9
Oddziatywania w magnetykach

Zjawiska dia- i paramagnetyzmu sg odpowiedzig indywidualnych (nieskorelowanych)
jonéw dia- i paramagnetycznych na dziatanie pola magnetycznego. Z drugiej stro-
ny spontaniczne namagnesowanie ferromagnetyka w zerowym polu magnetycznym
wskazuje na oddziatywanie prowadzace do skorelowanego (skoordynowanego) zacho-
wania momentéw magnetycznych w ferromagnetykach i innych fazach wykazujacych
magnetyczne uporzadkowanie. Przypominamy teraz gtéwne rodzaje oddziatywan wy-
miennych, korelujacych momenty magnetyczne jonéw w réznych grupach materiatéow
i réznych zakresach temperatury. Sg to oddziatywania magnetyczne i elektrostatyczno-
-kwantowe. Zasieg tych oddziatywar jest rzedu kilku odlegtosci miedzyatomowych
(kilku angstreméw, czyli kilku dziesigtych nanometra).

Magnetyczne oddziatywanie dipolowe

Energia bezposredniego magnetycznego oddzialywania dwéch dipoli m; i my odle-
glych o r jest réwna:

= Ko mpm; — imlr - myr ©.1)
4my3 r2

i zalezy od wzajemnej orientacji dipoli i szybko maleje ze wzrostem odlegtosci jak
1/r3. Dla typowych warto$ci momentu magnetycznego m ~ 1up i odleglosci r = 0,1
nm energia ta jest rzedu 10723 J. Tak niska energia bezposredniego magnetycznego
oddziatywania dipolowego moze utrzymywac uporzadkowanie magnetyczne dalekiego
zasiegu tylko w niskich temperaturach — ponizej 1 K, gdy energia drgan termicznych
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(kT) jest poréownywalna z energig oddzialywania dipoli. Z drugiej strony spontanicz-
ne uporzadkowanie ferromagnetyczne w zerowym zewn¢trznym polu magnetycznym
obserwuje si¢ az do temperatury 1000 K, co wskazuje na zupelnie inny mechanizm
oddzialywania. Za uporzadkowane struktury magnetyczne istniejgce w wysokich tem-
peraturach odpowiadajg zatem inne rodzaje oddziatywan, nazywane oddzialywaniami
wymiennymi. Uporzadkowanie jadrowych momentéw magnetycznych przez oddzia-
tywanie dipolowe obserwuje si¢ temperaturach rzedu 0,001 K.

Oddziatywania wymienne

Oddziatywania wymienne odpowiedzialne za uporzadkowanie magnetyczne dalekiego
zasiggu sg sktadowaq oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy elektronami. Wnoszg
one tzw. wymienny wkiad do energii oddzialywania kulombowskiego, gdy zgodnie
z zasadg Pauliego funkcja falowa uktadu elektronéw, bedacych fermionami o potéwko-
wym spinie, jest antysymetryczna wzglgdem zamiany parametréw dwéch dowolnych
elektronéw.

W prostym przypadku funkcje falowe uktadu dwdéch elektrondw w polozeniach
ryiry, @qa(r1) 1 @p(r2), sa niezalezne od spinu. Obie funkcje opisuja stan dwukrotnie
zdegenerowany ze wzgledu na spin. Uwzglednienie funkcji spinowej x i zalozenie, ze
liczba orbitalna / = 0 pozwala zapisa¢ funkcje falowg uktadu dwéch elektronéw jako
iloczyn funkcji przestrzennej (orbitalnej) ¢, (r) 1 funkcji spinowej xs. Singletowy (1)
stan elektronéw o S = 0 opisuje antysymetryczna funkcja spinowa xs. Trypletowemu
(11) stanowi odpowiada symetryczna funkcja spinowa xT. Aby calkowita funkcja
falowa byta antysymetryczna, przestrzenna funkcja stanu singletowego ¥s musi by¢
symetryczna, a dla stanu trypletowego Wt antysymetryczna:

1
s = ﬁ[(pa (r)ep(r2) + @a (r)ep(ri)lxs 9.2)
1
Yt = E[(pa (r)ep(r2) — @a(r2)ep (rlxr 9.3)
Roéznica energii stanu singletowego i trypletowego wynosi
Es — Er = 2/(pa(rl)§0b(7’2)H¢)a(”2)‘/’b(”1)drld72 9.4)
Sprzgzenie dwdch elektronéw z poléwkowym spinem powoduje, ze w stanie single-
towym s; -sp = —3/4, a w stanie trypletowym s -so = 1/4. Wobec tego, hamiltonian
ma postaé
Hy = (Es +3ET1)/4+ (Es — ET)s1 - 52 9.5

Hamiltonian H zawiera staty sktadnik odpowiadajacy Sredniej energii uktadu (1 sin-
glet + 3 tryplety) oraz wyraz zalezny od spindw s; i sp. Cze$¢ hamiltonianu Hg
zalezng od spinéw mozna zapisac jako

