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Wykaz niektorych najczesciej uzytych w pracy oznaczen.
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Wstep

Gléwnym celem tej pracy sa obliczenia numeryczne niektérych parametrow
magnetycznych dla uktadéw niejednorodnych w modelu Isinga, w tym opracowa-
nie sprawnych narzedzi programistycznych do badania charakterystyk uktadow
magnetycznych, oraz rozwiniecie metod numerycznych shtuzacych temu celowi.
Cze$¢ obliczen ma charakter weryfikacji stosowanych metod rachunkowych, inne
odpowiadaja probom zastosowania tych technik do opisu i interpretacji danych
doswiadczalnych.

Sposrod wlasnosci magnetycznych, skoncentrujemy sie na namagnesowaniu,
podatnosci i korelacjach spinowo-spinowych. Sa to podstawowe parametry przy
opisie wlasnosci magnetycznych ciat statych. Przez namagnesowanie bedziemy
rozumieli srednig wartosé¢ lokalnego momentu magnetycznego na danym atomie
raczej, niz globalna informacj¢ o momencie catej probki czy strukturze magne-
tycznej rozumianej jako opis przestrzennego rozkltadu momentéw magnetycznych
czy tez jako struktura domenowa. Podatnos¢ jest reakcja uktadu na (niewielkie)
zewnetrzne jednorodne i statyczne pole magnetyczne. Obliczenia odpowiadaja
badaniom wtlasnosci magnetycznych w zakresie statycznym, czyli w warunkach
rownowagi termodynamicznej - zatem procesy relaksacji, fale spinowe i inne cha-
rakterystyki dynamiki uktadéw magnetycznych nie bedg przedmiotem tej pracy.
Korelacje spinowo-spinowe sa bezposrednio zwigzane z energia oddziatywan ma-
gnetycznych miedzy spinami, ktéra moze by¢ mierzona posrednio poprzez ma-
gnetyczny przyczynek do ciepta wlasciwego. (Korelacje sa réwniez bezposrednio
zwigzane z podatnoscig magnetyczna.) W prostych modelach bazujacych na przy-
blizeniu pola molekularnego korelacje te znikajg powyzej temperatury przejscia
do stanu paramagnetycznego, stad badanie charakterystyk temperaturowych, a
zwlaszcza w poblizu temperatur krytycznych, moze wnie$¢ ciekawe informacje o
wtasnosciach magnetycznych w badanych uktadach.

Uktady niejednorodne to ogdlne sformutowanie dla uktadéw wykazujacych
niejednorodne przestrzenne rozmieszczenie atomow, czyli odejécie od koncepcji
idealnego krysztatu. Meritum w tym, ze tylko dla krysztatow i to w niepelnym za-



8 Wstep

kresie znane sg skuteczne narzedzia obliczeniowe prowadzace do Scistych wynikéw
analitycznych i zatem mozliwej konfrontacji teorii z danymi doswiadczalnymi.
Niejednorodnosci powodujg znaczne utrudnienia rachunkowe i w zasadzie zmu-
szaja do wypracowania odmiennych technik rachunkowych jak symulacje Monte
Carlo oraz stosowania mniej lub bardziej wiarygodnych przyblizen jak na przy-
ktad jednoweztowe przyblizenie pola molekularnego czy przyblizenie par atoméow.
Pierwsze z nich zastepuje bardziej realistyczny obraz lokalnych oddziatywan ba-
danego spinu z jego otoczeniem przez oddziatywanie usrednione po atomach oto-
czenia, czyli od poczatku obliczen zaniedbujemy korelacje spinowe. Drugie z tych
przyblizen wprawdzie uwzglednia korelacje, ale wyrdéznienie wtasnie jednego z sa-
siednich atoméw badanego spinu w opisie pary to wyrazne zignorowanie i obejscie
faktu istnienia kilku réwnoprawnych atoméw sasiednich. Stwierdzenie o mniej lub
bardziej wiarygodnych przyblizeniach stanowi zwrdocenie uwagi na to, ze w wiek-
szosci przypadkow nie tylko konieczne jest stosowanie przyblizen, ale na ogét nie
znamy oszacowania mozliwego btedu wynikajacego z zastosowanych uproszczen.
Wymienione trudnosci od strony rachunkowej nie zmieniaja faktu, ze wszystkie
rzeczywiste uktady sg niejednorodne. Tak silne stwierdzenie wynika z tego, ze
choéby skonczone rozmiary probki zawsze powoduja zaktocenie niezmienniczosci
translacyjnej na brzegach probki. Inne przyktadowe przyczyny niejednorodnosci
to dyslokacje, wtracenia, badz znieksztatcenia sieci krystalograficznej spowodo-
wanej niejednorodno$cia naprezen.

Zatem koncepcja pracy zawiera probe wskazania kierunku zmian, w stosunku
do uktadow strukturalnie jednorodnych, wtasnosci magnetycznych i ich ilo$cio-
wa analize na tyle na ile bedzie to mozliwe. W tym celu sprecyzujemy typowe
sytuacje niejednorodnosci, na przyktad

spowodowane geometrig samej probki, jak cienkie warstwy magnetyczne,

spowodowane niejednorodnoscig probki, jak uktady nanokrystaliczne,

spowodowane nieporzadkiem wigzan, jak szkta spinowe,

— spowodowane nieporzadkiem obsadzenia wezléw sieci, jak stopy binarne.

Wprowadzenie nieporzadku wymaga tez okredlenia miar tego nieporzadku
takich jak parametr uporzadkowania krotkozasiegowego i dtugozasiggowego. Po
okresleniu charakterystyki strukturalnej probki, stan ten jest zamrozony i wia-
snosci magnetyczne wynikajg z termodynamicznej réwnowagi relaksujacych spi-
now. Takie podejécie jest usprawiedliwione tym, ze typowe czasy relaksacji spi-
nowych sa znacznie krétsze od ewentualnych zmian struktury rozktadu atoméw.

Inng istotng cechg wlasnosci magnetycznych uktadéw skondensowanych jest
to, ze zalezg one gtownie od magnetycznych oddziatywan krotkozasiegowych. Na
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przyktad lokalny moment magnetyczny na wybranym atomie zalezy silnie od jego
najblizszego otoczenia, w tym ewentualnych zmian odlegtosci do atoméw sasied-
nich (stopy amorficzne) lub/i liczby atoméw okreslonego rodzaju A w otoczeniu
atomu wybranego w stopie podstawieniowym A,B;_,. Fakt krétko-zasiegowych
oddzialywan odpowiedzialnych za wtasno$ci magnetyczne jest wazny dla stwier-
dzenia, ze takie wlasnos$ci magnetyczne jak dtugozasiegowy parametr uporzad-
kowania magnetycznego, czyli moment magnetyczny probki, moze by¢ badany i
moze wynika¢ z przestanek teorii jako skutek jedynie oddzialywan magnetycz-
nych krotkiego zasiegu.

Jak powiedzieliémy, dla uktadéw niejednorodnych nie istniejg Sciste rozwia-
zania teoretyczne pozwalajace na wyliczenie parametréw magnetycznych. Anali-
za komputerowa jest wowczas przydatnym narzedziem badania i przewidywania
wtlasnos$ci magnetycznych takich jak magnetyzacja, korelacje spinowo-spinowe,
podatnos¢ magnetyczna lub temperatura Curie. Przeprowadzone obliczenia do-
tycza gtéwnie uktadow z nieporzadkiem weztéw. Parametry magnetyczne badane
sg w funkcji koncentracji domieszek, w funkcji temperatury, zewnetrznego pola
magnetycznego jak rowniez parametru porzadku atomowego. Wickszos¢ obliczen
to obliczenia numeryczne bazujace na modelu Isinga z oddziatywaniami tylko
miedzy najblizszymi sasiadami. Ten wybor podyktowany jest réwniez tatwa re-
alizacjg numeryczng dwustanowych wartosci energii oddziatywan w tym modelu,
oraz z uwagi na istniejace $ciste rozwiazania analityczne. Umozliwia to weryfika-
cje obliczen w szczegdlnym przypadku dla modelu dwuwymiarowego.

W prezentowane] realizacji komputerowej rozwazamy dwie siatki. Pierwsza z
nich odnosi si¢ do struktury krystalograficznej i w przypadku stopéw dwusktad-
nikowych wskazuje na rodzaj atomu zajmujacego dany punkt weztowy. Druga
wskazuje kierunek magnetyzacji, spin do géry lub w doét. Taka organizacja ob-
liczen pozwala na szybkie i elastyczne zadanie dowolnej struktury atomowej i
magnetycznej. Siatka atomowa nie zmienia sie w trakcie symulacji, co odpo-
wiada zamrozeniu atoméw w ich pozycjach weztowych. Natomiast stan spinu w
kazdym wezle podsieci magnetycznej determinowany jest przez lokalne oddzia-
lywanie najblizszych sasiadéw oraz energie pola zewnetrznego. Parametry te sg
okreslane w kazdej iteracji algorytmu dla wszystkich weztow sieci i wykorzysty-
wane przez standardowy algorytm Monte Carlo w celu wylosowania stanu spinu
w kolejnym kroku. Wyjsciowe rezultaty obliczen stanowia parametry magnetycz-
ne wyliczone dla zadanej struktury magnetycznej i atomowej przy okreslonych
warunkach zewnetrznych (temperatura, pole zewnetrzne, itp.) W szczegdlnosci
obliczenia numeryczne dla przypadkéw znanych $cistych rozwigzan analitycz-
nych pozwolity na przetestowanie zastosowanych algorytmoéw i procedur rachun-
kowych. Dalsze symulacje przeprowadzono dla niektérych miedzymetalicznych
zwigzkoéw amorficznych i dla stopow podstawieniowych, a wyniki poréwnano z
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dostepnymi danymi doswiadczalnymi. Przeprowadzono tez obliczenia w przybli-
zeniu pola molekularnego dla poréwnania z wynikami w modelu Isinga.

Zagadnienia poruszane w pracy mozna uja¢ w nastepujace grupy:

e obliczenia numeryczne wlasnosci magnetycznych (magnetyzacja, podat-

no$¢, korelacje spinowo-spinowe) dla wybranych dwusktadnikowych stopdw
podstawieniowych i zwigzkow amorficznych w funkcji koncentracji i stopnia
uporzadkowania dla zadanej temperatury

e oraz poroOwnanie wynikow obliczen z wynikami przyblizonymi dla teorii pola

efektywnego

Szczegotowymi celami pracy sa:

1.

Opracowanie i przetestowanie programéw i procedur, w tym powtarzalnosci
i doktadnosci obliczen, m.in. przez poréwnanie wynikow symulacji i obli-
czen komputerowych ze znanymi wynikami analitycznymi dla szczegdlnych
przypadkéow,

Badanie korelacji spinowych <S5S5>, ich zasiegu i anizotropii, w funkcji
temperatury w cienkich warstwach i dla szkiet spinowych,

Obliczenia profilu namagnesowania m(z) w cienkich warstwach w zalez-
noéci od stanu zamocowania spinéw na powierzchni warstwy i temperatury,

. Analiza wplywu stopnia porzadkowania atomowego (np. wskutek obrébki

termicznej) i rozmiaru ziaren krystalicznych w ukladach nanokrysta-
licznych na podatnos¢ magnetyczna,

Badanie wptywu porzadkowania par atoméw w antyferromagnetyku
[singa na wtasnosci magnetyczne, w tym mozliwos¢ wystapienia jednozw-
rotowej anizotropii magnetycznej.

Praca jest podzielona na czes¢ teoretyczng i opisowa obejmujaca pierwsze
trzy rozdzialy, oraz zasadnicza cze$¢ zawierajaca wyniki tej pracy w kolejnych
dwdbch rozdziatach, zakonczong podsumowaniem i wnioskami. Pierwszy rozdziat
to wprowadzenie do fizyki magnetykéw. Drugi rozdziat poswiecony jest opisowi
uktadéw niejednorodnych a rozdzial trzeci modelowi Isinga. Obszerny rozdziat
czwarty zawiera zasadnicze wyniki obliczen i ich analize, a podsumowujacy catos¢
pracy rozdziat pigty zamyka prace wnioskami.



Rozdziat 1

Magnetyzm ciat stalych
wiadomosci ogdlne

Ponizej oméwimy podstawowe wielkosci charakteryzujace wtasnosci magne-
tyczne ciat stalych, natezenie pola magnetycznego H , magnetyzacje M
i indukcje magnetyczng B. Wzajemng zalezno$¢ tych wielkosci przedstawia
wzor 1.0.0.1

B=H+4rM (1.0.0.1)

Indukcja B to efektywne pole magnetyczne ktore jest superpozycja nate-
zenia pola H pochodzacego od makroskopowych pradéw elektrycznych, oraz
magnetyzacji M pochodzacej od mikroskopowych, w skali atomowej, pradéw
elementarnych wytwarzajacych momenty magnetyczne tych atomow. Reakcja
uktadu na zmiany AH pola H jest zmiana AM magnetyzacji M. Definiuje-
my podatnos¢ magnetyczng x jako wspolezynnik proporcjonalnosci we wzo-
rze AM ~ AH. Zaleinogé temperaturowa podatnosci jest jednym z kryteriow
pozwalajacych odr6zni¢ magnetyzm momentéw zlokalizowanych (prawo
Curie-Weissa) od magnetyzmu pasmowego (dla ktérego podatnosé praktycz-
nie nie zalezy od temperatury). Omawiajac magnetyzm momentéw zlokalizowa-
nych zwrocimy uwage na typowe oddzialywania spindéw z polem magnetycznym,
na oddziatywania spinowo-spinowe w modelu Heisenberga i w modelu Isinga,
oraz na geneze tych oddzialywan. Omowimy tez czesto stosowane w obliczeniach
przyblizenie pola molekularnego. Przyblizenie to zawodzi w niskich temperatu-
rach gdzie z kolei nalezy stosowa¢ przyblizenie fal spinowych. Omawiajac bardzo
skrotowo magnetyzm pasmowy w wersji modelu Hubbarda pokazemy, ze przy-
blizenie Hartree-Focka sprowadza si¢ do przyblizenia pola molekularnego.
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1.1 Natezenie pola magnetycznego

Natezenie pola magnetycznego H jest wprost proporcjonalne do natezenia
pradu I wytwarzajacego to pole i jest wyliczane z ogdlnego wzoru Biota-Savarta-
Laplace’a

k-dH =1I-(dl x7/r®) (1.1.0.1)

gdzie dl jest elementem pradu, a wektor 7" poprowadzony jest od tego elementu
i wskazuje punkt w ktérym okreslane jest pole dH. Wspotezynnik k zalezy od
wyboru uktadu jednostek i tak np. k = 47 dla uktadu SI natomiast dla uktadu
CGS k = ¢ (predkosé $wiatta w prozni). Natezenie pola zalezy od geometrii
pradu i wyboru punktu, w ktorym pole obliczamy. Pole magnetyczne nie zalezy
natomiast od obecnosci czy braku substancji magnetycznej, na przyktad rdzenia
w cewce magnetycznej. Alternatywnie pole H mozna obliczaé z rownowaznego
prawa Ampera

1.2 Magnetyzacja

Magnetyzacja M jest definiowana jako moment magnetyczny jednostki ob-

jetosci. Mierzona jest w teslach [T] w ukladzie SI. W literaturze czesto uzywa
sie nazwy magnetyzacja dla okreslenia wielkosci pokrewnych takich jak moment
magnetyczny jednostki masy ciala [Am?/kg] lub moment magnetyczny liczony
na atom (pp/atom).
Rozktad przestrzenny M () w prébce moze by¢ jednorodny. Jezeli taka sytuacja
ma miejsce nawet bez zewnetrznego pola magnetycznego (wymuszajacego nasy-
cenie magnetyzacji), to wowczas méwimy o ferromagnetyku. Inne rozktady M (7)
mogg opisywaé rézne fazy magnetyczne na przyktad antyferromagnetyki ferri-
magnetyki czy struktury helikoidalne. Magnetyzacja M zalezy od temperatury
T i pola magnetycznego H .DlaH =0 , magnetyzacja w funkcji temperatury
wykazuje ciagte przejscie fazowe dla temperatury Curie T'= T, do fazy parama-
gnetycznej dla ktorej M=0dlaT>T. Szybkos$¢ zmierzania magnetyzacji do
zera w poblizu T, opisuje wyktadnik krytyczny 3, M ~ (T.—T)5. Jego wartosé
jest charakterystyczna dla stosowanych modeli i przyblizen. I tak na przyktad
we wszystkich modelach typu pola efektywnego 5 = 1/2, a w dwuwymiarowym
modelu Isinga 8 = 1/8 [1].
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1.3 Indukcja magnetyczna

Na poczatku rozdzialu wspomniano, ze indukcja magnetyczna B to jest
wypadkowe pole magnetyczne bedace superpozycja pél od pradéw elektrycznych
(natezenie pola H ) i od pradéw molekularnych (magnetyzacja M). Indukcja B,
a nie jej sktadowe Hlub M , jest wielkoscig mierzalng. Zasada pomiaru moze by¢
albo sita Lorentza dzialajaca na poruszajacy sie tadunek elektryczny, co wta-
$nie wyrdznia pole magnetyczne w stosunku do pola elektrycznego, albo napiecie
indukowane przez zmienny strumien pola magnetycznego.

Pomiar indukcji magnetycznej Bw prozni (a w przyblizeniu réwniez w powie-
trzu), oznacza pomiar w osrodku, dla ktérego M = 0. Wéwezas ze wzoru 1.0.0.1
wynika, ze w tym przypadku mozna utozsamiaé¢ indukcje magnetyczna z nate-
zeniem pola magnetycznego - z doktadnoscia do wspotezynnika py w uktadzie
jednostek SI. W tym sensie mozliwy jest pomiar natezenia pola H.

1.4 Podatnos$é¢ magnetyczna

Zmiana magnetyzacji AM jest liniowa funkcja zmiany AH pola magnetycz-
nego, przynajmniej w zakresie dostatecznie matych wartosci AH . Zwiazek mie-
dzy zmiang magnetyzacji a zmiana natezenia pola magnetycznego przedstawia
zaleznosc:

AM = x-AH (1.4.0.1)

Podatnoscia magnetyczng nazywamy wspotczynnik proporcjonalnosci y w
powyzszym wzorze. Z tej definicji wynika, ze podatnos¢ jest tensorem — my zaj-
miemy si¢ jedynie jego skalarna sktadowa podatnosci podtuznej. Materiaty ma-
gnetyczne klasyfikuje sie czesto zgodnie z wartosciami podatnosci magnetycznej
X, istotnym czynnikiem klasyfikacji jest takze zaleznos¢ podatnosci magnetycz-
nej y od temperatury T (w stosunku do temperatury Curie T',.).
Diamagnetyki to substancje niemagnetyczne, nie posiadajace wlasnego mo-
mentu magnetycznego i dla nich x <0 (typowe wartosci sa rzedu —107°). Wszystkie
pierwiastki maja wtasnosci diamagnetyczne, lecz zazwyczaj sa one maskowane
przez znacznie silniejszy efekt paramagnetyczny.

Paramagnetyki majg wtasny moment magnetyczny, ktory porzadkujac sie w ze-
wnetrznym polu daje xy>0. Jest tak, poniewaz zawsze obecny efekt diamagnetycz-
ny jest zdominowany przez wymieniony paramagnetyczny efekt porzadkowania.
Paramagnetyki to substancje, dla ktorych nie wystepuje oddziatywanie pomiedzy
momentami magnetycznymi réznych atoméw. Przyjmuje sie wowczas, ze catka
oddziatywania wymiany pomiedzy momentami magnetycznymi J = 0. Taka sy-
tuacja ma miejsce z zasady dla duzych odlegtosci miedzy tymi momentami, jak
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np. w stanie gazowym lub dla rozcienczonych soli magnetycznych w niemagne-
tycznej osnowie. Wowcezas mamy jedynie oddziatywanie tych momentéw z polem
magnetycznym.

Typowe magnetyki wystepuja w fazie skondensowanej materii. Swoje wtasno-
Sci zawdzieczajg krotkozasiegowym oddziatywaniom spinowo-spinowym, J # 0.
W zaleznosci od znaku tych oddzialywan mamy tendencje do zgodnej lub anty-
rownolegltej wzajemnej orientacji spinéw, co prowadzi do struktur magnetycznych
znanych jako ferromagnetyki lub antyferromagnetyki, ferrimagnetyki i in-
ne bardziej ztozone struktury magnetyczne jak na przyktad szklo spinowe lub
struktury helikoidalne. Pod nieobecno$¢ pola H , uporzadkowanie dtugozasie-
gowe momentéw magnetycznych znika powyzej pewnej temperatury krytycznej
Ty. Mowimy wéwezas o magnetyku w fazie ferromagnetycznej, antyferromagne-
tycznej czy szkla spinowego dla temperatur 7<T, i o fazie paramagnetycznej
powyzej temperatury krytycznej.

Zaloézmy, ze bez pola magnetycznego magnetyzacja probki wynosi zero, M =
0. Odpowiada to obszarowi paramagnetycznemu dla 7>T,. Ale M=0 opisuje
tez sytuacje w dowolnym zakresie temperatur dla szkiet spinowych, gdy lokal-
ne momenty magnetyczne w danym punkcie sa wprawdzie niezerowe ale srednia
konfiguracyjna po wszystkich punktach weztowych, czyli magnetyzacja prébki,
wynosi zero. (To, ze magnetyzacja M =0 powyzej Ty nie oznacza braku lokalne-
go momentu magnetycznego. Oznacza to jedynie, ze $rednia czasowa operatora
spinu znika, ale nadal spin S moze by¢ od zera rézny, i wowczas $rednia z kwa-
dratu operatora spinu jest wigksza od zera, co wyréznia ten przypadek od diama-
gnetykow S=0.) Przylozenie pola H powoduje, ze magnetyzacja probki M jest
rozna od zera. Najczesciej dla osrodkoéw izotropowych indukowana magnetyzacja
M jest réwnolegta do kierunku przylozonego pola H , oraz jest proporcjonalna do
wielkosci tego pola, M~H , przynajmniej w zakresm niezbyt silnych p6l. Podat-
nos$¢ paramagnetykéw opisuje prawo Curie, ktore jest szczegdlnym przypadkiem
prawa Curie- Weissa

x=C/(T-T,) (1.4.0.2)

dla T.= 0 gdzie, jak zostanie to pokazane potem, T'. ~ |J| (jest to tempe-
ratura Curie dla J>0 i temperatura Neela dla J<0) w przyblizeniu pola moleku-
larnego. Stata C' wynosi

C=N-S-(S+1)-(g-u)?/(3ks) (1.4.0.3)

dla N atoméw w probee o spinach S i czynniku Landego g. Wielkosci pp i
kp to magneton Bohra i stala Boltzmanna. Powyzsze wzory wynikaja z ogolniej-
szej postaci zaleznosci magnetyzacji M od pola Hi temperatury T opisywanej
funkcja Brillouina w przyblizeniu pola molekularnego ktore zostanie omowione
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w kolejnym rozdziale. Dla niezbyt silnych pdl zaleznosc¢ M od H jest liniowa i
stad mozna odtworzy¢ prawo Curie- Weissa.

Prawo Clurie-Weissa przewiduje charakterystyczna zalezno$¢ podatnosci y
od temperatury 7 dla modelu momentéw zlokalizowanych, typowych dla
izolatoréw Magnetyzm momentéw zlokalizowanych to na przyktad magnetyzm
ziem rzadkich gdzie elektrony /f sa potozone gleboko w atomie i dlatego domi-
nuje ich charakter atomowy. Elektrony lezace blizej jadra sga mniej narazone na
oddziatywanie Coulomba tadunkéw z sgsiednich atomoéw, a wiec ta sytuacja bar-
dziej odpowiada stanowi odizolowanych atoméw. Jak wiadomo glebiej potozone
elektrony sa zlokalizowane. Inaczej wyglada sytuacja dla metali przejsciowych 3d.
Tutaj elektrony maja charakter wedrowny. Ogélnie, dla metali obowiazuje teoria
pasmowa magnetyzmu. Paramagnetyczng podatno$¢ magnetykéw pasmowych
(podatnos$é¢ Pauliego) opisuje wowczas zaleznosé

X=1 const (1.4.0.4)

1—pU)

gdzie p jest gestoscia stanéw na powierzchni Fermiego, a U oznacza catke
odpychania Coulomba dla elektronéw na tym samym wezle.

Podatno$é ta jest niezalezna od temperatury, w odréznieniu od podatnosci
w izolatorach i moze stanowi¢ kryterium doswiadczalnego okreslenia charakteru
magnetyzmu (spinéw zlokalizowanych versus model pasmowy). W dalszym ciagu
pracy zajmiemy si¢ jedynie modelami dla spinéw zlokalizowanych, do ktérych
nalezy tez omawiany w tej rozprawie model Isinga.

