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lloczyn funkeji gestosci stanéw i funkcji rozkiadu dia
elektronéw swobodnych w zaleznosci od energii

€ dla T=0o0raz T>0

standw g (&) (rys. 4/14). Pierwsza z tych funkcji uwzglednia rozmycie tem-
peraturowe, druga odzwierciedla wewnetrzne mechanizmy, wyrazajace sig
w okreslonych wlasciwo$ciach energii jednoczgstkowych.

Zadania

4.1, Okresl trajektori¢ jednowymiarowego, klasycznego oscylatora harmonicznego (nie-
thumionego) o energii E = const w dwuwymiarowej przestrzeni fazowej (x,p). Stala
sprezysta wynosi k, masa oscylatora — .

4.2, Podaj prawdopodobieristwa poszczegdlnych stanéw energetycznych (okreslonych przez
gtoéwna liczbe kwantowa 1) dla gazu atomow wodoropodobnych jednego rodzaju. Uwzgle-
dnij degeneracje ze wzgledu na moment pedu elektronowego. Jaka powinna by¢ tempe-
ratura, by liczba atoméw znajdujacych sie w drugim stanie wzbudzonym (n = 3) byla
dwa razy mniejsza niz liczba atomoéw w pierwszym stanie wzbudzonym (n = 2)?

4.3. Oblicz érednia energie rotacji czasteczki tlenu O,, przy zalozeniu klasycinego charakteru

1 )
rotacji (E = ?Iwﬂ, przy czym « ma dowolna wartoéc) .

4.4, Przyjmij, ze kazdy atom krysztalu, zlozonego z N jednakowych atoméw, moze przebywac
w dwdch polozeniach réwnowagowych: wezlowym (o energii E = 0) oraz miedzy-
wezlowym (o energii AE > 0). Korzystajac z analogii ze spinami okresl liczbe atomow
miedzywezlowych N’ w stanie réwnowagi krysztalu w temperaturze I > 0.
Wskazowka. Okresl minimum energii swobodnej ze wzgledu na N'.

4.5. Rozwaz uklad N identycznych obiektow, z ktorych kazdy moze przybiera¢ dwie energie:
(+E,) oraz (—E,). Niech M oznacza réznice miedzy liczba obiektéw majacych energie £
i obicktéw o energii (—E):M = N (E)—N (—E). Oblicz liczbe sposobdw ¢ realizacji
okreslonej wartodci M. Wyraz temperature T w funkeji M. Czy T moze by¢ ujemna?
Jak mozna by uogélnic wniosek o mozliwoici wystapienia wjemnych temperatur bez-
wzglednych?

4.6. Korzystajac z wynikow poprzedniego zadania okresl M jako funkcje temperatury, a na-
stepnie pojemno$¢ cieplng ukladu C, = dU/dT.

4,7. Wykaz, ze entropia ukladu (kanonicznego) jest réwna sredniej wartoéci logarytmu praw-
dopodobieristwa P, pomnozonego przez —k:S = —k {n P},

4.8. Oblicz entropie spinowa ukladu N jednakowych atomow, ktorych elektrony majg spin S,
jadra za§ — spin I. Dla uproszczenia przyjmujemy tu, ze powloka elektronowa kazdego
atomu zachowuje sie jak sztywna calo$¢ (o spinie S). I

4.9. Napisz ogélny wzor na entropi¢ gazu elektronéw swobodnych, ktérych stany kwantowe
sa wyrbzniane przez wektory falowe &,

4.10. Przyjmujac, ze funkcja gestoci stanow dla danego ukladu ma warto$c stala (réwna g,),
oblicz potencjal chemiczny ukladu N jednakowych fermionow. Rozwaz zakres bardzo
niskich oraz wysokich temperatur. Porownaj uzyskane wyniki z odpowiednimi wynikami
dla przypadku klasycznego (e~#/4T > 1),

FIZYKA STATYSTYCZNA STANOW NIEROWNOWAGI

Fizyka statystyczna standéw nieréwnowagi obejmuje bardzo szeroki wachlarz
zagadniel i zjawisk, spoéréd ktérych szczegdlng role odgrywaja zjawiska
transportu; im tez po$wiecimy najwigcej uwagi. Istotne s réwniez zagadnie-
nia przemian fazowych, fluktuacji, szuméw itp. a wiec zjawiska, z ktérymi
spotykamy si¢ rowniez na co dzien. .

Zjawiska transportu obejmuja przenoszenie ladunku elektrycznego,
masy, ciepla oraz rézne ich kombinacje. Kazdy taki proces zachodzi pod wply-
wem czynnikéw zewngtrznych, zwanych krétko polami. Jeden rodzaj tran-
sportu zwykle moze by¢ wywolany w rézny sposéb. Na przyklad prad elekery-
czny moze plyna¢ zaréwno po doprawadzeniu napiecia elektrycznego, jak
w wyniku istnienia réznicy temperatur na koficach prébki. I na odwrét, jedna
przyczyna moze powodowa¢ przeptyw Kilku wielkosci, Przeplyw jonéw pod
wplywem pola elektrycznego to nie tylko przeplyw ladunku elektrycznego,
ale rowniez masy (czastek) oraz —w odpowiednich warunkach — ciepta.
Duzy wplyw na przebieg proceséw transportu wywiera tez pole magnetyczne,

Teorig transportu oméwimy opierajac si¢ na réwnaniu Boltzmanna,
Jest to skomplikowane réwnanie rézniczkowo-catkowe dla nieréwnowagowej
funkcji rozkladu. Dokonamy przy tym wielu uproszezer, dzigki ktérym znajdzie-
my przyblizone rozwigzania dla kilku prostych przypadkéw. Wzory otrzymane
w tym rozdziale bgdg stuzyly do obliczania oporu elektryczego i innych pa-
rametréw, zwigzanych z przeplywem pradu elektrycznego.

Fizyka przemian fazowych jest réwniez bardzo obszernym i burzliwie
rozwijajacym sig dzialem fizyki wspolczesnej. Oprécz ,klasycznych” prze-
mian fazowych, zwigzanych ze zmiang stanu skupienia, istnieje liczna grupa
przemian fazowych, polegajacych na skokowej zmianie réinych cech we-
wngtrznych, jak np. struktury krystalicznej, struktury magnetycznej, prze-
wodnictwa elektrycznego, lepkosci itp. Gléwnym czynnikiem powodujacym
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takie przemiany jest temperatura; nieznaczna jej zmiana w pewnych, Scisle
okre§lonych przedziatach, wiaZe si¢ z istotnymi zmianami fizycznymi we-
wnatrz samej probki. Przemiany fazowe mozina réwniez wywolaé przez od-
powiednia zmiang warunkéw zewnetrznych, np. ciSnienia, pola magnetycz-
nego itp. Bogactwo zjawisk towarzyszacych przemianom fazowym sprawia,
iz s3 one jednym z najbardziej interesujacych zagadnien fizyki statystycznej.
Jako przyklad przemian fazowych rozpatrzymy w tym rozdziale przejScie
stopu dwuskladnikowego ze stanu nieuporzadkowanego do uporzadkowanego.

Na poczatku oméwimy niektére pojecia zwiazane z fluktuacjami, to jest
z odchyleniami réznych wielko$ci od ich warto$ci réwnowagowych. Zagadnie-
nie to jest interesujace nie tylko z fizycznego punktu widzenia, ma ono takze
istotne aspekty techniczne (problem szumoéw).

FLUKTUACIE

W fizyce statystycznej standw roéwnowagi operowali$my gltoéwnie Srednimi
wartosciami réznych wielkoéci stochastycznych, nie interesujac sig ich prze-
biegiem czasowym. Jest jednak rzecza oczywista, Ze zmiany takie wystepuja,
a ich wielko$¢ moze mieé istotne znaczenie w wielu zagadnieniach.

Rozwazmy wielko$¢ X, ktorej wartos¢ srednia (po zespole Gibbsa) w sta-
nie réwnowagi wynosi <X). Chwilowe wartosci tej wielkoci réznig sie¢ na
ogdt od (X3; méwimy, ze z uplywem czasu wielko$¢ X ulega fluktuacjom.
Za miare tych fluktuacji przyjmuje sie zwykle dyspersje o, wielkosci X, ktérg
definiuje si¢ w sposéb znany.z rachunku prawdopodobienstwa

02 = (X— (X)) = (XH— (Xt (/1)

Wiclkos¢ te nazywa si¢ roéwniez Srednim odchyleniem kwadratowym. Poniewaz
czesto bardziej miarodajna jest wzgledna warto$¢ dyspersji, wprowadza sig
pojecie dyspersji wzglednej, rozumianej jako stosunek dyspersji o, do war-
todci $redniej {X>.

Obecnie okreélimy fluktuacje energii w uktadzie opisywanym przez roz-
kad kanoniczny oraz fluktuacje liczby czastek w ukladzie opisywanym przez
rozkiad wielki kanoniczny.

Przyklad 1. Fluktuacje energii. Bezposrednie wykorzystanie wzoru (5/1) prowadzi do naste-
pujacego wyniku:

S 2 fr _ (1 ~BECQ)\?
o =3 M B et (Z;’E@e )
Q

Eatwo sprawdzi¢, Ze wyrazenie stojace po prawej sironie réwnania jest réwne drugiej pochod-
nej InZ wzgledem '
? #lnZ _ _ U G2

c! =

E o —;E
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5.2

Zastepujac pochodna wzgledem f przez pochodna wzgledem T, (przy § = 1/kT), ottzymuje sie-
w koricu

32 = RT2 i[[ — kT2
? o7 kTG (5/3)

przy czym C, — pojemno$¢ cieplna ukladu przy jego ustalonej objetosci.
Zaréwno energia wewnetrzna U, jak pojemno$é cieplna C, sg wielkosciami ekstensywny-
mi, proporcjonalnymi w przyblizeniu do liczby czastek w ukladzie. Wobec tego wzgledne
fluktuacje energii ukladu sa odwrotnie proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego liczby
czastek N w ukladzie
o NN 1
U N N

G4

Ze wzgledu na to, ke rozwazane uklady zawieraja zwykle bardzo duzg liczbe czastek (rzedu 10%3),
wyrazenie og/U jest bardzo male. Zatem energia wewnetrzna ukladu znajdujgcego sie w kon-
takcie cieplnym z otoczeniem o temperaturze T jest — praktycznie biorac — stala i réwna
swej wartosci réwnowagowej. Z wyniku tego korzystalismy juz przy wprowadzaniu pojecia
entropii w ukladach o rozkladach kanonicznym i wielkim kanonicznym.

Przyklad 2. Fluktuacje liczby czqstek. Analogicznie, jak w poprzednim przykladzie, obli-
cza si¢ fluktuacje liczby czastek w ukladzie o rozkladzie wielkim kanonicznym. W wyniku
prostych przeksztalcen dochodzimy do wzoru

oo PInZ 2Ny

YT Pae T Boup
Wszystkie pochodne liczone s?( przy stalej wartodci f.
Wzor (5/5) zastosujemy teraz do ukladu zloZonego z jednakowych fermionéw lub bozo-
noéw. W miejsce $redniej wartosci (N> naleiy teraz wstawié funkeje okreélajaca rozklad
Fermiego-Diraca lub Bosego-Einsteina. Obliczenie pochodnej tych rozkladéw nie sprawia
trudnoéci, a wynik koficowy brzmi:

Gy = Ny (1= <ND)

Ny

5/5)

dla fermionéw

I

. i (5/6)
By, = KN (14N dla bozonéw
Fluktuacje wzgledne sa wiec nastepujace:
ow, ( 1+ (N )‘” ,
- = 5i7
NG {N;> 5D

Przy dostatecznie malych wartosciach érednich liczb obsadzen $rednie fluktuacje moga byé
bardzo duze. W przypadku bozonow zawsze przekragzaja 100%. Jest to dos¢ istotna réinica
w poréwnaniu z gazem klasycznym.

ZJAWISKA TRANSPORTU

Ogélna fizyka statystyczna umozliwia jedynie podanie zasadniczego sformu-
lowania problemu transportu oraz podstawowych metod okre§lania poszcze-
golnych parametrdw, charakteryzujacych procesy transportu. Szczegélowy
sposob postepowania jest w kazdym konkretnym przypadku inny i przytacza
sie go przy omawianiu poszczegélnych grup ciat statych.

Aczkolwiek przewodnictwo jonowe odgrywa w wielu przypadkach za-
sadniczg rolg, ograniczymy jednak nasze rozwazania tylko do transportu
elektron6éw, jako podstawowego w fizyce polprzewodnikéw i metali. Przez
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transport rozumiemy tu ukierunkowany ruch eclektronéw pod wplywem
czynnikéw zewngtrznych. Ukierunkowanie ruchu oznacza, iz $rednia predkosc
elektronu jest rézna od zera, uklad elektronowy nie jest wiec w stanie réwno-
wagi w rozumieniu rozwazan rozdz. 4. W stanie réwnowagi wszystkie kierun-
ki predkosci sa jednakowo prawdopodobne, a $rednia predkos¢ jako wektor
jest réwna zeru. Rozklad elektronéw wzgledem energii jest okreslony przez
funkcje Fermiego, ktéra bedziemy teraz oznazaé przez f,. Mozna ja uwazac
za funkcje predkosci elektronu, z tym zastrzeZeniem, Ze zaleino$é ta wyste-
puje tyko poprzez energi¢ kinetyczna.

W obecnosci pdl zewnetrznych nastepuje swoiste przegrupowanie ele-
ktrondw. Zwieksza sie liczba elektronéw o pewnych predkosciach, zmniejsza
sic natomiast liczba innych. Moze tez nastapi¢ podobne przegrupowanie
przestrzenne. Konieczne staje si¢ zatem-wprowadzenie nowej funkcji roz-
ktadu, bedacej odpowiednikiem funkcji Fermiego, ktorg dalej oznaczaé be-
dziemy przez f i nazywaé nierdwnowagowq funkcjq rozkladu.

Sens fizyczny funkcji rozkladu f jest podobny do sensu fizycznego funk-
cji fo. Przez f (v, v) bedziemy rozumie¢ dalej liczbe elektronéw o predkosciach
zawartych w jednostkowym przedziale wokot o i jednoczesnie znajdujacych
si¢ aktualnie w jednostkowym obszarze przestrzennym wokol punktu .
Jednostkowe przedzialy, o ktorych mowa, nie sg jednoznacznie zdefiniowane
i nalezy je rozumie¢ w sensie rachunku rézniczkowego, jak przy definiowaniu
gestoici. Z powodow, ktére stang si¢ zrozumiale przy omawianiu struktury
pasmowej cial stalych, za argumenty funkcji rozkladu bedziemy uwazac
nie # i v, lecz » i wektor falowy elektronu £. Dla elektronu swobodnego v i &
sg proporcjonalne do siebie, » = fik/m; dla elektronu w krysztale zwigzek ten
wymaga pewnej modyfikacji. Od tej pory bedziemy wiec przyjmowac, Ze
f=Ff(rkR).

Zanim przejdziemy do omoéwienia sposoboéw okreslania funkeji f, zoba-
czymy, jak wykorzystuje sie ja do badania proceséw transportu. Jak wiadomo,
kazdy przeplyw (prad) opisuje sie ilosciowo za pomoca strumieni. Przez stru-
mied J rozumie sie ilo$¢ fadunku elektrycznego (ciepla, masy, czastek itd.),
przeplywajaca w jednostce czasu przez jednostkowa powierzchnie, ustawiong
prostopadle do pradu. W standardowym zapisie J=dQ/S dz. Jest to zreszta
inna nazwa gesto$ci pradu, jesli strumief odnosimy do przeplywu ladunku
elektrycznego.

Z clektrodynamiki wiadmo, Ze gesto$¢ pradu wywolanego ladunkiem
elementarnym e wynosi ev, przy czym o oznacza predko$¢ tego ladunku.
Sumujac zatem gestoéci pradu wywolanego przez poszczegblne elektrony
otrzymujemy nastgpujacy wzor:

J= 2 ey, (5/8)

Sumowanie w powyis%ym wzorze przebiega po wszystkich elektronach.
TJest ono, rzecz jasna, bliZej nieokreslone i dlatego niezbedne jest zastapienie
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go przez sumowanie po stanach elektronowych, 9 ktérych zaklada sig, iz sa
znane. Poniewaz w poszczegoélnych stanach moz’f? sie znajdowaé rézna liczba
elektronéw (okre$lona wlasnie przez f), dlatego tez kazdy skladnik sumy
(5/8) nalezy pomnozy<¢ przez odpowiednig funkcjg rozkladu. Jesli nie uwzgledni
sig spinu elektronu, to jego stan jest w pelni okre§lony przez wektor falowy k&
i po nim tez nastapi sumowanie. Poniewaz nie ma sumowania po zmiennej »,
otrzymamy zatem w wyniku lokalng warto$¢ ggstoéci pradu

J@) =D ev.f(r, k) (5/9)

Analogiczne wyrazenie mozna otrzyma¢ dla innych strumieni. Widzimy stad,
ze znajomo$¢ funkcji rozkladu f wystarcza do znalezienia gestodci pradu,
a w konsekwencji do okrelenia oporu elektrycznego i innych wspéiczynnikéw
transportu. )

Powr6émy zatem do zagadnienia okreslenia funkcji rozkladu f przy
zadanych polach zewngtrznych. Jest to problem bardzo trudny i do tej pory
nie zostal rozwiazany na tyle §cisle, by mogl by¢ bez trudu zastosowany do wszy-
stkich warunkéw. Opracowano wprawdzie kilka metod, jednak ich zloZo-
no$¢ matematyczna-uniemozliwia ich szersze zastosowania praktyczne. Wady
tej nie ma natomiast podejicie zaproponowane przez Boltzmanna i Blocha
(i rozwinigte przez innych fizykdw), oparte na pewnym réwnaniu, nazywanym
obecnie rdwnaniem Bolizmanna.-Dalsze nasze wywody beda- ograniczone do
tego whasnie podejécia. ) )

Przyjmijmy, ze plynacy prad ma charakter stacjonarny, tzn. Ze funkcja
rozkiadu jest stala w czasie. Zmiany zatem w rozkladzie przeétrzenno—pqdo~

" wym elektronéw spowodowane réznymi czynnikami musza kompensowaé sie.

Wiréd tych czynnikéw wyrdznia sie zwykle trzy rodzaje. Pierwszy to prze-
strzenna niejednorodno$¢ niektérych parametréw fizycznych, sprawiajaca, Ze
clektrony daza do takiego przemieszczenia, by niejednorodnosci te usungé.
Dla przykladu, niejednorodno$é¢ koncentracji (gesto$ci przestrzennej) elektro-
néw jest przyczyna dyfuzji elektronéw z obszaréw o wigkszej gestoici do

obszaréw o mniejszej gestosci. Niejednorodno$¢ koncentracji jest Scisle zwig-

zana z niejednorodno$cia potencjatu chemicznego, ktérego pochodna wyste-
puje bezposrednio w réwnaniu Boltzmanna. Podobne efekty wystepuja przy
niejednorodno$ci temperatury.

Drugi rodzaj czynnikéw wplywajacych na zmiany funkeji rozkladu jest
zwigzany z polem elektromagnetycznym. Pole to powoduje przyspieszanie
wszystkich elektronéw zgodnie ze wzorem okreslajacym silg Lorentza. Przy-
spieszanie oznacza zmiane pedu, a zatem 1 wektora falowego k elektronow
i w konsekwencji ich odpowiednie przegrupowanie. Jest to czynnik w pewnym
sensie komplementarny do niejednorodnosci przestrzennej — kazdy z nich
jest zwigzany z innym argumentem funkcji rozkladu f.

Trzeci 1 ostatni czynnik jest najbardziej skomplikowany i wiaze sie z wszel-
kimi procesami rozpraszania elektronéw na niejednorodnosciach “struktury
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krystalicznej. Mechanizméw rozpraszania jest wiele 1 nie mia jednolitej teorii
rozpraszania, obejmujgcej wszystkie ich rodzaje. Dlatego tez czynnik ten
sprawia najwiccej klopotow, a stosowane podejécia sg z reguly niedokladnymi
przyblizeniami.

Wymienione tutaj zjawisko fizyczne ujmijmy teraz w posta¢ matema-
tyczng. Staloié w czasie funkcji f oznacza znikanie jej petnej pochodnej czaso-
wej. Zalezno$é f od czasu jest jedynie posrednia, wystgpuje poprzez r oraz k.
Zgodnie z regulami rézniczkowania funkeji zlozonych mozna zapisaé tg¢ po-
chodna w formie % = % % + _21;_ %f.

Ograniczamy si¢ tutaj do przypadku jednowymiarowego. Uogdlnienie
na trzy wymiary polega na zastapieniu pochodnych wzgledem x oraz & przez
odpowiednie gradienty, x i & za$ — przez r oraz k. Pochodna polozZenia wzgle-
dem czasu to oczywiscie predkosé elektronu », pochodna za§ wektora falowego
wzgledem czasu to sila dzialajgca na elektron, podzielona przez # (gdyz ped
p = hk). Sita ta obejmuje wszystkie rodzaje sit wywieranych na elektron
w krysztale, a wigc zaréwno sile zewnetrzna, jak i sity powodujgce rozprasza-
nie elektronéw. Z wielu wzgledéw celowe jest wyodrebnienie sit zewnetrznych,
jako dobrze znanych z warunkéw, w jakich pomiar si¢ dokonuje, od blizej
nieokreslonych sit rozproszeniowych. Sily zderzeniowe zreszta w ogdle nie
umieszcza sie we wzorze okreslajacym f, zostawia si¢ jedynie formalny zapis
w postaci pewnej pochodnej czastkowej. Tak wigc znikanie pochodnej czaso-
wej funkcji rozkladu mozna wyrazi¢ w postaci réwnania

of af 1 _ efy « 5/10
EZRAN I (?ﬂm—o e

Znak minus zapewnia swoista rownowage procesu — jego stacjonarno$é. F.,,
— sktadowa x sity Lorentza (eE-|-ev X B) dzialajacej na elektron (E — natgze-
nie pola clektrycznego, B — indukcja pola magnetycznego, ¢ — fadunek ele-
ktronu). Réwnanie (5/10) jest jednowymiarowa wersja réwnania Boltzmanna.

Pierwszy wyraz po lewej stronie réwnania (5/10) zawiera pochodng prze-
strzenng funkeji rozkiadu f. Pozostawienie tej pochodnej znacznie utrudnilo-
by rozwiazanie réwnania (5/10), dlatego sa niezbedne uproszczenia. Ogélnym
przyblizeniem, jakim sie poslugujemy na tym etapie teorii transportu, jest
zalozenie, Ze zaburzona funkcja rozkladu f nie rézni si¢ w sposob istotny
od funkcji réwnowagowej f,. Jesli zatem przedstawimy f w postaci sumy f,
i péwnego odchylenia f;

f=rfth (5/11)

to uwazamy f; za duzo mniejsze od f,. Podobne zalozenie przyjmujemy w sto-
sunku do pochodnej f wzgledem polozenia i wektora falowego (z jednym wy-
jatkiem, o ktérym bedzie mowa nieco pdzniej).

Wymienione tu zalozenia nie sg oczywiscie w pelni usprawiedliwione,
niemniej wnioski, ktére sie z nich wyciaga, wskazuja na ich poprawno$¢. W obec-
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noéci niezbyt silnych pol zewngtrznych osiaga si¢ w pelni zadowalajaca zgod-
nosc¢ z wynikami do$wiadczalnymi.

Powréémy do pechodnej przestrzennej funkeji f. Zgodnie z przyjetymi
przyblizeniami zastepujemy ja pochodna przestrzenng funkdji f,. Zaleznos¢ f,
od polozenia moze wystapi¢c w dwojaki sposéb: poprzez temperature oraz
potencjal chemiczny. Wobec tego mozna zapisaé

of L ofe  Ofe 95 Offdp ., 1 dT
ik il i e L TR U o (5/12)

przy czym & — wykladnik (¢e—w)/kT wystepujacy w funkcji Fermiego.
Uzyskaliémy wigc dwa czlony: pierwszy proporcjonalny do gradientu
potencjalu chemicznego, a posrednio do gradientu koncentracji elektrondw,
oraz drugi, proporcjonalny do wzglednego gradientu temperatury. Wszystkie
wystepujace w rownosci (5/12) wielkosci mozna uwazaé za znane: potencjat
chemiczny i temperatura sg okreSlone przez warunki, w jakich znajduje sig
probka, energia elektronowa natomiast jest funkcja wektora falowego % 1 jest
jedyna zmienna, ktéra w sposéb jawny podlega sumowaniu (tgcznie z pred-
koscig elektronowa v, rowniez zalezna od k).
Pochodna funkcji f, wzgledem wektora falowego & bezposrednio wyra-
za sig przez predkosé elektronu
B T B Ty (5/13)

0k~ de Bk 0e

Jesli pole magnetyczne nie wystgpuje, to mozna uzy¢ tego wyrazenia zamiast
pochodnej funkeji f wzgledem & w drugim czlonie stojacym po lewej stronie
réwnania (5/11). Wowczas czlon ten przybiera postaé (df,/0z) veE.

Jesli probka jest umieszczona w polu magnetycznym o indukcji B, to na-
lezy konsekwentnie stosowaé zapis wektorowy. Gdyby$my uzyli przybliZenia,
o0 ktérym mowilismy do tej pory, to magnetyczna czg$¢ wyrazenia: (6f/ok) F,.,,
bylaby réwna zeru. Z pochodnej (9f,/0k) otrzymuje si¢ bowiem predkodé o,
z sity Lorentza za$ czynnik @ X B. Iloczyn v (v X B) jest toZsamodciowo réwny
zeru, Stad wyciggamy wniosek, Ze w miejsce pochodnej (8f/9k) nalezy wsta-
wi¢ pochodna (9f:/ck). -

Pochodnej f; wzgledem & réwniez nie mozna wyznaczyé, ale mozna ja
zapisaé w postaci, ktéra dopuszcza kolejne przyblizenia. Mozna wyodrebnic
z funkcji f; czynnik (—af,/d¢), oznaczajac calg reszte przez @

—1
D= 5/14
( 8fu / a E) f 1 ( / )
Przy takim zapisie mamy do zrézniczkowania iloczyn dwéch funkcji. Roz-
niczkowanie (9f,/9¢) wzgledem % daje w wyniku wyraZenie proporcjonalne
do predkoéci (podobnie, jak rézniczkowanie samej funkeji f), ktéra w iloczy- .
nie z magnetyczng sila Lorentza daje zero. Pozostaje zatem juz tylko pochodna
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funkcji @. Wobec tego czlon magnetyczny w réwnaniu Boltzmanna ma postac

3 .
% —eoxB Cg;’--%(va)% (5/15)
Pochodng wzgledem wektora falowego, wystepujaca w tej réwnosci, nalezy
rozumie¢ w sensie wektorowym (jako gradient po k). Jest ona mnozona ska-
larnie przez iloczyn wektorowy vx B, co w rezultacie daje liczbe, zgodnie
ze skalarnym charakterem réwnania Boltzmanna.

Pozostaje jeszcze do omowienia czlon zderzeniowy. Aby okredli¢
liczbe elektronéw o wektorze falowym %, ktora w jednostce czasu przybywa
(lub ubywa) w wyniku zderzer, nalezy zna¢ szczegdlowo mechanizmy tych
zderzen. Kazdy mechanizm nalezy wyrazi¢ w postaci prawdopodobieristwa
przejécia elektronu ze stanu o jednym wekeorze falowym do stanu o innym
wektorze falowym. Prawdopodobieristwa takie okresla si¢ na podstawie zna-
nego z mechaniki kwantowej rachunku zaburzed z czasem i oznacza zwykle
preez o, .

Prawdopodobiefistwa kwantowe nalezy pomnozy¢ przez odpowiednie praw-
dopodobienstwa statystyczne, temperaturowe. Prawdopodobieristwo, ze w sta-
nie & znajduje sie¢ elektron, wynosi f, prawdopodobiefistwo za$, iZ stan ten
jest nieobsadzony (l—f); oczywiscie f zalezy od % zarowno poprzez f, jak fi.
Wobec tego catkowite prawdopodobienistwo rozproszenia ze stanu %’ do sta-
nu &

Py = owe f (B) (1=F (R)) (/16)
Qdpowiednie prawdopo lobienistwo dla procesu odwrotnego
Pux = s f (R) (1—F (B) (/16)

Pierwszy z opisanych proceséw odpowiada zwigkszaniu liczby elektronéw
w stanie k, drugi — zmniejszaniu. Aby uzyskaé pelny bilans ,,netto’ nalezy
odja¢ od siebie te prawdopodobiefistwa, a nastepnie wykona¢ sumowanie
po &

( f) = 3 Pu—B) = 3 aul ()~ ) (5/17)

ot
=

Uzyskaliémy ten wynik przy zalozeniu, ze prawdopodobienstwo kwantowe
jakiego$ procesu jest rowne prowdopodobienstwu procesu przebiegajacego
w odwrotnym kierunku: ¢, = 0,

Jest to na ogdt nieprawdziwe, jednak w odniesieniu do rozproszeni powodujg-
cych niewielkie zmiany energii (zwanych procesamsi sprezysiymi lub quasi-
-spresystymi) réwnos¢ prawdopodobieristw, o ktérych mowa, jest bardzo do-
brze spelniona.

7 kolei wyrazamy funkcje rozkladu f przez f = fo— —‘;};l @, Poniewaz
zakladamy, Ze rozpraszanie elektronéw odbywa sig w sposéb sprezysty, & (k) =
— £ (K') i w konsekwencji fy(k) réwna sig fy(k') oraz aL *®) = _g;— (%), wten
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sposéb, po prostych przeksztalceniach, otrzymujemy nastepujaca postaé czlo-
nu zderzeniowego:

(4), oo T 1-38)

Obliczenie sumy stojacej po prawej stronie wzoru (5/18) jest zwykle
tak skomplikowane, 7e w praktycznych zastosowaniach sg potrzebne dalsze
uproszczenia. Juz samo wyznaczenie prawdopodobieistw oy, napotyka po-
wazne trudnoéci, a précz tego pod znakiem sumy znajduje sie nieznana
funkcja @, ktéra wlaénie wyznacza sig z réwnania Boltzmanna, Dlatego zwy-
Kle zastgpuje si¢ sume we wzorze (5/18) przez odwrotno$¢ pewnego parame-
tru v zwanego czasem relaksacii

1 D (k'

Parametr ten ma rzeczywiscie wymiar czasu (gdyz prawdopodobienstwa o

odnosza si¢ do jednostki czasu). Okreslenie ,relaksacja” natomiast jest uzy-

wane dla scharaketryzowania sit hamujacych ruch elektronéw podczas prze-

plywu pradu, a wigc wszelkich rozproszer. Czas relaksacji jest to zatem rzeczy-

wiscie czas zahamowania strumienia elektron6w, po usunieciu pél zewnetrznych.
Wzér (5/18) przepiszemy w postaci

(if)m SR S ) (5/20)

at T

Na zwigzek ten mozna patrzed, jak na réwnanie dla funkeji f, ktérego rozwig-
zanlem jest f = f,--constxe™/".

Widzimy wiec, Ze z uplywem czasu funkcja rozkladu f dazy wyktadniczo
do funkeji rownowagowej f,. Po czasie réwnym czasowi relaksacji réznica
miedzy tymi rozkladami maleje e razy, co jest praktyczng miarg zaniku pro-
ceséw wykladniczych,

Mozemy obecnie napisa¢ réwnanie Boltzmanna korzystajac z oméwionych
poprzednio przyblizes 1 wynikéw. Upraszczajac je przez powtarzajacy sie czyn-
nik (9fy/d¢), otrzymujemy

(eEﬁ V(o) e VT) o4 £ (Bxt) V, 0 =~ 0 5/21)
Zamiast stosowanych uprzednio pochodnych jednowymiarowych wzgledem x
oraz k uzylismy tu ich tréjwymiarowych odpowiednikéw, tj. gradientéw prze-
strzennych V oraz gradientéw pedowych V.

Podana tutaj posta¢ réwnania Boltzmanna jest najbardziej przydatna do ba-
dania przewodnictwa w cialach statych. Niewiadoma w tym przypadku jest fun~
kcja @, Wystepuje ona jako czynnik po prawej stronie réwnania (5/21) oraz w for-
mie gradientu wektora falowego w czlonie magnetycznym po lewej stronie.
W nieobecnoéci pola magnetycznego z réwania tego otrzymuje si¢ bezposrednio

P ES R SN Sy
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wyrazenie okreslajace @; obecno$¢ pola magnetycznego znacznie utrudnia
znalezienie @ i dlatego tez czgsto stosuje si¢ wtedy inne, bardzo uproszczone
sposoby.

Obecnie przedyskutujemy przyblizone rozwiazania réwnania Boltzmanna
w kilku najprostszych przypadkach.

Przyklad 1. Transport « stalym polu elekiryczmym. Przyjmiemy teraz, Ze jedynym polem
zewnetrznym jest state pole elektryczne E, ktérego kierunek utoisamiamy z osia Ox, wiec
E = (E,0,0). Wowczas z réwnania (5/21) otrzymuje si¢, ze

@D = et vE (5/22)
przy czym pizez v, oznaczylismy predkosc elektronu w kierunku x. Funkcja rozkladu f,ma
teraz postad [ = fy—et v, E (8fy/0e). RéZniczkowanie wzgledem energii mozna zastapi¢ rézni-
czkowaniem wzgledem skiadowe] wektora falowego w kierunku x, oznaczanej dalej przez k.,
w mysl reguly

d .. m . .d 1 4@
de 2k, dk fiv  dk,
gdyz ¢ = ﬁ%i f2m oraz ped elektronu mw, = fik.; oba wzory ograniczamy do kierunku 0x.
Wobec tego

(5/23)

et fo
fyifL B U
=5 P ok,

Ostatni zwiazek mozna traktowaé jako dwa pierwsze wyrazy rozwinigcia funkeji f, w szereg
Taylora wzgledem przyrostu

5 =28 (520
1

Zapisujac ten fakt w bardziej jawnej postaci, otrzymujemy nastepujacy przyblizony wzér
okreslajacy funkcje rozkladu f: .
f(kx) ky: kz) = fu(kx_fsa ky; k:) (5[25)

Otrzymany wynik ma bardzo prosta interpretacje. Oznacza on, Ze pole elektryczne
przesuwa jedynie rozklad réwnowagowy o wartofci 6 w kierunku przylozonego pola. Prze-
sunigcie to jest proporcjonalne do wartosci pola oraz do czasu relaksacji. Obie zaleznosci sa
dos¢ oczywiste: w szczegblnosci duzy czas relaksacji oznacza malo rozproszen, dzieki czemu
wplyw pola elektrycznego jest silniejszy.

Przesunigcie rozkladu réwnowagowego w polu elektrycznym podano na rys. 5/1. Argu-
mentem funkcji f, jest tu nie energia, lecz wektor falowy. Zaznaczone sg-tez powierzchnie
stalej wartosci £, i £. Pod wplywem pola powierzchnie te przesuwajg sie w kierunku Ox o wartosé 6.
Poniewaz czas relaksacji zalezy w ogoélnoéci od wektora falowego (patrz definicie (5/19)),
przesunigcie ¢ moze byé dla réznych elektronéw rozne. W praktyce réznic tych nie uwzgled-
nia sig, précz pewnych szczegélnych sytuacji, ktrymi nie bedziemy si¢ zajmowad,

Zobaczymy jeszcze, jak mozna na podstawie posiadanych wiadomodci okresli¢é opér
elektryczny probki. Punktem wyjécia jest wzér (5/9) okredlajacy gestos¢ pradu. Réwniez
i tu ograniczymy si¢ do stalego pola elektrycznego o kierunku Ox. Suma wystepujaca w (5/9)
oddzieli si¢ na dwie sumy:

J=ce ;‘ v fo(R)—e ;‘ vy % —5%1— (5/26)
[ ]

Pierwsza z tych sum znika, gdyZ f, jest parzysta funkcja wektora falowego, v, natomiast nie-
parzysta. Poszczegolne jej wyrazy znosza sie wigc parami. Druga suma natomiast moze byé
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przepisana w nastepujgcy sposob:

. ¢ _dfy 5/27
J (ﬁ( 1)%‘m gkx)E (_/2)

W ten sposéb otrzymaliémy proporcjonalnosé gestoéci pradu do natezenia pola elektrycznego.
Wspélezynnik proporcjonalnosei, czyli wyrazenie w nawiasie to, w my$l definicji, przewodnosc¢
wlasciwa probki o:

o=< N (: @fﬂ_) (5/28)

fi k.
k

Sposdb obliczenia sumy wystepujacej w ostatnim wzorze podamy przy omawianiu przewodnic-
twa metali i polprzewodnikéw. Zauwazmy jedynie, ze przewodno$é wlasciwa jest proporcjo-
nalna do czasu relaksacji, a zatem opdr wiasciwy jest odwrotnie proporcjonalny do 7. Czas
relaksacji jest wigc swoistg miatrg oporu probki.

Kx

5/1 Przesuniecie kuli Fermiego pod 5/2 Zmiana obsadzenia i deformacja krzywej
wplywem pola elektrycznego, rozkiadu pod wptywem gradientu temperatury,
skierowanego wzdtuz osi Ox. Ponize] skierowanego wzdiuz osi Ox, Punkty odpowiadajace
odpowiednie przesunigcie krzywej energii wigkszej niz energia Fermiego ulegaja
rozidadu. Wszystkie punkty ulegaja przesunigciu w prawo, punkty zas odpowiadajace
przesunigciu o tg sama wartosé energii mniejszej niz energia Fermiego — w lewo

Przyklad 2. Transport w polu temperatury. W tym przypadku jedynym polem zewnetrznym
begdzie gradient temperatury, ktorego kierunek nazwiemy znowu kierunkiem Ox. Z réwnania
(5/21) znajdujemy

1 4T
e ol i o (5/29)
(e—w) T ax x i
Zaleznoéé od wektora falowego jest teraz bardziej skomplikowana; przejawia si¢ ona poprzez
energiec £ oraz predkodé o,. JeSli ograniczymy sig tylko do elektronéw swobodnych, to
hek? fik
oraz v = .
2m m
Wektor falowy odpowiadajacy potencjatowi chemicznemu oznaczymy k,, mamy wigc p ==
= ﬁ“kﬁ/Zm. Energie elektronéw przewodnictwa w metalu (tzn. tych, ktore efektywnie uczestni-
czg w procesach transportu) sa zblizone do potencjatu chemicznego, nalezy wigc przybliZyc

RS
().

&=

réznice £—u przez odpowiednia réZniczke e—j =

g*
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5.3

Wiyrazenie dla funkcji rozkladu f przybiera teraz posta¢ nastepujaca:

F®xfomwrrL 8L A e 2y, o
T dx m 13

Z kolei pochodng f, wzglgdem energii wyrazamy przez pechodng wzgledem wektora falowego
k., identycznie jak w przykladzie 1. W ten sposob

FOR) % fik)—5 75,321 % fylhe— 0, By ) (5/30)
przy czym
L R 5/31)

oznacza znowu przesunigcie rozkladu réwnowagowego, wywolane istnieniem gradientu tem-
peratury. Znak i warto$¢ tego przesuniecia zaleza od pola temperatury, a takze od energii
elektronu ¢, Jedli energia ta jest mniejsza od potencialu chemicznego, to k < k, i wowczas
znak przesunigcia pokrywa si¢ ze znakiem gradientu temperatury. Elektrony o energiach
wigkszych od s zachowuja si¢c odwrotnie (rys. 5/2).

Wyniki otrzymane tutaj sg bezposrednio wykorzystywane przy opisie .

zjawisk termoelektrycznych, czyli zjawisk towarzyszacych przeplywowi pra-
du w obwodach, w ktorych istnieje gradient temperatury.

DYFUZJA

Niezwykle rozpowszechnionym procesem transportu jest dyfuzja, wystepu-
jaca we wszystkich stanach skupienia. Pojawia si¢ samorzutnie wszedzie tam,
gdzie wystepuja przestrzenne roznice koncentracji czastek okreslonego ro-
dzaju, Liczne przykiady dyfuzji w gazach i cieczach sa znane z zycia codzien-
nego. Mniej widoczna, ale nie mniej wazna jest dyfuzja zachodzaca w cialach
stalych. Dyfuzji ulegajg zaréwno atomy (lub jony), jak i elektrony. Z dyfuz-
ja atoméw spotykamy si¢ np. w krysztalach zawierajacych defekty struktu-
ralne: atomy domieszkowe, luki, atomy miedzywezlowe itp. Jesli defekty
takie nie sg rozmieszczone jednorodnie, to pojawia sie ukierunkowany stru-
miet dyfuzyjny, dajacy sie zaobserwowaé eksperymentalnie. Z kolei dyfuzja
elektronowa odgrywa szczegélng role w elektronicznych przyrzadach pot-
przewodnikowych zawierajacych zlacza majaca decydujacy niekiedy wplyw
na ich dzialanie.

Cecha wspdlna wszystkich rodzajéw dyfuzji jest proporcjonalnoéé stru-
mienia dyfuzyjnego J do gradientu koncentracji Va czastek ulegajacych dy-
fuzji. Zapisuje si¢ to w postaci prawa, zwanego pierwszym prawmer Ficka

J=—Dvn (5/32)
przy czym wspdtczynnik proporcjonalnosci D nosi nazwe wspdlczynnika (lub
stalej) dyfuzfi. Znak ,;minus™ podkresla fakt, iz strumief dyfuzyjny plynie
zawsze W strong obszaru o mniejszej koncentracji. Wzér (5/32) jest analogi-
czny do prawa Ohma, zapisanego w postaci: J, = —o Vi, gdzie ¢ oznacza

Dyfuzja

17

potencjat elektryczny. Role potencjalu ¢ spelnia tu koncentracja #. Poniewaz
gradient koncentracji jest proporcjonalny do gradientu potencjatu chemi-
cznego, analogia ta jest doéé gleboka.

Wartosci wspétczynnika dyfuzji dla elektronéw zawierajg sie w bardzo
szerokich granicach i do$¢ silnie zalezg od temperatury, Dla miedzi jest ona
rzedu 10-2m?fs, podczas gdy dla aluminium rzedu 10-*m?fs; obie wartoéci
odnosza si¢ do temperatury 7' wynoszacej 1000 K. Wspétczynnik D jest
uzalezniony od wielu szczeglléw wewnetrznej struktury materialn i stad
biora sie tak duze rodznice.

Teoria odnoszaca sie do procesu dyfuzji polega zasadniczo na obliczaniu
wspdtczynnika D i znalezieniu jego zwiazkéw z innymi wielkoéciami. Do tego
celu mozna bezposrdnio korzysta¢ z rozwazan poprzedniego punktu, umo-
zliwiajacych wyznaczenie strumienia J na podstawie funkeji rozktadu f, Za funk-
cjg¢ réwnowagowa f, przyjmuje si¢ zwykle rozktad Boltzmanna

n —L/ET

fo= ~GrmETy ¢
w ktérym koncentracje 7 traktuje si¢ jako funkcje polozenia, przy czym n =
= 1 (r). Ostatnia zalezno$¢ kidci si¢ nieco z zalozeniem stanu réwnowagi,
niemniej jednak w rzeczywistych ukladach zmiany 7 wraz ze zmiang polo-
Zenia s3 na tyle mate, Ze lokalnie warunek ten jest spetiony. Srednia droga
swobodna elektronu (jonu) jest zwykle na tyle mala (np. rzedu 10-3m), zZe
na takim odcinku zmiany koncentracji dyfundujacych czastek sa pomijalne.

