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2.1 Imig¢ i nazwisko: Pavlo Aleshkevych

2.2 Posiadane dyplomy, stopnie naukowe (nazwa, miejsce i rok uzyskania)

magister Narodowy Uniwersytet w Doniecku (Ukraina), Wydziat Fizyki, 1997 r. Praca
magisterska pt. ,,Struktura defektow oraz witasciwosci optyczne zwiqzkow ZnS-CdS™.
Uzyskana specjalno$¢: fizyka ciata statego

doktor nauk fizycznych

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, 2003 r. Praca doktorska pt.
»Fale spinowe w warstwach manganitowych z nadmiarem manganu” wykonana pod
kierunkiem prof. dr hab. Ritty Szymczak.

2.3 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Od 2003 roku do chwili obecnej jestem zatrudniony w Instytucie Fizyki PAN w
Warszawie, w Oddziale Fizyki Magnetyzmu.

2.4 Wskazanie osiagnig¢cia stanowigcego podstawe postegpowania habilitacyjnego
Osiagnigciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach naukowych 1 tytule naukowym zgloszonym do postgpowania habilitacyjnego jest
jednotematyczny cykl publikacji ztozony z 9 prac. Tematem tego cyklu sa ,Badania
niejednorodnosci i defektow w krysztaltach metodami spektroskopii mikrofalowej”

2.4A Spis prac stanowigcych podstawe postegpowania habilitacyjnego
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superconducting FeTey s5Seg 35", Supercond. Sci. Technol. 25 (2012) 065019.

2.4B Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych
wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Metody mikrofalowe, do ktorych mozna zaliczy¢ spektroskopig elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR), ferromagnetycznego (FMR), rezonansu fal spinowych (SWR) lub
nierezonansowego pochlaniania mikrofal sa dobrze znane z doktadnosci, czutosci 1 skutecznosci w
charakteryzacji materiatow magnetycznych. Duza zaleta jest tez wzgledna szybko$¢ procedury
pomiarowej. Otrzymywanie nowych materiatow o pozadanych wtasciwosciach magnetycznych
stawia wigksze wymagania jesli chodzi o jakos¢ ich charakteryzacji. Szybki postep technologiczny
przyczynia si¢ do pojawienia nie tylko nowych materiatow, ale catych nowych rodzin materiatow
magnetycznych. Bardzo czgsto okazuje sig, ze realizacja oczekiwanych wlasciwosci
elektronicznych, chemicznym, optycznych i innych prowadzi do powstania niejednorodne;j
struktury magnetycznej. Przyczyny niejednorodnosci magnetycznej moga by¢ bardzo rdzne: a)
chemiczna, gdy istnieja odstepstwa od stechiometrii chemicznej, przy ktérej wymagana jest
kompensacja tadunku poprzez pojawienie si¢ struktury defektowej; b) wspoétistnienie réznych faz
krystalicznych z r6znymi wtasciwos$ciami magnetycznymi; c¢) elektroniczna separacja faz w
materiale strukturalnie homogenicznym, bedaca skutkiem konkurencji miedzy oddziatywaniami
magnetycznymi i kulombowskimi. W przypadku geometrycznie sfrustrowanych magnetykow,
magnetyczna niejednorodno$¢ jest wregez nieodtaczng cecha tych materialow.

Glownym celem cyklu prac stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego byto zbadanie
natury niejednorodnosci 1 defektow w krysztatach metodami spektroskopii mikrofalowej oraz
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okreslenie, w jaki sposob wplywaja one na wlasciows$ci magnetyczne tych materiatow. Stosujac
technike mikrofalowa, w sposdb zaawansowany lub niestandardowy, w badaniach szczegdlna
uwage zwrocono na efekty wynikajace z niejednorodnosci magnetycznej lub struktury defektowe;.
Badania uzupehiano dodatkowymi, nie mikrofalowymi technikami, gdy istniata mozliwo$¢
uzyskania synergii, czyli dodatkowych wnioskéw, ktorych nie mozna by byto otrzymac stosujac te
metody z osobna.

Badane materialy
Przedmiotem badan prezentowanego cyklu prac sa uktady w postaci krystalicznej. Sa to:

- cienkie warstwy manganitowe z nadmiarem manganu Lay7;Mn; 30, g4 z niejednorodna
powierzchnia [H2,H3].

- nadprzewodzace krysztaly FeTe;.Se, [HI].

- kobaltyty La; <AxCoO3 (x=0.1-0.2) oraz TbBaCo0,0s s [H1].

- wykazujace kolosalny efekt magnetokaloryczny krysztaty GdsSi,Ge, oraz Laj7Cay3sMnO; [H5].
- krysztal o pseudo dwuwymiarowe;j strukturze Kagomé (Mg;.xMny);V,0s (x=0.01) [H4].

- polimery koordynacyjne zawierajace miedz [H6,H7].

- roztwory state (La;_Sry)(Ga;.,Mn,)O3 [H8].

Aparatura pomiarowa

Prezentowana w rozprawie zasadnicza cz¢s¢ wynikéw pomiarowych otrzymano z wykorzystaniem
spektrometréw elektronowego rezonansu magnetycznego. Wigkszos¢ wynikéw doswiadczalnych
otrzymano za pomoca spektrometru typu Bruker EMX w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Jest
to spektrometr na pasmo X (stata czestotliwos¢ okoto 9.3 GHz) z odbiciowa wngka rezonansowa
typu TE ¢, umozliwiajacy pomiary wtasciwosci magnetycznych probek w zakresie
temperaturowym 3.8 - 300 K i z zakresem przemiatania pola magnetycznego do 1.8 T. Badania
powierzchniowej anizotropii magnetycznej w warstwach manganitowych z nadmiarem manganu
wykonano z wykorzystaniem spektrometru FMR znajdujacego si¢ we Free University w Berlinie.
Cze$¢ pomiaréw EPR w strukturach Kagomé wykonano z wykorzystaniem spektrometru Bruker
ELEXSYS E-500 w pasmie Q (34 GHZ) w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej. Interpretacja
wynikow eksperymentalnych wymagajacych obliczen metodami numerycznymi przeprowadzano w
oparciu o wlasne programy komputerowe.

W prezentowanym opisie cyklu prac wydzielono trzy zasadnicze czg$ci: wyniki uzyskane
metodami FMR, SWR [H2,H3,H9], wyniki oparte na pochtanianiu nierezonansowym [H1,H5] oraz
wyniki uzyskane za pomoca techniki EPR [H4,H6,H7,HS].