1.5 Magnetyzm momentow zlokalizowanych

Model spinéw zlokalizowanych zaktada, ze moment magnetyczny p; dla kaz-
dego i-tego atomu jest staty. Moment ten wynosi

gdzie:

g; czynnik Landego

(g magneton Bohra

S; liczba spinowa i-tego atomu

dla przypadku, gdy za moment magnetyczny odpowiada magnetyzm spino-
wy. Dla uproszczenia, dalsze rozwazania beda prowadzone tylko dla momentow
magnetycznych pochodzacych od spinéw. Liczba spinowa S; zalezy od catkowitej
liczby elektronéow w atomie, ktora jest stata dla izolatoréw, i dlatego izolatory
sg kojarzone jako typowe przyktady magnetyzmu momentéw zlokalizowanych.
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Dlatego zazwyczaj zatozenie o momentach zlokalizowanych przypisujemy izolato-
rom. Natomiast w metalach, zalozenie o tym, ze liczba elektronéw danego atomu
jest stata, nie jest spetniony i stad dla metali stosujemy model pasmowy, ktory
dopuszcza fluktuacje momentu magnetycznego u,;. Aktualnie rozwazania ograni-
czymy do magnetyzmu momentéw zlokalizowanych. State momenty magnetyczne
poszczegdlnych atoméw moga oddziatywaé z zewnetrznym polem magnetycznym
lub miedzy soba, a wtasnosci magnetyczne sa wynikiem tych oddziatywan.

1.5.1 Oddzialywanie spinéw z polem magnetycznym

Zgodnie z zasadami mechaniki kwantowej kierunek w przestrzeni momentu
magnetycznego jest skwantowany tak, ze z-owa sktadowa spinu przyjmuje war-
tosci

S*=-5 —-S+1,--- ,+§

W polu magnetycznym B =(0, 0, B) przytozonym wzdltuz osi z energia i-tego
momentu magnetycznego wynosi

i dla B>0 najmniejsza energia (czyli energia stanu podstawowego) odpowiada
S7 = +S . Prawdopodobienstwo p(S*) obsadzenia stanu o danym S* zalezy od
temperatury 7' zgodnie z rozktadem Boltzmanna p ~ exp(—E/kzT). Ponizsza
tabela ilustruje zalezno$é¢ rozktadu p(S#) dla temperatury zera bezwzglednego
T=01idla T>0 dla przyktadowych wartosci: gupSB/ksT = 2, S = 5.

S* = +5 +S5 -1 +S -2 | ... =S
E = —gupSB | —gup(S —1)B | —gup(S—2)B | ........ +9upSB
T=0:p(S7)=] 1.00 0 0 0 0
T>0p(S%)=| 087 0.12 0.01 | .o ~0

W typowych sytuacjach czasy relaksacji momentéw magnetycznych sa mate
i do$wiadczalnie mierzymy $rednia czasows <...> momentu ji; . Srednia < [7; >
ma sktadowe ( < pf > < p? > < p? >) = (0,0,< p? >), poniewaz tylko z-
towa sktadowa jest rozna od zera dla przyjetej geometrii pola B wzdtuz osi z-6uw.
Zatem wielkoScig mierzong jest moment magnetyczny

M; =< p; >= gipp < S; > (1.5.1.2)
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My bedziemy postugiwaé sie znormalizowana do jednosci magnetyzacja

Po zastosowaniu przepisu

+S
<S;>= ) p(SH)-S; (1.5.1.4)
5z=—8
otrzymujemy:

gdzie Bg,(x;) jest funkcja Brillouina:

W szczegbdlnym przypadku dla §; =1/2 mamy:

Si=1/2 = Bg,(z;) =th(z;) (1.5.1.7)

oraz w przyblizeniu klasycznym niemal ciaglej energii dla §; —oo otrzymu-
jemy

S — oo = Bg,(x;) = cth(z;) — 1/x; = L(x;) (funkcja Langevina) (1.5.1.8)

Jezeli argument funkcji z;<<I, co ma miejsce dla typowych wartosci sto-
sowanych pol magnetycznych B i temperatur 7T, to funkcje Brillouina mozna
przyblizy¢ pierwszym wyrazem rozwiniecia w szereg,

Jak wynika ze wzoréow (1.5.1.5), (1.5.1.9), w zakresie niezbyt silnych pdl
magnetycznyc}j znormalizowany moment m; jest proporcjonalny do pola ma-
gnetycznego B . Zatem, dla momentu < pf >= gup < S7 > = g;upSim;
= g;uupS; Bs,(x;) otrzymujemy ze wzoru (1.5.1.9)

< i >= ;B (1.5.1.10)

gdzie

xi = Ci/T, oraz C; =1/3- (giu)*- Si- (Si+1)/ks (1.5.1.11)
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Jest to zwiazek zwany prawem Curie. Waznym wnioskiem wynikajacym z
tego prawa jest znikanie magnetyzacji dla pola B =0.

W rzeczywistych probkach ferromagnetykéw wystepuje spontaniczny moment
magnetyczny, nawet bez pola zewnetrznego. Ten fakt nie ma wyjasnienia w do-
tychczasowym modelu. Historycznie, najwczesniejsze proby wythumaczenia po-
rzadkowania spontanicznego wskutek oddzialywan dipol-dipol zostaty odrzuco-
ne, poniewaz

a) dla pewnych symetrii (takich jak struktury regularne) pole pochodzace od
wszystkich dipoli, sasiadujacych z punktem sieci dla ktérego obliczamy to
pole, wynosi zero;

b) dla struktur gdy to pole jest rézne od zera, nadal warto$¢ pola jest o 2 lub
3 rzedy wielkosci za mata aby uzyska¢ zgodnag z doswiadczeniem wartoscé
temperatury krytycznej dla ktorej oddzialywania dipolowe sg konkurencyj-
ne w stosunku do energii termicznej, co charakteryzuje temperature Curie.

Wiemy, ze spontaniczne uporzadkowanie momentéw wynika z oddziatywan
wymiany miedzy tymi momentami, a nie z powodu oddziatywan dipolowych. Po-
nizej zostanie oméwiony model Heisenberga bazujacy na przyjeciu oddziatywan
wymiany.

1.5.2 Model Heisenberga i model Isinga

Hamiltonian spinowy Heisenberga ma postac
1 .
1,

gdzie sumowanie rozcigga sie po parach (3,j) spinow (iS;,5;) sasiadujacych ze
sobg. Inaczej méwigc, wartos¢ oddziatywania okreslona przez parametr J;; zwany
catkg wymiany jest rézna od zera tylko dla pary spindow, ktére sg najblizszymi
sasiadami. Zatozenie to jest dobrze umotywowane tym, ze w typowych sytuacjach
catka wymiany maleje wyktadniczo ze wzrostem odlegtosci i jej wartosci dla
drugich sasiadéw sa pomijalne. (Chociaz dla wyjasnienia niektérych struktur
magnetycznych, chodzi o struktury niewspotmierne ze stata sieciowa, musimy
przyjaé¢ niezerowe warto$ci catki wymiany miedzy drugimi sgsiadami, poniewaz
dopiero konkurencja tych catek prowadzi do struktur niewspétmiernych.)

Wykazemy teraz, ze Hamiltonian (1.5.2.1) mozna uzasadni¢ na gruncie me-
chaniki kwantowej, a nastepnie pokazemy, ze jest on réwnowazny koncepcji po-
la molekularnego Weissa w przyblizeniu pola $redniego. Ponizej przedstawiamy
przyktadowy rachunek wedtug mechaniki kwantowej dla molekuty wodoru Ho,
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jako ilustracje genezy oddzialywania wymiany. W skrécie, oddziatywanie wy-
miany to wynik oddzialywania Coulomba i zakazu Pauliego. Zgodnie z zakazem
Pauliego, funkcja falowa dla fermiondéw jest antysymetryczna ze wzgledu na za-
miane¢ kazdej pary czastek. Dlatego antysymetryczng funkcje falowa dla uktadu
2 elektronéw w stanach « i # konstruujemy jako

A) iloczyn symetrycznej w zmiennych przestrzennych funkeji falowej i antysy-
metrycznej w czesci spinowej, lub jako

B) iloczyn antysymetrycznej w zmiennych przestrzennych funkcji falowej i
symetrycznej w czesci spinowej

Woéwezas energia uktadu pary elektronéw wynosi w zerowym przyblizeniu

62

h? h?
E =< \If|(—%v§+vl—%v§+v2+ )| > (1.5.2.2)

T12
gdzie |U>=|U 4> lub |¥>=|Vp> W wyniku obliczen otrzymujemy dwie rézne
wartosci dla energii, £4 #FEp, w zaleznosci od dokonanego wyboru funkcji fa-

lowej. Znajac obie warto$ci energii mozna dopasowa¢ parametr wymiany J tak,
aby Hamiltonian spinowy

H=—JS, - S, + const (1.5.2.3)

dla S=1/2 opisywal te same wartosci liczbowe poziomoéw energii jak uprzed-
nio wyliczone. Mamy zatem

2JS5* = Eg — E,. (1.5.2.4)

Powyzszy Hamiltonian jest generalizowany na dowolny spin S, w zasadzie bez
petnego uzasadnienia.
Dla uktadu wielu spinéw postulowany Hamiltonian spinowy jest postaci

H = —%ZJU@ S, =Y " gusBS;, (1.5.2.5)

(2%} 7
gdzie czynnik % zostal wprowadzony do wzoru poniewaz dana para spinéw (i,j)
wystepuje w symetrycznej sumie wzoru (1.5.2.5) dwukrotnie. Drugi sktadnik wzo-
ru (1.5.2.5) jest omowionym juz w poprzednim rozdziale cztonem Zeemana od po-
la zewnetrznego B wzdluz osi z. Sumowanie w pierwszym wyrazie przeprowadza-
ne jest dla par bedacych najblizszymi sgsiadami, poniewaz przyjmuje sie, o czym
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juz mowilismy, ze catka wymiany J;; () jest bardzo silnie malejacg funkcja odle-
glosci r obu spinow. Nalezy zauwazy¢, ze dla dostatecznie odlegtych atomow ocze-
kujemy, ze potencjal pary elektronéw V(r;,rs) = V;+V +€® /11, mozna przy-
blizy¢ przez potencjal nieoddzialywujacych elektronéw, V = V;(r;)+Va(rs),
gdyz energia odpychania Coulomba miedzy elektronami jest wtedy pomijalna i
kazdy z elektronow podlega jedynie oddziatywaniu wewnatrzatomowemu V,;. W
konsekwencji Fgp = F 4, a stad J=0, co opisuje brak oddzialywania wymiany.
Hamiltonian Heisenberga jest izotropowy, bo energia dwu spinéw zalezy jedynie
od kata miedzy kierunkami obu momentow magnetycznych, natomiast nie zalezy
od ich orientacji w przestrzeni. Wariant w ktérym musimy uwzgledni¢ anizotro-
pie wymaga modyfikacji modelu Heisenberga prowadzac do tzw. modelu Isinga.
We wzorze (1.5.2.5) iloczyn skalarny wektoréw spinowych mozemy zapisaé naste-
pujaco Sy - Sy = S7S7+a(SFST+5Y5Y), 1 jedli podstawimy a = 1 to odtwarzamy
model Heisenberga. Dla a = 0 otrzymujemy tak zwany hamiltonian Isinga. Ha-
miltonian ten w odréznieniu od modelu Heisenberga jest anizotropowy i dlatego
jest on alternatywa dla hamiltonianu Heisenberga. Hamiltonian Isinga stanowi
rowniez wazne pole do testowania wynikéw numerycznych otrzymywanych na
przyktad z symulacji komputerowych poniewaz dla S=1/2 istnieja rozwigzania
analityczne.

W czesci doswiadczalnej tej pracy, w temacie korelacji spinowo-spinowych roz-
wazany jest jako jeden z mozliwych scenariuszy genezy anizotropii tych korelacji,
anizotropia calek wymiany J w modelu Heisenberga. Istotg tej anizotropii jest
bardzo silna zaleznosé¢ parametru J(r) od odlegtoéci r miedzy spinami. Stad na-
wet niewielkie dystorsje sieci, np. niewielkie zmiany statej sieciowej w wybranym
kierunku krystalograficznym, spowodowane naprezeniami zewnetrznymi, moga
spowodowa¢ anizotropie korelacji spowodowang efektami magnetoelastycznymi.

1.5.3 Przyblizenie pola molekularnego, pole Weissa

Oddzialywanie momentéw magnetycznych jest efektem kwantowym. Nato-
miast w przyblizeniu pola molekularnego mozna wykazaé¢ rownowaznos¢ wyni-
kéw mechaniki kwantowej z hipoteza pola Weissa, ktére zostato wprowadzone
fenomenologicznie dla wyjasnienia spontanicznego magnetyzmu. Wedtug Weissa
na moment magnetyczny w punkcie i-tym dziata, oprécz zewnetrznego pola E,
dodatkowe pole proporcjonalne do magnetyzacji od momentéw zlokalizowanych
na sasiednich j-tych atomach [1].

B=B+\Y <>, (1.5.3.1)
J
gdzie A jest stalg pola molekularnego. Zostanie ona zidentyfikowana podzniej,
w ujeciu mechaniki kwantowej, jako proporcjonalna do wprowadzonej tam catki
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wymiany J. Zakladamy, ze érednia < f[i; > posiada tylko z-towa skladowa ze
wzgledu na to, ze pole B jest przytozone wzdtuz osi z. W celu wyliczenia magne-
tyzacji mozemy wéwcezas uzy¢ wzoru(1.5.1.5), podstawiajac zamiast pola B jego
wartosé efektywna zgodnie z zaleznoscia (1.5.3.1). Otrzymujemy wowczas

przy zalozeniu, ze wszyscy sasiedzi punktu i-tego maja tg sama znormalizo-
wang magnetyzacje

my =< pii > [giupS; =<y > [, (1.5.3.3)

Dlatego suma z réwnania (1.5.3.1) zostala we wzorze (1.5.3.2) zastapiona
przez liczbe sasiadéw Z. Wzér (1.5.3.2) bedziemy analizowaé dla przypadku nie-
obecnosci pola zewnetrznego, B =0. Przyjmiemy ponadto, ze wszystkie atomy
sq takie same (g, = g; = ¢, S; = §; = 5). Mozemy zatem zalozy¢ rozwigzanie
ferromagnetyczne m; = m;. Teraz wzér (1.5.3.2) przyjmuje postac

m(T, B =0) = Bg[a-m/T] (1.5.3.4)

gdzie a=\-Z-(g-up-S)?/kp. Rownanie (1.5.3.4) mozna rozwiaza¢ graficznie
jako przeciecie wykreséw funkcji y=m i funkcji y = Bgla - m/T]. Ze wzoru
(1.5.1.9) wynika, ze dla matych wartosci m<<1 mozemy przyblizy¢ funkcje Brillo-
uina przez liniowa funkcje y = 1/3-(S+1)/S- (a-m/T). Widaé stad, ze nachyle-
nie tej funkcji rosnie wraz ze zmniejszaniem sie temperatury. Temperature Curie
T = T, okreslamy z warunku, ze nachylenie funkcji Brillouina w poczatku uktadu
wspotrzednych wynosi 1. Jest to krytyczna warto$¢ nachylenia funkeji, ponizej
ktorej nie istnieje niezerowe rozwigzanie dla magnetyzacji m wyznaczonego przez
przeciecie funkeji Brillouina z prosta y=m. Warunek 1/3-(S+1)/S - (a/T.) =1
oznacza, ze dla temperatur T<T . funkcja Brillouina przecina prosta y=m dla
m>0 oraz dla T>T, jedynie m=0 jest rozwigzaniem. Sytuacje ilustruje rysunek
(1.5.1).

Podsumowujac, w przyblizeniu pola Weissa zastepujemy przyltozone pole B
polem efektywnym Bz, rownym sumie pola Bi pola Weissa proporcjonalnego
do magnetyzacji m. Samo pole Weissa wystarcza do odtworzenia magnesowa-
nia spontanicznego dla B=0 dla temperatur ponizej temperatury Curie T=T.
jak wlasnie wykazalismy. Oczywiscie wzor (1.5.3.2) moze by¢ uzyty do obliczen

=

magnetyzacji m(T,B) réwniez dla zadanego pola B.

Teraz wykazemy, ze w tak zwanym przyblizeniu pola molekularnego dla cze-
sto stosowanego modelu Heisenberga, wywodzacego sie z obliczen kwantowych,
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y=m

y=Byma/T) dla T<T,

y=B,(ma/T) dla T>T,

m

Rys. 1.5.1: Funkcja Brillouina — rozwigzanie graficzne.

otrzymujemy wynik doktadnie pokrywajacy sie z hipoteza pola Weissa. W tym
przyblizeniu oddziatywanie spin - spin zostaje zastapione przez oddziatywanie
wybranego spinu z polem efektywnym B¢, ktére podobnie jak w hipotezie We-
issa okaze si¢ by¢ proporcjonalne do namagnesowania m. Przyblizenie pola mo-
lekularnego polega na zastapieniu iloczynu operatorow Sy Sy w wyrazeniach na
energie uktadu przez pojedyncze operatory zgodnie ze schematem

<S8 >=< 85 >-< 85>

gdzie <---> oznaczaja Srednie termodynamiczne. Nalezy zauwazy¢, ze w tym
przyblizeniu $rednia z iloczynu operatorow jest réwna iloczynowi srednich. Ozna-
cza to niezaleznos¢ spindéw, inaczej mowiac w tym przyblizeniu korelacje spinowo-
spinowe zostaty zaniedbane. Zaletg tego przyblizenia jest uproszczenie obliczen
do postaci umozliwiajacej obliczenia numeryczne, poniewaz teraz, Hamiltonian
zawierajacy jedynie pojedyncze operatory spinéw S, jest rozwiagzywalny. W przy-
blizeniu pola molekularnego wzér (1.5.2.3) (bez wyrazu statego) zostaje uprosz-
czony do postaci

1 A oA 1 a N A A
—5 ijsl . Sj — —5 Zjij(< S; > Sj"i‘ < Sj > SZ) =
i3 1,J
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:_ZJ1J<S‘7>5‘Z:_Z(Z(J’U<S} >>5’1:
2 J

J i
=—> Qi <8>85 == (D JiySimy)S; (1.5.3.5)
i J i j
gdzie: m; =< S]? > /S;.

W tym przyblizeniu Hamiltonian (1.5.2.5) przyjmuje postac

Hyrpa = — Z(Z JijSym;)SE — gupB Z SF=— Z St By, (1.5.3.6)
j i i

gdzie: Beff = Z Jijmj + guBB.
J

Jak wida¢ po zastosowaniu przyblizenia pola molekularnego do iloczynu spi-
néw S; - S’j opis uktadu redukuje si¢ do opisu zachowania pojedynczego spinu
poddanego oddziatywaniu pola efektywnego B .g. Wynik ten pokrywa si¢ ze wzo-
rem (1.5.3.1), ktéry zostal postulowany przez Weissa. Zatem model Weissa jest
potwierdzony jako przyblizenie pola molekularnego w modelu Heisenberga.

Podsumowujac, przyblizenie pola molekularnego prowadzi do samouzgodnio-
nej formuty na magnetyzacje m w funkcji pola B i temperatury 7,

m = Bglconst - (B + const - m) /T, (1.5.3.7)

ktora przewiduje zjawisko spontanicznego magnetyzmu m # 0 dla T<T,,
bez zewnetrznego pola magnetycznego (E =0), i okresla temperature Curie ja-
ko proporcjonalna do catki wymiany, 7' .~J. W szczegdlnosci przewidywana jest
potegowa zaleznoéé m(T) dla temperatur bliskich T, postaci m~(T.—T)° z
wyktadnikiem krytycznym =1/2. W granicy bardzo niskich temperatur mamy
natomiast m~1—2-exp[—2-T./T|. W praktyce wartos¢ T, przyjmuje sie z da-
nych doswiadczalnych, a catka wymiany J~T. jest wynikiem dopasowania. Ob-
serwowane warto$ci wyktadnika krytycznego 3 sa raczej blizsze wyktadnikowi
0,37 niz 0,50. Wartosci § nizsze od wartosci przewidywanej przez przyblizenie
pola molekularnego wynikajg z faktu uwzglednienie korelacji spinowo-spinowych
w ,lepszych” przyblizeniach musi prowadzi¢ do obnizenia tej wartosci Dla przy-
pomnienia, $ciste rozwigzanie dla dwu-wymiarowego modelu Isinga daje wartos¢
£=1/8=0,125. Z kolei otrzymany w przyblizeniu pola molekularnego wynik na
zaleznosé m(T) w granicy niskich temperatur jest catkowicie niezgodny z danymi
doswiadczalnymi. Ponizej naszkicujemy przyblizenie fal spinowych stuszne w tym
zakresie niskich temperatur, ktore prowadzi do poprawnego wyniku potegowej
zaleznosci:
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m ~ (1 — const - T3/?), (1.5.3.8)

zwanej prawem Blocha, w granicy T'— 0 .

1.5.4 Przyblizenie fal spinowych

Opis modelu fal spinowych nie jest zasadniczym watkiem tej pracy, ale z

uwagi na kompletnos$¢ opisu magnetykow, w tym temperaturowej zaleznosci ma-
gnetyzacji, przedstawimy gtowne watki tego przyblizenia. Punktem wyjscia moze
by¢ krytyka przyblizenia pola molekularnego, ktore ignoruje korelacje spinowo-
spinowe. Oddzialywanie migdzy zadanym spinem i spinami z otoczenia jest zasta-
pione przez oddziatywanie tego spinu z pewnym polem efektywnym, ktére moze
by¢ widziane jako pewna wielkos¢ usredniona. W takim podejsciu spiny oddzia-
tuja miedzy soba jedynie za posrednictwem tego pola, i brak bezposredniego
oddzialywania skutkuje wymuszong przez zastosowane przyblizenie niezalezno-
Scig badanego spinu od stanu spinéw sasiednich i dalszych. W rzeczywistosci
oczekujemy, ze konfiguracja ustawien spinéw w otoczeniu spinu badanego jest
istotna dla dynamiki tego spinu.
Przyblizenie fal spinowych bazuje na opisie uwzgledniajacym korelacje spinowo-
spinowe. Punktem startu moze by¢ model Heisenberga. W tym modelu oddziaty-
wanie miedzy spinami zachodzi poprzez catke wymiany J i dlatego oczekujemy
korelacji orientacji spinéw, najsilniejszej miedzy najblizszymi sasiadami, i ma-
lejacymi ze wzrostem odlegtosci miedzy spinami zlokalizowanymi na atomach.
Ograniczymy sie do krysztalu magnetycznego z ferromagnetycznym sprzezeniem
J>0 miedzy najblizszymi spinami. W temperaturze 7' = 0K stan uktadu N ato-
moéw jest stanem podstawowym i wszystkie spiny S sa réwnolegle, na przyktad
wzdhuz osi z-6w, ktora jest kierunkiem przytozenia pola magnetycznego B. Jest
to stan nasycenia o maksymalnym momencie magnetycznym m=1, a spin catej
probki wynosi wowczas S*=NS. W temperaturze T>0 musimy zastapi¢ obraz
takiego rozmieszczenia spindow, odpowiadajacego nasyceniu probki, obrazem w
ktorym wszystkie spiny lub ich czes¢ zmienia orientacje w przestrzeni. Mecha-
nika kwantowa dopuszcza jedynie skwantowane wartosci spinu prébki, a zatem
najnizszym stanem wzbudzonym jest stan o wartosci §* = NS —1. Mozna zapro-
ponowa¢ wiele konfiguracji przestrzenno-czasowego rozktadu spinéw prowadzacy
do stanu S* = NS — 1. Argumentem przemawiajacym za konkretnym wyborem
jest zbadanie, ktory z proponowanych rozktadéw odpowiada najmniejszej energii
(Scislej energii swobodnej) dla ustalonego S* = NS — 1.

Mozemy na przyktad zaproponowaé tak zwany spin-flip w ktérym jeden ze
1

spinéw odwraca sig, dla §;=1/2 skladowa z-owa S7 = +3 zmienia si¢ na S7 = —1.

