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STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej pracy sg witasciwosci strukturalne, spektroskopowe
i magnetyczne zwigzkdw koordynacyjnych zawierajgcych jony lub domieszkowanych
jonami ze spinem catkowitym S = 2, tj. jony niekramersowskie o konfiguracjach 3d*
(np. Mn3*, Cr?*, Fe**) oraz 3d® (np. Fe?*, Co**, Ni**). Grupy zwigzkédw koordynacyjnych
z jonami o konfiguracjach 3d®i 3d*i spinem S = 2, maja duze potencjalne zastosowania
w chemii oraz jako materiaty kompozytowe dla potrzeb technicznych. Kluczowe dla
opisu wtasciwosci spektroskopowych i magnetycznych sg parametry hamiltonianu pola
krystalicznego (ang. crystal field parameters CFPs) oraz hamiltonianu spinowego
(ang. spin Hamiltonian SH), tj. parametry zeropolowego rozszczepienia (ang. zero field
splitting ZFS) oraz parametry oddziatywan Zeemana (Ze), tzw. czynniki gj.

W pracy skoncentrowano sie na kilku wybranych zwigzkach zawierajacych jony Fe?*
opisanych ogdlng chemiczng formutg FeX;-4H,O (X = F, Cl, Br, 1), w tym zwtaszcza
FeCl-4H,0 i FeF,-4H,0, oraz Fe(NH4)2(S04)2-6H20 (FASH), w ktérych obserwowane jest
duze zeropolowe rozszczepienie (ang. zero field splitting ZFS). Wybér zwigzkéw do
badan byt podyktowany nastepujgcymi aspektami. Wybrane zwigzki zawierajgce jony
Fe?* nie zostaty dotad w petni zbadane od strony teoretycznej. Modelowanie
parametréw ZFS obejmowato zazwyczaj jedynie parametry ZFS drugiego rzedu,
natomiast parametry ZFS czwartego rzedu, réwniez dopuszczalne w hamiltonianie
spinowym z uwagi na spin S = 2, byty najczesciej pomijane. Duze zeropolowe
rozszczepienie (ZFS) obserwowane w tych zwigzkach moze by¢ korzystne dla ich
potencjalnego zastosowania w probnikach do kalibracji ci$nienia w pomiarach
elektronowego rezonansu magnetycznego w warunkach wysokich pél magnetycznych
i wysokich czestotliwos$ci (HMF-EMR).

Do modelowania drugo-rzedowych i czwarto-rzedowych parametréow ZFS (b,‘c’) oraz
czynnikdw Zeemana gj uzyto rozszerzonej teorii mikroskopowego hamiltonianu
spinowego (MSH), ktdra stosuje sie w obrebie multipletu °D dla jonéw 3d* oraz 3d® ze
spinem S = 2 w polu ligandéw o symetrii osiowej lub ortorombowej. Modelowanie
parametréw hamiltonianu spinowego mierzonych w badaniach EMR wymaga

znajomosci parametrow mikroskopowych, tj. sprzezenia spin-orbita (A1), sprzezenia
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spin-spin  (p) oraz energii (4;) rozszczepienia poziomdédw energetycznych
w polu krystalicznym (ligandéw). Energie A; s3 posrednio zwigzane z danymi
strukturalnymi badanych komplekséw, zatem umozliwiajg okreslenie odpowiednich
korelacji magneto-strukturalnych. Parametry te oraz s, g (wspétczynniki mieszania), sg
wykorzystane, jako wejsciowe do pakietu komputerowego MSH/VBA. Przydatng cecha
tego pakietu, jest mozliwo$¢ graficznej prezentacji uzyskanych wynikéw modelowania.

Na podstawie wynikdbw modelowania parametréw hamiltonianu spinowego
przeprowadzono analize przydatnosci badanych zwigzkdéw FeCl;-4H,0 i FeF,-4H,0 oraz
Fe(NHa)2(S0a4),2-6H,0 do zastosowania ich jako materiatéw nadajgcych sie do konstrukcji
czujnikdw wysokiego cisnienia, zaréwno osiowego jak i hydrostatycznego. Biorgc pod
uwage podobienstwo struktur krysztatdw FeCl,-4H,0 i FeF,-4H;0, oraz strukture
krysztatu Fe(NHa4)2(SO4)2-6H,0 (FASH), mozna zatozy¢, ze kompozyty tego typu, beda
potencjalnie spetniaty wymagania stawiane materiatom na budowe czujnikow
wysokiego ci$nienia w pomiarach HMF-EMR. Wyniki przedstawione w niniejszej pracy
pozwalajg takze na lepsze zrozumienie wtasciwosci spektroskopowych i magnetycznych
badanych zwigzkdw.
Uktad pracy

W rozdziale pierwszym przedstawiono zatozenia metodyczne badani, w tym zakres
i cel badan oraz metody badawcze. W rozdziale drugim przedstawiono podstawy
teoretyczne, ktore ze wzgledu na charakter prezentowanych wynikéw stanowig krotki
zarys nastepujgcych aspektéw: (i) teorii grup i symetrii w krysztatach, (ii) koncepcji
hamiltonianu pola krystalicznego, (iii) koncepcji hamiltonianu spinowego, (iv)
pochodzenia rozszczepienia zeropolowego dla jonéw 3d* i 3d® ze spinem S = 2
w krysztatach, oraz (v) opisu komputerowego pakietu MSH/VBA stosowanego w pracy
do modelowania parametréw hamiltonianu spinowego. W rozdziale trzecim, w oparciu
o przeglad literaturowy, przedstawiono witasciwosci strukturalne, spektroskopowe
i magnetyczne, ktore sg niezbedne do modelowania parametrow hamiltonianu
spinowego dla badanych zwigzkéw koordynacyjnych z jonami Fe?*. Rozdziat czwarty
jest poswiecony prezentacji wynikédw modelowania dla badanych zwigzkéw i ich analizie
oraz przedstawia sformutowane na tej podstawie wnioski. Rozdziat pigty zawiera

podsumowanie pracy.
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ABSTRACT

The subject of this work are the structural, spectroscopic and magnetic properties of
coordination compounds containing ions or doped with ions with a total spin of S = 2,
i.e. non-kramers ions with the configuration 3d* (e.g. Mn3*, Cr?*, Fe**) and 3d® (e.g. Fe?*,
Co%*, Ni**). The groups of coordination compounds with 3d® and 3d* ions with S = 2 spin
have great potential applications in chemistry and as composite materials for technical
needs. The crystal field parameters (CFPs) and spin Hamiltonian (SH) parameters, i.e. the
zero field splitting ZFS parameters and the Zeeman interaction parameters (so-called g;j
factors) are of key importance for the description of the spectroscopic and magnetic
properties. In this paper we will focus on a few selected compounds with Fe?* ions
described by the general chemical formula FeX;:4H,O (X = F, Cl, Br, I), especially
FeCly-4H,0 and FeF;-4H,;0, and Fe(NHai)2 (SO4)2-6H.0 (FASH), where large zero field
splitting (ZFS) is observed. The choice of compounds for research was dictated by the
following aspects. Selected Fe?* compounds have not been fully studied theoretically so
far. Modelling of the ZFS parameters usually included only the second-rank ZFS
parameters, while the fourth- rank ZFS parameters, also admissible in the spin
Hamiltonian due to the spin S = 2, were most often omitted. The large zero-field splitting
(ZFS) observed in these compounds may be beneficial for their potential use as pressure
calibration probes in high-frequency and high-frequency electron magnetic resonance
(HMF-EMR) measurements.

The extended spin Hamiltonian (MSH) theory was used to model the second- and
fourth-rank ZFS parameters (b,?) and Zeeman factors gj. This MSH theory applies within
the °D multiplet for 3d* and 3d°® ions with spin S = 2 in the field of ligands with axial or
orthorhombic symmetry. Modelling of the spin Hamiltonian parameters measured in
EMR studies requires the knowledge of microscopic parameters, i.e. spin-orbit coupling
(A), spin-spin coupling (p) and energy levels in the crystal field (ligand) (4;) splitting. The
A; energies are indirectly related to the structural data of the investigated complexes,
therefore they enable determination of appropriate magneto-structural correlations.
These parameters and s, g (mixing coefficients) are used as input to the MSH/VBA

computer package. A useful feature of this package is the capability of graphical
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presentation of the obtained modelling results. Based on the results of modelling the
spin Hamiltonian parameters, an analysis of the suitability of the studied compounds
FeCl2-4H,0 and FeF;-4H,0 as well as Fe(NH4)2(S0a4)2-6H,0 for application as materials
suitable for the construction of high pressure sensors, both axial and hydrostatic, was
carried out. Considering the similar structure of FeCl;-4H,0 and FeF,-4H,0 crystals, and
the structure of Fe(NHa)2 (SO4)2-6H20 (FASH) crystals, it can be assumed that composites
of this type will potentially meet the requirements for materials for the construction of
high pressure sensors in HMF-EMR measurements. The results presented in this paper
also allow a better understanding of the spectroscopic and magnetic properties of the
studied compounds.

Layout of the thesis:

The first chapter presents the methodological assumptions of the research, including
the scope and purpose of the research as well as research methods. The second chapter
presents theoretical foundations which, due to the nature of the presented results,
provide a short outline of the following aspects: (i) the theory of groups and symmetry
in crystals, (ii) the concept of the crystal field Hamiltonian, (iii) the spin Hamiltonian
concept, (iv) the origin of the zero field splitting for 3d* and 3d® ions with spin S = 2 in
the crystals, and (v) description of the MSH/VBA computer package used in the thesis
for modelling the spin Hamiltonian parameters. The third chapter, based on a literature
review, presents the structural, spectroscopic and magnetic properties that are
necessary for modelling the spin Hamiltonian parameters for the studied compounds
with Fe?* ions. The fourth chapter is devoted to the presentation of modelling results
for the studied compounds and their analysis, as well as presents the conclusions drawn

on this basis. Chapter five summarizes the thesis.
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ZESTAWIENIE SKROTOW

CAS

CF

CFPs

CFH

CST

DFT

ELS

EMR

EPR

ESO

ESR

FASH

Fl

uktad osi krystalograficznych (ang. crystallographic axis system)
pole krystaliczne (ang. crystal field)

parametry pola krystalicznego (ang. crystal field parameters)
Hamiltonian pola krystalicznego (ang. crystal field Hamiltonian)

pakiet komputerowy do konwersji oraz standaryzacji
i transformacji parametréw ZFS jak réwniez parametrow CF/LF
(ang. Computer package - conversions, standardization,

transformations)
teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)
schematy poziomdw energii (ang. energy level schemes)

elektronowy rezonans magnetyczny (ang. electron magnetic

resonance)

elektronowy rezonans paramagnetyczny (ang. electron

paramagnetic resonance)

rozszerzone operatory Stevensa (ang. extended Stevens’

operators)
spinowy rezonans elektronowy (ang. electron spin resonance)

szeSciowodny siarczan amonowo — Zzelazowy (ang. ferrous

ammonium sulfate hexahydrate)

jon swobodny (ang. free ion)
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HMF-EMR

LF

LSCF

MSH

MSH/VBA

0SGS

PT
SH
sOC
SPM
SSC
ZFs

ZFSPs

Ze

elektronowy rezonans magnetyczny w wysokich polach
magnetycznych i wysokich czestotliwosciach (ang. high
magnetic field and high frequency electron magnetic
resonance); w literaturze czasem uzywa sie skrotu: HF2.-EMR —
elektronowy rezonans magnetyczny przy wysokich wartosciach
czestotliwosci i pél magnetycznych i (ang. high frequency (and

field) electron magnetic resonance)
pole liganddéw (ang. ligand field)

pole krystaliczne niskiej symetrii (ang. low symmetry crystal

field)

mikroskopowy hamiltonian spinowy (ang. microscopic spin

Hamiltonian)

pakiet komputerowy do modelowania parametréw
hamiltonianu spinowego (ang. microscopic spin Hamiltonian/

Visual Basic in Applications)

stan podstawowy singletu orbitalnego (ang. orbital singlet

ground state)

rachunek zaburzen (ang. perturbation theory)
hamiltonian spinowy (ang. spin Hamiltonian)

sprzezenie spinowo - orbitalne (ang. spin-orbit coupling)
model superpozycyjny (ang. superposition model)
sprzezenie spinowo - spinowe (ang. spin-spin coupling)
rozszczepienie zeropolowe (ang. zero field splitting)

parametry rozszczepienia zeropolowego (ang. zero field

splitting parameters)

elektronowe oddziatywanie Zeemanowskie (ang. electron

Zeeman interaction)
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

parametry pola krystalicznego (ang. crystal field parameters)
osiowy parametr hamiltonianu ZFS
rombowy parametr hamiltonianu ZFS

parametry elektronowego oddziatywania Zeemanowskiego,

tzw. czynniki gj (g)

7

ekwiwalentne operatory Stevensa (ang. equivalent Stevens

operators)

parametry opisujgce wielko$é rozszczepienia poziomdéw w polu

krystalicznym
delta Kroneckera
stata sprzezenia spin-orbita (ang. spin-orbit coupling)

stata sprzezenia spin-spin (ang. spin-spin coupling)
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WPROWADZENIE

Jak wynika z przegladu literaturowego biezgcych prac eksperymentalnych oraz
teoretycznych opublikowanych w ostatnich kilku dekadach, m.in. dzieki odkryciom
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego, jedno-molekularnych magnesdéw, oraz
rozwoju technik syntezy i charakteryzacji materiatéw nanostrukturalnych, pojawity sie
nowe mozliwosci i obszary badawcze. Coraz wieksze zainteresowanie tematyka jonow
metali przejSciowych w krysztatach i nanostrukturach, odzwierciedla rosnaca liczba prac
teoretycznych i eksperymentalnych, poswiecona tym wielowgtkowym zagadnieniom.
Wynika to z szerokich potencjalnych zastosowan technologicznych zwigzkéw tych
jondw.

Wséréd metod eksperymentalnych odgrywajacych szczegdlng role w tych badaniach
zajmujg metody spektroskopii elektronowego rezonansu magnetycznego (EMR, ang.
electron magnetic resonance), ktéry obejmuje elektronowy rezonans paramagnetyczny
(EPR, ang. electron paramagnetic resonance) i elektronowy rezonans spinowy (ESR, ang.
spin elektron resonance) [1,2,3,4], oraz metody spektroskopii optycznej [5,6,7,8].
Podstawy tych metod wywodzg sie z mechaniki kwantowej [9,10,11], teorii grup
i symetrii w krysztatach [12,13], o czym szerzej w nastepnych Rozdziatach. Metody te
dostarczajg informacji o lokalnych oddziatywaniach pomiedzy jonem centralnym
(tj. jonem metali przejsciowych lub ziem rzadkich), a otaczajgcymi ligandami; zob.
artykuty przegladowe [14,15]. Oddziatywania te nazywa sie polem krystalicznym
(CF, ang. crystal field) lub polem ligandéw (LF, ang. ligand field). Zmiany symetrii
struktury najblizszego otoczenia centrum paramagnetycznego przejawiajg sie
w zmianach parametréw hamiltonianu spinowego (SH, ang. spin Hamiltonian), ktére sg
dyskutowane w dalszej czesci pracy. Utworzenie wtasciwego modelu teoretycznego
zwigzane jest z parametrami pola krystalicznego, ktére mozna zaréwno przewidywac
teoretycznie, jak i mierzy¢ wykorzystujagc odpowiednie metody eksperymentalne.
Bardzo istotna w tego typu rozwazaniach jest korelacja wynikéw eksperymentalnych
i teoretycznych, ktérg moina osiggna¢ poprzez modelowanie parametrow
teoretycznych. Zatem, zbiér danych doswiadczalnych otrzymanych dzieki w/w metodom

eksperymentalnym spektroskopii rezonanséw magnetycznych badz spektroskopii

Wprowadzenie I‘ 12



optycznej, mogg stanowié¢ baze, niezbedng do analizy teoretycznej i modelowania.
W tej pracy zajeto sie modelowaniem parametrow mikroskopowego hamiltonianu
spinowego (MSH, ang. microscopic spin Hamiltonian), tj. parametréw rozszczepienia
zeropolowego (ZFSPs, ang. zero field splitting parameters) oraz parametréw
elektronowego oddziatywania Zeemanowskiego (Ze, ang. electron Zeeman interaction),
tzw. czynnikow gij (g).

Wazne jest by w opisie parametréw ZFS stosowano ujednolicong notacje, poniewaz
jak wynika z przegladu prac eksperymentalnych, nie zawsze oznaczenia ZFSPs sg
jednoznaczne. Ten problem nie dotyczy czynnikdéw g (g). Wymusza to przeanalizowanie
wynikéw podawanych przez réznych autoréw i dokonanie weryfikacji oznaczen oraz
niekiedy takze konwersje ZFSPs. Innym problemem, ktdry ma istotne znaczenie dla
prawidtowej interpretacji wynikdw eksperymentalnych i teoretycznych, jest wybér
wiasciwego uktadu odniesienia, w ktdrym wyrazone sg wartosci ZFSPs oraz czynnikéw
gii. W teoretycznej analizie symetrii otoczenia jonu centralnego w polu liganddw istnieje
pewna dowolnos¢ wyboru lokalnych osi symetrii, zwtaszcza dla nizszych symetrii. Np. dla
symetrii ortorombowej (ang. orthorhombic) istnieje szes¢ réwnowaznych uktadéw osi
zwigzanych z osiami symetrii, natomiast dla jednoskosnej (ang. monoclinic) istnieje tylko
jedna o$ symetrii, a dla trojskosnej (ang. triclinic) nie ma zadnej osi symetrii [16]. Dla
prawidtowego poréwnania réznych zbiorow ZFSPs oraz czynnikdw gj;, konieczne jest ich
przedstawienie w tym samym uktadzie odniesienia. Wobec dowolnosci wyboru osi,
w wielu przypadkach konieczne jest dokonanie odpowiednich transformacji osi, co nie
jest tatwym problemem, gdyz wymaga uzycia odpowiednich wzordw transformacyjnych.
W odniesieniu do zagadnien wystepujgcych w badaniach EMR (teorii SH) oraz
spektroskopii optycznej (teorii pola CF/LF), problem ten zostat rozwigzany dzieki
wyprowadzeniu relacji transformacyjnych dla tzw. rozszerzonych operatoréw Stevensa
(ESO: ang. extended Stevens’ operators) [14,17,18], ktére sg w tych dziedzinach
powszechnie stosowane [19]. Relacje transformacyjne [14,17] umozliwity opracowanie
tzw. metody standaryzacji parametrow ZFS oraz parametréw pola krystalicznego (CFPs)

[20] dla symetrii ortorombowej i nizszej.
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Grupa jondw metali przejsciowych dzieli sie na tzw. jony kramersowskie - ze spinem
potdwkowym i niekramersowskie - ze spinem catkowitym. Jony magnetyczne, w ktérych
niezamknieta powtoka zawiera nieparzystg liczbe elektronéw wykazujg spin potéwkowy
(jony kramersowskie), natomiast te, w ktérych liczba elektronéw walencyjnych jest
parzysta wykazujg spin catkowity (jony niekramersowskie). Kazda podgrupa ma nieco
inne  wifasciwosci magnetyczne i spektroskopowe. W przypadku jondw
niekramersowskich w polu krystalicznym o niskiej symetrii, dajgcej orbitalny stan
podstawowy jako singlet (OSGS, ang. orbital singlet ground state), sprzezienie
spinowo - orbitalne (SOC) jest w stanie catkowicie znies¢ degeneracje podstawowego
singletu orbitalnego. W przypadku jonu kramersowskiego, nawet w polu krystalicznym
o dowolnie niskiej symetrii, SOC nie znosi tej degeneracji, jedynie rozszczepia stany
spinowe na tzw. dublety Kramersa. Jony o konfiguracji 3d* (np. Mn3*, Cr?*, Fe**) oraz 3d°
(np. Fe?*, Co®*, Ni**) maja spin S = 2 i sg jonami niekramersowskimi. Szczegdlne znaczenie
majg jony Fe?* (S = 2) wystepujgce w zwigzkach bedacych przedmiotem badar w ramach
niniejszej pracy.

Z przegladu literaturowego wynika, ze dynamiczny rozwdéj nowoczesnych metod
rezonansowych, takich jak, np. elektronowy rezonans magnetyczny w wysokich polach
magnetycznych i wysokich czestotliwosciach (HMF-EMR) [21,22,23,24,25,26] oraz
optycznych i technik pomiarowych w warunkach wysokiego ci$nienia, otworzyt nowe
mozliwosci badawcze, coraz bardziej ztozonych struktur krystalicznych. Prowadzone
eksperymenty, wymagaty stosowania technik ,przemiatania” polami o duzych energiach
oraz wysokich czestotliwosciach. Waznym zadaniem, ktére pojawito sie w tego typu
eksperymentach, zwigzane bylo i wcigz jest aktualne, poszukiwanie materiatéw
nadajgcych sie, m.in. na budowe czujnikdéw wysokiego cisnienia, zaréwno osiowego jak
i hydrostatycznego [22,26]. Takimi materiatami okazaty sie, m.in. paramagnetyki
NiSnCle-6H,0 [27], TICuCls [28] wykazujgce uporzagdkowanie magnetyczne, indukowane
powyzej pewnego pola krytycznego pod wptywem wysokiego cisnienia.

Zwigzki chemiczne MX;-4H,0 (M=Fe; X=F, Cl, Br, |) oraz MA,S;-:6H,0 (M=Fe, S=SQ4,
A=NH,), stanowig wciaz interesujgcg grupe materiatdéw z punktu widzenia mozliwosci
rozwijajgcych sie technik eksperymentalnych spektroskopii optycznej i EMR. Materiaty

te sg szczegdlnie interesujgce ze wzgledu na bardzo duze zeropolowe rozszczepienie
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oraz ze wzgledu na ww. aspekt aplikacyjny tych zwigzkéw w technikach
spektroskopowych (HMF-EMR). Biorgc pod uwage podobierstwo struktur krysztatéw
FeCl2-4H,0 i FeF,-4H,0 oraz strukture krysztatu Fe(NHa)2(SOa),-6H,0 (FASH), mozna
zatozyé, jak wynika, m.in. z [29] Ze kompozyty tego typu, bedg potencjalnie spetniaty
wymagania stawiane materiatom na budowe czujnikdw wysokiego cisnienia.
Powyzsze aspekty oraz znaczenie technik HMF-EMR staty sie inspiracjg do podjecia

badan tych zwigzkéw w niniejszej pracy.
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1. ZAtOZENIA METODYCZNE BADAN

1.1. ZAKRES | CEL BADAN

Pierwszy etap badan dyskutowanych w niniejszej pracy obejmowat zapoznanie sie
z podstawami teorii pola krystalicznego (ekwiwalentnie, pola ligandéw) oraz teorii
hamiltonianu spinowego dla jondw metali przejSciowych w krysztatach oraz ich
zastosowaniami w badaniach do$wiadczalnych i teoretycznych wybranych zwigzkéw.
Uzyskana wiedza umozliwita samodzielne zebranie istotnych publikacji zwigzanych
z wymieniong tematyka oraz przesledzenie notacji i analizy wynikdw uzyskanych
w publikowanych pracach. Przeglad literatury oraz do$wiadczenie badawcze promotora,
pozwolito na wyodrebnienie specyficznych systemdéw jon-krysztat, ktére staty sie
przedmiotem szczegétowych badan. Znaczgce miejsce zajeta grupa publikacji
dotyczacych zwigzkéw opisanych ogdlng chemiczng formutg FeX,-4H,0 (X = F, Cl, Br, |),
w tym zwtaszcza: FeCly-4H,0 i FeF,-4H,0 [30], oraz Fe(NH4)2(S0a4)2-6H,0 (FASH) [31],
oznaczanego rowniez formutg Fe(H20)s](NH4)2(S0a4)2 [32].

Dla lepszego zrozumienia wtasciwosci tych zwigzkdw, wazna jest odpowiednia analiza
wynikéw eksperymentalnych oparta na stosownych modelach teoretycznych oraz
poréwnanie tych wynikdéw z przewidywaniami teoretycznymi. Zatem bardzo potrzebne
sg obliczenia teoretyczne oraz modelowanie parametréw opisujgcych te wtasciwosci.
Dzieki temu mozina skorelowa¢ wyniki eksperymentalne 1z teoretycznymi.
Przeprowadzone w pracy modelowanie, obejmowato oprdcz czynnikow gj, zaréwno
parametry ZFS drugiego rzedu (zazwyczaj jedynie rozwazane w literaturze), jak
i parametry ZFS czwartego rzedu. Te ostatnie byly najczesciej pomijane ze wzgledu na
wygode obliczeniowg, co prowadzi do uzycia ,skroconego” SH. Zaniedbywanie ZFSPs
czwartego rzedu jest jednak nieuzasadnione w S$wietle istniejgcych badan, ktore
wskazujg, ze te parametry mogg miec duze znaczenie liczbowe, a zatem istotny wptyw
na interpretacje widm EMR w wielu zwigzkach zelaza dwuwartos$ciowego, wiaczajac te
wymienione powyzej [31], zob. prace [33,34,35,36,37,38] oraz odno$niki tam

zamieszczone.
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Obliczenia teoretyczne parametréw ZFS czwartego rzedu, ktdre sg przewidywanie
przez teorie grup dla spindw S rownych lub wyzszych od 2 [11,13], oraz analiza ich roli
i wptywu na witasciwosci badanych zwigzkdw stanowig bardzo istotny aspekt pracy.
Wyniki modelowania zostaty podane w rozszerzonej notacji Stevensa (ESO).
W niniejszym opracowaniu podjeto takze prébe uporzgdkowania i ujednolicenia notacji

analizowanych parametréw ZFS.