Zmiana funkcji rozkladu wywolana gradientem Kkoncentracji jest w przy-
blizeniu

fi=—0 Vfy = — 1, (v- —V}) (5/33)

Jesli teraz kierunek gradientu koncentracji przyjmiemy za o§ 0x, to strumien
dyfuzyjny w tym kierunku mozna przedstawi¢ w postaci

3 1 d
I = Xkt g

w Z\.&’iqzku z czym wspolczynnik dyfuzji
N 2

D= Yalefy - 5/39)
Sumowanie w powyzszych wyraZeniach przebiega po wszystkich mozliwych
wartosciach predkosci. Jest to suma potrdjna, ktérg oblicza sie przy uzyciu
odpowiedniej gesto$ci stanéw, wprowadzonej w rozdz. 4.

Sposéb obliczania sumy typu (5/34) przedstawiono w rozdz. 11 w punkcie
poswigconym przewodnictwu elektrycznemu metali. Powtarzajac podobne
rozumowanie mozna wykazaé, Ze
_ kT7
T om

D (5/35)
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5.4

Procz tego, jak to zobaczymy w rozdz. 11, przewodnictwo metalu o moze
by¢ w przybliZeniu przyréwnane do wyraZenia o — ne®r/m. Istnieje zatem
prosta relacja miedzy wspétczynnikiem dyfuzji D a przewodnictwem elektry-
cznym o, zwigzanym z dyfundujacymi noénikami pradu

2 _ (5/36)

a ne®

Zalezno$¢ te zwykle wyraza sig przez tzw. ruchlizosé nosmkéw pradu yi, zdefi-
niowang jako przewodnictwo ¢ przypadajace na jednostkowy tadunek

g

=z (5/37)

Jest to zarazem $rednia predko$¢ nabywana przez no$niki w jednostkowym
polu elektrycznym, jak to od razu wynika ze wzoru (5/24). Zaleznos¢ (5/36)
mozna zatem zapisa¢ w pestaci

D kT

= (5/38)
Ostatnia réwno$¢ nosi nazwe formufy Einstetna.

Wzér (5/38) umozliwia wyrazenie ruchliwo$ci noénikéw pradu przez
ich wspélezynnik dyfuzji, ktérego pomiar jest stosunkowo prosty. Jest to
jedna z metod doSwiadczalnego okre$lania ruchliwosci. Charakterystyczna
cecha zaleznosci D od p jest proporcjonalno$¢ ilorazu D/y do temperatury.
Dane doswiadczalne doskonale potwierdzaja te zaleznosé.

Formule Einsteina moZna wyprowadzi¢ jeszcze w inny sposéb. Prad
elektryczny wywolany dyfuzja czastek natadowanych mozna catkowicie zre-
dukowa¢ przez przylozenie odpowiedniego pola elektrycznego, dzialajacego
w przeciwnym kierunku. Doprowadzone z zewnatrz napiecie oznaczmy przez U,
ladunek elekiryczny za$ czastki — noénika pradu — przez ¢. Koncentracje
noé$nikdw opisuje rozklad Boltzmanna n = n,e~1"/*T, Dyfuzyjny strumien ladun-
ku elektronowego wynosi

2
Fom gD 2P i (5/39)
- RT
strumienl wywolany przez pole zewngtrzne ma warto$é
Ji= —quuVU (5/40)

W warunkach pelnej kompensacji (prad wypadkowy jest réwny zerw), J, =J.»
skad ed razu otrzymujemy wzor (5/38).

PRZE;$CIA FAZOWE
Jak juz wspominalidmy, przejécia fazowe stanowia obszerna dziedzing fizyki,

bardzo dynamicznie rozwijajgca si¢ w ostatnich czasach. Na ich znaczenie
sktada sig wiele czynnikéw. Zmianie fazy towarzyszy bowiem skokowa zmia-

mla, z reguly jednak skokowo zmienia sig ciepto wias
_]es'
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na wielu wielkosci fizycznych, a czgsto nawet istotna zmiana whasciwosci fi-
zycznych uktadu, jak np. zmiana stanu skupienia, zanik oporu elektrycznego,
pojawienie si¢ spontanicznej magnetyzacji i wiele innych. Tak wielkie zmiany
wielkosci makroskopowych sa mozliwe dzigki temu, Ze o przejsciu fazowym
decyduja zjawiska zloZone, w ktérych uczestnicza wszystkie sktadniki ukladu
(atomy, jony, czasteczki).(Z tego tez powodu teoria przcjéc fazowych uwzgled-
nia oddzialywania miedzy czastkami stanowigcymi uklad, co wprowadza
zasadnicze komplikacje, z ktorymi i uporaé. Jednakze

“Tstanowl to o atrakcyjno$ci problematyki zwigzanej z przejsciami fazowymi,

a takze ze zjawiskami krytycznymi, blisko spokrewnionymi z przemianami
fazowymi.

Wyrdznia sig przejscia fazowe pierwszego i drugiego rodzaju. Pierwsze
z nich to znane z codziennego doswiadczenia zmiany stanu skupienia: topnie-
nie, parowanie, sublimacja. Nie wigcza si¢ ich na ogot do fizyki ciala stafego
1 nie bedziemy sic nimi zajmowad, Prze;sc:a drugiego rodzaju natomiast
to skokowe zmiany réznych cecl} ciat sjcabrcl;, przebiegajace bez zmiany stanu_

‘skuplema S3 to rézne przemiany struktuxy krystahczne], struktury magne-

“tycznej, elektryczne] wtowarzyszy im zmiana objetosci probki, _ani
we, krére
edna Zwv:rielkoscl nejbardziej reagu)qcych na przemlany fazowe. Z mate-
matycznego punkru widzenia cieplo wlasciwe Jjest rowne (z dokladnoscia
do czynnika: 1/T) pochodnej entropii wzgledem temperatury, a wige dru-

giej pochodnej energii swobodne1 wzgle;dem T. Stad nazwa przejScia dru-

giego rodzaji; gdyz dopicro drugle pochodne odpow1edmch funkeji termody-
namicznych sg nieciggle.

Glgbsza analiza przej$¢ fazowych wymaga dos¢ szczegdlowej wiedzy
z zakresu mechanizméw odpowiedzialnych za te przejscia. Jest ond potrzebna
juz na samym poczatku do zdefiniowania odpowiednich faz. Dlatego tez omawia
si¢ je razem z innymi wiasciwoSciami okre$lonej grupy cial stalych. Bedzie
o nich mowa w rozdzialach po$wigconych magnetykom, ferroelekirykom
lub nadprzewodnikom. Najpro$ciej mozna opisa¢ — w bardzo ogélny zre-
szt sposéb — zmiany strukturalne w stopach. Podamy teraz wilasnie zarys
takiej teorii w odniesieniu do stopu dwuskladnikowego, zlozonego z dwéch
rodzajéw atoméw: typu A i typu B. Przejécie fazowe polega¢ bedzie na zmia-
nie struktury nieuporzadkowanej na uporzadkowana (lub odwrotnie).

Przyjmijmy, Ze liczba atoméw A jest réwna liczbie atoméw B; te wspélna
liczbg oznaczmy przez N. Liczba wszystkich wezléw sieci krystalicznej,
dostgpnych dla atoméw obu rodzajéw, réwna si¢ wigc 2N. Stop taki moze
wykazywaé rozny stopienn uporzadkowania. W wysokich temperaturach roz-
mieszczenie atoméw jest zupelnie przypadkowe, w miarg za$ obnizania tem-
peratury wzrasta stopiei uporzadkowania, az do pelnego uporzadkowania.
W rzeczywistych stopach zachodzi znacznie szerszy zakres zachowan wraz
ze zmiang temperatury, niemniej istota zjawisk jest we wszystkich przypadkach
podobna, s



Fizyka statystyczna stanéw nieréwnowagi 120

pesse s
:

i 53
& Stop uporzadkowany (a) i nieuporzadkowany
® (b). Kétka jasne oznaczajg atomy typu A,

kotka zaciemnione —atomy typu B

W stanie uporzadkowanym atomy A4 zajmuja jedna podsieé, atomy B —
druga (rys. 5/3). W stanie nieuporzadkowanym cze$¢ atoméw obu typow
przebywa na przeciwnej podsieci. Dla okreflenia stopnia uporzadkowania
wprowadza si¢ pewne parametry, zwykle dwa, z kiérych jeden okresla tzw.
uporzqdkowanie dalekiego zasiggu 1, drugi za§ — uporzqdkowanie bliskiego za-
siggu s. Parametr ] mozna zdefiniowa¢ jako procent atoméw A znajdujacych
si¢ aktualnie na ,,swojej” podsieci. Stanowi pelnego uporzadkowania odpo-
wiadalaby wartosé / = 1, pelnego nieuporzgdkowania za§ — warto$c [ = 1/2.
Praktyka uczy, ze dogodniej jest mie¢ do czynienia z parametrami zmianiaja-
cymi si¢ w zakresie od 0 do 1 (tak jak prawdopodobienstwo), wobec czego
wspomniany wyzej procent przyréwnamy nie do J, lecz do (1+])/2. Liczba
N, atoméw A znajdujacych sie na podsieci 4 wynosi teraz

I+1 ’
N=NEL . (5/41)

Podobny zwigzek jest prawdziwy réwniez dla atoméw B.

Z kolei parametr uporzadkowania bliskiego zasiegu mozna zdefiniowaé
za pomocy $redniej liczby par atoméw AB réznego rodzaju, jaka znajduje
si¢ w najblizszym otoczeniu dowolnie wybranego atomu A. Méwi on o istnie-
niu grup atoméw, ktére sa uporzadkowane wzgledem siebie, lecz miedzy
grupami nie ma wyraZnych powigzan. Uporzadkowanie bliskiego zasiegu
moze istnie¢ réwniez wtedy, kiedy uporzadkowanie dalekiego zasiegu w ogéle
nie wystgpuje. Oczywiscie uporzadkowanie dalekiego zasiggu implikuje istnie-
nie uporzadkowania bliskiego zasiggu. Parametru s nie bedziemy wykorzy-

_stywa¢, dlatego tez nie bedziemy podawaé jego definicji matematycznej.

Parametr uporzadkowania / (podobnie jak parametr s) jest funkcja tem-
peratury, ktdrej znalezienie jest jednym z gléwnych zadan teorii przejécia
fazowego. Jest to jednoczesnie podstawowy parametr wskazujacy na obecnoéé
takiego przejécia. Nalezy zatem znalezé odpowiednie réwnanie, zawierajgce
parametr /, a nastgpnie jego rozwiazanie. Postaé tego réwnania wynika bezpo-
Srednio z zasady minimum energii swobodnej F ukfadu, jak to wykazaliémy
w rozdz, 4. Przypomnijmy, Ze energia swobodna jest r6znica energii wewnetrz-
nej U ukladu oraz jego entropii S pomnozonej przez temperaturg 7. W danej
temperaturze ustala sie taki stan makroskopowy, Ze réZnica ta ma najmniej-
sza warto§¢. Jest to wyraz swoistego ,,kompromisu” miedzy . energia ukladu
a jego entropig (pomnozong przez T'), ktére wykazuja przeciwstawne tendencje,
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Okre$lmy najpierw energie U stopu. Jest rzecza niemozliwg wykonanie
takiego zadania na podstawie pierwszych zasad, tj. opierajac sie na najbardziej
podstawowych oddzialywaniach, uzupetnionych réwnaniem Schrédingera itp.
Dlatego tez uciekamy sig¢ do réznych fenomenologicznych metod, w ktorych
prawdziwe oddzialywania zastepuje sie przez pewna, niewielkg liczbe para-
metr6w, ktorych wartodci wyznacza sig nastepnie do$wiadczalnie, Wprowadzi-
my trzy parametry energetyczne, okreslajace energie oddzialywania dwéch
atomow sasiadujacych ze soba; zakladamy, Ze atomy nie bedace najblizszymi
sgsiadami nie oddzialuja ze soba. Energie oddzialywania migdzy sasiednimi
atomami 4 nazwiemy U, ,, miedzy sasiednimi atomami typu B— Uy, wre-
szcie energig oddzialywania dwoch réinych atoméw oznaczymy przez U,y
Ponadto przez N, oznaczymy liczbg par typu A4 i analogicznie liczbe par typu
BB oraz AB. Przy tych oznaczeniach calkowita energia wewnetrzna stopu

U= NAA (JIAA—lLNBH UBB+NAB UAB (5/42)
Oczywicie energia ta nie jest blizej okreslona.

Liczbg par N, , atoméw typu A oblicza sie w nastepujgcy sposob. Wez-
my pod uwage jeden atom A, znajdujacy sie w podsieci 4. Atoméw takich
jest Ny, przy czym N, = N (1+41)/2. Prawdopodobienstwo tego, Ze na sg-
siednim wezle rozwazanego atomu rézniez znajduje sie atom A, jest réwne
(1—I) — atom taki jest usytuowany nie na ,,swojej” podsieci. Jesli przez z
oznaczy sig liczbg wszystkich wezléw sasiednich, to wiréd najblizszych sg-
siadow znajduje sig z (1—1I) atomoéw 4. Mnozac te liczbe przez N, otrzymamy
liczbg wszystkich par A4

Nea=5(I+D(I-DN (5/43)

Ze wzgledu na rownowaznosé miedzy atomami obu typdéw Ny, = N,
W analogiczny sposéb mozna okredli¢ liczbg par mieszanych

Nip= 5 (41411 N (5/44)
Dwa skladniki we wzorze (5/44) pojawiaja sic wskutek uzwglednienia par
mieszanych w dwojaki sposéb: AB oraz BA.

Ostatecznie energie wewngtrzna rozwazanego stopu mozna przedstawic¢
W nastepujacej postaci:

U= U+ 721 NIZAU (5/45)
przy czym wprowadziliSmy oznaczenia
U, = -; N QU g+ Uyt Uss) (5/45")

AU = 2U, 53— Uy~ Upa (5/45")

Jest ona kwadratows funkeja parametru uporzadkowania . O tym, czy iest
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to funkcja rosngca, czy malejaca, decyduje znak réznicy AU. Je$li AU jest
ujemne, to minimalna warto$¢ energii wewnetrznej jest osiggana dla /=1,
a wiec w stanie pelnego uporzadkowania. Przy AU dodatnim minimum U
przypada przy [ = 0, czyli dla stopu nieuporzagdkowanego. W temperaturze
zera bezwzglednego znak AU jest decydujacym kryterium méwigcym o tym,
ktéra z dwoéch wymienionych mozliwosci zostanie zrealizowana.

W temperaturach wyzszych od zera nicodzowne jest uwzglednienie
entropii ukiadu. Entropie okresla si¢c na bazie prostej kombinatoryki. Jesli
w podsieci o N weztach znajduje sie N, atoméw (typu A), to mozna je rozlo-

zy¢ na ( AI;J ) sposob6w. Zatem entropia
4

S=k1n(N

N ) = const— %k (I4+DIn (1+D+(1—=D In (1-1))

(5/46)
Zastosowalidmy tutaj dwukrotnie wz6r Stirlinga na logarytm z silni (patrz
p. 4.2). Wyrazy nie zawierajace parametru / zebrane s w czlonie const; jego
jawna postaé nie jest nam potrzebna. Pozostale wyrazy zawierajg /, tworzac
funkcje monotonicznie malejgcg ze wzrostem /: od 0 (dla (/ = 0) do wartodci
(—Nk In2) (dla [ =1).
Energia swobodna ukladu F jest nastepujaca funkcja parametru [:

F — const+ --Z—NAU[‘2+ %kT((lT‘Z) In (1404 (1—0) In (1—1)
(5/47)
Przy ustalonej temperaturze T stabilna bedzie konfiguracja makrosko-
powa (reprezentowana przez £), dla ktorej F osiaga minimum ze wzgledu na L
Oznacza to, ze

—g 0= sN-AUI{ 5 RTNIn ifé (5/48)

7 réwnania tego mozna obliczyé stopient uporzadkowania /, odpowiada-
jacy stabilnej konfiguracji uktadu. Jest to mozliwe tylko przy uzyciu maszyny
cyfrowej. Kilka interesujacych wnioskéw mozna jednak wyciagnac bez ucie-
kania sie do obliczern numerycznych. Przede wszystkim widzimy, Ze drugi
skladnik po prawej stronie réwnania (5/48) jest zawsze dodatni. Warunkiem
zatem koniecznym istnienia niezerowych rozwiazan wzgledem / jest, by pier-
wszy skladnik byl ujemny, co jest réwnoznaczne z warunkiem:

A e lub Uy -%(UAAJr Uss) (5/49)

Oddzialywanie réznych atomoéw musi by¢ wige stabsze od $redniej arytme-
tycznej oddziatywan migdzy jednakowymi atomami.

Przyblizone rozwiazanie réwnania (5/48) mozna znalezé w sposéb gra-
ficzny. W tym celu wykre$la sig oddzielnie oba skiadniki (liniowy i logaryt-

Io—
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5/4

Graficzne rozwigzanie rownania (5/48). Prosta 1

reprezentuje liniowa cze$é réwnania, krzywa 2 — jego
7 I czgs$é logarytmiczng

xm_czny) i znajduje ich punkt przeciecia, jak to pokazano na rys. 5/4, Na wspol-
nej osi poziomej s3 odloZone wartosci L Przy odpowiednio niskich tempera-
turach krzywa logarytmiczna przecina linie prosta w poblizu [ = 1, Im wyzsza
temperatu.ra, tym bardziej punke przecigcia przesuwa sie w lewo. Poczgwszy
od pewnej temperatury T}, w ogle nie ma przeciecia dla / = 0, W ten sposob
mozna znalez¢ krzywa zaleznosci / od T,

, Aby okresli¢ temperaturg krytyczng postepuje si¢ w nastepujacy spo-
s6b. Tui ponizej tej temperatury parametr 7 jest juz na tyle maly, Ze mozna
rozwingé w szereg logarytm ze wzoru (5/48), zachowujac tylko liniowa czesé

rozwinigcia. Po uproszczeniu preez / i przyréwnaniu T do T, otrzymuje si
2 AUAKT,, = 0, czyli " e e

AU

- (5/50)
Z tego wzoru korzysta sig zwykle w ten sposéb, ze trakuuje sig T3, jako znane
z dosmadczenia i na tej podstawie oblicza sie AU, Temperatura krytyczna
)eslt'wuzc bezposrednia miarg tego parametru energetycznego, ktéry wprowa-
dzilismy w trakcie rozwazan nad energia wewnetrzng stopu.

. Pokai_emy jeszcze jeden interesujacy aspekt przejicia fazowego, tj. skok
POJemflf)éC} c1ep111ej przy przechodzeniu przez temperature krytyczna, Po-
jemnos¢ cieplng przy stalej objetoéci (przy przemianach fazowych drugiego
rodzaju objero$¢ nie zmienia sig) oblicza si¢ przez rozniczkowanie energii
wewngtrznej wzgledem temperatury. Do tego celu korzystamy ze wzoru (5/45).
Iedy_nq wielkodcia zalezng od temperatury jest kwadrat parametru uporzadko-
wama..Poniewaz interesuje nas maly obszar temperatur wok6t T, w ktd-
rym / jest mate, mozna znowu postuzy¢ sie rozwinigciem logarytmu w szereg.

Nalezy teraz zachowaé réwniez nastepny wyraz rozwinigcia. Tak wiec napi-
szemy

Tkr-:_‘

1417 2
In?—z- = 2]4—?[‘3

Rownanie (5/48) bedzie miato obecnie postaé

1
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5.5

skad bezposrednio obliczamy /*

2 1 . Tkr _ 5/51/
2= —3-~3zAUﬁW3( - 1) (5/51")

Otrzymaliémy ciekawy rezultat: w poblizu temperatury krytycznej parametr
uporzadkowania wykazuje paraboliczng zalezno$¢ od T

Lo fTy =T (5/52)

' Powyzej T}, parametr ten jest tozsamosciowo réwny zeru, Zatem dla T = T,

obserwujemy nieciaglos¢ pochodnej 7 wzgledem T (rys. 5/5), co bezpoSred-
nio ma wplyw na pojemnos¢ cieplng C,.

{ &

VT

— -

T
Ten T e T

5/6 Wykres zaleznej od uporzadkowania czgici ciepta .
wiasciwego stopu w funkcji temperatury. Widoczna jest
charakterystyczna nieciagtos¢ C. w temperaturze T,

£J5 Zaleinest parametru
uporzadkowania dalekiego
zasiggu 1 od temperatury

Wstawiajac 6wnosé (5/51") do wzoru (5/45) oraz réiniczkujac wzgledem
T otrzymujemy
G, = Eg = W% I‘i’_)z (5/53)
e dT T 2 T
Powyzej T, encrgia wewngtrzna U jest stala, a zatem C, _iest w tym zgkregm
tozsamosciowo réwne zern. Wynika stad, ze pojemnos$¢ cieplna rozwazanego
stopu jest nieciagla (rys. 5/6), a skok pojemnosci dla T = T}, wynosi
c,—2ne ' (5/54)
v2
Istnienie skoku pojemnosci cieplnej jest bardzo charakterystyczne dla
wielu przemian fazowych, nieraz bardzo rézniacych si¢ charakterem (mag-
netyki, ferroelektryki),

TERMODYNAMICZNY OPIS PRZEJSC FAZOWYCH

Analiza teoretyczna przemian fazowych jest na ogoét bardzo trudn'fw., szc;cgéln%ep
na gruncie fizyki statystycznej. W zwigzku z tym czesto zg.chpdm koniecznos$é
stosowania znacznie prostszych sposobéw opisu tych z;a.wxsk,’ opartych na
pewnej liczbie parametréw (zwanych fenomenologicznymi), ktére poérednio
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wyznacza si¢ eksperymentalnie. Opis taki jest typowy dla termodynamiki;
dzigki swej prostocie jest on bardzo praktyczny i pogladowy.

W kazdym przypadku przej$cia fazowego mozna wyrézni¢ pewien pa-
rametr (nazwijmy go X), ktéry podczas przejicia ulega istotnym zmianom.
Jest on zatem funkcja temperatury, co stwierdzamy zapisem: X = X (7).
Zwykle parametr ten odzwierciedla pewien rodzaj uporzadkowania rozwa-
zanego ukladu. W przypadku stopu moze nim by¢ parametr /. Magnetyczne
przejécia fazowe charakteryzuje magnetyzacja spontaniczna M,; analogiczne
przejscia fazowe w ferroelektrykach zwigzane s3 z polaryzacja spontaniczng
P,. W dwdch ostatnich przypadkach parametr X ma charakter wektorowy.
Powyzej temperatury krytycznej T, parametr uporzadkowania dalekiego
zasiggu jest réwiy zeru, ponizej T natomiast przybiera wartosci rézne od
zera. W samej temperaturze T, parametr X moze by¢ ciggla funkcja T lub
tez skokowsg, W zwiazku z tym wyréznia sie odpowiednio przejscia fazowe
drugiego 1 pierwszego rodzaju.

Punktem wyjécia opisu termodynamicznego jest znalezienie odpowiednie-
8o wzoru okreslajacego energie swobodna F lub inny potencjat termodynamicz-
ny, zaleznie od konkretnej sytuacii. Oczywiscie, F jest funkcja parametru X,
W najprostszej wersji przyjmuje sie, iz w poblizu temperatury krytycznej
energia swobodna daje sie przedstawi¢ w postaci szeregu potggowego wzgled-
dem X, Zalozenie to nie jest poprawne w tych przypadkach, w ktérych cieplo
wiasciwe ma niecigglosé w temperaturze 7, (niektére uklady dwuwymiaro-
we, magnetyki itd.). Jest ono dobrze spetnione dla ferroelektrykéw, nadprze-
wodnikéw i cieklych krysztalow.

Szereg potegowy okreslajacy F moze zawierad jedynie parzyste potegi X,
gdyz F nie zalezy od zmiany znaku parametru X (zaréwno X, jak (—X) odpo-
wiadajg identycznej sytuacji z punktu widzenia fizycznego). Wobec tego moz-
na napisaé )

B =T ; Fy X% F, X4 %_ Fy Xoo ... (5/55)

przy czym Fy, Fy, I, ... — na razie nieznane wspélezynniki rozwiniecia, o kté-
rych wiadomo tylko, e sa funkcjami teinperatury. Rozwinigeie (5/55) ogra-
nicza si¢ zwykle do trzech lub czterech wyrazéw, co jest wystarczajace do uzy-

skania do$¢ dobrych wynikéw.
+ W stanie réwnowagi termodynamicznej F osigga minimum, jej pochodna
zatem wzgledem X w tym stanie jest réwna zeru; prowadzi to do réwnania
X (F+F, X*4-F, AN =0 (5/56)

Pochodna (—dF/dX) ma znaczenie pola sprzezonego z parametrem X. W mag-
netykach jest to indukcja B, w ferroelektrykach — natezenie pola elektrycz-
nego E (przyjmuje si¢ przy tym jednoskowa objetosé ukladu). Fakt ten wynika
z elementarnych wzoréw okreslajacych energic odpowiednich dipoli w polach
zewngtrznych. Warunek (5/56) oznacza wigc znikanie odpowiedniego pola
Zewngtrznego.
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Mozna tez traktowaé wzér (5/56) jako réwnanie dla parametru X. Jed-
nym z rozwigzarn jest zawsze X = 0, natomiast réwnanie Fz—]—'FI,X :+F, A 1=0
' moZe mieé rozwigzanie niezerowe. Zalezy to od wartoéci parametréw Fy,
F, i F,, a wiec, posrednio, od temperatury. ' B

Istnienie tych rozwigzad mozna zaobserwowaé na ws.rkresm _energu s'wo-
bodnej F jako funkeji X. Powyzej temperatury krytycznej funkcja F ma jed-
no minimum (rys. 5/7), przypadajace dla X == 0, przy czym F 0) = Fo._ Prze-
bieg funkeji F (X) dla nizszych temperatur moze by¢ d'woylal'u. W przemrfln.ach
fazowych pierwszego rodzaju w temperaturze T, pojawiaja sig trzy minima
lokalne na tej samej wysokosci i ulozone symetrycznie wzgledem punktu

T
7%
=kr
<%
‘lxs X
5/7 Zaleznoé¢ energii swobodnej F od 5/8 Zaleznos¢ energii swobednej od parametrulx
parametru X dla réinych temperatur dla réznych temperatur w przypadku uk‘ladow
dla ukladéw wykazujacych przejécia wykazujacych przejscia fazowe 2-go rodzaju

fazowe 1-ego rodzaju

X — 0. Polozenia bocznych miniméw odpowiadaja pojawiajace] sig skokowq
r6znej od zera wartosci parametru uporzadkowania X. Bedziemy g0 dalej
nazywaé uporsqdkowaniem sponianiczmym i oznaczad przez X, Zgodple z :cym,
co powiedzielismy powyzej, wartos¢ energii swobodnej dla X = X, jest rowna
wartosci wspolczynnika F,. Przy obniZeniu temperatury b"(zczne minima
przesuwajg si¢ w dél, srodkowe za$ minimum zamka (rys. 5 1).. .

W przypadku przejs¢ fazowych drugiego 1:o'dza11._1 (rys. 5 /.8). minima bocz-
ne pojawiaja sie plynnie, stopniowo odszczepiajac si¢ ’od minimum centrefl-
nego. Odpowiada to ciaglemu wzrostowi X, od wartosci zerowe] do nasycenia.

Przebieg zmiennosci uporzadkowania spontanicznego X.S w funkcji tem~
peratury dla obu rodzajéw przejs¢ fazowych jest przedstawiony na rys. 5/9.

)}

9
SPIrzebieg temperaturowe]j zaleznosci parametru
uporzadkowania spontanicznego X, w _przypadku
uktadéw wykazujacych przejécia fazowe pierwszego (1)
il i drugiego (2) rodzaju
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Zajmijmy sig teraz przejéciami pierwszego rodzaju. W poblizu tempera-
tury krytycznej F ~ F,, wéwczas z réwnan (5/55) oraz (5/56) mozna latwo
obliczy¢ X (réwne X))

—A4F, '
X, = / — 5/5
JF 5/57)

Aby uzyska¢ zgodno$¢ z danymi do$wiadczalnymi, zaklada sie, ze wspolczyn-
nik F, jest liniowg funkcja temperatury

F, = fy(T— Ty}, (T, < ) (5/58)
przy czym T, jest pewna staly o wymiarze temperatury, f, za$ — stala, wigksza
od 0. Wsplczynnik F, ma warto$¢ ujemna, F, natomiast — dodatnig. Taki
wybér znakéw wspolczynnikéw F, i F, zapewnia whasciwy ksztalt funkcji
F(X).

Skok parametru X, w temperaturze T, wynosi

x,=4 [L 0Ty (5/59)
Powyzej temperatury krytycznej 7%, spontaniczne uporzadkowanie X, jest
rowne zeru. Mozna otrzymaé warto$¢ parametru X rézng od zera tylko w obec-
noéci pdl zewngtrznych (oznaczanych dalej ogélnym symbolem Y). Z uwagi
na ciggloé¢ zachowania si¢ ukladu w tym obszarze temperatur, malym war-
toSciom ¥ odpowiadaja male wartosci X, tak e w stabych polach mozna pomi-
na¢ wyzsze potegi X we wszystkich rozwinieciach. Warunek réwnowagi ma
teraz postac

—dFdX =Y = —-F,X=—f(T-T) X (5/60)
'l ; ; . " .
Stosunek ’%\’ 1. odpowiednia podatnos¢ ukladu, jest wiec proporcjo-
nalny do 1/(T—T,)

it (T>T) 5/6)

Podatno$¢ » wykazuje osobliwod¢ w temperaturze Ty, a nie T,

W przejéciach fazowych drugiego rodzaju X, jest ciagla funkeja tempera-
tury takze dla T == T),. Tym razem T, i T}, pokrywaja si¢. W poblizu tem-
peratury krytycznej X, jest mate, dzigki czemu szereg potegowy dla F mozna
ograniczy¢ do trzech pierwszych wyrazéw, tj, F = F,+1/2 F,X*41/4 F,X*.
W nieobecnoéci  pola zewnetrznego dF/dX =0 =X (Fy-F,X%. Ponizej
temperatury T, istniejg dwa rozwigzania tego réwnania: X — 0 lub

F, J2 ’
X-x-[-f=f@-n, T<n 5/62)

Podatnos¢ » oblicza si¢ podobnie, jak przy przemianach fazowych pier-
wszego rodzaju. Osobliwosé podatnosci pokrywa. sie tym razem z osobli-
woscig uporzadkowania X — obie wystepujz w tej samej temperaturze Ty,.

/
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Zadania

5.1.

5.2,

5.3.

5.4.

5.6.

5.7.

Strumient czastek przechodzi przez oérodek w kierunku Oz, ulegajac stopniowemu
oslabieniu w myé§l reguly: J = J, e-*x, przy czym.J, oznacza wartod¢ strumienia w
plaszczyénie x = 0. Okredl znaczenie parametru & i podaj jego zwiazek z prawdopodo-
bieAstwem rozproszenia. Sformulyj wzor okreslajacy $rednia droge przebywana przez
padajace czastki i wyraz ja jako funkcje parametru .

Okreél funkcje rozkladu dla elektronéw swobodnych w obecnosci pol: elektrycznego E
i magnetycznego B. Nalezy przyjaé, Ze ¢ jest iloczynem skalarnym wektora falowego &
oraz pewnej funkcji wektorowej W, niezaleznej od kierunku wektora k, lecz jedynie
od energii: ¢ = ky. Przeksztalé rownanie skalarne funkeji y w odpowiednie réwnanie
wektorowe, wyodrebniajac w tym celu czynnik v (wektor predkoséci). Oblicz oddzielnie
wszystkie trzy skladowe wektora .

Korzystajac z wyniku zadania 5.2. wykaz, ze W przypadku indukeji B rownoleglej do
pola elekirycznego E, pole magnetyczne nie wplywa na transport elektronéw w kierunku
pola elektrycznego (,smagnetoopor rodtuiny” jest zerowy). Przedyskutuj wplyw pola
magnetycznego w przypadku, gdy B jest prostopadle do E.

Pcdaj rozwiazanie zadania 5.2, jesli pole elektryczne zostanie zastapione przez odpo-
wiedni gradient temperatury.

Koncentracja clektrondéw w zlaczu n-p-n W tranzystorze krzemowym zmniejsza si¢
o wartoéé 10%#/m? na odcinku 10-*m. Przyjmujac wspolczynnik dyfuzji D = 0,004 m*{V-s
znajdz odpowiednig gestos¢ pradu dyfuzyjnego.

5 Y ) . g
Korzystajac z rownania ciaglodci (La-t- - div J = 0] oraz prawa Ficka wyprowadz réwna-
nie koncentracji n jako funkcji polozenia i czasu. Wykaz, iz jego rozwiazaniem jest funkcja

N < . . : . , .
o e ®!Pf (N'— liczba wszystkich czastek, bioracych udzial w procesie

4 Dr

dvfuzji). Oblicz $redni kwadrat {x*)> polozenia czastek dyfundujacych w kierunku Ox
w chwili 7.

Rozwaz uklad N spinéw (S = 1/2), oddziatujacych ze sobg tak, Ze wplyw pozostalych
spinéw na jeden, dowolnie ustalony spin mozna zastgpi¢ przez pewne pole zewngtrzne B,
proporcjonalne do $redniej wartosci spinu w wyroznionym kierunku (0§ 0z):B = 7 <S:>,
przy czym A jest wspolczynnikiem proporcjonalno§ci, Korzystajac ze wzoru (4/41)
znajd# temperaturg krytyczng T, ponizej ktorej istnieje niezerowe rozwiazanie dla
¢8.>. Wyraz A przez Ty,. Znajdz <S.> jako funkcje temperatury dla T bliskich T,
Okreél skok pojemnosci cieplnej, zwigzanej z magnetyzacja spontaniczna.

Wiskazéwhka. Rozwinaé funkcje th x w szereg potegowy wrgledem x, zachowujac jeden
(przy obliczaniu Ti,) lub dwa (przy obliczaniu {S.>) pierwsze wyrazy rozwinigcia.

(
\

=

BUDOWA CIAL STALYCH

Méwiac o budowie cial stalych mamy na mysli sposéb rozmieszczenia atomow
(jonéw) tych cial w przestrzeni, Ciala stale réznia sig od cieczy i gazow tym,
.ze ich atomy znajduja sie w ustalonych pozycjach wzgledem siebie, wyznacza-
jac okre$long sie¢ geometryczna. Wprawdzie kazdy atom wykonuje pewne
drgania wokét swego polozenia réwnowagi, jednak amplituda tych drgar
jest zwykle na tyle mata, Ze mozna wprowadzié pojecie polozer wezlowych
(czyli réwnowagowych), stanowiacych ustalong strukture przestrzenng.

Polozenia weztowe moga tworzy¢ regularng sie¢ geoemtryczng lub nie
wykazywa¢ zadnej regularnosci. W pierwszym przypadku méwimy o struk-
turze hrystalicanej, w drugim za$ — o strukiurze bespostaciowej lub amorficznej.
Istnieje oczywiscie wiele struktur posrednich, tak ze o wyraZnej granicy
miedzy cialami krystalicznymi a bezpostaciowymi nie moze by¢ mowy.

Znakomira wiekszo$é ciat stalych ma strukturg krystaliczng., Uporzadko-
wanej struktury przestrzennej odpowiada zwykle najmniejsza wartos¢ energii
swobodnej. Kazda taka struktura wyréinia sie tak zwang symerrig transla-
cyjng, tzn. iz moze byé przedstawiona jako zespot wielu identycznych wie-
losciandéw (komorek), powtarzajacych sie regularniec w kazdym kierunku.
Najmnieisza ,.cegietke” danej strukrury bedziemy nazywaé komdrkq elemen-
tarng. Dla kaidego krysztalu mozna na ogdt wybra¢ kilka rodzajéw komérek
elementarnych, choé zwykle jedna tylko z nich debrze oddaje symetrig ukiadu.
Znajomosé komérki elementarnej oraz rozmieszezenie znajdujacych si¢ w niej
atoméw zapewnia pelng informacje o geometrii krysztalu, gdyz istnieje tylko
jedna mozliwo$é szczelnego ulozenia komérek obok siebie,

Do opisania przestrzennego rozmieszczenia komérek elementarnych
wprowadzono pojecie sieci prostej, zwanej tez sieciq Bravais'go. Kazdy punkt
takiej sieci jest otoczony przez inne punkty w taki sam sposéb (patrz p. 6.1).

9 Tizyka ciala statego
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6.1

Rzeczywistych krysztaléw nie mozna na og6l opisywac przy uzyciu
tylko jednej sieci prostej, Rozumiemy przez to, iz na jedna komérkg elemen-
tarng przypadajg w nich co najmniej dwa atomy. PoloZenia atoméw rzeczy-
wistego krysztalu tworza pewna sie¢ geometryczna, ktérz jednak zawsze
mozna przedstawié jako uklad kilku sieci prostych, cdpowiednio przesunigtych
wzgledem siebie. Takie sieci bedziemy dalej nazywal sieciami zlozomymi
lub sieciami ,z bazq’. Przez ,baze” bedziemy rozumie¢ zespdt wektorow
015 @» itd., charakteryzujacych poloZenia wszystkich atoméw w obrgbie jednej
komoérki elementarnej, liczone wzgledem jednego z nich.

W rzeczywistych krysztalach wystepuja ponadto rézne zaburzenia struk-
turalne, Moga to by¢ zaréwno zaburzenia samej sieci geometrycznej, jak
zaburzenia w ulozeniu atoméw, obecno$é atoméw domieszkowych itp, Wszelkie
zaburzenia niedoskonalo$ci krysztatu sg zrédiem nowych efektéw, czgsto
niezwykle waznych, jak np. w przypadku poélprzewodnikéw. Dlatego tez
badanie defektéw struktur krystalicznych jest bardzo waznym dzialem fizyki
ciala stalego.

W rozdziale tym oméwimy skrétowo najwyzniejsze rodzaje sieci kry-
stalicznych oraz ich defektéw. Cze$¢ miejsca poswiecimy metodom ekspe-
rymentalnym badania struktur krystalicznych, méwigce §cislej — dyfrakcji na
krysztalach, Wprowadzimy tez pojecie ‘tzw. sieci odwrotnej, odgrywajace klu-
czowa role w opisie i badaniu struktur krystalicznych. Podamy teZ niektére
najwazniejsze informacje o strukturze cial bezpostaciowych oraz tzw. cieklych
krysztalow. '

SIEC KRYSTALICZNA

Kazdg sie¢ prosty (inaczej: sie¢ Bravais’go) mozna uwazaé za zbior wezldw
okreslonych przez wszystkie liniowe kombinacje (o wspolczynnikach calko-
witych) trzech wektoréw podstawowych, ktére oznaczymy i, @, as. Dwu-
wymiarow3 ilustracje takiej sieci podano na rys. 6/1. Wybér podstawowych

wektordw translacji jest w duzej mierze dowolny, jednak najcze$cie] wybiera

sie je tak, by mialy najmniejsza dtugos$¢ sposréd wszystkich mozliwych tréjek

/
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6/1 Komc’:rka prosta w sieci dwuwymiarowej 6/2 Sie¢ z baza
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romboedryczny \/ ‘ ==y +90°
;
’ P
,4?
heksagenalny L e y=50°
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wektoréw generujacych calg sieé. Jesli polozenie n-tego wezla oznaczymy przez
R, to

R, = n, a,--n, ay-+ny a, (6/1)

DIZy czym #y, 7, 1 #g sg liczbami calkowitymi, wspolrzgdnymi wektora R,
w bazie {a;, @, a,}.

Wektory podstawowe stanowig zwykle uklad ukosnokatny, a réwnole-
gloscian zbudowany z tych wektoréw nazywa sig komdrkq prostq danej sieci.

W sieciach zloZzonych wzér (6/1) nie wyczerpuje wszystkich potozen
wezlowych. W kazdej komorce elementarne;j takiej sieci znajdujg sie dodatkpw¢
atomy, ktérych polozenia charakteryzuje si¢ za pomoca wektoréw o, ¢ 1td.?
ktérych poczatki moZna umie$ci¢é np. w jednym z wierzchotkéw komorki
prostej (rys. 6/2). o

W sieci prostej na komérke przypada jeden atom. W sieci zloZonej moze
ich by¢ kilka, a nawet kilkadziesigt.

Zaleznie od ksztaltu réwnolegloscianu utworzonego przez wekrory pod-
stawowe wyroznia sie siedem ukladéw krystalograficznych: przet.istawionygh
i opisanych na rys. 6/3. MozZna wykazaé, ze uklady te wyczerpuja wszystkie
mozliwosci. o

W niektorych ukladach krystalograficznych, w $rodkach odpow1edmf:h
$cianek.lub w $rodkach przestrzennych tych réwnolegloéciandw, mozna umie-
szczaé dedatkowe atomy, otrzymujgc siedem nowych sieci krystalograficznych,
ktére tez sg sieciami prostymi (rys. 6/3). W tak otrzymanych .siec.iach lfaz‘dy
réwnolegloscian, zbudowany z wektoréw a,, a., @, zawiera wiecej mz jeden
atom, nie moze wiec stanowi¢ komérki prostej nowej sieci. Okazuje sig jednak,
Ze mozna wowczas wybraé inna tréjke wektoréw a, a,, a, tak, by zbudou{any
z niej réwnoleglodcian zawieral juz tylko jeden wezel. Dwa przyklady takiego
rozwigzania dla sieci kubicznej podano na rys. 6/4. Sie¢ kubiczna ant'rowaga
objetosciowo zawiera dodatkowy wezet w $rodku szeScianu, a sie¢ I.mbi-
czna centrewana powierzchniowo dodatkowe wezly w $rodkach scianek
sze$cianu.

6/4 Przyldady podstawowych wektordw translacji w sieci kubicznej centrowanej przestrzennie (a)
oraz centrowanej w $ciankach (b)

Dla uniknigcia nieporozumien warto podkreslié réznice migdzy komérka
prosta a komérky elementarng. Komérka prosta jest zawsze réwnolegloicia-
nem, zbudowanym z podstawowych wektoréw translacii ay, @, i a,. Jest to
najbardziej naturalna jednostka okresowosci danej struktury geometrycznej
w trzech wymiarach. Komérka elementarna natomiast nie musi byé¢ réwno-
leglodcianem, nie musi tez zawiera¢ wezkéw sieci w swych wierzcholkach. Ko-
mérka elementarna moze byé komérky prostgs-ale nie musi.

W sieciach kubicznych komérkami prostymi sa réwnoleglosciany z rys. 6/4.
Ich ksztalt nie przypomina jednak zasadniczej struktury sieci. Dlatego tez
czgsto za komérka elementarng w tych sieciach przyjmuje sie wyjéciowy sze-
$cian o krawedziach ay, a, i a,. Wada takiego wyboru komérki elementarnej
jest jednak to, Ze na jedng komérke wypada wiecej niz jeden atom, chociaz
sg to sieci proste. Mozna jednak utworzyé komérke elementarna, ktéra nie
tylko dobrze odzwierciedla symetrig sieci, lecz zawiera réwniez tylko jeden
wezel. W tym celu ustalony wezel laczy sie ze wszystkimi jego sasiadami
(nickoniecznie najblizszymi), a otrzymane odcinki przepolawia sie plaszczy-
znami normalnymi. Fragmenty tych plaszczyzn lacza sie, tworzac wielo$cian,
w srodku ktdrego znajduje si¢ wybrany wezesniej wezet, Nosi on nazwe ko~
morki Wignera-Seitza; jest ona bardzo dogodna przy réinych rozwazaniach teo-
retyczaych i moze by¢ skonstruowana dla réznych sieci.