Prowadziloby to do wzrostu energii wymiany o ZJ/2 i energii pola o gugDB,
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poniewaz zmiana energii wymiany dotyczy Z sagsiadoéw tego spinu, z ktérych
kazdy zamiast przyczynku —J /4 do energii wymiany catej probki przyczynia sie
o +J/4, ale zmiana energii pola odnosi sie tylko do spinu i-tego. Zatem wzrost
energii wynosi

Alternatywnie, mozemy zaproponowaé jednorodne roztozenie zmniejszenia
sktadowej S7 na wszystkie atomy i wowczas kazdy z nich przejmie ten sam
utamek 1/N zmniejszenia S7, S7 = —i—% — % Co wiecej, zabiegamy o to, aby
wszystkie sgsiadujace spiny tworzyly mozliwie najmniejszy kat miedzy tymi spi-
nami co z kolei gwarantuje najmniejszg energie wymiany ktora preferuje zgodna
wzajemng orientacje tych spinow. Dla zerowej wartosci tego kata, wytania si¢ ob-
raz jednorodnego rozktadu spindéw - wszystkie spiny lezg na pobocznicy stozka o
osi wzdhuz osi z-6w i o tak dobranym kacie rozwarcia by odpowiadat on zalozonej
sktadowej S7, a ich potozenie na pobocznicy jest takie samo dla kazdego punktu
i-tego i stad kat miedzy spinami wynosi zero. Jest to obraz chwilowy w danym
momencie czasu, bo wszystkie spiny obracaja sie spojnie z czestodcig Larmora
wokot osi z-6w po pobocznicy stozka, w kazdej chwili tworzac kat zero miedzy
soba. Zatem energia wymiany nie zmieni sie i dlatego

AEjednorodny = g[},BB (1542)

Bylby to stan preferowany jako stan o mniejszej energii. Nadal nie mamy jesz-
cze fali spinowej ktéra powstaje przy zatozeniu, ze kolejne spiny odlegte o statg
sieciows a tworza taki sam kat ©, zwigzany z wektorem falowym k zwigzkiem

O =ka.

Stosujac konsekwentnie obraz klasyczny stuszny dla niewielkich ©, i po sko-
rzystaniu z rozwinigcia Taylora wzoru na energie wymiany dwéch spindéw

E=—-J-5;-5;=—JS5%0s(0), mamy

AEﬂfala spinowa — gNBB + ZJ/2 . (ka)2/4 (1543)

Doktadnie ten sam wynik mozna otrzymaé droga obliczen kwantowych w
przyblizeniu niezbyt duzych odchylen magnetyzacji m od wartosci nasycenia
m=1. Istotg otrzymanego wyniku jest fakt, ze energia fali spinowej jest znacznie
mniejsza od energii spin-flipu o ile iloczyn (ka) jest znacznie mniejszy od 1. A
tak jest w typowych sytuacjach, bowiem dtugos¢ fali spinowej wytworzonej w
probcee zazwyczaj odpowiada rozmiarowi probki, a stad dhugosé fali jest znacznie
wieksza od stalej sieciowej a. Dlatego iloczyn (ka) jest niewielki i mozna przyjaé,
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ze zalozenia prowadzace do opisu fal sa poprawne. Centralnym wynikiem przybli-
zenia fal spinowych jest kwadratowa zaleznos¢ energii pojedynczego wzbudzenia,
zwanego magnonem, od wektora falowego. Dla B=0 mamy zatem:

AFE a4 spinowa = const - k> (1.5.4.4)

Jak wzmiankowalismy, powyzszy wynik na energie magnonéw otrzymujemy
rowniez z obliczen mechaniki kwantowej. Magnony sa bozonami i nie spekiaja
zasady zachowania liczby czgstek, a zatem podlegaja statystyce Bosego-Einsteina
z funkcjg rozktadu nie zawierajacg potencjalu chemicznego. Z kwadratowej za-
leznosci E(k) wynika funkcja gestosci stanéw p(w) ~ w? i dalej, zgodnie z pod-
stawowymi wzorami fizyki ciala stalego mozemy wyliczy¢ energie E(T) od ma-
gnonéw w probcee, oraz ich liczbe n(T) w zadanej temperaturze T. Z obliczen
tych otrzymujemy E(T) ~ T°/? i stad przyczynek od magnonéw do ciepta wta-
ciwego cy ~ T°3/2, oraz liczba magnonéw n(T) ~ T32. Poniewaz odchylenie
magnetyzacji od wartosci nasycenia m=1 jest wprost proporcjonalne do liczby
magnonow, to

m(T) =1 — const - T%/? (1.5.4.5)

dla T<<T . co jest wzmiankowanym juz na koncu poprzedniego rozdziatu 1.5.3
prawem Blocha (wzér 1.5.3.8). Wyniki do$wiadczalne zasadniczo potwierdzaja
to prawo potegowe, w tym warto$¢ wyktadnika potegowego 3/2. Niemniej zakres
doktadno$ci pomiaréw pozwala na dyskusje na temat konkurencyjnych modeli,
jak model pasmowy elektronéw wedrownych, dla ktorego obliczony wyktadnik
potegowy wynosi 2. Stad badania stuzace wyznaczeniu tego wykltadnika moga
by¢ pomocne w okresleniu charakteru magnetyzmu danego magnetyka, czy jest
on zwigzany ze spinami zlokalizowanymi (wykladnik 3/2) czy z magnetyzmem
pasmowym elektronéw wedrownych (wyktadnik 2).

1.6 Magnetyzm pasmowy

Omawiany wczesniej magnetyzm momentéw zlokalizowanych to zasadniczo
magnetyzm atomu, z uwzglednieniem jednak oddzialywan miedzy momentami
na roznych atomach. Te lokalne momenty maja state wartosci namagnesowania i
jedynie ich rézne orientacje w przestrzeni sa dozwolonymi stopniami swobody w
ewolucji uktadu do stanu rownowagi termodynamicznej. Przyjecie statej wartosci
lokalnego momentu bazuje na zalozeniu statej liczby elektronéw w danym wezle
gdzie znajduje si¢ atom. Z punktu widzenia struktury pasmowej taka sytuacja
odpowiada izolatorom lub limitowi atomowemu, gdy szerokos¢ pasma zmierza do
zera i prawdopodobienstwo przeskoku elektronu na inny atom réwniez zmierza
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do zera. W ogolniejszym przypadku musimy uwzgledni¢ procesy, dla ktérych
liczba elektronéw na danym wezle fluktuuje. Opis w ramach struktury pasmowej
pozwala na uwzglednienie zmiennej liczby elektronéw na danym wezle. Kolejne
podrozdziaty stanowia podstawowy przeglad koncepcji magnetyzmu elektronow
wedrownych.

1.6.1 Oddzialywanie momentéw magnetycznych z polem
magnetycznym

W modelu momentow zlokalizowanych, Hamiltonian Zeemana opisujacy od-
dziatywanie tych momentéw z polem B wzdtuz osi z-6w wynosi

Hzeeman = —bS Y _(57/59) (1.6.1.1)

gdzie: b = gupB jest znormalizowanym polem magnetycznym. Energia Ze-
emana E, odpowiadajaca temu Hamiltonianowi, przypadajaca na jeden atom
zalezy od magnetyzacji m =< S7 > /S,

E(m) = —bSm (1.6.1.2)

Warunek minimum energii jest zrealizowany dla maksymalnej wartosci m=1.
W modelu pasmowym hamiltonian [2],[3]

Ho = Ex(iny + i) (1.6.1.3)
k

opisuje pasmo o znanej (z rownania Schrodingera) zaleznosci energii elektronu
E}. od wektora falowego k i jest wyrazony w jezyku operatorow liczb elektronow
Ny , Nk, W stanie Blocha k o spinach T i |. Woéwczas hamiltonian uktadu, dla
pasma typu s, i z uwzglednieniem pola magnetycznego b wynosi

1 R R
H = Ho - §b Z(nﬁ - nil) (1614)

gdzie czton Zeemana w reprezentacji Wanniera wyrazony jest poprzez opera-
tory liczb elektronéw n;; , f;; w punkcie ¢-tym o spinach T, |. Dla momentow
zlokalizowanych czton Zeemana w kazdym punkcie daje przyczynek do energii
+b/2 lub —b/2. Odpowiada to ustalonej wartosci spinu S = 1/2 i jednej z
dwdch mozliwych orientacji tego spinu. W odréznieniu, dla modelu pasmowego
mamy trzy wartosci energii, +b/2, —b/2 i 0, a catkowita liczba elektronéw w
danym punkcie moze przyjmowa¢ wartosci 0, 1 lub 2. W modelu pasmowym ta
catkowita liczba elektronéw 71 + 7;; na danym atomie nie jest stala.
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Korzystajac z faktu, ze caltkowita liczba elektronow jest niezmiennikiem w
obu reprezentacjach Blocha i Wanniera, Hamiltonian H mozna przedstawi¢ w
postaci Blocha, ktéra pozwala na jego lepsza dyskusje. Mamy

H=> (Ep—b/2)iu + Y _(Ep+b/2), (1.6.1.5)

Z tego réwnania wynika obraz dwoch sztywnych podpasm, o ksztalcie jak
przed przyltozeniem pola, i przesunigtych w dét i w gére dla spindéw T i |. Dla fazy
ferromagnetycznej $rednia termodynamiczna liczb elektronéw jest niezalezna od
punktu 1,

ny =< iy >,
n; =< n; >,

i catkowita liczba elektronéw n na atom wynosi
n=ny+n,

oraz magnetyzacja

H="nr —ny,

(Otrzymana wartos¢ liczbowa p jest namagnesowaniem na atom w magneto-
nach Bohra. Na przyktad znany moment magnetyczny zelaza 2, 2up w tempera-
turze T=0K to réznica liczb elektronéw ‘up’i ‘down’ w pasmie 3d,u = 4,7—2,5.)
Nalezy pamietac, ze magnetyzacja zalezy od temperatury i ma maksymalng war-
tos¢ w temperaturze zera bezwzglednego. Stad przeliczenie na magnetyzacje znor-
malizowana: m(T") = u(T)/u(0).

Przedstawiony obraz podpasm spinéw | i |, przesunietych wzgledem siebie
o wartos¢ przytozonego pola b, pozwala przedstawi¢ algorytm samouzgodnio-
nych obliczen magnetyzacji i i energii £ (u) dla danego pola b i zadanej catkowi-
tej liczby elektronéw n. Znajac funkcje gestosci stanéw p(w) obliczona z relacji
dyspersji ) wyznaczamy energie Fermiego Fr dla zadanej wartosci n. Nastep-
nie znajac Ep obliczamy energi¢ E(u) oraz, z osobna dla kazdego z podpasm, n;
i n; a stad magnetyzacje p.

W granicy matych wartosci u, czyli dla stanéw bliskich fazy paramagnetycz-
nej p = 0, mozna tez odtworzy¢ powyzsze obliczenia analitycznie korzystajac z
innego podejscia bazujacego na zasadzie minimum energii, stusznej dla tem-
peratury 7'=0K. Mianowicie w obliczeniach numerycznych przyjmuje sie wspolnag
energie Fermiego w obu podpasmach. To wtasnie, wedtug pryncypiow termody-
namiki, jest wynikiem zasady minimum energii (dla 7 = 0K). Dla zadanego i
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ustalonego pola b, oraz dla dowolnej cho¢ niezbyt duzej warto$ci magnetyzacji
i, mozna wyliczy¢é E(u) znajac funkcje gestosci standéw p(w). Otrzymujemy

E(u) = const — b(u/2) + %(u/2)2, (1.6.1.6)

gdzie p jest gestoscia standéw dla energii w=Fp. Powyzszy wzoér pozwala wnio-
skowa¢, ze dla b=0 stan paramagnetyczny jest stabilny, bo minimum energii od-
powiada p = 0. Natomiast, dla b0, z warunku réwnowagi OE(u)/Op = 0 wynika
i = bp , a stad podatnos¢ Pauliego x = p/b wynosi:

X=p

Poniewaz dla b=0 magnetyzacja u = 0 to, podobnie jak w modelu momentéw
zlokalizowanych, nie mozna na tym etapie wyjasni¢ magnetyzmu spontanicznego.
Model Hubbarda przedstawiony ponizej prowadzi do wyniku, ktory przewiduje
mozliwo$¢ magnetyzmu spontanicznego.

1.6.2 Model Hubbarda w przyblizeniu pola molekularne-
go

Model Hubbarda zawiera dodatkowy czton postaci Un;n;) opisujacy elektro-

statyczne odpychanie elektronéw znajdujacych sie na tym samym wezle ¢. Czton

ten opisuje dodatkowa energie U odpychania Coulomba gdy dwa elektrony, ko-

niecznie o przeciwnych spinach z powodu Zakazu Pauliego dla rozpatrywanego
pasma typu s, jednoczesnie znajda si¢ w punkcie i-tym [2]. Zatem

H= (Ex—b/2ng + Y (B +b/2)iu +U D iy, (1.6.2.1)
k k 7

Powyzszy Hamiltonian, podobnie jak w modelu Heisenberga, nie ma rozwia-
zania analitycznego. Stosujac omawiane juz przyblizenie pola molekularnego do
iloczynu operatorow,

ﬁiTTALZ'l —< Ny > flu—F < n; > ﬁiT_ < ngy ><ny >,
czyli

Ry — 3(n+ p)iy + 5(n — p)ig — (n* — p?),
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otrzymujemy

H = const + NU(u/2)* + Y (B, — b/2 — uU/2)i + Y _(Ey, +b/2 + pU/2)i
k k
(1.6.2.2)

Stad energie F(u) przypadajaca na 1 atom obliczamy podobnie jak w po-
przednim rozdziale uwzgledniajac czton liczbowy U(u/2)? i zastepujac pole b
polem efektywnym b — b+ uU,

B() = const + U(u/2)2 — (b+ uU)(1/2) + %(u/zf (1.6.2.3)
lub
E(u) = const — b(1/2) + (% ) ()2)? (1.6.2.4)

Jest to wazny wynik, ktéry zmienia dwa zasadnicze wnioski z poprzednie-
go rozdzialu 1.6.1 dotyczace stabilnosci stanu paramagnetycznego i podatnosci
Pauliego.

1.6.3 Stabilno$¢ stanu paramagnetycznego

Wzér zamykajacy poprzedni rozdziat 1.6.2 prowadzi do wniosku, ze pod nie-
obecno$¢ pola magnetycznego, b=0, stan paramagnetyczny jest z pewnoscia nie-
stabilny dla

Up>1

Wynika to z tego, ze woéwczas opisana zaleznoscia (1.6.2.4) parabola posiada
maksimum dla g = 0. (Sformutowanie ,z pewnoscia” oznacza mozliwosé ucieczki
uktadu ze stanu paramagnetycznego dla mniejszej wartosci catki Coulomba U,
jezeli mozliwy jest inny scenariusz wyjscia uktadu ze stanu paramagnetyczne-
go — mianowicie gdy czynny jest inny kanal pozwalajacy na relaksacje uktadu.)
Powyzszy warunek jest znany jako kryterium Stonera-Wolfartha niestabilnosci
stanu paramagnetycznego [2]. Czesto jest to niewtasciwie interpretowane jako
kryterium stabilnosci stanu ferromagnetycznego. Dla pasma waskiego oczekuje-
my duzych wartosci p i dlatego spodziewamy sie, ze stan paramagnetyczny jest
niestabilny. Wéwczas uktad fizyczny bedzie realizowat inng niz paramagnetyczna
struktura magnetyczna, i niekoniecznie bedzie nia uporzadkowanie ferromagne-
tyczne. 7 kolei dla pasma szerokiego stan paramagnetyczny jest stabilny. Ten
ogblny wniosek ma zastosowanie dla wyjasnienia, ze elektrony /f metali ziem
rzadkich sg no$nikami momentu magnetycznego. Podobnie dla zelaza, elektrony



Magnetyzm pasmowy 31

waskiego pasma 3d sa odpowiedzialne za moment magnetyczny Fe, podczas gdy
szerokie pasmo 4s charakteryzuje stan paramagnetyczny p = 0. Ponownie za-
znaczmy, ze gdy spetnione jest kryterium Stonera-Wolfartha to z pewnoscia stan
paramagnetyczny nie jest stabilny; jednak nie na odwroét; gdy Up < 1 to nadal
moze wystapi¢ niestabilnos¢ stanu paramagnetycznego. Ponownie wrocimy do
tego tematu w rozdziale 1.6.4.

1.6.4 Magnetyzacja i podatnosé¢ Pauliego

Warunek 0F(u)/0p = 0 dla #£0 daje wynik na podatnosé Pauliego y = 11/b
dla stanu paramagnetycznego inny od wyniku y = p przedstawionego pod koniec
rozdziatu 1.6.1. Tym razem

x=p/(L=Up)

Oczywiscie wynik ten redukuje sie do poprzedniego dla modelu bez caltki
Coulomba, U=0. W porownaniu z wczesniejszym rezultatem podatnos¢ xy ma
wieksze wartosci. Na przyktad dla palladu, ktory jest paramagnetykiem, podat-
no$¢ Pauliego jest o rzad wielkosci wieksza niz wynikajaca z wartosci funkcji
gestosci stanow p dla energii w=FE . Ten wzrost spowodowany jest mnoznikiem
1/(1—Up) ktorego wartos¢ szacuje sie na okoto 10, blisko warunku niestabilnosci
stanu paramagnetycznego.

Otrzymany wynik na podatno$¢ moze by¢ uogélniony (notatki prywatne pro-
motora, prof. Maksymowicza) na przypadek rozwigzan dla stanéw ferromagne-
tycznych. Wéwcezas p przyjmuje rézne wartosci dla obu podpasm o spinach T i
1, ale otrzymany wzor na podatnosé¢ jest ten sam po podstawieniu za gestosé
stanéw p stanu paramagnetycznego sredniej harmonicznej
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Réwniez przypadek temperatur T>0 prowadzi do poprawki (1 + const - T?)
jako mnoznika we wzorze na podatno$¢, oraz do temperaturowej zaleznosci ma-
gnetyzacji w niskich temperaturach

(1.6.4.1)

m(T) =1~ const - T? ,

czyli z wyktadnikiem potegowym réznym od wyktadnika 3/2 dla modelu
momentéw zlokalizowanych. Wracajac do podatnosci, otrzymany wynik doty-
czy przypadku, gdy przytozone zostato jednorodne pole magnetyczne b oraz
zatozyliSmy jednorodng odpowiedz m uktadu na to pole, co odpowiada zatoze-
niu, ze lokalna magnetyzacja nie zalezy od punktu. Réwniez zastosowana zasada
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minimum energii oznacza przypadek quasi-statyczny, gdyz zalozono stan réw-
nowagi dla kazdej wartosci pola. Natomiast dla niejednorodnego pola b(k,w) o
wektorze falowym k i czestosci w oczekujemy, ze podatnosé x(k,w) jest funk-
cja k i w. Nasze rozwazania dotyczyly szczegélnego przypadku x(0,0). Jest to
wazne ze wzgledu na dyskusje stabilnosci rozwigzania, poniewaz warunkiem aby
rozwigzanie byto stabilne jest:

x(k,w) >0

dla dowolnych wartosci k i w. Natomiast omdéwione wczesniej kryterium
Stonera-Wolfartha weryfikuje jedynie warunek x(0,0)>0, stad stwierdzenie w za-
konczeniu poprzedniego rozdziatu 1.6.3 o tym, ze warunek Up < 1 wciaz nie
gwarantuje stabilnosci stanu paramagnetycznego.



Rozdziat 2

Uktady niejednorodne i ich
wlasnosci magnetyczne

Niezmienniczos¢ translacyjna jest podstawowym zatozeniem dla obliczen wta-
snosci ciat statych. Idealny krysztat tworzy sie¢ przestrzenna i zalozona symetria
umozliwia przeprowadzenie efektywnych rachunkéw korzystajac z twierdzenia
Blocha. Zgodnie z tym twierdzeniem kazdy potencjat periodyczny prowadzi do
rozwigzania rownania Schrodingera w postaci funkcji falowej periodycznej w prze-
strzeni wektora falowego. Nadmieni¢ mozna, ze wymieniony sposob interpretacji
zaktada milczaco stosowanie przyblizenia jednoczastkowego. Zatem osobnym za-
gadnieniem jest to, jak dalece uktady wielo-elektronowe mozna poprawnie opisac
formalizmem jednoczastkowym. Idealnym krysztatem nazywamy obiekt, dla kto-
rego potencjal V (7) jest periodyczny w calej przestrzeni. Z punktu widzenia moz-
liwosci obliczeniowych uktady nieuporzadkowane sg utrudnieniem rachunkowym
z zasadniczego powodu, jakim jest odstepstwo od translacyjnej niezmienniczo-
Sci, co uniemozliwia obliczenia Sciste. Dlatego zazwyczaj stosuje sie przyblizenia
jednoczastkowe i z wymuszong niezmienniczoscig translacyjna przez przyjecie od-
powiedniego potencjatu. Wlasciwy wybor tego potencjatu (jak przyblizenie pola
efektywnego, krysztalu wirtualnego czy potencjatu koherentnego) jest odrebna
sprawa, ale w kazdym przypadku chodzi o przywrdcenie mozliwosci stosowania
w dalszych etapach standardowych narzedzi obliczeniowych charakterystycznych
dla uktadéw periodycznych.

Krysztaly rzeczywiste wykazuja odchylenia od zatozonego w obliczeniach
krysztatu idealnego z przyczyn nastepujacych

e skonczone wymiary probki,
e wady liniowe jak na przyktad dyslokacje

e wady punktowe jak na przykitad wtracenia lub wakansje
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Liczba atoméw powierzchniowych, w stosunku do catkowitej liczby atomow
probki, moze by¢ uzyta jako wskaznik tego, czy rozpatrywany obiekt jest prébka
tréjwymiarowa. Na przyktad cienkg warstwe lub tak zwane nanostruktury (kla-
stry o rozmiarach do kilkuset atoméw) charakteryzuja sie znaczacym lub wrecz
dominujacym udziatem atomoéw powierzchniowych. Atomy, ktore znajdujg sie
na powierzchni probki maja mniejsza liczbe najblizszych sasiadow i dlatego ich
wlasnosci sg z zasady réozne od atoméw we wnetrzu probki. Jezeli nawet probka
jest trojwymiarowa w powyzszym rozumieniu to nadal mozna wyraznie ztamac
zasade nieograniczonego rozmiaru probki, jezeli dtugosé fali de Broglie’a jest po-
rownywalna lub wieksza od kazdego z liniowych wymiarow probki. Z kolei defekty
punktowe badz liniowe sg zawsze obecne w probcee zaréwno z powodu technologii
otrzymywania probki jak i z powodow zasadniczych jak na przyktad dyslokacje,
ktorych obecno$é powoduje zmniejszenie energii swobodnej skonczonego krysz-
talu w porownaniu z nieskonczonym krysztatem idealnym, bez dyslokacji. W
szczegblnosci pojedyncza wada punktowa, jaka jest wtracony atom B w matrycy
sktadajacej si¢ z atomow A, jest przypadkiem Scisle rozwigzywalnym w ramach
formalizmu kwantowo-mechanicznego, jezeli znane jest rozwiazanie dla samej ma-
trycy atoméw A. Powyzsza cecha stanowi, ze duzg popularnoscia wsrdéd badaczy
cieszg sie tak zwane stopy rozcienczone, gdy niewielka koncentracja wtracen B
usprawiedliwia obraz wad punktowych nie oddzialywujacych miedzy soba. Od-
chylenia wtasnosci samej matrycy od czystego krysztalu sg w zasadzie mate,
niemniej wlasnosci atoméw stanowigcych wtracenia na ogét drastycznie réznig
sie od wtlasnosci tychze atomow izolowanych. Dla stopéw stezonych lub uktadow
amorficznych ich struktura nie stanowi jedynie drobnego odchylenia od kryszta-
tu, ale w sposéb zasadniczy rozni sie od niego. W przypadku stopéw niezmienni-
czo$¢ translacyjna moze by¢ zaktocona poniewaz réznego rodzaju atomy realizuja
sie¢. Jezeli atomy te usytuuja sie¢ w punktach weztowych sieci krystalograficznej,
to mowimy o stopie podstawieniowym. W przeciwnym razie, jezeli potoze-
nia atoméw nie pokrywaja sie z punktami weztowymi to mamy do czynienia z
nieporzadkiem topologicznym, ktoéry moze byé¢ opisany przez radialng funkcje
rozkladu, a stop nazywamy amorficznym [4].

Omoéwimy pokrotce w kolejnych podrozdziatach oba typowe przypadki stopow
podstawieniowych i uktadow amorficznych. Osobna klase stanowig nanokryszta-
ly, dla ktorych szczegdlnie wazne sg efekty powierzchniowe z powodu duzego
stosunkowo licznego udziatu atoméw przypowierzchniowych.

2.1 Stopy podstawieniowe

Stopy podstawieniowe moga by¢ przyktadem uktadéw nieuporzadkowanych.
Tak nazywamy uktad réznych elementéw strukturalnych w potozeniach wyzna-
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czonych przez idealng sie¢ przestrzenna. Sciélej, pojecie stopu jest zarezerwowa-
ne dla przypadku, gdy elementy te nie wykazuja regularnosci w ich przestrzen-
nym rozktadzie. W przeciwnym przypadku, gdy rozktad odpowiada powtarzal-
nosci pewnego motywu, to mamy do czynienia ze zwigzkiem chemicznym, ktory
jest uktadem uporzadkowanym. My zajmiemy sie stopami dwusktadnikowymi
A.B;_., ztozonymi z atoméw rodzaju A i B, gdzie ¢ jest koncentracjg atoméw
rodzaju A.

