgledem, np. Hg,,
wymagaja  obliczenia iloczynu dwoch  elementdbw  macierzowych,  mianowicie:
(a|Hs| BYBIHs|a), edzie funkcje wiasne |a)={T,)|S,M;)} i |ﬂ>z{Jrﬂ>|s,Ms>}
przedstawiaja odpowiednio podstawowy orbitalny singlet i stan wzbudzony dla jonow 3d" .

Aby rozdzieli¢ zmienne orbitalne i spinowe, hamiltonian Hy, ~ L -S w pierwszym elemencie
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macierzowym jest zastgpiony przez ekwiwalentng forme, tzn. L-S—S-L, a nastgpnie

operator orbitalny L jest wyeliminowany poprzez catkowanie po wszystkich orbitalnych
czesciach funkcji wiasnych |a> i | ﬂ). Taka procedura [31] umozliwia wyprowadzenie tzw.
hamiltonianu efektywnego, ktory dziata tylko w ramach stanéw spinowych podstawowego

orbitalnego singletu {g,l\ﬁs>}:

Hy = 4,B-9-S+S-D-S=H,, +H,. (1.3.2)

W Row. (1.3.2), oraz ponizej oznaczamy wielko$ci efektywne gornym ,,wezykiem” (~).
Poniewaz hamiltonian w Row. (1.3.2) zawiera tylko operatory spinowe, nazywany jest
hamiltonianem spinowym. Pierwszy czton w Réw. (1.3.2) opisuje efektywny hamiltonian

Zeeman’a, tj. oddzialywanie z zewngtrznym polem magnetycznym tylko w ramach stanow
spinowych {§,I\ZS>}. Natomiast drugi czton w Row. (1.3.2) opisuje rozszczepienie
podstawowego orbitalnego singletu bez zewngtrznego pola magnetycznego; stad nazwa:
rozszczepienie zero-polowe (ZFS). Odpowiednio, sktadowe tensora D okreslaja parametry
ZFS. Czton S-D-S reprezentuje tzw. konwencjonalnq formeg I—~|ZFS , W odrdznieniu od form
tensorowych omowionych ponizej. Czton drugiego rzedu (k =2) S-D-S jest wystarczajacy
dla uktadow ze spinem 1< S < 3/2, natomiast dla wyzszych spindéw nalezy rozwazy¢ rOwniez

cztony ZFS wyzszych rzedow: k =41 6 (zob. Rozdziat 1.4).

Stosujac metode rachunku zaburzen [9, 10, 35], sktadowe tensoréw D i g w Row.

(1.3.2) moga by¢ otrzymane w postaci:

Dy =—ZAy, 95 = 9.(0 — 24, (1.3.3)
gdzie: tensor A, = ((a|L|AYBIL|a))[ET,)-ET,), i, i = x, y, z, za$ ET,) i
a#f3

E(Fﬁ) oznaczaja odpowiednio energi¢ podstawowego i wzbudzonego poziomu orbitalnego.

Wyprowadzenie relacji takich, jak w RoOw. (1.3.3) stanowi przedmiot tzw. teorii

mikroskopowego hamiltonianu spinowego (ang. microscopic spin Hamiltonian [MSH]), zob.

[26, 36]. Slad tensora D w Row. (1.3.2) réwny jest zero, tj. » D, =0. Dla symetrii

i=]
rombowej czton S-D-S w R6w. (1.3.2), w tzw. uktadzie zaadoptowanych osi symetrii (ang.
symmetry-adapted axis system [SAAS]) [20] (zob. tez [VI, VII, VIII]), mozna zapisac jako [9,
10]:
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Hyp = D[Sf —%s(s +1)j+ E(S2+52). (1.3.4)

Hamiltonian w Row. (1.3.4) jest najczgSciej uzywana postacia H,-s . W przypadku nizszych

symetrii niz rombowa posta¢ w Réw. (1.3.4) moze by¢ uzywana po transformacji do tzw.

uktadu osi gtownych (ang. principal axis system [PAS]) tensora D [10-12]. Konkretne formy
H~ZFS dla réznych przypadkow lokalnej symetrii otoczenia jonu sa podane przyktadowo dla

notacji ESO w Rozdziale 1.7.

Zauwazmy, ze hamiltonian fizyczny, Réw. (1.2.1), dziala w bazie stanow
|;/>E{JF7>|S,MS>}, y=qa albo p, i zawiera zardwno operator orbitalny jak i rzeczywisty
calkowity elektroniczny operator spinowy, podczas gdy efektywny hamiltonian spinowy,

Row. (1.3.2), dziata tylko w jego wlasnej bazie z (2§ +1) stanow spinowych ‘§M3> [

zawiera tylko efektywny operator spinowy S . Chociaz baza stanéw dla jonoéw ziem rzadkich
4fN rézni sig od tej dla jonoéw grupy zelaza 3d", efektywny hamiltonian spinowy, Row.
(1.3.2), ktory zastepuje hamiltonian fizyczny, Row. (1.2.1), moze zosta¢ zapisany w tej samej
formie dla obu grup jondéw przejsciowych dla stanu podstawowego orbitalnego singletu
dobrze rozdzielonego od standw wzbudzonych. Zauwazmy rowniez, ze efektywny spin S w
Réw. (1.3.2) nie powinien by¢ mylony z rzeczywistym elektronicznym spinem S w ROw.
(1.3.1), pomimo ich podobnych wartosci dla pewnych przypadkow. Takie przypadki

obejmuja dwa systemy: (i) jony w stanie S z orbitalnym momentem pedu L =0 w multiplecie

podstawowym oraz (ii) jony d“ z orbitalnym singletem jako stanem podstawowym w

krysztatach. Dla jonow przejsciowych z orbitalnie niezdegenerowanymi stanami

podstawowymi spinowa liczba kwantowa S ma tag sama warto$¢ co S, co sprawia, ze

operator spinu efektywnego Sw Réw. (1.3.2) czesto jest zastgpowany przez operator

rzeczywistego elektronicznego spinu S w Row. (1.3.1). Nalezy jednak pamigtac, ze fizyczna

natura operatorow Sis jest odmienna.

1.4. Rozroznienie hamiltonianu CF i hamiltonianu ZFS

Dla uktadow ze spinem S>2, oprécz cztonu ZFS 2-go rzedu w Row. (1.3.2),

wymagane sa cztony ZFS wyzszych rzedow, tj. 4-go rzedu dla spinu 2 < S < 5/2,0raz 4-go i
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6-go rzedu dla spinu 3<S <7/2. Dla opisu tych cztonéw, hamiltonian ZFS, jak w Réw.
(1.3.2), wyraza si¢ za pomoca operatoréw tensorowych [11, 24, 26]. Uzywajac operatoréw ES
O, [24] hamiltonian I:IZFS mozna zapisa¢ w ogolnej postaci jako [26, 36]:

Hye = > B0 = f,biOf, (1.4.1)

k.g k.g
gdzie: B i b] — parametry ZFS w notacji ESO, f, — wspolczynniki skalujace migdzy
parametrami B! i b! (f,=1/3, f,=1/60 i f,=1/1260). Natomiast w notacji

znormalizowanych operatoréw Stevens’a (ang. normalized Stevens [NS] operators [NSO])

O," [17, 26, 37] jako:

Hzs = BOS . (1.4.2)

ka

gdzie: B," — parametry ZFS w notacji NSO. Relacje pomigdzy parametrami w notacji ESO

B/, a parametrami w notacji NSO B;® zostaty podane m.in. w pracy [26].

Relacje pomigdzy rombowymi parametrami ZFS 2-go rzedu w Row. (1.3.4) i (1.4.1)
oraz rombowymi sktadowymi D; tensora D w Row. (1.3.3) sa nastepujace [26, 38]:

3

D =3B! :EDH, (1.4.3a)

1
E=B= E(DXX -D,). (1.4.3b)
Jawne definicje operatorow ES dla symetrii trojskosnej daja nastgpujace relacje migdzy

pozostalymi parametrami ZFS 2-go rzgdu w Row. (1.4.1) i sktadowymi D; tensora D w

R6w. (1.3.3) dla niskich symetrii [38, 39, 40]:

B;=2D,,, B,'=2D,,, B;=D,,. (1.4.4)

W literaturze istnieja rowniez btedne relacje typu jak w Row. (1.3.3) — zob. dyskusja w pracy
[38].
Poréwnanie H.. w Row. (1.2.3) i ﬁZFS w Row. (1.4.1) wykazuje podobna postac

matematyczna. Jednakze, parametry CF B! w Roéw. (1.2.3) i parametry ZFS B! w Row.
(1.4.1) maja r6zna fizyczna nature i nie powinny by¢ mylone mi¢dzy soba [26, 41]. Wynika to

z faktu, ze operatory ES O w H_. zaleza od L lub J, a matematycznie te same operatory
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ES O/ w H s zalezaod S lub S. Mylna terminologia polegajaca na uzywaniu nazwy ,,pole
krystaliczne” na wielkos$ci faktycznie bedace wielkosciami typu ,,rozszczepienia zero-
polowego”, szeroko rozpowszechniona w literaturze dotyczacej magnetyzmu i EMR, zostata
ostatnio przedyskutowana w artykutach [42, 43].

W literaturze oprocz notacji ESO lub NSO oraz notacji Wybourne’a, uzywane sa tez

inne typy operatoréw omowione w artykutach przegladowych [26, 36]. Dla ﬁm dominujaca

w literaturze jest notacja ESO, natomiast dla H_. gtéwnie jest uzywana notacja Wybourne’a

i czesciowo ESO. Historycznie pierwsza i nadal szeroko uzywana notacja dla H s [26] jest
notacja konwencjonalna [44, 45, 46], ktora jawnie uzywa operatoréw spinowych (SX,Sy,SZ)
jak w Row. (1.3.4). Zauwazmy, ze dobrze ustalone formy konwencjonalne niektorych
cztonow ZFS 4-go rzedu istnieja tylko dla okreslonych przypadkéw symetrii. Stad nie jest
mozliwe, aby wykaza¢ zwiazek parametrow konwencjonalnych z parametrami B! (b!) dla
dowolnej symetrii. Relacje migdzy parametrami ZFS wyrazonych w notacji ESO a innymi

notacjami operatorow typu TTO oraz STO, jak rowniez mi¢dzy parametrami CF wyrazonych

w notacji ESO i notacji Wybourne’a, zostaty dostarczone jawnie w pracach [26, 36].
Zauwazmy, ze parametry typu TTO, jak na przyktad, B! w Row. (1.2.3), (1.4.1) i
(1.4.2), sa zawsze rzeczywiste, podczas gdy parametry typu STO, jak na przyktad, B, , w
Row. (1.2.4), sa w ogdlnosci zespolone (oprocz B, ,, ktére sa zawsze rzeczywiste):
B, =ReB,,+1ImB, , oraz spetniaja warunek: B, =(—1)q B,:_q [2, 6, 7, 27, 47]. Stad,

uzywajac relacji:

ReB, ,=(-1)'ReB,,, ImB,_,=(-1f""ImB,, (1.4.5)

k,q?

parametry w notacji typu STO, jak w Row. (1.4.5), moga zostac zastapione przez parametry

B, , z g dodatnim. Wtedy zamiast kompaktowej formy, tj. prostego iloczynu parametrow i

kg
operatorow jak w ogélnym Row. (1.2.4), alternatywna rozszerzona forma [6, 26, 27] H.

wyrazonego w notacji typu STO jest otrzymana dla dowolnej symetrii jak w Row. (1.2.5). Z
niezrozumienia tych subtelnych aspektow wynikaja rdéznego rodzaju niezgodno$ci i
kolidujace ze soba symbole uzywane w literaturze dla operatoroOw i parametréw, zaro6wno
parametrow CF jak i parametrow ZFS. Dla poprawnej identyfikacji typu notacji, jak roéwniez
formy hamiltonianu (kompaktowa albo rozszerzona) uzywanej w danej pracy, konieczna jest

specjalna ostroznos$¢ aby unikna¢ niepoprawnej interpretacji.
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1.5. Transformacje hamiltonianu i inwariant rotacyjny

W interpretacji parametrow CF (ZFS) wazna rol¢ odgrywa uktad osi w jakim te
parametry zostaly otrzymane zardwno teoretycznie jak i eksperymentalnie. Czgsto zdarza sig,
ze r6zni autorzy uzywaja odmiennych uktadow osi, co powoduje koniecznos$¢ transformacji
parametréw CF (ZFS) wyrazonych w r6znych uktadach osi do jednego uktadu osi. Dlatego
ponizej oméwione zostaly transformacje hamiltonianu wyrazonego w notacji ESO, ktora jest
stosowana zaréwno w teorii pola krystalicznego jak i teorii hamiltonianu spinowego.

Operatory ES przetransformowane pod wptywem obrotu o kat azymutalny ¢ wokot
oryginalnej osi Z, a nastgpnie o kat polarny 6 wokot nowej osi Y, 0znaczone jako [O,f'], sa
powiazane z operatorami wyrazonymi w oryginalnym ukladzie osi, oznaczonymi jako {OS},

za pomoca nastepujacej relacji [24, 26]:
lor}=s, -log]. (1.5.1)

Wyrazenia na macierze transformacji Sk(¢,0) dla rzedu k=1, 2, 3, 4, 5 1 6 zostaly
wyprowadzone w [24]. W ogélnosci, moga by¢ potrzebne dwa obroty, tj.
R =S,(4.6) S.(4,.0,) co odpowiada kolejno dwom transformacja: najpierw (¢,.,6,), a
nastepnie (¢,,6,). Przetransformowane parametry CF (ZFS) [Bf] odnoszace si¢ do nowego
ukladu osi sa wyrazone za pomoca czlonow zawierajacych oryginalne parametry {Bf}, tj.

odnoszace si¢ do oryginalnego uktadu osi:

B -8 -R.. (L5.2)

Innymi szeroko przyjetymi w literaturze katami transformacji sa katy Euler’a (a, B, }/)
zdefiniowane jako kolejne obroty [48]: obrot o kat & wokot oryginalnej osi Z , obrét o kat S
wokol nowej osi Y oraz obrot o kat » wokot koncowej osi Z . Relacja migdzy katami w
Row. (1.5.1) i (a,ﬂ,}/) jest nastepujaca: ¢ =a, 6, =4, ¢, =y, 6,=0° w ten sposob

macierze transformacji R, (a, £, 7/) sq otrzymane jako:

Rk(a'ﬂJ/):Sk(¢1’91)'sk(¢2’0)- (1.5.3)

Wielko$ciami waznymi W interpretacji parametrow CF (ZFS) sa wielkos$ci
niezmiennicze pod wptywem dowolnego obrotu uktadu osi, tzw. inwarianty rotacyjne S, [6,
20, 29, 49] oraz zwiazane z nimi, tzw. normy N, [25, 26]. Wielkosci te sa czgsto uzywane w

badaniach spektroskopii optycznej [50], natomiast w badaniach EMR zostaty uzyte tylko w
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kilku przypadkach. Relacja migdzy wielkosciami S, i N, jest zdefiniowana nastgpujaco [6,

20, 29]:

[N
Sy = k| 1.5.4
KV 2k +1 (154)

Natomiast normy N, sa zdefiniowane odpowiednio w przypadku notacji NSO [17], ESO [20,

25 26] i Wybourne’a [6, 20, 29, 49] jako:

N =Y (B F, (1.5.5a)

N, = Z(B—EJ , (1.5.5b)

N =Y (B[ =(Beof +23 [Re B, F + (ImB, , F]. (15.50)

gdzie wspodlczynniki normalizujace C('; dla notacji ESO sa podane w [24, 26]. Wielkosci S,

dla parametréw CF maja tez glgbsze znaczenie omowione kompleksowo, np. w ksiazce [6].

1.6. Idea standaryzacji parametrow hamiltonianu rombowego

Idea standaryzacji, ktéra ma zastosowanie dla parametrow CF (ZFS), polega na
ograniczaniu tzw. ilorazu ‘rombowego’ (ang. rhombicity ratio) [51] (zob. tez [47, 52, XVI])
ktorego warto$¢ moze przyjmowac wartosci w zakresie od +o do —oo, zdefiniowanego w

notacji ESO jako:
A =B%/BY =0/, (1.6.1)
do przedziatu (0, 1), oraz w notacji Wybourne’a:

x=ReB,,/B,,, (1.6.2)

do przedziatu (0, ]/ \/5), natomiast w przypadku notacji konwencjonalnej dla parametrow

ZFS:

A=EID, (1.6.3)
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do przedziatu (0, 1/3), tzw. przedziatu standardowego, przez odpowiedni wybodr uktadu osi
[51, 52] (zob. tez [XVI]) dla symetrii rombowej [51], jednosko$nej i trdjskosnej [47].
Transformacje standaryzacji Si (i = 1 - 6) potrzebne do otrzymania standardowego ilorazu A’
w Réw. (1.6.1) zostaty zdefiniowane w [47, 51] (zob. tez [XVI]). Transformacja S1 odnosi si¢
do oryginalnego uktadu osi, oznaczonego w Rozdziale 1.5 przez nawiasy klamrowe, podczas
gdy Si (i = 2 - 6) odnosza si¢ do przetransformowanych uktadow osi, oznaczonych w
Rozdziale 1.5 przez nawiasy kwadratowe. Wedlug oryginalnej wartosci A’ (albo «),
parametry CF (ZFS) moga zosta¢ zestandaryzowane poprzez odpowiedni wybor wymaganej

transformacji Si.
Wybor danej transformacji standaryzacji Si reprezentuje okreslony wybor uktadu osi dla

rozwazanego H . lub IflZFS . Na przyktad dla symetrii rombowej uktad osi, w ktorym IflZFS :

jak w Row. (1.3.4), moze by¢ wybrany w rézny sposob wzgledem SAAS. Istnieje 6 takich
mozliwosci zdefiniowanych w pracach [47, 51] (zob. tez [XVI]), a kazda odpowiada
okreslonej transformacji standaryzacji Si (i = 1 - 6). Podobne relacje standaryzacji maja

zastosowanie takze dla symetrii jednoskosnej i trdjskosnej, gdy hamiltonian ﬁst jest

zapisany w PAS tensora D, jednak dla tych symetrii musi zosta¢ dostarczona dodatkowo

orientacja PAS wzgledem uktadu osi laboratoryjnych (ang. laboratory axis system [LAS]).

Ogblne wzory na transformacje operatoréw ES rzedu k=2, 4 i 6 omoOwione w
Rozdziale 1.5 sa wbudowane do programu ,,Conversions, Standardization and
Transformations” [CST] [53, 54]. Dla ulatwienia obliczen, analogiczny modul zostat

wbudowany do pakietu DPC (diagonalization, pseudosymmetry, closeness) - zob. Rozdziat 2.

1.7. Formy hamiltonianu oraz efekty niskiej symetrii

Dla praktycznych zastosowan konieczne sa jawne formy H.. i Hj g zapisanych w
0gdlnej postaci, odpowiednio, w Row. (1.2.3) i Réw. (1.4.1). Dlatego ponizej przedstawione

~

zostaty jawne formy H_ . i H,s wyrazonych w notacji ESO dla poszczegdlnych symetrii

[55]. Formy H - i |:-|ZFS dla symetrii jednoskosnej oraz trojsko$nej umozliwia dyskusje
efektow niskiej symetrii w dalszych rozdziatach. Ogoblnie przyjmuje si¢, ze efekty niskiej
symetrii sa zwiazane z parametrami CF (ZFS) z ujemnym ¢ w notacji ESO [6, 49]. Wptyw

efektow niskiej symetrii na widma EMR zostat oméwiony w artykutach przegladowych [56,
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57]. Rola cztonéw z q <0 w H.; dla opisu widm optycznych zostata omoéwiona w ksiazce

[6] oraz artykutach przegladowych [8, 20, 49, 58, 59].

Forma hamiltonianu dla symetrii kubicznej (grupy punktowe: Oy, Tgq) w uktadzie osi w

ktérym o$ z jest rownoleglta do 4-krotnej osi symetrii ma postac:
H = BJO; + B;O; + BJO? + B;O;, (1.7.1a)

istnieje rowniez forma hamiltonianu wyrazona w ukladzie osi z osia z rownolegla do 3-

krotnej osi symetrii w ktorym forma hamiltonianu ma postac:
H = BlO? + B3O + BXO? + B3O + BSOY . (1.7.1b)

Forma hamiltonianu dla symetrii tetragonalnej typu | (grupy punktowe: Dgp, D2g, D4, Cay):

H = BJO; + B{O; + B,O; + BJOJ + B;O; . (1.7.2)
Dla symetrii tetragonalnej typu Il (grupy punktowe: Cgn, Ca, Sy):

H = BJO! + BYO? + B;O; + B,*0,* + BJO; + BO; + B;*0;*. (1.7.3)
Dla symetrii trygonalnej typu I (grupy punktowe: D34, D3, Csy):

H = B0, + BJO, + B{O; + B{O; + BSO? + BO;. . (1.7.4)
Dla symetrii trygonalnej typu Il (grupy punktowe: Cs, S¢):

H = B20? + BJO! + B3O? + B;%0;% + BYO? + BXO? + B;°0;° + B!OP + B.°O°.  (1.7.5)
Dla symetrii heksagonalnej typu I (grupy punktowe: D3p, Dgh, Ds, Cev):

H = B%0? + BXO? + BYO? + BSOE . (1.7.6)
Dla symetrii heksagonalnej typu Il (grupy punktowe: Csn, Cen, Cs):

H = B20? + B0 + BYO? + BSOS + B;°O;°. (1.7.7)
Dla symetrii rombowej (grupy punktowe: Doy, Dy, Cy):

H = BJO? + B2O? + BO? + B20? + B;O] + BO{ + B2O? + B20O? + BSO? . (1.7.8)

Dla symetrii jednoskosnej (grupy punktowe: Cap, C,, Cs) mozna jedynie wybra¢ jedna o$ (X,
y, z) wzgledem kierunku jednoskosnego (C;) w jednym z trzech mozliwych przypadkow:
Cilz, Cyly, albo Cy|x [47, 60] (zob. tez [IV, VI, VII, XIV, XVIII]). Kazdy przypadek
odpowiada innej formie hamiltonianu i w ten sposob uzyskujemy rézne zbiory parametrow
CF (ZFS) jak podano ponize;j.
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Dla symetrii jednosko$nej z Cy|| z :

H = BJO? + B0 + B,?0,% + BJO; + B.O; + B,’0,” + B;O; + B,*0;* +

+BJOY + BXO? + B;?0;2 + B0} + B;*O;* + BSOS + B;°0;° (79)
Dla symetrii jednoskosnej z Cy|| y :
H =BJO; + B,O; + B2O? + B;O; + B0, + B;O; + B;O; + B;O; + (1.7.10)
+BJO; + BiO; + B;O? + BJO; + B{O; + BJO; + BOS
Dla symetrii jednosko$nej z Cy|| X :
H =B)O) + B,'0," + B;O; + B;O, + B,"0," + B;O; + B,"0,° + B,O; + | (17.11)

+BJO? + B;'O;* + B.O? + B;°0,° + B/O; + B;°0,° + BSO?

Dla symetrii trojskos$nej (grupy punktowe: C;, C1), charakteryzujacej si¢ brakiem osi symetrii,

w hamiltonianie wystgpuja wszystkie parametry:

H = BJO; + B.O; + B,'0," + BZO? + B,”0,” + B0, + B,O; +
+B,'0;' + B/O? + B,?0,* + B)O; + B,°0;* + B,O; + B,"0,* +
+BO? + BIO} + B;'O; + BXO? + B;?0;% + B0 + B;°O;° +
+B;O; + B;'0O,* + BO; + B,°0,° + BSO¢ + B;°0O;°

(1.7.12)

W przypadku CF podane formy hamiltonianu sa stuszne dla jedenastu centro-symetrycznych
grup punktowych, tj. dla symetrii kubicznej — Oy, symetrii tetragonalnej typu | — Dy, typu Il —
Can, Symetrii trygonalnej typu I — Dsg, typu Il — Sg, symetrii heksagonalnej typu | — Dgp, typu
Il — Cgn, Symetrii rombowej — Dyn, symetrii jednosko$nej — Can, symetrii trojskosnej — Ci. W
przypadku pozostatych dwudziestu jeden nie centro-symetrycznych grup punktowych istnieja

réwniez parametry CF z nieparzystym rzedem K .
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2. Metody modelowania i interpretacji parametrow CF lub ZFS

oraz pakiety komputerowe

W ramach rozprawy doktorskiej zostaly ulepszone lub opracowane od podstaw metody
oraz pakiety komputerowe adekwatne dla postawionych celow, tj. stuzace modelowaniu i
interpretacji parametrow CF (ZFS). Ponizej pokrotce omawiam opracowane metody i pakiety

komputerowe, ktore nastgpnie przedstawig szczegétowo w kolejnych podrozdziatach.

(i) Tréjwymiarowa diagonalizacja (ang. 3-dimensional diagonalization [3DD]) parametrow
CF (ZFS) 2-go rzedu za pomoca macierzy obrotu i katow Euler’a dla symetrii
jednoskos$nej i trojskosnej. Metoda ta pozwala zredukowac liczbg parametréw o jeden w
przypadku symetrii jednosko$nej, natomiast w przypadku symetrii trdjskosnej o trzy, oraz
wyznaczenie orientacji tzw. uktadu osi gtéwnych dla parametréw 2-go rzedu wzgledem
tzw. uktadu nominalnego czyli uktadu w ktoérym te parametry zostaty otrzymane. Metoda

ta zostata uzyta w ramach modutu 3DD.

(i) Metoda wyznaczania osi pseudosymetrii (ang. pseudosymmetry axes method [PAM])
oparta na analizie parametrow 4-go rzedu, i/lub rowniez 6-go rzedu, umozliwiajaca
wyznaczenie orientacji 0si 2-, 3- i 4-krotnych pseudosymetrii oraz wartosci parametrow

w tych osiach. Metoda ta zostata uzyta w ramach modutu PAM.

(ii1) Metoda poréwnywania zbioréw danych przedstawianych jako ‘wektor’ w przestrzeni N
wymiarowej, umozliwiajaca wyznaczenie: (a) wspotczynnikow bliskosci (ang. closeness
factors [cf]), ktore opisuja uog6lniony ‘cosinus kata’ pomiedzy dwoma wektorami, oraz
(b) ilorazow dlugosci (ang. norms ratios [nr]) tych wektorow. Wielkosci
wspotczynnikow bliskosci 1 ilorazéw dlugosci pozwalaja na ilosSciowe poréwnanie takich

zbioréw. Metoda ta zostata uzyta w ramach modutu cf/nr.

(iv) Program SPM jest oparty na modelu superpozycyjnym (ang. superposition model [SPM])
1 umozliwia obliczenie parametréw CF (ZFS) na podstawie danych krystalograficznych
dla dowolnej symetrii wezta oraz odpowiednio dobranych parametrow modelowych.
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Poszczegolne moduly w punktach (i) - (iii) zostaly uzyte w kompleksowym pakiecie
komputerowym DPC (skrot od pierwszych liter stow, w jezyku angielskim,
charakteryzujacych idee poszczegélnych metod, tj. diagonalization, pseudosymmetry,

closeness).

Przeglad literatury, jak i nasze badania ukazuja, jak wazna role przy wyznaczeniu
parametrow CF (ZFS) odgrywa definicja uktadu osi oraz orientacj¢ tych osi, w ktdrym te
parametry wyznaczamy. Dobor odpowiedniego uktadu osi pozwala na badanie wptywu
efektow niskiej symetrii oraz umozliwia okreslenie wlasciwos$ci strukturalnych najblizszego
otoczenia jonu. Aspekty dotyczace wyboru uktadu osi nie sa doktadnie opisane w istniejacych
monografiach, a z przegladu literatury wynika, ze w wielu pracach, zwtaszcza w zakresie
EMR aspekty te nie sa prawidlowo zrozumiane lub przedstawione. Dlatego przed
omoéwieniem opracowanych metod oraz pakietow komputerowych w pierwszej kolejnosci
omoéwiony zostanie wplyw jaki ma wyboér ukladu osi na hamiltonian dla symetrii
jednoskos$nej i trojskosnej. Rozdzial 2.1 mozna traktowaé jako oryginalny wktad do literatury
przedmiotu, ktory w rozwinigtej] wersji bedzie wlaczony do planowanego artykulu

przegladowego poswigconego aspektom niskiej symetrii w spektroskopii optycznej i EMR.

2.1. Wilasnos$ci transformacyjne hamiltonianu a wybor ukladu osi dla

niskich symetrii

Jak wiadomo z teorii grup i mechaniki kwantowej wazna rol¢ w opisie danego
fizycznego systemu ma wybor ukladu osi w ktorym jest wyrazony hamiltonian dla danego
systemu. W ogdlnosci, dla ustalonego ‘nominalnego’ zbioru (zdefiniowanego w [20]) istnieje
wiele r6znych sposobow wyboru orientacji uktadu osi odniesienia (X, Y, Z). W przypadku
trojskosnej formy hamiltonianu dowolny wybor uktadu osi nie zmienia jego formy, a jedynie
warto$ci  parametréw. Dlatego ponizej przedstawi¢ teoretyczng analiz¢ niektorych
wlasciwosci transformacyjnych hamiltonianu dla symetrii trojskosnej. Ze wzgledu na
zastosowanie notacji ESO zaréwno w teorii pola krystalicznego jak i teorii hamiltonianu
spinowego, opracowane metody oraz pakiety komputerowe stuzace modelowaniu |
interpretacji parametrow CF (ZFS) zostaty oparte na tej wlasnie notacji. Warto zaznaczyc¢, ze

ponizsze rozwazania sa w duzej czesci oryginalnym wkiadem.
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Dla dowolnego uktadu prawoskretnego trzech wzajemnie prostopadtych osi (a, b, )
— tzw. uktad Kartezjanski, oznaczajac jedna o$ jako o$ z, np. c|| z, dwie pozostate osie moga
zosta¢ wybrane na dwa sposoby: (1) al|x i b|ly lub (2) a]ly i b]|x. Podobnie w
przypadku wyboru osi z rownoleglej do osi a lub osi b, pozostate dwie osie mozemy
wybra¢ na dwa sposoby. Razem mamy sze$¢ mozliwych uktadow osi, w ktorych
przynajmniej dwie osie maja inne kierunki. Wtasciwosci transformacyjne hamiltonianu dla
tych przypadkow opisuje sze$S¢ zasadniczych transformacji standaryzacji rombowej
(oznaczonych Si) oraz odpowiadajace im uklady osi zdefiniowane w [51, 52] (zob. tez
[XVI]). Jednak nie sa to wszystkie mozliwe uktady osi jakie mozemy sobie wybra¢. Wezmy
sobie jeden z tych szeSciu uktadéw osi, na przyktad uktad osi zdefiniowany jako ( X || a,
Y ||b, Z]|c). Dla tak zdefiniowanego uktadu osi, kazdy prawoskretny uktad osi (X, y, z)
spetniajacy warunek: (Xx|| X , y||Y, z||Z), moze zosta¢ wybrany wzgledem osi (X, Y, Z)
na cztery mozliwe przypadki, tj. (X, y, z2), (-X, -y, z2), (-X,y,-2)i(X,-y,-z). Dla
symetrii rombowej albo wyzszej (tj. tetragonalnej i kubicznej) wybor jednej z czterech
orientacji uktadu osi spetniajacej warunek (X || X', y|[|Y, z||Z) jest obojetny ze wzgledu na
forme¢ hamiltonianu jak i warto$ci parametrow CF (ZFS), poniewaz transformacje pomigdzy
tymi czterema orientacjami uktadow osi odpowiadaja obrotom o kat m wzgledem osi X, Y
lub z, bedacymi elementami symetrii, dla ktorych hamiltonian pozostaje niezmienniczy (tj.
forma hamiltonianu jak i1 wartosci parametréow nie ulegaja zmianie). Jednakze, dla
przypadkdéw nizszej symetrii orientacja ukladu osi (X, Yy, z) ma duze znaczenie. Dla
symetrii jednoskos$ne;j istnieja trzy rownowazne formy hamiltonianu w zalezno$ci od wyboru
orientacji osi C, (osi jednoskosnej w przypadku symetrii grupy punktowej C, i Cy, albo
kierunku w przypadku symetrii grupy punktowej Cs), tj. Cy||Z, Co||Y, albo Cy|| X . Dla
kazdej z tych trzech jednoskos$nych form hamiltonianu wybor jednej z czterech orientacji
uktadu osi spetniajacej warunek (Xx|| X, Y||Y, z||Z) jest obojetny ze wzgledu na forme
hamiltonianu, jednak ma znaczenie w przypadku warto$ci parametrow CF (ZFS), poniewaz
tylko jedna o§ w kazdym z tych przypadkow odpowiada osi C; (osi jednoskos$nej albo
kierunku), dla ktorych hamiltonian pozostaje niezmienniczy, np. dla jednoskos$nej formy
hamiltonianu z osia C,|| Z , hamiltonian pozostaje niezmienniczy dla uktadéw osi w ktorych
o$ z ma ten sam zwrot, tj. dla C,||+Z , mamy (X, y, z)i (-X, -y, z), podczas gdy dla
Call-Z, mamy (-x, y, -z) i (X, -y, -2). Dla przypadku trojskosnego, gdzie nie istnieje
zadna o$ symetrii, dla Zadnego z czterech uktadow osi (X, Yy, z2),(-X,-Y, Z),(-X, y,-2)Ii

(X, -y, -z) hamiltonian nie jest niezmienniczy, tzn. o ile forma hamiltonianu jest taka sama,

31



to jednak wartosci parametrow CF (ZFS) maja inne wartosci. Dla symetrii nizszej niz

rombowa, wybor jednej z czterech orientacji uktadu osi spetniajacej warunek (X || X, y||Y,

z||Z) prowadzi do zmiany znaku okreslonych nie-0siowych parametrow jak opisano ponize;.

Dla zbioru tréjskoénych parametrow CF (ZFS) w notacji ESO z —-k<q<+k
transformacja oryginalnego uktadu osi (X, y, z) za pomoca katow Euler’a (=, 0, 0), tj. obrét
0 kat m wokot osi z, daje uktad osi (-x, -y, z), a relacje pomigdzy parametrami

oryginalnymi {Bf} i przetransformowanymi [Bf] sq nastepujace:
{Bﬁ}z[BS], dla g parzystych (-6, -4, -2, 0, 2, 4, 6), (2.1.1a)
{Bf}:[— Bf], dla g nieparzystych (-5, -3, -1, 1, 3, 5). (2.1.1b)

Dla transformacji za pomoca katéw Euler’a (0, mt, 0), tj. obrot o kat = wokot osi y, dostajemy

przetransformowany uktad osi (- x, Yy, -z) i otrzymujemy:
{Bo}=[B7], dla q dodatnich (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), (2.1.2a)
¢ j=1-81, dla g ujemnych (-6, -5, -4, -3, -2, -1). (2.1.2b)

Dla transformacji za pomoca katow Euler’a (mt, w, 0), rOwnowaznej do obrotu o kat © wokot

osi X, dostajemy przetransformowany uktad osi (X, -y, -z ) i otrzymujemy:
B )=[B¢ ], dla g=-5,-3,-1,0,2 4,86, (2.1.3)
B =[-8 dla q=-6,-4,-2,1,3,5. (2.1.3b)

Réw. od (2.1.1) do (2.1.3) pokazuja, ze oprocz szeSciu zasadniczych transformacji
standaryzacji rombowej (oznaczonych Si) oraz odpowiadajacych im ukladow osi
zdefiniowanych w [47, 51] (zob. tez [XVI]), istnieja inne mozliwe wybory rownowaznych
uktadow osi dla symetrii nizszej niz rombowa, dla ktérych odpowiednie parametry zmieniaja
znak na przeciwny. Pelny zestaw alternatywnych zbiorow parametréw CF (ZFS) dla symetrii
jednoskos$nej 1 trojskosnej, w przypadku braku definicji okreslajacej konkretny wybor uktadu
osi, obejmuje odpowiednio 12 i 24 mozliwos$ci, co do wyboru rownowaznego uktadu osi. W
Tabeli 2.1.1 przedstawione sa zalezno$ci migdzy parametrami po transformacjach uktadu osi

o kat m wzgledem jednej z trzech osi X, y i Z.
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Tabela 2.1.1. Zaleznosci miedzy parametrami dla réwnowaznych wyboréw uktadow osi
(X X, yllY, z||Z) dla symetrii trojskosnej. Zbior Sla odpowiada uktadowi osi (X, VY,
Z )., natomiast zbiory S1j (j = b, ¢, d) odpowiadaja ukladom osi (X, Yy, Z); po transformacji
zbioru Sla za pomoca katow (6, @) = (a, B) lub odpowiednio przez obroét o kat © wokot
jednej z trzech wybranych osi.