1.2. BADAWCZE METODY TEORETYCZNE | DOSWIADCZALNE W ASPEKCIE
PODJETYCH BADAN

Ze wzgledu na ztozono$é chemiczng zwigzkdw uwzglednionych w pracy, nalezato
wybra¢ te metody doswiadczalne i teoretyczne, ktére dajg mozliwie jak najwiecej
informacji, dotyczgcych wptywu pola liganddéw na jony centralne w matrycach badanych
zwigzkéw. Gtéwnymi metodami teoretycznymi sg teoria pola krystalicznego (CF/LF),
teoria hamiltonianu spinowego (SH), oraz teoria mikroskopowego hamiltonianu
spinowego (MSH). U podstaw wszystkich tych teorii lezy, oprécz naturalnie mechaniki
kwantowej [9-11], teoria grup i symetria w krysztatach [12,13]. Dlatego zasadnicze
elementy tych teorii sg oméwione w nastepnym rozdziale.

Natomiast gtownymi metodami doswiadczalnymi sg spektroskopia optyczna oraz
EMR; niektére wartosci fizyczne rozwazane w tej pracy zostaty zmierzone, m.in. metoda
spektroskopii Mdossbauera, lub w pomiarach magnetycznych. Termin EMR, ktéry
obejmuje zarowno EPR jak i ESR, jest bardzo przydatng technika, szeroko stosowang
w fizyce, w chemii, biologii i ostatnio w biofizyce, zwtaszcza w inzynierii otrzymywania
i badaniu tzw. materiatéw dla potrzeb zastosowan technologicznych. Technika EMR
(EPR, ESR) zasadniczo umozliwia badanie wtasnosci magnetycznych jonéw w spinowym
stanie podstawowym. Jednak w interpretacji danych uzyskiwanych w tym
eksperymencie, czesto nie wystarcza ograniczyé sie do kwantowo-mechanicznego opisu
tego stanu. Nalezy uwzglednié réwniez wyzisze stany wzbudzone, a wiele informacji
o tych stanach dostarczajg metody spektroskopii optycznej. Rozwiniete, wspdtczesne
metody eksperymentalne spektroskopii optycznej oraz EMR wysokich czestosci oraz pdl
magnetycznych, dostarczajg wcigz nowych danych i pozwalajg rowniez na weryfikacje

niektorych wczesniejszych danych z punktu widzenia teorii.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE
2.1. TEORIA GRUP I SYMETRIA W KRYSZTAtACH

2.1.1. GRUPY SYMETRII PUNKTOWEJ

Niezbedne podstawy teorii grup i symetrii w krysztatach przedstawione w tym
rozdziale zostaty opracowane w oparciu o podreczniki [9-11,12,13,39,28,40,41], a takze
wyktady dla studentéw studidw doktoranckich prof. Rudowicza [42].

Zbiér wszystkich operacji symetrii, przeprowadzajgcych wszystkie punkty obiektu
geometrycznego w rdwnowazne potozenia, reprezentuje tzw. grupa przestrzenna (G).
Przez rownowazne punkty rozumiemy takie, ktérych wtasnosci fizyczne i geometryczne
sg identyczne. Zatem wszelkie rozwazania zwigzane z symetrig badanych obiektow, sg
oparte na teorii grup. Grupe stanowi cigg elementéw (an) oraz okreslonych operacji
(,0”), stanowigcych zbiér wszystkich operacji symetrii, co mozna zapisaé: G {an; o}.
Przyktadami takich grup sa:

III

— grupa inwersji - ma tylko dwa elementy (element inwersji ,I” oraz element
jednostkowy E);

— grupaobrotéw o dowolny kat wokét ustalonej osi, grupa ciggta o nieskoriczenie wielu
elementach (Ry);

— grupa obrotéw o dowolny kat wokét dowolnej osi (R3);

— grupa obrotow wokot ustalonej osi o kat 21t/n, n € C (liczba catkowita).
Z grupg zwigzana jest pojecie podgrupy, stanowigcej czes¢ elementdw grupy, ktore

same tworzg grupe (np. Rz €R3). W przypadku gdy dwie grupy G i G’ majg rdzne

elementy (za wyjatkiem elementu E, ktéry jest wspdlny) i wszystkie elementy jednej

7

grupy (a, b, ¢, ...) komutujg z elementami drugiej grupy (a’, b’, ¢/,..) tzn.aea’ = a’ e 3,
wowczas zbiér {aea’,a’ e b, ...} rdwniez tworzy grupe. Rzad tej grupy (tzn. wymiar,
ktory jest rowny liczbie elementéw) jest rowny iloczynowi rzedéw grup G i G’. lloczyn
ten nazywa sie iloczynem prostym i zapisujemy go: (G ® G’) . Dla przyktadu iloczyn
grupy inwersji i grupy trojwymiarowych obrotéw zapisuje sie O; = 1 ® R5. W teorii grup

prawo przemiennosci na ogoét nie jest spetnione. Wiec iloczyn AB moze dawaé

w wyniku C, natomiast iloczyn BA moze dawaé D, gdzie C i D sg réznymi elementami
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grupy. Jednak istniejg pewne grupy, w ktérych mnozenie (,kombinowanie”) elementéw
jest przemienne (takie grupy noszg nazwe grup abelowych).

Liczbe elementéw skoriczonej grupy, nazywamy rzedem grupy (zwykle oznaczanym
literg ,h”). Jezeli dysponujemy petnym i nie zawierajgcym powtdrzen wykazem
elementdw ,h” grupy i znamy wszystkie mozliwe iloczyny par elementéw (jest ich h?), to
tym samym mamy grupe w petni okreslong. Wygodnym sposobem przedstawiania tych
informacji, jest sporzadzanie tzw. tabeli mnozenia grupowego. Tabela taka zawiera
h wierszy i h kolumn, w ktdrej na przecieciu odpowiednich wierszy (zawierajgcych
elementy A grupy) i kolumn (zawierajacych elementy B grupy) znajdujg sie elementy
iloczynu AB. Kolejno$¢ czynnikébw w tym iloczynie jest nastepujgca: (element
wyznaczajacy kolumne B) x (element wyznaczajgcy wiersz A), gdyz w ogdlnosci iloczyn
A-B+B-A.

Ztozonos¢ réznych struktur krystalicznych ze wzgledu na symetrie lub jej brak,
wymaga sformutowania Scistych kryteriow symetrii czgsteczek lub molekut. Do
scharakteryzowania symetrii czgsteczek wystarczg cztery rodzaje elementéw symetrii
i operacji symetrii:

- ptaszczyzna (operacjg symetrii jest odbicie wzgledem ptaszczyzny),

- srodek symetrii i inwersja,

- 0$ wiasciwa i jeden lub kilka obrotéw wokot tej osi,

- 0$ skosna (niewtasciwa) i jeden lub wiecej nastepujacych operacji ztozonych ,,0brot,

a po nim odbicie w ptaszczyznie prostopadtej do osi obrotu”.

W ramach teorii grup stabelaryzowano 32 grupy symetrii punktowej przyjmujac

nastepujgce notacje:

E - przeksztatcenie identycznosciowe odpowiadajgce elementowi jednostkowemu;

| -inwersja (x,y, z) = (—x,—y, —Z);

C,, -obrot dookota gtéwnej osi symetrii o kat 211/n (gdzie n — oznacza krotno$¢ osi);

S, - obrét o kat 2m/n, potgczony z odbiciem w ptaszczyznie prostopadtej do osi
gtownej;

oy, - odbicie w ptaszczyznie prostopadtej do gtdwnej osi symetrii;

o, - odbicie w ptaszczyznie przechodzacej przez gtdwna o$ symetrii;
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0,4 - odbicie w ptaszczyznie zawierajgcej gidéwng 0$ symetrii i dwusieczng kata miedzy
dwoma osiami prostopadtymi do osi gtéwnej.

Grupy symetrii punktowej opisujg lokalng symetrie weztéw obsadzonych przez jony
metali przejsciowych w krysztatach, ktéra determinuje forme zaréwno hamiltonianu
pola krystalicznego jak i hamiltonianu spinowego. Dlatego odkrywajg wazing role
w odnos$nych teoriach. Ponadto omowione ponizej reprezentacje nieprzywiedlne grup
symetrii punktowej stuzg do jednoznacznego oznaczenia pozioméw energii jondw metali

przejsciowych.

2.1.2. REPREZENTACIE LINIOWVE, ROWNOWAZNOSC
| REDUKOWALNOSC

Przyjmiemy, ze zbidr {1/;1,1/J2, ...,wp} funkcji wfasnych operatora Hamiltona
(H(x) = —%% + V(x)) tworzy ortogonalny zbiér standéw rozpinajacy p-wymiarowa
przestrzen, odpowiadajgca p-krotnej degeneracji poziomu energii E. Woéwczas operacje
R, ktére pozostawiaja hamiltonian niezmienniczym spetniaja komutator [H,R |=0.

Jesli 1; jest funkcja wiasng operatora H, to ¢; = RY; = ;(R71F) jest tez funkcja
wtasng tego samego operatora H, nalezaca do tego samego poziomu energii E. Jesli
operatorem R zadziatamy z lewej strony na réwnanie: ﬁljji = Eyj

R|AY; = Ey; to otrzymamy:
RH ; = E Ry;, poniewaz [H, R |=0, zatem:
H ¢, =E¢;.
W ogdlnosci funkcja ¢; musi by¢ kombinacja liniowa {y;}5_, , tzn.
¢; = RY; = Tk Dii(R) Py — jest to tzw. kombinacja liniowa funkcji bazy.
Np. ¢, = Zli:l Dy Wi = D11Y1 + Daa Py + D3y
Operatory liniowe D(}?) reprezentowane przez macierze Dki(ﬁ) tworza

reprezentacie grupy G. Liniowa p-wymiarowa reprezentacja grupy G, ustala

odpowiednio$¢ (izomorfizm) miedzy kazdym elementem R grupy, a macierza D(}?)
z nieznikajgcym wyznacznikiem, ktéra transformuje p-wymiarowy wektor przestrzeni

Euklidesa w wektor: Y = }}; D;;X|, z waznym warunkiem izomorfizmu:
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D(R1 ) Rz) = D(R1 ) D(Rz)
D(R -3) = D(R)-D(3)

Czyli reprezentacja Dki(ﬁ) ztozenia (natozenia na siebie) dwdch reprezentacji, réwna

jest iloczynowi macierzy odpowiadajgcych poszczegdlnym reprezentacjom.

Dll D12 ...... Dlp

R D21D22 ...... sz
Dyi(R) =

Dp1Dyp; ... Dy

Jezeli w przestrzeni Euklidesa przeprowadzimy zamiane ukfadu osi X =3x

i ¥ = SY7, to zwiazek {)_(, = 5:; , ma posta¢: ¥ = D(ﬁ))_() oraz Y’ = D’(ﬁ))?’). Zatem:

§-1Y = D'(R)$~'X ma postat: Y =SD'(R)S*X wiec D(R) =SD'(R)S™* Iub
D’(}?) = §‘1D(ﬁ).‘§ - jest to operacja przez podobienstwo (zaktadamy, ze macierze
D s unitarne). Dwie macierze otrzymane w ten sposéb, nazywajg sie rownowaznymi
(ekwiwalentnymi). Reprezentacje unitarng p-wymiarowej macierzy D, uwaza sie za
redukowalng, jesli poprzez transformacje unitarng, moze byé ona sprowadzona do
postaci quasi-diagonalnej.

Na przyktad, macierz reprezentacji D:

Dll D12 ...... Dlp

D21D22 ...... sz
D=

Dp1Dyps .. .Dp,

poprzez operacje podobieristwa (tzn.: $S™1DS), da sie przedstawi¢ przez macierz

"blokow3a” D':
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Zaktadajac, ze dla p-elementowej macierzy, wymiary macierzy D i D® wynosza
odpowiednio p; i p2, to wléwczas p = p; +p,. Geometrycznie oznacza to, ze
w przestrzeni Euklidesa £, mamy dwie niezmiennicze, ortogonalne podprzestrzenie
&, i &, o wymiarach p1i p2, takie, ze kazdy wektor £; transformowany jest przez D,
w inny wektor &;, a kazdy wektor przestrzeni €, transformowany jest w wektor &;.

Zachodzg nastepujgce zwigzki ortogonalnosci, charakteréow i klas macierzy
reprezentacji:

1. Jezeli pewna macierz M komutuje ze wszystkimi macierzami reprezentacji
nieredukowalnych, to macierz ta musi by¢ wielokrotnoscia macierzy
jednostkowej (/).

2. Dla dwodch nieredukowalnych, nieekwiwalentnych macierzy D; i D, grupy

skofnczonej G, spetniona jest nastepujgca relacja ortogonalnosci:
Y6 Di(kl) (G)Dj(lz)*(G) = 0, niezaleznie od wyboru indekséw i, j, k, |. Kazda grupa
posiada element jednostkowy, zatem reprezentacji odpowiada mnozenie przez

macierz jednostkowa

Jeslijako (2) - wybierzemy macierz jednostkowsy, to:
zDi(kl) (6)-1=0
G

— Dla kazdej nieredukowalnej reprezentacji D rzedu p, spetniona jest relacja:
26 Dir (G)D;;(G) =%6ij-5kl, gdzie m - jest liczbg elementéow grupy, p-jest
wymiarem reprezentacji nieredukowalnych, §-deltg Kroneckera.

— Slady macierzy reprezentacji liniowej zwane sg ich charakterem y. Slad macierzy jest

niezmienniczy wzgledem transformacji przez podobienstwo, wynika to

z twierdzenia o $ladach dla iloczynu macierzy:
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Tr(A-B-C)=Tr(C-A-B) =...
D'(R) = $D(R)S

TrD'(R) = Tr($7*D(R)S) = Tr (85-'D(R)) = TrD(R)

Zatem dwie macierze rownowazne, majg te same charaktery. Z punktu (1) wynika:

zx(” x@(6)=0 (2.1)
G
Z (3) wynika:
zx(” xP(@G)=m (2.2)
G

Twierdzenie 1: Miedzy wymiarami pq,py,...,0», a liczbg elementéw grupy
skoAczonej (m), spetniona jest relacja: p? + p3 + - + p? = m.

Przez klase rozumiemy zbiér K elementéw danej grupy, powstaty z jednego elementu
(a) za pomocyg przeksztatcenia, ktére nazywamy przeksztatceniem podobienstwa:
K=K,={b-a-b 1 €G, b€ G}. Elementy nalezagce do jednej klasy tworzg pary
elementéow wzajemnie sprzezonych. Czyli dwa elementy A i B grupy G nalezg do tej
samej klasy, jezeli grupa zawiera taki trzeci element C, ze: B = CAC~1. Np., dwa obroty
A i B o ten sam kat, ale wzgledem rdéznych osi X i Y, nalezg do tej samej klasy, pod
warunkiem, ze element C jest obrotem, ktdry przeprowadza X w Y. Element
jednostkowy E jest klasg sam dla siebie.

Jezeli grupa zawiera r réznych klas C* z g, elementami w klasie, to réwnania

(2.1 2.2 ) moga by¢ przepisane, jako:

T
> P g =0
k=1

r

k k)*
D P g =m
k=1
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Przyjmujac, ze D1, D2, ..., Dla, sg nieredukowalnymi reprezentacjami skonczonej

grupy G, zawierajgcej r klas, to z dwdch ostatnich réwnan wynika, ze w przestrzeni
m

E (r-wymiarowej) wszystkich |/ wektoréw z r-sktadowymi, jest: )(i(k)z\/q:",

z warunkiem spetnienia relacji: p? + p5 + --- + p? = m. Dla przykfadu: grupe symetrii

tréjkata rownobocznego, mozna przedstawi¢ w Tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Wszystkie mozliwe obroty tréjkata réwnobocznego, bez jego zmiany (grupa
D3 o wymiarze m = 6 (12 + 12 +--- +12 = 6), (zgodnie z Tw. 1: p? + p3 +--- +pZ = 6)

E o 05 03 G G
0, E G (6] g, O3
0y G E G 03 o
O3 G C E 0y 0,
G 03 01 05 C E
G 0y 03 01 E G

W przypadku redukcji reprezentacji i obliczaniu charakteréw problemem jest
znalezienie liczby parametrow a,, a,..., a,, pokazujacej, ile razy dane reprezentacje
nieredukowalne, wystepujag w reprezentacji D. Rozbicie danej reprezentacji na
nieredukowalne jest proste, o ile znane sg charaktery wszystkich reprezentacji
nieredukowalnych. Te reprezentacje mozna znalezé w odpowiednich tabelach
podrecznikow z zakresu teorii grup i radiospektroskopii. (Dla przyktadu tabela 2.2).

Waznym problem tego typu rozwazan, jest rozszczepienie poziomu
zdegenerowanego przez zaburzenie niiszej symetrii, gdy badamy hamiltonian H,,
niezmienniczy wzgledem wszystkich transformacji (operacji) grupy G, i danego poziomu

o energii E, z p-krotng degeneracja.
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Tabela 2.2 Jednowymiarowe i dwuwymiarowe reprezentacje z uwzglednieniem
wszystkich mozliwych obrotéw trdéjkata réwnobocznego, nieprowadzacych do zmiany
jego ksztattu (grupa D3)

r, 1 1 1 1 1 1

T, 1 -1 -1 -1 1 1

@ /1 0N =1 0

r 1 —V3 _ 1 _

3 (o 1) (() 1) - i 1 V3 -1 ﬁ 1 ﬁ
2 2 2 2 2 2 2 2
-3 -1 )lyz —1||=v3 -1||lv3 -1
z 2 2 2 2 2 2 2

) A R | I A I Y

Na przyktad badamy poziom ,J” jonu swobodnego. Grupg G, jest grupa obrotéw

o degeneracji, p = 2] + 1 wzgledem operacji R, nalezacej do grupy G,. Znajomosé
p funkcji wiasnych ;, odpowiadajacych energii E, i transformujacych sie wg.:
¢: = R; = Xy Dyi (R)y., pozwala ustali¢ reprezentacjg D, rzedu p grupy G,. Ma to
miejsce, gdy do hamiltonianu wprowadzimy zaburzenie V (np. pole zewnetrzne, albo
odstepstwo wynikajgce ze zmiany symetrii otoczenia) o nizszej symetrii niz symetria
hamiltonianu H,. Wéwczas nizsza symetria oznacza, ze tylko czeéé transformacji, nalezy
do grupy G,, tworzac podgrupe G grupy G, (G € Gy).

Gdy reprezentacja D grupy G bedzie redukowalna, wéwczas mozna jg zredukowag,
stosujac relacje: x(S) = Xp=1ap )(p(f). Wyrazenie a, =i §)((§))(;(§), informuje,
ile danych reprezentacji D; grupy G, zawartych jest w reprezentacji D. Jezeli
p-wymiarowa macierz D zawiera np. dwie reprezentacje nieredukowalne o wymiarach

odpowiednio p; i p,, przy czym (p = p; + p3),

0= )

to mozna powiedzie¢, ze poziom energii W, bedzie rozszczepiony na dwa podpoziomy

o energiach W1 i W,, oraz degeneracjach odpowiednio p; i p,.
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2.2. KONCEPCIA HAMILTONIANU POLA KRYSTALICZNEGO

Witasciwy hamiltonian fizyczny (tj. opisujgcy sume rzeczywistych odziatywan) dla
standw energii w przypadku jondw o konfiguracjach dN oraz fN w krysztatach, zawiera
nastepujgce fizyczne cztony: H = (energia jonu swobodnego) + (energia pola
krystalicznego ligandéw o wyziszej symetrii, np. kubicznej (cub)) + (energia
oddziatywania wynikajagca ze sprzezenia spin - orbita [1]) + (energia odziatywania
spin — spin [p]) + (energia oddziatywania Ze) + ( energia pola krystalicznego o nizszej

symetrii, np. tetragonalnej (tetr)). Co zapisujemy w formie hamiltonianu:
H = Hp + HER® + B + Hgo + Hys + Hyp, (2.3)

gdzie poszczegdlne cztony reprezentujg dany rodzaj oddziatywan wymieniony powyzej:
Hy; - jonu swobodnego z polem ligandéw (ang. free ion), HEEP (HEE™) — czedé
oddziatywania pola krystalicznego o symetrii kubicznej (tetragonalnej) na jon centralny
(ang. crystal field), Hg, —oddziatywanie spin — orbita (ang. spin — orbit), Hss - sprzezenie
spin — spin (ang. spin — spin), H,, - elektronowe oddziatlywanie Zeemanowskie z jonem
centralnym (ang. Zeeman interaction) [5-8,43].

Uproszczony hamiltonian pola krystalicznego dla jondw, dziafajgcy tylko w stanie

podstawowym z termem %*1, ma postac:

HCF = B]? 0]? (Ly, Ly, L,) (2.4)
k=2,4q

gdzie 0,? oznaczajg, tzw. rozszerzone operatory Stevensa (ang. extended Stevens’
operators: ESO) zdefiniowane w pracach [14-18], a B/ - oznaczajg parametry pola

krystalicznego. W notacji Wybourne, kompaktowa (ang. compact) forma hamiltonianu,

ktory dziata w catej konfiguracji dN (fV), ma postaé:
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o~ K
Hep = z ByqCrq(r,0,9) = z BkgCé )
kq kq

N
k
XY
kq i=1

(2)

gdzie C,g — 0znaczajg znormalizowane operatory sferyczne.
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2.3. KONCEPCIA HAMILTONIANU SPINOWEGO

2.3.1. HAMILTONIAN SPINOWY JAKO HAMILTONIAN EFEKTYWNY

W problemach mechaniki kwantowej oraz fizyki teoretycznej, doktadne rozwigzanie
zagadnienia jest stosunkowo rzadkie. W niektérych przypadkach, gdzie charakter
rozwigzania okreslony jest poprzez wiasnosci, zaréwno funkcji opisujacych, jaki
wiasnosci symetrii badanych uktaddw, wyniki czesto wymagajg ich eksperymentalnej
weryfikacji badZ stosownej, rozwinietej teoretycznej analizy. W takich przypadkach
niezbedne jest uwzglednienie zastosowania tzw. rachunku zaburzen (PT, ang.
perturbation theory). Jest ona szczegdlnie waznym narzedziem w zastosowaniu do
pogtebionej analizy probleméw, z punktu widzenia fizyki teoretycznej, zwtaszcza jej dwa
przypadki:

- rachunek zaburzen niezalezny od czasu (ang. time-independent PT = Rayleigh-
Schrédinger PT), oraz
- rachunek zaburzen zalezny od czasu (ang. time-dependent PT).

W podrecznikach mechaniki kwantowej standardowe wyprowadzenia wyrazen PT, sg
troche niewygodne. ,Eleganckg” wersje czasowo — niezaleznej PT, w zastosowaniu do
hamiltonianu spinowego podat Soliverez [44] uwzgledniajgc nastepujgce aspekty:

1. W wiekszoéci przypadkdéw nie mozemy $ciéle rozwigzaé réwnania
HlY >=E|p >; | >€ Q; gdzie Q- przestrzedn o skoAczonym wymiarze g, ale
rozdzielajgc go na dwa cztony w postaci: H =H, +V, gdzie H,|j >=g|j >
oraz < jlk >=6;,, mozina wyznaczy¢ energie pierwszego dominujacego cztonu
(tzw. hamiltonianu niezaburzonego) oraz energie drugiego stabszego cztonu
(tzw. zaburzenia). Zaktadamy, ze mozna rozwigza¢ hamiltonian zerowego rzedu H,.
Natomiast wptyw zaburzenia V na poszczegdlne wartosci wtasne €, hamiltonianu H,,
mozna otrzymaé w postaci rozwiniecia w szereg. Przy czym, spetnione muszg by¢é
nastepujace zatozenia: (i) wptyw zaburzenia ¥ na energie pozioméw hamiltonianu H,,
musi by¢ maty; (i) zbior { |[j >} ( = 1,2, ..., g) jest g-krotnie zdegenerowany i tworzy
petng ortonormalng baze przestrzeni (. Przestrzen () dzieli sie na (Q, + Q'), gdzie zbiér
(1, obejmuje wektory wiasne nalezgce do wyszczegdlnionych wyzej wartosci wiasnych

&, hamiltonianu H,, a Q' obejmuje wszystkie pozostate stany, tzn.:
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(ﬁo - go)la >= O a=1r 2; ey go

P

() —g,)x>=0 &= go+1,..,9

2. Zastosowania metody SolivarezZa do wyprowadzenia spinowego
hamiltonianu efektywnego:
W swojej metodzie Solivarez zdefiniowat operatory, zwane operatorami “projekcji”:

Py =Y,la><a| gdzie{la >} - oznaczajg stany nalezagce do poziomu

la><a|

podstawowego o energii €, hamiltonianu A, oraz K = ¥, gdzie wektory stanu

Eq—0ao
{la >} — oznaczajg stany wzbudzone, tj. wszystkie stany powyzej poziomu
,podstawowego”. Solivarez pokazat, ze wyrazenia do dowolnego k-tego rzedu PT,

mozna otrzymaé w postaci ciggu w prostej formie:

H =PVP,
H, =-PVKVP,,
H; = P,VKVKVP, —~[P,VK?VP, VP, + P,VP,VK2VP,],

H, ={dziewie¢ uwiktanych cztonéw typu: V.7 7.V}

H, = efektywny (oznaczany dla odroznienia znakiem: ~) hamiltonian, opisujgcy
w rachunku zaburzen n-tego rzedu wkfad zaburzenia do energii €, poziomu energii
hamiltonianu (H,).