Przy obliczaniu liczby atoméw przypadajacych na jedna komérke ele-
mentarng nalezy pamieta¢, ze kazdy atom wierzchotkowy nalezy do tylu ko-
morek, ile si¢ ich styka w danym wierzchotku (jesli jest ich /, to do jednej
komérki nalezy 1)/ czgs¢ atomu wierzchotkowego); atom na $ciance nalezy
do dwoich komérek, a atom krawedziowy zas jest zwykle ,,wlasnoscia” czte~
rech komorek, .

Struktury krystaliczne wielu substancji ckazaly sie na tyle typowe i cze-
sto spotykane, ze otrzymaly odpowiednie nazwy, wywodzace si¢ od nazw naj-
czgscie] wystepujacych w praktyce przedstawicieli tych grup. Wymienimy
tu dla przykladu struktury: chlorku sodu, diamentu, heksagonalna o najge-
stszym upakowaniu, siarczku cynku i inne.

Struktura chlorku sodu ma charakter sieci kubicznej centrowanej powie-
rzchniowo (rys. 6/5). Atomy sodu i chlorku sa usytuowane na przemian w pozy-
cjach tworzacych sie¢ kubiczng prosts. Kazdy atom jednego rodzaju ma
sze$¢ sgsiadéw drugiego rodzaju. Przyktadami innych zwiazkéw ¢ struku-
rze NaCl sa: LiH, PbS, AgBr, MnO i inne,

Struktura diamentu ma réwniez charakter sieci kubicznej centrowanej
powierzchniowo, jest ona jednak ukladem dwoch takich sieci przesunietych
wzgledem siebie wzdluz gléwnej przekatnej szeScianu o jedna czwarta jej
dlugodci. We wszystkich wezlach tej sieci znajdujq sie atomy jednego rodzaju.
W strukturze tej krystalizuja m.in. krzem i german, 2 wiec podstawowe mate-
rialy pélprzewodnikowe. Liczba koordynacyjna tej struktury wynosi 4.

Struktura heksagonalna o naiwie;ks?{/ upakowaniu odpowiada takiemu
ulozeniu sztywnych kul (atoméw), przy krérym zajmuja one najmmniejsza
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6/5 Struktura krystaliczna 6/6 Struktura heksagonalna 6/7 Dwie podsieci
chlorku sodu o najwigkszym upakowaniu. heksagonalne skiadajace
s Linig przerywana zaznaczone sig na strukture o
sa atomy znajdujace sig na najgestszym upakowaniu

sasiednich ptaszczyznach

objgtos¢. W takiej sytuacji kazda kula styka sig z szedcioma atomami, lezgcymi
wraz z nig w jednej warstwie, oraz z szescioma atomami, znajdujgcymi sie
w warstwach gornej 1 dolnej w stosunku do poprzednicj (rys. 6/6). Sie¢ taka
sktada sig z dwoéch sieci heksagonalnych, przesunictych wzgledem siebie

o wektor R:% al+%a2+ %aa, przy czym, wektory podstawowe a,

" @, a; wybrano tak, jak pokazano na rys. 6/7. Wektory a; i e, majg jednakows

diugosé, wektor a, jest od nich wigkszy ok, 1,633 raza. Strukture zblizong
do omawianej majg m.in. cynk i mangan;

Struktura siarczku cynku jest ztozeniem dwéch sieci kubicznych powierzch-
niowo centrowanych, przesunietych wzgledem siebie o jedng czwarta glow-
nej przekatnej. Kazdy atom jednego rodzaju ma czterech najblizszych sa-
siadéw, ktérymi sq atomy drugiego rodzaju, umieszczone w wierzcholkach
czworoScianu foremnego. Przykladami zwigzkow majacych taka strukture sa:
CuCl, Ag], CdS, InSb, SiC i oczywiscie ZnS, zwany tez blenda cynkows.

Sieci krystalograficzne maja szereg wlasciwosci geometrycznych, wykazu-
jac nie tylko symetrie translacyjna, ale i rézne inne typy symetrii: obro-
tows, zwicrciadlang itp. Kazda operacja przekszralcajaca sie¢ w sied identyczng
nazywa sig¢ elementem symetrii danej sieci. Badanie elementow symetrii 16z-
nych sieci jest przedmiotem obszernej dziedziny matematyki, zwanej teoria
grup symetrii,

SIEC ODWROTNA

Pojecie sieci odwrotnej mozna okresli¢ kilkoma sposobami. Stosunkowo
najprostszym wyjSciem z sytuacji jest uprzednie zdefiniowanie tréjki wektorow
podstawowych dla takiej sieci, a nastepnie utworzenie wszelkich mozliwych
kombinacji liniowych tych wektoréw ze wspélczynnikami catkowitymi, Od wek-
toréw podstawowych — oznaczonych dalej &,, b, i b, — zada sie, by stanowity
bazg ortogonalng do bazy {a,, a,, a;} w sieci rzeczywistej prostej. Konkret-
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niej: Zadamy, by iloczyn skalarny a; b; byt réwny zeru, jesli 7 + j, oraz réwny
2m, jesli 7 =j. Mozna to zapisaé przy uzyciu symbolu Kroneckera w sposéb
bardziej zwarty

a, b, = 278, (6/2)

Eatwo jest sprawdzié, 7e whadciwo§¢ tg zapewnia nastepujacy wybér wekto-
10w by, by 1 by

R L R A e - 2w MEE (63)
przy czym 2 = @, (@yX a;) — objetosé komérki elementarnej sieci prostej.
Procedure znajdowania wektoréw by, b, i b, zilustrowano na rys. 6/8.

i \br
fﬂg \ as 4/8
L az / \ Konstrukeja wektorév{ o
— podstawowych by, by i by sieci

T Ji ar T odwrotnej. Kazdy wektor b jest
prostopadty do plaszczyzny
wyznaczonej przez odpowiednia pare
wektoréw podstawowych sieci

by rzeczywistej prostej

]

Wektory sieci odwrotnej bedziemy oznaczaé dalej przez g. Kazdy wek-
tor g jest zatem kombinacja wektorow b

g = my, by-~m, by-m, By 6/4)
przy czym m, i, i #ity — liczby catkowite, wspolrzedne wektora g w bazie
{bn bz: bs} s

Dzieki warunkowi (6/2) iloczyn skalarny dowolnego wektorg R sieci
rzeczywistej, z dowolnym wektorem sieci odwrotnej g, jest calkowita wielo-
krotnoscia liczby 2=

gR = 271 (6/5)
przy czym [ == myim--myny-- g, Zauwazmy, ze w obu sieciach mamy do
czynienia z ukos$nokatnymi ukladami wspélrzednych i dlatego diagonalna
pc:stac': iloczynu skalarnego (6/5) nie jest faktem oczywistym. Pl

Jednostka wektoréw sieci odwrotnej jest cdwrotno$¢ metra. Ob]qt(?sc
komérki elementarnej sieci odwrotnej wynosi (27)%/£2, przy czy@...Q — Ob!f;-
t0é¢ takiej komoérki w sieci prostej; wynika to bezposrednio z definicji wektorow
b,. Wnioski te uzasadniaja nazwe sieci ,odwrotnej”. ‘

Sie¢ odwrotna stanowi dyskretny podzbior przestrzeni odwrotnej, po-
dobnie jak sie¢ krystaliczna stanowi dyskretny podzbioér przestrz.eni fizycznej
R3, Przestrzen odwrotna jest przestrzenia Sprzezong z przesirzeniy _R3 w tym
sensie, iz jej elementy (wektory) mogg by¢ mnozone skalarnie przez wektory
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przestrzeni rzeczywistej, dajac liczby bezwymiarowe. Elementami przestrzeni
sprzezonej do R® sq wektory falowe k, a w szczegdlnym przypadku — wekto-
ty g. '

’ gWektory sieci odwrotnej zawieraja istotne informacje o sieci krystffllicznei.
Jak wykazemy, kazdy wektor sieci odwrotnej jest prostopadly do jakiej$ pla-
szczyzny sieciowej, zawierajacej nieskoriczong liczbe weztdéw, Méwigc o pla-
szczyznie sieciowej mamy zwykle na mysli rodzine réwnolegtych, réwnoodl.eg—'
tych plaszczyzn sieciowych, ktérej istnienie wynika z symetrii translacyjnej
krysztatu. Jedna z plaszczyzn takiej rodziny przechodzi przez poczatek uklad.u
wspolrzednych, pozostale plaszczyzny przecinajg osie ukiadu w regularme
powtarzajacych sie punktach (rys. 6/9). Odstgpy miedzy tymi punktami na

6/9
Przeciecia osi ukladu wspotrzednych przez dwie
rownolegte plaszczyzny sieciowe

poszczegdlnych osiach sg na ogél rozne; bedziemy je oznaczaé dalej przez
dy, ds 1 dy. Z konstrukeji plaszezyzn sieciowych wynika, ze odcinki te sg wy-
miernymi krotnosciami podstawowych jednostek translacji: @, a, i a,;. Odpo-
wiadajace im wektory bedziemy oznazaé przez dy, d, i ds.

W dowodzie twierdzenia, o ktérym wspomnieli$my, wystarczy znalezé
trzy wezly Ry, R, i R, takie, ze wyznaczona przez nie plaszczyzna sieciowa
jest prostopadla do dowolnie wybranego wektora g. Wspétrzedne tego wektora
w bazie {by, by, b3} oznaczmy przez (my, ms, m;). Przyjmijmy zatem, ze wspot-
rzedne wektorow R, w bazie {a,, a,, a,} sa utworzone w nastgpujacy sposib:

R, = (3 m5 0, 0) , Ry = (0, my m;,0), R, = (0, 0, m; my)
Nietrudno jest zauwazy¢, Ze kazdy wektor o postaci ogdlnej

R = I(R,—R)+1L(R,—R;)

z catkowitymi wspdlczynnikami /; 1 /, jest prostopadly do g. Zbiér wszystkich
takich wektordw tworzy jedna plaszczyzne sieciowa, do ktérej wektorem
normalnym jest wiasnie g. )

Z konstrukeji wektoréw R; widaé, iz sg to jednoczesnie punkty - przecig-
cia rozwazanej plaszczyzny z osiami ey, @, 1 @, Czgsto zdarza sig, Ze danapla-
szczyzna sieciowa jest zéwnolegla do jednej lub dwdch osi ukladu odniesienia
1 wowczas nie ma punktow przecigcia z tymi osiami. W takich przypadkach
rozumowanie to nalezy nieco zmodyfikowac. :

Przede wszystkim zauwazmy, Ze omawiana plaszczyzna nie jest na ogét
plaszczyzng przechodzacy najblizej poczatku ukiadu odniesienia, gdyz wektory
R; sa na ogél rozne od wektoréw d,: R; = pd,, przy czym p jest liczba cal-
kowita, na ogét réing od +1. Aby znales¢ liczbe plaszczyzn zawartych miedzy
t3 plaszczyzng a poczatkiem ukladu, nalezy mieé¢ na uwadze fakt, ze kazdy
wezel musi naleze¢ do jednej plaszczyzny sieciowej danej rodziny plaszczyzn
réwnoleglych, Na odcinku R, znajduje si¢ m.m, wezléw, na odcinku R, —
— mymg wezléw oraz na odcinku Ry — mym, wezléw. Liczba plaszczyzn (row-
noleglych) preechodzacych przez wszystkie te wezly jest wiec réwna najmniej-
szej wspélnej wielokromosci liczb mymy, mynt, oraz myms,. Jesli jako wektor
prostopadty do omawianej rodziny plaszczyzn wybierzemy najkrétszy wektor ¢
o tej whasciwosci, to liczby mr,, m, oraz m, nie maijg wspélnego podzielnika
1 wéwczas najmniejszg wielokrotnoscig liczb myms, mmy 1 mym, jest liczba
Mty Zgodnie z tym, odcinki 4; wynoszg (w jednostkach a D

4= (6/6)
gdyz dy = (mamy/mymems) = ljmy i tak dalej dla pozostalych kierunkéw.
Jesli plaszczyzna sieciowa jest réwnolegha np. do osi ay, to d; jest nieskoriczone
czemu odpowiada mz, = 0.

Wspolrzedne (m,, #,, ms) najkrotszego wektora sieci odwrotnej prosto-
padlego do danej plaszezyzny sieciowej nazywaja sie wskagnikami Millera
tej plaszczyzny (§cislej: rodziny plaszczyzn réwnoleglych). Znajac wskazniki
Millera mozna znale¢ punkty przecieé¢ tych plaszczyzn z osiami ukladu
odniesienia. Procedura ta shuzy do okreslenia struktury krystalicznej. Jak zo-
baczymy nieco dalej, sie¢ odwrotng ckreslonego krysztalu mozna wyznaczyé
doswiadczalnie na podstawie analizy rozpraszania promieni X lub neutronow
przez ten krysztal.

Weskazniki Millera oznacza sie tradycyjnie przez J, &, 1.

Obliczmy jeszcze najmniejsza odleglos¢ miedzy plaszczyznami danej
rodziny réwnoleglych plaszezyzn sieciowyh. Odlegloéé D moze by¢ otrzymana
przez pomnozenie skalarne wektora d; przez jednostkowy wektor o kierunku
9> czyli (g/lg)

1 1 2
m GE m, = I (6/7)
przy czym g — najkeétszy wekor prostopadly do danej rodziny plaszczyzn,
Wzér (6/7) jest niezwykle pomocny przy okreslaniu mozliwych odleglodci
migdzyplaszczyznowych badanego krysztalu, a nastepnie samej struktury
krystaliczne]. :

Na zakonczenie tego punktu wymiefimy jeszcze jeden aspekt wektorow
sieci odwrotnej. Wektory te pojawiajg si¢ w spos6b naturalny w analizie Fourie-
ra, zwigzanej z funkcjami okresowymi o okresowosci sieci. Z analizy mate-
matycznej wiadomo, Ze kazda funkcje okresowa mozna rozlozy¢ w szereg
funkcji sinus i cosinus lub — ogélniej — funkeji wykladniczych z urojonym

D= dlﬁ-:%c
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argumentem. Dla funkeji jednej zmiennej
f(x) s Z e‘z«:tix/af"

przy czym a — okres funkeji f; wspétczynniki liczbowe fn sa okreslone wzo-
rem

= % 5{ € f () dx

W trzech wymiarach analogiczny wzér obowigzuje dla kazdego kierunku.

W krysztalach okresowo$¢ wyznaczaja wektory podstawowe translacji ay,

a, i a; Tréjwymiarowym okresem jest komérka elementarna, zbudowana
z tych wektorow. Wobec tego dla kazdej funkcji okresowej z okresem réwnym
objetosci komérki elementarnej £ mozemy napisa nastgpujgce rozwinigcle:

f(,r) —_ Z 2 2 ean(nlxl/al%-n.)‘xglafrnsxa/aa) fn
} y

1 M ,
PIZY CZYM Xg5 Xss X3 — wspélrzedne punk:ru rw baz.ie {a,, as, a3} (n:a qgo}
nieortogonalnej); # — skrét uktadu trzech 11c'z.b calkf)wny?h s 1 M. ch‘immy
od razu, ze wyrazenie w wykladniku funkeji exp jest réwne iloczynowi ska-
larnemu wektora polozenia » przez wektor sieci odwr_ome]. go wsl?()irzgd_nych
(12,5 113, 1)} calo$¢ jest pomnozona przez czynnik urojony i. Tak wicc mozemy

podaé nastgpujace rozwinigcie: -

@)= & F, (6/8)
! .
w ktorym role z odgrywa g. Wzor ten ma wielorakie zastosowania w fizyce
krysztalow.

Przykladem funkcji okresowej zwiazanej z s.iecia je§t potencja.?c, 1.<rys:ca-
lczny dla elektronéw. Jego dokladna postal anallt.:ycz’na ]es’t oczywiscie nie-
znana. Mozna jednak na podstawie szeregu pomiaréw posrec.lmch okre_shc
wspélezynniki ¥, rozwinigcia fourierowslfiego Slla tegorlraotenc;a{u dia kl'lk_u
najmniejszych wartosci ¢. Na ich podstawie mozna z dos¢ do‘?r_al dokladnoscig
odtworzyé przebieg samego potencjatu V w funkgl odlegiosc:l.‘

Funkcje falowe elektronéw przewodnictwa nie sg okresqwe.z. o}{reseni
réwnym okresowi struktury keystalicznej. W tym przypadku rozwiniecie (6/8)
nie stosuje sic.

STREFY BRILLOUINA

W sicci odwrotnej réwniez mozna wprowadzi¢ pojq‘cie kom(?rki elementarnej.
Przyktadem takiej komorki moze byc réwnolegloéﬁlan rozpigty na Wektorzlich
{by, bs, by} Wzgledy fizyczne, Wynjklajace Z teorii rozpras%an?a na krysztai.e
(patrz p. 6.4), przemawiaja jednak za innym wﬁ‘oc{rc':n'l komorkl clementarnej.
Tworzy sic ja w ten sposob, zeby poszczegbln: jej Scianki byly symetralnymi

(
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6.4

.
Istrera
b

II strefa

ay

6/10 Przykiad dwuwymiarowej

6/11 Dwie pierwsze strefy Brillouina dla sieci
pierwszej strefy Brillouina

kwadratowej
{

cdcinkéw laczacych poczatek ukladu z wezlami lezacymi najblizej niego
(pierwsi lub drudzy sgsiedzi poczatku ukladu), Konstrukeje te ilustruje rys. 6/10.
Tak otrzymana bryla nosi nazwe pierwszej strefy Brillowina. Jej objetos¢ po-
krywa si¢ oczywiscie z objetoécig pierwotnej komérki elementarnej. Pod wzgle-
dem ksztaltu jest na ogét bardziej zblizona do kuli o érodku w poczatku ukladu.
Im bardziej zlozona jest struktura sieci odwrotnej, tym wicksze jest to podo-
bienstwo. Pierwsza strefa Brillouina jest ponadto bryla symetryczna wzgle-
dem poczatku ukladu. Jest ona odpowiednikiem komérki Wignera-Seitza
dla sieci rzeczywistej.

W dalszych rozdziatach zobaczymy, ze wiele typow fal, wystepujacych
w fizyce krysztaléw, jest scharakteryzowanych przez wektory falowe &, le-
Zgce we wngtrzu pierwszej strefy Brillouina. Po wektorach tych czesto Wy~
konuje sig sumowanie. Wymienione cechy pierwszej strefy Brillouina sprawiajg,
1z sumowanie (lub catkowanie) takie mozna wykona¢ duzo prosciej niz w przy-
padku komérki réwnolegloéciennej, opartej na wektorach &, b, i b,

Inne strefy Brillouina konstruuje si¢ w podobny sposéb. Druga strefa
jest obszarem zawartym migdzy brzegiem pierwszej strefy a plaszczyznami
potowigcymi (prostopadle) odcinki faczace poczatek ukiadu z jego nastgpnymi
sgsiadami (rys. 6/11). Analogicznie postgpujemy z dalszymi strefami. W ten
sposéb calg przestrzen k£ mozna podzielié na uklad stref Brillouina, Gramice
migdzy nimi majg $cisly zwiazek z szeregiem wlasciwosci fizycznych krysz-
tatu, jak np. istnienie przerw w widmie energetycznym elekironéw, dzieki
czemu strefy te naleza do grupy najbardziej podstawowych pojeé fizyki cia-
Ia stalego.

DYFRAKCJA NA KRYSZTALE

Ze zjawiskfem rozpraszania na krysztale spotykamy sie bardzo czesto. Moze
to by¢ rozpraszanie fal elektromagnetycznych, ktérymi napromieniowujemy
krysztat, badz tez fal de Broglie’a, zwigzanych z elektronami znajdujacymi



Budowa ciat stafych 140

sic wewnatrz krysztatlu. Niekiedy mamy tez do czynienia z rozpraszaniem
neutrondw, otrzymywanych z reaktoréow jadrowych.

Ze wzgledu na bardzo male odleglodci migdzyatomowe w krysztalach,
dyfrakeji moga ulega¢ tylko fale o bardzo matych dlugo$ciach. Warunek ten
spelniaja promienie X, a takze elektrony przewodnictwa w metalach i pél-
przewodnikach., Ogélne prawa dyfrakcji sg jednakowe dla wszystkich typow
fal.

Dyfrakcja promieni X oraz neutronéw jest podstawowym narzedziem
badania struktury i dynamiki cial stalych. Réznica wektoréw falowych fal
padajacej i rozproszonej jest — jak zaraz zobaczymy — réwna jednemu z wek-
toréw sieci odwrotnej. Znajac rézne wektory sieci odwrotnej mozemy z kolei
odtworzyé odpowiadajacy jej sieé¢ krystaliczng. Przy rozpraszaniu niesprezy-
stym, przy ktérym zmienia sig dlugos¢ fali, nastgpuje zmiana energii i pgdu
rozpraszanych czastek, co wykorzystuje sig do okreSlania struktury energe-
tycznej réznych rodzajéw wzbudzen krysztatu.

Z kolei dyfrakcja elektrondw przewodnictwa wiaze sie z pasmowy struk-
tura energetyczng cial stalych oraz jest istotnym elemesntem wszelkich zja-
wisk transportu ladunku elektrycznego.

Rozwazmy najpierw falg plaska o wektorze falowym %, padajaca na parg
atoméw, z ktorych jeden lezy w poczatku uktadu 0, a drugi w punkie 4 o wek-
torze wodzacym R, (rys. 6/12). Zgodnie z zasada Huygensa, oba atomy roz-

6/12
Rozpraszanie fali plaskiej przez parg atoméw

praszajg fale padajaca we wszystki: strony, jednak wzmocnienie interfe-
rencyjne wystepuje tylko w niektérych kierunkach. Zalézmy zatem, Ze tak

wzmocniona fala rozproszona ma wektor falowy k', przy czym || =R, ,
tzn, przy rozpraszaniu nie nast¢puje zmiana diugosci fali. Réznica faz Ap, |

dla dwdéch promieni rozproszonych, majgcych taki sam wektor falowy &/,
wynosi :

OB2C — w-m)R, (6%

Ap,=2n

Warunkiem wzmocnienia jest, by roéznica faz byla réwna calkowitej
wielokrotnodci 2w, Jak wiemy z poprzedunich pun’xtéw, wiasciwos¢ taka maja
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iloczyny skalarne wektoréw sieci odwrotnej Pprzez wektory sieci prostej. Wobec
tego réznica ' —k musi by¢ utozsamiona z jakim$ wektorem sieci odwrotnej g

Ak =F—k=g (6/10)
Wektor g jest w tym przypadku nazywany wektorem rozproszenia.

_ .Wzér (6/10) jest podstawowym wzorem okreslajacym warunek wzmoc-
nienia przy rozpraszaniu na krysztale. Wykazemy dalej, e warunek ten nie
ulega zmianie przy uwzglednieniu wszystkich atomoéw stanowiacych sieé
krystaliczng. ‘

Kierunki, w ktérych wystepuja maksima interferencyjne, mozna wyzna-
czy¢ za pomoca nastgpujacej konstrukcji, zwanej konstrukciq Fwalda. Koniec
wetktora F umieszczamy w jednym z wezldw sieci odwrotnej, a nastepnie
Z jego poczgtku zakreslamy okrag o promieniu réwnym dhugosci wektora B
(tys. 6/13). Te wezly sieci odwromej, ktére znajda sig na okregu, okreslaja
koce mozliwych wektoréw falowych &, wskazujacych kierunki wzmocnienia
fal rozproszonych. Dhugosci obu wektoréw & i %' sg jednakowe, gdyz rozpro-
szenie trakiujemy jako sprezyste. Kotice tych wektoréw pokrywaja si¢ z wez-
tami sieci odwrotnej, a zatem ich réznica jest zawsze réwna pewnemu wekto-
rowi sieci odwrotnej g.

e Py e Lt g
Ve b e
/ KON, | I
. g-i i g
Ll L7 |k |
Ko ¥ by L2
Y T . - E: & i
A ! strefa /
S / . Brillouina/
6/13 Konstrukcja Ewalda 6/14 Zwiazek granic stref Brillouina z odbiciem Bragga

Z warunku (6/10) wynika, Ze dyfrakcji moga ulegaé tylko te fale padajg-
ce, ktérych wektory falowe leza na granicach stref Brillouina, Korce wekiordw
ki F leza przy tym na przeciwleglych $ciankach jednej strefy (tys. 6/14).
Granice stref Brillouina okreslaja wiec zbiér wektordw falowych fal padaja-
cych, ulegajacych dyfrakcji w przedstawionym sensie.

Plaszczyzna prostopadta do wektora ¢ reprezentuje pewna rodzing pla-
szczyzn sieciowych w przestrzeni rzeczywistej. Warunek (6/10) mozna zatem
Interpretowaé réwniez w taki sposob, jak gdyby fala padajaca ulegata odbiciu
zwierciadlanemu od tej rodziny plaszczyzn, Jednak w odréznieniu od zwyklego
odbicia, tutaj nastgpuje ono tylko pod pewnymi katami, Zaleznymi od dtu-
goéci fali. Warunek (6/10) mozna bowiem zapisaé w postaci 2k sin & = | g|,
przy czym & oznacza kat migdzy wektorem % a plaszczyzng odbijajaca; kat
ten nazywa sig kqrem poslizgu i bywa uzywany w dyfrakeji zamiast kata pada-
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nia, czyli kata miedzy wektorami ki g. Wyrazajac nastgpnie & przez ﬁ oraz
korzystajac ze wzoru (6/7) wiazacego diugosc wektora g z odleglosciami
plaszczyznowymi mamy

2D sin 9 = nl , o= 051,25 s (6/11)
(n okresla dluges¢ wektora g w stosunku do najkrétszego wektora sieci odwrot-
nej o tym samym kierunku). . ‘ '

Wzor (6/11) jest powszechnie zwany warunkiem Bragga. Wymka Z niego,
ze przy ustalonych wartosciach D oraz A odbicia interferencyjne wystepuja
tylko pod pewnymi, dyskretnymi wartosciami kata poslizgu, okreélonymi wia-
$nie wzorem (6/11). Dyfrakcja na krysztale ma wige charakter selektywnego
odbicia interferencyjnego. _ .

7 warunku Bragga korzysta sig do do$wiadczalnego wyznaczania odleg-
losci miedzyplaszczyznowych. ‘ E .

Zalézmy teraz, ze fala plaska pada na krysztal, zawierajacy N atomow:
N, w kierunku a,, N, — w kierunku a@, i N3 — W kierunku @, przy czym
N = N; N, N,. Fala taka jest reprezentowana przez funkcje wykladnicza
o postaci

fEn)=fad™ |

Fale rozproszone przez poszczegblne wezly w kierunku.k’ majg podobng
czes¢ wykladniczg, rézniac sig jedynie wartodciami przesunieé fazowych Ag,
w stosunku do wezla, uwazanego za poczatek ukfadu odniesienia. Suma tych
fal daje fale wypadkowa

Fer) = D fy ¥rmsted (6/12)
Biorgc pod uwagg, Ze Ag, = Ak R,, mozemy zapisac (6/12) w postaci iloczynu
f’(f, T) v fo ei(k’rﬁwi) Z eiAkR" (6/13)

Ze wzoru tego widzimy, ze wypadkowa fala rozproszona jest fg}a plaska,
ktérej amplituda r6zni si¢ od amplitudy fali padajacej fo o czynnik

s Zl SORE, (6/14)

" ktéry nazywa sie czynnikien: geomerrycznym danej s.ieci.'
Czynnik ten oblicza si¢ w prosty sposéb. Poniewaz

3
AER,= D Ak a; N,

=1
przeto
8 p_eika, b sin S Ak g, N, -
- 1 Lok [1 sin~ Ak, a;
J=1 J=1 2
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Maksymalna warto$¢ -czynnika G jest osiagana dla takich A%; (j= 1,2, 3),
przy kedryih zeruje sig funkcja sinus w mianowniku wyrazenia (6/15), tzn.
gdy “«
1
Ak; = Zn?m,-, m; =0, +1, 42, ... (6/16)
J
W zapisie wektorowym oznacza to, Ze

Ak=g (6/16a)
czyli warunek identyczny z otrzymanym poprzednio.

Jeli sie¢ krystaliczna jest siecig zlozong, to kazdy skladnik sumy (6/14)
ulega odpowiedniemu zwielokrotnieniu, Jesli liczba atoméw przypadajgcych
na komérke elementarng wynosi s, to wyraz exp (i Ak R,) nalezy zastgpic
sumg

IMRR, | JAKR, _}_emk('faﬂﬂ»gg b R

Procedura ta jest réwnowazna pomnozeniu pierwotnego czlonu e'4*%u przez
czynnik

s—1
S — 2 ciAl«g’ ) (6/17)
=0

zwany czynnikiem strukiuralnym. Jego warto$é zalezy bowiem od wartodci
wektoréw g, charakteryzujgeych polozenia poszczegélnych atoméw w obre-
bie jednej komérki elementarnej,

Rola czynnika strukturalnego moze byé w niektérych przypadkach bardzo
duza. Dla przykladu rozwazmy sie¢ kubiczng, centrowana przestrzennie,
z szescianem o boku  jako jej komorka elementarng. W tym przypadku s = 2,
a wektory g, i ¢, maja wspélrzedne g = (0,0,0) oraz g, = (% ’ % . %) .

Wobec tego czynnik strukturalny

8§ = 1-ei"mtmty) (6/18)
DIZy CZym my, My, My — WspOlrzgdne wektora ¢ w bazie {Bi, by, b;}. Dla
tych plaszczyzn sieciowych, dla kidrych suma m,--m,--m;, jest liczbg niepa-
rzysty, czynnik strukturalny jest rdwny zerus od plaszczyzn tych nie ma od-
bicia nawet woéwczas, gdy warunek Bragga jest spekniony.

Dotychezas przyjmowalismy, ze wszystkie atomy rozpraszajace sa punk-
towe. Jest jednak rzeczy oczywista, Ze zachowanie sig fal, z jakimi mamy do
czynienia w fizyce cial stalych, jest tez uzaleznione od wewnetrznej budowy
atomu. Atom jako calosc jest zbyt duzy, by mogt byé uiywany za punktowe
centrum rozpraszania promieni X lub elektronéw przewodnictwa, Mozaa
zatem przyjac, ze wiasnie rozpraszanie zachodzi na elektronach atomowych.
Rozpraszanie przez elektrony mozna opisa¢ w podobny sposéb, jak przy wpro-
wadzaniu czynnika strukturalnego. Jedyna réznica polega na tym, ze elektrony
nie majg ustalonych polozes,, w zwigzku z czym zamiast sumowania wekto-
réw nalezy sumowac (a raczej calkowac) przyczynki od wszystkich punktéw
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przestrzeni z odpowiednimi prawdopodobieristwami p (), zwiqzanymi z kwan-
towym charakterem ruchu elektronéw: p = [|. Rozpraszanie przez c_elekfrony
uwzglednia si¢ w tzw, czynniku atomowym A, zdefiniowznym analogicznie do
czynnika S )

A= [p@ e dr (6/19)

Rﬂ

Jesli rozklad elektronéw wykazuje symetrie sferyczng, to moina vszykonaé
catkowanie po katach sferycznych @ 1 g, wybierajgc w tym celu 08 0z w kierunku
wektora g. Wowczas gr = grcos 9. W rezultacie elementarnych przeksztal-
cert dochodzimy do wyniku

A=4x f @) T-Z%V-dr (6/20)
0

Atomowy czynnik rozpraszania uwzglednia przestrzenna rozciaglo§¢ ato-
méw. Zalezy on od wektora rozpraszania g, a za jego posrednictwem — od
wyrazenia (sin ¢/1), zgodnie z warunkiem Bragga. Typows zaleinoé¢ 4 qd
tego wyrazenia przedstawiono ma rys. 6/15. Krzywe tego typu otrzymuje

N4 6/15 Typowy wykres zaleznosci czynnika rozpraszania
atomowego A od zmienne] x = (sin 9)/4

sie w drodze doéwiadczalnej; stanowia one cenne Zrédlo informacji o rozkla-
dzie elektronéw p () w atomach.

Atomy tego samego pierwiastka majg jednakowy czynnik atomowy.
Jesli jednak sieé sklada si¢ z atoméw réznego rodzaju, to ich czynniki atomowe
moga by¢ rézne. Wymaga to pewnego uogélnienia wzoru (6/17) na czyn.mk
strukturalny. Kazdy skladnik typu exp(i ¢ ¢;) nalezy w ogélnosci pomnoZch
przez czynnik atomowy A, odpowiadajacy j-temu atomowi w obrebie komérk}
elementarnej. Tak wigc wzér na czynnik S dla sieci ztoZonych ma postac

S= >4, . (6/17a)

przy czym sumowanie rozcigga si¢ na wszystkie atomy w jednej komoérce ele-
mentarnej. '

Rozpraszanie sprezyste, o jakim moéwiliSmy dotychczas, Wykorzystu]e
sie do wyznaczania struktury ciat statych. Efekty dynamiczne s3 przedmu.atcx-n
badan opartych na rozpraszaniu niespreZystym, podczas ktérego zmienia
sie dlugo$é wektora falowego.
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6.5

DEFEKTY SIECI KRYSTALICZNE]

Rzeczywiste ciala stale maja znacznie bardziej skomplikowana budowe, niz
by to wynikato z zalozenia idealnej struktury krystalicznej. Przede wszystkim
sie¢ nie jest nieskoAczenie rozciagla, lecz ograniczona powierzchniami swo-
bodnymi prébki. W monokrysztalach powierzchnie te odzwierciedlajy w od-
powiedni sposob symetri¢ sieci krystalicznej. Zachowanie si¢ atoméw i ele-
ktronéw w poblizu powierzchni jest inne niz wewnatrz krysztalu i moze by¢
opisywane za pomoca specyficznych stanéw powierzchniowych, charaktery-
zujacych sig szybkim zanikiem ich amplitudy w miare oddalania si¢ od po-
wierzchni prébki, Stany te odgrywaja istotng role w wielu zagadnieniach.

Sposrod wielu réznych defektow sieci w zasadzie najwazniejsze, przy-
najmniej z punkeu widzenia elektromniki, sa tzw. defekry punktowe, do kiérych
nalezg takze atomy domieszkowe. Wystepuja one w kazdym krysztale, nawet
najbardziej czystym chemicznie. Nawet tak mala ich iloéé, jak 1079, ozna-
cza obecno$¢ ok. 10% defektéw (atoméw domieszkowych) w 1 cmd.

Atomy domieszkowe zajmujg polozenia miedzyweztowe albo wchodzg
na pozycje wezlowe, zastgpujac atomy macierzyste. Moga przy tym byé od
siebie odizolowane lub tworzyé zespoly réznej wielkosci. Swymi rozmiarami
1 naturg réznia si¢ od atoméw macierzystych, pewodujac pewna deformacje
swego najbliZszego otoczenia i przyczyniajac sie do powstawania zlokalizo-
wanych stanéw domieszkowych réznego typu: elektronowych, magnetycznych
i innych, Amplitudy stanéw domieszkowych szybko maleja wraz z oddala-
niem si¢ od stanu domieszkowego. W ten sposéb domieszki moga w istotny
sposéb wplywaé na wlaciwosci krysztaléw.

Jednoczesnie atomy domieszkowe s3 centrami rozpraszania dla nosnikéw
pradu; w niskich temperaturach ten mechanizm rozpraszania jest dominujgcy
1 przejawia sig¢ w istnieniu tak zwanego oporu resztkowego. W pélprzewodnikach
wplyw domieszek na przewodnictwo elekiryczne jest kKluczowy, od nich po-
chodzi bowiem gléwna czei¢ nosnikéw pradu. Dobierajac odpowiedni rodzaj
atoméw domieszkowych mozna wplywac na charakter przewodnictwa (elektro-
nowe badZ dziurowe).

Szczegblnym rodzajem defektéw punktowych s wystepujace w sieci
luki (wakanse), czyli nie obsadzone wezly sieci. Czesto towarzysza im macie-
rzyste atomy migdzywezlowe, ktére opuszczajac swe wezly tworza wakanse
(rys. 6/16). Defekty typu ,,czystych” wakanséw nosza nazwe defektdw Schot-
thy’ego, a wakanse stowarzyszone z atomami miedzywezlowymi — defektéw

(s)
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10 Fizyka ciala stalego
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Frenkla. Oba typy defektow nie maja ustalonych potozeni, lecz moga prze-
suwaé si¢ wzdluz krysztatu. )

Defekty Schottky’ego sa zwykle skutkiem ,,wyparowania’ zewnetrznego:
atom opuszczajacy swe poloZenie przesuwa sig w kierunku powierzchni i tam
pozostaje na jednym z weziéw zewngtrznych. W nowym polozeniu atom taki
ma mniej sasiadéw niz analogiczny atom pozostajacy w polozeniu migdzywe-
zlowym wewnatrz krysztalu. W zwigzku z tym szansa wyparowania zewng-
trznego jest wieksza niz wewnetrznego, prowadzacego do powstania defektu
Frenkla. Luka, ktéra pozostaje po wyparowanym atomie, zwykle dyfunduje
w glab probki.

Powstawanie defektéw tych typéw wiaze si¢ z fluktuacjami energii ato-
méw krysztatu, znajdujacego si¢ w stanie réwnowagi. Te atomy, ktérych ener-
gie znacznie przewyiszaja $redniz energie atomu w danej temperaturze,
moga przezwycigzy¢ bariere potencjalu, wytworzona przez sasiednie atomy
i przejé¢ w-nowe polozenie. Liczba takich atoméw zalezy oczywiscie od tem-
peratury. : .

Zalezno$¢ koncentracji defektéw od temperatury mozna oszacowad
korzystajac’ z rozkladu Boltzmanna. Je§li energie potrzebng do utworzenia
defektu, czyli energic aktywacji, oznaczymy przez E,, to liczba atomdw
o energiach przewyzszajacych te warto$é jest proporcjonalna do exp (—E,/kT);
wspélczynnik proporcjonalnosci jest rzedu 10°N--10'N, przy czym N —
liczba atoméw w krysztale. Poniewaz epergia aktywacji jest zwykle zbli-
zona do I eV, wiec koncentracia defektéw w temperaturze 300 K wynosi 107129,
W temperaturze T = 900 K otrzymujemy ok. 1%, defektéw; wartoéé ta jest
bliska wartoéci odpowiadajacej koncentracji defektéw w poblizu punktu
topnienia.

Bardzo waznym typem defektow sa defekry liniowe, czyli dyslokagje.
Wyrdinia sic dwa podstawowe rodzaje dyslokacji: krawedziowe i $rubowe.

Dyslokacja krawedziowa polega na pojawieniu si¢ dodatkowej péipta-
szczyzny sieciowej. Przekrdj poprzeczny sieci krystalicznej w poblizu takiej
dyslokacji przedstawiono na rys. 6/17. W gérnej czebci sicci mamy o jedna
plaszczyzne atomowa wigcej (plaszezyzna 0M). Plaszczyzna sieciowa oznaczona
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6/17 Dyslokacja krawedziowa w przekroju 6/18 Dyslokacja $rubowa
poprzecznym. Odcinek OM symbolizuje dodatkows
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numerem 1 zawiera jeden atom wigcej w poréwnaniu z plaszczyzna numer 2.
W kierunku prostopadiym do rysunku dyslokacja rozciaga si¢ wzdhuz calego
krysztalu badZ tez znacznej jego czescl. '

Dyslokacja srubowa polega na przesunieciu sig czgsci plaszczyzn atomo-
wych wzgledem siebie (rys. 6/18). W niezdeformowanej czeSci krysztalu
(na lewo od odcinka AD) atomy tworza sie¢ regularna. Na prawo od 4D
wystepuje przesuniecie w dol, zwickszajace si¢ w miare oddalania si¢ od od-
cinka AD w kierunku AB. Sam odcinek AD tworzy 0§, wokoél ktérej atomy
ukladajg sie w spirale (lewo- lub prawoskretng). Maksymalne przesuniecie
wzgledne obu czedci jest réwne jednej stalej sieci a.

Dyslokacje wywieraja istotny wplyw na wla$ciwosci mechaniczne materia-
téw. Latwosé, z jaka czyste krysztaly ulegaja odksztalceniom plastycznym,
tlumaczy sie ruchem dyslokacji wzdhuz odpowiednich plaszczyzn. Zwigkszanie
wytrzymelo$ci materialu polega na zwigkszaniu oporéw w ruchu dyslokacji.
Dokonuje sie to na wiele sposobéw: mechaniczne zablokowanie ruchu przez
wprowadzenie do sieci malych czastek innej fazy, przytrzymanie dyslokacji
przez domieszkowanie, wytworzenie czesciowego uporzadkowania (bliskiego
zasiggu) Iub tez zwigkszenie gestodci dyslokacii tak, by nastapilo ich powigza-
nie. Trzeba jednak wyraznie stwierdzié, ze obecno$¢ dyslokacji przyczynia
si¢ do zpacznego zmniejszenia wytrzymalo§ci materialéw, w. poréwnaniu
z wytrzymalo$cia krysztaléw idealnych. Ze wzrostem liczby dyslokacji wytrzy-
malosé poczatkowo silnie maleje, osigga pewien stan minimalny, a nastepnie
wzrasta, cho¢ doé¢ powoli. Wszystkie wymienione metody zwiekszania wytrzy-
malo$ci materiatéw odpowiadaja temu ostatniemu zakresowi.

Wykorzystanie zakresu matych ilosci dyslokacji, a w szczegblnosci otrzy-
mywanie krysztalow bezdefektowych, wydaje sie by¢ kwestia mnajblizsze]
przyszlosci. W specjalnych warunkach udaje sig otrzymywac bardzo cienkie
krysztaly nitkowe (ang. whiskers), majace prawie idealng strukturg wewngtrzng.
Ich wytrzymalo$é jest rzeczywiscie bardzo duzZa i zblizona do wartosci teore-
tycznej, obliczonej dla krysztaléw idealnych.

Dyslokacje odgrywaja réwniez istotng rolg przy wzro$cie monokrysztatow.
Obecnos¢ uskoku spowodowanego przecigeiem dyslokacji $rubowej z powierzch-
nig krysztatu znacznie przyspiesza proces dalszego wzrostu krysztalu. B

Dos¢ powszechnym defektem strukturalnym sa tak zwane bledy ulozenia.
Blad taki polega na tym, Ze jedna z plaszczyzn sieciowych jest przesunigta
w stosunku do innej plaszczyzny o pewien wektor, ktéry nie jest wspéimierny
z zadnym wektorem translacji podstawowych danego krysztatu. Zaburzenie
tego typu wystepuje szczegdlnie w strukturach o gestym upakowaniu, powodu-
jac zmiang kolejnosci okreslonej rodziny plaszczyzn sieciowych.

Szczegélnym rodzajem defektéw typu chemicznego sq tzw. centra barw-
ne. Wystepuja one w krysztalach jonowych; najwyraZniej przejawiaja sig one
w krysztalach typu NaCl, powedujge ich specyficzne zabarwienie.