Sla S1b Slc sid
(X, ¥y, 2)a CX-y, 2) (X,-Y,-Z)c (X, Y, -Z)a
0,0) (m, 0) (m, ) (0, )
— n/Z o/ X /Yy
B, B, B, B,
B, - By — By By
B, -B B, -B
B B B, B
B’ B’ -B’ -B’
B, - By - By B,
B’ -B° B’ -B°
B¢ B, B, B¢
B.* B.* -B* -B.*
By - By ~ By By
B” -B.° B’ -B.°
B, B¢ B¢ B,
B’ B’ -B° -B°

Omoéwiony powyzej przypadek trzech wzajemnie prostopadtych osi (a, b, c¢) odnosi
si¢ jedynie do wyboru orientacji tych osi. Innym dos$¢ czgstym przypadkiem pojawiajacym sig
w literaturze majacym bardzo istotne implikacje dla nizszych symetrii, jest forma

hamiltonianu uzywana dla symetrii kubicznej. Hamiltonian dla symetrii kubicznej w Row.
(1.7.1) mozna sparametryzowaé za pomoca jednego parametru B. dla danego rzedu k = 4 i

6. W przypadku formy hamiltonianu wyrazonej w uktadzie osi z osia z rownolegta do 4-

krotnej osi symetrii, Row. (1.7.1a), hamiltonian moze mie¢ postac:
H = B2(0? +50; )+ BS(O2 —210¢), (2.1.4)
w przypadku, kiedy osie X i y rowniez sa rownolegte do 4-krotnych osi symetrii, co daje

relacje dla parametréw kubicznych: B =5B; i B, =—21B;, lub tez moze mie¢ postaé:
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H = B2(0? —50; )+ B(09 +210¢), (2.1.5)

w przypadku, kiedy osie x i y sa rownolegle do 2-krotnych osi symetrii, co z kolei daje
relacje dla parametréw kubicznych: B} =-5B; i B =21B;. Te dwa uklady osi sa obrécone

wzgledem siebie 0 45° dookota osi z . Transformacja hamiltonianu w Row. (2.1.4) uzywajac
jakiejkolwiek transformacji rombowej od S2 do S6 [51] pozostawia hamiltonian
niezmienniczy, w ten sposob zachowujac relacje pomigdzy parametrami kubicznymi. Ta
niezmienniczo$¢, nie ma jednakze zastosowania w petni do hamiltonianu w Row. (2.1.5)
uzywajac transformacji rombowych od S2 do S6 [51]. Tylko transformacja S3 pozostawia
hamiltonian niezmienniczy, natomiast inne transformacje, koncza si¢ zmiana osi z Z
rownolegltej do 4-krotnej osi symetrii na rownolegla do 2-krotnej osi symetrii, dajac

hamiltonian w formie:
H = 1B2|-407 +507 + 5 0; )+ (B2 (- § Of F 42 O + P O} 722 0), (2.1.6)

gdzie nawiasy klamrowe oznaczaja oryginalne parametry z Row (2.1.5), natomiast gorne
znaki odnosza si¢ do transformacji S2 i S4, podczas gdy dolne znaki do transformacji S5 i S6.
Przetransformowane parametry oznaczone przez nawiasy kwadratowe wynikaja z Row.
(2.1.6): [Bf]z const: {BE } Parametry [Bf] odzwierciedlaja ‘pozorng’ symetrie rombowa dla
czysto kubicznego hamiltonianu wyrazonego w przetransformowanym ukladzie osi, tzn.
uktadzie osi z osia z rownolegla do 2-krotnej osi symetrii. Biorac relacje migdzy
parametrami oryginalnymi z Réw. (2.1.5), a parametrami przetransformowanymi z Row.
(2.1.6), wyrazonymi w uktadzie z osia z réwnolegta do 2-dwukrotnej osi symetrii,
otrzymujemy nastgpujace relacje pomigdzy parametrami kubicznymi (transformacje: S2 1 S4
~ gome znmaki, S5 i S6 - dolne znaki): [B!]/[B?|=-15, [BZ)/|B?]= =20,
B¢ ]/[BS|=+231/26 ~+8.88, |B?)/|B?|=—105/13~-8.08 i [B?]/|BC|=+105/26 ~ +4.04. W
podobny sposéb zostaty rozwazone transformacje S2 do S6 1 wyprowadzone relacje dla

parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu dla symetrii tetragonalnej jak rowniez symetrii rombowe;j
[61].

W przypadku formy hamiltonianu wyrazonej w uktadzie osi z osia z réwnolegla do 3-

krotnej osi symetrii oraz gdzie o§ y jest rownolegta do 2-krotnej osi symetrii natomiast 0§ X

jest prostopadta do osi y i z, Row. (1.7.1b), hamiltonian moze mie¢ postac:

H = BY(0? ¥ 204207 )+ BQ[OQ i%ﬁog +%o§j, 2.1.7)
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co daje relacje dla parametrow kubicznych: B =F20+/2B?, BS =+ 4 Do i By = ng.

Dwuznaczno$é dla parametrow B} i BS jest wynikiem wyboru dwoch réznych uktadow osi

obroconych wzgledem siebie o kat 180° dookota osi z, co rowniez mozna zauwazy¢ w Tabeli

2.1.1.

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan juz dla symetrii kubicznej wybor uktadu osi ma
bardzo duzy wpltyw na interpretacje parametrow CF (ZFS). Dlatego bardzo wazna rolg¢ w
interpretacji parametrow CF (ZFS) odgrywaja modele teoretyczne jak i definicje uktadow osi
w ktdrych parametry, zarowno teoretyczne jak i eksperymentalne, zostaty uzyskane. Wybor
odpowiedniego ukladu osi pozwala na badanie wpltywu efektow niskiej symetrii oraz
umozliwia okreslenie wilasciwosci strukturalnych najblizszego otoczenia jonu. Powyzsze

relacje sa natomiast pomocne do analizy parametrow CF (ZFS) w PAM (zob. Rozdziat 2.3).

2.2. Diagonalizacja parametrow CF lub ZFS 2-go rzedu

Metoda ‘redukcji’ liczby niezerowych parametrow CF 2-go rzgdu dla symetrii
jednoskosnej (Cy, Cs, Can) z 3 parametrow na 2 parametry oraz dla symetrii trojskosnej (Cq i
Ci) z 5 parametrow na 2 parametry jest oparta na 3-wymiarowej diagonalizacji (ang. 3-
dimensional diagonalization [3DD]) macierzy 3x3 zawierajacej zbior parametrow CF 2-go
rzedu. Metoda ta jest rownowazna do procedury rutynowo uzywanej w EMR [9-11] dla
parametrow ZFS 2-go rzedu [26], ktora dostarcza informacji o orientacji tzw. uktadu osi
glownych tensora D (zob. Rozdzial 1.6) w hamiltonianie spinowym oraz odpowiadajacych
im warto$ci glownych parametrow ZFS 2-go rzedu. Diagonalizacja parametréw CF (ZFS) 2-
go rzedu dla symetrii jednoskosnej lub trojskosnej daje nam dwa parametry CF (ZFS) 2-go
rz¢du podobnie jak dla formy rombowej hamiltonianu, podczas gdy forma hamiltonianu 4-go
I 6-go rzedu dla danej symetrii nie ulega zmianie, a jedynie warto$ci parametrow. Glowna
zaleta wyrazania parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu w PAS jest umozliwienie porownania

danych z réznych zrodet.

Rozwazania wskazujace na przydatno$¢ diagonalizacji parametrow CF 2-go rzedu
zostaly ostatnio przedstawione w literaturze. W pracy [62] rozwazyli dla jonow 4f"

redukcje liczby niezerowych parametrow CF dla symetrii trojskos$nej z 27 na 24, tzn. trzech

parametréw dla kazdego z rzedu k =2, 4, 6, osobno, bazujac na ogdlnych wlasciwosciach

35



transformacyjnych parametrow H.. w notacji Wybourne’a. W pracy [59] rozwazali
podejScie z maksymalnymi czlonami osiowymi w roéwnowaznej parametryzacji H.p.
Nastepnie dostarczyli doglebna analize zawitych wlasciwosci cztondéw ‘kwadrupolowych’ w
rownowaznej parametryzacji H.. dla réznych symetrii punktowych jonu centralnego [63],
wlaczajac diagonalizacje parametrow CF 2-go rzedu jako ogolna teoretyczna opcj¢ bez
rozwazenia przyktadéw zastosowania takiej diagonalizacji dla pelnego zbioru parametrOw

H.r . Natomiast w [62] zostaty przedstawione oddzielne transformacje ‘redukcji’ parametrow
H.r dla danego rzedu k=2, 4, 6. Metoda [62] dla rzedu k=2 jest matematycznie

rownowazna do diagonalizacji parametrow CF 2-go rzedu.

Wykorzystujac matematyczng rownowazno$¢ parametrow 2-go rzedu H.. oraz H,

w notacji ESO opracowana zostata metoda diagonalizacji parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu,
ktora zostata przedstawiona w pracy [VIII]. Modut komputerowy 3DD stuzacy do
diagonalizacji parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu, oprocz tego, ze umozliwia standaryzacje dla
symetrii rombowej [51], jednosko$nej [47] i trojskosnej, dodatkowo zawiera takze

transformacje parametrow CF (ZFS) 4-go i 6-go rzedu.

Cztony 2-go rzedu dowolnego typu w hamiltonianie spinowym — takie jak np. czlon

S-D-S w H,, w Réw. (1.3.2), sa ekwiwalentne do tzw. czlonu konwencjonalnego w

ogolnej postaci: X-A-Y, gdzie A oznacza macierz 3x3 (albo tensor) danego oddzialywania,
natomiast X i Y moga reprezentowac np. wektory operatoréw momentu pedu, tj. S lub 1,
albo wektor pola magnetycznego B. Matematyczna rownowazno$¢ operatorow W notacji
ESO dla CF i ZFS pozwala na przedstawienie parametrow CF 2-go rzedu za pomoca
macierzy 3x3, wykorzystujac relacje pomigdzy parametrami ZFS 2-go rzgdu w notacji ESO

oraz sktadowymi D; tensora D w Row. (1.4.3) i (1.4.4). W pracy [V1l1] dodatkowo zostaty
podane relacje pomigedzy parametrami CF 2-go rzedu w notacji Wybourne’a oraz sktadowymi

A; macierzy A.

Wykorzystujac fakt, ze macierz A moze by¢ zdiagonalizowana za pomoca trzech

kolejnych obrotow w przestrzeni 3-D [48]:
[A] = Rz(y)T : Ry(ﬂ)T : Rz(a)T : {A} Rz(a)' Ry(ﬂ) Rz(j/)! (221)

gdzie: {A} reprezentuje oryginalna macierz wyrazona w oryginalnym ukladzie osi, [A] -
macierz diagonalng w przetransformowanym uktadzie osi. R, (a), Ry(ﬂ) I R, (7/) 0znaczaja

macierze transformacji w prawoskretnym ukladzie osi dla obrotu za pomoca katéw Euler’a
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(a, B, y) [48], zob. Rozdziat 1.5. Katy Euler’a (a, f, y) dajace macierz diagonalng [A]

w ROw. (2.2.1), sa otrzymane z numerycznego rozwiazywania rownoczesnie trzech rownan

powstajacych z redukcji pozadiagonalnych elementéw macierzy w Row. (2.2.1) do zera:

[A(y(a,ﬂ,y)] =0, [A,(a.8.y)] =0, [Ayz(a,ﬁ,y)] =0. Ta procedura daje wszystkie
mozliwe rozwiazania dla trzech wartosci gléwnych [A(X], lA\/yJ, [Azz] oraz odpowiadajace im

orientacje uktadow osi gtéwnych wzglgdem oryginalnego uktadu osi za pomoca trzech katéw

Euler’a (a, S, 7).

Uwzgledniajac wlasciwo$ci transformacyjne parametrow CF (ZFS), podanych w

Rozdziale 2.1, metoda diagonalizacji parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu poszukuje rozwiazan

w trzech etapach: (1) znalezienie trzech r6znych rozwiazan wartosci A’ = 822 / BS (r6znych co

do wartosci bezwzglednej) dla katow ae<—l l>, ,Be<0,72'>, y —>0, (2) obliczeniu

212
pozostatych trzech rozwiazan, tj. rozne co do znaku wartosci A’ z etapu 1, dla o =«,
pB=p, y=y+% oraz (3) wygenerowanie pozostatych alternatywnych rozwiazan przez
odpowiednie podstawienie dla kazdego z trzech rozwiazan wartosci A’ z etapu 1 katow («
B.y)na(a, p+x, —y) (a+x, —(B+7x), —y), i (a+x, — B, y), natomiast dla etapu
2 katow (a, B, y+Z)na: (a, p+x, n—y), (a+z, —(B+7x), 7—y), i (a+7, - f3,
y+%). Pierwsze dwa kroki odpowiadaja szesciu transformacjom standaryzacji Si
zdefiniowanym w [51-52] (zob. tez [XVI]) (zob. Rozdziat 1.6). Petna procedura dostarcza
wszystkie mozliwe 24 rozwiazania (zob. Rozdziat 2.1), z ktérych po cztery rozwiazania maja
te same parametry B i B, co za tym idzie ten sam iloraz A'. Dla kazdej grupy takich
czterech powiazanych rozwiazan, iloraz A’ przyjmuje warto$¢ w jednym z szeSciu zakresow:
(-0, -3), (-3, -1), (-1, 0), (0, 1), (1, 3), albo (3, «) zdefiniowanych dla standaryzacji rombowej
[51-52] (zob. tez [XVI]).

Co do innych aspektow metody 3DD zawazmy, ze transformacja diagonalizacji w Row.
(2.2.1) moze tez zosta¢ wykonana w dwoch etapach jak w [62]. Taka procedura pozwala na
uzyskanie analitycznych rozwiazan. W pierwszym etapie realizowane sa dwa obroty: obrot o

kat @ wokot oryginalnej osi Z , a nastgpnie obrot o kat f wokot nowej osi Y :

A Ay 0
A=A, A, 0 |=R(B) -R(a) {Al-R(a)-R(S). (2.2.2)
0 0 A
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To daje nam dwa warunki dla czgSciowej diagonalizacji macierzy A, tj.. A, =01 A, =0,
gdzie sktadowe A, i A, sa wyrazone za pomoca parametrow CF (ZFS) w notacji ESO w

oryginalnym uktadzie osi:

A = %sin(Zﬂ)[Bf cos(2a )+ B, sin(2ar)— 382 |+ %cos(zﬂ)[sg cos(a )+ B,"sin(er)], (2.2.3a)

A, = —sin(p)[BZ sin(2:) - B, cos(2a)|- %cos(ﬂ)[Bi sin(a)— B," cos(a)]. (2.2.3b)
W drugim etapie realizujemy obrét o kat y wokot koncowej osi Z :
[A]=R,(»)"-A"R(y). (2.2.4)

Analityczne rozwiazania dla kata y dajacego warunek [A;y] =0 uzyskujemy z Réw. (2.2.4)

uzywajac zaleznosci z Row. (1.4.3) 1 (1.4.4) jako:

2 !

;/:larctan # : (2.2.5)
2 Ao = Ay

Procedura ta umozliwia przedstawienie rozwiazan graficznych dla katow o 1 S

uzyskanych w pierwszym etapie. Dla ilustracji na Rys. 2.2.1 przedstawiony jest przyktadowy

wykres dla jonu Nd** w B-BaB,04 uzywajac oryginalnego zbioru parametréw CF w Tabeli

3.1.1 (zob. Rozdziat 3.1). Kazda ¢wiartka na Rys. 2.2.1 ukazuje trzy numeryczne rozwigzania

uktadu Row. (2.2.3) dla katow « i f, ktore odpowiadaja trzem rdéznym wartosciom |/1'|

dyskutowanym powyzej. Pelne wyniki sa przedstawione w Rozdziale 3.1.

Opracowana metoda [VII1] i ta zaproponowana w [62] okazuja si¢ by¢ kompatybilne.
Punkty zerowe pochodnych przeksztatconych parametrow CF B;’O na Rys. 1 w [62], ktore
zostaty otrzymane uzywajac wlasciwosci transformacji operatorow Wybourne’a, odpowiadaja
rozwigzaniom, Row. (2.2.2), reprezentujacym ekstrema funkcji A, wzgledem (« , £), ktore
zostaly otrzymane przez diagonalizacje macierzy 3x3. Faktycznie, Row. (2.2.3a), (2.2.3b) i
(2.2.5) dla parametrow w notacji ESO odpowiadaja kolejno Row. (5), (6) i (8) w [62] dla
notacji Wybourne’a. Rys. 2.2.1 moglby tez zosta¢ otrzymany z Row. (5) i (6) w [62].
Poréwnanie algebraicznych i numerycznych wynikow jest nieco utrudnione z powodu roéznej
definicji katow Euler’a, poniewaz w pracy [62] uzyto definicji: (¢,, 0, @,), gdzie: ,,@, —
obrot wokof oryginalnej osi Z, @ — obrot wokot nowej osi X, ktory determinuje kierunek
wypadkowej osi Z, oraz ¢, - obrot wokot korncowej osi Z 7. Z analizy wynikow w [62]

wynika, ze uzywajac Row. (2.2.1) mozemy uzyska¢ dokladnie te same wyniki co w Tabeli 1
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w [62] pod warunkiem ze uzywamy macierzy obrotéw R,(-a), Ry(— B) i R,(-7). Co

swiadczy, ze zarowno nasze wyniki jak i te w [62] sa poprawne, niemniej jednak w celu

porownania wynikow nalezy zwraca¢ uwage na uzyta definicj¢ katow Euler’a.
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Rysunek 2.2.1. Graficzne rozwiazania dla zbioru oryginalnych parametréw CF dla Nd*':p-
BaB,0, w Tabeli 3.1.1 (zob. Rozdziat 3.1) dajace uktad osi gtownych dla parametrow CF 2-go

rzedu w cztonach z katami « i f dla A|, =0 (ciagta czerwona linia) i A), =0 (przerywana
niebieska linia); dla a,be<— 72',72'> i =0 istniegje tylko 12 rozwiazan: zielone trojkaty

reprezentuja zbiory #1 i #2, czerwone kwadraty — #3 i #4, czarne kota — #5 i #6 w Tabeli 3.1.1
(zob. Rozdziat 3.1).

Podsumowujac, metoda 3DD dla przypadku jednosko$nego (trojsko$nego) daje 12 (24)
numerycznie odmienne jednak fizycznie rownowazne rozwiazania, ktore zawieraja dwa
(cztery) standardowe jak i dziesie¢ (dwadziescia) niestandardowych zbioréw parametrow CF
(ZFS). Konkretne zastosowania metody 3DD dla wybranych przypadkow jest oméwione w

Rozdziale 3.
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2.3. Metoda wyznaczania osi pseudosymetrii

Idea metody wyznaczania osi pseudosymetrii (ang. pseudosymmetry axes method
[PAM]), pierwotnie zaproponowana w dziedzinie EPR przez [17], bazuje na parametrach ZFS
4-go rzedu, ktére jak twierdza autorzy [17]: ,pochodzq glownie od jonow najblizszych
saqsiadow i caly tensor musi odzwierciedla¢ symetrie dla wezta zajetego przez jon domieszki”.
Symetria ta bedzie kubiczna, jesli rozwazane jony beda zlokalizowane w weztach o regularne;j
koordynacji 4-, 6- lub 8-krotnej. W przypadku weztdéw niesymetrycznych tylko kubiczna
pseudosymetria moze by¢ okreslona [17]. W oryginalnym sformulowaniu PAM [17]
wyrazenia dla parametréw ZFS w notacji NSO, zostaly zdefiniowane tylko do wyznaczenia
orientacji nowego uktadu osi w taki sposob aby o$ z byla rownolegta do jednej z dwdch
typow osi pseudosymetrii, tj. osi czterokrotnej lub trojkrotnej. Z zatozenia, nowe parametry 4-
go rzedu B;™ maja by¢ takie aby wielkosci:

- Y (B"f / 3 (B f (2.3.1)

m¢04 —4

dla osi czterokrotnych oraz:

= (B /Z B" f (2.3.2)

m¢03 -3
dla osi trojkrotnych byly minimalne. Warunek ten jest mozliwy do osiagnigcia przez
wyrazenie wielkosci ¢, i ¢, jako funkcji katow Euler’a (a, £, y) wzglgdem poczatkowego
uktadu osi, a nastgpnie minimalizacj¢ warto$ci &, i &, poprzez zmiang katow (a, £, y).
Poniewaz parametry B;" sa znormalizowane, kat @ mozna przyja¢ réwny zero, co nie
wplywa na wartosci ¢, i &; [17].

Wyznaczenie metoda PAM parametrow CF (ZFS) odpowiadajacych przyblizeniu dla
wybranego przypadku wyzszej symetrii moze by¢ pomocne w identyfikacji faktycznej
symetrii we¢zta jak réwniez w interpretacji natury lokalnej dystorsji odpowiedzialnej za
obnizenie symetrii. Metoda PAM polega na znalezieniu takiego ukladu osi, w ktérym

dopuszczalne przez teori¢ grup, dla wybranego przypadku wyzszej symetrii, parametry CF

(ZFS) opisane przez sktadowe ¢, (w przypadku operatorow nalezacych do klasy TTO),

ktorych suma kwadratow ma warto§¢ maksymalna kosztem pozostatych skladowych dla

nizszej symetrii, tj. g # g, , ktorych suma kwadratow ma warto$¢ minimalna.
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W pracy [VII] zostala wprowadzona definicja wielkosci gsym(a,ﬁ,}/), jako funkcji
parametrow CF (ZFS) 4-go rzedu w notacji ESO, dla przyblizenia do dowolnej symetrii.
Ponizej podana jest rozszerzona i uogdlniona definicja wielkosci g:ym (a, 5, ;/), jako funkcji
parametrow CF (ZFS) k-go rzedu (k=4, 6) wyrazonych w dowolnej notacji, dla
przyblizenia do dowolnej symetrii:

2
Z (Bf(a:(ﬂ,y)]

a

ehnla,B.y)=""" o , (2.3.3)
k

gdzie: sumowanie po wszystkich skladowych q#qg,, przedstawione sa w Tabeli 2.3.1.
Normy N, sa zdefiniowane w Row. (1.5.5). Bf(a,ﬂ,y) oznaczaja parametry CF (ZFS)
zalezne od katéw FEuler’a dla danej notacji, natomiast ag oznaczaja wspotczynniki

normalizujace dla danej notacji. W przypadku notacji NSO wszystkie wspotczynniki ag =1,

k

natomiast w notacji ESO zachodzi: ag =c;,

tzn. wszystkie wspoétczynniki odpowiadaja

wspotczynnikom konwersji parametréw z notacji ESO na NSO. Dla notacji Wybourne’a,

nalezacej do klasy STO, gdzie parametry B, , sa zespolone, uwzgledniajac tylko parametry ze

k.q

skladowa >0, mamy dla parametréw osiowych, tj. ze sktadowa =0, wspotczynniki

a('; =1, natomiast dla pozostatych parametrow wspotczynniki ag :%. Nalezy rowniez
pamigta¢, ze parametrom B! z q>0 w Roéw. (2.3.3) odpowiada czg$¢ rzeczywista

parametrow B, ,, tj. ReB,,, natomiast parametrom B! z <0 odpowiada czg$¢ urojona

k,g?

parametrow B, ., tj. ImB, .

k,q?

Dla symetrii jednoskosnej istnieja trzy rownowazne formy hamiltonianu CF (ZFS) [47,
60, IV, VI, VII, X1V, XVIII] (zob. Roz. 1.7). W Tabeli 2.3.1 przedstawili$my tylko przypadek
z osig jednoskosna C,||z, poniewaz inne przypadki, tj. Cy||y 1 Cy||X sa zwiazane z

zasadniczym przypadkiem C,|| z przez odpowiednie transformacje [47].

Dla praktycznych zastosowan Row. (2.3.3) niezbedne sa ogdlne relacje transformacji
dla operatorow ES, NS czy Wybourne’a. Ze wzgledu na zastosowanie notacji ESO zaréwno
w teorii pola krystalicznego jak i teorii hamiltonianu spinowego, w module PAM
wykorzystane zostaty odpowiednie wyrazenia dla operatoréw ES wyprowadzone w [24] oraz
wspotczynniki konwersji migdzy parametrami w notacji ESO a NSO i Wybourne’a [26].
Glowne zalety modutu PAM, w poréwnaniu z podejsciem przedstawionym w pracy [17], sa
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nastepujace: (i) zastosowanie metody zaréwno do parametréw ZFS jak i parametrow CF, (ii)
rozszerzenie zastosowan do innych przypadkow symetrii, (iii) rozszerzenie metody dla
parametrow 6-go rzedu, (iv) mozliwo$¢ zastosowania metody dla dowolnej notacji
parametrow CF (ZFS), (v) automatyczna transformacja parametrow CF (ZFS) dla k -go rzedu
(k=2, 41 6) do uktadow osi zdefiniowanych przez katy Euler’a wynikajace z rozwiazania

R6w. (2.3.3).

Tabela 2.3.1. Sktadowe (,, dla parametrow CF (ZFS) k -go rzedu (k =4, 6) w notacji typu

TTO i STO (g=0; gR oznacza tylko cze$¢ rzeczywista parametru B, ) zastosowane w

podejsciu PAM dla r6znych typoéw symetrii.

Notacja TTO STO
Typ symetrii [skrét] qdlak=4 qdlak=6 qdlak=4 qdlak=6
b wbcyy %4 0.4 0.4R 0.4R
Tetragonalna Il [TEH] 0,4,-4* 0,4,-4 0,4 0,4
i Y 035 o®  oamer
Trygonalna Il [TGII] 0,3,-3*% 0,3,6,-3,-6 0,3 0,3,6
Heksagonalna | [HEI] 0 0,6 0 0, 6R
Heksagonalna Il [HEI] 0 0,6, -6 0 0,6
Rombowa [OR] 0,2,4 0,2,4,6 0, 2R, 4R 0, 2R, 4R, 6R
Jednoskosna C,|| z [MO] 0,2,4,-2,-4 0,2,4,6,-2, -4,-6 0,24 0,2,4,6

* Oryginalnie zdefiniowane w [17] przybliZzenie do symetrii tetragonalnej (trygonalnej) typu II dla
k =4 odpowiada wyznaczeniu jedynie osi z || 4- (3-) krotnych osi pseudosymetrii.

Dziatanie modutu PAM i jego wyniki sa zilustrowane ponizej dla jonow Fe** i Gd* w
m-ZrO, [17]. Pelne wyniki i interpretacja sa przedstawione w Rozdziale 3.2. Dla obu jonow
Fe** i Gd* w m-ZrO, zostaly rozwazone kolejne przyblizenia do symetrii MO, OR, TEI,
TEIIl, TGI, i TGII (zob. Tabela 2.3.1). Zauwazmy, ze parametry 6-go rzedu ZFS dopuszczalne

w Réw. (1.4.1) dla Gd** nie zostaty wyznaczone w [17]. Z wlasciwosci transformacyjnych dla
parametrow B/ (a, L, 7/), k =4, 6, wynika, ze dla przypadkoéw przyblizenia do symetrii MO,
TEII i TGII kat ¥ musi by¢ rowny 0, dlatego parametry CF (ZFS) (zar6wno w notacji ESO
jak 1 NSO) wystgpuja parami z +¢ i —(q. Co prowadzi do tego, ze dla poszczegdlnych

rozwiazan w przypadku tych przyblizen, wartosci katow « i f moga by¢ odczytane z
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odpowiadajacych im wynikow dla przypadkéw przyblizenia do symetrii OR, TEI i TGI.
Dlatego te przypadki nie zostaly rozwazone szczegotowo. Dla przypadkéw przyblizenia do
symetrii OR, TEI i TGI, dodatkowo odpowiedni obrét o kat ¥ minimalizuje parametry z —q,
wystepujace odpowiednio dla przypadkow przyblizenia do symetrii MO, TEII 1 TGII. W ten
sposOb otrzymujemy kat y =0, ktory daje nam orientacjg¢ osi X i y dla danej orientacji osi
z . Daje to kilka ekwiwalentnych rozwiazan na katy (« , £, 7). Liczba miniméw wielkosci ¢,
uzyskana dla przypadku TEI jest mniejsza niz dla przypadku OR. Okazuje sig, ze kazde
minimum dla przypadku TEI ma swoj odpowiednik w rozwiazaniach dla przypadku OR, tzn.
kazde minimum dla przypadku TEI jest prawie takie same jak odpowiadajace im minima dla
przypadku OR. Nasze obszerne obliczenia dla réznych zestawdéw danych parametrow CF
(ZFS) wskazuja, ze, jesli symetria jest czysto rombowa, wtedy oba przyblizenia do symetrii

OR i TEI powinny da¢ doktadnie te same minima, tj. £, = &, dla osi czterokrotnych.

4
sym ?

Dla ilustracji na Rys. 2.3.1 zostaty przedstawione trojwymiarowe wykresy funkcji &
Row. (2.3.3), dla przyblizenia do symetrii TEI i TEII uzywajac wybranego zbioru parametréw
ZFS dla Gd*" w m-ZrO, (zbiér #Gd1 w Tabeli 3.2.1 - zob. Rozdziat 3.2). Natomiast na Rys.

2.3.2 przedstawione zostaty w dwoch wymiarach kontury funkcji &

ym wzgledem katow o
(osie x) i S (osie y) dla roznych przyblizen wyzszej symetrii. Porownujac Rys. 2.3.1a i
2.3.1b dostrzec mozna niewielka zmiang miejsc miniméw spowodowang niezerowa wartoscia
kata y dla przypadku TEI wzgledem przypadku TEIl z y =0. Minima i maksima sa

reprezentowane odpowiednio przez niebieski i czerwony kolor. Poréwnanie Rys. 2.3.2a (MO)
oraz 2.3.2b (TEIl) z 2.3.2d (OR) oraz 2.3.2¢ (TEI) pokazuja zgodno$¢ minimoéw w
odpowiadajacych sobie przypadkach. Dla przypadkéw TE (TG) I 1 II, minima odpowiadaja
pseudo osiom czterokrotnym (tréjkrotnym). Wykresy takie jak na Rys. 2.3.1 i 2.3.2 moga by¢
pomocne dla poréwnania koncowych rozwiazan dla réznych przyblizen i analizy ich

wlasciwos$ci symetrii (zob. Rozdziat 3.2).
Dla ufatwienia analizy wynikow modut PAM oblicza takze warto$ci S, (k =4, 6), jak
w Row. (1.5.4), ale zawierajace tylko skladowe g, nalezace do danego przyblizenia, jak

przedstawiono w Tabeli 2.3.1. Poréwnanie wartosci S, z wartoscia S, w Row. (1.5.4)

pozwala na oceng jakosci danego przyblizenia zakladajacego wyzsza symetrig. Konkretne

zastosowanie metody PAM dla wybranych przypadkow jest omowione w Rozdziale 3.
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a) b)
Rysunek 2.3.1. Przyktadowy trojwymiarowy wykres wielkosci 55‘;,“ w funkcji katow o i S

otrzymanych metoda osi pseudosymetrii w przyblizeniu do symetrii: (a) TEI i (b) TEII,
uzywajac parametrow ZFS dla Gd* w m-ZrO, (zbiér #Gd1 w Tabeli 3.2.1 - zob. Rozdziat 3.2);

wartosci gfym na osi Z zmieniaja si¢ od 0 do 1.
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Rysunek 2.3.2. Dwuwymiarowe kontury wielko$ci gs‘;m w funkcji katow o i £ otrzymanych

metoda osi pseudosymetrii dla roznych przyblizen zdefiniowanych w Tabeli 2.3.1: a) MO, b)
TEIL c¢) TGII, d) OR, e) TEI i f) TGI, uzywajac parametréow ZFS dla Gd** w m-ZrO, (zbior
#Gd1 w Tabeli 3.2.1 - zob. Rozdziat 3.2).
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2.4. Wspolczynniki bliskosci i ilorazy norm

W celu iloSciowego porownania dowolnych zbiorow parametrow CF (ZFS) w pracy

[18, 19, 20] zostaly zdefiniowane ‘wektory’ B, (i) dla i-tego zbioru parametréw CF (ZFS)

oraz wielkosci C, dla danego rzgdu k =2, 4, 6:

B.(i)=1{B."....B",.... B/}, (2.4.1a)
By (i)-B.(i) _

C, = =C0S 6); . (2.4.1b)
By (i )"B (i)

Podobnie dla globalnego poréwnania dowolnych zbioréw parametrow CF (ZFS) zostaty

zdefiniowane ‘wektory’ By (I) 1 wielkosci C dla wszystkich rzedéw jednoczesnie:

Bs(i)={B;".....B%,....B}%;B;,....B ... .B;%; B;",...,BC,..., B}, (2.4.2a)

Cs BG(.) Bo(i) _ =C0s 6. (2.4.2b)

Be()Bs (i)

Wielkosci C nazwane wspotczynnikami bliskoSci reprezentuja ‘cosinusy kata’ migdzy
‘wektorami’ B(i) [ B(j) Wyrazenia na wspotczynniki bliskosci zostaly uogolnione, aby
umozliwi¢ oszacowanie blisko$ci albo rozbieznosci dowolnych zbioréw danych N warto$ci
0 tej samej naturze, tzn. np. parametrow CF (ZFS) albo poziomow energetycznych,
rozwazanych jako N -wymiarowe ‘wektory’ A:{Aj} [ B={Bn}, n=1...,N, w
korespondujace; N -wymiarowej przestrzeni parametréw, uzywajac znormalizowanego

iloczynu skalarnego jako [11, VII]:

C= i = = n=L = = 0=l , (243)
B R e
n=1 n=1

gdzie wielkosci N, i N, odpowiadaja dtugosciom tych ‘wektorow’.

Nasze badania [III] niestandardowych zbioréw parametrow CF wykazaty, ze
wspotczynniki bliskosci C w Row. (2.4.3) nie sa wystarczajace do petnego opisu ‘bliskosci’
takich zbioréw. Dlatego w pracach [III, VII] wprowadzone zostaly dodatkowo ilorazy

dhugosci ‘wektorow” N, i Ny, ktore zostaty zdefiniowane jako:

R=Na (2.4.4)
NB
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Zauwazmy, ze definicja dlugosci ‘wektorow” N, i N, w ROw. (2.4.4) jest matematycznie
bardziej odpowiednia niz w [I1I], gdzie wartosci N, i N, odnosity si¢ do norm przyjetych w

spektroskopii dla parametrow CF (ZFS), jak np. w Row. (1.5.5). Wielkosci N,, N; i R

2

i (R)” uzytych

w ROw. (2.4.4), wigc zarowno R uzyte w [III] jak i (R)2 w ROw. (2.4.4) opisuja poprawnie

zdefiniowane w [III] sa odpowiednio rownowazne do wielko$ci (N A)2 , (NB)

bliskos$¢ ‘wektorow’.

W przypadku poréwnania zbiorow parametrow CF (ZFS) za pomoca Réw. (2.4.3) i
(2.4.4) nalezy uwzgledni¢ dodatkowo subtelne aspekty dotyczace parametréw CF (ZFS), z
ktorych tworzymy ‘wektory’, mianowicie: (i) notacja operatoroOw w hamiltonianie, oraz (ii)
roézne regiony w przestrzeni parametrow CF (ZFS) dla symetrii rombowej 1 nizszej. Warto
zaznaczy¢, ze ponizsze rozwazania sa oryginalnym wkladem 1 nie zostaly jeszcze

opublikowane.

(1) W ogolnosci dla parametréw CF (ZFS) w zaleznoS$ci od przyjetej notacji operatorow
w hamiltonianie dlugo$¢ tak zdefiniowanego wektora, jak w Row. (2.4.1a) lub (2.4.2a) nie
musi by¢ zachowana pod wptywam obrotu. Dlatego w definicji wektora, jak w Row. (2.4.1a)
lub (2.4.2a) nalezy uwzgledni¢ normalizacje tego wektora, tzn. dtugos¢ tego wektora musi
by¢ zachowana w dowolnym miejscu przestrzeni. Przyktadem notacji operatorow dla ktorych
spetniony jest warunek normalizacji, jest notacja NSO, w ktorej dtugos¢ wektora parametrow
dla danego rzedu, jak w Row. (2.4.1a), jest rowna pierwiastkowi z normy N, parametrow
ZFS w tej notacji, zobacz Réw. (1.5.5a). W przypadku notacji ESO dlugos¢ ‘wektora’
sktadajacego si¢ z samych parametrow nie jest zachowana, jak wynika z Row. (1.5.5b). Stad,

aby dlugos¢ ‘wektora’ w notacji ESO byta zachowana nalezatoby uwzgledni¢ wspotczynniki
normalizujace cg dla notacji ESO. Natomiast w przypadku notacji operatoréw Wybourne’a,
ktora jest znormalizowana, parametry sa zespolone 1 zalezne parami, zobacz Row. (1.2.4).
Biorac tylko pod uwage niezalezne parametry, np. z g >0, dtugo$¢ takiego wektora nie jest

zachowana 1 nalezy uwzgledni¢ wspolczynniki normalizujace, zobacz Rozdziat 2.3. Ogdlna

posta¢ na wspotczynniki bliskosci C z Row. (2.4.3) dla parametréw CF (ZFS) mozna zapisac

W postaci:
B/ (1) B(2)
2
C= e a(2) (2.4.5)

(@

®

EIEEE
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gdzie ag sa wspolczynnikami normalizujacymi i dla notacji NSO, ESO oraz Wybourne’a sa
podane w Rozdziale 2.3.

