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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 (Cr8 and Cr9 in short), as well as rings doped with cadmium and nic-

kel ions (Cr7Cd and Cr8Ni). 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 Cr7Cd molecule models previously obta-

ined by �tting 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-�eld splitting of the energy levels of the lowest

multiplets. We also proved that the presence of the anti-crossing gap for Cr7Cd 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 �t to the experimental

results of Cr9 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 αc of the bond defect parameter

α and found that the magnetic frustration e�ects are present for α > αc, which can reach

zero in the macroscopic limit.

We proposed three new models for Cr8Ni molecule obtained by �tting 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 di�erent molecular magnetic systems showing various types

of the magnetocaloric e�ect. We found the normal cooling e�ect for Cr9 model and the in-

verse e�ect, unknown in molecular nanomagnetism, for Cr8 molecule. Even more intere-

stingly, in the case of the Cr8Ni molecule, we demonstrated the coexistence of the normal

and the inverse magnetocaloric e�ect.
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Rozdziaª 1

Wst¦p

Celem niniejszej pracy doktorskiej byªo przeprowadzenie analizy wªasno±ci termodyna-

micznych wybranych nanomagnetyków molekularnych bazuj¡cych na pier±cieniu zªo»o-

nym z 8 i 9 jonów Cr(III) o spinie S=3/2 (oznaczanym w skrócie Cr8 i Cr9), a tak»e

pier±cieni bazuj¡cych na jonach chromu domieszkowanych jonem niklu (Cr8Ni) lub kadmu

(Cr7Cd), które wbudowane s¡ w zªo»on¡ struktur¦ zawieraj¡c¡ matryc¦ diamagnetyczn¡,

posªuguj¡c si¦ realistycznymi modelami kwantowymi i wiarygodnymi symulacjami kom-

puterowymi.

Do istotnych zada« naukowych nale»aªo:

� opracowanie anizotropowych modeli opisuj¡cych w szerokim zakresie temperatur

wªasno±ci magnetyczne zwi¡zków molekularnych o strukturze zamkni¦tych i otwar-

tych pier±cieni zawieraj¡cych nie tylko jony Cr(III), lecz tak»e pojedyncze domieszki

Cd(II), Ni(II), które w istotny sposób mody�kuj¡ wªasno±ci magnetyczne w zale»-

no±ci od warto±ci spinu domieszki;

� wykonanie precyzyjnych oblicze« numerycznych opartych na metodzie ±cisªej nu-

merycznej diagonalizacji dla okre±lenia obserwowanych i przewidywanych efektów

kwantowych;

� analiza stanu podstawowego molekuª w zale»no±ci od wielko±ci anizotropii jedno-

jonowej, warto±ci sprz¦»e« wymiennych i frustracji geometrycznej spowodowanej

oddziaªywaniami antyferromagnetycznymi;

� okre±lenie struktury energetycznej niskole»¡cych poziomów w funkcji parametrów

charakteryzuj¡cych badany obiekt.

Przedmiot bada« stanowi ciekaw¡ podklas¦ nanomagnetyków molekularnych, które

s¡ kompleksami molekularnymi zawieraj¡cymi pewn¡ liczb¦ jonów magnetycznych z grupy
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metali przej±ciowych zespolonych za pomoc¡ ligandów organicznych, tworz¡cych jedno-

rodne klastry o stabilnej strukturze i rozmiarach kilku nanometrów. S¡ obiektami z fa-

scynuj¡cego pogranicza ±wiata kwantowego i klasycznego [38, 48, 8], a ich magnetyczna

funkcjonalno±¢ na poziomie molekularnym ma bardzo du»y potencjaª dla nowych aplikacji.

Rozpatrywane molekuªy zaliczane s¡ do grupy no±ników qubitów, a nawet do kandydatów

na elementy komputera kwantowego [48].

Badane zwi¡zki molekularne zawieraj¡ wielordzeniowe kompleksy metali 3d, tworz¡c

pier±cienie zamkni¦te lub otwarte, w skªad których wchodz¡ jony chromu Cr(III) ze spi-

nem 3/2. Najbardziej znanym ukªadem jest molekuªa nazywana w skrócie Cr8, która

ma wbudowanych 8 jonów Cr(III) [50] oraz jej pochodne Cr7Ni, Cr7Cd, Cr7Zn, Cr8Ni,

Cr9 [13, 40, 30]. Te kompleksy s¡ intensywnie badane od okoªo 5-6 lat, daj¡c ostatnio

spektakularne rezultaty [48] w postaci �zycznej realizacji podwójnego qubitu.

Spo±ród wielu ciekawych wªasno±ci tej grupy zwi¡zków warto wskaza¢ na ich przydat-

no±¢ do kwantowych oblicze« [51, 4] oraz odkrycie efektu magnetokalorycznego w tempera-

turach helowych [18]. Badania efektu magnetokalorycznego prowadzono tak»e w pier±cie-

niach zawieraj¡cych wi¦ksza liczb¦ spinów oraz domieszki jonów Cu(II) [47], ograniczaj¡c

si¦ tylko do ukªadów, w których stan podstawowy jest magnetyczny. Ukªady te cz¦sto

zawieraj¡ nieparzyst¡ liczb¦ spinów i mog¡ podlega¢ frustracji oddziaªywa«. Poniewa»

analiza teoretyczna oparta byªa dot¡d na metodach Monte Carlo [17], które zawodz¡ dla

ukªadów sfrustrowanych w niskich temperaturach, dlatego jako±¢ tych wyników nale»y

traktowa¢ z du»¡ doz¡ ostro»no±ci. Warte podkre±lenia jest równie» to, »e w dziedzinie

magnetyzmu molekularnego nie interesowano si¦ dot¡d odwrotnym efektem magnetoka-

lorycznym, ani teoretycznie, ani do±wiadczalnie.

Widocznym mankamentem w istniej¡cych podej±ciach teoretycznych jest narzucanie

przybli»e« w obliczeniach wielko±ci �zycznych, zwªaszcza je±li uwzgl¦dni¢ trzeba anizotro-

pi¦ lub niejednorodno±¢ sprz¦»e«. Obni»aj¡ one symetri¦ modelu i generuj¡ nieprzekra-

czaln¡ barier¦ co do wymaga« od zasobów komputerowych. Wyzwanie stanowi na przy-

kªad analiza molekuª Cr8Ni i Cr9. Pierwsza zostaªa zsyntetyzowana w 2004 roku [11] i byªa

analizowana tylko jako±ciowo, pomimo zmierzenia wyj¡tkowo ciekawej zale»no±ci tempe-

raturowej podatno±ci, maj¡cej prawdopodobnie zwi¡zek z efektami frustracji. Syntezy

drugiej podj¦ªa si¦ niedawno grupa Prof. R. Winpenny'ego ze znanego o±rodka w Man-

chester [6], a jej analiza teoretyczna stanowi niew¡tpliwe wyzwanie. Jest interesuj¡cym

obiektem, bo umieszczenie dodatkowego jonu Cr(III) zwi¡zane jest z usuni¦ciem jednego

wi¡zania magnetycznego pomi¦dzy jonami chromu i prowadzi do niejednorodno±ci oddzia-

ªywa«. Zawiera te» nieparzyst¡ liczb¦ spinów, staje si¦ tym samym wra»liwa na efekty

frustracji i nie poddaje si¦ wiarygodnej analizie opartej na metodach Monte Carlo.

Modelowanie molekuª o strukturze pier±cieniowej na bazie Cr8 powinno by¢ elastyczne

i dopuszcza¢ wiele mo»liwo±ci takich jak anizotropia i niejednorodno±¢ sprz¦»e«, anizotro-
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pia o±rodka i czynnika g, czy dowolny kierunek przyªo»enia pola wzgl¦dem pªaszczyzny

wyznaczonej przez pier±cie« jonów magnetycznych. Hamiltoniany spinowe badanych ukªa-

dów ustalamy kieruj¡c si¦ tymi przesªankami i zaniedbuj¡c bardzo sªabe oddziaªywania

pomi¦dzy nimi.

Istotnym wynikiem wykonanej pracy byªo precyzyjne wyznaczenie struktury energe-

tycznej pier±cieni chromu umo»liwiaj¡cej obliczenie wielko±ci termodynamicznych w ca-

ªym zakresie temperatur dost¦pnych w eksperymencie. Idealnym narz¦dziem do tego jest

metoda ±cisªej diagonalizacji, polegaj¡ca na numerycznie dokªadnym rozwi¡zaniu zagad-

nienia wªasnego dla macierzy Hamiltonianu. Powa»nym ograniczeniem i wyzwaniem jest

jednak wykªadniczy wzrost rozmiarów macierzy okre±lony wielko±ci¡ (2S + 1)n, gdzie

n jest liczb¡ spinów S. Bardzo pomocne jest uwzgl¦dnienie wszystkich elementów syme-

trii oraz osi¡gni¦cia w technologiach komputerowych umo»liwiaj¡ce uzyskanie wysokiej

efektywno±ci zrównoleglenia procesu obliczeniowego. Je»eli pole magnetyczne skierowane

jest wzdªu» osi z, Hamiltonian przybiera kwazi-diagonaln¡ posta¢ w bazie uformowanej

przez wektory wªasne rzutu caªkowitego spinu Sz. Mo»na wtedy wyró»ni¢ podmacierze

le»¡ce na diagonalnej Hamiltonianu, okre±lone przez liczb¦ kwantow¡ M i symetri¦ stanów

wªasnych wzgl¦dem odbicia w odpowiednio dobranej pªaszczy¹nie zwierciadlanej.

Wykonanie wszystkich rachunków w ramach niniejszej pracy byªo mo»liwe dzi¦ki gran-

tom obliczeniowym przyznanym w najwi¦kszych europejskich centrach superkomputero-

wych na najnowszych superkomputerach (w tym klasy Tier0):

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

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

� VIP (RZG - Rechenzentrum Garching);

� Huygens (SARA - Stichting Academisch Rekencentrum Amsterdam);

� Reef (PCSS - Pozna«skie Centrum Superkomputerowo-Sieciowe);

� Galera (CI TASK - Centrum Informatyczne Trójmiejskiej Akademickiej Sieci Kom-

puterowej, Politechnika Gda«ska).



Rozdziaª 2

Modelowanie nanomagnetyków

molekularnych

2.1 Modele spinowe

Pochodzenie oddziaªywa« magnetycznych wyja±nia teoria nale»¡ca do jednego z bardziej

zªo»onych dziaªów �zyki ciaªa staªego [5, 23, 27]. Najwi¦kszy wkªad do wªasno±ci ma-

gnetycznych wyst¦puj¡cych w ukªadach ciaªa staªego pochodzi od elektronów, poniewa»

niewypeªnione powªoki elektronowe sprawiaj¡, »e pojawia si¦ moment magnetyczny. Roz-

mieszczenie jonów ma wpªyw na delokalizacj¦ elektronów z niepeªnych powªok i grupo-

wanie ich w pasma energetyczne lub pozostawienie elektronów zlokalizowanych i uzale»-

nienie wªasno±ci magnetycznych od oddziaªywa« pomi¦dzy pojedynczymi jonami. Od-

dziaªywanie wymienne, b¦d¡ce dominuj¡cym oddziaªywaniem porz¡dkuj¡cym momenty

magnetyczne (niesparowane spiny elektronowe), bazuje na skªonno±ci do obni»ania energii

ukªadu przez separowanie w przestrzeni ªadunków o jednakowym znaku oraz na zakazie

Pauliego.

W naszych rozwa»aniach oprzemy si¦ na ukªadzie dwuelektronowym. Przykªadem ta-

kiego ukªadu mo»e by¢ cz¡steczka skªadaj¡ca si¦ z dwóch atomów wodoru. Stan pod-

stawowy ukªadu rozseparowanego jest opisany przez dwa niezale»ne, oddalone atomy.

Czterokrotna degeneracja stanu wynika z faktu, »e ka»dy z elektronów mo»e przyj¡¢ dwie

orientacje spinu. Zbli»anie atomów do siebie spowoduje zaistnienie wzajemnych oddziaªy-

wa« mi¦dzy nimi, przez co nast¡pi rozszczepienie zdegenerowanego stanu. Poniewa» roz-

szczepienie to jest niewielkie w porównaniu z innymi energiami wzbudze« ukªadu, mo»na

przedstawi¢ dowolny stan molekuªy w postaci kombinacji liniowej dwuelektronowych sta-

nów spinowych:

|++〉 , |+−〉 , |−+〉 , |−−〉 . (2.1)

Wy»ej wymienionym kombinacjom liniowym mog¡ odpowiada¢ okre±lone warto±ci caªko-
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2.1. Modele spinowe 6

witego spinu S i jego skªadowej wzdªu» jednej z osi. Wtedy mo»na zastosowa¢ operator

zwany Hamiltonianem spinowym. Warto±ci wªasne Hamiltonianu spinowego odpowiadaj¡

najni»szym warto±ciom wªasnym wyj±ciowego Hamiltonianu, natomiast spin w ka»dym

stanie jest okre±lony przez funkcje wªasne operatora [7].

Kwadrat operatora caªkowitego spinu molekuªy dla S = 1/2 mo»na przedstawi¢ rów-

naniem:

S2 = (S1 + S2)
2 = S2

1 + S2
2 + 2S1 · S2 =

3

2
+ 2S1 · S2, (2.2)

poniewa» w stanach o spinie S warto±ci wªasne operatora S2 s¡ równe S(S+ 1). Z drugiej

strony warto±¢ wªasna operatora S1 ·S2 wynosi −3/4 w stanie singletowym (S = 0) i 1/4

w stanie trypletowym (S = 1). Otrzymujemy wi¦c Hamiltonian spinowy dla ukªadu dwóch

elektronów:

H =
1

4
(Es + 3Et)− (Es − Et)S1 · S2, (2.3)

gdzie Es i Et oznaczaj¡ warto±ci wªasne w stanach odpowiednio singletowym i tripleto-

wych. Pomijaj¡c staª¡ (Es + 3Et)/4 upraszczamy Hamiltonian (2.3) do postaci:

H = −JS1 · S2, (2.4)

gdzie J = Es−Et oznacza caªk¦ wymiany okre±laj¡c¡ charakter sprz¦»enia mi¦dzy dwoma

spinami. Z powy»szego równania wynika, »e dla J > 0, gdy stan trypletowy ma mniejsz¡

energi¦ ni» singletowy, korzystniejsza energetycznie jest równolegªa (ferromagnetyczna)

orientacja spinów, podczas gdy dla przeciwnego przypadku - orientacja antyrównolegªa

(antyferromagnetyczna).

