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Określenie możliwych konfiguracji spinowych 

w sieci spinelowej NiFeA104
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Celem pracy j e s t  zaprezentow anie je d n e j  z w ielu metod 

badania k o n f i g u r a c j i  spinow ych. Metoda ta  w y k o rzy stu je  przy 
b l i ż e n i e  p o la  m olekularnego w zastosow aniu do anizotropow e

go sp in e lu  o dość prostym s k ła d z ie  N iFeA lO ^. S z e r s z e  opra

cowanie t e o r i i  p o la  m olekularnego z n a le ź ć  można w pracach 

/1 7 »  / 2 7 .  /8 7 *  / Ï 57 . W s z c z e g ó ln o ś c i  Adamowicz / 9 7  podejmu

j e  gruntowny a n a l iz ę  metod wyznaczania k o n f ig u r a c j i  sp in o 

wych / t z w .  metod mikroskopowych/ op a rty ch  o t e o r i ę  p o la  mo

le k u la rn e g o  oraz  model H eisenberga elektronów  z lo k a l iz o w a 

nych, w których  jednak n ie  uwzględnia oddziaływań a n iz o t r o 

powych. Te odd zia ływ an ia  z n a jd u ję  s i ę  w centrum uwagi O i -  
mocka / 1 0 / ,  k tó ry  tzw . metodami fonomenologicznymi wyzna

cza k o n f ig u r a c je  spinowe w o p a rciu  o t e o r i ę  r e p r e z e n t a c j i  
grup p r z e s tr z e n n y c h .

A utor p racy  / 17  su g e ru je  model u ży te czn y  do o b l ic z e ń  

i  u w z g lę d n ia ję c y  a n iz o t r o p ię  w y stę p u ję cę  w f e r r y t a c h ,  z a -  

k ł a d a j ę c ,  że dany jon magnetyczny z n a jd u je  s i ę  w polu e fe k 

tywnym, k tó r e  j e s t  sumę pola  m oleku larn ego , p o la  a n i z o t r o -

X 7
'  Termin ’ ep in " z a s tę p u je ,  t u ,  oraz w dalszym t e k ś c ie  

pracy n ieco  p r z y d łu g i  inny termin -  "moment magnetyczny 
atomu w k r y s z t a l e " .

I??



p i i  i  p o la  z e w n ę tr z n e g o . W n ie c o  in n y sp o só b  uw zględ n ia  

a n i z o t r o p i ę  a u to r  p r a c y  / 3 . 1 / . W o p a r c iu  o j e g o  p r o j e k t  p r z e 

prowadzona J e s t  a n a l i z a  m ożliw ych k o n f i g u r a c j i  spinowych w 

badanym w n i n i e j s z e j  p r a c y  s p i n e l u .

RÓWNANIA POLA MOLEKULARNEGO

sp in

p o la

W p r z y b l i ż e n i u  p o la  m o lek u la rn eg o  wpływ o t o c z e n i a  na
A
SR t r a k t u j e  s i ę  Ja k o  d z i a ł a n i e  l o k a l n e g o ,  ś r e d n ie g o

A
H- I RR* S R‘ (1)

p och od zęcego  od n a j b l i ż s z y c h  s ę s ia d ó w  m agnetycznych / z a j -  

m ujęcych p o z y c je  R # w s i e c i  s p i n e l o w e j /  na dany jo n  magne

ty c z n y  z n a j d u j ę c y  s i ę  w w ęźle  R .

I RR« -  pa ram etry  o d d z ia ły w a ń , tzw . c a ł k i  wymiany. Z a k ła d a  

s i ę  tu p ó ł k l a s y c z n y  model H e is e n b e r g a  o r a z  c a ł k o w it e  wyga

s z e n ie  o r b i t a l n e g o  momeritu pędu e le k tr o n ó w  p r z e z  p o le  e l e k 

t r o s t a t y c z n e  k r y s z t a ł u .  E lem en tarn e momenty m agnetyczne 

zw iązan e sę wtedy w y łę c z n ie  z e  spinam i e le k tr o n ó w . H a m il to 
nian d la  te g o  modelu ma p o s ta ć  :

H ■ *  5 1  Ś „ V  <2 )
A A R R ‘

g d z ie  SR i  S Ri -  o p e r a to r y  o d p o w ia d a ją ce  wypadkowym w ekto

rom spinowym e le k tr o n ó w  w atomach za jm u ją c y c h  odpow iednio 
p o ł o ż e n ia  R i  R w s i e c i  m agn etyczn ej /w  je d n o s tk a c h  h / .

Pomimo zn aczn ego  u p r o s z c z e n ia  j a k i e  d a je  model H e ise n 

b e rga  n ie  można d o k ła d n ie  wyznaczyć widma e n e r g i i  układu 

spinów opisyw anego powyższym h a m ilto n ia n e m ,

Z n a l e z i e n i e  n a j l e p s z e g o  p r z y b l i ż e n i a  d la  e n e r g i i  stanu 

podstawowego sprowadza s i ę  do w yzn aczen ia  minimum w yrażenia

■ j C ,  ZRR' SR VH = ( 3 )



względem kierunków wektorów SR p rzy  z a ł o ż e n iu ,  że  wektory 

te  p o d le g a ją  o g r a n ic z e n iu

S R (4 )

g d z ie  SR z a le ż y  ty lk o  od rodzaju  jonu w punkcie R . O grani

c z e n ie  to  p o k a z u je ,  że  sp in  w w ęźle może s i ę  zm ieniać t y l 

ko co do k ieru n k u .