Koncepcje hamiltonianu efektywnego mozna uogdlni¢ nastepujgco [14].
Hamiltoniany efektywne reprezentujg specyficzng klase ogdlnych hamiltoniandow
»spinowych”, ktére dotycza jondw przejsciowych 3dN i jonéw 4fN w stanie S (tj. 4f7)
wykazujacych stan podstawowy singletu orbitalnego {|I, > |S, Mg >} ze spinem
elektronowym S w krysztatach. Z definicji Heff = Hg,, opisuje rozszczepienie poziomow
spinowych w obrebie podstawowego singletu orbitalnego {|T, > |S, My >}, ktore jest
spowodowane dziataniem catkowitego fizycznego hamiltonianu H,py,, jesli jest
rozwigzany numerycznie, lub zaburzenia V = Hgy, + Hgs + Hj, , jesli jest rozwigzany

w przyblizeniu metodg rachunku zaburzen. Hamiltonian H,,,; dziata w catej przestrzeni
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fizycznej {|T, > |S, My >}, podczas gdy V — tylko w ograniczonej podprzestrzeni
wybranych najnizszych stanéw lezacych {|T, > |S, My >}. Jednak efektywny SH,
Heff = Hy, dziata tylko w obrebie wtasnej podprzestrzeni stanéw efektywnego
operatora spinowego S, |S, M, >, ktéry jest odpowiedni dla danego singletu orbitalnego
jonu przejsciowego w krysztatach.

Gtéwna zaletg Heff = Hg, jest to, ze nasladuje poziomy energii spindw
elektronowych {|I, > |S, M >}, tj., odzwierciedla w sposéb efektywny takie same

poziomy energii jak poziomy H,p,,s (V).

2.3.2. MIKROSKOPOWY HAMILTONIAN SPINOWY (MSH)

Rozwazmy zastosowanie rachunku zaburzen dla przypadku stanu podstawowego
singletu orbitalnego (OSGS), zwyczajowo oznaczanego jako |I;, >. W jawnej postaci
OSGS sktada sie z czesci orbitalnej i spinowej: {|T; > |SM, > }. Uwzgledniajac podejscie

Solivareza [44] otrzymujemy:

Py = Ty >< Tl

k=Y M 2<Tel _§lha><T
B €a — & B Aa
a

a

Efektywny hamiltonian H dostarcza przyblizonych wartosci wtasnych tego operatora
w ramach podprzestrzeni wartosci wtasnych H, i reprezentuje wptyw ¥ stanowiacy
zaburzenie, na energie hamiltonianu H,. W drugim rzedzie rachunku zaburzen
otrzymujemy:

H:80+H1+H2

Przyjmujac: Hy = H,,;, + Hep oraz V = AL -S = Hg,, otrzymujemy hamiltonian
spinowy, uwzgledniajgcy cztony ZFS oraz cztony oddziatywania Zemanowskiego, jako
szczegblny przypadek hamiltonianu efektywnego. Catkowanie wyrazen wynikajgcych
z PT dokonane jest jedynie po zmiennych orbitalnych, tj.
<T|L-S|T,>= S<TL|T, >=SLoy),

gdzie Zjest »wektorem” orbitalnego momentu pedu, a .?jest operatorem spinowym.
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Ostateczna posta¢ hamiltonianu efektywnego H, zawiera, poza statymi liczbowymi
(wynikajgcymi z Ly, i i ) jedynie zmienne operatora spinu S'lub jego sktadowych oraz
poteg .§0’}. Stad nazwa, efektywny hamiltonian spinowy (SH). Ze wzgledu na efekt
wygaszania sktadowych orbitalnego momentu pedu L: < I, |f| [, >= 0, w pierwszym
rzedzie rachunku zaburzen, dla stanu podstawowego singletu orbitalnego mamy:

<T, |f| [, > S = 0. Zatem nie istnieja wktady pierwszego rzedu PT do H; oraz pewne

cztony zaburzenia wyzszych rzedéw, znikajg. Natomiast w drugim rzedzie PT zaburzenie

V=2aL- ?, wynikajace ze sprzezenia spin-orbita (Hs,), opisuje hamiltonian:

<TolLiITq> <To|Lj|T >

sto =-2? Zij gi (Za Ay )gj

S-D-S, (2.6)

<TolLiITg> <To|Lj|T >
Ag

w ktérym Y, jest tensorem A;;. Tensor D opisujacy zeropolowe

rozszczepienie ma postac: D;; = —AZAU. Wiasciwie D nie jest w Scistym znaczeniu
stfowa, tensorem, ale jest bezsladowg macierzg kwadratowg o wymiarach 3x3, dla ktorej
Y.D; =0.

W podobny sposdb sprzezenie spin — spin, Hgg, dostarcza niezerowych wktadéw I-go
rzedu ﬁfs do tensora zeropolowego rozszczepienia D. Do hamiltonianu odziatywan
Zeemanowskich (H,,) dla grupy jonéw 3dM w krysztale, cztony mieszania V = Hy, oraz
V = H,,, dajag mozliwoé¢ wyznaczenia wartosci efektywnego tensora g. Hamiltonian

opisujgcy wymienione odziatywania, zapisujemy w postaci:

Hze = ugB g S
gdzie g;; = ge(6;; — AA;;) s sktadowymi tensora g, AA;; — stanowi orbitalny wkfad
odziatywan do czynnika g, pojawiajagcy sie jedynie w drugim rzedzie PT

(9ij # 2.0023 = g.). Uwzgledniajac osie gtdwne ,tensora” D, odpowiednie wktady do

wartosci jego sktadowych, przyjmujg postaé ortorombowej formy hamiltonianu:
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D,S2 + D,S2+D,S?

— &2 _1 82 _ @2
=D <SZ SS(S+ 1)) +E($% - 52)

w ktérej <§ZZ —%S(S+1)) ~09(8); oraz (§2 —§§)~0§(§) — s3 operatorami O}

w notacji Stevensa [14,45]. Dokonujgc konwersji zaleznoSci: DzzDz, oraz

E = %(Dx — D) w notacji operatoréw Stevensa, otrzymujemy:

ﬁZFS = BgOg + 322022

gdzie B) =D, B} = E.

Dzieki réwnaniu (2.6) mozna wyrazi¢ parametry Dj, a zatem B,? oraz (D, E), poprzez
parametry hamiltonianu fizycznego: A(SOC), A,(energie CF), ktére majg charakter
mikroskopowy. W ten sposdb otrzymujemy tzw. mikroskopowy hamiltonian spinowy.
Warto zaznaczyé, ze postaé: Hyps = S-D- ?wyprowadzona w réwnaniu (2.6), opisuje
hamiltonian efektywny reprezentujgcy strukture subtelng, tzn. zeropolowe
rozszczepienie  stanu  podstawowego  singletu  orbitalnego  jonéw  3dN
w nieobecnosci zewnetrznego pola magnetycznego. Postaé ta stosuje sie do dowolnej
symetrii, ale jest ograniczona tylko do cztonéw ZFS drugiego rzedu. Wyprowadzenie
cztondw ZFS czwartego rzedu w H,rg, podobne jak w réwnaniu (2.6), tj. przez proste
rozdzielenie operatoréw spinu, nie jest mozliwe. W tym celu potrzebne jest uzycie
algebry tensorowej [14,46,47].

Koncepcja mikroskopowego hamiltonianu spinowego zostata zaproponowana
w pionierskiej pracy Pryce’a [48] w 1950 roku. Koncepcja ta pozwolita na wyprowadzenie

po raz pierwszy konwencjonalnego hamiltonianu rozszczepienia zeropolowego, H;ps,

w postaci S-D-S oraz H;, dla jondw 3dN, ze stanem podstawowym singletu
orbitalnego, zob. [14]. Dla przypadkdw: (i) jondw ziem rzadkich (RE) o konfiguracji 4f”
oraz (ii) jonéw o konfiguracji 3d> (w stanie S) bez degeneraciji orbitalnej, jest zasadniczo

taki sam, jak dla jonéw 3dN ze stanem podstawowym singletu orbitalnego.
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Jednakze wyprowadzenie wyrazen na tensory Di g jest duzo bardziej ztozone, poniewaz
zachodzi potrzeba uwzglednienia cztonéw wyzszych rzedéw w rachunku zaburzen [14].

Teoria MSH pozwala uzyskaé relacje na parametry ZFS (D, E) i rownowazne parametry
B,? oraz czynniki Ze g;; wyrazone poprzez parametry mikroskopowe:
A(S0), A (energie CF), p(SS). Oznacza to, ze mikroskopowa teoria SH umozliwia

oszacowanie teoretyczne parametrow ZFS korzystajac z zaleznosci D;; = —A%A;;, oraz

jr
korelacje teoretycznych przewidywan z danymi doswiadczalnymi parametréw ZFS

uzyskanymi metodami spektroskopii EPR oraz optycznymi dotyczacymi energii CF.

2.4. POCHODZENIE ROZSZCZEPIENIA ZEROPOLOWEGO DLA JONOW
3d*, 3d® zE SPINEM S=2 W KRYSZTAtACH

Poniewaz jony o konfiguracjach elektronowych 3d* oraz 3d® ze spinem S = 2
w strukturach krysztatdw sg zasadniczym tematem pracy, ponizej podajemy
przyktadowe zwigzki pomiedzy parametrami mikroskopowymi, a parametrem osiowym

ZFS [42] oraz [49,50]

N 22 ( 4 1 ) @ \
=2 (——— a
A, A,
) 1
D =432 (b)
p=—(r 1) © | 7
=2 (——— C
A, Aj
D= 1322 <sin2 0 sin? 9) @
N Al Az y,

W réwnaniach 2.7, oznaczenia (a) — (d) odnosza sie do nastepujgcych czterech,
alternatywnych przypadkéw: (oo — 8) OSGS, dla jonéw 3d* lub 3d® w weztach
tetraedrycznych (Tq4) lub oktaedrycznych (On) o symetrii osiowej wymienionych na

diagramie (o — 8) oraz zilustrowanych na rysunkach 2.1(a —d).
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2.1. Diagram (a — 38): Alternatywne przypadki (a - 0) odpowiadajgce poziomom energii
podstawowego singletu orbitalnego dla jonéw 3d* (3d®) w oktaedrycznym i/lub
tetraedrycznym CF z osiowgq dystorsjg tetragonalng lub trygonalna.

a) d*: Hypry; d®:H,.; Vep(<001>) dystorsja tetragonalna
B)d*: Hyr; d®: Hiprr; Vep(<001>) dystorsja tetragonalna
v)d* H,; d® Hper; Vep(<001>) dystorsja tetragonalna
8)d*: Hippr; d®: H,.; Vep(<111>)  dystorsja trygonalna

(a—8)

Na Rys. 2.2: sinf i cos 8 sg wspoétczynnikami mieszania wynikajgcymi z pola (CT).
Numeracja (a0 (1) — o (4)) odpowiada oznaczeniom przypadkédw uzytym
w programie MSH/VBA (ang. microscopic spin Hamiltonian/Visual Basic in Applications).

Réwnania 2.7 ((a) — (d)), tacznie z diagramem 2.1.(a - &) pokazujg, ze w oparciu
o znajomo$¢ eksperymentalnych wartosci parametru D, mozna okresli¢ stan
podstawowy, czyli dany przypadek. Zatem mozna takze wywnioskowaé, jaka jest
symetria wezta danego jonu 3d* lub 3d® ze spinem S = 2 w strukturach krysztatow.
Podobne réwnania, otrzymane przy zastosowaniu teorii MSH, jak rdéwnania
2.7 ((a) — (d)), jednak zazwyczaj w przyblizaniu tylko do drugiego, i tylko w nielicznych
przypadkach réwniez do czwartego rzedu PT, dla jonéw przejsciowych 3dN ze spinem
S 21 oraz przypadkéw rézinych symetrii krysztatéw, mozna znaleié w literaturze,
np. w podrecznikach [1,2,51] lub artykutach przeglagdowych [52,53].

Zauwazmy, ze dla jonéw 3d*i 3d® (S = 2) w weztach o symetrii ortorombowej, dwa
wzbudzone dublety |+1> na Rys. 2.2 (a — d) sg rozszczepione, dlatego pojawia sie
dodatkowy czwarty poziom energii przy obnizeniu symetrii tetragonalnej oraz
trygonalnej do ortorombowej. Dla jonéw 3d* i 3d® (S = 2) odpowiednie réwnania sg
przedstawione w dalszej czesci pracy, gdzie dyskutujemy wptyw parametrow
mikroskopowych: (A, p, oraz Aj) na teoretycznie uzyskane parametry ZFS (b,f) oraz
czynniki Ze (gi), poniewaz te wyrazenia [46,50] zawierajg wktady do parametréw ZFS
drugiego rzedu oraz rzedu czwartego PT. Dzieki tym wyrazeniom po raz pierwszy
uzyskano mozliwos$¢ odpowiedniego oszacowania czwartorzedowych parametréw ZFS,
dla dyskutowanych jonéw w matrycy badanych struktur.

Schematyczng reprezentacje poziomdw energii jondw o konfiguracjach 3d* lub 3d°®

znajdujacych sie w polu krystalicznym o symetrii ortorombowe] oraz rozszczepienie
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poziomdw ze spinem S = 2 w zerowym polu magnetycznym, tj. ZFS, i dalsze ich

rozszczepienie w polu magnetycznym, przedstawia Rys. 2.3.

— 0) ™ przypadek: =1
1
—=(12) +1-2))
V2
Ta
A;
d*:Ta
I£1) _/ dS: O

1
\,,—5(|2>— =2)) 1,

— |+1) przypadek: B =2

1
V—E(IZ)— 1-=2))

A;
{d" :On
1
—(12y+|-2 d6: Ta
\5(| )+ 1-2)
[0)
— |11) przypadek: y=3

1
\Tg(lz) —1-2))

d*: On
10) ds: Ta

1
V—i(ll) +1-2))

A;

sin@ |2) —cos6|—1)

r przypadek: 3 =4
S 4 sin@ |—2) + cos @ ]1)

4 .
cos@ |2) +sin6|—1) {d :Ta

6 -
cos@|—-2)—sing|1) L4 On

10)

Rysunek 2.2. Cztery alternatywne przypadki (o(1) — 8(4)) OSGS dla jonéw 3d* lub 3d°®

w weztach o symetrii osiowej, dla ktérych wyprowadzone zostaly réwnania
2.7 ((a) = (d)).
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Lewa cze$s¢ rysunku reprezentuje poziomy energii jonu wynikajgce
z rozszczepienia w otoczeniu pola krystalicznego o symetrii ortorombowej. Prawa czes¢
tego rysunku przedstawia rozszczepienie podstawowego poziomu orbitalnego singletu

ze spinem S = 2 pod wptywem pola magnetycznego. Rys. 2.3 ilustruje takze nature ZFS,

jako wynik dziatania zaburzenia V, tj. gtéwnie: SOC Hg,(1) oraz innych stabszych

oddziatywan, np. Ags(p), w bazie stanéw pola CF/LF.
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Rysunek.2.3. Schemat reprezentujgcy energie pozioméw jondéw 3d* i 3d® w otoczeniu
o symetrii ortorombowej (nie w skali).

Gtéwne cztony hamiltonianu spinowego dla sytuacji przedstawionej na powyzszym

H,pr = Hyps + Hze = Hypin. W notacji  konwencjonalnej cztony

rysunku, to:
zeropolowego rozszczepienia drugiego rzedu, mogg by¢ wyrazone poprzez réwnanie:

Hspin ZS.D.§.+MBB.9.S~ = HZFS+HZ€'

Ogélna posta¢c SH odpowiednia dla jondw przejsciowych w weztach o symetrii

tréjskosnej w rozszerzonej notacji operatora Stevensa (ESO) [14-18] jest nastepujaca

[14,51,54,55,56) :
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+k
+ z z Bl 0](S,.S,,S;)

k=2,4,6 q=—k (2.8)

B S
+k

+ z z £eb108(S5.S,,5,)
k=2,4,6 q=—k

W réwnaniu (2.8), g oznacza czynnik rozszczepienia spektroskopowego, 4, - magneton

Bohra, B — przytozone pole magnetyczne, $ — efektywny operator spinowy oraz B/ i b/

- parametry ZFS. Wielkosci f,=1/3, 1/60, oraz 1/1260 s3 czynnikami skalowania

odpowiednio dla k = 2, 4 oraz 6. Dla centréw ze spinem § > 1 w weztach

o symetrii ortorombowej cztony 28°-rzedu ZFS majg jawng postac:

_ 1
Hzps = B207 + B30; = 3 (b203 + b;02)
. (2.9)
=D <522 — §S(S + 1)) +E(S2 — S2).

Dla uktadéw ze spinem § = 2 w weztach o symetrii ortorombowej dodatkowo trzeba

uwzgledni¢ w réwnaniu (2.8) cztony 4-go rzedu ZFS:
Hyps = B0 + B20% + B0 + B}0? + B0}
= (b02 + b202%)/3 + (bJ02 + b20? (2.10)
+ b3 0} /60

Konwersje miedzy ZFSPs wyrazone w réznych notacjach sg nastepujace [14,57]:

D =3BY = bY, E = B2 = (1/3)b2 60B = b, 60BZ =

(2.11)
b2, 60B% = b?
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Uzycie algebry tensorowej [14,46,47] umozliwito wykorzystanie procedury rozprzezenia
operatoréw tensorowych w dowolnych rzedach rachunku zaburzen. Ta metoda
pozwolita rozdzieli¢ cze$é orbitalng i spinowg nie tylko w cztonach drugorzedowych
S.D.S, ale takie w wyzszych rzedach. Dzieki temu byto mozliwe uzyskanie ogdlnych
wzordw opisujgcych wktady do parametréw ZFS i czynnikédw Ze pochodzace od wyzszych
rzedéw PT i uwzgledniajace jako zaburzenie Hgy (1) oraz Hss(p).

W notacji uzytej w rownaniu 2.8, symboliczne wyrazenia na rozwazone dotad
wktady do parametréw ZFS i czynnikdw Ze pochodzace od kolejnych rzedéw PT sg

nastepujgce [46-50]:

B} o (22), (p), (%), (pA), (A%), (1%
B o< (%), (p?), (A2p), (2.12)
gi < {(D),(2*)

Réwnania (2.12) ilustruja, wynikajace z PT typy relacji pomiedzy parametrami SH
a parametrami mikroskopowymi. Suma wyktadnikéw potegowych (paldb) (a+b)
przedstawia zastosowany rzad PT wzgledem danego hamiltonianu zaburzenia Hgy (1)
lub Hss(p) .

W réwnaniach przedstawionych w pracach [46-50] uzyto innej notacji na operatory
tensorowe, natomiast w pracach pdzniejszych [58,59,60,61,62,63] zastosowano bardziej
powszechng notacje ESO [14,54,55]. Wyprowadzone w ten sposdb wzory MSH
pozwalajg, dla danego schematu poziomdw energii, otrzymaé parametry ZFS w postaci:
B,? o« (4,p,A;,s), gdzie s jest tzw. wspotczynnikiem mieszania. Metoda algebry
tensorowej [14,46,47] dostarczyta wzoréw na cztony ZFS, w tym niektére dotad
niepodane w literaturze. Po konwersji do rozszerzonych operatoréw Stevensa, wzory te
postuzyty do opracowania pakietéw obliczeniowych oméwionych w nastepnym
rozdziale. Wyprowadzone analityczne wzory s3 odpowiednie dla jonéw 3d* i 3d° ze
spinem S = 2 w ramach multipletu °D rozszczepionego przez osiowe i rombowe CF [46-
50,2,54,55]. Metoda PT czwartego rzedu, w potgczeniu z algebrg tensorowa, umozliwita
przewidywanie parametréw ZFS drugiego, czwartego rzedu oraz czynnikéw g;, np. dla

jondw Cr?* Mn3* Fe** (3d%) i Fe?* (3d°®) w rdznych krysztatach; zob. [58-63,64] i odnosniki
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tam zawarte. Prébke tych wyrazen MSH przedstawiono powyzej w réwnaniach 2.7 ((a)
— (d)), by zilustrowac¢ zaleznosci miedzy parametrami CF/LF (posrednio poprzez energie
poziomow CF) i parametrami SH (ZFS i g;).

Podsumowujgc, do wspdlnych i podstawowych cech grupy jondw ze spinem
catkowitym S = 2 oraz konfiguracjami elektronowymi odpowiednio: 3d* (np.: V*, Cr?*,
Mn3*, Fe**) oraz 3d® (np.: Mn*, Fe?*, Co*, Ni**) naleza:

- duze zeropolowe rozszczepienie,

- zbyt mata ilo$¢ danych doswiadczalnych spektroskopii EPR w pasmach X oraz Q,

- teoria MSH jest waznym i uzytecznym narzedziem w badaniach spektroskopowych oraz
magnetycznych krysztatdw, zawierajgcych jony lub domieszkowanych wymienionymi
jonami,

- mata ilo$¢ danych dotyczacych czwartorzedowych (k = 4) parametréw ZFS dla tej grupy.

2.5. PROGRAM MSH/VBA

Teoretyczne wyznaczanie parametrow ZFS B,? lub b,‘z(ESO) (Réw. 2.8) oraz
czynnikdw g; wprost z wzoréw MSH [46-50,2,54,55] dla jondw o konfiguracji 3d* i 3d°,
w ktdrych stan podstawowy jest orbitalnym singletem ze spinem S = 2 w weztach
o symetriach ortorombowej i tetragonalnej, jest bardzo pracochtonne. Z tego tez
wzgledu poczatkowo opracowano program komputerowy MSHORT napisany w jezyku
Fortran [62]. Program ten zostat zmodyfikowany i ulepszony [63] i jest dostepny, jako
pakiet MSH/VBA (ang. microscopic spin Hamiltonian/Visual Basic in Applications) [65].
Program MSH/VBA nie tylko pozwala obliczy¢ i okresli¢ relacje pomiedzy parametrami
ZFS lub czynnikami Ze (gi) a parametrami mikroskopowymi, ale takze, umozliwia
otrzymadé graficzng ilustracje ich zaleznosci w funkcji parametréw mikroskopowych.
Parametry mikroskopowe A (sprzezenie spin-orbita), o (sprzezenie spin-spin), A;
(rozszczepienie pozioméw energii w polu krystalicznym) oraz (s, g wspdétczynniki
mieszania), stanowig parametry wejsciowe do programu. Natomiast parametrami
wyjsciowymi s3: czynniki Zeemanowskiego odziatywania (g) oraz parametry
zeropolowego rozszczepienia (b,?) w notacji ESO. Parametry b, g wynikajace z cztonéw

az do czwartego rzedu rachunku zaburzen zostaty wtgczone do programu MSH/VBA.
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Najbardziej uzyteczng cechg tego pakietu, jest mozliwos¢ graficznej prezentacji
numerycznych wynikdéw, ktére znacznie utatwia modelowanie parametrow
hamiltonianu spinowego. Graficzna prezentacja jest uzyteczna, zaréwno w teoretycznej
interpretacji, jak réwniez symulacji danych eksperymentalnych uzyskanych, np.
metodami spektroskopii EMR wysokich czestotliwosci oraz wysokich pdl
magnetycznych. Przewidywania parametréw zeropolowego rozszczepienia metodg
MSH mogg stanowié wskazdwke dla eksperymentatordw, dajgc mozliwo$é precyzyjnego
wskazania zakresow czestotliwosci, przy ktdérych nalezatoby spodziewaé sie przejsc
rezonansowych.

Pakiet MSH/VBA moze by¢é zastosowany dla kazdego przypadku
z czterech mozliwych schematéw poziomow energii (ELS ang. energy level schemes)
z multipletem °D dla jonéw o konfiguracjach 3d* (3d®), w weztach o symetriach
ortorombowej i tetragonalnej. Dla ortorombowej symetrii typu I-go w hamiltonianie
pola krystalicznego, multiplet °D ze spinem S = 2 dla jonéw o konfiguracjach 3d* (3d®),
rozszczepia sie na pie¢ orbitalnych singletéw. Funkcje wtasne (|[L = 2,M,)) dla

najnizszego orbitalnego singletu sg zdefiniowane w nastepujgcy sposob:

Y =5(12) - 12) ~|xy)
Y =2(D+1-1)  ~ly2)
Y= -1-1)  ~lxz) (2.23)

Yy = —=(12) +1-2)) = 510) ~qlx? —y?) 5|32 —1?)