W pracy [H2] zbadano niejednorodnos¢ struktury magnetycznej metoda rezonansu fal spinowych.
Jest to kontynuacja i rozwinigcie badan epitaksjalnych cienkich warstw Lag;Mn; 30, g4,
wykonanych w trakcie studiow doktoranckich. Wtedy po raz pierwszy zaobserwowano w
monokrystalicznych warstwach manganitowych z nadmiarem manganu nie tylko mody
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rezonansowe zwiazane z objgtosciowymi falami spinowymi, ale zidentyfikowano réwniez
powierzchniowe fale spinowe. Badanie takich fal ma szczego6lne znaczenie, poniewaz linie
rezonansowe zwigzane z powierzchniowymi falami spinowymi daja bezposrednia informacj¢ o
powierzchni warstwy magnetycznej. Widma SWR sa bardzo wrazliwe na zmiany struktury
magnetycznej samej warstwy, a szczegolnie struktury magnetycznej powierzchni warstwy. W pracy
[H2] pokazano, ze technika mikrofalowa moze by¢ tak samo wartosciowa w badaniach
elementarnych wzbudzen magnetycznych, jak technika nieelastycznego rozpraszania neutronow.
Ponadto, SWR pozwala na badanie zjawiska tworzenie si¢ struktury paskowej, czy okreslenie
magnetycznej anizotropii objeto§ciowej oraz powierzchniowej. Analiz¢ eksperymentalnych
wynikow w [H2] przeprowadzono za pomoca modelu powierzchniowej niejednorodnosci (SI),'
ktory opisuje wplyw warunkow brzegowych na wzbudzenie niepropagujacych sig fal spinowych.
Tak, stosujac model SI, stwierdzono, ze w badanych warstwach zrealizowaly si¢ asymetryczne
warunki brzegowe, czyli widmo SWR zdeterminowane jest poprzez dwie rézne
migdzypowierzchnie. Z jednej strony, ten wniosek jest oczywisty ze wzgledu na naturalng roznice
pomig¢dzy dwoma powierzchniami warstwy: swobodnej oraz stykajacej si¢ z podtozem, ale, z
drugiej strony, ta obserwacja wyroznia si¢ na tle wigkszosci publikacji dotyczacych SWR, w
ktérym zaktadane sa zwykle symetryczne warunki graniczne, a wigc widmo SWR ogranicza si¢
tylko do symetrycznych fal spinowych. R6znice migdzy powierzchniami pozwolilty dodatkowo na
obserwacjg nie tylko asymetrycznych fal spinowych w [H2], ale rowniez na zidentyfikowanie
paskowej struktury tworzacej si¢ na swobodnej powierzchni.

W obszarze uporzadkowania ferromagnetycznego zaobserwowano wyrazne rozdzielenie linii
rezonansowych na dwie linie. Taka "struktura dubletowa" widma SWR zostata szczegdtowo
wyjasniona w ramach modelu, w ktorym powstaja dwie podsieci magnetyczne (lub paski) na
powierzchni. Stwierdzono, ze anizotropia na swobodnej powierzchni zmienia si¢ w sposob
periodyczny.

W momencie publikacji pracy [2] wiadomym bylo , Zze w manganitach z nadmiarem tlenu
(LaMnOs.5), jak rowniez w Lag ;Mn; 30, 34, pojawienie si¢ jondOw Mn w mieszanym stanie
walencyjnym jest wynikiem kompensacji tadunku spowodowanym silng struktura defektowa.
Ogolnie rzecz biorac, w takim krysztale pojawiaja si¢ luki zarbwno w pozycjach kationowych, jak i
anionowych. Co wigcej, struktura defektow moze by¢ opisana za pomoca modelu klasterowego,
gdzie luki kationow i aniondw moga by¢ nie tylko przypadkowo roztozone, ale réwniez tworzy¢
bardziej skomplikowane defekty w postaci mezoskopowych niejednorodnosci typu klastera. W
manganitach domieszkowanych metalami ziem rzadkich rowniez obserwowano zjawiska segregacji
chemicznej na powierzchni. Stwierdzono, ze sktad powierzchni znacznie r6zni si¢ od wnetrza
warstwy, co silnie wptywa na wlasciwos$ci magnetyczne powierzchni. Obserwowana w pracy [H2]
strukturg paskoweg wythumaczono periodycznym uporzadkowaniem luk tlenowych w

Lap7Mn; 30,84 W poblizu jondw Mn o réznej warto§ciowosci.

Wiadomo, ze dowolna luka tlenowa nie moze wptywac¢ na pochlanianie rezonansowe. Jednak luki
tlenowe asystuja w elektronicznej separacji jonéw Mn doprowadzajac do uporzadkowania
tadunkowego. Biorac pod uwage, ze w badanych warstwach stosunek Mn®*/ Mn** wynosi do 2: 1,

"'H. Puszkarski, Prog. Surf. Sci. 9, 191 (1979)
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przyjeto, ze tworzonce si¢ paski maja okres zaledwie trzech statych sieci. Widmo SWR nie
wykazuje struktury dubletowej w niskiej temperaturze, w ktérej dlugos¢ oddziatywania
wymiennego jest wigksza od 3 statych sieci i efektywnie usrednia réznice w podsieciach
magnetycznych. Ze wzrostem temperatury efektywny zakres oddziatywania wymiennego skraca
si¢, co skutkuje obserwowanym rozszczepieniem linii SWR.

W pracy [H2] jako$ciowo wyjasniono katowa zalezno$¢ anizotropii powierzchniowej celem
uzyskania gltebszego zrozumienia mikroskopowej natury oddzialywan magnetycznych na
powierzchni. Anizotropia kazdej z powierzchni zostata scharakteryzowana trzema
mikroskopowymi parametrami opisujacymi, odpowiednio, oddziatywania wymienne, dipolowe oraz
kwadrupolowe, przedyskutowano wktad kazdego z tych oddziatywan.