Hg = —-2Js -5

przy czym

J=(Es—E1)/2= /(pa(rl)§0b(r2)H(/)a(”2)(Pb(rl)drler 9.6)
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jest catka wymiany, bedaca miarg roznicy energii pomigdzy stanem singletowym i try-
pletowym, w ktérej H oznacza pelny hamiltonian przestrzenny. (Zgodnie z kontekstem
nalezy odréznia¢ catke wymiany J od catkowitego momentu pedu oznaczanego
tradycyjnie tez jako J.) Jezeli calka wymiany jest dodatnia (J > 0), to Es >
ET, a stan trypletowy (11) ma nizsza energi¢ odpowiadajaca ferromagnetycznemu
(réwnoleglemu) uporzadkowaniu momentéw magnetycznych. Natomiast dla J < 0
nizsza energi¢ ma stan singletowy (1)) i powstaje struktura antyferromagnetyczna.
Na wielkos$¢ catki wymiany wptywa stopien naktadania si¢ orbitali ¢, (r1) 1 ¢p(r2)
pochodzacych od sasiednich atoméw, co mozna oceni¢ na podstawie tzw. calki na-
ktadania

Ps = f%(r)sob(r)dr 9.7)

ktéra maleje, gdy zmniejsza si¢ stopiefi nakladania si¢ orbitali sasiednich atomdw.
W ogdlnym przypadku dla liczby elektronéw wigkszej niz 2 hamiltonian Heisenberga
ma postaé

Hs = =2 Jijsi - s; 9.8)
W najprostszych obliczeniach przyjmuje si¢, ze J;; opisuje oddzialywania tylko z naj-
blizszymi sgsiadami i znika poza pierwszg sfera koordynacyjng jonu.

Aby uzyska¢ dodatnig catke wymiany, suma dodatnich wktadéw do potencjatu,
pochodzaca od oddziatywania pomiedzy tadunkami jader atomowych (Z%e?/R) oraz
pomiedzy tadunkami dwéch elektronéw (Z2%e*/r), musi przewaza¢ nad ujemnymi
wktadami pochodzacymi od oddzialywan pomiedzy elektronami a tadunkami jader
atomowych (—Ze?/riy, —Ze?/ rj2). Taka nieréwnos¢ jest spetniona, gdy gestosci
funkcji falowych elektronéw sg mate w poblizu jader atomowych, co spelniajg funkcje
falowe o wyzszych orbitalnych liczbach kwantowych [, czyli funkcje d metali przej-
Sciowych i funkcje f metali ziem rzadkich. Decydujacy wkiad do catki wymiany
wnoszg obszary przestrzeni, w ktérych iloczyny funkcji falowych osiggaja maksi-
mum. Bez wchodzenia w szczegétowa analize warto przypomnieé, ze dla uzyskania
dodatniej calki wymiany orbitale elektronowe sasiednich atoméw, odpowiedzialne za
oddziatywanie, powinny przyjaé taki przestrzenny rozklad, zeby odlegto$¢ pomiedzy
elektronami (r) byla mozliwie mata i jednoczes$nie odleglosci obu elektronéw od
jader (ri1, rj2) byly mozliwie duze. Catka wymiany nie zalezy od oddziatywan
z potencjatem jader, ktére wplywajg tylko na calkowita energie.

Z powyzszego modelu wynika, ze zblizenie jader atomowych, np. pod wptywem
ci$nienia hydrostatycznego, zwigksza ujemne oddzialywania pomiedzy elektronami
i fadunkami jadrowymi atomu partnera, co powoduje, ze ujemne wklady zaczynajq
przewazac i catka wymiany staje si¢ ujemna. Prowadzi to do antyréwnolegtej orien-
tacji spinéw — typowej dla antyferromagnetykow.

Odlegtosci miedzy jadrami atomowymi (R) sa okreSlone przez sie¢ krystaliczng.
W przypadku prostej sieci regularnej R staje si¢ rowne stalej sieciowej a. Obliczenia
wykonane przez Slatera dla metali przejSciowych pokazuja, ze calki wymiany stajg
si¢ dodatnie, gdy stala sieciowa jest co najmniej trzykrotnie wieksza od promienia
(R) niezapetnionej powloki d Iub f (rys. 9.1). Jak wynika z tzw. krzywej Bethego—
Slatera, antyferromagnetyczne uporzadkowanie pojawia si¢ ponizej krytycznej warto-
Sci (a/Rg) < 3.
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J

Rys. 9.1. Krzywa Slatera, czyli energia wymiany w funkcji ilorazu odlegtosci miedzyatomowej a
i promienia R powloki d lub f

Z teorii Heisenberga wynika takze, Ze jony magnetyczne powinny mie¢ duze
liczby koordynacyjne (z > 8), ktére zapewniaja odpowiednio silng sie¢ oddzialywan
ferromagnetycznych w trojwymiarowej strukturze magnetyka.

Fenomenologiczny model ferromagnetyzmu zostal zaproponowany przez Weissa
jeszcze przed powstaniem mechaniki kwantowej. Kwantowa teoria ferromagnetyzmu
Heisenberga 1 Frenkla (rok 1928) jest rozwinieciem teorii wiazania walencyjnego,
zastosowanym do krysztatu.