Centra barwne nalezg zasadniczo do efektdéw punktowych. Obecnos$é

_takiego defekru jest zwigzana z pojawieniem sig¢ dodarkowego ladunku ele-

10*
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ktrycznego, krérego warto$¢ i znak zaleZa od rodzaju defektu. Fadunek taki
moze dziala¢ na elektrony jak pulapka, wiazac si¢ z mumi w podobny sposéb

jak w atomie. Poziomy energetyczne tak zlokalizowanego elektronu odpowia-

daja energii promieniowania widzialnego. Absorbujac fale o dlugosciach
z tego zakresu widma powoduja one odpowiednig zmiane barwy krysztatu.
Stad nazwa! centra barwne.

Istnieje wiele rodzajow centréw barwnych. Najpospolitsze to: centra F
(luki w sieci anionowej), centra R (dwie sasiadujace ze soba luki w sieci anio-
nowej) oraz cefrira V (neutralna czasteczka domieszkowa). Centra F i R ‘wiaza
elektrony, a centra V — dziury (rozdz. 10).

Specyficznym rodzajem defektéw sieci sa réznego rodzaju wzbudzenia
krysztalu. Wykazujg one wlasciwosci zblizone do korpuskularnych i dlatego
mogg byé traktowane jako tzw. quasi-czgstki. Przykladami takich wzbudzen
sq drgania sieci krystalicznej oraz lokalne deformacje sieci, wywolane elektro-
nami przewodnictwa.

Niezaleznie od oméwionych defektow sieci, rzeczywiste krysztaly réznia
sic od idealnych jeszcze pod innym wzgledem. Zaden krysztal nie stanowi
idealnego monokrysztalu, lecz sklada sie z blokéw, tylke w przyblizeniu ulo-
Zonych réwnolegle (rys. 6/19). Strukture takg przyjgto nazywal sirukiurg
mogaikowq. Rozmiary poszczegdlnych blokéw sa rzedu 10-°-=-10-8 m, a rdz-

g

6/19 Struktura mozaikowa
{a) monokrysztatu oraz

nice w orientacji przestrzennej migdzy blokami moga siegaé nawet dziesigtki
minut. Na kazdej granicy migdzy dwoma blokami powstaje warstwa przej-
§ciowa, w ktorej dokonuje sie ciagle przejicie migdzy sieciami stykajacych
si¢ blokéw. W warstwie przejsciowe] wystgpuja wigc znaczne deformacje
struktury, wskutek czego staje sie ona skupiskiem wielu dyslokacji. Czesto.
bowiem przy zrastaniu blokéw plaszczyzny atomowe Koficza sig na granicy
bloku i w tym miejscu powstaje dyslokacja.

Niezaleznie od struktury mozaikowej rzeczywiste ciala stale wystepuja

z reguly w postaci polikrystalicznej. Podczas krystalizacji z roztworu powstaje

jednocze$nie wiele zarodkow krystalizacji; powstale z nich monokrysztaly

zrastaja sig w koricu w jeden polikrysztal. Poszczegolne ziarna (zwane tez kry-
stalitami) majg zwykle posta¢ nieregularnych wieloscianéw, ktorych ksztalt
nie odzwierciedla ich regularnej budowy wewnetrznej. Poniewaz rozklad
przestrzenny i orientacja zarodkéw w czasie krystalizacji sa zupelnie przypad-

struktura polikrystaliczna (b),
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kowe, wigc orientacje ziaren w polikrystalicznej probee sg réwniez chaotyczne.
Dlatego polikrysztaly, w odréznieniu od monokrysztaléw, nie wykazujg na ogot
anizotropii réznych wielkosci fizycznycl. Wyjatek stanowig polikrysztaly
z tzw. teksturq, w ktorych, wskutek pewnych wplywoéw zewnetrznych, jakas
orientacja ziaren jest wyrézniona. Sg to polikrysztaly (zwlaszcza ferromagne-
tyczne) najczesciej stosowane w praktyce, Istotny wplyw na wlasciwosci poli-
krysztalu maja granice migdzy ziarnami, Grubo$¢é warstwy granicznej zalezy
od wzglednej orientacji stykajacych sig ziaren i jest tym wigksza, im bardziej
réznig sig te orientacje. Granice migdzy ziarnami sa obszarami o duzym stopniu
deformacji idealnej sieci krystalicznej, wskutek czego maja one wigksza ener-
gie swobodng niz podobne obszary wewnatrz ziaren. Tym tlumaczy si¢ zna-
ny fakt, iZ przy podgrzewaniu czystych metali proces topnienia zaczyna sie
najpierw w obszarach granicznych, przy czym odbywa sie to w temperaturze
nieco nizszej niz we wnetrzu ziaren. Ponadto na granicach miedzy ziarnami
nastgpuje zwigkszenie szybkoSci takich proceséw, jak: dyfuzja atoméw, reak-
cje chemiczne, przejScia polimorficzne i inne.

W zaleznodci od aktualnych warunkéw zewngtrznych ciata stale mo-
ga mieé rézne strukrury krystaliczne, W zwigzku z tym méwimy o réznych
odmianach polimorficznych danej substancji. Te odmiang polimorficzna,
ktéra jest stabilna w temperaturze pokojowej lub niZszej, oznacza si¢ zwykle
literg ov; odmiany stabilne w coraz wyzszych temperaturach — literami f, y
itd. Dla przykladu postuzymy si¢ cyna, ktéra w temperaturach nie przekra-
czajacych 286,5 K krystalizije w sieci tetragonalnej; odmiane tg¢ (x—Sn)
nazywamy szarg cyng. Powyzej tej temperatury stabilniejsza jest sie¢ tetra-
gonalna centrowana przestrzennie, Miedzy obu odmianami moga istnieé
do§¢ znaczne réznice: np. cyna « jest krucha, podczas gdy cyna § wykazuje
duzg plastycznosc.

Polimorfizm jest skutkiem zmian wartoSci, a niekiedy i charakteru sit
migdzyatomowych, jakie wystepuja przy zmianie temperatury. Przejécia poli-
morficzne, ‘czyli przejécia miedzy dwiema réznymi odmianami polimorficz-
nymi, sa przejsciami fazowymi pierwszego rodzaju, co 0znacza, iz towarzyszy
im wydzielanie lub pochlanianie ciepla. Wigze si¢ z tym mozliwo$¢ tworzenia
sig struktur metastabilnych, ki6re towarzysza przegrzaniu lub przechtodzeniu,
Struktury takie s3 mniej stabilne z teoretycznego punktu widzenia, ale moga
si¢ utrzymywa¢ dowolnie dlugo; niszcza je dopiero zaburzenia zewngtrzne.

Istnienié polimorfizmu jest szercko wykorzystywaie w produkcji stali
i réznego rodzaju stopéw. Obrébka chemiczna i inne procesy technologiczne
sa wladnie uwarunkowane przejéciami polimorficznymi. -

Na zakoriczenie tego punktu wymienmy jeszcze niektore wazniejsze
dane do$wiadczalne, zwiazane z istnieniem defektéw struktury krystalicznej.
Najprostszym w zasadzie efektem jest zmiana gesto$ci krysztatu, Wystepuje

" ona jedynie w obecnoéci defektéw Schottky’ego. Powstawanie luk w sieci

powoduje wzrost objetosci prébki, a tym samym zmniejszenie jej ggstoSci.
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6.6

Gestoé¢ odpowiedniego krysztatu okresla sie na podstawie dyfrakcji promieni X,
poprzez pomier stalej sieci tego krysztahu.

Istnienie defektow przejawia si¢ takze w przebiegu temperaturowej zalez-
nosci pojemnosci cieplnej préobki. Wytworzenie pewnej ich liczby wymaga
odpowiedniej pracy, stad teZ energia wewngtrzna krysztalu niedeskonalego
jest wigksza niz energia krysztalu idealnego. Ta dodatkowa energia jest z grub-
sza proporcjonalna do liczby defekiéw, a w tym samym do wyrazenia
exp (—E,/RT). Pojemno$¢ cieplna jest pochodng energii wewnetrznej wzgledem
temperatury, zatem jej zalezno§¢ od T jest w przyblizeniu wykladnicza:
C, ~ exp (—E,/kT). Wykres zaleznosci logarytmu z C, w funkcji odwrotnosci
temperatury powinien wigc by¢ linia prosta, o nachyleniu okreslonym przez
energi¢ aktywacji defektéw danego rodzaju. Przebieg taki rzeczywiscie sie
obserwuje. Jest to zarazem sposéb pomiaru energii E,.

Defekty punktowe majg pewna ruchliwo$é, dzieki ktérej moga sie prze-
suwaé wzdluz krysztalu. Jes$li koncentracja defektéw nie jest réwnomierna,
to pojawia sig¢ dyfuzyjny transport masy. W przypadku defektdéw obdarzonych
ladunkiem (jondw) transportowi masy towarzyszy transport fadunku elektrycz-
nego. Jonowy prad elektryczny mozna tez uzyskaé w prébkach z jednorodnym
rozkladem defektéw umieszczajac probke w polu zewnetrznym. Zalezno$é
przewodnictwa jonowego od-temperatury ma podobny charakter jak pojem-
nos¢ cieplna, a jego pomiar dostarcza dodatkowych informacji o defektach.

Niezaleznie od oméwionych w tym punkcie defektow, pojecie idealnej
sieci krystalicznej jest bardzo przydatne w fizyce ciala stalego. Bedziemy sie
nim poshigiwaé - w dalszej czesci ksigzki, z wyjatkiem miejsc, w ktdorych bedzie
to wskazane w sposéb jawny.

CIALA BEZPOSTACIOWE

Ciala bezpostaciowe (lub inaczej: amorficzne) stanowia do$¢ liczna grupe
substancji, ktérych rola w technice szybko wzrasta. Szczegodlnie cenne oka-
zaly si¢ wlasciwosci amorficznych pélprzewodnikéw, kidre sg wykorzystywane
w elektronice. Bardzo obiecujgce sa perspektywy zastosowan metali amor-
ficznych, ktére zaczynaja by¢ przedmiotem badati coraz liczniejszych o$rodkdw.
Nie sposdb tez poming¢ klasycznych cial bezpostaciowych, jakimi sa wszelkie
szkla oraz wiele substancji organicznych.

Otrzymywanie cial amorficznych opiera si¢ gléwnie na dwéch techmkach

nanoszenia na odpowiednie podloze przez naparowanie oraz szybkie chio--

dzenie z fazy cieklej. Pierwszg metoda otrzymuje sig prébki w postaci cienkich
warstw, druga — w postaci litej. Materialy, ktore dos¢ latwo krystalizuja,
trudniej doprowadza si¢ w wigkszej ilosci do stanu niekrystalicznego i dla
nich-stosuje si¢ metode pierwsza. Przykladem takich substancji sa klasyczne
pélprzewodniki, jakimi sa german i krzem. Szkla i materialy szklopodobne
zachowujg si¢ natomiast odmiennie i sg wytwarzane przez ozigbianie. Oprocz
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6/20 Schematyczne przedstawienie

6/21 Dwa sasiadujace czworoiciany elementarne
struktury amorficznej

struktury amorficzne]

tych metod stosuje si¢ takze inne, wirdd ktérych warto wymienié elektroli-
tyczne osadzanie z roztworu i rozpylanie katodowe,

Podstawows cechg odrézniajaca ciala bezpostaciowe od cial krystalicz-
nych jest brak uporzadkowania dalekiego zasiegu. Rozmieszczenie atoméw
jest w nich mniej lub wigcej chaotyczne (rys. 6/20). Jednak, w przeciwieristwie
do gazéw (ale podobnie jak w cieczach), nie jest ono zupelnie przypadkowe.
Sily dzialajace migdzy atomami w cialach amorficznych sg podobne do sit
istniejacych w krysztatach, dzigki czemu w cialach tych wystepuje uporzad-
kowanie bliskiego zasiegu, si¢gajace na odleglos¢ kilku nm. Wskutek tego naj-
blizsze otoczenie kazdego atomu wykazuje duzy stopiefi podobienistwa do oto-
czenia wystepujacego w odpowiednim stanie krystalicznym. Na przyklad,
zaréwno w krystalicznym, jak i amorficznym germanie podstawows jedno-
stk strukturalng jest czworo$cian, zawierajacy cztery atomy na wierzchol-
kach i jeden w s$rodku. W germanie krystalicznym orientacje przestrzenne
wszystkich czworocianéw s zgodne, w germanie amorficznym natomiast
stykajgce sig czworosciany moga tworzy¢ rézne, zupehie przypadkowe katy
wzgledem osi laczace] drodki obu czworo$cianéw (rys. 6/21).

Struktury ciat kr-ys:ahezrryeh nie mozna opisywaé przy uZyciu pojeé sto-
sowanych w krystalografii. Podstawowsa funkcja charakteryzujaca . rozmie-
szczenie atomdéw w prébee amorficznej jest funkeja rozkladu g (), majaca
sens $redniej gestodci atoméw w otoczeniu punktu #, przy zatoZeniu, ze po-
czatek ukladu odniesienia znajduje sig w jednym z atomow sieci. W ukiadach
krystalicznych funkcja ta ma ostre maksima w polozeniach weztowych, a poza |
nimi jest réwna zeru. W cialach bezpostaciowych maksima te ulegaja silnemu
rozmyciu. Prawdopodobienistwo znalezienia innego atomu w dowolnej po-
zycji 7 jest rozne od zera (rys. 6/22), chociaz pewne polozenia, korespondujace
z polozeniami weztowymi w regularnej sieci krystalicznej, sa bardziej prawdo-
podobne niz inne. )

Poniewaz ciala amorficzne sy izotropowe (we wszystkich kierunkach
zachowuja si¢ jednakowo), zwykle uzywa si¢ nie funkcji g (), lecz tylko jej
czedci radialnej, 'powstalej przez scalkowanie g (r) po wszystkich katach.



Budowa ciaf stalych 152

r

6/22 Funkcja rozktadu g(r) dla ciat
amorficznych

r

/23 Typowy przebieg funkcji G (r) dla ciat
amorficznych

Sprowadza si¢ to do pomnozenia g () przez 4mr% gdyz g () nie zalezy od ka-
téw sferycznych @i . Tak otrzymana funkcja — oznaczmy ja przez G () —
ma znaczenie Sredniej gesto$ci atoméw w odlegloici r od ustalonego, do-
wolnie wybranego atomu. Przebieg tej funkcji dla krzemu amorficznego na-
szkicowano na rys. 6/23. Iloczyn G (r) dr ma znaczenie $redniej liczby ato-
mow, zawartych w warstwie sferycznej o promieniu r i grubosci dr, uwaza-
nej za bardzo malg.

Funkcja G () ma kilka wyraznych ekstreméw, Polozenie pierwszego
maksimum odpowiada promieniowi pierwszej sfery koordynacyjnej i okresla
odleglo$¢ najbliZszych sasiadéw od atomu centralnego. Warto$é ta pokrywa
si¢ z grubsza z analogiczna wartoscig dla atomu krystalicznego. Dla krzemu
wynosi ona w przyblizeniu 0,235 nm. Powierzchnia pod pierwszym maksimum
daje liczbe najblizszych sasiadéw, czyli liczbe koordynacyjna. Ta warto§é
réwniez jest zblizona do odpowiedniej wartosci dla stanu krystalicznego i wy-
nosi ok. 4 dla krzemu i germanu. Ze wzrostem odleglosci pojawiaja sie
coraz wigksze réznice miedzy stanami amorficznym i krystalicznym, gdyz
coraz bardziej daje zna¢ o sobie brak uporzadkowania dalekiego zasiegu
w ciatach amorficznych.

W przypadku szkiet wieloskladnikowych, o skladzie nie majacym swego
odpowiednika w postaci zwigzku w fazie krystalicznej, w ogéle nie wiadomo,
jaki przyja¢ model struktury.

Badania strukturalne cial bezpostaciowych sg prowadzone metodami
dyfrakcji rentgenowskiej i elektronowej, Otrzymywane obrazy dyfrakcjne
zawieraja wiele szerokich pierécieni i nie wykazuja Zadnej struktury, ktéra
$wiadczylaby o wystgpowaniu korelacji polozen atoméw odleglych o wiecej
niz kilka nm. Mierzac rozklad katowy rozproszonego promieniowania i sto-
sujac przeksztalcenie Fouriera mozna uzyska¢ funkcje rozkladu radialnego
G ().

Teoretyczne badania cial bezpostaciowych sg znacznie trudniejsze niz
badania cial krystalicznych. Czesto trzeba stosowaé komputerowe metody
symulacyjne. Niemniej postgp w zrozumieniu wielu whsciwosci tych cial
jest ogromny.
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6.7

CIEKLE KRYSZTALY

Mianem cieklych krysztaléw okredla si¢ pewna grupe substancji wykazujacych
dwie, na pozér wykluczajace sie cechy; anizotropie kilku wiasciwosci optycz-
nych, elektrycznych i magnetycznych, charakterystyczng dla cial krystalicznych,
a jednocze$nie typows dla cieczy mala lepko$é i tatwosé deformacji. Wiasci-
woscl te sprawiajg, Ze w wielu zastosowaniach ciekle krysztaly sa niezastapione.

Istotg stanu cieklokrystalicznego jest okreslone uporzadkowanie czasteczek
danej substancji. W zaleznoéci od charakteru tego uporzadkowania wyréz-
niono trzy zasadnicze grupy cieklych krysztaldw: nematyczne, cholestero-
lowe i smektyczne.

Czasteczki - zwigzku tworzacego kryszral nematyczny sa zwykle mocno
wydtuzone, a ich osie diugie s3 zorientowane w jednym kierunku (rys. 6/24a).
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6/24 Struktura ciektego
krysztalu nematycznego

(a), orientacje czasteczek w
cieklym krysztale
cholesterolowym (b),
uporzadkowanie czasteczek w
ciekiym krysztale
smektycznym (c)

Srodki tych czasteczek s rozmieszezone chaotycznie, a ich korice sg albo swo-
bodne, albo przyczepione do $cianek pojemnika. Stad wywodzi si¢ nazwa
tych krysztalow — nema po grecku oznacza ,,nic”.

CieKle krysztaly cholesterolowe réinia sig od krysztatéw nematycznych spo-
sobem uporzadkowania osi diugich., Osrodek taki mozna podzieli¢ na warstwy
réwnolegle. Czasteczki nalezace do jednej warstwy s zorientowane wzdhuz
jednej osi, podobnie jak w cieklym krysztale nematycznym (rys. 6/24b). Lokal-
ne osic nematyczne na poszczegdlnych warstwach nie sa réwnolegle, lecz
ukladajg si¢ w spirale. Kat skrecenia miedzy sgsiadujgcymi ze sobg warstwami
wynosi ok. 15 minut katowych. Nalezy zaznaczyé, i omawiane warstwy
sa jednoczasteczkowe, tak Ze ,,skok spirali”, czyli najmniejszy odcinek, na kté-
rym orientacja czgsteczki zmienia sie o 360°, jest bardzo maly,
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Wreszcie w cieklych krysztafach smektycenych (smegma po grecku ,;myd-
10”) czasteczki sa uporzadkowane-tak, e ich osie s3 zorientowane w jednym
Kierunku, a jednoczeénie sa ulozone w warstwy prostopadte do kierunku orien-
tacji (rys. 6/24c). Ten ostatni typ cieklych krysztaléw wykazuje wiec najwyz-
szy stopien uporzadkowania.

Dla pewnych zwigzkéw moga wystapi¢ przy ogrzewaniu dwic kolejne
fazy cicklokrystaliczne, np. najpierw faza smektyczna, potem nematyczna;
przy dalszym ogrzewaniu pojawia si¢ zwykla ciecz. Zmiane fazy mozna uzyskac
przez rozcieficzenie cieklego krysztatu jakim$ rozpuszczalnikiem albo innym
cieklym krysztalem.

Cickle krysztaly sa do$¢ rozpowszechnione w przyrodzie. Prawie 10%
wszystkich zwiazkdéw organicznych ma faze cieklokrystaliczng. Faza ta wyste-
puje w wielu substancjach w zakresie temperatur od 200 do 500 K. Szczegélna
role odgrywaja one w biologii, stanowigc gléwny skladnik blon komérkowych.

Najwicksza grupe substancji mogacych mie¢ faze cieklokrystaliczng sta-
nowia zwiazki aromatyczne, zawierajace piericienie benzenowe, lub — rza-
dziej — naftalenowe. Odrebna grupe stanowia pochodne cholesterolu.

Zadania

6.1. Oblicz objetoé¢ komoérki elementarnej dla sieci kubicznej centrowanej przestrzennie
i powierzchniowo, korzystajac z wektoréw a), @, oraz a,, zdefiniowanych na rys. 6/4.
Bok szeécianu jest rowny a.

6.2. Oblicz liczbe koordynacyjng, czyli liczbe najblizszych sgsiadow, dla sieci kubicznych.
Poréwnaj z liczba drugich sasiadow.

6.3. Wykaz, Ze strukture o najggstszym upakowsaniu moZna takze otrzymac ze struktury
kubicznej, centrowanej powierzchniowo.

6.4. Wykaz, ze stopiert wypelnienia przestrzeni przez kule ulozone mozliwie najgesciej wy-
nosi 0,74.

6.5. Wykaz, ze sie¢ odwrotna do sieci kubicznej centrowanej przestrzennie jest siecia kubiczna,
centrowang powierzchniowo i na odwrét,

6.6. Korzystajac z definicjii wektorow b; pokaz, ze objeros¢ komorki elementarnej w sieci
odwrotnej jest rowna odwrotnodci objgtoéci komorki elementarnej w sicci prostej, po-
mnoZonej przez.(2m)% :

6.7. Oblicz czynnik strukturalny S dla NaCl. Przyjmij, Ze atomowy czynnik tozpraszania
dla sodu Ay, r6zni sie od wartodci tego czynnika dla chloru réwnego Acre
Wskazdwka. Komoérka elementarna (szescian o boku a) zawiera 4 jony sodu i cztery
jony chloru. Wyznacz wspoélrzedne tych jonéw wzgledem trzech krawedzi podstawowego
sze$cianu.

6.8. Atomowy czynnik rozpraszania jest z grubsza proporcjonalny do liczby elektronow Z
w rozwazanym atomie: A ~ Z. Korzystajac z tego faktu porownaj czynnik 4 dla atoméw
potasu i chloru oraz dla jonéw potasu i chloru. Czy mozliwe jest pelne zerowanie sie
czynnika strukturalnego S dla plaszczyzn z nieparzystymi wskaznikami Millera ? (sie¢ KCL
jest tego samego typu co sie¢ NaCl). Dane doswiadczalne swiadcza o catkowitym wy-
gaszanit promieniowania odbitego od takich plaszczyzn. Jaki wniosek wynika stad
w odniesieniu do charakteru wigzad w tym krysztale?

6.9. Narysuj pierwszych pig¢ stref Brillouina dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej.

6.10. Narysuj pierwsza strefe Brillouina dla sieci kubicznych.
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6.11. Zaloézmy, #e na probke pada monochromatyczna wigzka promieni X i prébka (mono-
%crysztal) obraca si¢ wokot osi prostopadlej do padajacego promieniowania. Krysztat
]est. otoczony klisza zwiniety w cylinder, ktérego of pokrywa sig z osia obrotu krysztahu,
Opisz otrzymywany na kliszy obraz dyfrakcyjny. Przeprowads podobna analize dla
pr‘zyp-adku, gdy zamiast obracanego monokrysztalu uzyjemy nieruchoma probke, za-
wicrajacg proszek krystaliczny (metoda Debye’a-Scherrera),
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Metale stanowia bardzo liczna grupg substancji, do ktérej nalezy blisko 75%,

wszystkich pierwiastkéw oraz wiele zwiazkéw 1 stopoéw tych pierwiastk6w.

Wykazuja one duzo wspélnych whasciwosci, sposréd ktérych najwazniejszymi sg:

a) duze przewodnictwo elektryczne, ktére w normalnych warunkach jest
odwrotnie proporcjonalne do temperatury;

b) duze przewodnictwo cieplne, ktére w dostatecznie wysokich temperatu-
rach jest niezalezne od temperaury;

c) doé¢ duza i niezalezna od temperatury koncentracja elektronéw prze-
wodnictwa;

d) silna absorpcja optyczna, sprawiajaca, iz metale sa_nieprzeiroczystc; cha-
rakterystyczny potysks

) podatno$é na zmiany ksztaltu, .

W uzupelnieniu do punktéw a) i b) warto dodad, iz stosunek przewodnic-

twa ciepinego A do przewodnictwa elekirycznego o jest proporcjonalny do tem-

peratury 7T, przy czym wspélczynnik proporcjonalnoéci nie zalezy od rodzaju

metalu. Nosi on nazwe Ziczby Lorentza L. Mozemy wigc napisaé

A

AT (11/1)
ag

przy czym

Wzér (11/1) jest wyrazem znanego od dawna prawa Wiedemanna-Franza
i jest bardzo znamienny dla metali w normalnych warunkach.

Wiasciwosci substancji metalicznych sg zwigzane z charakterem wigzania
metalicznego. Jego istota jest oddzialywanie miedzy elektronami przewod-
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nictwa, powstalymi w wyniku ,.kolektywizacji” elektronéw walencyjnych izo-
lowanych atoméw z siecia jonéw dodatnich. Wigzanie to nie wykazuje adnego
ukierunkowania ani wysycania. W zwigzku z tym liczba najblizszych sasiadéw
jest ograniczona tylko mozliwosciami geometrycznymi. Tym thumaczy sie
fakt krystalizowania metali w strukturach odznaczajacych si¢ duzymi war-
toSciami liczby koordynacyjnéj (liczby najblizszych sasiadéw). Wiekszo§é
jednoskiadnikowych metali ma struktire najgestszego upakowania (badz
heksagonalng, badz kubiczng ceritrowana powierzchniowo), z liczba koordy-
nacyjng réwna 12, albo strukturg kubiczng centrowang przestrzennie, z licz-
ba koordynacyjna réwna 8. Niezalezno$é kierunkowa wiazania metalicznego
jest tez powodem, Ze pierwiastki metaliczne latwo tworza stopy, jezeli tylko
ich pierwotne siruktury byly jednakowe.

Spoéréd wielu interesujacych zagadnier fizycznych zwigzanych z meta-
lami, w tym rozdziale oméwimy tylko kilka najbardziej istotnych z praktycz-
nego i poznawczego punktu widzenia: przewodnictwo elektryczne, emisje
elektronowa z powierzchni metalu i in.

PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE METALI

Noénikami pradu w metalach s3 zasadniczo elektrony, ktérych ladunek i ma-
sa efektywna pokrywaja sig — w granicach bledu doéwiadczalnego — z od-
powiednimi warto§ciami dla elektronéw swobodnych. Umozliwia to trakto-
wanie elektronéw przewodnictwa jak elektronéw swobodnych, W bardziej
zaawansowanych modelach niezbedne jest uwzglednienie szczegdtéw struk-
tury pasmowej, zreszta bardzo bogatej, jednak wykracza to daleko poza ramy
niniejszego podrecznika.

Koncentracja tych elektronéw jest w metalach do$¢ duza; typowa war-
toscia jest dla nich 10* elektronéw na 1m®, Odpowiednio do niej otrzymuje
sie znaczne wartoci energii Fermiego Er, A oto zestawione wartoéci Er dla
kilku pierwiastkéw: '

Pierwiastek Na K Cu Ag Mg Al

Energia Fermiego'[eV] 7 3,1 -5 7,0 5,5 71 11,7

Poniewas rozmycie temperaturowe energii (kT) jest rzedu 103 eV dla

temperatur pokojowych, gaz elektronowy w metalach zawsze jest silnie zde-

generowany i musi by¢ opisywany przy uzyciu rozkladu Fermiego-Diraca,
W celu okreslenia przewodnictwa elektrycznego metalu poshizymy sie

‘wynikami otrzymanymi w rozdz. 5. Wykazaliémy tam, Ze gesto$é pradu elek-
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tronowego 7, plynacego w kierunku przylozonego pola clektrycznego E, moze
by¢ zapisana w nastqpéqucei postaci ogélnej;

i= —e‘*EZ wi—ngL -

k

przy czym: e — ladunek elementarny; 7= — czas relaksacji; f, — funkcja Fer-
miego; v, — predkosé elektronu w kierunku przyloZonego pola}. o

Pochodna funkeji Fermiego wzgledem energii jest dla metali rézna od ze-
ra tylko w malym przedziale wokol energii Fermiego. W tak matym zal’<r.es1e
energii funkcje v oraz 2 mozna uwaia¢ za stale‘i r(:)wne swym V\_rartoscmm
na poziomie Fermiego. Dzigki temu mozna je umiesci¢ przed zna.klem sumy.

Sumowanie po elektronach mozna zastapi¢ przez calkowa}m.e po ener-
gil, uzywajac do tego celu funkeji gestosci stanéw g (E) Rc’)wr’u/ez te fu.nkc!q
mozna wyniesé¢ przed znak calki, przyblizajac ja przez jej \fvar?osc na poziomie
Fermiego. W rezultacie wzér na j redukuje si¢ do wyrazenia

rd
j= e oDy g Ee) [ 3 dE
0

Catka wystepujaca po prawej stronie ostatniej réwnoéci j'es_t oczywiécig
réwna —1. Natomiast kwadrat predkosci »% na poziomie Fermiego pr?.ybl}—
zymy przez jedng trzecia kwadratu predkosci catkowite] na tym poziomie

1 2

(We)r = 3 @9 = %EF

Jednoczesnie g (Ey) wyrazamy przez Ep

1 2m 3/2
2
g (EF> . = (—hz_) (EF)U
Poniewaz
hz 24912/3
Ep = 5 (37%)
(n — koncentracja gazu elektronowego), po prostych przeksztalceniach do-

chodzimy do wzoru

ne®r

L _ N g
J m
skad otrzymujemy ostateczny wzér na przewodno$¢ wiasciwg o

- i | ‘ 12
m

Formalnie identyczny wzér mozna otrzymaé réwniez przy klasy.cz'nym
opisie elektronéw. Jesli bowiem zamiast funkcji Fermiego jako fy uZyjemy
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funkcji Boltzmanna

m 3/2 —'_
I L ]

oraz przyjmiemy czas relaksacji jako niezaleZny od energii, to gestoéé pradu

0

i=eEL [ iE (BB

kT
0 -
gdyz
df, 1
4 = "R
Calka

\ Of 5 0 FAE) g (E) dE

przedstawia $rednia energie kinetyczng # elektrondw, poruszajacych sie w kie-
runku przylozonego pola. Zgodnie z wynikami rozdz. 5, energia ta wynosi

_;_ nkT. Wobec tego

. 2.
j= neTE:‘O‘E
m

a wigc wynik podobny jak w ujeciu kwantowym. Jedyna réznica miedzy obu
podejéciami jest zawarta w interpretacji czasu relaksacji. W modelu klasycznym
postugujemy sic czasem relaksacji wspélnym dla wszystkich elektronéw i nie-
zaleznym od ich energii, W modelu kwantowym wystepuje tylko 7. czyli
czas' relaksacji dla elektron6w o energiach zblizonych do energii Fermiego.
Odzwierciedla to fakt, Ze w rzeczywistosci w przewodnictwie elektrycznym
uczestnicza efektywnie tylko takie elektrony, ktérych energie sa bliskie Ej.
Ma to bezpoéredni zwigzek z silna degeneracjg gazu elektronowego w metalach,

Pod wplywem pola elektrycznego funkcja rozkladu stanu réwno-
wagowego ulega przesunigciu o warto§¢ ¢ = e tE/m w kierunku réwnoleglym
do pola w przestrzeni k. W przypadku klasycznym rozklad ma ksztalt dzwo-
nowaty i jego przesuniecie powoduje zmiane pedéw wiekszoéci elektrondéw.
Nic nie stoi na przeszkodzie, by w przewodnictwie uczestniczyly wszystkie
elektrony. W ujgciu kwantowym funkcja rozkladu jest stala w znacznym
obszarze energii i jej przesunigcie jest réwnoznaczne z przeniesieniem doéé
matej czgici elektrondéw z jednego brzegu kuli Fermiego na drugi, przeciw-
legty. Elektrony wnetrza kuli Fermiego nie biorg udziatu w transporcie, gdyz
kazdy stan jest otoczony stamami obsadzonym i zmiana pedu pojedyn-
czego clektronu nie jest mozliwa ze wzgledu na zakaz Pauliego. Przeskok
poza kulg Fermiego bylby zwigzany ze znaczng zmiang energii, a to jest malo
prawdopodobne.
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Czas relaksacji 7 mozna z grubsza okresli¢ jako stosunek $redniej drogi
swobodnej elektronu A do jego $redniej predkosci <(wd

v =<TZ> (11/3)

W obrazie klasycznym $érednia droga swobedna jest rzedu odleglodci
migdzyatomowych, gdyz kazdy atom stanowi cdrebne centrum rozpraszania,
Zasadniczo nie zalezy ona od temperatury. Srednia predkosé natomiast jest
proporcjonalna do pierwiastka kwadratewego z T: v~ /T, gdyz érednia

energia kinetyczna elektronu jest réwna, %kT . Wobec tego przewodno$é

wlasciwa o bytaby odwrotnie proporcjenalna do+/' 7T, a opér wlaiciwy — wprost
proporcjonalny do +/T: o = lfo~ /T. W rzeczywistodci w szerokim zakre-
sie temperatur (niezbyt niskich) opér wiasciwy ¢ jest proporcjonalny do T,
co istotnie rozni sig od przewidywan teorii klasycznej.

W ujeciu kwantowym nalezy sig ograniczy¢ do elektronéw na poziomie
Fermiego. Tym razem $rednia predko$¢ takich elektronéw nie zalezy od tem-
peratury, gdyz sama energia Fermiego jest stabo zalezna od T. Srednia droga
swobodna natomiast ma teraz inny sens. Rozpraszanie elektronéw. polega
na rozpraszaniu zwigzanych z nimi fal de Broglie’a, a przynajmniej tak moze

_by¢ interpretowane. Diugosci fal elektronowych sg znacznie wieksze niz od-

leglosci migdzyatomowe w krysztale, dzigki czemu idealna sie¢ krystaliczna
nie powoduje Zadnego rozpraszania fal elektronowych. Wynika to réwniez
z twierdzenia Blocha, zgednie z ktérym wektor falowy & jest ,,dobra” liczba
kwantows (4cislej: twéjka liczb) dla struktur idealnie okresowych, Oznacza
to, Ze wektor & nic ulega zmianie pedezas ruchu wzdluz sieci krystalicznej,
czyli Ze nie ma rozpraszania przez taka sie¢, Centrami rozpraszania sa jedynie
te niejednorodnosci sieci, ktérych rozmiary sa poréwnywalne z dhugoéciami
fal elektronowych. Mozna je podzieli¢ na stacjonarne defekty struktury oraz
defekty ,,dynamiczne”, jakimi sa fonony. Intuicyjnie jest zrozumiale, ze roz-
praszame na defektach stacjonarnych jest niezalezne od temperatury, a roz-
praszanie na fononach powinno przejawia¢ taka zaleznosé¢ w sposob 1stomy.

Rozpraszanie elektronéw na fonenach jest podstawowym mechanizmem
warunkujgcym istnienie oporu elektrycznego. Wymaga ono subtelniejszej
analizy, kt6rg przeprowadzimy oddzielnie dla niskich i wysckich temperatur.

Bardziej zaawansowana teoria jest oparta na rozbudowanym aparacie mate-

matycznym i dlatego nie bedziemy jej tutaj przytaczaé, odsylajac Czytelnika
do bardziej specyahstvcznych monografii.

W temperaturach wysokich sa wzbudzone, praktycznie biorac, wszystkle
fonony, ktérych wektory falowe ¢ znajdujq si¢ wewnatrz kuli Debye’a; ich war-

toSci sg zawarte w przedziale od 0 do g, = (6%¥1)"'3, przy czym » — liczba

atoméw w jednostce objgtosci. W metalach promief kuli Debye’a g, ma po-
dobng warto$¢ jak promien kuli Fermiego dla elektronéw &z, W zwigzku z tyin

)

.
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11/1 Rozpraszanie elektronéw przewodnictwa  11/2 Rozpraszanie elektronéw przewodnictwa
w wysokich temperaturach. Motzliwe sa duze w niskich temperaturach. Mozliwe sa tylko
zmiany kierunku pedu elektronu niewielkie zmiany kierunku pedu elektronu

kierunek wektora falowego elektronu moze ulec znacznej zmianie w wyniku
zderzenia z fononem — réznica |k—%'| jest bowiem rzedu ke (rys. 11/1).
Mimo zblizonych wartoéci pedéw elektronu i fononu ich energie bardzo sie
réznig. Energia Fermiego jest rzedu 5 eV, podczas gdy energia Debye’a —
rzedu 0,025 eV. Wigze sig to z réznymi relacjami dyspersyjnymi dla obu
typéw czastek; energia elektronu jest proporcjonalna do kwadratu jego wek-
tora falowego, a energia fononu — do g.

Istorng role w rozpraszaniu elektron-fonon w wysokich temperaturach
odgrywajg glownie te fonony, ktérych wektory falowe leza blisko powierzchni
kuli Debye’a. Liczba takich fononéw jest wprost proporcjonalna do tempera-
tury, co wynika z rozwazai przeprowadzonych w rozdz. 8. Srednia droga
swebodna ze wzgledu na to rozpraszanie jest wige odwrotnie proporcjonalna
do T. Stad wniosek, iz w wysokich temperaturach p ~ T, a przewodno$¢ wia-
§ciwa, o ~, T-1. Jesli wspétczynnik proporcjonalnosci miedzy o a T-* oznaczy-
ny przez 7, to moZemy zapisa¢ ¢ = nT-1. WartoSci wspotczynnika 5 dla kil-
ku metali zestawiono w tabelce; za jego jednostke przyjeto tu wielkosé
10°K/2-m. ,

Metal 1 Na ‘ Cu Ag ( Mg Al Pb Bi Pt

6,93 10,9 142 0,25 2,73

7 . 6,39 ‘ 17,6 18,0

W niskich temperaturach wektory falowe fononéw s3 male, znacznie

" mniejsze niz ¢,. Wobec tego zmiana wektora falowego (pedu) elektronu w wy-

niku zderzenia z fononem teZ jest mala. W tym zakresie temperatur mamy
wigc ‘do czynienia z rozpraszaniem pod matymi katami (rys. 11/2). Srednia
energia fononu jest teraz rzedu A7, a $rednia liczba fononéw jest proporcjo-
nalna do T (rozdz. 8). Od temperatury zalezy takze kat rozpraszania elektronu.
Zulezno$¢ ta stanie si¢ widoczna, jezeli przypomnimy sobie ogélne wyrazenie

~
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na czas relaksacji, wyprowadzone w rozdz. 5. Przy ustalonych warto$ciach
wektoréw % i &' odwromo$é czasu relaksacji zawiera czynnik (1—¢ (B)/¢ (),
ktory przy rozpraszaniu sprezystym redukuje sie do czynnika (1—cos @),
gdyz funkcja ¢ jest proporcjonalna do wektora falowego. Jesli kgt rozprasza-
nia j‘est maly, to (1—cos?) = % 92, Ale 9=~ glk (rys. 11]2), zatem 9? jest
proporcjonalne do g%, a-w konsekwencji — do kwadratu energii fononu, czyli
— érednio — do (ET)%. Mozemy wigc napisaé

_1_‘ ~ T2T3 ~ T8
T

Opér zwigzany z rozpraszaniem na fononach w niskich temperaturach
jest wigc proporcjonalny do T8 i

o~ T8 (11/4)
Wynik ten w pelni zgadza si¢ z obserwacjami do$wiadczalnymi.

Rozpraszanie elektronéw na domieszkach stacjonarnych wymaga uwzgled-
nienia dodatkowego czlonu, nie wykazujacego zaleino$ci od temperatury,
Jest to tzw, opdr resztkowy, nie znikajacy nawet w temperaturz¢ zera bez-
wzglednego. Wskutek tego wykres zaleZnosci oporu wladciwego ¢ od tempe-
ratury ma przebieg przedstawiony na rys 11/3. Wyjgtek stanowia metale,
ktére w niskich temperaturach przechodza w stan nadprzewodzacy; ich opor
zmniejsza si¢ wowczas do zera w pewnej temperaturze T, ¢ 0 i pozostaje
tak az do temperatury zera bezwzglednego.

o

113

Typowa zalein9§é oporu wiasciwego metalu
normalnego (nie wykazujacego nadprzewodnictwa) od
T temperatury

W ostatnich latach -duZe zainteresowanie wzbudzilo rozpraszanie elek-
tronéw na stacjonarnych domieszkach magnetycznych, jakimi sg np. jony
metali przejéciowych. Poniewaz elektrony réwniez majg wlasne momenty

\ magnetyczne, przeto mozna bylo oczekiwaé dodatkowych efektéw, zwiazanych

z oddzialywaniem momentéw magnetycznych elektronéw i jonéw domiesz-
kowych. Okazalo sig, ze przyczynek do oporu pochodzacy od tego mechanizmu
rozpraszania jest silnie zaleZny od temperatury i ponizej pewnej temperatury T'g
(zwykle kilkanascie kelwinéw) staje sig istotny. Powoduje on, ze w poblizu
tej temperatury catkowity opdr prébki ma minimum lokalne, bedace skutkiem
nalozenia sie dwoch przyczynkéw: fononowego i magnetycznego. Minimum
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to bylo obserwowane od dawna, a jego wyjasnienie podat w latach sze$cédzie~
siatych Kondo; z tego powodu omawiany efekt nazwano efekrem Konda.

Opory uwarunkowane réznymi mechanizmami rozpraszania elektronéw
dodaja sie, w przyblizeniu, niezaleznie, co znajduje swoj wyraz w tzw. regule
Mazthiessena. Spotyka sig liczne odstepstwa od tej reguly, jednak nie prze-
kraczajg one zwykle kilku procent.

Na zakoriczenie tego punktu poswigtmy jeszcze troche uwagi pewnym
ogélnym aspektom zderzesi elekiron6w z fononami. Sg one skutkiem oddzia-
Iywania elektronu z siecia, znieksztalcona w wyniku drgan cieplnych. Elektron
moze przekazaé sieci cze$¢ swojej energii i wowczas zostaje wzbudzeny fonon.
Moze réwniez nastapi¢ przekazanie energii elektronowi, co jest réwnoznaczne
z pochlonieciem fononu. Jesli energie elektronu przed zderzeniem oznaczymy
przez E, po zderzeniu — przez E', a energie fononu przez fiw, to

E' =E'+4ho (11/5)
przy czym znak ,,plus” odpowiada absorpcji, a znak »minus’” — emisji fononu.

Zasada zachowania pedu w ukladzie elektron-fonon nie jest na ogét
spelniona. Jesli ped elektronu przed i po zderzeniu oznaczymy, odpowiednio,
przez hk, hE, ped fononu — przez fg, to na ogét ik’ # nk 1 hg. Zasada
ta jest jednak spelniona w ukladzie elektron-fonon-sie¢. Zmiana pedu calego
Kkrysztalu musi byé réwna jakiemus$ wektorowi sieci odwrotnej g, pomnozone-
mu przez #. Mozemy zatem nadaé tej zasadzie nastgpujacg postac:

K =Fktgtg (11/6)

Procesy, w ktérych g # 0, nosza nazwe proceséw 2 praerzutem (niem,
Umklapp), natomiast procesy, w ktérych g = 0, to procesy normalne (rys. 11/4).
Procesy z przerzutem rozwaza sig dos¢ rzadko, nie ma zreszta dobrej ich teorii.
Nie uwzglednialiémy ich takze w dotychczasowych rozwazaniach, dotycza-
cych transportu elekironowego.

p g
, k
Ls q
q
k 11/4
) W) Diagram pedowy dla proceséw normalnych (N)
i proceséw przerzutu (U)

Przewodnictwo elektryczne metali lub inaczej procesy transportu la-
dunku elektrycznego w metalach odznaczaja si¢ niezwykiym bogactwem
form i réznych zaleznosci. Tworzac rozmaite kombinacje p6l elektrycznych,
magnetycznych i temperaturowych mozna otrzymywal rézne efekty, ktére
ponadto silnie zaleza od rodzaju uzytej prébki: jej sktadu, a niekiedy i ksztattu.
Wystepowanie tych efektéw oraz ich ilosciowe charakterystyki s3 w znacznej
mierze uwarunkowane istnieniem zlozonej struktury pasmowej metali; przy-
blizenie elektronéw swobodnych w wielu przypadkach jest catkowicie nie-
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wystarczajace. Z tego wzgledu fizyka proceséw transportu jest bardzo rozbu-
dowang galezia fizyki ciala stalego, ktérej dokladniejsze przedstawienie jest
mozliwe jedynie w specjalistycznych monografiach.