Układ równań, z k tó re g o  wyznacza s i ę  k o n f ig u r a c ję  s p i -  
nowę stanu podstawowego o trzym u je  s i ę  s t o s u j ę c  metodę n ie 
oznaczonych czynników L a g r a n g e 'a .

Po utw orzeniu f u n k c j i  L a g r a n g e 'a :

0 H R <SR2 -  SR2> (5 )

i  przyrównaniu pochodnych -----  do z e r a ,  o trzym u je  s i ę

SR X ^ rr' ^ r ’ ^R*

g d z ie o c = x ,  y ,  z .  Sumowanie p rz e b ie g a  po w sz y stk ic h  n a j b l i ż 

szych sę s ia d a c h  R1 jonów zajm u jęcych  p o ło ż e n ia  R w s i e c i  

m agn e tyczn e j.  Sę to  równania p o la  m olekularnego (PM) d la  
T = 0* K. Rozw ięzanie  te g o  układu równań prowadzi do uzys

kania w sz y stk ic h  możliwych k o n f i g u r a c j i  spinowych, k tó re  

odpowiadaję minimum e n e r g i i  przy  warunku ( 4 ) .

Porównanie H d la  tych  możliwych k o n f ig u r a c j i  pozwala 

wyznaczyć k o n f ig u r a c ję  stanu podstawowego, O la temperatur 

T > 0 p rze z  k o n f ig u r a c ję  spinowę rozumie s i ę  przyporządko- 

wanie^ węzłom R s i e c i  magnetycznej śre d n ich  wektorów sp in o 

wych 6 R .

Przyporządkow anie to  n ie  j e s t  dowolne, gdyż s t a b i l n e j  

k o n f ig u r a c j i  spinowej powinna odpowiadać minimalne wartość 

e n e r g i i  swobodnej. S t o s u j ą c  p r z y b l iż e n ie  p o la  m olekularne

go ( 9 )  u zy sk u je  s i ę  n a s tę p u ją c e  wyrażenie na e n e r g ię  swobod- 
Ç-r/Srnę :

KT H  f  B"1 (x )  dx -  5 Ü  I
Rj  Rł RR'^R ^R* (6)
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g d z i e :  к -  s t a ł e  B o ltz m a n a , B / x / -  fu n k c ja  B r i l l o u i n a .  Warun

kiem kon ieczn ym , aby ^  ^sC°0  =
ró 6 ,R

J e s t  <5  ̂ ■ S R В ( t R ) ( 7 )

HRg d z i e  t R ■ 2 S R - j^ r  ^ 8 )

/S.
-  d łu g o ś ć  w ek to ra  <3^

*  ST1 \
HR -  d łu g o ś ć  w ektora  HR = , I R R o  R ,  o k r e ś l a j ę c e -

A
go p o l e  m o le k u la rn e  d z i a ł a j ę c e  na s p in  S R .

А  А  а  л  K

D e ż e l i  OR II HR zatem HR в X  oR / g d z i e X -  c z y n n ik  s k a l a r 

n y /  i  o s t a t e c z n i e : A
I  ś
ar r * r *

A

A  <<
( i i )

Otrzymany u k ła d  równań s ta n o w i^ k o n ie c z n y  warunek równowagi 

wzbudzonych t e r m ic z n ie  spinów  SR p ó ł k la s y c z n e g o  modelu H e i -  

s e n b e r g a .  Nazywa s i ę  J e  -równaniami p o la  m o lek u la rn ego  /Р М /  

d l a  0 < T < T N . D o ty c h c z a s  t y l k o  w n ie w ie lu  przypadkach uda

ło  s i ę  z n a le ź ć  r o z w ię z a n ie  pow yższego układu równań. Rów

nania t e  maję n ie z e ro w e  r o z w ię z a n ia  t y l k o  d l a  tem p era tu ry  

T n i ż s z e j  od te m p e ra tu ry  N e e la  / TN/ *  w ogólnym p rzyp a d k u , 

gdy te m p e ra tu ra  m a le je  od TN do z e r a  b ezw zględn ego ś r e d n ie  

s p in y  6TR z m ie n ia ję  k ie r u n e k ,  a i c h  d ł u g o ś c i  w z r a s t a ję  zg o d 

n ie  z  ( 7 ) .

W te m p e ra tu rz e  О К u k ła d  równań ( I I )  p r z e c h o d z i  w uk ład  
równań ( I ) .

Równania PM w p o b l iż u  TN maję p o s t a ć :

I r r ,  6Tr , • ' X N £ ' r  ( I I I )

g d z i e :  'XN -  3 KTN/ 2  SR ( S R + 1 ) ( 9 )
A

D la  T > T N z n i k a j ę  ś r e d n ie  s p in y  <SR d l a  w s z y s t k ic h  k o n f ig u 

r a c j i  i  o tr z y m u je  s i ę  s ta n  p a ram agn e ty czn y .
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Metody rozwięzywania równań ( I I )  i  ic h  szc ze g ó ln y ch  przy

padków ( I )  i  ( I I I )  stanow ię z a s a d n ic z y  problem wyznaczania 

k o n f ig u r a c j i  spinowych.

