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Elektronowy Rezonans Magnetyczny (EMR, ang. Electron Magnetic Resonance) to
skuteczna metoda, pozwalajaca na badanie krysztatow zawierajacych paramagnetyczne jony
metali 1 innych uktadow, np. wolnych rodnikéw. W zwigzku z tym EMR ma szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach, od fizyki, przez nauki materiatowe, po biochemig 1
medycyne. Najnowsze postepy w EMR wynikajg ze wzrostu indukcji pola magnetycznego i
maksymalnej czestotliwosci fal wytwarzanych przez spektrometry EMR. Obecnie czgstotliwosci
powyzej 100 GHz i1 indukcja magnetyczna o wartosci 10 T nie sg rzadko$cig. Pozwala to na
badanie jonéw z duzym rozszczepieniem zeropolowym, takich jak Cr®* i Fe?*. Cho¢ postep w
technikach eksperymentalnych jest niezaprzeczalny, to interpretacja wynikow jest czesto
utrudniona przez stosowanie réznych modeli 1 konwencji w opisie teoretycznym. W
szczegblnosci, parametry hamiltonianu spinowego charakteryzujace badane uktady nie zawsze
wyznacza si¢ w sposob, ktory gwarantowatby porownywalnos¢ danych podawanych w

literaturze.

Celem tej rozprawy doktorskiej byto wyznaczenie 1 porOwnanie parametrow rozszczepienia
zeropolowego (ZFSP, ang. zero field splitting parameters) uzyskanych za pomoca EMR i innych
technik, dla jondw Cr?* i Fe?* o spinie S = 2 w kompleksach o symetrii ortorombowej. W tym:

dla jonéw Cr?* w deuterowanych solach Tuttona: heksahydracie siarczanu (V1) amonu i chromu



(1) - (ND4)2Cr(D20)6(S04): i heksahydracie siarczanu (V1) chromu (11) i rubidu-
Rb2Cr(D20)6(S04)2, dla jondéw Fe?* w heksahydracie siarczanu (VI) amonu i zelaza (II)
[Fe(H20)s](NH4)2(SO4)2 (FASH), w forsterycie Mg,SiO4 domieszkowanym Fe?* oraz dla jonow
Fe?* na powierzchni CuN/Cu(100).

Rozprawa oparta jest na serii czterech publikacji szczegétowo opisujacych opracowane przez
nas procedury wyznaczania ZFSP. Publikacje #1 i #2 dotycza konwersji ZFSP wyznaczonych z
uzyciem fikcyjnego spinu S’ = 1 dla Fe?*:Mg2SiOa. Dla kilku mozliwych schematéw pozioméw
energii przeanalizowano odpowiednie rownania i wyprowadzono ich rozwigzania algebraiczne.
Pozwolito to na konwersje ZFSP dopasowanych przy zatozeniu, ze S' = 1, na takie, ktore
zaktadaja spin efektywny S = 2, czyli uzywane powszechnie w literaturze. Stwierdziliémy, ze
konwertowane ZFSP zalezg od wybranego schematu poziomdw energii i ze poszczegolne
zestawy ZFSP wymagaly standaryzacji, by zapewnic ich poréwnywalnos$¢. Na podstawie danych
eksperymentalnych zidentyfikowano dwa najbardziej prawdopodobne schematy poziomoéw
energii. Tak otrzymane zestawy ZFSP wykazywaty dobrg zgodnos$¢ z warto§ciami typowymi dla

pokrewnych zwiazkoéw Fe?*,

Publikacja #4 poswigcona byla wyznaczaniu ZFSP czwartego rzedu na podstawie
rozszczepienia spinowych poziomow energii przy zerowym polu. Chociaz czgsto pomijane na
rzecz ZFSP drugiego rzedu, ZFSP czwartego rzgdu sg istotne i nalezy je uwzgledniac. W tym
celu wyprowadzono odpowiednie rownania, oparte na niezbednych zatozeniach dotyczacych
ZFSP czwartego rzgdu. Rozwazano szes$¢ roznych opcji, uzyskujac odpowiednie wzory
algebraiczne, ktdre zastosowano do soli Tuttona z Fe?* i Cr?*, a takze do Fe?*:Mg,SiO4 (W
ostatnim przypadku z wykorzystaniem danych ekstrapolowanych z wczesniejszych wynikow).
Wszystkie zestawy ZFSP wymagaty standaryzacji. W Publikacji #4 stwierdzili$my, ze wybor
jednej z szeSciu opcji ma znaczacy wptyw na otrzymywane ZFSP. Dla niektorych opcji

uzyskano rozwigzania zespolone, ktore nalezy odrzucic¢ jako niemajace fizycznej interpretacji.

Wzory z Publikacji #4 i procedure standardyzacji zastosowano do jonow Fe?* na powierzchni
CuN / Cu (100) w Publikacji #3. Analiza tych wstgpnych wynikow doprowadzita do podobnych
whnioskow, jak w przypadku soli Tuttona i forsterytu. Zarys tych wynikow zostat przedstawiony

w Publikacji #3, natomiast pelne wyniki zostang opublikowane w osobnym artykule.



Aby wybra¢ najbardziej odpowiednig opcje sposrod rozwazanych w Publikacjach #3 1 #4,
przeprowadzono dodatkowg analiz¢, wykorzystujac dane dla FASH. Dla tego zwigzku w
literaturze podano petlny zestaw ZFSP. Zbadano wptyw zaniedbania jednego lub wigcej ZFSP
czwartego rzgdu na wartosci poziomoéw energii 1 pol krytycznych. Ogoélna istotnos¢ ZFSP
czwartego rzedu zostata potwierdzona, przy czym parametr BY okreslono jako najwazniejszy, a

B; jako najmnigj istotny.

Podsumowujac, opracowano nowe metody obliczeniowe, umozliwiajace konwersje,
wyznaczanie i ocen¢ waznosci ZFSP drugiego i czwartego rzedu dla jondw o spinie S = 2.
Metody te majg zastosowanie do réznych uktadow, a ich zastosowanie do wybranych zwigzkow
moze da¢ wyniki lepiej charakteryzujace ich wlasciwosci spektroskopowe 1 magnetyczne.
Wiyniki te moga réwniez w przysztosci pomoc w modelowaniu parametrow pola krystalicznego i

ZFSP dla uktadéw podobnych pod wzgledem krystalograficznym.