1

EMIé}A ELEKTRONOWA Z METALU

Jedna z wazniejszych wilasciwosci metali jest ich zdolnoéé do emitowania
elektronéw z powierzchni, pod wplywem réinych czynnikéw zewnetrznych.
W zaleznosci od sposobu przekazywania energii emitowanym -elektronom
mozna wyrdzni¢ kilka rodzajéw emisji elektronowej, z kiérych najbardziej
powszechne s3:

a) emisja cieplna (termoemisja), wywolana ogrzewaniem do wysokich tem-
peratur;

b) emisja polowa, wywolana dziataniem silnych p6l elektrycznych;

c) emisja fotoelektryczna (fotoemisja), spowodowana o$wietlaniem;

d) emisja wtérna, wywolana napromieniowaniem elektronami.

Mozna tez uzyska¢ emisje elektronéw w wyniku reakcji chemicznych
zachodzacych na powierzchni metalu, lub odpowiedniej obrobki mechanicznej.

Emisje cieplng oraz polowa mozna wyjasni¢ ‘na gruncie bardzo prostego
modelu elektronéw swobodnych, poruszajacych sie w jamie potencjahu o gle-
boko$ci Vy; jama ta reprezentuje prébke metaliczna (rys, 11/5). Bariera po-
tencjatu na powierzchni prébki jest zwykle duzo wigksza niz energia Fermiego,
wskutek czego szansa samorzutnego opuszczenia jamy przez elektron jest mata.
Najmniejsza energia, jaka nalezy dostarczyé elektronowi, by mégt on pree-
kroczyé bariere powierzchniows, nosi nazweg pracy wyjscia W i jest réwna
réznicy miedzy ¥V, a Byt W = V—Ep. Parametr W wynosi zwykle kilka elek-
tronowoltéw i zalezy od wielu czynnikéw: temperatury, struktury powierzch-
ni, orientacji przestrzennej probki w stosunku do powierzchni itp.

=

&

i1/5
Najprostszy model struktury energetycznej skoniczonej
probki metalicznej

Obliczmy najpierw strumien elektronéw wyplywajacy z powierzchni
metalu w kierunku prostopadtym do niej; kierunek ten przyjmijmy za o 0z,
Przyczynek do strumienia J, pochodzacy od jednego elektronu, jest réwny
jego predkosct w kierunku 0z, czyli ©.. Na calkowity strumieri J skladajg sie
te elektrony, ktérych predkos¢ v, jest na tyle duza, iz energia elektronu prze-
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wyisza V. Innymi slowy, dolna granica calkowania po 2, wynosi

vzﬂ = ";’{ (EF+ W)

Predkos¢ elektronéw w kierunkach réwnoleglych do powierzchni prébki
moze byé¢ dowolna.

Sumowanie po wszystklch stanach elektronowych prowadzi do naste-
pujacego wzoru na J

J:Z"sz(’v)

przy czym f(v) — stopieri obsadzenia stanu o predkosci v
W $cidlejszych rozwazaniach za f nalezy wstawi¢ funkcje rozkladu Fer-
miego-Diraca, jednak z uwagina to, Ze energie emitowanych elektronéw znacz-

nie przewyzszajg energic Fermiego, mozemy ograniczy¢ sig do klasycznego
rozkladu Boltzmanna

f (@) = Ne-Bnr

przy czym: N — czynnik normujgcy, réwny 2 ( i )a " E = mv?/2.
Sumowanie po predkosciach dogodnie jest zastapié przez odpowiednie

catkowanie, zgednie ze schematem

PASRS W [ [

Czynnik stojgcy przed znakiem calki wiaze sie z warunkami Borna- -Kérmana,
w my$l ktérych na jeden wekror predkosci przypada objetosé 60 réwna (B*m*V),
przy czym V — objgto$¢ probki,

Na gesto§¢ pradu elektronowego otrzymujemy teraz nastepujace wyra-

* Zenie:
+o0 +o0 +
mV —mv? 2kt —mp’ [2kT ¥ —mv?
N*Zs ey d‘l]x &y, dv f v, e mu_ [2kT do,
—m -0

Vzo

Catkowanie po dov, oraz dv, wykonuje sie natychmiast, je$li sie skorzysta
z ogdlnego wzoru

+00 s
j e dy= [T

a
{ra]

- Catkowanie po v, jest proste i wymaga jedynie podstawienia: @ = mo?/2kT,

Szczegéléw takich obliczeri nie bedziemy tu przytaczal.
Ostateczny wzér na J, przybiera postaé -

g AmemV ( m

3/2
= mT) Bl

18 Fizyka ciala stalego
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Przeiécie od rozktadu Fermiego-Diraca do rozkladu Boltzmanna jest
réwnoznaczne z pominieciem jednosci w mianowniku funkcji Fermiego
z jednoczesnym wydzieleniem czynnika T Mozemy zatem przyréwnaé
czynnik (m/2= ET)*?%, wystepujacy we wzorze na J,, do czynnika zawieraja-
cego energie Fermiego, a nastepnie zastapi¢ (V,— Ej) praca wyjscia W. Tak wiec

] 4dremlV

fim g —

Jest to znany od dawna wzdr Richardsona, podajacy temperaturowa
zalezno$é gestosci pradu elektronowego, emitowanego z metalu, ogrzanego
do temperatury 7. Wsp6lezynnik 4 jest rézny dla réznych metali, przede
wszystkim z powodu znacznych réinic masy efektywnej elektronu. W modelu
elektronéw swobodnych wspolczynnik A jest réwny ok. 1,20-10° A/(m* K?)
na jednostke powierzchni. Wartoéci tego wspotezynnika dla kilku rzeczywistych
metali zebrano w tabelce, w ktérej przytoczono réowniei odpowiednie war-
toéci pracy wyjicia W. Za jednostke A przyjgto tu 108A/(m?- K?), za$ za jed-
nostke W—1 eV, ’

(RT)2e 7T = AT?eViT 17

Nikiel
Metal Wolfram Tantal Cez (pokryty tlenkami baru i strontu)
|
A 0,60 0,4-0,6 1,62 10-4-10-°
w 4,5 4,1 1,93 1,0

Emisje elektronows znacznie zmniejsza odbicie od bariery poter‘lcjal.u
na powierzchni metalu, wskutek czego cze$¢ elektrondw nie wydostaje sig
na zewnatrz, mimo sprzyjajacych ku temu warunkéw.

Zalezno§é (11/7) wykresla sie zwykle w ten sposéb, Ze na osi rzednych
odklada sie logarytm z J,, podzielony przez T? a na osi odcigtych — oc?.—
wrotno$é¢ temperatury. Otrzymuje si¢ wtedy linig prosts, ktorej nachyl.en%e
daje bezpoirednio warto$¢ pracy wyjscia W, natomiast punkty przeciecia
z osiami wspolrzednych — wartos¢ wspolezynnika A. Dane do$wiadczalne
doskonale potwierdzaja ten charakter termoemisji. o

Przylozenie pola elekirycznego zmienia przebieg energii potcpqalne}
elektronu na zewnatrz metalu (rys. 11/6). Ulega przy tym zmianie nie tylko
wysokoé¢ bariery potencjatu, ale i jej szerokosc. Efekty te sg b‘ardziei widoczne
przy uzyciu rzeczywistych ksztattéw krzywej potencjalu mi. w pr.zypadku
prostokgimej jamy potencjatu. Jesh pole skierowane jest tak, 12‘§vyc1‘qga ono
elektrony na zewnatrz metalu, to bariera powierzchniowa obniza sie; efekt
ten nazywa sie efekrem Schottky’ego. ]

Elektron znajdujacy sig na zewnatrz metalu podlega dzialaniu nie ty‘Iko
zewnetrznego pola elekirycznego, lecz réwniez pola wytworzonego w.wymku
redystrybucji ladunku wewnatrz metalu, spowodowanej tym whaénie elek-
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| Patencjal
\rzeczywisty

11/6 Przebieg energii potencjainej elektronu przy powierzchni prébki metalicznej: a) pole
zewnetrzne réwne jest zeru; b) rézne od zera. Linie przerywane odpowiadaja potencjatowi .
modelowemu, linje ciggle — potencjatowi rzeczywistemu

tronem. Z elementarnej elekirostatyki wiadomo, iz to dodatkowe pole jest
takie samo jak pole ladunku przeciwnego -znaku, umieszczonego symetrycz-
nie wzgledem powierzchni metalu. W celu analitycznego ujecia tych efektéw
przyjmijmy, ze 0§ 0z ukladu odniesienia jest skierowana prostopadle do po-
wierzchni, natomiast pozostale osie lezg na powierzchni prébki. Energia
potencjalna elektronu w polu zewnetrznym wynosi wiec eEz (E — nateZenie
pola przylozonego z zewnatrz, traktowane jako stale), a w polu ladunku zwier-
ciadlanego jest réwna (—e?/16 mey2). Suma tych pol jest funkcja odleghosci elek-
tronu od powierzchni metalu, majgca maksimum dla z réwnego Vel /16 r:eoE.
Jej warto§¢ w tym punkcie okresla, o ile zmniejsza si¢ praca wyjécia elektronu.
Jesli oznaczymy ja przez AW, to

tel [TE
2 ey

AW = —

Widzimy, Ze wysoko$¢ bariery potencjalu na powierzchni maleje pro-
porcjonalnie: do pierwiastka kwadratowego z natezenia przyloZonego pola.
Jesli pole to jest dostatecznie duze (rzedu 10%*V/m), to bariera potencjalu
znika catkowicie.

Gestos¢ pradu emitowanego z metalu pod wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego jest dana identycznym wzorem jak (11/7), jedynie W nalezy

zastapi¢ przez W--AW. Sprowadza si¢ to do pomnozenia pradu termoe-
—AW kT

(11/8)

misyjnego przez czyanik e

Nasze dotychczasowe rozwazania dotyczace emisji elektronowej z po-
‘wierzchni metalu s3 w duzej mierze oparte na klasycznym obrazie procesu
emisji. Brali$my pod uwage tylko takie elektrony, ktérych energia kinetyczna
w kierunku prostopadiym do powierzchni metalu byla wieksza niz wysoko$é
bariery potencjalnej na powierzchni. Z mechaniki kwantowej wiadomo jed-
nak, Ze przez barier¢ moga réwniez tunelowac te elektrony, ktérych energie
s3 mniejsze od bariery na brzegu jamy potencjalu. Prawdopodobiefistwo
tunelowania kwantowego jest tym wigksze, im mniejsze s3 rozmiary bariery.
Przy emisji cieplnej tunelowanie nie odgrywa wigkszej roli, w emisji polowej
natomijast musi by¢ uwzglednione z uwagi na redukcjg bariery wywolang po-
lem zewnetrznym oraz fadunkami zwierciadlanymi. Obliczenia zwigzane z tymi
efektami sg dosy¢ skomplikowane i nie bedziemy ich tu przeprowadzaé.

18*
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Podamy jedynie koticowy wynik zalezno$ci pradu emisyjnego od natgzenia
przylozonego pola. Jak mozina bylo oczekiwaé, zalezno$¢ ta jest podobna
do odpowiedniej zaleznoéci od temperatury, a mianowicie

J = BE%e-"IE (11/9)
przy czym B oraz - pewne stale, zalezne od W i Ey. Prawo to zostalo
potwierdzone na drodze doswiadczalnej.

Emisja polowa wystepuje zwykle w polach o natgzeniu rzedu 10°V/m
i wiekszych. Pola takie spotyka sie w poblizu ostrych wystgpéw i koncowek

"w obwodach wysokonapieciowych. Emitowane elektrony moga powodowac —

jako wtérny efekt — wyladowanie koronowe w gazie otaczajacym ostrze. Na tej
zasadzie pracuje réwniez mikroskop elektronowy, w ktérym elektrony sq emi-
towane z bardzo ostrych elektrod, a nastgpnie przyspieszane w kierunku
ekranu fluorescencyjnego. Otrzymywany na ekranie obraz odzwierciedla
strukture powierzchni katody. Obraz ten nie jest jednorodny, gdyZz praca
wyjécia zalezy od kierunku, w zwigzku z czym gestos¢ pradu J, jest rézna
w réznych kierunkach. Pomiar J, w funkcji kierunku, przeprowadzany za po-
moca analizy intensywnoéci §wiecenia w réznych punktach ekranu, umozliwia
wiec okreslenie réznych mozliwych kierunkéw krystalograficznych w materia-
le uzytym w katodzie.

Emisja fotoelektryczna oraz emisja wtérna sa znacznie trudniejsze do opi-
sania niZ emisja cieplna badZ emisja polowa, Mamy tu do czynienia z oddzialy-
waniem elektronéw z fotonami lub elektronami padajacymi na probke z zew-
ngtrz, co wymaga’ poskugiwanié si¢ mechaniky statystyczng stanéw nieréwno-
wagi. Trudnosci te s3 m.in. skutkiem Zadania spehienia zasad zachowania

™ energii i pedu w procesach zderzen elektron-foton i elektron-elektron, Stan

11.3

teorii tych typéw emisji elektronowej jest jeszcze niezadowalajacy, mimo na-
gromadzenia wielu interesujgcych faktéw dodwiadczalnych.

POWIERZCHNIA FERMIEGO W METALACH

Model elektronéw swobodnych, zwany tez modelem Drudego-Sommerfelda,
doi¢ dobrze oddaje zachowanie sie elektronéw przewodnictwa w metalach
prostych, znajdujacych sig¢ w pierwszej badz drugiej kolumnie ukladu okre-
sowego pierwiastkéw. W pozostatych metalach liczba elektronéw walencyjnych
jest wieksza, wobec czego nie mozna méwié o jednym pasmie przewodnictwa,
a tylko o calej grupie pasm, czgiciowo zachodzacych na siebie. Struktura
pasmowa wiekszoéci metali jest wigc bardzo skomplikowana, przy czym liczba
i ksztalt krzywych E = E(k) daleko odbiegaja od analogicznych charaktery-
styk dla modelu elektronéw swobodnych. Ilustruje to rys. 11/7, na ktérym
podano schematyczny przebieg energii elektronowej w niektérych kierunkach

‘dla zelaza.

—

Powierzchnia Fermiego w metalach 7 277
&
Er
"7
Struktura pasmowa zelaza w ustalonym kierunku

! w przestrzeni k., Punkt k; odpowiada granicy
kg K pierwszej strefy Brillouina

) Znajomo$¢ calej struktury pasmowej jest na ogél zbedna, gdyz za wszy-
stkie wazniejsze whasciwosci metali cdpowiedzialne s gléwnie te elektrony,
ktérych energie sg zblizone do energii Fermiego, rézniac sie od niej najwyzej

.0 warto§¢ £T. Dlatego tez kluczows sprawa dla metali jest znajomoéé ich po-

wierzchni Fermiego, czyli takiej powierzchni w przestrzeni &, na ktérej ener-
gia elektronowa jest stata i réwna Er. W modelu elekironéw swobodnych po-
wierzchnia Fermiego jest sfera, ktérej promiert w temperaturze 0 K wynosi
ke = (3n°n)V® (n — koncentracja elektrondw).

Jesli koncentracja elektronéw jest dostatecznie duza (co w przypadku
metali jest czesto spotykane), to promien sfery Fermiego moze wykroczyé
poza pierwszg strefe Brillouina i wéwczas zachodzi konieczno$é redukcji
do tej strefy. Po przeniesieniu tych fragmentéw sfery Fermiego, ktére znajduja
sie w dalszych strefach Brillouina, do strefy pierwszej, otrzymuje si¢ zlozong
powierzchnig, bedaca ukladem wielu platéw, czesto nie polaczonych ze soba.
Procedure t¢ ilustruje rys. 11/8a, na kitérym dla prostoty, ograniczono sie
dwuwymiarowej sieci kwadratowej. Odpowiadajgce sobie fragmenty sfery
Fermiego oznaczono tam identycznymi literami.

W rzeczywistych metalach ksztalt powierzchni Fermiego jest znacznie

11/8

Powierzchnia Fermiego:
a) dla sieci kwadratowej;
b) dla miedzi
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bardziej zawily (rys. 11/8b). Elektrony przewodnictwa w miedzi w duzej mie-
rze zachowuja sic jak clektrony swobodne, stad tez duze podobienstwo jej
powierzchni Fermiego do kuli. Natomiast ,,geometria” tej powierzchni dla
metali przejsciowych jest niepordwnywalnie bardziej skomplikowana i jest
odbiciem zlozonej struktury pasmowej tych metali. ‘

Wiasciwosci elektrondéw w znacznym stopniu zaleza od tego, w ktérych
miejscach powierzchni Fermiego znajdujg sig korice ich wektoréw falowych
1 dlatego znajomos¢ ksztaltu tej powierzchni jest bardzo istotna dla zrozumienia
szeregu wladciwosci metali. -

Opracowano wiele metod doswiadczalnego wyznaczania ksztattu powierzch-
ni Fermiego, spoéréd ktérych wymienimy trzy: anomalny efekt naskorkowy,
rezonans cyklotronowy i efekt de Haasa-van Alphena. Wszystkie metody po-
legaja na przylozeniu pol, dzialajgcych w okreslonych kierunkach wzgledem
krysztatu, dzieki czemu moZna wyodrebni¢ grupe elektronéw poruszajacych
sig w pewnych kierunkach i $ledzi¢ ich ruch. Nastepnie zmienia si¢ wzglgdny
kierunek zewngtrznego pola i powtarza ten sam pomiar. W ten sposob uzyskuje
sig informacje o r6znych fragmentach powierzchni Fermiego. Eksperymenty
takie przeprowadza sig na monokrysztalach i w niskich temperaturach, w celu
wyeliminowania wplywu fononéw.

Efekt naskérkowy polega na tym, ze fala elektromagnetyczna wchodzi
do metalu jedynie na bardzo mata gleboko$é, tym mniejsza, im lepszym prze-
wodnikiem jest dany metal. Jesli $rednia droga swobodna elektronéw jest mata
w poréwnaniu z glebokoécia wnikania, to w ekranowaniu uczestnicza wszystkie
elekirony przewodnictwa. Natomiast w bardzo czystych probkach i odpowiednio
niskich temperaturach moze wystgpi¢ odwrotna sytuacja i wowczas ekrano-
wanie zawdzieczamy tylko tym elektronom, ktérych wektory predkosci sg z grub-
sza réwnolegle do powierzchni metalu. W takim przypadku mamy do czynienia
z gnomalnym efekrem naskérkowym.

Glebokos¢ wnikania fali elektromagnetycznej w warunkach anomalnego
efektu naskérkowego jest rzedu 10-"m i jest $ci$le zwigzana z efektywnym

11/9 Warstwowy wycinek powierzchni
Fermiego, wystepujacy w metodzie efektu
naskorkowego

11/10 Deformacja powierzchni Fermiego pod
wplywem pola magnetycznego. Pojawienie sig
warstw cylidrycznych wiazZe sig z kwantowaniem
Landaua

4
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przewodnictwem (powierzchniowym) rozwazanego metalu. Blizsze rozwaza-
nia, ktérych nie bedziemy tu przytaczaé, prowadzq do wniosku, iz zalezy
ona od wielkogci i ksztaltu ,,pasa”, bedacego wycinkiem powierzchni Fermie-
g0 przez warstwg réwnolegla do powierzchni probki 1 przechodzaca przez
poczatek ukladu odniesienia (rys. 11/9). Zmieniajac orientacje krysztalu mozna
po kolei przebadac¢ brzegi innych przekrojéw powierzchni Fermiego,
Pozostale metedy badania powierzchni Fermiego sg oparte na wykorzy-
staniu pola magnetycznego. Pole to zakrzywia orbity elektronowe w wyniku
dzialania sily Lorentza. Ruch elektronu w kierunku réwnoleglym do pola
pozostaje niezmieniony, natomiast w plaszczyznie prostopadlej do pola po-

jawia si¢ precesja z czgstotliwoscia w, = T:: B, przy czym B — indukcja przy-

lozonege pola magnetycznego. Ruch ten jest skwantowany w taki sam sposab
jak ruch jednowymiarowego oscylatora harmonicznego, drgajgcego z czesto-
tliwoscia w.. Ten sposéb kwantowania energii (poziomy Landaua) powoduje,
iz powierzchnie stalej energii przybieraja ksztalt wielocylindryczny (rys. 11/10),
przy czym wszystkie powierzchnie walcowe majg wspélng oS.

W metodzie rezonansu cyklotronomwego oprécz pola magnetycznego przy-
klada si¢ zmienne pola elekiryczne o kierunku prostopadlym do pola magne-
tycznego. Pole elekiryczne moze przyspieszaé elektrony, a tym samym zwiek-
sza¢ ich energie. Staje si¢ to mozliwe tylko wtedy, kiedy czestotliwo$¢ pola
elektrycznego odpowiada czgstotliwosci cyklotronowej w, lub jej catkowitej
krotnoéci. Nastgpuje wowczas przeskok elektronu na orbite o wickszej energii,
czemu towarzyszy odpowiednia absorpcja energii pola elekirycznego. W ten
sposéb mozna bezpoérednio okresli¢ czestotliwos$¢ cyklotronowa, a nastepnie
mase efektywna.

W metalach o bardziej zloZonej strukturze pasmowej masa efektywna
jest wielkoscia tensorows, w szczegdlnosci moze byé réina w réznych kie-
runkach. Rezonans cyklotronowy umozliwia wyznaczenie poszczegdlnych
elementéw tego tensora. Masa efektywna jest okre$lona przez druga pochodna
energii elektronowe]j po wektorze falowym (patrz rozdz. 10), zatem z pomiaréw
uzyskanych omawiang tu mecodgq mozna wysunac szereg wnioskéw dotycza-
cych samej struktury pasmowe;j.

Efekr de Haasa-van Alphena réwniez dostarcza informacji o ksztalcie
powierzchni Fermiego oraz masie efektywnej elektronéw przewodnictwa.
Polega on na tym, zZe magnetyzacja metali jest funkcja okresows odwrotno$ci
indukcji pola magnetycznego. Okres jest odwrotnie proporcjonalny do pola
przekroju powierzchni Fermiego w kierunku prostopadtym do przylozonego
pola magnetycznego. Méwiac $cidlej, chodzi tu o przekrdj ekstremalny, o polu
najmniejszym lub najwiekszym.

Teoria efektu de Haasa-van Alphena jest dos¢ rozbudowana i‘jej przed-
stawienie byloby niecelowe. Nie pomniejsza to jednek roli tego efektu w fizyce
metali, ktéra nadal pozostaje bardzo duza.
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STOPY METALICZNE

Problematyka zwigzana ze stopami metalicznymi jest niezwykle szeroka,
zardwno w aspekcie poznawczym, jak i praktycznym. Przedstawienie, choéby
najbardziej pobiezne, wazniejszych zagadnien fizycznych dotyczacych stopéw
wymagaloby znacznie wigcej miejsca i dlatego ograniczymy sie tylko do
kilku uwag. ‘ :

Najprostszym rodzajem stopu jest nieuporzadkowany stop dwuskladni-
kowy, w ktérym atomy obu pierwiastkéw sa rozmieszczone zupelnie przypad-
kowo. Zwykle mamy do czynienia z sytuacja, gdy jeden skadnik — nazwijmy
go A — znacznie przewaza procentowo nad drugim B. W takich przypadkach
atomy B nie zmieniaja zasadniczo geometrii pierwotnej sieci atoméw A.
Jesli chedzi o elektrony, to przyjmuje sig, Ze ich stany kwantowe nie ulegajg
wigkszym zmianom pizez wprowadzenie obcych atoméw; zmianie ulega
przede wszystkim koncentracja elektronéw #, jesli atomy B majg inng wartoscio-
wos¢ niz atomy A. Ze wzrostem koncentracji atoméw B zwieksza sie zatem
energia Fermicgo Ej, ktéra dla elektronéw swobodnych jest proporcjonalna
do koncentracji elektronéw n w potedze 2/3

L =£(31r‘2n)2/3
£ 2m

Oznacza to wzrost promienia kuli Fermiego az do chwili, gdy zaczyna sie

ona spotykaé z powierzchnia pierwszej strefy Brillouina. W tej chwili w stopie
wystepujg istotne zmiany. Okazuje sig, Ze korzystniejsze energetycznie jest

-takie przegrupowanie atoméw, by nowa sie¢ krystaliczna miala wieksza pierwsza

strefe Brillouina. Wskutek tego procesu powierzchnia Fermiego zostaje nie-
jako oddalona od granicy tej strefy. Proces ten jest nieoczekiwany, poniewaz
migdzy powierzchnig Fermiego a brzegiem pierwszej strefy Brillouina znajduje
sig jeszcze wiele stanéw nieobsadzonych, ktére mogly by¢ zajete przez dodat-
kowe elektrony, wprowadzane wraz z atomami B. Dalszy wzrost liczby ato-
moéw B powoduje stopniowy wzrost promienia kuli Fermiego, kt6ra znowu
thoze zetkna si¢ z powierzchnia nowej pierwszej strefy Brillouina. Nastgpuje
wtedy kolejna zmiana struktury krystalicznej stopu.

Przemiany strukturalne stopéw majg §cisty zwiazek z ksztaltem funkeji
gestosci stanéw, roéznym dla réznych faz. Funkcja ta ma zwykle ostre maksimum
(rys. 11/11). Dopéki energia Fermiego znajduje sie z lewej strony tego maksi-
mum, dopéty zwigkszanie liczby elektrondéw jest zwigzane z niewielkim ,na-

gl ) /\ '
A\ \p )
11/11
Funkcja gestosci stanéw elektronowych dla dwéch réznych
faz krystalograficznych: kubicznej centrowanej
powierzchniowo (a) oraz kubicznej centrowanej
E

przestrzennie (b) .
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Kladem” energii. Po przejéciu przez wartoéé ekstremalng gestosé stanéw rap-
townie spada, wskutek czego dodatkowe elektrony musza znacznie zwickszaé
swe energie. Znacznie lepszym wyjéciem — z energetycznego punktu widzenia—
jest przesuniecie wierzchotka krzywej gestodci stanéw na prawo, co mozna
uzyskac np. przez zmian¢ struktury krystalicznej. Przemiany fazowe, dokonu-
jace si¢ samorzutnic w stopie, sq wladnie tego wyrazem.'

Przedstawione tu rozumowanie jest podstawa tzw. regul Hume-Rothe-
ry’ego, zgodnie z ktérymi przemiany strukturalne w stopach wystepujg zawsze,
ilekro¢ $rednia liczba elektronéw walencyjnych na atom osiaga pewna, cile
okre§long warto$¢, Liczba ta charakteryzuje rodzaj przejicia fazowego i nie
zalezy od rodzaju - pierwiastkéw wchodzacych w sklad stopu. Zilustrujemy
to na przykladzie stopu miedzi 4 i cynku B.

~ Cazysta miedZ krystalizuje w sieci kubicznej centrowancj powierzchniowo.
Na jeden szescian (o boku a) przypada w niej cztery atomy. Poniewaz miedz
jest jednowarto$ciowa, koncentracja elekironéw walencyjnych

4z 4
= =
Odpowiedni promieri kuli Fermiego
e u = (1272173 % (11/10)

Promient kuli wpisanej (stykajacej si¢) w pierwsza strefe Brillouina dla
sieci kubicznej centrowanej powierzchniowo wynosi 3¥2n/a (wyprowadzenie
tego wyniku pozostawiamy Czytelnikowi jako latwe zadanie). Odpowiadajaca
tej wartosci liczbg elektronéw walencyjnych 2’ znajdujemy z réwnania

™ y
31/2T = (122 )1/37
skad
g = 3u Z = 1,362 (11/11)

Struktura stopu pozostaje zatem niezmieniona dopéty, dopdki $rednia liczba
elektronéw walencyjnych na atom nie przekroczy tej wartosci.

Aby obliczy¢ liczbe atomdéw cynku (o warto§ciowosci z = 2), przy kté-
rej jest osiagana warto$¢ 1,362 zauwazmy, e éredniq wartodciowosé ¢z moz-
na zdefiniowaé jako §rednig arytmetyczna

&> — 24 NA;zB Ny

(11/12)
przy czym: z, -~ warto$ciowo$¢ skladnika A (tu: miedzi); 2, — wartodciowodé
skladnika B (tu: cynku): N, — liczba atoméw miedzi; Ny — liczba atoméw
cynku; N — liczba wszystkich atoméw, réwna

N=N,+N; a113)
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Z réwnan (11/12) i (11/13) obliczamy tatwo liczbq‘;atoﬁéw B:
. Z—2&4
Ny=ETt (11/14)

Jesli za <z> podstawimy warto$¢ krytyczna 2’, stwierdzimy, iz przejécie
fazowe ze struktury kubicznej centrowanej powierzchniowo do struktury ku-
bicznej centrowanej przestrzennie nastepuje wowczas, gdy w stopie znajduje
sie 369, atomdéw cynku.

Podobnie postepuje si¢ z innymi przejSciami fazowami, jezeli sa znane
struktury krystaliczne przed i po przejsciu,

Krytyczne warto$ci Sredniej liczby elektrondéw walencyjnych na atom
dla rzeczywistych stopdéw roéznig si¢ nieco od przewidywan teoretycznych,
w szczegOlnosci wykazuja niewielka zalezno$§¢ od rodzaju stopu, niemniej
zgodno$¢ teoretycznych zaloZen z wynikami do$wiadczalnymi jest bardzo
dobra. Na przyklad doswiadczalna wartos¢ liczby 2’ dla stopu miedzi z cynkiem
wynosi 1,38, a dla stopu srebra z aluminium — 1,41, S3 to wartoici bardzo
bliskie liczbie 1,36.

METALE AMORFICZNE

Jednym z najbardziej interesujacych przedmiotéw wspolezesnej fizyki metali
staly si¢ metale amorficzne. Otrzymanie metalu o strukturze amorficznej wy-
maga bardzo specyficznych warunkéw, gdyz substancje metaliczne wykazuja
bardzo silng tendencje do krystalizacji. Efektywne metody otrzymywania
takich struktur. opracowano dopiero w latach siedemdziesigtych biczacego
stulecia, Obecnie powszechnie jest stosowana metoda szybkiego ochladzania
z fazy cieklej, odbywajacego si¢ na wirujacych cylindrach, sporzadzonych z dob-
rych przewodnikéw ciepla. W ten sposéb osiaga si¢ bardzo duze szybkoSci
ozigbiania, osiagajgce niekiedy warto$¢ miliona stopni na sekundg. Metoda
ta umozliwia wytwarzanie prébek metalicznych na skale przemystows. Prébki
te maja ksztalt cienkich wstazek, o grubosci ok. 0,05 mm. Najnowsze techno-
logie w tej dziedzinie odznaczajg si¢ duza wydajnoscia, dochodzaca do 1-2 km
»Wstazki” na minute,

Proces produkcji metali amorficznych jest znacznie prostszy niz np, stali.
Wytwarza si¢ je bezpoérednio z fazy cieklej, podczas gdy w produkcji stali
stosuje sic 6-8 stadiéw posrednich. Powoduje to istotng obnizkg kosztéw
produkcji. Metale amorficzne mozna wytwarzaé stosujac najpospolitszy
pierwiastek metaliczny, jakim jest Zelazo. Skladniki uzupelniajace: nikiel,
chrom, fosfor, krzem itp. mogavbyé wprowadzane w dos¢ szerokim zakresie,
nie zmieniajgc przy tym zasadniczych wiasciwo§ci probki. Mozliwoé¢ zmiany
skladu w duzym zakresie i to w spos6b ciagly stwarza zupelnie nowe mozli-
wosci badawcze, niedostepne w przypadku metali krystalicznych.

Zainteresowanie metalami amorficznymi wiaze si¢ z ich niezwyklymi
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whaéciwosciami, ktére z reguly sg bardzo pozadane z praktycznego punktu
widzenia. Szczegdlnie cenne sa ich wlasciwoséci mechaniczne, chemiczne
i magnetyczne. Ich parametry mechaniczne, jak twardo$é, wytrzymalosé
na zerwanie i $cieranie, sg kilkakrotnie lepsze niz najszlachetniejszych stali.
Szczegdlnie uderzajgca jest ich ogromna plastyczno$é, nie spotykana w zwyklych
materiatach o duzej twardodci. Fakt ten tlumaczy sie istnieniem w cialach
amorficznych réznych typéw wiazan oraz sama strukturg amorficzng, w za-
sadniczy sposob utrudniajaca ruch dyslokacji.

Niezwykle cenng wlasciwosicig metali amorficznych jest ich znakomita,
niekiedy bliska absolutnej, odporno$¢ na korozje. Jest ona skutkiem jedno-
rodno$ci warstwy przypowierzchniowej, na ktdrej tworzy sie szczelna powloka
tlenku chromu lub innego pierwiastka. Stwierdzono, iz wlasnie obecnod¢
chromu w duzym stopniu warunkuje cdporno$é na korozje*, Warunek jedno-
rodnosci jest w pelni spelniony dla struktur amorficznych.

Podstawowymi  skfadnikami metali amorficznych sa pierwiastki rnetah
przejsciowych i ziem rzadkich. Jony tych pierwiastkéw majg wlasne momenty |
magnetyczne, wskutek czego metale amorficzne wykazuja silne wiasciwosci
magnetyczne. Duza latwos¢ magnesowania w polaczeniu z duzym -oporem
elektrycznym sprawia, iz materialy te znakomicie nadaja si¢ do rdzeni tran-
sformatorowych i silnikowych. Wykazano, iz straty w takich rdzeniach sa bli-
sko 2-krotnie mniejsze, niz w rdzeniach stosowanych dotychczas.

Fizyka metali amorficznych znajduje sie jeszcze w stadium poczatkowym.
Nie ulega jednak watpliwosci, iz jej rozwéj bedzie postgpowaé bardzo szybko
ze wzgledu na ogromme perspektywy ich zastosowan praktycznych.

Zadania

11.1. Rozwigzujac klasyczne réwnanie ruchu dla jednego elektronu, wyprowadZz wzdr na
przewodnoéé wlasciwa metalu w zmiennym polu elektrycznym, drgajacym z czgstotli-
woscia w. Przyjmij, iz na ,,statystyczny” elektron dzialaja dwie sity: F; = eE, ¢** (pole
zewnetrzne) oraz F, — #ik/r ($rednia sila pochodzaca od zderzen); sila F, jest rowna
éredniej zmianie pedu elektronu %8k, podzielonej przez czas 7, w jakim ta zmiana pedu
sie dokonuje. Jefli za 8% przyjmie sie przesuniecie kuli Fermiego, to 7 jest czasem re-
laksacji elektronéw przewodnictwa. ’

11.2. Okredl érednig predkoéé elektronéw na poziomie Fermiego, ich §redniy droge swobodna
oraz czas relaksacji dla elektronéw przewodnictwa w miedzi w temperaturach pokojowych.
Energia Fermiego dla tej substancji wynosi 7 eV, koncentracja elektronéw przewodni-
ctwa n = 8,5-10%/m3, przewodno$é wlasciwa ¢ = 6-107/Q-m.

11.3. Podaj sens fizyczny zespolonej przewodnoéci wlasciwej. Korzystajac z wyniku zadania 11.1
naszkicuj zaleznos§¢ rzeczywistej i urojonej czedci przewodnoéci o w funkcji czgstotli~
woéci pola zewnetrznego. Rozwaz blizej przypadki bardzo malych oraz bardzo duzych
wartodci czestotliwodci.

11.4. Calkujac po czasie wyrazenie na 8k (3k = m Sv/#), otrzymane w zadaniu 11.1, oblicz

$rednie przesunigcie 3r elektronéw przewodnictwa pod wplywem pola E. Na tej podstawie

* Wynika to z wysokiej stalo§ci czasowej oporu amorficznych warstw cienkich Ni-Cr
uzyskiwanych metoda naparowania i szeroko stosowanych w mikroelekeronice. (przyp. reda-
kejid
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12.6. Na podstawiec rozwazan w zadaniu poprzednim okre§l rozmiary obszardw ladunku
przestrzennego w obszarze zlacza p-n (parametry L, i L), Skorzystaj z warunku réwnosci
ladunku catkowitego po obu stronach plaszczyzny granicznej oraz ze wzoru na potencjal
kontaktowy.

12.7. Napisz wzory na rozmiary obszaréw ladunku przestrzennego w zlgczu p-n (parametry
L, i L), jeSli doprowadzi sie do niego napiecie U.

13

MAGNETYKI

Kaide cialo umieszczone w polu magnetycznym magnesuje si¢. Za miare
stopnia namagnesowania przyjmuje sie tzw. magnetyzacje (zwana tez czesto
namagnesowaniem). Magnetyzacja M jest to moment magnetyczny przypa-
dajacy na jednostke objgtoSci. Zalezno$é magnetyzacii M od pola zewnetrz-
nego H, zapiszemy w postaci )

M — yH, (13/1)
przy czym y — podarnosé magnetyczna. Na ogol kierunki wektoréw M i H,

nie pokrywajg si¢*, a podatno$¢ w réznych kierunkach jest rozna. W ogélnosci,

wielkos¢ y jest macierza (Scislej: tensorem). Najczgiciej bedziemy jednak mieli
do czynienia z sytuacjami, w kiérych podatmosé jest skalarem.

Zaleznie od podatnosci magnetycznej wszystkie ciala stale mozemy
podzieli¢ na ‘trzy rodzaje: diamagnetyki, paramagnetyki oraz magnetyki.
W diamagnerykach podatnoéé jest ujemna i mala co do wartosci bezwzglednej.
Diamagnetyki magnesuja sie wiec przeciwnie wzgledeém kierunku pola zew-
ngtrznego i sa z niego wypychane (do obszaréw, gdzie pole zewnetrzne jest stab-
sze). W paramagnerykach podatmosé jest dodatnia, cho¢ réwniez mata. Para-
magnetyki sa wigc przyciagane do obszaréw, gdzie pole zewnetrzne jest silne.
W Klasie magnetykdmw mozemy rozréznié kilka rodzajow cial magnetycznych,
z ktorych najwazniejszymi sq ferromagnetyki charakteryzujace sie bardzo
duzg (dodatniz) wartoécia podatnosci, zalezng w ogélnosci od przylozonego
pola zewnetrznego. Gléwnym przedmiotem niniejszego rozdziatu beda mag-
netyki. Zanim przejdziemy do ich oméwienia, poéwigcimy troche miejsca
na omoéwienie elementarnych no$nikéw magnetyzmu oraz na omoéwienie
dia- i paramagnetyzmu.

* Blizsza analiz¢ zagadnienia moze zainteresowany Czytelnik znalezé w ksigzce: A. Géral:
Wispdlezesne prayrzady elektronowe. WNT, Warszawa 1979 (przyp. redakcji).

21%
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13.1

ELEMENTARNE MOMENTY MAGNETYCZNE

Przyczyny wlasciwo$ci magnetycznych cial stalych sg spinowe i orbitalne
momenty magnetyczne zwigzane z elektronami oraz jadrami atomowymi
nalezacymi do danego ciala. Jak’'méwiliémy w rozdziale 2, w ukladach zlo-
zonych z wielu czastek wypadkowy moment magnetyczny ukladu jest réwny
sumie wszystkich momentéw magnetycznych spinowych i orbitalnych po-
szczegolhych czgstek. Sumowanie to odbywa si¢ zgodnie z regulami kwanto-
wania dla operatoréw momentu magnetycznego. Orbitalny moment magne-
tyczny elektronu )

w=—2r (132

przy czym L — orbitalny moment pgdu elektronu. Spinowy moment magne-
tyczny elektronu

_lh g
m

Hs = (13/ 3)
przy czym S — spinowy moment pedu elektronu. Z wlasnosci operatoréw
momentu pedu wynika za$, Ze ,,warto$ci” orbitalnych i spinowych momentéw
magnetycznych sg réwne:

nr = usI(I+1), =0,1,2,.. (13/4)
Hs = 2#3\/@5 3 s=1/2 (13/5)
a wartoéci skladowych z odpowiednich operatoréw s nastgpujgce:
Uy o= Mg, m=—b —I+1,..,1—11 (13/6)
Psz=2ugm,,  mg—= +1/2,—1/2 (13/7)
przy czym wspélczynnik
el h 3/8
Mg = L7 (13/8)

nazywa sie magnetonem Bohra 1 jest podstawows jednostks uiywana w fizyce
magnetyzmu. Mowiliémy réwniez w rozdz. 2, ze poniewaz wspoiczynniki
proporcjonalnosci migdzy momentami orbitalnymi sg inne niz miedzy momen-
tami spinowymi, wigc wypadkowy moment magnetyczny moze mie inny
kierunek niz wypadkowy moment pedu. W zwiazku z tym wprowadza sig
caynnik Landego

_ 1 JUADASSHD-LELAD

2J (J£1) Uz

przy czym: J — liczba kwantowa calkowitego momentu pedu: L — liczba
kwantowa catkowitego momentu pedu orbitalnego; S — liczba kwantowa
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f

catkowitego spinu. Wtedy dlugos¢ i rzut wypadkowego momentu magnety-
Cznego na 0§ £ WYNosza:

| = gus T (FTY
My = Glp My,

J=|L-8|, |L—S8|+1, ..., L+S8
my= —J,—J+1, .., J

(13/10)
(13/11)

Ciala stale, dla ktérych wypadkowy moment magnetyczny kazdego ato-
mu jest réwny zeru, okazg si¢ dalej diamagnetykami. Gdy wypadkowy moment
magnetyczny atomu jest rézny od zera, wowczas mozemy mieé do czynienia
z paramagnetykiem albo jakiego$ rodzaju magnetykiem. Zalezy to od charak-
teru sit dzialajacych miedzy momentami magnetycznymi atomow. W para-
magnetykach sily te sa na tyle male, ze mozna je pominaé: nie prowadza one
do Zadnego uporzadkowania momentéw magnetycznych. W magnetykach
natomiast oddzialywania migdzy nimi sa na tyle silne, e prowadza do upo-
rzadkowania momentéw magnetyczn\_‘}ch, nawet bez przylozonego pola zew-
ngtrzego. Rézne rodzaje tego uporzgdkowania beda omoéwione w dalszej
czgscl tego rozdzialu. W szezegdlnodei, ferromagnetykami beda te magnetyki,
w ktérych uporzagdkowanie to jest réwnolegle, -

Oméwione dodawanie momentéw magnetycznych mogloby okazaé sie
bardzo skomplikowane, gdyby nie fakt, wynikajacy z zasady Pauliego i pasmo-
wej struktury elektronéw w ciele statym, ze calkowicie zapelione pasma majg
zerowe momenty spinowe i orbitalne. R6ézny od zera moment magnetyczny
moga zatem wnosic¢ jedynie te elektrony, kiére naleza do pasm niecatkowicie
wypelnionych. Okazuje sie przy tym, Ze elektrony przewodnictwa, tzn. elek-
trony swobodne w metalach, wnoszg jedynie przyczynek do diamagnetyzmu
1 paramagnetyzmu, nie dajg natomiast prawie zadnego wkladu do wypadko-
‘WEgo momentu magnetycznego zwiazanego z uporzgdkowaniem magnetycznym.
Wnioskujemy stad, Ze do momentu magnetycznego magnetykéw moga dawac
przyczynki jedynie te elektrony, ktére naleza do niecatkowicie zapelnionych
pasm wewngtrznych. Czesto okazuje sie, Ze wskutek dzialania elektrosta-
tycznego pola krystalicznego w ciele stalym, momenty pedu orbitalne tych
elektronéw sa, jak méwimy, ,,zamrozone™ i w polu magnetycznym nie moga
zmienia¢ swego ustawienia. Nie odgrywaja wigc one Zadnej roli przy magne-
sowaniu ciata, W tym przypadku moment magnetyczny magnetykéw pochodzi
jedynie od spinowych momentéw magnetycznych elektronéw nalezgcych do nie-
calkowicie zapelionych pasm wewnetrznych.