Na uogólnieniu problemu rozwa»anego powy»ej na przykªadzie dwóch spinów oparty

jest najpopularniejszy model magnetyzmu [14] - model Heisenberga:

H = −
∑
〈ij〉

JijSi · Sj, (2.5)

gdzie 〈ij〉 oznacza sumowanie po parach spinów. Mo»e on opisywa¢ problem oddziaªy-

wa« mi¦dzy atomami lub jonami w ciaªach staªych. Sumowanie we wzorze (2.5) dotyczy

wszystkich par spinów, jednak caªk¦ wymiany Jij cz¦sto ogranicza si¦ do najbli»szych s¡-

siadów. Przybli»enie to, które wykorzystali±my tak»e w obliczeniach dotycz¡cych ukªadów

pier±cieniowych opisanych w dalszej cz¦±ci tej pracy, jest wystarczaj¡ce do opisu wªasno±ci

magnetycznych, poniewa» oddziaªywania szybko malej¡ wraz ze wzrostem odlegªo±ci mi¦-

dzy poszczególnymi momentami magnetycznymi. Uwzgl¦dniaj¡c to uproszczenie mo»emy

sformuªowa¢ Hamiltonian spinowy dla jednowymiarowego ªa«cucha o liczbie elementów



2.2. Operatory spinowe 7

N nast¦puj¡co:

H = −
N−1∑
i=1

(JxS
x
i S

x
i+1 + JyS

y
i S

y
i+1 + JzS

z
i S

z
i+1). (2.6)

Mo»emy wyró»ni¢ trzy klasy modeli ró»ni¡ce si¦ wymiarem spinu D. Najprostszym z nich

jest model Isinga, dla którego wymiar spinowy D = 1 i pod uwag¦ brana jest tylko jedna

skªadowa spinu (Jx = Jy = 0, Jz 6= 0). Kolejny to model XY, w którym oddziaªywa-

nia wyst¦puj¡ na pªaszczy¹nie (Jx 6= 0, Jy 6= 0, Jz = 0, D = 2). Modelem najcz¦±ciej

stosowanym i najlepiej opisuj¡cym rzeczywiste ukªady �zyczne jest model Heisenberga

(Jx 6= 0, Jy 6= 0, Jz 6= 0, D = 3).

Powy»sze rozwa»ania uwzgl¦dniaj¡ tylko oddziaªywania wymienne, podczas gdy w rze-

czywistych ukªadach momenty magnetyczne s¡ zwykle sprz¦»one z zewn¦trznym polem

magnetycznym lub otoczeniem diamagnetycznym, które powoduje powstawanie tzw. pola

krystalicznego. Po uwzgl¦dnieniu tych efektów Hamiltonian wygl¡da nast¦puj¡co:

H = −
∑
〈ij〉

JijSi · Sj + µB

N∑
i=1

B · g · Si +D

N∑
i=1

(Szi )2. (2.7)

Pierwszy czªon Hamiltonianu (2.7) reprezentuje opisane ju» oddziaªywania wymienne

w granicy izotropowej. Drugi przedstawia wpªyw jednorodnego pola magnetycznego
−→
B ,

gdzie czynnik g jest w ogólno±ci tensorem drugiego rz¦du, a ostatni - anizotropowe od-

dziaªywania poszczególnych momentów z ich otoczeniem.

W naszej pracy wykorzystujemy kwantowy model Heisenberga uwzgl¦dniaj¡cy za-

równo anizotropi¦ jednojonow¡ jak i wymienn¡ (Jx = Jy 6= Jz).

2.2 Operatory spinowe

Wªasno±ci magnetyczne ciaªa staªego pochodz¡ gªównie od elektronów, które oprócz trzech

stopni swobody posiadaj¡ te» tak zwany spin, b¦d¡cy kwantowym stopniem swobody bez

klasycznego odpowiednika. Spin w magnetycznym polu zewn¦trznym mo»e przybiera¢

wzgl¦dem kierunku pola poªo»enie równolegªe i antyrównolegªe. Skªadowa spinu w kie-

runku z ma warto±¢:

Sz = ms~ (2.8)

dla spinowej magnetycznej liczby kwantowej ms = ±1
2
. Ustawienie momentu p¦du w okre-

±lonym kierunku ma wpªyw na orientacj¦ momentu magnetycznego:

µs = −gsµBS, (2.9)

gdzie µB oznacza magneton Bohra.
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Operator spinu S, reprezentuj¡cy spin w mechanice kwantowej, jest samosprz¦»ony

i dziaªa w przestrzeni Hilberta o wymiarze 2s+ 1, gdzie s jest spinow¡ liczb¡ kwantow¡,

która przyjmuje warto±ci caªkowite lub poªówkowe (0, 1
2
, 1, 3

2
, ...). Podstawowe relacje ko-

mutacji dla skªadowych Sx, Sy i Sz operatora spinu, maj¡ posta¢:

[Sx, Sy] = i~Sz,
[Sy, Sz] = i~Sx,
[Sz, Sx] = i~Sy,
[Sz, S+] = ~S+,

[Sz, S−] = −~S−.

(2.10)

Wspólny stan wªasny Hamiltonianu H (2.5) i wszystkich skªadowych S (oprócz S = 0)

nie istnieje, poniewa» ró»ne skªadowe operatora wektorowego S nie komutuj¡ ze sob¡.

Natomiast skªadowe spinów ró»nych cz¡stek zawsze komutuj¡ ze sob¡ oraz z kwadratem

operatora spinu:
[S2, Sx] = 0,

[S2, Sy] = 0,

[S2, Sz] = 0,

(2.11)

co sprawia, »e operatory S2 i Sz posiadaj¡ wspólne funkcje wªasne |s,m〉, gdzie s i m

s¡ liczbami kwantowymi okre±laj¡cymi warto±ci wªasne kwadratu spinu i rzutu spinu

na o± z. W przypadku obu operatorów, przyjmuj¡c ~ ≡ 1, zagadnienia wªasne wyra»one

s¡ nast¦puj¡co:
S2 |s,m〉 = s(s+ 1) |s,m〉 ,
Lz |s,m〉 = m |s,m〉 ,

(2.12)

gdzie m ∈ {−s,−s+ 1, ..., s− 1, s}. Skªadowe Sx, Sy, Sz operatora spinu elektronu S = 1
2

dane s¡ przez macierze Pauliego, b¦d¡ce reprezentacjami operatorów:

σx =

[
0 1

1 0

]
, (2.13)

σy =

[
0 −i
i 0

]
, (2.14)

σz =

[
1 0

0 −1

]
. (2.15)

Zatem wspomniane skªadowe s¡ nast¦puj¡ce:

Sx = 1
2
σx = 1

2

[
0 1

1 0

]
, (2.16)
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Sy = 1
2
σy = 1

2

[
0 −i
i 0

]
, (2.17)

Sz = 1
2
σz = 1

2

[
1 0

0 −1

]
. (2.18)

Pomocne w wyznaczaniu reprezentacji macierzowej Hamiltonianu Heisenberga s¡ nie-

hermitowskie operatory podnoszenia i obni»ania rzutu momentu p¦du:

S+ = Sx + iSy =

[
0 1

0 0

]
, (2.19)

S− = Sx − iSy =

[
0 0

1 0

]
. (2.20)

Dzi¦ki temu iloczyn skalarny

Si · Sj =
1

2
(S+

i S
−
j + S−i S

+
j ) + Szi S

z
j (2.21)

jest wyra»ony przez trzy rodzaje operatorów, które zwi¦kszaj¡, zmniejszaj¡ lub zwracaj¡

wspóªrz¦dn¡ Sz spinu. Relacja (2.21) jest speªniona niezale»nie od warto±ci S.

Macierzowe reprezentacje operatorów spinowych zde�niowanych w (2.16), (2.17), (2.18),

(2.19) i (2.20) dotycz¡ spinu S=1
2
. W dalszej cz¦±ci pracy rozpatrujemy ukªady bazuj¡ce

na jonach chromu opisywanych spinem S=3
2
. W takim przypadku reprezentacje macie-

rzowe operatorów spinu s¡ nast¦puj¡ce:

Sx = 1
2


0
√

3 0 0√
3 0 2 0

0 2 0
√

3

0 0
√

3 0

 , (2.22)

Sy = 1
2
i


0 −

√
3 0 0√

3 0 −2 0

0 2 0 −
√

3

0 0
√

3 0

 , (2.23)

Sz = 1
2


3 0 0 0

0 1 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 −3

 , (2.24)
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S+ =


0
√

3 0 0

0 0 2 0

0 0 0
√

3

0 0 0 0

 , (2.25)

S− =


0 0 0 0√
3 0 0 0

0 2 0 0

0 0
√

3 0

 . (2.26)

Dla ukªadu zªo»onego z N spinów Si wymiar przestrzeni Hilberta wynosi
∏N

i (2Si+1).

2.3 Uporz¡dkowania magnetyczne w ciaªach staªych

Wszystkie ciaªa staªe mo»na sklasy�kowa¢ na podstawie ich wªasno±ci magnetycznych

na diamagnetyki, paramagnetyki, ferromagnetyki, ferrimagnetyki i antyferromagnetyki [5].

Diamagnetyki charakteryzuj¡ si¦ ujemn¡ warto±ci¡ podatno±ci magnetycznej, której

warto±¢ nie zale»y od temperatury. Nie wykazuj¡ one wªa±ciwo±ci magnetycznych, jed-

nak umieszczenie diamagnetyka w zewn¦trznym polu magnetycznym powoduje powstanie

w tym materiale pola magnetycznego skierowanego przeciwnie.

Paramagnetyki charakteryzuj¡ si¦ dodatni¡ warto±ci¡ podatno±ci magnetycznej, której

warto±¢ zale»y od temperatury, co ujmuje prawo Curie:

χ =
C

T
, (2.27)

gdzie C jest staª¡ Curie. Paramagnetyk umieszczony w zewn¦trznym polu magnetycznym

wytwarza wªasny wypadkowy moment magnetyczny. Niektóre paramagnetyki staj¡ si¦

ferromagnetykami w temperaturach ni»szych od tzw. punktu Curie.

Ferromagnetyki charakteryzuj¡ si¦ spontanicznym momentem magnetycznym wyst¦-

puj¡cym bez zewn¦trznego pola magnetycznego. Momenty magnetyczne ustawiaj¡ si¦

równolegle do siebie, co jest spowodowane wewn¦trznymi oddziaªywaniami. Ka»dy fer-

romagnetyk posiada tzw. punkt Curie oznaczaj¡cy temperatur¦, po przekroczeniu któ-

rej ukªad traci wªasno±ci ferromagnetyczne i staje si¦ paramagnetykiem. Przekroczenie

temperatury Curie TC jest równoznaczne z zanikiem spontanicznego namagnesowania.

Zmiany podatno±ci dla temperatur wy»szych od temperatury Curie opisuje prawo Curie-

Weissa [41]:

χ =
C

T − θ
, (2.28)

gdzie θ jest pewn¡ staª¡.

Ferrimagnetyki wykazuj¡ wªasno±¢ magnetyczn¡ polegaj¡c¡ na pojawianiu si¦ spon-
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tanicznych antyrównolegªych uporz¡dkowa« elementarnych momentów magnetycznych

w temperaturach ni»szych od temperatury uporz¡dkowania, tzw. temperatury Néela, jed-

nak momenty te nie kompensuj¡ si¦ wzajemnie do zera, co ma miejsce w przypadku

antyferromagnetyków.

Antyferromagnetyki cechuje antyrównolegªe uporz¡dkowanie spinów dla temperatur

ni»szych od temperatury Néela TN . Jest to szczególny przypadek ferrimagnetyka, gdzie

wypadkowy moment magnetyczny jest zerowy. Dla T > TN uporz¡dkowanie antyferroma-

gnetyczne ulega zniszczeniu, a ukªad wykazuje wªasno±ci paramagnetyczne [5].



Rozdziaª 3

Metoda ±cisªej diagonalizacji

Metoda ±cisªej diagonalizacji pozwala na uzyskanie warto±ci energii poziomów energetycz-

nych z dokªadno±ci¡ ograniczon¡ tylko arytmetyk¡ maszynow¡, dzi¦ki czemu mo»na w pro-

sty sposób uzyska¢ interesuj¡ce wielko±ci termodynamiczne. Niestety rozmiary macierzy

Hamiltonianu dla wi¦kszych ukªadów spinowych powoduj¡, »e numeryczna diagonalizacja

staje si¦ niemo»liwa w realistycznym czasie, a tak»e utrudniona ze wzgl¦du na ograni-

czenia pami¦ci operacyjnej. Jednak przy wykorzystaniu symetrii ukªadu wzgl¦dem ope-

racji odbicia, mo»na podzieli¢ macierz Hamiltonianu (2.7) na dwie mniejsze podmacierze,

a w przypadku przyªo»enia pola magnetycznego tylko w kierunku z - na 2
∑n

i=1 si + 1

podmacierzy, gdzie si jest warto±ci¡ spinu na i-tym w¦¹le ukªadu, a n - liczb¡ w¦zªów.

Po uwzgl¦dnieniu obu tych wªa±ciwo±ci macierz Hamiltonianu zyskuje form¦ 4
∑n

i=1 si

diagonalnie rozmieszczonych podmacierzy w bazie utworzonej z mo»liwych rzutów caªko-

witego spinu Sz =
∑n

i=1 s
z
i an o± z. Ka»da podmacierz okre±lona przez liczb¦ kwantow¡

M =
∑n

i=1 s
z
i i symetri¦ wzgl¦dem odbicia mo»e by¢ diagonalizowana oddzielnie.

3.1 Tworzenie macierzy Hamiltonianu

Poniewa» macierz Hamiltonianu dla analizowanych ukªadów jest zbyt du»a, aby naj-

pierw tworzy¢ j¡ w prostej bazie wektorów, a nast¦pnie przeksztaªca¢ do postaci kwazi-

diagonalnej, postanowili±my opracowa¢ algorytm, który pozwala na bezpo±rednie tworze-

nie niezale»nych podmacierzy. W tym celu tworzymy prost¡ baz¦ wektorów, przeksztaª-

camy j¡ w symetryzowan¡ i sortujemy elementy bazy wedªug warto±ciM i symetrii. Otrzy-

mujemy w ten sposób baz¦ podzielon¡ na segmenty o takiej samej warto±ci M i symetrii,

która pozwala nam na niezale»ne utworzenie poszczególnych podmacierzy Hamiltonianu.