W pracy [H3] kontynuowano badania niestechiometrycznych cienkich warstw Lay7Mn; 30,84
metoda rezonansu fal spinowych. Poniewaz powierzchniowa niejednorodno$¢ w postaci paskow
powiazana jest z uporzadkowaniem luk tlenowych, w tej pracy przeprowadzona badania wptywu
termicznego wygrzewania oczekujac, ze bedzie to miato duzy wplyw na powierzchni¢ (zwlaszcza
swobodna powierzcznig), a wigc i na widmo SWR. Zasadnos¢ takiego oczekiwania wynikata z
wiedzy, ze wygrzanie w atmosferze redukujacej lub utleniajacej moze by¢ uzyte do sterowania
stosunkiem Mn®>"/Mn*". Wobec tego, ewentualna znaczaca modyfikacja widma SWR pod wplywem
wygrzewania potwierdzataby zalozenie o tworzeniu si¢ struktury paskowej poprzez jony Mn>" i
Mn"*" na swobodnej powierzchni warstwy. W [H2] badano warstwy niewygrzane oraz wygrzane w
tlenie. W pracy [H3] przeprowadzono powtorne wygrzanie w atmosferze tlenowej w takich samych
warunkach technologicznych, jak pierwsze wygrzanie po wytworzeniu warstwy. Jak oczekiwano,
powtorzone wygrzanie nie zmienito wtasciwosci magnetycznych w objetosci warstwy (poniewaz
pomiary magnetyzacji nie wykazaly zmiany warto$ci momentu magnetycznego), ale silnie
zmodyfikowato swobodna powierzchni¢. W widmie SWR zarejestrowanym natychmiast po
dodatkowym wygrzaniu znikneta struktura dubletowa. Jak okazato si¢ pdzniej, po trzech
miesigcach od dodatkowego wygrzewania struktura dubletowa powrécita w widmie SWR.

Przy wygrzewaniu powierzchnia absorbuje tlen, zmieniajac stosunek Mn*"/Mn*" co usrednia
magnetyczne oddziatywania na powierzchni i powoduje zanik rozszczepienia w widmie. Po
uptywie kilku miesigcy ma miejsce proces odwrotny, gdy wraz z uwolnieniem atomow tlenu,
nastgpuje rekonstrukcja powierzchni na paskowa strukturg i podzial w widmie SWR jest
przywracany. W ten sposob potwierdzono istnienie struktury paskowej z fadunkowym
uporzadkowaniem jonow manganu w warstwie Lag7Mn; 30, s4. Zatozono, ze kazde podobne
wygrzanie bedzie powodowato takie same zmiany w warstwie. Zastosowanie tej techniki do
obserwacji paskéw bylto mozliwe ze wzgledu na specyficzny wplyw periodycznych warunkow
brzegowych na widmo SWR w materiatach periodycznie niejednorodnych.

Dodatkowo w pracy [H3] wyznaczono eksperymentalna zalezno$¢ wspotczynnika sztywnosci fal
spinowych od temperatury D(T). Zauwazono, ze zalezno$¢ D(T) r6zni si¢ od krzywej teoretycznej
dla temperatur powyzej 150 K, gdy widmo SWR zaczyna wykazywa¢ dubletowa strukture.
Wiadomo byto, ze w manganitach w temperaturach bliskich temperaturze Curie T, zaleznos¢ D(T)
ma raczej przebieg wyktadniczy, z tendencja do zmniejszenia w T — T¢. Zaobserwowane
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odchylenie D(T) w przeciwnym kierunku w badanych warstwach wytlumaczono w [H3]
zmniejszeniem efektywnego zasiggu oddziatywania wymiennego, co oznacza, ze wedrowne
(itinerant) e, elektrony lokalizuja sig, co jest odpowiednikiem procesu uporzadkowania
fadunkowego 1 formowania struktury paskowej jonow Mn.

Praca [H9] jest przyktadem skuteczno$ci metody mikrofalowej w zastosowaniu do badania
niejednorodno$ci magnetycznej w krysztalach objgtosciowo niejednorodnych. Przedmiotem badan
byty rézne krysztaty FeTe,.,Se,, ktore mimo podobnych warunkéw wytworzenia, wykazywaty duza
roéznice we wlasciwo$ciach nadprzewodzacych. Uktady FeTe; ,Se, uwaza si¢ za systemy modelowe
do badania zjawiska nadprzewodnictwa w zwiazkach opartych na zelazie, jednakowoz szczegotowa
analiza danych doswiadczalnych jest znacznie utrudniona przez nieporzadek strukturalny,
wynikajacy ze ztozonej chemii strukturalnej krysztatu i nieodtacznie zwiazanej z tym specyficzne]
stechiometrii. Wielokrotne zaburzenia sieci krystalicznej zaczynaja si¢ na poziomie atomowym,
poniewaz jony Te oraz Se sa w nieco réznych potozeniach w komorce elementarnej. W wigkszej
skali, krysztaly FeTe,..Se, maja tendencjg¢ do niejednorodnosci typu klasteryzacji badz wytracenia
obcych faz wzbogaconych w zelazo. Poniewaz niektore z tych faz maja r6zne wlasciwosci
magnetyczne, utrudnia to indentyfikacje reakcji od wlasciwego zwiazku macierzystego.
Zrozumienie tych zjawisk jest istotne dla wyjasnienia mechanizmu lezacego u podstaw
nadprzewodnictwa zwiazkéw zelaza.

Widma rezonansu magnetycznego zmierzono w probkach krystalicznych, wycigtych w ksztalcie
ptytek. Zbadano wiele takich probek, z posrod ktorych wyrdzniono 2 charakterystyczne grupy
krysztatow A 1 B. Widma zarejestrowano w temperaturze pokojowej, w polu magnetycznym
prostopadtym do osi krystalograficznej c. W obu grupach krysztatow widoczne sa dwie szerokie,
stabo rozdzielone, asymetryczne linie rezonansowe, z zauwazalna anizotropia pola rezonansowego.

Widmo pochtaniania rezonansowego powiazano z rezonansem ferromagnetycznym (FMR), ktory
zostal przeanalizowany z wykorzystaniem procedury uwzgledniajacej duza szerokos¢ linii
rezonansowej, ktora bierze pod uwage, ze liniowo spolaryzowane pole mikrofalowe we wnece
rezonansowej typu TE o, sktada si¢ zar6wno z prawo- jak i lewoskrgtnego kierunkéw polaryzacji,
wplywajacych na ksztalt linii. Ksztatt pojedynczej linii rezonansowej zostat opisany wzorem

dP 1d , . .
d_HZEd_H(LJFZ_)’ (1

gdzie P to pochtanianie mikrofalowe a y, sa profilami linii lorentzowskiej dla spolaryzowanego +/-

pola mikrofalowego. Kazde widmo eksperymentalne zostatlo dopasowane suma dwoch roznych linii
Lorentza. Analiza otrzymanych w ten sposob zaleznosci katowych pokazala, ze jedna z linii
rezonansowych ma wyrazna 6-krotna symetri¢ w ptaszczyznie prostopadiej do osi c.