Y5 = =5 (12) + [=2)) + ql0) ~slx* — y?) + qI32° —1?),

gdzie g oraz s sg wspodtczynnikami mieszania, spetniajgcymi warunek unormowania
(g% + s? = 1). Dla réinych rzedéw PT, uporzadkowanie energii E;(y;) dla pieciu
orbitalnych singletédw, wystepujacych w powyzszych relacjach, zalezy od wtasciwosci
jondéw centralnych (3d% 3d®) oraz parametréw pola krystalicznego [63]. Cztery
podstawowe, schematy poziomow energii, na Rys. 2.4 z wyrdznionymi stanami

podstawowymi |xy), ql|x?—y?)—s|3z2—7r?%), |xz) i |yz), odpowiednio
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oznakowanymi, jako: aOI1, aOII1, aOI3 i aOII3, stanowig podstawe do tworzenia

schematow pozioméw energii, zob. [28].

przypadek: a0l a0l @013 @0II3
stan  slx? —y?) +ql3z2 —1?) s|x? — y2)y +ql3z2 —1?) s|x2 — y2)y + ql3z2 —r?) s|x? — y2) +ql3z2 —r?)
wzbudzony /_\
Ay
ala? =y = slaz? =12 o) ala? -y — 51322 — 1 o) ~
A
[xz) |xz) lyz) |xz) A,
lyz) lyz) |xy) qlx? —y?) —s|3z2 =73 A T
stan xy) qlx® —y?) — 5322 %) |xz) lyz)

podstawowy

Rysunek. 2.4. Schematy poziomdw energii dla czterech réznych standéw podstawowych
singletu orbitalnego wynikajacego z multipletu °D jonéw o konfiguracjach 3d* oraz 3d°
w weztach pola krystalicznego o symetrii ortorombowej [66].

Dla odrdznienia jonéw 3d* (3d®), dla dwéch rdinych potozern w otoczeniu
krystalicznym o symetrii rombowej (I i Il) [66] uzyto notacji a oraz . Oznaczenie
o - dotyczy stanu trypletu (°T,g), w otoczeniu zdystorsowanego oktaedru, lezgcego nizej
niz dublet °Eg (np. jon 3d® z dystorsjg rombowg w potozeniach o$mioscianu (On) albo jon
3d*z dystorsjg rombowa w potozeniach czworoscianu (Tq)); B - oznacza stan dubletu °Eg,
lezgcego nizej niz stan trypletu °Tag (np. jon 3d® w otoczeniu Tq4 albo jon 3d* w otoczeniu
On). Skrécona notacja: aOI, aOIl, BOI, BOII (gdzie O — oznacza dystorsje ortorombowa)
zostata uzyta dla czterech powyzszych przypadkdéw otoczenia oktaedrycznego.

Podwyzszenie symetrii z ortorombowej do tetragonalnej dla symetrii typu | (grupy
punktowe: Da, Dan, Cay, D2n) dostarcza standw podstawowych singletéw |xy), |3z2 — r2)
i |[x? —y?) oraz ELS dla przypadkéw zdefiniowanych wczesniej, jako: o, B i y [50].
Wyrazenia MSH mozna otrzymadé poprzez podstawienie wymaganych parametréw dla
rownowaznych przypadkéw symetrii ortorombowej i tetragonalnej, jak pokazano

w Tabeli 2.3.
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Tabela 2.3. Cztery mozliwe schematy poziomdéw energii z réznymi stanami podstawowymi singletéw orbitalnych jonéw 3d* oraz 3d°®
wynikajagcymi z multipletu °D, ktdre zostaty wtaczone do pakietu MSHORT, dla potozeri jondw w otoczeniu o symetrii ortorombowej (OR).
Podstawienie parametrow wymaganych dla symetrii tetragonalnej typu | (TE) s oznaczone: A;— A;, tzn. podstawienie energii rozszczepienia 4,

gdy zwieksza sie symetria z (OR) do (TE) [63,65].

Nr przypadku
(ELS) stan podstawowy w OR stan podstawowy w TE podstawienie (OR — TE)
1 1
1: (@011) Uy = 312) = 12)) ~Ixy) (@): Wy = = (12) - 12)) ~Ixy) 5=0;
A > A LA, A LA > A A, > Ay
q
2:(a0l11) U, = _Ti(|2> + [—=2)) —s[0) (B): W, = [0) ~|32% — r2) s=-1,q=0
~q|x* —y?) — 5|3z —r?) Ay > Az, Ay 5 Az, A3 o Ay, Ay o Ay
Wz = 5 (12) +1-2)) ~|x? —y?) 5=0;q=1;
A=Az, Ay > Ay, Ay > Ay, Ay > A
degeneracja orbitalna N/A
1
3: (@0I3) s =z (D) = 1-1) ~|xz) E;(¥2) = Es(¥3)
degeneracja orbitalna N/A
1
4: (@OI13) P, = =) +1-1)) ~lyz) E,(Y2) = E3(U3)
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Diagramy pozioméw energii, dla kazdego schematu dla pofozen o symetrii
tetragonalnej zostaty przedstawione na Rys. 2a - 2y [50]. Funkcje falowe dla symetrii
tetragonalnej typu | dla przypadkéw: a, B, Y moga by¢ otrzymane z relacji 2.13, poprzez
wprowadzenie energii Ex(y2) = Es(ys) w réwnaniu 2.13 i odpowiednich wartosci
wspotczynnikdw mieszania s i g dla danego przypadku zob. [66]. Ustalono nastepujgce
przeksztatcenia: s = 0 dla aOl1- (przypadek a), s = 1 dla aOll1— (przypadek B), oraz s=0
w aOll1- (przypadek y).

Przedstawione w tym rozdziale podstawy teoretyczne zostaty wykorzystane do
przeprowadzenia wtasnych badan dla wybranych zwigzkéw jonédw Fe?* z uzyciem
pakietu MSH/VBA. Dlatego w rozdziale 3 scharakteryzujemy badane zwigzki

a w Rozdziale 4, przedstawimy wyniki oraz ich interpretacje i sformutujemy wnioski.
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3. WtAScIwoscCI STRUKTURALNE, SPEKTROSKOPOWE
| MAGNETYCZNE BADANYCH ZWIAZKOW

W tym rozdziale, najpierw oméwimy ogdlne wyniki przegladu literaturowego,
a nastepnie przedstawimy wtasciwosci strukturalne, spektroskopowe i magnetyczne,
ktore sg niezbedne do modelowania parametréw hamiltonianu spinowego dla badanych
zwigzkéw koordynacyjnych z jonami Fe?*. Wéréd metod spektroskopowych
wykorzystywanych w analizie parametréow opisujgcych najblizsze otoczenie jondw
centralnych w polu liganddéw, szczegdlne miejsce zajmujg metody spektroskopii
optycznej oraz EMR (tj. EPR lub ESR). Dostarczajg one cennych informacji o lokalnej
symetrii centrum paramagnetycznego oraz zmianach tej symetrii powodowanej
zmianami strukturalnymi najblizszego otoczenia badanego centrum
paramagnetycznego. Te metody dostarczajg takze waznych informacji o lokalnych
oddziatywaniach jonu centralnego z jego najblizszym otoczeniem, ktére opisuje
hamiltonian pola ligandéw [5-8,14,15] oraz hamiltonian spinowy [1-4,14,51-56].
Parametry opisujgce te oddziatywania mozina przewidywaé stosujagc odpowiednie
metody teoretyczne. Korelacja pomiedzy wynikami doswiadczalnymi a rozwazaniami
teoretycznymi, umozliwia ich weryfikacje oraz doktadniejsze wyznaczanie
mikroskopowych parametrow, poprzez ktére jest wyrazony hamiltonian spinowy
otrzymany metodg MSH.

Duza ilos¢ wynikéw prac doswiadczalnych dotyczacych parametrow takich jak:
D, E, a, oraz A, staty sie szczegblnie wazne w podjetej analizie teoretycznej tych
parametréw w ramach rozwazan mikroskopowego hamiltonianu spinowego,
szczegblnie parametrow ZFS. Prace teoretyczne opisujgce parametry mikroskopowe sg
wazne ze wzgledu na koniecznos¢ stosowania ujednoliconej, poprawnej notacji
w zapisie wtasciwych parametréw. Podkreslajg one role wyboru wtasciwego uktadu
odniesienia zwigzanego z jonem centralnym pola ligandéw. Wybdr ten, zwigzany jest
z tzw. metodq standaryzacji parametréw ZFS oraz parametréw CF, zob. np. [20,63].

Biorgc pod uwage znaczng ilos¢ danych spektroskopowych zgromadzonych
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w literaturze w ostatnich dekadach, nalezato rowniez starannie dobra¢ zwigzki do
badan, by taka analiza byfa efektywna.

Wzglednie duza ilo$¢ danych opublikowanych do 2002 roku dla zwigzkéw
z niekramersowskimi jonami o konfiguracjach elektronowych 3d*oraz 3d® i catkowitym
spinem S =2, w tym réwniez zwigzkéw FeX,-4H,0 (X = F, Cl, Br, I), zostata podsumowana
w pracy [30]. W celu uaktualnienia przeglagdu, dokonano wyboru odpowiedniej
literatury, ktéra pokazuje aktualne wecigz badania zwigzkéw tego typu,
z punktu widzenia ich potencjalnego zastosowania w chemii oraz jako materiatow
kompozytowych dla potrzeb technicznych [29]. Stad w ramach niniejszej pracy przyjeto
wybér, m.in., takich analogéw zwigzkéw chemicznych, jak: FeCl,-4H,0 i FeF;-4H,0
z jonami Fe?* (3d®, S = 2). Lokalne otoczenie jondw Fe?* w tych krysztatach wykazuje
pewne réznice, ktére mogg odzwierciedla¢ sie w réznych wartos$ciach ortorombowych
parametréw CF oraz parametrow SH. Zwtaszcza dotyczy to FeCl;-4H,0, ktéry jest
uzywany, np. do produkcji nanoczastek magnetycznych w iminowych matrycach
polimerowych [67].

Wyniki badarn widm absorbcji optycznej dla jonédw Fe?* w roztworach wodnych oraz
w uwodnionych krysztatach, w tym FeCl,-4H,0, zostaty przedstawione w [68], natomiast
teoretyczne obliczenia dla przej$¢ typu d-d dla jondw Fe?* w krysztatach FeCl,-4H,0
w otoczeniu o symetrii Op, zostaty przedstawione w [29]. Nowe izomorficzne uwodnione
chlorki zelaza Fe(H,0)es-FeCla(H20), [69] zostaty przebadane za pomocy spektroskopii
Mossbauera oraz za pomocg spektroskopii rentgenowskiej [69]. Wyznaczono gradient
pola elektrycznego oraz srednig kwadratowg tensoréw przesuniecia potozen atomow
>’Fe w jednoskos$nym krysztale FeCl,-4H,0, uzywajgc standardowych metod [20], jak
réwniez badan ab initio metoda teorii gestosci funkcjonalnej (DFT, ang. density functionl
theory) [70]. Zwiazki FeXy-4H,0 z Fe?* (S = 2), wykazujg wzglednie duze rozszczepienie
zeropolowe co czyni je potencjalnie konkurencyjnymi w zastosowaniu do konstrukcji
czujnikdw wysokich cisnien w eksperymentach rezonanséw magnetycznych wysokich
czestotliwosci (HMF-EMR) [71] [75], co moze pozwoli¢ na zastgpienie dotad

stosowanych czujnikéw z jonami Ni** (S = 1) w NiSnCle-6H,0 [71,72]. Jak wynika

Wiasciwosci strukturalne, spektroskopowe ‘ 45

i magnetyczne badanych zwigzkow



z dokonanego przegladu literaturowego, wartosci parametréow SH zidentyfikowanych
wczesniej, umozliwiajg dalsze ich badanie w nastepujgcych aspektach.

(1) Pierwszy aspekt dotyczy wyboru witasciwych osi uktadu, w ktédrym parametry
SH sg wyznaczane, czyli wiasciwego uktadu odniesienia zwigzanego z jonem centralnym
w polu ligandow. Jest to szczegélnie wazine z punktu widzenia standaryzacji
ortorombowych parametréw ZFS, jak réwniez parametrow CF [69], ktore czesto mylnie
sg intepretowane, zaréwno w teoretycznym jak i doswiadczalnym podejsciu.

(2) Drugi aspekt dotyczy magneto-strukturalnych korelacji, tj. wyjasnienia
zwigzkdw pomiedzy parametrami zeropolowymi a danymi strukturalnymi, ktore
posrednio odzwierciedlajg sie w energiach pozioméw krystalicznych (4;) danego
multipletu °D.

(3) Trzeci aspekt dotyczy roli czwartorzedowych parametrow ZFS [55,63] oraz ich
wktadoéw do wartosci parametrow SH, wynikajgcych z elektronowego sprzezenia spin-
spinowego, ktdre w tej pracy sg dyskutowane po raz pierwszy.

(4) Czwarty aspekt dotyczy kompatybilnosci rezultatow prezentowanych

W niniejszej pracy a rezultatami, ktére otrzymano metodami ab initio [70].

3.1. FeCl, - 4H,0

Przedstawione w niniejszym opracowaniu badania obejmujg miedzy innymi analogi
strukturalne z jonami zelaza (ll) w tetraedrycznych sieciach krystalicznych
czterowodnych chlorkéw (FeCl,-4H,0) oraz fluorkéw zelaza (FeF,-4H,0).

Strukture czterowodnego chlorku zelaza (1), FeCl,-4H,0, opisuje grupa przestrzenna
P21/C(C§h) [73]. State sieciowe komorki elementarnej, uzyskane na podstawie badan
dyfrakcji neutronowej [73], wynosza: a = 0.5885[nm], b = 0.7180 [nm],
c =0.8514 [nm], B =111.09°, a =y =90". State te rdinig sie nieznacznie od
uzyskanych pdzniej metodami krystalografii rentgenowskiej [69]. FeCl,-4H,0 posiada
dwa typy szesciokrotnej koordynacji dla weztéw jononowych Fe?*t (oznaczonych jako:

Fe i Fe’) usytuowanych w taricuchach komplekséw Fe(H,0)4Cl,, powigzanych z sobg za
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pomocg mostkéw wodoro-chlorowych (O-H..Cl). Dane krystalograficzne [73] dla
weztéw atomowych - Fe, przedstawia Tabela 3.1.

Dane te moga by¢ uzyte do dalszych badan magneto-strukturalnych korelacji,
z wykorzystaniem modelu superpozycyjnego do przewidywania parametréow pola
krystalicznego w oparciu o jonowe potozenia ligandéw (dla przegladu technik
modelowania oraz literatury, patrz [74]). Oktaedry wokét dwdch sieci utworzonych
przez cztery jony tlenowe, pochodzace od molekut wody, oraz dwéch jonéw chlorowych
sg nieco zdystorsowane. Majg bardzo zblizone wartosci odlegtosci ligandow tlenowych,
ale réznig sie gtownie odlegtosciami: Fe-Cl=0.2514(1) [nm] oraz Fe’-Cl=0.28(1) [nm] [73].
Nalezy podkresli¢ fakt, ze otoczenie wokét jonu Fe?* w FeCly-4H,0, prezentowane na
Rys.1, jak wynika z literatury [75,76], oparte byto na wczesniejszych danych dotyczacych
dtugosci wigzania Fe—CI=0.238 [nm].

Symetria lokalnego otoczenia jondw Fe?*(S = 2) w potozeniu wezta -Fe wskazanym na
Rys. 3.1, moze byc¢ traktowana, jako ortorombowa, natomiast w pofozeniu - Fe’
zaréwno, jako jednoskos$na albo trdjskosna, podczas gdy wifasciwa grupa symetrii
punktowej dla danej pozycji w pracach [77,78] nie byfta uwzgledniona. Poniewaz w
niniejszych rozwazaniach wystarczajacy byt tylko typ symetrii, nie uwzgledniano, zatem
wymienionych niedostatkdw.

Poniewaz wtasciwy uktad (a, b, c) osi krystalograficznych [CAS, ang. crystallographic
axis system] nie tworzy uktadu kartezjanskiego [69,73], musi by¢ wybrany tzw.
zmodyfikowany uktad osi krystalograficznych [CAS*]. Uktad CAS* jest niezbedny do
jakichkolwiek obliczen parametréw CF oraz ZFS, oraz moze by¢ niedwuznaczng definicjg
uktadu [79] wiasciwego dla kazdego szes$ciokrotnie skoordynowanego ukfadu
kompleksowego MCI;04 [69,73]. W celu uaktualnienia struktury, dokonano przegladu
danych literaturowych w oparciu baze danych [80], z ktérego wynikato, ze dla FeCl,-4H,0

wyszczegdblniono jedynie potozenia tréjskosne (Ci).
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Tabela 3.1. Potozenia jondw ligandow w otoczeniu centralnego atomu - Fe,
w komdrce elementarnej krysztatu FeCly-4H,0 [73].

Atom x/a y/b z/c

Fe 0 0 0

Cl 0.30923 | 0.25828 | 0.07702
O 0.00228 | -0.00077 | 0.24967
0)) 0.27206 | -0.20276 | 0.0672
Hi1 | 0.10463 | 0.07174 | 0.34121
Hi> | -0.10024 | -0.0733 | 0.29065
H21 | 0.37849 | -0.21398 | 0.182
H22 | 0.37822 | -0.21634 | 0.00566

@ c
>\ -

Rysunek 3.1. Koordynacja oktaedryczna jonéw Fe?*, dla weztéw - Fe w ortorombowym
krysztale FeCl;-4H,0, w oparciu o dane krystalograficzne przedstawione w Tabeli 3.1
[73].

Wiasciwosci strukturalne, spektroskopowe ‘ 48

i magnetyczne badanych zwigzkow



Inne wazne dane, wygenerowane w przegladzie literatury, to wifasnosci
spektroskopowe [81]. Cariati i in. [81], w badaniach Ramana w FeCl,-4H,0 ustalili, ze:
cytujac ,,Atomy Zelaza zajmujq potozenia (Cj), a atomy tlenu lezq w potozeniach (Ci1)”.
W badaniach widm absorbcji w tzw. bliskiej podczerwieni (NIR) dla wody
w monokrysztale FeCl,-4H,0 [82], cytowane byly jedynie dane strukturalne podane
w [73]. Z punktu widzenia niniejszych rozwazan, szczegdlnie wazne byty wtasnosci
magnetyczne i spektroskopowe FeCl;-4H,0, ktore wykazaty, ze jest on
antyferromagnetykiem z temperaturg Neela Ty~1.1 [K] [80-82,83,84,85,86].

W badaniach podatnosci magnetycznej [83,84,86], autorzy wykazali, ze stanem
podstawowym jonu Fe?*™ w krysztale jest singlet bez degeneracji orbitalnej (tj. tylko
jedna funkcja orbitalna ), ale z pieciokrotng degeneracjg ze wzgledu na catkowity spin
S=2 (tzn. 2S+1=15). Pik w anomalii Schotty’ego w temperaturze T~3 [K],
potwierdza, ze ZFS stanu podstawowego kwintetu spinowego dla jonu Fe?* jest duze,
ze wzgledu na wymiane energii [84]. Dialto i.in. [87] dla prébek FeCl-4H;0
rozproszonych w polietylenowych pigutkach, opublikowali widma absorbcji w dalekiej
podczerwieni FIR (400-50 [cm™]), zarejestrowanych przy temperaturze T = 80 [K].
Jednak, autorzy nie podali zadnych danych, dotyczgcych poziomdw energii dla jondéw
zelaza Fe?*. Osiowy parametr zeropolowego rozszczepienia D w krysztale FeCl,-4H,0
zmienia sie w przedziale wartosci w ([K]) 1.8 < |D| < 2.9 [87], co odpowiada
b? w przedziale (w [cm™]) 1.25 < |b?| < 2.02. Wartoséci eksperymentalnych ZFSP
otrzymanych z pomiardw podatnosci magnetycznej [83] dla najnizszego multipletu
spinowego pojedynczego jonu Fe?* s3 nastepujace: (i) D = 1.83 [K], E = —1.32 [K],
natomiast, uzywajac alternatywnej sekwencji poziomoéw spinowych: (ii) D = —2.895
[K], E =—0.255 [K]. Po konwersji tych parametréw uzyskano odpowiednio:
(i) bY = 1.27 [em™], b5 = —2.75 [em™] oraz (ii) b = 2.01 [cm™], b7 = —0.53 [cm™].

Zbior (i) otrzymany wzgledem osi —x przy kacie &« = 30° z osig — b [91], okazat sie by¢
niestandardowym [20,79,88], ze wzgledu na wartos¢ stosunku wspdiczynnika
rombowosci zdefiniowanego: A = E/D, ktory standardowo miesci sie w zakresie

(0; 1/3), albo réwnowaznie dla ZFSPs w notacji ESO: A’ = BZ/BY = b%/b?, ktéry
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standardowo miesci sie w zakresie (0;1). W tym przypadku mamy A = —0.72
(A" = —2.16). Publikujac niestandardowe zbiory ZFSP okreslane wzdtuz standardowych
osi uktadu wskazujg, ze wewnetrzne wtasnosci rombowego hamiltonianu spinowego
(SHs) [20,79,88], zostaty nierozpoznane w pracy [83]. Duza rombowos¢ wykazana
w zbiorze (i) [83] byta jedynie pozorna, poniewaz po transformacji S6 [20,79,88] oraz
witasciwej konwersji, otrzymano nastepujace wartosci wyrazone w [cm™]: D = —2.01,
E =0.18 (A =—0.09) oraz b = —1.40 [ecm™?], b7 = 0.38 [cm™] (1 = —0.27). Dla
ujednolicenia obliczen uzyto dogodnego pakietu CST [19,89], stuzgcego do konwers;ji
oraz standaryzacji i transformacji parametréw ZFS (jak rowniez parametréw CF/LF).
Transformacja uktadu osi uktadu a zatem ZFSP przedstawione w [83] nie uwzgledniaty
ortorombowej standaryzacji [65,79,88]. Sktadowe czynnika Zeemanowskiego
rozszczepienia g;, okreslone w pracy [83] wynosza: g, = 2.18, g, = 2.17, g, = 2.22.
Zauwazmy, ze po transformacji S6 [20,79,88] parametréw ZFS odpowiednio zmienig sie

oznaczenia osi (x, y, z) w czynnikach g;, na (z, y, x), (zob. Rys.1 [20]).

3.2. Fer - 4'H20

Krysztat czterowodnego fluorku zelaza (ll) byt mniej badany niz FeCl,-4H,0, stad
dostepne  byly jedynie nieliczne informacje o danych strukturalnych
i spektroskopowych zwigzku, nie byto natomiast Zzadnych doniesien o danych
magnetycznych. Badania spektroskopii optycznej w FeF;-4H,0 zostaty opublikowane
w [90,91]. Porédwnawcze badania widm elektronowych, podczerwieni oraz
Mossbauer’owskich [92], umozliwity wyjasnienie dystorsji przestrzennej geometrii
molekularnej w otoczeniu wezta zelaza (Il) w mikrokrystalicznych prébkach FeF;-4H,0.
W pracy [93] przedstawiono badania oscylacji wigzgcych molekut wody. Jak wynika
z pracy [92] poczatkowo strukture FeF;4H,0 opisywano jako trygonalng
z grupa przestrzenng R3m, podczas gdy pdiniejsze badania wskazuja na grupe
Pca2; (C3,). W celu zweryfikowania wtasciwej struktury, dokonano przeglagdu danych
w oparciu o baze danych [80]. W konsekwencji wykazano, ze istniejg dwie formy

czterowodnego fluorku (ll) z przestrzennymi grupami odpowiednio: (i) Fe(H20)aF
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tworzacg forme A (FeF;[H20]s -romboedryczng), R3m i Ds; oraz (ii) FeFy-4H,0
(ortorombowa), Pca2;(3D3q) o nizszej symetrii C;. State komorki elementarnej,
otrzymane z badan dyfrakcji rentgenowskiej X [93] wynoszg (w [nm]): a = 1.2908,
b = 0.5362, c = 0.7848. Ta forma FeF,-4H,0 posiada szesciokrotng o$ koordynacji dla
weztéw Fe?*t podobng do tych oznaczonych na Rys. 3.1. Wezty z nizszg symetrig Cy,
odpowiadajg bardziej jednosko$nej symetrii weztdw — Fe’ niz ortorombowym weztom —
Fe w FeCl,-4H,0 [92]. Dla utatwienia, zamiast uwzglednié¢ wtasciwg niska symetrie C;,
w [92] przyjeto przyblizenie symetrii ortorombowej D,;. Zatem, podobnie jak na
Rys. 3.1, dla FeF,-4H,0, powinien by¢ zastosowny diagram z zastgpieniem jonéw CI na
jony F. Widma IR zarejestrowane w pasmie od 4000 do 400 [cm™] umozliwity poraz
pierwszy wyznaczy¢ kilka przej$é optycznych sugerujgcych, ze stanem podstawowym

jondéw zelaza Fe?* przy dystorsji symetrii z 0y, = D4y, = Dy, jest stan |xy) (°Big).