Oproécz podstawowej charakterystyki stopu podstawieniowego, jakim jest ste-
zenie ¢ atoméw A w stopie A.B;_., czesto potrzebna jest tez informacja o tym,
czy 1 w jakim stopniu wystepuje czesciowe uporzadkowanie. Takie uporzadkowa-
nie wyrdznia sposob rozmieszczenia obu rodzajéow atoméw A, B stopu w punk-
tach weztowych sieci [5]. Jezeli mozna wyréznié podsieci, i jezeli koncentracja
atoméw A w réznych podsieciach jest inna od ¢, to méwimy o uporzqedkowa-
niu diugiego zasiegu. Na przyktad, dla struktury krystalograficznej regularnej
przestrzennie centrowanej, rownoliczne punkty weztowe w srodku szescianu i na
narozach nalezg do dwoch podsieci. Jezeli w kazdej z nich stezenie atoméw A
jest takie samo jak w catej prébce, to parametr uporzgdkowania dhugiego zasie-
gu v=0 z definicji. Maksymalna wartos¢ tego parametru v=1 opisuje sytuacje,
gdy wszystkie atom A zajmujg potozenia w jednej z podsieci, a druga z nich
jest realizowana przez atomy B; to oczywiscie moze mie¢ miejsce tylko dla skta-
du stechiometrycznego ¢=0,5. (Z punktu widzenia analizy dyfrakcyjnej méwimy
woéwezas o nadstrukturze.) Dla dalszych rozwazan ustalamy ¢ < 1/2; co oznacza
wybér atoméw A jako sktadnika mniejszosciowego stopu. Taki wybor nie ogra-
nicza ogdlnoéci rozwazan. Parametr uporzadkowania dlugiego zasiegu v
jest zwiazany z prawdopodobienstwem p(A) tego, ze atom rodzaju A w stopie
A.B;_. zajmuje punkt weztowy wybranej podsieci,

p(A)=c+v-c (2.1.0.1)
p(B)=1-p(A), c<1/2, w wybranej podsieci,

gdzie, dla ustalenia uwagi, wybrana podsie¢ zawiera nadwyzke atomow A.
Zakres wartosci parametru v jest od zera dla stopu chaotycznego do jeden dla
maksymalnej mozliwej segregacji atoméw réznego rodzaju miedzy dwie podsieci.

Dla drugiej (i réwnolicznej) podsieci mamy oczywiscie

p(A)=c—v-c (2.1.0.2)

p(B) =1—p(A), c<1/2, w drugiej podsieci,
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tak, ze srednia koncentracja atoméw A w obu podsieciach wynosi ¢, oraz
0<rv<1.

Brak uporzadkowania v = 0 manifestuje si¢ tym, ze w obu podsieciach p(A)
jest koncentracjg stopu. Dla v = 1, atomy A mamy jedynie w wybranej podsieci i
p(A) = 2¢, pozostate atomy B dopelniaja pozostate punkty weztowe tej podsieci.
Natomiast w drugiej podsieci p(A) = 0 i ta podsie¢ jest realizowane tylko przez
wigkszosciowe atomy B.

Pele uporzadkowanie w obu podsieciach jest mozliwe tylko dla okreslonych
stezen stechiometrycznych (w rozpatrywanym przyktadzie dla ¢=1/2). Mowimy
wowczas 0 zwigzku chemicznym. Dla struktury regularnej przyktadem jest NaCl,
dla struktur przestrzennie centrowanych o dwoéch atomach w komoérce elemen-
tarnej — jest to zwigzek AspBsp, a dla struktur powierzchniowo centrowanych o
4 atomach w komorce elementarnej, zwigzki chemiczne AsgBsp lub Ass Bys. Je-
zeli jednak atomy danego rodzaju nie zajmuja Scisle okreslonych potozen w sieci
ale sg rozmieszczone mniej lub bardziej przypadkowo, co zawsze ma miejsce dla
stezen niestechiometrycznych, to méwimy o roztworze stalym dla chaotycznego
rozmieszczenia atomow.

Dalej nie bedziemy si¢ juz omawiali uporzadkowania dalekiego zasiggu i dla
celé6w naszej pracy zajmiemy sie innym rodzajem uporzadkowania krétkiego za-
siegu. Dla zadanej koncentracji stopu ¢, parametr uporzadkowania kroétkie-
go zasiegu 1 # 0 [6] modyfikuje czesto$¢ wystepowania par atoméw okreslonego
rodzaju w stosunku do referencyjnego stopu nieuporzadkowanego, n=0. Parametr
ten zmienia si¢ od wartosci minus jeden dla stopéw z tendencja do klasteryza-
cji (AAAABBBBBB), poprzez n=0 dla stopu chaotycznego (BAABABBABB),
do maksymalnej warto$ci dodatniej dla takiego porzadku atomowego, gdy naj-
czesciej sasiaduja atomy rézne (BABBABABAB). Ponizsze wzory na prawdopo-
dobienstwo p znalezienia okreslonej pary atoméw w stopie A.B;_. sa definicja
parametru 7

p(AA) = p(A) - p(A) —n-p(A) - p(B), (2.1.0.3)
P(AB) = p(A) - p(B) +n - p(A) - p(B), (2.1.0.4)
p(BA) = p(B) - p(A) + 1 - p(A) - p(B), (2.1.0.5)
p(BB) = p(B) - p(B) —n - p(A) - p(B), (2.1.0.6)
gdzie: p(A)=c,  p(B)=1- ¢ oraz —1<n<e/(l-c)

Jak wida¢, dla n=0 mamy brak korelacji poniewaz p(XY') = p(X) -p(Y). W
skrajnym przypadku n=—1 mamy p(AA)=p(A), p(AB)=p(BA)=0, oraz p(BB)=p(B).



Stopy podstawieniowe 37

Wynik ten jest zrozumialy, poniewaz klasteryzacja polega na unikaniu par roz-
nych w sasiedztwie, oraz jezeli w pierwszym losowaniu wystapi dany atom X z
prawdopodobiefistwem p(X), to drugie losowanie dla atomu w sasiednim wez-
le jest formalnoscia bo tym drugim atomem z pewnoscia jest tez atom X. W
przeciwnym skrajnym przypadku, dla maksymalnej mozliwej wartosci parametru
n=p(A)/p(B), mamy p(AA) =0, p(AB) = p(BA)=p(A)ip(BB)=p(B) — p(4)>0.
Ten wynik opisuje tendencje do tworzenia zwigzku, czyli maksymalnej mozliwej
liczebnosci par atoméw AB, co wyklucza obecno$é mniejszosciowych par AA.
Podobnie mozna zinterpretowac pozostate liczby, w szczegélnosci, gdy w pierw-
szym losowaniu mamy atom A z prawdopodobienstwem p(A), to jego sasiadem
na pewno jest atom B.

Pomimo, ze w tej pracy rozwazamy jedynie nieporzadek chemiczny krotkiego
zasiegu 7, to réwniez mozna wzmiankowa¢ ewentualne uporzadkowanie kie-
runkowe dla zadanych par (XY) atoméw. Takie porzadkowanie mozna opisacé
przez parametr ¢, ktéry uwzglednia jednoosiows anizotropie rozktadu kierunkow
par wzgledem wybranej osi z-ow. Wowczas potaczenie postulowanego rozktadu
Boltzmanna z przyjeta postacig energii anizotropii jednoosiowej Eocsin?(3) pro-
wadzi do propozycji wzoru na prawdopodobienistwo p(/3) znalezienia pary ato-
mow pod katem [ w stosunku do osi anizotropii

p = explg - sin*(B)]

z doktadnoscia do czynnika normalizujacego, gdzie ¢=0 opisuje przypadek
izotropowy, ¢>0 oznacza tendencje do unikania wyrdznionego kierunku osi ani-
zotropii, oraz ¢<0 wskazuje na preferencje orientacji par wzdtuz osi anizotropii.
W tym uproszczonym opisie przyjmujemy, ze odlegtosci najblizszych sasiadéw sa
state i jedynie rozktad przestrzenny kierunkéw par $wiadczy o izotropii osrodka
lub jej braku. Bardziej doktadny opis polega na skonstruowaniu krzywych biegu-
nowych, to jest funkcji rozktadu kierunkéw na jednostkowej sferze. Zalozenie, iz
odlegtosci sasiadéw sg state, stanowi uproszczenie, ktére mozna by zweryfikowaé
przez odniesienie do czastkowych radialnych funkcji rozktadu i sprawdzenie czy
polozenia pierwszych miniméw sg w przyblizeniu takie same dla kazdego rodzaju
par. Mozemy oczekiwac, ze przyblizenie bedzie lepsze dla stopow o sktadnikach,
dla ktérych promienie jonowe sg bliskie.

Ogoélnie, porzadek strukturalny zalezy od technologii przygotowania probki.
Zmiany strukturalne mogg by¢ spowodowane obrobka termiczng jak wygrzewa-
nie. Mozliwo$¢ uporzadkowania kierunkowego, na przyktad pod wpltywem pola
magnetycznego lub innych czynnikow i zwigzanej z nig wyindukowanej anizotro-
pii, byla rozwazana juz w latach 50-tych przez Neela [7]. Czesciowe porzadko-
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wanie par jest tez jednym z proponowanych Zrodet anizotropii magnetycznej dla
uktadéw amorficznych.

2.2 Stopy amorficzne

Stopy z nieporzadkiem topologicznym, gdy potozenia atoméw zajmuja inne
pozycje niz wyznaczone przez punkty weztowe sieci okreslamy mianem stopow
amorficznych. Na ogél uktady amorficzne otrzymuje sie w wyniku specyficznej
technologii otrzymywania probek metodg gwaltownego schtadzania z wysokotem-
peraturowej fazy ciektej [6]. W wysokich temperaturach wystepuje gwattowny i
chaotyczny ruch termiczny atoméw. W wyniku gwattownego schtodzenia dopro-
wadzamy do zamrozenia tego rozktadu, gdyz niska temperatura blokuje migra-
cje atoméw do potozen rownowagowych odpowiadajacych krysztatowi. Inaczej
mowigc stan amorficzny jest stanem metastabilnym. Typowym przedstawicie-
lem zwigzkéw amorficznych jest szkto, ktére relaksuje do stanu krystalicznego w
okresie liczonym na setki lat. Jak juz wzmiankowaliémy w poprzednim podroz-
dziale, gtéwnym Zrodlem informacji o stanie amorficznym jest analiza radialnej
funkcji rozktadu, czyli prawdopodobienstwa p(r) znalezienia atomu w odlegtosci
r od dowolnie wybranego atomu centralnego, znajdujacego sie w poczatku ukta-
du wspoétrzednych. Dla krysztatu oczekujemy uporzadkowania dalekiego zasiegu
i funkcja p(r) zawiera szereg wyraznych pikéw odpowiadajacych dozwolonym
odlegtosciom do punktéw weztowych sieci krystalograficznej. Uktady amorficz-
ne wykazuja jedynie uporzadkowania krotkiego zasiegu i jedynie pierwsze dwa
lub trzy piki sa wyrazne — dla dalszych odlegtosci radialna funkcja rozktadu p(r)
zmierza do wartosci statej odpowiadajacej $redniej gestosci utozenia atomow. Ra-
dialna funkcja rozktadu nie rozstrzyga o rozktadzie opisujacym fizyczna realizacje
tych punktow weztowych przez atomy danego rodzaju. Mozna jednak wprowa-
dzi¢ (i zmierzy¢) czastkowa radialna funkcje rozktadu, ktéra zawiera bardziej
szczegdtowe informacje [8]. Opisuje ona czastkowe prawdopodobienstwo pxy (T)
znalezienia atomu danego rodzaju Y w zadanej odlegtosci r od atomu central-
nego, ktorym zlokalizowany jest wybrany rodzaj atomu X. Oczywiscie funkcje
czastkowe maja sens tylko dla uktadéw wielosktadnikowych a nie na przyktad
dla amorficznego krzemu.

Radialng funkcje rozktadu mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie z pomiaréw dy-
frakcyjnych, jak réwniez pewne informacje mozna otrzymaé z symulacji kompu-
terowych metodami dynamiki molekularne;j.

Powdd, dla ktorego wyrdzniamy stopy amorficzne jest taki, ze o ile obraz dy-
frakcyjny dla krysztatu i dla struktury amorficzne jest zupetnie inny, to jednak
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o wlasnodciach magnetycznych decyduje oddziatywanie krotkiego zasiegu, prak-
tycznie miedzy najblizszymi sasiadami, i stad amorfizacja z zasady powoduje
jedynie modyfikacje wlasnosci magnetycznych a nie ich catkowita zmiane.

2.3 Uklady nanokrystaliczne

Uktady nanokrystaliczne zawieraja mikrokrystality o rozmiarach rzedu na-
nometréw zanurzone w matrycy [9]. Oznacza to istotna role atoméw powierzch-
niowych, ktorych liczebnosé jest znaczna w poréwnaniu ze wszystkimi atomami
mikrokrystalitu. Zatem ukltady nanokrystaliczne mozna traktowac jak klastry o
typowych rozmiarach kilkuset atomoéw, i znajdujacych sie¢ w amorficznej matry-
cy. Wtasnie z powodu znacznego udziatu atomow powierzchniowych, wtasnosci
materialéw nanokrystalicznych na ogoét sg bardzo rézne od odpowiadajacych im
materialom w stanie krystalicznym.
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Rozdzialt 3

Model Isinga

Standardowy model Isinga stosuje si¢ do opisu magnetyzmu spinéw zlokali-
zowanych S=1/2, czyli w zasadzie dla magnetykéw bedacych izolatorami. Dla
S=1/2, z-owa sktadowa spinu moze przyjmowaé¢ dwie wartosci S* = £1/2 i dla
energii oddziatywan wymiany J ograniczonej do najblizszych sasiadéw znane
jest Sciste rozwigzanie w modelu dwuwymiarowym dla siatki regularnej. Cze-
sto stanowi to punkt odniesienia do testowania wiarygodnosci symulacyjnych
programoéw, dla ktorych zasadnicze obliczenia obejmuja rzeczywiste uktady tréj-
wymiarowe. Niekiedy modelem Isinga okresla sie rowniez przypadek liczby spi-
nowej S>1/2 w uktadach silnie anizotropowych tak, ze uklad realizuje jedynie
orientacje momentu magnetycznego wzdtuz osi z-6w. Jezeli jako punkt startu
przyja¢ model Heisenberga, to w hamiltonianie opisujagcym oddziatywanie dwdch
spinow zlokalizowanych w punktach wezlowych i,j wystepuje iloczyn skalarny
S, gj = S7S7 + 8757 45757 . Taka formuta opisuje uktad izotropowy, w ktérym
energia oddziatywania tych spinow zalezy tylko od kata pomiedzy obu wektorami
spinowymi. W celu opisu uktadu anizotropowego o wyrdznionej osi z-0w powyz-
szy iloczyn skalarny jest modyfikowany do postaci S;gj = S;Si+a(SFST+S7SY),
gdzie parametr fenomenologiczny « przyjmuje wartosci z przedziatu od a=0, do
a=1 co w skrajnych przypadkach odpowiada odpowiednio klasycznemu mode-
lowi Isinga lub modelowi Heisenberga (dla celéw numerycznych mozna przyjaé
posrednie wartosci dla przesledzenia ciggtego przejscia pomiedzy oboma mode-
lami). Zatem model Isinga opisuje hamiltonian

1 zZ QZ
H=—; > JS;S; (3.0.0.1)
4,3
ktory, podobnie jak model Heisenberga, zawiera oddziatywania dwuczastko-
we. Model ten nie jest rozwiazany analitycznie, z wyjatkiem wtasdnie szczegol-
nej sytuacji dla potéwkowej liczby spinowej S;=5;=1/2, i wzmiankowane w tym
przypadku Sciste rozwigzanie analityczne dla dwuwymiarowego magnetyka zosta-
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nie omoéwione w kolejnym podrozdziale. Taki magnetyk odpowiada magnetycz-
nej monowarstwie o regularnej siatce krystalograficznej. W szczegolnosci badanie
cienkich warstw magnetycznych o zadanej grubosci n warstw pozwala na porow-
nanie obliczen z wynikami $cistymi dla n=1. Nalezy tez pami¢tac, ze izotropowy
model Heisenberga i anizotropowy model Isinga sa rownowazne dla silnej anizo-
tropii, jako ze jedynie z-owa sktadowa spinu jest wéwczas niezerowa.

W ponizszym rozdziale 3.1 omawiamy rozwigzanie analityczne modelu Isinga
dla uktadu o spinie S=1/2.

3.1 Rozwigzanie Sciste

Ponizej przedstawiamy koncowe wyniki dwuwymiarowego modelu Isinga dla
sieci regularnej i z krotko-zasiegowymi oddziatywaniami wymiany J>0, niezero-
wymi tylko miedzy najblizszymi sasiadami. Szczegdly mozna znalezé w pracach
[10], [11], [12]. Zasadniczym wynikiem jest zalezno$¢é magnetyzacji m(H = 0, 7))
i korelacji spinowo-spinowych <SS> od temperatury 7" pod nieobecnos¢ pola
magnetycznego H. Obie wielkosci, m i <SS5>, sg znormalizowane do jednosci.
Rozwigzaniem w modelu Isinga jest [1]:

1+ 22 A
m(t) = mu — 62>+ 2HV?|  dlar <z, =vV2-1  (3.1.0.1)
oraz
m(t) =0, dla v > x.
gdzie
T — e—1/2t

t oznacza bezwymiarowa temperature wzgledna t=7T/T ..
W powyzszym wzorze T oznacza temperature, 1. jest temperaturg Curie,

T. = 1/3 - ZJ(S+1)S=J (3.1.0.2)
W przyblizeniu pola molekularnego dla S=1/2 i liczby najblizszych sasiadow
7 =4,
T.=J

Dla modelu Isinga krytyczna wartos¢ z., powyzej ktorej magnetyzacja m
znika, odpowiada krytycznej temperaturze Curie
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1
" amvE-)

Jak wida¢ z powyzszego, temperatura Curie T, = t. - J jest wyraznie nizsza,
nieco powyzej 50% wartosci przewidywanej przez przyblizenia pola molekularne-
goT, =J.

Magnetyzacje dla temperatur bliskich temperaturze Curie i ponizej tej tem-
peratury mozna na podstawie formuty (3.1.0.1) przyblizy¢ wzorem

- J = 0,5672963... - J (3.1.0.3)

m~A4(V242) - (v, — )8 (3.1.0.4)

Stad wykltadnik krytyczny ( dla temperaturowej zaleznosci magnetyzacji
m(t)ox(1-t)° wynosi f=1/8, co jest wynikiem zupekie réznym od wartoéci 3=1/2
w przyblizeniu pola molekularnego. (W rzeczywistych ukladach tréjwymiaro-
wych otrzymuje sie doswiadczalne wartosci wyktadnika krytycznego okoto 5=0.3.)

1.0 -~
o, |
S 0.6 S S W B
§ Ising rozw. analityczne
°© e |hle |
= —— MFA
8 047 @ lngaymiaa T\
£ | s
R — -
0.0 — b
0.0 0.4 0.8 1.2

T/T,

Rys. 3.1.1: Zaleznosé magnetyzacji m od zredukowanej temperatury t=T/T. dla modelu
Isinga (a - rozwigzanie $cisle (linia zielona), b — symulacja (punkty)), w przyblizeniu
pola molekularnego, czyli bez korelacji spinowo-spinowych (linia niebieska), i wedlug
pracy [13] w ktdrej korelacje zostaly wwzglednione w przyblizeniu (linia czerwona).



44 Model Isinga

Na rysunku 3.1.1 przedstawiono zalezno$¢ znormalizowanej magnetyzacji m
w funkcji temperatury ¢. Wyniki symulacji na tym i dalszych rysunkach tego
rozdziatu zostaly otrzymane dla siatki atoméw o rozmiarach 512x512 weztow
i dla catki wymiany J=1000 w jednostkach dowolnych. (Taka warto$¢ J odpo-
wiada temperaturze Curie 7.=573, co pozwala interpretowa¢ otrzymywane z
obliczen liczby na temperatury krytyczne jako w przyblizeniu zgodne z rzeczywi-
stymi temperaturami Curie dla typowych magnetykéw, wyrazonymi w stopniach
Kelwina.) Na tym samym rysunku przedstawiono réwniez, dla por6wnania, wy-
niki dla przyblizenia pola molekularnego, oraz wedtug pracy Thlego [13], ktéra
uwzglednia korelacje spinowo-spinowe. Na tym wykresie naniesiono tez wyniki
symulacji.

Praca [13] uwzglednia (w pewnym przyblizeniu) korelacje spinowo-spinowe,
stad jej wyniki sg rezultatem posrednim pomiedzy warto$ciami Scistymi a zanie-
dbaniem korelacji w przyblizeniu pola molekularnego. (Obliczenia Thlego bazuja
na technice funkcji Greena z zastosowanym rozprzegnieciem dla funkcji drugie-
go rzedu, podczas gdy rzad pierwszy odpowiada zaniedbaniu korelacji. Z jednej
strony obliczenia te sa ubozsze od rozwiazan $cistych wtasnie z tego powodu, ale
z kolei stosujg sie zaréwno do probek dwuwymiarowych jak i tréojwymiarowych
— a wiec sa bardziej wiarygodne od prostego przyblizenia pola molekularnego w
probkach tréjwymiarowych.) W modelu Isinga, unormowane do jednosci korela-
cje spinowo-spinowe miedzy najblizszymi sasiadami,

< 88 >=< 8§757/5% > (3.1.0.5)
w temperaturze ¢ wynoszg
2
<SS >=cth(1/2t) - [1 + %(chQ(l/Zt) —1)- Ky(z)] (3.1.0.6)
gdzie
_ 2sh(1/2t)

* T R (1/2t)

oraz

/2

dw
Fale) = 0/ V1 —@®2sin®w

jest catka eliptyczna pierwszego rodzaju.
Niekiedy wygodnie postuzy¢ sie inng definicjg funkcji korelacji,

C=<85>-m-m (3.1.0.7)
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W przypadku braku korelacji spinowo-spinowych oczekujemy, ze $rednia z
iloczynu réwna si¢ iloczynowi érednich i woéwczas C'=0. Zatem C' opisuje od-
chylenie od sytuacji spinéw nie skorelowanych i oczekujemy C>0 dla sprzezenia
ferromagnetycznego J>0, oraz C'<0 gdyby sprzezenie byto antyferromagnetyczne
J<0. Wykresy zaleznosci funkeji korelacji < S.S > od temperatury ¢t przedstawia
rysunek 3.1.2

1.0 —
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Rys. 8.1.2: Zalezno$¢ funkcji korelacji <SS> od temperatury t=T/T. dla modelu Isin-
ga (linia zielona), w przyblizeniu pola molekularnego (linia niebieska) i wedlug pracy
D.Ihle [13] (linia czerwona), wyniki symulacji (punkty).

Jak wida¢ na rysunku 3.1.2, w modelu Isinga korelacje spinowo-spinowe sg
rozne od zera réwniez powyzej temperatury Curie. Jest to wynik zupelnie rézny
od przyblizenia pola molekularnego, dla ktorego korelacje zeruja sie dla T>T..
Pamietajac o tym, ze korelacje sg wrecz miara energii oddzialtywan wymiany,
wiemy, ze przyblizenie pola molekularnego nigdy nie daje przyczynku do ciepta
wladciwego powyzej temperatury Curie. Dane do$wiadczalne wykazuja taki przy-
czynek i dlatego w obliczeniach nalezy w miar¢ mozliwosci prowadzi¢ rachunki z
uwzglednieniem korelacji spinowych. Przyczyna korelacji spinowo-spinowych sg
oddziatywania wymiany. Sa to oddziatywania krétkozasiegowe pomiedzy najbliz-
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szymi sagsiadami. Wystarcza to jednak do tego, aby korelacje spinowe wystepowa-
ty réwniez pomiedzy dalszymi sasiadami. Przewidujemy, ze korelacje C(u) mie-
dzy spinami odlegtymi o u stalych sa malejaca funkcja odlegtosci u. Informacje
o zaleznosci C'(u) zostana uzyskane droga symulacji dla wybranych temperatur.

