Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu

Wydzial Fizyki

Praca doktorska

Analiza numeryczna wtasnosci
magnetycznych wielocentrowych klastrow

molekularnych

Michal Antkowiak

Promotor:

prof. dr hab. Grzegorz Kamieniarz
Zaktad Fizyki Komputerowej, Wydziat Fizyki UAM

Poznan 2012



Abstract

The aim of the thesis was to conduct the analysis of thermodynamic properties of the se-
lected molecular nanomagnets based on the rings consisting of 8 and 9 ions of chromium
with spin S = 3/2 (Crg and Crg in short), as well as rings doped with cadmium and nic-
kel ions (Cr;Cd and CrgNi). The analysis is performed using realistic quantum models
and reliable computer simulations. We applied exact diagonalization method, which gi-
ves numerically accurate results. Its main bottleneck is the diagonalization time of large
matrices, however we removed it by exploiting the symmetry of the compounds and im-
plementing the method in the parallel computing environment.

We analysed the energy structure of the Cr;Cd molecule models previously obta-
ined by fitting the susceptibility and magnetization curves. Comparing the structure
with the results of EPR experiment we concluded that the system should be described
by an easy axis anisotropy model. The new model describes well not only the susceptibi-
lity and magnetization but also the zero-field splitting of the energy levels of the lowest
multiplets. We also proved that the presence of the anti-crossing gap for Cr;Cd molecule
occurs both for the exchange and single ion anisotropy and its reduction may be caused
by compensation of both anisotropy types.

We performed a very good susceptibility and magnetization fit to the experimental
results of Crg molecule using a model with a single bond defect. Within the model we ana-
lysed the indicators of magnetic frustration present in the rings with an odd number n
of spins. For 3 < n < 9 we determined the critical values a, of the bond defect parameter
« and found that the magnetic frustration effects are present for o« > a, which can reach
zero in the macroscopic limit.

We proposed three new models for CrgNi molecule obtained by fitting the experimental
magnetic susceptibility data. The models revealed better agreement with experiment than
those previously known from literature. We also analysed the energy structure and deter-
mined the energy spectra for the selected transitions which may be expected in the INS
experiment.

Finally we studied three different molecular magnetic systems showing various types
of the magnetocaloric effect. We found the normal cooling effect for Crg model and the in-
verse effect, unknown in molecular nanomagnetism, for Crg molecule. Even more intere-
stingly, in the case of the CrgNi molecule, we demonstrated the coexistence of the normal

and the inverse magnetocaloric effect.
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Rozdzial 1

Wstep

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie analizy wlasnosci termodyna-
micznych wybranych nanomagnetykéw molekularnych bazujacych na pierscieniu ztozo-
nym z 8 i 9 jonéw Cr(IIl) o spinie S=3/2 (oznaczanym w skrocie Crg i Cry), a takze
pierécieni bazujacych na jonach chromu domieszkowanych jonem niklu (CrgNi) lub kadmu
(Cr;Cd), ktore whudowane sa w zlozona strukture zawierajaca matryce diamagnetyczna,
postugujac sie realistycznymi modelami kwantowymi i wiarygodnymi symulacjami kom-
puterowymi.

Do istotnych zadan naukowych nalezato:

— opracowanie anizotropowych modeli opisujacych w szerokim zakresie temperatur
wlasnosci magnetyczne zwigzkéw molekularnych o strukturze zamknietych i otwar-
tych pierscieni zawierajacych nie tylko jony Cr(III), lecz takze pojedyncze domieszki
Cd(IT), Ni(IT), ktore w istotny sposéb modyfikuja wlasnosci magnetyczne w zalez-

nosci od wartosci spinu domieszki;

— wykonanie precyzyjnych obliczeri numerycznych opartych na metodzie $cistej nu-
merycznej diagonalizacji dla okreslenia obserwowanych i przewidywanych efektow

kwantowych;

— analiza stanu podstawowego molekul w zaleznosci od wielkosci anizotropii jedno-
jonowej, wartosci sprzezenn wymiennych i frustracji geometrycznej spowodowanej

oddzialywaniami antyferromagnetycznymi;

— okreslenie struktury energetycznej niskolezacych pozioméw w funkeji parametrow

charakteryzujacych badany obiekt.

Przedmiot badan stanowi ciekawa podklase nanomagnetykéw molekularnych, ktore

sa kompleksami molekularnymi zawierajacymi pewnag liczbe jonéw magnetycznych z grupy



metali przejSciowych zespolonych za pomoca ligandéw organicznych, tworzacych jedno-
rodne klastry o stabilnej strukturze i rozmiarach kilku nanometrow. Sa obiektami z fa-
scynujacego pogranicza $wiata kwantowego i klasycznego [38, 48, 8], a ich magnetyczna
funkcjonalno$¢ na poziomie molekularnym ma bardzo duzy potencjat dla nowych aplikacji.
Rozpatrywane molekuty zaliczane sa do grupy nosnikéow qubitow, a nawet do kandydatow
na elementy komputera kwantowego [48].

Badane zwiazki molekularne zawieraja wielordzeniowe kompleksy metali 3d, tworzac
pierécienie zamkniete lub otwarte, w sktad ktorych wchodza jony chromu Cr(II1) ze spi-
nem 3/2. Najbardziej znanym ukladem jest molekula nazywana w skrocie Crg, ktora
ma wbudowanych 8 jonoéw Cr(III) [50] oraz jej pochodne Cr;Ni, Cr,Cd, Cr;Zn, CrgNi,
Crg [13, 40, 30]. Te kompleksy sa intensywnie badane od okolo 5-6 lat, dajac ostatnio
spektakularne rezultaty [48] w postaci fizycznej realizacji podwojnego qubitu.

Sposrod wielu ciekawych wlasnosci tej grupy zwiazkow warto wskazaé na ich przydat-
nos$¢ do kwantowych obliczen [51, 4] oraz odkrycie efektu magnetokalorycznego w tempera-
turach helowych [18]. Badania efektu magnetokalorycznego prowadzono takze w pierscie-
niach zawierajacych wieksza liczbe spinow oraz domieszki jonow Cu(II) [47], ograniczajac
sie tylko do uktadéw, w ktorych stan podstawowy jest magnetyczny. Uktady te czesto
zawieraja nieparzysta liczbe spinéw i moga podlegaé frustracji oddzialywan. Poniewaz
analiza teoretyczna oparta byta dotad na metodach Monte Carlo [17], ktore zawodza dla
uktadow sfrustrowanych w niskich temperaturach, dlatego jakos¢ tych wynikow nalezy
traktowa¢ z duza doza ostroznosci. Warte podkreslenia jest rowniez to, ze w dziedzinie
magnetyzmu molekularnego nie interesowano sie dotad odwrotnym efektem magnetoka-
lorycznym, ani teoretycznie, ani doswiadczalnie.

Widocznym mankamentem w istniejacych podejéciach teoretycznych jest narzucanie
przyblizen w obliczeniach wielko$ci fizycznych, zwtaszcza jesli uwzglednié¢ trzeba anizotro-
pie lub niejednorodnosé sprzezen. Obnizaja one symetrie modelu i generuja nieprzekra-
czalna bariere co do wymagan od zasob6w komputerowych. Wyzwanie stanowi na przy-
ktad analiza molekul CrgNi i Crg. Pierwsza zostata zsyntetyzowana w 2004 roku [11] i byta
analizowana tylko jakoSciowo, pomimo zmierzenia wyjatkowo ciekawej zaleznosci tempe-
raturowej podatnosci, majacej prawdopodobnie zwiazek z efektami frustracji. Syntezy
drugiej podjeta sie niedawno grupa Prof. R. Winpenny’ego ze znanego osrodka w Man-
chester [6], a jej analiza teoretyczna stanowi niewatpliwe wyzwanie. Jest interesujacym
obiektem, bo umieszczenie dodatkowego jonu Cr(III) zwiazane jest z usunieciem jednego
wiazania magnetycznego pomiedzy jonami chromu i prowadzi do niejednorodnosci oddzia-
tywan. Zawiera tez nieparzysta liczbe spindw, staje sie tym samym wrazliwa na efekty
frustracji i nie poddaje sie wiarygodnej analizie opartej na metodach Monte Carlo.

Modelowanie molekut o strukturze pierécieniowej na bazie Crg powinno by¢ elastyczne

i dopuszczaé wiele mozliwosci takich jak anizotropia i niejednorodnosé¢ sprzezeri, anizotro-



pia o$rodka i czynnika g, czy dowolny kierunek przytozenia pola wzgledem ptaszczyzny
wyznaczonej przez pierécien jonéow magnetycznych. Hamiltoniany spinowe badanych ukta-
dow ustalamy kierujac sie tymi przestankami i zaniedbujgc bardzo stabe oddzialywania
pomiedzy nimi.

Istotnym wynikiem wykonanej pracy bylo precyzyjne wyznaczenie struktury energe-
tycznej pierscieni chromu umozliwiajacej obliczenie wielkoSci termodynamicznych w ca-
tym zakresie temperatur dostepnych w eksperymencie. Idealnym narzedziem do tego jest
metoda $cistej diagonalizacji, polegajaca na numerycznie doktadnym rozwiazaniu zagad-
nienia wlasnego dla macierzy Hamiltonianu. Powaznym ograniczeniem i wyzwaniem jest
jednak wykladniczy wzrost rozmiaréw macierzy okreslony wielkoscia (25 + 1)", gdzie
n jest liczba spinéw S. Bardzo pomocne jest uwzglednienie wszystkich elementéw syme-
trii oraz osiggniecia w technologiach komputerowych umozliwiajace uzyskanie wysokiej
efektywnodci zrownoleglenia procesu obliczeniowego. Jezeli pole magnetyczne skierowane
jest wzdtuz osi z, Hamiltonian przybiera kwazi-diagonalng posta¢ w bazie uformowanej
przez wektory wlasne rzutu catkowitego spinu S*. Mozna wtedy wyr6zni¢ podmacierze
lezgce na diagonalnej Hamiltonianu, okreslone przez liczbe kwantowa M i symetrie stanow
wlasnych wzgledem odbicia w odpowiednio dobranej ptaszczyznie zwierciadlanej.

Wykonanie wszystkich rachunkéw w ramach niniejszej pracy bylo mozliwe dzieki gran-
tom obliczeniowym przyznanym w najwiekszych europejskich centrach superkomputero-

wych na najnowszych superkomputerach (w tym klasy Tier0):

Curie (CEA/TGCC-GENCI - Trés Grand Centre de calcul du CEA - Grand Equ-

ipement National de Calcul Intensif, Bruyéres-le-Chatel);

VIP (RZG - Rechenzentrum Garching);
— Huygens (SARA - Stichting Academisch Rekencentrum Amsterdam);

— Reef (PCSS - Poznariskie Centrum Superkomputerowo-Sieciowe);

Galera (CI TASK - Centrum Informatyczne Tréjmiejskiej Akademickiej Sieci Kom-
puterowej, Politechnika Gdanska).



Rozdziat 2

Modelowanie nanomagnetykow

molekularnych

2.1 Modele spinowe

Pochodzenie oddziatywan magnetycznych wyjasnia teoria nalezaca do jednego z bardziej
ztozonych dzialow fizyki ciala stalego [5, 23, 27|. Najwiekszy wktad do whasnosci ma-
gnetycznych wystepujacych w uktadach ciata stalego pochodzi od elektronéw, poniewaz
niewypelnione powloki elektronowe sprawiaja, ze pojawia sie¢ moment magnetyczny. Roz-
mieszczenie jonéw ma wplyw na delokalizacje elektronéw z niepetnych powtlok i grupo-
wanie ich w pasma energetyczne lub pozostawienie elektronéw zlokalizowanych i uzalez-
nienie wlasnosci magnetycznych od oddzialywan pomiedzy pojedynczymi jonami. Od-
dzialywanie wymienne, bedace dominujacym oddzialywaniem porzadkujacym momenty
magnetyczne (niesparowane spiny elektronowe), bazuje na sktonnosci do obnizania energii
uktadu przez separowanie w przestrzeni tadunkéw o jednakowym znaku oraz na zakazie
Pauliego.

W naszych rozwazaniach oprzemy sie na uktadzie dwuelektronowym. Przykladem ta-
kiego uktadu moze by¢ czasteczka sktadajaca sie z dwoéch atomoéw wodoru. Stan pod-
stawowy ukladu rozseparowanego jest opisany przez dwa niezalezne, oddalone atomy.
Czterokrotna degeneracja stanu wynika z faktu, ze kazdy z elektron6w moze przyjaé¢ dwie
orientacje spinu. Zblizanie atomoéw do siebie spowoduje zaistnienie wzajemnych oddzialty-
wan miedzy nimi, przez co nastapi rozszczepienie zdegenerowanego stanu. Poniewaz roz-
szczepienie to jest niewielkie w poréwnaniu z innymi energiami wzbudzen ukladu, mozna
przedstawi¢ dowolny stan molekuly w postaci kombinacji liniowej dwuelektronowych sta-
néw spinowych:

) s =) =) =) (2.1)

Wyzej wymienionym kombinacjom liniowym moga odpowiadaé¢ okreslone wartosci catko-
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witego spinu S i jego sktadowej wzdtuz jednej z osi. Wtedy mozna zastosowaé operator
zwany Hamiltonianem spinowym. Warto$ci wtasne Hamiltonianu spinowego odpowiadaja
najnizszym wartosciom wlasnym wyjsciowego Hamiltonianu, natomiast spin w kazdym
stanie jest okreslony przez funkcje wlasne operatora |[7].

Kwadrat operatora catkowitego spinu molekuly dla S = 1/2 mozna przedstawié row-
naniem:

S? = (sl+82)2:8§+s§+281.s2:§+2sl.sg, (2.2)

poniewaz w stanach o spinie S wartosci wlasne operatora S? sa rowne S(S +1). Z drugiej
strony warto$¢ wtasna operatora S; - Sy wynosi —3/4 w stanie singletowym (S =0)i1/4
w stanie trypletowym (S = 1). Otrzymujemy wiec Hamiltonian spinowy dla uktadu dwoch
elektronow:

1
H = Z(Es + SEt) - (Es - Et)Sl . SQ, (23)

gdzie Fs i1 F, oznaczaja wartosci wlasne w stanach odpowiednio singletowym i tripleto-

wych. Pomijajac stala (E; + 3E;)/4 upraszczamy Hamiltonian (2.3) do postaci:
H=—-JS;-8S,, (2.4)

gdzie J = E,— F,; oznacza calke wymiany okreslajaca charakter sprzezenia miedzy dwoma
spinami. Z powyzszego rownania wynika, ze dla J > 0, gdy stan trypletowy ma mniejsza
energie niz singletowy, korzystniejsza energetycznie jest rownolegla (ferromagnetyczna)
orientacja spinéw, podczas gdy dla przeciwnego przypadku - orientacja antyréwnoleglta
(antyferromagnetyczna).