Przedstaw iona powyżej t e o r i a  p o la  m olekularnego n ie  

uwzględnia oddziaływań anizotropowych jednojonowych w ystę

pujących w r z e c z y w is ty c h  k r y s z t a ł a c h .

A n iz o t r o p ię  fe r r y tu  o s t r u k tu r z e  sp in e lu  uwzględnić 

można drogę wprowadzenia do ham iltonianu te n so ra  o d d z ia ły 

wania wymiennego odpow iadajęcego s y m e t r i i  danego układu 
( 1 1 ) .  S ie ć  s p in e lu  d z i e l i  s i ę  wtedy na dwa typy  p o d s ie c i  

-  te tr a e d r y c z n ę  A i  oktaedrycznat B , m agnetycznie nierówno- 

ważne, wzajemnie s i ę  p r z e n ik a ję c e .  Sedna z tych p o d s ie c i  

wytwarza magnetyczne p o le  m oleku larn e, w którym odpowied

nio u s ta w ia ję  s i ę  sp in y  p o d s ie c i  d r u g i e j .  Głównymi wzajem

nymi oddziaływ aniam i wymiany sę oddzia ływ ania A-В  /m ię d z y -  

p o d s ie c io w e / .

Ham iltonian układu ma p ostać  o g ó ln ę :

g d z i e :  Hm -  p o le  molekularne

S -  sp in  jednego z jonów je d n e j  p o d s i e c i  na k tóry  

d z ia ł a  p o le  m olekularne d r u g ie j  p o d s ie c i  
/ J B -  magneton Bohra

[G ]  -  te n so r  anizotropowego oddziaływ ania wymiennego

O e ż e l i  dodatkowe d z ia ł a  p o le  zewnętrzne HQ to h a m ilto 

nian przyjm ie  p o s t a ć :

POLE MOLEKULARNE A ANIZOTROPIA

( 10 )
л

między p o d s ie c ia m i. л

( 11)
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g d z i e  C g 3 -  t e n s o r  l o k a l n e g o ,  a n iz o tro p o w e g o  o d d z ia ły w a 

n ia  wymiennego w j e d n e j  z p o d s i e c i .

O s ie  odp ow iedn iego  te n s o r a  a n iz o tro p o w e g o  lo k a ln e g o  o d d z ia 

ływ an ia  wymiennego pokryw aję  s i ę  z o s ia m i  te n s o r a  C g 3 .

Z g o d n ie  z ty m ,c o  pow ied zia n o  w y ż e j ,  metoda n ie o z n a c z o 

nych czynników  L a g r a n g e 'a  d a je  w y ra że n ie  na m inim um ^energii

je d n e g o  jonu badanej p o d s i e c i  w polu

"min "

jn oleku larn ym  Hm,

6 g  H -  *m 9 i ; H o ] (12)
W z a l e ż n o ś c i  od s y m e t r i i  u k ła d u ,  różnę p o s ta ć  b ę d z ie  

m ia ła  m inim alna e n e r g ia  jonów go tw o r z ę c y c h .  S p r a w a 's i ę  

j e s z c z e  k o m p l i k u j e , j e ż e l i  z a ł o ż y ć ,  że  p o z y c je  w badanej 

p o d s i e c i  oku p u ję  różne Jo n y  m a g n e ty czn e , k t ó r e  z punktu 

w id ze n ia  a n i z o t r o p i i  n i e  sę  równoważne. Zazw ycżaj różne sę 

ic h  o t o c z e n i a  w s i e c i  s p in e lo w e j  ( 1 4 ) ,  ( 1 6 ) .

INFORMACJE 0 STRUKTURZE MAGNETYCZNEJ

R o zk ła d  jonów w s i e c i  s p in e lo w e j  w przypadku t r ó j s k ł a d 
nikowych fe r r y tó w  m ieszanych j e s t  s t a t y s t y c z n y ,  t z n .  n ie  

można z danym węzłem s i e c i  zw ię za ć  o k r e ś lo n e g o  jo n u ,  moż

na n a to m ia s t  o s z a c o w a ć , w j a k i e j  i l o ś c i  oku p u ję  odpowied
n i e  p o d s i e c i  dane jo n y  ( 4 ) ,  ( 5 ) ,  ( 7 ) .  W badanym s p i n e l u xx

2+ 3+N iF e 2_ xA l x04 jo n y  m agnetyczne Ni i  Fe z a jm u ję  p o z y c je  

zarówno t e t r a e d r y c z n e  ja k  i  o k t a e d r y c z n e .  I  ta k  d l a  x * 1 
mamy :

F e3+ A l 3+ N i 2+ T n i 2 * Fe3+ A l 3+ 1 0 .
0 , 6 5  0 , 2 5  0 , 1 0  L 0 , 9  0 , 3 5  0 , 7 5 J

P ie r w s z e  makroskopowe m agnetyczne badania  te g o  s p i 
nelu  p r z e p r o w a d z ił  E.W . G o r t e r  ( 6) .
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W n a w ia sie  kwadratowym z n a jd u ję  s i ę  jon y  zajm u jące po

z y c j e  B . Bak łatw o zauważyć 75% p o z y c j i  A zajm uję jo n y  mag- 
3ł 2+n etyczn e / F e  , Ni / ,  co stanow i 6 węzłów w komórce e l e 

m en ta rn ej.  N atom iast w p o d s i e c i  В 45% p o z y c j i  za jm u ję jony 

