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WSTEP
•

W ostat nich latach znaczni e wzro sło zaint eresowani e

f er r oelekt rykami , któr e wykazują j ednoc ze śni e uporządko ­

wani e magnetyczne . Uzasadnien~e s ensu tych badań j est

zarówno naukowe jak i czysto pr aktyczne.

Materiały , w których i s t ni eje jednocześnie uporz~dko­

wani e momentów e~ektrycznych i magnetyczn~ch otrzymały na­

zwę ferr oel ekt r omagnetyków. Mogą w nich występować różne

rodza je uporządkowania magnetycznego i elektryc znego : fer r o­

elektryc zne z f er r omagnetycznym, antyfer r omagnet ycznym

i f er r i magnetycznym, albo antyferr oelektryczne z dowol nym

rodza jem uporządkowania magnet ycznego. Możliwość synt ezy

związków, w kt órych uporządkowanie el ekt ryczne współistnie­

j e z magnetyc znym wykazał po r az pi erws zy Smoleński [1J .
Pi erwszymi f er r oelektrykami z magnetyc znym uporządkowaniem

były związki o mieszan ej wartośc iowo ści i strukturze typu

perowskitu Pb Fe2/ 3 W1/3 03 oraz Pb 00 1/ 2 W1/2 03 [1-5J .
Własnośc i elektryczne f erro elektromagnetyków zo stały

dobrze poznane. Wyniki tych badań pr zeds tawia obs zerna

monografia [ 6J . Uporządkowanie magnet yczne w t ych związkach

związane j est z tym, że c zęść poło żeń oktaedrycznych w s i eci

krystaliczne j zajmu ją jony pi erwias t ków grupy żelaza tj.

j ony manganu , ż elaza, kobaltu, nikl u i i n., któr e po siadają

moment magnetyc zny. Jednak większość prac dotyczących t ych

związków skupiła się na badaniu ich własności elektrycznych

i marginesowym uj ęc iu i ch własności magnetycznych, co związa­

ne jest z tym, że uporządkowanie magn&tyczne w tych związkach

zachodzi w niski ch temperaturach około kilku stopni Kelwina .
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Wykorzystanie w praktyce tych materiałów zwią~ane

jest z możliwością otrzym~lania w tym samym materiale dużych

wartości przenikalności dielektrycznej i magnetycznej, jak

również z punktu widzenia możliwości sterowania własnościa­

mi magnetycznymi za pomocą pola elektrycznego i własnościami

elektrycznymi za pomocą pola magnetycznego.

Interesującym spośród ferroel ektryków z uporządkowa­

niem magnetycznym jest Pb FeO, 5 NbO, 5 03 z ,ferroelektrycz­

nym punktem Curie 387 K [2,3J. Z badań strukturalnych meto­

dą dyfrakcji promieni rentgenowskich wynika, że komórka

elementarna jest regularna w fazie paraelektrycznej

-10 t n fz a = 4,000 x 10 ID i grupą przes rzenną LI m3m a wazie

ferroelektrycznej jest słabo zdeformowana trygonalni e

z a = 4,014 x 10- 10m i 06= 89050 [7,8J.

Magnetyc zne własności tego związku nie zostały dotychczas

dokładnie poznane o Na podstawie badań statycznej podatności

magn et yc zne j [2J wyciągnięto wniosek o istnieniu w fazie ferro­

elektrycznej przemiany magnetycznej, które j charakt er nie

został dotychczas dokładnie określony.

Celem niniejszej pracy było zbadanie stanów magnetycz­

ny ch jonu żelaza w polikrystalicznym Pb FeO, 5 NbO, 5 03

or az określenie charw{teru uporządkowaniamagnetycznego w +,ym

związ ku głównie metodą elekt r onowego rezonansu paramagnetycz­

n ego w szerokim zakresie temperatur obejmującym zarówno

temperaturę prze j ś cia magn et ycznego jak i elektrycznego.

Wykonano r6wnież badania metodą dyfrakcji neutronów oraz

pomiary s t a t yc zne j podatności magnetycznej w celu potwierdze­

nia wyników uzyskanych metodą EPR.

•
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I. FERROELEKTROMAGNETYKI °MIESZANEJ WARTOŚCIOWOŚC I

I STRUKTURZE TYPU PEROWSKITU

W strukturze typu per wskitu krystal i zuj e wi el e fer ro­

i antyferroelektryków. Nazwa struktury pochodzi od minerału

zwanego perowskitem, mającego wzór chemiczny Ca Ti03 / wzór

ogólny AB03 /. Struktura typu perowskitu zbudowana jes t

z oktaedrów B06 /rys.1~qlpołączonych ze sobą wierzchołkami.