3.3. POzioMY ENERGII DLA JONOW

Fe’* WFeX,-4H,0 (X = F,ClL, Br,I)

Odpowiedni schemat poziomdéw energii dla jonéw Fe?* w matrycy FeX;-4H,0,
ustalony w oparciu o dane spektroskopowe [92,93], z zatozeniem, ze jony zelaza
zlokalizowane s3 w weztach oktaedru z dystorsjami: tetragonalng (D,,) oraz
ortorombowa (D,,) przedstawia Rysunek. 3.2. Ze wzgledu na podobienstwo
strukturalne krysztatdw, schemat na Rys. 3.2, moze by¢ zastosowany dla
ortorombowego otoczenia weztdw — Fe, jak réwniez z pewnym przyblizeniem dla
weztéw — Fe’ w matrycy FeCl;-4H,0 lub innych krysztatach typu FeX;-4H,O. Stan
podstawowy odpowiadajgcy schematowi oznaczono, jako ortorombowy przypadek #1
(x0I1) w notacji [66], natomiast sekwencja wyzej potozonych poziomdéw moze sie
zmienia¢ w zaleznos$ci od warto$ci i znaku CFPs [28,62 -66]. Uktad poziomdw na Rys. 3.2
odpowiada oktaedrowi ,,zdeformowanemu” wzdtuz osi — (z), co daje symetrie (Dyyp),
w ktérej stanem podstawowym jest orbitalny singlet |xy), podczas gdy ,wydtuzony”

oktaedr powinien wykazywac¢ dublet, jako najnizszy stan [94]. Ten dublet moze by¢
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rozszczepiony w wyniku dodatkowej dystorsji ortorombowej (tj. D, lub C,, ), dajac inny

typ stanu podstawowego w postaci singletu orbitalnego.
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Rysunek 3.2. Schemat poziomdéw energii jondow Fe?* w krysztale FeCl,-4H,0
z multipletem °D (zaadoptowany z pracy [92]) wraz z ilustracjg ZFS podstawowego
singletu orbitalnego. Energie kolejnych standéw wzbudzonych wzgledem stanu
podstawowego singletu orbitalnego sg oznaczane w tekscie jako: Aj, gdziei=1 do 4.

Wynikajagcy stad schemat poziomdéw energii, powinien reprezentowaé inny
przypadek sposréd czterech mozliwych przypadkdow (#1 - #4) a zatem inny zbiér wyrazen
MSH musiatby by¢ uwzgledniony w [28,62-66]. Rdznice w poziomach energii
wywnioskowane z [92,93] sg nastepujace. Dla jonéw Fe?* (S =2) pojawia sie

rozszczepienie
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rzedu 10000 cm™ [92] w polu kubicznym (CF) oktaedru, utworzonym przez sze$¢ jonéw
tlenowych pochodzacych od molekut wody.

W osiowym polu CF (D,y,), pierwsza réznica dla terméw *B1g—°Eg Wynosi mniej wiecej
1000 [cm™], natomiast rozszczepienie wyzszego dubletu °Eg (O, ) jest wieksze o okoto
2000 [cm™]. Pasmo przy 11560 + 80 [cm™] zostato przypisane do przejscia (A) °Bag—>5B1g,
natomiast przy 8450 £80 [cm™] do (B) °B2g—>5A1,. Podobne wartosci dla przejsé (A) i (B)
byty podane w [93] dla innych uktadéw FeX;-4H,0:(A) 10050 [cm™], 11000 [cm™]
i 11000 [cm™], dla (B) dane byty mato wiarygodne, natomiast w przypadku zastgpienia
X przez jony (Cl, Br, 1) warto$ci odpowiednio 6800 [cm™] i 6150 [cm™]. Dalsze
rozszczepienia w polu rombowym CF (D,;,) pomiedzy stanem podstawowym °Bjg,
a wyzszymi poziomami energii daty rdznice zaznaczone schematycznie na Rys. 3.2.
Najwieksze rozszczepienie dla jonéw Fe?t w osiowym CF (D,},) w FeF2:4H,0 w obrebie
multipletu °D, tj. miedzy stanem podstawowym a poziomem najwyzszym Big—>°A,,
zostato oszacowane na 11560 [cm™] i moze wzrosng¢ w rombowym CF (D,y,). Jednak
zadnych ilosciowych wartosci rombowych pozioméw energii autorzy [93] nie
przedstawili. Rdznice dla poziomdéw energii w FeCl;-4H,0 uzyskane z widm
absorpcyjnych [68] w zakresie (5000 — 35000[cm]) dotycza jedynie oktaedrycznego CF
(Op)- Kubiczne rozszczepienie prezentowane na diagramie Tanabe-Sugano w [68] dla
oé$mioscianu ligandéw Cl oraz H,0: 10Dg (°T2(D)—>°E2(D)) ma wartosci okoto 7500 [cm™]
i 11000 [cm™]. Stad, warto$¢ 10Dg dla jonéw Fe?* w kompleksach Fe(H20)4Cl;
w krysztale FeCl,-4H,0, moze by¢ zawarta miedzy tymi wartosciami (raczej blizej gérnej
wartosci). Oszacowana wartos¢ rozszczepienia podana w [29] wynosi okoto 6347 [cm™]
i zostata poréwnana przez autordow z wartos$cig 6600 [cm™] przypuszczalnie
obserwowang w [68]. Poniewaz w pracy [68] wartosci 6600 [cm™] nie stwierdzono,
przytoczenie  pozioméw energii podanych w [29] budzi watpliwosci

i prawdopodobnie jest niewtasciwe.
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3.4. F€(NH4)2(SO4)2 - 6H20 (FASH)

Z poczatkowych doniesien literaturowych wynikato, ze Fe(NH4)2(S0a4)2-6H20 (FASH)
opisuje jednosko$na grupa przestrzenna P2;/a z dwiema molekutami przypadajgcymi
na komorke elementarng, o statych sieciowych (w [nm]): a = 0.932(2), b = 1.265(2),
c = 0.624(1), oraz f = 106.8(1)° [95]. Péiniejsze doniesienia, zwigzane z badaniami
Mossbauer’owskimi oraz rentgenowskimi (X-ray) [96] monokrysztatéw FASH, wykazaty,
ze krystalizujg one w jednoskosnej grupie przestrzennej P2, /c z parametrami komérki
sieciowej (w [nm]): a = 0.62482(2), b =1.25979(4), c¢ = 0.92931(3), oraz
f = 106.787(1)".

Dane krystalograficzne [95] dla weztéw —Fe sg wyszczegdlnione w Tabelach 3.2
i 3.3, natomiast oktaedryczne otoczenie wezta — Fe w FASH jest przedstawione na
Rys. 3.3 (komédrka elementarna) oraz Rys. 3.4 (kompleks ML,). Dane te byty uzyte do
dalszych badan magneto-strukturalnych korelacji, przy wykorzystaniu pétempirycznych
technik modelowania [74], tj. modelu superpozycyjnego do przewidywania ZFSPs oraz
CFPs, z uwzglednieniem pozycji jonéw ligandéw. Poniewaz uktad osi krystalograficznych
CAS (a,b,c) nie tworzy kartezjaniskiego uktadu osi [95,96], do modelu obliczen nalezato
wybraé zmodyfikowany uktad osi CAS".

Komoérka elementarna FASH zawiera dwa krystalograficznie réwnowazine, ale
nierdwnowazne magnetycznie wezty-Fe (Rys. 3.3), powigzane poprzez operacje odbicia
wzgledem ptaszczyzny a-c [97]. Trdjskosna symetria lokalna kazdego wezta Fe?*,
okreélona jest grupg punktowa 1 [95,96], tj. grupa Ci [98]. Jednakze, szeé¢ tlendw
nalezgcych do molekut wody stanowigcych otoczenie weztéw zelaza daje symetrie
oktaedru nieznacznie zdystorsowanego. Dane przedstawione na Rys. 3.4 oraz w Tabeli
3.3 nie potwierdzajg idealnej oktaedrycznej symetrii otoczenia jonéw Fe
(tj. symetrii zwigzanej z katami miedzy wigzaniami rownymi 90 [deg] oraz z takimi

samymi dtugosciami wigzan O-Fe-0).
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Tabela 3.2. Pozycje jondw ligandéw (wtgcznie z wodorami), wokét wezta — Fe

w FASH; numeracja dotyczy potozen w komodrce elementarnej [95].

Atom x/a y/b z/c

0
Fe 0.4068(2) 0 0
s 0.4083(5) 0.1372(1) 0.7417(4)
0(1) 0.5462(5) 0.2275(4) 0.5896(10)
0(2) 0.2799(4) 0.07883(4) 0.7853(10)
0(3) 0.3848(5) 0.0673(3) 0.6284(9)
0(4) 0.0.1742(5) 0.1769(4) 0.9532(11)
0(5) -0.1637(4) 0.1075(3) 0.1722(10)
0(6) -0.0001(4) 0.1129(3) 0.0289(10)
0(7) 0.1331(6) -0.0702(3) 0.3027(10)
N 0.061(9) 0.3500(4) 0.3609(13)
H(1) 0.218(9) 0.323(6) 0.208(15)
H(2) 0.069(9) 0.288(6) 0.417(12)
H(3) 0. 0.341(6) 0.446(13)
H(4) 68(9) 0.415(7) 0.362(12)
H(5) 0.204(7) 0.081(6) 0.319(12)
H(6) 0.241(6) 0.119(4) 0.064(9)
H(7) -0.256(10) 0.087(7) -0.0544(14)
H(8) -0.148(6) 0.188(5) 0.004(9)
H(9) -0.144(14) -0.047(11) 0.306(21)
H(10) 0.028(5) -0.144(4) 0.341(8)
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Rysunek 3.3. Oktaedryczne otoczenie wezta Fe** w komdrce elementarnej FASH (na
podstawie danych krystalograficznych z Tabeli 3.2).

Tabela 3.3. Odlegtosci miedzy jonem Fe?*, a najblizszymi ligandami tlenowymi
w FASH oraz odpowiednie katy wigzan (O-Fe-O).

Wigzania
Ligand# | R[w nm] Katy
katowe

0(5) 0.21552 O(5)-Fe-0O(6) 90+0.689

0(6) 0.21352 0(5)-Fe-0(7) 90+0.892

0(7) 0.20874 O(5)-Fe-0(7) 90+1.199
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N

0(s),

Rysunek 3.4. Wezet Fe?* w otoczeniu najblizszego kompleksu tlenowego (ML,) w FASH.

Ze wzgledu na niewielkie réznice w tych danych, ogdlnie rozwazano ortorombowe
(OR) przyblizenie w opisie spektroskopowych i magnetycznych wtasnosci jonéw Fe?*
w FASH, natomiast przyblizenie (TE) uznano za nieadekwatne w [97,98,
99,100,101,102,103,104,105,106,107,108,109].  Nalezy = podkredli¢c, ze  dane
krystalograficzne [95,96] przedstawione w Tabelach 3.2 i 3.3, otrzymano
w temperaturach pokojowych. Poniewaz, z obnizeniem temperatury moze mie¢ miejsce
nieznaczne przeorientowanie molekut wody wokdét weztéw Fe w FASH, zatem
wiasciwosci jondw przy nizszych temperaturach oraz wazno$é przyblizenia OR w opisie
dystorsji oktaedru, powinna byé uwzgledniona, zgodnie z uwagg zawartg w [104].
Przyjmujac symetrie ortorombowg odpowiadajacg jonom Fe?* w FASH, odpowiedni

schemat poziomdw energii, ustalony z uwzglednieniem danych spektroskopowych

zestawionych w Tabeli 3.4, przedstawiono na Rys. 3.5.
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Rysunek 3.5. Schemat poziomdéw energii dla jondw Fe?* w FASH, tgcznie z ilustracja
rozszczepienia podstawowego singletu orbitalnego (ZFS).

Kilka uwag wynikajacych z przegladu literatury, majgcych zwigzek z Tabelg 3.4 oraz
z Rys. 3.5. W Tabeli 3.4, wartosci statych sprzezenia spin-orbita (SOC) A, (dla jonu
swobodnego), A, (w krysztale) oraz czynnik orbitalnej redukcji (albo kowalencyjnosci)
zdefiniowano, jako: A, = kA,, gdzie k <1 [2,3,51,56]. Ponadto, dla jonu Fe?* inne
wartosci wyrazone w (cm?) cytowane w [50] jako: A, = —123 wraz ze statg p = 0,18
(SSC)+(w [110]) oraz p = 0,95 (w [117]) i p = 0,32 w [111].

Mieszanie standw orbitalnego trypletu wywotanego sktadowymi CF o nizszej symetrii
niz ortorombowa, byto dyskutowane w [107,109]. Stan podstawowy (GS) byt
przedstawiony w [109], jako kombinacja: |GS> =-0.489 |yz> + 0.432 |xz> + 0.757 |xy>.
To pokazuje, ze dominujgcy sktadowg GS jest jednak stan |xy>. Jesli symetria jest nizsza
niz ortorombowa, GS moze by¢ liniowg kombinacjg standw trypletu >Tog: | xy>, |xz>, |yz>

[107].
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Tabela 3.4 Stan podstawowy (GS) oraz orbitalne stany wzbudzone (okreslone poprzez funkcje rzeczywiste Vi) z odpowiadajgcymi im poziomami
energetycznymi (w cm™) otrzymane oraz zaadoptowane dla jondw Fe?* (S = 2) w FASH [112] przy zatozeniu symetrii ortorombowej/tetragonalne;j
(OR/TE), wraz z Ao, Ac, oraz k (Ac = kho). Ogdlne objasnienia oraz skréty sg podane pod tabelg i ponumerowane niezaleznie dla kazdego rzedu.

Sym. GS Ay A A, U, i Y3 A, A Ao A, Uwagi Ref
OR  Ixy> 240 lyz> 320 2> - \l/ﬁ - 123:2' -103# TA; MBS, QS; T, do Tx; k=0.6 t0 0.9, k=0.8 [99]
OR  lxy> 320(T) lg’:;) 680 ba> - ; ; ; 0% 1A, MBS, QHA; Ty do Tr, T=4.2 K; k=0.95; ZFS ~ 65 cm® 571
190(Tr)  “lyz> 480 1) Y, zalezy od osi, |y2 -z2>+domieszka |3z2-r2>
TE B 400 SE 400 SE -100 TA; MS; T=77 K [100]
TE 5B Az do 5E Az do 5E -90 TA & >D; MS; T=77 K; wartosci A;= A, pomiedzy -2000 do (101]
2000; 2000; 2000 rozwazane; TA dopasowanie danych
300 300 eksperymentalnych daje A;= A, =300, k=0.9
OR | xy> 162487 |yz> 4384871 |xz> -100 -505 TA; QS; T=4.2 K; k=0.5; 1 przeliczone z A*=300%50, (102]
£*¥=275275 [cm1] pierwotnie wywnioskowane z T-zaleznosci
Qs
OR | xy> 135+15  |yz>1) ~485+30 |xz> -80 TA; MBS; T=300 K; V) |yz> & |y? -z2> 'daje réwnowazne [103]
wyniki'; perametr asymetrii = 1 przy 295 K
OR |0>* 3901 | 12>* 6701 | 15> -90 TA; SpHe, MS; T < 20 K; 1.2 przeliczone z: (1) 6*=530, £*=280 (104]
3252 6752 [cm1] wstepnie wywnioskowane z réwn. MSH/2nd PT; (2)
MBS okreslone energie cytowane w [97]
OR | xy> 1) |yz> 1) | zx> ~-90 TA; NQR; MS; V) zatozone A; i A, 'przynajmnej kilka razy (105]
wieksze niz [Ac |
OR | xy> - | xz> - |yz> TA; w symetrii nizszej niz OR, GS moga by¢ arbitralnie liniowa (106]
kombinacja standw 5Tyg: |xy>, |xz>, |yz>
OR |xy>1  190- | xz>1) 440- |yz>1  ~10000% ~10000% -103 -90 TA; T=2 - 20 K; V) uzyte bazowe funkcje mieszania |yz>, |xz>,
2702 5802 -114 -88.4 |xy>, dajace dopasowania: |GS> = -0.489 |yz> + 0.432 |xz>
221+23) 487+33) +0.53 + 0.757 |xy> ; 2 Analiza CF danych doswiadczalnych
460- dotyczaca nizej lezgcych stanéw elektronowych: SpHe, MS,  [98]
5354) MBS, FIR, FIR EPR, INS; 3) wartosci dopasowania; 4 przedziat,

ktéry zawiera stosunki: A)/A; = 2.2; 5) rozszczepienie
kubiczne °Tg - °E,
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TA: Przyblizenie trypletu, tj. obliczenia jedynie w obrebie standw wynikajgcych z kubicznego trypletu oorbitalnego >T,g; °D - obliczenia w obrebie
standw, wynikajacych z catkowitego multipletu °D.

T. do Tg: temperaturowy (T) zakres badan: L — ciekty hel, R — temperatura pokojowa.

# Pierwotna notacja: Hso = -AoL.S daje Ao > O; tutaj zostata zaadoptowana zwyczajowa konwencja ujemnego Ao a zatem A dla jondw Fe?*.

* Poczatkowa notacja dla funkcji falowych Wi odnosi sie do fikcyjnego katowego momentu orbitalnego L'(L' = 1): |0> = GS, jezeli 6 > 0, jezeli
& >0 zatem nizszym stanem jest | 1> = {| 1> - |-1>}/V2 a wyzszym stanem jest | 1> ={| 1> + |-1>}/2. Osie sg wybrane tak, zeby 2| 8| > € > 0.

& (A) = osiowe rozszczepienie kubiczne °Tag, € = rombowe rozszczepienie wzbudzonych trypletow °Eq(°T2g); A1 =8 - €/2; A2 =8 + €/2; & =(1/2)
(Al +Az), e=Ax- A1

Skroty: SpHe: ciepto wtasciwe (albo pojemnosé cieplna); MS= podatnos¢ magnetyczna i/lub magnetyzacja; FIR: daleka podczerwien; INS:

nieelastyczne rozpraszanie neutronéw; MBS: spektroskopia Mdssbauer’a; QS: rozszczepienie kwadrupolowe; QHA: subtelna anizotropia

kwadrupolowa; MSH/2-gi rzad PT: wyrazenia MSH otrzymane w ramach drugiego rzedu rachunku zaburzen (PT).
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Jednak, rezultaty podane w [107,109] zostaty uzyskane przy uzyciu prostego
przyblizenia trypletu (TA), biorgc pod uwage jedynie stany wynikajace od kubicznego
trypletu orbitalnego °T,g (patrz Rys. 3.5). Przyblizenie multipletu °D, ktére wtgczono do
pakietu MSH/VBA [63,65], uwzglednia wszystkie stany pochodzace od catkowitego
multipletu °D przy symetrii ortorombowej, a zatem moze by¢ rozpatrywane, jako
bardziej wiasciwe niz przyblizenie °E,4 [63,65]. Efekty niskiej symetrii manifestujg sie
w postaci matych jednoskosnych lub tréjskosnych ZFSPs. Tego typu rozwazania sg poza
istotg prezentowanych badan. Tym niemniej pakiet MSH/VBA [63,65] umozliwia wziecie
pod uwage, mieszanie sie  wyzszych  stanéw  orbitalnego  dubletu:
qlx? —y?) —s|3z2 —r?) oraz  s|x?—y?)+q|3z2—1r?), poprzez jeden
(bezwymiarowy) wspétczynnik mieszanias z uwagi na relacje: (s? + g2) = 1). Zatem dla
czystej ortorombowej symetrii s = 0; wartosci s zaadoptowane do modelowania MSH
sg opisane w nastepnym rozdziale.

Mate wartosci parametru 4; =135 cm?® [103] lub 4; =162 cm?® [102]
w poréwnaniu do maksymalnej wartosci 1, = —123 cm™ (patrz Tabela 3.4) budza
watpliwosci, co do poprawnosci zastosowania rachunku zaburzen. Takie wartosci 4,
wzgledem A, mogtyby implikowa¢ niepetne wygaszenie momentu orbitalnego stanu
podstawowego, w przeciwienstwie do podstawowego stanu spinowego (S = 2) dla jonow
Fe’* w FASH, potwierdzonego przez réine techniki doswiadczalne, szczegdlnie
HMF-EMR [109]. Prawdopodobnie tak mate wartosci 4; [102,103] sg niedoszacowane
z powodu przyblizen wynikajgcych z interpretacji odpowiednich danych
eksperymentalnych. Dla jonédw Fe?* w FASH przy temperaturze 295 K [103], okreslono
wartos$¢, jako bliska jednosci dla parametru asymetrii (1) tensora gradientu pola
elektrycznego, za pomocg spolaryzowanej spektroskopii Mdssbauera. To implikuje
dodatkowe watpliwosci, co do okreslenia pierwszego wzbudzonego stanu
elektronowego wzgledem stanu podstawowego przy 135 + 15 cm™ powyzej stanu
podstawowego [102], ktéry jest jedynie nieznacznie wiekszy niz maksimum ZFS

wynoszacym okoto 100 cm™ (Tabela 3.6). Widocznie, w petni rombowy przypadek
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n = 1 reprezentuje w cztonach konwencjonalnych [2,3,51,55,56] ortorombowe ZFSPs
(D,E), z punktem granicznym ze stosunkiem rombowosci A=E/D =1/3.
Najprawdopodobniej takie punkty graniczne sg raczej konsekwencjg btedéw obliczen
komputerowych stosowanych do interpretacji wynikéw doswiadczalnych [113,114].
Dostepne dane o ZFSPs oraz czynnikach g; dla jondw Fe?* w FASH sg przedstawione
wraz z odpowiednimi uwagami w Tabeli 3.5 oraz w Tabeli 3.6. Na Rys. 3.5, oznaczenia
pozioméw energii ZFS dla podstawowego singletu orbitalnego (S = 2) oparte s3 na
doktadnym rozwigzaniu macierzy ortorombowego hamiltonianu ZFS. Takie rozwigzania,
z wigczeniem cztondw ZFS oraz oddziatywan Ze, byty przeprowadzone dla S = 2
w konwencjonalnej notacji (wfaczajac jedynie D) przez Mathé i.in. [115] oraz przez
Baranowski i.in. w [116], podczas gdy dla réznych wartosci spindw w notacji (Dx, Dy, D)
przez Koto i.in. [117]. Odpowiednie rombowe rozwigzania zawierajgce ZFSPs 2-go i 4-go
rzedu, wyrazone w notacji rozszerzonych operatoréw Stevensa 0,? (ESO) [14,17,18], byty
podane przez Gill i Ivey [104] Maurice i.in. [118], jak rowniez ostatnio niezaleznie zostaty
otrzymane w pracy [119]. To wskazuje, ze oznaczenia przedstawione na Rys. 1 w pracy
[109] oparte jest na przyblizeniu zaniedbujgcym mieszanie stanéw |S = 2, Mg = 0) oraz
|S =2, Mg = +2) przez rombowe cztony ZFS, zaréwno 2-go jak i 4-go rzedu.
By otrzymac petne rozwigzania, energie [+2D + A] z (A= 3 E? /D) przytaczane w [109],
powinny by¢ zastgpione przez +2v/D? 4+ 3E2 = iZDW [119].
Odpowiednie dane o parametrach ZFS i energiach ZFS oraz czynnikach g;dla jondw
Fe?* w FASH wraz z uwagami zebrano w Tabeli 3.5. Warto$ci ZFSPs w Tabeli 3.5 postuzg
do dalszego ich porédwnania z rezultatami modelowania MSH (zob. kolejny rozdziat).
Natomiast wartosci doswiadczalne energii ZFS podane w Tabeli 3.6 postuzg jako dane
wejsciowe do ‘inwersji’ obliczen ZFSPs, tj. okreslenia ZFSPs z wartosci ZFS.
W tym celu musiaty by¢ uzyskane rozwigzania algebraiczne dla energii pozioméw ze
spinem S = 2 wyrazonych poprzez ZFSPs. Uzywajac analitycznych relacji dla poziomdéw
energii w pracach [104,118,119] wyrazonych poprzez ZFSPs, relacje odwrotne mogty by¢

otrzymane jedynie pod warunkiem specyficznych zatozen, poniewaz liczba parametréw
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ZFS jest wieksza od liczby odpowiednich przejsé. Tego typu rozwazania stanowig dalszy
cigg, wcigz aktualnych badan [120].