1 2 T I T l T
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Symulacja Monte Carlo
0 O » | | | |
0 1 2 3

T/MT,

Rys. 3.1.3: Znormalizowana podatnosé magnetyczna w funkcji temperatury T /T.dla
antyferromagnetycznych probek Ko CoFy i Rbo CoFy

W celu weryfikacji stosowanej metody symulacji na rysunku 3.1.3 zestawiono
wynik pomiaréw znormalizowanej podatnosci magnetycznej w funkcji tempera-
tury dla antyferromagnetycznych prébek RbyCoF, i KoCoFy [14] z wartoscia-
mi znormalizowanej podatnos$ci w funkcji temperatury wyliczonych za pomoca
dwuwymiarowego modelu Isinga dla prébki antyferromagnetycznej J<0 [15]. Na
wykresie obserwowa¢ mozemy dobra zgodnos$é co to charakteru otrzymanej za-
leznosci z danymi doswiadczalnymi zwtaszcza w zakresie temperatur nizszych niz
T..
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3.2 Przyblizenie kilku p6l molekularnych - przy-
klad

Przyblizenie pola molekularnego polega na zastapieniu energii oddziatywania
wymiany miedzy dwoma spinami przez czton opisujacy oddziatywanie pojedyn-
czego spinu z pewnym efektywnym polem. W przyblizeniu pola molekularnego
pole efektywne dziatajace na spin w wybranym punkcie ¢ jest sumg przy-
czynkéw pol pochodzacych od wszystkich najblizszych sgsiadéw j jako wynik
zatozenia, ze oddzialywanie wymiany jest krotko-zasiegowe. Z kolei kazdy z przy-
czynkéw zalezy od magnetyzacji m; w punkcie j-tym, a mianowicie przyblizenie
pola molekularnego zawsze prowadzi do wartosci tego pola wprost proporcjonal-
nego do m;. Doktadniejsze oméwienie samego przyblizenia zostalo juz przedysku-
towane w rozdziale pierwszym. Tutaj ograniczymy sie jedynie do przypomnienia,
ze w tym przyblizeniu zostaty zaniedbane korelacje spinowo-spinowe, co oznacza,
ze $rednia z iloczynu jest réowna iloczynowi srednich, <m; m; >=<m;><m;>, a
zatem w tym przyblizeniu funkcja korelacji C' znika powyzej punktu Curie, w
przeciwienstwie do scistego rozwigzania modelu Isinga.

Przyblizenie pola molekularnego prowadzi do samouzgodnionego uktadu réw-
nan na magnetyzacje w sasiednich punktach m;, m;, dla zadanego pola magne-
tycznego B i temperatury T. Najprostszy przypadek dla zatozonej struktury
ferromagnetycznej m;=m;=m byl juz przedyskutowany w rozdziale 1.5.3. Teraz
podamy przyktad struktury antyferromagnetycznej, gdy najblizsze spiny usta-
wione sa antyréownolegle (jak na przyktad w przypadku chromu). Wéwczas z
zatozenia m; = —m,; = m, co z kolei prowadzi do uktadu dwéch réwnan sprzezo-
nych. I jeszcze inny przyklad zastosowania przyblizenia pola molekularnego dla
cienkiej warstwy sktadajacej si¢ z niewielkiej liczby ptaszczyzn N, o strukturze
regularnej prostej. Dla ustalenia uwagi przyjmijmy, ze N = 5. Spinu zlokalizo-
wany w jednej z warstw przypowierzchniowych ma pieciu sgsiadéw, podczas gdy
pozostate spiny wewnatrz probki maja 6-ciu sagsiadow. Powyzsze powoduje, ze
pole molekularne posiada inng wartos¢ na powierzchni warstwy i dlatego magne-
tyzacje w poszczegdlnych warstwach sa rozne. Jezeli warunki brzegowe sa w petni
symetryczne, co zaktadamy, to mozna oczekiwac, ze dla sprzezenia ferromagne-
tycznego magnetyzacje na poszczeg6élnych warstwach k=1...5 wynosza m; =ms,
mg=my i ms. Prowadzi to nastepujacego samouzgodnionego uktadu réwnan
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dla przypadku bez zewnetrznego pola magnetycznego. Jak wida¢ powyzszy
uktad réwnan pozwala na wyznaczenie temperatury Curie i zaleznosci tempera-
turowych wszystkich magnetyzacji w poszczegolnych warstwach: powierzchniowej
my (T), przypowierzchniowej my (T) i $rodkowej mg(T). W szczegblnosci zalez-
nos¢ m(k) jest profilem magnetyzacji, dla ktérego podamy wyniki obliczen w
rozdziale 4.1.2.

3.3 Metoda Monte Carlo

Charakterystycznym elementem metody Monte Carlo [16] jest probabilistycz-
ny charakter ewolucji uktadu w oparciu o znane reguty, ktore przewidujg praw-
dopodobienstwa przejscia uktadu ze znanego stanu w chwili ¢ do jednego z mozli-
wych stanéow w kolejnej chwili ¢t + 1. Czesto nie sa znane rozwiazania analityczne
dla badanego zagadnienia i woéwczas symulacja technika Monte Carlo moze sta-
nowi¢ mozliwe zrédto teoretycznej informacji o ewolucji badanego obiektu. Naj-
czesciej rozwaza sie jedynie dwa stany, do ktorych uktad moze a priori przejsé w
kolejnym kroku. Model Isinga mozna opisa¢ w tym sformutowaniu jako jedna z
dwdch mozliwoscei dla zadanego spinu w punkcie i-tym, a to wyboru ustawienia
spinu ,w gore” T lub ,w dot” | w nastepnym kroku iteracyjnym. Prawdopodo-
bienstwa p przejscia do ktoregos z wymienionych stanéw wynikaja z zalozonych
mikroskopowych regut ewolucji uktadu. Najczesciej stosowanym zatozeniem jest
przyjecie rozktadu Boltzmanna, ktéry w istocie antycypuje zmierzanie uktadu do
stanu rownowagi termodynamicznej. Wowczas prawdopodobienstwo p zalezy od
energii £ dla jednego z dostepnych stanow,

p(E) ~ exp(—E/kgT). (3.3.0.1)

Dla uktadu o dwéch dozwolonych stanach oy=11 0| = —1 oraz odpowiadaja-
cych im energiach E(o|)>FE (o) wzgledne prawdopodobiefistwo obsadzenia tych
stanéw p=n(o)/n(oy) wynosi

p = exp(—=A/kgT), (3.3.0.2)
gdzie: A = E(o)) — E(o7) >0

W omawianym modelu Isinga, w obecnosci pola magnetycznego H, lokalna
energia spinu w punkcie -tym wynosi

J

gdzie:
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hi = guHS;,

Si, S; sa liczbami spinowymi dla spinéw zlokalizowanych w sasiadujacych
punktach 7,7,

o; = *1 okresla orientacje¢ spinu w i-tym punkcie.
Stad réznica energii A;, obliczanych w punkcie i-tym miedzy oboma mozliwymi
kierunkami spinéw o;, wynosi:

J

Dla zatozonej struktury regularnej prostej mamy Z = 6 najblizszych sasiadow
i dlatego jedyne mozliwe wartosci dla drugiego sktadnika powyzszego wyrazenia,
bedacego sumg po najblizszych sasiadach, to liczby:

A; = 2-h; + 12-J5*%, gdyby wszyscy sasiedzi mieli spin ,w gore”, o; =+1
A; = 2-h; + 8-J5%, dla pieciu sasiadéw o spinie o; =+1
i jednego sasiada o spinie o; = —1

A; = 2-h;— 12-J5*% dla wszystkich sasiadéw o spinie ,w dol” o; = —1.

I tak dla konkretnej konfiguracji otoczenia badanego punktu ¢ (czyli zadanej
wartoéci A;) dwa mozliwe stany orientacji spinu o,=+1 o energii nizszej i dla
0; = —1 o energii wyzszej s realizowane w warunkach réwnowagi ze wzglednym
prawdopodobienstwem p=n(c,)/n(o;) ze wzoru (3.3.0.2).

Znajac wartos¢ p mozna zaproponowaé bezposredni algorytm okreslajacy
prawdopodobienstwo p(oy) tego, ze uklad wybierze stan o nizszej energii jako

plor) =1/(1+p) (3.3.0.5)

Stad algorytm postepowania jest nastepujacy:

Krok 1 oblicz A; w badanym punkcie 4

Krok 2 oblicz warto$é¢ p=exp(-A; /kgT)

Krok 3 wybierz orientacje spinu o,= +1 z prawdopodobienstwem p(oq), w
przeciwnym przypadku wybierz o; = —1.

Powyzszy fragment programu mozna zrealizowac z uzyciem generatora liczb
pseudolosowych r z przedziatu (0;1) [44]. Wowczas dla r<p(o;) wybieramy o,=+1,
w przypadku przeciwnym przyjmujemy o; = —1. Powyzszy algorytm jest reali-
zowany w kazdym cyklu zewnetrznej petli po wszystkich punktach siatki kry-
stalicznej, a dokonywane wybory okreslajg wartosci spinéw w nastepnym kroku
czasowym symulacji komputerowej. Wielokrotne przesledzenie calej siatki w petli
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po wszystkich punktach i prowadzi do rozwigzania stabilnego po pewnej liczbie
iteracji.

Na og6t zbieznos¢ procedury iteracyjnej jest bardzo szybka zarowno dla tem-
peratur znacznie mniejszych od temperatury przejscia T, jak i dla temperatur
wysokich. Jednak, gdy prowadzimy obliczenia w poblizu temperatury krytycznej
T., to obserwujemy duze fluktuacje termodynamiczne uktadu, ktére nawet po
bardzo dlugim czasie prowadzenia symulacji, rzedu kilkudziesieciu tysiecy ite-
racji, nie zanikaja (w odr6znieniu od fluktuacji wynikajacych ze zmian stanu
uktadu przy zmierzaniu do réwnowagi termodynamicznej). Stad liczba iteracji
odpowiadajaca osiggnieciu rownowagi i wielkosci fluktuacji na zadanym pozio-
mie zbieznosci obliczen musi by¢ dobrana w zaleznosci od temperatury. Ponadto,
w celu zwickszenia wiarygodnosci otrzymywanych liczb, nie odczytuje si¢ wyniku
ostatniego kroku iteracji, ale srednia z pewnej liczby ostatnich na przyktad 100
krokow. To wyraznie poprawia stabilnosé¢ otrzymywanych liczb, ktére nadal obar-
czone sg niepewnoscia, ale tylko wynikajacg ze skonczonych rozmiaréw probki.
Btad wzgledny wyznaczanych parametréow magnetycznych uktadu jest wowczas
szacowany i obserwowany w testach rzedu N2 dla ukladu N spinéw. Sama
zbieznos¢ okreslamy poprzez powtarzalnosé wybranych parametréw symulacji,
zazwyczaj magnetyzacji i funkcji korelacji, w procedurze iteracyjnej.

Ponadto w praktyce implementacyjnej petla po wszystkich punktach wezto-
wych dla struktur regularnych prostych lub przestrzennie centrowanych jest re-
alizowana w dwoch etapach. Mianowicie wymienione struktury charakteryzuje
to, ze sie¢ krystalicznag mozna podzieli¢ na dwie podsieci tak, ze najblizsi sasie-
dzi zawsze naleza do réznych podsieci. W przypadku sieci kwadratowej ptaskiej
pierwsza z podsieci odpowiada biatym, a druga czarnym polom na szachownicy.
W pierwszym etapie $ledzimy jedna z podsieci, i dopiero po zakonczeniu tego eta-
pu, w etapie drugim sledzimy wszystkie punkty przynalezne do drugiej podsieci.
Takie postepowanie, co do kolejnosci wyboru badanych punktow weztowych jest
konieczne, aby uniknaé¢ btedu polegajacego na tym, ze w ,normalnym” przecho-
dzeniu do kolejnego (a wiec bedacego najblizszym sasiadem) punktu weztowego
wystepuje propagacja zaklocenia stanu spinu w badanym punkcie na punkt sg-
siedni. Punkt sasiedni ,widzi” swoje otoczenie juz zmienione zamiast tego sprzed
naszej interwencji. Natomiast algorytm — ,najpierw wszystkie pola biate a na-
stepnie czarne” — jest wolny od tego efektu.

Roéwniez w obliczeniach zazwyczaj stosuje si¢ réwnowazny do juz opisanego,
ale nieco szybszy algorytm, ktory tez zostal uzyty w naszej pracy:

Krok 1 Oblicz 0= E(gdyby odwrécié¢ spin o;) — E(bez odwrécenia spinu)
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Krok 2 Jezeli 6 < 0 to wykonaj odwrdcenie spinu, w przeciwnym razie odwroc
spin z prawdopodobienstwem p=exp(-d/kgT).

Powyzsza procedura odpowiada obliczeniom, ktore sa odpowiednikiem $ci-
stych rozwigzan analitycznych modelu Isinga dla dwéch wymiaréw. Dlatego sy-
mulacja w tym przypadku jest uzywana jako test sprawnosci metody, natomiast
symulacje dla cienkiej warstwy lub przypadkow materiatu litego sa jedynym zré-
dtem informacji teoretycznych i nie majg odpowiednikéw analitycznych.

Ponizej przeanalizujemy jeszcze przypadek odpowiadajacy przyblizeniu po-
la molekularnego w celu wyeksponowania istoty tego przyblizenia. Mianowicie
badany spin w punkcie i-tym jest w tym przyblizeniu zanurzony w efektywnym
osrodku charakteryzowanym przez efektywne pole magnetyczne h.4. Jak juz po-
dawalismy, réznica energii dla dwéch mozliwych ustawien spinu w punkcie -tym
A; dana jest wzorem (3.3.0.4). We wzorze tym drugi sktadnik przyjmuje kilka
wartosci w zaleznosci od lokalnej konfiguracji spinow w otoczeniu punktu 2. W
przyblizeniu pola molekularnego (i dla jednorodnego pola h; = h) zastepujemy
ten sktadnik wartoscig Srednia, czyli

A;=2(h+Z-JS*m), (3.3.0.6)
gdzie m=<o;>. Innymi stowy, wzér (3.3.0.6) odpowiada wezesniejszemu wzo-
rowi (3.3.0.4), jezeli wszystkie spiny o; zastapimy Srednig, a sumowanie po naj-
blizszych sasiadach wprowadza jako mnoznik liczbe koordynacyjna Z.
Pouczajacym jest konkretne wyliczenie sredniej termodynamicznej magnety-
zacji w punkcie i-tym. Mamy

<oy >=0i(1) - ploy) + ai(l) - ploy) = 1-ploy) = 1-ploy), (3.3.0.7)

co, po skorzystaniu ze wzoréw (3.3.0.2) i (3.3.0.5), odtwarza wyniki juz dys-
kutowane w rozdziale 1.5 dla spinu S=1/2,

1 —exp[—2(h+ ZJS*m)/kgT

ST +exp[—2(h + ZJS?m) /kpT

th[(h+ ZJS*m)/kgT] (3.3.0.8)

Wzor (3.3.0.8) jest identyczny z otrzymanym wczesniej samouzgodnionym
rOwnaniem na magnetyzacje wyrazong poprzez funkcje Brillouina. Przypomnij-
my, ze funkcja Brillouina By(x) dla spinu S=1/2 jest wlasnie funkcja th(z) [45].

W podsumowaniu, oczekujemy, ze wynik analityczny dla przyblizenia pola
molekularnego rowniez mozna odtworzy¢ w symulacji komputerowej po formal-
nej modyfikacji w algorytmie wartosci A; zastepujac ja $rednig wartoscig po
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wszystkich punktach sieci A, czyli wartoscig niezalezng od punktu i, i zatem
ustalang przed petla realizujaca przebiegi po wszystkich punktach weztowych.
Poniewaz przyblizenie pola molekularnego ma rozwiazania sciste (numeryczne),
to ten przypadek mozna dodatkowo uzna¢ za mozliwy test programu symulacyj-
nego.



Rozdziat 4

Wyniki obliczenn numerycznych

Zawarta w tytule pracy niejednorodno$¢ uktadéw jest przyczyna tego, ze nie-
ktore wlasnosci magnetyczne sg inne niz dla uktadéw cechujacych sie transla-
cyjna niezmienniczoscia. Obliczenia w wersji analitycznej z zasady bazuja na
przyblizeniu pola molekularnego, a model Isinga jest tez czestym przyblizeniem
umozliwiajacym efektywne obliczenia numeryczne technika Monte Carlo. W tej
pracy obie techniki rachunkowe zostalty zastosowane. Wptyw tytulowych niejed-
norodnosci mozna przesledzi¢ dla kilku typowych przypadkow.

Po pierwsze, naturalng przyczyna niejednorodnosci jest zawsze skonczony roz-
miar probki, omawiany na przyktadzie cienkich warstw magnetycznych w roz-
dziale 4.1. Nieporzadek topologiczny w zwiazkach amorficznych moze prowadzié¢
do struktury magnetycznej szkta spinowego omoéwionej w rozdziale 4.2. Kolejny
rozdziat 4.3 przedstawia tak zwane struktury nanokrystaliczne, jako klastry o
rozmiarach liniowych rzedu niewielu statych sieciowych. Stosunkowo duza liczba
atomow powierzchniowych powoduje, ze w przypadku uktadow nanokrystalicz-
nych wptyw powierzchni jest wyrazny. Innym przyktadem nieporzadku sa stopy
podstawieniowe dyskutowane w rozdziale 4.4, miedzy innymi dla interpretacji
zjawiska anizotropii jednozwrotowej wyindukowanej obrobka termiczng w polu
magnetycznym.

Szczegdltowe rachunki koncentruja sie na obliczeniach znormalizowanej ma-
gnetyzacji —1<m<1 i korelacji <55> w funkcji temperatury. Obliczenia anali-
tyczne lub numeryczne zostaly przeprowadzone dla modelu Isinga i dla przy-
blizenia pola efektywnego. Otrzymane z symulacji komputerowej wyniki byty
weryfikowane przez poréwnanie z wynikami analitycznymi i numerycznymi, a
nastepnie symulacje byty prowadzone dla ogoélniejszych przypadkow zawartych
w rozdziatach 4.1,4.2, 4.3 i 4.4. Obliczenia analityczne dla dwuwymiarowego mo-
delu Isinga zostaty omoéwione w rozdziale 3.1, a przyblizenie pola molekularnego
w rozdziatach 1.5.3 i 3.2. Sama metoda Monte Carlo jest opisana w rozdziale
3.3. W szczegdlnosci wersje symulacji Monte Carlo odpowiadajaca przyblizeniu
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pola molekularnego otrzymano stosujac ten sam algorytm Monte Carlo, ale z
podstawieniem jednej $redniej po catym zespole wartosci lokalnej energii spi-
nu w punkcie i-tym o orientacji spinéw ‘up’, i przeciwnej wartosci dla spinéw
‘down’. Ta warto$¢ energii jest tak dobrana, ze odpowiada ona $cisle polu mole-
kularnemu wynikajacemu ze sredniej konfiguracyjnej magnetyzacji cafej probki.
Przypomnijmy, ze w metodzie Monte Carlo mamy dla rozwazanego punktu kilka
mozliwych wartosci lokalnej energii odpowiadajacej roznym lokalnym konfigura-
cjom spindéw otoczenia punktu badanego.

fragment siatki

Kodowanie

_ 4-bitowe
" Ty T glowo

1 [5 9o [13] [2 J6 J10]14] [3 [7 J11]15] [4 [8 [12 |16

Wynik operacji XOR
1 2[5 6]9 10[13 14] [2 3 6 7]1011]14 15] [3 47 811 9]15

Rys. 4.0.1: Schemat ilustruje zasade kodowania multispinowego, przy zatozZeniu Ze diu-
gosé stowa maszyny wynosi 4-bity. Operacja XOR wykonana dla odleglosci u=1 czyli
stowo wynikowe wskazuje na korelacje pomiedzy najblizszymi sgsiadami.

W celu przyspieszenia operacji na bitach i zmniejszenia pamieci zajmowa-
nej przez program, w czesci obliczen zastosowano technike kodowania rozktadu
spinéw znana jako ‘multispin coding’ [19]. Schemat dzialania metody ilustruje
rysunek 4.0.1. Konfiguracja spinéw w wybranej ptaszczyznie warstwy jest zapi-
sana oszczednie przy zastosowaniu gestosei informacji 1 bit/punkt siatki zamiast
powszechnie stosowanego standardu, gdy stan spinu jest zapisany na jednym sto-
wie. Wartos$¢ bitu ‘0’ odpowiada umownie spinowi w doét, a wartos¢ ‘1’ oznacza
spin do géry. Jednoczesnie technika kodowania jest tak dobrana, ze pozwala na
stosowanie operacji na catych stowach komputerowych a nie na pojedynczych
bitach, co zdecydowanie przyspiesza szybkos$¢ obliczen. Mianowicie kodowanie
multispin coding polega na tym, ze sgsiednie punkty siatki rzeczywistej odpo-
wiadaja tym samym potozeniom bitéw dla kolejnych stéw, komputerowych.
Na ogé!t stowem tym jest zadeklarowana zmienna typu catkowitego.

Wowczas operator logiczny roznicy symetrycznej XOR, dzialajac na catych sto-
wach daje wynikowe stowo o zawartosci bitow okreslajacych réwnolegtosé (0-0
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lub 1-1) lub antyréwnolegto$é¢ (1-0 lub 0-1) spinéw w punktach sasiednich sieci
rzeczywistej. Na tym etapie mamy zasadniczy zysk czasowy obliczen, poniewaz
jedna operacja XOR daje informacje o wszystkich 32 spinach (dla maszyny 32
bitowej), zastepujac 32 operacje przy tradycyjnej technice obliczenn. Wynikowe
stowo opisuje stan 32 par spinéw i zawiera bezposrednig informacje o liczbie spi-
now antyrownolegtych, ktérym odpowiada bit ‘17 i spinéw réwnolegtych, bit ‘0.
Zatem wystarczy policzy¢ liczbe ‘0’ 1 ‘1’ w wynikowym stowie, nastepnie w catlej
probcee, 1 otrzymujemy liczebno$¢ par o spinach réwnolegtych i antyrownolegtych
a stad funkcje korelacji <S5>.

Co wiecej, kodowanie multispin coding oznacza réwniez, ze wszystkie pary
punktow siatki rzeczywistej i odlegte o u=1,2,3,... w kierunku kodowania, na
przyktad wzdhuz osi x-6w, odpowiadajg tym samym potozeniom bitéw stow
kodujacych ale nie dla kolejnych stéw, tylko odlegtych o u w uprzednio zadekla-
rowanym wektorze stow kodujacych. Zatem powtorzenie identycznego schematu
rachunkowego dla stéw odleglych o u daje w wyniku funkcje korelacji <SS> par
spinow odleglych o w. Generalizacja obliczen dla dowolnego kierunku wektora
taczacego badane pary spinéw jest réwniez prosta. W rezultacie mozemy z obli-
czen korelacji <SS> dla dowolnego zadanego u badaé¢ zaréwno anizotropie jak i
zasieg korelacji.

Obliczenia magnetyzacji m z kolei polegaja na zliczeniu ‘1’ na wszystkich bitach
kodujacych siatke obliczeniowa, a to nie powoduje juz zadnych trudnosci.

4.1 Cienkie warstwy magnetyczne

Przez cienkie warstwy magnetyczne rozumiemy uktady jednorodne w ptasz-
czyznie (x,y) i o niewielkiej liczbie ptaszczyzn sieciowych w kierunku osi z. Powo-
duje to, ze wptyw obu powierzchni ograniczajacych warstwe jest silny. Mozemy
tez $ledzi¢ efekty przy przechodzeniu od uktadéw dwuwymiarowych jak mono-
warstwa do trojwymiarowych dla wielu ptaszczyzn. Przypadek monowarstwy po-
zwala tez na przetestowanie algorytmu symulacji dla dwuwymiarowego modelu
Isinga, dla ktérego znamy rozwigzanie analityczne.

4.1.1 Korelacje spinowo-spinowe

W tej czesci pracy przedstawiamy symulacje metoda Monte Carlo korelacji
<S8S> w modelu dwuwymiarowym w funkcji temperatury. Wstepne obliczenia
zostaly przeprowadzone dla catki wymiany miedzy najblizszymi sasiadami J=1
w jednostkach umownych. Ich celem byto poréwnanie temperaturowych zalez-
nosci magnetyzacji i korelacji otrzymanymi z symulacji z wynikami analitycz-
nymi. Otrzymana zgodnos¢ wynikéw Swiadczyta o poprawnosci zastosowanych
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—@— Stop stechiometryczny

—l— Stop nieuporzgdkowany

——— Stop stechiometryczny, MFA
——— Stop nieuporzgadkowany, MFA

<SS>

0.0

0 2 4 6
Temperatura [T/Tc]

Rys. 4.1.1: Temperaturowa zaleinosc¢ funkcji korelacji dla stopu stechiometrycznego
(uporzgdkowanego) i stopu nieuporzqgdkowaneg [20].

programéw rachunkowych. Zasadnicze obliczenia zostaly ukierunkowane na wy-

znaczenie anizotropowych korelacji w kierunkach z-6w i y-6w, oraz na zbadaniu
wpltywu uporzadkowania atomowego. Anizotropia korelacji spinowo-spinowych
moze by¢ wywotana wieloma czynnikami, my zatozyliSmy asymetri¢ catki wy-
miany J, # J, o wartosciach odpowiadajacych stosunkowi J,/J, = 0,4. Calka
wymiany silnie zalezy od odlegto$ci pomiedzy parami atomow i zatem kazda de-
formacja struktury regularnej prowadzaca do struktury tetragonalnej moze by¢
powodem anizotropii J, # J,,.