Na uogo6lnieniu problemu rozwazanego powyzej na przyktadzie dwoch spinéw oparty

jest najpopularniejszy model magnetyzmu [14] - model Heisenberga:
(i)

gdzie (ij) oznacza sumowanie po parach spinow. Moze on opisywa¢ problem oddzialy-
wan miedzy atomami lub jonami w cialach statych. Sumowanie we wzorze (2.5) dotyczy
wszystkich par spinéw, jednak catke wymiany J;; czesto ogranicza si¢ do najblizszych sg-
siadow. Przyblizenie to, ktore wykorzystalismy takze w obliczeniach dotyczacych ukladow
pierscieniowych opisanych w dalszej czesci tej pracy, jest wystarczajace do opisu wlasnosci
magnetycznych, poniewaz oddzialywania szybko maleja wraz ze wzrostem odleglosci mie-
dzy poszczegdlnymi momentami magnetycznymi. Uwzgledniajac to uproszczenie mozemy

sformutowaé¢ Hamiltonian spinowy dla jednowymiarowego tanicucha o liczbie elementow
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N nastepujaco:

=

-1
H=—) (JoSIShy+JySiSTa + J5750). (2.6)

=1

Mozemy wyr6zni¢ trzy klasy modeli réznigce sie wymiarem spinu D. Najprostszym z nich
jest model Isinga, dla ktérego wymiar spinowy D = 1 i pod uwage brana jest tylko jedna
sktadowa spinu (J, = J, = 0,J, # 0). Kolejny to model XY, w ktorym oddziatywa-
nia wystepuja na plaszezyznie (J, # 0,J, # 0,J, = 0,D = 2). Modelem najczesciej
stosowanym i najlepiej opisujacym rzeczywiste uktady fizyczne jest model Heisenberga
(J. #0,J, #0,J, #0,D = 3).

Powyzsze rozwazania uwzgledniajg tylko oddzialywania wymienne, podczas gdy w rze-
czywistych uktadach momenty magnetyczne sa zwykle sprzezone z zewnetrznym polem
magnetycznym lub otoczeniem diamagnetycznym, ktore powoduje powstawanie tzw. pola

krystalicznego. Po uwzglednieniu tych efektow Hamiltonian wyglada nastepujaco:
N N
H=-> J;Si-S;+us» B-g-Si+DY (8). (2.7)
(i) i=1 1=1

Pierwszy czton Hamiltonianu (2.7) reprezentuje opisane juz oddzialywania wymienne
w granicy izotropowej. Drugi przedstawia wplyw jednorodnego pola magnetycznego E,
gdzie czynnik g jest w ogélnosci tensorem drugiego rzedu, a ostatni - anizotropowe od-
dzialywania poszczegolnych momentéw z ich otoczeniem.

W naszej pracy wykorzystujemy kwantowy model Heisenberga uwzgledniajacy za-

roéwno anizotropie jednojonowsa jak i wymienna (J, = J, # J.).

2.2 Operatory spinowe

Wtasnosci magnetyczne ciala statego pochodza gtéwnie od elektronéow, ktore oprocz trzech
stopni swobody posiadaja tez tak zwany spin, bedacy kwantowym stopniem swobody bez
klasycznego odpowiednika. Spin w magnetycznym polu zewnetrznym moze przybierac
wzgledem kierunku pola polozenie rownolegle i antyréwnolegle. Sktadowa spinu w kie-

runku z ma wartosé:

S* =msh (2.8)

dla spinowej magnetycznej liczby kwantowej mg = j:%. Ustawienie momentu pedu w okre-

Slonym kierunku ma wplyw na orientacje momentu magnetycznego:

fis = —gsf1BS, (2.9)

gdzie pp oznacza magneton Bohra.
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Operator spinu S, reprezentujacy spin w mechanice kwantowej, jest samosprzezony
i dziata w przestrzeni Hilberta o wymiarze 2s + 1, gdzie s jest spinowa liczba kwantows,
ktora przyjmuje wartosci catkowite lub poléwkowe (0, %, 1, %, ...). Podstawowe relacje ko-

mutacji dla sktadowych S*, S¥ i S* operatora spinu, maja postac:

(5%, S¥] = ihS?,

[S¥, 5%] = ihS®,

5%, §°] = ihSY, (2.10)
(5%, 5] = hS+,

(5%, 57 = —hS-

Wspolny stan wlasny Hamiltonianu H (2.5) i wszystkich sktadowych S (oprocz S = 0)
nie istnieje, poniewaz roézne sktadowe operatora wektorowego S nie komutuja ze soba.
Natomiast sktadowe spindéw réznych czastek zawsze komutuja ze soba oraz z kwadratem
operatora spinu:
(8%, 57]
[S%, 5Y]
[S?, 57

Il
o o o

(2.11)

co sprawia, ze operatory S? i S* posiadaja wspoélne funkcje wlasne |s,m), gdzie s i m
sa liczbami kwantowymi okreslajgcymi wartosci wlasne kwadratu spinu i rzutu spinu
na os z. W przypadku obu operatoréw, przyjmujac h = 1, zagadnienia wlasne wyrazone
sa nastepujaco:

S?|s,m) = s(s+1)|s,m),

(2.12)
L,|s,m) =m|s,m),

gdziem € {—s,—s+1,...,s — 1, s}. Sktadowe S*, S¥, S* operatora spinu elektronu S = %

dane sg przez macierze Pauliego, bedace reprezentacjami operatorow:

aleo 1], (2.13)

10
- O _Z -
¢t 0 ( )
- 1 O -
0% = . 2.15
0 —1 (2.15)

0 1
St =10"=1 [ ] , (2.16)
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0 —i ]

Syzéay:%[ ] , (217)
7 0 |
1 0 |

S* =30 :%[0 B (2.18)

Pomocne w wyznaczaniu reprezentacji macierzowej Hamiltonianu Heisenberga sg nie-

hermitowskie operatory podnoszenia i obnizania rzutu momentu pedu:

01

St =87 +iSY = , (2.19)
0 0

0 0]

ST =5"—15Y = : (2.20)

10
Dzigki temu iloczyn skalarny
1 - - z z

jest wyrazony przez trzy rodzaje operatorow, ktore zwiekszaja, zmniejszaja lub zwracaja
wspohrzedna S* spinu. Relacja (2.21) jest spetniona niezaleznie od wartosci S.
Macierzowe reprezentacje operatoroéw spinowych zdefiniowanych w (2.16), (2.17), (2.18),
(2.19) i (2.20) dotycza spinu S:%. W dalszej czesci pracy rozpatrujemy uklady bazujace
na jonach chromu opisywanych spinem S:%. W takim przypadku reprezentacje macie-

rzowe operatoréw spinu sa nastepujace:

0 V3 0 0
Ll v3 0 2 0
57 =1 s s o vl (2.22)
0 0 V3 0
0 -3 0 0
Sy =1 \f (2) _02 _(3/5 , (2.23)
0 0 V3 0
30 0 0
IR
00 0 -3
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0 v/3 0 0
0 0 2 0
S+ = , (2.25)
0 0 0 V3
(0 0 0 0
0 0 0 0]
30 0 0
S— = V3 (2.26)
0 2 0 0
0 0 V3 0

Dla uktadu ztozonego z N spinow S; wymiar przestrzeni Hilberta wynosi [[2 (25, +1).

2.3 Uporzadkowania magnetyczne w cialach stalych

Wszystkie ciala stale mozna sklasyfikowa¢ na podstawie ich wlasnosci magnetycznych
na diamagnetyki, paramagnetyki, ferromagnetyki, ferrimagnetyki i antyferromagnetyki [5].
Diamagnetyki charakteryzuja sie ujemna wartoscia podatnosci magnetycznej, ktorej
warto$¢ nie zalezy od temperatury. Nie wykazuja one wtasciwosci magnetycznych, jed-
nak umieszczenie diamagnetyka w zewnetrznym polu magnetycznym powoduje powstanie
w tym materiale pola magnetycznego skierowanego przeciwnie.
Paramagnetyki charakteryzuja sie dodatnia warto$cig podatnosci magnetycznej, ktorej

wartos¢ zalezy od temperatury, co ujmuje prawo Curie:

X =7 (2.27)
gdzie C jest stata Curie. Paramagnetyk umieszczony w zewnetrznym polu magnetycznym
wytwarza wlasny wypadkowy moment magnetyczny. Niektore paramagnetyki staja sie
ferromagnetykami w temperaturach nizszych od tzw. punktu Curie.

Ferromagnetyki charakteryzujg sie spontanicznym momentem magnetycznym wyste-
pujacym bez zewnetrznego pola magnetycznego. Momenty magnetyczne ustawiaja sie
rownolegle do siebie, co jest spowodowane wewnetrznymi oddzialywaniami. Kazdy fer-
romagnetyk posiada tzw. punkt Curie oznaczajacy temperature, po przekroczeniu kto-
rej uktad traci wlasnosci ferromagnetyczne i staje sie paramagnetykiem. Przekroczenie
temperatury Curie T jest réwnoznaczne z zanikiem spontanicznego namagnesowania.
Zmiany podatnosci dla temperatur wyzszych od temperatury Curie opisuje prawo Curie-
Weissa [41]:

X=——— (2.28)

gdzie 0 jest pewna stala.

Ferrimagnetyki wykazuja wtasno$é magnetyczng polegajaca na pojawianiu sie spon-
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tanicznych antyréwnoleglych uporzadkowan elementarnych momentéw magnetycznych
w temperaturach nizszych od temperatury uporzadkowania, tzw. temperatury Néela, jed-
nak momenty te nie kompensujg sie wzajemnie do zera, co ma miejsce w przypadku
antyferromagnetykow.

Antyferromagnetyki cechuje antyréwnolegte uporzadkowanie spinéw dla temperatur
nizszych od temperatury Néela Ty. Jest to szczegdlny przypadek ferrimagnetyka, gdzie
wypadkowy moment magnetyczny jest zerowy. Dla 7' > Ty uporzadkowanie antyferroma-

gnetyczne ulega zniszczeniu, a uktad wykazuje wlasnosci paramagnetyczne |[5].



Rozdzial 3
Metoda Scistej diagonalizacji

Metoda $cistej diagonalizacji pozwala na uzyskanie wartosci energii poziomow energetycz-
nych z doktadnoscia ograniczong tylko arytmetyka maszynowa, dzieki czemu mozna w pro-
sty sposob uzyskac¢ interesujace wielkosci termodynamiczne. Niestety rozmiary macierzy
Hamiltonianu dla wiekszych uktadéw spinowych powoduja, ze numeryczna diagonalizacja
staje sie niemozliwa w realistycznym czasie, a takze utrudniona ze wzgledu na ograni-
czenia pamieci operacyjnej. Jednak przy wykorzystaniu symetrii uktadu wzgledem ope-
racji odbicia, mozna podzieli¢ macierz Hamiltonianu (2.7) na dwie mniejsze podmacierze,
a w przypadku przylozenia pola magnetycznego tylko w kierunku z - na 2> s, + 1
podmacierzy, gdzie s; jest warto$cia spinu na i-tym wezle uktadu, a n - liczba weztow.
Po uwzglednieniu obu tych wlasciwosci macierz Hamiltonianu zyskuje forme 437" | s;
diagonalnie rozmieszczonych podmacierzy w bazie utworzonej z mozliwych rzutéow catko-
witego spinu S* = >~ | s an 0§ z. Kazda podmacierz okreslona przez liczbe kwantowa

M =377 | s7 isymetrie wzgledem odbicia moze by¢ diagonalizowana oddzielnie.

3.1 Tworzenie macierzy Hamiltonianu

Poniewaz macierz Hamiltonianu dla analizowanych ukladéw jest zbyt duza, aby naj-
pierw tworzy¢ ja w prostej bazie wektoréow, a nastepnie przeksztatca¢ do postaci kwazi-
diagonalnej, postanowiliSmy opracowaé algorytm, ktory pozwala na bezposrednie tworze-
nie niezaleznych podmacierzy. W tym celu tworzymy prosta baze wektorow, przeksztal-
camy ja w symetryzowana i sortujemy elementy bazy wedlug wartoéci M i symetrii. Otrzy-
mujemy w ten sposob baze podzielong na segmenty o takiej samej wartosci M i symetrii,
ktora pozwala nam na niezalezne utworzenie poszczegélnych podmacierzy Hamiltonianu.

W celu pokazania dziatania metody $cistej diagonalizacji zaprezentujemy jej przebieg
na przyktadzie prostego ukladu trzech spindéw s = % Liczba stanéw rozpatrywanego

ukladu wynosi 2% = 8. Hamiltonian spinowy (2.7) z uwzglednieniem anizotropii wymiennej

12
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i pola wzdtuz osi z ma wtedy postac:
/1
H= Z (QJL (s + 87 si) + Jysisi + QNBBsz> (3.1)
i=1

Prosta baza wektorow wyglada nastepujaco:

4 =[5:3:3) = [M =3)

B) =33 -3) = [M =3)

C) =l5i=23) =M =3)

D)= |3 —3i=3) = [M = =)

) =|-54:3) =M =3) 32
IF)=|=3i5-2) =M =—3)

G) = =3 =352) = [M=—3)

H) = |=5=3i-3) =M =-3)

Nastepnie przeksztatcamy baze w symetryzowana i sortujemy elementy bazy wedtug M

i symetrii:

1) =14) = |3:573) =|M =3),

2) =1C) = |3:-313) =|M =3),

=3B +1E) = Glss-2)+l-sw2)  =[M=3),

4= 5B - 1E) = SHllss-2) - 1-hw)  =[M=3),

5) = |F) = =5 -5) —=-y, G
6) = F5(D) +16) = (I3 =5 —0) +[-wi—ziz) = [M=—3),

7) =50 -16) = Hlz—5-0) ~[a-53) =[M=-3),

8) = 1H) = 35 -2) = |M=-3),

Tak zmodyfikowana baza wektorow pozwala na wyliczenie niezerowych elementéw macie-
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rzowych Hamiltonianu:

Hig =
Hoo =

Hzo = Has

H3,3 =

Haa

Hss =

Heys = Hs e

H6,6 =
H?,? -

H8,8

1H|1) = 3J) + 39usB.

)

) =—1J + 391BB.

)= (| H[2) = FJ1

) =3JL—1J| + 39u8B.
A|H|4) = —3J1 — 3J) + 3918B.

) = —=1Ji — 3918DB: 4

)= (6| H[5) = J5J1

) =2J1 =3I+ ignsB.

) = =371 = 1)) = j9nsB:

) =3J) — 39u5B.