(if) Jak wynika ze standaryzacji parametréw CF (ZFS) dla symetrii rombowej, istnieje
sze$¢ roznych regiondw w przestrzeni parametrow. Przeprowadzajac analiz¢ poroéwnawcza
dla tych szesciu réwnowaznych (tj. jeden zbidr przetransformowany do pozostatych pieciu

obszaréw) zbiorow parametrow 2-go rze¢du dla symetrii rombowej w notacji NSO otrzymane
zostaty nastgpujace wyniki. Zatozmy, ze jaki$ zbioér parametréow rombowych 2-go rzedu B’ i
B;Z lezy w obszarze +1 (tj. By / B e (O, @)) Transformujac ten zbiér za pomoca
transformacji standaryzujacych Si (i = 2 - 5) uzyskujemy pig¢ zbioréw parametrow B’ i B
lezace w obszarach: -1 (tj. BJ/B} e(O,—@)), +11 (tj. B?/BY e(@,\@)), -1 (.
B /B e (-2 ,—3)), +Ill (§. BZ/BY (v/3,0)), -l (ti. B?/BY € (-+/3,~0)). Nastepnie
rozwazmy dwa przypadki dla ktorych parametry B’ i B}* lezace w obszarze +I znajduja sig
blisko granic przedziatu B}’ / B e (O,@), tj. (1) B;Z/ B’ ~0" oraz (2) B;z/ B, ~ @7 (znaki +
I — w prawym gornym rogu oznaczaja odpowiednio wartosci nieco wigksze i mniejsze od

danej wartosci ilorazu parametréw B / B,°). W pierwszym przypadku po transformacjach

standaryzujacych Si (i = 2 - 5) otrzymujemy w obszarze: -1 B2/B° ~0~, +1l Bj2/B ~+/3 ,

Al BR/BY~—/3", +IIl BZ/B~~3, -lll B?/BY~—/3 . Natomiast w drugim
przypadku otrzymujemy: -1 B?/BY ~—L", +Il B2/B~L", -l BZ/BY~—L", +I
B?/B ~co, -1l BY?/B ~—0. Z obliczen wartoici wspétczynnikéw bliskosci C, dla

szeSciu roznych obszarow w obu przypadkach uzyskujemy rozne wartosci C, jak i zakresy w
jakich mieszcza sig¢ te wartosci, jednak porownujac zbiory w tym samym obszarze dla obu
przypadkéw uzyskujemy doktadnie ta sama wartos¢ C, jak i zakres w jakim miesci si¢ ta
warto$¢. Otrzymane wyniki podane sa w tabeli 2.4.1. Jak wida¢ poréwnanie rGwnowaznych
zbioréw parametréw CF (ZFS) lezacych w r6znych obszarach przestrzeni parametrow nie jest
jednoznaczne. Okazuje si¢, ze sens ma tylko porownanie zbioréw parametrow CF (ZFS)

nalezacych do tego samego obszaru w wielowymiarowej przestrzeni.

W ogolnosci wspotczynniki bliskosci C mieszcza si¢ w przedziale (-1, 1) i dotycza
‘cosinusa kata’ migdzy ‘wektorami’ A 1 B. Dzigki temu opisuja blisko$¢ zbiorow
parametrow - jesli C ~1, albo rozbieznos¢ - jesli C <<1. W przypadkdéw parametrow 2-go

rzedu CF (ZFS) nalezacych do tego samego obszaru w przestrzeni parametrow,
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wspotczynniki bliskosci C mieszcza si¢ w przedziale (1, @). Natomiast ilorazy dtugosci
‘wektorow’ R dotycza wzglednej dlugosci ‘wektoréow’ A 1 B. Wartos¢ R miesci si¢ w
przedziale: (0, 1) w przypadku gdy N, < N;, natomiast (1, ©) gdy N, > N . Zatem opisuja
bliskos¢ - jesli R jest bliskie 1, albo rozbiezno$¢ zbiorow parametrow - jesli R jest znacznie
rézne od 1. Zdefiniowane wyzej wspolczynniki bliskosci C 1 ilorazy dtugosci ‘wektorow’ R
umozliwiaja porownawcza analize parametrow CF (ZFS) dla niskich symetrii, tj. iloSciowe
poréwnanie zbiorow danych z réznych zrodet, jak rowniez identyfikacje kompatybilnych,

jednakze numerycznie odmiennych zbioréw danych okreslonego typu.

Tabela 2.4.1. Warto$ci wspotezynnikow bliskosci C, (i, j), gdzie: i, j =1 (oznacza zbiér dla
ktérego iloraz parametréw Bj? /B, w notacji NSO, lezacy w obszarze + jest bliski 0) lub 2

(0znacza zbidr dla ktérego iloraz parametréw Bj? /B lezacy w obszarze + jest bliski 2 ), dla

zbioréw parametrow rombowych 2-go rzedu lezacych w (a) szeSciu réznych obszarach, (b) tym
samym obszarze, oraz odpowiadajace im zakresy wartosci C,(i,j). W nawiasach

kwadratowych podana jest warto$¢ kata migdzy wektorami, tj. arccos (C2 (i : j)) , W stopniach.

Poréwnywane obszary C,(i,j)
@ 1,1 2,2) 1,2 Zakres
(+1, -1) 1[0] 3 [60] 2 [30] (2, 2): [0, 60]
(+11, -1) ~1[120] 4 [60] 0 [90] (1, —1); [60, 120]
(11, -11) —1[120] -1[180] -2 [150] (—%,-1);[120, 180]
(£1, £11) —1[120] -1[180] -2 [150] (—%,-1);[120, 180]
(1, 11 1 [60] 1 [60] 0 [90] (4, 0); [60, 90]
(11, £ 111) -1[180] -4 1[120] -4 [150] (-3, -1); [120, 180]
(1, F1I) —1[120] -1[120] —--B[150] (-4, —3);[120, 150]
(£1, F10) 1[60] —1[120]  0[90] (1, —1); [60, 120]
(1, F 1) 1060] 4 [60] £ [30] (< ); [30, 60]
(b) (1,1) (2,2) 1,2 Zakres
(£1, £ 1) lub
(£ 11, £11) lub 1[0] 1[0] £ [30] (1, 2; [0, 30]
(£ 111, + 1)

48



2.5. Model superpozycyjny
2.5.1. Podstawy teoretyczne

Model superpozycyjny (ang. superposition model [SPM]) pierwotnie zostal rozwinigty,
aby rozdzieli¢ informacje fizyczna 1 geometryczna zawarta w parametrach CF dla
lantanowcow [13]. Pozniej, obszar jego zastosowan zostal rozszerzony na parametry CF dla
jonéw metali przejsciowych jak réwniez do parametryzacji hamiltonianu ZFS dla jonow
przejsciowych. Przeglad badan dotyczacych podstaw oraz zastosowan SPM mozna znalez¢ w

pracach [7, 13-16].

SPM dla CF jest oparty na zatozeniu, ze parametry CF moga zosta¢ wyrazone jako
suma oddzielnych osiowo-symetrycznych wktadow od wszystkich najblizszych sasiednich

ligand6w dla jonu metalu przejsciowego [7, 13-15]. W notacji ESO otrzymujemy:
A(r) =2 ARIK,(0.4), (2.5.1)

gdzie: (R, &, ¢) oznaczaja wspotrzedne sferyczne i-tego ligandu L,, parametry
wewngtrzne R(Ri) reprezentuja wklady od k -tego rzedu oddziatywania CF dla danego typu

ligandu. Informacja geometryczna jest opisana przez wspotczynniki koordynacyjne

qu(é?i ,¢|). Wyrazenia dla qu(Qi ,¢i|) w notacji ESO [25, 26] dla k =1, 2, 3, 4, 5, 6 sa podane

W [26], natomiast wspoOtczynniki konwersji z notacji ESO na notacj¢ Wybourne’a dla

poszczegdlnych sktadowych ¢ rzedu k =2, 4, 6 podane sa w [15, 26].

Scisle mowiac, zatozenie SPM obowiazuje tylko dla wkladow od oddzialywan
elektrostatycznych tadunkéw punktowych do pola krystalicznego. W rzeczywistosci, istnieja
tez inne wklady tj. procesy nakladania, wymiany i kowalentnosci. Newman [13]
przeprowadzil analiz¢ tych indywidualnych wkiadéw. Co do szczegotow odnosimy sig do
artykulu przegladowego [13] i tamze podanych odniesien. Wywnioskowal on ze "prawo
superpozycji pozostaje wazne dla bardziej realistycznego modelu pola krystalicznego, w
ktorym to polu wklady nakiadania i kowalentnosci od sqsiednich jonow sq dominujqce”, stad

w praktyce tylko najblizsze sasiednie ligandy sa brane do obliczen.

Skutecznos¢ podejscia  SPM, w znacznej] mierze, zostala potwierdzona
eksperymentalnie (zob. [7]). Dla zaleznosci wewngtrznych parametrow od odleglosci

przyjmuje si¢ prawo potegowe [15]:

A(R)=A (R Ry/R)", (25.2)
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gdzie R, jest odlegloscia odniesienia, t, jest wykladnikiem prawa potggowego. Z
elektrostatyki wynika, ze dla modelu tadunkéw punktowych (ang. point charge model)

zachodzi relacja: t, =k +1 [7, 16]. Z wzoréw w Row. (2.5.1) i (2.5.2) wynika, ze wartosci
R, 1 t, powinny by¢ ustalone i konsekwentnie uzywane do wszystkich badan dla danego

uktadu jon-ligand. Takie podejscie, cho¢ nie zawsze respektowane w literaturze, umozliwia
sensowne porownanie wynikow analizy SPM. Odpowiednie wzory SPM dla parametrow CF
w notacji Wybourn’a mozna znalez¢ w [7, 15], natomiast dla parametrow ZFS w notacji ESO

mozna znalez¢ w [7, 14].

2.5.2. Rozwiniecie modelu superpozycyjnego

Analiza parametréw CF (ZFS) za pomoca podej$cia SPM umozliwia powiazanie tych
parametrow ze struktura najblizszego otoczenia jondéw przejSciowych w krysztatach. Dla
praktycznych zastosowan opracowany zostal program SPM umozliwiajacy obliczenie
parametrow CF czy tez parametrow ZFS na podstawie danych krystalograficznych dla
dowolnej symetrii wezta oraz odpowiednio dobranych parametrow modelowych. W

programie oprocz parametréw modelowych opisujacych oddzialywanie pomigdzy jonem

metalu a ligandem tj. parametrow wewngtrznych A (R,), (W przypadku parametréw CF w
notacji ESO), odlegtosci odniesienia R, oraz wykladnika prawa potggowego t,, istnieje

mozliwo$¢ wprowadzenia réznych wejSciowych danych strukturalnych. Program SPM
zawiera opcje danych opisujacych otoczenie jonu metalu tj. potozenia jonéw w komorce
elementarnej, polozenia jonow wyrazonych za pomoca wspotrzednych sferycznych, jak
rOwniez opcje parametroOw opisujacych przemieszczenia si¢ jonow pod wplywem

domieszkowania krysztatu.

W ponizszych podrozdzialach omowionych zostalo szereg subtelnych aspektow
wystepujacych w praktycznych zastosowaniach podejscia SPM, ktore nie byly dotad
rozwazane w literaturze, a ktore maja istotne znaczenie dla obliczen w przypadku niskiej
symetrii oraz interpretacji wynikow modelowania. Dyskusja tych aspektow stanowi
oryginalny wklad do rozwinigcia podejscia SPM 1 nie zostata jeszcze opublikowana. Warto
zaznaczy¢, ze w przygotowaniu jest publikacja po§wiecona tej tematyce oraz obszerny artykut

przegladowy poswigecony modelowi superpozycyjnemu i jego zastosowaniom.
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2.5.2.1. Wybor uktadu osi dla symetrii kubicznej oraz implikacje

W przypadku modelowania i interpretacji parametrow CF (ZFS) za pomoca
jakiegokolwiek modelu bardzo wazna rola odgrywa wybor uktadu osi w ktérym te parametry
sa modelowane. Dlatego, w celu poprawnej interpretacji parametrow CF (ZFS) istotne jest
przedstawienie pewnych zaleznos$ci dla symetrii kubicznej, dla ktérej forma hamiltonianu w
Row. (1.7.1a) i (1.7.1b) nie jest jednoznacznie okre§lona przez wybor osi (X, Yy, Z) W
ktorym hamiltonian jest wyrazony. Relacje pomigdzy tymi uktadami osi zostata

przedstawiona w Rozdziale 2.1.

Dla symetrii kubicznej istnieja tylko dwa niezalezne parametry: By i By, zob. Rozdziat
2.1. Z analizy SPM dla symetrii kubicznej wynika, Ze niezalezne parametry kubiczne B i Bf
wyrazone w ukladzie osi z osia Z|| 4-krotnej osi symetrii, oraz w uktadzie osi z osia Z|| 3-

krotnej osi symetrii, zaleza od liczby koordynacyjnej. Dla tetraedru (ang. tetrahedron) z

liczba koordynacyjna 4, reprezentowanego przez grupg punktowa Tg4, otrzymujemy relacje na

niezalezne parametry CF (ZFS), w ukltadzie osi z osia z||4-krotnej osi symetrii:

ty
B = —% E(RO)-(%) , (2.5.3a)
t
BJ :%EG(RO)-[%j , (2.5.3b)

natomiast w uktadzie osi z osia Z|| 3-krotnej osi symetrii:

t

sz%@(Ro)-(%j , (2.5.4a)
t5

BQZ%E(RO)-(%) . (2.5.4b)

Dla oktaedru (ang. octahedron) z liczba koordynacyjna 6, reprezentowanego przez grupe

punktowa Op, w ukladzie osi z osia z|4-krotnej osi symetrii otrzymujemy:

ty

B? =%§4(R0)-[%j , (2.5.5a)
G

B; =§§6(Ro)-[%j , (2.5.5b)
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natomiast w uktadzie osi z osia Z|| 3-krotnej osi symetrii:

0 o _Z_ . — tA

B = 3B4(R0) ('R’*’j , (2.5.63)
N

B =3 B, (R,) (—R j . (2.5.6b)

Dla heksaedru (ang. cube [hexahedron]) z liczba koordynacyjna 8, reprezentowanego przez

grupe punktowa On, w ukladzic osi z osia z|4-krotnej osi symetrii otrzymujemy:

28 R, "

B§=—384(R0)-(E°j , (2.5.7a)
16 R, )

Bé):EBG(RO)-(EOj , (2.5.7b)

natomiast w uktadzie osi z osia Z|| 3-krotnej osi symetrii:

56 R, "
82:584(&)-(?0) : (2.5.8a)
256 — R, )

Dla kubooktaedru (ang. cuboctahedron) z liczba koordynacyjna 12, reprezentowanego przez

grupe punktowa Op, w uktadzie osi z osia z|| 4-krotnej osi symetrii otrzymujemy:

0 -_ _Z . — tA

B, = 2 B4(R0) [ R"j , (2.5.93)
0 __ﬁ ) _“0 )

Bg 16 BG(RO)( j , (2.5.9b)

natomiast w uktadzie osi z osia Z|| 3-krotnej osi symetrii:

&
BEZ%E(RO)-[%j , (2.5.10a)
t
B§=—%§6(Ro)-(%j . (2.5.10b)
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Dla tetrakisheksaedru (ang. tetrakishexahedron) =z liczba koordynacyjna 14,

reprezentowanego przez grupe punktowa On, w ukladzie osi z osia z|4-krotnej osi symetrii

otrzymujemy:
7o R, )
By :EB4(RO)-(EOJ : (2.5.11a)
91 - R, "
BY =£BG(RO)-(KOJ , (2.5.11b)

natomiast w ukladzie osi z osia z|3-krotnej osi symetrii:

0 —_l . & ‘

By =— B,(R,) ( Rj , (2.5.12a)
0o 36450y (R

B =51 B,(R,) (—Rj . (2.5.12b)

Z Row. od (2.5.3) do (2.5.12) wynika kilka istotnych zalezno$ci migdzy niezaleznymi
parametrami kubicznymi wyrazonymi w uktadzie osi z osia Z|| 4-krotnej osi symetrii 82(24) i
Be(z,) oraz w ukladzie osi z osia z||3-krotnej osi symetrii Bf(z,) i BJ(z,). Po pierwsze,
relacje pomigdzy parametrami wyrazonymi w tych dwodch uktadach osi, dla danej liczby

0 0
koordynacyjnej sa nastgpujace: B, (24):—§ i B2 (z,) :i. Po drugie, parametry te dla

B/(zs) 2 BJ(z) 16

danej liczby koordynacyjnej maja okreslone znaki. Zaleznosci znakdow tych parametrow od

liczby koordynacyjnej (LK) przedstawione sa w Tabeli 2.5.1. Po trzecie, relacje pomigdzy
parametrami dla koordynacji 6-krotnej BJ(6) a pozostatymi koordynacjami BJ(LK), dla

LK=4, 8, 12 i 14, dla tej samej odleglosci metal-ligand R w kazdym z przypadkow, sa

nastgpujace:
Bf(ﬁ):—% Bf(4):—§- BJ(8)=-2-B.(12)=9-B.(14), (2.5.13a)
o6)= 2" . Bo(a)= 2" . Bo(8)= -2 . B°(12) = 2 . g
36(6)_32 36(4)_64 BJ(8)= E BJ(12)= o1 B(14). (2.5.13b)

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na fakt, iz wiazania migdzy jonem metalu 1 jonami

ligandow, w zalezno$ci od koordynacji, pokrywaja si¢ z okreslonymi n-krotnymi (n=2, 3,
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4) osiami symetrii: w przypadku koordynacji 4- i 8-krotnej — z 3-krotnymi osiami symetrii,
koordynacji 6-krotnej — z 4-krotnymi osiami symetrii, koordynacji 12-krotnej — z 2-krotnymi
osiami symetrii, oraz koordynacji 14-krotnej — sze$¢ wiazan pokrywa si¢ z 4-krotnymi osiami

symetrii, natomiast osiem wigzan pokrywa si¢ z 3-krotnymi osiami symetrii.

Tabela 2.5.1. Zaleznosci znakéw dla niezaleznych parametréw kubicznych wyrazonych w
uktadzie osi z osia Z|| 4-krotnej osi symetrii 82(24) [ Bg(z4) oraz w ukladzie osi z osia Z|| 3-

krotnej osi symetrii Bff(zs) i Bg(zs), dla danej liczby koordynacyjnej [LK].
LK Biz) Bi(z) Bz) B(z)

4 - + + +

+ + - +
8 - + + +
12 - - + -
14 + + - +

2.5.2.2. Wybor uktadu osi w modelowaniu parametrow CF lub ZFS

Modelowanie i interpretacja parametrow CF (ZFS) dla jondéw przejSciowych w
krysztatach w praktyce nie sa takie proste jak w omawianym powyzej przypadku idealnej
lokalnej symetrii kubicznej. Jak wynika z Row. (2.5.1) 1 (2.5.2), w podejsciu SPM niezbgdne

jest podanie oprocz warto$ci parametréw modelowych dla danego uktadu jon-ligand, tj.
parametru wewnetrznego B, (R,), odleglosci odniesienia R,, oraz wykladnika prawa
potegowego t,, takze wspolrzednych sferycznych (R;, €, #) dla i ligandow, gdzie jon
metalu znajduje si¢ w Srodku uktadu wspotrzednych. Rzecza oczywista jest, ze wspotrzedne
sferyczne ligandow zaleza od wyboru orientacji uktadu osi w jakim je wyrazimy. Jednak, jak
wiadomo z teorii grup, SAAS, zdefiniowany w [20], okresla najprostsza forme¢ hamiltonianu.
Dlatego, aby uzyskac najprostsza form¢ hamiltonianu dla danej symetrii nalezatoby podac
wspoétrzedne sferyczne ligandéw dla SAAS. Stad w przypadku modelowania i interpretacji
parametrow CF (ZFS) bardzo wazna role odgrywa wybor uktadu osi w jakim te parametry sa

modelowane.

W przypadku, gdy mamy do czynienia z krysztatami, do modelowania parametrow CF
(ZFS), uzywa si¢ zazwyczaj uktadu osi odniesienia zdefiniowanego przez CAS. Znajac
parametry komorki elementarnej: (a, b, ¢; «, B i y) oraz pozycje jondw (x/a, y/b, z/c)

w CAS mozemy obliczy¢ interesujace nas wspotrzedne sferyczne (R, 8, ¢) dla ligandow,
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wzgledem jonu metalu. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz tylko dla krysztalow o
symetrii kubicznej, tetragonalnej lub rombowej CAS, gdzie katy «, S, y rowne sa 90°
tworzy Kkartezjanski uktad osi. W przypadku krysztatbw o symetrii trygonalnej lub
heksagonalnej nalezy pamigtaé, ze jeden z katow «, £, y rowny jest 120°. Natomiast w
przypadku krysztaldow o symetrii jednoskosnej przyjmuje on dowolna warto$¢ rézna od 90°.
W tych przypadkach nalezatloby wybra¢ uklad osi np. zdefiniowany przez tzw.
zmodyfikowany CAS, oznaczony przez CAS*, w taki sposob aby tworzyt kartezjanski uktad
osi. Zalozmy, np. dla symetrii jednoskosnej, ze kat y = 90°, w takim przypadku CAS*
mozemy wybra¢ na dwa sposoby, gdzie dwie osie bytlyby rownolegle do osi

krystalograficznych, natomiast trzecia prostopadta do nich, mianowicie: (x||a*, y]||b,
z|lc) lub (x]|la, yl||b*, z||c). W przypadku krysztaldbw o symetrii trojskosnej, gdzie
wszystkie katy a, £, y sardzne od 90°, nalezy zdefiniowa¢ dowolny kartezjanski uktad osi,
jedna z takich mozliwos$ci jest pozostawienie jednej z osi krystalograficznej jako o$ z,

nast¢pnie pozostate dwie osie zrzutowa¢ na plaszczyzng prostopadta do osi z. Z tak
powstatych osi nalezy jedna z nich wybra¢ jako o§ Yy, natomiast o§ X musi by¢ prostopadta
doosi y i z, pamigtajac aby uktad tworzyt prawoskretny uktad osi, otrzymujac w ten sposob
CAS* (x||a*, y]||b*, z||c). Po dokonaniu wyboru odpowiedniego kartezjanskiego uktadu
osi oraz przeliczajac odpowiednio pozycje jonu metalu 1 ligandow z CAS do CAS*, a
nastepnie przesunigcie poczatku ukladu wspotrzednych do pozycji jonu metalu, mozemy
obliczy¢ wspotrzedne sferyczne (R, €, ¢) dla ligandow. Tak obliczone parametry CF (ZFS)
obliczone za pomoca SPM beda odpowiadaty niezaburzonej symetrii wynikajacej z danych
krystalograficznych w wybranym przez nas ukladzie osi. Nalezy doda¢, iz w przypadku
rombowej lokalnej symetrii wezta, lub wyzszej, wybrany przez nas uklad osi nie musi
odpowiada¢ SAAS, wtedy nalezy obliczy¢ wszystkie parametry jak dla przypadku symetrii

trojskosne;j, a nie tylko te ktore odpowiadaja danej lokalnej symetrii wezta.

W wigkszosci badanych krysztalow interesuja nas wilasciwosci jakie ma krysztat
domieszkujac go odpowiednim jonem. Jony domieszki wprowadzaja zazwyczaj zaburzenie
lokalnej symetrii wezta w poréwnaniu do czystego krysztalu, spowodowane m.in., roznica
promienia jonowego jonu domieszki i jonu gospodarza, niecentralnym podstawieniem jonu
domieszki w miejsce jonu gospodarza oraz dystorsja (obnizeniem lub podwyzszeniem)
lokalnej symetrii otoczenia wezta wywotana przesunigciem ligandow po wprowadzeniu jonu

domieszki. Wszystkie te zaburzenia maja wptyw na wtasciwos$ci krysztatu.
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2.5.2.3. Oszacowanie parametréw modelowych

Oszacowanie parametrow modelowych, tj. parametru wewngtrznego np. R(RO) dla
parametréw CF lub B, (R,) dla parametréw ZFS w notacji ESO, odlegtosci odniesienia R,

oraz wyktadnika prawa potggowego t,, na podstawie eksperymentalnych parametrow CF

(ZFS) w systemach z niska symetria w niezaburzonej strukturze krystalicznej jest nadal
bardzo waznym elementem badawczym. Istniejace w literaturze wartosci parametrow
modelowych nie zawsze maja zastosowanie dla systemoéw z niska symetria wezta, a nawet
czasami sa sprzeczne mig¢dzy soba np. istnieja dla parametru wewngtrznego wartosci zarOwno
dodatnie jak i ujemne (zob. Rozdziat 3.4). Ponizej zostata podana metoda, ktéra umozliwia
oszacowanie wlasnie tych parametrow modelowych dla przypadkéw niskiej symetrii z

parametrow uzyskanych eksperymentalnie.

Jak zostalo wspomniane informacja geometryczna w SPM opisana jest przez
wspotezynniki koordynacyjne K, (6,.¢), natomiast informacja fizyczna w parametrach
wewnetrznych A (R;). Jednak, nie jest to do konca stuszne stwierdzenie, poniewaz pelna
geometri¢ danego otoczenia we wspotrzednych sferycznych opisuja nie dwie zmienne (€, ¢),
jak ma to miejsce dla wspotczynnikéw koordynacyjnych qu(ai,¢,), a trzy zmienne,
mianowicie (R, €, ¢). Uwzgledniajac zaleznos¢ parametrow wewnetrznych A (R) od

odlegtosci R w Row. (2.5.2) otrzymujemy:

B
—~ R
()= SRR ] K, 0.0), 2514
Po wyciagnigciu warto$ci niezalezacych od potozen ligandéw, otrzymujemy rOwnanie w
postaci:
ALr) = A(R)- R 2R ™ Ky o (6,40), (2.5.15)

gdzie parametry wewngtrzne R(Ro) opisuja czes¢ fizyczna, tj. oddzialywania pomigdzy
jonem metalu a ligandem dla danej odleglosci odniesienia R;, ktora powinna by¢ stata dla
danego uktadu jon-ligand. Natomiast suma z R ™“KJ(@,,4 ) opisuje petna geometrig danego
otoczenia, zalezna od wszystkich trzech wspoirzednych sferycznych ligandow. Jak widaé w

Row. (2.5.15) parametry CF (ZFS), a co wigcej geometria otoczenia, zaleza od wykladnika

t., stad wysuwa si¢ wniosek, iz wyktadnik t, rowniez powinien by¢ Scisle okreslony dla
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danego uktadu jon-ligand, a w przypadku pola krystalicznego nie powinny odbiega¢ od
wartos$ci wynikajacych z modelu tadunkéw punktowych, tj. t, =k +1[7, 16].

Wykorzystujac wzory dla parametrow CF (ZFS) w notacji ESO dla: (i) norm N, , Row.
(1.5.5b), oraz (ii) wzoru SPM, Row (2.5.15) uzyskujemy zalezno$¢ pomigdzy normami N, , a
parametrami modelowymi, tj. parametru wewngtrznego Kk(RO), odlegtoéci odniesienia R,

oraz wyktadnika prawa potggowego t, , W postaci:

Ny = ('Kk(Ro)Rotk )2st ) (2.5.16)

gdzie: S;° zostal przeze mnie zdefiniowany w [XIV, XV] jako tzw. uogélniony wspotczynnik

koordynacyjny dla danego rzedu k, ktory jest niezmienniczy wzglgdem dowolnego obrotu, w

postaci:
SRUK(G.4))
Se=> |- 5 . (2.5.17)
q q

Row. (2.5.16) pozwala na kompleksowe oszacowanie parametrow modelowych, tj. parametru
wewngtrznego R(RO), oraz odleglosci odniesienia R, dla ustalonej wartosci wykladnika t, ,

z zalezno$ci:

A (Ry)Ry* = \/;\1: - (2.5.18)

gdzie wartos¢ norm N, obliczamy dla parametréw do$wiadczalnych, natomiast warto§¢

uogdlnionych wspdlczynnikéw koordynacyjnych z danych krystalograficznych. Zaleta tej
metody jest fakt, iz nie ma potrzeby zna¢ orientacji uktadu osi w ktorym robione sa obliczenia

teoretyczne jak 1 orientacji uktadu osi odpowiadajacemu parametrom do$wiadczalnym.

Metoda ta pozwala na lepsze oszacowanie warto$ci parametru wewnetrznego R(RO), od

metod stosowanych do tej pory w SPM, gdzie warto$ci parametru wewnetrznego A (RO) byly

dopasowywane za pomoca parametréw teoretycznych, obliczonych w jakim$ konkretnym
ukladzie osi, do parametréw doswiadczalnych otrzymanych w nominalnym uktadzie osi.
Warto zaznaczy¢, ze powyzsze rozwazania sg oryginalnym wktadem 1 nie zostaty jeszcze w

pelni opublikowane.
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3. Zastosowania opracowanych metod

Opracowanie metod i1 procedur przedstawionych w Rozdziale 2 pozwolito na
zastosowanie tych narzedzi do modelowania i interpretacji parametrow CF (ZFS) dla jonéw
przejsciowych w wielu materialach. Poniewaz potencjalne zastosowania sa bardzo szerokie ze
wzgledu na ilo$¢ materiatow, staraliSmy si¢ wykorzysta¢ te narzedzia modelowe przede
wszystkim dla opisu materiatdéw technologicznie waznych, szczeg6lnie dla systematycznej
interpretacji danych eksperymentalnych otrzymywanych dla uktadow nisko-symetrycznych.
Zagadnienia zwigzane z aspektami niskiej symetrii sq nadal aktualnym i1 bardzo waznym
problemem badawczym. W tym Rozdziale przedstawione sa wybrane zastosowania
opracowanych metod i programéw komputerowych dla jonow przejsciowych w krysztatach.
Badania te sa catkowicie oryginalnym wkladem 1 zostaly opublikowane w pracach

wymienionych w tek$cie (cyfry rzymskie).

3.1. Diagonalizacja parametrow CF na przykladzie Cr*:Li,MgSiO, i
Nd**:B-BaB,0O,

Uzytecznos¢ metody 3DD, przedstawionej w Rozdziale 2.2, zostata kompleksowo
zilustrowana dla parametrow CF dla dwoch przyktadowych systemdw jon-matryca: dla jonow

3d" rozwazono Cr*" w Li,MgSiO,4 oraz dla jonéw 4f" rozwazono Nd** w B-BaB,O, w

pracy [VII].

Krysztat Li,MgSiO, posiada strukture jednosko$na (grupa przestrzenna: P2;/n — C3,) ze
statymi sieci przestrzennej: a=0.6300(0) nm, b=10.692(2) nm, c¢=4.995(5) nm i
S =90.47(1)° [64, 65]. Jony domieszki Cr**, podstawiajace si¢ w miejsca jonow Si** [65, 66],
sa zlokalizowane w miejscach tetraedrycznych z lokalng symetria C;. Komorka elementarna
dla Li,MgSiO, zawiera cztery krystalograficznie rownowazne potozenia jonu Si**, w ktérych
moga podstawia¢ si¢ jony cr*, dajac cztery magnetycznie nieekwiwalentne polozenia
domieszki. Definicja ukladu osi uzytego w [64] dla Cr*":Li,MgSiO, wymaga pewnych
wyjasnien. Mianowicie, CAS (a, b, c) nie tworzy uktadu kartezjanskiego, ktory zostat
prawdopodobnie zdefiniowany w [64], w taki sposob aby o§ c* byla prostopadia do

plaszczyzny ab, gdzie o§ ¢ lezy w ptaszczyznie ac* pod katem £ od osi a. Bazujac na
J
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modelu fadunkéw wymiennych (ang. exchange charge model [ECM]) [67], oraz uzywajac
danych krystalograficznych [65] wyrazonych w kartezjanskim uktadzie osi (x||a, y||b,
z||c*), w pracy [64] obliczyli teoretycznie parametry CF (zdefiniowane jak w Row. (1.2.5))
dla jonéw Cr** w Li,MgSiO,. Oryginalny zbiér tréjskosnych parametréow CF (Tabela Al w
[64]), dla ktorego wartosci inwariantow rotacyjnych wynosza: S, =1093.8 cm™ i S, =8455.6
cm™, podany jest w Tabeli 3.1.1. Wszystkie przetransformowane zbiory parametréow CF w

Tabeli 3.1.1 posiadaja te same wartosci S,, w ten sposob potwierdzajac poprawnos¢

poszczegbdlnych transformacji. Aby utatwi¢ dyskusje wynikow, na Rysunku 3.1.1

przedstawiono strukture Li,MgSiO, oraz otoczenie jonéw Cr*".

Tabela 3.1.1. Oryginalny oraz zdiagonalizowane zbiory (#1 - #6) trojsko$nych parametréw CF
(w notacji Wybourne’a; w cm™), oraz odpowiadajace im wartosci katow Euler’a (w stopniach),
obliczone uzywajac modutu 3DD dla jonéw Cr* w Li,MgSiO,. Mozliwe 24 numerycznie
odmienne, jednak fizycznie rownowazne, zbiory obejmuja: cztery standardowe zbiory (#1) i
dwadziescia niestandardowych zbiorow (#2 - #6). Relacja pomiedzy kolejnoscig czterech
znakéw (+ lub —) oraz warto$ciami katow Euler’a dla poszczegdlnych zbiorow jest wyjasniona
w tekscie.

Zbiér:  Oryginalny 1 2 3 4 5 6

a 0 36.873 36.873 -18.568 -18.568 75.159 75.159

B 0 20.910 20.910 102.229 102.229 106.694 106.694

Ve 0 -53.596 36.404 -17.093 72.907 12.776 102.776
ReB,, -549.1 -641.0 641.0 -1711.5 17115 -1070.6 1070.6
ReB,, 661.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

B, -1808.0 -2271.6 -2271.6 350.7 350.7 1920.8 1920.8
ImB,, -769.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
ImB,, -160.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

K — 0.282 -0.282 -4.880 4.880 -0.557 0.557
ReB,, 204.1 7017.9 7017.9 4026.7 4026.7 4824.3 4824.3
ReB,, -438.9 +/+/-/-6389.7  +/-/+/-61375  -/-/[+/+5762.0 +/-/+/-11622.4  -/-[+/+7906.3  -/+/-/+10637.5
ReB,, 284.6 -602.9 602.9 1658.2 -1658.2 2261.1 -2261.1
ReB,, 393.9 +/+/-/-1466.2  +/-/+/-4993.9  -/-/+/+3126.8  +/-/+/-2903.8 -/-1+/+314.1 -/+/-1+5509.7

B.o 13426.4 6785.6 6785.6 10360.8 10360.8 9407.4 9407.4
ImB,, -784.0 -[+/-1+4993.9  +/+/-/-1466.2  -/+/-/+2903.8  -/-/+/+3126.8  +/-/+/-5509.7 -/-1+/+314.1
ImB,, -138.0 -[+/+/-11898.5 +/-/-/+11898.5 +/-/-/+7506.7  -/+/+/-7506.7  -/+/+/-6495.4  +/-/-/+6495.4
ImB,, 15176.6 +/-/+/-6137.5  -/-/+/+6389.7 +/-/[+/-11622.4  +/+/-/-5762.0  -/+/-/[+10637.5 +/+/-/-7906.3
ImB,, 410.3 -[+/+/-1392.9  -/+/+/-1392.9  -/+/+/-2501.5  -/+/+/-2501.5 -/+/+/-887.6 -/+/+/-887.6
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Rysunek 3.1.1. Wizualizacja relacji pomigdzy struktura i odpowiednimi uktadami osi dla
komplekséw CrO; w komorce elementarnej Li,MgSiO4. (a) Cztery magnetycznie
nieekwiwalentne, 4-krotnie skoordynowane, wezty z lokalna symetria wezta C; dla jonow Si**,
za ktore podstawiaja si¢ jony Cr*". Przedstawione zostaly dwa uktady osi: kartezjanski uktad osi
(X, Yy, z) wzgledem CAS* (a, b, c*) zdefiniowanych w [64] z osia C* wzigta jako 0§

!

prostopadla do plaszczyzny ab oraz PAS (X', y', Z') dla parametréw CF 2-go rzedu dla

zbioru #1 w Tabeli 3.1.1 wyrazonego wzglgdem CAS*. (b) Jeden wybrany kompleks CrO, w
komorce elementarnej oraz odpowiadajacy mu przyblizony SAAS (X", y", z").