W celu pokazania dziaªania metody ±cisªej diagonalizacji zaprezentujemy jej przebieg

na przykªadzie prostego ukªadu trzech spinów s = 1
2
. Liczba stanów rozpatrywanego

ukªadu wynosi 23 = 8. Hamiltonian spinowy (2.7) z uwzgl¦dnieniem anizotropii wymiennej

12
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i pola wzdªu» osi z ma wtedy posta¢:

H =
3∑
i=1

(
1

2
J⊥
(
s+i s

−
i+1 + s−i s

+
i+1

)
+ J‖s

z
i s
z
i+1 + gµBBzs

z
i

)
(3.1)

Prosta baza wektorów wygl¡da nast¦puj¡co:

|A〉 =
∣∣1
2
; 1
2
; 1
2

〉
=
∣∣M = 3

2

〉
|B〉 =

∣∣1
2
; 1
2
;−1

2

〉
=
∣∣M = 1

2

〉
|C〉 =

∣∣1
2
;−1

2
; 1
2

〉
=
∣∣M = 1

2

〉
|D〉 =

∣∣1
2
;−1

2
;−1

2

〉
=
∣∣M = −1

2

〉
|E〉 =

∣∣−1
2
; 1
2
; 1
2

〉
=
∣∣M = 1

2

〉
|F 〉 =

∣∣−1
2
; 1
2
;−1

2

〉
=
∣∣M = −1

2

〉
|G〉 =

∣∣−1
2
;−1

2
; 1
2

〉
=
∣∣M = −1

2

〉
|H〉 =

∣∣−1
2
;−1

2
;−1

2

〉
=
∣∣M = −3

2

〉

(3.2)

Nast¦pnie przeksztaªcamy baz¦ w symetryzowan¡ i sortujemy elementy bazy wedªug M

i symetrii:

|1〉 = |A〉 =
∣∣1
2
; 1
2
; 1
2

〉
=
∣∣M = 3

2

〉
s

|2〉 = |C〉 =
∣∣1
2
;−1

2
; 1
2

〉
=
∣∣M = 1

2

〉
s

|3〉 = 1√
2
(|B〉+ |E〉) = 1√

2
(
∣∣1
2
; 1
2
;−1

2

〉
+
∣∣−1

2
; 1
2
; 1
2

〉
) =

∣∣M = 1
2

〉
s

|4〉 = 1√
2
(|B〉 − |E〉) = 1√

2
(
∣∣1
2
; 1
2
;−1

2

〉
−
∣∣−1

2
; 1
2
; 1
2

〉
) =

∣∣M = 1
2

〉
a

|5〉 = |F 〉 =
∣∣−1

2
; 1
2
;−1

2

〉
=
∣∣M = −1

2

〉
s

|6〉 = 1√
2
(|D〉+ |G〉 = 1√

2
(
∣∣1
2
;−1

2
;−1

2

〉
+
∣∣−1

2
;−1

2
; 1
2

〉
) =

∣∣M = −1
2

〉
s

|7〉 = 1√
2
(|D〉 − |G〉 = 1√

2
(
∣∣1
2
;−1

2
;−1

2

〉
−
∣∣−1

2
;−1

2
; 1
2

〉
) =

∣∣M = −1
2

〉
a

|8〉 = |H〉 =
∣∣−1

2
;−1

2
;−1

2

〉
=
∣∣M = −3

2

〉
s

(3.3)

Tak zmody�kowana baza wektorów pozwala na wyliczenie niezerowych elementów macie-
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rzowych Hamiltonianu:

H1,1 = 〈1|H |1〉 = 3
4
J‖ + 3

2
gµBBz

H2,2 = 〈2|H |2〉 = −1
4
J‖ + 1

2
gµBBz

H3,2 = H2,3 = 〈2|H |3〉 = 〈3|H |2〉 = 1√
2
J⊥

H3,3 = 〈3|H |3〉 = 1
2
J⊥ − 1

4
J‖ + 1

2
gµBBz

H4,4 = 〈4|H |4〉 = −1
2
J⊥ − 1

2
J‖ + 1

4
gµBBz

H5,5 = 〈5|H |5〉 = −1
4
J‖ − 1

2
gµBBz

H6,5 = H5,6 = 〈5|H |6〉 = 〈6|H |5〉 = 1√
2
J⊥

H6,6 = 〈6|H |6〉 = 1
2
J⊥ − 1

4
J‖ + 1

4
gµBBz

H7,7 = 〈7|H |7〉 = −1
2
J⊥ − 1

4
J‖ − 1

4
gµBBz

H8,8 = 〈8|H |8〉 = 3
4
J‖ − 3

2
gµBBz

(3.4)

Rozmieszczenie elementów niezerowych macierzy Hamiltonianu dla rozpatrywanego

ukªadu oraz dla wi¦kszych ukªadów w ró»nych bazach wektorów zobrazowali±my na Rys. 3.1

i 3.2. Dane liczbowe dotycz¡ce wielko±ci wybranych ukªadów oraz liczby podmacierzy

i rozmiarów najwi¦kszych podmacierzy umie±cili±my w Tablicy 3.1.

Tablica 3.1: Liczba stanów ns ukªadu, liczba bloków nb macierzy Hamiltonianu i roz-
miary najwi¦kszych bloków bmax dla przykªadowych ukªadów spinowych. Cr symbolicznie
oznacza spin s = 3/2, Ni - s = 1, Cd - s = 0.

Ukªad ns nb bmax
3 spiny s = 1/2 8 6 2
4 spiny s = 1/2 16 8 4
Cr2Ni 48 16 6
Cr4Ni 768 28 64
Cr6 4096 36 290
Cr6Ni 12288 40 848
Cr7Cd 16384 42 1076
Cr7Ni 49152 46 3122
Cr8 65536 48 4068
Cr8Ni 196608 52 11796
Cr9 262144 54 15180
18 spinów s = 1/2 262144 36 24310
Ni12 531441 52 36965
Cr10 1048576 60 58152
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a)

b)

c)

d)

e)

Rysunek 3.1: Struktura macierzy Hamiltonianu dla ukªadów: trzech (a) i czterech (b)
spinów s = 1

2
oraz dwóch (c), czterech (d), sze±ciu (e) spinów s = 3

2
i jednego spinu s = 1 w

bazach wektorów odpowiednio: prostej, symetryzowanej, symetryzowanej z podziaªem wg
warto±ci M . Symbole oznaczaj¡ niezerowe elementy, a czerwone kwadraty - podmacierze.
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a) b)

Rysunek 3.2: Struktura macierzy Hamiltonianu dla ukªadu o±miu (a) i dziewi¦ciu (b)
spinów s = 3

2
w bazie symetryzowanej z podziaªem wedªug warto±ci M .

3.2 Implementacja metody w ±rodowisku równolegªym

Pierwszym ukªadem pier±cieniowym, dla którego zastosowali±my metod¦ ±cisªej diagona-

lizacji, jest molekuªa Cr8 [26, 31, 32] zawieraj¡ca osiem spinów s = 3/2. Liczba stanów

w tym przypadku wynosi 48 = 65536, a macierz Hamiltonianu w prostej bazie wektorów

ma rozmiar (48 × 48). Daje to 416 elementów macierzowych, które zapisane w podwójnej

precyzji zajm¡ 32 GB pami¦ci operacyjnej.

Jednak po zastosowaniu metody opisanej w poprzednim podrozdziale uzyskujemy ma-

cierz podzielon¡ na 48 bloków, których rozmiary mieszcz¡ si¦ w zakresie od 4068× 4068

do 1× 1, co zostaªo pokazane na Rys. 3.3a.

Pierwsza wersja naszego programu, nazwanego ring zostaªa napisana w j¦zyku C++.

Procedury diagonalizuj¡ce zostaªy zaczerpni¦te z Numerical Recipes [45]. Po utworzeniu

zadanej podmacierzy program najpierw redukuje j¡ do postaci trójdiagonalnej przy u»y-

ciu procedury tred2, a nast¦pnie oblicza warto±ci wªasne (i ewentualnie wektory wªasne)

za pomoc¡ procedury tqli. Zasadnicza cz¦±¢ oblicze« pod wzgl¦dem czasowym jest wy-

konywana przez pierwsz¡ z wymienionych procedur. Czas diagonalizacji poszczególnych

bloków przedstawia Rys. 3.3b. Warto zauwa»y¢, »e w przypadku obliczania równie» wek-

torów wªasnych czas oblicze« wzrasta prawie o rz¡d wielko±ci.

Poniewa» diagonalizacja poszczególnych podmacierzy przebiega niezale»nie, postano-

wili±my wykorzysta¢ bibliotek¦ MPI [54] do zrównoleglenia procesów diagonalizacji i przy-

gotowa¢ aplikacj¦ dziaªaj¡c¡ w ±rodowisku równolegªym. Gªówny proces nowego programu

(master) peªni wyª¡cznie rol¦ zarz¡dzaj¡c¡, przydzielaj¡c zadania do diagonalizacji po-

zostaªym procesom (slave) oraz zbieraj¡c obliczone przez nie warto±ci wªasne. Z powodu

ró»nic w czasie diagonalizacji poszczególnych bloków wa»ne byªo odpowiednie rozdzielenie

zada« na poszczególne procesy. W celu najefektywniejszego wykorzystania czasu wszyst-
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a) b)

Rysunek 3.3: a) Rozmiary bloków macierzy Hamiltonianu pier±cienia Cr8 dla ró»nych war-
to±ciM i parametru a okre±laj¡cego symetri¦. b) Czasy diagonalizacji t dla poszczególnych
bloków. Dolne krzywe ilustruj¡ czasy w przypadku obliczania tylko warto±ci wªasnych, na-
tomiast górne w przypadku obliczania równie» wektorów wªasnych.

kich procesów u»yli±my algorytmu Longest Processing Time (LPT) [22], który polega

na posortowaniu zada« wedªug wielko±ci podmacierzy i przydzielaniu tych najwi¦kszych

w pierwszej kolejno±ci. Proces, który jako pierwszy sko«czy liczy¢ swoje zadanie, otrzy-

muje kolejne najwi¦ksze z listy pozostaªych.

Dziaªanie unowocze±nionego programu przedstawiamy na podstawie pier±cienia Cr8,

jednak jest on bardziej ogólny i pozwala na przeprowadzenie oblicze« dla dowolnego pier-

±cienia molekularnego. W pliku wej±ciowym mo»na okre±li¢ liczb¦ w¦zªów n, warto±¢ spinu

sj dla ka»dego w¦zªa, caªki wymiany mi¦dzy najbli»szymi spinami, symetri¦, anizotropi¦,

warto±¢ i k¡t przyªo»enia pola magnetycznego w pªaszczy¹nie xz. U»ywaj¡c tych danych

aplikacja tworzy prost¡ baz¦ wektorów, symetryzuje j¡ i dzieli na nb = 4
∑n

j=1 sj bloków

zgodnie z warto±ciami liczby kwantowej M i symetri¡ stanów a. Liczba a wynosi 1 dla

stanów symetrycznych i 0 dla antysymetrycznych. Liczb¦ bloków i rozmiary najwi¦kszych

bloków dla przykªadowych ukªadów przedstawia Tablica 3.1.

Proces master rozsyªa parametry modelu i symulacji do wszystkich procesów slave

za pomoc¡ funkcji MPI_Bcast i przydziela pierwsze p bloków, po jednym dla ka»dego

z procesów slave, wysyªaj¡c odpowiedni fragment bazy wektorów wykorzystuj¡c funkcji

MPI_Send. Nast¦pnie wykonuje nb iteracji p¦tli, w której odbiera wyniki i przekazuje ko-

lejne zadania do oblicze«. Przy odbieraniu wyników przy pomocy funkcji MPI_Recv w jej

pierwszym w danej iteracji wywoªaniu u»ywany jest parametr MPI_ANY_SOURCE, aby

zawsze najpierw odebra¢ wyniki oblicze« od procesu, który sko«czyª obliczenia jako pierw-

szy.

Ka»dy proces slave tworzy zadany blok macierzy Hamiltonianu, diagonalizuje go i wy-

syªa warto±ci wªasne do procesu master. Po opró»nieniu caªej kolejki zada« proces ma-
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ster wysyªa sygnaª MPI_BOTTOM do procesów, które ju» zako«czyªy obliczenia. Zatem

komunikacj¦ charakteryzuje asymetryczna topologia gwiazdy - procesy odpowiedzialne

za diagonalizacj¦ najwi¦kszych ukªadów najrzadziej komunikuj¡ si¦ z procesem master.

Proces master peªni jedynie rol¦ zarz¡dzania pozostaªymi procesami, które to realizuj¡

ponad 99% oblicze«.

W celu okre±lenia skalowalno±ci programu obliczamy przyspieszenie u zde�niowane

jako stosunek zegarowego czasu wykonywania si¦ programu sekwencyjnego tseq i równole-

gªego tpar:

u =
tseq
tpar

, (3.5)

oraz efektywno±¢ zrównoleglenia E, b¦d¡c¡ wynikiem podzielenia przyspieszenia u przez

liczb¦ procesów p [15]:

E =
u

p
=

tseq
tparp

. (3.6)

Statystyki dla ka»dej warto±ci p zostaªy otrzymane z kilku uruchomie« programu dla

ró»nych warto±ci liczby u»ytych rdzeni obliczeniowych na w¦zeª.

Rysunek 3.4: Zale»no±¢ przyspieszenia u i efektywno±ci E od liczby procesów p. Prze-
rywana linia przedstawia idealne przyspieszenie/efektywno±¢. Sªupki bª¦dów oznaczaj¡
odchylenie standardowe.

Wykresy przyspieszenia i efektywno±ci przedstawione na Rys. 3.4 wskazuj¡ na dobr¡

skalowalno±¢ naszego problemu (E > 0, 9) tylko do pewnej warto±ci granicznej p = pmax,

która dla ukªadu Cr8 wynosi 10, je±li liczone s¡ tylko warto±ci wªasne lub 9, gdy liczone

s¡ równie» wektory wªasne. Ograniczenie efektywno±ci wynika z faktu, »e tylko maªa liczba

bloków macierzy Hamiltonianu ma stosunkowo du»y rozmiar (patrz Rys. 3.3a), wi¦c dla

wi¦kszych warto±ci p czas wykonywania programu jest równy czasowi diagonalizacji naj-

wi¦kszej podmacierzy, podczas gdy pozostaªe procesy, ko«cz¡ liczy¢ swoj¡ cz¦±¢ zada«

w znacznie krótszym czasie. Dlatego dla p > pmax mo»na zaobserwowa¢ stabilizacj¦ przy-

spieszenia i zmniejszenie efektywno±ci (patrz Rys. 3.4). Testy zostaªy przeprowadzone
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na superkomputerze reef w Pozna«skim Centrum Superkomputerowo Sieciowym.

Warto±¢ pmax nieznacznie wzrasta dla ukªadów wi¦kszych od Cr8, jednak czas diago-

nalizacji ro±nie z trzeci¡ pot¦g¡ rozmiaru macierzy. W przypadku ukªadu Cr9, dla którego

liczba stanów wynosi 49 = 262144, czas diagonalizacji (obliczanie tylko warto±ci wªasnych)

najwi¦kszej podmacierzy o rozmiarze 15180×15180 wynosiª okoªo 7 godzin na superkom-

puterze reef, a skalowalno±¢ nieznacznie wzrosªa do pmax = 12. Przeprowadzanie symulacji

tego ukªadu byªo co prawda technicznie mo»liwe, jednak pochªaniaªo do±¢ du»o zasobów.

Dlatego konieczna okazaªa si¦ zmiana algorytmu diagonalizuj¡cego na jeszcze bardziej

wydajny.