Rozmieszczenie elementéw niezerowych macierzy Hamiltonianu dla rozpatrywanego

uktadu oraz dla wickszych uktadow w réznych bazach wektoréw zobrazowaliSmy na Rys. 3.1

i 3.2. Dane liczbowe dotyczace wielko$ci wybranych uktadéw oraz liczby podmacierzy

i rozmiaréw najwiekszych podmacierzy umiesciliSmy w Tablicy 3.1.

Tablica 3.1: Liczba stanéw ng uktadu, liczba blokéw n, macierzy Hamiltonianu i roz-
miary najwiekszych blokéw b,,,, dla przyktadowych uktadéw spinowych. Cr symbolicznie
oznacza spin s =3/2, Ni-s=1,Cd - s = 0.

Uktad Ne | My | bmaz
3 spiny s = 1/2 8| 6 2
4 spiny s = 1/2 16 | 8 4
CroNi 48 | 16 6
CryNi 768 | 28 64
Crg 4096 | 36 290
CrgNi 12288 | 40 848
Cr,Cd 16384 | 42 | 1076
Cr7Ni 49152 | 46 | 3122
Crg 65536 | 48 | 4068
CrgNi 196608 | 52 | 11796
Crg 262144 | 54 | 15180
18 spinow s = 1/2 | 262144 | 36 | 24310
Nijo 531441 | 52 | 36965
Cryp 1048576 | 60 | 58152
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b) (X NN X ]

)

Rysunek 3.1: Struktura macierzy Hamiltonianu dla ukladéw: trzech (a) i czterech (b)
spinow s = 1 oraz dwoch (c), czterech (d), szesciu (e) spinéw s = 3 i jednego spinu s = 1w
bazach wektoréw odpowiednio: prostej, symetryzowanej, symetryzowanej z podzialem wg
wartosci M. Symbole oznaczaja niezerowe elementy, a czerwone kwadraty - podmacierze.
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a) b)

Rysunek 3.2: Struktura macierzy Hamiltonianu dla ukladu o$miu (a) i dziewieciu (b)
sSpinéw s = % w bazie symetryzowanej z podzialem wedlug wartosci M.

3.2 Implementacja metody w srodowisku réwnoleglym

Pierwszym uktadem pierscieniowym, dla ktérego zastosowali$my metode $cistej diagona-
lizacji, jest molekuta Crg [26, 31, 32| zawierajaca osiem spinow s = 3/2. Liczba stanow
w tym przypadku wynosi 4% = 65536, a macierz Hamiltonianu w prostej bazie wektoréw
ma rozmiar (4% x 4%). Daje to 4'° elementow macierzowych, ktore zapisane w podwojnej
precyzji zajmg 32 GB pamieci operacyjnej.

Jednak po zastosowaniu metody opisanej w poprzednim podrozdziale uzyskujemy ma-
cierz podzielona na 48 blokéw, ktorych rozmiary mieszcza sie w zakresie od 4068 x 4068
do 1 x 1, co zostalo pokazane na Rys. 3.3a.

Pierwsza wersja naszego programu, nazwanego ring zostala napisana w jezyku C++.
Procedury diagonalizujace zostaly zaczerpniete z Numerical Recipes [45]. Po utworzeniu
zadanej podmacierzy program najpierw redukuje ja do postaci trojdiagonalnej przy uzy-
ciu procedury tred?, a nastepnie oblicza wartosci wlasne (i ewentualnie wektory wiasne)
za pomoca procedury tqli. Zasadnicza czes¢ obliczen pod wzgledem czasowym jest wy-
konywana przez pierwsza z wymienionych procedur. Czas diagonalizacji poszczegdlnych
blokéw przedstawia Rys. 3.3b. Warto zauwazy¢, ze w przypadku obliczania réwniez wek-
torow wlasnych czas obliczen wzrasta prawie o rzad wielkosci.

Poniewaz diagonalizacja poszczegolnych podmacierzy przebiega niezaleznie, postano-
wilismy wykorzystaé biblioteke MPT [54] do zréwnoleglenia proceséw diagonalizacji i przy-
gotowac aplikacje dziatajaca w sSrodowisku rownolegltym. Gléwny proces nowego programu
(master) peli wylacznie role zarzadzajaca, przydzielajac zadania do diagonalizacji po-
zostalym procesom (slave) oraz zbierajac obliczone przez nie wartosci wlasne. Z powodu
roznic w czasie diagonalizacji poszczegolnych blokéow wazne byto odpowiednie rozdzielenie

zadan na poszczeg6lne procesy. W celu najefektywniejszego wykorzystania czasu wszyst-
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L L A st B B B B T ) o e S B A S
4000 ]

[ »x a=1, with eigenvectors
a8 /6‘, 7500 A |3 E a=0, with eigenvectors
& \? 1 m\ | ++a=1, eigenvalues only

1 / \‘ & © a=0, eigenvalues only

3000 *

3000 |

t [s]

block size
]
(=)
(=)

1000}

1210 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Rysunek 3.3: a) Rozmiary blokow macierzy Hamiltonianu pierscienia Crg dla réznych war-
tosci M i parametru a okreslajacego symetrie. b) Czasy diagonalizacji t dla poszczegolnych
blokéw. Dolne krzywe ilustruja czasy w przypadku obliczania tylko wartosci wlasnych, na-
tomiast gérne w przypadku obliczania rowniez wektoréw wtasnych.

kich procesow uzylismy algorytmu Longest Processing Time (LPT) [22], ktory polega
na posortowaniu zadan wedtug wielkosci podmacierzy i przydzielaniu tych najwiekszych
w pierwszej kolejnoéci. Proces, ktory jako pierwszy skonczy liczyé¢ swoje zadanie, otrzy-
muje kolejne najwieksze z listy pozostatych.

Dziatanie unowocze$nionego programu przedstawiamy na podstawie pierécienia Cryg,
jednak jest on bardziej ogolny i pozwala na przeprowadzenie obliczen dla dowolnego pier-
$cienia molekularnego. W pliku wejSciowym mozna okresli¢ liczbe weztow n, wartosé spinu
s; dla kazdego wezta, calki wymiany miedzy najblizszymi spinami, symetri¢, anizotropie,
warto$¢ i kat przylozenia pola magnetycznego w plaszczyznie xz. Uzywajac tych danych
aplikacja tworzy prosta baze wektoréw, symetryzuje ja i dzieli na n, = 4 Z?Zl s; blokow
zgodnie z warto$ciami liczby kwantowej M i symetrig stanéw a. Liczba a wynosi 1 dla
stanow symetrycznych i 0 dla antysymetrycznych. Liczbe blokéw i rozmiary najwiekszych
blokéw dla przyktadowych uktadéow przedstawia Tablica 3.1.

Proces master rozsyta parametry modelu i symulacji do wszystkich procesow slave
za pomocd funkcji MPI Bcast i przydziela pierwsze p blokéw, po jednym dla kazdego
z procesow slave, wysylajac odpowiedni fragment bazy wektorow wykorzystujac funkeji
MPI Send. Nastepnie wykonuje ny iteracji petli, w ktorej odbiera wyniki i przekazuje ko-
lejne zadania do obliczen. Przy odbieraniu wynikéw przy pomocy funkcji MPI_ Recv w jej
pierwszym w danej iteracji wywotaniu uzywany jest parametr MPI _ANY SOURCE, aby
zawsze najpierw odebra¢ wyniki obliczen od procesu, ktory skonczyt obliczenia jako pierw-
S7y.

Kazdy proces slave tworzy zadany blok macierzy Hamiltonianu, diagonalizuje go i wy-

syta wartosci wtasne do procesu master. Po oproznieniu calej kolejki zadan proces ma-
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ster wysyta sygnal MPI_BOTTOM do proceséw, ktore juz zakonczyty obliczenia. Zatem
komunikacje charakteryzuje asymetryczna topologia gwiazdy - procesy odpowiedzialne
za diagonalizacje najwiekszych ukladéw najrzadziej komunikujg sie z procesem master.
Proces master pelni jedynie role zarzadzania pozostalymi procesami, ktore to realizuja
ponad 99% obliczeri.

W celu okreslenia skalowalnosci programu obliczamy przyspieszenie u zdefiniowane
jako stosunek zegarowego czasu wykonywania sie programu sekwencyjnego g, i rownole-
gtego tpa,:

T (3.5)

I

tpar
oraz efektywnos$¢ zrownoleglenia E, bedaca wynikiem podzielenia przyspieszenia u przez
liczbe procesow p [15]:

tse
Lo D (3.6)
D lparp

Statystyki dla kazdej wartosci p zostaly otrzymane z kilku uruchomien programu dla

roznych wartosci liczby uzytych rdzeni obliczeniowych na wezet.

T 1 T T T — T F
151 o 3 E
- |++eigenvalues only f 1 ]
I |©-© with eigenvectors F
I 0.8 E
10 15 F
a | 506 ]
3 | S f
8 | LT
o [ 04F E
»n 5+ Ny F
I ool [++eigenvalues only E
L “E &-© with eigenvectors
0 I L | L | L | L | L | L | L | L | 0E L | L | L | L | L | L | L | L 3
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Number of slave processes p Number of slave processes p

Rysunek 3.4: Zaleznos¢ przyspieszenia v i efektywnosci E od liczby proceséw p. Prze-
rywana linia przedstawia idealne przyspieszenie/efektywnosé. Stupki bledow oznaczaja
odchylenie standardowe.

Wykresy przyspieszenia i efektywnosci przedstawione na Rys. 3.4 wskazuja na dobra
skalowalnos$¢ naszego problemu (E > 0,9) tylko do pewnej wartosci granicznej p = praq,
ktora dla uktadu Crg wynosi 10, jesli liczone sa tylko wartosci wtasne lub 9, gdy liczone
sa rowniez wektory wtasne. Ograniczenie efektywnosci wynika z faktu, ze tylko mata liczba
blokéw macierzy Hamiltonianu ma stosunkowo duzy rozmiar (patrz Rys. 3.3a), wiec dla
wiekszych wartosci p czas wykonywania programu jest rowny czasowi diagonalizacji naj-
wiekszej podmacierzy, podczas gdy pozostate procesy, konicza liczyé swoja czesé zadan
w znacznie krotszym czasie. Dlatego dla p > p,,., mozna zaobserwowaé stabilizacje przy-

spieszenia i zmniejszenie efektywnosci (patrz Rys. 3.4). Testy zostaly przeprowadzone
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na superkomputerze reef w Poznanskim Centrum Superkomputerowo Sieciowym.

Warto$¢ ppna. nieznacznie wzrasta dla uktadow wiekszych od Crg, jednak czas diago-
nalizacji ro$nie z trzecig potega rozmiaru macierzy. W przypadku uktadu Crg, dla ktérego
liczba stanéw wynosi 47 = 262144, czas diagonalizacji (obliczanie tylko wartosci wtasnych)
najwiekszej podmacierzy o rozmiarze 15180 x 15180 wynosit okolo 7 godzin na superkom-
puterze reef, a skalowalnos¢ nieznacznie wzrosta do p,,.. = 12. Przeprowadzanie symulacji
tego uktadu bylo co prawda technicznie mozliwe, jednak pochtaniato dos¢ duzo zasobow.
Dlatego konieczna okazala sie zmiana algorytmu diagonalizujacego na jeszcze bardziej
wydajny.

W kolejnej wersji programu ring zastapiliSmy procedury z Numerical Recipes proce-
dura dsyev z biblioteki LAPACK [55]. Pozwolito to na kilkukrotne przyspieszenie obliczen
oraz zmniejszenie wykorzystania zasobow. Kluczowe okazalo sie jednak uzycie biblioteki
ScaLAPACK [56], dzieki czemu diagonalizacja pojedynczej podmacierzy dodatkowo mo-
gla zostaé efektywnie zrownoleglona na rdzenie obliczeniowe zlokalizowane w jednym wezle
ze wspoOtdzielong pamiecia operacyjna.

50000

1thd
L — 2thd |
40000 — 4thd
— 8thd
16 thd
— 32thd

30000 — —

20000 — —

diagonalization time [s]

10000 — —

0 10000 20000 30000
matrix dimension

Rysunek 3.5: Czas diagonalizacji macierzy o réznych rozmiarach na superkomputerze
VIP. Zotta krzywa pokazuje czas diagonalizacji z wykorzystaniem procedur z Numerical
Recipes, natomiast pozostalte z wykorzystaniem biblioteki ScaLAPACK i dla r6znych liczb
watkow.

Testy bardziej zaawansowanego programu ring przeprowadziliémy na superkompute-
rze VIP zlokalizowanym w centrum obliczeniowym w Garching. Kazdy z wezlow tego
komputera ma whudowane 32 rdzenie. Na Rys. 3.5 poréwnujemy czasy diagonalizacji
macierzy o réznych rozmiarach i z wykorzystaniem réznej liczby watkow dla procedury
dsyev z biblioteki ScaLAPACK oraz procedur opracowanych w Numerical Recipes. Przez
watek rozumiemy czesé programu wykonywana wspotbieznie w obrebie jednego procesu;
w jednym procesie moze istnie¢ wiele watkow. W celu przetestowania programu w szer-
szym zakresie rozmiaréw macierzy uruchomiliSmy go z parametrami molekuty Crg oraz

dodatkowo molekuly Nijp (tylko dla 16 i 32 watkow), ktora sktada sie z 12 spinow s = 1.
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Jej przestrzen Hilberta zawiera liczbe stanéw réowng 3'2 = 531441, a najwicksza podma-
cierz Hamiltonianu osiaga rozmiar 36965 x 36965. Czas obliczeni (Rys. 3.5) wykonywanych
przy uzyciu procedur z Numerical Recipes znaczaco odbiega od czasu dla biblioteki Sca-
LAPACK, nawet w przypadku wykorzystania tylko jednego watku, czyli bez dodatkowego
zrownoleglenia. Wykorzystanie wielu watkow nie daje co prawda idealnego przyspiesze-
nia, ale efektywnos$¢ 63% przy 32 watkach pozwala na znaczne przyspieszenie obliczen

oraz na diagonalizacje duzo wiekszych macierzy.

1500 1500 1500

1000 1000 1000

| RN ] ——

1800 1800 1800
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I
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I
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0 10 20 30 0 s 10 15 20 25 30
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Rysunek 3.6: Balans wykorzystania czasu obliczeniowego przez procesy. Gorny rzad przed-
stawia przydzial blokow dla symulacji jednego uktadu CrgNi z uzyciem odpowiednio 8,
16 1 32 proceséw. Dolny rzad przedstawia przydziat blokéw dla jednoczesnej symulacji
odpowiednio 2, 3 i 4 uktadéw CrgNi z uzyciem 32 procesow. W pierwszym oraz ostatnich
dwoch przypadkach procesy sa prawie idealnie obcigzone.