W rozwazaniach niniejszego punktu méwiliémy jedynie o momentach
magnetycznch zwiazanych z elektronami. Na wstepie zaznaczylimy jednak,
e przyczynek swoj moga wnosi¢ takze jadra atomowe w ciele stalym. Majg
one bowiem rdiny od zera spin o wartoiciach tego samego rzedu co spin
elektronu, Jednakie ze wzgledu na réznice mas elektronu i jadra, jadrowy
magneton Bohra jest ok. 1000 razy mniejszy niz magneton elektronowy.
Momenty magnetyczne jader sg zatem o trzy rzedy wartoéci mniejsze niz
momenty magnetyczne elektronu, bedziemy je przeto pomijaé. Jedynie w nie-
wielu zjawiskach odgrywaja one istotna role.
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13.2

DIAMAGNETYKI

Jak juz méwilismy, diamagnetykami sa te ciala state, ktérych atomy majg wypad-
kowy moment magnetyczny rowny zeru. Je$li do takiego ciala jest przykla-
dane zewngtrzne pole magnetyczne, to powoduje ono powstanie w tym ciele
takich modyfikacji stanu elektrondéw w atomach, by dodatkowe pole magnety-
czne zwigzane z tymi modyfikacjami bylo przeciwnie skierowane wzgledem
pola je wywolujacego. Widzimy wiec, ze wladciwosci diamagnetyczne materii s3
bezposrednia konsekwencja reguly Lenza. Indukowany w ten sposéb moment
magnetyczny jest zawsze proporcjonalny do pola zewnetrznego 1 jest do niego
przeciwnie skierowany. Fakt ten oznacza, iz podatno$¢ magnetyczna jest uje-
mna, mamy wigc rzeczywiscie do czynienia z diamagnetyzmem. Wspomniane
modyfikacje stanu elektronéw sg inne w przypadku elektronéw zwigzanych
z atomami a inne dla elektronéw swobodnych, ktore nie sg — praktycznie bio-
rac — weale zwigzane z atomami. Kwantowe obliczenia prowadzace do wyzna-
czenia momentu magnetycznego w zaleznosci od przylozonego pola zewng-
trznego sa do§¢ skomplikowane i nie bedziemy ich tutaj przytacza¢. Polecamy
natomiast Czytelnikowi samodzielne obliczenie podatnosci diamagnetycznej
w obu wspomnianych przypadkach, przy czym w przypadku elektrondéw zwia-
zanych modyfikacje stanu elektronowego nalezy obliczy¢ uzywajac rozwazan
Kklasycznych, przy zaloZeniu jedynie zmian czestotliwosci ruchu po orbicie,
a w przypadku elektronéw swobodnych nalezy zalozy¢, Ze pole magnetyczne
zakrzywia tory elektronéw swobodnych wskutek dzialania sity Lorentza. Re-
zultaty, ktére otrzymuje si¢ w wyniku takich rozwazan, sa nastepujace: dla
elektronéw zwigzanych podatno$¢ diamagnetyczna

Za%e*n
Hzew = — 0«%1;;‘ (13/12)
a dla elektronéw swobodnych
ek
Zsw = —Ho 1:2;;m > kp ~ /3 (13/13)

przy czym: Z — liczba porzadkowa pierwiastka; a* — §redni kwadrat odleglosci
elektronu od jgdra; &k, — promien kuli Fermiego dla gazu elektronéw swo-
bodnych, proporcjonalny do pierwiastka trzeciego stopnia z koncentracjt n
elektronéw swobodnych; u, — przenikalno$¢ magnetyczna prozni. Podkre$lmy
jeszcze raz, ze formule (13/12), aczkolwiek otrzymang metodami klasycznymi,
mozna réwniez otrzymaé korzystajac z bardziej precyzyjnych rozwazar kwan-
towych.

Nalezy ponadto zdaé sobie sprawe z faktu, Ze przytoczone tutaj whasci-
wosci s3 wlasciwosciami ogolnymi, wystgpujacymi w kazdej sytuacji. W przy-
padku magnetykéw lub paramagnetykéw wlasciwoéci te sa jednak catkowicie
przestonigte przez efekty silniejsze, powodujace dodatnig podatnosé.
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W przypadku paramagnetykéw atomy ciala stalego. majg rézny od zera i usta-
lony co do wartoci moment magnetyczny. Kierunek tego momentu moze
jednak zmienia¢ si¢ pod wplywem wzbudzen cieplnych. W zwiazku z tym,
przy braku pola zewnetrznego kierunki te sg przypadkowe — przypadkowa
jest bowiem rola wzbudzen cieplnych. W obecnosci pola natomiast momenq;
magnetyczne atoméw czegsciowo porzadkuja sie. Powstaje wtedy nie znika-
jacy moment magnetycany o kierunku zgodnym z kierunkiem pola zewnetrz
nego. Podatnos¢ magnetyczna jest zatem dodatnia — mamy do czynienia
rzeczywiScie z paramagnetykiem,

Prawdopodobiedistwo ustawienia si¢ momentu magnetycznego p atoru
pod okreslonym katem wzgledem pola zewngtrznego B = u H, zalezy od ener-
gii t'ego momentu w polu zewnetrznym. Je§li kierunek przylozonego pola
l}zrzngmlemy za 0§ 7, to energia momentu magnetycznego tworzacego z polem

at v

E=—uB=—uB= —gu,m B (13/14)

.gdzie liczba kwantowa m, przybiera jedna z 2/4-1 wartodci: —J, —J+1, ...

... Jy przy czym J jest lifgba kwantowq, okreslajaca warto$¢ momentu mag-
netycznego [p| = guy 7 (J+1). Prawdopodobieristwo takiego ustawienia

P?<:753 ERT __ 7eer n (13/15)
przy czym:
+J
i ﬂ‘ﬁ_§7 b ! ym; Sh [({j"l/z)y]
- ‘}Je =B (13/16)

Srednia warto$¢ skiadowej w. momentu x4 w kierunku osi z jest wiec réwna

J
1 d
{pep = § B: D (W): =gz — 2 ny &M = gy Ty InZ=
B

my=J
= gta JB,%), % —=yJ (13/17)
przy czym funkcje B,(x) nazywa sie funkcjq Brillouina, réwna
1. 1 1 1

Czynnik gu,J we wzorze (13/17) ma znaczenie maksymalnej wartoéci rzutu
momentu magnetycznego na o$ z. Oznaczajgc przez N liczbe atoméw w jed-
nostce objetodci, mozemy wyrazi¢ moment magnetyczny jednostki objetosci,
czyli magnetyzacj¢, w nastepujacej postaci:

M=Nu.>=M,B,(x), M,= NouyJ (13/19)
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Dla temperatury pokojowej i majsilniejszych otrzymywanych w praktyce
pol magnetycznych argument funkcji Brillouina x jest maly w poréwnaniu
z jedno$cig. Rozwijamy teraz B,(x) w szereg

L WD x I+l gugJB 320

B ¥ 35— ="37 T 32
Mozemy teraz obliczy¢ podatnoéc

_— gzlu'?i NJ('/+1) 13/21

T 77’3’]371 Ho ( / )

Podatno$é okazuje si¢ zatem dodatnia — mamy do czynienia z paramagne-
tykiem. Jest ona przy tym odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Prawo
to nazywamy prawem Curie. W przyblizeniu (13/20) podatno$¢ okazuje sie
niezalezna od pola magnetycznego. W niskich temperaturach jednakze, przy
odpowiednio silnych po'lach argument x nie jest maly i nie mozemy rozwijac¢
funkcji Brillouina w szereg. W tym przypadku, przy wystarczajaco silnych
polach, magnetyzacja przestaje by¢ proporcjonalna do pola, osiaga natomiast
nasycenie, dazac asymptotycznie do wartosci M, (rys. 13/1). |

|
I}

M
My
13/1
Zaleznoéé magnetyzacji paramagnetyka od pola
Hp zewngtrznego przy ustalonej temperaturze

Zauwaimy, ze ze wzrostem temperatury argument x funkcji Brillouina
maleje, maleje zatem magnetyzacja. Oznacza to, iz w ukladzie momentéw
magnetycznych ze wzrostem wplywu wzbudzen cieplnych wzrasta stopien
‘nieuporzgdkowania, powodujgc zmniejszenie sie magnetyzacji.

Zauwazmy wreszcie, jak zachowuje sie magnetyzacja dla duzych wartoéci
liczby kwantowej J. Przy J — oo funkcja Brillouina

B,x)— L () = cth x— - (13/22)

przy czym funkcje L (x) nazywa sig¢ funkciq Langevina. Skorzystaliimy tu
z faktu, ze cth v dla malych argumentéw staje sie réwny 1]y, gdzie y = x/J.
Y.atwo mozna wykazaé, ze w przypadku tym, chociaz kwantowanie przestrzen-
ne jest pominiete, zasadnicze cechy zjawiska pozostaja niezmienione. Réznica
jest jedynie ilosciowa: do nasycenia w niskich temperaturach niezbedne s3
teraz jeszcze silniejsze pola.

Dla doswiadczalnego sprawdzenia teorii paramagnetyzmu najdogodniej-
sze sa stale roztwory soli, zawierajace jony z réznymi od zera momentami or-
bitalnymi lub spinowymi. Przykladem takich jonéw sg jony metali przejicio-

wych lub ziem rzadkich. Jony te sa porozdzielane czasteczkami rozpuszczal-
13
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nika, dzigki czemu ich wzajemne oddzialywania magnetyczne sa bardzo slabe.
Krzywe zaleznodci $redniego momentu magnetycznego przypadajacego na je-
dén jon od stosunku H,/T dobrze zgadzaja sie z przebiegami teoretycznymi,
wskazujac ponadto, Ze np. momenty magnetyczne jonéw chromu (Cr+), zelaza
(Fe*+) s3 pochodzenia spinowego, przy czym S = 3/2 dla jonéw chromu,
a § = 5/2 dla jonéw zelaza. Wynika to z faktu, Ze atomy metali przejéciowych
maja niezapeliona powloke 3d, przy czym jest ona otoczona niewielkg liczbg
zewngtrznych elektronéw 4s. W zwiazku z tym, powloka 3d jest ,,narazona”
na silny wptyw elektrostatycznego pola ,,krystalicznego’, pochodzacego od sa-
siednich jonéw tzw. pola ,ligandéw”. Prowadzi to m.in. do ,,zamrozenia”
momentu orbitalnego, czego przejawem jest fakt, ze czynnik Landego dla tych
jonéw jest bliski 2. Moment magnetyczny jest wtedy gléwnie pochodzenia
spinowego. Inna syruacja wystepuje, gdy jonami w badanym tutaj stalym roz-
tworze sg jony metali ziem rzadkich. W tym przgpadku réwniez krzywe za-
leznosci $redniego momentu magnetycznego od stosunku H,/T dobrze zgadza-
ja si¢ z przebiegami teoretycznymi, ale odpowiadajg one liczbom kwantowym J
r6Znym na ogoét od spinowej liczby S. Wynika to z faktu, Ze w atomach metali
ziem rzadkich niezapelnionych powloka 4f lezy do$é¢ gleboko i wplyw pola kry-
stalicznego ligandéw jest znacznie ekranowany przez bardziej zewnetrzne elek-
trony 5s oraz 5p. W rezultacie moment orbitalny jonéw metali ziem rzadkich
na ogét nie jest zamrozony i daje istotny przyczynek do momentu magnetycznego
wypadkowego tych jonéw. Czynnik Landego w tym przypadku znacznie od-
biega oczywiscie od wartosci 2.

Dotychezas rozwazaliémy podatno$¢ paramagnetyka zawierajacego je-
dynie zlokalizowane momenty magnetyczne. Wynikajaca stad podatnosé
okazywata sie odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Dla szeregu metali
jednak podatno$¢ jest niezalezna od temperatury. Fakt ten jest zwiazany z przy-
czynkiem do podatnosci pochodzacym od elektronéw przewodnictwa, przy
jednoczesnym braku momentdw zlokalizowanych. Wykazemy teraz, ze istot-
nie podatno$é¢ gazu elektronéw swobodnych w metalach jest niezalezna od tem-
peratury. g )

Przy braku pola magnetycznego zewnetrznego kaidy stan elektronowy
o wektorze falowym & nalezacym do kuli Fermiego jest obsadzony przez dwa
elektrony majace przeciwne spiny. Po przylozeniu pola magnetycznego B ele-
‘tron uzyskuje dodatkows energic E — — uB. Elektrony o spinach (a $cislej
o momentach magnetycznych) skierowanych zgodnie z Kierunkiem pola
uzyskuja dodatkows energi¢ ujemna: —u,B, a elektrony o spinach ($cislej:
momentach magnetycznych) skierowanych przeciwnie — dodatkows energie
dodatnia: +usB. W jezyku teorii pasmowej oznacza to, ze poziomy ener-
getyczne elektronéw o momentach magnetycznych skierowanych zgodnie
z kierunkiem pola przesuwaja sic w dél, a poziomy elektronéw o momentach
magnetycznych skierowanych przeciwnie wzgledem kierunku pola przesuwaja
sig w gore. Poziom Fermiego dla elektronéw o obu kierunkach momentu mag-
netycznego musi jednakie by¢ jednakowy, cze§¢ elektronéw o “momentach
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magnetycznych przeciwnych do kierunku pola musi wiec przejs¢ na nizej
lezace wolne poziomy w pasmic o momentach magnetycznych zgodnych z kie-
runkiem pola. W ten sposéb zwigksza sig liczba elektronéw o momencie
magnetycznym skierowanym zgodnie z polem. Oznacza to, ze uklad mag-
nesuje si¢ pod wplywem pola zewnetrznego. Przy tym liczba An elektronéw
zmieniajgcych kierunek momentu magnetycznego jest réwna w przyblizeniu
liczbie stanéw przypadajacych na jednostkowy przedziat energii (czyli wartosci
funkeji gestosci stanéw) w poblizu poziomu Fermiego, pomnozonej przez
przesunigcie energetyczne A = ugB

ot (gE’i) dE—gE)a (13/23)

Zwigzana z tym magnetyzacja jest réwna iloczynowi 2An przez moment
magnetyczny jednego elektronu g, Mamy wiee ~

My, = 2 (1), g (Eg) Hy = 30y Ho O (13/29)

Widzimy, Ze rozwazana tu podatno$é¢ magnetyczna gazu elektronowego jest
dodatnia i niezaleina od temperatury, Wystepujaca gestosé stanéw odnosi
si¢ do jednego kierunku spinu, jest zatem dwa razy mniejsza niz ta, z ktorg
mieliémy do czynienia przy omawianiu gazu elektronéw swobodnych. Podsta-
wiajgc tg warto$¢ do wzoru (13/24) otrzymuje sie wynik, co do wartoéci bez-
wzglednej, dokladnie 3 razy wiekszy niz podatnosé diamagnetyczna zwiazana
z elektronami swobodnymi (13/13). W 1zeczywistych sytuacjach zatem podat-
nos¢ diamagnetyczna elektronéw swobodnych jest zawsze zdominowana przez
ich podatno$¢ paramagnetyczna. ‘

FERROMAGNETYKI

Rozwazymy obecnie te ciala stale, w ktérych istniejq oddzialywania miedzy
momentami magnetycznymi, przy czym sg one.na tyle silne, Ze powoduja
spontaniczne uporzadkowanie tych momentéw. Sz to ferromagnetyki ewen-
tualnie antyferromagnetyki lub ferrimagnetyki. Obecnie rozwazymy wla-
sciwosci ferromagnetykéw, do oméwienia anty- i ferrimagnetykow za$ przej-
dziemy pozniej. Rozwazania nasze rozpoczniemy od oméwnienia oddziatywar,
od ktérych zalezy uporzadkowanie momentow magnetycznych.

Oddziatywanie' wymienne

Okazuje sie, ze oddzialywaniem odpowiedzialnym za uporzadkowanie magne-
tyczne jest oddzialywanie wymicnne, ktérego istote wyjasniliSmy przy oma-
wianiu wigzania kowalentnego. WykazaliSmy tam, Ze energia ukladu dwéch
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elektronéw w czasteczce wodoru przybiera dwie wartosci (7/21) 1 (7/22):

7 ;
E = 2E,+ %-L_ (13/25)

przy czym: E; — energia elektronu w stanie podstawowym atomu odosc.)bnio—
nego; K — calka kulombowska; J — calka wymiany; L — catka Zwigzana
z nakladaniem sig ,,powlok™ elektronowych obu atoméw. Znak plus odpowiada
antyréwnoleglym spinom obu elektronéw, a znak minus — spinom réwnoleg'-‘
tym. Energie (13/25), przy pominigciu calki nakrywania, moz’na' przedstawié
w postaci efektywnego hamiltonianu zaleznego od operatoréw spinowych obu
elektronoéw. Posta¢ te pierwszy otrzymat Dirac, po raz piewrszy zostala ona

. zastosowana do magnetyzmu przez Van Vlecka, nazywa si¢ ja zas hamilio-

nianein Heisenberga. Hamiltonian ten ma postad
H = const—2J§, §, (13/26)

przy czym const nie zalezy od spinéw, s, i 5, sa operatorami‘(wektofami)
spinu obu elektrondw, liczonymi w jedrostkach h. Aby zrozumieé, ze istot-
nie hamiltonian (13/26) opisuje efektywnie poprawki do wartoéci wiasnych
(+J), spowodowane oddziatywaniami wyrnic—:ﬁnnymi, Zauwazmy, ze ze wzgledu
na tozsamo$é s,;8, = (S2—52—52)/2 (gdzie S? jest operatorem kwadratu wy-
padkowego spinu ukladu obu elektronéw), wartosciami wlasnymi operatora
—[1+45,5.]/2 sa: +1 dla wypadkowego spinu S = 0 (stan singletowy) oraz
—1 dla § =1 (stan tripletowy). Korzystamy przy tym z faktu, ze wartoéfi
wlasne operatoréw 52 i 52 sa réwne s (s--1) = 3/4, natomiast dla operatora S*
wynosza one S (S+1) = 0 (dla stanu singletowego) lub S(S+1)=2 (dla
stanu tripletowego). Widzimy wigc, ze dodajac do hamiltonianu wyraz —(1/2)J—
—2J8,8,, uwzgledniamy w efektywny sposéb zakaz Pauliego, tzn. wprowadzamy
oddzialywania wymienne. Zwykle opuszcza si¢ przy tym wyraz staly, nie za-
lezacy do spinéw, :

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze wywod hamiltonianu Heisenberga
ma w zasadzie jedynie znaczenie historyczne. W ukladach zlozonych z wigkszej
liczby elektron6éw sytuacja znacznie si¢ komplikuje. Trudno jest wtedy podaé
§cisty wzor okreslajacy hamiltonian odpowiedzialny za oddziatywania wymien-
ne. Stosuje si¢ wigc rézne modele, z ktérych najczgsciej stosowanym jest
model zaproponowany przez Heisenberga. Zanim jednak przejdziemy do omé-
wienia tego modelu, warto dodaé jeszcze jedng uwage: w rzeczywistych sy-
tuacjach oddzialywania wymienne rozumiane w podanym sensie i zwane
wymiang bezposredniq odg ywaja, praktycznie biorac, znikomg role. W naj-
wazniejszych bowiem ferromagnetykach, jakimi sa nikiel, Zelazo i kobalt,
model Heisenberga jest calkowicie nieadekwatny (zobaczymy to wkrétce),
w metalach ziem rzadkich oddzialywania wymienne s3 przenoszone przez elek-
trony przewodnictwa (jest to 1zw. wynsiana posrednia), w antyferromagnetykach
i ferrimagnetykach natomiast oddzialywania wymienne sg przenoszone za
poérednictwem niemagnetycznych jonéw (jest tzw. nadwymiana). We wszy-
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stkich tych sytuacjach wymiana bezposrednia stanowi jedynie nieznac:zny
przyczynek do pelnego oddzialywania wymiennego. Wynika to z szybkiego
malenia catki wymiany J z odlegloicia oddziatujacych spinéw. Jest to oddzia-
tywanie krétkiego zasiegu, gdyi staje si¢ ono pomijalnie male, jesli funkcje,
falowe oddzialujacych elektronéw nie zachodza na siebie.

Model Heisenberga

‘"W modelu tym przyjmuje sig, e ferromagnetyk (lub inny magnetyk) moze *

by¢ rozwazany jako uklad spinoéw znajdujacyh sie w wezlach sieci krystalicznej,
przy czym zalezna od spinéw cze$¢ oddzialywania miedzy dwoma spinami
jest opisywana hamiltonianem

How— —2J,8. 8, (13/27)
przy czym: 5185 operatory (wektory) spindéw zwigzanych z poszczegol-
nymi wezlami sieci (w jednostkach #): aJ,, — calka wymiany, Czesto uwzgled-
nia si¢ przy tym oddziatywania jedynie miedzy najblizszymi sasiednimi wez~
fami i wtedy pisanie wskaznikéw 1,2 przy calce nie jest potrzebne.

Znaki catki wymiany okresla rodzaj uporzadkowania. Mozna sie o tym
przekonag, traktujac z grubsza operatory spinowe jak klasyczne wektory. Latwo

bowiem sprawdzi¢, ze jesli J jest ujemna, to mniejsza energia ma antyréwnole-

gle ustawienie spin6w. O tym przypadku bedziemy méwié w rozwazaniach do-
tyczacych ferrimagnetykow i antyferromagnetykéw. Dodatni znak calki J fa-
woryzuje réwnolegle ustawienie spinéw. Z sytuacjs taka mamy do czynienia
w ferromagnetykach. Niestety, obliczenie catki wymiany dla ukladu wielo-
elektronowego, jakim jest cialo stale, jest — praktycznie biorac — niemozliwe.
Traktuje si¢ wigc catke wymiany jako parametr (lub ewentualnie jako kilka
parametréw — dla kilku grup sasiadéw). Warto$é tego parametru wyznacza
si¢ na podstawie odpowiednich pomiaréw.

Mimo swojej prostoty model Heisenberga okazuje sic ciagle zbyt skom-
plikowany dla praktycznych obliczeni, wymagajac dalszych przyblizen, Przed-
stawiamy tu jedno z nich, zwane praylizeniem pola molekularnego (Weissa),
ktdre stosuje si¢ w nieco réznych, choé podobnych wersjach w wielu dziatach
fizyki ciala stalego. W przyblizeniu tym zaklada sig, ze dany spin oddziah{]'e
tylko z jego najbliZszymi sasiadami, przy czym oddzialywanie to jest takie,
jak gdyby znajdowat si¢ on w $rednim polu zewnetrznym wytworzonym przez
te spiny. Zobaczymy, Ze oznacza to, iz $rednie pole dzialajace na spic ze strony
jego najblizszych sasiadéw jest proporcjonalne do magnetyzacji; w takiej wias-
nie postaci wprowadzil Weiss swoja stynna pierwsza hipoteze, umozliwiajacy
otrzymanie gléwnych cech temperaturowego zachowania sie ferromagnetykow.
Zwrbéémy uwagg na fakt, Ze uczynit on to na dtugo przed powstaniem mechaniki
kwantowej, a wiec na dlugo przed wyjasnieniem natury oddzialywan wymien-
nych. Srednia warto$¢ kazdego spinu w ferromagnetyku jest taka sama, jesli

-

Model Heisenberga 333

wice kierunek magnetyzacji przyjmiemy za of z, to

(8> = (0,0, ¢5,) (13/28)
Rozwazajac zatem hamiltonian odpowiadajgcy oddzialywaniu rozwazanego
spinu z jego z majblizszymi sasiadami oraz zastgpujac w tym hamiltonianie
operatory spinowe najblizszych sgsiadéw ich wartosciami $rednimi, otrzymu-
jemy

Hypm = —2728,48,) = — 20z P=_ (55 (13/29)
GHp

Wyrazenie to zapiszemy w postaci iloczynu operatora z-towej sktadowej mo-

mentu magnetycznego, odpowiadajacego spinowi S, przez czynnik, ktory
ma takg posta¢ jak pole zewngtrzne

Boor = 272 <522 _ 55 B>
Glis (grn)?
Widzimy wiec, e B,,,; ma znaczenie pola magnetycznego WYLWOIrZonego przez
najblizszych sgsiadéw spinu, na ktéry dziala. Jest to whasnie pole molekularne
Weissa, przy czym — jak widzimy — jest ono proporcjonalne do (u,», a wiec
i do magnetyzacji uktadu. Nalezy w tym miejscu wyraznie podkreslic, ze w fer-
romagnetykach pojawia sic ono wskutek oddzialywann wymiennych, catko-
wicie niezaleznie od pola zewngetrznego. Magnetyzacje ferromagnetypika Znaj-
dujemy teraz w sposéb identycany z tym, ktory uzyliémy w przypadku pa-
ramagnetyka, z ta rézmica, ze teraz zamiast pola zewngtrzneego wystepuje
suma pol zewngtrznego oraz molekularnego, Jest tak, bowiem energie momentu
magnetycznego, tworzgcego z suma pol zewnetrznego B oraz molekularnego
By, odpowiedni kat 4, moZemy w ferromagnetyku zapisa¢ W postaci ana-
logicznej do wzoru (13/14), uzZytego przy omawianiu paramagnetykow
E = 71“:(B+Bmol) = —g‘ME ms(B+Bmal) (13/30)
przy czym uwzgledniliSmy ponadto fakt, ze no$nikami magnetyzacji w modelu
Heisenberga sa spiny (,,zamrozenie” orbitalnego momentu pedu), a liczba
kwantowa m, przybiera jedng z 2S--1 wartoéci: -8, —8+1,...,S. Role
liczby kwantowej J wypadkowego momentu odgrywa wigc liczba S. Powtarza-
jac rozumowanie identyczne jak w paramagnetykach, otrzymujemy teraz,
ze w argumencie funkcji Brillouina musi wystepowac suma pola zewngtrznego
i molekularnego

_ 9 S . _%ﬁ( 2/ <nzz)
X = kT_ (B+Bnml) - kT B+ (g,uu)z
Przy czym oczywiscie i tutaj zamiast liczby J wystepuje S. Sredni moment
magnetyczny przypadajgcy na spin
{ps> = gpg SB(x) (13/32)
magnetyzacja bedzie wynosita N razy wigcej, przy czym N oznacza liczbe
spindéw w jednostce objetosci. Zauwazmy, ze réwnania (13/31) i (13/32) sta-
nowia uwiklane réwnanie dla niewiadomej <u.), gdyz niewiadoma ta wyste-

Hwym = Uz Bmu[ 5

(13/29a)

(13/31)
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puje réwniez w argumencie funkcji Brillouina. Réwnania tego nie mozna
rozwigza¢ analitycznie, lecz jedynie w sposGb przyblizony. Rozwigimy je te-
raz metodq graficzng (rys. 13/2). Najbardziej interesujgca jest zalezno$¢ <u.»
od temperatury. Zalezno$é t¢ mozna otrzymad badajac punkty przeciecia
wykreséw lewej i prawej strony réwnania (13/32) w funkcji x. Méwiac przy tym
o stronie lewej mamy na my$li (u.> w funkgji x wyznaczone z réwnania (13/31).
Przy zerowym polu zewnetrznym konstrukcja taka umeozliwia wyznaczenie
ZW. magnetyzaci spontanicznej, tzZn. magnetyzacji, ktéra istnieje w ferroma-

gnetyku nawet bez pola zewnetrznego. W niskich temperaturach kat nachy-

lenia prostej, jakq stanowi strona lewa réwnania (13/32), jest maly, a punkt
przecigcia obu wykreséw odpowiada wartosciom {u.y bliskim warto$ci gu,S,
tzn. bliskim nasyceniu. Ze wzrostem temperatury punkt przecigcia przesuwa
sig¢ w lewo, poczatkowo jednak niewiele zmienia to warto§é {u.) wynikajaca
z pizeciccia si¢ obu wykreséw. W wyzszych temperaturach zmniejszanie
si¢ {u.) z dalszym wzrostem temperatury staje sic szybsze, az do wartosci
{pzy =0, ktdra pojawia si¢, gdy kst nachylenia prostej bedacej] wykresem
strony lewej stanie sig réwny lub wigkszy niz kat nachylenia wykresu strony
prawej w poczatku ukladu wspélrzednych. Graniczna temperature, powyzej
ktérej nie istnicje juz niezerowe przeciecie, nazywamy temperaiurq Curie T,
(rys. 13/3). Jest to jednocze$nie temperatura, ponizej ktérej istnieje niezerowa
magnetyzacja spontaniczna (rozwigzanic zerowe istnicje takie ponizej T,
w tym jednak zakresic mozna pokazaé, Ze jest ono niestabilne wzgledem roz-
wigzania niezerowego).

{fz>

pr>=gug Shytn)

8=0
e T

X

13/2 Graficzne rozwizzanie rownan (13/31) i (13/32). 13[3 Magnetyzacja spontaniczna
Magnetyzacja spontaniczna wynika z przeciecia sig wykreséw  w funkeji temperatury
lewej i prawej strony réwnania (13/32)

Jesli zewnegtrzne pole magnetyczne jest rézne od zera, to dla kazdej
temperatury otrzymujemy niezerowe rozwigzania. Aby oszacowaé temperatureg
Curie, rozwijamy funcje Bg(x) w szereg, zachowujac jedynie pierwszy wyraz
(zob. wzér (13/20)), co jest tym lepiej usprawiedliwione, im temperatura T
jest blizsza T, gdyz x dazy do zera, gdy T dazy do T. (przy B = 0). Przez
podstawienie do wzoru (13/32) pierwszego wyrazu rozwiniecia oraz T za-
miast T otrzymujemy

_ 25(S+1) Iz <,y ) |
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a poniewaz <u.» jest rézne od zera, wigc

i, 228J (S+1) ' (13/34)
€T T 3k

. Wzér ten stosuje sig do okreslenia warrosci catki wymiany na podstawie zna-

jomosci do$wiadczalnej temperatury Curie. Obliczone w ten sposéb pf)la
molekularne w ferromagnetykach okazuja sig bardzo silne. Na przyklad w ze;
lazie pole molekularne B,,,, W temperaturach ppokojowychjest rzedu 103 V-é/mj.
Pola 6 takich warto$ciach ni¢ sa osiagalne w laboratoriach nawet przy uzyciu
najpoteiniejszych magneséw. Poréwnujac pola molekularm? z pol-am1, jakie
otizymaliby§my, gdyby ich przyczyna byly klasyc?ne 'odd.zm{ywama mage-
tyczne miedzy momentami’ magnetycznymi, okazu]c? si¢, Ze w tym ostatnim
przypadku otrzymaliby$my pola molekularne (a' wige t.emperat'ux_‘q C'Jl%rle)
o trzy rzedy wielkosci za mate. Jest to bezposredni dowéd, ze o wiasmwo‘sc:lé‘lcl'{
ferromagnetycznych decydujg sily pochodzenia‘ elektrostatycznegf), 1a.k1m1
s sily wymienne, W obszarze temperatur powyze] temperatury S]l.me najbar-
dziej interesujace jest zachowanie sig ferromagnetyka w ObCCBOS'Cl'p(.)la Zew-
netrznego. Mozemy w tym przypadku zastosowac Fo samo rozwiniccie funk-
¢ji Brillouina co uprzednio, otrzymujac z (13/31) i (13/32), ze

(gus*S(S+1) (B Effif"_zi_.) 13/35
fr = =5 T T (uny®T T
skad otrzymujemy

(gus)*S (S£1) 1 13/36

Widzimy wigc, Ze podatno$¢ magnetyczna ferroglagnetyka powyzej tempera-
tury Tc jest odwrotnie proporcjonalna do réznicy T—Tc

— C 5 C = :H‘U(QIMB)ZS (S+1) N (13/37)

L= - 3k

przy czym liczba N spinéw w jednostce oqu‘toéci pojawila si¢ wskutek tego,
e magnetyzacja jest réwna N razy {u.). Zwiazek (13/‘37) nazywamy prawem
Curie-Weissa (rys. 13/4). W zakresie temperatur znacznie prze.wyzsza]qcych.TC
prawo to bardzo dobrze zgadza sie z doswiadczeniem. W p?blliu T natc.nmast
obserwuje si¢ pewne odchylenia od tego prawa. Okazuje si¢ przy tyn}, ze’: _od-.- :
wrotno$¢ pedatnosci przecina o§ temperatur W temperaturze na ogol réznej

PO

13/4

Podatnosc ferromagnetyka (powyiej temperatury
Curie) oraz odwrotnos¢ podatnosci w funkeji
temperatury
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od T¢. Temperature t¢ nazywa sic paramagnetyczng temperaturq Curte. O tym,
Ze jest ona rézna od T¢ decyduje nieuwzgledniony w przyblizeniu pola mo-
lekularnego fakt, ze powyzej T, aczkolwiek znika magnetyzacja spontaniczna,
czyli tzw. uporzadkowanie dalekiego zasiggu, moze jednak istnieé tzw. uporzad-
kowanie bliskiego zasiegu. Polega ono na tym, e w ferromagnetyku po-
wyzej T¢, mimo znikania magnetyzacji spontanicznej, moga istnie¢ fluktuacje
momentu magnetycznego i sq one tym znaczniejsze, im bardziej zblizamy sig
do temperatury T.. Oznacza to, ze érednio spiny bedgce najblizszymi sgsia-
dami sa uporzadkowane wzgledem siebie, aczkolwiek nie mozna tego powie-
dzie¢ o spinach polozonych wystarczajaco daleko od siebic.

Podsumowujac mozemy stwierdzié, Ze przyblizenie pola molekularnego
daje dobre jakosciowe wyjasnienie zachowania sie ferromagnetykow w calym
przedziale temperatur. Wyjasnia ono fakt istnienia magnetyzacji spontanicznej
poniZej pewnej temperatury, umozliwia oszacowanie tej temperatury, wska-
zuje rowniez, iZ powyzej tej temperatury ferromagnetyk znajduje sie w stanie
paramagnetycznym i spelnia prawo Curie-Weissa. Przy wszystkich tych za-
letach przyblizenie pola molekularnego ma jedna zasadniczg wade: w tempe-
raturach niskich w poréwnaniu z T daje ono bledny rezultat dotyczacy tem-
peraturowej zalezno$ci magnetyzacji spontanicznej. Mozna przekonaé sie
0. tym rozwijajac funkcj¢ Brillouina w odpowiedni szereg potegowy. Otrzy-
muje sie wtedy zaleino$¢ w przyblizeniu wykladnicza, podczas gdy dane
doswiadczalne wskazuja na zaleznosé typu M (T) =M (0) 1—AT*?) (tzw.
prawo Blocha), Rozbieznos¢ te usuwa sie przez wprowadzenie tzw. fal spino-
wych oraz magnonéw, bgdacych kwantami fal spinowych.

Fale spinowe, magnony

Rozwaimy ferromagnetyk znajdujacy sie w stanie podstawowym, tzn. w stanie,
keéry jest realizowany w granicznym przypadku T = 0 K. Rozwazmy dla
prostoty przypadek § = 1/2. W stanie podstawowym uporzadkowanie spinéw
jest maksymalne. Postugujac sie modelem Heisenberga mozemy sie¢ spodzie-
wac, ze magnetyzacja ukladu powinna byé réwna M — gupSN = ugN. Jesli
podwyzszymy nieco temperature, to wzbudzenia cieplne mogg ,odwrdcié”
jeden ze spinéw. Wskutek oddzialywah wymiennych odwrécenie to nie po-
zostaje zlokalizowane w jednym weZle, lecz rozchodzi si¢ wzdhuz krysztalu
W postaci pewnego rodzaju fali. Fale tg nazywamy falg spinowq. Makroskopo-
wym przejawem wzbudzenia jednej fali spinowej w rozwazanym ukladzie
jest fakt, Ze magnetyzacja w stanie z jedna falg spinowa bedzie réwna M =
= uz(N—2). Przy dalszym wzroicie temperatury mozemy wyobrazi¢ sobie,
e drugi spin zostanie ,,odwrécony” przez wzbudzenia cieplne, wskutek za$
oddzialywat wymiennych réwniez i to drugie odwrécenie bedzie rozchodzié
si¢ W postaci fali spinowej. Magnetyzacja ukladu bedzie wtedy réwna z grub-
sza M — (N—4) peg. Scislej moéwiae, mozliwe jest réwniez powstanie stanu
zwigzanego obu odwréconych spinéw, lecz w niskich temperaturach mozli-

]

wos¢ ta jest bardzo malo prawdopodebna i moze by¢ pominieta. Obie fale
mega takze oddziatywaé ze soba, ale wplyw tego oddziatywania w niskich
temperaturach moze réwniez by¢ pominiety, ze wzgledu na mate prawdopo-
dobienistwo ,,zderzenia” miedzy nimi. Pomijajac te efekty falowe spinowe
traktujemy jako niezalezne cd siebie. Fala spinowa jest wigc kolektywnym
(gdyz charakterystycznym dla calego ukladu) przejawem elementarnego
wzbudzenia ukladu ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego. W.stanie
tym cdwrécenie spinowe jest roztozone z réwnym prawdopodobieristwem
na caly uklad. Kiedy temperatura ukladu jest niska, tzn. liczba fal spinowych
wzbudzonych w ukladzie jest niewielka w poréwnaniu z liczba wezldéw sieci
w krysztale, energia ukladu moze by¢ zapisana jako suma energii stanu pod-
stawowego 1 poszczegdlnych wzbudzen elementarnych ukladu. Traktujgc
kazda energie takiego wzbudzenia elementarnego jako kwant energii, zwany
magnonem, widzimy, 7e energia ukladu jest sumg energii stanu podstawowego
1 poszczegélnych magnon6w. Fale spinowe uwazamy wiec za fale skwantowane,
podobnie jak fale elektromagnetyczne Iub fale drgan atoméw sieci krystalicz-
nej. Przy tym, zgodnie z podang argumentacja, kaidy magnon zmmniejsza
magnetyzacje ukladu o guy = 24, Im temperatura ukladu jest wyzsza, po-
zostajac jednakze w zakresie temperatur niskich w poréwnaniu z temperatura
Tc, tym magnonéw jest wiccej. Liczba magnonéw w danej temperaturze
jest okreslona przez funkcje rozkladu Bosego-Einsteina, co jest réwnowazne
stwierdzeniu, iz magnony sa bozonami. Wiedzac zatem, ile jest magnonéw
w danej’ temperaturze, oraz e kazdy magnon zmmniejsza magnetyzacje o dwa
magnetony Bohra, mozemy obliczyé temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji
ukladu. Okazuje si¢ ona okreslona wlaénie przez wspomniane uprzednio
prawo T2 Blocha. Tak wiec, otrzymana w ten sposéb temperaturowa zalez-
no$¢ magnetyzacji jest zgodna z doswiadczeniem., Okazuje sig réwniez, ze kon-
cepcja fal spinowych nie jest jedynie konstrukcja myslows shuzaca do otrzy-
mania prawa Blocha, ale fale spinowe sg obiektami rzeczywiscie istnie-
jacymi. Udaje si¢ bowiem w ukladach cienkowarstwowych wzbudzaé stojace
fale spinowe (w poprzek grubosci warstwy) i obserwowaé rezonansows ab-
sorpcjg energii pola elcktromagnetycznego mikrofalowego wzbudzajacego
tego rodzaju fale. Jest to tzw. resonans Jal spinowych, szeroko obecnie stoso-
wany do badania wlasciwosci powierzchniowych ferromagnetykéw. Réwnies
fakt skwantowania fal spinowych znajduje swoje bezposrednie potwierdzenie
Przy niespreZystym rozpraszaniu neutronéw na magnonach. Neutrony sa
przy tym rozpraszane na kwantach fal spinowych, czyli magnonach, w sposéb
pedobny do rozpraszania na kwantach fal drgan atoméw sieci — fononach.
Obie wspomniane metody umozliwiaja ponadto znalezienie relacji dyspersji
dla magnonéw, tzn. zalezno$ci energii magnonéw od wektora falowego. Za-
leznos¢ ta dla matych wektoréw falowych okazuje sie kwadratowa, a wiec inna
niz relacja dyspersji dla fononéw, ktére majg zalezno¢ liniows (dla malych.
wektoréw falowych). Co wigcej, rozpraszanie neutronéw na magnonach wska-
zuje, ze w metalach przejéciowych magnony istnieja nie tylko w zakresie

22 Fizyka ciala stalego
'
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niskich temperatur, ale nawet powyzej temperatury Curie, co jest faktem
niezwykle zaskakujacym. Teoretyczne wyjaSnienie tego faktu do$wiadczal-
nego jest problemem, ktéremu jest poswigcony szereg prac w literaturze
$wiatowej. Wyjasnienie to sprowadza si¢ najczesciej do wykazania, ze chodzi
tu o magnony wzbudzane we wspomnianych uprzednio fluktuacjach momentu
magnetycznego.