Taka symetria nie jest oczekiwana dla tetragonalnej symetrii sieci krystalicznej 1 wskazuje na
obecno$¢ magnetokrystalicznej anizotropii o heksagonalnej symetrii. Obserwowane widma FMR
zardwno krysztatow A, jak 1 B wskazaty na obecno$¢ wytracen innej krystalograficznej fazy niz
sie¢ macierzysta. Waznym wnioskiem ptynacym z pomiar6w FMR jest to, ze taka odrgbna
anizotropi¢ magnetokrystaliczng mozna zaobserwowac tylko w przypadku, gdy wszystkie
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wytracenia sa jednakowo zorientowane krystalograficznie. Z drugiej strony, duza szeroko$¢ linii
rezonansowych oznacza znaczny rozklad ksztattow ziaren tych wytracen. W roznych probkach
zaobserwowano znaczny rozrzut szerokos$ci linii rezonansowej, co pozwala na szybka oceng
niejednorodnosci badanych krysztatow. Przeprowadzone pdzniej badania strukturalne innymi
technikami (migdzy innymi TEM, badania magnetyczne), potwierdzity wyniki FMR. W
szczegoOlnosci, ustalono, ze krysztaty zawieraja wytracenia fazy Fe;O,4 oraz nanometrowej wielko$ci
struktury o symetrii heksagonalnej uznanej za Fe;(Se,Te)s., ktora jest wbudowana w macierzysta
sie¢ krystaliczna i jest wynikiem rozbudowa nego procesu defektowego odbywajacego si¢ podczas
wzrostu krysztalu. Obserwowane rdznice strukturalne migdzy badanymi krysztalami czg$ciowo
przypisano réznej predkosci wzrostu. Wyniki sugeruja, Ze niejednorodne rozmieszczenie atomow w
matrycy jest nieodtaczna cecha nadprzewodzacych uktadow FeTe, Se,, zwiazana z istotng rola
niejednorodnej dystrybucji anionow. W szczego6lnosci, otrzymane dane potwierdzaja obserwacje, ze
niejednorodny rozktad przestrzenny jonow 1 mate inkluzje fazy heksagonalnej z nanoskopowa
separacja faz wydaja si¢ wzmacnia¢ nadprzewodnictwo.

W pracy [H1] badano niejednorodnosci magnetyczne w krysztatach kobaltytéw La; xAxCoOs
(x=0.1-0.2, A=Sr, Ca,...) oraz TbBaC0,0s s.

Krysztaty La; xAxCoOs zawieraja jony kobaltu w stanach z mieszana warto$ciowoscia: 3+ i 4+ jesli
A nie jest jonem trojwartosciowym. W zaleznosci od stanu spinowego rozpatrywanych jondw, pary
Co’*"-Co* moga oddziatywa¢ ferromagnetycznie wskutek oddziatywania podwojnej wymiany, a
pary Co’"-Co’" czy Co*"-Co*" moga by¢ potaczone antyferromagnetycznie poprzez oddziatywanie
nadwymiany. Wspotistnienie i konkurencja oddziatywan antyferromagnetycznych i
ferromagnetycznych prowadzi do frustracji, ktora jest odpowiedzialna za obserwowane w
kobaltytach uporzadkowania typu ,,szkto spinowe”. W przypadku niskiego poziomu
domieszkowania zaktada sig, ze system dzieli si¢ na metaliczne klastery z oddziatujacymi
ferromagnetycznie jonami Co> -Co*" w obszarach bogatych w dziury i matrycy z zubozona
zawarto$cia dziur (separacja faz). Wraz ze wzrostem domieszkowania, zaczyna si¢ interakcja
pomigdzy obszarami bogatymi w dziury, co prowadzi do stanu typu ,,szkto klastrowe”.

Warto zauwazy¢, ze w momencie powstania pracy [H1] nie byto opublikowanych zadnych badan
pochtaniania mikrofalowego w kobaltytach monokrystalicznych, pomimo tego, ze technika
rezonansu mikrofalowego moze pozwoli¢ na bezposrednia identyfikacje stanu spinowego jondw
kobaltu.

Przedstawione wyniki badan EPR w Laj ¢Cay ;CoO; potwierdzilty obecnos¢ jonéw kobaltu w
roznych stanach spinowych. Pojedyncza, bez struktury subtelnej, linia EPR obserwowana w
krysztale oznacza, ze atom magnetyczny charakteryzuje si¢ efektywnym spinem 2. To sugeruje, ze
rezonans bylby zwiazany z jonami Co*" w stanie niskospinowym (konfiguracja t2g5 ,S=1/2).Z
kolei, jon Co®” moze by¢ w stanie niskospinowym (t,g°, S = 0) lub stanie posrednim (tzg5 egl, S=1).
Gdyby zrealizowat sie pierwszy przypadek (stan niemagnetycznego Co’"), to zardwno catkowita
intensywno$¢ linii EPR I(T), jak 1 podatno$¢ magnetyczna y(T) probki powinny mie¢ jednakowy
przebieg temperaturowy. Jak pokazano w pracy [H1] zalezno$ci te sa rozne, co oznacza, ze czgs¢
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(lub nawet wszystkie) jony Co>" sa magnetyczne (S>0), ale ze wzgledu na silne sprzezenie z siecia
krystaliczna sa praktycznie niewidoczne w pomiarach EPR w pasmie X.

Zbadano temperaturowa zalezno$¢ szerokosci linii rezonansowej w Lagy 9Cag ;CoO3. Do opisania
wynikéw do$wiadczalnych zaproponowano dwa modele. W pierwszym zatozono, ze zmiana
szeroko$ci linii powiazana jest z przejsciem ze stanu paramagnetycznego do stanu ,,szkto spinowe”
w okreslonej temperaturze przejscia fazowego. Drugie podejscie opierato si¢ na zatozeniu, ze
poszerzenie linii jest skutkiem niejednorodnosci przestrzennej, ktora musi by¢ obecna przy
przypadkowym rozktadzie jonéw wapnia, przyczyniajac si¢ w ten sposob do powstania efektywne;j
klasteryzacji atomow kobaltu. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze drugi model lepiej opisuje
temperaturowa zmiang szerokosci linii (i to przy uzyciu prostszego wzoru z trzema parametrami,
podczas gdy pierwszy model wymagal okreslenia 4 parametrow).