W kolejnej wersji programu ring zast¡pili±my procedury z Numerical Recipes proce-

dur¡ dsyev z biblioteki LAPACK [55]. Pozwoliªo to na kilkukrotne przyspieszenie oblicze«

oraz zmniejszenie wykorzystania zasobów. Kluczowe okazaªo si¦ jednak u»ycie biblioteki

ScaLAPACK [56], dzi¦ki czemu diagonalizacja pojedynczej podmacierzy dodatkowo mo-

gªa zosta¢ efektywnie zrównoleglona na rdzenie obliczeniowe zlokalizowane w jednym w¦¹le

ze wspóªdzielon¡ pami¦ci¡ operacyjn¡.

Rysunek 3.5: Czas diagonalizacji macierzy o ró»nych rozmiarach na superkomputerze
VIP. �óªta krzywa pokazuje czas diagonalizacji z wykorzystaniem procedur z Numerical
Recipes, natomiast pozostaªe z wykorzystaniem biblioteki ScaLAPACK i dla ró»nych liczb
w¡tków.

Testy bardziej zaawansowanego programu ring przeprowadzili±my na superkompute-

rze VIP zlokalizowanym w centrum obliczeniowym w Garching. Ka»dy z w¦zªów tego

komputera ma wbudowane 32 rdzenie. Na Rys. 3.5 porównujemy czasy diagonalizacji

macierzy o ró»nych rozmiarach i z wykorzystaniem ró»nej liczby w¡tków dla procedury

dsyev z biblioteki ScaLAPACK oraz procedur opracowanych w Numerical Recipes. Przez

w¡tek rozumiemy cz¦±¢ programu wykonywan¡ wspóªbie»nie w obr¦bie jednego procesu;

w jednym procesie mo»e istnie¢ wiele w¡tków. W celu przetestowania programu w szer-

szym zakresie rozmiarów macierzy uruchomili±my go z parametrami molekuªy Cr9 oraz

dodatkowo molekuªy Ni12 (tylko dla 16 i 32 w¡tków), która skªada si¦ z 12 spinów s = 1.
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Jej przestrze« Hilberta zawiera liczb¦ stanów równ¡ 312 = 531441, a najwi¦ksza podma-

cierz Hamiltonianu osi¡ga rozmiar 36965×36965. Czas oblicze« (Rys. 3.5) wykonywanych

przy u»yciu procedur z Numerical Recipes znacz¡co odbiega od czasu dla biblioteki Sca-

LAPACK, nawet w przypadku wykorzystania tylko jednego w¡tku, czyli bez dodatkowego

zrównoleglenia. Wykorzystanie wielu w¡tków nie daje co prawda idealnego przyspiesze-

nia, ale efektywno±¢ 63% przy 32 w¡tkach pozwala na znaczne przyspieszenie oblicze«

oraz na diagonalizacj¦ du»o wi¦kszych macierzy.

Rysunek 3.6: Balans wykorzystania czasu obliczeniowego przez procesy. Górny rz¡d przed-
stawia przydziaª bloków dla symulacji jednego ukªadu Cr8Ni z u»yciem odpowiednio 8,
16 i 32 procesów. Dolny rz¡d przedstawia przydziaª bloków dla jednoczesnej symulacji
odpowiednio 2, 3 i 4 ukªadów Cr8Ni z u»yciem 32 procesów. W pierwszym oraz ostatnich
dwóch przypadkach procesy s¡ prawie idealnie obci¡»one.

W celu dodatkowego zwi¦kszenia skalowalno±ci programu ring w kolejnej jego wersji

umo»liwili±my jednoczesne wykonywanie oblicze« dla wielu ró»nych ukªadów i ich para-

metrów. Program przyjmuje dane z dowolnej liczby plików wej±ciowych i tworzy bazy wek-

torów dla ka»dego z nich. Obliczenia s¡ realizowane zgodnie z algorytmem LPT, jednak

skalowalno±¢ wzrasta wraz ze zwi¦kszeniem liczby bloków pochodz¡cych od wszystkich

zadanych do symulacji ukªadów. Program pozwala na jednoczesn¡ symulacj¦ ukªadów

o ró»nej wielko±ci, jednak w typowym uruchomieniu produkcyjnym wyst¦puj¡ zazwyczaj

te same ukªady ró»ni¡ce si¦ jedynie parametrami. Dzi¦ki temu w zestawie bloków znaj-

duje si¦ odpowiednio wi¦ksza liczba podmacierzy o takich samych rozmiarach. Na Rys. 3.6

przedstawili±my przykªadowe rozkªady bloków na procesy w przypadku symulacji mole-

kuªy Cr8Ni. Testy przeprowadzone na superkomputerze Huygens zlokalizowanym w cen-

trum obliczeniowym SARA w Amsterdamie pokazaªy, »e zwi¦kszenie liczby jednocze±nie

symulowanych ukªadów do 3 spowodowaªo wzrost pmax do 32 i w miar¦ równe wykorzy-
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stanie czasu przez ka»dy z procesów.

Zrezygnowali±my równie» z ograniczenia gªównego procesu do roli zarz¡dzaj¡cej pozo-

staªymi procesami. W najnowszej wersji programu wszystkie procesy bior¡ udziaª w obli-

czeniach, a zbieranie wyników odbywa si¦ na samym ko«cu programu. Ka»dy proces sam

tworzy baz¦ wektorów, a informacja o ostatnio pobranym do diagonalizacji bloku jest za-

pisywana we wspólnym pliku, do którego jednoczesny dost¦p jest zabezpieczony funkcj¡

�ock. Pozwala to na jeszcze efektywniejsze wykorzystanie zasobów obliczeniowych.

3.3 Obliczanie wielko±ci termodynamicznych

Wszystkie wªa±ciwo±ci termodynamiczne obliczamy korzystaj¡c z warto±ci wªasnych i wek-

torów wªasnych uzyskanych w procesie diagonalizacji macierzy Hamiltonianu.

Podstawow¡ obliczan¡ wielko±ci¡ jest energia swobodna. Najpierw obliczamy sum¦

stanów:

Z = Tr e−βH =
∑
i

e
− Ei

kBT , (3.7)

gdzie Ei jest energi¡ i-tego stanu kwantowego. Nast¦pnie uzyskujemy warto±¢ energii

swobodnej:

F = −kBT lnZ , (3.8)

oraz energii wewn¦trznej:

U =
1

Z

∑
i

Eie
− Ei

kBT . (3.9)

Korzystaj¡c z uzyskanych wy»ej warto±ci mo»emy wyznaczy¢ entropi¦:

S =
U − F
T

, (3.10)

oraz ciepªo wªa±ciwe:

C =
1

T 2

(
1

Z

∑
i

E2
i e
−∆Ei

kBT − U2

)
. (3.11)

Namagnesowanie M mo»na wyznaczy¢ obliczaj¡c pierwsz¡ pochodn¡ energii swobod-

nej wzgl¦dem pola magnetycznego:

M = −
(
∂

∂B
F

)
T

, (3.12)

natomiast podatno±¢ magnetyczn¡ poprzez obliczenie drugiej pochodnej:

χ = −
(
∂2

∂B2
F

)
T

. (3.13)
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W przypadku ukªadu jednorodnego, dla którego skªadowa z wypadkowego operatora

Sz komutuje z Hamiltonianem H, namagnesowanie i podatno±¢ molow¡ mo»na te» wy-

znaczy¢ szybciej i numerycznie dokªadniej w procedurze diagonalizacji. Wówczas znaj¡c

warto±ci wªasne Ei i rzuty caªkowitego spinu Mi, otrzymujemy ze wzorów (3.12) i (3.13):

M = −gµB
∑

iMie
− Ei

kBT∑
i e
− Ei

kBT

, (3.14)

χ =
R

T

(
g
µB
kB

)2
∑iM

2
i e
− Ei

kBT∑
i e
− Ei

kBT

−

∑iMie
− Ei

kBT∑
i e
− Ei

kBT

2 , (3.15)

gdzie R jest staª¡ gazow¡.



Rozdziaª 4

Modelowanie wªasno±ci magnetycznych

wielocentrowych ukªadów

pier±cieniowych

4.1 Analiza molekuªy Cr7Cd

Zwi¡zek [(CH3)2NH2][CrIII7 CdIIF8((CH3)3CCOO)16] (w skrócie Cr7Cd, patrz Rys. 4.1)

nale»y do rodziny pier±cieni chromu [39]. Zostaª otrzymany przez zast¡pienie jednego

z jonów chromu w Cr8 jonem kadmu [35]. Pomiary ciepªa wªa±ciwego [1] wskazuj¡, »e dla

Cr7Cd wyst¦puje efekt magnetokaloryczny w temperaturach poni»ej 2 K.

Rysunek 4.1: Molekuªa Cr7Cd. Jony chromu zaznaczono kolorem zielonym, natomiast jon
kadmu - be»owym.

23
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Przyjmujemy, »e pier±cie« Cr7Cd mo»e by¢ modelowany poprzez nast¦puj¡cy anizo-

tropowy Hamiltonian:

H =
6∑
j=1

{
J⊥
(
sxj s

x
j+1 + syjs

y
j+1

)
+ J‖s

z
js
z
j+1

}
+

7∑
j=1

{
D
(
szj
)2 − g µBB (szj cos θ + sxj sin θ

)}
(4.1)

gdzie θ oznacza k¡t mi¦dzy polem magnetycznym B le»¡cym w pªaszczy¹nie xz i osi¡

z, operatory sx,y,zj s¡ odpowiednimi skªadowymi x, y i z operatora spinowego s = 3/2

na j-tym w¦¹le, D oznacza parametr anizotropii jednojonowej, a J⊥, J‖ - anizotropowe

warto±ci caªki wymiany pomi¦dzy najbli»szymi s¡siadami.

Tablica 4.1: Parametry modeli molekuªy Cr7Cd. We wszystkich przypadkach g = 1, 98.
Model J‖ [K] J⊥ [K] D [K] Ref
C-�t 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-�t 16,01 16,01 -0,31 [30]
b-�t 15,634 15,916 -0,139 [30]
∆-�t 16,74 16,53 -0,19 -

* przyj¦te warto±ci parametrów J‖ i J⊥ s¡ takie same
jak ich odpowiedniki w lokalnych ukªadach wspóªrz¦dnych.

Poniewa» badana eksperymentalnie próbka zawieraj¡ca Cr7Cd jest polikrystaliczna,

st¡d podatno±¢ teoretyczna jest obliczana jako ±rednia arytmetyczna:

χ =
1

3
(χx + χy + χz) =

2

3
χx +

1

3
χz. (4.2)

W publikacji [30] przeprowadzili±my analiz¦ oryginalnych, wcze±niej niepublikowa-

nych danych eksperymentalnych. Pomiarów magnetycznych badanej molekuªy dokonano

na próbkach polikrystalicznych za pomoc¡ magnetometru Quantum Design MPMS XL

SQUID wyposa»onego w magnes 7 T. Próbki przygotowano przy u»yciu metody opisanej

w [35]. Pomiar podatno±ci magnetycznej przeprowadzono w zakresie temperatur 2-300 K

w polu magnetycznym o warto±ciach 0,1, 0,5 i 1 T przyªo»onym prostopadle do kierunku

pomiaru. Dane skorygowano ze wzgl¦du na diamagnetyzm próbki i uchwytu próbki.

W publikacji [30] metoda ±cisªej diagonalizacji byªa stosowana tylko do oblicze« dla

pola w kierunku z. Pozostaªe obliczenia byªy wykonane za pomoc¡ metody QTM (skrót

od quantum transfer matrix) i nie wchodz¡ w zakres rozprawy.

Przed wykonaniem oblicze« podatno±ci opublikowanych w pracy [30] znali±my ju»



4.1. Analiza molekuªy Cr7Cd 25

zestawy parametrów znalezionych przez dopasowanie ciepªa wªa±ciwego (model C-�t) [1],

dopasowanie widma nieelastycznie rozpraszanych neutronów (model INS) [9] i widm EPR

(model EPR1) [43]. Warto±ci tych parametrów zamieszczone s¡ w Tablicy 4.1. Model

C-�t zakªada tylko anizotropi¦ jednojonow¡ (J⊥ = J‖), podczas gdy EPR1 dopuszcza

zarówno anizotropi¦ jednojonow¡ jak i wymienn¡, która w ukªadzie globalnym jest zale»na

od poªo»enia pary oddziaªuj¡cych spinów [43]. W pó¹niejszej pracy [44] zmody�kowano

parametry dopasowuj¡ce krzywe EPR, a odpowiadaj¡cy im model nazywamy EPR2.

Rysunek 4.2: Zale»no±¢ temperaturowa podatno±ci Cr7Cd wykre±lona dla parametrów
modelu ∆-�t. Czarne, czerwone i zielone symbole oznaczaj¡ dane eksperymentalne dla
pola B równego odpowiednio 0,1 T, 0,5 T i 1,0 T.

Przeprowadzaj¡c dopasowania krzywych teoretycznych do wyników eksperymental-

nych podatno±ci [30] rozpatrywali±my przypadek J⊥ = J‖ i J⊥ > J‖. Uzyskali±my bardzo

dobre dopasowania (patrz Rys. 1 i 2 w pracy [30]) dla zestawów parametrów a-�t oraz

b-�t podanych w Tablicy 4.1 rozprawy. Do obliczonych wyników podatno±ci dodali±my

korekt¦ równ¡ 0, 001, która zawiera temperaturowo niezale»ny paramagnetyzm. Pierwszy

zestaw odpowiada izotropowym oddziaªywaniom wymiennym. Warto±¢ J = 16, 01 K mie-

±ci si¦ w ±rodku oszacowa« wynikaj¡cych z dopasowania ciepªa wªa±ciwego (model C-�t)

i widma rozpraszanych neutronów (model INS). Warto±ci parametrów J⊥ i J‖ drugiego

zestawu (b-�t) zawieraj¡ si¦ pomi¦dzy przewidywaniami modelu C-�t i a-�t.

Wykonana w ramach rozprawy analiza struktury energetycznej obu modeli wyka-

zaªa, »e w przypadku parametrów b-�t rozszczepienie poziomów energetycznych w ze-

rowym polu nie zgadza si¦ z danymi eksperymentalnymi otrzymanymi technik¡ EPR [44].