W celu dodatkowego zwiekszenia skalowalnosci programu ring w kolejnej jego wersji
umozliwiliSmy jednoczesne wykonywanie obliczen dla wielu r6znych uktadow i ich para-
metréw. Program przyjmuje dane z dowolnej liczby plikow wejsciowych i tworzy bazy wek-
torow dla kazdego z nich. Obliczenia s realizowane zgodnie z algorytmem LPT, jednak
skalowalno$¢ wzrasta wraz ze zwickszeniem liczby blokéw pochodzacych od wszystkich
zadanych do symulacji uktadéw. Program pozwala na jednoczesna symulacje ukladow
o roznej wielkosci, jednak w typowym uruchomieniu produkcyjnym wystepuja zazwyczaj
te same uktady roéznigce sie jedynie parametrami. Dzieki temu w zestawie blokow znaj-
duje sie odpowiednio wieksza liczba podmacierzy o takich samych rozmiarach. Na Rys. 3.6
przedstawiliémy przykltadowe rozktady blokéw na procesy w przypadku symulacji mole-
kuty CrgNi. Testy przeprowadzone na superkomputerze Huygens zlokalizowanym w cen-
trum obliczeniowym SARA w Amsterdamie pokazaty, ze zwigkszenie liczby jednoczes$nie

symulowanych uktadéw do 3 spowodowato wzrost p.. do 32 1 w miare rowne wykorzy-
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stanie czasu przez kazdy z procesow.

ZrezygnowaliSmy rowniez z ograniczenia glownego procesu do roli zarzadzajacej pozo-
stalymi procesami. W najnowszej wersji programu wszystkie procesy biora udzial w obli-
czeniach, a zbieranie wynikéw odbywa si¢ na samym koticu programu. Kazdy proces sam
tworzy baze wektorow, a informacja o ostatnio pobranym do diagonalizacji bloku jest za-
pisywana we wspolnym pliku, do ktorego jednoczesny dostep jest zabezpieczony funkcja

ock. Pozwala to na jeszcze efektywniejsze wykorzystanie zasobéw obliczeniowych.
J y J y y y

3.3 Obliczanie wielkosci termodynamicznych

Wszystkie wlasciwosci termodynamiczne obliczamy korzystajac z wartos$ci wtasnych i wek-
torow wtlasnych uzyskanych w procesie diagonalizacji macierzy Hamiltonianu.
Podstawowa obliczana wielkoscia jest energia swobodna. Najpierw obliczamy sume

stanow:

E;

Z=Tre™M=> ¢rar (3.7)
gdzie E; jest energia i-tego stanu kwantowego. Nastepnie uzyskujemy warto$¢ energii
swobodnej:

F=—kgThhZ, (3.8)
oraz energii wewnetrznej:
U= %Z Eie %7 | (3.9)
Korzystajac z uzyskanych wyzej wartosci mozemy wyznaczy¢ entropie:

U—F
S = (3.10)

oraz cieplo wlasdciwe:
1L [1 o~ 2
C:EGX;Eie kBT—U> . (3.11)

Namagnesowanie M mozna wyznaczy¢ obliczajac pierwsza pochodng energii swobod-

nej wzgledem pola magnetycznego:

M=— ((%F)T , (3.12)

natomiast podatno$¢ magnetyczng poprzez obliczenie drugiej pochodne;j:

X=— (aa_;?F)T : (3.13)
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W przypadku uktadu jednorodnego, dla ktorego sktadowa z wypadkowego operatora
S* komutuje z Hamiltonianem H, namagnesowanie i podatnos¢ molowa mozna tez wy-
znaczy¢ szybciej i numerycznie dokladniej w procedurze diagonalizacji. Wowcezas znajac

wartosci wlasne E; i rzuty catkowitego spinu M;, otrzymujemy ze wzoréw (3.12) i (3.13):

R 2, MPeFsT Me FsT
N Ly - 2 Mie T (3 Mie * (3.15)
T \"kp -

gdzie R jest stalyg gazowa.



Rozdzial 4

Modelowanie wlasno$ci magnetycznych
wielocentrowych ukladow

pierscieniowych

4.1 Analiza molekuty Cr;Cd

Zwiazek [(CH3)oNH,|[CrlHICdTFg((CH;3)3CCOO0) 6] (w skrocie Cr,Cd, patrz Rys. 4.1)
nalezy do rodziny pierscieni chromu [39]. Zostal otrzymany przez zastapienie jednego
z jonow chromu w Crg jonem kadmu [35|. Pomiary ciepla wlasciwego [1] wskazuja, ze dla

Cr;Cd wystepuje efekt magnetokaloryczny w temperaturach ponizej 2 K.

Rysunek 4.1: Molekuta Cr;Cd. Jony chromu zaznaczono kolorem zielonym, natomiast jon
kadmu - bezowym.

23
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Przyjmujemy, ze pierscien Cr;Cd moze by¢ modelowany poprzez nastepujacy anizo-

tropowy Hamiltonian:

T T Y.y z .z
J1 (sjst + sjsj+1) + J||sjsj+1}

X
I

7
+ Z{D (sj)2 — g upB (s cos§ + 57 sinf) } (4.1)

gdzie 6 oznacza kat miedzy polem magnetycznym B lezacym w plaszczyZnie xz i osig

x7y7z
J
na j-tym wezle, D oznacza parametr anizotropii jednojonowej, a Ji, J| - anizotropowe

z, operatory s sa odpowiednimi sktadowymi z, y i z operatora spinowego s = 3/2

wartosci catki wymiany pomiedzy najblizszymi sgsiadami.

Tablica 4.1: Parametry modeli molekuty Cr;Cd. We wszystkich przypadkach g = 1, 98.
Model | Jy [K] | Jo [K]| | D [K] | Ref
C-fit 15,3 15,3 | -0,31 | [1]
INS 16,6 16,6 | -0,32 | |9]
EPR1* | 16,41 | 16,83 | -0,209 | [43]
EPR2* | 16,9 16,45 | -0,19 | [44]
a-fit 16,01 | 16,01 | -0,31 | [30]
b-fit | 15,634 | 15,916 | -0,139 | [30]
A-fit 16,74 | 16,53 | -0,19 -
* przyjete wartosci parametréw Jj i J, sa takie same
jak ich odpowiedniki w lokalnych uktadach wspotrzednych.

Poniewaz badana eksperymentalnie probka zawierajaca Cr;Cd jest polikrystaliczna,

stad podatnosé teoretyczna jest obliczana jako $rednia arytmetyczna:

1 ) 1
= (v, )= v+ = 4.2
X 3(x + Xy + Xz2) Xe T 3X (4.2)

W publikacji [30] przeprowadziliémy analize oryginalnych, wczesniej niepublikowa-
nych danych eksperymentalnych. Pomiaréw magnetycznych badanej molekuty dokonano
na probkach polikrystalicznych za pomoca magnetometru Quantum Design MPMS XL
SQUID wyposazonego w magnes 7 T. Probki przygotowano przy uzyciu metody opisanej
w [35]. Pomiar podatno$ci magnetycznej przeprowadzono w zakresie temperatur 2-300 K
w polu magnetycznym o wartosciach 0,1, 0,51 1 T przytozonym prostopadle do kierunku
pomiaru. Dane skorygowano ze wzgledu na diamagnetyzm probki i uchwytu probki.

W publikacji [30] metoda $cistej diagonalizacji byta stosowana tylko do obliczeri dla
pola w kierunku z. Pozostalte obliczenia byly wykonane za pomoca metody QTM (skrot
od quantum transfer matrix) i nie wchodza w zakres rozprawy.

Przed wykonaniem obliczen podatnosci opublikowanych w pracy [30] znaliSmy juz
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zestawy parametrow znalezionych przez dopasowanie ciepta wlasciwego (model C-fit) [1],
dopasowanie widma nieelastycznie rozpraszanych neutronéw (model INS) |9] i widm EPR
(model EPR1) [43]. Wartosci tych parametrow zamieszczone sa w Tablicy 4.1. Model
C-fit zaktada tylko anizotropie jednojonowa (J. = Jj), podczas gdy EPR1 dopuszcza
zaréwno anizotropie jednojonowa jak i wymienna, ktora w uktadzie globalnym jest zalezna
od polozenia pary oddzialujacych spinow [43]. W pozniejszej pracy [44] zmodyfikowano
parametry dopasowujace krzywe EPR, a odpowiadajacy im model nazywamy EPR2.

12 T I T I T I T I T

O exp0.1T
O exp05T

expl.0T
— At

8 —]
&)
:\5 L
5 i
=)
= 1.8
4 _
— Afit 01T
B — Afit 05T 7
Afit 10T |
1’6 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 2 4 6 3 10
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Rysunek 4.2: Zalezno$é¢ temperaturowa podatnosci Cr;Cd wykre$lona dla parametrow
modelu A-fit. Czarne, czerwone i zielone symbole oznaczaja dane eksperymentalne dla
pola B réownego odpowiednio 0,1 T, 0,5 T'i 1,0 T.

Przeprowadzajac dopasowania krzywych teoretycznych do wynikéw eksperymental-
nych podatnosci [30] rozpatrywalismy przypadek J, = Jj i J, > Jj. UzyskaliSmy bardzo
dobre dopasowania (patrz Rys. 1 i 2 w pracy [30]) dla zestawow parametrow a-fit oraz
b-fit podanych w Tablicy 4.1 rozprawy. Do obliczonych wynikow podatnosci dodali$my
korekte rowng 0, 001, ktora zawiera temperaturowo niezalezny paramagnetyzm. Pierwszy
zestaw odpowiada izotropowym oddzialywaniom wymiennym. Warto$¢ J = 16,01 K mie-
Sci sie w srodku oszacowan wynikajacych z dopasowania ciepta wlasciwego (model C-fit)
i widma rozpraszanych neutronéw (model INS). Wartosci parametréw J, i Jj drugiego
zestawu (b-fit) zawieraja sie pomiedzy przewidywaniami modelu C-fit i a-fit.

Wykonana w ramach rozprawy analiza struktury energetycznej obu modeli wyka-
zala, ze w przypadku parametréw b-fit rozszczepienie pozioméw energetycznych w ze-
rowym polu nie zgadza sie z danymi eksperymentalnymi otrzymanymi technikag EPR [44].

Jest to spowodowane odwroceniem dwoch najnizszych multipletow przez anizotropie wy-
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O exp 2K
O exp 4K
— A-fit 2K

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
1 2 3 4 5 6 7
B[T]

Rysunek 4.3: Izotermy namagnesowania Cr;Cd w temperaturach 7' = 2K (czarne krzywe
i symbole) i T'= 4K (czerwone krzywe i symbole) dla parametrow modelu A-fit.

mienng typu latwej plaszczyzny (J) < Ji). Wykorzystujac wartosci rozszczepieni pozio-
mow uzyskane eksperymentalnie [44] oraz bazujac na wartosci catki wymiany modelu
INS i anizotropii jednojonowej modelu EPR2 znalezliSmy parametry modelu A-fit, ktore
WYNnosza

Jy=16,74 K, J =16,53 K, D= —-0,19 K. (4.3)

Dla zaproponowanego obecnie modelu zachodzi zgodnosé nie tylko z kolejnoscia rozszcze-
pionych poziomoéw, ale tez z warto$ciami tych rozszczepieri. Wyniki podatnosci i nama-
gnesowania dla nowego modelu A-fit zgadzajg sie z danymi eksperymentalnymi (patrz
Rys. 4.2 i1 4.3) z niemniejsza dokladnoscia niz poprzednio [30].

Wartosci rozszczepien prezentujemy w Tablicy 4.2, w ktorej Ay oznacza réznice miedzy
energiami stanéw M = 1/2 i M = 3/2 w podstawowym multiplecie 3/2, a Ay i Az roznice
miedzy energiami stanéw odpowiednio M = 3/21 M = 1/2 oraz M = 5/21 M =
3/2 w pierwszym wzbudzonym multiplecie 5/2. Przez multiplety 3/2 i 5/2 rozumiemy
multiplety odpowiadajace spinom 3/2 i 5/2 w granicy D = 0. W przypadku modelu
b-fit wartosci te sg ujemne, gdyz zamieniona jest kolejnos$¢ rozszczepienia obu stanow.
W pierwszym wierszu Tablicy 4.2 podane sa wartosci eksperymentalne [44].

Poza struktura energetyczna odpowiednig wielkoscia, dzieki ktorej mozna zweryfiko-
waé eksperymentalnie rodzaj anizotropii, jest moment skrecajacy, poniewaz jest on bardzo
wrazliwy na wystepowanie anizotropii. Korzystajac z metody QTM zostal obliczony [30]

moment skrecajacy dla roznych zestawoéw parametrow i zauwazyliSmy, ze krzywe w funkcji
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Tablica 4.2: Warto$ci rozszczepien poziomoéw struktury energetycznej molekuty Cr;Cd dla
wybranych multipletow.

Model | Ay [K] | Ay [K] | As [K]
exp 1,24 0,25 0,31
INS 0,89 0,11 0,12

EPR2 | 1,88 0,48 0,53
a-fit 0,87 0,10 0,12
b-fit -0,39 | -0,33 | -0,14
A-fit 1,14 0,24 0,31

pola magnetycznego mozna zakwalifikowaé¢ do dwoch kategorii okreslonych przez anizotro-
pie. Jesli wystepuje tylko jeden rodzaj anizotropii (jednojonowa lub wymienna), krzywe
wykazujg ostre minima [30| niezaleznie od znaku parametru anizotropii D lub roznicy
J — Jj. Krzywe rosna lub maleja wraz ze wzrostem pola B (krzywe ciagle i przerywane

na Rys. 4.4), jezeli anizotropia jest typu latwej plaszczyzny lub tatwej osi.

02

R S,
- S

— I=153K,D=03IK
J=15.3K, D=-031K

04| -- 71=1654K,7=1683K

=  1,=1683K,]=16.54K
T,=16.83K,1,=16.54K, D=-031K

» = J=1683K,]=16.54K, D=-0.209K

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 5 10 15 20 25 30
B[T]

Rysunek 4.4: Moment skrecajacy 7 obliczony dla modeli zdefiniowanych w legendzie. Kat
0=55°T=04K.

W przypadku jednoczesnego wystepowania anizotropii wymiennej typu latwej ptasz-
czyzny (J. > Jjj) i anizotropii jednojonowej typu tatwej osi (D < 0) obliczone krzywe
maja inny charakter (krzywe przerywane z kropkami na Rys. 4.4). Nie posiadaja one
charakterystycznych pikéw obecnych w krzywych pierwszej kategorii, ktore sa przypisane
wystepowaniu odpychania sie pozioméw [12] oraz wykazuja tendencje wzrostows z polem

B. Prawdopodobnie jest to spowodowane wzajemnym kompensowaniem sie anizotropii.
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Hipoteza ta nie jest jeszcze wystarczajaco dobrze sprawdzona.
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Rysunek 4.5: Zalezno$¢ przerwy energetycznej dla pierwszych odpychajacych sie poziomow
od kata przytozonego pola magnetycznego wzgledem osi z obliczona dla kilku zestawow
parametrow.