N i 2 +  . 17,5% p o z y c j i  jo n y  Fe3+ i  aż 37,5% p o z y c j i  jon y  
A l  . W sumie z 16 możliwych p o z y c j i  w p o d s ie c i  В 10 J e e t  
z a ję ty c h  przez  jo n y  m agnetyczne. Każda jednak z p o z y c j i  

/  8 w p o d s i e c i  A i  16 w p o d s i e c i  В /  j e s t  jednakowo prawdo

podobna przy obsadzaniu jonami magnetycznymi. Według pra

cy N i z i o ł a  / b j  momenty magnetyczne p o szcze gó ln y ch  jonów 

wynoszę odpow iednio:

Tabela I

Moment , 
magnetyczny Т / К / P o d s ie ć ^ j[  ^ B] / d l a  x « 1 /

80 A . 4 , 5  * 0 , 3

F e 3* 80 В 4 , 7  i  0 , 3

293 A 3 , 8  * 0 , 3

293

80

2+ 80 N ic
1 293 

293

В

. A
В

A

В

3 . 4  * 0 , 3

3 .8  i  0 , 5  
2 , 2  * 0 , 3

2 . 8  * 0 , 5

1 . 4  i  0 , 3
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Oo o b l ic z e ń  p r z y ję t o  z a ł o ż e n i e ,  że w danym w ęźle o k r e ś 

lo n e j  p o d s ie c i  z n a jd u je  s i ę  jo n  magnetyczny o "średnim ’’ mo

mencie magnetycznym. Aby sp ra w d zić ,  w k t ó r e j  p o d s ie c i  moż

liw e j e s t  n ie k o l in e a r n e  uporzędkowanie spinów, przeprowa

dzono rozważania d la  dwóch przypadków.
W pierwszym p r z y ję t o  z a ł o ż e n i e ,  że źródłem p o la  mole

kularnego Hg r e p re z e n tu ją c e g o  oddzia ływ ania B-B  sę jon y  

magnetyczne p o d s ie c i  o k t a e d r y c z n e j , k tó ra  j e s t  uporzędkowa- 
na fe rro m a g n e ty c z n ie ,  w drugim z a ś  przypadku ferrom agnetycz

ne uporzędkowanie spinów p rzypisan o p o d s ie c i  A i  ta  te ż



м 1= ч П (1 3 )

p o d s ie ć  ma wytwarzać p o le  m olek u la rn e  Нд| p ochod zęce od 

oddziaływ ań A -A .  Dony k a żd ej z  badanych p o d s i e c i  sę  n o ś n i 

kami momentów m agn etyczn ych ;__  •

^  У р Й м Г )1

g d z ie  i , j = l , 2 , 3  / p r z y  M i  Hm -  odpow iednio  składow e

k tó ry c h  k o n f ig u r a c ja  b ę d z ie  poddana a n a l i z i e .

Podanę w d a l s z e j  c z ę ś c i  p ra cy  p o s ta ć  te n s o r a  a n i z o t r o -
1 ■ 1 1p i i  l o k a l n e j  p r z y p i s u je  s i ę  p o ło ż e n iu  / — , — , jonu M8 8'

w p o d s i e c i  A / p r z y  badaniu k o n f i g u r a c j i  sp in ow ej p o d s i e c i
1 1 1t e t r a e d r y c z n e j / ,  o ra z  p o ło ż e n iu  / — , — , —/ ,  w którym z n a j 

d u je  s i ę  jo n  m agnetyczny o momencie magnetycznym / p r z y  

a n a l i z i e  k o n f i g u r a c j i  sp inow ej p o d s i e c i  o k t a e d r y c z n e j / .  Od
pow ied n ie  d la  innych  p o ło że ń  jonów p o s t a c i e  te n s o r a  a n iz o 

t r o p i i  l o k a l n e j  o tr z y m u je  s i ę  d z i a ł a j ę c  na wspomniany t e n 

s o r  c h a r a k t e r y s t y c z n y  d la  danej s y m e t r i i  ( 12) układu o k r e ś 

lonymi p rz e z  grupę p r z e s tr z e n n ę  mac erzam i p r z e k s z t a ł c e ń .

USTALENIE GRUPY PRZESTRZENNEJ ’ INELU N iF e A lO .4

D la  powyższego s p in e lu  / f e r r y t u /  przeprowadzono bada
n ia  metodę d y f r a k c j i  prom ieni X w te m p e ra tu rze  pokojow ej 

o ra z  w te m p e ra tu rze  673K /p o w y ż e j  te m p e ra tu ry  N e e l a / .  Wyga

s z e n ia  sy s te m a ty c z n e  sę zgodne z w ygaszeniam i c h a r a k t e r y s 
tycznym i d la  grupy p r z e s t r z e n n e j  Fd3m, co p o tw ie rd za  w cześ

n i e j s z e  w yniki ( 3 ) .  W yniki wskaźnikow ania te g o  s p in e lu  p rzed

s ta w ia  t a b e la  I I .