Jest to spowodowane odwróceniem dwóch najni»szych multipletów przez anizotropi¦ wy-
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Rysunek 4.3: Izotermy namagnesowania Cr7Cd w temperaturach T = 2K (czarne krzywe
i symbole) i T = 4K (czerwone krzywe i symbole) dla parametrów modelu ∆-�t.

mienn¡ typu ªatwej pªaszczyzny (J‖ < J⊥). Wykorzystuj¡c warto±ci rozszczepie« pozio-

mów uzyskane eksperymentalnie [44] oraz bazuj¡c na warto±ci caªki wymiany modelu

INS i anizotropii jednojonowej modelu EPR2 znale¹li±my parametry modelu ∆-�t, które

wynosz¡

J‖ = 16, 74 K, J⊥ = 16, 53 K, D = −0, 19 K. (4.3)

Dla zaproponowanego obecnie modelu zachodzi zgodno±¢ nie tylko z kolejno±ci¡ rozszcze-

pionych poziomów, ale te» z warto±ciami tych rozszczepie«. Wyniki podatno±ci i nama-

gnesowania dla nowego modelu ∆-�t zgadzaj¡ si¦ z danymi eksperymentalnymi (patrz

Rys. 4.2 i 4.3) z niemniejsz¡ dokªadno±ci¡ ni» poprzednio [30].

Warto±ci rozszczepie« prezentujemy w Tablicy 4.2, w której ∆1 oznacza ró»nic¦ mi¦dzy

energiami stanówM = 1/2 iM = 3/2 w podstawowym multiplecie 3/2, a ∆2 i ∆3 ró»nice

mi¦dzy energiami stanów odpowiednio M = 3/2 i M = 1/2 oraz M = 5/2 i M =

3/2 w pierwszym wzbudzonym multiplecie 5/2. Przez multiplety 3/2 i 5/2 rozumiemy

multiplety odpowiadaj¡ce spinom 3/2 i 5/2 w granicy D = 0. W przypadku modelu

b-�t warto±ci te s¡ ujemne, gdy» zamieniona jest kolejno±¢ rozszczepienia obu stanów.

W pierwszym wierszu Tablicy 4.2 podane s¡ warto±ci eksperymentalne [44].

Poza struktur¡ energetyczn¡ odpowiedni¡ wielko±ci¡, dzi¦ki której mo»na zwery�ko-

wa¢ eksperymentalnie rodzaj anizotropii, jest moment skr¦caj¡cy, poniewa» jest on bardzo

wra»liwy na wyst¦powanie anizotropii. Korzystaj¡c z metody QTM zostaª obliczony [30]

moment skr¦caj¡cy dla ró»nych zestawów parametrów i zauwa»yli±my, »e krzywe w funkcji
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Tablica 4.2: Warto±ci rozszczepie« poziomów struktury energetycznej molekuªy Cr7Cd dla
wybranych multipletów.

Model ∆1 [K] ∆2 [K] ∆3 [K]
exp 1,24 0,25 0,31
INS 0,89 0,11 0,12
EPR2 1,88 0,48 0,53
a-�t 0,87 0,10 0,12
b-�t -0,39 -0,33 -0,14
∆-�t 1,14 0,24 0,31

pola magnetycznego mo»na zakwali�kowa¢ do dwóch kategorii okre±lonych przez anizotro-

pi¦. Je±li wyst¦puje tylko jeden rodzaj anizotropii (jednojonowa lub wymienna), krzywe

wykazuj¡ ostre minima [30] niezale»nie od znaku parametru anizotropii D lub ró»nicy

J⊥ − J‖. Krzywe rosn¡ lub malej¡ wraz ze wzrostem pola B (krzywe ci¡gªe i przerywane

na Rys. 4.4), je»eli anizotropia jest typu ªatwej pªaszczyzny lub ªatwej osi.

Rysunek 4.4: Moment skr¦caj¡cy τ obliczony dla modeli zde�niowanych w legendzie. K¡t
θ = 5, 5◦, T = 0, 4K.

W przypadku jednoczesnego wyst¦powania anizotropii wymiennej typu ªatwej pªasz-

czyzny (J⊥ > J‖) i anizotropii jednojonowej typu ªatwej osi (D < 0) obliczone krzywe

maj¡ inny charakter (krzywe przerywane z kropkami na Rys. 4.4). Nie posiadaj¡ one

charakterystycznych pików obecnych w krzywych pierwszej kategorii, które s¡ przypisane

wyst¦powaniu odpychania si¦ poziomów [12] oraz wykazuj¡ tendencj¦ wzrostow¡ z polem

B. Prawdopodobnie jest to spowodowane wzajemnym kompensowaniem si¦ anizotropii.



4.1. Analiza molekuªy Cr7Cd 28

Hipoteza ta nie jest jeszcze wystarczaj¡co dobrze sprawdzona.

Rysunek 4.5: Zale»no±¢ przerwy energetycznej dla pierwszych odpychaj¡cych si¦ poziomów
od k¡ta przyªo»onego pola magnetycznego wzgl¦dem osi z obliczona dla kilku zestawów
parametrów.

Analiza struktury energetycznej dla pola przyªo»onego w pªaszczy¹nie xz pod k¡tem

θ wzgl¦dem osi z pozwoliªa na obliczenie przerwy energetycznej pomi¦dzy dwoma najni»-

szymi odpychaj¡cymi si¦ poziomami energetycznymi dla ró»nych k¡tów θ. Krzywe ∆AC(θ)

pokazane s¡ na Rys. 4.5. Minima na krzywych ilustruj¡cych moment skr¦caj¡cy (Rys. 4.4)

odpowiadaj¡ polom B przyªo»onym pod k¡tem θ = 5, 5◦ i generuj¡cym przerw¦ energe-

tyczn¡ ∆AC , która jest pokazana na Rys. 4.5.

Zaproponowany obecnie model ∆-�t jest konkurencyjny w stosunku do modelu Pi-

ligkosa [44] i wyja±nia eksperymentalnie obserwowane zale»no±ci podatno±ci, namagne-

sowania i rozszczepienia poziomów w zerowym polu. Do peªnej jego wery�kacji brakuje

oblicze« momentu skr¦caj¡cego, które s¡ planowane w przyszªo±ci. Poniewa» w modelu

∆-�t oba rodzaje anizotropii s¡ typu ªatwej osi, oczekujemy wyst¡pienia gª¦bokich mini-

mów oraz wªa±ciwego trendu w silnych polach, obserwowanego dla molekuªy Cr7Zn [12],

który ma cz¦±ciowo miejsce [29] w modelu Piligkosa.
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4.2 Efekty frustracji w pier±cieniach z nieparzyst¡ liczb¡

spinów

Nanomagnetyki molekularne oparte na jonach metali przej±ciowych s¡ od kilku lat bardzo

intensywnie badane [20]. Ich popularno±¢ wynika gªównie z faktu, »e zjawiska kwantowe

charakterystyczne dla pojedynczej cz¡steczki (takie jak tunelowanie kwantowe lub schod-

kowa zale»no±¢ magnetyzacji od pola) mo»na zaobserwowa¢ w próbkach wielocz¡steczko-

wych. Jest to mo»liwe dzi¦ki temu, »e nanocz¡stki s¡ od siebie magnetycznie separowane

ligandami organicznymi a oddziaªywania wewn¡trzcz¡steczkowe s¡ dominuj¡ce.

Wi¦kszo±¢ nanomagnetyków molekularnych o budowie pier±cieniowej zawiera parzyst¡

liczb¦ jonów oddziaªuj¡cych antyferromagnetycznie. Dªugo uwa»ano, »e antyferromagne-

tyczne pier±cienie o nieparzystej liczbie jonów s¡ trudne lub niemo»liwe do zsyntetyzowa-

nia. Jednak niedawno powstaªo kilka takich pier±cieni, zarówno jednorodnych jak i nie-

jednorodnych [10, 24, 53]. S¡ one szczególnie interesuj¡ce ze wzgl¦du na wyst¦powanie

frustracji magnetycznej.

4.2.1 Symulacje wªasno±ci molekuªy Cr9

W tym podrozdziale analizujemy model pier±cienia skªadaj¡cego si¦ z dziewi¦ciu spinów

s = 3/2 ze zmienn¡ topologi¡ spowodowan¡ defektem jednego wi¡zania. Jest to mo-

del molekuªy [iPr2NH2][Cr9F9(O2CtBu)17Cl2], oznaczanej w skrócie Cr9 (patrz Rys. 4.6),

z o±mioma wi¡zaniami J mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami i jednym wi¡zaniem J ′ mi¦dzy

w¦zªami i = 1 i i = 9 [49]. Zaburzenie jednego wi¡zania opisujemy parametrem α = J ′/J .

Dla α = 0 otrzymamy magnetycznie otwarty pier±cie« (sko«czony segment), dla α = 1

- symetryczny pier±cie« z równowa»nymi wszystkimi wi¡zaniami. Wyst¦powanie efektów

frustracji dla molekuªy Cr9 jest oczekiwane dla α > 0, poniewa» wtedy sie¢ nie jest dwu-

dzielna [2, 28, 36, 37, 46].

Pier±cie« Cr9 mo»e by¢ modelowany poprzez nast¦puj¡cy Hamiltonian z anizotropi¡

jednojonow¡:

H = −
8∑
j=1

Jsj · sj+1 − αJs9 · s1

+
9∑
j=1

{
D
(
szj
)2 − gµBBszj} , (4.4)

gdzie sj oznacza operator spinu s = 3/2 na w¦¹le j, D - anizotropi¦ jednojonow¡, B - pole

magnetyczne przyªo»one wzdªu» osi z prostopadªej do powierzchni pier±cienia. W wyniku

procedury dopasowania krzywych podatno±ci i namagnesowania (patrz Rys. 4.7 i 4.8)
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Rysunek 4.6: Struktura geometryczna molekuªy Cr9. Jony chromu zaznaczono kolorem
zielonym. Du»e czerwone kóªka oznaczaj¡ jony chloru, które zaburzaj¡ jedno wi¡zanie.

przyjmuj¡c g = 1, 98 otrzymali±my parametry:

J/kB = −16, 6K, D/kB = −0, 34K, α = 0, 52, (4.5)

których warto±ci s¡ typowe dla pier±cieni chromu [3, 28, 44]. Obliczenia metod¡ ±cisªej dia-

gonalizacji wykonano w przypadku pola prostopadªego do powierzchni pier±cienia, a me-

tod¡ QTM dla pola równolegªego.

Analiz¦ efektów frustracji przeprowadzili±my obliczaj¡c warto±ci lokalnych

mj = 〈szj〉, δmj =
〈(
szj
)2〉− 〈szj〉2, j = 1, 2, ..., 9 (4.6)

Ci = 〈szi szi+1〉, δCi =
〈
szi s

z
i+1

〉
− 〈szi 〉

〈
szi+1

〉
, i = 1, 2, ..., 8 (4.7)

i globalnych

M =
9∑
j=1

mj , M2 =

〈(
9∑
j=1

szj

)2〉
(4.8)

wyznaczników frustracji [2, 28, 46] w funkcji parametru α. Ze wzgl¦du na symetri¦ pier±cie-

nia w¦zªy 1, 2, 3, 4 odpowiadaj¡ w¦zªom 9, 8, 7, 6, st¡d liczba nierównowa»nych ±rednich

termicznych jest niedu»a. Warto±ci zale»ne od dwóch lokalnych spinów s¡ rozpatrywane

tylko dla najbli»szych s¡siadów.

Na rysunkach 4.9, 4.10 i 4.11 prezentujemy powy»ej zde�niowane wielko±ci obliczone
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Rysunek 4.7: Dopasowanie krzywej podatno±ci dla molekuªy Cr9.

Rysunek 4.8: Dopasowanie izoterm namagnesowania dla molekuªy Cr9.

w funkcji α dla B = 5 T, natomiast odpowiednie charakterystyki w granicy B = 0 -

na Rys. 4.12. Zarówno w przypadku sko«czonej temperatury T = 1 K jak i dla T = 0 [2]
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gwaªtowny skok wszystkich warto±ci dla pola B = 5 T wyst¦puje dla α = 0, 32, co od-

powiada przej±ciu ze stanu niesfrustrowanego (α < 0, 32, M = 3/2) do sfrustrowanego

(α > 0, 32, M = 1/2) (patrz Rys. 4.13). Dla T = 0 wykresy wszystkich warto±ci s¡ nie-

ci¡gªe, co jest zwi¡zane z brakiem �uktuacji termicznych. W okolicach punktu α = 0, 32

warto±ci najbli»sze zaburzonego wi¡zania (m1, m2, C12, C19, ...) zmieniaj¡ si¦ najbardziej.

Rysunek 4.9: Lokalne i caªkowite namagnesowania w funkcji α dla T = 0 K (linie ci¡gªe
i przerywane) i T = 1 K (linie kropkowane) w polu B = 5 T.

Kolejny punkt nieci¡gªo±ci w T = 0 znajduje si¦ w punkcie α = 1 i wi¡»e si¦ ze zmian¡

symetrii. Dla temperatury T = 1 K obserwowana zmiana jest ci¡gªa i jest rozci¡gni¦ta

mi¦dzy α = 0, 75 i α = 1, 25. Ponownie mo»na przypisa¢ to �uktuacjom termicznym,

które s¡ wi¦ksze, poniewa» w tym obszarze pierwszy stan wzbudzony jest bli»ej stanu

podstawowego ni» w okolicy α = 0, 32 (patrz Rys. 4.13). Dla α = 1 wszystkie w¦zªy pier-

±cienia s¡ równowa»ne, wi¦c poszczególne warto±ci lokalne przyjmuj¡ identyczne warto±ci

oznaczone symbolem • na wykresach 4.9, 4.10 i 4.11.

Warto wspomnie¢, »e �uktuacje lokalnych namagnesowa« δmi i korelacji δCij (patrz

Rys. 4.11) s¡ bardzo podobne do tych otrzymanych w sko«czonej temperaturze T = 1 K

z wyj¡tkiem okolic nieci¡gªo±ci wymienionych powy»ej, co potwierdza kwantow¡ natur¦

�uktuacji lokalnych warto±ci w niskich temperaturach. Fluktuacje termiczne s¡ istotne

w okolicach α = 0, 32 i α = 1. W tym drugim punkcie lokalne �uktuacje δmi osi¡gaj¡

swoje maksimum, natomiast nie zmienia si¦ caªkowite namagnesowanie M (Rys. 4.9).

Podobne efekty mo»na zaobserwowa¢ dla innych warto±ci pól magnetycznych B, które nie

przekraczaj¡ kilkunastu tesli.
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Rysunek 4.10: Korelacje spinowe mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami Cij w funkcji α dla T = 0
K (linie ci¡gªe i przerywane) i T = 1 K (linie kropkowane) w polu B = 5 T.

Rysunek 4.11: Fluktuacje lokalnych spinów δmj i korelacje �uktuacji δCij w funkcji α dla
T = 0 K (linie ci¡gªe i przerywane) i T = 1 K (linie kropkowane) w polu B = 5 T.

W przypadku B = 0 lokalne i globalne namagnesowania s¡ równe zeru ze wzgl¦du

na brak pola ªami¡cego symetri¦, natomiast pozostaªe warto±ci s¡ pokazane na Rys. 4.12.
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Rysunek 4.12: Korelacje spinowe mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami Cij w funkcji α dla T = 0
K (linie ci¡gªe i przerywane) i T = 1 K (linie kropkowane) w polu B = 0 T.