Analiza struktury energetycznej dla pola przytozonego w plaszczyznie zz pod katem
0 wzgledem osi z pozwolila na obliczenie przerwy energetycznej pomiedzy dwoma najniz-
szymi odpychajacymi sie poziomami energetycznymi dla réznych katow 0. Krzywe A ac(0)
pokazane sa na Rys. 4.5. Minima na krzywych ilustrujacych moment skrecajacy (Rys. 4.4)
odpowiadaja polom B przylozonym pod katem 6 = 5,5° i generujacym przerwe energe-
tyczna A 4o, ktora jest pokazana na Rys. 4.5.

Zaproponowany obecnie model A-fit jest konkurencyjny w stosunku do modelu Pi-
ligkosa [44] i wyjasnia eksperymentalnie obserwowane zaleznosci podatnosci, namagne-
sowania i rozszczepienia pozioméw w zerowym polu. Do pelnej jego weryfikacji brakuje
obliczeit momentu skrecajacego, ktore sa planowane w przyszlosci. Poniewaz w modelu
A-fit oba rodzaje anizotropii sa typu tatwej osi, oczekujemy wystagpienia gtebokich mini-
mow oraz wlasciwego trendu w silnych polach, obserwowanego dla molekuty Cr;Zn [12],

ktory ma czeSciowo miejsce [29] w modelu Piligkosa.
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4.2 Efekty frustracji w pierScieniach z nieparzysta liczba
spinow

Nanomagnetyki molekularne oparte na jonach metali przejsciowych sg od kilku lat bardzo
intensywnie badane [20]. Ich popularnosé¢ wynika gtownie z faktu, ze zjawiska kwantowe
charakterystyczne dla pojedynczej czasteczki (takie jak tunelowanie kwantowe lub schod-
kowa zalezno$¢ magnetyzacji od pola) mozna zaobserwowa¢ w probkach wieloczasteczko-
wych. Jest to mozliwe dzieki temu, ze nanoczastki sa od siebie magnetycznie separowane
ligandami organicznymi a oddzialywania wewnatrzczasteczkowe sa dominujace.
Wiekszo$¢ nanomagnetykow molekularnych o budowie pierscieniowej zawiera parzysta
liczbe jonow oddziatujacych antyferromagnetycznie. Dtugo uwazano, ze antyferromagne-
tyczne pierscienie o nieparzystej liczbie jonow sa trudne lub niemozliwe do zsyntetyzowa-
nia. Jednak niedawno powstalo kilka takich pierscieni, zaré6wno jednorodnych jak i nie-
jednorodnych [10, 24, 53|. Sa one szczegoOlnie interesujace ze wzgledu na wystepowanie

frustracji magnetyczne;j.

4.2.1 Symulacje wlasnosci molekuly Cry

W tym podrozdziale analizujemy model pierscienia sktadajacego sie z dziewieciu spinéw
s = 3/2 ze zmienna topologia spowodowana defektem jednego wiazania. Jest to mo-
del molekuly |"ProNH,|[CroFo(O2C'Bu);7Cly|, oznaczanej w skrocie Crg (patrz Rys. 4.6),
z o$mioma wigzaniami J miedzy najblizszymi sasiadami i jednym wigzaniem J' miedzy
weztami i = 114 =9 [49]. Zaburzenie jednego wiazania opisujemy parametrem o« = J'/.J.
Dla a = 0 otrzymamy magnetycznie otwarty pierscienn (skonczony segment), dla a = 1
- symetryczny pierécien z rownowaznymi wszystkimi wigzaniami. Wystepowanie efektow
frustracji dla molekuty Cryg jest oczekiwane dla o > 0, poniewaz wtedy sieé¢ nie jest dwu-
dzielna |2, 28, 36, 37, 46].

Pierscien Crg moze by¢ modelowany poprzez nastepujacy Hamiltonian z anizotropia

jednojonowa;

8
H = —E JSj'Sj.H—OzJSQ'Sl

Jj=1

+ i {D (s§)2 - guBstz-} , (4.4)

gdzie s; oznacza operator spinu s = 3/2 na wezle j, D - anizotropie jednojonowa, B - pole
magnetyczne przytozone wzdtuz osi z prostopadtej do powierzchni pierécienia. W wyniku

procedury dopasowania krzywych podatnosci i namagnesowania (patrz Rys. 4.7 1 4.8)
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Rysunek 4.6: Struktura geometryczna molekuty Crqg. Jony chromu zaznaczono kolorem
zielonym. Duze czerwone kotka oznaczaja jony chloru, ktore zaburzaja jedno wigzanie.

przyjmujac g = 1,98 otrzymaliémy parametry:
J/kp = —16,6K, D/kp = —0,34K, a = 0,52, (4.5)

ktorych wartosci sa typowe dla pierscieni chromu |3, 28, 44|. Obliczenia metoda Sciste] dia-
gonalizacji wykonano w przypadku pola prostopadtego do powierzchni pierscienia, a me-
todag QTM dla pola réwnoleglego.

Analize efektow frustracji przeprowadziliémy obliczajac wartosci lokalnych

my = (s3),  om; = <(s§)2> ()2, j=1,2,..,9 (4.6)
Ci = (sis7.1), 0C; = <Stzsf+1> — (s7) <sf+1> , 1=1,2,...,8 (4.7)

)

i globalnych

M:imj, M2:<<i8§> > (4.8)

j=1

wyznacznikow frustracji [2, 28, 46] w funkcji parametru «. Ze wzgledu na symetrie pierscie-
nia wezty 1, 2, 3, 4 odpowiadaja wezlom 9, 8, 7, 6, stad liczba nieréwnowaznych Srednich
termicznych jest nieduza. Wartosci zalezne od dwéch lokalnych spinéw sa rozpatrywane
tylko dla najblizszych sasiadow.

Na rysunkach 4.9, 4.10 i 4.11 prezentujemy powyzej zdefiniowane wielkosci obliczone
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Rysunek 4.7: Dopasowanie krzywej podatnosci dla molekuly Cry.
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Rysunek 4.8: Dopasowanie izoterm namagnesowania dla molekuly Cry.

w funkcji o dla B = 5 T, natomiast odpowiednie charakterystyki w granicy B = 0 -
na Rys. 4.12. Zaréwno w przypadku skonczonej temperatury 7'=1 K jak i dla T'= 0 [2]
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gwaltowny skok wszystkich wartosci dla pola B = 5 T wystepuje dla a = 0,32, co od-
powiada przejsciu ze stanu niesfrustrowanego (o < 0,32, M = 3/2) do sfrustrowanego
(v > 0,32, M = 1/2) (patrz Rys. 4.13). Dla T' = 0 wykresy wszystkich wartosci sa nie-
ciagte, co jest zwiagzane z brakiem fluktuacji termicznych. W okolicach punktu a = 0,32

wartos$ci najblizsze zaburzonego wiazania (my, ma, Cia, Cho, ...) zmieniaja sie najbardziej.

Rysunek 4.9: Lokalne i catkowite namagnesowania w funkcji o dla 7= 0 K (linie ciagte
i przerywane) i T'= 1 K (linie kropkowane) w polu B =5 T.

Kolejny punkt nieciagtosci w T' = 0 znajduje sie w punkcie a = 1 i wigze sie¢ ze zmiana
symetrii. Dla temperatury 7" = 1 K obserwowana zmiana jest ciggta i jest rozciggnieta
miedzy o = 0,751 a = 1,25. Ponownie mozna przypisa¢ to fluktuacjom termicznym,
ktore sa wieksze, poniewaz w tym obszarze pierwszy stan wzbudzony jest blizej stanu
podstawowego niz w okolicy a = 0,32 (patrz Rys. 4.13). Dla a = 1 wszystkie wezly pier-
Scienia sy rownowazne, wiec poszczegolne wartosci lokalne przyjmujg identyczne wartosci
oznaczone symbolem e na wykresach 4.9, 4.10 i 4.11.

Warto wspomnieé, ze fluktuacje lokalnych namagnesowan dm; i korelacji 6C;; (patrz
Rys. 4.11) sa bardzo podobne do tych otrzymanych w skoniczonej temperaturze T'=1 K
z wyjatkiem okolic niecigglosci wymienionych powyzej, co potwierdza kwantowa nature
fluktuacji lokalnych wartosci w niskich temperaturach. Fluktuacje termiczne sg istotne
w okolicach o = 0,32 1 @ = 1. W tym drugim punkcie lokalne fluktuacje dm; osiagaja
swoje maksimum, natomiast nie zmienia sie calkowite namagnesowanie M (Rys. 4.9).
Podobne efekty mozna zaobserwowac dla innych wartosci pol magnetycznych B, ktore nie

przekraczajg kilkunastu tesli.
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Rysunek 4.10: Korelacje spinowe miedzy najblizszymi sasiadami C;; w funkcji o dla T = 0
K (linie ciagle i przerywane) i 7' =1 K (linie kropkowane) w polu B =5 T.
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Rysunek 4.11: Fluktuacje lokalnych spinéw dm; i korelacje fluktuacji 0C;; w funkcji o dla
T =0 K (linie ciagte i przerywane) i T'= 1 K (linie kropkowane) w polu B =5 T.

W przypadku B = 0 lokalne i globalne namagnesowania sa réwne zeru ze wzgledu

na brak pola tamiacego symetri¢, natomiast pozostate wartosci sa pokazane na Rys. 4.12.
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Rysunek 4.12: Korelacje spinowe miedzy najblizszymi sasiadami C;; w funkcji o dla T = 0
K (linie ciagle i przerywane) i 7' = 1 K (linie kropkowane) w polu B =0 T.
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Rysunek 4.13: Energia najnizszych poziomoéw energetycznych molekuty Crg w funkeji
dla B=5T.

Pierwsza niecigglo$¢ przesuneta sie do a = 0,164, co odzwierciedla zaleznos¢ efektow
frustracji od przyltozonego pola magnetycznego i wartosci anizotropii D. Zaleznosé od pa-

rametru D zostala przedstawiona w postaci diagramu fazowego w stanie podstawowym
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Rysunek 4.14: Zaleznosé stanu podstawowego od « i anizotropii S. Rombem zaznaczylismy
wartosci odpowiadajace rozpatrywanemu modelowi Crg, kotko oznacza o, = 0,1536 dla

D =0.
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Rysunek 4.15: Zalezno$é¢ stanu podstawowego od « i pola magnetycznego B 7z zaznaczo-
nymi wartosciami lokalnych namagnesowan w wybranych obszarach.

i B =0 (Rys. 4.14), gdzie m = 1/2s i m = 1/2a (jasnozielone tto) odpowiadaja syme-

trycznemu i antysymetrycznemu sfrustrowanemu stanowi podstawowemu, podczas gdy

m = 3/2s i m = 1/2s (jasnoniebieskie tlo) oznacza niesfrustrowany stan podstawowy.
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W stanie podstawowym wartos¢ Ms(«) w fazie niesfrustrowanej 3/2s jest stata i rowna
9/4 (Rys. 4.12) w przeciwienistwie do przypadku T' > 0, gdzie jest duzo nizsza z powodu
fluktuacji termicznych. W punkcie a = 1 M, pozostaje ciaglte podobnie jak M dla B > 0,
natomiast wszystkie C;; przechodzg nieciaggla zmiane poprzez wspo6lng warto$¢ oznaczong
przez e na Rys. 4.12.

StworzyliSmy réwniez diagram fazowy w stanie podstawowym w funkcji o i pola B
(Rys. 4.15). Dla kazdego obszaru na diagramie fazowym (Rys. 4.15) obliczono lokalne
namagnesowania. 53 one prezentowane przez wykresy stupkowe we wstawkach umiesz-
czonych w odpowiadajacych im rejonach diagramu. Kolejne stupki oznaczaja wartosci m;
(7 =1,2,...,9). Wykresy dla roznych obszar6w znaczaco roznig sie miedzy sobg ksztattem
i wysokoscia stupkéw. Dla ustalonego o zmiana pola B w ramach tego samego obszaru
diagramu nie powoduje zmiany wartosci lokalnych namagnesowan.

Diagram na Rys. 4.15 wskazuje na mozliwos¢ okreslenia warto$ci o za pomoca eks-
perymentu NMR przeprowadzonego w polu magnetycznym. Taki eksperyment zostat wy-
konany dla molekuty Cr;Cd [40]. Parametr a mozna by tez wyznaczy¢ eksperymentalnie
przez pomiar namagnesowania w temperaturach 7' < 1 K na podstawie polozenia pierw-
szego schodka [28] pojawiajacego sie w funkcji pola. Polowe wartosci pola B, przy ktorej
on sie pojawia w granicy T = 0 okreslaja w przyblizeniu przecinania si¢ izoterm nama-
gnesowania (Rys. 4.8) lub ich punkty przegiecia. Zaleznos¢ «(B.) reprezentowana jest
na Rys. 4.15 przez krzywa zielona okreslajaca granice pomiedzy stanem 3/2s 1 1/2a dla
B < 11,72 T. Z krzywej na Rys. 4.15 mozna odczytaé, ze dla o = 0,52 B, = 9,8 T,

co odpowiada wartosci, ktora mozna oceni¢ z Rys. 4.8 na B, =2-4,7=9,4T.

4.2.2 PierScienie o dowolnym rozmiarze n <9

Wystepowanie efektow frustracji analogicznych do opisanych w poprzednim podrozdziale
jest spodziewane rowniez w przypadku mniejszych lub wiekszych pierscieni zawierajacych
nieparzysta liczbe jonéw chromu. Na Rys. 4.16 prezentujemy strukture energetyczna dla
molekuty Cr;. Podobnie jak dla Crg, dla wartosci a, = 0,36 zmienia sie stan podsta-
wowy ukladu. Ponownie dublet M = 1/2 odpowiada fazie sfrustrowanej, a M = 3/2 -
niesfrustrowanej. Kolejne przeciecie stanéw o najnizszej energii zachodzi dla o = 11 jest
zwiazane ze zmiana symetrii, jednak nowy stan 1/2s jest nadal sfrustrowany.

Lokalne wtasnosci uktadu Cr; przechodza nagle zmiany dla wartosci o odpowiadaja-
cych przej$ciu ze stanu sfrustrowanego do niesfrustrowanego. Silniejsza frustracja odpo-
wiada zmniejszeniu lokalnych i globalnych namagnesowan (Rys. 4.17) oraz zwiekszeniu
lokalnych fluktuacji (Rys. 4.18).