Oprécz anizotropii oddziatywan, w kazdym z kierunkéw wprowadzilismy trzy
mozliwe wartodci catki J zaleznie od rodzaju pary atomoéw tworzacych stop ste-
chiometryczny o sktadzie 50% atoméw A i 50% atoméw B. Calke wymiany przy-
jeto zaleznie od pary atoméw: Jau = 0,5, Jap = J i Jgp = 2J. Rozpatrywano
przypadek stopu nieuporzadkowanego gdy kazdy rodzaj pary wystepuje z tym
samym prawdopodobienstwem i przypadek zwigzku stechiometrycznego dla kto-
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rego wystepuja jedynie pary atomow A-B.

Na rysunku 4.1.1 przedstawiono przebieg funkcji korelacji liczonej dla najbliz-
szych sagsiadow dla obu rodzajéw stopéw uporzadkowanego i nieuporzadkowane-
go w funkcji temperatury. Na rysunku przedstawiono réwniez, dla poréwnania,
wyniki obliczen w przyblizeniu pola molekularnego, dla ktorego korelacje znikaja
powyzej temperatury Curie. Zasadnicza analiza wynikéw obliczen zostata przed-
stawiona w pracy [21]. Na podstawie obliczen mozna wnioskowaé, ze anizotropia
calek wymiany J prowadzi do anizotropii korelacji a tym samym i anizotropii
energii par atoméw w réznych kierunkach. Drugi wniosek rowniez widoczny z ry-
sunku 4.1.1 zawiera stwierdzenie o matym wptywie uporzadkowania atomowego
na funkcje korelacji. O ile pierwszy z wnioskéw jest spodziewany, to drugi wynik
na temat wplywu porzadkowania atomowego nie jest oczywisty i stanowi przy-
czynek do dyskusji o roli porzadkowania kierunkowego na anizotropie korelacji.

4.1.2 Magnetostrykcja ksztaltu

Wyniki poprzedniego rozdziatu 4.1.1 stanowia podstawe do dyskusji o moz-
liwym przyczynku do magnetostrykeji zaproponowanego tam mechanizmu ani-
zotropii energii. Poniewaz funkcja korelacji <SS> miedzy najblizszymi sasiadami
jest bezposrednig miarg energii oddziatywan J-<S55>, to z kolei anizotropia funkcji
korelacji spowodowana anizotropia wigzan J daje rowniez wktad do anizotropii
energii. Ten fakt w powiazaniu z silng zaleznoscig catek wymiany od odleglosci
miedzy oddziatywujacymi spinami prowadzi do propozycji wymienionego mecha-
nizmu jako zrodla magnetostrykeji.

Badalismy magnetoelastyczne odksztatcenia objetosci i ksztaltu w 2D anizo-
tropowym stopie Isinga z czesciowym porzadkiem atomowym. Przedyskutowano
trzy mozliwe mechanizmy powstawania odksztatcen ksztattu

(1) Anizotropia stalych elastycznych
(2) Anizotropia wiazan magnetycznych tj. ich zaleznosé od kierunku pary ato-
mow

(3) Anizotropia zaleznosci wigzan magnetycznych od odlegtosci miedzy atoma-
mi

Szczegbdtowe zatozenia omawianego modelu magnetostrykeji, bazujacego na
teorii Callenéw [22], mozna znalezé w naszej pracy [24]. Tutaj podamy jedynie
zasadnicze wnioski z tej pracy. I tak:
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Rys. 4.1.2: Temperaturowa zaleznosé réznicy funkcji korelacji spinowo-spinowych dla
nagblizszych sqgsiadow wzdluz osi x-6w (<SS;>) i osi y-ow (<SSy,>) wyliczona dla stopu
uporzgdkowanego i nieuporzgdkowanego

— Zaden z proponowanych mechanizméw nie zanika powyzej temperatury

Curie.

— Roéownowagowe odksztalcenia sg wyrazone przez anizotropie funkcji korela-
¢ji spinowo-spinowych pomiedzy najblizszymi sasiadami.

— Korelacje sa liczone w funkcji temperatury zaréwno dla faz ferromagne-
tycznych jak i antyferromagnetycznych.
— Odksztalcenia ksztattu malejg monotonicznie z temperaturg dla mechani-

zmow (1) 1 (3).

— Dla mechanizmu (2) anizotropii wiazan magnetycznych korelacje wykazuja
maksimum w poblizu temperatury Curie.

Ogdlny wniosek jest taki, ze w ukladach rzeczywistych zaden z wymienio-
nych mechanizméw nie moze by¢ wykluczony, ani wskazany jako dominujacy.
Konkretne uktady rzeczywiste moga realizowaé rézny stopien udziatu wymienio-
nych mechanizméw magnetostrykeji zaleznie od sktadu i technologii otrzymywa-
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nia probki. Badania doswiadczalne temperaturowych wtasnosci magnetostryke;ji,
magnetyzacji czy magnetycznego przyczynku do ciepta wlasciwego moga prowa-
dzi¢ do eliminacji lub potwierdzenia proponowanych mechanizméw sprzezenia
magnetostrykcyjnego. Dodajmy jednak, ze niemonotoniczne przebiegi magne-
tostrykeji ksztaltu z temperatura byly obserwowane doswiadczalnie w stopach
amorficznych [25], [26].

4.1.3 Profil magnetyzacji w cienkich warstwach magne-
tycznych

Poprzednie rozdziaty 4.1.1 i 4.1.2 dotyczyty monowarstw. W obecnym roz-
dziale oméwimy model Isinga zastosowany do cienkiej warstwy sktadajacej sie z
kilku (L 4 1) ptaszczyzn. Celem obliczen jest wyznaczenie magnetyzacji w po-
szczegblnych ptaszezyznach, czyli tak zwanego profilu magnetyzacji. Obie ptasz-
czyzny wierzchnie zawierajg atomy przypowierzchniowe i dlatego, dla niezbyt
grubych warstw, oczekujemy duzej czutosci magnetycznych wtasnosci na warun-
ki brzegowe zadane na zewnetrznych powierzchniach préobki (z = 01 z = L).
W szcezegdlnosei cheemy wykazaé ich wpltyw na warto$é magnetyzacji m(z, T) w
poszczegblnych plaszczyznach z, przy zadanej temperaturze 7.

Metoda komputerowej symulacji na bazie modelu Isinga zostata zastosowa-
na do badania niejednorodnosci wtasnosci magnetycznych. Niejednorodnosci te,
jak juz wzmiankowali$émy, moga wynikaé¢ z niejednorodnosci struktury badanej
probki. Ale réwniez mogg by¢ spowodowane oddziatywaniami spinéw na grani-
cy probki o skoniczonych wymiarach, na przyktad przez wptyw podtoza warstwy
czy fakt innej liczby sasiadéw dla spindéw na powierzchni. W pracy [27] (Stauf-
fer) uzyskano profil magnetyzacji metoda symulacji Monte Carlo. Do obliczen
przyjeto, ze spiny na zewnetrznych powierzchniach probki zostaty rozmieszczone
przypadkowo i “zamrozone” podczas symulacji. Wowczas srednia namagnesowa-
nia kazdej z warstw zewnetrznych wynosi zero. W wyniku tak zadanych warun-
kéw brzegowych wyliczana magnetyzacja m(z) zawsze zmierza do zera w poblizu
powierzchni prébki. Ustalenie spinéw na powierzchni moze odpowiadaé sytuacji,
gdy anizotropia energii na powierzchni jest duza i spiny powierzchniowe znajduja
sie w innych warunkach niz spiny wewnatrz probki. Losowe rozmieszczenie spi-
now i zerowa magnetyzacja warstwy powierzchni odpowiada przyjeciu warunku
brzegowego typu szkta spinowego.

Nasze obliczenia zostaty przeprowadzane dla réznych typow warunkow brze-
gowych. Miedzy innymi odtworzono prezentowany w pracy [27] przypadek cien-
kiej warstwy z warunkami brzegowymi typu szkta spinowego. Przeanalizowa-
no tez przypadki réznego uporzadkowania magnetycznego spindow powierzchnio-
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wych. Program przygotowano tak, by kazdy z rodzajow warunkéow brzegowych
mogt by¢ analizowany na dwa sposoby:

(p) spiny zamocowane (p, pinned), gdy ich rozklad w warstwie powierzchnio-
wej jest staly nie ulega modyfikacji podczas symulacji,

(f) spiny swobodne (f, free), gdy dopuszcza sie oddziatywanie pomiedzy prob-
kg i warstwa brzegowa i wowczas zalozony porzadek magnetyczny spinow
na powierzchni jest jedynie wartoscig startowg dla symulacji, a rozktad spi-
now warstwy brzegowej ulega modyfikacji uwarunkowanej catka wymiany
miedzy spinami warstwy brzegowej i warstwy probki.

Symulacje komputerowe przeprowadzono dla probki o strukturze regularnej
ztozonej z rownolegtych ptaszczyzn atomowych. Spiny rozmieszczone sa w we-
ztach sieci. W kazdym wezle dopuszczalne sg dwie orientacje spinu w gore lub
w dot. Kazdy spin oddziatuje z szeScioma najblizszymi sgsiadami, czterech sg-
siadow znajduje sie na tej samej ptaszczyznie, a dwoch w warstwie bezposrednio
nad i pod weztem. Oddzialywanie miedzy sgsiadami okresla catka wymiany J,
ktora przyjmuje wartosci J,, J,, J,, w zaleznosci od orientacji w przestrzeni pary
oddziatujacych spinéw. Oddzialywanie pomiedzy spinami warstwy powierzchni
probki i warstwy zewnetrznej okreslaja oddzielne parametry. Mozna rowniez roz-
patrywaé przypadek braku oddzialywania pomiedzy tymi warstwami. Warunki
zewnetrzne, w jakich moze znajdowac si¢ probka zostaly uwzglednione poprzez
umieszczenie cienkiej warstwy pomiedzy dwoma plaszczyznami brzegowymi, na
ktorych zostal zadany zatozony rozktad spinéw powierzchniowych. Rozwazano
nastepujace typy ustawienia spinéw na ptaszczyznach brzegowych cienkiej war-
stwy:

e paramagnetyczny (P) — dla przypadkowego ustawienia spinéw warstwy
brzegowej,

e ferromagnetyczny (F) — gdy wszystkie spiny sa réwnolegte,

e antyferromagnetyczny (A) — gdy spiny powierzchniowe bedace najblizszymi
sgsiadami sa antyréwnolegte.

Tak wiec zatozony rodzaj warunkéw brzegowych na kazdej z powierzchni wierzch-
nich jest okreslony przez podanie dwoch indekséw jak “pP” dla warstwy o przy-
padkowo rozmieszczonych spinach zamrozonych podczas symulacji czy “fA” dla
relaksujacych spinéw powierzchniowych o poczatkowej konfiguracji antyferroma-
gnetyczne;j.
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Celem prowadzanych symulacji komputerowych byto:

e otrzymanie profilu magnetyzacji m(z) i zbadanie czultosci tego profilu na
warunki brzegowe,

e okreslenie wplywu warunkéw brzegowych na zaleznos¢ temperaturows ma-
gnetyzacji m(T) i korelacji spinowo-spinowych <SS>, na przyktad w war-
stwie $rodkowe;j.

Schemat modelu cienkiej warstwy przyjety do obliczen ilustruje rysunek 4.1.3.
W kazdym kroku iteracji stan kazdego ze spinéw ustalany jest jako wynik od-
dziatywania efektywnego pola magnetycznego, bedacego superpozycja pola ze-
wnetrznego i wewnetrznego oddziatywania tego spinu z jego szescioma najbliz-
szymi sgsiadami.
Po zakonczeniu kolejnego kroku iteracji mozna obliczy¢ i zapisa¢ w pliku wyniko-
wym programu aktualne wartosci magnetyzacji m(z) oraz funkcji korelacji <55>
w poszczegblnych plaszczyznach z. Po dostatecznie dlugiej liczbie iteracji uktad
osigga rownowage termodynamiczng.

[ T

Rys. 4.1.3: Schemat cienkiej warstwy skladajgcej sie z 5-ciu réwnoleglych plaszczyzn
wewnetrznych 1 dwoch warstw brzegowych.

Woéwezas wyniki symulacji w kolejnych krokach fluktuujg wokoét sredniej ter-
modynamicznej z amplituda zalezna od rozmiaréw probki tak, ze tylko w gra-
nicy termodynamicznej nieskonczenie duzej prébki amplituda fluktuacji zmierza
do zera. Najwicksze fluktuacje wystepuja w poblizu temperatury Curie. Przy-
ktadowy przebieg namagnesowania dla warstwy z=1 w funkcji kolejnych iteracji
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dla réznych temperatur jest przedstawiony na rysunku 4.1.4. Kolorem czerwo-
nym zaznaczono obliczenia w poblizu temperatury krytycznej wykazujace bardzo
duze fluktuacje

S Lo b L. T=300K

magnetyzacja

e B e N
] 400 a00 1200 1600
czas iteracji

Rys. 4.1.4: Przykladowy przebieg obliczeri magnetyzacji w cienkiej probce w funkcji
kroku iteracji N dla kilku wybranych temperatur dla warstwy powierzchniowej. Warunki
brzegowe typu pP.

Obliczenia profilu magnetyzacji dla symetrycznych i przypadkowych warun-
kéw brzegowych, typu pP-pP na obu warstwach wierzchnich, przedstawiono na
rysunku 4.1.5. Dla tych warunkow mozna zauwazy¢, ze charakter zmian profilu
magnetyzacji jest zgodny z profilem prezentowanym w pracy [27].

Zasadnicze wyniki tych obliczen zostaly opublikowane w pracy [20]. Z anali-
zy otrzymanych rezultatéw mozna wnioskowaé, ze warunki brzegowe w istotny
sposob wplywaja na przebieg magnetyzacji i funkcji korelacji w funkcji tempe-
ratury, jak réwniez na profil magnetyzacji m(z). Na przyktad dla ferromagne-
tycznych warunkow brzegowych nastepuje zwiekszenie wartosci magnetyzacji w
probee, jest ono tym wieksze im warstwa potozona jest blizej brzegu. W przypad-
ku warunkow antyferromagnetycznych, obserwujemy zmniejszenie magnetyzacji
w probcee, najbardziej widoczne w warstwach powierzchniowych. Dobierajac za-
tem odpowiednio warunki brzegowe mozna ksztattowaé przebieg profilu magne-
tyzacji w cienkich warstwach. Przeciwstawny wpltyw antyferromagnetycznych i
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Rys. 4.1.5: Przebieg profilu magnetyzacji w cienkiej probee. Przyjeto paramagnetyczne
(P) warunki symetrycznie na obu warstwach brzegowych, ustawienia spinéw sq przy-
padkowe a ich orientacja nie ulega zmianie podczas obliczen.

ferromagnetycznych warunkéw brzegowych na przebieg magnetyzacji w cienkiej
warstwie prezentuje rysunek 4.1.6.

Na podstawie przeprowadzonych obliczenn mozna réwniez wnioskowaé o wpty-
wie warunkow brzegowych na funkcje korelacji spinowo-spinowych. Korelacje
spinowo-spinowe sg mniej czute na zmiane warunkéw brzegowych niz namagneso-
wanie. Dlatego na rysunku 4.1.7 przedstawiono réznice wyliczonych dla warstwy
powierzchniowej funkeji korelacji <SS> w przypadku paramagnetycznych (pP-
pP) i antyferromagnetycznych (pA-pA) warunkéw brzegowych dla kilku wybra-
nych temperatur (para identycznych indekséw wskazuje na takie same warunki
brzegowe na obu powierzchniach cienkiej warstwy, gérnej i dolnej). Dla poréw-
nania, na wykresie naniesiono tez réznice namagnesowania warstwy powierzch-
niowej wyliczong dla tych samych warunkéw brzegowych i temperatur.

Model obliczeniowy zostal tak skonstruowany, ze umozliwia zadanie praktycz-
nie dowolnych warunkow brzegowych. Jest on stosunkowo prosty, przejrzysty i
tatwo modyfikowalny, jako wynik obliczen mozna uzyska¢ informacje o poje-
dynczym losowo wybranym spinie, badz grupie spinéw, czy tez wartosci $rednie
dla kazdej warstwy, badz dla catej probki. Wydaje si¢, ze zaproponowany mo-
del cienkiej warstwy moze stanowi¢ przydatne narzedzie do wielokierunkowych
badan parametrow magnetycznych takiej struktury.
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Rys. 4.1.6: Profil magnetyzacji dla ferromagnetycznych (M(F) — linia czarna) i para-
magnetycznych (M(P) - linia niebieska ) warunkéw brzegowych zadanych symetrycznie
na obu warstwach zewnetrznych i zamocowanych spinéw (p - pinned ) wyliczony dla
temperatury T=360K

4.2 Szkla spinowe

Nieporzadek topologiczny moze doprowadzi¢ do powstania zamrozonej struk-
tury magnetycznej, tzn. szkla spinowego [28], [29]. Ten typ struktury charak-
teryzuje przypadkowy kierunek lokalnej magnetyzacji w punkcie i-tym tak, ze
srednia konfiguracyjna magnetyzacji catej prébki wynosi zero. Przypadkowos¢
orientacji momentu magnetycznego nie wyklucza mozliwosci wystgpienia kore-
lacji spinowych krétko-zasiegowych. Jest to zrozumiate, jezeli uwzgledni¢ fakt,
ze magnetyzm jest zasadniczo wynikiem oddziatlywan krotko-zasiegowych. Na-
tomiast przypadkowos$¢ kierunku w konkretnym punkcie wynika z tak zwanej
frustracji, gdy stosunkowo silne oddzialywania magnetyczne z sasiednimi spina-
mi majg zaréwno dodatnie jak i ujemne wartosci dla réznych sgsiadéw. Niepo-
rzadek topologiczny powoduje rézne wartosci odleglosci atomow sasiednich, a
to powoduje duze zmiany calek wymiany J, ktére bardzo silnie zalezg od od-
legtosci miedzy spinami. Wowczas w szczegdlnych przypadkach prowadzi to do
wymienionego efektu frustracji, gdy dany spin podlega jednoczesnie oddzialtywa-
niom ferromagnetycznym J>0 od czesci sasiadéw i oddziatywaniom antyferroma-
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Rys. 4.1.7: Wplyw warunkow brzegowych na parametr korelacji <SS> i namagnesowa-
nie warstwy powierzchniowej (z=1) dla kilku temperatur. Na wykresie oznaczono: (P) -
korelacje dla paramagnetycznych warunkdéw brzegowych pP-pP, (A) - korelacje dla an-
tyferromagnetycznych warunkdéw brzegowych pA-pA, M(P) — namagnesowanie warstwy
powierzchniowej dla paramagnetycznych warunkéw brzegowych, M(A) namagnesowa-
nie warstwy powierzchniowej dla antyferromagnetycznych warunkow brzegowych.

gnetycznym J<0 od pozostatych najblizszych sgsiadow. Méwimy o frustracji”
w sensie sprzecznych preferencji kierunku ustawienia spinu od obu grup sgsia-
dow. Inaczej mowiac, stosunkowo mata réznica energii dla obu ustawien spinu
W gore” i ,w dot” powoduje w rezultacie brak magnetycznego porzadkowania
dhugo-zasiegowego przy zachowaniu porzadku krotkiego zasiegu.

Okreslenie szkta spinowego odnosi sie do uktadu spinéw o przypadkowej orien-
tacji w réznych punktach weztowych. W modelu Isinga oznacza to wystepowanie
zarowno par spinow o kierunkach zgodnych jak i antyrownolegtych. Stad szkta
spinowe musi charakteryzowa¢ wystepowanie zaréwno dodatnich jak i ujemnych
wartosci catek wymiany J, a to z kolei jest zwigzane z wystepowaniem nieporzad-
ku strukturalnego. Dlatego oczekujemy, ze uktady fizyczne realizujace strukture
magnetyczng typu szkla spinowego musza spetnia¢ dwa podstawowe kryteria:

1. nieporzadek strukturalny

2. frustracja polegajaca na wystepowaniu sprzezen J>0 i J<0 od réznych sg-
siadow rozpatrywanego spinu.
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Nieporzadek moze byé¢ zadany przez nieporzadek wigzan (bond disorder).
Szkto spinowe przedstawia wowczas siatke spinéw, a oddzialywania miedzy spi-
nami maja charakter przypadkowy. W pracy [30] Edwards i Anderson zapropo-
nowali Hamiltonian spinowy postaci:

1
H=—3 ZJ: JijS7S% — h; Sz (4.2.0.1)

do opisu szkta spinowego, gdzie catka wymiany J;; przyjmuje wartosci zgodnie
z zalozonym rozktadem prawdopodobienstwa. Najczedciej przyjmuje sie gaussow-
ski rozktad w modelu Edwardsa-Andersona, i rozktad prawdopodobienstwa dany
jest zaleznoscia

1 (Jij —J

P(J;;) = —————=ex —”—] 4.2.0.2

(i) 21 (AJ;5)? P { 2(AJ;5)? ( )

Niekiedy dla oddziatywan krotkiego zasiegu stosuje sie tatwiejszy obliczenio-

wo model +J zwany tez modelem frustracji, opisany w pracy [31], dla ktérego
rozktad prawdopodobienstwa wigzan dany jest zaleznoscia

P(JZJ) = p5(Jij — J) + (1 — p)(;(JZ] + J) (4203)

gdzie p oznacza czestosé wystepowania wiazan +J, a (1-p) jest czestoscia
wystepowania ujemnych catek —J, badz tez innng wersje uwzgledniajaca tylko
oddziatywania najblizszych sasiadéw, jak zaproponowano w pracy Aharony, Bin-
dera [32] :

P(Jw) = p15(Jij - J) +p25(JZ-j + J) + (1 —P1— p2)5Jij (4204)

gdzie p; i ps oznaczaja odpowiednio czesto$¢ wystepowania wigzan +.J i —J
pomiedzy najblizszymi sgsiadami.

Innym sposobem opisu nieporzadku w uktadzie jest tzw. nieporzadek we-
zlow (site disorder), ktory jest realizowany jako przypadkowy rozklad atomow
w sieci. Wowcezas znak catki wymiany zalezy od konkretnej realizacji danej pa-
ry punktéow weztowych atomami AA, AB lub BB w uktadzie dwusktadnikowym.
Nieporzadek weztéw wydaje sie by¢ bardziej realistycznym odwzorowaniem szkta
spinowego, gdyz rzeczywiste szkto spinowe czesto uzyskuje sie poprzez przypad-
kowe zastgpienie czesci atomdéw niemagnetycznych atomami magnetycznymi. Po-
nizej skoncentrujemy si¢ na przypadku wersji z nieporzadkiem weztéw. Poniewaz
magnetyzacja calej probki wynosi zero, to przedyskutujemy w szczegdlnosci kore-
lacje spinowo-spinowe w funkcji odlegtosci miedzy tymi spinami, oraz podatnosé
magnetyczng. Kolejne dwa podrozdzialy sg poswiecone tym obliczeniom publi-
kowanym w naszej pracy [33].
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4.2.1 Korelacje spinowo-spinowe

Poniewaz modelowany uktad szkta spinowego realizuje zaréwno dodatnie jak
i ujemne wartosci catek wymiany to najczesciej zaktada sig, ze Srednia wartos¢
catek wymiany zeruje sie

> Ji=0 (4.2.1.1)
12

zarowno dla nieporzadku wiazan jak i dla nieporzadku weztow.

Kluczowa wtasnosé frustracji oméwimy na przyktadzie sieci kwadratowej z
oddziatywaniem miedzy najblizszymi sasiadami. Jesli wezty sieci kwadratowe]
potaczymy linig w kontur zamkniety to utworzymy tzw. plakietke, co ilustruje
rysunek 4.2.1.

X X X X X X X
X X X X X
X X X X X
X X X X X

X X X X X X X

Rys. 4.2.1: Przyklad plakietki utworzonej poprzez polgczenie oSmiu weztow siect.