Zachowanie szerokosci linii EPR w krysztale La; Ca,CoOs, a takze jej asymetryczny profil sa
typowe dla uktadu typu ,,szkto spinowe”. Widoczne rezonansowe pochtanianie mikrofalowe jest

. . .. . , . . . 4+
superpozycja wszystkich linii od wydzielonych klasteréw magnetycznych zawierajacych jony Co™ .
Ostre poszerzenie linii w niskiej temperaturze jest wynikiem wzrostu lokalnych niejednorodnosci
magnetycznych, w ktorych wzrasta konkurencja migdzy dalekosi¢znymi oddzialywaniami
dipolowymi oraz krotkozasiggowymi oddziatywaniami wymiany.

W krysztale z wigkszym stopniem domieszkowania wapniem Lag sCa,CoO3; zaobserwowano
nierezonansowe pochlanianie mikrofalowe, ktore zostalo powiazane ze stratami mikrofalowymi na
klasterach metalicznych. Te straty maja bezposredni zwiazek z przewodnictwem. Ze zmniejszeniem
temperatury objetos¢ oraz liczba klasteroéw wzrasta zwigkszajac powierzchnig gdzie mikrofale
moga zosta¢ rozproszone. Ten proces obserwuje si¢ do temperatury ~55K gdzie pochfanianie
osiaga maksimum. Przy dalszym obnizeniu temperatury, pojawiaja si¢ oddzialywania miedzy
klasterami, az do osiagnigcia progu perkolacji, co przeszkadza w penetracji polem mikrofalowym
catej objetosci krysztatu ze wzgledu na jego ostong poprzez rozrastajace metalowe powierzchnie.

Zaobserwowano tez zaleznos$¢ pochtaniania nierezonansowego od pola magnetycznego, co zostato
powiazano z efektem magnetoimpedancji (MI). Efekt ten zostal juz gruntownie zbadany w
amorficznych stopach kobaltowych. W ramach MI efektu, przylozenie pola magnetycznego
powoduje wzrost zespolonej impedancji powierzchniowej, co z kolei zmniejsza pochtanianie
mikrofalowe.

W drugiej czgsci pracy [H1] zbadano inny kobaltyt TbBaCo0,0s 5, w ktorym réwniez
zaobserwowano nierezonansowe pochtanianie. Jednak w przypadku tego krysztalu, zaproponowano
inny mechanizm pochlaniania, niezwiazany z efektem magnetoimpedancji. Po pierwsze,
doswiadczenie wykazato, ze pochtanianie jest bardzo anizotropowe i pojawia sig¢ tylko dla
okreslonej orientacji krysztalu wzgledem obu pol magnetycznych: statego 1 mikrofalowego. Po
drugie, wystarczajaco duze stale pole magnetyczne catkowicie niszczy pochtanianie mikrofalowe.
Wobec tych faktow doswiadczalnych, pochtanianie mikrofalowe w TbBaCo,0s s potaczono z
obecnoscia domen magnetycznych. Nie istniala zadna analiza teoretyczna w momencie powstania
pracy [H1], opisujaca dynamik¢ domen magnetycznych w polu mikrofalowym dla stabych
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ferromagnetykow, dlatego zastosowano teorie opracowana dla ferromagnetykow,” ktora
przewiduje, ze oprocz dobrze znanej gatezi o niskiej czgstotliwosci w drganiach $cianek
domenowych, istnieje gataz o wysokiej czgstotliwosci. Przez pomiar pochtaniania jako funkcji
czestotliwosci, bytoby mozliwe znalezienie rezonansowej czestotliwosci tej galezi bezposrednio. W
pracy tej uzyto spektrometru o statej czestotliwosci mikrofal, dlatego wyniki w [H1] odnosza si¢ do
pochlaniania nierezonansowego.

W pracy [H5] zostata przedstawiona nowa metoda eksperymentalna wyznaczania efektu
magnetokalorycznego, oparta na pomiarach absorpcji mikrofalowej. Metoda ta zostata
przetestowana na przyktadach a) polikrystalicznego zwiazku GdsSi,Ge; oraz b)
monokrystalicznego manganitu La, 7Cag3MnO;. Oba te zwiazki bedac ferromagnetykami,
charakteryzuja si¢ silng niejednorodno$cia magnetyczna, zwiazang z obecnos$cia separacji fazowe;j
czy to elektronicznej, jak w krysztale Lay 7Cap3MnQOj; czy strukturalnej, jak w GdsSirGe,. Silna
konkurencja migdzy fazami jest Zrodlem roznych efektow magnetycznych w szczeg6lnosci
kolosalnego efektu magnetokalorycznego.

W pracy [H5] pokazano, ze, w poblizu magnetycznego przejscia fazowego, istnieje prosta relacja
funkcjonalna pomigdzy magnetyzacja a nierezonansowa absorpcja mikrofalowa. Przyczyna tej
relacji jest wystepujacy w obydwu materiatach efekt kolosalnego magnetooporu. W pracy
pokazano, jak zast¢pujac pomiary magnetyzacji pomiarami absorpcji mikrofalowej, mozna
zastosowac standardowe rozniczkowe rownanie termodynamiczne Maxwella, wiazace wariacje
entropii z wariacja magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wptywem przylozonego pola
magnetycznego.

Glownymi zrodtami nierezonansowego pochlaniania moga by¢ w zasadzie albo przewodnictwo
albo procesy poczatkowego magnesowania. Obserwowane w pracy [H5] pochtanianie zwiazane jest
z przewodnictwem. W obu przypadkach charakter przewodnictwa badanych materiatéw przejawia
si¢ W znacznej asymetrii ksztattu pochodnej linii rezonansowej obserwowanej w do§wiadczeniu.
Taka asymetria jest dobrze znana w literaturze jako linia Dyson’a i, w istocie, jest kombinacja
sktadowych absorpcji i dyspersji dla symetrycznej linii Lorentza. Taka asymetria jest skutkiem
niejednorodnosci pola mikrofalowego, ktorego natezenie maleje wyktadniczo wewnatrz
przewodnika. W pracy pokazano, ze w przypadku spetnienia kilku warunkéw fizycznych wystepuje
prosta relacja migdzy urojona czescia podatnosci zmiennopradowej a przewodnictwem. W waskim
zakresie temperaturowym, gdzie zmiana magnetyzacji jest maksymalna, ustalono relacje
funkcjonalna miedzy pochtanianiem mikrofalowym a zmiana entropii. Metoda ta pozwala na
badania niejednorodnos$ci uktadu zaréwno na podstawie ksztaltu absorpcji mikrofalowej, jak i na
podstawie temperaturowych zmian mierzonego efektu magnetokalorycznego.