Wyniki otrzymane dla nieparzystych pierécieni (n = 3,5,7,9) umozliwily wyznaczenie

diagramu fazowego prezentujacego zaleznosé a. od rozmiaru uktadu i wartosci pola ma-
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Rysunek 4.17: Lokalne (m;) i catkowite (M) namagnesowania dla modelu Cr; w funkcji
adlaT=1K1B =5T.

gnetycznego (Rys. 4.19). Dla a > «.. uktady sa sfrustrowane (stan podstawowy M = 1/2),
podczas gdy dla a < . sa niesfrustrowane (stan podstawowy M = 3/2). Dla pol nieprze-
kraczajacych 10 T a, maleje ze wzrostem liczby spinéw n.

W przypadku B = 0 ekstrapolacja [25] wartosci a.(n) obliczonych dla skoriczonych
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Rysunek 4.18: Lokalne fluktuacje i korelacje dla modelu Cr; w funkcji o dla T" = 1K
i B=>5T.

;
B [T]

Rysunek 4.19: Zaleznos¢ a. od pola magnetycznego dla réznych rozmiarow uktadow.

n = 3,5,7,9 do granicy makroskopowej (patrz Rys. 4.20) daje bliska zeru wartos¢ a.(0) =
0,0008. Sugeruje to, ze jedynie dla nieskonczenie duzych nieparzystych pierscieni spinéw
s = 3/2 stuszna moze by¢ hipoteza Schnacka [46], iz dwudzielno$¢ moze by¢ rozwazana

jako przeciwienstwo frustracji.
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Rysunek 4.20: Zaleznos$¢ a. od rozmiaru uktadu jako funkcja 1/n dla B = 0.

4.3 Analiza molekuly CrgNi

1/3

Molekuta (CoHy1)oNHoCrgNiFg[OoCC(CHj)s]1s (w skrocie CrgNi), zsyntetyzowana przez

grupe Winpenny’ego [10, 11|, nalezy do rodziny pierscieni chromu [39]. Zostata otrzymana,

przez wstawienie jonu niklu w pierscieri oSmiu jon6w chromu (Crg). Model molekuty CrgNi

przedstawia Rys. 4.21. Antyferromagnetyczne oddziatywania miedzy najblizszymi jonami

Rysunek 4.21: Model molekuty CrgNi.
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Cr oraz miedzy jonami Cr i Ni, wynoszace odpowiednio J = 16 K i J' = 70 K, zostaly
wstepnie otrzymane z dopasowania temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej
X [10, 11]. W obliczeniach przyjeto jednakowa wartos¢ czynnika g = 2 dla obu rodzajow
jonow oraz zaniedbano anizotropie jednojonowa. Parametry wykazujace lepsze dopasowa-
nie krzywej podatnosci zaproponowane przez Furukawe [19] sa nastepujace: J = 14,7 K,
J' =85 K, Do, = —0,42 K, Dyn; = —4,9 K. Tym razem przyjeto realistyczne wartosci
g wynoszace 1,98 dla jonéw chromu i 2,20 dla niklu. W modelu Furukawy uwzgledniona
jest anizotropia dzieki analizie krzywych namagnesowania zmierzonych w bardzo niskich
temperaturach. Parametry wyzej wymienionych modeli zamiesciliSmy w Tablicy 4.3, ktora

zawiera takze parametry modeli zaproponowanych w rozprawie.

Tablica 4.3: Parametry modeli molekuty CrgNi: € - model zaproponowany przez Ca-
dora [10, 11|, C5 - model Cadora z realistycznymi wartosciami g, 1 gng, F' - model
zaproponowany przez Furukawe [19], 2.J,3.J,4.J - modele dla odpowiednio 2, 3 i 4 réznych
wartosci catek wymiany.

Model | J [K] | Jo K] | S K] | K] | 9¢r | gni
Ch 16,00 J J 70,00 | 2,00 | 2,00
C, 116,00 J J | 70,00 | 1,98 | 2,20
F 14,70 J J 85,00 | 1,98 | 2,20
2J 14,38 J J 64,76 | 1,98 | 2,20
3J 14,89 J 14,15 | 48,66 | 1,98 | 2,20
47 13,55 | 15,23 | 15,75 | 46,20 | 1,98 | 2,20

W dalszej czesci bedziemy rozpatrywaé¢ modele o réznym stopniu zréznicowania catek
wymiany pomiedzy jonami chromu w ukladzie (Rys. 4.21). Dla wszystkich modeli war-
to$¢ sprzezenia pomiedzy jonem chromu i niklu oznaczamy symbolem J', wartos¢ calki
wymiany pomiedzy jonem chromu lezacym najblizej jonu niklu oznaczamy Ji, a nastepna
w kolejnosci Jy (patrz Rys. 4.21). Pozostale sprzezenia miedzy jonami chromu oznaczamy
symbolem J. Podstawowy model, ktéry nazwaliSmy 2./, charakteryzuje sie jedna warto-
Scia sprzezenia pomiedzy jonami chromu J, zatem J; = J, = J. Modele zaproponowane
przez Cadora [10, 11] C} i Furukawe [19] F' sa wariantami modelu 2J. Model 3J cechuje
inna warto$¢ catki wymiany miedzy jonami chromu lezacymi najblizej jonu niklu, czyli
J1 # Jo = J. Ostatni zaproponowany model 4.J przyjmuje rézne wartosci dla sprzezen
lezacych takze w nastepnej kolejnosci od J', zatem J; # Jy # J. Wartosci parametrow
znalezionych dla poszczegdlnych modeli molekuty CrgNi prezentujemy w Tablicy 4.3.

Poniewaz dane eksperymentalne zostaly uzyskane na probce polikrystalicznej, istotne
jest obliczenie podatnodci zarowno w kierunku z jak i x. Jednak nasze obliczenia dla ukta-
dow ze zredukowana liczba jonow chromu (CrgNi, CryNi) wykazaly nieznaczny wplyw
anizotropii na wyniki u$rednionej podatnoéci magnetycznej z powodu relatywnie niskiej

wartosci anizotropii chromu i niklu. W zakresie temperaturowym, dla ktérego uzyskane
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Rysunek 4.22: Poréwnanie podatnosci dla uktadu CrgNi w kierunku osi z, z oraz podat-
nosci usrednionej (krzywa zielona) obliczonych dla parametréw modelu F' z podatnoscia
X(D = 0) odpowiedniego uktadu izotropowego (D¢, = Dy; = 0) wykreslong linia przery-
wang.

zostaly wyniki eksperymentalne dla CrgNi[10, 11], krzywa podatnosci teoretycznego pier-
cienia CrgNi dla zerowej anizotropii praktycznie pokrywa sie z ta obliczong dla anizotropii
niezerowej i usredniong wedtug wzoru:

1 2

— v+ 2y, 4.9
X=X+ 3X (4.9)

co wida¢ na Rys. 4.22. Przedstawia on krzywe podatnosci w kierunkach z i z, krzywa
usredniona wedtug wzoru (4.9) oraz krzywa dla zerowej anizotropii.

Dzieki pominieciu anizotropii mogliSmy wykona¢ symulacje nie tylko dla modelu 2./,
ale takze dla modeli 3J i 4J. Do tego celu wykorzystany zostal algorytm genetyczny
opracowany w zespole promotora rozprawy do analizy kompleksow renu [34], ktory mini-

malizowal blad sredniokwadratowy zdefiniowany jako:

N
1
MSE:— C; — €; 2, 4.10
LR (410)
gdzie e; jest i-ta warto$cig uzyskang eksperymentalnie, a ¢; - odpowiadajaca jej wartoscia
obliczong z modelu. Dopasowanie uwzglednia N punktow.
W pierwszej kolejnosci potwierdziliSmy temperaturowa zalezno$¢ podatnosci dla mo-

delu Cy [10, 11], a nastepnie obliczyliSmy jej odpowiednik dla modelu C3, okreslonego
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Rysunek 4.23: Zaleznos¢ temperaturowa podatnosci dla réznych modeli CrgNi. Krzywe
opisane sa w legendzie. Symbole oznaczaja dane eksperymentalne.

przez odpowiednie parametry g zamieszczone w Tablicy 4.3. Uzyskane wyniki zdecydo-
wanie bardziej odbiegaja od wartosci podatnosci otrzymanych w eksperymencie (patrz
Rys. 4.23 - krzywa pomaranczowa) niz dla modelu C; (krzywa jasnoniebieska). Model 2.7
poprawil jakos¢ dopasowania w zakresie wyzszych temperatur w stosunku do modeli C',
Cy, F, ale dla najnizszych temperatur okazal sie nieco gorszy (wstawka na Rys. 4.23)
od modelu F. Zdecydowang poprawe w jakoSci dopasowania wynikéw uzyskaliSmy wy-
korzystujac model 3J. Uzyskane wartosci podatnosci magnetycznej (krzywa czerwona
na Rys. 4.23) sa w tym przypadku duzo bardziej zgodne 7 warto$ciami eksperymental-
nymi niz model F dla T' < 3 K oraz T" > 12 K, a w pozostalym zakresie sa zblizone
do modelu F. Model 4J charakteryzuje sie jeszcze mniejszg wartoscia M SFE, jednak war-
tosci podatnosci sa bardzo zblizone do modelu 3.J. Ze wzgledu na czytelno$¢ Rys. 4.23 nie
prezentujemy ich na wykresie podatnosci.

Wykorzystujac uzyskane parametry wszystkich modeli obliczyliémy rowniez namagne-
sowanie dla wybranych wartosci T = 1,6 K, T =2,0 KiT = 4,2 K (patrz Rys. 4.24, 4.25
i 4.26). Dla pierwszych dwoch wartosci temperatur poréwnalismy wyniki z danymi ekspe-
rymentalnymi, ktore zostaty opublikowane |10], ale dotad nie byty uwzgledniane podczas
modelowania. Modele F', 2.J, 3J prowadza do ilo$ciowej zgodnosci krzywej namagnesowa-
nia 7z eksperymentem, ktéra jest najlepsza w zakresie stabych i silnych p6l. W posrednim
zakresie pol odstepstwa osiagaja 10%. Zadziwiajace jest, ze najbardziej zgodne nama-
gnesowanie dla 7"= 2 K i B < 9 T mozna uzyska¢ dla modelu C5, dla ktérego wartosé

podatnosci w tej temperaturze najbardziej odbiega od wartosci eksperymentalnej. Dla
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Rysunek 4.24: Zaleznos¢ namagnesowania CrgNi od pola w temperaturze 1,6 K. Krzywe
opisane sa w legendzie. Symbole oznaczaja dane eksperymentalne.
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Rysunek 4.25: Zalezno$¢ namagnesowania CrgNi od pola w temperaturze 2 K. Krzywe
opisane sa w legendzie. Symbole oznaczajg dane eksperymentalne.

wszystkich modeli widoczna jest lepsza zgodnosé z danymi eksperymentalnymi dla tem-
peratury T'=2 Kniz dlaT = 1,6 K.

W celu okreslenia wptywu na strukture energetyczna modelu 2.J stosunku wartosci
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Rysunek 4.26: Zalezno$¢ namagnesowania CrgNi od pola w temperaturze 4,2 K. Krzywe

opisane sa w legendzie.
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Rysunek 4.27: Energia najnizszych stanéw dla modelu 2J molekuty CrgNi w funkcji a.

sprzezen pomiedzy jonami chromu oraz jonami chromu i niklu zdefiniowaliémy parametr

a = J'/J. Strukture energetyczna prezentujemy na Rys. 4.27 i 4.28. W granicy izotropo-

wej dla a; < —0, 19 stanem podstawowym jest stan S = 2, dla ay > 0,09 - stan S = 0,

natomiast pomiedzy tymi warto$ciami - stan S = 1. Wyniki te zgadzaja sie z uzyska-

nymi przez Cadora [10] w mniejszym zakresie parametru «. Fakt, ze stan 1s jest stanem
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Rysunek 4.28: Diagram najnizszych pozioméw energetycznych CrgNi dla réznych modeli.
Na kazdym panelu krzyzykami okreslono przewidywania modelu F'. Pie¢ najnizszych po-
ziomow jest oznaczonych literami a, b, ..., e.

podstawowym w przedziale a; < a < as o skonczonej szerokodci, jest znaczacy wobec
stwierdzenia [10], ze pierscien CrgNi jest niesfrustrowany tylko dla o = 0. Aby okresli¢

w pelni charakter tego stanu nalezatoby jeszcze obliczy¢ wskazniki frustracji.

Tablica 4.4: Roznice energii dla czterech najnizej potozonych poziomoéw wzbudzonych
CrgNi dla réznych modeli mozliwe do zaobserwowania w eksperymencie z rozpraszaniem
neutronow.

Model | Ay [meV] Ay [meV] Ay [meV] Ay [meV|
C.Cy| 034 0,95 2,12 1,61
F 0,30 0,85 1,94 1,48
2J 0,30 0,85 1,90 1,45
3J 0,29 0,88 1,95 1,45
47 0,29 0,93 1,04 1,43

W Tablicy 4.4 zestawiliSmy roéznice energii A,p dla wybranych przejs¢, ktore mozna
by zaobserwowaé¢ w eksperymencie INS, biorac pod uwage parametry podane w Tablicy
4.3. Poziomy oznaczane literami a, b, ..., e zaznaczone sa na Rys. 4.28: a - poziom podsta-

wowy (S=0), b, ¢, d - najnizsze poziomy o S = 1, e - najnizszy poziom o S = 2. Wartosci
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A,p dla modeli €4, Cy zdecydowanie odstaja od wartosci dla pozostatych modeli. Naj-
wieksza zgodnos¢ ze strukturg energetyczna modelu F' zachodzi dla modelu 2.7, cho¢ dla

przejscia a — d lepsza zgodnosé zyskujg modele 3.J i 4.J.

4.4 Efekt magnetokaloryczny w pierScieniach chromu

Efekt magnetokaloryczny odkryty po raz pierwszy przez Warburga [52] to zmiana tem-
peratury materialow magnetycznych poprzez adiabatyczng zmiane pola magnetycznego.
Natura tego efektu zostala wyjasniona przez Debye [16] i Giauque [21], ktorzy tez niezalez-
nie zaproponowali praktyczne jego uzycie w procesie nazwanym demagnetyzacja adiaba-
tyczng. Efekt magnetokaloryczny jest cecha wszystkich materiatéw magnetycznych i wy-
nika ze sprzezenia podsieci magnetycznej uktadu z polem magnetycznym, co zmienia ma-
gnetyczny wklad do entropii ciala stalego [42].