Pasmowy model ferromagnetyzmu

Stosowany dotychczas przez nas model Heisenberga okazuje si¢ nieadekwatny
do opisu najbardziej charakterystycznych ferromagnetykdw, jakimi sa metale
przejsciowe: nikiel, Zelazo 1 kobalt. W metalach tych bowiem elektrony 3d
odpowiedzialne za magnetyzm nie sa na tyle dobrze zlokalizowane przy po-
szczegblnych atomach, by mozna je bylo aproksymowaé przez spiny tkwigce
w wezlach sieci krystalicznej. Z rozdzialu dotyczacego pasmowej struktury
cial stalych wiemy bowiem, ze elektrony w ciele staltym sa do pewnego stopnia
wedrowne, przy czym jezeli znajduja si¢ one w pasmach nizej lezacych, to lo-
kalizacja jest lepsza. W odniesieniu do elektrondéw 34 metali przejsciowych
okazuje sig przy tym, Ze elektrony te sa w istocie do pewnego stopnia wedrowne.
Doswiadczenie wskazuje rdwniez, Ze majg one swoj udzial w przewodnictwie
elektrycznym tych metali oraz w cieple whasciwym charakterystycznym dla
elektronéw swobodnych. Doswiadczenie wskazuje tez, Ze wartoSci momentéw
magnetycznych przypadajgcych na jeden atom przy ekstrapolacji do T'= 0 K
weale nie sg calkowitymi wielokrotno$ciami magnetonu Bohra, jak to wyni-
kalo z modelu Heisenberga (zob. rozwazania dotyczgce stanu podstawowego
w p. 13.4.3. Na przyklad dla Zelaza moment magnetyczny przypadajacy na atom
wynosi 2,2 ug, dla kobaltu— 1,7 up, dla niklu — 0,6 zp. Ten fakt doswiad-
czalny sugeruje réwniez, iz mechanizm pojawienia si¢ ferromagnetyzmu
w tych metalach musi by¢ oparty na modelu pasmowym, w ktérym o liczbie
elektron6éw ze spinami w gére lub w dét decyduje wspdlny poziom Fermiego.
Przy takim mechanizmie bowiem, érednie liczby elektronéw o obu rodzajach
spinu nie sa na ogo6t catkowite. Model ferromagnetyzmu zbudowany na tej
koncepgji opiera si¢ na rozumowaniu podobnym do tego, ktére zostalo przed-
stawione przy omawianiu paramagnetyzmu elektronéw swobodnych, W naj-
prostszej wersji tego modelu mozna zalozy¢, ze wewnatrz ferromagnetyka
istnieje pewne wewngtrzne ,,pole molekularne” nawet przy braku pola zewng-~
trznego. Pole to powoduje, w podobny sposéb jak pole zewnetrzne w para-
magnetykach o elektronach swobodnych, pojawienie sie w ferromagnetykach
rozszczepienia pasm dla elekironéw 3d o spinach w gore i elektronéw 3d o spi-
nach w dol (rys. 13/5). Wspolny poziom Fermiego dla obu rodzajéw elektronow
ustala si¢ w ten sposéb, ze czesé elektronéw 3d, ktére w polu molekularnym
zwiekszyly swojg energie, musi przejé¢ do pasma elektronéw o spinach prze-
ciwnych. Oznacza to samorzutne magnesowanie si¢ ukladu elektronéw 3d
pod wplywem wewngtrznego pola molekularnego. Roznica w stosunku do pa-
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Rozszezepienie pasm w ferromagnetykach

ramagnetyzmu elektronéw swoboednych polega na tym, Ze tam rozszczepienie
nastepowalo na skutek dzialania pola zewnetrznego, podczas gdy teraz mamy
do czynienia z polem wewnegtrznym. Problemem jest jedynie wyjasnienie
natury pola molekularnego. Otéz okazuje sie, ze do rozszczepienia pasm 3d
w ferromagnetykach przyczyniaja sie zaréwno oddziatywania kulombowskie
1 wymienne migdzy elektronami znajdujgcymi sie na tym samym wezle, jak
kulombowskiei wymienne oddzialywania miedzy elektronami nalezacymi do r6z-
nych weztdw (przede wszystkim nalezacymi do wezlow bedacych najblizszymi
sgsiadami). Ktére z tych oddzialywan odgrywajgq najistotniejszq role, odpo-
wiedzie¢ definitywnie jest raczej trudno. Najsilniejsze sq oddzialywania ku-
lembowskie elektronéw na tym samym wezle. Oddziatywania te byly brane pod
uwage w modelu zaproponowanym przez Hubbarda, czesto uzywanym do wy-
jasnienia ferromagnetyzmu opartego na elektronach wedrownych. Warto
przy tym zwrécic uwage na fake, Ze rozszezepienie pasm elektronéw o obu
rodzajach spindw pojawia si¢ w modelu Hubbarda stad, ze w jednym wezle
przy braku degeneracji moga znalez¢ sie tylko takie elektrony, kirych spiny
sa przeciwne, Okazuje sie przy tym, ze gdy zastosuje sie pewne najgrubsze
przyblizenie, wéwczas udaje sie uzyskaé ferromagnetyzm w medelu Hubbar-
da, jezeli wewngtrzatomowa calka kulombowska przemnozona przez gestosc
stanéw na powierzchni Fermiego jest wystarczajaco’ duza. Otrzymuje sie za-
tem pewnego rodzaju kryterium ferromagnetyzmu, wyjasniajace, dlaczego nie-
ktére metale przejéciowe sg ferromagnetykami, a inne nie. Wynikajaca z roz-
szczepienia spinowego magnetyzacja spontaniczna okazuje sie jakosciowo zbli-
zona do otrzymanej z modelu Heisenberga. Przy tym jednakse, $redni moment
magnetyczny przypadajacy na atom przy ekstrapolacji do temperatur T == 0 K
nie musi by¢ catkowity wielokrotnoécia magnetonu Bohra, gdyz érednia licz-
ba elektrondéw przechodzgcych z pasma przesunigtego do géry do pasma prze-
suni¢tego w dot nie jest na ogét liczba calkowita. Sukces modelu Fubbarda
okazal si¢ pozorny, gdyz przy uzyciu lepszych przyblizen niz uprzednio
stwierdzono, ze uwzglednienie jedynie wewnatrzatomowej catki kulombow-
skicj nie jest wystarczajace i dalsze oddzialywania musza by¢ réwniez brane
pod uwagg. Musi réwniez byé¢ brany pod uwage fake, ze pasma 3d sg zdege-
nerowane — pasm tych jest 5 bez uwzglednienia spinu, a 10 przy uwzgled-
nieniu spinu. Przy wszystkich tych komplikacjach gléwne cechy otrzymywa-
nych rozwigzai sa jednak podobne do tych, ktére przedstawili$my.
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Problemem interesujagcym samym w sobie jest problem, jak do modelu
pasmowego mozna wptowadzi¢ pojecie fal spinowych i magnonsw. Poniewaz
sa to wzbudzenia elementarne, wigc probowano szukaé¢ magnon6w przez roz-
wazenie wzbudzenn w ukladzie elektrondéw wedrownych, opisywanych struk-
turg pasmowa zawierajgca rozszczepienie ze wzgledu na spin oraz charakte-
ryzujaca sie ustalonym wspolnym dla obu kierunkéw, spinu poziomem Fer-
miego. Najprostszymi wzbudzeniami takiego ukladu jest wzbudzenie elektro-
nu ze stanu ponizej poziomu Fermiego do nieobsadzonego stanu powyZej
poziomu Fermiego. Takie wzbudzenia jednakze nie maja nic wspdlnego z mag-
netyzmem. Spip ukladu bowiem przy tym si¢ nie zmienia. Magnetycznymi

_wzbudzeniami natomiast bedg wzbudzenia elektronéw ze stanu ponizej po-

ziomu Fermiego do nieobsadzonego stanu powyzej poziomu Fermiego z jed-
noczesnym odwréceniem spinu, W jezyku stosowanej przez nas teorii pasmo-
wej 0znacza 1o, iz elektron przechodzi z pasma o jednym kierunku spinu do pa-
sma o spinie przeciwnym. Wzbudzenia, o ktérych mowa nazywamy wzbudze-
niami Stonera. Relacja dyspersji, tzn. zalezno$¢ energii wzbudzeri od wektora
falowego, okazuje si¢ by¢ calym pasmem zakreskowanym na rys. 13/6. Wzbu-

13/6
Relacja dyspersji dla wzbudzen Stonera (obszar zakreskowany)
k oraz do magnondéw (kwadratowa relacja dyspersji)

dzenia te s jednak wzbudzeniami o charakterze jednoczastkowym i nie majg
nic wspélnego z falami spinowymi. Mozliwe jest takie wzbudzenie elektronu
z jednoczesnym odwréceniem spinu, by elektron ten pozostal w stanie zwigza-

nym z dziura wynikajgca ze wzbudzenia rozwazanego elektronu. Taki stan

zwigzany elektronu z dziurg o przeciwnym spinie, rozchodzacy si¢ po calym
krysztale, jest wlasnie interpretowany jako magnon w teorii pasmowe] magne-
tyzmu metali. Okazuje si¢ bowiem, ze relacja dyspersji, ktorg otrzymuje si¢
dla takizsgo wzbudzenia kolektywnego, jest dla matych wektoréw falowych
kwadratowa, wspolczynnik za§ proporcjonalno$ci migdzy energia wzbudzenia
a kwadratem wektora falowego, czyli tzw. wspdlczynnik szrywnosci, okazuje sig
zgodny z mierzonym za pomocg niesprezystego rozpraszania neutronow. Rela-
cja dyspersji dla magnondw, otrzymana z pasmowego obrazu tutaj przedsta-
wionego, jest naszkicowana réwniez na rys. 13/6. Jak widzimy, pojawia si¢
przy tym istotny rezultat, mianowicie dla wystarczajaco duzych wartosci wek-
tora falowego relacja dyspersji dla magnonéw ,,wchodzi”” w zakres widma wzbu-
dzeni Stonera. Oznacza to, Ze powyzej pewnego wektora falowego stany zwig-
zane elektronu i dziury o przeciwnym spinie rozpadajg sig na niezalezne wzbu-
dzenia jednoczgstkowe. Ten fakt ma swoje odbicie w niesprezystym rozprasza-

:
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niu neutron6éw: powyzej pewnej warto$ci wekrora falowego przestaje sie ob-
serwowa¢ w metalach przejéciowych rozpraszanie na magnonach. Fakt ten jest
najbardziej bezposrednim i niepedwazalnym argumentem za koniecznoécia
stosowania w tym przypadku pasmowego charakteru elektronéw odpowiedzial-
nych za magnetyzm. Faktu tego nie da sie w zaden sposéb wyjasni¢ na podsta-
wie modelu Heisenberga. Dodajmy przy tym, Ze réwniez wspomniany uprzed-
nio fakt dodwiadczalny obserwowania rozpraszania neutronéw na magnonach
powyzej temperatury I znajduje bardziej zgodne z do$wiadczeniem wyjasnie-
nie wiaénie w obrazie elektronéw wedrownych. Cata wspélczesna fizyka magne-
tyzmu metali przejéciowych rezygnuje wiec z opisu opartego na modelu
Heisenberga, starajgc sig wyjasni¢ wszystkie wlasciwosci magnetyczne tych me-
tali na podstawie modelu pasmowego. Startuje sig przy tym z bardzo starannie
wyliczonej struktury pasmowej, funkcji gestosci stanéw dla obu kierunkéw
spinu oraz z ksztattu powierzchni Fermiego, starajac sig przy wykorzystaniu
najrozmaitszych szczegolow tej struktury otrzymaé mozliwie najwiccej efek-
téw zgodnych z doswiadczeniem. Sukcesy w tej dziedzinie sa jui znaczne.

Domeny ferromagnetyczne

Chociaz ponizej temperatury Curie w ferromagnetyku wystepuje spontaniczne
uporzadkowanie spinéw, rzeczywiste probki ferromagnetyczne majg na ogét
moment magnetyczny (przypadajacy na jednostke objgtosci) mniejszy od magne-
tyzacji spontanicznej w danej temperaturze. Zdarza sie nawet, ze moment
magnetyczny provki jest réwny zeru (méwimy, ze probka taka jest rozmagne-
sowana). Dla wyjasnienia tego faktu Weiss wprowadzit hipoteze, znana jako
druga hipoteza Weissa, stwierdzajacq #e w rzeczywistych prébkach istniejg
obszary, tzw. domeny ferromagnetyczne, przy czym kazdy z tych obszaréw
charakteryzuje si¢ momentem magnetycznym przypadajacym na jednostke
objeto$ci, réwnym magnetyzacji spontanicznej w danej temperaturze, ale
przy braku zewngtrznego pola magnetycznego kierunki magnetyzacji w po-
szezegoblnych obszarach mogg by¢ na ogét rézne. Wypadkowy moment magne-
tyczny przypadajacy na jednostke objetoéci mozZe zatem przyjmowaé rézne
wartosci. Bezposredniego dowodu poprawnoéci hipotezy Weissa dostarczaja
obserwacje domen metodq proszkowq Bittera. Jesli na dobrze wypolerowans
Powierzchnig probki naniesie si¢ zawiesing koloidalna zawierajaca opitki fer-
romagnetyczne (np. z Zelaza), to uloza si¢ one w obszarach o najwiskszym
gradiencie magnetyzacji. Zobaczymy, Ze obszarami tymi s3 écianki domeno-
we, tzn. powierzchnie rozdzielajace poszczegélne domeny. Wzér utworzony
przez opitki na powierzchni ferromagnetyka odwzorowuje zatem przecigcia
$cianek domenowych z powierzchnig prébki. Istnieja oczywiscie jeszcze inne
metody obserwacji domen w prébkach ferromagnetycznych, ktére bezspornie
potwierdzajg istnienie domen. J

PrzyloZenie niewielkiego pola zewnetrznego powoduje, ze $cianki dome-
nowe przesuwajg si¢ do takich polozen, by zostaly zwigkszone domeny o mag-
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netyzacji zgodnej z kierunkiem pola, kosztem domen namagnesowanych w kie-
runku przeciwnym. W silniejszych polach zewngtrznych obserwuje sie réw-
niez zmiang kierunku magnetyzacji wewnatrz domen, tak Ze magnetyzacje
poszczegdlnych domen coraz bardziej porzadkujg si¢ w kierunku przytozonego
pola zewnetrznego (rys. 13/7). Méwimy, ze prébka pod wplywem pola zew-
netrznego magnesuje sig. Zobaczymy poézniej, Ze magnesowanic prébek wy-
kazuje histereze, tzn. jest zalezne od uprzedniej historii prébki i od tego, jak
prébka jest magnesowana.

- /
==
ph 13/7
VLt - Domeny ferromagnetyczne i ich
sl zachowanie si¢ w zZewnetrznym
e polu magnetycznym
f=g . e (schematycznie)

Fizyczna przyczyna istnienia domen ferromagnetycznych jest tendencja
ukladu w stalej temperaturze do osiggnigcia minimum energii swobodnej.
W wyniku istnienia réznych rodzajéw energii w ferromagnetykach, minimum
to — jak zobaczymy wkrétce — moze wystepowaé whasnie dla stanu z dome-
nami. Aby to jednak wykazac¢, oméwimy najpierw najwazniejsze rodzaje ener-
gii swobodnej wystepujace w ferromagnetykach. Przy tej okazji zauwazmy
réwniez, iz stosowane w tym punkcie metody s3 metodami fenomenologicz-
nymi, a nie kwantowymi, jak to bylo w rozwazaniach poprzednich. Wigze sig to
z faktem, Ze domeny ferromagnetyczne sg obszarami makroskopowymi, za-
wierajacymi najczesciej tyle’ atoméw ile ciala makroskopowe, chociaz do ich
obserwacji zwykle trzeba uzy¢ przynajmniej mikroskopu optycznego. W zwiazku
z tym bedziemy méwié tutaj o energii swobodnej, a nie o hamiltonianie i od-
powiadajacych mu wartoSciach wlasnych.

Najwazniejszym rodzajem energii w ferromagnetykach jest energia magne-
tostatyczna. Jest to energia zwigzana z oddzialywaniem miedzy magnetyzacja
prébki a polem zewngtrznym — z jednej strony — oraz miedzy magnetyza-
cjg probki a polem wlasnym wytworzonym przez te¢ magnetyzacje — z drugiej
strony. O ile oddzialywanie z polem zewnetrznym nie przedstawia prawie
Zadnego problemu, o tyle oddzialywanie z polem wlasnym nastrecza wiele
trudnoéci. Trudnodci te sg zwigzane z faktem, Ze rézne niejednorodnoéci
magnetyzacji sa powodem powstania p6l magnetostatycznych, te zas$ z kolei
moga wplywaé na rozkiad magnetyzacji. Aby nie komplikowaé zbytnio proble-
mu, wystarczy z grubsza stwierdzi¢, ze energia magnetostatyczna wiasna probki
podzielonej na dwie przeciwne namagnesowane domeny jest w przyblizeniu
réwna polowie energii magnetostatycznej wlasnej gdy prébka jest namagne-
sowana jednorodnie. Wynika stad, ze im drobniejszy jest podzial na domeny,
tym mniejsza jest energia magnetostatyczna wlasna. Energia magnetostatyczna
moze by¢ zredukowana najskuteczniej przez powstanie struktury domenowej
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z tzw. domenami zamykajacymi. Uklad taki nie wytwarza pola magnetostatycz-

'nego na zewnatrz prébki, gdyz strumiern magnetyczny ,zamyka si¢” catko-

wicie wewnatrz probki. Widzimy stad, Ze whadnie energia magnetostatyczna
wlasna jest tym czynnikiem, ktéry moze powodowaé powstawanie stanu z do-
menami zamiast stanu jednorodnie namagnesowanego. Zobaczymy, ze pozo-
stale rodzaje energii dzialajg zwykle przeciwnie, tak Ze ostateczny stan ferro-
magnetyka wynika z kompromisu miedzy tymi dzialaniami.

Nastepnym rodzajem energii w ferromagnetykach jest energia wymienna.
O oddzialywaniach wymiennych ' méwiliSmy juz uprzednio — s3 one odpo-
wiedzialne za istnienie magnetyzacji spontanicznej: Innymi stowy, sprzyjaja
one réwnoleglemu ustawieniu momentéw magnetycznych ferromagnetyka
wzgledem siebie. Dodatkowym rezultatem ich obecnosci jest fakt, Ze przeciw-
stawiaja sie one wszelkim niejednorodno$ciom ustawienia kierunkéw sasied-
nich momentéw magnetycznych. Z tego powodu, przy przejéciu od jednej
domeny do drugiej kierunek magnetyzacji nie zmienia si¢ skokowo, lecz w spo-
s0b ciagly (rys. 13/8). Odbywa sie to w pewnym obszarze rozdzielajacym obie
domeny, ktory nazwalismy fciankq domenowq. Czgsto nazywa sig tez ten obszar
Sciankq Blocha. Traktujac spiny jako klasyczne wektory, energie wymienna
oddzialywania miedzy sisiednimi spinami mozemy wyrazi¢ przez kat ¢ mig-
dzy nimi

—2JS, §, = —2JS%os¢ . (13/38)
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13/8 Zmiana kierunku magnetyzacji pomiedzy domenami

Ze $ciankg domenows jest wiec zwigzana energia wymienna, ktérg w najpro-
stszy sposéb mozemy oszacowaé przy zalozeniu jednowymiarowego modelu
$cianki. W modelu tym $cianka jest zfozoha z N spindéw zmieniajacych swoj
kierunek w. sposob liniowy, Kat miedzy sasiednimi spinami jest wtedy réwny
@ = D[N, przy czym @ — kat miedzy kierunkami magnetyzacji w sgsiednich
domenach. Poniewaz zwykle kat ¢ jest maly, wiec rozwijajac cosinus w szereg
dla matych katéw mamy, iz energia wymienna pary spinéw rézni sie od energii
ustawienia réwnoleglego (ktérg opuszczamy jako nieistotng przy minimali-
zacji) o wielko$é

2
E=—isi o, (13/39)

Energia wymienna przypadajaca na jeden ,,Jaricuch” spinéw w $ciance wynosi
zatem E,,,, = NE = JS?®?|N. Widzimy wiec, ze ten rodzaj energii fawo-
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ryzuje duze N, czyli $cianka powinna by¢ rozciggnieta mozliwie na najwieksza
liczbe spinéw. Gdyby $cianka byla tak cienka, ze caly obrét nastepowaiby na
jednej odlegtosci migdzy spinami, wéwczas energia wymienna bylaby znacznie
wigksza niZ energia wystepujaca w sytuacji, gdy obrét ten jest rozloZony na
wiele spinéw. Dodajmy jednak, Ze oprécz energii wymiennej istnieja jeszcze
inne rodzaje energii, ktére nie pozwols, by liczba N byla zbyt duza. Zobaczy-
my to wkrétce. Podkreslmy natomiast, Ze z kazda $ciankg bedzie zwigzana
pewna dodatkowa energia, tak Ze ze wzgledu na energie wymienna byloby
najkorzystniej, gdyby cala probka byta jedna domena. Jest wiec to rzeczywiscie
dzialanie przeciwne do dzialania wynikajacego z energii magnetostatycznej

. wiasnej.

Trzecim wreszcie rodzajem energii w ferromagnetykach jest energia
anizotropii. Najlatwiej mozna zrozumie¢ jej sens w odniesieniu do tzw. ani-
zotropii magnetokrystalicznej. Wiasciwosci monokrysztaléw sa bowiem w oczy-
wisty sposéb anizotropowe. Oznacza to, Ze r6zne kierunki monokrysztalu
nie s sobie réwnowazne. Dotyczy to réwniez wlasciwosci magnetycznych.
Okazuje sie¢ bowiem, ze magnesowanie monokrysztalu w jednym kierunku
moze by¢ latwiejsze niz w innych. Oznacza to, ze w tym kierunku wymaga
ono mniejszej energii niz w innych kierunkach. Na przykiad kierunkiem la-
twego magnesowania w temperaturze pokojowej dla monokrysztatu kobaltu
(sie¢ heksagonalna ciasno upakowana) jest 0§ heksagonalna, dla monokrysz-
talu Zelaza (sie¢ szeScienna centrowana przestrzennie) sa to Kierunki réwno-
legle do krawedzi sze§cianu, dla monokrysztatu niklu natomiast (sie¢ sze§cienna
céntrowana na $cianach) — kierunki diagonalne w szeScianie. W zwiazku
z tym zalezno§¢ magnetyzacji krysztalu od pola zewnetrznego jest w réznych
kierunkach rézna (rys. 13/9). Pole migdzy krzywa M = M (H,) a prostg ozna-
Czajaca nasycenie reprezentuje prace magnesowania. RoZnica prac magne-
sowania w réznych kierunkach jest miarq anizotropii magnetokrystalicznej.
Zwykle poziomem odniesienia jest praca magnesowania w kierunku latwego
namagnesowania.

(700)
r111)

Hy

Tszﬁgrzywe magnesowania (bezhisterezowe) monokrysztatéw felaza i niklu w kierunku (100)
i

Energi¢ anizotropii magnetokrystalicznej wyraza si¢ jako funkcje katdéw
okreslajgeych kierunek magnetyzacji w stosunku do kierunku latwego magne-
sowania. Na przyklad w krysztalach kubicznych z symetrii sieci wynika, ze
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gestosé energii anizotropii magnetokrystalicznej moze by¢ opisywana wzo-
rem

Eoiz = Ko 03 o3 ad o3 od)+ Ky of o 303 (13/40)

PIZY CZYM: vy gy 0, — cosinusy kierunkowe wektora magnetyzacji wzgledem
gléwnych osi krystalograficznych, K, i K, — stale anizotropii magnetokry-
stalicznej, zalezne od rodzaju ciala. Dla Zelaza w temperaturze pokojowej
K, = 4,2-10"T/m?, K, = 1,5-10*J/m® Dla niklu stale te sa ujemne.

Zrédlem anizotropii magnetokrystalicznej jest oddziatywanie spin-orbita.
Powoduje ono, ze rozklad elektrondéw wokél kazdego wezla sieci moze byc
do pewnego stopmia zwigzany, z kierunkiem spinu elektronu. Na rozkiad ten
wplywa symeiria sieci krystalicznej, a poprzez sprzgzenie spin-orbita réwniez
na spin. To ostatnie stwierdzenie oznacza wlaénie anizotropi¢ magnetokry-
staliczng. )

Oprécz oméwionej anizotropii magnetokrystalicznej istnieje szereg in-
nych rodzajéw anizotropil magnetycznej, nie bgdziemy jednak tu o nich mé-
wié, Dla naszych celéw wazne jest to, Ze istnienie anizotropii magnetycznej
wywiera istotny wplyw na wszelkie zjawiska, w ktérych wystepuje zmiana
kierunku magnetyzacji. Na przyklad jesli rozwazamy zmiang kierunku magnety-
zacji domeny od kierunku latwego namagnesowania do innego, to wymaga
to niekiedy znacznej pracy, ktéra moga zapewni¢ tylko wystarczajaco silne
pola. Wazne jest tez to, Ze energia anizotrpii daje sw6j przyczynek do energii
$cianek domenowych. Poniewaz w §ciance spiny sg ustawione w roznych kierun-
kach, wigc czesé z nich jest ustawiona w kierunku trudnego namagnesowania,
co zwigksza energie écianki, uprzywilejowujac raczej stan jednodomenowy z ma-
gnetyzacja w probee skierowana wzdluz kierunku latwego namagnesowania.
Jesli mamy do czynienia z tzw. anizotropig jednoosiows, tzn. taka, dla ktérej
wystepuje jedynie jeden kierunek Iatwego namagnesowania powstawanie
wspomnianych uprzednio domen zamykajacych jest utrudnione. O ile bowiem
w pozostalych domenach kierunek magnetyzacji jest zgodny z kierunkiem ani-
zotropii jednoosiowej, o tyle w domenach zamykajacych musialby on by¢
wzdluz kierunkéw trudnego namagnesowania. Na to za$ niezbedna jest znowu
pewna energia, powodujgca, ze w krysztalach o silnej anizotropii jednoosio-
wej domeny zamykajace nie wystgpuja.

W uzupelnieniu do przytoczonych tu rozwazan, dedajmy, Ze anizo-
tropia magnetyczna moze by¢ zmieniona w wyniku deformacji sieci. Fakt
ten powoduje, Ze czesto korzystna jest samorzutna deformacja. Wzrost bowiem
energii sprezystej jest wtedy mniejszy niz zmniejszenie energii anizotropii
wskutek deformacji. W rezultacie energia calkowita probki zmniejsza sie.
Takg samorzutng deformacje nazywamy magnetostrykcjq. Mowigc o samorzut-
nosci deformacji mamy na my$li fakt, Ze nastgpuje ona jedynie wskutek tego,
ze krysztal jest namagnesowany. Rezultatem magnetostrykeji jest to, ze takie
ferromagnetyki, jak zelazo lub nikicl, maja $cisle biorac, sie¢ o symetrii sze-
§ciennej jedynie powyzej temperatury Curie. PoniZej tej temperatury sie¢
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tych ferromagnetykéw jest samorzutnie odksztalcona, symetria za§ nizsza.
Magnetostrykcja jest zwykle niewielka, wzgledne deformacje z nia zwigzane
s3 rzedu 10-3. Mimo to magnetostrykcja znajduje czesto zastosowanie w tech-
nice, gléwnie do generacji ultradzwigkéw. Magnetyki o duzej magnetostrykeji
nie nadajg si¢ do produkcji elementéw o duzej podatnosci, gdyz wszelkie
lokalne naprezenia wystepujgce w tych elementach powodujg ,,zaczepienia
sig” $cian domenowych, utrudniajac magnesowanie.

Po oméwieniu réznych rodzajow energii w ferromagnetykach mozZemy
przystapi¢ do oszacowania rozmiaréw domen i §cianek demenowyh Zacznijmy
od tych ostatnich,

Energia $cianki domenowej w ,,jednowymiarowym” modelu lafcucha
spindw jest réwna sumie energii magnetostatycznej, wyraiennej i anizotropii.
Zakladamy, ze rozwazamy dla prostoty écianke bez przylozonego pola zewne-
trznego. Energia magnetostatyczna bedzie wiec zawierala jedynie energie ma-
gnetostatyczng wilasna. Co wigcej, jesli zalozymy odpowiedni rozklad spinéw
w $ciance, to mozemy si¢ tego, najbardziej niedogodnego rodzaju energii, catko-
wicie pozby¢. Wystarczy w tym celu zalozy¢, ze obrot spinéw w $ciance odbywa
sie W ten sposob, Ze normalna (do powierzchni $cianki) sktadowa magnety-
zacji pozostaje w calej $ciance stata. Z rownai Maxwella wynika wtedy, ze
energia magnetostatyczna jest réwna zeru. Taki wlasnie rodzaj obrotu zalozyl
Bloch. Niekiedy wystepuja inne rodzaje $cianek, takie mianowicie, w ktérych
obr6t ma inny charakter, w zwigzku z czym s3 one siedliskiem odpowiednio

. wigkszej energii magnetostatycznej wlasnej. Nie bedziemy sic nimi tutaj zajmo-

wac, a ograniczymy si¢ do rozwazenia $cianck Blocha. W tym przypadku
energia Scianki jest suma uprzednio znalezionej energii wymiennej JS2@%N
oraz energii anizotropii, ktéra w przyblizeniu mozna oszacowaé jako KN,
przy czym K — stala anizotropii (tzn. energia przypadajaca na jednostke
objetosci, tu: na jednostke dlugosci), a N — rmara »sobjetosci” $cianki. Mamy
wigc

@2
By = JS* 4 +KN . (13/41)

Minimalng warto$¢ tej energii wzgledem N znajdujemy przez przyréwnanie
pochodnej wzgledem N do zera. Otrzymujemy stad nastepujaca gruboéé scianki
(w jednostkach stalej sieci):

(JSZQ)z 1/2 .
sl Km) ' (13/42)

Podstawiajac (13/42) do wyrazenia (13/41) oraz zauwazajgc, iz na jednostko-
wa powierzchni¢ $cianki przypada 1/a? laticuchéw” spinowych (przy czym
@ - stala “sieci) otrzymujemy energie $cianki (przypadajacg na jednostke
powierzchni $ciany)

1 25® (KJ Y2
w =y By 2SR UTPR (13/43)
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Aby oszacowaé grubo§é §cianki i energic na jednostke powierzchni $cianki,
zalézmy, Ze mamy do czynienia ze $cianka 180-stopniows, tzn. @ = 7, oraz
Ze miarg catki wymiany jest temperatura Curie w odpowiednich jednostkach.
Otrzymujemy wtedy, ze np. dla Zelaza przy S = 1, grubes¢ scianki domenowej
jest rzedu 300 stalych sieci, a gesto$¢ powierzchniowa energii $cianki o
wynosi ok. 10-3J/m?. Nalezy jednak zdawac sobie sprawg z tego, Ze oszacowa-
nie. to jest bardzo przyblizone, w szczegdlnosci zalozony liniowy przebieg
obrotu spinéw w $ciance na pewno jest zbytnim uproszczeniem rzeczywisto$ci.
Mimo to, otrzymane rezultaty nie sg zle.

Mozemy dalej rozwazy¢ hipotetyczng strukturg zamknigta, zwang szruk-
turq Landaua i Lifszyca (rys. 13/10). W tym celu przyjmujemy, Ze rozwazany
krysztat jest krysztalem w ksztalcie plytki o prostopadiej do powierzchni

13/10
i Struktura domenowa zamknigta (Landaua i Lifszyca)

anizotropii jednoosiowej niezbyt duzej, tak aby mogla w nim wystgpowad
zalozona struktura zamknieta, Zalozmy tez, ze rozwazany krysztal ma grubosc &
oraz wezmy pod uwage jednostkowg powierzchnie plytki. Energia Scianek
domenowych moze by¢ wtedy prosto oszacowana przy pominieciu domen
zamykajacych, gdyZz sa one male w poréwnaniu z gruboicia /. Energia ta
wynosi (na jednostke powierzchni krysztatu)

h
By=-7- (13/44)
przy czym d — szeroko$¢ domen. Energia anizotropii jest natomiast okreslo-
na przez energi¢ zwigzana z domenami zamykajgcymi

Epupy = L (13/45)
2

gdzie objetosé wszystkich domen zamykajacych, znajdujacych sie przy dolnej
i goérnej powierzchni krysztatu, przypadajgcych na jednostke powierzchni
krysztalu, jest réwna d/2. Energia magnetostatyczna wlasna dla rozwazanej
struktury zamknigte] jest réwna zeru. W zaloZonej strukturze bowiem normalna
skladowa magnetyzacji jest wszedzie réwna zeru. Przy zewngtrznym polu
magnetycznym rownym zeru catkowita energia rozwazanej struktury dome-
nowej

ch  Kd
P SRS - (13146)
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przy czym szeroko$¢ domen otrzymamy z warunku minimum energii catko-
witej

20’]1 i/2
E» (“7{"“) 7 (13/47)

a energia struktury
E = (2hoR)V (13/48)

Przy grubosci krysztatu % = 10~*m, dla Zelaza otrzymujemy d — 3-10-5m.
Otrzymane rezultaty umozliwiajg zorientowanie sie we wzajemnych rzedach
wielkosci domen i $cianck domenowych. W poréwnaniu z do$wiadczeniem
rezultaty te okazuja sie prawidlowe co do rzgdu wielkosci, W szczegdlnoéci
dobrze zgodna z do$wiadczeniem jest obliczona zaleznosé szerokosci domen
od pierwiastka kwadratowego z grubo$ci krysztalu, Zauwazmy przy tym,
ze energia $cianck domenowych rzeczywiscie ma tendencje do zwickszania sze-
rokosci domen, a energia anizotropii powoduje zmniejszanie sie szerokosci
domen. Ten ostatni rezultat jest nastgpstwem zalozenia istnienia struktury
zamykajacej. Istnienie to jest spowodowane zwykle energia magnetosta-
tyczna wlasna, ale gdy struktura ta juz istnieje, to energia magnetostatyczna
wiasna moze by¢ zredukowana do zera. Odbywa sig to jednak kosztem energii
anizotropii domen zamykajacych, ktéra pojawia si¢ zamiast energii magneto-
statycznej. To wilasnie wplywa na zmniejszenie sie szerokoéci domen.

W ostatnich latach wiclkie zainteresowanie budza tzw. domeny cylindrycz-
ne. Wystepujg one zwykle w magnetykach o bardzo silnej anizotropii jedno-
osiowej o kierunku latwego namagnesowania prostopadtym do powierzchni
krysztatu. ¥.atwo bowiem zrozumied, ze przy bardzo silnej anizotropii prosto-
padiej, ze struktury zamknietej musi powstaé struktura otwarta, tzw. struktura
pastasta Kittela. Otrzymamy ja przez myslowe przedtuzenie wewnetrznych do-
men struktury zamknietej do obu powierzchni krysztatu ze zniknieciem domen
zamykajacych. Patrzac z gory lub z dolu, struktura ta ma pasiasty wyglad
i stad jej nazwa (rys. 13/11). Jesli do takiej struktury (w rzeczywistosci nie

e
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13/11 Otwarta struktura
domenowa pasiasta (Kittela)

13/12 Domeny cylindryczne. Zauwaimy, ze
magnetyzacja w domenach cylindrycznych jest przeciwna
do pola zewnetrznego
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jest ona tak idealnie réwnolegla jak w teoretycznych rozwazaniach) przylozy
sie zewnetrzne pole magnetyczne prostopadle do krysztalu, to domeny o kierun-
ku magnetyzacji zgodnym z polem bedg sie rozszerzaé kosztem domen o kie-
runku przeciwnym. W pewnym do$¢ waskim zakresie pél zewnetrznych,
przed catkowitym zniknigciem domen niekorzystnych wzgledem pola, domeny
pasiaste przerywaja si¢, a takie poprzerywane paski skurcza sig do ksztaltu
kolistego (rys: 13/12). Takie domeny nazywamy wlasnie domenami cylin-
drycznymi. Charakteryzuja si¢ one do$¢ waskim zakresem stabilnoéci, mia-
nowicie przy polach zewnetrznych zbyt malych przeksztalcaja sie one z po-
wrotem w domeny pasiaste, w polach natomiast zbyt silnych — zanikaja
catkowicie, a krysztal staje sig¢ jednodomenowy. Zakres stabilnosci oraz roz-
miary domen cylindrycznych mozna obliczy¢ minimalizujac calkowitg energie,
ktéra w tym przypadku sklada sie z sumy energii magnetostatycznej wlasnej,
energii magnetostatycznej w polu zewngirznym oraz energii $cianki dome-
nowej. O ile energia magnetostatyczna w polu zewngtrznym powoduje zanik
domeny (gdyz pole zewngtrzne jest przeciwne do kierunku namagnesowania
w domenie) jak rowniez podobny jest wplyw energii $cianki domenowej
(swoiste ,napigcie” powierzchiowe nadaje domenie ksztalt kolisty, tak jak
napiecie powierzchniowe w kropli cieczy nadaje jej ksztalt kulisty), o tyle
energia magnetostatyczna wiasna powoduje zwigkszanie si¢ domeny. W wa-
runkach réwnowagi dzialania te wzajemnie si¢ réwnowaza, prowadzac do okre-
Slonego rozmiaru domeny przy okreslonym polu zewnetrznym. Niezwykle
duze zainteresowanie tymi domenami wynika z ich malego, lecz w pelni kon-
trolowanego rozmiaru, ich duzZej ruchliwosci w plaszczyZnie warstwy, dosé
atwego ich generowania, kontrolowanego przesuwania na zadane odleglosci
oraz latwego ich niszczenia. Dzigki tym wlasciwosciom w polaczeniu z mozli-
woscia detekcji sq one stosowane w technice, gtéwnie w urzadzeniach pamie-
ciowych maszyn cyfrowych. W tym przypadku fakt, ze domena istnieje lub
nie (w zadanym miejscu) jest cdwzorowaniem stanu ,,zero” lub ,jeden” w ze-
rojedynkowym ukladzie binarnym. Nie tylko jednak zastosowania techniczne
sa przyczyng wielkiego zainteresowania domenami cylindrycznymi na §wie-
cie. Interesujaca jest réwniez fizyka domen cylindrycznych, w szczegdlnosci
za$ ich wlasciwoéci dynamiczne. Wiaéciwosciom dynamicznym domen cy-
lindrycznych i ich $cianek po$wiecona jest wielka liczba prac w literaturze
$wiatowe] ostatnich lat.

Histereza magnetyczna

Jak juz moéwilidmy na poczatku punktu 13.4.5, krzywa magnesowania fer-
romagnetyka w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego wykazuje histereze
(rys. 13/13). Jesli prébka jest rozmagnesowana (tzn. taka, ze wskutek istnienia
w niej odpowiedniej struktury domenowej moment magnetyczny jednostki
objetosci probki poczatkowo znika), otrzymujemy do$¢ szybki wzrost magne-
tyzacji w funkcji pola (wskutek przesuwania sig §cianek), Nastepnie jednak
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wzrost ten staje si¢ powolniejszy (przy obrotach kierunku magnetyzacji w do-
menach), w koricu za$ dochodzi si¢ do nasycenia: dalsze zwigkszanie pola
zewngtrznego nie powoduje juz dalszych zmian magnetyzacji. Po wytaczenia
pola zewngtrznego prébka nie wraca na ogét do stanu rozmagnesowania, lecz
w probee pozostaje réZna od zera magnetyzacja M,. Jest to tzw. pozostafoic

Hy

13/13
Petla histerezy magnetycznej

magnetyczna. Redukcja magnetyzacji do zera jest mozliwa dopiero po przy-
lozeniu przeciwnego pola zewnetrznego o natezeniu H,. Pole to nazywamy
koercjiq. Zaréwno M, jak i H. s3 zalezne od rodzaju prébki. Po przylozeniu
w przeciwnym kierunku pola o warto$ci wystarczajaco duzej otrzymuje sie
réwniez nasycenie w tym nowym kiérunku. Postepowanie takie mozna tez
przerywac w trakcie przemagnesowania i wtedy otrzymuje sie dalsze petle,
zalezne od wartoéci pola, przy ktérej przerwaliémy przemagnesowanie.
Jednym z najwazniejszych parametréw ze wzgledu na zastosowania
praktyczne jest koercja. Materiaty, z ktérych sporzadza si¢ rdzenie transfor-
matorowe, powinny mie¢ duza podatnosé, lecz mala koercje. Sa to tzw. ma-
terialy magnetycznie migkkie. Magnesy trwale wymagaja duzej koercji. Materia-
ly spelniajace ten warunek sa zwane magneryeznie twardymi. W prébkach
polikrystalicznych koercja zalezy w istotny sposéb od rozmiaru ziaren.
Jedli Srednice ziaren sa rzedu 10-°-10-"m, to w obszarze ziarna tworzy sie
tylke jedna domena. Przemagnesowanie takiego ziarna moze nastgpowac
jedynie przez obrét kierunku magnetyzacji, co — jak movwhsmy — Wymaga

silniejszych pél. Wielko$¢ pola niezbednego do tego moze by¢ jeszcze bardziej -

zwigkszona przez ewentualng energi¢ anizotropii, np. zwiazana z wydluzonym
ksztaltem ziaren. Dla wydluzonych ziaren bowiem pojawia sie duza energia
anizotropii magnetycznej pochodzenia magnetostatycznego: latwo jest na-
magnesowac takie ziarno wzdtuz jego osi dugiej, trudno jednakze jest to uczy-
ni¢ w kierunku krotkiej osi ziarna. Réwniez ewentualna obecno$¢ domieszek
i lokalnych napreZen, w.ogoélno§ci za$ obecnosé réznych niejednorodnosci,
powoduje wzrost koercji. W zwigzku z tym typowe wartosci koercji moga
by¢ zawarte w bardzo szerokim zakresie od (0,004-0,5)- 47+ 10-3A/m w rdze-
niach transformatorowych do (600-3000)-4r+10-3A/m w magnesach trwatych.

j
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ANTYFERROMAGNETYKI

Obecnie przechodzimy do oméwienia innych typéw uporzadkowania magne-
tycznego. Tu zajmiemy si¢ tzw. antyferromagnetykami. Sg nimi najczesciej
substancje zloZone, takie jak MnO, FeQ, NiQ, MnS itp. Atomy magnetyczne,

tzn. majace rézny od zera moment magnetyczny, sg w nich na tyle daleko
.od siebie, ze bezposrednie oddzialywania wymienne migdzy nimi, praktycznie

biorgc nie wystgpujg. Istnieje w nich natomiast oddzialywanie posrednie,
zwane — jak to juz wspominaliSmy — oddzialywaniem nadwymiany, za po-
Srednictwem jonéw niemagnetycznych (zwykle s to jony tlenu lub siarki).
Okazuje si¢ przy tym, 7e oddzialywanie to-mozna réwniez zapisa¢ efektywnie
w postaci . heisenbergowskiej (—2J8§,8,), przy czym catka wymiany J jest
teraz catka o zupelnie innym znaczeniu: jest ona miarg oddzialywania nad-
wymiany. Wazne jest jednak, Ze moze ona by¢ ujemna, co jak moéwilismy,
faworyzuje antytéwnolegle ustawienie sgsiednich spinéw.

W przypadku antyferromagnetykéw wprowadza si¢ szereg réznych przy-
blizen, dzieki ktérym mozna uzyskaé ich opis. Najwazniejszym z nich, tak
jak ‘w przypadku ferromagnetykéw, jest przyblizenie pola molekularnego.
Réznica z ferromagnetykami polega na tym, Ze teraz musimy wprowadzié
tzw. podsieci magnetyczne. Cala sie¢ krystaliczna antyferromagnetyka jest
myslowo traktowana jako uklad w najprostszym przypadku dwoch podsieci,
z ktérych jedna zawiera spiny uporzadkowane ,,w gore”, druga za$ ,,w dol”.
Wszystkie wielkoéci odnoszace si¢ do poszczegdlnych podsieci oznaczymy
teraz indeksami A4 lub B, zaleinie od tego, z ktérg podsiecia mamy do czynie-
nia. Dalsze rozumowanie przebiega podobnie jak w przypadku ferromagne-
tykow.