Krysztat -BaB,0, posiada struktur¢ heksagonalng (grupa przestrzenna: R3c) ze
stalymi sieci przestrzennej: a=0b=1.2517(3) nm i ¢=1.2708(3) nm [68]. Dla struktury
heksagonalnej CAS (a, b, c) nie tworzy kartezjanskiego ukladu osi. W praktyce,
kartezjanski uktad osi mozna wybra¢ w taki sposob, ze wybieramy dwie osie rownolegte do
osi krystalograficznych (w tym wypadku np. osie a i ¢ lub b i ¢) z czego jedna o$ jest osia
heksagonalna (w tym wypadku o$ C), natomiast trzecia o$ jest prostopadta do wczesniej
wybranych osi. Stad otrzymujemy CAS* (a, b*, ¢) lub (a*, b, c). Jony domieszki Nd**
podstawiaja sie w miejsca jondw Ba®* z symetrig punktowa C; [68]. Bazujac na SPM [7], oraz
uzywajac danych krystalograficznych [69] wyrazonych w kartezjanskim uktadzie osi (a, b*,
¢) przyjmujac (a|| X, c|| z), w pracy [68] obliczyli teoretycznie parametry CF (zdefiniowane
jak w Row. (1.2.3)) dla jonéw Nd** w B-BaB,04, Oryginalny zbior tréjskosnych parametrow
CF (Tabela I1ll w [68]) jest podany w Tabeli 3.1.2. Wartosci inwariantow rotacyjnych
wynosza: S, =29.64, 5,=24.19 i S,=13.01 (w cm™), i sa identyczne rowniez dla

wszystkich przetransformowanych zbiorow parametrow CF w Tabeli 3.1.2.
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Tabela 3.1.2. Oryginalny oraz zdiagonalizowane zbiory (#1 - #6) trojskosnych parametrow CF
(w notacji Stevens’a; w cm™), oraz odpowiadajace im wartosci katow Euler’a (w stopniach),
obliczone uzywajac modutu 3DD dla jonéw Nd* w B-BaB,0,. Mozliwe 24 numerycznie
odmienne, jednak fizycznie rdwnowazne, zbiory obejmuja cztery standardowe zbiory (#4) i
dwadziescia niestandardowych zbiorow (#1-#3, #5, #6). Relacja pomigdzy kolejnoscia czterech
znakéw (+ lub —) oraz warto$ciami katow Euler’a dla poszczegdlnych zbiorow jest wyjasniona

w tekScie.
Zbiér:  Oryginalny 1 2 3 4 5 6

a 0 63.099 63.099 26.074 26.074 116.202 116.202
Jij 0 3.893 3.893 93.110 93.110 92.340 92.340

Y 0 -36.961 53.039 -2.343 87.657 3112 93.112
B; 45.6 74.4 -74.4 -38.6 38.6 -112.9 112.9

B, -19.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

B, -50.1 -50.5 -50.5 62.4 62.4 -11.9 -11.9
B, -16.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
B,? 58.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

A — -1.473 1.473 -0.618 0.618 9.464 -9.464
B,  -1047 -44.1 -44.1 -160.5 -160.5 345 34.5

B; 161.9 +4+/4-35  H+-444  +[+/]-611.3 +/-+[-346.0  +/+/--7.3  -[+//+590.0
B; 38.7 -111.4 1114 -44.9 44.9 66.5 -66.5

B, -279.5  -/-[++350.8  -/+/-+23.2  -[-/+/+264.0 +//+/-188.9  -/-[+/+28.5  +/-/+/-55.2
B, -3.5 -13.1 -13.1 35 35 -24.4 -24.4
B,® 1613  -4/-[+23.2  +/+/-]-350.8 +/-/+/-188.9 +/+/-[-264.0 +/-/+/-55.2  +/+/--28.5
B,2 2009  +/+/-1337 +//-+133.7  +/--[+53  -J+[+/53  +//-+86.8  -I+/+/-86.8
B,® 462 -[+l-l+444  +[+11-35  -[+/-[+346.0 +/+//-611.3 +/-/+/-590.0  +/+/--7.3
B, 706 +--+122.0  H-4+122.0  +--/+25.9  +/-/-[+25.9  -[+/+/-307.4 -[+/+/-307.4
Bs 69.3 -139.1 139.1 -40.7 40.7 -149.1 149.1

By 525 [-[++313.4  +/-[+]-413.9 -I-[+/+412.4 +/-[+/-935.6 --/+/+432.6 +I-+/-169.4
By -164 -24.9 -24.9 114 114 42.3 42.3

BS 1445 +[+/-1-49.7  +//+/-136.8 +/+/-]-280.2 -[+/-[+283.4 -/-/+/+128.3 -/+/-+218.9
B? -31 56.8 -56.8 -138.5 1385 52.3 -52.3

B; 1306 +/+/4-197.7  +/-/+/-102  -/-[+[+65.7  +/-[+/-595  -I-[+/+6.8  -[+//+260.4
By -16.4 -12.0 -12.0 0.1 0.1 10.4 10.4
B 38.8 H-141-10.2  /-++197.7  +-/+/-59.5  +/+/--65.7  -+/-[+260.4  +/+/-/-6.8
B2 1329 #4758  -/+/+/-7T5.8  -[+/+/-1048 +/-/+104.8  -/+/+-41  +[--/+4.1
B;® 119 441368 ++/--49.7  +-/+/-283.4 +/+/--2802 +/-/+/-218.9 -/-/+/+128.3
B, 551 442009  +/-4+200.9  +/-I-+3.4  +/--[+3.4  -[+[+/-132.0 -[+/+/-132.0
B,® 5818 +/-/+/-4139 +/+/-/-313.4 +/-/+/-935.6 +[+/-]-412.4 +/-1+/-169.4 +/+/--432.6
B,°  -2384  +//-/+188.0 -/+/+/-188.0 +/--[+23.6  -[+[+/-23.6  +/--[+177.0 -I+/+/-177.0
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W analizie systemOw jon-matryca o niskiej symetrii dyskutowanymi powyzej,
pojawiaja si¢ zawite aspekty nie do konca zrozumiane przez niektorych autoréw. Dlatego w
takich przypadkach wymagane jest zachowanie ostroznosci przy interpretacji obliczen
modelowych parametrow CF (albo ZFS) z roznych zrodet. Ponizej omowionych zostato kilka

takich aspektow.

Dla przypadkoéw symetrii rombowej i osiowej typu | [49] dyskutowanych w [20],
mozna zidentyfikowaé w krysztatach komplet trzech wzajemnie prostopadtych osi. Takie osie
stanowia dobrze zdefiniowany SAAS. Jednakze, dla przypadkéw symetrii jednoskosnej i
osiowej typu Il mozna zidentyfikowac tylko jedna o$ symetrii, podczas gdy dla przypadkow
symetrii trdjskosnej nie istnieje zadna o$ symetrii. Niemniej jednak, w duchu metody
podwyzszenia/obnizenia symetrii (ang. ascent/descent in symmetry method), przypadki niskiej
symetrii moga zosta¢ rozwazone jako dystorsja lokalnej symetrii wezta z wyzszej do nizsze;j.
Metoda podwyzszenia/obnizenia symetrii umozliwia zaadoptowanie przyblizonego SAAS,
ktory odzwierciedla w przyblizeniu wyzsza symetrie. Glownym punktem jest to, ze
najprostsza forma hamiltonianu CF (ZFS) przewidywana przez teori¢ grup jest otrzymywana
tylko w odpowiednim SAAS. Dlatego, jesli uktad osi uzyty do obliczen modelowych
parametrow CF, np. CAS, rézni si¢ od faktycznego SAAS, wyniki teoretyczne moga
wykazywac trojsko$ny charakter zbioru parametrow CF dla danego systemu. Jednakze,
‘trojskosno$¢’ modelowych parametréw CF jest wytacznie pozorna w przypadkach kiedy
lokalna symetria wezta jest faktycznie wyzsza niz trdjskosna. Takie pozorne przypadki

‘niskiej’ symetrii musza zosta¢ odroznione od faktycznych przypadkow niskiej symetrii.

Dla symetrii trojskosnej dowolny obrot wspotrzednych pozostawia posta¢ hamiltonianu
CF (ZFS) niezmiennicza [20, 49]. Zatem powstaje problem, ktory uktad osi wybra¢ w celu
prezentacji danych. Uzycie CAS, ktorego orientacja moze by¢ rdzna od tej dla przyblizonego
SAAS, nie pozwala na wlasciwe oszacowanie roli cztonéw CF (ZFS) niskiej symetrii. Z
drugiej strony, znalezienie przyblizonego SAAS, dla duzej lokalnej dystorsji otoczenia dla
jonoéw przejsciowych w krysztatach takich jak Li,MgSiO, i B-BaB,04, moze by¢ trudne.
Powyzsze problemy mozna czg$ciowo rozwiaza¢ uzywajac PAS oraz wartosci gldéwnych
parametrow CF 2-go rzedu. Podobnie jak w dziedzinie EMR [9-12, 26] dla parametréw ZFS
wyrazonych w PAS dla parametrow ZFS 2-go rzedu [18, 20], ten sposéb prezentacji danych
dostarcza unikalnej parametryzacji zbioru parametrow CF. W PAS rola rombowych
parametrow CF (ZFS) 2-go rzedu jest jasno okresSlona. Stad, metoda 3DD umozliwia

jednoznaczne poréwnanie danych z réznych Zrodet.
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Wyniki zastosowania metody 3DD do oryginalnych tréjsko$nych parametréw CF [64,
68] dla dwodch rozwazanych systemow sa przedstawione w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2, ktore
zawieraja wartosci gtéwne ‘tensora’ parametrow CF 2-go rzedu oraz odpowiadajace im katy

Euler’a (a, £, y) wyznaczone wzglgdem oryginalnego zbioru. W Tabeli 3.1.1 i 3.1.2 dla

danego oryginalnego zbioru podanych jest szes¢ ‘rombowych’ zbiorow (#1 - #6)
odpowiadajacych wartosciom katow « , w przedziale od -n/2 do w/2, oraz £, w przedziale od
0 do m. Standardowy zbior parametréw CF (odpowiadajacy nominalnemu uktadowi osi [20]
zdefiniowanemu pierwotnie jako ,,S1” w [51]) zostat zaznaczony poprzez wytluszczenie,
natomiast pozostate przetransformowane zbiory odpowiadaja uktadom osi od S2 do S6

zdefiniowanym w [51]. W Tabeli 3.1.1 (3.1.2) podane sa rowniez poszczegdlne wartoSci

x =ReB,,/B,, (A =BZ/B}).

Analiza wynikow w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2 pozwala na wyciagni¢cie nastgpujacych
wnioskow. Po pierwsze, istnieja dwa typy rownowaznych zbiorow parametrow CF: (i) zbiory
rézne numerycznie co do wielkosci parametrow CF — takie zbiory naleza do réznych
obszarow w wielo-parametrycznej przestrzeni, oraz (ii) zbiory rézne numeryczne tylko z
uwagi na rézne polaczenia znakdéw parametrow CF — takie zbiory naleza do tego samego
obszaru w wielo-parametrycznej przestrzeni. Wszystkie rownowazne zbiory parametrow CF
odpowiadaja r6znym, jednak wspoéizaleznym, katom Euler’a, tzn. sa wyrazone w rdznych
uktadach osi. Te cechy parametréw CF zostaly przewidziane teoretycznie przez rozwazania w
Rozdziale 2.1. Warto zauwazy¢, ze modut 3DD automatycznie generuje wyniki
odpowiadajace tym cechom, poniewaz poszukuje rozwigzan w trzech krokach opisanych w
Rozdziale 2.2. Kolejnos¢ znakéw (+ albo -) dla kazdego zbioru w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2

odpowiada okreslonym wartosciom katow Euler’a (gdzie warto$ci o, S, y sa podane w
tabelach) jak nastepuje: 1-szy znak: («, S, ), 2-gi znak: dla zbiorow #1, 3,5 (a, 5 +180,
—y), natomiast dla zbioréw #2, 4, 6 (o, £ +180, 180 —y), 3-ci znak: dla zbiorow #1, 3, 5
(a+180, — (B +180), —y), natomiast dla zbioréw #2, 4, 6 («+180, — (3 +180), 180 — ),
4-ty znak: (¢ +180, — 3, »).

Wzajemne powiazania znakow widoczne w wynikach w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2 zostaty
czgSciowo wspomniane w pracy [62], jednakze bez jakiegokolwiek odniesienia do
okreslonych uktadow osi i tylko dla danego rzedu k , bez rozwazania pozostatych rzedow. Te
wzajemne powiazania znakoOw zostaty otrzymane kompleksowo, opierajac sie na ogdlnych
wlasno$ciach transformacyjnych zbioru tréjskosnych parametrow CF (zob. Rozdzial 2.1).

Okazuje sig, ze takie relacje maja wazne implikacje dla procedury numerycznych dopasowan.
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Wskazane byloby, aby teoretycznie przewidziane relacje znakéw parametrow CF zostaly
wzigte pod uwage w programach komputerowych uzywanych do wyznaczania parametrow
CF poprzez dopasowanie do uzyskanych do$wiadczalnie poziomoéw energetycznych.
Rozwazania dla tych wzajemnie powiazanych znakéw moglyby by¢ pomocne w wyznaczeniu
roznicy miedzy globalnym 1 lokalnym minimum jak rowniez w lepszym zrozumieniu
zaleznos$ci dopasowanego zbioru parametréw CF od wielkosci 1 znakow poczatkowego zbioru
parametrow CF uzytego w dopasowaniu. W ogélnosci, wyniki dopasowania zaleza istotnie od
zastosowanej procedury obliczeniowej, jak i od zastosowanego przyblizenia na poziomie
hamiltonianu, jak réwniez interpretacji doswiadczalnych danych, tzn. identyfikacji poziomow
energetycznych. Takie rozwazania moga by¢ pomocne we wzajemnym poroéwnaniu

skutecznosci stosowanych roznych programow komputerowych.

Implikacje wynikéw w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2 dla interpretacji danych strukturalnych i
lokalnej symetrii wezta sa nastgpujace. Jesli wszystkie inne niz rombowe, tj. ‘nie-rombowe’,
parametry CF 4-go rzedu w Tabeli 3.1.1 i 3.1.2 (jak réwniez 6-go rzedu w Tabeli 3.1.2) dla
standardowego zbioru parametréw CF wyrazonego w uktadzie osi gtéwnych parametréw CF
2-go rz¢du bylyby stosunkowo mate w porownaniu z rombowymi parametrami CF, wtedy
taki uktad osi gtownych mogltby zosta¢ uznany jako dobrze zblizony do przyblizonego SAAS
odpowiadajacemu uktadu osi dla symetrii rombowej lokalnego otoczenia jonow
przejsciowych w badanych krysztatach. Jednakze, wyniki w Tabeli 3.1.1 1 3.1.2 ukazuja, Ze
nie jest to ten przypadek. Na Rys. 3.1.1 przedstawione sa orientacje CAS, wigzan jon metalu-
ligandy, przyblizony SAAS oraz PAS parametrow CF 2-go rzedu, dla jonéw Cr'* w
Li,MgSiO,. Wzgledne orientacje odpowiednich uktadow osi wskazuja, ze nie mozna znalez¢é
zadnej wyraznej relacji migdzy nimi. Zaréwno dla jonéw Cr** w Li,MgSiO,, jak i dla jonéw
Nd** w -BaB,04 dominuja parametry CF 4-go rzedu. To sugeruje, ze dla glebszej analizy i
powiazania parametréw CF ze struktura badanych systemow, moze by¢ bardziej przydatna
metoda osi pseudosymetrii [VII], szczegOlnie w wersji rozszerzonej przedstawionej w
Rozdziale 2.3, dla przypadkoéw niskiej symetrii, niz metoda 3DD. Modul PAM dostarcza
uktadow osi pseudosymetrii dla parametrow CF 4-go rzedu [VII], ktére moglby byc
bezposrednio skorelowane z wigzaniami jonu metalu-ligandy, co umozliwitloby wyznaczenie

przyblizonego uktadu zaadoptowanych osi symetrii.

Na zakonczenie, warto wspomnie¢ o innej przydatnosci wynikow w Tabeli 3.1.113.1.2.
Dodatkowa wazna implikacja diagonalizacji parametrow CF 2-go rzedu dla przypadku
symetrii  jednoskosnej 1 trdjskosnej dotyczy zastosowania alternatywnych zbioréw

parametrow CF otrzymanych metoda 3DD w tzw. technice wielokrotnego skorelowanego
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dopasowania (ang. multiple correlated fitting technique [MCFT]), pierwotnie
zaproponowanej w [47] i rozszerzonej w [20]. Zbiory parametrow CF, takie jak w Tabeli
3.1.1 lub 3.1.2, reprezentuja numerycznie odmienne, jednak fizycznie rownowazne, zbiory.
Proponowane w metodzie 3DD, oraz w pracy [62], rozne redukcje liczby (N ) parametréw
CF uzytych dla dopasowania z N do (N —3), dostarczaja dodatkowych alternatywnych
zbiorow parametrow CF, ktore moga tez zosta¢ wykorzystane w podejéciu MCFT. Kazdy
wspotzalezny (tzn. przetransformowany) zbidr nalezy do okreslonego obszaru w wielo-
parametrycznej przestrzeni i daje te same poziomy energetyczne. Te zbiory albo, nawet lepiej
— nieznacznie zmodyfikowane zbiory, moga zosta¢ uzyte jako poczatkowe zbiory dla kilku
dodatkowych niezaleznych dopasowan. To jest podstawa MCFT, ktora umozliwia ulepszenie
wiarygodno$ci koncowych wynikéw dopasowan [20, 47]. Poniewaz zastosowanie MCFT
wymaga dostgpu do bezposrednich danych doswiadczalnych oraz serii  ponownych
dopasowan, dotychczas ukazaty si¢ tylko nieliczne badania potwierdzajace praktyczna

przydatnos¢ MCFT w dziedzinie spektroskopii optycznej [70, 1] i EMR [71].

3.2. Analiza danych EMR dla jonéw Fe* i Gd** w m-ZrO,

3.2.1. Struktura krysztalu m-Zr0O: i dane doswiadczalne EMR

Pomiary EMR [17] zostaly przeprowadzone na pojedynczych krysztatach
jednoskosnego tlenku cyrkonowego, m-ZrO,, domieszkowanego jonami Fe** i Gd*". Krysztat
ten ma grupg przestrzenna P2i/c z komorka elementarna zawierajaca cztery grupy ZrOs.
Parametry strukturalne krysztatu zostalty wyznaczone [17] jako: a =0.51454 nm, b =0.52075
nm, ¢=0.53107 nm, i B=99°14". Rys. 3.2.1 przedstawia struktur¢ m-ZrO, uzywajac
ogdlnych  pozycji  zdefiniowanych ~w  grupie  przestrzennej  P2i/c: (4e)
+(x,y,z; —x,y+1,1-2z) z jonem Zr w x=0.2758, y=0.0411 i z=0.2082; O; w
x=0.070, y=0.342 i z=0.341; i O, w x=0.442, y=0.755 i z=0.179 [17]. Jony
domieszki M*, ktore podstawiaja si¢ za jony Zr*" sa zlokalizowane w siedmiokrotnie
skoordynowanych weztach (zob. Rys. 3.2.1b). Lokalna symetria wezta jest Cy, tzn. brak jest
jakichkolwiek osi symetrii, dlatego w tym przypadku powinna by¢ zastosowana trojskosna
forma hamiltonianu spinowego (zob. ponizej). Komorka elementarna m-ZrO, zawiera cztery
krystalograficznie rownowazne potozenia jonu Zr**, ktére po podstawieniu przez jony M**
daja cztery magnetycznie nieckwiwalentne we¢zty domieszki. Ze wzgledu, iz CAS (a, b, ¢)

nie jest uktadem kartezjanskim, w [17] LAS (x, Yy, z) zostat zdefiniowany wzglgdem CAS
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(a, b, c) w ten sposob, aby 0§ y||b oraz 0§ z||c, natomiast o§ x||a" byta prostopadta do

plaszczyzny bc — w ten sposob 0§ a jest w ptaszczyznie a'c pod katem 99° do osi C.

a
— » x|la’ 7

® 2 a
I
@9 Y

a b)
Rysunek 3.2.1. Struktura krystaliczna m-ZrO,: (a) komorka elementarna oraz CAS

zdefiniowany w grupie przestrzennej P2,/c, oraz LAS: x||a’, y||b (0§ wychodzaca ze
strony), z||c; (b) siedmiokrotnie skoordynowany kompleks ZrO; dookota jednej z czterech
pozycji jonu Zr*".

W pracy [17] uzyto ogolnej formy hamiltonianu spinowego:

3 +n
H. =ZZ#BHigUSj+Z > B"O;", (3.2.1)

3
i=1 ]=]_ n m=-n

gdzie: O™ sa operatorami NS, n=2 i 4 dla Fe** (S =5/2), natomiast n=2, 4 i 6 dla Gd*"

(S =7/2). Parametry hamiltonianu spinowego dla jonow Fe i Gd zostaty okre$lone dla dwoch
typéw widm 1 i 2, z ktorych kazde sktadato sie z 2S linii, zarejestrowanych dla dowolnej
orientacji krysztalu w statycznym polu magnetycznym [17]. Autorzy [17] stwierdzili na
podstawie wtasciwosci symetrii widma nastgpujace relacje dla poszczegdlnych parametrow

ZFS, cytuje:

“B/™(widmo 1) = (—1)'B." (widmo 2), (dla dowolnego m) (3.2.2)
jesli os 7 jest wybrana jako prostopadta do osi dwukrotnej b lub

B." (widmo 1) = B/™ (widmo 2), dla m>0, (3.2.31)
oraz

B/™ (widmo 1) = (—1)"B;" (widmo 2), dla m<0, (3.2.3b)
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jesli os 7 jest w plaszczyznie prostopadtej do osi b”. Zauwazmy, ze w Row. (3.2.2) i (3.2.3)
parametry ZFS przyjmuja domyslnie rozne wartosci, chociaz uzywany jest ten sam symbol.
Relacje w Row. (3.2.2) i (3.2.3) zostaly przeze mnie uogélnione i rozszerzone, tak aby
wyjasni¢ réwniez inne transformacje okreslone dla symetrii rombowej i nizszej. Relacje te sa
przedstawione w Rozdziale 2.1, ktére umozliwiaja interpretacje przetransformowanych

zbiorow parametrow otrzymanych w dalszych podrozdziatach.

3.2.2. Diagonalizacja parametrow ZFS 2-go rzedu

Oryginalne parametry ZFS [17] otrzymane z widma 1 i 2 dla jonu Fe** — oznaczone
jako zbi6r #1 i #2, oraz z widma 1 i 2 dla jonu Gd** — oznaczone jako zbior #3 i #4, podane sa
w Tabeli 3.2.1. Warto$ci inwariantow rotacyjnych sa bardzo zblizone dla obu typow widm,
zarowno dla jonu Fe** i Gd** (zob. Tabela 3.2.1). W celu poréwnania tych zbioréw
parametrow ZFS, obliczone zostaly odpowiednie wspotczynniki bliskosci C oraz ilorazy
norm R zdefiniowane w Row. (2.4.3) 1 (2.4.4) w Rozdziale 2.4. Wartosci C i R sa podane w
Tabeli 3.2.2. Wyniki wydaja si¢ wskazywac rozbiezno$¢ migdzy parametrami ZFS dla widma
1i 2 zaréwno dla Fe** i Gd*" (zob. kolumna 1 w Tabeli 3.2.2), poniewaz sq one zblizone co
do warto$ci bezwzglednych, ale réznia si¢ co do znakéw. Jednakze, pomijajac nie
wyznaczone w [17] parametry ZFS 6-go rzedu dla jonu Gd*, z Réw. (2.1.3) wynika, ze
parametry ZFS z q=-4, -2, 1 i 3 dla widma 2 powinny zmieni¢ znak po transformacji (=, m,
0). Po tej transformacji, parametry ZFS dla danego g dla widm 1 i 2, tzn. zbiory Fel i Fe2t
oraz Gd1 i Gd2t w Tabeli 3.2.1, uzyskuja te same znaki. Jednoznaczna wzajemna zgodnos¢
znakow powiazanych zbioréw po transformacji w Row. (2.1.3) ilustruje przydatnos$¢ tych
relacji dla sensownego poréwnania zbiorow w Tabeli 3.2.1. Oryginalne zbiory #1 i #3
parametréow ZFS okazuja si¢ by¢ bardzo zblizone do poszczegodlnych transformowanych

zbiorow (t), o czym $wiadcza wartosci C, i R, (zob. kolumna 2 w Tabeli 3.2.2). Poniewaz

wigkszo$¢ doswiadczalnych parametrow ZFS dostepnych w literaturze jest wyrazona w
zwyktej notacji Stevens’a, zob. m.in. ksiazki [9-12], albo dla przypadkow niskich symetrii —
W rozszerzonej notacji Stevens’a [25, 26], dla prezentacji wynikéw w Rozdziatach 3.2.2 i
3.2.3 oryginalne parametry ZFS [17] wyrazone w notacji NSO zostaty przekonwertowane do
notacji ESO. Umozliwia to bezposrednie pordwnanie tych danych z do§wiadczalnymi danymi

innych autorow.

W trakcie tych badan okazalo sig, ze nalezy zachowaé ostroznos$¢ przy interpretacji

warto$ci wzglednych parametrow ZFS. Jak wynika z pordwnania zbioru #1 w notacji NSO i
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przetransformowanego zbioru Fel w notacji ESO w Tabeli 3.2.1, niektére parametry ZFS

niskiej symetrii pozornie wydaja si¢ by¢ catkiem duze w notacji ESO, podczas gdy staja si¢

stosunkowo mniej wazne w notacji NSO. Podobne obserwacje maja zastosowanie rowniez dla

wzglednych ilorazow parametrow ZFS wyrazonych w notacji ESO i notacji NSO, ktére sa

bardziej zauwazalne w przypadku rozwazan w przyblizeniu podwyzszenia/obnizenia symetrii

w metodzie osi pseudosymetrii oméwionej z w Rozdziale 3.2.3. Zwrdcenie uwagi na te

aspekty jest oryginalnym wktadem przedstawionym w rozprawie doktorskiej.

Tabela 3.2.1. Oryginalne [17] i przetransformowane parametry ZFS dla jonéw Fe** (widmo 1 i
2) i jonow Gd* (widmo 1 i 2) w m-ZrO, w notacji NSO i notacji ESO (w 10 cm™); katy
Euler’a dla uktadu osi gtéwnych parametrow ZFS 2-go rzgdu otrzymane z modulu 3DD sa
podane w stopniach; opis zbiorow jest podany w tekscie.

Fe**(widmo 1) Fe**(widmo 2) Gd**(widmo 1) Gd**(widmo 2)

a - — 58.3 — 180 58.4 — — 96.3 — 180 96.1
B — — 92.7 — 180 924 — — 113.8 — 180 113.6

4 — — 63.0 — 0 62.4 — — 93.4 — 0 93.2

Zbior: 1 Fel Fel(ST) 2 Fe2t Fe2t(ST) 3 Gd1 Gd1(ST) 4 Gd2t  Gd2t(ST)
k.g | NSO  ESO ESO | NSO  ESO ESO NSO  ESO ESO NSO  ESO ESO
22 | -4113 -7124 3878 | -4144 7178 3913 938 1625  -87.4 939 1626  -88.2
21 | 1000  346.4 0 1113 3856 0 87  -30.1 0 8.6 -29.8 0
20 | -6906 -690.6 11618 | -686.8 -686.8 11562 | 80.8 808  -1734 | 816 816 -173.3
2-1 | -182.3 -6315 0 4724 5972 0 1291 4472 0 1287 4458 0
2-2 | 8429 14599 0 -838.0 14515 0 234 405 0 227 393 0
A — — 0.334 — — 0.338 — — 0.504 — — 0.509
44 |-00043 -0.0256 0.1957 | -0.0027 -0.0158 0.1129 | -0.2853 -1.6881 -0.7492 | -0.2848 -1.6851 -0.6886
43 |-00443 -0.7418 05880 | 0.0422 -0.7056 05392 | 02280 3.8152 05678 | -0.2402 4.0188 05120
42 | 00243 01088 00655 | 0.0207 00924 0.1566 | -0.0635 -0.2840 2.0153 | -0.0813 -0.3637  1.9718
41 |-00235 -0.1486 -0.1176 | 0.0240 -0.1518 -0.1020 | -0.2685 -1.6981 -0.1412 | 0.2503 -1.5832 -0.2979
40 |-0.0113 -0.0113 00085 |-0.0137 -0.0137 0.0012 |-0.3308 -0.3308 -0.0075 | -0.3268 -0.3268 -0.0115
4-1 | 00132 00833 01770 | 0.0073 00464 02014 | 02773 17540 -1.3406 | 0.2698 1.7066  -1.4521
4-2 |-0.0288 -0.1289 00315 | 00187 -0.0835 -0.0667 | 0.0920 0.4114 07965 | -0.0888 0.3973  0.8138
4-3 | 00028 00474 01390 | 00353 05912 01908 |-0.0530 -0.8869 -4.1047 | -0.0413 -0.6916 -3.8537
4-4 | 00082 00483 -0.1286 | -0.0080 0.0473 -0.1231 | -0.0052 -0.0306 -1.3170 | 0.0195 -0.1154 -1.2908
S, | 3595 3505 5291 | 3587 3587 52638 554 554 80.8 556  55.6 80.8
S, | 5291 5291 5291 | 5268 5268  526.8 80.8 80.8 80.8 808  80.8 80.8
S, | 00220 00220 00220 | 00228 00228 00228 | 02127 02127 02127 | 02102 02102  0.2102
W Tabeli 3.2.1 przedstawione zostaty rowniez zbiory standardowe w PAS,

otrzymanych za pomoca modutu 3DD (zob. Rozdziat 2.2), oraz odpowiadajace im ilorazy

/1'=B§/B§ (dla notacji ESO), ktory jest ograniczony do zakresu (0, 1) i opisuje

‘rombowo$¢

rry
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mniejszy stopief ‘rombowosci’ dla widm jonu Fe** w poréwnaniu z widmami jonu Gd**. W
szczegolnosci, zbiory zestandaryzowane parametrow ZFS wykazuja nawet wigksza bliskos¢
(zob. kolumna 3 w Tabeli 3.2.1). Blisko$¢ odpowiednich przetransformowanych zbiorow
parametrow ZFS, wydaje si¢ $wiadczyé o tym, ze widma 1 i 2 dla jonéw Fe** i Gd**
pochodza od krystalograficznie tych samych, ale magnetycznie nieekwiwalentnych weztow.
Ta analiza rdwniez potwierdza stuszno$¢ twierdzenia, ze aby poréwnac zbiory parametrow
ZFS, najpierw nalezy przetransformowac je do tego samego nominalnego uktadu osi [20] z
uwzglednieniem orientacji osi jak rowniez ich zwrot, tzn. zbiory powinny by¢ wyrazone w
obszarze przestrzeni wieloparametrycznej odpowiadajacej standardowemu zakresowi A’ (0,
1). Tylko dla zbiorow parametrow ZFS lezacych w zakresie standardowym, lub w
niestandardowym obszarze ale tego samego typu, mozna bezposrednio po wartosciach A’
stwierdzi¢ jak blisko sa dane zbiory wzgledem siebie. Poréwnanie obliczonych wartosci A’
dla widma 1 i 2, odpowiednio: A'=0.334 i 0.338 dla Fe**, natomiast A’ =0.504 i 0.509 dla
Gd**, wykazuje blisko$¢ tych dwoch typow widm dla kazdego z jondw. Duza niezgodnos¢
migdzy S, dla oryginalnych trojsko$nych parametrow ZFS i catkowitym S,, widoczna dla

rozpatrywanych przypadkow, wskazuje na znaczne odchylenia LAS, w ktérym wyrazone sa
oryginalne parametry ZFS, od PAS parametrow ZFS 2-go rzgdu. W ten sposob mozna
pokaza¢, ze wzgledna wielkos¢ aspektow niskiej symetrii tkwiaca w parametrach ZFS 2-go

rzedu wydaje sig by¢ catkiem duza.

Tabela 3.2.2. Wspotczynniki bliskosci C, i ilorazy norm R, dla par (X, Y) wybranych

do$wiadczalnych [17] i przetransformowanych zbioréw parametréw ZFS dla jonéw Fe®" i Gd**

w m-ZrO,.
Kolumna 1 2 3

(X,Y) (Fel, Fe2) (Fel, Fe2t) (Fel(ST), Fe2t(ST))
C, -0.029627 0.999911 0.999997
C, -0.481475 0.865477 0.869241
C, -0.029627 0.999911 0.999997
R, 0.9831 0.9831 0.9829
R, 0.9831 0.9831 0.9829
Ry 0.8540 0.8540 0.8549

(X,Y) (Gd1, Gd2) (Gd1, Gd2t) (Gd1(ST), Gd2t(ST))
C, 0.962868 0.999980 0.999997
C, 0.351214 0.998554 0.998316
C, 0.962861 0.999980 0.999997
R, 0.9998 0.9998 0.9992
R, 0.9998 0.9998 0.9992
Ry 0.9539 0.9539 0.9539
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Duza bliskos¢ przetransformowanych zbiorow, tj. Fe1(ST) i Fe2t(ST) oraz Gd1(ST) i
Gd2t(ST) w Tabeli 3.2.2, uzyskanych niezaleznie z analizy dwoch widm EMR [17] wskazuje,
ze widma odpowiadaja dwom magnetycznie nieekwiwalentnym wezlom dla kazdego jonu.
Whiosek ten jest przydatny do dyskusji tzw. nie-koincydencji (ang. non-coincidence) osi
gtownych tensora ZFS 2-go rzedu oraz tensora ¢ [56, 57]. Taka nie-koincydencja jest
przewidziana przez teori¢ grup i moze stuzy¢ jako oznaka symetrii trojskosnej wezta [57].
Jednakze, dla jonow Fe** i Gd** w m-ZrO; tylko izotropowe warto$ci tensora g zostaly
wyznaczone [17], dlatego rozwazenie tej nie-koincydencji musi zaczeka¢ na dostepnosé
bardziej doktadnych danych EMR. Osie gtowne tensora ZFS 2-go rzedu dla weziow Fe i
Gd*" okazuja si¢ byé rézne, co wskazuje, ze albo te dwa jony wchodza do odmiennych

weztow albo wystepuje duza dystorsja z powodu wigkszego rozmiaru jonéw Gd**.

Katy Euler’a otrzymane z modutu 3DD dla zbiorow standardowych (ST)
przedstawionych w Tabeli 3.2.1 reprezentuja orientacj¢ PAS standardowych parametrow ZFS
2-go rzedu wzgledem LAS, ktére zwiazane sa z CAS [17]. Byloby celowe poréwnaé ta
orientacjg oraz orientacj¢ wigzan w strukturze krystalicznej m-ZrO,, aby zobaczy¢ czy istnieja
jakie$ korelacje migdzy nimi. Dla lepszej wizualizacji orientacji uktadéw osi, na Rys. 3.2.2
przedstawiony zostal uklad osi wynikajacy z rozwazan 3DD razem z uktadami wynikajacymi
z analizy wspotrzednych najblizszych ligandow. Zauwazmy, ze Rys. 3.2.2b przedstawia
wszystkie zbiory podane w Tabeli 3.2.1. Przedstawienie tych danych na tym samym rysunku
moze lepiej zilustrowac lokalng symetri¢ wezta. Porownanie Rys. 3.2.2a 1 3.2.2b wskazuje, ze
nie istnieje zadna wyrazna korelacja pomigdzy odpowiednimi uktadami osi gtownych
parametréw ZFS 2-go rzedu dla jonéw Fe i Gd, a orientacja wiazan w strukturze krystalicznej
m-ZrO,. Brak korelacji moze $§wiadczy¢ o spowodowaniu istotnych dystorsji niskiej symetrii
przez jony Fe i Gd domieszkowane w m-ZrQO,. Jak dyskutowano w Rozdziale 3.2.1, kompleks
jon Zr-ligandy w m-ZrO, nie ma zadnej 0si symetrii [17]. Odlegto$¢ wiazan migdzy jonem
centralnym Zr** i ligandami tlenu w ZrO, zostaly obliczone uzywajac danych [17] jako (w
nm): O1; — 0.20764, O1, — 0.21538, O1; — 0.20399, O2; — 0.18525, 02, — 0.29005, 023 —
0.29464 1 024 — 0.17370, natomiast poszczegdlne katy pomigdzy wiazaniami jako (w
stopniach): O1;-Zr-02, — 164.3, 01,-Zr-02; — 162.0, O13-Zr-02; — 165.9; indeksy oznaczaja
jony jak przedstawiono na Rys. 3.2.1b. Kompleks MO7 na Rys. 3.2.2a moze prawdopodobnie
zosta¢ wyidealizowany jako zdystorsowany o$miokrotnie skoordynowany system z jednym
dodatkowym jonem w poblizu jonu centralnego odgrywajacym rolg¢ 6ésmego ligandu, albo
alternatywnie z brakujacym ligandem odgrywajacym rolg wirtualnej luki. Taka idealizacja
jest rozwazona w Rozdziale 3.2.3 omawiajacym szczegétowo wyniki PAM. Zauwazmy, ze

podstawowa trudno$¢ w zastosowywaniu tego modelu wynika z faktu, ze badane probki [17]
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zostaly otrzymane z mieszaniny ZrO, i M,Os, gdzie M** = Fe** albo Gd**. Dlatego parametry
krystalograficzne dla uktadu koncowego moga by¢ nieco odmienne od tych dla czystego m-
ZrO;. Oddziatywanie defekt-defekt w tlenku cyrkonowym domieszkowanym azotem zostaty
ostatnio zbadane w [72]. Dalsze badania wykorzystujace idee zaproponowane w [72] moga

by¢ wykonane w przysztosci.

}x||a

yﬂb

X

e 7|

g b)
Rysunek 3.2.2. Rut w ptaszczyznie a'C z: (a) jonami i wiazaniami w kompleksie Zr**-O; w m-

ZrO, i (b) PAS (X', y', Z'), obliczone z modutu 3DD, opartego na standardowym zbiorze w

notacji ESO w Tabeli 3.2.1 dla jonéw Fe** (czerwone) i Gd** (niebieskie) w m-ZrO,; kétka
oznaczaja punkty dla Fel & Gdl a krzyzyki punkty dla Fe2t & Gd2t. Podane nizej wartosci

y ooy
llc

wspotrzednej Y dla kazdego uktadu osi (X', Y', Z') wskazuja ich miejsce ponad (pozytywne)

albo ponizej (negatywne) plaszczyzny a'c: (0.450, 0.275, 0.850), (0.448, 0.274, 0.851), (-
0.085, 0.406, 0.910), (-0.084, 0.404, 0.911) dla Fel, Fe2t, Gd1 i Gd2t, odpowiednio.