Efekt magnetokaloryczny mozna wyrazi¢ zarowno poprzez adiabatyczng zmiane tem-
peratury, AT,y = Ty — Ty, jak i izotermiczng zmiane entropii ASy, = S — Sy, gdzie
Ty, So oznaczaja odpowiednio temperature i entropie dla pola magnetycznego By = 0,
natomiast 77, S7 dla By > 0. Zatem zaréwno AT, jak i ASy, ilosciowo opisuja efekt ma-
gnetokaloryczny i sa funkcjami poczatkowej temperatury 7j i zmiany pola magnetycznego

AB:Bl—Bo.
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Rysunek 4.29: Entropia S uktadu Crg w funkcji a dla temperatur 0 i 1 K. Gwiazdkami
oznaczone sa wartosci entropii w punktach nieciagtosci S(7" = 0).

Entropia modelowego izotropowego uktadu Crg w funkcji o zostala obliczona z wartosci
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Rysunek 4.30: Entropia S (krzywe ciagle) ukladu Crg i jej zmiana AS (krzywe prze-
rywane) przy zmianie pola magnetycznego AB od B = 1,2,...,10 T (wedlug koloréw)
do B = 0 w funkcji temperatury 7.

wilasnych Hamiltonianu (4.4) przy uzyciu wzoru (3.10). Jej wykresdla T =0i T =1 K
znajduje sie na Rys. 4.29. Entropia osigga maksimum dla o = a,. = 0, 1536, dla ktorego
wystepuje przecinanie pozioméw 3/2s i 1/2a. Odpowiada to szesciokrotnej degeneracji
poziomu podstawowego, zatem w zerowej temperaturze i bez pola magnetycznego wartoscé
entropii wynosi S =1n6 =1, 792.

Na Rys. 4.30 wykredlilismy entropie uktadu dla = 0,1536 i réznych wartosci pola
B. Entropia jest najwieksza dla B = 0 i maleje dla wzrastajacych wartosci pola ma-
gnetycznego, jednak ta zalezno$é zaburza sie wraz ze wzrostem temperatury i pola ma-
gnetycznego, powodujac przecinanie si¢ krzywych. W przeciwienistwie do entropii w zero-
wym polu magnetycznym, entropia w polu niezerowym zmierza do zera wraz ze spadkiem
temperatury, a najwieksza bezwzgledna warto$¢ zmiany entropii AS), (linia przerywana
na Rys. 4.30) wystepuje dla wartosci temperatury bliskiej zeru.

W celu znalezienia najwickszego efektu magnetokalorycznego wykresliliSmy zmiane
temperatury AT, w funkeji 77 < 7 K (Rys. 4.31). Najwieksza znaleziona wartos¢ AT,y =
5,926 K wystepuje dla pola By = 12 T i T} = 5,930 K. Jesli schtodzimy nasz uktad
znajdujacy sie w polu By = 12 T do temperatury 5,930 K i wytaczymy pole magnetyczne
w sposob adiabatyczny, to uklad ulegnie schtodzeniu do temperatury 0,004 K.

Drugim badanym ukladem jest molekuta Crg, ktéra rézni sie od Crg wystepowaniem

parzystej liczby spindéw, jednakowymi wartosciami catek wymiany i niemagnetycznym



4.4. Efekt magnetokaloryczny w pierScieniach chromu 48

6 BI T I |||:|||||I|||||||I|| I I I I I
T 6 1
- [— 1
=2
4
B 3
6 ||||||||I||||||I||_
4 — 7|0 10 20
B [T
[ |— 10 ]
& — 12
=3 13
< 15
i 20
2_
1_
1 I 1 I 1 I 1 1 I
0 2 3 4 5 6 7
T, IK]

Rysunek 4.31: Zmiana temperatury AT przy adiabatycznej zmianie pola magnetycznego
AB od By = 1,2,...,20 T do By = 0 w funkcji temperatury T;. Wstawka: Zalezno$c¢
najwiekszych zmian temperatury od AB.
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Rysunek 4.32: Entropia S molekuty Crg w funkcji temperatury 7.

stanem podstawowym. Mozna ja modelowa¢ nastepujacym Hamiltonianem [26]:

H:Z{—Jsj~5j+1+D(sj)2—guBst}, (4.11)

J=1
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Rysunek 4.33: Zmiana entropii AS molekuly Crg przy wzroscie pola magnetycznego AB
od B=0do B=1,2,...,10 w funkcji temperatury 7.
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Rysunek 4.34: Zmiana temperatury molekuty Crg przy adiabatycznym wzroscie pola ma-
gnetycznego AB od B = 0do B = 1,2,...,10 T w funkcji temperatury 7. Wstawka:
Zalezno$¢ najwiekszych zmian temperatury od AB.

gdzie J oznacza catke wymiany, D - parametr anizotropii, B - pole skierowane wzdtuz osi

z. Entropia uktadu Crg zostata obliczona z wartosci wlasnych Hamiltonianu (4.11) przy
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uzyciu wzoru (3.10). Jak widaé¢ na Rys. 4.32 entropia uktadu osiaga najnizsze wartosci dla
pola B = 0, a jej wartos¢ jest bliska zeru juz w temperaturze okoto 1 K. Entropia rosnie
dla wzrastajacych wartosci pola magnetycznego, jednak kolejnos¢ ta rowniez zaburza sie
wraz ze wzrostem temperatury i pola magnetycznego. W przeciwienistwie do przypadku
Crg wartos¢ zmiany entropii ASy, > 0. Najwieksza warto$¢ zmiany entropii ASy, (patrz
Rys. 4.33) wystepuje dla wartosci pola magnetycznego By =7 T i wynosi 0,69 kg.

Najwicksza znaleziona bezwzgledna wartosé¢ AT,,; = 3,3 K wystepuje dla adiabatycz-
nego wlaczenia pola By = 7 T i temperatury poczatkowej To = 3,5 K (patrz Rys. 4.34).
Zatem po schlodzeniu uktadu bez pola do temperatury Ty = 3,5 K i adiabatycznym przy-
lozeniu pola magnetycznego o wartoéci By = 7 T, schlodzimy ukltad ztozony z molekut
Crg do temperatury 77 = 0,2 K.

Sposrod obu badanych uktadéw pierscieniowych wieckszy efekt magnetokaloryczny wy-
kazuje model molekuty Crq dla o = a., skutkujacy tez schltodzeniem uktadu do nizszych
temperatur niz w przypadku Crg. Efekt dzialania pola magnetycznego jest jednak od-
wrotny w obu przypadkach: w pierwszym oziebienie uzyska¢ mozna przez adiabatyczne

usuwanie pola, a w drugim - przez adiabatyczne wtaczanie pola.
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Rysunek 4.35: Entropia S molekuty CrgNi w funkcji temperatury 7.

Jeszcze ciekawszym przypadkiem jest wystepowanie efektu magnetokalorycznego dla
molekuty CrgNi, gdyz mozna przewidzie¢ dla niej zaréwno normalny jak i odwrotny efekt.
Jak wida¢ na Rys. 4.35, entropia dla pola B = 0 zaleznie od rozpatrywanego zakresu
temperatur osigga wartosci wyzsze lub nizsze niz wartosci entropii dla skonczonych pol.

Powoduje to, ze zmiana entropii dla niektorych AB zmienia znak nawet dwukrotnie w roz-
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Rysunek 4.36: Zmiana entropii S(0) — S(B) molekuty CrgNi w funkcji temperatury 7.

patrywanym zakresie temperatur (patrz Rys. 4.36). Ilosciowa analiza efektu wymaga do-

datkowych obliczen i nie miesci sie w ramach rozprawy.



Rozdziat 5

Podsumowanie

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie analizy wlasnosci termodyna-
micznych wybranych nanomagnetykéw molekularnych bazujacych na pierscieniu ztozo-
nym z 8 i 9 jonéw Cr(IIl) o spinie S=3/2 (oznaczanym w skrocie Crg i Cry), a takze
pierécieni bazujacych na jonach chromu domieszkowanych jonem niklu (CrgNi) lub kadmu
(Cr;Cd), ktore whudowane sa w zlozona strukture zawierajaca matryce diamagnetyczna,
postugujac sie realistycznymi modelami kwantowymi i wiarygodnymi symulacjami kom-
puterowymi.

Realizacja zadan badawczych bylta mozliwa dzieki wykorzystaniu numerycznej metody
scistej diagonalizacji, ktora pozwala na uzyskanie wartosci energii pozioméw energetycz-
nych z doktadnoscig maszynowsg oraz obliczenie interesujacych wielkoSci termodynamicz-
nych. Diagonalizacja macierzy Hamiltonianu dla wiekszych ukladéw spinowych rozpa-
trywanych w pracy okazala si¢ mozliwa w realistycznym czasie dostepnym w centrach
superkomputerowych dzieki uwzglednieniu operacji symetrii uktadu oraz zaawansowanej
implementacji metody Scistej diagonalizacji w srodowisku obliczen réwnolegtych.

Opracowali$my program, ktéry przy wykorzystaniu superkomputeréw z najwickszych
europejskich centrow obliczeniowych jest w stanie wyznaczy¢ $cista strukture energetyczna
nawet dla uktadu Nijs, ktorego liczba stanéw wynosi 531441. Program umozliwia prze-
prowadzenie obliczen dla pierscienia molekularnego o dowolnej liczbie weztow, wartosci
spinu dla kazdego wezta, calki wymiany miedzy najblizszymi spinami, anizotropii oraz
wartodci i kata przylozenia pola magnetycznego w plaszczyznie xz.

Analizujac kilka lat wczesniej [30] oryginalne dane eksperymentalne dla molekuty
Cr;Cd otrzymane od prof. R. Winpenny’ego wykonaliémy dopasowanie krzywych po-
datnosci magnetycznej oraz namagnesowania, zyskujac bardzo dobrg zgodnos¢ w catym
zakresie temperatur dla dwoch modeli nazwanych a-fit i b-fit. Badajac obecnie struk-
ture energetyczna opracowanych modeli oraz poréwnujac ja z wynikami eksperymentu
EPR [44] doszlismy do wniosku, ze rozpatrywany uklad powinien by¢ opisywany przez

anizotropie typu latwej osi - zarowno jednojonowsg jak i wymienna. Na miejsce modeli a-fit

52
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i b-fit zaproponowali§my nowy model A-fit uzyskany z dopasowania réznic miedzy ener-
giami rozszczepionych poziomoéow najnizszych multipletow odpowiadajacych spinom 3/2
i 5/2 w granicy izotropowej. Model A-fit oparty na modyfikacji izotropowego parametru
sprzezenia modelu INS [9] nie pogorszyt zgodnosci wynikéow podatnosci i namagnesowania
z danymi eksperymentalnymi.

Wykazaliémy réowniez, ze wystepowanie odpychania sie pozioméw energetycznych dla
molekuty Cr;Cd wystepuje zaréwno dla anizotropii wymiennej jak i jednojonowej, a jego
zanikanie moze by¢ spowodowane wzajemng kompensacja obu typoéw anizotropii. Odpy-
chanie poziomoéw energetycznych zwigzane jest z wystepowaniem silnych zagtebieri (mi-
nimoéw) w zaleznosci momentu skrecajacego od przylozonego pola w plaszczyznie xz.
W przypadku wystepowania tylko anizotropii typu tatwej osi (Rys. 4.4, krzywe wykre-
$lone kolorem zielonym i fioletowym), przebiegi jako$ciowo zgodne z eksperymentem wy-
konanym na bardzo zblizonym zwigzku Cr;Zn zostaly uzyskane metoda QTM [30]. Ocze-
kujemy, ze model A-fit dostarczy krzywa momentu skrecajacego poréwnywalng do zna-
lezionej [29] dla pelnego modelu Piligkosa [44]. Wymaga to jednak dodatkowych obliczen
w przysztosci.

Kolejnym elementem niniejszej pracy byta analiza wskaznikéw frustracji magnetycznej
wystepujacej w pierécieniach z nieparzysta liczba spindéw oraz opracowanie modelu mole-
kuty Crg, ktora zostala zsyntetyzowana przez grupe profesora Winnpenny’ego [6]. Cha-
rakterystyczne dla tej molekuly jest zaburzenie jednego z wiazan, ktore reprezentujemy
w modelu przez parametr a. WykonaliSmy dopasowania podatnosci i namagnesowania
do wynikow eksperymentalnych, uzyskujac bardzo dobrg zgodnosé. Obliczyliémy lokalne
wielkosci bedace dobrym wskaznikiem frustracji takie, jak lokalne namagnesowanie, kore-
lacje spinowe miedzy najblizszymi sasiadami oraz fluktuacje lokalnych spinéw. Wielkosci
te, a takze catkowite namagnesowanie oraz strukture energetyczna wykresliliSmy w funkcji
a zaréwno dla skoriczonych, jak i zerowych temperatur. Pozwolilo nam to na wyznacze-
nie krytycznych wartoéci a. dla réznych wartosci pola magnetycznego B. Stwierdzilismy,
ze frustracja magnetyczna wystepuje bez pola dla a > «a., a nie dla kazdego o > 0, jak
oczekiwano wczesniej. Podobne obliczenia wykonalismy dla modeli o liczbie weztow n < 9,
wykazujac ze dla pol nieprzekraczajacych 10 T «, maleje ze wzrostem liczby spinéow n.
Ekstrapolujac otrzymane wartosci a.(n) do granicy makroskopowej uzyskali$my wartosé
bliska zeru, co sugeruje, ze jedynie dla nieskonczenie duzych nieparzystych pierécieni spi-
now s = 3/2 parametr a, = 0 i stuszna moze by¢ hipoteza Schnacka [46], iz dwudzielnos¢
moze by¢ rozwazana jako przeciwienstwo frustracji.

Analiza wtasno$ci magnetycznych zostala takze przeprowadzona dla pier§cienia o$miu
jonéw chromu domieszkowanego jednym jonem niklu. Molekuta CrgNi zostala rowniez
zsyntetyzowana przez grupe Winnpenny’ego [10, 11] i na jej wlasnosci wplywa frustra-

cja wynikajaca z oddzialywan antyferromagnetycznych, ktorych wstepne wartosci zostaty
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otrzymane z dopasowania temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej [10, 11].
Parametry wykazujace lepsze dopasowanie podatnosci zaproponowal Furukawa [19], ale
jakos¢ jego modelu nie jest w pelni satysfakcjonujaca. WykazaliSmy na przyktadzie krot-
szych pierécieni, ze z powodu relatywnie niskiej wartosci anizotropii jest ona zaniedby-
walna dla modelowania podatno$ci w rozpatrywanym zakresie temperaturowym. Pomi-
niecie anizotropii umozliwilo nam wykonanie symulacji dla trzech modeli (nazwanych
2J, 3J i4J) o réznym stopniu zroéznicowania calek wymiany pomiedzy jonami chromu.
Uzyskane wyniki podatnosci magnetycznej sa zdecydowanie bardziej zgodne z wynikami
eksperymentalnymi, niz wyniki Furukawy. ObliczyliSmy réwniez namagnesowanie w polu
i porownaliSmy wyniki z danymi eksperymentalnymi, ktore dotad nie byly uwzgledniane
podczas modelowania. Nieco lepsza zgodnosé krzywych namagnesowania przewiduje mo-
del Furukawy, jednak ro6znice w stosunku do modeli 2J i 3J sg nieznaczne i zmniejszaja
sie wraz ze wzrostem temperatury. ObliczyliSmy rowniez strukture energetyczng w funk-
cji stosunku « catki wymiany miedzy jonem chromu i niklu do pozostalych catek oraz
wyznaczyliSmy roznice energii dla wybranych przejsé, ktoérych mozna oczekiwaé w ekspe-
rymencie INS. Nalezy podkresli¢, ze w przedziale —0,19 < o < 0,09 nie spodziewamy sie
efektow frustracji.