Rysunek 4.13: Energia najni»szych poziomów energetycznych molekuªy Cr9 w funkcji α
dla B = 5 T.

Pierwsza nieci¡gªo±¢ przesun¦ªa si¦ do α = 0, 164, co odzwierciedla zale»no±¢ efektów

frustracji od przyªo»onego pola magnetycznego i warto±ci anizotropii D. Zale»no±¢ od pa-

rametru D zostaªa przedstawiona w postaci diagramu fazowego w stanie podstawowym
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Rysunek 4.14: Zale»no±¢ stanu podstawowego od α i anizotropii S. Rombem zaznaczyli±my
warto±ci odpowiadaj¡ce rozpatrywanemu modelowi Cr9, kóªko oznacza αc = 0, 1536 dla
D = 0.

Rysunek 4.15: Zale»no±¢ stanu podstawowego od α i pola magnetycznego B z zaznaczo-
nymi warto±ciami lokalnych namagnesowa« w wybranych obszarach.

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

trycznemu i antysymetrycznemu sfrustrowanemu stanowi podstawowemu, podczas gdy

m = 3/2s i m = 1/2s (jasnoniebieskie tªo) oznacza niesfrustrowany stan podstawowy.
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W stanie podstawowym warto±¢M2(α) w fazie niesfrustrowanej 3/2s jest staªa i równa

9/4 (Rys. 4.12) w przeciwie«stwie do przypadku T > 0, gdzie jest du»o ni»sza z powodu

�uktuacji termicznych. W punkcie α = 1 M2 pozostaje ci¡gªe podobnie jak M dla B > 0,

natomiast wszystkie Cij przechodz¡ nieci¡gª¡ zmian¦ poprzez wspóln¡ warto±¢ oznaczon¡

przez • na Rys. 4.12.

Stworzyli±my równie» diagram fazowy w stanie podstawowym w funkcji α i pola B

(Rys. 4.15). Dla ka»dego obszaru na diagramie fazowym (Rys. 4.15) obliczono lokalne

namagnesowania. S¡ one prezentowane przez wykresy sªupkowe we wstawkach umiesz-

czonych w odpowiadaj¡cych im rejonach diagramu. Kolejne sªupki oznaczaj¡ warto±ci mj

(j = 1, 2, ..., 9). Wykresy dla ró»nych obszarów znacz¡co ró»ni¡ si¦ mi¦dzy sob¡ ksztaªtem

i wysoko±ci¡ sªupków. Dla ustalonego α zmiana pola B w ramach tego samego obszaru

diagramu nie powoduje zmiany warto±ci lokalnych namagnesowa«.

Diagram na Rys. 4.15 wskazuje na mo»liwo±¢ okre±lenia warto±ci α za pomoc¡ eks-

perymentu NMR przeprowadzonego w polu magnetycznym. Taki eksperyment zostaª wy-

konany dla molekuªy Cr7Cd [40]. Parametr α mo»na by tez wyznaczy¢ eksperymentalnie

przez pomiar namagnesowania w temperaturach T ≤ 1 K na podstawie poªo»enia pierw-

szego schodka [28] pojawiaj¡cego si¦ w funkcji pola. Poªow¦ warto±ci pola Bc, przy której

on si¦ pojawia w granicy T = 0 okre±laj¡ w przybli»eniu przecinania si¦ izoterm nama-

gnesowania (Rys. 4.8) lub ich punkty przegi¦cia. Zale»no±¢ α(Bc) reprezentowana jest

na Rys. 4.15 przez krzyw¡ zielon¡ okre±laj¡c¡ granic¦ pomi¦dzy stanem 3/2s i 1/2a dla

B ≤ 11, 72 T. Z krzywej na Rys. 4.15 mo»na odczyta¢, »e dla α = 0, 52 Bc = 9, 8 T,

co odpowiada warto±ci, któr¡ mo»na oceni¢ z Rys. 4.8 na Bc = 2 · 4, 7 = 9, 4 T.

4.2.2 Pier±cienie o dowolnym rozmiarze n ≤ 9

Wyst¦powanie efektów frustracji analogicznych do opisanych w poprzednim podrozdziale

jest spodziewane równie» w przypadku mniejszych lub wi¦kszych pier±cieni zawieraj¡cych

nieparzyst¡ liczb¦ jonów chromu. Na Rys. 4.16 prezentujemy struktur¦ energetyczn¡ dla

molekuªy Cr7. Podobnie jak dla Cr9, dla warto±ci αc = 0, 36 zmienia si¦ stan podsta-

wowy ukªadu. Ponownie dublet M = 1/2 odpowiada fazie sfrustrowanej, a M = 3/2 -

niesfrustrowanej. Kolejne przeci¦cie stanów o najni»szej energii zachodzi dla α = 1 i jest

zwi¡zane ze zmian¡ symetrii, jednak nowy stan 1/2s jest nadal sfrustrowany.

Lokalne wªasno±ci ukªadu Cr7 przechodz¡ nagªe zmiany dla warto±ci α odpowiadaj¡-

cych przej±ciu ze stanu sfrustrowanego do niesfrustrowanego. Silniejsza frustracja odpo-

wiada zmniejszeniu lokalnych i globalnych namagnesowa« (Rys. 4.17) oraz zwi¦kszeniu

lokalnych �uktuacji (Rys. 4.18).

Wyniki otrzymane dla nieparzystych pier±cieni (n = 3, 5, 7, 9) umo»liwiªy wyznaczenie

diagramu fazowego prezentuj¡cego zale»no±¢ αc od rozmiaru ukªadu i warto±ci pola ma-
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Rysunek 4.16: Najni»sze poziomy energetyczne modelu Cr7 w funkcji α dla B = 5T .

Rysunek 4.17: Lokalne (mj) i caªkowite (M) namagnesowania dla modelu Cr7 w funkcji
α dla T = 1K i B = 5T .

gnetycznego (Rys. 4.19). Dla α > αc ukªady s¡ sfrustrowane (stan podstawowyM = 1/2),

podczas gdy dla α < αc s¡ niesfrustrowane (stan podstawowy M = 3/2). Dla pól nieprze-

kraczaj¡cych 10 T αc maleje ze wzrostem liczby spinów n.

W przypadku B = 0 ekstrapolacja [25] warto±ci αc(n) obliczonych dla sko«czonych
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Rysunek 4.18: Lokalne �uktuacje i korelacje dla modelu Cr7 w funkcji α dla T = 1K
i B = 5T ..

Rysunek 4.19: Zale»no±¢ αc od pola magnetycznego dla ró»nych rozmiarów ukªadów.

n = 3, 5, 7, 9 do granicy makroskopowej (patrz Rys. 4.20) daje blisk¡ zeru warto±¢ αc(0) =

0, 0008. Sugeruje to, »e jedynie dla niesko«czenie du»ych nieparzystych pier±cieni spinów

s = 3/2 sªuszna mo»e by¢ hipoteza Schnacka [46], i» dwudzielno±¢ mo»e by¢ rozwa»ana

jako przeciwie«stwo frustracji.
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Rysunek 4.20: Zale»no±¢ αc od rozmiaru ukªadu jako funkcja 1/n dla B = 0.

4.3 Analiza molekuªy Cr8Ni

Molekuªa (C2H11)2NH2Cr8NiF9[O2CC(CH3)3]18 (w skrócie Cr8Ni), zsyntetyzowana przez

grup¦ Winpenny'ego [10, 11], nale»y do rodziny pier±cieni chromu [39]. Zostaªa otrzymana

przez wstawienie jonu niklu w pier±cie« o±miu jonów chromu (Cr8). Model molekuªy Cr8Ni

przedstawia Rys. 4.21. Antyferromagnetyczne oddziaªywania mi¦dzy najbli»szymi jonami

Rysunek 4.21: Model molekuªy Cr8Ni.



4.3. Analiza molekuªy Cr8Ni 40

Cr oraz mi¦dzy jonami Cr i Ni, wynosz¡ce odpowiednio J = 16 K i J ′ = 70 K, zostaªy

wst¦pnie otrzymane z dopasowania temperaturowej zale»no±ci podatno±ci magnetycznej

χ [10, 11]. W obliczeniach przyj¦to jednakow¡ warto±¢ czynnika g = 2 dla obu rodzajów

jonów oraz zaniedbano anizotropi¦ jednojonow¡. Parametry wykazuj¡ce lepsze dopasowa-

nie krzywej podatno±ci zaproponowane przez Furukaw¦ [19] s¡ nast¦puj¡ce: J = 14, 7 K,

J ′ = 85 K, DCr = −0, 42 K, DNi = −4, 9 K. Tym razem przyj¦to realistyczne warto±ci

g wynosz¡ce 1, 98 dla jonów chromu i 2, 20 dla niklu. W modelu Furukawy uwzgl¦dniona

jest anizotropia dzi¦ki analizie krzywych namagnesowania zmierzonych w bardzo niskich

temperaturach. Parametry wy»ej wymienionych modeli zamie±cili±my w Tablicy 4.3, która

zawiera tak»e parametry modeli zaproponowanych w rozprawie.

Tablica 4.3: Parametry modeli molekuªy Cr8Ni: C1 - model zaproponowany przez Ca-
dora [10, 11], C2 - model Cadora z realistycznymi warto±ciami gCr i gNi, F - model
zaproponowany przez Furukaw¦ [19], 2J, 3J, 4J - modele dla odpowiednio 2, 3 i 4 ró»nych
warto±ci caªek wymiany.

Model J [K] J2 [K] J1 [K] J ′ [K] gCr gNi
C1 16,00 J J 70,00 2,00 2,00
C2 16,00 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
4J 13,55 15,23 15,75 46,20 1,98 2,20

W dalszej cz¦±ci b¦dziemy rozpatrywa¢ modele o ró»nym stopniu zró»nicowania caªek

wymiany pomi¦dzy jonami chromu w ukªadzie (Rys. 4.21). Dla wszystkich modeli war-

to±¢ sprz¦»enia pomi¦dzy jonem chromu i niklu oznaczamy symbolem J ′, warto±¢ caªki

wymiany pomi¦dzy jonem chromu le»¡cym najbli»ej jonu niklu oznaczamy J1, a nast¦pn¡

w kolejno±ci J2 (patrz Rys. 4.21). Pozostaªe sprz¦»enia mi¦dzy jonami chromu oznaczamy

symbolem J . Podstawowy model, który nazwali±my 2J , charakteryzuje si¦ jedn¡ warto-

±ci¡ sprz¦»enia pomi¦dzy jonami chromu J , zatem J1 = J2 = J . Modele zaproponowane

przez Cadora [10, 11] C1 i Furukaw¦ [19] F s¡ wariantami modelu 2J . Model 3J cechuje

inna warto±¢ caªki wymiany mi¦dzy jonami chromu le»¡cymi najbli»ej jonu niklu, czyli

J1 6= J2 = J . Ostatni zaproponowany model 4J przyjmuje ró»ne warto±ci dla sprz¦»e«

le»¡cych tak»e w nast¦pnej kolejno±ci od J ′, zatem J1 6= J2 6= J . Warto±ci parametrów

znalezionych dla poszczególnych modeli molekuªy Cr8Ni prezentujemy w Tablicy 4.3.

Poniewa» dane eksperymentalne zostaªy uzyskane na próbce polikrystalicznej, istotne

jest obliczenie podatno±ci zarówno w kierunku z jak i x. Jednak nasze obliczenia dla ukªa-

dów ze zredukowan¡ liczb¡ jonów chromu (Cr6Ni, Cr4Ni) wykazaªy nieznaczny wpªyw

anizotropii na wyniki u±rednionej podatno±ci magnetycznej z powodu relatywnie niskiej

warto±ci anizotropii chromu i niklu. W zakresie temperaturowym, dla którego uzyskane
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Rysunek 4.22: Porównanie podatno±ci dla ukªadu Cr6Ni w kierunku osi x, z oraz podat-
no±ci u±rednionej (krzywa zielona) obliczonych dla parametrów modelu F z podatno±ci¡
χ(D = 0) odpowiedniego ukªadu izotropowego (DCr = DNi = 0) wykre±lon¡ lini¡ przery-
wan¡.

zostaªy wyniki eksperymentalne dla Cr8Ni[10, 11], krzywa podatno±ci teoretycznego pier-

±cienia Cr6Ni dla zerowej anizotropii praktycznie pokrywa si¦ z t¡ obliczon¡ dla anizotropii

niezerowej i u±rednion¡ wedªug wzoru:

χ =
1

3
χz +

2

3
χx, (4.9)

co wida¢ na Rys. 4.22. Przedstawia on krzywe podatno±ci w kierunkach x i z, krzyw¡

u±rednion¡ wedªug wzoru (4.9) oraz krzyw¡ dla zerowej anizotropii.

Dzi¦ki pomini¦ciu anizotropii mogli±my wykona¢ symulacje nie tylko dla modelu 2J ,

ale tak»e dla modeli 3J i 4J . Do tego celu wykorzystany zostaª algorytm genetyczny

opracowany w zespole promotora rozprawy do analizy kompleksów renu [34], który mini-

malizowaª bª¡d ±redniokwadratowy zde�niowany jako:

MSE =
1

N

N∑
i=1

(ci − ei)2, (4.10)

gdzie ei jest i-t¡ warto±ci¡ uzyskan¡ eksperymentalnie, a ci - odpowiadaj¡c¡ jej warto±ci¡

obliczon¡ z modelu. Dopasowanie uwzgl¦dnia N punktów.

W pierwszej kolejno±ci potwierdzili±my temperaturow¡ zale»no±¢ podatno±ci dla mo-

delu C1 [10, 11], a nast¦pnie obliczyli±my jej odpowiednik dla modelu C2, okre±lonego
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Rysunek 4.23: Zale»no±¢ temperaturowa podatno±ci dla ró»nych modeli Cr8Ni. Krzywe
opisane s¡ w legendzie. Symbole oznaczaj¡ dane eksperymentalne.

przez odpowiednie parametry g zamieszczone w Tablicy 4.3. Uzyskane wyniki zdecydo-

wanie bardziej odbiegaj¡ od warto±ci podatno±ci otrzymanych w eksperymencie (patrz

Rys. 4.23 - krzywa pomara«czowa) ni» dla modelu C1 (krzywa jasnoniebieska). Model 2J

poprawiª jako±¢ dopasowania w zakresie wy»szych temperatur w stosunku do modeli C1,

C2, F , ale dla najni»szych temperatur okazaª si¦ nieco gorszy (wstawka na Rys. 4.23)

od modelu F . Zdecydowan¡ popraw¦ w jako±ci dopasowania wyników uzyskali±my wy-

korzystuj¡c model 3J . Uzyskane warto±ci podatno±ci magnetycznej (krzywa czerwona

na Rys. 4.23) s¡ w tym przypadku du»o bardziej zgodne z warto±ciami eksperymental-

nymi ni» model F dla T < 3 K oraz T > 12 K, a w pozostaªym zakresie s¡ zbli»one

do modelu F . Model 4J charakteryzuje si¦ jeszcze mniejsz¡ warto±ci¡ MSE, jednak war-

to±ci podatno±ci s¡ bardzo zbli»one do modelu 3J . Ze wzgl¦du na czytelno±¢ Rys. 4.23 nie

prezentujemy ich na wykresie podatno±ci.