3.2.3. Metoda osi pseudosymetrii dla parametrow ZFS 4-go rzedu

Zastosowania modulu PAM, dla jednego z przyblizen do wyzsze] symetrii
zdefiniowanych w Rozdziale 2.3, dla oryginalnych parametrow ZFS 4-go rzedu [17] daja
kilka rozwigzan na wartosci katow Euler’a (a, B, y) i odpowiadajace im parametry ZFS
wyrazone w danym uktadzie osi pseudosymetrii. Dla ilustracji, przedstawione zostaly tylko

podstawowe wyniki PAM, tj. wielkosci (odpowiednio zaokraglone): (a, B, y), &yn,

B;/BY oraz S, dla zbiorow Fel, Fe2t, Gdl i Gd2t podanych w Tabeli 3.2.1, ktére sa

przedstawione w Tabelach 3.2.3, 3.2.4 i 3.2.5, odpowiednio, dla przyblizenia do symetrii

rombowej (OR), tetragonalnej (TEI) i trygonalnej (TGI) zdefiniowanych w Tabeli 2.3.1.

Niektdre wybrane zbiory parametrow ZFS, dla k =2 i 4, uzyskane z modulu PAM sa podane
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w Tabeli 3.2.6. Zauwazmy, ze wszystkie rozwigzania PAM otrzymane dla oryginalnych
danych zbiorow parametréw ZFS sa fizycznie rownowazne z uwagi na wilasciwosci
transformacyjne parametrow ZFS.

Wyniki PAM w Tabelach 3.2.3, 3.2.4 1 3.2.5 umozliwiaja nast¢pujace ogolne
obserwacje. Porownanie parametrow ZFS dla widm 1 i 2 (opisanych w Rozdziale 3.2.1)
wykazuje duze réznice pomigdzy tymi dwoma widmami w przypadku jonow Fe i jonow Gd.
Wyniki PAM ukazuja wyraznie te roznice, szczegolnie w przypadku wartosci (o, £, 7),
ktore okazuja si¢ by¢ znaczaco rozne dla jonéw Fe, natomiast bardzo bliskie dla jonow Gd
(zob. Tabele 3.2.3 - 3.2.5). Ta cecha odnosi si¢ dla wszystkich rozwiazan w kazdym
rozwazanym przyblizeniu. Mozliwe powody réznic pomigdzy widmem 1 i 2 w przypadku
jonéow Fe moga leze¢ w wyznaczeniu linii rezonansowych w [17]. Doktadnosé
doswiadczalnych parametrow ZFS dla jonéw Fe jest dwa razy mniejsza niz dla jonow Gd.
Parametry ZFS 2-go rzedu dla jonow Fe sa wigksze niz dla jonow Gd, natomiast przeciwna
relacja jest otrzymana dla parametrow ZFS 4-go rzedu [17]. Stad, mniejsze parametry ZFS 4-
go rzedu dla jondw Fe sa okreslone ze stosunkowo wigksza niedoktadnoscia doswiadczalna,
niz te dla jonow Gd.

Obszerne obliczenia dla réznych zbioréw parametrow ZFS (CF) wskazuja, ze w
przyblizeniu rombowym dla danego zbioru, w ogo6lnosci, mozna oczekiwa¢ maksymalnie

dwanascie rozwiazan dla (a, £, y). W obecnym przypadku otrzymujemy osiem rozwigzan

dla jonoéw Fe 1 dziewig¢ dla jonow Gd. Niektore rozwigzania dla przyblizenia OR w Tabeli
3.2.3 zbiegaja si¢ z pewnymi rozwigzaniami dla przyblizenia TEI w Tabeli 3.2.4 (zob.
Rozdziat 2.3); np. rozwiazania dla przyblizenia OR #1 - #3 i TEI #1 - #3, odpowiednio. Dla
tetragonalnego i trygonalnego przyblizenia, w ogélnosci, mozemy znalez¢ trzy i cztery
rozwiazania. Przyblizenie rombowe wizualizuje zaré6wno czterokrotne jak 1 dwukrotne osie
pseudosymetrii wyznaczone przez PAM wzgledem LAS, natomiast tetragonalne (trygonalne)
przyblizenie wizualizuje cztery (trzy) ekwiwalentne czterokrotne (trojkrotne) osie
pseudosymetrii.

Na Rys. 3.2.3 przedstawione sa przyktadowe przypadki ukladow osi uzyskanych z
rozwazan PAM. Wykresy jak na Rys. 3.2.3 zostaly opracowane dla wszystkich zbioréow
rozwazanych w Tabelach 3.2.3 - 3.2.5, jednakze, nie sa one tutaj przedstawione. Analiza (« ,

B, 7)1 pozostatych wielkosci przedstawionych w Tabelach 3.2.3 - 3.2.5 oraz interkorelacji

pomigdzy wartosciami dla roéznych zbioréow dla danego jonu, jak rdwniez analiza
odpowiednich wykresoOw jak na Rys. 3.2.3 umozliwila nam okreslenie, ktére rozwiazania
reprezentuja osie danego typu, mianowicie: cztero-, troj-, albo dwu-krotne osie

pseudosymetrii. Analiza ta pokazuje, ze dla jondw Fe zbiory w Tabeli 3.2.3: #1, #4 i #6
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reprezentuja czterokrotne osie pseudosymetrii, natomiast zbiory #3, #5, #7 i #8 - dwukrotne
osie pseudosymetrii. Dla Fe i Gd wszystkie zbiory w Tabeli 3.2.4 (3.2.5) reprezentuja
czterokrotne  (trojkrotne) osie pseudosymetrii. Analiza dla Gd daje podobne
przyporzadkowanie osi pseudosymetrii. JakoSciowe porownanie wynikéw PAM z
odpowiadajacymi  wynikami w  pracy [17] =zostalo przeprowadzone uzywajac
stereograficznych rzutéw tylko z osiami dla jonéw Fe®*" i Gd** w m-ZrO, przedstawionych na
Rys. 516 w [17], odpowiednio. Okazuje sig, ze te rzuty zgadzaja si¢ dobrze z przyblizeniem
TEII dla katéow Euler’a a i S, ktére moga by¢ otrzymane bezposrednio z Tabeli 3.2.4 dla

przyblizenia TEI podstawiajac za y =0.

c zﬂc

b)
, Z') na plaszczyzne a'Cotrzymane z modutu PAM dla

V4
a)

Rysunek 3.2.3. Rzuty osi (X', Y

do$wiadczalnych parametrow ZFS dla jonow Fe** (czerwone) i Gd** (niebieskie) w m-ZrO,: (a)

zbiory OR #1(Fe) i #5(Gd) w Tabeli 3.2.3 i (b) zbiory TEI #1 i #4 w Tabeli 3.2.4; kotka

oznaczaja punkty dla Fel i Gdl, a krzyzyki — punkty dla Fe2t i Gd2t. Podane nizej wartos$ci

!

!

wspolrzednej Yy dla wszystkich uktadow osi (X', Y', Z') wskazuja ich miejsce ponad

(pozytywne) albo ponizej (negatywne) ptaszczyzny a'c : (a) (0.410, 0.596, 0.690), (0.447,
0.696, 0.562), (0.180, 0.036, 0.983), (0.174, 0.024, 0.948), (b) (0.417, 0.595, 0.686), (0.445,
0.696, 0.563), (0.179, 0.036, 0.983), (0.177, 0.041, 0.983) dla Fel, Fe2t, Gdl i Gd2t,
odpowiednio.

Chociaz siedmiokrotnie skoordynowany kompleks metal-ligandy MO; w m-ZrO, (Rys.
3.2.1) nie ma zadnej osi symetrii, jednakze, powstaje pytanie: jakie przyblizenie strukturalne
jest najlepsze dla tego kompleksu? W zaleznos$ci od faktycznej geometrii kompleksu dookota
centralnego jonu moga zachodzi¢ rézne przypadki. Ponizej rozwazone zostato, czy kompleks
MO7; moze by¢ wyidealizowany jako zdystorsowany o$miokrotnie skoordynowany system z
jednym dodatkowym jonem w poblizu jonu centralnego odgrywajacym role ésmego ligandu,
albo alternatywnie z brakujacym ligandem odgrywajacym role¢ wirtualnej luki. W ogdlnosci,
dla wezta o symetrii kubicznej pewne osie symetrii sa rownolegle do wiazania jon centralny-

ligandy jak nastgpuje: dla o$mio$cianu z szeSciokrotna koordynacja sa to czterokrotne osie
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symetrii, natomiast dla sze$cianu z o$miokrotna koordynacja oraz tetraedru z czterokrotna
koordynacja sa to trojkrotne osie symetrii. Znaczne rdéznice w tym wzgledzie pomigdzy
jonami Fe** i Gd** w m-ZrO; sa przedyskutowane ponizej.

W obecnym przypadku, tetragonalne przyblizenie (zob. Tabela 3.2.4) daje trzy
rozwiagzania z ktorych kazde odpowiada jednej z trzech mozliwych czterokrotnych osi
pseudosymetrii. Wyniki w Tabeli 3.2.4 wskazuja, ze istniejaca niska symetria znacznie
zdystorsowanych weztow metalu w czystym gospodarzu moze zosta¢ zmodyfikowana przez
jony Gd do wyzszej symetrii. Wartoéci kubicznego ilorazu B / B; =6.599 [6.162], -3.708 [-
3.881], i 5.014 [5.151] dla Gdl1 [Gd2] sa zblizone do czysto kubicznej wartosci, tj. 5
(zobacz Rozdziat 2.1). Podobne wnioski sa otrzymane uzywajac trygonalnego przyblizenia
(zob. Tabela 3.2.5), ktore daje cztery rozwiazania z ktorych kazde odpowiada jednej z
czterech mozliwych trojkrotnych osi pseudosymetrii. Wyniki w Tabeli 3.2.3 pokazuja, ze dla

wigkszo$ci zbioréw iloraz B / BY jest efektywnie bliski do czysto kubicznej wartosci, tj.

+20~/2 ~ + 28.284 (zobacz Rozdzial 2.1). Tylko zbiory #1 (Fel i Gd1) i odpowiednie zbiory
#5 (Fe2 1 Gd2) w Tabeli 3.2.5 wskazuja na wigksza dystorsje, tj. znacznie wigksza wartos¢

B} / B? . Poréwnanie otrzymanych w przyblizeniu TEI czterokrotnych osi pseudosymetrii dla

jonow Gd na Rys. 3.2.3 i kompleksu Zr-O; na Rys. 3.2.2a pokazuje, ze te trzy osie sa w
przyblizeniu rownolegte do osi przepotawiajacych kat pomigdzy wigzaniami jon centralny-
ligandy. W ogolnosci, wartosci ujemne B; and B; wskazuja na o$miokrotng albo
czterokrotng koordynacje (zob. Rozdziat 2.5.2.1). Stad, kompleks dla Gd w m-ZrO; moze, w
przyblizeniu, zosta¢ rozwazony jako kubiczny o§miokrotnie skoordynowany kompleks z duza
dystorsja. Z punktu widzenia obnizenia symetrii taka dystorsja moze by¢ reprezentowana
przez obnizenie symetrii wzdluz jednej z trygonalnych osi z mniejszymi skladowymi
trojskosnymi. Ten wyidealizowany model zgadza si¢ z danymi strukturalnymi. Faktycznie, w
m-ZrQO; istnieje 6smy jon tlenu w odlegtosci 0.358 nm, jednakze nie zostal on rozwazony w
skoordynowanym wielos$cianie w obliczeniach PAM w pracy [17]. Wydaje sig, ze z powodu
wigkszego rozmiaru jonu Gd*, niz zaréwno Fe** i zr*, nastgpuje bardziej wyrazna i
symetryczna dystorsja lokalnego otoczenia przy podstawieniu jonéw Gd** za zr**, w skutek
czego 6smy odleglejszy jon tlenu staje si¢ bardziej znaczacy. Stad, koncowy wniosek jest, ze
jony Gd sa zlokalizowane w wezlach wykazujacych znaczacy stopien kubicznos$ci, ktdry
odpowiada temu dla o§miokrotnie skoordynowanego kompleksu.

Podobna analiza dla jonéw Fe nie wykazuje analogicznych zgodnos$ci jak dla jonow
Gd*, ani w warto$ciach kubicznych ilorazow Bj /B (TEI) i B]/B{ (TGI), ani co do
orientacji osi pseudosymetrii. W tym przypadku otrzymujemy catkowicie rézne wartoSci tych
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ilorazé6w, natomiast osie pseudosymetrii nie odpowiadaja zadnym specyficznym kompleksom
z wyzsza symetria. To moze $wiadczy¢ o tym, ze z powodu malej wielkosci, jony Fe®*
wchodzac do weztow Zr tatwiej dopasowuja si¢ do istniejacego otoczenia o bardzo niskiej
symetrii. Z punktu widzenia podwyzszenia symetrii ten wniosek wskazuje, ze przyblizenie do

wyzszej symetrii nie jest odpowiednie dla jonow Fe.

Tabela 3.2.3. Rozwiazania PAM dla katow Euler’a (, f, y) [w stopniach] i iloraz kubiczny
parametrow ZFS 4-go rzedu w przyblizeniu rombowym (OR) dla jonow Fe** (gorna czesé:
zbiory #1 - #8) i Gd** (dolna cze$é: zbiory #1 - #9) w m-ZrOs.

Zbior: 1 2 3 4 5 6 7 8
Fel
a 48.2 76.9 1426 1239 4.6 168.3 22.9 86.6
B 67.8 155.1 79.2 120.4 52.2 39.0 108.9 37.8
4 11.7 26.4 -22.6 -26.6 -10.1 12.8 -33.4 -58.1
& 0.058 0.058 0.058 0.060 0105 0.105 0.145 0.145

B; /B -1156  -2.47 -2.97 3.38 -33.18  -2.97 4253  -27.40
Sk 0.0213 0.0213 0.0213 0.0213 0.0208 0.0208 0.0203 0.0203

Fe2t
a 39.2 64.6 134.9 113.0 168.0 164.6 16.2 85.9
B 62.8 150.3 79.1 119.0 131.2 41.3 102.5 32.6
Y 12.2 22.4 -27.7 -31.3 2.2 25 -30.3 23.7

&m 0057 0057 0057 0047 0012 0012 0070 0.070
B!/B! -6.76  -749 752 518 2434 -352 -1561 -12.14
S, 00222 00222 00222 00223 00227 00227 00220 0.0220

Zbior: 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Gd1
a 9.8 168.4 72.1 98.7 85.6 177.9 42.2 131.5 141.4
B 148.1 120.1 38.0 124.9 80.4 76.6 92.7 73.8 163.6
e 18.4 -11.1 215 16.0 13.6 -9.9 16.2 2.8 9.6
& 0.034 0.034 0.071 0.071 0.083 0.083 0.088 0.088 0.088

B//B" -840 -751 -11.73 -2560 660 503  -38.68 -50.50 -3.72
S; 02094 02094 02053 02053 0.2040 02040 0.2034 0.2034 0.2034

Gd2
a 10.2 169.2 72.9 99.5 86.3 178.6 42.9 132.1 142.5
B 148.3 120.0 38.0 124.9 80.6 76.6 92.8 73.9 163.6
v 18.0 -10.8 215 16.0 13.6 -9.7 16.1 2.9 10.0
& 0.035 0.035 0.074 0.074 0.097 0.097  0.099 0.099 0.099

B,/B. -1154 825 -11.12 -2278  6.17 517  -33.44 -37.05 -3.89
Sy 0.2065 0.2065 0.2022 0.2022 0.1998 0.1998 0.1995 0.1995 0.1995
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Rozwazywszy powyzej strukturalne przyblizenia dla kompleksu metal-ligandy w m-
ZrO,, pozostaje pytanie, ktore z rozwazonych przyblizen reprezentuje najlepiej podwyzszenie

symetrii. Calkowite warto§ci S, w Tabeli 3.2.1, ktore sa identyczne dla wszystkich

przetransformowanych zbiorow, sa bardzo bliskie wartosci S, w Tabelach 3.2.3 - 3.2.5, co

swiadczy o tym, ze dobro¢ dla wszystkich przyblizen jest bardzo wysoka. Z powodu matych
réznic migdzy tymi warto$ciami dla trzech przyblizen, nie mozna jednoznacznie okreslic,
ktore przyblizenie jest zdecydowanie najlepsze. Poréwnanie Rys. 3.2.2a i1 3.2.3 pokazuje, ze
w ogolnosci przyblizenie symetrii rombowej] moze by¢ uwazane jako najlepiej
odzwierciedlajace lokalne otoczenie jonow Fe** i Gd** w m-ZrO.. Poréwnujac Rys. 3.2.2 i
3.2.3 wida¢, ze dla jonow Fe i Gd nie istnieje zadna oczywista korelacja pomigdzy
poszczegolnymi uktadami osi glownych cztonow ZFS 2-go rzedu (3DD) oraz odpowiednimi

uktadami osi pseudosymetrii (PAM).

Tabela 3.2.4. Rozwiazania PAM dla katow Euler’a (¢, f, y) [w stopniach] i iloraz kubiczny
parametrow ZFS 4-go rzedu w przyblizeniu tetragonalnym (TEI) dla jonéw Fe** i Gd* w m-

Zr0,.
Zbiér: 1 2 3 4 5 6
Fel Fe2
a 48.1 1255 167.5 39.2 1135 164.4
B 67.2 121.2 38.9 62.9 119.2 416
4 11.7 20.7 10.8 12.2 14.2 2.3
Egm 0.060 0.171 0.152 0.057 0.077 0.052
B;/B)  -11.72 -3.47 -3.04 -6.75 -5.21 -3.52
S, 0.0213  0.0200  0.0202  0.0222  0.0219  0.0222
Gd1l Gd2
a 85.5 141.0 178.0 86.3 142.2 178.7
B 80.5 163.6 76.4 80.7 163.6 76.3
Y 13.9 9.2 -9.4 13.9 9.8 -9.3
Egm 0.089 0.089 0.106 0.102 0.099 0.112
B;/B; 6.60 -3.71 5.01 6.16 -3.88 5.15
S, 0.2033  0.2034  0.2014 01992  0.1995  0.1981
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Tabela 3.2.5. Rozwiazania PAM dla katow Euler’a (o, B, y) [w stopniach] i iloraz kubiczny
parametrow ZFS 4-go rzedu w przyblizeniu trygonalnym (TGI) dla jonow Fe* i Gd** w m-

Zr0,.
Zbior: 1 2 3 4 5 6 8
Fel Fe2
a 18.4 60.6 107.8 176.8 172.6 50.5 101.1 166.3
B 17.9 125.6 69.6 92.7 166.7 118.0 65.4 95.9
4 -23.8 12.9 19.2 7.4 6.8 11.9 13.4 1.7
Egym 0.169 0.130 0.194 0.189 0.048 0.052 0.072 0.074
B:/B} 44.58 15.48 -29.26 35.43 -44.96 19.64 -23.63 32.79
S, 0.0200  0.0205 0.0197 0.0198  0.0223 0.0222 0.0220  0.0220
Gd1 Gd2
a 32.8 53.7 127.9 133.2 335 54.5 128.3 133.7
B 60.4 126.3 38.5 108.9 60.7 126.2 38.6 108.9
4 18.3 20.3 53 3.3 18.2 20.3 5.6 33
Egm 0.041 0.058 0.104 0.106 0.040 0.052 0.109 0.111
B?/BY 62.47 -17.45 25.34 -29.44 66.21 -16.60 24.91 -30.99
S, 0.2087  0.2068  0.2016  0.2014  0.2060 0.2046  0.1984  0.1982

Tabela 3.2.6. Petna lista parametrow ZFS (K, (), dla k=2, 4i —k <q < +k, dla wybranych
zbioréw z Tabeli 3.2.3 1 3.2.4 uzytych do prezentacji osi na Rys. 3.2.3.

OR1 OR2 TEl TE2 TE2 OR3 OR4 TE3 TE4 TE4
Notacja  ESO ESO ESO ESO NSO ESO ESO ESO ESO NSO
a 48.189 39.195 48.108 39.192 39.192 85.559 86.289 85.545 86.282 86.282
B 67.825 62.788 67.241 62900 62.900 80.363 80.563 80.466 80.668 80.668
v 11.670 12246 11.705 12228 12228 13.600 13.616 13.863 13.910 13.910
Zbior: Fel Fe2t Fel Fe2t Fe2t Gd1 Gdzt Gd1 Gd2t Gdzt
2,2 2315 294.7 246.1 291.2 168.1 -17.9 -15.0 -17.74 -14.9 -8.6
2,1 2786.3 30045 28316 29976 8653 -561.8 -559.0 -561.02 -558.1 -161.1
2,0 811.9 617.1 797.5 619.8 619.8 -715.4 =177 -75.85 -78.2 -78.2
2,1 194.9 828.6 181.0 834.3 240.8 14.9 235 17.04 26.0 7.5
2,-2 467.0 711.0 466.8 7111 410.6 -38.9 -35.9 -38.97 -35.9 -20.7
4,4 -0.3361 -0.2960 -0.3371 -0.2958 -0.0500 -2.6876 -2.5508 -2.6867 -2.5498 -0.4310
4,3 -0.2091 -0.2024 -0.1962 -0.2049 -0.0122 -1.6637 -1.7191 -1.6788 -1.7352 -0.1037
4,2 -0.0146 0.0057 -0.0126 0.0053 0.0012 0.2267 0.2114 0.2202 0.2034 0.0455
41 0.0594 0.0412 0.0657 0.0395 0.0062 -0.3325 -0.3222 -0.3165 -0.3055 -0.0483
4,0 0.0291 0.0438 0.0288 0.0438 0.0438 -0.4069 -0.4135 -0.4071 -0.4138 -0.4138
4,-1 0.0100 0.0155 0.0093 0.0161 0.0025 -0.0310 -0.0140 -0.0379 -0.0204 -0.0032
4,-2 0.0085 0.0310 0.0085 0.0310 0.0069 -0.6513 -0.7112 -0.6540 -0.7139 -0.1596
4,-3 0.0260 0.0844 0.0278 0.0833 0.0050 0.1766 0.0859 0.2008 0.1160 0.0069
4,-4 -0.0003 0.0005 0.0000 0.0000 0.0000 -0.0481 -0.0516 0.0000 0.0000 0.0000
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Jak bylo wspomniane w Rozdziale 3.2.2, rozwazenie roéznic pomiedzy wzglednymi
warto$ciami i ilorazami parametrow ZFS wyrazonych w notacji ESO a tymi w notacji NSO,
jest wazne dla sensownej interpretacji wynikow. Podejécie obnizenia/podwyzszenia symetrii
zilustrowane w Tabeli 3.2.6 wykazuje kilka dominujacych parametrow ZFS w notacji ESO.
Jednakze, okazuje si¢, ze taka ‘dominacja’ jest tylko pozorna, poniewaz pewne parametry
ZFS niskiej symetrii, ktore sa catkiem duze w notacji ESO, staja si¢ stosunkowo mniej wazne
w notacji NSO. Dla ilustracji w Tabeli 3.2.6 podane sa tez parametry ZFS w notacji NSO.
Parametry w notacji ESO (k =4, q=3) oraz (k =4, q=-3) w kolumnie TE2(ESO) znaczaco
zmniejszaja warto$¢ po konwersji do notacji NSO (kolumna TE2(NSO)). Podobne wnioski
odnosza si¢ do parametrow (k=4, q=3) i (k=4, g=-2) w kolumnie TE4(ESO) i
TE4(NSO). W ogolnosci, te relacje moga niepoprawnie zasugerowac, ze aspekty niskiej
symetrii sa bardziej wyrazne dla parametréw ZFS wyrazonych w notacji ESO. Znaczne
réznice wzglednych wartos$ci parametrow ZFS wynikaja z powodu braku konsystentnych
wspotczynnikoéw normalizacyjnych w notacji ESO, w przeciwienstwie do dla notacji NSO
[25, 26]. Okazuje sig, ze notacja NSO dostarcza dokladniejszej reprezentacji wzglednych
warto$ci parametrow ZFS (albo pola krystalicznego [VI]), natomiast notacja ESO daje
pozornie mylace wartosci parametréw z powodu niekonsystentnych wspotczynnikdéw

normalizacyjnych uzytych dla ré6znych sktadowych q [25, 26].

Powyzsze rozwazania wzglednych wartosci parametrow ZFS wyrazonych w dwoch
notacjach ESO i1 NSO ujawniaja potencjalne wazne problemy z operatorami ES. Okazuje sig,
ze operatory NS, a nie operatory ES, umozliwiaja bezposrednio sensowna interpretacje

parametréw ZFS.

Na zakonczenie, warto wspomnie¢, ze podobnie jak wyniki podejscia 3DD
przedstawione w Rozdziale 3.1 oraz analogiczne wyniki w Rozdziale 3.2.2, jak rowniez
wyniki podejscia PAM przedstawione w Rozdziale 3.2.3 moga mie¢ zastosowanie w MCFT.
Wyniki w Tabeli 3.2.6 dostarczaja jeszcze innych alternatywnych zbiorow parametrow ZFS,

ktore moga tez zosta¢ wykorzystane w podejsciu MCFT.
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3.3. Analiza danych CF dla jonéw Pr** w PrBaO;

3.3.1 Parametry CF dla jonow Pr+* w BaPrOs - dane literaturowe

Pierwsze obserwacje widma optycznego dla jonéw Pr* w krysztale BaPrO; zostaly
przedstawione w pracy [73]. Lokalna symetria wezta z sze$ciokrotnie skoordynowanymi
jonami Pr*" w BaPrO; (grupa przestrzenna rombowa Pbnm) jest C; z powodu dystorsji
symetrii oktaedrycznej Oy [74]. Symetria oktaedryczna zostata uzyta jako pierwsze kubiczne
przyblizenie w badaniach spektroskopii optycznej dla jonow Pr** w BaPrOs; [73, 74, 75, 76,
77]. Komorka elementarna BaPrOs, zostata przedstawiona na Rys. 3.3.1a, opierajac si¢ na
danych krystalograficznych [78] w temperaturze T =300 K. Definicja CAS jest nastgpujaca

(x]la,yl|b,z]|c). Komoérka elementarna BaPrOs; zawiera cztery Kkrystalograficznie

ekwiwalentne, jednak magnetycznie nieekwiwalentne, wezty Pr** w pozycjach: (0.5, 0, 0) -
Pr1, (0, 0.5, 0) - Pr2, (0.5, 0, 0.5) - Pr3, (0, 0.5, 0.5) - Pr4. Na Rys.3.3.1b przedstawione sa

cztery sasiadujace oktaedry Pr-Og ilustrujace wzajemne ich odchylenie.

(b)
Rysunek 3.3.1. (a) Komorka elementarna BaPrO; dla danych krystalograficznych w T =300 K

[78]; (b) wzajemne odchylenie czterech sasiadujacych ze soba oktaedrow Pr-Os.

Bazujac na ECM [79] oraz danych krystalograficznych w T =300 K [78], w pracy [74]

obliczyli teoretycznie parametry CF zdefiniowane przez hamiltonian CF [79]:

Hee =Y Bog7,08 - (3.3.1)
p.q

W pracy [74] nie podano definicji uzytych ,,operatoréw Stevens’a O] i zredukowanych
elementow macierzowych 7,”. Notacja w Row. (3.3.1) [74, 79] rézni sig od ogdlnie

przyjetych notacji dla zwyklych operatorow Stevens’a lub operatorow ES oraz
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odpowiadajacych im parametrow CF jak w ROw. (1.2.3), gdzie k oznaczarzad i ¢ skladowa,
natomiast 6, (= np)=a, £ 1 y odpowiednio dla k =2, 4, i 6, sa wspotczynnikami Stevens’a
[9]. Dlatego, dla danych prezentowanych ponizej uzywamy oryginalnych wartosci

parametrow CF Tabela 2 w [74] oznaczajac je jako C; zdefiniowanych w Row. (1.2.3).

Pod wptywem potaczonego dziatania sprzgzenia spin-orbita (A ) i oktaedrycznego CF,
konfiguracja f' rozszczepia multiplety ?Fs; i 2F7 na trzy dublety Kramersowskie i dwa
kwartety, dajac cztery mozliwe przejscia energetyczne [74, 75, 77]. Dla nizszej symetrii CF
rozszczepiaja si¢ tylko kwartety, dajac wszystkie sze$¢ przejs¢, ktére moga zosta¢ uzyte do
dopasowania parametrow CF. Z uwagi na mala liczbe przejs¢ nie jest mozliwe, aby
dopasowaé wszystkie 27 parametry CF wymaganych dla jonow Pr** w weztach o symetrii
trojskosnej. W podejsciu ECM [74] zamiast 27 parametréw CF uzyto trzech parametréw
modelowych G, (k =2, 4, 6) oraz A. Wartosci G, i A zostaly otrzymane przez dopasowanie
teoretycznych poziomoéw energetycznych z danymi optycznymi. Wzajemne oddziatywanie
miedzy sprz¢zeniem spin-orbita i CF jest wazne, poniewaz dopasowanie wartosci 4 wplywa
na wyniki warto$ci parametréw CF. Wynika to z faktu, ze sprzgzenie pomigdzy multipletami
?Fspo | °F7, poprzez sprzezenie spin-orbita wynosi okolo 3000 cm™, tzn. jest poréwnywalne z

rozszczepianiem multipletu °Fs, przez CF, ktére wynosi okoto 2000 cm™.

Odnoénie parametrow kubicznych CF wyznaczanych przez roznych autoréw dla Pr** w
BaPrOs;, powstaja watpliwosci dotyczace numerycznej zamiany w [74] dla parametrow
kubicznych CF dla Pr** w BaCeOs [76] uzytych do poréwnania z ich parametrami CF dla Pr**

w BaPrOs;. Zasadnicza kubiczna forma H.. wyrazona w osiach rownolegtych do
czterokrotnych osiach symetrii w notacji ESO, zobacz Row. (2.1.4), daje nastgpujace relacje

dla parametréw kubicznych CF: C; =5C; i CJ=-21C¢. Natomiast autorzy [74] $wiadomie
uzywaja relacji: C; =-5C? i C, =21C/, ktére odpowiadaja uktadowi osi, w ktorym o$ z jest
rownolegla do czterokrotnej osig symetrii, natomiast osie X 1 Yy sa rownolegla do
dwukrotnych osi symetrii. W takim uktadzie osi forma hamiltonianu ma posta¢ jak w Row.
(2.1.5). To pokazuje, ze autorzy [74] domyslnie uzyli relacji dla kubicznych parametrow CF:
C, =-5C? i CJ =21C], ktére rozna sig w znakach od tych w Row. (2.1.4). Niestety, jak to
ma miejsce w wigkszosci przypadkow, autorzy [74] nie podaja dlaczego wybrali relacje na
parametry kubiczne wynikajace z Row. (2.1.5), a nie z Row (2.1.4). Jedyna nasuwajaca sie
przyczyna takiego wyboru, jest fakt, iz tak wybrane relacje dla parametrow kubicznych sa

bardziej odpowiednie dla warto$ci obliczonych za pomoca ECM w zatozonym uktadzie osi.
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Naturalnie konwencja znaku dla dwéch parametréw kubicznych C; i C; jest zupekie
dowolna, poniewaz zastapienie C; i C; przez —C; i —C; nie zmienia Zadnego poziomu
energetycznego. Jednak nalezy pamigtaé, ktora z tych konwencji ma zastosowanie tylko dla

symetrii kubicznej i tetragonalnej, poniewaz dla symetrii rombowej albo nizszej musimy

rozwazy¢ rowniez inne parametry. Na przyktad dla symetrii rombowej mamy dodatkowo

parametry C? i C?, ktore transformuja si¢ pod wplywem obrotu o 45° wokét osi z

2

odpowiednio do —C,? i —C.°. Dlatego dla symetrii niZszej od tetragonalnej, sensowne

porownanie wszystkich parametrow CF wymaga rozwazenia obrotu o 45° wokot osi z.
Parametry CF w [76] zostaly wyrazone poprzez roznice energii: A= E(FS)— E(F2)= 1686 cm’

'i @=E(T,)-E(T;)=2521 cm™, gdzie T; oznacza kubiczne reprezentacje nieredukowalne

dla konfiguracji f*. Zakladajac Ak<r">:Cf oraz uzywajac wyrazeh 7R=A, 7Q=0,
C? =21(3Q+2R)/32 i CJ =39(5Q —4R)/640 [75], dostajemy C; =1025 cm™i C=5lcm
! Wedhlug przewazajacej konwencji, wartosci te powinny daé C, =5125 cm™ti CJ =-1071
cm™, zamiast wartosci podanej w [74]: C; =-5075 cm™ (ktéra to wartosé mogta zostac¢

mylnie podana w druku w [74] zamiast -5125 cm™) i C; =1071 cm™.

W badaniach technika rozpraszania neutronOW (ang. neutron scattering) [77]
stwierdzono, ze poziom wzbudzony wynosi T}, =(255+10) meV (2056.7+80.6 cm™), co daje
eksperymentalny parametr kubiczny CF V, = (119+4) meV (959.8+32.3 cm™), natomiast
parametr CF V, zostal oszacowany w przyblizeniu jako stosunek V,/V, ~0.05. Stad,
otrzymujemy: C? =V, =959.8, C; =5V, =4799.0, C?=V,=0.05V,=48.0, C/=-21V,=-
1007.8 (w cm™). Badania podatnosci magnetycznej [75] dla Pr** w BaPrO; dostarczyty
dwaoch zbioréw parametrow kubicznych CF [7R, 7Q]: (1) [1562, 2881] oraz (2) [1562,
1267] (w cm™), ktore daja odpowiednio [C?, C, C#, CJ, C2/CC1: (1) [1103, 71, 5516,
1491, 0.05] oraz (2) [649, 0.76, 3245, 15.96, 0.001] (W cm™). Zbiér (1) zostal rozwazony jako

bardziej godny zaufania, poniewaz dat lepszy opis wartosci = 0.7(1),uB , Stata sprz¢zenia

Hest
spin-orbita &, =865 cm™, oraz poziom wzbudzony [;=2057 + 81 cm™ [77]. Zbiér (2)
uzyskano za pomoca proby dopasowania danych doswiadczalnych podatnosci magnetycznej
na Rys. 4 w [75] uzywajac wartoéci I}, =1550 cm™, 7R=1562 cm™ oraz &, =865 cm™, ktére
daja 7Q =1267 cm™. Tak przeliczone wartosci C; oraz iloraz Cg/Cf dla zbioru (1) lepiej

zgadzaja si¢ z wartosciami obliczonymi w [75] niz te dla zbioru (2). Autorzy [75] dostarczaja
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tez jawnie wartosci C; =1100 cmti Co=71 cm™, ktore odpowiadaja ich zbiorowi (1) i
zgadzaja si¢ dobrze z tymi przeliczonymi przez nas powyzej opartymi na parametrach
kubicznych CF [75]. Wobec niezgodnosci w znakach dla parametrow kubicznych CF w [74]
oraz innych danych literaturowych [73, 75, 76, 77], parametry kubiczne, ktére maja wptyw na

trojskosne parametry CF [74], powinny by¢ rozpatrywane z ostroznoscia.

3.3.2. Analiza parametrow CF dla jonoéw Pr++ w BaPrOs3

Oryginalne trojsko$ne parametry CF dla Prl [74] sa podane w Tabeli 3.3.1 (zbior #1).
Zbior #1 daje inwarianty rotacyjne (Row. (1.5.4)): S, =37.28, 452.00 i 44.48 (w cm™)
odpowiednio dla k =2, 4 i 6. Wszystkie przetransformowane zbiory parametrow CF w Tabeli
1, 2 1 3 maja te same wartosci S,, w ten sposob potwierdzajac poprawno$¢ poszczegodlnych
transformacji. Powyzsze wartosci S, i S, sa bliskie do wartosci dla przyblizenia kubicznego
[76, 77] oraz dla zbioru (1) w [75], natomiast r6znia si¢ od tych dla zbioru (2) w [75];
S,=447.35, S,=40.011 S,=418.98, S,=37.65 dla [76, 77], S, =481.39, S, =55.70 i
S, =283.25, S, =0.60 odpowiednio dla zbioru (1) i (2) w [75] (w cm™).