Wewnątrz oktaedrów znajdują się kat i ony B. W przestrzeni.
między oktaedrami znajdują się kationy typu A. Każdy kat i on A .

j est otoczony 12 jonami tlenu, a kation B sześcioma j onami

t l enu . Naroża sz eścianu są zajęte przez jony typu A, w środku

zna j du j e się jon typu B a jony tlenu znajd~ją się w środka~h

ścian sześcianu /rys.1b/. J ony tlenu otoczone są sześcioma

kationami ' /rys.1 c/: czterema kationami A, leżącymi ' '/ odle­

głośc i ~ /gdzie a - stała siatki/ od wierzchołków kwa­

drat u , w centrum którego znajduje aię anion i dwoma kat i o­

nami B, le żącymi w odległości ~ w ki er unku prostopadłym
L

do kwadratu utworzonego z j onów A.

(o) (b)

®A
B

00

(e)

Rys.1. Ro zkład jonów w związkach t ypu AB0
3

o s trukt urz e perowskitu .

...
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Struktura krys tali czna f er roelektryków t ypu perowskitu

ma w wyższych temp er a t urach symetrię układu regularnego .

Poni eważ ładunki rozłożone są symetrycznie, komórka ele­

mentarna nie ma momentu dipolowego. W ferroelektrycznym

punkci e Curie występu ją w perowskicie przemieszczenia j onów

z położeń symetrycznych, dzięki c zemu powstają momenty dipo­

lowe zorientowane równolegle względem siebie. Przyczyny

zniekształceń należy szukać w tym, że s t r ukt ura pe rowskitu

zależy od WYmiarów przedstawiających ją jonów. Przesunięcie

jonów z pozycji symetrycznych prowadzi do obniżenia symetrii

kryształu.

Istnieją równi e ż f er r oelektryki o tzw. mieszanej warto ś­

ciowo ś c i i strukturze t ypu perowskitu [1J . Ogólne wiadomo ści. .

o otrzymywaniu t ,ych związków przedstawiono w pracach [9,10J .

Mo żliwo ś ć otrzymywania związków o mi es zane j wartościowości

tj . związków z różnymi katioaami w j ednakowych położeniach

w siatc e rozpatrzono tu na przykładzie tlenków ze strukturą

t ypu perowskit u Q W przypadku związków o mi eszanej wartościo­

wości i s t rukturze typu perowski t u ogólny wzór chemiczny ma

postać :

, ... /1/

t<
gdzie 2Xi = 1

1=-7
czym powinna być

L

i ""if;r j = 1 Xi >O ,

taKże spełniona zasad a

y j>O • Pr'zy '

zachowania ładunku

/
~Yj nB(j ) + 3no = O ,
J=l

/ 2/
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gdzie nA (i) , nB~) i no - wartościowo śc i odpowiednich

jonów; a także warunki geomet ryczne zapewniające gę stoś ć

upakowania atomów i określające dopuszczalne wymiary kati o­

n ów A i B oraz anionów:

k
gdzie r A = ~ xi rA(i) i

i=1

I
r B = 2 s , r B ( .) •. J J

)=1

Warto ś ć b1 = 0,41, b2 nie mniejsze niż 0,74; a1~ 0,73,

a 2 nie mni e j s ze niż 1,1 3.

J e żeli przejdziemy do tlenków to kombinacje jonów o różnej

warto śc iowo ści w oktaedrach dają nas tępując e grupy ferro­

elekt ryków o mieszanej wartościowości i strukturze typu

perowskitu:

dl a nA = 1

A

( 2+ 7+ )A Bo, 4 Bo,6 03'

dl a nA = 2

A

A ( 3+ 5+)
BO, 5 BO, 5 °3 , A
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dla nA = 3

Interesując e spośród nich to związki wykazujące własności

ferroelektryczne lub antyferroelektryczne z uporządkowaniem

magnetycznym. Nal e ży do nich duża liczba ro ztworów stałych

zawiera jąca j ony paramagnetyczne pierwiastków gr upy żelaza,

posiadające ró żny od zera moment magnetyczny, które wchodzą

do struktury t ypu perowskitu w miejsce jonów B [ 11J •

Dl a niektórych f erroelektromagnetyków o s t r ukturze

t ypu perowskitu określono gęstość metodą piknometryczną

oraz przy pomocy dyfrakcj i promi eni r en t genow kich [ 10J ,

zarówno dla próbek pol ikrystalicznych j ak i monokryształów .