Jezeli iloczyn catek wymiany wzdtuz konturu ma znak ujemny wéwczas pla-
kietke nazywamy sfrustrowana:

[17<o0 (4.2.1.2)
(]

Frustracja polega na tym, ze wychodzac z dowolnego punktu plakietki i po
przyjeciu pewniej orientacji spinu w tym punkcie, mozemy okresli¢ stan (usta-
wienie réwnolegle lub antyréwnolegte) sasiedniego spinu. Wedrujac dalej wzdtuz
plakietki ustalajac stan kolejnych sasiadow wracamy do punktu wyjscia i stwier-
dzajac przeciwny stan spinu w tym punkcie od zalozonego na wstepie. Oznacza
to nieokreslono$é¢ zachowania takiej konfiguracji nazwanej sfrustrowana.
Sfrustrowang jest takze przynajmniej jedna z plakietek, ktére mozna utworzy¢
taczac wezty nalezace do plakietki sfrustrowanej. Istnienie frustracji jest warun-
kiem degeneracji stanu podstawowego plakietki a zatem catego uktadu. Rozwaz-
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Konfiguracje Jaa |+ |+ |\ T |+ | =T | =T | =J| =J
wigzan Jap |+ |+ | =T | =T |+ | +] | =T | —=J
atomowych Jgg | +J | —=J | +J | =T | +J | =T |+J | —J
Zmak iloczynu catek wzdtuz obwiedni plakietki
Typy plakietek | AA | + | + | + | + | + | + | + | +
AA
AA |+ |+ |+ |+ | | + | + |+
AB
AA |+ | — |+ | = | - |+ ]| - |+
BB
AB| + | + | + |+ |+ + | + |+
BA
AB| + | + |+ |+ |+ |+ ]|+ ]|+
BB
BB| + |+ |+ |+ |+ ]|+ |+ |+
BB

Tabela 4.2.1: Sprawdzanie warunku frustracji dla sieci kwadratowej skiadajgcej sie z
dwéch typéw atomow A i B.

my sie¢ kwadratows sktadajgca sie z dwoch typow atoméw A i B, dla ktérych
wigzania okresla nastepujacy zwigzek:

|Jaal = |JpB| = |Jap| = |Jpa| = J (4.2.1.3)

Osiem mozliwych przypadkéw odpowiadajacych réznym wyborom znakow
poszczegblnych catek wymiany we wzorze 4.2.1.3 wymieniono w tabeli 4.2.1. Dla
kazdej z nich okreslono znak iloczynu catek wymiany wzdtuz bokéw plakietki.
Cztery przypadki realizuja warunek frustracji dany wzorem 4.2.1.2. Sprébujmy
zilustrowa¢ ten warunek na konkretnym przyktadzie dla konfiguracji wigzan:
Jaa =+J, Jpp =—J 1 Jap =—J. Korzystajac z warunku nieporzadku 4.2.1.1
mamy:

> Jij=0 = P(+J) = P(=J) czyli P(AA) = P(BB) + P(BA) + P(AB) =

i?j

DO | —

(4.2.1.4

~—
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i dla zatozonego losowego rozktadu atomoéow w sieci

PMA%:HAyPQU:% N PQDz%?zOVl (4.2.1.5)

Stad, aby uzyska¢ szklo spinowe konstruujemy dwuwymiarowa sie¢ atoméow
A, B o koncentracji atoméw B c¢p=0.29, czyli dla stopu Ay 7; By.og, 1 atoméw
rozmieszczonych w sposéb przypadkowy..

Stop RbyCuy_,Co,F'y dla 2=0.218 jest substancja uwazang za najbardziej
typowy, rzeczywisty przyktad dwuwymiarowego szkta spinowego Isinga o wigza-
niach przypadkowych (rysunek 4.2.2) [34]. W stopie tym wigzanie Cu—Co jest
przypadkowe (antyferomagnetyczne lub ferromagnetyczne), znak wiazania jest
zalezny od orientacji orbitali C'u w stosunku do kierunku wiazania Cu—Co.

cao— § wr 0w § —ceo— § —oceo— § o Co
o f o e
a0 g0 0 4 o
O ~ O e — 'VW-OWO"'O.O“g G.OAFO
: . = | :
g_o.o o COO— § ——COD---- O ---CeD gwro
o . = | :
m-—%—-o‘o——gwowﬁ"‘-m”—g §“°‘°

Rys. 4.2.2: Typowy rozktad wigzan atomowych w stopie Rby Cuj_, Cor Fy dla x=0.22.
Oznaczenia: F — wigzanie ferromagnetyczne, AF — wigzanie antyferromagnetyczne

W wielu przypadkach rzeczywiste szkta spinowe to ukltady rozcienczone w
ktorych cze$é niemagnetycznych atoméw zostata w sposob przypadkowy zasta-
piona atomami magnetycznymi. Przykladem jest stop Cu Mn [35]. To przemawia
za uzytecznoscig modelu z nieporzadkiem wiazan do modelowania tego typu sub-
stancji.

4.2.2 Podatnosé r6wnowagowa a funkcja korelacji.

Funkcja korelacji f;; jest definiowana nastepujaco:

fij =<sis; > — <8, >< 55 >= f(r), (4.2.2.1)
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gdzie r jest odlegloécia weztéw ¢, 7, a symbol <...> oznacza $rednia rownowa-
gowg po konfiguracjach spinéw. Dalej bedziemy zaktadaé, ze uktad jest w fazie
paramagnetycznej. Nie wyklucza to niezerowych wartosci namagnesowania, gdy
pole jest rézne od zera.

Z powyzszej definicji wynika, ze dla spinéw nieoddziatujacych gdy

< 5;8; > = <s; >< s; > funkcja korelacji wynosi zero. Dodatnie wartosci
funkcji f;; odpowiadaja preferencji ustawient réwnolegtych spinéw, a f,; <0 opi-
suje przewage ustawien antyréwnolegtych. Ponadto korelacje zaleza od odleglosci
rozpatrywanych par spinéw. Na ogot ta zaleznosé jest silna o krotkim zasiegu rze-
du kilku statych sieciowych i znika dla duzych odlegtosci. (Zaleznosé f(r) stuzy
do zdefiniowania charakterystycznej odleglosci ¢ zasiegu korelacji)
Podatno$é¢ réwnowagowa wyraza sie nastepujaca zaleznoscig :

om 9 (10 1(10°Z [(132\°
X=—=—|==hZ)|==|2=—— | ==
oh  Oh \ B Oh G | Z Oh? Z 0h
gdzie Z jest sumg statystyczna liczong dla wszystkich konfiguracji spinéow o,
okreslong w nastepujacy sposob:

Z = Z exXp [6 Z JijSiSj + ﬂhz Si] = Z 67/87—[(0) (4223)
o i % o

(4.2.2.2)

wtedy:
;gi g Zsz exp[—AH(o Z < 8> (4.2.2.4)
oraz
10*Z 2
7 0n 5 Z ZS sj) exp[—FH(o = 3 Z < 8385 > (4.2.2.5)

(e

Podatnosé rownowagowsa mozemy zatem wyrazi¢ poprzez funkcje korelacji
spinowo-spinowych zgodnie z zalezno$cia:

5
=5 [zi:zj:(< 5i8; > — < 8; >< 8; >)] =

B B
=¥ [Z; Z(< SiSity > — < 8§ >< Sipy > ] = [ZZ ] (4.2.2.6)



Szkla spinowe 71

zaniedbanie korelacji dla r#0 prowadzi do zaleznosci na podatnos¢ $rednio-
polowa Xsr.p. :

Xsrp. = %Zk 2> — <8 >< 5 >) = %Z(l —m?) (4.2.2.7)

Ogodlnie podatnosé mozna zatem zapisaé jako sume podatnosci lokalnej x (r=0)=xXs .
oraz tej zaleznej od oddzialywan pomiedzy spinami dla x (r#£0)

x=x(r=0) + x(r#0)

W przypadku r#0 otrzymujemy:

X(r#0) = % [Z > (< sisigr > —m?)] (4.2.2.8)

i r=1

dla h=0 mamy m=0 woéwczas:

B

x(r #0) = & Z ; < 8iSisr >F 0 (4.2.2.9)
Chociaz dla coraz dalszych sasiadow funkcja korelacji zanika

(dla r — oo < 8;8i+r >— 0) to jednak korelacje spinowo-spinowe wnosza

niezerowy przyczynek do podatnosci magnetycznej ( @ #0).

4.2.3 Wyniki obliczen podatnosci r6wnowagowej i kore-
lacji spinowo-spinowych.

Jako model szkta spinowego z nieporzadkiem weztow przyjeto dwuwymiarowa
siatke atoméw A i B o koncentracji ¢p=0.29 o rozmiarach 128 x 128 weztéw oraz
periodycznych warunkach brzegowych. Rozmieszczenie atomow A i B w sieci jest
losowe i zgodne z zadang koncentracjg. Aby zapewni¢ warunek frustracji catki
wymiany przyjeto wedtug schematu Jaa = ~Jap= —J 3B
Obliczenia przeprowadzona dla dwéch réznych temperatur kpT/J = 1.6 oraz
kpT/J = 3.2. Wyniki obliczen byty prezentowane w pracy [33]. Rysunek 4.2.3.
przedstawia przebieg podatnosci w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego w
temperaturze kpT/J = 3.2 a rysunek 4.2.4 przedstawia analogiczne obliczenia w
temperaturze kp T/J = 1.6. Linia zielona na obu rysunkach naniesiono podatnosé
sredniopolowa (MFA) wyliczona na podstawie zaleznosci:

Xsrp. = %Z(l —m3) = B(1 - M? (4.2.3.1)
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Rys. 4.2.4: Podatno$é magnetyczna w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego w tem-
peraturze kg T/J = 1.6
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Rys. 4.2.5: Przebieg funkcji korelacji spinowo-spinowych f(r) w zaleznosci od zewnetrz-
nego pola magnetycznego dla réznych odleglo$ci pomiedzy spinami r w temperaturze
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Rys. 4.2.6: Przebieg funkcji korelacji spinowo-spinowych f(r) w zalezno$ci od zewnetrz-
nego pola magnetycznego dla réznych odlegtosci pomiedzy spinami r w temperaturze

kpT/J = 1.6
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gdzie M(h) jest zaleznoscia magnetyzacji w funkcji zewnetrznego pola wyliczona
na podstawie symulacji. R6znica pomiedzy wykresami jest znaczna w obszarze
matych wartosci pola h<0.4.J jest ona miarg wielkosci wktadu korelacji spinowo-
spinowych do podatnosci magnetycznej

Obliczenia funkcji korelacji w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego dla
roznych odlegtosci pomiedzy spinami przedstawiono na rysunkach 4.2.5 i 4.2.6.
Na wykresach obserwujemy wyrazne oscylacje funkcji korelacji dla réznych odle-
glodci pomiedzy spinami. Oscylacje te maja charakter antyferromagnetyczny, a
ich amplituda maleje ze wzrostem zewnetrznego pola magnetycznego

4.2.4 Analiza wynikéw obliczen funkcji korelacji.

W wyniku przeprowadzonych obliczen numerycznych funkeji korelacji w mo-
delu szkta spinowego z nieporzadkiem weztow otrzymalismy oscylacje korelacji
w funkcji odleglosci pomiedzy spinami. Oscylacji tych nie wykazuja obliczenia
z zastosowaniem modelu z nieporzadkiem wigzan, gdzie funkcja korelacji male-
je monotonicznie ze wzrostem odleglosci pomiedzy spinami [36]. Wystepowanie
oscylacji mozna jednak probowaé uzasadni¢ na drodze analitycznej dla modelu
jednowymiarowego, lub dla modelu niezaleznych par dla ktorego istnieje rozwia-
zanie analityczne [37].

W przypadku jednowymiarowym dla h=0 funkcja korelacji spinowo-spinowych
dla dwoch oddzialujacych spinéw wynosi :

< 5189 >= tanh(8.J;2)

dla symetrycznego rozktadu wigzan £.J $rednia po konfiguracjach < tanh(3.J; 2) >
wynosi zero. Korelacje dla najblizszych sasiadow otrzymamy réwne zero nieza-
leznie od przyjetego modelu nieporzadku weztéw czy wigzan.
Funkcje korelacji f(r) dla dalszych sasiadéw, dla spindéw odlegtych o r mozemy
zapisa¢ w nastepujacy sposob:

f(’f’) = tanh(ﬁJi,iH) : tanh(ﬁJiH,Hg) C e . tanh(ﬂji+7«_1’i+r)

Dla modelu z nieporzadkiem weztéw wigzania pomiedzy kolejnymi parami
spinéw nie mozna traktowa¢ jako niezaleznej zmiennej losowej gdyz np. konfi-
guracja wigzan J 4 Jpp nie moze wystapi¢. Dla zadanej przez nas konfiguracji
wiazan dostaniemy dla najblizszych sasiadéw <S(0)S(1)> = 0 ale juz dla kolej-
nych sasiadow <S(0)5(2)> = tanh?3.J czyli warto$¢ rézna od zera. Dla kolejnych
wartosci parametru r (odleglosci pomiedzy spinami) korelacje beda na przemian
pojawiaé sie i znikaé¢ sugerujac oscylacje.
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W celu weryfikacji obliczen wykonano rowniez obliczenia testowe dla matej
siatki 16 atomoéw (4x4) z periodycznymi warunkami brzegowymi. Liczono war-
toéci funkeji korelacji dla najblizszych (r = 1) i dalszych (r = v/2) sasiadéw $red-
niujac po wszystkich konfiguracjach spetniajacych konieczny warunek frustracji

> Jij = 0. Uzyskane w wyniku obliczen liczbowe wartosci funkeji korelacji dla
4,7
roznych wartosci odlegtosci pomiedzy spinami r zestawiono w tabeli 4.2.2.

r r = r=v2 |r=2|r=3|r= r =
Obliczenia MC, —0.101 | 0.273 | 0.252 | —0.200 | 0.205 | —0.197
kgT/J =16

Obliczenia MC, —0.012 | 0.085 | 0.051 | —0.012 | 0.006 | —0.003
kgT/J = 3.2

Obliczenia testowe, | 0.109 0.260

siatka 4 x 4,

kgT/J = 1.6

Tabela 4.2.2: Zestawienie wyliczonych wartoéci funkcji korelacji dla réznych odleglosci
pomiedzy spinami

Podsumowujac efekty obliczen mozna zauwazy¢, ze ciekawym wynikiem wy-
konanych obliczen sg oscylacje funkcji korelacji wraz z odlegtoscig pomiedzy spi-
nami. Jest to wynik charakterystyczny dla zastosowanego modelu szkta spino-
wego z nieporzadkiem weztow, ktéry nie wystepuje w modelu z nieporzadkiem
wigzan. Dane do$wiadczalne dotyczace zaleznosci funkceji korelacji od odleglosci
pomiedzy spinami nie sa nam znane. Gdyby jednak istniala mozliwos¢ ich uzy-
skania np. metodami rozpraszania neutronéw, mogtyby postuzyé¢ jako weryfikacja
zatozonego modelu.

Amplituda oscylacji maleje ze wzrostem parametru r co jest zgodne z ocze-
kiwaniami intuicyjnymi. Mozna zauwazy¢ takze, ze korelacje dla najblizszych
sgsiadow sg mniejsze niz dla dalszych sasiadow co ma miejsce we wszystkich
rozwazanych przypadkach, réwniez w przypadku malej siatki (4 x 4) atomow .

Z obliczen prezentowanych w pracach [38], [39], [40] wynika, ze uzyskana
temperatura przejicia fazowego wynosi 7'y = 0.3 |J| a wiec jest wieksza od zera
Otrzymane jako wynik obliczen oscylacje funkeji korelacji w uktadach rzeczywi-
stych mogg by¢ wskazowka, ze spiny ulegajg zamrozeniu w temperaturze T > 0.
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4.3 Uklady nanokrystaliczne — przyktad stopu
Fe73,5Cu1Nb38i13,5B9

Stop Flezs5CuyNbs3Siis 5B nalezy do tak zwanych uktadéw nanokrystalicz-
nych, dla ktérych, w wyniku obrébki termicznej, wydziela sie faza krystaliczna
ziaren magnetycznych o rozmiarach liniowych od kilku do kilkudziesigciu odlegto-
Sci miedzyatomowych, zanurzonych w matrycy amorficznej o strukturze silnego
upakowania. W zaleznosci od warunkéw obrobki termicznej, w tym czasu wygrze-
wania, zmienia sie koncentracja ¢ wydzielonej fazy krystalicznej, jej stopien upo-
rzadkowania 7, i rozmiar ziaren a. Stopien chemicznego uporzadkowania 1 = 0
dla fazy nieuporzadkowanej, gdy mikrozalazki fazy krystalicznej sa przypadkowo
rozmieszczone w matrycy, maksymalna warto$¢ n = 1 odpowiada wyksztatco-
nym monokrystalitom z wyraZznie zdefiniowana powierzchniag oddzielajaca je od
matrycy.

160 |

® czaswygzewania t=0 exp.
— zas wygrzewania t=0 mfa
czaswygrzewania t=15 min exp

120 €€ czaswygzewania =15 mnmfa  —

080 —

magnetyzacja

040 —

I R WA A
| * *

0.00 400,00 80000 120000
Temperatura [K]

Rys. 4.3.1: Zaleznosé magnetyzacji M(T) od temperatury dla prébki nie poddanej obrob-
ce (dane eksperymentalne - punkty niebieskie, obliczenia MFA - niebieska linia ciggla)
oraz probki wygrzewanej w temp 820K przez 15 min. (dane eksperymentalne - punkty
zielone, obliczenia MFA - zielona linia ciggla).

Gtowne zadanie polegato na przeanalizowaniu serii danych do$wiadczalnych
zaleznosci temperaturowej magnetyzacji M(T) wedtug pracy [41] dla réznych
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czaséw wygrzewania w temperaturze okoto 820K, w celu odtworzenia informacji
o cechach tego uktadu.

Charakterystyczny zakres temperatur odpowiadajacy gwaltownemu maleniu
M(T) mozna interpretowaé jako bliski temperaturze przejscia, i stad mozna
wstepnie oszacowal temperatury Curie obu faz: krystalicznej i matrycy. Doktad-
niejsze dopasowania z wynikami analitycznymi dla przyblizenia pola moleku-
larnego i symulacji Monte Carlo pozwolily dopasowaé¢ wartosci 620K dla fazy
krystalicznej i 880K dla matrycy. W obliczeniach przyjeto taka sama wartosé
namagnesowania dla obu faz, co jest rozsadnym przyblizeniem wartosci do$wiad-
czalnych (1.2 pp i 1.24 pup dla fazy krystalicznej i amorficznej wedlug pracy
[41]). Zasadnicze wyniki dopasowania obliczen do przebiegéw doswiadczalnych,
koncentracji ¢ krystalicznej fazy typu w amorficznej matrycy, i uporzadkowania
n, zostaly opublikowane w pracy [42]. Ponizej tabela 4.3.1 zawiera wartosci ¢
i n dla réznych czaséw wygrzewania. Dla probki nie poddanej obrobce nie ma
jeszcze fazy krystalicznej, ¢=0. Ze wzrostem czaséw wygrzewania wzrasta ilo$é
tej fazy ¢ i jednoczesnie rosnie wspotczynnik uporzadkowania 7. Ten fakt jest
zrozumialty jezeli zatozy¢, ze mikrokrystality sktadaja sie z rdzenia o promie-
niu 7 i posredniego obszaru przejsciowego do fazy amorficznej o mniej wiecej
statej grubosci d rzedu 2-3 statych sieciowych. Gdyby wzrost fazy krystalicz-
nej polegat na zwigkszeniu liczby krystalitow przy zachowaniu ich rozmiaréw, to
parametr uporzadkowania fazy krystalicznej n<1 bylby niezalezny od c. Jezeli
jednak wzrost czaséw wygrzewania powoduje wzrost fazy krystalicznej i réwniez
sg one wieksze, to wzrost rozmiaréw ziaren spowodowany jest gtéwnie wzrostem
rdzenia ~r? przy wolniejszym wzroécie warstwy poséredniej ~r? i udziat w petni
wyksztatconej fazy krystalicznej (n=1) wzrasta z rozmiarem krystalitow.

Czas wygrzewania (min) 0| 2 15 | 30
Koncentracja ¢ 0|~010.20|0.48
Parametr uporzadkowania chemicznego n | — | 0.86 | 0.97 | 0.99

Tabela 4.53.1: Wartosci koncentracji ¢ © parametru uporzgdkowania chemicznego n wy-
dzielonej fazy krystalicznej w funkcji czasu wygrzewania. Wyniki sq dopasowaniem
symulacgi do zaleznosci M(T) wzietej z pracy [41].
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4.4 Indukowana anizotropia jednozwrotowa sto-
pu RB2Cu;_,)CoxFy

Celem przeprowadzonych obliczen byto wykazanie mozliwosci wystepowania
anizotropii jednozwrotnej malych klastréw miedzi Cu w stopie Rby Cu(;—g) Co, F
wygrzewanym w polu magnetycznym. Stop Rby Cu(;_,)Co, F'; przejawia rézne
wlasnosci magnetyczne w zaleznosci od wzajemnych proporcji zawartych w nim
sktadnikéw. Dla wartosci 22> 0.4 stop Rby Cu(;—y)Co, F'; moze by¢ opisany ja-
ko dwuwymiarowy antyferromagnetyk Isinga z domieszkami ferromagnetycznymi
[34]. Dla matych koncentracji Co (0.18<z<0.4) i niskich temperatur stop jest w
fazie szkla spinowego. Jak wykazano w pracy [43], moze by¢ on wéwezas w przy-
blizeniu opisany jako uktad z nieporzadkiem wigzan.

W stopie RbyCu(;—z)Co,F'; obserwujemy zaleznos¢ oddziatywania magne-
tycznego kobalt-miedz od orientacji orbitali miedzi Cu w stosunku do kierun-
ku wigzania Co-Cu. Dla orbitali prostopadtych do wigzania oddzialywanie ma
charakter ferromagnetyczny, dla rownolegltych - antyferromagnetyczny. Orbitale
sgsiadujacych ze soba w stopie atomow miedzi sg wzajemnie prostopadte, od-
dziatywanie Cu-Cu jest typu ferromagnetycznego, a oddziatywanie Co-Co ma
charakter antyferromagnetyczny.

Efekt anizotropii jednozwrotnej jest spowodowany krétkozasiegowymi kore-
lacjami miedzy kierunkiem orbitali C'u, a antyferromagnetycznym uporzadkowa-
niem otoczenia. Przyjmujemy tu za praca [38], ze struktura orbitalna klastréw
pozwala na dwie, wzajemnie prostopadte konfiguracje orbitali.

Rozwazano stop o niskiej koncentracji miedzi, w ktérym najbardziej prawdo-
podobne jest wystepowanie malych klastrow miedzi ztozonych z kilku atoméw.
Najwicksze klastry, ktore zostaly uwzglednione w obliczeniach, sktadaty sie¢ z
czterech atomoéow Clu.

W celu wykazania efektu wykonano obliczenia dwoma metodami. Pierwsza
metoda polega na przyblizeniu, ktére bedziemy tu nazywaé przyblizeniem ma-
lych klastrow. Zaklada sie w nim, ze otoczenie klastra pozostaje w swoim stanie
podstawowym. Energie klastréw Cu w matrycy antyferromagnetycznej obliczono
biorac pod uwage wszystkie mozliwe konfiguracje spinéw klastra. Druga metoda
jest technika Monte Carlo, uzyta dla wiekszej sieci. Do dwuwymiarowej siat-
ki ferromagnetycznej ztozonej z atoméw Co o wymiarach 32 x 32 wprowadzano
kolejno i umieszczano w centrum probki pojedyncze klastry miedzi o réznych roz-
miarach i konfiguracjach orbitali. Wyliczano namagnesowanie klastra dla zadanej
temperatury i zewnetrznego pola H. Dla niektorych klastréow zaobserwowano nie-
zerowe namagnesowanie klastra w polu H = 0. Wygrzewanie w obecnosci pola
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wpltywa na prawdopodobienstwa standéw orbitalnych klastra. Prawdopodobien-
stwa te obliczamy w przyblizeniu matych klastrow.