Zostaly wyznaczone wartosci glowne ‘tensora’ parametréw CF 2-go rzedu oraz
odpowiadajace im katy Eulera (« , £, ) przez zastosowanie modutu 3DD (zob. Roz. 2.2) dla
zbioru #1 w Tabeli 3.3.1. W Tabeli 3.3.1 przedstawione jest szes¢ podobnych do rombowych
zbiory (#2 - #7) korespondujacych do oryginalnego trojskosnego zbioru #1 ograniczajac si¢
tylko do rozwiazan dla katow « and g w przedziale od 0 do =. Zbidr #2 jest wybrany jako
standardowy (S1), natomiast pozostate zbiory od #3 do #7 reprezentuja przetransformowane
zbiory uzywajac rombowych transformacji standaryzujacych Si (S2 - S6) zdefiniowanych w
[47, 51]. W Tabeli 3.3.1 podane sa tez poszczegolne wartosci ilorazu A'=CZ/C?. Dla
zbioréw rombowych iloraz A’ opisuje ‘rombowo$¢’ parametrow CF 2-go rzedu [47, 51],
jednak w przypadku nizszych symetrii niz rombowa nie ma takiego samego znaczenia. W
ogo6lnosci, metoda diagonalizacji parametrow CF 2-go rzedu daje tez inne rozwiazania, zob.
Roz. 2.2, ktore moglyby by¢ alternatywnie otrzymane ze zbiorow podanych w Tabeli 3.3.1
przez obrot o kat 180° wokot kazdej z osi x, y i z. Wynikajace relacje znakow sa

wyjasnione w kategoriach whasnosci transformacyjnych parametréw CF w Roz. 2.1.
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Tabela 3.3.1. Zbiory parametréw CF w notacji ESO C,! (w cm'™) oraz odpowiadajace im katy
Euler’a (zdefiniowane w tekscie; w stopniach) dla Pr** w BaPrOs: zbior #1 — zbiér tréjskosny
obliczony za pomoca ECM [74], zbiory #2 - #7 — po diagonalizacji parametrow CF 2-go rzedu
za pomocg modutu 3DD.

p 0 0433 0433 90649  90.649 1854 1854
B 0 67.081  67.081  89.490  89.490  157.075  157.075
y 0 0553 90553  -22.920  67.080 91308  1.308
Si — st s3 2 S5 s4 S6
Zﬁ’("é(;;#; 1 2 3 4 5 6 7
22 1303 572 572 862 862  -1434 1434
21 1237 0 0 0 0 0 0
2,0 3.4 76.5 76.5 669 669 9.7 9.7
2,-1 1.1 0 0 0 0 0 0
2,2 24 0 0 0 0 0 0
Px — 0747  -0747 1289  -1289 14831  -14.831

4,4 -4707.6 3347.1 3347.1 2758.9 2758.9 -4802.1 -4802.1
4,3 -4183.7 -9566.6 1774.9 1053.8 1014.7 1146.0 3874.6

4,2 307.4 -4320.5 4320.5 -4656.7 4656.7 -336.1 336.1
4,1 -3838.5 1885.9 -1340.5 203.2 -1449.1 1111 3806.1
4,0 830.3 -329.1 -329.1 -245.1 -245.1 835.0 835.0
4,-1 -341.5 -1340.5 -1885.9 -1449.1 -203.2 -3806.1 111.1
4,-2 60.9 -314.3 314.3 -1920.2 1920.2 -108.6 108.6
4,-3 -1075.4 -1774.9 -9566.6 -1014.7 1053.8 3874.6 -1146.0
4,-4 -1601.9 -46.1 -46.1 2846.0 2846.0 1394.8 1394.8
6,6 -30.9 820.6 -820.6 254.5 -254.5 45.4 -45.4
6,5 -2419.0 309.1 850.6 -771.8 543.9 -649.7 2369.7
6,4 819.0 632.8 632.8 546.4 546.4 882.8 882.8
6,3 960.0 -361.6 -242.6 -256.9 -391.3 -312.4 -856.0
6,2 270.2 76.5 -76.5 412.2 -412.2 -275.9 275.9
6,1 -290.2 -834.2 -150.0 58.8 -103.5 36.6 347.1
6,0 40.5 -50.9 -50.9 -719.7 -719.7 324 324
6, -1 -36.8 -150.0 834.2 -103.5 -58.8 -347.1 36.6
6, -2 51.2 -183.7 183.7 183.7 -183.7 41.2 -41.2
6, -3 240.3 242.6 -361.6 391.3 -256.9 -856.0 312.4
6, -4 282.3 22.2 22.2 487.1 487.1 -253.5 -253.5
6, -5 -1062.0 850.6 -309.1 543.9 771.8 -2369.7 -649.7
6, -6 -15.0 124.8 -124.8 726.3 -7126.3 -44.7 44.7
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Zastosowany rowniez zostal modut PAM (zob. Rozdzial 2.3) dla zbioru #1 w Tabeli
3.3.1 dla katow o i f w przedziale od 0 do n. W Tabeli 3.3.2 przedstawione sa wyniki dla
przyblizenia do symetrii rombowej (OR), natomiast w Tabeli 3.3.3 do dla przyblizenia do
symetrii tetragonalnej I (TEI) i trygonalnej I (TGI). Dodatkowo podane sa tez wartosci S, dla
k=2, 4 i 6, obliczone tylko dla parametréw CF odpowiednich dla danego przyblizenia do
wyzszej symetrii uzytej w PAM jak réwniez wartosci A* =C / C? dla przyblizenia do
symetrii rombowej (OR). Poréwnanie tych dwoch typéw wielko$ci, tzn. inwariantow
rotacyjnych S, i S, oraz ilorazéw ‘rombowosci’ dla parametréow CF 2-go rzedu A’ i A'*,
umozliwia okreslenie jako$ci danego przyblizenia do wyzszej symetrii. Porownanie wynikéw
OR, ktore reprezentuja zarowno czterokrotne jak i dwukrotne osie pseudosymetrii, z TEI,
ktore reprezentuja tylko czterokrotne osie pseudosymetrii, umozliwia rozpoznanie z OR, ktore
rozwiazania odpowiadaja osiom czterokrotnym pseudosymetrii, natomiast pozostate
rozwiazania, tzn. nie wyznaczone W ten sposob, odpowiadaja dwukrotnym osiom
pseudosymetrii. Pordwnanie wynikow w Tabeli 3.3.2 1 3.3.3 wskazuje ktore rozwiazania TEI
odpowiadaja rozwiagzaniom OR, i tak: OR#2 1 TEI#1, OR#4 1 TEI#2, OR#8 i TEI#3.

Potwierdzaja to poszczegblne wspdlczynniki bliskosei C, i ilorazy norm R, dla

poszczegblnych rzedéw H.-: p =k =2, 4, 6 oraz globalnego ( p = gl ). Otrzymane wartosci
C,, C,, G4, 0raz C, sa rowne prawie doktadnie rowne 1.0 (do 8 migjsca po przecinku) dla
kazdej pary zbiorow OR i TEIL, natomiast wszystkie wartosci R, sa rowne doktadnie 1.

Rozwigzania dla przyblizenia TGI reprezentuja trdjkrotne osie pseudosymetrii. Jednakze,
przyblizenie TGI moze by¢ rozwazone tylko jako bezposrednie nastgpstwo z trojskosnych
parametréw CF, bez podnoszenia symetrii poprzez przyblizenie jednoskos$ne, rombowe i
tetragonalne. Roéznice w orientacji poszczegdlnych osi z  bedacych czterokrotnymi
(trojkrotnymi) osiami pseudosymetrii otrzymanymi dla przyblizenia TEI (TGI) sa

przedstawione na Rys. 3.3.2.
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Tabela 3.3.2. Zbiory parametréw CF w notacji ESO C! (w cm™) oraz odpowiadajace im katy

Euler’a (zdefiniowane w tekscie; w stopniach) dla Pr** w BaPrOs: zbiory #1 - #9 sa wynikami z

PAM dla przyblizenia OR. Wartosci S, /S, podana jest w %.

a 4703 5036  59.847 50300 43111 94717 146400 139.121 129.488
B 78415 168415 37.468 81788 126278 89.935  53.640  98.118  142.423
4 0.067 0326 -13.423 -8202 -10.089 -11585 -10.218 -8.296  -13.548
Z?("O(;;#; 1 2 3 4 5 6 7 8 9
2,2 59.9 1387  -307  -193 -8.3 -78.8 223 0.3 2.3
2,1 -66.6 66.6 0.7 -44.9 0.7 3.1 38.6 49.3 -38.6
2,0 72,5 -6.3 4.7 6.7 177 -66.2 9.0 13.0 15.6
2,-1 -39.3 3.1 2310 2773 -161.3 393 1644 2773 2278
2,-2 16 196 -80.6 246 1155 333 1139 224 -82.2
A'* 0.826  -21.935 6493 2900  0.466 1191  -2480  0.026  -0.149
4,4 38057 -51929 3880.2 51730 39020 39383 39118 51675  3862.2
4,3 515  -101.4 399 437 399 -191 51.0 99.3 -50.8
4,2 52178  -757 51826 145 51701 -51421 51629 114 51913
4,1 35.9 14.0 5.7 6.2 5.7 -14.1 7.2 14.1 7.3
4,0  -2521 10334 -2555 10362  -2586  -2711  -2616 10370  -2545
4,-1 -16 5.8 91.8 -37.9 41.9 15 -56.0 37.8 7.7
4,-2 8.3 3.1 251 -284 55.3 21.8 47.0 125 -334
4,3 10.9 39.1  -1296 2650  -583  -11.0 777 2651 1102
4,-4 10.0 0.0 29.3 0.1 -64.2 25.0 -54.3 0.0 39.3
Ci/C) -15005  -5025 -15187 4992 -15089 -14529 -14.955 4983 -15.176
CZ/C) 20695 -0073 -20.285 0014 -19.992 18970 -19.738 0011 -20.399
6,6 8309  -180.6 8221  -70  -809.9 7860  -8065  -55  -8233
6,5  -1586 -101.7  -9.9 243 292 34.3 25.4 47.4 7.4
6, 4 7152 11850 7303  -1181.9 7421 7727 7468  -11813 7280
6,3 76.7 41.6 155 7.3 2.3 -14.8 0.1 189 -149
6,2 2684 272 3490  -2.8  -3928 4666  -4038  -2.8  -337.0
6,1 -3.4 50.7 0.2 -34.3 6.9 4.0 75 50.5 15
6,0  -1010 556 935 56.6 896  -818  -88.4 56.8 -94.7
6, -1 1.4 12.3 411 1404 -149 2.2 113 1440 333
6, -2 18 0.7 -85 10.0 16.7 3.7 143 7.1 -9.2
6,-3 5.8 61  -1728  -867  -865 3.2 1035 777 159.1
6, -4 -8.4 -3.6 51.3 5.9 96.5 -47.3 90.2 71 -63.8
6, -5 7.3 117 3765  -189.9  -1951 125 2341 1702 3446
6, -6 10.2 038 51.2 60.0 1135 348 99.7 38.6 -54.5
Co/C) 8226 3250 8789  -0.123 9038 -9.604 9120 -0.096  8.695
C//ICy 7081 21325  -7.807 -20880 -8.282  -9.442  -8445 -20.802  -7.689
CZ/C)  -2657 0490 3731  -0.050 4383 5701 4567  -0.050  3.559
S,/S, 9632 9632 2200 1556 2200 9632 1883 1556  18.83
S,/S, 10000 10000  99.99  99.99  99.99 10000  99.99  99.99  99.99
S;/S; 9991 9991 9935 9932 9935 9991 9939 9932  99.39
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Tabela 3.3.3. Zbiory parametrow CF w notacji ESO C;! (w cm™) oraz odpowiadajace im katy

Euler’a (zdefiniowane w tekscie; w stopniach) dla Pr** w BaPrOs: zbiory #1 - #3 sa wynikami z
PAM dla przyblizenia TEI, zbiory #4 - #7 - dla przyblizenia TEI; ESO — w rozszerzonej notacji

Stevens’a oraz NSO w znormalizowanej notacji Stevens’a. Wartosci S, /S, podana jest w %.

a 5.039 5.039  50.300 50.300 139.121 139.121  4.647 4746  102.806  86.641
p 168.413 168.413 81.788  81.788  98.118  98.118  43.148 113.679 55490  124.379
4 0.328 0.328  -8202 -8202  -8.295  -8.295 0.096 0.072  -14.106  -14.084
Zt’kié(;_#; 1(ESO) 1°(NSO) 2(ESO) 2’(NSO) 3(ESO) 3°(NSO) 4(ESO) 5(ESO) 6(ESO)  7(ESO)
2,2 138.7 80.1 -19.3 -11.1 0.3 0.2 70.4 101.8 -98.0 -99.5
2,1 66.6 19.2 -44.9 -13.0 49.3 14.2 126.4 -170.8  -111.8 113.9
2,0 -6.3 -6.3 -6.7 -6.7 13.0 13.0 61.9 30.5 -47.0 -45.5
2,-1 3.1 0.9 -277.3  -80.1 277.3 80.1 -33.9 -30.3 -6.4 705
2,2 19.6 11.3 24.6 14.2 224 13.0 -10.1 12.6 385 15.8
A'* 21932 — 2.900 — 0.026 — 1.138 3.335 2.088 2.188
4,4 51929 -8778 51730 8744 51675 8735 -53.4 -85.0 42.3 54.7
4,3 -101.0 -6.0 -43.7 2.6 99.3 5.9 -19398.5 194883 -19627.5 195925
4,2 -75.7 -16.9 14.5 3.3 11.4 2.6 5.1 -0.7 -18.7 -20.6
4,1 14.5 2.3 -6.2 -1.0 14.1 2.2 35.0 -67.2 -61.9 743
4,0 10334 10334 10362 10362  1037.0 10370  -703.3  -6943  -680.2  -683.7
4,-1 5.6 0.9 -37.8 -6.0 37.7 6.0 -9.0 12.5 -29.7 26.2
4,-2 -3.1 -0.7 -28.4 -6.3 -12.5 -2.8 -0.8 4.0 6.2 1.4
4,-3 39.3 2.3 265.1 15.8 -265.2 -15.8 0.0 0.0 0.0 0.0
4, -4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 12.9 8.6 25.2 29.5
cilc)  -5.025 — 4.992 — 4.983 — — — — —
cilc? — — — — — — 27581  -28.071  28.856  -28.656
6,6 -180.6 -16.8 -7.0 -0.6 5.5 -0.5 923.6 950.2 993.9 0987.1
6,5 -101.4 -2.7 -24.3 -0.7 474 1.3 -217.7 4317 336.9 -374.3
6, 4 11850 1493  -11819 -1489  -1181.3  -148.8 -48.4 911 58.0 65.2
6,3 415 29 7.2 0.5 -18.9 -1.3 -14253 12934  -11044 11329
6,2 27.2 3.8 -2.8 -0.4 2.8 -0.4 -28.2 -39.8 36.5 417
6,1 50.7 5.5 -34.3 -3.7 50.5 55 -40.4 476 35.4 -41.6
6,0 55.6 55.6 56.6 56.6 56.8 56.8 925 98.0 105.5 104.4
6, -1 12.3 1.3 -140.4  -15.3 144.0 15.7 6.7 -0.6 27.4 -23.0
6, -2 0.7 0.1 10.0 1.4 7.1 1.0 -4.5 -2.9 -20.0 -16.9
6,-3 -6.1 -0.4 -86.7 -6.0 778 5.4 -2.7 -1.6 48 -7.0
6, -4 -3.6 -0.5 5.9 0.7 7.1 0.9 6.4 7.6 26.9 30.4
6,-5 -11.8 -0.3 -190.0 -5.1 170.2 4.6 -28.9 405 -157.9 160.7
6, -6 -0.8 -0.1 60.0 5.6 38.6 36 3.2 -1.5 -6.5 -11.9
celce 21325 — -20.879 — -20.802 — — — — —
cilce — — — — — — -15.409 -13.198 -10.468  10.852
celce — — — — — — 9.985 9.696 9.421 9.455
S, /s, 7.59 7.59 7.99 7.99 15.56 15.56 74.28 36.61 56.33 54.56
S,/s,  99.99 99.99 99.99 99.99 99.99 99.99 100.00  99.99 99.99 99.99
S./S;  99.33 99.33 99.33 99.33 99.33 99.33 99.80 99.37 99.57 99.48
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zZllc
(a) (b) Ze
Rysunek 3.3.2. Orientacje osi z uzyskane przy uzyciu modutu PAM dla wszystkich: (a) trzech
rozwigzan dla przyblizenia TEI, (b) czterech rozwiazan dla przyblizenia TGI.

W celu wyciagnigcia przydatnych informacji  strukturalnych zawartych w
poszczegblnych zbiorach: katow Euler’a oraz odpowiadajacych im parametréw CF w Tabeli
3.3.2 i 3.3.3, zostala przeprowadzona teoretyczna analiza wiasciwosci transformacyjnych
parametréw CF (ZFS) 2-go rzedu dla symetrii tetragonalnej i rombowej podobnie jak
przedstawione w Rozdziale 2.1 oraz Rozdziale 2.5.2.1 dla symetrii kubicznej. Ogdlne relacje

zostaly uzyte ponizej do analizy przyblizenia TEIL, TG 1 OR w PAM.

Analiza zbiorow TEI 1 OR w $wietle teoretycznych relacji transformacyjnych
hamiltonianu CF (ZFS) dla symetrii kubicznej (zob. Rozdziale 2.1) umozliwia nastgpujace
spostrzezenia. Zbiory TEI #2 1 #3 w Tabeli 3 odpowiadaja kubicznemu ukladowi osi w
ktorym wszystkie osie x, y i z sa rownolegte do czterokrotnych osi pseudosymetrii [uktad
‘podstawowy’], podczas gdy zbidor TEI #1 odpowiada kubicznemu uktadowi osi powyzej
obroconemu o 45° wokoét osi z, w ktorym tylko o§ z jest rownolegta do czterokrotnej osi
pseudosymetrii, natomiast osie x , y sa réownoleglte do dwukrotnych osi pseudosymetrii
[uktad ‘obrocony’]. Ze wzgledu na odpowiednio$¢ niektdrych zbioréw dla przyblizenia OR
do TEI, przedstawiona w Rozdziale 2.3, to samo odnosi si¢ do ekwiwalentnych zbioréw OR
#2, #4 1 #8. Osie z dla zbioréw TEI od #1 do #3 sa wzajemnie prostopadte. Obliczone ilorazy
cl/cy i c}/C? dla zbioréw TEI od #1 do #3 w Tabeli 3.3.3 okazuja si¢ by¢ bardzo

zblizone do teoretycznych wartosci dla czystej symetrii kubicznej w Row. (2.1.4) i (2.1.5).
Wskazuje to, na bardzo wysoki stopien symetrii kubicznej parametrow CF 4-go 1 6-go rzgdu
w zbiorach TEI od #1 do #3. Obliczone ilorazy parametréw CF dla pozostatych zbiorow OR
#1, #3, #5-#7 1 #9 daja tez wartoSci bliskie odpowiadajacym im wartosciom kubicznym, ktére
wynikaja z Row. (2.1.6). Ilorazy parametrow 2-go rzg¢du obliczone dla (i) ‘podstawowego’

uktadu osi: /1’*:C22/C§ (TEI #2: =3 i TEI #3: =0) oraz (ii) ‘obroconego’ uktadu osi:
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A*=C;?/C) (TEl #1: ~ 3) sa bardzo zblizone do wartoéci teoretycznych dla symetrii
tetragonalnej tj. O lub +3 . W obu przypadkach te ilorazy wskazuja, ze symetria wezta Pr**
jest bardzo bliska do tetragonalnej, dodatkowo mate wartoéci parametrow CJ i C? CF

wskazuja na symetri¢ bardzo zblizona do kubicznej. Stad, ogolnie wyniki PAM, zar6wno w
przyblizeniu TEI i OR, wskazuja, ze lokalna symetria w¢zla jonu pr* jest zblizona do

symetrii kubicznej z mata dystorsja trojskosna. Zgadza si¢ dobrze z hipoteza przedstawionga w
[75]. Dodatkowo, dla obu uktadu osi, dodatnie znaki parametrow Cff i Cg wskazuja na to, ze

symetria w wezle Pr*" jest bardzo zblizona do symetrii kubicznej oktaedrycznej (z

sze$ciokrotna koordynacja) — zob. Rozdziat 2.5.2.1.

Analiza dla przyblizenia TGI tez potwierdza powyzszy wniosek, ze lokalna symetria
wezta jonu Pr** jest zblizona do symetrii kubicznej z mata dystorsja trojskosna. Swiadcza o
tym wartosci ilorazow C2/CC, C3/CQ i CZ/CQ, ktore sa zblizone do teoretycznych wartosci

dla czystej symetrii kubicznej w Row. (2.1.7).

W Tabeli 3.3.3 podane sa tez parametry CF w notacji NSO [25, 26] dla wybranych
zbiorow, aby zilustrowac pozorne roéznice wzglednej wartosci parametrow CF wyrazonych w
dwoch notacjach. Okazuje sig, ze kubiczny charakter parametrow CF 4-go i 6-go rzedu, ktory

jest opisany przez okreslone ilorazy parametrow, jest bardziej bezposrednio oczywisty, jesli
rozwazamy parametry C/! w notacji NSO zamiast ESO. Interesujace jest to, ze zbiory TEI #1
(jak rowniez #2 1 #3) okazuja si¢ by¢ bardzo zblizone do parametrow kubicznych CF dla pr*
w BaCeOs; [76] (w cm™): C?=1025, C? =51, C}=-5125 (5125) i C;=1071 (-1071).
Dominujace parametry CF 4-go rz¢du 1 stosunkowo mate nie-kubiczne parametry sugeruja, ze
parametry CF 4-go rzedu mogty zosta¢ wiarygodnie wyznaczone w [74]. Jednakze dla
parametréw CF 6-go rzedu, chociaz parametry kubiczne CF sa dominujace, parametr C{ W
notacji ESO jest mniejszy niz niektore nie-kubiczne parametry CF 6-go rzedu. Konwersja do
notacji NSO daje jednak jako dominujace parametry C_ (NS), C;(NS), CJ(NS), i C;(NS).
Catkowita wzgledna warto$¢ parametrow CF moze sugerowaé na bardziej wyrazne efekty
niskiej symetrii dla parametréow CF 6-go rzedu albo najprawdopodobniej ich mniej doktadne
wyznaczenie w [74]. Zatem okazuje sig¢, ze notacja NSO dostarcza doktadniejszej
reprezentacji wzglednej warto$ci parametrow CF, podczas gdy notacja ESO daje pozorne i
mylace warto$ci parametrow CF. Wynika to z réznych wspotczynnikéw normalizacyjnych dla

roznych sktadowych . Operatory NS sa ‘znormalizowane’ w sensie kwantowo-

mechanicznym, mianowicie, iloczyn macierzy transformacji jest rowny 1 (co do szczegotow,
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zob. [25]). Stad, parametry C,' (NS) umozliwiaja bardziej sensowne oszacowanie wzglgdne;

intensywno$ci parametrow CF.

Nasze rozwazania pozwalaja na glebsze wyjasnienie dwoch aspektow (A) i1 (B)
odnosnie natury jakichkolwiek teoretycznych ‘trojskosnych’ zbioréw parametrow CF (ZFS) i
ich sensownosci. (A) Generalnie, im mniejsza liczba niezerowych parametrow CF, tym

wyzsza lokalna symetria wezta. Jednakze, duza liczba niezerowych parametréw CF (nawet
maksymalnie 27 parametrow wymaganych dla jonow 4f" w weztach o symetrii trdjsko$ne;j)

niekoniecznie oznacza, ze lokalna symetria wezta dookota jonu domieszki jest trojskosna.
Nasze rozwazania [I] ujawnily, ze zbidér parametrow CF wykazujacy si¢ pozornie niska
symetria moze wynika¢ z faktu, iz wybor uktadu osi nie zbiega si¢ z wlasciwym w sensie
teorii grup. W celu weryfikacji, ktory przypadek symetrii w rzeczywistosci ma zastosowanie,
nalezy rozwazy¢ w szczegodtach dane krystalograficzne, jesli sa dostepne 1 okresli¢ wlasciwy
uklad osi symetrii. Czgsciowa wskazowka co do rzeczywistej symetrii wezla moze by¢
otrzymana przez analiz¢ obserwowanej degeneracji poziomow energetycznych. Catkowite lub
czgsciowe usunigcie degeneracji moze wskazywac¢ na nizsza symetrig, tzn. jednoskosna lub
trojskosna. (B) Okazuje sig, ze dystorsja trojskosna jest najbardziej widoczna w parametrach
CF 2-go rzedu (oryginalny zbior #1 w Tabeli 3.3.1), ktéra pozostaje nadal wysoce trdjskosna
w przyblizeniu TEI (zbiory #1 do #3 w Tabeli 3.3.3). Wynik ten moze reprezentowaé
rzeczywiste efekty niskiej symetrii zawarte w parametrach CF 2-go rzedu. Jednakze, nie
mozna wykluczy¢, ze efekty niskiej symetrii obserwowane w parametrach CF [74] sa
spowodowane przez jakie$ obliczeniowe artefakty. Nasze niedawne obliczenia ECM dla jonu
Cr¥* w Cs,;NaAlFs [I] oraz jonu Ni?* w MgAIl,O, [II] dawaly poczatkowo parametry CF
wskazujace na lokalna symetri¢ wezta nizsza niz oczekiwana D3g. Wybodr otaczajacych jonow
jest decydujacy dla zapewnienia, ze klaster zachowuje wlasciwosci symetrii wezta jonu.
Dowolne ograniczenie sieci krystalicznej w obliczeniach ECM moze dawa¢ parametry CF
wykazujace nizsza symetri¢ niz oczekiwana. Pojawienie si¢ pewnych niezerowych
parametrow CF moze by¢ spowodowane przez sztuczne efekty obliczeniowe, ktore moga
powstac z jakie$ bledow zaokraglen czy tez przez wlaczenie lub wykluczenie w sumowaniach
sieci przestrzennej pewnych odlegtych jonow, ktére nie zachowuja symetrii wezta. To moze

odnosi¢ sie tez do parametrow CF [74], gdzie autorzy podejrzewaja niewtasciwe oszacowanie
ich wartoéci C; oparte na obserwacji, ze pewne obliczone poziomy energetyczne roznig sig

znacznie od zmierzonych. Do rozszczepienia zdegenerowanych kubicznych poziomow
energetycznych pewne nie-kubiczne parametry CF sa konieczne, jednakze, kazde niewlasciwe

oszacowanie parametrow CF [74] moze dawaé parametry 2-go rzedu wykazujace pozorne
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niska symetri¢. Bardzo wyrazne efekty niskiej symetrii moga by¢ spowodowane przez nie-
osiowe parametry CF 2-go rzedu, ktore powinny by¢ odpowiedzialne za obserwacje
rozszczepienia poziomow energetycznych Iy i I [74] wskazujace na symetri¢ osiowa lub
nizsza. Zawazmy, ze rombowe parametry CF C22 i CS (zbior #2 1 #3 w Tabeli 3.3.3) sa
bardzo mate w poréwnaniu z pozostatymi parametrami CF nizszej symetrii C;, C;' i C;%.
Gdyby nie duze niezerowe wartosci tych ostatnich parametréow CF, mate wartosci CJ i C2
wskazywalyby na przypadek bardzo bliski do symetrii. kubicznej. Ta niezgodno$¢ moze
sugerowa¢, ze parametry CF C2 i CJ obliczone przy uzyciu ECM [74] sa wiarygodne,
jednakze, watpliwoéci powstaja odno$nie parametrow CF C, C,' i C;Z. Nasze
doswiadczenie [I, II] wskazuje, ze niezgodno$ci poziomoéw energetycznych [74] sa
najprawdopodobniej spowodowane przez obliczeniowe artefakty dyskutowane powyzej. Stad,

zalecane byloby sprawdzenie obliczen ECM [74] aby otrzymaé bardziej sensowne i

odpowiadajace danej symetrii zbiory parametréw CF.

W analogii z danymi EMR, mozna oczekiwac, ze uktady osi gtownych parametrow CF
2-go rzedu moga by¢ w jaki$ sposob skorelowane z osiami gtéwnymi teoretycznego czynnika
g itensora A; [74]. Odnosnie osi gtownych tensora A; W [74] wspominaja tylko, ze te osie
sa nieznacznie odchylone od osi tensora g (katy obrotu sa mniejsze niz 10°). WartoSci
glowne tensora g z podstawowego dubletu dla wezta Prl zostaty obliczone [74] jako -0.6827,
-0.7295 i -0.8369. Odpowiadajacy uktad osi glownych czynnika g w krystalograficznym
uktadzie osi [74] zostat wyrazony przez wektory jednostkowe: u, (0.0531, -0.9928, 0.1075),
u, (-0.5288, 0.0634, 0.8464), i u, (0.8471, 0.1018, 0.5216). Modut 3DD umozliwia nam tez

obliczenie poszczegdlnych wektoréw jednostkowych w krystalograficznym uktadzie osi dla
wszystkich zbiorow bedacych rozwigzaniami diagonalizacji parametrow CF 2-go rzgdu, jak
rowniez wszystkich rozwiazan otrzymanych przy uzyciu modulu PAM w kazdym
przyblizeniu zdefiniowanym powyzej. Przyjta zostata konwencja uktadu osi prawoskr¢tnych.
Okazuje sig, ze wektory jednostkowe dla zbioru #2 (3DD) w Tabeli 3.3.1 sa bardzo zblizone,

z wyjatkiem orientacji, do wektorow jednostkowych dla tensora g [74], mianowicie,
U, =-U,, U, =-U, i U; =U;, natomiast wartosci gtéwne sa przyporzadkowane nastgpujaco:
g, =-0.7295, g, =-0.6827, i g, =-0.8369. Odnosnie wynikow PAM, tylko przyblizenie OR
daje jedno rozwiazanie (#1 w Tabeli 3.3.2), z osia X réwnoleglta do czterokrotnej osi

pseudosymetrii oraz osie y i z rownolegle do dwukrotnych osi pseudosymetrii, ktore sa

najbardziej zblizone do PAS parametrow CF 2-go rzedu, jak réwniez do wektorow
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jednostkowych tensora g obliczonych przez nas opierajac si¢ na danych [74]. Uklady osi
glownych parametréw CF 2-go rzedu (3DD), zbiory #2, #4 1 #7 w Tabeli 3.3.1, sa bardzo
zblizone odpowiednio do uktadu osi otrzymanych w przyblizeniu OR (zbiory #1, #6, #2 w
Tabeli 3.3.2). Dla poro6wnania, orientacje poszczegdlnych uktadow osi: (i) PAS dla czynnika
g [74], (i) PAS dla parametrow CF 2-go rzedu (3DD) dla zbioru #2 w Tabeli 3.3.1 oraz (iii)
uktad osi dla przyblizenia OR parametréw CF 4-go rzedu dla zbioru #1 w Tabeli 3.3.2, sa
przedstawione na Rys. 3.3.3.

Rysunek 3.3.3. Orientacje poszczegolnych uktadoéw osi (X, Y;, z;): PAS dla czynnika g [74],

PAS dla parametrow CF 2-go rzedu (3DD) dla zbioru #2 w Tabeli 3.3.1 oraz uktad osi dla
przyblizenia OR parametrow CF 4-go rzgdu (PAM) dla zbioru #1 w Tabeli 3.3.2.

Wspotezynniki bliskosci 1 ilorazy norm zostaly obliczone migdzy parami roéznych
wielko$ci: (i) parametrami kubicznymi CF 4-go i 6-go rzedu i odpowiednimi globalnymi
wielko$ciami obliczonymi przez nas w przyblizeniu TEI (Tabela 3.3.3) oraz odpowiednimi
parametrami CF wzigtymi z literatury - Tabela 3.3.4 (ii) zbiorow poziomow energetycznych
dla jonu Pr** w BaPrO; (i BaCeOs) w trojskosnej symetrii i/lub kubicznym przyblizeniu
symetrii - Tabela 3.3.5 oraz (iii) do$wiadczalnych [78, 80] parametréw strukturalnych

(wiazan Pr-O i katow O-Pr-O) w roéznych temperaturach podanych w [77, 78, 80]. Te ostatnie
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wartosci sa w ogolnosci bardzo zblizone jak odzwierciedlaja to wspdtczynniki bliskosci i

ilorazy norm, ktore mieszcza si¢ w przedziatach: Cp €0.999971 + 0.99999993 i Rp €0.995 +

0.99976. Dla parametrow CF w Tabeli 3.3.3 wspotczynniki bliskosci i ilorazy norm
przedstawione w Tabeli 3.3.4 potwierdzaja, ze obliczone parametry CF bazujace na ECM
odzwierciedlaja bardzo doktadnie symetri¢ kubiczna. Dla kazdego zbioru o #1 do #3 (TE) w
Tabeli 3.3.3 z poréwnania z danymi zbiorami literaturowymi uzywajac tylko parametrow

kubicznych CF otrzymujemy wartosci C, i R, (p=4, 6, gl): (i) bardzo zblizone dla zbioru
#7 wzigtego z [76] — przedziat: C, €0.99995 +1.00000 i R, €0.8200 + 0.9799, (ii) prawie ze
catkowicie zblizone dla zbioru #4 (#5) z [77] ([75]): C, €0.99977 +1.00000 i R, €0.6292 +

0.8813. Dla zbioru #6 (alternatywny zbior parametrow CF obliczony w [75]) z poréwnaniu z

zbiorami #1 do #3, wspolczynniki bliskosci sa bardzo zblizone: Cp €0.99346 + 1.00000,
jednakze, ilorazy norm wykazuja znaczne rozmice: R, €0.0002 + 0.3929, w ten sposob

potwierdzajac, ze zbior #6 jest fizycznie niedopuszczalny [75]. Wspotczynniki bliskosci i
ilorazy norm przedstawione w Tabeli 3.3.5 wskazuja, ze wszystkie zbiory poziomow
energetycznych dla Pr** w BaPrO; w trojskosnej symetrii i/lub kubicznym przyblizeniu
symetrii, mianowicie, Ej, E; i E3 (Tabela 1 w [74]), E4 - obliczony zbiér 1 w Tabela Il w [75]

i Eg dla Pr** w BaCeOs [76], sa wzajemnie bardzo zblizone (C, €0.9998600 + 0.9999982 i
R, €0.9081661 + 0.9944116). Dla Es, tzn. zbioru 2 Tabeli Il w [75] obliczonego uzywajac
alternatywnego zbioru parametrow CF [75], otrzymujemy bardzo zblizone C, € 0.9968968 ~+
0.9978140, natomiast catkowicie roznigce sig¢ R, €0.6440142 + 0.7487859, w ten sposob

wzmacniajac powyzszy wniosek dotyczacy alternatywnego zbioru parametréw CF #6 [75].
Wspotczynniki bliskosci i1 ilorazy norm w Tabelach 3.3.4 1 3.3.5 umozliwiaja iloSciowa

korelacjg roznych zbiorow porownywalnych wielkosci.
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Tabela 3.3.4. Wspdtezynniki bliskosci C ) i ilorazy norm R dla parametrow kubicznych CF

4-go i 6-go rzedu oraz odpowiednch globalnych wielko$ci migdzy parami (i, j) réznych zbioréw
parametrow CF: trdjskosnych parametréw CF obliczonych w PAM dla przyblizenia TEI —
zbiory od #1 do #3 (tylko kubiczne parametry CF w Tabeli 3.3.3), zbior #5 i #6 [75], zbior #7
[76], i zbior #4 [77]. Zbiory #2 i #3 daja te same wartosci jak zbior #1 w parach z pozostatymi
zbiorami od #4 do #7.

Pair / Quantity 1, 4) (1,5) (1, 6) 1,7 6,7)
C, 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000
Cs 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000
C, 0.99996 0.99977 0.99346 0.99995 0.99454
R, 0.8592 0.8813 0.3929 0.9799 0.4009
Rs 0.7264 0.6292 0.0002 0.8200 0.0002
Ry 0.8574 0.8765 0.3875 0.9777 0.3964

Pair / Quantity (4,5) (4, 6) 4,7 (5, 6) (5,7)
C, 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000
Cs 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000 1.00000
C, 0.99953 0.99448 1.00000 0.99082 0.99952
R, 0.7573 0.4572 0.8769 0.3462 0.8636
Rs 0.4571 0.0003 0.8858 0.0001 0.5160
Ry 0.7516 0.4520 0.8770 0.3397 0.8570

Tabela 3.3.5. Wspotezynniki bliskosci C i ilorazy norm R migdzy parami (i, j) dla zbiorow
poziomow energetycznych E;: E; do E; oraz Eg sa zbiorami z Tabeli 1 w [74] gdzie: E; (dla
T =120 K) i E, (dla T =16 K) — wartosci eksperymentalne, E; — obliczone z ECM, Eg —
cytowane z [76], natomiast E, (Es) — zbior obliczony 1 (alternatywny 2) z Tabeli Il w [75]. Dla
wszystkich zbioréw uwzgledniono siedem pozioméw energetycznych za wyjatkiem zbioru E,
obejmujacym szes¢ poziomow.

Pary /

/ wartosci (Es, E2) (Ex Bs) (Ex, E) (Es, Es) (E1, Eo)
C 0.9999982  0.9999529  0.9998600  0.9969977  0.9999877
R 0.9944116  0.9784687  0.9081661  0.7487859  0.9538995
Pary /
e (EaE)  (BnE) (BB  (EaE)  (EsE)
C 0.9998731  0.9998680  0.9968968  0.9998337  0.9978140
R 0.9942829  0.9264945  0.6951086  0.9849529  0.6846492
Pary /
e (EsE)  (EsB)  (EsE)  (EwE)  (EsE)
C 0.9999118  0.9974016  0.9999523  0.9969726  0.9998567
R 0.9211976  0.6991054  0.9793218  0.6440142  0.9406485
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3.4. Analiza SPM dla parametréw ZFS dla jonéw Fe** w TIBX, — aspekty

niskiej symetrii dla Fe**:TlInS,

W tym rozdziale przedstawione zostaly badania oparte na SPM, omowionym w
Rozdziale 2.5, dotyczace jonow Fe*" w potprzewodnikowych ferroelektrykach typu TIBX; (B
=1In, Ga; X = S, Se). W pracy [XXII] przedstawiona zostala ogdlna metodologia uzyteczna
dla tych systemow, oraz zostaty rozwazone wyniki EMR 1i obliczone parametry ZFS 2-go i 4-
go rzedu dla jonéw Fe** w dwoch weztach w krysztale TlInS,. Zaproponowana metodologia
jest oryginalnym wktadem przedstawionym w rozprawie doktorskiej. Uzywajac tej
metodologii, w pracy [XXIII] rozwazono jony Fe** w TIGaS,, a w pracy [XXIV] jony Fe** w
TIGaSe,. Jako przyktad tych badan omoéwiony zostanie szczegdtowo tylko przypadek dla
Fe**:TlInS, [XXI1].