Mozemy np. obliczy¢ podatno$é magnetyczng antyferromagnetyka w tem-
peraturach wysokich na tyle, by funkcje Brillouina rozwina¢ w szereg i ogra-
niczy¢ sie jedynie do pierwszego wyrazu. Zamiast relacji (13/35) otrzymamy
teraz dwie relacje dla poszczegdlnych podsieci:

Wea) =i ( BRE e (13/49)
ZJZ <,uz.A> 13 50
<|uz.B> NT ( B+ *(g,ua)z__) ( / )

We wzorach tych uwzgledniono fakt, ze-w kazdej podsieci znajduje si¢ dwa
razy mniej weztéw niz w calym krysztale. Sredni moment magnetyczny przy-
padajacy na jedng komorkq elementarng
c
kN B (13/51)
_ 28JS(S+1) ,
3k
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Uwzgledniajac, ze calka J jest teraz ujemna, otrzymujemy nastepujace wyra-
zenie dla podatno$ci magnetycznej:

y = N8 = s

B 2z 1J| S (S+1)
H — T+Ty T 3k

3 (13/52)
OtrzymaliSmy wigc prawo analogiczne do prawa Curie-Weissa, przy czym
w mianowniku wystepuje teraz suma T-7, zamiast rézaicy T— T ktéra
otrzymaliSmy dla ferromagnetykéw. Sens temperatury T znajdziemy za chwi-
le. Podkre$lmy tu narazie, ze otrzymana zalezno$é podatnosci antyferromagne-
tyka od temperatury jest stuszna w temperaturach wystarczajgco wysokich
wtedy, kiedy obie podsieci nie sa spontanicznie namagnesowane, magnetyzacja
za$ jest wynikiem jedynie przylozonego pola zewngtrznego i jest dla obu pod-
sieci réwnolegta do tego pola. Obszar takich temperatur jest wiec obszarem
paramagnetycznym. W obszarze temperatur nizszych podatnoéé magnetyczna
staje si¢ mniejsza i jest wolnozmienng funkcja temperatury (rys. 13/14). Wia-

13/14 ,
Podatnosé magnetyczna antyferromagnetyka w zaleznosci
od temperatury

T

=

‘

$ciwos¢ ta jest cechy, ktéra umozliwia fatwe odréznienie antyferromagnetykow
od innych rodzajéw magnetykéw. Ze wzgledu na ograniczono$¢ miejsca nie
bedziemy uzasadnia¢ zachowania sie podatnoici w temperaturach nizszych.
Warto natomidst znalezé, w jakiej temperaturze, idac od strony temperatur
wysokich pojawia si¢ magnetyzacja spontaniczna obu podsieci. W tym celu
we wzorach (13/49) i (13/50) przyjmijmy pole zewnetrzne B réwne zeru,
zamiast temperatury T podstawmy temperature krytyczna zwang temperatu-
rq Néela Ty, Poniewaz obie magnetyzacje podsieciowe maja by¢ rézne od zera,
wicc wyznacznik macierzy wspélczynnikéw przy tych niewiadomych musi
by¢ réwny zeru (uklad jest bowiem ukladem réwnan jednorodnych). Otrzy-
mujemy stad, ze

2JzC |
+1 -
N 2T,
e Mo (.W‘B) N ‘!: (13/53)
f:1
——— e 1
#o N (gus)*Ty *

skad znajdujemy, Ze temperatura Néela Ty jest identyczna z temperatura Ty

13.6
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wprowadzong we wzorze (13/52). Jest to jednoczesnie temperatura, w ktorej
idgc od temperatur niskich znika magnetyzacja spontaniczna obu podsicci.
Zalezno$¢ temperaturowa magnetyzacji obu podsieci okazuje si¢ przy tym
identyczna z zaleznosciy temperaturows magnetyzacji spontanicznej ferro-
magnetykow:

FERRIMAGNETYKI

We wszystkich dotychczasowych rozwazaniach mieliémy do czynienia Z przy-
padkami zawierajacymi jeden typ atoméw magnetycznych w translacyjnie row-
nowaznych wezlach. Jesli odrzucimy to ograniczenie, to pojawi si¢ mozliwosé
typu uporzadkowania rézniacego si¢ w istotny spos6b od uporzadkowania
ferro- i antyferromagnetycznego. Bedzie to uporzadkowanic zwane ferri-
magnetycznym, dla ktbrego istnieja wprawdzie dwie (w najprostszym przypadku)
podsieci namagnesowane przeciwnie, ale nie s one sobie réwnowazne. Ma-
terialy o takim uporzadkowaniu nazywamy ferrimagnetykami. Znaczenie fer-
rimagnetykéw wyplywa w znacznym stopniu z mozliwosci technicznego za-
stosowania nalezacych tu ferrytow i granatéw. Cecha charakrerystyczng fer-
rimagnetykow jest to, ze obie podsieci magnetyczne w ogélnosci nie kompensujg
si¢ wzajemnie, tak Ze mimo istnienia magnetyzacji spontanicznych obu podsieci
i przeciwstawnego ich ustawienia istnieje niezerowa wypadkowa magnety-
zacja spontaniczna — oczywiscie ponizej pewnej temperatury krytycznej,
zwang réwniez tutaj temperaturq Néela. Istotng tez cecha jest mozliwodé
kompensacji obu podsieci w pewnej temperaturze ponizej temperatury Néela.
Temperaturg t¢ nazywa si¢ remperaturq kompensacji. Wynika ona z zalesno$ci
temperaturowych obu podsieci. .
Ferryty sa zwigzkami typu MeOFe,0,, przy czym Me oznacza dwu-
warto$ciowy jon metalu, np. Mn, Co Ni, Mg, Zn, Fe**. Charakteryzuja sie
one tzw. strukturg spinelu, w ktérej jony tlenu tworza sie¢ sze§cienna ciasno
upakowang, jony za§ metaliczne zajmujg polozenia migdzywezlowe. Istniejg
przy tym dwojakiego rodzaju miejsca miedzywezlowej: miejsca tetracdiycane
charakteryzuja si¢ tym, Ze sa one otoczone czterema jonami tlenu znajduja-
cymi si¢ w wierzcholkach czworodcianu foremnego; miefsca oktaedrycane
sa otoczone sze§cioma jonami tlenu znajdujacymi sie w wierzchotkach o$mio-
§cianu foremnego. Oba rodzaje micjsc nie sg zatem réwnowaine, szczegGlnie
jesli zdamy sobie sprawe z tego, ze w ferryrach (tak jak w zwiazkach anty-
ferromagnetycznych) wymiana jest realizowana przez niemagnetyczne jony
tlenu, Migjsca tetraedryczne i oktaedryczne obsadzane sa w stosunku 1:2,
tak Ze nieréwnowazne s3 i podsieci z nich utworzone. Zwykle w miejscach
tetraedrycznych znajduja si¢ jony Fe®* a w miejscach oktaedrycznych — po-
zostate jony Fe®* oraz jony Me®+. Zakladajac, ze oddzialywania miedzy jonami
nalezacymi do réznych podsieci sg antyferromagnetyczne, jony zelaza tr6j-
warto$ciowego lezace w obu podsieciach kompensujg swoje przyczynki do mo-

23 Fizyka ciala stalego
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mentu magnetycznego przypadajacego na sczasteczke” MeOFe,0;, t’al_< Ze
o wypadkowej magnetyzacji decyduja m‘e§kornpensowane dwuwattoscmwvf:
jony Me?* znajdujace si¢ w pozostalych miejscach oktaedryczny.ch. Na przy-
klad w przypadku magnetytu, czyli zwigzku FeOFe,0,, decyduja o tym jony
zelazawe Fe?t majace spin 4/2, wnoszace zatem moment magnetyczny 4uy,
Rzeczywiscie mierzony doswiadczalnie moment magnetyczny na czasteczke?
magnetytu wynosi 4,1 uz. Istotng zaletg ferr.ytéw,A czyniacy je przyc!a’myr.m
dla technicznych zastosowan (gtéwnie w technice mikrofal), jest ich do$¢ duzy
opér elektryczny whasciwy rzedu 10*-10°Q-cm. o
Granaty magnetyczne sg zwigzkami typu RSFe,.-,Qm, pizy czym R jest
trojwartoéciowym jonem metalu ziem rzadkich lub itru. Krystalizujg one
w strukiurze izomorficznej ze strukturg mineratu zwanego grffmatern, skad
wywodzi si¢ ich nazwa. Czeé¢ z jondéw Fe*t, zajmuje miejsca mlqdz'yqulc.)we
tetracdryczne, pozostala cze$¢ jonéw Fed+ miejsca oktaed.ry?‘zne, a jony ziem
rzadkich R¥+ — miejsca tzw. dodekaedryczne (majace 8 najblizszych sqmedmf:h
jonéw tlenu znajdujacych sig¢ w narozach dwunastoécizimu foremnego). Oddzia-
lywanie jonéw Fe z jonami R jest znacznie slabsze niz ?.ntyferr_on‘.lalgne,tycz.ne
oddziatywanie nadwymienne Fe-Fe, Wskutelf czego .obl’e pod‘s1ec1 jonéw Ze-
laza sg uporzadkowane antyréwnolegle, podsie¢ za$ !o'now R jest antyrowll(m;
legla wzgledem wypadkowego momentu obu pod.szlef:l ze.laza. %\Ia »ezasteczke”
granatu przypadaja 3 jony zelaza w jednej podsieci, 2 jony zZelaza w dr.ugw]
podsieci oraz 3 jony R, tak Ze moment magnetyczny na czqstcc':sz Wynosi ;Sy, i
(jako wynik antyréwnoleglych podsieci jonéw z'elaz‘a Fes+ majacego spin 12)
minus trzy momenty magnetyczne jonu ziem rzadklch: W niskich temperatu-
rach magnetyzacja wypadkowa jest skie;owana, wzgluz mor.ne:nnll magnetyf:z};
nego ziem rzadkich, ale w temperaturach wysokich po'ds1e‘:c ziem rzadkic
jest namagnesowana slabym polem wymiennym Fe-R, tak ze mc_askpr_npensowana
magnetyzacja lezy wzdiu? wypadkowego momentu obu pqc}swu ?elaza. Gra-
naty ziem rzadkich zawsze majg zatem punkt ko@pex}s?cp. Waznym grana-
tem jest granat Zelazowo-itrowy, tzw. YIG. Poniewaz jony itru 52 dzamag—
netyczne, wige jedyne jony magnetyczne w nim zawarte sq-jonaml zela'z§. Nie
powstaje zatem problem, jak magnetyczne jony sa rozloZone po mozhwych
polozeniach réznych podsieci. Jednoczesnie jest to stosunkov'vo dobry material,
nadajgcy sie do obliczer w ramach modelu Heisenberg.'\a, gdyz elektrony n?agne—
tyczne w nim sg do§¢ dobrze zlokalizowane, W zw1.algzku z tyrn material ten
byt szeroko stosowany do testowania rezultatéw teo‘m opar’tq na tym rr’lot?e(liu
w poréwnaniu z doSwiadczeniem. Czgsto stosuje sig go ro?vnu.zz w dosw‘xa -
czeniach dotyczacych rezonansu ferromagnetyczneg?, nadaje ?IQ on bowiem,
podobnie jak ferryty, do zastosowan w technice mikrofalowej. .
Interesujacymi ferrimagnetykami sa réwnieZ tzw. heksafe‘rryg), tz:i. ZwWig-
zki typu PbFe,,0yy 0 strukturze heksagonalnej. P.rzy' tym jony Pb ‘mogla
by¢ zamienione na jony Ba®*, Sr’+, zamiast za$ jonéw Fed+ podstawia s'nq
czesto jony Al*+ lub Ga®+. W szczegdlnoéci ferryt barowy jest znanym materia-
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lem magnetycznie twardym, uZzywanym do wyrobu magneséw trwalych.
Praktycznie wazny jest réwnies tzw. magnetoplumbit, czyli PbFe,,0,,.
Ferrimagnetyki, o ktérych mowa w niniejszym punkcie, maja wyrazne
wiadciwoéci magnetooptyczne, charakteryzuja sie bowiem do$é duzym zja-
wiskiem Faradaya (skrecenie plaszezyzny. polaryzacii $wiatta przy przechodze-
niu przez material) oraz zjawiskiem Kerra (analogiczne skrecenie przy odbiciu
od powierzchni materiatu). W zwigzku z tym materialy te sg szeroko stoso-
wane w urzgdzeniach magnetooptycznych w optyce zintegrowanej, Dotyczy
to gléwnie granatéw. W cienkich warstwach granatéw wyrostych epitaksjalnie
na podlozach monokrystalicznych obserwuje sie réwnies wspomniane uprzednio
domeny cylindryczne. W zwigzku z tym warstwy takie sg szeroko stosowane
do realizacji pamigci maszyn cyfrowych opartych na domenach cylindrycznych.
Dogé fatwo bowiem, przy wzroscie takich warstw z fazy cieklej, mozna otrzy-
mac silng anizotropie jednoosiows pros"topadlq do warstwy, Zaskakujaco
obiecujacymi materiatami, jesli chodzi o domeny cylindryczne, sa réwniez

amorficzné ferrimagnetyki, bedace stopami metali przejsciowych i ziem rzad-
kich,

UPORZADKOWANIE NIEKOLINEARNE

Rozwazane dotychczas rodzaje uporzadkowari charakteryzowaly si¢ koli-
nearno§cia uporzadkowania. Jesli jednak oddzialywania miedzy sasiadami
dalszymi niz najblizsi nie sq zbyt male, a ponadto maja rézne znaki, to moga
sig réwniez pojawi¢ inne, niekolinearne typy uporzadkowania magnetycznego,
Taka symacja wystepuje wlasnie w metalach ziem rzadkich. W zwigzku z tym,
ze w metalach tych elektrony magnetyczne ,,tkwig” dosy¢ gleboko w powloce
elektronowej jonéw, wymiana bezposrednia nie odgrywa w tym przypadku
istotnej roli. Pojawia sie natomiast mozliwoié oddziatywania miedzy jonami
za posrednictwem elektronéw przewodnictwa, Elektrony te ,,czuja” moment
magnetyczny jonu, koto ktérego przebiegaja, polaryzujac sie pod ich wplywem.
Przebiegajac nastepnie kolo dalszego jonu spolaryzowane tak elektrony prze-
wodnictwa wplywaja na ten nastgpny jon. W ten sposob ten ostamni ,,czuje”,
jaki byt moment magnetyczny jonu poprzedniego. Oddzialywanie takie jest
oczywidcie dalekiego zasiegu, clektrony przewodnictwa sg bowiem ,,skolek-
tywizowane” dla calego krysztatu. Co wigcej, okazuje sie (nie bedziemy tego
wykazywac), ze oddziatywanie efektywne migdzy jonami ma znowu postaé
hamiltonianu Heisenberga, przy czym teraz calka wymiany ma sens catki
wymiany poéredniej za poérednictwem elektronéw przewodnictwa. Moment
orbitalny nie jest przy tym zwykle zamrozony, tak Ze zamiast spinéw musza
w takim hamiltonianie wystepowaé wypadkowe momenty pedu. Ze wszystkimi
tymi modyfikacjami mozemy stosowaé rozwazania identyczne do stosowanych

‘w modelu Heisenberga, Najwazniejszqg cechy jednak obecnych rozwazan

jest to, Ze calka wymiany posredniej, oprocz dalekozasiggowego charakteru,

23* "
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okazuje si¢ niemonotoniczng funkcja odleglosci. Jest to funkcja oscylujaca
natozona na funkcje 1/R3. Oscylacje te powoduja, ze w funkcji odleglosci
catka wymiany posredniej moze zmienia¢ znak. Zobaczymy obecnie, ze ten
wlainie fakt moze by¢ przyczyna niekolinearnego uporzadkowania magnetycz-
nego. Dla ilustracji tego faktu rozwazmy jednowymiarowy ,laricuch” spinéw,
w ktérym oddzialywanie miedzy najblizszymi sasiadami wynosi J;, a miedzy
drugimi J,. Dla prostoty rozwazan pomifimy oddzialywania miedzy dal-
szymi sgsiadami. W rzeczywisto$ci dalekozasiegowy charakter oddziatywania
powoduje, e nalezy uwzgledni¢ oddziatywania miedzy wszystkimi spinami,
ale byloby to dla nas zbyt pracochlonne. Traktujac operatory wypadkowych
momentéw pedu jako klasyczne spiny, mozemy z grubsza oceni¢ typ uporzad-
kowania. W tym przyblizeniu, energia oddzialywania jednego spinu z jego
najblizszymi i drugimi sgsiadami

E = —4J, §%cos 9g—4J, S*cos 2¢ (13/54)
przy czym ¢ — kat miedzy najblizezymi sasiadami; kat migdzy drugimi sa-
siadami jest dwa razy wigkszy, gdyz przy okresowych warunkach brzegowych
zaden spin nie jest wyrdzniony. Kat ¢ moZemy oszacowaé z warunku mini-
mum energii

d .
0= ‘d% = 4J, Ssin p+-8J, S?sin 2¢ (13/55)
Poza rozwiazaniem dla stanéw ferromagnetycznego i antyferromagnetycznego,
otrzymujemy stad réwniez, Ze

"y e Jl ’
= a1ccos( TJZ) (13/56)

Poréwnujac energie odpowiadajacg stanom ferromagnetycznemu i antyfer-
romagnetycznemu oraz rozwigzaniu (13/56), otrzymamy, Ze to ostatnie roz-
wigzanie jest stanem o najmniejszej energii wowczas gdy J; >0 1 J; < 0 oraz
ol > 14,

Taka wlasnie sytuacja wystepuje czesto dla metali ziem rzadkich, o czym
mozna sie przekonaé doSwiadczalnie na podstawie magnetycznego Sprezy-
stego rozpraszania neutronow.

Nickolinearne uporzadkowanie momentéw magnetycznych o zupelnie
innym pochodzeniu pojawia si¢ w tzw. slabych ferromagnerykach lub — jak na-
zywaja je inni — ferromagnetykach ukosnych. Przyczyng uko$nego uporzad-
kowania momentéw magnetycznych w tym przypadku jest tzw. oddziafy-
wanie Dzialoszyriskiego-Moriyi. Oddzialywanie to moze pojawi¢ si¢ w struk-
turach o odpowiedniej symetrii, ksztalt za$ jego jest inny niz w przypadku
oddziatywari Heisenberga. Jesli potraktujemy spiny jako Klasyczne wektory,
to oddzialywanie to jest proporcjonalne do iloczynu wektorowego S;X Sp
uprzywilejowuje zatem prostopadie uporzadkowanie obu spinéw wzgledem
sichie. Nie wnikajac w przyczyny pojawienia sie takiego oddzialywania, latwo
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mozemy zrozumie¢, Ze wzajemna konkurencja oddzialywania heisenbergo-
wskiego dazacego do réwnoleglego lub antyréwnoleglego uporzadkowania
spinéw oraz oddziatywania Dzialoszyriskiego-Moriyi prowadzi do uko$nego
uporzadkowania. Sytuacja taka wystepuje w ortoferrytach, tzn. zwiazkach typu
RFeO; majacych strukturg ortorombows. Struktura ta jest odksztalcona
strukturg mineratu zwanego perowskitem. Struktura perowskitu jest struk-
turg szeScienng z jonami Fe** znajdujacymi sig w rogach szeécianu, z jonami
tlenu — na $cianach szeScianu oraz z jomem ziem rzadkich R — w $rodku
sze$cianu. Odksztalcenie w ortoferrytach jest — jak sama nazwa wskazuje —
ortorombowe. Badanie uporzadkowania magnetycznego metoda magnetycz-
Nego spreZystego rozpraszania neutrondéw wskazuje, ze momenty magnetycz-
ne w obu podsieciach sg uporzadkowane zasadniczo antyferromagnetycznie,
przy czym w podsieci jonéw zelaza mamy uporzadkowanie niezupelnie anty-
réwnolegte lecz z odchyleniem ok. 1° wskutek oddziatywania Dziatoszyriskie-
go-Moriyi. W zwiazku z tym powstaje maly nieskompensowany moment
magnetyczny, ok. 0,055 na komérke elementarng. Odpowiednio wycigte °
monokrystaliczne warstwy ortoferrytowe moga by¢ réwniez noénikiem domen
cylindrycznych.

Na zakoriczenie p. 13.7, jednocze$nie za$ na zakoriczenie wszystkich
rozwazan dotyczacych uporzadkowad magnetycznych, warto stwierdzid,
ze w przyrodzie obserwuje sig¢ wiele réinych typéw uporzadkowania magne-
tycznego. Zwykle jednak s3 one ,,wlaczane” do klasyfikacji dzielacej magne-
ty14<i na ferro-, antyferro- oraz ferrimagnetyki. Je$li chodzi np. o struktury
spiralne to pojawiaja sig spirale ferromagnetyczne i antyferromagnetyczne.
Spirala ferromagnetyczna charakteryzuje si¢ tym, ze mamy do czynienia z pla-
szczyznami uporzadkowanymi ferromagnetycznie, ale kierunki momentéw mag-
netycznych przy przejéciu od jednej plaszczyzny do drugiej zmieniaja sie
o staly kat, zawsze jednak w ten sposéb, Ze istnicje stata i skicrowana w te
samg strone skladowa momentéw magnetycznych, prostopadia do rozwazanych
p%aszezyzn. W ten sposob istnieje niezerowa skladowa magnetyzacji sponta-
nicznej wypadkowej, prostopadia do plaszczyzn. Uklad zachowuje si¢ zatem
podobnie do ferromagnetyka. W przypadku natomiast spirali antyferromagne-
tycznej mamy do czynienia z plaszczyznami uporzadkowanymi ferromagne-
tyc'znie, ale przechodzac od plaszezyzny do plaszczyzny momenty magnetyczne
zmlepiaja swdj kierunek o staly kat w ten sposéb, ze nie istnieje sktadowa
magn‘etyzacji prostopadla do plaszczyzn. Uklad taki zachowuje si¢ zatem po-
doft;(me do antyferromagnetyka, gdyz wypadkowa magnetyzacja spontaniczna
znika.

Wspélng cechg charakierystyczng niektérych struktur spiralnych jest
to, ze czgsto okres takich struktur nie jest wspolmierny ze staly sieci. Latwo
jest to zroz_umieé analizujac wzor (13/56), z ktérego wynika, Ze kat miedzy
momentami magnetycznymi sasiednich plaszezyzn (w obliczanym przykla-
d%le kazdy spin ,taricucha® reprezentowal cala ferromagnetycznie uporzad-
kowang plaszczyzng) zalezy jedynie od stosunku odpowiednich calek wymiany.



-

Magnetyki

13.8

358

Tak obliczony kgt nie ma wigc w ogolnosci tej wilasciwosci, Ze po catkowitej
liczbie krokéw, powtarzajacych obrét o ten sam kat, otrzyma sig¢ obrét pelny:
okres spirali nie bedzie wige catkowity wielokrotnoscia stalej sieci. Struktury
okresowe niewspdélmierne z siecig sg ostatnio obiektem duzego zaintereso-
wania, czgsto w dzialach fizyki nie majacych niczego wspolnego z fizyka cia-
1a stalego. Interesujace jest wigc to, Ze réwniez w zakresie magnetyzmu ciat
statych takie struktury si¢ pojawiaja.

MAGNETYKI AMORFICZNE

0Od pewnego czasu wiadomo, Ze magnetyzm nie jest cechg charakteryzujaca
tylko ciala krystaliczne. Okazuje si¢ bowiem, ze zaréwno ferromagnetyzm,
jak antyferro- i ferrimagnetyzm moga wystgpowa¢ w cialach bezpostaciowych
(bedziemy je nazywaé réwniez ciatami amorficznymi). O ciatach amorficznych
méwilimy juz w p. 6.6, o pélprzewodnikach amorficznych —w p. 12.8,
teraz warto powiedzie¢ pare sléw o magnetykach amorficanych. W ciagu os-
tatnich 10 lat przeszly one droge od wstepnych badan eksperymentalnych do
produkeji materiatéw znajdujacych sig w cigglej sprzedazy. Najwigkszym jednak
zaskoczeniem byl dla fizykow fakt, ze uporzagdkowanie magnetyczne nie jest
nieodlgcznie zwigzane ze strukturg krystaliczng. Pokazano bowiem, Ze nawet
przy braku daleko zasiegowego uporzadkowania atoméw w sieci krystalicznej,
uporzadkowanie bliskiego zasiegu, scharakteryzowane oméwiong w p. 6.6 funk-
cja rozkladu radialnego, jest w pelni wystarczajace do pojawienia si¢ upo-
rzadkowania magnetycznego (jezeli oczywiscie sa spelnione ku temu odpowied-
nie warunki). Teoretyczne przewidywania w tym zakresie, dokonane przez
Gubanowa, daleko wybiegly w przdd przed eksperymentalnym wykazaniem
shusznoéci takiego pogladu. Stwierdzono przy tym, ze wigkszoéé magnetykéw
amorficznych ma temperaturg krytyczng nizsza niz temperatura krytyczna
ich krystalicznych odpowiednikéw, cho¢ niekiedy zdarza sig sytuacja odwrotna.
Zdarza sie réwniez sytuacja, ze amorficzny material jest paramagnetyczny,
choé jego krystaliczny odpowiednik jest ferromagnetykiem. Zdarza sig réwniez
sytuacja odwrotna: magnetykowi amorficznemu odpowiada material para-
magnetyczny w fazie krystalicznej. Najczesciej jednak stan amorficzny nie-
jako ,,ostabia” wlasciwosci magnetyczne.

Istnieje spore zainteresowanie magnetykami amorficznymi zwigzane
z nadziejami na zastosowanie techniczne tych materiatéw. Dzigki bowiem ta-
twosci uzyskiwania w fazie amorficznej stopéw o praktycznie biorac dowol-
nych skladach chemicznych, mozna otrzymywaé szereg pozadanych wiadci-
wosci, ktérych w sktadach odpowiadajgcych fazie krystalicznej nie mozna uzy-
skaé. Mozna np. do$¢ latwo otrzymywaé amorficzne warstwy ferrimagnetyczne
stopow metali ziem rzadkich i metali przejéciowych. Ku wielkiemu zdziwie-
niu, w warstwach takich mozna wytworzy¢ silng anizotropie jednoosiows
prostopadla do warstwy, tak Ze moga one by¢ stosowane jako noéniki domen
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cylindrycznych. Zaskoczenie bylo tu wynikiem przekonania, ze materiaty
amorficzne powinny by¢ calkowicie izotropowe, skad wigc u nich anizotropia
prostopadia ? Okazuje sig, ze warstwach amorficznych magnetykéw bedacych
stopami metali przejsciowych i ziem rzadkich jest mozliwe powstanie pewnej
struktury kolumnowej, majacej wydluzone osie prostopadle do warstwy.
Z takimi kolumnami wigZe si¢ pewna anizotropia ksztaltu, sprzyjajaca magne-
tyzacji réwnoleglej do kolumn. Wytwarza sie takze pewna nadstruktura orien-
tacji par atoméw mniejszo$ciowego skladnika w danej prébce. Nadwyzka
jednej orientacji nad innymi moze réwniez sprzyja¢ magnetyzacji prostopadiej
do warstwy. Istpieja jeszcze i inne mechanizmy anizotropii prostopadiej
magnetycznych warstw amorficanych, wszystkie za§ one razem powoduja,
ze warstwy takie, by¢ moze, znajda zastosowanie w elementach pamieci elek-
tronicznych maszyn cyfrowych, opartych na domenach cylindrycznych,

SZKLA SPINOWE

W magnetykach, o kiérych byla mowa w p. 13.4-13.8, momenty magnetyczne
sg uporzgdkowane na rézne sposoby, istnieje wigc magnetyczne uporzadko-
wanie dalekiego zasiegu. To uporzadkowanie znika oczywicie, jezeli tempera-
tura przewyzsza odpowiednig dla danego magnetyka temperature krytyczna.
Mamy przy tym wyraine przejécie fazowe od fazy magnetycznej do fazy pa-
ramagnetycznej, W ostatnich latach stalo sig jasne, ze istnieje duza klasa sto-
pow magnetycznych, w ktérych nastgpuje ,,zamrozZenie” momentéw magne-
tycznych przy ochlodzeniu do odpowiednio niskiej temperatury, lecz w od-
réznieniu od magnetykéw dotychczas oméwionych, zamrozenie to nastgpuje
do stanu nie majacego uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu.
Magnetyki takie bedziemy nazywad szklami spirowymi. Wprowadza sie tez
niekiedy nazwe mikromagneryki. Niektérzy jednakze oba te terminy stosuja
dla nieco réznych sytuacji. Nie bedziemy jednak w te subtelnosci wnikali.
W przyjetym tu sensic szklami spinowymi sa metale takie jak: ztoto, srebro
lub mied?, a wigc diamagnetyki, w ktérych sa zawarte domieszki magnetycz-
ne, np. zelazo, nikiel lub gadolin, przy czym koncentracja domieszek jest umiar-
kowana. Nie jest to stop rozcieficzony na tyle, by domieszki ‘te byly nieod-
dzialujace, nie jest tez to stop o réwnych koncentracjach obu skladnikéw.
Waine jest natomiast to, ze domieszki te rozmieszczone sq w matrycach me-
talu diamagnetycznego w spos6b przypadkowy. Zwykle oba skladniki tworza
sie¢, przy czym krystalograficznie nie jest to material amorficzny lub szklo,
nawet jeSli pod wzgledem magnetycznym domieszki sa rozlozone przypadko-
wo, Zdarza si¢ jednak, Ze matryca jest amorficzna, a nawet niemetaliczna.
Sa to jednak sytuacje rzadsze. Wazne jest jednak to, Ze ponizej temperatury
zamrozenia momentéw magnetycznych majg one kierunki catkowicie pray-
padkowe, tak ze Zadne uporzadkowanie dalekiego zasiegu nie istnieje. Naj-
prostszym oddziatywaniem powodujacym taki stan jest oddzialywanie posred-
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nie za posrednictwem elektronéw przewodnictwa, oméwione krétko w p. 13.7.
Jak moéwilismy tam, jest to oddzialywanie dalekiego zasiggu i wolno male-
jace w sposéb oscylujacy. Kazdy spin domieszkowy ,,czuje” efektywne pole
molekularne ze strony wszystkich pozostalych domieszek w metalu, gdyz
jest to oddziatywanie dalekiego zasiggu, przy czym pole pochodzace od spi-
nu innej domieszki ma w ogdlnosci przypadkowa warto$¢ i przypadkowy
kierunek. Oddzialywanie zmienia bowiem znak w funkcji odleglosci, odleg-
loéci za$ sa przypadkowe. Sumaryczne pole molekularne ma wigc réwniez
przypadkowa warto§¢ i kierunek. Stad i przypadkowy kierunek kazdego za-
mroZonego momentu magnetycznego. Warto jednak podkredli¢, ze w wyniku
nalozenia sig¢ oddzialywan od poszczegdlnych spindéw pojawia sig ,,zamrozone™
uporzadkowanie magnetyczne krdtkiego zasiggu. Powyzej temperatury zamro-
zenia uklad staje sie paramagnetykiem. Fluktuacje cieplne niszcza stan zamro-
zony ukladu momentdéw magnetycznych, tak Ze mogg istnie¢ tylko chwilowe
fluktuacje uporzadkowania magnetycznego krétkiego zasiggu.

Najbardziej uderzajaca wladciwoscig szkiel spinowych jest to, ze jesli
material taki w temperaturze nizszej niZz temperatura zamrozenia jest umie-
szczony w stalym magnetycznym polu Zewngtrznym, t¢ po czasie odpowied-
nio dhugim, np. kilku godzin, powstaniec magnetyzacja w kierunku tego pola,
Drzy,czym magnetyzacja ta nie znika bezposrednio po odjgciu pola, lecz ma-
leje wykladniczo, znow z czasem rzedu kilku godzin., Tak wytworzona magne-
tyzacja powoduje, Ze petla histerezy dla szkla spinowego po takiej obrébce
jest przesunieta asymetrycznie wzgledem zera pola, oraz Ze istnieje rema-
nencja magnetyczna o jednym kierunku i zwrocie.

Interesujgca cecha szkiel spinowych jest rowniez to, Ze przypadkowy
rozklad kierunkéw momentéw magnetycznych poniZej temperatury zamrozenia
moze dotyczyé nie tylko pojedynczych momentéw magnetycznych, lecz takze
calych ich grup, tzw. klasterdw spinowych (ang. cluster). Mozna sig o tym prze-
kona¢ np. z wysokotemperaturowego zachowania si¢ podatnoéci w obszarze
paramagnetycznym, z ktérego mozna wyznaczy¢ moment magnetyczny przy-
padajacy na jeden Kklaster. Okazuje sie on réwny niekiedy nawet kilkaset ma-
gnetonéw Bohra, W tym obszarze zatem kazdy klaster zachowuje si¢ podob-
nie do pojedynczego spinu w przypadku zwyklego paramagnetyka. Klastery
sa wiec bezposrednio przejawem istnienia w szklach spinowych uporzadkowa-
nia bliskiego zasiggu, chociaz uporzadkowanie dalekiego zasiegu znika.

Mimo duzej ilosci prac poswieconych tematyce szkiel spinowych, wiele
probleméw w tej tematyce jest jeszcze niewyjasnionych.

REZONANS MAGNETYCZNY
Uklady zlozone z czastek obdarzonych momentami magnetycznymi (elek-

trony, jadra atomowe) moga oddziatywaé z promieniowaniem elektromagne-
tycznym, pochianiajgc cze$¢ jego energii. Absorpcja promieniowania zalezy
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przy tym silnie od czestotliwoci fali. Przy pewnych czgstetliwodciach jest
ona najwicksza — obserwuje si¢ wtedy pochlanianie rezonansowe. Najczesciej
wystepuje ono dla czestotliwosci mikrofalowych.

Pochlanianie rezonansowe energii pola elektromagnetycznego przez
momenty magnetyczne moze wystgpowaé w roznych ukladach. Jesli jest ono
zwiazane ze spinowymi momentami magnetycznymi jader, to méwimy 0 jg-
dromym rezonansie magnetycznym (w skrocie NMR, ang. Nuclear Magnetic
Resonance). W przypadku momentéw magnetycznych zwigzanych z elektro-
nami w paramagnetykach, mowimy o elektronowym rezonansie paramagnetycz-
nym (EPR, ang. Elektronic Paramagnetic Resonance). W ferromagnetykach
mamy do czynienia z rezonansem ferromagnerycznym, tzn. rezonansem na ukia-
dzie spinéw sprezonym oddziatywaniami wymiennymi.

Aby otrzymaé rezonans do prébki przyklada sig zwykle dwa pola magne-
tyczne: jedno stale o natgzeniu H, oraz drugie — zmienne o natgZeniu H',
prostopadte do pola H|,. Zaklada si¢ przy tym, ze H' jest duzo mniejsze niz H,.

W przypadku elektronowego rezonansu paramagnetycznego mamy do czy-
nienia z przejsciami miedzy réinymi poziomami multipletu Zeemana poja-
wiajacego sie w polu zewnetrznym H,. Charakterystyczng cecha rezonansu EPR
w cialach stalych jest to, Ze stany takiego multipletu poszczegélnego atomu
moga byé przesunigte pod wplywem oddzialywania' z jego najblizszymi sg-
siadami, Fakt ten jest podstawg wykorzystywania EPR do okreslania sit oddzia-
tywania migdzy atomami paramagnetyka.

W przypadku rezonansu ferromagnetycznego mamy do czynienia nie
2z nie oddzialujacymi atomami, lecz z,, kolektywnym” ukiadem uporzadkowanych
momentéw magnetycznych, ktérego wyrazem jest magnetyzacja spontaniczna.
W zwigzku z tym mamy tu do czynienia z przejSciami migdzy stanami magne-
tyzacji spontanicznej w zewnetrznym pelu Hy. Do opisu rezonansowego po-
chlaniania energii mikrofal mozna tez zastosowal Klasyczny jezyk precesji
magnetyzacji wokél kierunku pola zewngtrznego. Nie wnikajac wiec w pre-
cyzyjne rachunki kwantowe, rozwazymy Klasyczne réwnanie ruchu dla wek-
tora magnetyzacji M. Rozwaimy dla prostoty nieograniczony izotropowy fer-
romagnetyk. Réwnanie ruchu dla M mozemy wtedy otrzymac z réwnania
ruchu dla momentu pedu J (jednostki objetosci) zwigzanego z magnetyzacja M
zaleznoicia M = gugt. Z mechaniki klasycznej wiadomo, Ze szybko$¢ zmian
momentu pedu jest réwna momentowi dzialajacych na niego sit. Moment sit
jest téwny Mx B, wigc réwnanie ruchu dla magnetyzacji ma postac:

M
M — gus MXB=yMxB, y—gu (13/57)
Przy zaloZeniu, ze H' = He'®* oraz M = Me'*", otrzymujemy
ioM = MxB (13/58)

W celu uzyskania przyblizonego rozwigzania tego réwnania wybieramy of z
w kierunku statego pola i zakladamy, Ze skladowe poprzeczne pola zmiennego
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oraz magnetyzacjii s3 duzo mniejsze niz odpowiednie skladowe podiuznme,
tzn, By, < B, = p wo My M., < M, = M, (magnetyzacja nasycenia). Wiedy
réwnania dla sktadowych M., M, majg postaé:

iwM, =y (M, By—M, B,) (13/59)
ioM, = y (M, B,—M, B,) | (13/60)
Po wykonaniu elementarnych obliczen otrzymujemy:
4 (ByB.—iwB,)y . y (yB,y B,+ioB,)
M=M= py—ar > M=y
(13/61)

Widzimy wiec, Ze magnetyzacja poprzeczna osiaga najwigksza warto$é dla
czestotliwosci w = yB,. Odpowiada temu réwniez maksimum absorpcji energii.
Nieskoriczone amplitudy dla czestotliwosci rezonansowej otrzymalismy przy
tym wskutek pominigcia tlumienia. W rzeczywistosci tlumienie oczywiscie
wystepuje, jest ono zwigzane z rozpraszaniem energii przy ruchu wektora M.
Po uwzglednieniu thumienia otrzymuje si¢ dla czestotliwosci rezonansowej
skoniczone wartosci M, i M,. Jak widzimy, badanie czestotliwosci rezonan-
sowych jest przydame do pomiaru czynnika giromagnetycznego y, a wiec
i do pomiaru czynnika Landego. Dla rzeczywistych probek ferromagnetycz-
nych czgstotliwos¢ rezonansowa okazuje sig¢ by¢é wyrazeniem nieco zmody-
fikowanym, zaleinym od anizotropii prébki oraz od czynnikéw odmagneso-
wujacych zwigzanych z ksztaltem probki. W ten sposdb badanie czestotliwosci
rezonansowych FMR staje si¢ dogodna metodg pomiarowa do badania réz-
nych mikroskopowych wiasciwosci ferromagnetykéw, W szczegdlnosci, pa-
mietajac o konieczno$ci uwzglednienia tlumienia, staje sie jasne, iz rowniez
tlumienie moze by¢ ta metoda mierzone z szerokoéci krzywych rezonansowych.

ZASTOSOWANIE MAGNETYKOW

Zastosowania materiatéw magnetycznych s3 od dawna na tyle powszechne,
ze wiele dziedzin techniki nie mogloby bez nich sie obejsé. Wystarczy wspo-
mnie¢ o takich urzadzeniach, jak: transformatory, elektromagnesy, magnesy
trwale oraz inne urzadzenia elektroniczne powszechnego uzytku, Omawianie
tych zastosowan tutaj wydaje si¢ niecelowe.

Celowe wydaje sig¢ natomiast podkreslenie najnowszych osiagnie¢ w tej
dziedzinie. Najwigkszy postep notuje si¢ w zakresie zastosowan magnetykéw
jako elementéw pamigciowych w elektronicznych maszynach cyfrowych. Szcze-
gblny postep dotyczy elementéw pamigciowych opartych na uiyciu warstw
granatéw, bedacych nosnikami domen cylindrycznych. Kazdy obszar takich
warstw moze by¢ w dwdch stanach magnetycznych: namagnesowany w kie-
runku zgodnym z kierunkiem magnetyzacji calej warstwy (oznacza to brak
domeny w.rozwazanym obszarze) lub namagnesowany przeciwnie do niego
(co oznacza, ze domena istnieje). W zwiazku z tym kazda domena reprezen-
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tuje jeden bit informacji, brak domeny odpowiada wartoéci logicznej 0, istnie~
nie za$ — wartoéci logicznej 1. Odpowiednio do fego mozna tworzy¢ cale
zdania logiczne, zbudowane z okreslonego ciagu domen cylindrycznych.
Generacja, anihilacja, przesuwanie i odczyt domen wymagaja specjalnych
technik, ktére intensywnie sa doskonalone w wielu ofrodkach naukowych*.

Szybki rozwéj w dziedzinie zastosowan materiatéw magnetycznych w tech-
nice dotyczy réwniez magnetycznych materialéw amorficznych. Szczegdlny
postep w tym zakresie przypada na lata siedemdziesigte, kiedy to zapropono-
wano kilka nowych metod otrzymywania stopéw amorficznych w postaci
taém magnetycznych, Cechujg si¢ one duza odpornoscig na korozje, duzq
wytrzymaloscia na zlamanie, bardzo wysoka granica sprezystosci. W wigkszo$ci
tasm amorficznych straty wskutek pradéw wirowych i‘innych sg mate, W zwig-
zku z tym przewiduje sie szerokie zastosowanie w elektronicznych urzadze-
niach pracujacych przy czestotliwosciach powyzej 50 Hz. Obiecujgco réwniez
wygladaja mozliwosci zastosowad w urzadzeniach duZej mocy.

Istotny postep mozna zacbserwowa¢ w zakresie magnetycznego zapisu
o duzej gestoici. Wspomniane materialy amorficzne powodujg, ze w produkcji
glowic magnetofonowych notuje si¢ nowe rozwiazania oparte na zastosowaniu
tasm amorficznych.

Do niekonwencjonalnych zastosowarl magnetyzmu nalezy zaliczyé za-
stosowania w archeologii, gdzie mozliwe jest np. na podstawie prostych po-
miaréw magnetycznych ocenianie wieku wykopalisk, z zadziwiajaca wrecz
dokladnoécig. Jeszcze bardziej interesujaco wygladaja perspektywy aplikacyjne
biomagnetyzmu. Mozliwe sa np: diagnostyczne pomiary niezwykle subtel-
nych' pél magnetycznych w moézgu ludzkim obserwowane jako odpowiedZ
na réznego rodzaju bodZce wizualne, shuchowe lub inne. Mozliwe réwnieZ
wydaja sie proby roznego rodzaju terapii pod wplywem pél magnetycznych.

Zadania

13.1. Opierajac si¢ na klasycznym modelu elektronu krazacego wokél jadra, oblicz podatnodé
diamagnetyczna elektrondéw zwigzanych z atomami. .

13.2, Oblicz podatnos¢ paramagnetyczng elektronéw zwiazanych z atomami, stosujac podej-
écie Klasyczne, tzn. pomijajac kwantowanie przestrzenpe (teoria Langevina).

13.3. Pokaz, ze spontaniczna magnetyzacja ferromagnetyka w poblizu temperatury Cutie,
obliczona w przyblizeniu pola molekularnego jest proporcjonalna do (To—T)M2,

134, W przyblizeniu pola. molekularnego oblicz skok ciepla wlasciwego ferromagnetyka
w temperaturze Tec. -

13.5. Pokaz, Zze hamiltonian Heisenberga (13/27) mozZna zapisaé w postaci Hym =
— o) {% (§;.§;+.§;§;)+§f§;} , przy czym 8% = §7+iS?. Poslugujac sie macie-
rzami Pauliego (2/73) zapisanymi w jednostkach £, znajdZ macierzowe przedstawienie
operatorow S £ oraz ich wlasnoéci przy ich dzialaniu na stany wlasne operatora 5‘{ (2/76).

* Czytelnikom zainteresowanym tymi. zagadnieniami polecamy monografig: ,,Cylin~
dryczne domeny magnetyczne w technice cyfrowej” pod red. M., Nalgcza, PWN, Warszawa 1973.