Wyni ki te przedstawiono w tabeli 1.
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Ta bel a 1 . Wartość gę stości dla niekt6rych ferroelektromagnetyk6w [ 10] , .

. gęstość X103~
m

Związek
metoda dyfrak cj a

piknometryczna pr omieni rent-
r;!;en ow skich

pr 6bka poli- monokry-
monokryształkrystaliczna s ztał

,
Pb Ni 1/3 Nb2/ 3 03 8,33 8.55 8,57

Pb Mg1/ 3 Nb1/ 3 03 7,82 8,12 8,18

Pb2Mg W0
3 9, 19 - 9,39

Pb Fe 1/2Nb1/2 03 8,38 - ,8 ,54·

Na podBta\~e otrzymanych wyników wyciągnięto wni osek, że

porównywalna wartoś ć gęstości Iw granicach błędul otrzymanej

metodą piknometryczną z gęstością otrzymaną metodą dyfrakcji

promieni rentgenowskich potwierdza; że przyjęte \~ ory

związków są prawidłowe 00].
Możliwe ~etrie sieci krystalicznej i charakter

uporządkowania dipoloweg o ferroelektromagnetyk6w przedsta­

wi ono \'1 pracach [12 ,13] •



- 8 -

, ,
I I WŁASNOSCT MAGNETYCZNE ZWIĄZKOW ZAWIERAJĄCYCH"

PIERWIASTKI GRUPY ŻELAZA

WzWiązkach tych, dodatni j on paramagnetyczny z grupy

żelaza ot oczony jest sz eścioma u jemnle naładowanymi j onami

di amagnetycznymi tworzącymi regul arny oktaedr . Ważną cechą

j onó ~ grupy żelaza jest t o, że magnetyczne elekt r ony 3d

zna jdu ją się w na jbardzi e j zewnę trzne j powłoce jonu .

Konfiguracje elektronowe j onów grupy żelaza podaje tabela 2 .

Tabe la 2. Konf i gura cje el ekt r onowe j onów gr upy żel a za

Jon Konf i gur a cj a Ter m
pod stawowy

Ti 3+ • v4 + 3d
1 20

V3+ 3d
2 3F

Cr 3+ , V2+ 3d3 4F

1-1 n3+ , Cr2+ 3d
4 50

Fe 3+ , Hn2+ -, .. 5 6
S) a

li' 2+ 3d
6 50• e

Co2+ 3d? 4F

No2+ 3d
8 3",

i 1 J:

Cu2+ 3d9 20

1. Moment magnetyczny

Rozważania na sz e r ozp oczni emy od wpro adzen1a po ję cia

momentu magne tycznego. Ponieważ elektrony poruszają się

w at omie wokół jądra , pr zyjmu j emy, że moment magnetyczny f

powst a j e wsku t ek ruchu elektronu po or bicie kołowe j. Moment

ten związany jes t ściśle z moment em pędu , ponieważ elektron

posiada nie tylko ładunek ale i masę.
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Będziemy rozpatrywać elekt r on jako klasyczną naładowaną

cząstkę / 0 ładunku e/ poruszającą się po orbicie kołowej

o promieniu r z prędkością kątową W /rys o2. / .

Powstający przy t ym ruchu moment magnetyczny opisuje si ę

następującYm wyrażeniem:

ew 2- e - e - --
2~c Vr no = 2mc m v r no = - 2mc r x m v ,

l ub

/4/

-- -ponieważ l = r x m v jest orbi talnym momentem pędu cząstki

o masie m , poruszającej się z prędko ścią ~

-II I
- ...I=rxp

Ryso2 . Ilustracja powstawania orbitalnego momentu

magne tycznego.

Opr óc z orbitalnego momentu pędu każdy

elekt r on posiada własny moment pędu zwany spinem s • Spi n

j est takż e związany z ist nieniem momentu magnet ycznego Ps '

przy czym stosunek obu wielkośc~ jest analogiczny do wyra­

żenia / 4/: --Fs = -
e--

iiic s / 5/
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Jak widzimy oba momenty magnetyczne orbitalny i spinowy

są zorien~owane w kierunku ~rzeciwnym do odpowiadającego

im momentu mechaniczneg?_ Ten fakt, że istnienie momentu

magnetycznego zawsze związane jest z różnYm od zera momen­

tem pędu posiada wielkie znaczenie. Dzięki temu szczegółowi

elementarny magnes pod wieloma względami posiada cechy nie­

wielkiego bąka /giroskopu/, co jest przyczyną giromagnetycz­

nych efektów i magnetycznego rezonansu.