W skaźnikowanie przeprowadzono w u k ł a d z ie  regularnym . 

W y liczo n y  param etr s ie c io w y  - a -  /w g metody n a jm n ie js z y c h
e

kwadratów (1 3 )  wynosi a = 8 ,2 0 9  A d la  te m p e ra tu ry  293 К oraz
O

a = 3 ,2 3 4  A d l a  tem p era tu ry  673 K . D okła d n ość  metody wynosi
o

0 ,0 1  A . D la  porównania p rz y to c z o n o  w pow yższej t a b e l i  war- 
2

t o s c i  1/ d  w y lic z o n e  p rze z  p o d s ta w ie n ie  tych w a r t o ś c i  p a r a -
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T a b ela  I I

hkl T=293 К T=673 К

‘ / dobs ^ o b l ^ o b s ^ o b l

.111 0 ,0 4 4 0 0 ,0 4 4 5 0 ,0 4 4 3 0 ,0 4 4 2

220 0 ,1 1 8 5 0 ,1 1 8 7 0 ,1 1 7 8 0 ,1 1 7 9

311 0 ,1 6 2 7 0 ,1 6 3 2 0 ,1 6 1 8 0 ,1 4 7 4

400 0 ,2 3 7 5 0 ,2 3 7 5 0 ,2 3 6 1 0 ,2 3 5 9

422 0 ,3 5 6 9 0 ,3 5 6 2 0 ,3 5 4 4 0 ,3 5 3 9

511 333 0 ,4 0 1 6 0 ,4 0 0 7 0 ,3 9 7 0 0 ,3 9 8 1

440 0 ,4 7 6 3 0 ,4 7 4 9 0 ,4 7 2 5 0 ,4 7 1 9

533 0 ,6 4 0 0 0 ,6 3 8 2

444 0 ,7 1 4 5 0 ,7 1 2 4

642 0 ,8 2 6 4 0 ,8 3 1 1

metru i  porównano j e  z w ie lk o ś c ia m i obserwowanymi. R e f le k s  
o

0 d = 5 , l  A p o ja w ia ją c y  s i ę  w tem peraturze 673 K n ie  d a je  s i ę  
wywskaźnikować w u k ła d z ie  regularnym przyjętym  d la  fa zy  w 

tem peraturze p o k o jo w e j.  R e f l e k s  ten pochodzi od obudowy p i e 

c a ,  w którym um ieszczona b y ła  próbka podczas pomiarów.

A n a l iz a  wyników w ykazu je , że  przy p r z e j ś c i u  od uporząd

kowania ferrom agnetycznego do paramagnetycznego n ie  n a s t ę 

p u je  zmiana s t r u k t u r y  / d y s t o r s j a / .  Znajomość grupy p r z e s tr z e n 

nej te go  s p in e lu  d a je  p o ło ż e n ie  jonów w s i e c i  k r y s t a l i c z n e j .

1 tak -  p o d sie ć  te tr a e d r y c z n ą  tworzę jon y  za jm u jęce  

p o ł o ż e n ia :
1 / 8 , 1 / 8 , 1 / 8 ,  7 / 8 , 7 / 8 , 7 / 8 ,  5 / 8 , 1 / 8 , 5 / 8 ,  3 / 8 , 7 / 8 , 3 / 8 ,

1 / 8 , 5 / 8 , 5 / 8 ,  7 / 8 , 3 / 8 , 3 / 8 ,  5 / 8 , 5 / 8 , 1 / 8 ,  3 / 8 , 3 / 8 , 7 / 8 ,

w którym w k o l e j n o ś c i  od M* do Mg przyporządkowuje s i ę  mo

menty m agnetyczne. C z te r y  z s z e s n a s tu  położeń jonów w pod

s i e c i  В o p isa n e  sę parametrami:

1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ,  1 / 2 , 1 / 4 , 1 / 4 ,  1 / 4 , 1 / 2 , 1 / 4  1 / 4 , 1 / 4 , 1 / 2 ,
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którym rów nież przyp o rzę d k o w u je  s i ę  momenty m agnetyczne od
6 В »do P o z o s t a ł e  p o z y c je  można u zysk a ć  p rz e z  d od an ie  do

powyższych p o ło ż e ń  t r a n s l a c j i :  В В В a
О , 1 / 2 , 1 / 2  -  u z y s k u ję c  odpow iednio  M5 ,Mg ,M7 ,Mg 

1/ 2 , 0 , 1/2  -  u z y s k u ję c  odpow iednio  , M®2
1/ 2 , 1/ 2 ,0  -  u z y s k u ję c  odpow iednio  м^ з » М14*м ®5 *M *g*

Jo n y  p o d s i e c i  A maję s y m e t r ię  lo k a ln ą  Z  , jo n y  p o d s i e c i  В 

s y m e t r ię  lo k a ln ą  3m.