W ostatnich latach poswigca si¢ duzo uwagi materiatom magnetycznym z geometryczna frustracja.
Niejednorodno$¢ magnetyczna w takich materiatach jest skutkiem specyficznej topologii krysztatu,
co prowadzi do wysokiego stopnia zdegenerowania i ztozono$ci magnetycznych stanow

* Gilinskii A Sov. Phys. JETP 41 (1975) 511
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podstawowych. W pracy [H4] zbadano krysztaty (Mg; xMny);V,0sg (x=0.01) metoda rezonansu
paramagnetycznego (EPR). Badany krysztat ma pseudo dwuwymiarowa (2D) strukturg Kagomé.
Magnetycznie skoncentrowane materiaty o strukturze Kagomé AV,0g (A=Mn,Co,V) wykazuja
bogaty diagram fazowy na ptaszczyznie pole magnetyczne- temperatura (H-T), przy czym wykresy
fazowe (H-T) sa silnie anizotropowe w zaleznos$ci od orientacji pola magnetycznego w stosunku do
osi krystalograficznych. Duza anizotropie wykazuje nawet zwiazek MnV,Os, w ktorym Mn®" ma
orbitalny stan singletowy w stanie podstawowym. Dlatego gléwnym celem pracy [H4] byto
zbadanie wktadu anizotropii jedno-jonowej w 0g6lna anizotropig. Praca ma modelowy charakter,
gdyz niemagnetyczng matryce o strukturze Kagomé intencjonalnie domieszkowano niewielka
ilo$cia jonow manganu, aby zredukowa¢ oddzialywania wymienne.

Pochtanianie rezonansowe zaobserwowane w do$wiadczeniu zostato zwiazane z jonem Mn”", ktory
zajmuje w sieci krystalicznej dwie krystalograficznie nieekwiwalentne pozycje: ,,spine” oraz
,»cross-tie”. Dobrze rozréznialny sygnat od roznych polozen pozwolit na okreslenie parametréw
pola krystalicznego dla kazdej z tych pozycji. Na podstawie analizy intensywnosci pochlaniania
przez jony w roznych pozycjach krystalograficznych stwierdzono, ze domieszka Mn”" zostala
jednorodnie rozprowadzona w sieci krystalicznej zastepujac stechiometryczne pozycje Mg®".
Potozenie linii rezonansowych okazato si¢ silnie anizotropowe, dlatego zmierzono katowe
zaleznos$ci widma rezonansowego w trzech nawzajem prostopadtych ptaszczyznach. Analiza
wynikow doswiadczalnych jondw Mn®" przeprowadzono za pomoca hamiltonianu spinowego,
zawierajacego oddziatywania zeemanowskie, nadsubtelne oraz wyrazy, opisujace poczatkowe
rozszczepienie poziomoéw spinowych bez pola magnetycznego. Wyznaczono lokalna symetrig
najblizszego otoczenia jonow Mn”", ktora okazata sie symetria osiowa dla pozycji "cross-tie" i
rombowa dla pozycji "spine". Okreslono sktadowe tensoréw czynnikow g oraz struktury
nadsubtelnej dla obu pozycji Mn?". Oprocz dominujacego pochtaniania od pojedynczych jonéw,
zaobserwowano tez staby rezonans zwiazany z parami wymiennymi Mn®"-Mn?". Z analizy
temperaturowej zaleznosci intensywnosci linii rezonansowych widma par okreslono catkg wymiany
J=41 K. Oprodcz tego oszacowano anizotropowe i bikwadratowe oddziatywania wymienne.

W pracy [H6,H7] metoda rezonansu paramagnetycznego zastosowano do zbadania struktury
magnetycznej w nowoodkrytych polimerach koordynacyjnych, zawierajacych kompleksy
organiczne z pierwiastkami z grupy przejsciowej. Ogromne zainteresowanie takimi zwigzkami w
ostatnich latach zwiazane jest z mozliwoscia wytworzenia w sposob kontrolowany polimerow
koordynacyjnych o z gory ustalonej strukturze krystalicznej, wtasciwosciach fizycznych i
magnetycznych. Czgsto struktura magnetyczna takich zwiazkéw jest niejednorodna ze wzgledu na
zréznicowanie oddzialywan wymiennych migdzy atomami magnetycznymi, gdy oddziatywanie
wymienne odbywa si¢ poprzez roznorakie mostki ligandowe. Warto zauwazy¢, ze zazwyczaj w tej
dziedzinie dominujaca metoda badan wiasciwosci magnetycznych sa pomiary magnetyczne i, w
szczegoOlnosci, pomiary podatnos$ci magnetyczne,j z reguly w materiatach sproszkowanych.

W pracach [H6,H7] zaprezentowano wyniki pomiaréw w krysztatach polimerowych. Dodatkowo w
pracy [H6] zmierzono rowniez EPR w sproszkowanej probce.
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Przedmiotem badan w pracy [H6] byl jednowymiarowy polimer koordynacyjny [Cu4(L)2(u1,1-
OAc)2(n1,3-OAc)4]n. Zbadano temperaturowe zaleznosci sproszkowanej probki oraz katowe
zalezno$ci linii rezonansowej krysztatu. Do opisania danych eksperymentalnych zaproponowano
model, w ktorym niejednorodna struktura magnetyczna polimeru zawiera dwa rézne rodzaje par
Cu-Cu, potaczone oddziatywaniem wymiany (dimery). Jedna z par Cu-Cu jest zwiazana
oddzialywaniem ferromagnetycznym, natomiast drugi rodzaj par jest potaczony oddzialywaniem
antyferromagnetycznym. Okreslono warto$ci czynnika g i parametry poczatkowego rozszczepienia
dla antyferromagnetycznej pary wymiennej, co wykorzystano do okreslenia catek wymiany dla obu
rodzajow par wymiennych na podstawie pomiaréw podatnosci magnetyczne;.

Przedmiotem badan w pracy [H7] byl krysztal CeoHgoCusN2404(NO3)4, w ktérym wedle danych
krystalograficznych atomy miedzi w sposob samoorganizujacy si¢ wytworzyty siatke z klasterow
2x2 z symetrycznie utozonymi ligandami. Wewnatrz takiego tetrameru atomy miedzi zwigzane sa
silnym oddziatywaniem wymiany, natomiast migdzy tetramerami, wskutek duzej odlegtosci,
istotnym moze by¢ tylko oddziatywanie dipolowe. Zainteresowanie zwiazkami z silnie
magnetycznie oddziatujacymi klasterami wynika stad, ze moga one wykazywa¢ zachowanie typowe
dla magnesu molekularnego (single molekule magnet). Rowniez od strony poznawczej, cickawe
jest zrozumienie natury magnetyzmu w takich samoorganizujacych si¢ strukturach. Klastery
wymienne sa najprostszymi ferro- lub antyferromagnetykami, gdzie oddziatywanie wymienne musi
by¢ uwzgledniane dla matej liczby jondw magnetycznych. Z drugiej strony, ich wlasciwosci
magnetyczne zaleza w duzym stopniu od symetrii, stanéw spinowych jondéw magnetycznych i
struktury najblizszego otoczenia (ligandow). Wszystkie te czynniki silnie wptywaja na widmo EPR
dlatego technika mikrofalowa gra wazna rol¢ w badaniach takich materiatow.