Bezposrednie oddziatywanie wymienne

Bezposrednie oddzialywanie wymienne wystepujace pomiedzy elektronami najbliz-
szych sasiednich jondw magnetycznych jest obserwowane rzadko i tylko wtedy, gdy
catka naktadania Ps pomiedzy sasiednimi jonami jest wicksza od zera. W metalach
ziem rzadkich catka Pg jest réwna zeru, poniewaz nakladanie si¢ orbitali atomowych
jest silnie ograniczone, gdyz elektrony 4 f sa zlokalizowane w poblizu jadra atomo-
wego, co wynika z funkcji rozktadu radialnego elektronéw RDF (rys. 9.2). Takze
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Rys. 9.2. Funkcje rozkladu radialnego elektronéw w atomach metali przejSciowych 3d i ziem
rzadkich 4 f. Pionowa strzatka oznacza odleglo$¢ miedzyatomowa
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w metalach przejSciowych (Fe, Co, Ni) bezpoSrednia wymiana nie odgrywa wigkszej
roli, cho¢ elektrony 3d sa nieco bardziej oddalone od jagdra. W metalach i stopach
metalicznych wazne jest takze uwzglednienie roli elektronéw przewodnictwa.

Posrednie oddziatywanie wymienne w izolatorach — nadwymiana

W licznych izolatorach zbudowanych na bazie tlenkéw lub fluorkéw z powodu znacz-
nej odlegtosci migdzy jonami magnetycznymi niemozliwe jest bezposrednie oddziaty-
wanie wymienne, poniewaz jony magnetyczne (np. Fe) s rozdzielone niemagnetycz-
nymi atomami tlenu lub fluoru. W tej sytuacji oddziatywanie jest przenoszone przez
posredniczgce dwa elektrony tlenu o przeciwnych spinach. Najczgsciej prowadzi to do
ujemnej catki wymiany i antyferromagnetycznego uporzadkowania jonéw magnetycz-
nych (rys. 9.3). Mozliwe jest takze uporzadkowanie ferromagnetyczne, catka wymiany
jest dodatnia. Energia oddzialywania nadwymiany (ang. superexchange) zalezy od
dtugosci wigzan M-O i kata wigzan metal-tlen—-metal (M—O-M).

Mn2+ 02— Mn2+

HINNIges> <R iNNnnn

Rys. 9.3. Oddzialywanie nadwymiany w magnetykach tlenkowych

Podwdjna wymiana

Oddziatywanie podwdjnej wymiany (ang. double exchange) (Zener, 1951) jest podob-
ne do nadwymiany, ale wystepuje w materiatach z tzw. mieszang walencyjnoscia, np.
Mn3+/Mn**. Posredniczace atomy tlenu umozliwiaja wtedy przeskoki (ang. hopping)
elektronu pomiedzy zapetnionymi i pustymi stanami Mn3*+ i Mn**. Zgodnie z regulg
Hunda prawdopodobieristwo przeskoku ro$nie, gdy momenty magnetyczne sgsiednich
atoméw sg uporzadkowane ferromagnetycznie (rys. 9.4a).

Prawdopodobienistwo przeskoku maleje, gdy jest konieczne odwrdcenie spinu
wymienianego elektronu, czyli dla antyferromagnetycznego uporzadkowania spinéw
(rys. 9.4b). Prawdopodobieristwo przeskoku elektronu zalezy silnie od kata pomigdzy
kierunkami sasiednich spinéw oraz od kata wigzania M-O-M i maleje, gdy kat
M-0O-M oddala si¢ od 180°.

Posrednie oddziatywanie wymienne w metalach

W stopach metalicznych, w ktérych zlokalizowane momenty magnetyczne metali ziem
rzadkich lub metali przejSciowych sg rozmieszczone w niemagnetycznej matrycy (np.
Fe—Cu, Fe—Au, Mn—Cu), oddzialywanie wymienne jest przenoszone przez zdelo-
kalizowane elektrony przewodnictwa w ten sposob, ze moment magnetyczny jonu
polaryzuje, czyli orientuje spiny elektronéw przewodnictwa, ktére z kolei wymuszaja
orientacje¢ momentu magnetycznego sasiedniego jonu. Dla duzych odlegtoSci r miedzy
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Rys. 9.4. Oddziatlywanie podwdjnej wymiany dla ferromagnetycznego (a) i antyferromagnetycz-
nego (b) uporzadkowania sasiednich atoméw
jonami catka wymiany jest opisana funkcjg RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida
— 1954-7):

) JRKKY (1) ~ cos(2kgr)/r? 9.9)

w ktorej kp jest promieniem powierzchni Fermiego. To posrednie oddziatywanie
dalekiego zasiggu zmienia si¢ oscylacyjnie z odlegloScig i moze powodowac ferro-
Iub antyferromagnetyczne uporzadkowanie momentéw magnetycznych w kolejnych
sferach koordynacyjnych (rys. 9.5).
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Rys. 9.5. Funkcja RKKY
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