Poniewaz dane krystalograficzne dla tych systeméw wskazuja na symetri¢ wezta Cy,
zostal uzyty pelny trdjskosny hamiltonian ZFS. Parametry modelowe zostaty dopasowane tak,
aby otrzymac¢ najlepsza zgodno$¢ pomigdzy parametrami ZFS obliczonymi za pomoca SPM 1
parametrami ZFS 2-go rzedu zmierzonymi EMR. Zostaty rozwazone efekty niskiej symetrii
wezta 1 ich wplyw na teoretycznie przewidziane parametry ZFS. Przeprowadzono tez
wnikliwa interpretacj¢ dostgpnych doswiadczalnych parametrow ZFS 2-go rzedu, ktore
zostaly otrzymane uzywajac przyblizenia rombowego hamiltonianu spinowego. Dla
utatwienia pordéwnania doswiadczalnych parametrow ZFS z parametrami obliczonymi
uzywajac programu SPM, zostala zastosowana metoda podwyzszenia symetrii do danych
krystalograficznych, aby okresli¢ ilo§ciowo strukturalne przyblizenie wezta trdjskosnego do
wezta o symetrii rombowej oraz tetragonalnej. Takie rozwazania dostarczaja dodatkowych
informacji strukturalnych dotyczacych aspektow niskiej symetrii wgzta, odpowiednich dla
centréw domieszki Fe** w dwoch weztach w krysztale TlInS; oraz w krysztatach pokrewnych.
Analiza SPM parametréow ZFS wskazuje, ze mozna osiagna¢ zadowalajaca zgodnos¢, cho¢
warunkowa — z uwagi na ograniczong jako$¢ danych do$wiadczalnych EMR, pomigdzy
teoretycznymi przewidywaniami i zmierzonymi doswiadczalnie warto$ciami parametréw ZFS
2-go rzedu. Proponowana procedura moze stuzyé jako ogdlna podstawa w modelowaniu
parametrow ZFS dla innych systemdw jon-matryca. Doktadniejsze modelowanie dla jondw
Fe** w zwiazkach TIBX, moze zostaé przeprowadzone kiedy beda dostgpne lepszej jakosci
wyniki EMR, biorace pod uwage efekty niskiej symetrii w widmach EMR oraz parametry
ZFS 4-go rzedu. Wyniki obliczen SPM potwierdzaja wczesniejsze sugestie, ze jony Fe®*

podstawiaja si¢ za jony B w rozwazanych zwiazkach TIBXo.
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3.4.1. Struktura krystaliczna ferroelektryku T1InS:

Krysztat TIInS; i pokrewne typu TIBX; (B = In, Ga; X =S, Se) maja jednosko$na grupe
przestrzenng C2/c (C2) w temperaturze pokojowej [81, 82, 83]. Parametry komorki

elementarnej wyznaczone dla TlInS, [81, 82, 83] sa podane w Tabeli 3.4.1. Pozycje atomowe
nie zostaty jeszcze wyznaczone dla krysztatu T1InS,, ktéry jest izomorficzny z TIGaSe; [83] i
TIGaS; [84]. Dlatego, aby umozliwi¢ analiz¢ SPM przeprowadzona w Rozdziale 3.4.3, w
Tabeli 3.4.2 podane sa odpowiednie pozycje atomowe. Na Rys. 3.4.1 przedstawiona jest
struktura TIInS,, dla parametrow komorki elementarnej [81] i pozycji atomowych
odpowiednich dla grupy przestrzennej C2/c dla TIGaS, [84]. Komorka elementarna TIInS;

. , . . ’ 3+
zawicra Szesnascic jonow In

zlokalizowanych ~w  dwoch  krystalograficznie
nieekwiwalentnych pozycjach oznaczonych jako wezty In(1) i In(2). Dla kazdego wezta
istnieje osiem krystalograficznie réwnowaznych pozycji In®* zlokalizowanych w dwéch
identycznych warstwach, z ktorych kazda zawiera cztery magnetycznie nieekwiwalentne
wezty. Zatem dla domieszkowanych jonow Fe** mozliwe sa cztery magnetycznie
nieekwiwalentne pozycje dla kazdego wezta In(1) i In(2). Kazdy wezet metalu indu (M) jest
skoordynowany przez cztery ligandy (L) siarki, natomiast otaczajacy kompleks ML,
reprezentuje kubiczny tetraedr z dystorsja trdjskosna (zob. Rys. 3.4.2). Cztery tetraedry InS,
potaczone w naroznikach tworza komorke typu InyS;o, podobna do komoérki diamentu, jak

pokazano na Rys. 3.4.2. Poniewaz grupa punktowa symetrii dla kazdego wezla In jest Cj,

aspekty niskiej symetrii w EMR 1 analizie SPM musza by¢ rozwazone.

Tabela 3.4.1. Parametry komdrki elementarnej TlInS..

Stale sieci
Struktura Grupa przestrzenna a(m) b (nm) ¢ (nm) B Ref.

1.095 1005 1514  100° [82, 83]
1090 1004 1518 100.21°  [81]

jednosko$na C2/c- C),

Tabela 3.4.2. Pozycje atomowe jondw w TIGaSe, [83] i TIGaS, [84] w odniesieniu do CAS
zdefiniowanego dla grupy przestrzennej C2/c.

TIGaSe, TIGaS,
Atom  Wezet x/a y/b z/c x/a y/b z/c
TI(2) 8f 0.4632 0.1885 0.1078 0.4640 0.1881 0.1095
TI(2) 8f 0.2163 0.0613 0.6158 0.2156 0.0615 0.6127
Ga(l) 8f 0.3981 0.1880 0.8378 0.3979 0.1891 0.8365
Ga(2) 8f 0.1461 0.0639 0.3391 0.1454 0.0637 0.3373
X(1) 4e 0 0.9295 0.25 0 0.9314 0.25
X(2) 4e 0 0.4468 0.25 0 0.4436 0.25
X(3) 8f 0.2047 0.4370 0.0695 0.2073 0.4378 0.0767
X(4) 8f 0.2588 0.1882 0.2508 0.2568 0.1888 0.2509
X(5) 8f 0.4541 0.3124 0.5732 0.4568 0.3124 0.5722
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Rysunek 3.4.1. Wizualizacja komdrki elementarnej dla TIInS, oparta na danych
krystalograficznych [81, 84].

Poniewaz lokalna symetria w kazdym z weztow In jest trojskosna, nie istnieje zadna o$
symetrii, a zatem nie ma mozliwosci wyboru SAAS, ktéry okresla najprostsza forme
hamiltonianu spinowego. Dodatkowo CAS (a, b, c¢) dla TIInS; nie tworzy uktadu
kartezjanskiego, do obliczen SPM nalezy wybra¢ CAS* lub przyblizony SAAS, w ktorym
osie odpowiadalyby trzem wzajemnie prostopadtym pseudo-czterokrotnym osiom symetrii. Z
analizy tetraedréw InS, mozna zatozy¢ ze orientacje pseudo-czterokrotnych osi symetrii sa
rownolegte do osi a, b, ¢* (zob. Rys. 3.4.2). Dlatego do analizy SPM zostat zaadoptowany
kartezjanski uktad osi (X, Yy, z) zbiegajacy si¢ z CAS* zdefiniowanym jako: X||a,
y|Ib]|C,, z||c* z osia c* prostopadla do ptaszczyzny ab. W ten sposdb o$ C lezy w
plaszczyznie ac* pod katem [ (zob. Tabela 3.4.1) do osi a. Uzywajac w analizie SPM
pseudo-czterokrotne osie symetrii zapewniamy, ze wszystkie ‘nie-rombowe’ (tj. inne niz
rombowe) parametry ZFS 4-go rzedu beda mate (zob. Rozdziat 2.3). Uktad osi (X||a, y]||b,
z||c*) zastosowany dla TIInS; i pokrewnych krysztatow TIBX; jest przedstawiony na Rys.

3.4.2.

96



Rysunek 3.4.2. Struktura jednego z wielosciandow In,Si;o w TIInS, oraz CAS (a, b, ¢) i
(kartezjanski) CAS* (Xx||a, y|lb, z||c*); trzy pseudo-czterokrotne osie symetrii sa

rownolegte do osi (&, b, C*).

Rysunek 3.4.3. Ptaszczyzny krysztatu zidentyfikowane na podstawie morfologii krysztatu
TlnS; oraz CAS (a, b, ¢) i LAS (x||a", y||b", z||c*) przyjety w badaniach EMR [85,
86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93].

Orientacja LAS, w ktorym wyznaczono doswiadczalne parametry ZFS, nie zostata

jawnie podana w [85, 86]. Bez takiej informacji niemozna by byto przeprowadzic¢
sensownego porownania doswiadczalnych 1 teoretycznych parametréw ZFS. Konsultacje z

wspotautorami [85, 86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93] ujawnity [94], ze LAS (X, Yy, Z) zostal

przyjety jako: (x|la", y||b’, z||c*) z odniesieniem do kartezjanskich osi (a’', b", c*)
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skojarzonych z morfologia krysztatu, tzn. identyfikacji ptaszczyzn krysztatu (i stad
kierunkow) jak przedstawiono na Rys. 3.4.3. Z tego opisu wynika, ze LAS odpowiada CAS*

zaadoptowanemu dla obliczen SPM jako: (Xx||a, y||b, z||c*) obroconemu o kat 45° wokot

osi z||c*. Konsekwencje tych wybordéw osi sa dyskutowane w Rozdziale 3.4.3.

3.4.2. Analiza SPM

Uzywajac programu SPM, opartego na Row. (2.5.1) i (2.5.2) w Rozdziale 2.5, zostaly
wykonane obliczenia SPM rozwazajac wktady od czterech ligandéw siarki S*” dookota jonow
Fe** podstawiajacych sic w wezly In®* w centralnych pozycjach kazdego tetraedru InS,.
Wspotrzedne sferyczne ligandow (R;, &, ¢) dla wezla In(1) i In(2) (zbior #1 i #2,
odpowiednio) zostaty obliczone uzywajac danych w Tabeli 3.4.1 i 3.4.2, tzn. parametrow
komorki elementarnej TlInS, z [81] (zbiory oznaczone przez ‘a’) i [83] (zbiory oznaczony
przez ‘b’), oraz pozycji atomowych dla TIGaSe, [83] (zbiory nieprimowane) i TIGaS, [84]
(zbiory primowane). Wyniki odpowiadajace grupie przestrzennej C2/c oraz zaadoptowany
wybor kartezjanskiego uktadu osi zdefiniowany wzgledem CAS jako (X||a, y||b, z||c*)sa

przedstawione w Tabeli 3.4.3.

Tabela 3.4.3. Wspotrzedne sferyczne (R, [nm], 8 [°], ¢ [°]) ligandOw uzyte do obliczen

SPM parametrow ZFS dla jonéw Fe** w TIInS,; opis zbioréw a, b, a’, i b’, podany jest w
tekscie.

Zbhior: 1la 1b

R; 0 [ R; 0 [
0.23985 124.38 48.03 0.24059 124.29 48.35
0.23895 51.89 -45.76 0.23887 51.83 -45.81
0.23801 54.93 135.31 0.23789 54.87 135.27
0.23455 125.47 -134.11 0.23522 125.39 -133.79
Zbhior: 2a 2b

R; o ¢ R; o )
0.24008 127.77 45.46 0.24074 127.69 45,79
0.23955 55.41 -48.02 0.23949 55.37 -48.08
0.23048 54.04 134.61 0.23038 53.99 134.56
0.23869 125.57 -134.69 0.23937 125.49 -134.36

Zbior: 1a’ b’

R, o ¢ R; o ¢
0.23653 124.38 48.02 0.23727 124.3 48.33
0.23640 52.11 -46.16 0.23632 52.06 -46.21
0.23482 53.76 133.21 0.23475 53.71 133.16
0.23389 125.22 -135.55 0.23455 125.14 -135.22

Zbiér: 22 2b

R, o ¢ R; o ¢
0.23703 127.63 45.99 0.23769 127.55 46.31
0.23732 54.78 -48.26 0.23727 54.74 -48.32
0.23469 54.72 134.88 0.23458 54.67 134.84
0.23316 126.21 -133.08 0.23384 126.13 -132.76
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Przeglad literatury wykazuje, ze dla systemu Fe¥-8% dostepne sa tylko wartosci
parametr6w SPM 2-go rzedu b,(R,) i t, dla kilku system6w jon-ligand [95, 96, 97]. Jednakze
istnieja, pewne niezgodnosci. W pracy [95] podali rownania SPM dla parametru ZFS D, w
ktérym wewngtrzny parametr 62 zalezy od odlegtosci odniesienia, ktorej warto$¢ jawnie nie
zostala podana. W pracy [95] a nastgpnie w [98] zacytowane zostaty dwie ujemne wartosci (w
cm™) jako: -5.45 dla Fe®*":CuGaS, i -6.17 dla Fe**:AgGaS, dla ktérych zostaly otrzymane
odpowiednio pozytywne wartoci D (w 10 cm™): +1886 i +4871. Dla Fe**:CdGa,S, w [95]
przedstawione zostaly dwie wartosci dodatnie (w cm'l), mianowicie, +1.09 i +1.58 dla
ktérych zostata otrzymana ujemna warto$¢ parametru D =-6286 [10* cm™]. Rozne znaki 52
dla systemu Fe**-S*, nawet w strukturalnie réznych ukfadach, wydaja si¢ podejrzane,
poniewaz 52 jest modelowym parametrem i nie powinien zmienia¢ znaku dla danego systemu
jon-ligandy. W pracy [97] podano dla dowolnego systemu Fe**-S* wartosci: t_)Z(RO):l.Q(Z)
cm™ wraz z R, =0.2257 nm, ktore sa niezalezne od liczby koordynacyjne;j.

W pracy [96] oszacowane zostaty wartosci b, dla Fe** w regularnym tetraedrze w ZnS
uzywajac nastepujacej procedury. Z prawa potggowego b, oc R™ [15] i relacji [99] dla

wspotczynnika sprzgzenia spin-sie¢ G : @(Ro)z—%Gn, uzywajac t, =7 £ 1 dla jonow

Fe** [97] i G,, ~-0.93(1) cm™, obliczono z jednoosiowej zaleznosci widma EPR dla ZnS:
Fe** [100] dla systemu Fe®*-S* wartosé¢ b,(R,)~-0.52(1) cm™ dla odlegtosci domieszka-
ligand w ZnS:Fe®* R, ~0.2292 nm [96]. Jednakze, wprowadzajac G,; ~-0.93(1) cm™ do
powyzszej relacji, otrzymujemy t_)Z(RO)zl.65(l) cm™. Wartosci obliczone w [96] z relacji
b, o« R uzywajac t, =7, by(R,)~-0.52(1) cm™, i b,(R,)~0.2292 nm sa jak nastepuje:
b,(R)=-0.50 cm™, -0.58 cm™, -0.36 cm™, -0.58 cm™, dla CuAlIS; (R, =0.2304 nm), CuGas$;
(R, =0.2245 nm), CulnS; (R, =0.2432 nm), AgGaS; (R, =0.2245 nm), odpowiednio.
Natomiast obliczenia uzywajac tych samych wartosci dla t, i R,, podczas gdy
b,(R,)=1.65(1) cm™, daja dla tych zwiazkéow ABS; inne b,(R ): 1.59 cm™, 1.91 cm™, 1.09
cm™, i 1.84 cm™, odpowiednio.

Na podstawie powyzszej analizy dostgpnych danych literaturowych odno$nie

parametréw SPM, zaadoptowane zostaty dla Fe** w TlInS, nastgpujace wartosci parametrow
modelowych SPM 2-go rzedu [97]: b,(R,)=1.9 cm™, t,=7, i R, =0.2257 nm. Jednakze,

warto$ci parametrow modelowych SPM 4-go rzedu dla systemu Fe*-S? nie sa dostgpne w
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literaturze. Dlatego, proébnie zaadoptowane zostaty wartosci otrzymane dla kompleksu FeOg
w LiTaO3 i MgO [101], mianowicie, b,(R,)=29.1x10* cm™, t, =14, i R,=0.2019 nm.
Trojskosne parametry ZFS b/ przewidziane dla jonow Fe** przez modelowe obliczenia sa

podane w Tabeli 3.4.4 dla czterech zbiorow danych wej$ciowych podanych w Tabeli 3.4.3 dla

kazdego wezta In.

Tabela 3.4.4. Parametry ZFS b (w 10™ cm™) obliczone uzywajac programu SPM dla jonéw

Fe** w weztach In(1) i In(2) w TlInS, oraz dwa zbiory (oznaczone 3DD) wyrazone w 0siach
gléwnych parametrow ZFS 2-go rze¢du; opis zbiorow a, b, a’, 1 b’, jest podany w tekscie.

Zbior: la 1b la’ b’ 2a 2b 2a° 2b° 3DD-1a”  3DD-2a°
by 649.7 638.8 940.9 932.6 940.7 9121 11442 10980  -2242.4 21347
b 50637 49167 37458 37014  -8862.8  -8958.8  -13216  -1486.9 0.0 0.0
by* 31352 31699 20645 21542  7597.6 76309 42475 42053 0.0 0.0
b2 -1960.0  -22625 25807  -2925.6  -1882.4  -22045  -3007.5  -3336.8  -1517.9  2086.1
b,? 20546 14902 18709 13088  -448L.0  -49387  -3222  -8546 0.0 0.0

bZ/by  -3.017  -3542  -2.743  -3137 2001  -2417  -2628  -3.039 0.677 0.977
by -4.65 -4.57 -5.38 -5.28 -4.99 -4.92 -5.39 -5.29 -2.20 1.06
bt 1.14 116 0.84 0.84 0.08 0.13 -0.78 -0.71 -1.13 5.86
- -2.14 -2.17 -1.26 -1.29 -2.40 -2.34 -2.03 -1.98 -29.08 1.44
b; -0.95 -1.07 -1.39 -1.56 -0.91 -1.08 -1.67 -1.85 1.34 -27.29
b,? 0.00 -0.75 -1.56 -2.35 -3.31 -3.99 2.33 147 -0.55 -3.36
b -4.43 -4.38 454 4.27 9.78 10.00 -7.89 -7.49 3.25 -11.07
b, 12.76 12.43 10.94 10.67 19.62 19.56 12.89 12.66 39.68 25.00
by 2235  -21.90  -2538  -2488  -2353 2321 2504  -24.60 23.69 -14.11
b,* -1.42 -1.59 0.18 -0.03 1.09 0.94 0.06 -0.11 -3.25 -2.23

bi/bl  4.803 4.796 4.721 4713 4.715 4.716 4.649 4.653 10.768 13311

b?/b!  0.203 0.235 0.258 0.295 0.183 0.219 0.311 0.350 0.609 25.745

Warto$ci parametréw ZFS w Tabeli 3.4.4 zostaly otrzymane w ukladzie osi
zdefiniowanym wzgledem CAS jako (x]||a, y||b, z]|c*) i na pierwszy rzut oka wykazuja
duze skladowe niskiej symetrii. Iloraz b’ / b jest podany tylko dla ilustracji, poniewaz
oszacowanie prawdziwego ilorazu ‘rombowosci’ dla takich trdjskosnych zbiorow parametrow

ZFS wymaga uprzedniego przetransformowania do uktadu osi gldownych cztonow ZFS 2-go

rzedu (zob. ponizej). Jednakze, niski charakter symetrii wykazywany przez te wartosci
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parametrow ZFS moze by¢ tylko pozorny. W celu wyciagnigcia informacji strukturalnych
dotyczacych rzeczywistej dystorsji niskiej symetrii, dwie metody moga by¢ szczegdlnie

przydatne.

Zastosowanie najpierw PAM (zob. Rozdziat 2.3) pozwolitloby na wyznaczenie uktadu

osi pseudosymetrii. Jednakze, poniewaz porOwnanie teoretycznych wartosci z
do$wiadczalnymi jest mozliwe tylko dla parametréw ZFS 2-rzedu by i b2 zmierzonych w
pracy [85, 86], nie mozemy zastosowaé PAM dla Fe*":TIInS,. Zauwazmy tylko, ze czysty

kubiczny przypadek jest reprezentowany przez jednoznaczne wartosci: b / by =5i b} / by =0

dla czterokrotnej osi (zob. Rozdziat 2.1). Jak wida¢ w Tabeli 3.4.4 wartosci b; /b i b} /b

ujawniaja nieznaczne odej$cie od symetrii kubicznej, co potwierdza ze przyjgty przez nas
uktad osi moze w przyblizeniu odpowiada¢ uktadowi osi, w ktérym osie Sa rownolegte do 4-
krotnych osi pseudosymetrii, lub inaczej przyblizonym SAAS. Nastgpnie majac orientacje
SAAS stosujac metoda podniesienia/obnizenia symetrii, ktdra polega na przyblizeniu nizszej
symetrii wezta przez wyzsza symetri¢. Rozwazania podniesienia symetrii w¢zta do rombowej
lub wyzszej wymagaja rozsadnej selekcji parametréw strukturalnych opisujacych

aproksymacje pozycji atomowych ligandow.

Dla zbiorow parametréw ZFS 1a’ 1 2a’ w Tabeli 3.4.4, uzywajac metody 3DD (zob.
Rozdzial 2.2), zostaty przedstawione tylko standardowe rozwigzania w osiach gtéwnych
parametrow ZFS 2-go rzgdu, odpowiednio zbiér 3DD-1a’ i 3DD-2a’ w Tabeli 3.4.4. Wartosci
katow Euler’a wzgledem uktadu osi CAS* (x||a, y||b, z]Jc*) odpowiednie dla takiej
diagonalizacji wynosza dla zbioru 3DD-l1a’: «a=-14.74°, [ =103.67°, y =45.30°
(S,=1076.7, S, =231 (w 10” cm™), i dla zbioru 3DD-2a>: «a =-82.84°, S =-42.14°,
y=171.89° (S,=1096.2, S,=2.32 (w 10™ cm™). Niezmienniki rotacyjne podane w
nawiasach sa identyczne dla oryginalnego i przetransformowanych zbiorow. Zauwazmy, ze
parametry ZFS obliczone uzywajac SPM dla niezdystorsowanego krysztatu wskazuja duze
efekty niskiej symetrii, natomiast warto$ci gtéwne parametréw 2-go rzedu (rombowego i
osiowego) roznia si¢ od doswiadczalnych. Szczegoétowe pordéwnanie rdznych zbioréw i ich

analiza jest przedstawiona w Rozdziale 3.4.3.

W celu dopasowania parametréw ZFS obliczonych za pomoca SPM, ktore
odzwierciedlaja rzeczywista trojskosna symetri¢ wezla, z do§wiadczalnymi parametrami ZFS
(zbior E w Tabeli 3.4.5), ktore zostaty otrzymane przyjmujac hamiltonian spinowy o symetrii
rombowej, zastosowali$my metod¢ podniesienia i obnizenia symetrii bazujac na procedurze
opisanej ponizej. Po pierwsze, rozwazamy przyblizenie symetrii we¢zla trojskosnego do
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rombowego. Przyjmujac grupe punktowa jako rombowa D, odpowiednia dla czterokrotnej
koordynacji. Zaktadajac, ze przyjety uktad osi odpowiada przyblizonemu SAAS dla symetrii
D,, podniesienie symetrii moze by¢ zrealizowane przez przyjecie $rednich wartosci ze
wspotrzednych sferycznych wszystkich ligandéw otrzymanych uzywajac w tym przypadku

relacji:

Ry =12 R\ 6, =4(-0+6,+6,-6,+360), ¢, =4(4 4~ +¢, +360). (34.1)

Odpowiednie relacje symetrii dla symetrii D, sa podane w Tabeli 3.4.6. Natomiast w
Tabeli 3.4.7 przedstawione sa wyniki rombowych $rednich warto$ci wspdtrzednych dla
zbioru 1a’ 1 zbioru 2a’ z Tabeli 3.4.3, ktére daja odpowiednio zbiory parametrow ZFS
oznaczone jako ORI i OR2. Co wazne, uzywajac tak aproksymowanych wspoirzednych,
obliczenia SPM daja niezerowe wylacznie rombowe parametry ZFS, podczas gdy parametry
ZFS nizsze] symetrii uzyskuja wartosci zerowe. Po drugie, przeprowadzone zostato
dopasowanie aproksymowanych rombowych zbiorow OR1 i OR2 do doswiadczalnych

warto$ci parametrow ZFS, zbior E w Tabeli 3.4.5, zmieniajac iteracyjnie najpierw wartosci

kata @ w ten spos6b dopasowujac warto$é parametru by, a nastepnie kat ¢ dopasowujac

wartoé¢ parametru b2. W Tabeli 3.4.7 podane sa wyniki dla rombowych wspéhrzednych
sferycznych (R,8,¢) oraz odpowiadajacy im najlepszy dopasowany zbiér rombowych
parametréw ZFS dla wezta In(1) [In (2)], oznaczony jako OR1’ [OR2’] odpowiadajacy
zbiorowi OR1 [OR2]. Po trzecie, rozwazona zostata czysta kubiczna lokalna symetria wezla,
dla ktorej wspolrzedne sferyczne wszystkich ligandow spetniatyby relacje: R =const,
0 :arccos(Q) ~ 54.74°, 1 ¢ =45°. Odpowiednie relacje symetrii sa podane w Tabeli 3.4.6.
Obnizenie symetrii kubicznej do tetragonalnej symetrii jest osiagnigte przez zwigkszenie lub
zmniejszenie kata € z wartoSci kubicznej 6 =~54.74°. Obliczenia SPM daja wtedy
odpowiednio ujemne lub dodatnie wartoéci parametru b?. Dalsze obnizenie symetrii z
tetragonalnej do rombowej jest osiagnigte przez zwigkszenie lub zmniejszenie kata ¢ od

wartosci tetragonalnej (jak rowniez kubicznej) ¢ =45°. Obliczenia SPM daja wtedy ujemne

(przy zwigkszaniu kata ¢) lub dodatnie (przy zmniejszaniu kata ¢ ) warto$ci parametru b7 .
Badania EPR [85, 86] wykazuja, ze oba centra Fe®', zlokalizowane w dwdch
krystalograficznie nieekwiwalentnych weztach In(1) 1 In(2), wykazuja w przyblizeniu
symetri¢ rombowa. Ponadto, pomiary EPR nie mogly odr6zni¢ dwoch weztow In 1 tylko
jeden zbior parametrow ZFS zostal wyznaczony [85, 86]. Dlatego oprocz zbioréw ORI’ i

OR2’, zostaty dopasowane tez parametry teoretyczne do doswiadczalnych zbiorow EL, E i
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EU w Tabeli 3.4.5 dla ustalonej wartos¢ R =0.235 nm. Zbiory EL 1 EU te zostaly otrzymane
ze zbioru eksperymentalnego E (Tabela 3.4.5) uzywajac niepewnos$ci doswiadczalnych u( q),
co daje zbiory ‘nizszy’ (EL - lower) i ‘wyzszy’ (EU - upper) odpowiadajace minimalnej
wartosci A= [bz2 - u(b22 )]/ [bg + u(bg )] =0.640 1 maksymalnej wartosci
/1’=[b22+u(b22)]/[b§—u(b§)]=0.783. Najlepsze dopasowane zbiory rombowych parametrow
ZFS, oznaczone (EL’, E’, EU’), sa podane w Tabeli 3.4.7 razem z odpowiadajacymi im

rombowymi wspotrzednymi sferycznymi (R, 8, ¢).

Tabela 3.4.5. Doswiadczalne parametry ZFS b! (w 10 cm™) (przeliczone z oryginalnych
jednostek [G] = [Oe] do [10™* cm™]) dla jonéw Fe** w TlInS, [85, 86] oraz otrzymane z uzyciem
niepewnos$ci doswiadczalnych u(bq), podanych w nawiasach, zbiory: ‘nizszy’ (EL) i ‘wyzszy’

(EU) odpowiadajace minimalnej i maksymalnej wartosci A’ .

Zbiér: Exp. [85, 86] = E EL EU
bS 6723(280) 7003 6443
b? 4762(280) 4482 5042
A =b2/1d 0.708 0.640 0.783

Tabela 3.4.6. Relacje symetrii dla wspotrzgdnych sferycznych (R, €, ¢ ) dla ligandow dla
symetrii rombowej (jak rowniez tetragonalnej i kubicznej — zob. tekst).

i R; [nm] 6 ] ¢ []

1 R 180-6 ¢

2 R 0 —¢

3 R 0 180 - ¢
4 R 180-6 -180+¢
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Tabela 3.4.7. Otrzymane wspotrzedne sferyczne (R,, €, @) ligandow w TIInS, oraz

odpowiadajace im parametry ZFS b! (w 10 cm™) dla jondow Fe** w dwoch weztach In(1) i In
(2) w TIInS, [85, 86] obliczone: (i) uzywajac SPM dla lokalnej symetrii przyblizonej do
symetrii rombowej (OR1, OR2) i najlepsze dopasowane zbiory rombowych parametréw ZFS:
(ii) dla zbioréow OR1 i OR2 dopasowanych do zbioru E w Tabeli 3.4.5 (OR1’, OR2’) oraz (iii)
dla doswiadczalnych zbioréw EL, E, i EU w Tabeli 3.4.5, dla ustalonej wartosci R (EL’, E’,
EU’).

Zbior: OR1 OR2 ORI’ OR2’ EL’ E’ EU’

R [nm] 0.2354 0.2356 0.2354 0.2356 0.235 0.235 0.235

0 [°] 54.07 53.92 50.04 50.01 49.91 50.09 50.28

¢ [°] 46.35 46.57 42.26 42.24 42.44 42.30 42.15

by 933.8 11384 6721 6725 6994 6728 6448
b? -2622.7  -3020.1 4764 4766 4488 4758 5049
b?/b)  -2.809  -2.653  0.709 0.709 0.642 0.707 0.783
by -5.39 -5.36 -5.80 -5.73 -5.944 5938  -5.931
b? -1.48 171 3.59 3.58 3.45 3.62 3.79
b; -2541  -2488  -2012  -1984  -2050  -20.67  -20.86
by /b] 4.71 4.65 3.468 3.461 3.448 3.482 3.517
bZ/b)  0.274 0.32 -0.619  -0624  -0581  -0.609  -0.640

3.4.3. Porownanie teoretycznych przewidywan z doswiadczalnymi parametrami

ZFS oraz ich analiza

Poréwnanie parametrow ZFS przewidzianych przez obliczenia SPM, pod okreslonymi
zatozeniami przedstawionymi w Rozdziale 3.4.2, z dostgpnymi do§wiadczalnymi wartosciami
otrzymanymi z widm EMR dla Fe*":TIInS, wymaga gruntownego przeanalizowania
procedury EMR uzytej w [85, 86]. Eksperyment EMR [85, 86] zostat przeprowadzony na
pojedynczych krysztatach TlInS, domieszkowanych jonami Fe** w temperaturze pokojowej.
Chociaz dane krystalograficzne (zob. Tabela 3.4.2 1 Rys. 3.4.1) pokazuja, ze lokalna symetria
w obu weztach In*" jest trojskosna, analiza widma EMR [85, 86] zostata oparta na rombowym
hamiltonianie spinowym. Poniewaz uklad osi uzyty do analizy EMR jak réwniez szczegoty
doswiadczalnej procedury [85, 86] wymagaja wyjasnienia, przeprowadzone zostato wstepne
porownanie wynikow SPM z doswiadczalnymi parametrami ZFS 2-go rzedu opierajac si¢ na

dostepnych informacjach.

Przewidziane teoretycznie rombowe parametry ZFS w zbiorach odpowiadajacych
rzeczywistej trojskosnej symetrii wezta w krysztale TIInS,, tzn. zbiory 1a’ i 2a’ w Tabeli

3.4.4, okazuja si¢ by¢ bardzo zblizone do parametrow rombowych obliczonych dla lokalnej
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symetrii wezla w przyblizeniu do symetrii rombowej (‘usrednionej’) za pomoca $rednich
wartosci wspotrzednych sferycznych, tj. odpowiednio zbiory OR1 i OR2 w Tabeli 3.4.7. Oba
typy zbiorow parametréw ZFS zostaly okreSlone uzywajac pseudo-czterokrotnych osi
symetrii. To wskazuje, ze przyblizenie do symetrii rombowej ‘usrednionej’ jest bardzo dobre
w obu przypadkach, jak rowniez, ze duze sktadowe niskiej symetrii widoczne w Tabeli 3.4.4,
ktére sa wynikiem rzeczywistej, a nie pozornej trojskosnej symetrii wezta. Poniewaz,
wartosci b22 / bg sa zblizone do wartos$ci -3, ktore odpowiadaja jednej z wartosci dla symetrii
tetragonalnej, tj. 0 lub + 3, ktére zaleza od wyboru osi, §wiadczy o tym ze zbiory OR1 i OR2
w Tabeli 3.4.7 przyblizaja dobrze nawet przypadek dla wyzszej, tj. tetragonalnej, symetrii.
Podobny wniosek odnosi sig¢ do wartosci b? /oY i b /b, ktére sa zblizone odpowiednio do 0
i 5, co jest zgodne z oczekiwaniem dla symetrii tetragonalnej, jak i kubicznej. Jednakze,
teoretyczne wartosci rombowych parametrow ZFS 2-go rzgdu w zbiorach OR1 1 OR2 réznia

sie znaczaco od doswiadczalnych.

Aby wyjasni¢ ta oczywista niezgodnos¢, nalezy rozwazy¢ dodatkowe dystorsje weztow
od zatozonej wyzszej symetrii rombowej ‘usrednionej’ w TlInS,, ktore moga powstawac po
domieszkowaniu krysztalu jonami Fe. Takie dystorsje moga by¢ rozwazone w obliczeniach
uwzgledniajac zmiang parametroOw strukturalnych, tak aby osiagna¢ jak najlepsze
dopasowanie nowego rombowego zbioru parametréw ZFS 2-go rzedu, tj. ORI’ i OR2’
(odpowiadajacym zbiorom OR1 i OR2), z doswiadczalnymi warto§ciami parametréw ZFS.
Tak otrzymane warto$ci parametréw ZFS dla zbiorow OR1’ i OR2’ w Tabeli 3.4.7, ktore sa
bardzo zblizone do wartos$ci doswiadczalnych, odpowiadaja warto§ciom katow € 1 ¢, ktore
roznia si¢ od tych dla symetrii rombowej ‘usrednionej’ wezla (tj. dla zbioréw OR1 1 OR2 w
Tabeli 3.4.7). Te strukturalne réznice, ktorych wartosci wynosza do okoto 4° dla obu katow,
odzwierciedlaja dystorsj¢ spowodowana domieszkowanym jonami Fe. W poréwnaniu do
przypadku, ktory reprezentuje warto$¢ A’ ~-2.7, zblizona do tetragonalnej, wyniki $wiadcza o
zwigkszeniu ‘rombowosci’ do przypadku duzej dystorsji rombowej z A’ ~0.7. Zauwazmy, Ze
‘czysta’ tetragonalna warto$¢ A’ =-3 dla niestandardowego zbioru odpowiada wartosci A" =0

dla standardowego zbioru.

Warto zauwazy¢ ze niewielkie nawet zmiany w katach 6 1 ¢ wptywaja znacznie na
wartosci parametrow ZFS. Dystorsja wezta o symetrii kubicznej do tetragonalnej, a nastepnie
rombowej moze by¢ osiagni¢ta w dwukrokowej procedurze. Po pierwsze, mozna rozwazy¢
Sci$nigcie lub wydluzenie tetraedru wzdluz osi z. Odpowiada to zwigkszeniu Iub

zmniejszeniu kata @ od wartosci kubicznej 8 ~54.74°. Z obliczeh SPM wynika, ze parametr

by uzyskuje wtedy odpowiednio warto$¢ ujemna lub dodatnia. Po drugie, dalsze obnizenie
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symetrii z tetragonalnej do rombowej jest osiagnigte przez boczna dystorsj¢ odpowiadajaca
zwigkszeniu lub zmniejszeniu kata ¢ od wartosci tetragonalnej (jak rowniez kubicznej)
¢ =45°. Z obliczen SPM wynika, ze parametr b’ uzyskuje wtedy odpowiednio warto$¢

ujemna lub dodatnia. Numeryczna analiza tych rozwazan jest przedstawiona ponizej.

Zmiana warto$ci kata @ z 6 ~54.74° (zbiory OR1 i OR2 w Tabeli 3.4.7) do & ~50°
(zbiory OR1’ 1 OR2’ w Tabeli 3.4.7) powoduje znaczny wzrost warto$ci parametru bg od
okoto 1000 do 7000 (w 10 cm™), oraz spadek wartosci A’ z -2.7 do -0.5. Natomiast zmiana
kata ¢ z 46° do 42° powoduje rowniez zmiang znaku parametru b22 . Ujemna warto$§¢ b22 dazy
do zera dla kata ¢ dazacego do 45°, co odpowiada tetragonalnej symetrii, natomiast dalsze

zmniejszanie kata ¢ z 45° do 42° daje znéw symetri¢ rombowa ze znaczacym wzrostem

parametru bZ, dajacym wzrost wartoéci A’ z 0 do 0.7. Wida¢ stad, Zze stosunkowo male

zmiany w katach moga skutecznie prowadzi¢ do przejécia z jednego zakresu ‘rombowosci’
(poczatkowo niestandardowego z A’ =-2.7) do innego zakresu (koncowego standardowego z

A'=0.7).