Schematyczna prezentacja danych w Tabeli 3.5 oraz Tabeli 3.6, umozliwia rozwazenie
subtelnych aspektdw, uwzgledniajgc kompatybilnos¢ danych, wzietych z réznych zrodet.
Nalezy podkresli¢, ze dane z wczesniejszych prac [98,100,107,108], nie byty analizowane
w [109]. Idea standaryzacji [20], ogranicza stosunek rombowosci do standardowego
zakresu, tj. dla typowych ZFSPs: A = E/D miesci sie w zakresie (0; 1/3), albo
réwnowaznie dla ZFSPs w notacji ESO: A’ = BZ/BY = b2/b9, w zakresie (0; 1)
[51,56,113,114]. Decydujgcym punktem podkreslajgcym te idee, jest to, ze w przestrzeni
ortorombowych parametrow ZFS istniejg rozwigzania fizycznie rownowazne, a kazdy
taki zbiér odpowiada innemu ukfadowi osi. To indukuje arbitralnos¢ wyboru uktadu
wspotrzednych, w ktérym sg wyrazone ZFSPs a takze CFPs. Co wazne, istnieje szesc
alternatywnych, wcigz réznych numerycznie zbioréw ortorombowych ZFSPs, ktére sg
rownowazne fizycznie, a zatem wszystkie dostarczajg identycznych wartosci energii
poziomow. Sze$¢ alternatywnych zbiorow jest wygenerowanych przez odpowiednie
transformacje standaryzacji (S.), zdefiniowane w [20]. Kluczowym jest to, ze
rownowazne zbiory ZFSPs nalezg do réznych zakresdw w przestrzeni ZFSPs, tj. zostaty
otrzymane za pomocg réznych transformacji (Sx) i sg wzajemnie niekompatybilne,
a zatem nie moga byé wprost poréwnywane. By unikngé mylnej interpretacji wynikajacej
z nieuwaznej prezentacji niestandardowych zbioréw ZSFPs, warto podac dla takich
zbiorow wynik po ortorombowej standaryzacji [20,79,88,113,114]. Stad,
niestandardowy zbiér (1b) w Tabeli 3.5, nie powinien by¢ wprost poréwnywany ze
standardowym zbiorem (1a) ZSFP, jak nieumyslInie uczyniono w pracy [104]. Wydaje sie,
ze autorzy [104] nie byli $wiadomi idei standaryzacji [20] i jej implikacji, zob. np.

[79,87,113,114].
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Tabela 3.5. Doswiadczalne parametry ZFS (w cm™) w notacji konwencjonalnej oraz Stevensa (oryginalne wartosci s3 wyttuszczone; wartosci
parametréow po konwersji — bez wyttuszczenia) tacznie z czynnikami g; dla jonédw Fe?* w FASH. Ogdlne objasnienia oraz skréty sg podane pod

Tabelg 3.4.

by

by

Uwagi

Lit.

+16.2%
+10.5%
-11.58%

+14.94(2)

15

8.51

+4.212)
+4.220)
-3.14%

+3.778(2)

3.8

+16.2%
10.5*
-11.58%

+14.94(2)

15

8.51

+12.6%
12.66™
-9.42%

+11.334

114

Stevens B/: B)=+5.4, Bi= +4.2; ™ B)= +3.5, B, = +4.22,

Bf: -0.037; > ® yuzyskane z wartosci parametréw ZFS, z
danych wczesniejszych pomiaréw pojemnosci cieplnej (SpHe
Tab. 3) uwzgledniajac: (a) jedynie ZFSPs 2-go rzedu oraz (b)
wiaczajagc  4-rzedowe  ZFSPs; ZFSPs (a) dostarczaja
'przeszacowanej wartosci energii dwdch stanéw o ponad
30%'; 9 zbiér (1b) jest niestandardowy (A = E/D = 0.401), po
standaryzacji: BS =-3.86, 322 =-3.14; (gx, 9y, 92): (¥2.3,~2.5,~2)
- 'otrzymane przez rozwazania jedynie trzech najnizszych
stanow orbitalnych w 2-im rzedzie teorii zaburzen'; (2.2,
2.4140.1, 2.0) — otrzymano z danych podatnosci magnetycznej
(MS).

Przeanalizowana poprzez réwnoczesne dopasowanie
wszystkich danych rezonansowych; na podstawie widm HMF-
EMR prébek proszkowych, T = 4.5 K; E/D=0.253; (gx, gy, g-):
(2.226(6), 2.31(1), 1.93(3)).

Przyblizone wartosSci oparte jedynie na dwdch rezonansach
HMF-EMR.

Dopasowanie danych magnetometrycznych; gio= 2.31;
g.1=2.49, g||1= 1.67, giso= 2.22.

[104]

[109]

[109]

[109]
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Tabela 3.6. Wartosci doswiadczalne energii zeropolowego rozszczepienia (w cm),
wyznaczone dla jonédw Fe?* ze spinem (S = 2) w FASH. Ogdlne objasnienia oraz skréty sg
podane pod Tabelg 3.4; FDMRS: Frequency-domain magnetic resonance spectroscopy.

E1 Ez Eg E4 Uwagl Ref.

- - - ~65 | Zarys catosciowy ZFS na Rys. 3.8 (Roz. 4) [97]

Wybrane z wczedniejszych danych pomiaréw ciepta | [104]
6.7+0.2 32+2 5045 | 5045
wtasciwego (SpHe); pewne dane cytowane w [108].

Interpretacja badan monokrysztatéw metodg (MBS)

6.4 26 58 60 | przyB<5Tw4.2K. [108]
6.4 29.1 - - Dane radiacji w dalekiej podczerwieni (FIR) & danych
FIREPRw 4.2 K

Obliczono rozszczepienia uzywajgc modelu pola-
6.41 29.04 | 94.01 | 99.17 | liganddw, reprodukujacych zaleznosci [98]
ZFS od zewnetrznego pola B.

Nieelastyczne  rozpraszanie  neutronéw  (INS)
6.5 - - - deuteryzowanych krysztatéw FASH w temperaturach | [107]
1042 K; cytowane w [98].

Rezonans FDMRS; Y rezonans rejestrowany jedynie
6.36+0.02 | ~22.3Y [109]
przy przytozonym polu B;

HMF-EMR; 2 wyznaczone przejécie: @ (D-3E+3E%/D), ©)
6.33% 22.6%) 3E; zatozona przez nas tymczasowa sekwencja E; jest

potwierdzona wymienionymi rezultatami.

Telser i.in. [110] przedstawili kilka probleméw zwigzanych z korelacjg wynikéw ich
rozlegtych badan eksperymentalnych wtaczajgc rézne techniki, ktére wptywajg, na
jako$¢ dopasowania SHPs i ograniczyli sie do bardziej doktadnego okreslenia ZFSPs 2-go
rzedu. Jednym z takich problemdéw okazat sie wynikaé z wysokiej rombowosci tensora
ZFS: A = E/D = 0,253 dla Fe?* w FASH. Autorzy [110] zauwazyli, ze maksymalna
warto$¢ tego parametru jest rowna 0,33, bez podania odnosnika literaturowego
dotyczacego warunku standaryzacji oraz jego implikacji: 0 < A = E/D < 1/3 [20], zob.
np. [79,87,113,114]. Ze wzgledu na w/w problemy, takze okreslenie ZFSPs 4-go rzedu
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nie bytlo wykonalne, natomiast wigczenie tych cztonédw nie poprawito, jakosci
dopasowania w pracy [109]. Wazne podkreslenia jest to, ze autorzy [109] podkreslali
pozyteczno$é interpretacji eksperymentalnych danych spektroskopowych w kontekscie
parametréw strukturalnych, np. osi wigzan Fe-O oraz katéw dwusciennych,
utworzonych przez otaczajgce atomy tlenéw i wodorow. Aspekty te mogtyby by¢ badane
z wykorzystaniem przyblizonego modelu superpozycyjnego, jak np. w pracach

[121,122,123].
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4. WYNIKI MODELOWANIA DLA BADANYCH ZWIAZKOW ORAZ
SFORMULOWANIE WNIOSKOW SZCZEGOLOWYCH

4.1. FeX, -4H,0 (X = F,ClL,Br,I)

Zastosowanie odpowiednich metod matematycznych z wykorzystaniem istniejgcych
programow  komputerowych, umozliwito  modelowanie  parametréw  SH
i okreslenie ich zwigzku z parametrami doswiadczalnymi dla krysztatow zawierajgcych
jony lub domieszkowanych réznymi jonami. Umozliwito to réwniez przeprowadzenie
analizy poréwnawczej tych parametréw dla réznych, czesto bardzo ztozonych uktadéw
krystalograficznych, jakie stanowig zwigzki koordynacyjne.

Jak wykazano w podrozdziatach (3.1 - 3.3), wartosci parametrow SH w krysztale
FeCly-4H,0 sg nieco inne niz w krysztale FeF,-4H,;0. Wynika to ze zmiany pola ligandow
w otoczeniu jonu centralnego spowodowanego nieco zwiekszong deformacjg sieci
krystalicznej, bedacg konsekwencjg zamiany jonu F na CI, co znajduje odzwierciedlenie
w réznych wartosciach zmian tych parametréw. Przypuszczalnie, przesuniecia molekut
wody, odgrywajg wazing role w modyfikacji otoczenia pola ligandéw na jonie
centralnym, konsekwencji powodujgc zmiane oddziatywan pomiedzy jonem centralnym
a polem krystalicznym. Oddziatywania te opisuje hamiltonian CFH (ang. crystal field
Hamiltonian) patrz réwnanie (2.3).

Wszystkie obliczenia i modelowanie parametréw SH wykonane zostaty za pomoca
programu MSH/VBA [65] dla przypadku ortorombowego (aOl1), ktéry odpowiada
schematom pozioméw energii zidentyfikowanych w ramach przegladu literaturowego
(Rozdziat 3). Energie (4)), sq posrednio zwigzane z danymi strukturalnymi, zatem
umozliwiajg badania magneto-strukturalnych korelacji. Rozdziat 4 stanowi przypadek
takich badan, dla jondw zelaza Fe?* z konfiguracja elektronowa 3d°®, oraz catkowitym

spinie S = 2, w otoczeniu ortorombowym w krysztatach FeCl;-4H,0 i FeF,-4H;0.
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Na podstawie danych spektroskopowych dyskutowanych w poprzednich rozdziatach
dokonano oszacowania wiarygodnych wartosci parametréw wejsciowych, tj. statej
sprzezenia spin-orbita (A), statej sprzezenia spin-spin (p), energii pozioméw w polu
krystalicznym (A;) w obrebie zdegenerowanego multipletu °D, oraz s — wspétczynnika
mieszania. Rézne warianty przedstawienia ZFSPs w funkcji tychze parametréw, zostaty
podane w Tabelach (3.7 i 3.8) Przedstawiono réwniez zaleznosci graficzne teoretycznie
okreslonych wartosci ZFS (bg) w notacji Stevensa oraz czynnikdw Ze (g;), w funkcji 4, p,
oraz A; Podstawowymi danymi spektroskopowymi sg wartosci energii poziomdéw
energetycznych i parametréw wejsciowych uzyte do modelowania b,‘(’ i g;- Do
modelowania zostaty wybrane dwa zbiory parametrow (w cm?, za wyjatkiem
wspotfczynnika s, ktéry jest bezwymiarowy): 4; = 500 + 1800 z A = -70, p = {0.55, 0.75,
0.95}, A, = 2900, Az = 8450, A4 = 11560, s = 0.00 oraz A =-60 +-110 z p = 0.55 i 4; = 800,
1200, 1600. Przyjete wartosci A sg zgodne z wczedniejszymi badaniami. W obliczeniach
podatnosci magnetycznej oraz elektrycznego rozszczepienia kwadrupolowego dla jonow
Fe?* z wysokim spinem w otoczeniu o symetrii tetragonalnej i ortorombowej w [124]
uzyto warto$¢ A = -75 cm’, reprezentujagcg 30% redukcje sprzezenia spin-orbita
w poréwnaniu do wartosci sprzezenia dla jonu swobodnego. Autorzy [124] podkreslili,
ze wielkos¢ ta, czesto byta wyznaczana doswiadczalnie. W interpretacji widm
spektroskopii Mossbauera dla sproszkowanej prébki FeCl;-4H,O [125], uzyto
A = -75 cm, wskazujac jednoczes$nie, ze rozwazania dotyczyly CF o jednosko$nej
symetrii. W pracy wyniki dla ZFSPs, sg przedstawione w Tabelach 3.7 oraz 3.8, natomiast
graficzne prezentacje zmiennosci ZFSPs w zaleznosci od A oraz A, odpowiednio na
Rysunkach 3.6 oraz 3.7. Procedura standaryzacji [20,63,79,88] dostepna na pakiecie
MSH/VBA [63,65] umozliwia automatyczng standaryzacje ortorombowych ZFSPs.
Zachodzi to dla przypadkéw, kiedy wartosci ZFSPs 2-go rzedu przechodzg ze
standardowego do niestandardowego zakresu lub z jednego niestandardowego do

innego niestandardowego zakresu [20,63,79,88].
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Tabela 3.7. Zmiennos$¢ parametréw ZFS [w cm™] w zaleznosci od A; dla ustalonych wartosci innych parametréw wejsciowych (podanych
w tekscie) dla jondw Fe?* w krysztatach FeXz-4H,0 (X = F, Cl, Br, I).

AL =-70 (cm))
A =0.55 (cm") A p=0.75 (cm) A p=10.95 (cm)
(cm)) | b b2 by | b | b | (em') | b} | b2 | by | bZ [ b} | (em') | by | b3 | by | bZ | bi

500 -6.30 | -145 035 | 0.31 ] 0.30 | 500 -6.02 | -2.08 1 0.36 | 041 | 039 | 500 -5.74 1-2.70 1 0.37 | 0.50 | 0.49
600 -5.01 -1.77 021 | 0.21 ] 0.25 | 600 -4.74 1-244 1022 | 0.28 | 0.33 | 600 -4.46 | -3.11 | 023 | 034 | 041
700 -4.02 |-2.00 ]0.14 | 0.15 ]0.22 | 700 -3.74 | -2.70 | 0.15 | 0.20 | 0.28 | 700* -3.47 1 -340 | 0.16 | 0.25 | 0.35
720 -3.85 -2.04 10.13 | 0.15 | 0.21 | 720 -3.57 1-2.74 1 0.14 | 0.19 | 0.27 | 720 337 | 322 | 0.13 | 0.31 | 0.48
760 -3.54 | -2.11 0.11 | 0.13 1 0.20 | 740 -3.41 | -2.78 1 0.13 | 0.18 | 0.27 | 740 331 | 295 | 0.12 | 0.29 | 0.45
780 -339 | -214 1011 | 0.12 ] 0.20 | 780 -3.11 | -2.86 | 0.11 | 0.16 | 0.25 | 760 326 | 270 | 0.11 | 0.26 | 0.42
900 -2.62 | -2.31 0.07 | 0.09 | 0.17 | 800* -2.97 1-2.89 1 0.11 | 0.15 | 0.25 | 780 320 | 246 | 0.11 | 0.24 | 0.40
940%* -2.41 -2.35 0.07 | 0.08 | 0.16 | 820 2.88 | 278 10.09 | 0.20 | 0.34 | 800 3.15 | 222 | 0.10 | 0.23 | 0.37
980 2.30 2.12 0.05 | 0.11 ]0.22 | 900 270 | 199 1 0.07 | 0.15 | 0.28 | 820 3.10 | 2.00 | 0.10 | 0.21 ] 0.35
1000 2.26 1.97 0.05 | 0.11 | 0.21 | 1000 250 | 1.17 1 0.06 | 0.11 | 0.22 | 900 292 | 1.21 | 0.09 | 0.16 | 0.29
1100 2.10 1.29 0.04 | 0.08 | 0.17 | 1100 234 |1 049 |1 0.05 | 0.08 | 0.19 |960 2.81 | 0.69 | 0.08 | 0.13 | 0.26
1140 2.04 1.05 0.04 | 0.07 | 0.16 | 1300 2.09 | 0.57 | 0.04 |-0.05]0.14 | 1000 274 | 038 | 0.07 | 0.11 | 0.24
1156 2.02 0.96 0.04 | 0.07 | 0.16 | 1340 2.04 | 0.75 | 0.04 |-0.04 | 0.14 | 1100 2.58 | 031 | 0.06 |0.08 |0.20
1180 1.98 0.83 0.04 | 0.06 | 0.15 | 1364 2.02 | 0.85 | 0.04 |-0.04 | 0.13 | 1200 245 | 0.89 | 0.05 |-0.06 | 0.18
1200 1.96 0.72 0.04 | 0.06 | 0.15 | 1380 2.00 | 091 | 0.04 |-0.04 | 0.13 | 1300 234 | 1.38 | 0.05 |-0.05]0.16
1300 1.83 0.24 0.03 | 0.05 | 0.13 | 1400 1.99 | 099 10.04 |-0.04 | 0.13 | 1400# | 2.24 | 1.81 | 0.04 | -0.04 | 0.15
1400 1.73 0.18 0.03 |-0.04 | 0.11 | 1500 1.90 | 1.36 | 0.03 |-0.03 | 0.12 | 1500 -2.16 | -2.15 1 0.03 | 0.02 | 0.22
1600 1.56 0.86 0.02 ]-0.02 | 0.09 | 1600 1.82 | 1.68 | 0.03 |-0.03 | 0.11 | 1600 -2.29 1 -1.87 1 0.03 | 0.02 | 0.20
17404 | 1.46 1.25 0.02 |-0.02 | 0.08 | 1700# |-1.86 |-1.64 |0.02 | 0.01 | 0.15 | 1700 -2.40 | -1.63 | 0.03 | 0.01 | 0.18
1800 1.42 1.40 0.02 |-0.02 | 0.08 | 1800 -1.96 | -142 1 0.02 | 0.01 | 0.14 | 1800 -2.50 | -141 | 0.02 | 0.01 | 0.17
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Tabela 3.8. Zmienno$¢ parametréw ZFS [w cm™] w zaleznos$ci od A dla p = 0.75 cm™ oraz ustalonych wartosci innych parametréw wejsciowych
(podanych w tekscie) dla jondw Fe?* w krysztatach FeXz-4H,0 (X = F, Cl, Br, I).

A A1 =800 (cm™) A A1 =1200 (cm™) A A1 = 1600 (cm™)
(em') | by | b | b | bf | bf |(em™) | by | b3 | b} | bf | b} | (em™) | b3 | b5 | b} | b | bj

-60 247 | 1.37 | 0.06 | 0.12 | 0.20 | -60 192 | 093 | 0.03 | -0.03 | 0.10 -60 -1.88 | -1.39 | 0.02 | 0.01 | 0.11

-62 2.56 | 1.68 | 0.06 | 0.14 | 0.23 | -62 1.97 | 0.77 | 0.03 | -0.04 | 0.11 -62 -1.85 1 -1.49 | 0.02 | 0.01 | 0.12

-64 2.65 | 2.00 | 0.07 | 0.16 | 0.26 | -64 2.03 | 0.61 | 0.04 | -0.04 | 0.12 -64 -1.83 | -1.58 | 0.02 | 0.01 | 0.13

-66 274 | 232 1 0.08 | 0.18 | 0.29 | -70 220 | 0.08 | 0.05 | -0.06 | 0.16 | -66* | -1.80 | -1.68 | 0.02 | 0.01 | 0.15

-68* | 2.84 | 2.66 [ 0.08 | 0.20 | 0.33 | -80 251 | 090 | 0.06 | 0.10 | 0.25 -68 1.78 | 1.77 | 0.03 | -0.02 | 0.10

-70 -297 (-2.8910.11 | 0.15]0.25| -90 2.85 | 202 | 0.09 | 0.16 | 0.38 -70 1.82 | 1.68 | 0.03 | -0.03 | 0.11

-76 -3.66 | -2.79 1 0.14 | 0.18 | 0.30 | -92 292 | 226 | 0.10 | 0.17 | 0.41 -76 1.86 | 1.59 | 0.03 | -0.03 | 0.12

-78 -390 | -2.76 | 0.16 | 0.19 | 0.32 | -94 299 | 250 | 0.10 | 0.18 | 0.44 -78 190 | 1.49 | 0.03 | -0.03 | 0.13

-80 -4.14 | -2.72 1 0.17 | 0.21 | 0.34 | -96 3.06 | 275 | 0.11 | 0.20 | 0.48 -80 2.02 | 1.17 | 0.04 | -0.04 | 0.16

-90 -5.43 | -2.47 1026 | 027 | 0.46 | -98* | 3.13 | 3.01 | 0.12 | 0.21 | 0.52 -90 225 | 0.58 | 0.06 | -0.06 | 0.23

-100 | -6.82 | -2.14 {039 034 | 0.61 | -100 | -3.23 | -3.17 | 0.14 | 0.15 | 041 -100 | 2.48 | 0.08 | 0.08 | 0.09 | 0.33

-110 | -829 |-1.72 {055 043 | 0.81 | -110 | -4.10 | -3.02 | 0.20 | 0.18 | 0.54 | -110 | 2.72 | 0.83 | 0.10 | 0.13 | 0.45
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Rysunek 3.6. Zmienno$¢ parametréw ZFS: a) byi b) b;, w funkcji A; dla jonéw Fe?*

w matrycy FeX2-4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) dla trzech wartosci parametru p = {0.55 (czarne),
0.75 (czerwone), 0.95 (niebieskie)} facznie z wartosciami doswiadczalnymi ZFSPs [83]

(linie poziome); wszystkie wartoéci wyrazone w cm (kolory na liniach).
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Rysunek 3.7. Zmienno$¢ parametréw ZFS: a) by i b) b5, w funkgji A dla jonéw Fe?*

w FeXz:4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) dla trzech wartosci parametru A; = {800 (czarne), 1200
(czerwone), 1600 (niebieskie)} wraz z warto$ciami eksperymentalnymi ZFSPs [83] (linie
poziome); wszystkie wartosci w cm™ (kolor na linii).
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W zaleznos$ciach parametrow b,‘c’ od A; oraz A przedstawionych na Rys. 3.6
i Rys. 3.7, pojawiajg sie oznaczenia zgodnie z zastosowang transformacjg standaryzaciji,
tj. S5 oraz S6. Linie pionowe wyznaczajg granice przejscia z jednej standaryzacji w druga.
Przejawia sie to skokiem parametréw b2, b2, b2, bZ, b$, przy odpowiednich wartosciach
A oraz A. Na przyktad, jedna z takich standaryzacji (patrz Tabela 3.7) odpowiednio dla
A=710cm?tiA=-70 cm™ oraz p = 0.95 cm?, demonstruje sie skokiem widocznym na
Rys. 3.6.

Analiza wynikéw modelowania (Tabela 3.7 oraz Rys. 3.6 a,b) wskazuje, ze |bY| maleje
od 6.30 do 1.42 ze wzrostem 4, od 500 do okoto 1800, ze zmiang znaku spowodowang
standaryzacjg ortorombowa dla p = 0.55 cm™, przy okoto 4; = 940 cm™. W przedziale
pomiedzy 4; = 500 a krytyczng wartoscig 4; = 940, |b2| roénie od 1.45 do maksimum
2.35, gdy zaczyna zréwnywac sie z wartoscig | b2 |. To jakosciowo oznacza, ze ' = b3 /b2
osigga warto$¢ A’ =1, a zatem program wigcza automatycznie standaryzacje
ortorombowa. Nastepnie z dalszym wzrostem A4; do okoto 1600, |b7| maleje do
najmniejszej wartosci okoto 0.86 ponizej, ktérej |bZ| zaczyna rosnaé
i ponownie zréwnuje sie z wartoscig |bJ| w poblizu 4; = 1740. W tym punkcie ma
miejsce druga standaryzacja. Wyniki te ujawniajg bardziej wyrazny wptyw 4, na b3 niz
na bY.

Wyniki przedstawione w Tabeli 3.8 oraz Rys.3.7 (a, b) wskazujg, ze wartosé
bezwzgledna |bJ| wzrasta od 2.47 do 8.29 wraz ze wzrostem parametru |A| od 60 do
110, ze zmiang znaku powodowang standaryzacjg ortorombowg przy okoto |A| = 68 dla
A, = 800. Pomiedzy |A| = 60 a krytyczng wartoscig |A| = 69, parametr |b3| rosnie
znaczaco osiggajac warto$¢ maksymalna, gdy zréwnuje sie z |b2| (A’ = 1) i program
wtgcza automatycznie standaryzacje ortorombowg. Nastepnie z dalszym wzrostem |4]
az do 110, |bZ| maleje powoli do 1.72. To koAczy ujawnianie sie nieco bardziej
wyraznego wptywu |A| na b?. Jak sie spodziewano, czwartorzedowe ZFSPs s znacznie
mniejsze niz parametry drugorzedowe. Ogdlnie, te pierwsze sg mniej doktadne, anizeli

drugie. Z tego powodu oraz braku eksperymentalnych wartosci ZFSPs 4-go rzedu,
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szczego6towa analiza ich zmiennosci w zaleznosci od 4, (patrz Tabela 3.7) i/oraz || (patrz
Tabela 3.8), budzi watpliwosci i prawdopodobnie moze byé niezbyt doktadna.
Zestawienie rozwazanych parametréw bg dla dwéch zwigzkdéw: FeCly-4H,0 i FeF;-4H,0
przedstawiono w Tabeli 3.9 ze wzgledu na analize poréwnawczg. Tabele 3.9
sporzgdzono dla zilustrowania roli réznych wkfadéw do ZFSPs otrzymanych dla
wybranych wartosci A;, A oraz p (przedstawionych w Tabelach 3.7 i 3.8). Natomiast
odpowiednie wktady do sktadowych tensora g w funkcji A; oraz A, przedstawiono
w Tabeli 3.10. Jak wynika z Tabeli 3.9, poza wktadem b} (12), ktéry byt jedynie brany pod
uwage w poprzednich badaniach, dodatkowe wktady, tzn. b} (2%) oraz bl (p - 1), sa
réwniez wazne. Co ciekawe, b (p) ma znak przeciwny oraz osigga wartosci wieksze niz
b9 (22), redukujac catkowity wktad do b2, gdy zaleznosé b2 (p) = 0.