BADANIE KONFIGURACJI SPINOWEJ PODSIECI A

W tym przypadku n a le ż y  p r z y j ą ć ,  że  źródłem  p o la  moleku

la r n e g o  są jo n y  m agnetyczne p o d s i e c i  B .  Ponieważ lo k a ln a  

s y m e tr ia  jonów p o d s i e c i  A j e s t  43m, t e n s o r y  a n i z o t r o p i i  l o 

k a ln e j  w t e j  p o d s i e c i  o r a z  a n iz o tr o p o w e j  wymiany m iędzypod- 

s i e c i o w e j  mogę p r z y ję ć  w y łę c z n ie  p o s t a ć :

[93 «
911
0

0

911 o 
o

__
__

_i

[ g3 -
"Gn

0
0

G11

I-------
o 

o

0 0 9n_ 0 0 Gll_
P o le  m o lek u la rn e  wytwarzane p r z e z  p o d s ie ć  В można z a p is a ć  :

HB - V H« *  *  Hz * °

E n e r g ia  minimalna w s z y s t k ic h  jonów p o d s i e c i  A w tym polu  

molekularnym w y n o si :

E . *  - 8 U . S  G4J H.min / 8 11 B ,
a w ięc  j e s t  n ie z a le ż n a  od o r i e n t a c j i  spinów z a jm u ją c yc h  

w ęzły  p o d s i e c i  B .
Odpow iednie składow e momentów m agnetycznych węzłów A maję 

p o s ta ć  :
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'T a b ela  I I I

Składowe •* A ». A u A m A i, A m A m А м A M.  a M0 = Я M-  a « M-  а M__ a M0 1 2 3 4  5 6 7 8

M
X - H i  * r » 3

M
У

M 911HZ г;
z

«в Г ‘ 3

gdy Hx /  Hy /  H2 /  O , HB /  O

S tr u k tu r a  j e s t  ja k  wid.ać k o l in e a r n a ,  a w ięc ta k a  ja k a  wy

s t ę p u j  e , gdy o d d zia ły w a n ie  wymiany j e s t  iz o tr o p o w e . K ie ru 

nek spinu c a łk o w ite g o  p o d s i e c i  A j e s t  z a le ż n y  od kierunku 

uporzędkowania p o d s i e c i  B .

BADANIE KONFIGURACJI SPINOWEJ PODSIECI В

Do rozważań za k ła d a  s i ę ,  że  p o le  m olekularne j e s t  wy
twarzane przez  po d eieć  te r a e d r y c z n ę ,

1 .  Przewidywana s t r u k tu r a  m aonetvczna. odv oba te n so r y  C g3 

i  [ q ]  mała sy m e tr ie  układu regu larn e go

" G u  °  °  ' s i i  °  °
CG] - 0 91± * 0 ПэЗ » O (O F o

0 0 G . . 0 . 0  9 ц _

P o le  m olekularne wytwarzane p rze z  p o d s ie ć  A ma p o s t a ć :

HA * " y  *  " z  *  °
g d z ie  Hx ,H , -  składowe te go  p o la  skierowana odpowiednio 

wzdłuż o s i  ClOO] ,  [ 0 1 0 ]  ,  [OOI ]  .
E n e rg ia  minimalna w sz y stk ic h  Jonów p o d s i e c i  В w tym polu 

w ynosi:

E . ■ -  16L1- S G Hmin / в i i  a

j e s t  więc n ie z a le ż n a  od o r i e n t a c j i  momentów węzłów A . Od
powiednie składowe momentów magnetycznych p o d s ie c i  В maję 

p o sta ć  :



T a b e la  IV

S k ł a d o 
we mo
mentów

J  в j ;  в j :  в *  в *  в »  в ;  в j  в •+ в
М1 ~M2 " М3 -М4 -М5 -М6 -М7 “М 8 -М9 ” К10 =МЦ  =
Z  В "Г В *  В 7Г в ♦  В 

12 13 14 15 16

M
X

д-м^х
н“  Г - »  sА 1

M 9 ц ^ у— -  ■У— u  «  s
У НА Г В

Mz
9 1 1 HZ
Нд r ° s

gdy Hx /  Hy /  hz  /  O.

S t r u k t u r a  j e s t  j a k  widać k o l i n e a r n a ,  a w ię c  ta k a  j a k  w 
p rzyp a d k u , gdy oba t e n s o r y  wymiany sę  iz o t r o p o w e .

2 .  Przewidywana s t r u k t u r a  m agn e tyczn a , gdy te n s o r  a n iz o 

t r o p i i  wymiany l o k a l n e j  Cq3 ma s y m e t r ie  obn iżon a

Poniew aż p o z y c je  В maję s y m e t r ię  l o k a ln ę  'Зт można p r z y 

j ę ć ,  że  te n s o r  a n i z o t r o p i i  wymiany l o k a l n e j  ma p o s t a ć :

[ g ]

T e n sor  G zachow uje swę p o s t a ć :

£ g 3

c h a r a k t e r y s t y c z n ę  d la  s y m e t r i i  k u b i c z n e j .  W przypadku o g ó l 
nym z a k ł a d a j ę c  dowolnę o r i e n t a c j ę  HA#gdy t y l k o  0
z a l e ż n o ś c i  m iędzy składowymi momentów i l u s t r u j e  t a b e la  V :
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Tabela V

S k ła d o 
we mo
mentów

■* D ..
M1 =M3 =

M B,M B=M B=M 9 ^11 ” " l 4  ™16

-*-B -»̂ e -*>e
M =M =M = 

2 7 10
-*B
M

13

■♦8 -♦ 0 -в-В -*в
M =м =м„ =M>r 

4 5 12 15

Mx 9l1  H>( u S 933 Hx 9H  Hx .
HA Л " HA

j* в s нд  f e S

M
У 911 HV a  g

HA >

g . ,  h
—1A -  .Y M

HA Г
- s S

g „ ,  h

Mz 933 Hz u S 911 H Z  , 1 „ я h i  Hz u  0
HA "A  )

^ в 0 HA Г 0

K o n f ig u r a c ję  momentów magnetycznych p r z e d sta w io n a  na r y s . 2 .  