Ostatnim problemem w pracy doktorskiej byta analiza efektu magnetokalorycznego
wyrazanego zaréwno poprzez adiabatyczng zmiane temperatury, jak i izotermiczng zmiane
entropii w molekutach Crg, Crg i CrgNi. W przypadku Crg entropia S(B) uktadu jako
funkcja T osiaga najwyzsze wartosci dla pola B = 0. Entropia maleje ze wzrostem warto-
Sci pola magnetycznego, jednak zaleznos¢ ta zaburza sie wraz ze wzrostem temperatury
i pola magnetycznego. Najwicksza zmiana entropii wystepuje dla wartosci temperatury
bliskiej zeru, a efekt oziebiania wystepuje w sposob standardowy podczas wylaczania
pola. Drugi badany uktad (Crg) charakteryzuje wystepowanie odwrotnego efektu ma-
gnetokalorycznego. Entropia uktadu S(B) osiaga najnizsze wartosci dla pola B = 0,
a adiabatyczne przytozenie pola magnetycznego zmniejsza temperature uktadu. Jeszcze
ciekawszym przypadkiem jest molekuta CrgNi, gdyz przewidujemy, ze mozna zaobser-
wowac¢ dla niej zaréwno normalny, jak i odwrotny efekt magnetokaloryczny. Odwrotny
efekt magnetokaloryczny w nanomagnetykach molekularnych nie zostal dotad odkryty
doswiadczalnie. Kluczowy dla jego wystapienia fakt S(B) — S(0) > 0 w ukladzie zawie-
rajacym molekute Crg jest po raz pierwszy wzmiankowany w pracy [26]. Istnienie efektu
odwrotnego w uktadach makroskopowych jest potwierdzone [33] i moze mie¢ zastosowania

technologiczne.
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Dodatek B

Extended summary in English

Numerical analysis of magnetic properties of polynuclear

molecular clusters

The scientific goal of the thesis is to conduct the analysis of thermodynamic properties
of the selected molecular nanomagnets based on the rings consisting of 8 and 9 ions
of Cr(III) with spin S = 3/2 (Crg and Cry in short). The rings are build into the com-
plex structure containing diamagnetic matrix. The analysis is performed using realistic
quantum models and reliable computer simulations.

The main scientific tasks of the thesis include:

— development of anisotropic models describing the magnetic properties of molecular
compounds with the structure of closed and open rings that contain not only the ions
of Cr(III), but also the individual admixture of Cd(II), Ni(II), which significantly

modify the magnetic properties depending on the value of the admixture’s spin;

— execution of precise numerical calculations based on the exact diagonalization me-

thod to determine the observed and expected quantum effects;

— analysis of the ground state of molecules depending on the single-ion anisotropy
and exchange integrals values and geometric frustration caused by antiferromagnetic

interactions in the odd-numbered chromium-based rings;

— determination of the structure of low-lying energy levels as a function of model

parameters characterizing the investigated object.

The subject of the research comprises an interesting subclass of molecular nanoma-
gnets, which are molecular complexes containing a number of magnetic ions from the trans-

ition metal group coupled by organic ligands and forming a homogeneous cluster with
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a stable structure and size of several nanometers. They are fascinating objects at the bor-
der of the quantum and classical world |38, 48|. Their magnetic features at the molecular
level makes them suitable for new technological applications. Considered molecules belong
to the group of qubits carriers and are candidates for elements of a quantum computer [48].

The studied compounds include multi-molecular complexes of 3d metals, creating a clo-
sed or open rings, which include ions of chromium Cr(III) with spin 3/2. The best known
system is the molecule named in brief as Crg, which consists of eight ions of Cr(ILI)
built into a molecular complex [50], and its derivatives Cr;Ni, Cr;Cd, Cr;Zn, CrgNi,
Crg [13, 40, 30]. These complexes have been intensively studied for about 5-6 years, le-
ading recently to spectacular results [48| concerning the physical implementation of double
qubit.

Among many interesting properties of this group of compounds, its usefulness for qu-
antum computation [51, 4] and the discovery of the magnetocaloric effect in the helium
temperatures [18]| are worth mentioning. The study of a magnetocaloric effect was also
carried out for the ring containing a larger number of spins with the addition of Cu(II) [47].
They were limited to systems in which the ground state is magnetic. These studies, ho-
wever, are in their initial phase. These systems often contain an odd number of spins
and may be subject to frustration effects. Since the theoretical analysis has been ba-
sed on Monte Carlo methods [17], which fail for frustrated systems at low temperatures,
the quality of these results should be treated with caution. It is also worth noting that not
much work has been devoted to the inverse magnetocaloric effect, neither theoretically
nor experimentally.

A visible disadvantage of existing theoretical approaches is the presence of simplify-
ing approximations in the calculations of physical quantities, especially when the aniso-
tropy and heterogeneity of couplings is taken into account. They reduce the symmetry
of the model which leads to the dramatic increase of computing resources needed to solve
the problem numerically. The challenge is for example the analysis of molecules CrgNi
and Crg. The first one was synthesized in 2004 [11] and it was only analysed qualitatively,
although extremely interesting temperature dependence of susceptibility was measured,
probably related to the effects of frustration. Synthesis of the other one has been recently
performed by a group of Prof. R. Winpenny [49] from a famous research centre in Man-
chester, and its theoretical analysis is undoubtedly a challenge. It is an interesting object,
because the inclusion of an additional ion of Cr(IlI) is related to the removal of a ma-
gnetic bond between the chromium ions and leads to heterogeneity of interactions. It also
contains an odd number of spins, thus becoming vulnerable to the effects of frustration
and is not suitable for analysis based on Monte Carlo methods.

An important task was precise determination of the energy structure of chromium

rings to allow the calculations of thermodynamic quantities for the whole temperature
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range available in the experiment. An ideal tool for fulfilling above tasks is the exact
diagonalization of Hamiltonian matrix. The results obtained by this method are numeri-
cally accurate, but a major constraint and challenge is the exponential increase of the size
of the matrix defined by (2S5 + 1)", where n stands for the size of the system. It is very
helpful to exploit fully symmetry of a given compound. If the magnetic field is direc-
ted along the z axis, the Hamiltonian takes a quasi-diagonal form in the basis formed
by eigenvectors of the total spin projection S* and can be divided into a number of sub-
matrices labeled by quantum number M and the symmetry of the eigenstates. Exemplary
structures of Hamiltonian matrices for different systems are presented in Fig. 3.1.

One of the tasks was the implementation of the exact diagonalization method in the pa-
rallel computing environment. Running our optimized software on largest Furopean super-
computers we were able to calculate the exact energy structure even for such big molecules
like Nijo, which has 531441 states. With our code we can perform the calculation for a mo-
lecular ring with any number of ions, value of the spin of each ion, exchange interaction
between the nearest spins, anisotropy, value and angle of magnetic field in the x — z plane.
We used the MPI [54] library to paralellize the processes of the diagonalization of separate
submatrices. For the most efficient use of computing time of all processes we implemented
the Longest Processing Time algorithm [22]. In the final version of our code we applied
ScaLAPACK library [56] which not only accelerates the diagonalization process, but also
allowes to paralellize the diagonalization of a single submatrix over all computational co-
res localized at a single node with shared memory. The diagonalization time for matrices
of different size and using different number of threads is presented in Fig. 3.5. The simula-
tions may be performed for a number of different parameter sets simultaneously, resulting
in the increased scalability and better balance of the use of time by processes (Fig. 3.6).

Several years earlier [30] we analysed original experimental data (received from Pro-
fessor R. Winpenny) of Cr;Cd molecule (Fig. 4.1), which is a member of the chromium
wheels family and was obtained by substituting one of the chromium centres in Crg with
Cd ion [35]. We performed a fitting of magnetic susceptibility and magnetization curves,
obtaining a very good agreement with the experiment over the entire range of tempe-
ratures for two models named a-fit and b-fit (Fig. 1 and 2 in [30]). Currently studying
the energy structure of the models and comparing it with the results of EPR experi-
ment [44], we concluded that the considered system should be described by an easy axis
anisotropy type - both single ion and exchange. In the place of a-fit and b-fit models
we proposed a new model A-fit, obtained from fitting the differences between the energies
of split levels of the lowest multiplets corresponding to the 3/2 and 5/2 spins in the isotro-
pic limit. Model A-fit was based on the modification of the isotropic coupling parameter
of INS model [9] and is defined in Eq. (4.3). The temperature dependece of susceptibility

and field dependence of magnetization calculated for model A-fit agree very well with
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the experimental data (Fig. 4.2 and 4.3).

We also proved that the presence of the anti-crossing gap for Cr;Cd molecule occurs
both for the exchange and single ion anisotropy and its disappearance may be caused
by compensation of both anisotropy types (Fig. 4.5). An anti-crossing gap is associated
with the occurrence of sharp minima in the torque as a function of the magnetic field
applied in the  — z plane. If there is only an easy axis anisotropy (Fig. 4.4, the curves
plotted in green and purple), the curves calculated by QTM method [30] are qualitati-
vely consistent with the experiment made for Cr;Zn compound which is closely related
to Cr;Cd. We expect the A-fit model to provide the torque curve comparable to the one
found [29] for Piligkos full model [44]. However, this requires additional calculations.

Another result of this study was the analysis of indicators of magnetic frustration pre-
sent in the rings with an odd number of spins. We based our considerations on the model
of Crg molecule, which was synthesized by the group of Professor Winnpenny [6]. A defect
of one of the bonds, which we represent in the model by the parameter «, is characteristic
for this molecule (Fig. 4.6 - large red spheres denotes the chlorine ions, which disturb one
bond). We obtained a very good susceptibility and magnetization fit to the experimental
results (Fig. 4.7 and 4.8). In addition we calculated the local properties such as the local
magnetization, spin correlations between nearest neighbors and the fluctuations of local
spins, which are good indicators of frustration. We plotted those values together with
total magnetization and the energy structure as a function of « for both finite and zero
temperatures (Fig. 4.9, 4.10, 4.11). This allowed us to determine the critical values of a,
for different values of the magnetic field B. We found that the magnetic frustration is pre-
sent for o > «v., and not for a > 0, as expected in literature [46]. Similar calculations done
for smaller systems (n < 9) demonstrated that for a magnetic field not exceeding 10 T
the parameter o, decreases with an increasing number of spin n. Extrapolating the a.(n)
we obtained a value close to zero for the infinite n (Fig. 4.20), which suggests that only
for infinitely large rings of an odd number of spins s = 3/2 hypothesis of Schnack [46] that
the bipartitness may be considered as the opposite to frustration, may be appropriate.

Analysis of the magnetic properties was also carried out for a ring of eight chromium
ions doped with one nickel ion, denoted in short CrgNi. This molecule was also synthesized
by a group of Winnpenny [10, 11] and its properties are influenced by frustration. The pre-
liminary value of antiferromagnetic interactions was obtained by fitting the temperature
dependence of magnetic susceptibility within an extremely simplified model [10, 11]. Pa-
rameters leading to a better susceptibility fit were proposed by Furukawa [19], but the qu-
ality of his model was not satisfactory. By making calculations for smaller rings we have
demonstrated that the chromium and nickel anisotropies can be neglected for modelling
the susceptibility in the considered temperature range due to their relatively low values.

Omission of anisotropy allowed us to make simulations for three models (named 2.J, 3J
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and 4.J and defined in Fig. 4.21 and Tab. 4.3) with different degrees of diversification
of the exchange integrals between chromium ions, using a genetic algorithm [34]. Our re-
sults for magnetic susceptibility are much more consistent with experimental results than
the results of Furukawa (Fig. 4.23). We also calculated the magnetization in a magnetic
field and compared the results with experimental data [10], which so far have not been
taken into account for modelling. The Furukawa model (denoted F' in Tab. 4.3 an Fig.
4.23, 4.24, 4.25 and 4.26) shows somewhat better agreement with the experimentally
measured magnetization, than results obtained with our models, but the differences are
slight and decrease with increasing temperature (Fig. 4.24, 4.25 and 4.26). We calculated
the energy structure as a function of the ratio of the exchange integral between chromium
and nickel ions to the remaining integrals, and have determined the energy differences for
the selected transitions, which may be expected to be observed in the INS experiment.
It should be noted that in the range of —0,19 < o < 0,09 we found the S = 1 ground
state (Fig. 4.27) and we do not expect the effects of frustration in the magnetic properties
of the corresponding ring.

The final problem of the thesis was the analysis of the magnetocaloric effect, expressed
both as the adiabatic temperature change and isothermal entropy change, in a variant
of the Crg molecule for a = a.., as well as in Crg and CrgNi molecules. In the case of Cry,
the entropy S(B) calculated for different fields B as a function of 7" reaches the highest
value for the magnetic field B = 0 (Fig. 4.30) and decreases with an increasing magnetic
field, as expected from the results of Cr;Cd molecule [1]. The biggest change of entropy
occurs for temperatures close to zero and the cooling effect occurs in the standard way du-
ring the adiabatic switching off the magnetic field (Fig. 4.31). The second system studied
(Crg) is characterized by the inverse magnetocaloric effect. Entropy S(B) of the system
reaches the lowest values for a field B = 0, and adiabatic application of a magnetic field
reduces the temperature of the system (Fig. 4.32, 4.33 and 4.34). An even more interesting
case is provided by the CrgNi molecule. We expect that it can demonstrate both a nor-
mal and inverse magnetocaloric effect due to the peculiar entropy behaviour (Fig. 4.35
and 4.36).

The inverse magnetocaloric effect in the molecular nanomagnets has not been ana-
lysed neither discovered experimentally yet. A condition that the isothermal entropy
S(B) > S(0), which is important for its occurrence in the system containing Crg mole-
cule, is first mentioned in [26]. The existence of the inverse effect in macroscopic systems

is confirmed [33] and may have technological applications.
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