Rezultaty przedstawione w Tabeli 3.10 wskazujg, ze poza wktadem g; (1), ktory byt
takze brany pod uwage jedynie w poprzednich badaniach, dodatkowe wkitady,
tzn. g;(g.A?), sg rowniez wazne.

Co wiecej, umozliwia to otrzymanie wszystkich trzech czynnikéw Zeemana g;(x, y, z)
wiekszych od 2, wskazujac, ze jedna lub dwie ze sktadowych majg wartosci bliskie
otrzymywanym eksperymentalnie (patrz Rozdziat 3.1), jakkolwiek oznaczenie indekséw
(i = x, y, z) dla przewidywanych wartosci g; jest typowe, nie wyjatkowe. Wartosci g;

mogg zmieniad sie takze pod wptywem ortorombowej standaryzacji ZFSPs [20,63,79,88].
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Tabela 3.9. Wktady do wartosci parametréw ZFS [w cm™] obliczone dla réznych wartosci
A1, A oraz p (oraz innych parametréw wejsciowych ustalonych zgodnie z listg w tekscie),
ktore dla eksperymentalnej wartosci parametru bf =~2.02 [83] wykazujg dobrg zgodnosc

z innymi eksperymentalnymi zbiorami ZFSPs dla jonéw Fe?* w krysztatach FeX;-4H,0 (X
=F, Cl, Br, I).

A=-70 (cm™) p=0.75 (cm™)
p (cm?) 0.55 0.75 A(cm™) -64 -80
A1 (cm™) 1156 1364 Az (cm™) 1200 | 1600
p -1.65 -2.25 p -2.25 | -2.25
A2 0.64 0.32 A2 0.47 0.07
A3 0.30 0.26 A3 0.22 0.34
0 A -0.03 -0.02 0 A? -0.02 0.02
b; 2 b; 2
p 0.00 0.00 p 0.00 0.00
p-A 0.21 0.25 p-A 0.25 0.26
Catk. | -0.53 -1.43 Catk. | -1.32 | -1.60
ST 2.02 2.02 ST 2.03 2.02
p 0.00 0.00 p 0.00 0.00
A2 3.82 2.85 A2 3.00 2.69
A3 -0.13 -0.09 A3 -0.09 | -0.10
b3 A -0.10 -0.06 b3 A -0.06 | -0.06
p2 0.00 0.00 p2 0.00 0.00
p-A -0.09 -0.09 p-A -0.11 | -0.08
Catk 3.50 2.61 Catk. 2.74 2.45
ST 0.96 0.85 ST 0.61 1.17
A? 0.02 0.01 A 0.01 0.02
0 p2 0.00 0.00 0 p2 0.00 0.00
by 2 by 2
p-A 0.01 0.01 p-A 0.01 0.01
Catk. 0.03 0.03 Catk. 0.02 0.03
ST 0.04 0.04 ST 0.04 0.04
A? 0.04 0.02 A? 0.03 0.02
p2 -0.01 -0.01 p2 -0.01 | -0.01
b3 p-A2 | -0.02 -0.02 b3 p-A2 | -0.02 | -0.02
Catk. 0.01 -0.01 Catk. | -0.01 0.00
ST 0.07 -0.04 ST -0.04 | -0.04
A? 0.13 0.09 A? 0.08 0.10
b p2 0.00 0.00 b p2 0.00 0.00
4 p-A2 0.11 0.13 4 p-A2 0.12 0.14
Catk. 0.25 0.22 Catk. 0.21 0.24
ST 0.16 0.13 ST 0.12 0.16
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Tabela 3.10. Zaleznosci miedzy sktadowymi tensora g (bezwymiarowe), a wartosciami parametréw A; oraz A (dla p = 0.75 cm™? oraz innych
parametrow wejsciowych ustalonych zgodnie z listg w tekscie) dla jondw Fe?* w krysztatach FeX:4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) ilustrujace role réznych
wkfaddéw; ge - 0znacza wartos¢ 2.0023 dla jonu swobodnego.

A1 (cm?) gi getgi(A) gi(A?) gi (gel?) Catk. A (cm™?) gi getgi(A) gi(\?) gi (ge?) Catk.
gx 2.051 0.005 -0.082 1.974 gx 2.044 0.002 -0.025 2.021

500 gy 2.282 0.002 -0.082 2.202 -60 gy 2.152 0.001 -0.025 2.128
g: 2.069 -0.006 -0.082 1.981 g: 2.059 -0.003 -0.025 2.031

gx 2.051 0.004 -0.044 2.012 gx 2.051 0.003 -0.034 2.020

700 gy 2.202 0.001 -0.044 2.160 -70 gy 2.177 0.001 -0.034 2.144
g: 2.069 -0.005 -0.044 2.021 g: 2.069 -0.004 -0.034 2.031

gx 2.051 0.003 -0.028 2.026 gx 2.053 0.003 -0.038 2.019

900 gy 2.158 0.001 -0.028 2.131 -74 gy 2.187 0.001 -0.038 2.150
g: 2.069 -0.004 -0.028 2.037 g: 2.072 -0.004 -0.038 2.030

gx 2.051 0.002 -0.020 2.033 gx 2.058 0.004 -0.045 2.017

1100 gy 2.130 0.001 -0.020 2.111 -80 gy 2.202 0.001 -0.045 2.159
g: 2.069 -0.003 -0.020 2.046 g: 2.078 -0.005 -0.045 2.028

gx 2.051 0.003 -0.034 2.020 gx 2.064 0.005 -0.056 2.013

800 gy 2.177 0.001 -0.034 2.144 -90 gy 2.227 0.002 -0.056 2.173
g: 2.069 -0.004 -0.034 2.031 g: 2.088 -0.007 -0.056 2.025

gx 2.051 0.002 -0.015 2.037 gx 2.071 0.007 -0.070 2.008

1300 gy 2.110 0.001 -0.015 2.096 -100 gy 2.252 0.002 -0.070 2.185
g: 2.069 -0.003 -0.015 2.051 g: 2.097 -0.008 -0.070 2.019

gx 2.051 0.001 -0.009 2.042 gx 2.078 0.008 -0.084 2.002

1800 gy 2.080 0.001 -0.009 2.071 -110 gy 2.277 0.003 -0.084 2.196
g: 2.069 -0.002 -0.009 2.057 g: 2.106 -0.010 -0.084 2.013
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Prezentowane wyniki umozliwiajg rozwazania czterech aspektéw, wymienionych
w Rozdziale 3. Przy rozpatrywaniu wyboru uktaddw osi, w ktoérych wyrazone sa
parametry SH (aspekt 1), wiasciwe jest wziecie pod uwage ponizszych kwestii:

e Gdy porownujemy dwa zbiory eksperymentalnych parametréow SH, to dla ich
klarownego poréwnania znajomos¢ uktaddw osi, w ktérych one sg wyrazone, oraz
ich wzgledna orientacja, jest niezbedna.

e Parametry SH obliczane przy uzyciu programu MSH/VBA [63,65], ogdlnie s3
wyrazane w nominalnie ortorombowym ukfadzie osi symetrii [79], co skutkuje
btednym wyborem funkcji wtasnych w wyrazeniach MSH [63,65].

e Wozgledna orientacja osi uktadu dla dowolnego systemu nie moze by¢
a priori ustalona, w oparciu o zwigzang strukture krystaliczna.

Wazne jest, ze mimo tych niedogodnosci, poprawny wybér osi dla pordwnania
przewidywanych parametréw (MSH/VBA) z Tabel 3.8 - 3.10, mozna osiggng¢ poprzez
wybér nominalnie wtasciwego ukfadu, wynikajgcego z ortorombowe] standaryzacji
parametréw SH [20,63,79,88]. Z tego tez powodu, jedynie ZFSPs wyrazone
w tym samym, najlepiej w standardowym zakresie, mogg by¢ wprost, tzn. bezposrednio,
poréwnane [20,63,79,88]. Skoro uktad CAS®, oraz symetria zaadaptowanego ukfadu osi,
zostaty wyselekcjonowane dla jonédw Fe?* w sieci krysztatdw FeXz-4H,0, orientacja
nominalnie zwigzanego uktadu z uwzglednieniem ligandéw w otoczeniu jonu
centralnego, zostata okreslona. To zagadnienie moze byé przedmiotem przysztych badan
opartych na analizie CFPs oraz ZFSPs w ramach modelu superpozycyjnego (SPM); patrz
[126,16].

Rozpatrujgc magneto-strukturalne korelacje, tj. okreslenie zwigzkéw pomiedzy
parametrami ZFS a danymi strukturalnymi (aspekt 2), nalezy zauwazyé, co nastepuje.
Relacje te demonstrujg sie posrednio w energii poziomdéw CF (4;) w obrebie multipletu
°D. Najbardziej czute na zmiany struktury a zatem indukujgce gtéwne przyczynki do
przewidywanych parametréow SH, sg poziomy: 4, oraz 4, (patrz Rys. 3.2 Rozdziat 3.3).

Wyprowadzenie wprost relacji miedzy ZFSPs a danymi strukturalnymi wymaga
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zastosowania innych technik modelownia, np. analizy CFPs (patrz np. [127,128]) lub
ZFSPs (patrz np. [129,130] w ramach modelu superpozycyjnego (SPM); patrz [126,16].
Przy analizie roli parametréw ZFS 4-go rzedu [55-63] oraz powigzanych
z tym wktaddéw od parametréow p (aspekt 3), nasuwajgce sie komentarze, wskazujg, co
nastepuje. W pracy obydwa te problemy zostaty rozpatrzone po raz pierwszy, natomiast
dla wygody byty zaniedbywane w wiekszosci dotychczasowych badanin. Wyniki analizy
rezultatow przedstawionych w Tabelach (3.7-3.10) wskazujg, ze czwartorzedowe
parametry ZFS, jak rowniez wktady do parametrow SH wynikajgce ze sprzezenia
spin-spin, s3 wazne. W ogdlnosci, jak wykazano, czwartorzedowe cztony zaburzenia
w poréwnaniu z cztonami zwykle branymi pod uwage w obliczeniach, pozwalajg bardziej
doktadnie okreslaé parametry SH. Jak sie spodziewano, przewidywane wartosci ZFSPs
4-go rzedu sg duzo mniejsze niz ZFSPs 2-go rzedu, ale nawet jesli ich eksperymentalnie
oszacowane wartosci s3 mniej pewne, nie mogg one byé nie uwzgledniane. Stad
nadzieja, ze prezentowane przewidywania, mogg zachecac i postuzy¢, jako wskazéwki
do nowych eksperymentéw w celu dokfadniejszego wyznaczania ZFSPs 4-go rzedu.
Rozwazania dotyczgce zgodnosci wynikdw tej pracy z tymi uzyskanymi metodami ab
initio (aspekt 4) prowadzi do kolejnych spostrzezen. Zmiennos¢ specyficznych wktadoéw,
jak réwniez catkowitych wktadéw do b? oraz bZ, od gtéwnych parametréw modelowych,
tj. (44, A, p), wskazuje, ze trzeba zachowaé ostroznos¢ w interpretacji wielkosci oraz
znaku zaréwno mierzonych, jak i teoretycznie przewidywanych ZFSPs. Co wazne,
podobna ostroznos¢ w stosunku do przewidywan ZFSPs dla jondw przejSciowych,
opartych na metodach chemii kwantowej, np. obliczeniach w ramach teorii funkcjonatu
gestosci (ang. DFT) lub ab initio, jest takze wskazana. Nalezy zauwazy¢, ze wyniki
w ramach DFT, silnie zalezg od wyboru bazy standw oraz specyficznie dobranego pakietu
komputerowego [131,132]. Prezentowane w tej pracy wyniki jasno pokazuja, ze istnieja
specyficzne punkty graniczne w zmiennosciach ZFSPs w zaleznos$ci od parametrow
zewnetrznych, ktére powodujg koniecznos¢ zastosowania standaryzacji ortorombowe;j.
W prezentowanym modelowaniu MSH role czynnikéw zewnetrznych petnig zmienne

parametry mikroskopowe. Podobne punkty graniczne moga pojawiaé sie
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w modelowniach ZFSPs uzywajgc metod DFT/ab initio, kiedy zmieniajg sie parametry
wewnetrzne albo opcje réznego wyboru. Istnieje stuszna obawa, ze bez znajomosci
ortorombowej standaryzacji, takie punkty graniczne mogty nie by¢ zauwazone
w obliczeniach DFT/ab initio. To mogto doprowadzi¢ do niepoprawnej interpretacji
danych oraz poréwnywanych wynikéw.

Prezentowane w niniejszej pracy wyniki, ktére uwzgledniajg nie tylko oddziatywania
SOC, ale réwniez oddziatywania SSC, mogg by¢ pomocne przy pordéwnaniach ich
z odpowiednimi rezultatami obliczen otrzymanych w ramach metod DFT/ab initio (patrz
np., przeglad [131,132]). Szczegdty takiej analizy nie sg przedmiotem tej pracy.
Ponadto w pracy analizowano przydatnos¢ wykorzystania badanych krysztatéw typu
FeX;:4H,O0 (X = F, Cl, Br, I) do mozliwego ich zastosowania, jako prébnikéw
wysokocisnieniowych do badan w warunkach HMF-EMR [21-25,133,134,135,136] oraz
jak zasugerowano wczesniej, do dalszych badan takich zwigzkéw. Pomimo tego, ze
FeCly-4H,0 jest antyferromagnetykiem, to z uwagi na bardzo niskg temperature Neela
Ty ~ 1K oraz mate oddziatywania wymienne [25,133], mdgtby by¢ odpowiednim
zwigzkiem dla technik HMF-EMR w obszarze paramagnetycznym, przy odpowiednio
umiarkowanej temperaturze. Natomiast wedtug naszej wiedzy, krysztat FeF,-4H;0 jest
paramagnetykiem i nie wykazuje uporzgdkowania magnetycznego, a zatem powinien
by¢ odpowiedni dla zastosowan w badaniach HMF-EMR [25,133], w petnym zakresie
temperaturowym. Nasze obliczenia potwierdzajg, ze te obydwa krysztaty wykazuja
wzglednie duze ZFS. Ta witasciwos¢ krysztatdéw uzasadnia bardziej szczegédtowe
modelowanie wifasciwosci spektroskopowych, z punktu widzenia zastosowania ich
w uktadach do pomiaréw HMF-EMR pod ci$nieniem. Nalezy podkreslié, ze zbiory ZFSPs
otrzymane z pomiaréw podatnosci magnetycznej [83,84,86] dla Fe?* w FeCl,-4H,0,
muszg by¢ traktowane, jako przyblizenie, poniewaz czwartorzedowe parametry ZFS
w obliczeniach nie byty brane pod uwage. Szczesliwie, stosowanie takiego przyblizenia
w analizie widm HMF-EMR, nie powinno wyklucza¢ zastosowania uktadéw ze spinem
S = 2 jako prdébniki do kalibracji cisnienia w pomiarach HMF-EMR [26,71]. Mozna

zatozyé, ze zaniedbanie czwartorzedowych cztonéw ZFS moze indukowac systematyczne
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‘przesuniecie’ w eksperymentalnie okreslonych parametrach ZFS 2-go rzedu, tj. zmiane
ich wartosci w stosunku do doktadniej wyznaczonych ZFSPs uwzgledniajgce ZFSP 2-go
i 4-go rzedu. Wazniejszym aspektem dla takich zastosowan jest liniowos¢ zaleznosci
parametréw ZFS 2-go rzedu wraz ze wzrostem ci$nienia. Rozwazenie tego aspektu
wymaga zastosowania modelu superpozycyjnego Newmana (SPM) [126,16] do analizy
CFPs [127,128] lub ZFSPs [129,130] .

Prezentowane w pracy wyniki modelowania parametréw ZFS, otrzymane
z pomocy pakietu MSH/VBA, mogg stanowi¢ wskazowki do niezaleznego ich
modelowania przy uzyciu modelu superpozycyjnego, jak rowniez stanowig materiat dla
celow porownawczych. Rezultaty planowanych przewidywan SPM/ZFS moga byc¢
w dalszej konsekwencji, weryfikowane eksperymentalnie technikami HMF-EMR

[21-25,133-136].

4.2. Fe(NH4)2(SO4,)2 ' 6H20

W przypadku modelowania parametréw SH dla jondw Fe?* w Fe(NH4)2(S04)2-6H,0
(FASH), wyrazenia MSH w [104,105] byty wyprowadzone jedynie w ramach
2-go rzedu PT i jedynie dla dominujgcych wktadéw, wynikajgcych z oddziatywan SOC.
Poréwnanie tych ograniczonych wyrazen dla ZFSPs (B oraz B2 [104]) jak réwniez
(Dxx» Dyy, Dy, [105]) z tymi wprowadzonymi do pakietu MSH/VBA [63,65], ktére byty
otrzymane w ramach teorii PT 4-go rzedu, uwzgledniajgcych zaréwno oddziatywania
SOC oraz SSC, pokazuje wzajemng zgodnos¢, po odwrdceniu notacji przez autordw
w [63-66]. Jednak wyrazenia MSH dla czynnikow g, oraz g,,, w [104] wykazujg roznice
o czynnik 2, dla A1 =A4,(SOC) i powinny by¢ wyrazone: g, =2—21/A,,
Gyy = 2 —2A/A;, natomiast g,, ~ 2 [105] (g, = 2.0023), ponadto nie uwzgledniaja
wktadow wyzszych rzedéw w [63-66].

Na podstawie danych spektroskopowych prezentowanych w Rozdziale 3.4, do
modelowania zaadoptowano odpowiednie zbiory parametréow: {A., (4;),s}. Zakres

A. zaadaptowano, jako (-110 do -50) cm?, ze skokiem, co 10 cm™, natomiast dla
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zlokalizowania przyblizonych punktéw granicznych standaryzacji, skoki zostaty
zageszczone. Dla uproszczenia, ponizej uzyto symbolu A dla 1.(SOC), nie nalezy go myli¢
z A=E/D. Ustalona warto$¢ A = —90 cm™!, ktéra odpowiada wzglednie niskiej
kowalencyjnosci (patrz Tabela 3.4 Rozdziat. 3.4), zostata zaadaptowana na rysunkach
przedstawiajgcych zmiennos¢ ZFSPs wzgledem innych parametrow. Wartosé parametru
p = 0,95 cm™1 zostata zaadaptowana, natomiast do poréwnania, pewne zbiory ZFSPs

obliczono z uwzglednieniem p = 0,32 cm™1

. Odnosnie wyboru wartosci 4; nalezy
zauwazyé, ze przyblizenie MSH oparte na PT [63,65] jest wazne tylko gdy energia
rozszczepienia polem CF (~4,) jest odpowiednio wyzsza, niz energia wynikajaca
z rozszczepienia przez SOC (~A.). Wstepne modelowanie parametréw MSH przyjmujac
wartosci (wszystkie wielkosci wyrazone w cm™): As = =90, p =095, 4, =450,
A; = 10000, 4, = 12000 daty nastepujace wyniki. Dla 4; = 100 otrzymalismy
nieracjonalnie duzy parametr bJ ~ 200 oraz bZ ~ 40 do 50, natomiast dla 4; = 200
otrzymaliémy b2 ~ 20, co jest do przyjecia, ale réwniez duze wartoéci b2 oraz by, ktére
okazaty sie byé kilka rzedéw wieksze niz bY, co jest zupetnie niefizycznie.

Wyniki te ilustrujg rozbieznos¢ rezultatéw PT dla przypadku pierwszego stanu
wzbudzonego o energii poréwnywalnej do A.(SOC). Stad, by unikngé takich nie
fizycznych wynikéw zaadoptowano jedynie parametr 4, > 300 cm™1. Do wstepnych
obliczen MSH/VBA, w oparciu o dane przedstawione w Tabeli 3.4 (Rozdziat 3.4),
wyselekcjonowano kilka kombinacji zbioréw {4;} (wszystkie zbiory wyrazone w cm):
{4, = 300,400}, {4, = 450,700,900}, {4; = 10000, 4, = 12000}, dla wyzszego
przedziatu oraz {4; = 8000, 4, = 10000}, dla nizszego przedziatu [137,122]. W celu
doktadniejszego uzgodnienia teoretycznych przewidywan z eksperymentalnymi
wynikami (patrz Tabela 3.5, Rozdziat 3.4) wykonano réwniez obliczenia, dla
szczegblnego zbioru parametréw wejsciowych. By oszacowaé role, jakg wnosi mieszanie
wyzszych standw energii do wspodfczynnika mieszania s =0, powszechnie
adaptowanego dla poréwnania pewnych zbioréw ZFSP, wykonano obliczenia zmieniajac
wartosci parametru (s). Wazno$¢ dopasowania w przyblizeniu termu °T,g do wynikéw

uzyskanych w obrebie petnego multipletu °D, zostata zredukowana ze wzgledu na
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uzyskanie nadzwyczaj duzych wartosci A5 oraz 4,, ktére byly rzedu (10*1°), stad
efektywnie zaniedbano wktady pochodzace od wyzszych stanéw dubletu orbitalnego.

Najpierw rozwazono zmiane rombowych drugorzedowych ZFSPs w funkcji A(SOC)
(Rys. 3.8 i Rys. 3.9), dla réznych zbioréw parametréw mikroskopowych (patrz Tabele 3.5
i 3.6).

Na Rys. 3.8a i 3.9a linie poziome (odpowiednio: zielona i niebieska) reprezentujg
maksymalne i minimalne wartosci eksperymentalne z Tabeli 3.5: b = +15 cm™* [109]
oraz |bY| = 11,6 cm™! [104]. Poniewaz poprzez zmiane jedynie parametru A nie
otrzymano odpowiednio symultanicznej zgodnosci miedzy dos$wiadczalnymi
a teoretycznie przewidywalnymi wartosciami dla bJ oraz b3 (+11,3cm™! [109],
|b%| = 19,4| cm™* [104]), na Rys. 3.8b i 3.9b nie zaznaczono linii poziomej. Zatem z tego
powodu przetestowano inne kombinacje zbioréw {p, 4;, s}. Dla utatwienia dyskusji,
zbiory te sg podano w Tabeli 3.11, natomiast najlepsze rezultaty tych préb
przedstawiono w Tabeli 3.12. By ograniczy¢ rozmiar Tabeli 3.12, przedstawiono w niej
tylko catkowite warto$ci ZSFPs, natomiast w dalszej czesci pracy w Tabeli 3.13
przedstawiono poszczegélne wkitady do ZSFPs, dla wyselekcjonowanego zbioru
parametrow {4y, p, 4, s}.

Procedura standaryzacji [20,79,88,113,114], zastosowana przy uzyciu pakietu
MSH/VBA [63,65], umozliwia automatyczng standaryzacje ortorombowych parametréow
ZFSP. Przejawia sie to przy szczegdlnej wartosci zmiany parametru mikroskopowego,
tzn. kiedy wartosci ZSFP 2-go rzedu wykazujg przejScie ze standarowego do
niestandarowego zakresu, albo z jednego niestandarowego do drugiego
niestandarowego zakresu [20,79,88,113,114]. Takie przekrywajgce sie przejscia,
manifestujg sie najwidoczniej skokiem nieciggtosci ZFSPs w zaleznos$ci od danego

parametru mikroskopowego.
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Rysunek. 3.8. Zmiennos¢ parametréw ZFS: a) by i b) b2, w funkgji A dla jonéw Fe?*
w FASH: dla p = 0.95, A; (D1) = 300 i 400, A; = 450, Az = 10000, A4 = 12000; wszystkie
wartosci (za wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm™.

Wyniki modelowania dla badanych zwigzkéw oraz sformutowanie ‘ 83

whnioskow szczegdétowych



N
o
—

b

Rysunek 3.9. Zmiennos$¢ parametréow ZFS: a) bgi b) bzz, w funkcji A dla jonéw Fe?*
w FASH dla p = 0.95, A; (D1) = 300 i 400, A, = 700, A3 = 10000, As = 12000; wartosci

()]
|

°r

= D1=300| 1

e D1=400)

-110 -100

-90 |
x (cm™)

-80

-70

-60

-50 40

® D1=400 |

D1=300

-110 -100 -90

-80

A (cm'1)

-70

-60

-50 40

wszystkich parametréw (za wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm™.
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Dla przyktadu, takie standaryzacyjne przejscia sy obserwowane na Rys. 3.9, przy 4

1, natomiast przy A wynoszgcym okoto

wynoszacym okoto —67 cm~! dla 4; = 300 cm™
—60cm™! dla 4; = 400 cm™1, ktére odpowiadajg skokowi widocznemu na Rys. 3.9.
W ogdlnosci w rozpatrywanym zakresie moze pojawié sie przy specyficznych
wartosciach zmiennej wielkosci, wiecej niz jedno takie przejscie. Zbiory, ktére
dostarczajg zblizonych wartosci ZFSPs, bliskich granic takich punktéw, sg oznaczone

gwiazdka (*) w Tabeli 3.12.