Zbadano temperaturowa zmian¢ widma EPR w tych materiatach. Okazalo sig, ze zawiera ono kilka
linii rezonansowych, ktore réznie zachowuja si¢ w funkcji temperatury. Po przeprowadzeniu
analizy danych, okreslono dwa r6zne zrédta pochtaniania mikrofalowego. Jedno z nich powiazano z
pojedynczymi jonami Cu’*, zachowujacymi si¢ paramagnetyczne. Ten niewielki utamek
pojedynczych jonéw Cu®” powiazano z zanieczyszczeniami niekontrolowanymi w postaci wytracen
mikrokrystalitow azotanéw miedzi na powierzchni krysztatu. Natomiast drugim, gléwnym zrodtem
pochlaniania sa antyferromagnetycznie zwiazane tetramery Cuy. Sygnatl rezonansowy od
tetramer6w ma postac¢ anizotropowe;j struktury subtelnej ztozonej z kilku linii majacych nieliniowa
zalezno$¢ temperaturowa. Analize¢ widma tetrameru przeprowadzono za pomoca nastgpujacego
Hamiltonianu spinowego:

|18
(%18
L

+8,JS, +8,JS, +§,JS, +8,JS,

L

4
H = Z Hp g i
par (2)

gdzie tensor J opisuje biliniowa wymiang.

Doktadna diagonalizacj¢ numeryczng Hamiltonianu spinowego (2) przeprowadzono w celu
obliczenia potozenia linii rezonansowych za pomoca specjalnie opracowanego programu
komputerowego. Wszystkie policzone pola rezonansowe udalo si¢ powiaza¢ z odpowiednimi
liniami rezonansowymi w widmie do§wiadczalnym . Z zaleznosci temperaturowej intensywnosci
przejs$¢ rezonansowych wewnatrz multipletow tetrameru okreslono izotropowa czg$¢ oddziatywan
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wymiany. Obecnos¢ struktury subtelnej wskazuje na istnienie poczatkowego rozszczepienia (ZFS)
multipletow tetrameru, przy czym ani wymiana izotropowa, ani pole krystaliczne dziatajac na Cu**
nie moglo by¢ przyczyna poczatkowego rozszczepienia. W pracy [H7] zaproponowano, ze gtowny
wktad do ZFS jest spowodowany istnieniem niediagonalnych sktadowych tensora J (Jij, 1#]))
zwiazanych z wymiana anizotropowa.” Ze wzgledu na wysoka symetrie Sy klastera Cuy zatozono,
ze antysymetryczna czgs¢ wymiany anizotropowej odnoszaca si¢ do oddziatywan
Dzialoszynskiego-Morii jest zerowa (J;- J;; = 0) 1 w przyblizeniu niediagonalne elementy J zostaly
opisane przez jeden parametr J;; = J;; (1 <> ) = D zwigzany z symetryczna wymiang anizotropowa.
Za pomoca procedury najmniejszych kwadratow okreslono parametry Hamiltonianu spinowego
przy ktorym policzone pola rezonansowe bardzo dobrze odtwarzaja doswiadczalna zalezno$¢
katowa struktury subtelne;j.

W pracy [H8] zbadano wplyw domieszkowania strontem Sr°" na strukture elektronowa w
krysztatach roztworow stalych (La;.«Sr)(Ga;.,Mn,)O3 (LSGM).Wspotczynnik x/y byt kluczowym
parametrem w tym badaniu. Dwa zestawy probek z rosnacym wspotczynnikiem x/y wytworzono
oczekujac pojawienia si¢ przewodnictwa wytacznie zwigzanego z efektem delokalizacji dziur, a nie
z oddziatywaniem podwdjnej wymiany, jak to jest w przypadku, na przyktad, La; «SryMnOs.
Zasadno$¢ takiego oczekiwania polegata na tym, ze zwiazki wyjsciowe o podobnej strukturze
perowskitowej (jak manganit LaMnOj albo La,CuQy), bedac jednoczesnie i antyferromagnetykami
i izolatorami, po domieszkowaniu dwuwarto$ciowymi jonami (takimi jak Ca®", Sr*") stawaty si¢
przewodnikami. Wprowadzajac jony magnetyczne (Mn) do matrycy niemagnetycznej o strukturze
perowskitu (LaGaOs), zbadano zmiang struktury elektronowej pod wptywem wzrostu koncentracji
domieszki Sr*". Badania mikrofalowe w pracy [H8] dopetniono badaniami optycznymi i pomiarami
podatno$ci magnetyczne;.

Ustalono, ze nawet przy bardzo malej koncentracji manganu, ujawniaja si¢ dowody
niejednorodnego rozkladu jonéw manganu i ich tendencje do segregacji, do tworzenie par lub
wigkszych klasterow sprz¢zonych wymiang antyferromagnetyczna. Po stopniowym wzroscie
poziomu domieszkowania strontem, ale przy stalym st¢zeniu Mn, nastgpuje wzrost wartosci
efektywnego momentu magnetycznego L. manganu przy jednoczesnym spadku intensywnosci
pochtaniania rezonansowego Mn"". Poniewaz nie zaobserwowano latwo wykrywalnego metoda
EPR widma Mn*", oznacza to, Ze nastepuje dynamiczna zmiana wartosciowosci manganu Mn z
poczatkowej Mn*" do Mn>".