W idać, ż e  k o n f ig u r a c ja  spinów j e s t  t r ó j k ą t n a .

W tych  warunkach e n e r g ia  p o d s i e c i  B ma p o s t a ć :

16
Г

в ' G11HA = - 1 6
I4

S G11 V v +H +H_

3 .  Możliwa s t r u k t u r a  m agnetyczna, gdy oba te n s o r y  a n i z o t r o 

p i i  G i  q mają sy m e tr ię  obniżona

t e ] -

иrl
O

 
O

 
1 _________

0

Gn 0
 

0 

__
__

__
__

_1

[ e j  ■

911
0

0

911

1--------------

0
 

0

0 0 10.’
ro

0 0 0
4? 9 33-1

O b l ic z e n ia  w sk a z u ję ,  że  z a l e ż n o ś c i  między składowymi 
momentów magnetycznych sę  t a k i e  same, jak w przypadku, gdy 

t y lk o  te n s o r  a n izo tro p o w e j wymiany lokalnej Miał sy m e trię  
o b n iż o n ą . Z e s ta w ia  je  t a b e la  V I .

Odpowiednią s t r u k t u r ę  i l u s t r u j ą  zatem rysu n ki 2 i  3 .  

E n e rg ia  t e j  s t r u k t u r y  b ę d z ie  m iała  p o s ta ć  również b a r d z ie j  

skomplikowaną.
W ogólnym przypadku, gdy Hy 4 = 0 ,  c z y l i  Нд j* 0 ,

a le  o kierunku dowolnym:

1 8 9



T
a

b
e

la
 

V
I



El “V E6eE8eE9 eEU eE14eE16

Е2“ Е7=Е10“ Е13

V E53E12eE 15
2 2 2 2 2 2 b 

G11 Hx * G11 Ну + G33 Hz

Е4 “ Г в3  V  G11 Нх + G33%  + G11 Hz

2—T  
3 3 _ j jL

C a łk o w ita  e n e rg ia  p o d s i e c i  В j e s t  sumę e n e r g i i  jonów 
j ą  tw orzących . Aby z n a le ź ć  minimum t e j  e n e r g i i  ze  względu 

na kierunek p o la  m o ^ k u la rn e p o  Нд n a le ży  w yrazić H2= f /H x »Hy/ 

oraz pochodne przyrównać do z e r a .

Oczywistym i rozw iązaniam i otrzymanego układu równań s ą :

a) H =H *0' X у

H =H z A

b) H -O  
z

H =H =
x у

Нл
Va

E. i n -  • / - " 8 S (  Gl l ' G33> HA Е.1 п ” Г »8 [Gl l * \ r
( G11*G33^

4 .  Przewidywana s t r u k tu r a  m agnetyczna, gdy ty lk o  te n so r  

a n i z o t r o p i i  wymiany m iedzyp odsieciow ei ma sy m etrie  
obniżona / З т /

P rz y  z a ło ż e n iu  t e j  s y m e t r i i  te n s o r  ten ma p o s t a ć :
0

[ G ]

G 0 11
0

0
Gl i  °

’ 33

Tensor a n i z o t r o p i i  l o k a ln e j  zachowuje ewą p o s ta ć  charak

te r y s t y c z n ą  d la  s y m e t r i i  k u b l c z n e j :

‘911 0 0 “

C 9 3 - 0
0

911
0

0

911
191



E n e r g ia  d l a  t e j  s t r u k t u r y  j e s t  id e n ty c z n a  ja k  w przypadku
tr z e c im  i  p r z y  ty c h  samych warunkach o s i ę g a  minimum.

Składowe momentów m agnetycznych w przypadku ogóln ym , gdy

H /  H /  H /  0  z e s t a w ia  t a b e la  V I I .  x y z
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A n a l i z a  z a l e ż n o ś c i  m iędzy składowym i momentów w y k a z u je ,  

ż e  s t r u k t u r a  j e s t  id e n t y c z n a  j a k  w p rzy p a d k u , gdy t y l k o  te n 

s o r  a n i z o t r o p i i  l o k a l n e j  m ia ł  s y m e t r ię  3m /p r z y p a d e k  2 ,  

r y s . l  i  2 ,  zarówno g d y :

H /  H /  H / 0 ,  ja k  i  w p rzypadk ach  s z c z e g ó l n y c h . I  t a k :  x y z
a )  H e H = O , H ■ H. i l u s t r u j e  t a b e l a  V I I I :

a  y  Z  Л

T a b e la  V I I I

S k ł a d o 
we mo
mentów

S B  t B  J B  5 B + B  ; B  * B  -JB *  в  *  в  -*  В Л В Ъ  В -£8 М =М =М пМ *М =М =М еМ =М =М„ «M. «М,. _ « м . =м . _  
1 2 3 4 5 6 7  8 9 10 11 12 13 14 15