W prezentowanych obliczeniach rozwazano stop Rby Cu(;—y) Co, F'; 0 niewiel-
kiej domieszce miedzi (udzial atoméw Cu = (1-z) <<1). Stop ten wykazuje za-
tem wlasnosci antyferromagnetyka z domieszks ferromagnetyczng. Zaltozono, ze
miedZ wystepuje w stopie w postaci matych klastréow i przeanalizowano struktury
ztozone z jednego, dwu, trzech i czterech atoméw miedzi otoczonych antyferro-
magnetyczna matryca Co. Ponizej na rysunku 4.4.1 zestawiono rozpatrywane
konfiguracje klastréw. Z punktu widzenia badania wlasnosci magnetycznych sa
one reprezentatywne dla wszystkich mozliwych struktur, jakie atomy Cu moga
tworzy¢ w stopie. Dla kazdego klastra, na rysunku 4.4.1, zamieszczono takze opis
oddziatywan pomiedzy poszczegdlnymi atomami Cu i Co w sieci, oraz schemat
numeracji spinow atoméw Cu przyjety przy wyliczaniu energii klastrow. Aby
opisa¢ oddzialywania na rysunku 4.4.1 oznaczono:

przez e atomy kobaltu Co bedace najblizszymi sasiadami klastra Cu,
przez {§ atomy Cu o orbitalach prostopadtych do osi z,
przez < atomy Cu o orbitalach rownolegtych do osi z,

przez s; spin i-tego atomu Cu w klastrze (s; = £1)

Do obliczen przyjeto nastepujace wartosci catek wymiany [43] (w jednostkach
odpowiadajacej im temperatury) dla poszczegdlnych wigzan

Antyferromagnetyczne oddziatywanie Co — Co J; = —90K
Ferromagnetyczne oddzialywanie wewnatrz klastra Cu — C'u

Jpo = Jo = 22K

Oddzialywanie ferromagnetyczne klastra Cu z otoczeniem Co, atomy Cu
o orbitalach prostopadlych do wigzania Co — Cu J, = 20K

Oddzialywanie antyferromagnetyczne klastra Cu z otoczeniem Co, atomy
Cu o orbitalach réwnolegtych do wigzania Co — Cu J, = —37TK

Kazdy klaster umiejscowiony jest w antyferomagnetycznej matrycy Co—Co. W
prezentowanych obliczeniach rozwazono dwie wzajemnie odwrotne podsieci an-
tyferromagnetyczne, dla dwoch wzajemnie przeciwnych orientacji spinéow, gdyz
kazdy klaster miedzi Cu moze znalezé sie zaréwno w podsieci typu ,+7 jak i w
podsieci typu ,,—” z réwnym prawdopodobienstwem. Aby jednoznacznie okresli¢
orientacje podsieci "+” przyjmujemy ze jest to taka podsie¢ w ktorej najblizszy
sasiad klastra Cu, oznaczany na rysunku 4.4.1 numerem ,,1” ma spin zorientowa-
ny do gory T. Tabela 4.4.1 prezentuje przyktadowe schematy podsieci ,+7 i ,—
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Rys. 4.4.1: Zestawienie struktur klastrow atomoéw Cu rozwazanych w obliczeniach.
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a) podsie¢ "+ podsie¢ 7 ="
T !
T & 1 I e
T !
b) podsie¢ "+ podsie¢ 7 —”
T 1
T < 01 I = 0 |
Tl 1

”_»

Tabela 4.4.1: Przykladowe schematy podsieci ”+7 1 w przypadku pojedynczego ato-
mu Cu (schemat a) i dwuatomowego klastra Cu (schemat b)

w przypadku pojedynczego atomu Cu (schemat 4.4.1a) i dwuatomowego klastra
Cu (schemat 4.4.1b).

Podstawowym elementem obliczen jest okreslenie energii klastra dla wszyst-
kich mozliwych stanéw spinéw. Wyliczenia dokonujemy dla poszczegdlnych kla-
strow z rysunku 4.4.1 wedtug nastepujacego schematu:

B(A) = —hsi = 2:[Joos1 + Jps1]-0 (4.4.0.1)

E(B) = —h- (81 + s2)—
—Jeos1-8—[Jr (251 —52) + Jp - (51 —2s9)] - 6 (4.4.0.2)

E(C)=—h-(s1+ s2+ 53) — Je- (5152 + S2-53)—
—[Jp - (51— 282+ s3) + J+ (281 + 253)]-0 (4.4.0.3)
E(D) = —h-(s1 + 82+ 83) — Jo(s1°82 + s2°53) —
—[Jr(281 — 53+ 83) + Jp-(81 — S2 + 253)]-6 (4.4.0.4)
E(E) = —h(s1 + sy + 53+ 54) — Je(S1-52 + 51-53 + So-84 + S3-54)—

—[Jr+(s1— 82— 83+ 84) + Jpe(51 — 82 — 53+ 54)]0 (4.4.0.5)
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E(F) = —h-(s1+ S+ 53+ 84) — Je- (8152 + S2-53 + 83-54) —

—[Jr(s1 = 82+ 83— 254) + Jp-(251 — 52 + 53 — 84)]-0 (4.4.0.6)

E(G) = —h'(Sl + 89 + 83 + 84) — Jc‘(81'82 + S9-83 + 82-84)—

—[Jr-(s1 — 52+ 53+ 284) + Jp (281 + 253 + 254)]-0 (4.4.0.7)

E(H) = —h'<81 -+ So —+ S3 + 84) — Jc'(81‘52 + S9°83 + 82'$4>—

—[Jp- (51 — 282 4 83— s54) + Jp-(281 + 53 — 254)]0 (4.4.0.8)

E(I) = —h-(s1 + s34+ s34 s1) — Jo- (8152 + 5253 + 53-54) —

gdzie:
E(X)
h
S

0==1

—[ (281 + 283 — s4) + Jpe(s1 — 280 — 254)]-0 (4.4.0.9)

energia klastra oznaczonego symbolem X na rysunku 4.4.1.
energia pola zewnetrznego (h = g-pupg-H)

spin i-tego atomu Cu (s; = +1)

parametr wprowadzony w celu rozréznienia

rodzaju podsieci antyferromagnetycznej

dla podsieci ,+” § = 1, dla podsieci ,” § = —1

catka wymiany oddzialywania ferromagnetycznego Cu—Cu
catka wymiany oddzialywania ferromagnetyczne klastra Cu—Co,
atomy Cu o orbitalach prostopadtych do wigzania

catka wymiany oddzialywania antyferromagnetycznego Cu—Co,
atomy Cu o orbitalach réwnolegtych do wigzania

Poniewaz orbitale miedzi w klastrze sg do siebie wzajemnie prostopadte, dla
kazdego klastra otrzymujemy dwa mozliwe stany orbitali wzajemnie odwrotne
(tzn. w kazdym z tych stanéw pozycje wszystkich orbitali sa odwrécone o kat
7/2). Przedstawione powyzej zaleznosci (4.4.0.1+4.4.0.9) sa wyliczone dla kon-
figuracji orbitali Cu okreslonej na rysunku 4.4.1, ktére bedziemy oznaczaé jako
konfiguracje typu ,”. Dla konfiguracji przeciwnych, (typu ,,3”) energie mozna
wyliczy¢ zamieniajac miejscami wartosci J, i J, we wzorach (4.4.0.1+-4.4.0.9).

Przyktadowo na rysunku 4.4.2 przedstawiono klaster C' w uktadzie obu konfi-
guracji orbitalnych typu ,a” i typu ,,6”. Ponizej umieszczono schemat numeracji

spinéw Cu oraz wypisano zwigzki na energie¢ klastra w obu konfiguracjach odpo-
wiednio E(C,) oraz E(Cp)
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Rys. 4.4.2: Klaster C' w uktadzie obu konfiguracji orbitalnych typu "o i typu ”67.

E(C,) = —h-(s14+ 2+ 53) — Je-(s1-82+ 82-53) — [Jp- (51 — 282+ 83) + Jp- (251 +253)] -1

E(Cﬁ) = —h'(81 +82+83) — JC'<81'82 +82'83) — [Jr'(sl —282 + 83) + Jp'(281 +253)]1

W wyniku wygrzewania probki w polu magnetycznym dla niektorych klastrow
mozna zaobserwowa¢ preferencje wyboru okreslonej konfiguracji orbitali. W ta-
beli 4.4.2 zestawiono wyniki obliczen prawdopodobienstwa wyboru konfiguracji
dla poszczegolnych klastréw dla pola wygrzewania H ., = 1 K i temperatury wy-
grzewania T = 20 K oraz odpowiadajace tym warunkom wartos$ci magnetyzacji w
stanie podstawowym. Dla silniejszych pol wygrzewania preferencje wyboru okre-
slonej konfiguracji sa jeszcze bardziej widoczne. Na przyktad w polu H,,=100 K
prawdobodobienstwo wyboru konfiguracji ,,a” wynosi 1 w podsieci typu " w
przypadku klastrow B,C,1F.

Prawdopodobienstwo wyboru konfiguracji otrzymano analizujac energie kla-
stra dla wszystkich konfiguracji spinow w klastrze i dla wszystkich stanéw orbi-
tali z osobna dla podsieci matrycy Co w stanach ,+” i ,,=”. Okreslone jest ono
nastepujaca zaleznoscia

; exp[—%E(a, a)]
M) e B )

(4.4.0.10)
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gdzie:

o oznacza konfiguracje spinowg klastra X,

i dwie mozliwe konfiguracje orbitalne typu a i 8
T temperatura [K]

k  stata Boltzmanna

Najmniejszym analizowanym ,klastrem” jest atom Cu umieszczony w ferro-
magnetycznej matrycy Co—Co (rysunek 4.4.1 klaster A). Pojedynczy atom nie
wnosi zadnego wkladu do anizotropii jednozwrotnej, poniewaz jego energia nie
zalezy od ustawienia orbitala. Orbital Cu czy to w orientacji réwnolegtej, czy
prostopadtej do osi = zawsze jest w dwu przypadkach prostopadty, a w dwu row-
nolegly do osi kazdego z wiazan Co—Cu i jego energia w obu przypadkach jest
taka sama.

Dla klastra dwuatomowego (rysunek 4.4.1 klaster B) bez pola magnetycznego
przyjecie kazdej z konfiguracji orbitali jest rownoprawdopodobne. Namagnesowa-
nie klastra w stanie podstawowym jest zalezne od wyboru podsieci i konfiguracji
orbitali. Wygrzewanie w polu magnetycznym powoduje uprzywilejowanie takiej
konfiguracji orbitali, ze namagnesowanie klastra jest zgodne z kierunkiem przy-
lozonego pola niezaleznie od wyboru podsieci (,,+7 czy ,—").

Klaster trojatomowy typu C' (rysunek 4.4.1) w stanie podstawowym bez pola
magnetycznego wybiera tylko jeden stan orbitalny, jest to ta sama konfiguracja
,” dla obu podsieci typu ,+7 i ,—"7. Taki wybor jest spowodowany dominu-
jacym antyferromagnetycznym oddziatywaniem skrajnych atoméw klastra Cu z
atomami matrycy Co. W stanie podstawowym bez pola magnetycznego moment
magnetyczny klastra bedzie spolaryzowany przeciwnie do polaryzacji najbliz-
szych sasiadow matrycy Co. Zmiana konfiguracji orbitalnej na przeciwna mozne
by¢ wymuszona poprzez wygrzewanie w silnym polu magnetycznym.

Innym tréjatomowym klastrem Cu jest klaster typu D (rysunek 4.4.1). Jest
on symetryczny ze wzgledu na oddzialywanie z antyferromagnetyczna matryca.
Zmiana konfiguracji orbitalnej nie powoduje zmiany jego energii, zaréwno w polu
wygrzewania jak i bez pola. Wyboér kazdej z konfiguracji orbitali jest réwnopraw-
dopodobny.

Analogiczne wtasnosci beda przejawiaty czteroatomowe klastry typu £, G i H
(z rysunku 4.4.1), natomiast klaster typu I sktadajacy sie z czterech ustawionych
szeregowo atomow Cu oraz klaster typu F' wykazuja wtasciwosci analogiczne do
dwuatomowego klastra B. W stanie podstawowym bez pola energia klastra nie
zalezy od wyboru orbitali Cu, natomiast wygrzewanie w polu magnetycznym
powoduje preferencje okreslonej konfiguracji orbitali klastra.
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Klaster | Hopn | p(a) =1 =p(8) | mg(a) | mg(0)
podsieé A
A -1 | 1/2 1/2 A
0 | 1/2 1/2 41| -1 | 41 | -1
+1 | 1/2 1/2 1 | 41| 41 | +1
B -1 |07 0.3 -2 -2
0 | 1/2 1/2 2 | 42| 42 | 2
+1 | 0.3 0.7 +2 | 42
C 1 ] 1 0 -3 -3
0 1 1 -3 | +3
+1 | 0 1 +3 | +3
D 1| 1/2 1/2 3| -3| 3| -3
0 | 1/2 1/2 +3 | 3| 43| -3
+1 | 1/2 1/2 +3 | 43| +3 | +3
LF -1 |084| 0.16 4 4
0 | 1/2 1/2 4 | 44| 44| 4
+1 [0.16| 0.84 +4 | +4
G -1 | 1/2 1/2 4 | 4| 4| 4
0 | 1/2 1/2 4| 4| 4 | +4
+1 | 1/2 1/2 +4 | 44 | +4 | +4
E 1| 1/2 1/2 4| 4| 4| 4
0 | 1/2 1/2 14 | 24| 4 | 4
+1 | 1/2 1/2 44 | 44| 44 | +4
a -1 | 1/2 1/2 4| 4| 4| 4
0 | 1/2 1/2 2 | 42| 2 | 42
+1 | 1/2 1/2 4 | 44 | +4 | +4

Tabela 4.4.2: Prawdopodobienistwa przyjmowania przez klastry okreslonej konfiguracji
orbitali (A,B,C ... H zgodnie z rysunkiem 4.4.1) dla dwéch przeciwnie skierowanych
pol wygrzewania (Hgny £ 1) oraz dla przypadku bez pola zewnetrznego (Hgnn = 0)
wyliczone dla poszczegolnych klastrow. Rozwazono dwie wzajemnie odwrotne podsiect
antyferromagnetycznnej matrycy Co, oraz wyliczono magnetyzacje klastrow w stanie
podstawowym dla wszystkich rozpatrywanych przypadkow.



86 Wyniki obliczein numerycznych

Prawdopodobienstwa przyjmowania przez klastry danej konfiguracji orbitali
zestawiono w tabeli 4.4.2. Obliczenia wykonano dla dwoch przeciwnie skierowa-
nych pdl wygrzewania oraz dla przypadku bez pola zewnetrznego. Uwzgledniono
dwie wzajemnie odwrotne podsieci antyferromagnetycznnej matrycy Co, oraz
wyliczono magnetyzacje klastrow w stanie podstawowym dla wszystkich rozpa-
trywanych przypadkdéw. Z tabeli 4.4.2 wynika ze istnieja klastry, w ktorych praw-
dopodobiensto p(«) przyjecia konfiguracji orbitali “a” podczas wygrzewania jest
rézne od 1/2. Sa to klastry B,C, I oraz F.W przypadku tych klastréw mozna
wnioskowac, ze pole wygrzewania wymusza przyjecie okreslonej konfiguracji or-
bitali przez klaster i jest on w stanie “pamieta¢” proces wygrzewania.
Pozostale klastry sg symetryczne ze wzgledu na oddzialywania z antyferroma-
gnetyczng matrycg Co, konfiguracja orbitali klastra jest zatem przypadkowa
(p(a)=1/2) i nie wykazuje korelacji z polem wygrzewania. Najwyrazniej moz-
na to zobaczy¢ na przykladzie klastra E gdzie wspotczynniki okreslajace stan
spinow w klastrze przy catkach wymiany J, i J, sg takie same. Zatem konfigu-
racja orbitali klastra nie moze mie¢ wpltywu na jego energie.

Dla kazdego z klastrow Cu zestawionych na rysunku 4.4.1 wyliczano $red-
nig termodynamiczng namagnesowania w funkcji pola zewnetrznego, biorac pod
uwage mozliwe konfiguracje spinéw w klastrze. Obliczenia wykonywano przy za-
lozeniu, ze stan magnetyczny antyferromagnetycznej matrycy Co jest stanem
podstawowym. Oznacza to, ze nie uwzgledniano fluktuacji spinéw Co w otocze-
niu klastra. Zatozenie to jest stuszne gdy temperatura jest znacznie nizsza od
temperatury Neela, ktéra wynosi okoto 7'y = 52 K oraz energia Zeemana jest
mata w poréwnaniu z energia oddzialywania antyferromagnetycznego Co-Co (90
K). W obliczeniach rozwazono jednak dwie wzajemnie odwrotne podsieci antyfer-
romanetyczne, dla dwoch wzajemnie przeciwnych orientacji spinéw. Obliczenia

Pole wygrzewania | namagnesowanie klastra <m(h=0)>

H snn
AlB|Cc| D |LF|G|E|H
-1 0| 2| -3[419| 44|02
0 0| 0|0 |+19 0 |-4/0]|=2
+1 0| +2|43|+1,9|+4 |40 |2

Tabela 4.4.3: Zaleino$é namagnesowania klastrow od zewnetrznego pola (nazewnictwo
klastrow A,B,C,D... H zgodne z konfiguracjami przedstawionymi na rysunku 4.4.1. Za-
leznosé dla probki wygrzanej w temperaturze 20 K w polu 1 K
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przeprowadzono w temp. 4.2 K oraz dla réznych wartosci zewnetrznego pola h z
zakresu od 0 K do 40 K.

Celem tej czesci obliczen byto uzyskanie zalezno$ci namagnesowania klastra od
zewnetrznego pola. Zalezno$é te wyliczamy dla ustalonego rodzaju klastra i dla
ustalonej konfiguracji orbitali (zgodnej z konfiguracja przedstawiong na rysun-
ku 4.4.1. W obliczeniach zaktadamy, ze konfiguracja orbitali ustalita sie podczas
wygrzewania probki w temperaturze 20 K w polu 1 K. W tabeli 4.4.3 zestawio-
no srednie namagnesowanie klastréw wygrzewanych w powyzszych warunkach
wyliczone dla temperatury 4.2 K bez pola zewnetrznego.

Obliczenia metodg matych klastréw bazowaly na zalozeniu, ze stan magne-
tyczny antyferromagnetycznej matrycy Co—Co w ktorej umieszczony jest klaster
Cu jest stanem podstawowym. W celu weryfikacji wplywu fluktuacji spinéw ma-
trycy na namagnesowanie klastra wykonano obliczenia bazujace na dwuwymia-
rowym modelu Isinga. Wyliczone przebiegi namagnesowania w funkcji zewnetrz-
nego pola przedstawia rysunek 4.4.3. Podczas obliczen zatozono dwuwymiarowa

4 " o

h

-30 0 20

Rys. 4.4.3: Zaleznosé namagnesowania wybranych klastrow w funkcji zewnetrznego pola
dla ustalonego rodzaju klastra i dla ustalonej konfiguracji orbitali (nazewnictwo klastréw
A,B,C,D... H zgodne z konfiguracjami przedstawionymi na rysunku 4.4.1. Klastry B,
I oraz F wykazujg niezerowe namagnesowanie dla zerowego pola zewnetrznego
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siatke atomoéw o rozmiarach 32 x 32. Stan atomdw sieci zostal opisany przez trzy
dwuwymiarowe podsieci. Magnetyczna, okreslajaca stan magnetyczny (spin go-
ra, d6t), atomowsg okreslajaca rodzaj atomu (Co, Cu), oraz orbitalna okreslajaca
stan orbitali (prostopadty lub réwnolegty do osi x). Podsieci atomowa i orbitalna
nie zmieniajg sie podczas symulacji. Podsie¢ magnetyczna zmienia sie iteracyj-
nie. Spin kazdego atomu determinowany jest przez oddziatywanie z czterema
najblizszymi sgsiadami i z polem zewnetrznym. Oddzialywania te sa wyliczane
dla kazdego atomu i wykorzystywane przez standardowy algorytm Monte Carlo
do wylosowania stanu spinu w kolejnej iteracji.

Obliczenia przeprowadzono dla antyferromagnetycznej siatki ztozonej z atomdw
Co w ktorej centralnie umieszczano kolejno pojedyncze klastry miedzi Cu o roz-
miarach i konfiguracjach orbitali zdefiniowanych na rysunku 4.4.1. Obliczenia nie
obejmowaty procesu wygrzewania w polu magnetycznym. Zatozono, ze prébka
jest juz wygrzana i konfiguracja orbitali C'u jest ustalona. Wyliczano namagne-
sowanie klastra dla zadanej temperatury i zewnetrznego pola h. Dla niektérych
klastrow (np. klastry B, I oraz F' na rysunku 4.4.3

zaobserwowano niezerowe namagnesowanie klastra w polu h=0, zgodne z kierun-
kiem pola wygrzewania. Oznacza to, ze ten kierunek wyznacza kierunek anizotro-
pii jednozwrotnej pamietanej przez probke po wylaczeniu pola magnetycznego.
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Podsumowanie 1 wnioski

5.1 Podsumowanie i wnioski

Szczegbdtowe wnioski poszezegdlnych wyspecjalizowanych punktéw zostaty po-
dany w rozdziatach przedstawiajacych wyniki obliczen. Tutaj omoéwimy tylko
wnioski ogdlne.

Magnetyzm uktadéw nieuporzadkowanych moze by¢ analizowany numerycz-
nie w ujeciu jakosciowym w przyblizeniu pola molekularnego. Wéwczas rachunki
sg stosunkowo tatwe, ale otrzymane wyniki nie sa wiarygodne w niskich tem-
peraturach, daja zbyt duze wartosci temperatury krytycznej i zupelnie ignoruja
korelacje spinowo-spinowe. Te ostatnie daja zatem zerowy przyczynek do ma-
gnetycznego ciepta wlasciwego whbrew faktom, a wyktadnik krytyczny g=1/2
szybkosci zmierzania magnetyzacji do zera w poblizu punktu krytycznego jest
zbyt duzy w poréwnaniu z wartoscia okoto 0,37 dla litych prébek lub 5=1/8 w
modelu Isinga dla monowarstwy.

Symulacje Monte Carlo sa pozbawione tych wad, ale sa znacznie bardziej cza-
sochtonne i wymagaja duzych pamieci komputera. Zbieznos¢ procedur w technice
Monte Carlo jest bardzo wolna w poblizu temperatury przejscia przy jednocze-
snie duzych fluktuacjach termicznych magnetyzacji w tym obszarze i dlatego
wiele uwagi nalezy poswieci¢ zbieznosci iteracji w poblizu temperatury Curie.

Wnhioskiem na przyszto$é jest propozycja obliczen numerycznych, zdecydo-
wanie szybszych od technik Monte Carlo, bazujacych na technice funkcji Greena
z zastosowanym rozprzegniecia tancucha tych funkcji w drugim rzedzie, a wiec z
uwzglednieniem korelacji spinowo-spinowych. Komentarze przedstawione w roz-
dziale 3.1 o obliczeniach D.Ihle [13] pokazuja, ze zaréwno temperatura Curie jak
i zaleznosci magnetyzacji i korelacji spinowych sa bardzo dobrze odtworzone w
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tym przyblizeniu zaréwno w trzech jak i dwoch wymiarach.

Z. wynikéw nowych, lub zawartych w publikacjach stanowigcych naturalne
etapy tej pracy, nalezy wymienic:

e wykazano, ze anizotropia energii oddziatywan prowadzi do anizotropii ko-
relacji spinowo-spinowych, kazda wykazuje maksimum w poblizu tempera-
tury przejscia i stanowi jeden z mozliwych mechanizméw sprzezenia ma-
gnetostrykcyjnego,

e wyliczone profile magnetyzacji m(z) w cienkich warstwach odpowiadaja
obserwowanej zmianie charakteru zaleznosci m(z) z wypuklego na wklesty
w zaleznosci od temperatury pomiaru, oraz wykazujg duza czutosé i zatem
réznorodno$é szczegbtowych przebiegéw m(z) od rozktadu i stanu zamoco-
wania spinéw na powierzchniach cienkiej warstwy,

e temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji m(T), i podobnie funkcja korelacji,
sg inne dla atoméw na ptaszcezyznach blizszych powierzchni warstwy niz w
srodkowej ptaszczyznie dla ktérej wyniki sg bliskie materiatowi litemu, a
zasieg tych zmian obejmuje 2-4 stale sieciowe od powierzchni probki,

e obliczono zaleznos¢ korelacji spinowo-spinowych od odlegtosci tych spinéw
1 otrzymano miedzy innymi oscylacyjny charakter tych zaleznosci dla mo-
delu szkta spinowego typu przypadkowych obsadzen weztéw, oraz zakres
tych korelacji na kilka do kilkunastu stalych sieciowych (dla standardowe-
go modelu Isinga wynikajacy z symulacji zasi¢g korelacji obejmuje kilka
statych sieciowych i jest wyktadniczo malejaca funkcja odlegtosci spindw;
wyniki otrzymane dla roznych temperatur potwierdzaja, ze zasigg korelacji
jest nieograniczony w temperaturze Curie),

e dla uktadu amorficznego Fers 5Cu;NbsSijssBg poddanego wygrzewaniu w
celu wytracenia nanokrystalitéw z amorficznej matrycy udokumentowano,
na przyktadzie konkretnych danych do$wiadczalnych zalezno$ci magnety-
zacji od temperatury M(T'), ze mozna (poprzez dopasowanie obliczen do
wynikéw doswiadczalnych) przynajmniej jakosciowo okresli¢ ilo$é tej fazy
oraz sposob wzrostu fazy krystalicznej,
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e wykazano mozliwo$¢ wystepowania anizotropii jednozwrotnej matych kla-
strow miedzi Cu w stopie RboCu(i—,)Co,Fy wygrzewanym w polu magne-
tycznym, manifestujgcej sie niezerowg magnetyzacjg bez pola magnetycz-
nego.

Wydaje sig, ze szczegdtowe cele pracy wymienione we wstepie:

1. obliczenia korelacji spinowo-spinowych w funkcji temperatury dla ~ dwu-
wymiarowego modelu Isinga i dla szkta spinowego,

2. obliczenia zasiegu korelacji spinowo-spinowych,

3. obliczenia przyczynku do energii magnetykéw w modelu Isinga z anizotro-
pia oddzialywan wymiany,

4. badanie magnetyzacji i podatnosci w szktach spinowych,
5. badanie magnetyzacji w uktadach nanokrystalicznych,

6. badanie anizotropii jednozwrotowej stopu podstawieniowego.

zostaly w zasadniczej czesci osiagnigte.
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