Nastgpnie rozwazony zostal wplyw niepewnosci doswiadczalnej u(b;) na wyniki
modelowania parametrow ZFS (zob. Tabela 3.4.5). Biorac pod uwage rozpigtos¢ niepewnosci
doswiadczalnych parametrow ZFS, zauwazamy, ze przyj¢cie maksymalnych 1 minimalnych
wartosci tych parametrow nie wptywa znaczaco na dopasowanie wspotrzednych sferycznych
ligandow (&, ¢). Wartosci bezwzgledne réznic w katach 6 i ¢ dla zbiorow EL’ i E’ (jak
rowniez EU’ 1 E’) wynosza odpowiednio okoto ]0.2°| i ]0.15°. Podobnie, roéznice w
parametrach ZFS 4-go rzedu pomigdzy granicznym ‘wyzszym’ (i ‘nizszym’) zbiorem oraz

zbiorem E’ (zob. Tabela 3.4.7) wynosza okoto 0.01 dla b? i 0.2 dlaobu b} i b; (w 10 em™).

Probujac powiaza¢ glebiej wyniki 3DD, ktore reprezentuja transformacje trdjskosnych
parametrow ZFS w Tabeli 3.4.4 do uktadu osi gtownych cztonéw 2-go rzedu, z wynikami
przyblizenia do symetrii rombowej ‘u$rednionej’ oraz z dos§wiadczalnymi parametrami ZFS w
Tabeli 3.4.7, napotykamy problem jak pogodzi¢ te wyniki. Wstgpna analiza wynikow
doswiadczalnych w s$wietle wynikow 3DD prowadzi do nastgpujacych wnioskéw. Dla
obliczen w Tabeli 3.4.4 przyjeliSmy niezdystorsowany wezet w ‘czystym’ krysztale.
Obliczenia wykazuja duze efekty niskiej symetrii w niezdystorsowanych weztach. Jednakze,
procedura 3DD daje warto$ci gtowne, tj. by i b, ekwiwalentne do ‘rombowych’ parametrow
D i E, ktore ro6znig si¢ od doswiadczalnych, podczas gdy PAS parametrow 2-go rzedu jest

wyrazony wzgledem oryginalnych osi. Ten PAS reprezentuje inny uktad osi niz oryginalny,

106



ktory odpowiada doktadnie osiom przyjetym do obliczen SPM, a po obrocie o 45° odpowiada

réwniez LAS.

Ponadto, autorzy [85, 86] obserwuja te same zaleznosci katowe w dwoch plaszczyznach
zdefiniowanych wzgledem osi laboratoryjnych, ktére nie odzwierciedlaja symetrii wezla
rombowego — zob. ponizej. Te zaleznoSci katowe rdznia si¢ od zalezno$ci katowych w
trzeciej plaszczyznie. Jednakze, dla symetrii rombowej powinni§my zaobserwowac roézne
zaleznos$ci katowe w trzech ptaszczyznach. Jedli te roznice bylyby mate, to reprezentowatyby
mala dystorsja rombowa, tzn. wartos¢ A’ bylaby zblizona do zera. Jednakze, wyznaczone
parametry ZFS [85, 86] daja A’ =0.7 (zob. Tabela 3.4.5). Zawazamy tez, ze pomiary EPR [85,
86] nie mogly odrézni¢ dwoch weztow In(1) 1 In(2), gdyz tylko jeden zbidr parametrow ZFS
zostat wyznaczony. Takie niekompletne wyniki moga by¢ spowodowane ograniczeniami

uzytego programu dopasowujacego.

Przyszte bardziej rozwinigte badania EMR biorace pod uwage efekty niskiej symetrii w
widmach EMR 1 uzycie ulepszonej procedury obliczeniowej bylyby wymagane, aby
umozliwi¢ bardziej wiarygodne poréwnanie danych. Obiecujace jest to, ze Tabela 3.4.7
pokazuje, ze mozna otrzymac zadowalajaca zgodnos¢ zbioréw teoretycznych (EL’, E’, EU’) z
doswiadczalnymi warto$ciami parametrow ZFS 2-go rzedu [85, 86] w podanym zakresie
niepewnosci doswiadczalnej. Odnos$nie przewidywanych przez modelowanie SPM warto$ci
parametrow ZFS 4-go rzedu (zob. Tabela 3.4.7), mozna powiedzieé, ze musza one oczekiwaé
doswiadczalnej weryfikacji.

Na koniec warto zreasumowac¢ kilka zasadniczych pytan ktéore moga pokierowac
przysztymi badaniami EMR. Orientacja ukladu osi laboratoryjnych (X, Yy, z) zostala
zaadoptowana w [85, 86] jako: (x||a’, y]|b’, z||c*). Okazuje si¢, ze tak wybrany LAS
odpowiada CAS* zaadoptowanemu dla obliczen SPM: (x||a, y||b, z]||c*) obréconemu o
kat 45° dookota osi z||c*. W konsekwencji, symboliczny hamiltonian ZFS wyrazony w

trzech pseudo-czterokrotnych osiach symetrii w obliczeniach SPM (zob. Réw. (1.7.8)) musi
by¢ zastapiony przez hamiltonian ZFS wyrazony w ukladzie osi z jedna pseudo-czterokrotna

osig symetrii rownolegla do osi z i pozostatymi dwoma osiami X i y obréconymi o 45°

wzgledem odpowiadajacej pseudo-czterokrotnej osi symetrii. Dla takiego uktad osi uzytego w

badaniach EMR [85, 86], wtasciwa forma hamiltonianu ZFS miata by postac¢:

H, =b20 +b,°0,% +bl0? +b,°0;% +b;0; . (3.4.2)
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Zauwazmy, ze niewltasciwa forma hamiltonianu ZFS zostata uzyta w badaniu EMR [85, 86],

dla LAS wzigtego jako (x]|a’, y||b", z||c*), a nie wzgledem pseudo-czterokrotnych osi

symetrii jak w obliczeniach SPM.

3.5 Pozostale zastosowania

W tym podrozdziale zostaty przedstawione skrotowo pozostate badania wykonane w
okresie studiéw doktoranckich we wspotpracy z réoznymi osrodkami w kraju i zagranica.
Wyniki tych badan takze przyczynily si¢ do rozwoju metod modelowania i interpretacji
parametrow CF (ZFS) oraz zaowocowaly kolejnymi zastosowaniami do interesujacych

przypadkow.

3.5.1. Badania dotyczace parametréow CF

e Praca [Ill] - poréwnawcza analiza parametréow CF dla jonu Nd** w Nd,BaCuOs i
NdzBaZnO5

Parametry CF dla jonu Nd** w Nd,BaCuOs otrzymane przez autoréw [102] uzywajac
podejscia modelu prostego przykrywania (ang. simple overlap model), oraz parametry CF
dopasowane do doswiadczalnych poziomdéw energetycznych, okazaly si¢ nie by¢
bezposrednio kompatybilne z parametrami CF otrzymanymi przez innych autoréw, ktérych
wyniki zostaly skrytykowane w pracy [102]. Dlatego przeprowadzono poréwnawcza analize
parametrow CF dla jonu Nd** w Nd,BaCuOs i Nd,BaZnOs bazujaca na idei standaryzacii,
MCFT, oraz idei bliskosci zbiorow danych CF. Do analizy zostaly uzyte parametry CF z
[102] oraz parametry CF wyznaczone dla jonu Nd** w Nd,BaCuOs i Nd,Ba(Zn,Cu)Os z
widm absorpcji [103], jak i do§wiadczalne parametry CF [104] dla jonu Nd** w Nd,BazZnOs,
ktore byly uzyte jako poczatkowe dla dopasowan w [103]. Badania [llIl]] umozliwity
wyjasnienie kontrowersji bgdacej wynikiem poréwnywania standardowych parametréw CF z
niestandardowymi, jak nie§wiadomie postapiono w [102] nie biorac pod uwagg konsekwencji
idei standaryzacji. Uwzglednienie tych konsekwencji wykazuje, ze krytyka przez autorow
[102] danych opublikowanych w [103], jak i w [104], byta nieuzasadniona.
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e Prace [IV] i [XIX] - porébwnawcza analiza poziomOw energetycznych oraz

parametréw CF dla jonéw lantanowcéw Ln** w LnCls*6H,0

Poniewaz uwodnione trdjchlorki lantanowcow shuzyly, jako pierwsze krysztalty w
badaniach wlasciwosci spektroskopowych jonéow lantanowcoéw Ln®** [105, 106, 107, 108],
jednak z powodu braku odpowiedniej systematyki dla parametrow CF dla catej serii
lantanowcow, jak rowniez istnienia w literaturze niestandardowych zbiorow parametrow CF,
zaistniata konieczno$¢ przeprowadzenia poréwnawczej analizy poziomow energetycznych
oraz parametréw CF dla jonéw lantanowcéw Ln** w LnCls*6H,0 bazujaca na idei
standaryzacji oraz MCFT. Poddane analizie zostalo rozszczepienie pola krystalicznego dla
jonu Ho** w HoCls*6H,0 [IV], jak i dla jonu Er** w ErCls*6H,0 oraz jonu Tm** w
TmCIl3*6H,0 [XIX]. Badania te dostarczyly konsystentnych oraz zestandaryzowanych
zbiorow parametrow CF. Doswiadczalne poziomy energetyczne uzyskane przez innych
autorow [105, 106, 107, 108] =zostaly dopasowane do parametrow hamiltonianu
reprezentujacego potaczenie jonu swobodnego oraz oddziatywania CF dla jondéw Ln** w
LnCl3*6H,0. Wartoéci poczatkowe parametrow CF zostaly otrzymane z SPM, ktorego
obliczenia bazowaly na rzeczywistej jednoskosnej (C;) symetrii wezta jonOw Ln. Wartosci
szeSciu parametrow dla jonu swobodnego oraz parametry CF zostaly dopasowane do
struktury poziomow energetycznych uzywajac trzech réwnowaznych form jednosko$nego
hamiltonianu CF oraz uwzgledniajac zardéwno wszystkie 15 parametrow CF w tzw. podejsciu
kompletnym (ang. C(complete)-approach), jak i 14 parametrow w tzw. podejsciu
zredukowanym (ang. R(reduce)-approach).

e Prace [X], [XI], i [XX] - poréwnawcza analiza zbioréw parametrow CF dla jonéw

ziem rzadkich w wysoko temperaturowych nadprzewodnikach

Przeprowadzona zostata porownawcza analiza niestandardowych oraz standardowych
zbiorow parametrow CF, otrzymanych z r6znych technik doswiadczalnych, dla jondw ziem
rzadkich (ang. rare-earth [RE]) w wysoko temperaturowych nadprzewodnikach oraz
pokrewnych systemach [104, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119].
Rozwazone zostaly dwie wlasciwosci tkwiace w rombowym 1 jednosko$nym (jak 1
trojskosnym) hamiltonianie CF, ktore maja wpltyw na interpretacje danych CF. Witasciwosci
te to: (i) istnienie alternatywnych (fizycznie rownowaznych) zbiorow parametrow CF oraz (ii)
niepoprawne poréwnanie takich alternatywnych, w dodatku réznych, zbioréw parametrow
CF. Zbiory rombowych parametrow CF zostaly ponownie poddane analizie stosujac
standaryzacj¢ 1 blisko$¢ zbioréw parametrow CF dla jonu Tm** w TmBa,Cu,Os i
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TmBa;Cuz07.5 [X], dla jonu Eu** w Ln,BazZnOs (Ln = La, Nd, Y) i Eu,BaXOs (X = Co, Zn)
oraz jonu Er** w Y,BaZnOs i Er,BaXOs (X = Ni, Cu, Zn) [XI]. Natomiast zbiory
jednoskos$nych parametrow CF zostaly ponownie poddane analizie stosujac standaryzacje
oraz rozwazono dodatkowo aspekty niskiej symetrii wynikajace z obnizenia symetrii wezta z
rombowej do jednoskosénej dla jonu Tm** w Tm,BaXOs (X = Co, Cu, Ni) [XX]. Skorelowane
zbiory parametrow CF zostaly przetransformowane do tego samego nominalnego
standardowego ukladu osi. Natomiast transformacje standaryzacji zostalty uzyte do
wygenerowania alternatywnych (standardowych i niestandardowych) zbioréw parametrow
CF, ktéore moga by¢ wykorzystane w MCFT, aby ulepszy¢ solidno$¢ koncowego
dopasowanego zbioru parametrow CF.

e Praca [XXI] - analiza danych spektroskopowych dla jonu Tm** w KGd(WO,) i
KLu(WO,), oraz jonéw Ho** i Er** w KGd(WO,),

Podobne badania, jak w wyzej omowionych pracach, tj. zastosowanie idei standaryzacji
oraz bliskoSci zbiorow parametrow CF, zostaly przeprowadzone dla parametréw CF
wyznaczonych przez réznych autorow dla jondw ziem rzadkich w jednosko$nych weztach w
krysztatach AB(WOQ,), [120, 121]. Badania te obejmowaty dane spektroskopowe dla jonu
Tm** w KGd(WO,), i KLUu(WO,), oraz jonéw Ho®*" i Er** w KGd(WO,), [XXI].

e Praca [XIV] - otrzymywanie informacji strukturalnych z parametréw CF dla niskich

symetrii — przypadek: jony Er®" i Nd* w YAIOs

W pracy [XIV] zostaly przedstawione wstepne wyniki badan nad lepszym zrozumieniem
aspektow niskiej symetrii zawartych w do$wiadczalnych parametrach CF oraz wyciagnigcia
uzytecznych informacji strukturalnych zawartych w jednosko$nych parametrach CF. W tym
celu zastosowane zostalty cztery metody: (i) SPM w celu obliczenia parametrow CF w CAS,
(11) wyznaczenie wartosci gtownych, dla parametréw otrzymanych z SPM, oraz orientacji
PAS uzywajac metody 3DD, (ii1) analiza przyblizenia do wyzszej symetrii uzywajac PAM,
(iv) wspotczynniki bliskosci 1 ilorazy norm w celu poréwnania réznych zbiorow parametréw
CF. Jako zastosowanie zostaly wybrane doswiadczalne parametry CF otrzymane przez [122]

dla jonéw Er** i Nd** w YAIOs.

110



e Praca [XV] - aspekty niskiej symetrii w badaniach spektroskopowych i podatnosci
magnetycznej Tb** (4f%) w TbAIO;

W pracy [XV] zostaly przedstawione wstepne wyniki badan nad interpretacja danych
doswiadczalnych dla jonu Tb®* w weztach o symetrii jednoskosnej Cs w krysztale ThAIOs
[123]. Wiasciwa interpretacja wymaga wyjasnienia kilku zawitych aspektow niskiej symetrii,
mianowicie: (a) trzy réwnowazne formy jednoskos$nego hamiltonianu CF, (b) wzgledna
orientacja CAS wzgledem SAAS, (c) jednoskosna standaryzacja parametrow CF, (d)
rozréznienie pomigdzy rzeczywistymi a pozornymi efektami niskiej symetrii zawartymi w
parametrach CF, oraz (e¢) nominalna natura wszystkich dopasowanych zbiorow parametrow
CF. W tym celu zostaty obliczone parametry CF dla jonu Tb** w TbAIO; za pomoca ECM
oraz SPM.

3.5.2. Badania dotyczace parametrow ZFS

e Praca [IX] - aspekty niskiej symetrii w badaniach EMR przejscia fazowego z
symetrii rombowej do jednoskosne] w heksagonalnej formie tytanu baru BaTiO;

domieszkowanego jonami Fe**

Badania nad efektami niskiej symetrii wystgpujacymi w opisie widm EMR [IX]
dotyczyty strukturalnego przejscia fazowego z symetrii rombowej do jednoskosnej w
heksagonalnej formie BaTiOj3 (h-BaTiOs) domieszkowanego jonami Fe** [124, 125]. W pracy
[IX] zostaly przedyskutowane stosowane notacje hamiltonianu spinowego oraz przyjete
uktady osi. Przeanalizowane zostalty parametry ZFS 2-go i 4-go rzgdu uzyskane z EMR oraz
parametry ZFS 2-go rzgdu obliczone za pomoca SPM dla jonu Fe** w h-BaTiOs. Dostgpne
parametry ZFS zostaty przedstawione w uktadzie osi tak zdefiniowanym, aby zapewnié
rozsadne poréwnanie z danymi literaturowymi. Zostata rowniez przeprowadzona symulacja
dla parametrow ZFS niskiej symetrii w celu oszacowania roli parametréw jednoskos$nych 1
trojskosnych ZFS oraz zbadano efekty niskiej symetrii powstajace, w trakcie obnizania
temperatury, podczas strukturalnego przejscia fazowego z symetrii rombowej do jednoskosne;j

w Fe**:h-BaTiOs.

e Praca [XXIII] - alternatywne zbiory parametréw ZFS oraz standaryzacja dla jonéw

Mn?* w réznych matrycach wykazujacych rombowa symetrie wezlow.

Przeprowadzono poréwnawcza analiz¢ niestandardowych oraz standardowych zbioréw

parametrow ZFS otrzymanych przez r6znych autoréw [126, 127, 128, 129, 130, 131, 132,
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133, 134, 135, 136] dla jonu Mn** w roznych systemach. Rozwazone zostaly dwie
wlasciwos$ci tkwigce w rombowym hamiltonianie ZFS, ktére maja wplyw na interpretacjg
danych ZFS. Wtlasciwosci te to: (i) istnienie alternatywnych (fizycznie réwnowaznych)
zbioréw parametrow ZFS oraz (ii) niepoprawne porownanie takich alternatywnych, w
dodatku réznych, zbioréw parametrow ZFS. Zbiory rombowych parametréw ZFS zostaty
ponownie poddane analizie stosujac standaryzacje. Badania te obejmowaly takie systemy jak:
K2SO4, Mg(H20)6H,EDTA, NaHSO4, Mg[CsH304],6H,0 (MHMH), Ni[C4H304],6H,0
(NHMH), ZnKPO46H,0 (ZPPH), ZnNH4PO46H,0 (ZAPH), (NH,4),C,04H,0, KHSOy,
ZnMTH [XXI].

e Praca [XII1] - badania EPR jonéw domieszkowych Cr** i Fe** w nominalnie czystych

i Co”*-domieszkowanych krysztatach YAIOs

W pracy [XIII] przedstawione zostata wstgpna analiza teoretyczna dotyczaca pomiaréw
EPR dla krysztatbw YAIlOs. Zostaty zbadane dwie probki krysztatow YAIOs: nominalnie
czysty oraz domieszkowany jonami Co®*. Na podstawie linii widm EPR stwierdzono
obecno$é¢ matych ilosci centréw paramagnetycznych jonow Cr* i Fe®*. Analiza hamiltonianu
spinowego dla widm EPR zostata oparta na trojskosnej (C;) symetrii lokalnej. Dopasowane
parametry hamiltonianu spinowego dla jonéw Cr** i Fe**, tj. parametry ZFS i skladowe

tensora g, zgadzaja si¢ dobrze z danymi literaturowymi.

e Praca [XVII] — modelowanie lokalnej struktury uzywajac parametrow CF i

hamiltonianu spinowego - tetragonalne defekty Fe¥X —O? w krysztalach KTaO3

W pracy [XVII] zostaly przedstawione teoretyczne badania dotyczace struktury lokalne;j
oraz parametrow hamiltonianu spinowego, zawierajacego parametry ZFS D i (a+2F/3)
oraz skladowe czynnika Zeeman’a g: g, i ¢,, dla centrow FeX —O7 w krysztale KTaOs.
Parametry mikroskopowego hamiltonianu spinowego (MSH) zostaly zamodelowane w
ramach teorii CF uzywajac programu CFA, ktory rowniez zawiera modut MSH. W tym
podej$ciu zostaly wzigte réwniez pod uwage oddziatywania spin-orbita jak réwniez
oddziatywania spin-spin oraz spin-inna-orbita pominig¢te w poprzednich badaniach. Zostaty
zrobione obliczenia SPM w celu dostarczenia wejSciowych parametrow CF dla programu
CFA/MSH. Potaczone podejscie SPM-CFA/MSH zostalo uzyte w celu rozwazenia roznych

modeli strukturalnych dla centréw Fe} —O? w KTaO;. Modelowanie to potwierdzito, ze
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przyczyna silnego tetragonalnego pola krystalicznego sa nastepujace czynniki: (i) poza-
centralne (ang. off-center) przesunigcie jonu Fe®', Al(Fe3+), w potaczeniu z (ii) wewngtrzna
relaksacja najblizszych ligandow tlenu, A,(O?"), oraz (iii) istnienie tlenu O w pozycji
migdzyweztowej. Wyjasnia to duze doswiadczalne parametry ZFS obserwowane dla centrow
Fe¥ —07 w KTaOs;. Dopasowanie teoretycznych przewidywan MSH z dostgpnymi danymi
strukturalnymi jak rowniez danymi EMR oraz spektroskopii optycznej umozliwity

zamodelowanie sensownych rzedow warto$ci przesunigcia Al(Fe3+) i AZ(OZ_), jak rowniez

mozliwa lokalizacje tlenu OF w KTaOz. Model defektéw strukturalnych otrzymany przy
uzyciu podejscia SPM-CFA/MSH odzwierciedla bardzo dobrze zakres dos$wiadczalnych
parametrow hamiltonianu spinowego D, g, i g, [137, 138, 139, 140] oraz, co wazniejsze,
daje nie tylko poprawna wielko$¢ parametru D ale rdwniez znak, w przeciwienstwie do
poprzednich badan. Bardziej godne zaufania przewidywania moga by¢ osiagnigte, kiedy
dostepne beda dane doswiadczalne dla (a+2F/3) i/lub poziomy energetyczne pola

krystalicznego.

113



Podsumowanie

Teoretyczne metody modelowania oraz odpowiednie programy komputerowe
opracowane i przedstawione w ramach rozprawy doktorskiej sa szczegolnie przydatne w
badaniach spektroskopowych, strukturalnych i magnetycznych jondéw przejsciowych
zlokalizowanych w weztach o symetrii rombowej lub nizszej w krysztatach. Umozliwiaja one
(a) interpretacj¢ wplywu efektoéw niskiej symetrii najblizszego otoczenia jondw
przejsciowych w krysztatach na wlasciwosci spektroskopowe, opisywane przez parametry
pola krystalicznego (CF) i parametry rozszczepienia zero-polowego (ZFS), oraz (b)
powiazanie parametréw strukturalnych z parametrami mierzalnymi eksperymentalnie
metodami spektroskopii optycznej i EMR w materiatach istotnych ze wzgledu na swoje
zastosowania technologiczne. Gléwnymi og6élnymi zaletami opracowanych metod
modelowania sa: (i) umozliwienie uzyskania informacji strukturalnych z analizy parametrow
CF lub ZFS, (i1) dostarczenie wgladu w rzeczywista symetri¢ w¢zta oraz osi symetrii, (iii)
umozliwienie badania aspektow niskiej symetrii zawartych w dopasowanych oraz

teoretycznych parametrach CF lub ZFS.

Oprocz wymienionych powyzej ogolnych zalet, opracowane w rozprawie doktorskiej

metody modelowania maja tez specyficzne zalety sumarycznie omowione ponizej.
=  Trojwymiarowa diagonalizacja [V, VI, VII, VIII, XII, X1V, XV, XXII, XXII]:

Glowna zaleta zastosowania metody trojwymiarowej diagonalizacji (3DD) do analizy
parametrow CF lub ZFS 2-go rzedu za pomoca macierzy obrotow i katow Euler’a dla symetrii
jednoskos$nej i trojskosnej jest wyrazenie parametrow CF lub ZFS 2-go rzedu w uktadzie osi
glownych (PAS) danego ‘tensora’. PAS dostarcza unikalnej i konsystentnej parametryzacji
danych, ktora bezposrednio wyjasnia sil¢ podobnych do rombowych (ang. rhombic-like)
parametrow CF lub ZFS 2-go rzedu. Umozliwia to sensowne poréwnanie danych wzietych z
réznych Zrédel. Metoda ta dostarcza wszystkie mozliwe orientacje PAS dla parametréw CF
lub ZFS 2-go rzedu, jak i odpowiadajace im warto$ci parametrow dla pozostatych rzedow
(k =4, 6). Biorac pod uwage parametry CF lub ZFS 4-go i/lub 6-go rzedu w przypadku
symetrii trojskosnej (jednoskos$nej) istnieja 24 (12) rozne orientacje PAS, ktore sa
reprezentowane przez rozne zbiory parametréw CF lub ZFS. Dodatkowa zaleta zastosowania
modutu 3DD dla jednosko$nych i trojskosnych parametrow CF jest to, ze dostarcza szereg

dodatkowych alternatywnych zbioréw parametrow CF ze zdiagonalizowanymi parametrami
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CF 2-go rzedu, ktore réznia sie od zbioréw parametréw CF wygenerowanych przez inne
metody. Tak otrzymane zbiory parametrow CF moga by¢ uzyte w technika wielokrotnego
skorelowanego dopasowania (MCFT) w celu podniesienia wiarygodnosci koncowych

wynikow dopasowania.
= Osie pseudosymetrii [V, VI, VII, XII, XIV, XVIII, XXII]:

Glownymi zaletami metody wyznaczania osi pseudosymetrii (PAM), w poréwnaniu z
oryginalnym podejsciem, jest: (i) zastosowanie metody zarowno do parametrow ZFS jak i, po
raz pierwszy, do parametrow CF, (ii) rozszerzenie zastosowan do innych przypadkow
symetrii, (iii) rozszerzenie metody dla parametrow 6-go rzedu, (iv) mozliwo$¢ zastosowania
metody dla dowolnej notacji parametrow CF lub ZFS, (v) automatyczna transformacja
parametrow CF lub ZFS dla k -go rzedu (k =2, 4 i 6) do uktadow osi zdefiniowanych przez
katy Euler’a wynikajace z rozwiazan PAM dla danego przyblizenia do wyzszej symetrii.
Wyznaczenie orientacji pseudo osi wyzszej symetrii pozwala na okreslenie rowniez orientacji
uktadu osi odzwierciedlajacego przyblizony uktad zaadoptowanych osi symetrii (SAAS) dla
danej wyzszej symetrii. Dzigki czemu mozliwa jest identyfikacja rzeczywistej symetrii w¢zta,

jak rowniez natury lokalnej dystorsji odpowiedzialnej za obnizenie symetrii.
= Pordwnanie zbiorow danych [I11, IV, V, VI, VII, X, XI, XII, XIV, XVIII, XIX, XXI]:

Metoda wykorzystujaca wspotczynniki bliskosci (cf) oraz ilorazy dhugosci (nr) okresla
ilo$ciowo bliskos¢ dowolnych dwdch zbioréw danych tego samego typu, np. parametrow CF
lub ZFS oraz poziomow energetycznych, jak rowniez umozliwia wiarygodne porownanie
zbiorow danych wzigtych z réznych Zrddel oraz identyfikacje¢ kompatybilnych jednak
numerycznie r6znych zbioré6w danych. W przypadku parametréw CF lub ZFS nalezy jednak
pamigta¢ o ich normalizacji, jak rowniez o tym, ze takie porownanie ma sens tylko w uktadzie
osi lezacym w tym samym obszarze przestrzeni parametrow. Jednym z takich uktadow osi, w
przypadku symetrii rombowej, jednoskosnej i trojskosnej, moze by¢ np. wybrany PAS dla
parametrow CF lub ZFS 2-go rzedu. Innym ukladem osi moze by¢ wybrany SAAS w
przypadku symetrii rombowej, bgdacy roéwnocze$nie PAS, lub przyblizony SAAS w

przypadku symetrii jednoskos$nej 1 trojskosne;.
* Model superpozycyjny [IV, IX, XII, XIV, XV, XVII, XIX, XXII, XXIII, XXIV]:

Przewidywanie i modelowanie parametréw CF lub ZFS na podstawie danych
strukturalnych moze by¢ bardzo pomocne przy weryfikacji danych dos$wiadczalnych. W
rozprawie doktorskiej zostal wykorzystany w tym celu model superpozycyjny (SPM),

poniewaz pozwala w sposob semiempiryczny przewidywaé zaréwno parametry pola
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krystalicznego, jak i parametry rozszczepienia zero-polowego w hamiltonianie spinowym.
Analiza parametrow CF lub ZFS uzyskanych za pomoca SPM umozliwila okreslenia
zalezno$ci migdzy parametrami CF lub ZFS w przypadku symetrii kubicznej dla danej liczby
koordynacyjnej ligandoéw, jak rowniez w zaleznosci od wyboru osi z jako osi 4-krotnej lub 3-
krotnej symetrii. Opracowane zostatlo nowe podejscie oparte na wprowadzonym przeze mnie
pojeciu ,,uogdlnionego wspoétczynnika koordynacyjnego” dla danego rzedu k, ktdry jest
niezmienniczy wzgledem dowolnego obrotu. Podej$cie to umozliwia oszacowanie
parametréw modelowych SPM z doswiadczalnych warto$ci parametrow CF lub ZFS. Zaleta
tego podejscia jest fakt, iz nie ma potrzeby znajomosci orientacji uktadu osi w ktérym robione
sa obliczenia teoretyczne jak roéwniez orientacji ukladu osi odpowiadajacej parametrom

doswiadczalnym.

Badania przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej pozwolily takze na
zidentyfikowanie oraz przeanalizowanie szeregu czynnikow, ktore maja zasadniczy wplyw na
poprawnos¢ interpretacji parametréw teoretycznych i do§wiadczalnych CF lub ZFS. Przeglad
literatury przedmiotu wykazuje, ze niektore z tych czynnikow nie zawsze sa brane pod uwagg.
Najwazniejsze czynniki i ich konsekwencje sa wymienione ponizej wraz z odno$nikami do

prac w ktorych poszczegolne czynniki zostaly rozwazone.

e Rola wiasciwosci transformacyjnych operatorow w modelowaniu oraz interpretacji
parametrow CF lub ZFS, zaréwno teoretycznych jak i eksperymentalnych. Jasne definicje
uktadow osi w ktorych dane parametry zostaty otrzymane, np. uktadu zaadoptowanych osi
symetrii (SAAS) w przypadku symetrii rombowej lub wyzszej, natomiast przyblizonego
SAAS w przypadku symetrii nizszej od rombowej, odgrywaja bardzo wazna rolg. Wybor
odpowiedniego uktadu osi pozwala na badanie wptywu efektow niskiej symetrii oraz
umozliwia okreslenie wtasciwosci strukturalnych najblizszego otoczenia jonu. Poniewaz
wybor SAAS nie jest jednoznaczny, dlatego nalezy réwniez wzia¢ pod uwage mozliwos¢
dokonywania odpowiednich transformacji hamiltonianu wykorzystujac wlasciwosci

transformacyjne operatorow opracowane w literaturze [I11-XXIV].

e Relacja pomigdzy przyjeta forma hamiltonianu CF lub ZFS o danej symetrii, a
rzeczywista symetria wezla w krysztale. Niezgodno$¢ typow symetrii w niektorych
przypadkach powoduje uzywanie pewnych przyblizen bez ich uzasadnienia [V, VI, IX,
XX, XX, XX1V].
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Fakt, ze do$wiadczalne parametry CF w przypadku symetrii rombowej lub nizszej,
otrzymane przez dopasowywanie ‘symbolicznych’ parametrow CF w hamiltonianie CF do
obserwowanych poziomoéw energetycznych, sa wyrazone tylko w nominalnym uktadzie
osi, a nie w konkretnym dobrze zdefiniowanym ukladzie osi. Pomijanie tego faktu
powoduje czg¢sto btedna interpretacj¢ danych do§wiadczalnych, zarowno parametrow CF,

jak i parametrow strukturalnych [I1, IV, X, XI, XVI, XIX, XX, XXI].

Brak jawnych definicji uktadu osi laboratoryjnych (LAS) w ktérym otrzymano widma
EMR oraz okreslenia orientacji uktadu osi w ktorym wyrazony jest hamiltonian wzgledem
LAS. Pomijanie tych definicji powoduje problemy, gdyz uniemozliwia poprawna
interpretacje parametréw ZFS dopasowywanych do zaleznosci katowych widm EMR
[V, X, X1, XVI, XX, XX, XXIV].

Uzywanie w badaniach EMR, tzw. obcigtych form hamiltonianu ZFS, tj. zaniedbanie
niektorych cztonow w petnej formie hamiltonianu odpowiedniej dla danej symetrii lub
niektorych cze$ci w wyrazeniach operatorowych. Nie uwzglednienie petnej formy
hamiltonianu ZFS dla danej symetrii powoduje uzywanie pewnych przyblizen bez ich
uzasadnienia, co w niektorych przypadkach prowadzi do zasadniczych r6znic w wynikach

doswiadczalnych, a niekiedy do btednej interpretacji parametrow ZFS [IX, XII].

Poréwnanie parametrow, zaréwno teoretycznych jak i doswiadczalnych, ma sens tylko
jezeli zbiory parametrOw sa wyrazone w tym samym uktadzie osi. Dlatego, w
modelowaniu parametrow teoretycznych za pomoca dowolnego modelu wazna jest
znajomoS$¢ orientacji uktadu osi, w ktérym te parametry sa obliczone, np. wzgledem
SAAS, czy ukladu osi krystalograficznych (CAS) lub zmodyfikowanego CAS (CAS*).
Natomiast w interpretacji do$wiadczalnych parametrow ZFS wazna jest znajomo$¢
orientacji LAS, czy uktadu osi gléwnych (PAS). Poréwnanie parametrow teoretycznych z
doswiadczalnymi ma sens tylko jezeli znamy orientacj¢ uktadu osi w ktorym te parametry
sa obliczone/wyznaczone, oraz po przetransformowaniu zbioréw parametrow do tego

samego uktadu osi [I11, IV, V, VI, VII, IX, X, XI, XII, XV, XXI].

Szczegdlnym osiggnigciem badawczym szeregu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy

doktorskiej (zobacz odno$niki) jest wnikliwa analiza powyzszych czynnikow 1 ich

konsekwencji oraz rozwazenie szeregu przypadkow jondw przejsciowych w krysztatach o
niskiej symetrii lokalnej, dla ktérych te czynniki maja istotne znaczenie. Dzigki opracowanym
metodom modelowania oraz odpowiednim programom komputerowym, ktore uwzgledniaja

powyze] omoOwione czynniki badz pomagaja w ich rozwazeniu, mozliwa jest bardziej
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poprawna interpretacja parametrow CF lub ZFS, oraz uzyskanie bardziej wiarygodnych

informacji strukturalnych.

Aspekty badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej, ktore stanowia oryginalny

wktad, mozna podsumowac¢ nastepujaco.

A

O

B

. Aspekty generalne:

Opracowanie metody 3DD dla parametréw CF.
Rozszerzenie istniejacych metod PAM, SPM, oraz cf/nr.

Wszystkie konkretne zastosowania wyzej wymienionych metod 1 programow

komputerowych dla jondéw przejsciowych w krysztatach przedstawione w Rozdziale 3.

Ogdlna metodologia badan opartych na SPM dla jonéw przejsciowych w niskiej symetrii
przedstawiona w Rozdziale 2.5 i zastosowana dla jonéw Fe** w ferroelektrykach TIBX
(B=1In,Ga; X =S5, Se).

Zidentyfikowanie oraz wnikliwa analiza czynnikow majacych wplyw na poprawnosc¢
interpretacji parametrow CF lub ZFS oraz rozwazenie szeregu przypadkoéw jonow
przejSciowych w krysztalach o niskiej symetrii lokalnej, dla ktérych te czynniki maja

istotne znaczenie.

. Aspekty szczegGlowe:

Powiazanie w Rozdziale 2.1 wiasnosci transformacyjnych hamiltonianu z wyborem

uktadu osi dla niskich symetrii.

Rozwazania w Rozdziale 2.4 dotyczace wspotczynnikow bliskosci 1 ilorazow norm, ktére

uwzgledniaja subtelne aspekty rombowych parametréw CF (ZFS) 2-go rzedu.

Dyskusja w Rozdziale 2.5.2 subtelnych aspektow wystepujacych w praktycznych

zastosowaniach podej$cia SPM, ktore nie byty dotad rozwazane w literaturze.

Zalezno$ci pomigdzy notacjami parametrow ZFS a interpretacja wartosci wzglednych
parametrow ZFS, ktore sa istotne w przypadku rozwazan w przyblizeniu
podwyzszenia/obnizenia symetrii w metodzie 3DD w Rozdziale 3.2.2 oraz PAM w

Rozdziale 3.2.3.

Podsumowujac, warto zauwazy¢, ze wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej

zostaly opublikowane w szeregu czasopism o zasiggu $wiatowym znajdujacych si¢ na tzw.

Liscie Filadelfijskiej. Spora liczba publikacji, zawierajaca takze istotny wtasny wktad pracy,
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powstata we wspolpracy migdzynarodowej lub krajowej dzigki kontaktom naukowym
promotora. Miejmy nadziej¢, ze teoretyczne metody modelowania oraz odpowiednie
programy komputerowe opracowane w ramach rozprawy doktorskiej bgeda pomocne w
dalszych badaniach spektroskopowych, strukturalnych i magnetycznych jondéw przejsciowych
zlokalizowanych w weztach o symetrii rombowej lub nizszej w krysztatach, takze w

badaniach prowadzonych przez innych naukowcow.
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