Wykorzystuj¡c uzyskane parametry wszystkich modeli obliczyli±my równie» namagne-

sowanie dla wybranych warto±ci T = 1, 6 K, T = 2, 0 K i T = 4, 2 K (patrz Rys. 4.24, 4.25

i 4.26). Dla pierwszych dwóch warto±ci temperatur porównali±my wyniki z danymi ekspe-

rymentalnymi, które zostaªy opublikowane [10], ale dot¡d nie byªy uwzgl¦dniane podczas

modelowania. Modele F , 2J , 3J prowadz¡ do ilo±ciowej zgodno±ci krzywej namagnesowa-

nia z eksperymentem, która jest najlepsza w zakresie sªabych i silnych pól. W po±rednim

zakresie pól odst¦pstwa osi¡gaj¡ 10%. Zadziwiaj¡ce jest, »e najbardziej zgodne nama-

gnesowanie dla T = 2 K i B < 9 T mo»na uzyska¢ dla modelu C2, dla którego warto±¢

podatno±ci w tej temperaturze najbardziej odbiega od warto±ci eksperymentalnej. Dla



4.3. Analiza molekuªy Cr8Ni 43

Rysunek 4.24: Zale»no±¢ namagnesowania Cr8Ni od pola w temperaturze 1, 6 K. Krzywe
opisane s¡ w legendzie. Symbole oznaczaj¡ dane eksperymentalne.

Rysunek 4.25: Zale»no±¢ namagnesowania Cr8Ni od pola w temperaturze 2 K. Krzywe
opisane s¡ w legendzie. Symbole oznaczaj¡ dane eksperymentalne.

wszystkich modeli widoczna jest lepsza zgodno±¢ z danymi eksperymentalnymi dla tem-

peratury T = 2 K ni» dla T = 1, 6 K.

W celu okre±lenia wpªywu na struktur¦ energetyczn¡ modelu 2J stosunku warto±ci
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Rysunek 4.26: Zale»no±¢ namagnesowania Cr8Ni od pola w temperaturze 4, 2 K. Krzywe
opisane s¡ w legendzie.

Rysunek 4.27: Energia najni»szych stanów dla modelu 2J molekuªy Cr8Ni w funkcji α.

sprz¦»e« pomi¦dzy jonami chromu oraz jonami chromu i niklu zde�niowali±my parametr

α = J ′/J . Struktur¦ energetyczn¡ prezentujemy na Rys. 4.27 i 4.28. W granicy izotropo-

wej dla α1 < −0, 19 stanem podstawowym jest stan S = 2, dla α2 > 0, 09 - stan S = 0,

natomiast pomi¦dzy tymi warto±ciami - stan S = 1. Wyniki te zgadzaj¡ si¦ z uzyska-

nymi przez Cadora [10] w mniejszym zakresie parametru α. Fakt, »e stan 1s jest stanem
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Rysunek 4.28: Diagram najni»szych poziomów energetycznych Cr8Ni dla ró»nych modeli.
Na ka»dym panelu krzy»ykami okre±lono przewidywania modelu F . Pi¦¢ najni»szych po-
ziomów jest oznaczonych literami a, b, ..., e.

podstawowym w przedziale α1 ≤ α ≤ α2 o sko«czonej szeroko±ci, jest znacz¡cy wobec

stwierdzenia [10], »e pier±cie« Cr8Ni jest niesfrustrowany tylko dla α = 0. Aby okre±li¢

w peªni charakter tego stanu nale»aªoby jeszcze obliczy¢ wska¹niki frustracji.

Tablica 4.4: Ró»nice energii dla czterech najni»ej poªo»onych poziomów wzbudzonych
Cr8Ni dla ró»nych modeli mo»liwe do zaobserwowania w eksperymencie z rozpraszaniem
neutronów.

Model ∆ab [meV] ∆ac [meV] ∆ad [meV] ∆be [meV]
C1, C2 0,34 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
4J 0,29 0,93 1,94 1,43

W Tablicy 4.4 zestawili±my ró»nice energii ∆αβ dla wybranych przej±¢, które mo»na

by zaobserwowa¢ w eksperymencie INS, bior¡c pod uwag¦ parametry podane w Tablicy

4.3. Poziomy oznaczane literami a, b, ..., e zaznaczone s¡ na Rys. 4.28: a - poziom podsta-

wowy (S=0), b, c, d - najni»sze poziomy o S = 1, e - najni»szy poziom o S = 2. Warto±ci
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∆αβ dla modeli C1, C2 zdecydowanie odstaj¡ od warto±ci dla pozostaªych modeli. Naj-

wi¦ksza zgodno±¢ ze struktur¡ energetyczn¡ modelu F zachodzi dla modelu 2J , cho¢ dla

przej±cia a→ d lepsz¡ zgodno±¢ zyskuj¡ modele 3J i 4J .

4.4 Efekt magnetokaloryczny w pier±cieniach chromu

Efekt magnetokaloryczny odkryty po raz pierwszy przez Warburga [52] to zmiana tem-

peratury materiaªów magnetycznych poprzez adiabatyczn¡ zmian¦ pola magnetycznego.

Natura tego efektu zostaªa wyja±niona przez Debye [16] i Giauque [21], którzy te» niezale»-

nie zaproponowali praktyczne jego u»ycie w procesie nazwanym demagnetyzacj¡ adiaba-

tyczn¡. Efekt magnetokaloryczny jest cech¡ wszystkich materiaªów magnetycznych i wy-

nika ze sprz¦»enia podsieci magnetycznej ukªadu z polem magnetycznym, co zmienia ma-

gnetyczny wkªad do entropii ciaªa staªego [42].

Efekt magnetokaloryczny mo»na wyrazi¢ zarówno poprzez adiabatyczn¡ zmian¦ tem-

peratury, ∆Tad = T1 − T0, jak i izotermiczn¡ zmian¦ entropii ∆SM = S1 − S0, gdzie

T0, S0 oznaczaj¡ odpowiednio temperatur¦ i entropi¦ dla pola magnetycznego B0 = 0,

natomiast T1, S1 dla B1 > 0. Zatem zarówno ∆Tad jak i ∆SM ilo±ciowo opisuj¡ efekt ma-

gnetokaloryczny i s¡ funkcjami pocz¡tkowej temperatury T0 i zmiany pola magnetycznego

∆B = B1 −B0.

Rysunek 4.29: Entropia S ukªadu Cr9 w funkcji α dla temperatur 0 i 1 K. Gwiazdkami
oznaczone s¡ warto±ci entropii w punktach nieci¡gªo±ci S(T = 0).

Entropia modelowego izotropowego ukªadu Cr9 w funkcji α zostaªa obliczona z warto±ci
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Rysunek 4.30: Entropia S (krzywe ci¡gªe) ukªadu Cr9 i jej zmiana ∆S (krzywe prze-
rywane) przy zmianie pola magnetycznego ∆B od B = 1, 2, ..., 10 T (wedªug kolorów)
do B = 0 w funkcji temperatury T .

wªasnych Hamiltonianu (4.4) przy u»yciu wzoru (3.10). Jej wykres dla T = 0 i T = 1 K

znajduje si¦ na Rys. 4.29. Entropia osi¡ga maksimum dla α = αc = 0, 1536, dla którego

wyst¦puje przecinanie poziomów 3/2s i 1/2a. Odpowiada to sze±ciokrotnej degeneracji

poziomu podstawowego, zatem w zerowej temperaturze i bez pola magnetycznego warto±¢

entropii wynosi S = ln 6 = 1, 792.

Na Rys. 4.30 wykre±lili±my entropi¦ ukªadu dla α = 0, 1536 i ró»nych warto±ci pola

B. Entropia jest najwi¦ksza dla B = 0 i maleje dla wzrastaj¡cych warto±ci pola ma-

gnetycznego, jednak ta zale»no±¢ zaburza si¦ wraz ze wzrostem temperatury i pola ma-

gnetycznego, powoduj¡c przecinanie si¦ krzywych. W przeciwie«stwie do entropii w zero-

wym polu magnetycznym, entropia w polu niezerowym zmierza do zera wraz ze spadkiem

temperatury, a najwi¦ksza bezwzgl¦dna warto±¢ zmiany entropii ∆SM (linia przerywana

na Rys. 4.30) wyst¦puje dla warto±ci temperatury bliskiej zeru.

W celu znalezienia najwi¦kszego efektu magnetokalorycznego wykre±lili±my zmian¦

temperatury ∆Tad w funkcji T1 ≤ 7 K (Rys. 4.31). Najwi¦ksza znaleziona warto±¢ ∆Tad =

5, 926 K wyst¦puje dla pola B1 = 12 T i T1 = 5, 930 K. Je±li schªodzimy nasz ukªad

znajduj¡cy si¦ w polu B1 = 12 T do temperatury 5, 930 K i wyª¡czymy pole magnetyczne

w sposób adiabatyczny, to ukªad ulegnie schªodzeniu do temperatury 0, 004 K.

Drugim badanym ukªadem jest molekuªa Cr8, która ró»ni si¦ od Cr9 wyst¦powaniem

parzystej liczby spinów, jednakowymi warto±ciami caªek wymiany i niemagnetycznym
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Rysunek 4.31: Zmiana temperatury ∆T przy adiabatycznej zmianie pola magnetycznego
∆B od B1 = 1, 2, ..., 20 T do B0 = 0 w funkcji temperatury T1. Wstawka: Zale»no±¢
najwi¦kszych zmian temperatury od ∆B.

Rysunek 4.32: Entropia S molekuªy Cr8 w funkcji temperatury T .

stanem podstawowym. Mo»na j¡ modelowa¢ nast¦puj¡cym Hamiltonianem [26]:

H =
8∑
j=1

{
−Jsj · sj+1 +D

(
szj
)2 − gµBBszj} , (4.11)
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Rysunek 4.33: Zmiana entropii ∆S molekuªy Cr8 przy wzro±cie pola magnetycznego ∆B
od B = 0 do B = 1, 2, ..., 10 w funkcji temperatury T .

Rysunek 4.34: Zmiana temperatury molekuªy Cr8 przy adiabatycznym wzro±cie pola ma-
gnetycznego ∆B od B = 0 do B = 1, 2, ..., 10 T w funkcji temperatury T . Wstawka:
Zale»no±¢ najwi¦kszych zmian temperatury od ∆B.

gdzie J oznacza caªk¦ wymiany, D - parametr anizotropii, B - pole skierowane wzdªu» osi

z. Entropia ukªadu Cr8 zostaªa obliczona z warto±ci wªasnych Hamiltonianu (4.11) przy
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u»yciu wzoru (3.10). Jak wida¢ na Rys. 4.32 entropia ukªadu osi¡ga najni»sze warto±ci dla

pola B = 0, a jej warto±¢ jest bliska zeru ju» w temperaturze okoªo 1 K. Entropia ro±nie

dla wzrastaj¡cych warto±ci pola magnetycznego, jednak kolejno±¢ ta równie» zaburza si¦

wraz ze wzrostem temperatury i pola magnetycznego. W przeciwie«stwie do przypadku

Cr9 warto±¢ zmiany entropii ∆SM > 0. Najwi¦ksza warto±¢ zmiany entropii ∆SM (patrz

Rys. 4.33) wyst¦puje dla warto±ci pola magnetycznego B1 = 7 T i wynosi 0, 69 kB.

Najwi¦ksza znaleziona bezwzgl¦dna warto±¢ ∆Tad = 3, 3 K wyst¦puje dla adiabatycz-

nego wª¡czenia pola B1 = 7 T i temperatury pocz¡tkowej T0 = 3, 5 K (patrz Rys. 4.34).

Zatem po schªodzeniu ukªadu bez pola do temperatury T0 = 3, 5 K i adiabatycznym przy-

ªo»eniu pola magnetycznego o warto±ci B1 = 7 T, schªodzimy ukªad zªo»ony z molekuª

Cr8 do temperatury T1 = 0, 2 K.

Spo±ród obu badanych ukªadów pier±cieniowych wi¦kszy efekt magnetokaloryczny wy-

kazuje model molekuªy Cr9 dla α = αc, skutkuj¡cy te» schªodzeniem ukªadu do ni»szych

temperatur ni» w przypadku Cr8. Efekt dziaªania pola magnetycznego jest jednak od-

wrotny w obu przypadkach: w pierwszym ozi¦bienie uzyska¢ mo»na przez adiabatyczne

usuwanie pola, a w drugim - przez adiabatyczne wª¡czanie pola.

Rysunek 4.35: Entropia S molekuªy Cr8Ni w funkcji temperatury T .

Jeszcze ciekawszym przypadkiem jest wyst¦powanie efektu magnetokalorycznego dla

molekuªy Cr8Ni, gdy» mo»na przewidzie¢ dla niej zarówno normalny jak i odwrotny efekt.

Jak wida¢ na Rys. 4.35, entropia dla pola B = 0 zale»nie od rozpatrywanego zakresu

temperatur osi¡ga warto±ci wy»sze lub ni»sze ni» warto±ci entropii dla sko«czonych pól.

Powoduje to, »e zmiana entropii dla niektórych ∆B zmienia znak nawet dwukrotnie w roz-
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Rysunek 4.36: Zmiana entropii S(0)− S(B) molekuªy Cr8Ni w funkcji temperatury T .

patrywanym zakresie temperatur (patrz Rys. 4.36). Ilo±ciowa analiza efektu wymaga do-

datkowych oblicze« i nie mie±ci si¦ w ramach rozprawy.



Rozdziaª 5

Podsumowanie

Celem niniejszej pracy doktorskiej byªo przeprowadzenie analizy wªasno±ci termodyna-

micznych wybranych nanomagnetyków molekularnych bazuj¡cych na pier±cieniu zªo»o-

nym z 8 i 9 jonów Cr(III) o spinie S=3/2 (oznaczanym w skrócie Cr8 i Cr9), a tak»e

pier±cieni bazuj¡cych na jonach chromu domieszkowanych jonem niklu (Cr8Ni) lub kadmu

(Cr7Cd), które wbudowane s¡ w zªo»on¡ struktur¦ zawieraj¡c¡ matryc¦ diamagnetyczn¡,

posªuguj¡c si¦ realistycznymi modelami kwantowymi i wiarygodnymi symulacjami kom-

puterowymi.