Analiza danych eksperymentalnych wskazuje, ze, przy zwigkszeniu poziomu domieszkowania
strontem kompensacja fadunku odbywa si¢ poprzez wytworzenie defektéw elektronowych - dziur.
Wyniki dostarczaja mocnych dowodéw na delokalizacj¢ dziur w krysztatach ze wspotczynnikiem
x/y>1. Analiza temperaturowej zalezno$ci szerokosci linii rezonansowej pokazuje nagta zmiang z
prawie temperaturowo niezaleznego zachowania dla x/y = 1 do aktywowanego termicznie zwegzenia
dla x/y>1. Zwezenie zostalo przypisane wewnetrznemu ruchowi jonu Mn"*", ktory jest zwiazany z
drganiami kompleksu MnOg, indukowanymi dynamiczna zmiana wartosciowosci Mn*" <-> Mn*".
Na podstawie danych EPR okreslono zmniejszenie wysokos$ci bariery energetycznej lokalizujaca
dziurg¢ w zaleznosci od poziomu domieszkowania strontem. Badania eksperymentalne jonow

* I. Dzyaloshinsky, Phys. Chem. Solids 4 (1958) 241-255.
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manganu uzupetniono teoretyczna analiza parametrow ZFS dla jonow Mn*" (spin S = 3/2) w
ramach modelu superpozycji. Teoretyczne przewidywania, przy zalozeniu rombowej symetrii,
potwierdzity wyniki doswiadczalne.

Podsumowanie
W cyklu publikacji przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych metoda spektroskopii
mikrofalowej struktury magnetycznej w wybranych krysztalach. Znaczna czg$¢ przedstawionych
badan dotyczy fundamentalnych zjawisk w magnetyzmie i ma istotne znaczenie poznawcze i
aplikacyjne.

Do najwazniejszych wynikow zaliczam:

Wykrycie uporzadkowania tadunkowego na powierzchni cienkiej warstwy manganitowe;j

Lag7Mn; 30,34 W postaci periodycznej struktury paskowej o nanoskopowych rozmiarach.
Zaproponowanie jakosciowego wytlumaczenia mikroskopowej natury powierzchniowej anizotropii
magnetycznej w ramach modelu niejednorodno$ci powierzchniowej. Zaobserwowanie odwracalnej
czasowo rekonstrukcji powierzchni przy wygrzaniu warstwy w atmosferze tlenowe;.

Pokazanie, ze w przypadku cienkich warstw, spektroskopia mikrofalowa moze z powodzeniem
zastapi¢ technikg nieelastycznego rozpraszania neutronéw czy brillouinowskiego rozpraszania
swiatta w badaniach dynamiki spinowe;.

Wykrycie skomplikowanej struktury defektowej w krysztale FeTe; «Sex zwiazanej z
niejednorodnym rozktadem atomoéw Te, Se w sieci krystalicznej. Technika rezonansu
ferromagnetycznego identyfikowano obecno$¢ dwoch obcych faz magnetycznych: ziarna
heksagonalnej fazy magnetycznej Fe;Seg wbudowane w macierzysta sie¢ krystaliczna oraz
wytracenia Fe;O4 na powierzchni krysztatu.

Identyfikacje stanéw spinowych kobaltu w kobaltycie La; xCayCoO;3 (x = 0,1, 0,2). Pokazanie, ze
poszerzenie linii rezonansowe;j jest skutkiem niejednorodnosci przestrzennej, ktora musi by¢ obecna
przy przypadkowym rozktadzie jonoéw wapnia, przyczyniajac si¢ w ten sposoéb do powstania
efektywnej klasteryzacji atomow kobaltu. Zaobserwowanie pochtaniania nierezonansowego w
kobaltytach LajgCa,Co0O3 i TbBaCo,0s s, ktore w przypadku pierwszego krysztalu zostato
powiazane z thumieniem mikrofal w warstwie przypowierzchniowej metalowych klasterow
ferromagnetycznych natomiast w drugim krysztale - z obecnoscia struktury domenowe;.

Przedstawienie nowej metody eksperymentalnej wyznaczania wielko$ci efektu
magnetokalorycznego w oparciu o pomiary nierezonansowego pochlaniania mikrofalowego.
Pokazanie, ze, w poblizu magnetycznego przej$cia fazowego, istnieje prosta relacja funkcjonalna
pomigdzy magnetyzacja a nierezonansowa absorpcja mikrofalowa, ktéra pozwala zastosowaé
standardowe rézniczkowe rownanie termodynamiczne Maxwella, wiazace wariacje entropii z
wariacja magnetyzacji, do oszacowanie zmiany entropii pod wptywem przytozonego pola
magnetycznego.

Okre$lenie symetrii lokalnego otoczenia jonu Mn”" i parametréw Hamiltonianu spinowego dla
dwoch krystalograficznie nieekwiwalentnych pozycji w krysztale (Mg, xMny);V,05 (x=0.01) o
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strukturze Kagomé metoda rezonansu paramagnetycznego. Zaobserwowanie widma rezonansowego
. 2+ 24 . , . :

par wymiennych Mn“" - Mn“", z ktérego okreslono catk¢ wymiany oraz oszacowano wymiang

bikwadratowa.

Identyfikacja dwoch réznych rodzajéw par wymiennych Cu®* - Cu®*, potaczonych oddziatywaniem
ferromagnetycznym oraz antyferromagnetycznym w jednowymiarowym polimerze
koordynacyjnym [Cug(L),(n1,1-OAc),2(pn1,3-OAc)4]n. Okreslenie czynnikow g i parametrow
rozszczepienia poczatkowego dla antyferromagnetycznej pary wymiennej.

Zaobserwowanie widma EPR dla klastera miedzianego 2x2 (tetramera) w krysztale polimeru
CeoHeoCusN2404(NO3)4 z samoorganizujacyg si¢ strukturg magnetyczna. Obliczenie poziomow
energetycznych dla pojedynczego tetramera w ksztalcie ptaskiego kwadratu w naroznikach ktorego
znajduja si¢ atomy Cu”". Obliczenie potozenia oraz intensywnosci przej$é rezonansowych w
ramach struktury energetycznej tetramera dla opisania wynikéw doswiadczalnych. Obliczenie catki
wymiany izotropowej migdzy najblizszymi sasiadami jonow miedzi. Opisanie obserwowanej
struktury subtelnej w widmie tetramera przy zatozeniu istnienia niezerowej symetrycznej wymiany
anizotropowe;j.

Ustalenie, ze w roztworach statych (La;_Sry)(Ga;.,Mn,)O3 z nadstechiometryczna zawartoscia
strontu (x/y>1) gtéwnym mechanizmem kompensacji tadunku jest powstanie defektow
elektronowych — dziur. Okre$lenie symetrii lokalnego otoczenia jonéw Mn*" w sieci krystalicznej,
wyznaczenie eksperymentalnych parametréw Hamiltonianu spinowego i teoretyczny opis w ramach
modelu superpozycyjnego. Zaobserwowanie termicznie aktywowanego zwezenia linii
rezonansowej w widmie Mn*", wythumaczone wewnetrznym ruchem jonéw manganu zwiazanym z
efektem delokalizacji dziur.

Rl Hesonyil.
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