Tabela 3.11. Zbiory parametréw {/;, p, 4, s} wybrane do udokfadnionych obliczen;
wszystkie wartos$ci za wyjatkiem (s) wyrazone w cm™.

Zbior ﬁf P Al Az A3 A4 S

A |-90|0.95 | 400 | 700 | 10000 | 12000

B -90 | 0.95 | 400 | 900 | 10000 | 12000

A’ |-90 | 0.32 | 400 | 700 | 10000 | 12000

B” |-90 | 0.32 | 400 | 900 | 10000 | 12000

o O ©o| O o

C -90 | 0.95 | 400 | 700 | 8000 | 10000

Cl1 |-90|0.95|400 | 700 | 8000 | 10000 0.1

C2 |-90|0.95|400 | 700 | 8000 | 10000 |0.2

C3 |-90|0.95|400 | 700 | 8000 |10000 | 0.3

Al |-80|0.95 | 400 | 700 | 10000 | 12000 | 0.1

A2 |-80|0.95 | 400 | 700 | 10000 | 12000 | 0.2

D |-90|0.95|400|700| 10" | 10" | 0
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Tabela 3.12. Catkowite ZFSPs (w cm) obliczone dla wyselekcjonowanych zbioréw
{4 , p, 4i, s}, zdefiniowanych w Tabeli 3.11, wraz ze zbiorami po standaryzacji
(ST — podanych w nawiasach).

ZFSP | A B A B’ C c1* | c2xsT) | c3(sT) | D
12.05 | 11.48

by | 13.84 | 11.69 | 14.73 | 12.66 | 13.23 | 12.68 16.29
(-14.78) | (-20.16)
17.50 | 28.84

b2 | -7.04 | -10.01 | -7.32 | -10.37 | -6.96 | 5.19 -7.28
(-9.32) | (-2.80)
1.52 1.63

b | 179 | 1.38 | 1.71 | 1.33 | 1.79 | 1.56 1.83
(0.71) | (1.67)
4.20 6.93

b2 | -2.97 | -3.08 | -3.57 | -3.80 | -2.77 | 1.11 -3.78
(7.46) | (6.79)
-3.10 1.52

b4 | -2.53 | -0.55 | -0.60 | 1.09 | -2.94 | -4.95 -0.45
(2.60) | (1.27)

Analiza danych zawartych w Tabeli 3.12 prowadzi do nastepujacych wnioskéw. By
potwierdzi¢ wartoéci eksperymentalne z Tabeli 3.5, znak minus przy parametrze b2
moze byé zmieniony na dodatni stosujgc standaryzacje Ss [20] i bez zmiany znaku przy
parametrze bJ. Poréwnanie ZFSPs dla zbioréw C, z tymi dla zbioréw C1 do C3 umozliwia
oszacowanie roli mieszania sie wyzszych standw, a zatem réwniez nie wprost, wptywu
CF niskiej symetrii na wartos$ci ZFSPs. To wyjasnia, ze dla przedziatu s = 0.1 = 0.2
parametry ZFS stajg sie niestandardowe, i program witgcza automatycznie standaryzacje
ortorombowag. Zatem zaznaczyta sie zmiennos¢ ZFSPs w zaleznosci od s (wspétczynnik
mieszania). Poréwnanie ZFSPs dla dobrze dobranego zbioru wspoétczynnikédw mieszania,
oznaczonego FT (ang. fine-tuned (FT)), ktére w przyblizeniu odpowiadajg termowi >Tag,
z tymi dla zbioréw A i C, umotzliwia okreslenie roli, jakg spetniajg wyisze stany
orbitalnych dubletéw w obrebie catkowitego multipletu °D. To poréwnanie wskazuje, ze

wkfady pochodzace od wyzej lezacych standw sg znaczne, szczegdlnie dla b? oraz dla b;.
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Zbiory C2 i A’ dostarczyty blizszej zgodnosci z eksperymentalnymi wartosciami
symultanicznie dla b oraz dla b3 (patrz [110]), podczas gdy zbiory B oraz B’ - z tymi
cytowanymi w [93]. Z punktu widzenia wtasciwych ograniczen przyblizenia MSH, takie
dobre dobranie parametréw moze by¢ rozwazane, jako w petni satysfakcjonujace.
Nastepnie, po analizie tendencji wystepujgcej w Tabeli 3.12, rozwazono zmienno$é
ZFSPs 2-go rzedu w funkcji parametru A, dla kilku wartosci innych parametrow (patrz
Rys. 3.10i 3.11).

Analiza wynikéw dla zbioréw z parametrem A; przewyzszajgcym wartosc¢ A, (patrz
Rys. 3.10 oraz 3.11) nasuwa wniosek, ze sekwencja pierwszych dwdch standéw
wzbudzonych zmienia sie i jest jedynie probng. Wiarygodnos¢ warunku 4; = 4,
wymaga potwierdzenia w aspekcie struktury krysztatu oraz obliczen energii poziomdéw
CF, co jest poza zakresem tych badan. Dobrze dopasowane zbiory oznaczone FT,
tj. dajgce przyblizong zgodno$¢ miedzy przewidywanymi teoretycznie
a eksperymentalnymi parametrami (bJ oraz b?) przedstawione na Rys 3.10 i 3.11.
Ustalono je, jako: FT1 (A = —85, p =0,65, 4, =300, 4, =750, A; =38000,
4, =10000;s =0,16).

Dysponujac ustalonymi zakresami wartosci parametrow mikroskopowych dajgcych
wspomniang zgodnos$¢ pomiedzy przewidywanymi a dos$wiadczalnymi parametrami
(b? oraz b3) [93,110], wyselekcjonowano reprezentatywne zbiory parametréw {X, p,
{4}, s} do analizy roli réznych wktadéw do wartosci ZFSPs, dla jondw Fe?* w FASH (Tabela
3.13). Dla pordéwnania, kombinacja wktadéw pochodzacych od oddziatywan SSC:

bgp(p) + b5(p?) + bI(p - A) zostata wylistowana tylko formalnie.
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Rysunek 3.10. Zmiennosé parametréw ZFS: a) byi b) b;, w funkgji 4; dla jonéw Fe?*
w FASH dla A = - 80, p = 0.95, A; (D1) = 300, 400, A; = 10000, As = 12000; wszystkie
wartosci (z wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm'™.
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Rysunek 3.11. Zmienno$¢ parametréw ZFS: a) bfi b) bzz, w funkcji Az dla jondw Fe?*
w FASH dlaA =-380, p =0.32, 4; (D1) = 300, 400, A3 = 8000, A, = 10000; s = 0; wszystkie
wartosci (z wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm'™2.
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Tabela 3.13. Wktady do wartosci ZFSPs obliczone dla zbioréw {A., p, {4}, s}, ktére
wykazywaty dobrg zgodno$é z waro$ciami parametréw eksperymentalnych [110]:

bf = +15, b22= +11.4 dla jonédw Fe?* w FASH; wartosci parametrow wyrazone

w (ecm?).
Zbior Zbior Zbior Zbior
Wkiady:
B C2 FT1 FT2
p -2.85 | -2.62 -1.95 -2.85
A2 11.39 | 10.35 | 13.25 11.48
A3 4.58 5.00 6.18 5.56
A -2.80 | -1.97 -5.08 -3.06
b? p? 0.00 | -0.01 0.00 0.00
p-A 1.39 1.30 1.16 1.47
by, -1.46 | -1.33 -0.79 -1.38
Catk. 11.69 | 12.05 | 13.55 12.59
ST 11.69 | -14.78 | 13.55 12.59
p 0.00 1.93 0.00 0.00
A2 -16.88 | 18.34 | -21.68 | -14.18
A3 0.61 | -0.17 0.92 0.64
A 572 | -2.61 11.15 5.27
b3 p? 0.01 0.01 0.00 0.00
p-A 0.53 | -0.01 0.50 0.45
by, 0.54 1.93 0.50 0.45
Catk. -10.01 | 1750 | -9.11 -7.81
ST 10.01 | -9.32 9.11 7.81
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X 1.32 1.32 2.29 1.55

i 02 0.02 0.03 0.02 0.03
b

o 0.04 0.18 0.02 0.09

Catk. 1.38 1.52 233 1.66

ST 1.38 0.71 233 1.66

X 4.14 3.53 802 | -3.77

2 o2 0.05 0.06 0.03 0.04
b

o 1.02 0.61 1.15 0.91

Catk. | -3.08 4.20 683 | -2.82

ST 3.08 7.46 6.83 2.82

X 1.92 -0.87 4.95 0.48

, o2 001 | -001 0.00 20.01
b

e 247 | 222 | -250 | -2.81

Catk. | 055 | -3.10 2.44 2234

ST 0.55 2.60 2.44 2234

Bazujac na przyblizeniu MSH, wtasciwosci spektroskopowe i magnetyczne dla jondw
zelaza Fe?* z konfiguracjg elektronowa 3d® oraz catkowitym spinie S =2,
w otoczeniu (prawie) ortorombowym w krysztatach Fe(NH4)2(SOa4)2 -6H20 (FASH), byty
modelowane z zastosowaniem pakietu MSH/VBA. Poprzez dobranie parametréw
teoretycznych SH oraz doswiadczalnie uzyskanych w badaniach HMF-EMR
i powigzanych technikach, okre$lono najlepiej opisujgce jony Fe?* w FASH wartosci
parametréow {A, p, 4;}.

Wyniki modelowania ZFSPs przedstawione w Tabeli 3.13, wskazujg co nastepuje:

e Jak sie spodziewano, dominujgce wktady do wartosci ZFSPs pochodzg od

oddziatywan SOC.

e Co wazne, wktady do drugorzedowych ZFSPs sg znaczace gdy pochodza

z wyzszych rzedéw rachunku zaburzen, tj. typu A3 oraz A%, podczas gdy dla
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wktaddéw do czwartorzedowych ZFSPs sg to wktady pochodzace od oddziatywan
SOC oraz SSC, tj. typu p-A2.

e Te ostatnie wktady, byty zaniedbane w modelowaniu opartym na wyrazeniach
MSH wyprowadzonych jedynie w ramach rachunku zaburzen 2-go rzedu, co
generalnie eksponowane byto w literaturze, np. [104,105].

e Stad rezultaty prezentowane w niniejszej pracy pokazaty istotng role wktadéw
do ZFSPs pochodzacych od wyzszych rzedédw rachunku zaburzen, ktére byty
rozpatrywane tutaj po raz pierwszy, patrz m.in. [112].

e Koncentrujac sie na potgczonych wktadach pochodzacych od oddziatywan SOC
oraz SSC pokazano, réwniez po raz pierwszy, ze wktady od SSC sg relatywnie
bardziej wazne dla parametru bY anizeli dla b3.

Autorzy [105] zauwazyli, ze zaniedbanie cztonéw czwartorzedowych (bioragc BY = 0

i formalnie B = B} = 0) dostarczajg energii stanéw spinowych przeszacowanych
o okoto 30% w poréwnaniu do BY = —0,02B2, konkludujac, ze taka niezgodno$¢
wymagata dodania cztondw czwartorzedowych ZFS do SH. Jakkolwiek, ich analiza energii
ZFS [105], oparta byta na przyblizonych rozwigzaniach SH, biorgc pod uwage jedynie
parametr B?. Umozliwito to dla jondw Fe?* w FASH, pierwsze okreslenie jednego
czwartorzedowego ZFSP: B = —0.037 cm™! [105], tj. b =—-2.22cm™L.
Z tego powodu warto$¢ parametru BY(b2) [105] musi by¢ rozpatrywana jedynie jako
rzad wielkosci oszacowania. Ponadto, warto$é ta nie moze by¢ wprost poréwnywana
z wynikami z Tabel 3.12 oraz 3.13, poniewaz zostata ona uzyskana wraz
z niestandardowym zbiorem drugorzedowych ZFSPs (1b): BY = +3.5cm™1,
BZ = +4.22 cm™! (patrz Tabela 3.5). Uzycie pakietu CST [19,89] do konwersji
i standaryzacji ograniczonego zbioru czwartorzedowych parametréow ZFS (w cm™):
B) = —0.037, B} = B = 0 dostarczyto wszystkie trzy parametry 4-go rzedu ZFS, jako:
B) = —0.013875, B? =—0.0925, B; =-0.16187, zatem b) = —0.8325,
bz = —5.55, bj = —9.7125. Wartoéé¢ bZ oraz b; jest poréwnywalna do tych

przewidzianych poprzez modelowanie MSH, natomiast b} jest nieco niedoszacowany.
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Majac na uwadze przyblizenia poczynione dla otrzymania wartosci B [105],
obserwowana zgodno$¢ pomiedzy eksperymentalng a teoretyczng wartoscia
czwartorzedowych parametréw ZFS, jest bardzo satysfakcjonujaca.

Nalezy podkresli¢ kilka waznych aspektéw:

- Dowolny zbiér drugorzedowych ZFSPs dopasowany do danych eksperymentalnych
EMR, kiedy zaniedbujemy cztony czwartorzedowe ZFS, musi byé traktowany jedynie jako
przyblizenie.

- W przypadku ograniczonego zbioru SH, tak otrzymane wartosci parametréw (b3, b3)
muszg zawierac z istoty rzeczy, wptyw zaniedbanych czwartorzedowych ZFSPs.

- Jesdli czwartorzedowe ZFSPs s3 duze, jak to ma miejsce w przypadku jondw Fe?*
w FASH (patrz Tabele 3.13-3.14), to wptywy te powinny by¢ rozpatrywane. Zatem, by
uzyskaé wiekszg doktadnosc okreslenia ZFSPs, uzywajac technik HMF-EMR lub pomiaréow
podatnosci magnetycznej, czwartorzedowe ZFSPs generalnie, powinny by¢ wtgczone
w dopasowaniach dla jonédw Fe?* w FASH.

Mozliwos$¢ wyznaczenia i rzetelnej analizy danych eksperymentalnych EMR jest silnie
uzalezniona od szerokosci linii, ktéra nie powinna by¢ zbyt duza, oraz jakosci widm EMR
[109] [115]. Czynniki te okazaty sie niekorzystne w badaniach [109] [115], dlatego préba
uwzglednienia cztonéw ZFS czwartego rzedu (Bf,BZ Bf), nie poprawita jakosci
dopasowania. Przedstawione w niniejszej pracy teoretyczne okreslenie
czwartorzedowych ZFSPs jest zagadnieniem aktualnym, gdyz moze by¢é pomocne
w przysztych pomiarach HMF-EMR, dostarczajgc danych wejsciowych do symulacji widm
HMF-EMR.

Poniewaz dostepne dane eksperymentalne o czynnikach g; (patrz Tabela 3.5) sg tylko
szacunkowe, nie mozna byto dla jondw Fe?* w FASH, podjgé préby badania zmienosci
czynnikdw gi w zaleznosci od A. Zamiast tego, w Tabeli 3.14 przedstawiono wktady do
czynnikéw sktadowych gy, gy, g, obliczone dla zbioréw {4, p, {Ai}, s} zaadoptowanych

z Tabeli 3.13, ktére dajg blizszg zgodnos¢ z wartosciami doswiadczalnymi ZFSPs [109].
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Tabela 3.14. Wktady do wartosci czynnikow gi obliczone dla reprezentatywnych zbioréow
{4c, p, {41}, s} wzietych z Tabeli 3.13.

Zbiér | Wkiady: | gexA A2 gex\? | Total
B Ox 2.45 0.02 -0.24 2.23
gy 2.20 0.02 -0.24 1.98

g: 207 |-0.03| -0.24 1.80

C2 Ox 2.18 0.02 -0.20 2.01
gy 2.45 0.02 -0.20 2.28

g: 209 |-0.03| -0.20 1.86

FT1 Ox 2.57 0.03 -0.37 2.22
gy 2.23 0.04 -0.37 1.89

g: 209 |-0.04| -0.37 1.67

FT2 Ox 2.23 0.02 -0.20 2.06
gy 2.39 0.02 -0.20 2.21

g: 209 |-0.03| -0.20 1.86

Poréwnanie rezultatow modelowania MSH dla czynnikéw Ze gi (przedstawionych
w Tabeli 3.14), z danymi dostepnymi z literatury o czynnikach gi (zebranymi w Tabeli 3.5
dla jonéw Fe?* w FASH) wskazuje, ze jedna lub dwie ze sktadowych czynnikéw (gx, gy, g-,)
wykazujg wzajemng zgodno$é. Jednak oznaczenia osi (x, y, z) i wzglednych wielkosci
sktadowych gi wykazujg pewne rdznice. Przyczyny takiej sytuacji, mogg wynikac

z procedury dopasowania i/lub interpretacji danych eksperymentalnych EMR.
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5. PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych powyzej danych doswiadczalnych i teoretycznych
dotyczacych modelowania parametréw MSH dla jondw Fe?* w matrycy krysztatow
FeX2:4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) oraz Fe(NHa)2(SO4)2-6H,0 (FASH) (Rozdziaty 3.1 - 3.4 oraz 4),
nalezy zauwazy¢, co nastepuje.
1° Wartosci wszystkich modelowanych parametréw podane s3 po standaryzacji (ST),
wraz z odpowiednimi parametrami wejsciowymi (w cm™) wprowadzanymi do programu
MSH/VBA.
2° Poréwnanie prezentowanych rezultatéw z danymi doswiadczalnymi wykazato, ze
modelowanie MSH umozliwia przewidywanie wtasciwych zakreséw oraz wielkosci ZFSPs
b? oraz b3, jak réwniez ich znakéw, gdy zaadaptuje sie rozsadne wartosci wejéciowych
parametréw, uzyskanych z niezaleznych badan spektroskopowych dla jonéw Fe?*
w matrycach krysztatow typu FeX,-4H,0 oraz FASH.
3° Wyniki modelowania MSH moga stanowi¢ wskazéwki do niezaleznego modelowania
parametréw ZFS z uzyciem SPM, jak réwniez stanowié¢ baze danych dla celow
poréwnawczych.

4" Prezentowane wyniki modelowania MSH oraz planowane wyniki SPM/ZFS, moga by¢
weryfikowane doswiadczalnie za pomocg technik HMF-EMR [21,22,25,133-
136,138,139].

5° Rezultaty prezentowane w niniejszej pracy, pokazaly istotng role wktadéw do ZFSPs
pochodzacych od cztondw wyziszych rzedéow rachunku zaburzen, ktére byty
rozpatrywane tutaj po raz pierwszy, patrz m.in. [112].

6  Koncentrujac sie na potaczonych wktadach pochodzacych od oddziatywar SOC oraz
SSC pokazano w pracy, réwniez po raz pierwszy, ze wktady od SSC sg relatywnie bardziej
wazne dla parametréw b? anizeli dla bZ.

7° Warto wspomnie¢ inne mozliwosci zastosowania metody modelowania
i wynikow prezentowanych w pracy. Obejmujg one, m.in. jony Fe?* w zdystorsowanym
(D4y, oraz C,,) oktaedrycznym otoczeniu w ortokrzemianach zelazowo-magnezowych
FexMg1xSi03 [139] oraz wysokospinowych okso-kompleksach zelaza (1V), osadzonych na

trygonalnej pyrrolidowej platformie [140]. Badania magnetyczne odnoszgce sie do
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FeCl,-4H,0 [141] [145] wykazaty kontrowersje zwigzane z warto$ciami ZFSP D
(niepoprawnie nazywanego terminem ,jedno-jonowa anizotropia”, ang. ,single-ion
anisotropy”), ktore sg przedmiotem dyskusji. Warto$ci parametru D [w cm™] cytowane
albo podane w [141]: D =9.58, 5.8, 9.5, albo 1.44, wykazujg sporg niezgodnosé. Okazuje
sie, ze metoda modelowania uzyta w prezentowanej pracy umozliwita rozwigzaé te
kontrowersje oraz zweryfikowaé w tym przypadku, ktdéra z wartosci parametru D jest
bardziej wiarygodna.

8° Zastosowana w niniejszej pracy metoda pétempirycznego modelowania MSH, oraz
uzyskane rezultaty, moga byé uzyteczne w interpretacji danych eksperymentalnych
HMF-EMR dla jonéw Fe?* z konfiguracjg 3d® oraz spinem S = 2, w innych strukturalnie
powigzanych (izomorficznych) z FASH uktadach z jonami Fe?* (S = 2) w otoczeniu (prawie)
ortorombowym, m.in. w FeKy(SO4)2-6H.0 (w skrdocie: ang. FePS) [142,143]. Poza
opisywanymi w pracy zwigzkami, przyktadami innych takich systemdw, mogg byc¢

Fe(SO4)-4H,0 [144] oraz Fe (Cl04)2-6H,0 [109].
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SPIS ILUSTRACII

2.1. Diagram (a - 38): Alternatywne przypadki (a - 0) odpowiadajgce poziomom energii
podstawowego singletu orbitalnego dla jonéw 3d* (3d®) w oktaedrycznym i/lub
tetraedrycznym CF z osiowa dystorsjg tetragonalng lub trygonalna.

Rysunek 2.2. Cztery alternatywne przypadki (o(1) — 8(4)) OSGS dla jonéw 3d* lub 3d°®
w weztach o symetrii osiowej, dla ktérych wyprowadzone zostaly réwnania
2.7 ((a) - (d)).

Rysunek.2.3. Schemat reprezentujgcy energie pozioméw jondéw 3d* i 3d® w otoczeniu
o symetrii ortorombowej (nie w skali).

Rysunek. 2.4. Schematy poziomdw energii dla czterech réznych standéw podstawowych
singletu orbitalnego wynikajacego z multipletu °D jonéw o konfiguracjach 3d* oraz 3d°
w weztach pola krystalicznego o symetrii ortorombowej[62].

Rysunek 3.1. Koordynacja oktaedryczna jonéw Fe?*, dla weztéw - Fe w ortorombowym
krysztale FeCl;-4H,0, w oparciu o dane krystalograficzne przedstawione w Tabeli 3.1
[69].

Rysunek 3.2. Schemat poziomdéw energii jondw Fe?* w krysztale FeCl,-4H,0
z multipletem °D (zaadoptowany z pracy [88] wraz z ilustracjg ZFS podstawowego
singletu orbitalnego. Energie kolejnych standéw wzbudzonych wzgledem stanu
podstawowego singletu orbitalnego sg oznaczane w tekscie jako: Aj, gdziei=1 do 4.
Rysunek 3.3. Oktaedryczne otoczenie wezta Fe** w komodrce elementarnej FASH (na
podstawie danych krystalograficznych z Tabeli 3.2).

Rysunek 3.4. Wezet Fe?* w otoczeniu najblizszego kompleksu tlenowego (ML,) w FASH.
Rysunek 3.5. Schemat poziomdéw energii dla jondw Fe?* w FASH, tacznie z ilustracja

rozszczepienia podstawowego singletu orbitalnego (ZFS).
Rysunek 3.6. Zmienno$¢ parametréw ZFS: a) byi b) b, w funkgji 4; dla jonéw Fe?*
w matrycy FeXy-4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) dla trzech wartosci parametru p = {0.55 (czarne),

0.75 (czerwone), 0.95 (niebieskie)} facznie z wartosciami doswiadczalnymi ZFSPs [83]

(linie poziome); wszystkie warto$ci wyrazone w cm™ (kolory na liniach).
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Rysunek 3.7. Zmiennos$¢ parametréw ZFS: a) bf i b) bzz, w funkcji A dla jondéw Fe?*
w FeXz:4H,0 (X = F, Cl, Br, 1) dla trzech wartosci parametru A; = {800 (czarne), 1200
(czerwone), 1600 (niebieskie)} wraz z warto$ciami eksperymentalnymi ZFSPs [83] (linie
poziome); wszystkie wartosci w cm™ (kolor na linii).

Rysunek. 3.8. Zmiennoé¢ parametréw ZFS: a) by i b) b, w funkcji A dla jonéw Fe?*
w FASH: dla p = 0.95, A; (D1) = 300 i 400, A; = 450, As = 10000, As = 12000; wszystkie
wartosci (za wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm,

Rysunek 3.9. Zmiennoé¢ parametréw ZFS: a) b)i b) by, w funkcji A dla jonéw Fe?*
w FASH dla p = 0.95, A; (D1) = 300 i 400, A; = 700, A3 = 10000, A4 = 12000; wartosci
wszystkich parametréw (za wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm™.

Rysunek 3.10. Zmienno$é¢ parametréw ZFS: a) by i b) b;, w funkcji A; dla jonéw Fe?*
w FASH dla A = - 80, p = 0.95, A; (D1) = 300, 400, A3 = 10000, A4 = 12000; wszystkie
wartosci (z wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm™,

Rysunek 3.11. Zmienno$¢ parametréw ZFS: a) by i b) by, w funkcji A; dla jonéw Fe?*
w FASH dla A =-80, p =0.32, 4; (D1) = 300, 400, A3 = 8000, A4 = 10000; s = 0; wszystkie

wartosci (z wyjatkiem s = 0) wyrazone w cm'™.
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