Realizacja zada« badawczych byªa mo»liwa dzi¦ki wykorzystaniu numerycznej metody

±cisªej diagonalizacji, która pozwala na uzyskanie warto±ci energii poziomów energetycz-

nych z dokªadno±ci¡ maszynow¡ oraz obliczenie interesuj¡cych wielko±ci termodynamicz-

nych. Diagonalizacja macierzy Hamiltonianu dla wi¦kszych ukªadów spinowych rozpa-

trywanych w pracy okazaªa si¦ mo»liwa w realistycznym czasie dost¦pnym w centrach

superkomputerowych dzi¦ki uwzgl¦dnieniu operacji symetrii ukªadu oraz zaawansowanej

implementacji metody ±cisªej diagonalizacji w ±rodowisku oblicze« równolegªych.

Opracowali±my program, który przy wykorzystaniu superkomputerów z najwi¦kszych

europejskich centrów obliczeniowych jest w stanie wyznaczy¢ ±cisª¡ struktur¦ energetyczn¡

nawet dla ukªadu Ni12, którego liczba stanów wynosi 531441. Program umo»liwia prze-

prowadzenie oblicze« dla pier±cienia molekularnego o dowolnej liczbie w¦zªów, warto±ci

spinu dla ka»dego w¦zªa, caªki wymiany mi¦dzy najbli»szymi spinami, anizotropii oraz

warto±ci i k¡ta przyªo»enia pola magnetycznego w pªaszczy¹nie xz.

Analizuj¡c kilka lat wcze±niej [30] oryginalne dane eksperymentalne dla molekuªy

Cr7Cd otrzymane od prof. R. Winpenny'ego wykonali±my dopasowanie krzywych po-

datno±ci magnetycznej oraz namagnesowania, zyskuj¡c bardzo dobr¡ zgodno±¢ w caªym

zakresie temperatur dla dwóch modeli nazwanych a-�t i b-�t. Badaj¡c obecnie struk-

tur¦ energetyczn¡ opracowanych modeli oraz porównuj¡c j¡ z wynikami eksperymentu

EPR [44] doszli±my do wniosku, »e rozpatrywany ukªad powinien by¢ opisywany przez

anizotropi¦ typu ªatwej osi - zarówno jednojonow¡ jak i wymienn¡. Na miejsce modeli a-�t
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i b-�t zaproponowali±my nowy model ∆-�t uzyskany z dopasowania ró»nic mi¦dzy ener-

giami rozszczepionych poziomów najni»szych multipletów odpowiadaj¡cych spinom 3/2

i 5/2 w granicy izotropowej. Model ∆-�t oparty na mody�kacji izotropowego parametru

sprz¦»enia modelu INS [9] nie pogorszyª zgodno±ci wyników podatno±ci i namagnesowania

z danymi eksperymentalnymi.

Wykazali±my równie», »e wyst¦powanie odpychania si¦ poziomów energetycznych dla

molekuªy Cr7Cd wyst¦puje zarówno dla anizotropii wymiennej jak i jednojonowej, a jego

zanikanie mo»e by¢ spowodowane wzajemn¡ kompensacj¡ obu typów anizotropii. Odpy-

chanie poziomów energetycznych zwi¡zane jest z wyst¦powaniem silnych zagª¦bie« (mi-

nimów) w zale»no±ci momentu skr¦caj¡cego od przyªo»onego pola w pªaszczy¹nie xz.

W przypadku wyst¦powania tylko anizotropii typu ªatwej osi (Rys. 4.4, krzywe wykre-

±lone kolorem zielonym i �oletowym), przebiegi jako±ciowo zgodne z eksperymentem wy-

konanym na bardzo zbli»onym zwi¡zku Cr7Zn zostaªy uzyskane metod¡ QTM [30]. Ocze-

kujemy, »e model ∆-�t dostarczy krzyw¡ momentu skr¦caj¡cego porównywaln¡ do zna-

lezionej [29] dla peªnego modelu Piligkosa [44]. Wymaga to jednak dodatkowych oblicze«

w przyszªo±ci.

Kolejnym elementem niniejszej pracy byªa analiza wska¹ników frustracji magnetycznej

wyst¦puj¡cej w pier±cieniach z nieparzyst¡ liczb¡ spinów oraz opracowanie modelu mole-

kuªy Cr9, która zostaªa zsyntetyzowana przez grup¦ profesora Winnpenny'ego [6]. Cha-

rakterystyczne dla tej molekuªy jest zaburzenie jednego z wi¡za«, które reprezentujemy

w modelu przez parametr α. Wykonali±my dopasowania podatno±ci i namagnesowania

do wyników eksperymentalnych, uzyskuj¡c bardzo dobr¡ zgodno±¢. Obliczyli±my lokalne

wielko±ci b¦d¡ce dobrym wska¹nikiem frustracji takie, jak lokalne namagnesowanie, kore-

lacje spinowe mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami oraz �uktuacje lokalnych spinów. Wielko±ci

te, a tak»e caªkowite namagnesowanie oraz struktur¦ energetyczn¡ wykre±lili±my w funkcji

α zarówno dla sko«czonych, jak i zerowych temperatur. Pozwoliªo nam to na wyznacze-

nie krytycznych warto±ci αc dla ró»nych warto±ci pola magnetycznego B. Stwierdzili±my,

»e frustracja magnetyczna wyst¦puje bez pola dla α > αc, a nie dla ka»dego α > 0, jak

oczekiwano wcze±niej. Podobne obliczenia wykonali±my dla modeli o liczbie w¦zªów n < 9,

wykazuj¡c »e dla pól nieprzekraczaj¡cych 10 T αc maleje ze wzrostem liczby spinów n.

Ekstrapoluj¡c otrzymane warto±ci αc(n) do granicy makroskopowej uzyskali±my warto±¢

blisk¡ zeru, co sugeruje, »e jedynie dla niesko«czenie du»ych nieparzystych pier±cieni spi-

nów s = 3/2 parametr αc = 0 i sªuszna mo»e by¢ hipoteza Schnacka [46], i» dwudzielno±¢

mo»e by¢ rozwa»ana jako przeciwie«stwo frustracji.

Analiza wªasno±ci magnetycznych zostaªa tak»e przeprowadzona dla pier±cienia o±miu

jonów chromu domieszkowanego jednym jonem niklu. Molekuªa Cr8Ni zostaªa równie»

zsyntetyzowana przez grup¦ Winnpenny'ego [10, 11] i na jej wªasno±ci wpªywa frustra-

cja wynikaj¡ca z oddziaªywa« antyferromagnetycznych, których wst¦pne warto±ci zostaªy
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otrzymane z dopasowania temperaturowej zale»no±ci podatno±ci magnetycznej [10, 11].

Parametry wykazuj¡ce lepsze dopasowanie podatno±ci zaproponowaª Furukawa [19], ale

jako±¢ jego modelu nie jest w peªni satysfakcjonuj¡ca. Wykazali±my na przykªadzie krót-

szych pier±cieni, »e z powodu relatywnie niskiej warto±ci anizotropii jest ona zaniedby-

walna dla modelowania podatno±ci w rozpatrywanym zakresie temperaturowym. Pomi-

ni¦cie anizotropii umo»liwiªo nam wykonanie symulacji dla trzech modeli (nazwanych

2J , 3J i 4J) o ró»nym stopniu zró»nicowania caªek wymiany pomi¦dzy jonami chromu.

Uzyskane wyniki podatno±ci magnetycznej s¡ zdecydowanie bardziej zgodne z wynikami

eksperymentalnymi, ni» wyniki Furukawy. Obliczyli±my równie» namagnesowanie w polu

i porównali±my wyniki z danymi eksperymentalnymi, które dot¡d nie byªy uwzgl¦dniane

podczas modelowania. Nieco lepsz¡ zgodno±¢ krzywych namagnesowania przewiduje mo-

del Furukawy, jednak ró»nice w stosunku do modeli 2J i 3J s¡ nieznaczne i zmniejszaj¡

si¦ wraz ze wzrostem temperatury. Obliczyli±my równie» struktur¦ energetyczn¡ w funk-

cji stosunku α caªki wymiany mi¦dzy jonem chromu i niklu do pozostaªych caªek oraz

wyznaczyli±my ró»nice energii dla wybranych przej±¢, których mo»na oczekiwa¢ w ekspe-

rymencie INS. Nale»y podkre±li¢, »e w przedziale −0, 19 ≤ α ≤ 0, 09 nie spodziewamy si¦

efektów frustracji.

Ostatnim problemem w pracy doktorskiej byªa analiza efektu magnetokalorycznego

wyra»anego zarówno poprzez adiabatyczn¡ zmian¦ temperatury, jak i izotermiczn¡ zmian¦

entropii w molekuªach Cr9, Cr8 i Cr8Ni. W przypadku Cr9 entropia S(B) ukªadu jako

funkcja T osi¡ga najwy»sze warto±ci dla pola B = 0. Entropia maleje ze wzrostem warto-

±ci pola magnetycznego, jednak zale»no±¢ ta zaburza si¦ wraz ze wzrostem temperatury

i pola magnetycznego. Najwi¦ksza zmiana entropii wyst¦puje dla warto±ci temperatury

bliskiej zeru, a efekt ozi¦biania wyst¦puje w sposób standardowy podczas wyª¡czania

pola. Drugi badany ukªad (Cr8) charakteryzuje wyst¦powanie odwrotnego efektu ma-

gnetokalorycznego. Entropia ukªadu S(B) osi¡ga najni»sze warto±ci dla pola B = 0,

a adiabatyczne przyªo»enie pola magnetycznego zmniejsza temperatur¦ ukªadu. Jeszcze

ciekawszym przypadkiem jest molekuªa Cr8Ni, gdy» przewidujemy, »e mo»na zaobser-

wowa¢ dla niej zarówno normalny, jak i odwrotny efekt magnetokaloryczny. Odwrotny

efekt magnetokaloryczny w nanomagnetykach molekularnych nie zostaª dot¡d odkryty

do±wiadczalnie. Kluczowy dla jego wyst¡pienia fakt S(B) − S(0) > 0 w ukªadzie zawie-

raj¡cym molekuª¦ Cr8 jest po raz pierwszy wzmiankowany w pracy [26]. Istnienie efektu

odwrotnego w ukªadach makroskopowych jest potwierdzone [33] i mo»e mie¢ zastosowania

technologiczne.
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Dodatek B

Extended summary in English

Numerical analysis of magnetic properties of polynuclear

molecular clusters

The scienti�c 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 (Cr8 and Cr9 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 scienti�c 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 signi�cantly

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 e�ects;

� 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 Cr8, which consists of eight ions of Cr(III)

built into a molecular complex [50], and its derivatives Cr7Ni, Cr7Cd, Cr7Zn, Cr8Ni,

Cr9 [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 e�ect in the helium

temperatures [18] are worth mentioning. The study of a magnetocaloric e�ect 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 e�ects. 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 e�ect, 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 Cr8Ni

and Cr9. The �rst 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 e�ects 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(III) 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 e�ects 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 ful�lling 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 de�ned by (2S + 1)n, where n stands for the size of the system. It is very

helpful to exploit fully symmetry of a given compound. If the magnetic �eld 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 Sz and can be divided into a number of sub-

matrices labeled by quantum numberM and the symmetry of the eigenstates. Exemplary

structures of Hamiltonian matrices for di�erent 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 European super-

computers we were able to calculate the exact energy structure even for such big molecules

like Ni12, 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 �eld in the x−z plane.
We used the MPI [54] library to paralellize the processes of the diagonalization of separate

submatrices. For the most e�cient use of computing time of all processes we implemented

the Longest Processing Time algorithm [22]. In the �nal 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 di�erent size and using di�erent number of threads is presented in Fig. 3.5. The simula-

tions may be performed for a number of di�erent 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 Cr7Cd molecule (Fig. 4.1), which is a member of the chromium

wheels family and was obtained by substituting one of the chromium centres in Cr8 with

Cd ion [35]. We performed a �tting 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-�t and b-�t (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-�t and b-�t models

we proposed a new model ∆-�t, obtained from �tting the di�erences 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 ∆-�t was based on the modi�cation of the isotropic coupling parameter

of INS model [9] and is de�ned in Eq. (4.3). The temperature dependece of susceptibility

and �eld dependence of magnetization calculated for model ∆-�t 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 Cr7Cd 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 �eld

applied in the x − 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 Cr7Zn compound which is closely related

to Cr7Cd. We expect the ∆-�t 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 Cr9 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 α, 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 �t 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 �uctuations 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 α for both �nite and zero

temperatures (Fig. 4.9, 4.10, 4.11). This allowed us to determine the critical values of αc
for di�erent values of the magnetic �eld B. We found that the magnetic frustration is pre-

sent for α > αc, and not for α > 0, as expected in literature [46]. Similar calculations done

for smaller systems (n < 9) demonstrated that for a magnetic �eld not exceeding 10 T

the parameter αc decreases with an increasing number of spin n. Extrapolating the αc(n)

we obtained a value close to zero for the in�nite n (Fig. 4.20), which suggests that only

for in�nitely 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 Cr8Ni. This molecule was also synthesized

by a group of Winnpenny [10, 11] and its properties are in�uenced by frustration. The pre-

liminary value of antiferromagnetic interactions was obtained by �tting the temperature

dependence of magnetic susceptibility within an extremely simpli�ed model [10, 11]. Pa-

rameters leading to a better susceptibility �t 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 2J , 3J
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and 4J and de�ned in Fig. 4.21 and Tab. 4.3) with di�erent degrees of diversi�cation

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

�eld 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 di�erences 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 di�erences 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 ≤ α ≤ 0, 09 we found the S = 1 ground

state (Fig. 4.27) and we do not expect the e�ects of frustration in the magnetic properties

of the corresponding ring.

The �nal problem of the thesis was the analysis of the magnetocaloric e�ect, expressed

both as the adiabatic temperature change and isothermal entropy change, in a variant

of the Cr9 molecule for α = αc, as well as in Cr8 and Cr8Ni molecules. In the case of Cr9,

the entropy S(B) calculated for di�erent �elds B as a function of T reaches the highest

value for the magnetic �eld B = 0 (Fig. 4.30) and decreases with an increasing magnetic

�eld, as expected from the results of Cr7Cd molecule [1]. The biggest change of entropy

occurs for temperatures close to zero and the cooling e�ect occurs in the standard way du-

ring the adiabatic switching o� the magnetic �eld (Fig. 4.31). The second system studied

(Cr8) is characterized by the inverse magnetocaloric e�ect. Entropy S(B) of the system

reaches the lowest values for a �eld B = 0, and adiabatic application of a magnetic �eld

reduces the temperature of the system (Fig. 4.32, 4.33 and 4.34). An even more interesting

case is provided by the Cr8Ni molecule. We expect that it can demonstrate both a nor-

mal and inverse magnetocaloric e�ect due to the peculiar entropy behaviour (Fig. 4.35

and 4.36).

The inverse magnetocaloric e�ect 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 Cr8 mole-

cule, is �rst mentioned in [26]. The existence of the inverse e�ect in macroscopic systems

is con�rmed [33] and may have technological applications.
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