M 0
X

M 0
У

Mz 911 S ^ B

b> Hx -  Hy ■ HA  {
Hz O

Przypadek ten  i l u s t r u j e  t a b e l a  I X .
T a b e la  IX

S k ł a d o 
we mo
mentów

♦ B  * B  ZB 
И1=М3=М6=М8 =
*B *  B t  B J  B 
M9 =M11=M14=M16

й! - й 1о ' й 1! л !
-J.B ♦  B ♦  B 

M4 =M5=M12=M15

MX 911
_____  Ll q s 911 ° 33 U„S 9 i l  G11 -U-rS

\JG... 2Ï J ...2* Г В
VG11 +G33 V Gn y+G3 32

i  u

Mv —  VXBS 911 6 11 . 9 11 G33 -Ul„SУ
л П Г - 'Г \l° i  1Z - G3 3 Z

Mz 0 0 0
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WNIOSKI

Badanie możliwych s t r u k t u r  magnetycznych sp in e lu  NiFeAlO^ 

uwarunkowanych a n i z o t r o p i ę  jonów magnetycznych w pozyc jach  

o k ta e d ry c z n y ch , wykazuje możliwość występowania k o n fig u ra 

c j i  spinów zarówno k o lin e a rn y c h  ja k  i  n ie k o lin e a rn y c h  w pod

s i e c i  B .  Wyniki przeprowadzonych o b l ic z e ń  d la  p o d s i e c i  t e -  

t r a e d r y c z n e j  n ie  p o tw ie r d z a ję  przewidywań au tora  p r a c y [ l 7 j . 

D e ż e l i  n ie  w ystę p u je  w tym s p in e lu  zmiana s t r u k tu r y  / p o 

z o s t a j e  grupa Fd3m/ co widać zarówno z badań metodę d y fra k 
c j i  prom ieni X ja k  i  badań n e u tro n o g ra ficz n y c h  [ z j ,  niemo
ż liw e  j e s t  n ie k o l in e a r h e  uporzędkowanie spinów w p o d s ie c i  A.

W pracy n i n i e j s z e j  wykazano, że dop u szczaln e  j e s t  t r ó j -  

kętne uporzędkowanie s p in ó w ,a le  w p o d s i e c i  o k t a e d r y c z n e j . 

W ielkość  kęta  między spinam i może s i ę  zm ieniać w z a le ż n o ś 

c i  od lo k a ln e g o  o to c z e n ia  jo n u ,  Kęt ten powinien być tym 
w iększy  im s i l n i e j s z e  j e s t  odd zia ływ an ie  między różnymi j o 

nami magnetycznymi w p o d s ie c i  B ,  Porównanie wyników o b l i 

czeń pozwala wycięgnęć w niosek , że  zarówno te n so r  a n iz o 

t r o p i i  lo k a ln e j  ja k  i  te n s o r  an izotropow ej wymiany m iędzy- 

p o d s ie c io w e j warunkuję k o n f ig u r a c ję  spinów w badanym sp in e 

l u .
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Jo la n ta  Śliwa

DETERMINATION OF THE POSSIBLE SPIN CONFIGU TIONS 

IN THE N iFeA 104 SPINEL LATTICE

T h is  a r t i c l e  c o n t a i n s  th e  r e s u l t s  o f  t h e o r e t i c a l  comput

a t i o n s  which s e r v e  a model o f  th e o r d e r in g  o f  m a gn e tic  mom

e n t s  in  th e N iFeA lO ^ s p i n e l  l a t t i c e  on th e  b a se  o f  m o le c u l 

ar f i e l d  th e o r y  assum ing th e c r y s t a l  a n i s o t r o p y .

Wei can o b t a in  th e  ground s t a t e  s p in  c o n f i g u r a t i o n  

u s in g  th e method o f  L a g r a n g e .  The X - r a y  e x p e r im e n ts  show 

th a t  th e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t h i s  compound does not change 
in  th e c r i t i c a l  te m p e ra tu re  o f  m a g n e tic  o r d e r i n g .

The r e s u l t s  o f  c a l c u l a t i o n s  show t h a t  th e n o n c o lin e a r  

o r d e r in g  in  t e t r a e d r  l a t t i c e  i s  not p o s s i b l e  but in  o c t a e d r  

l a t t i c e  th e  t r i a n g l e  o r d e r in g  can be r e a l i z e d ,
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Иоланта Слива

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОЗМОЖНЫХ КОНФИГУРАЦИЙ СТИНОВ 
В ШИНЕЛЬНОЙ РЕШЕТКЕ N iF e A lo .4

Работа содержит результаты теоретических вычислений на
правленных на представление модели упорядочения магнетичес
ких моментов в решетках шпинеля с составом N iFeA io4 на о -  
сновании теории молекулярного поля, учитывая кристалличес
кую анизотропию.

Спиновая конфигурация основного состояния получается 
методом необозначенных показателей Лагранж а. Результаты ис
следований методом дифракции рентгеновских лучей показыва
ют, что яри переходе через критическую температуру магне
тического упорядочения не происходит изменение кристалли
ческой структуры.

Результаты проведенных вычислений указывают на невоз
можность неколинеарного упорядочения стинов в тетраэдрыых 
подрешетках, но треугольное упорядочение шпинелей может 
реализоваться в октоэдрных подрешетках.
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