Informacje o stanach w jakich mogą znajdować się el e ­

ktrony można uzyskać posługując się mechaniką kwantową.

Stany te opisane są czterema liczbami kwantowymi . Zgodnie

z zasadą P~u1iego tylko jeden elektron może znajdować się

w stanie określonym pewną szczególną kombinacją liczb kwanto­

wych. Liczby te i ich znaczenie podano poniżej.

Główna liczba kwantowa (n) • Wartość tej liczby określa

przede wszystkim energię poszczególnej powłoki albo orbity.

Liczba ta musi być całkowita i różna od zera. Kolejne powło­

ki nazwano literami K, L, M, N, O, P i Q dla n równego

odpowiedni o 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7.

Orbitalna liczba kwantowa (l ) Dla szczególnej wartości

liczby 1 całkowity moment pędu elektronu wynikający z

ruchu elektronu po orbicie jest równy

111 = [ l (l +1)J 1/2 il "

Liczba ta jest całkowita i przybiera wartości

/6/

1 = 0,1,2 n-1 • Elektrony, którym przypisuje się te

wartości liczby l nazwano odpowiednio elektronami a, p, d,

f i g .

. Magnet yc zna liczba kwantowa (mI) _ Liczba ta określa
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składową orbitalnego moment u pędu w ki erunku wyróżnionym,

którym jest zwykle kierunek przyło żonego pola magnetycznego.

J est ona również liczbą ,całkowitą i dla danej wartośc i licz­

by l może przy jmować 21+1 mo żliwych warto ści:

m'\., == l (1-1), ••• O, ••• - (1-1) , -l • Zatem dla el ektr onu d

dozwolone w kierunku pola wartości momentu pędu są: , 2łl, -fi,

O, -h, i -zb. Zgodnie z modelem wektorowym atomu płaszczyzna

or bi t y elektronowej może przyjmować tylko pewne dozwolone

or i ent ac j e , co oznacza, że atom podlega kwantyzacji prze­

strzennej, /ryso3/.

Spinowa liczba kwantowa (ms). Elektron wiruje również

dookoł a osi wewnętrznej /własnej/, czyli ma właściwy sobie
•

moment p ędu zwany spinem. Kwantowa liczba ms określa sMa­

dową spinu s w kierunku przyłożonego pola. Dla ms dozwo­

lone są wartości : 1/2 , czyli możliwe składowe spi nowego

moment u pędu są równe ~ ~/2 •

1=2

Rys.3. Kwantowanie prze str zenn e orbitalnego momentu
--.. -=-

pędu l i spinu s elektronu.
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- -Ponieważ wielkośc i l i s są skvant owane , również

moment y magnetyczne są skwan t owane :

\f:\ =
;fi . ] 1/2

~mc [l ( 1+1) ; r~1 =
e II
m c

1/2
[s ( s+1 ) ] / 7/

a ich r zut na kierunek pol a magnetycznego loś kwantowanial

wyno szą :

Isl

Wielko ś ć ~m~ = 9,27 10-24 J/T na zywamy magnetonem Bobra

i oznaczamy symbolem JlB • Magneton Bobra ma znaczenie ele­

mentarnego momentu magnetyc znego.

Suma Iwektorowal wektorów l różnych elektr0nów da je
- --wypadkową L, natomias t suma wektorów s ~Iorzy wypadko -

~ -
wą S. Momenty pędów L i S po zsumowaniu dają momen t

-;o..

pędu atomu określony liczbą kwantową J. J mo że przyjmować

szereg wartości:

J = L - S, L - S + 1 , L + S + 1 t L + S,

grupa pozi omów odpowiadająca t ym wartoś ciom nazywana jest

zwykle multiplet em . Zgodnie z definicją multipletowo śc i

układu j est równ a 28+1, Dl a L~ S i s t ni eje 2S+1 multi­

plet ów . Gdy L<:S pełna multipl etowość nie zo staje osiągnięta ,

jest równa 2L+1.

1
~ ,
Ps mo żna zapisac, rozpatrując

19/•8
----->- e

Ps = - me

gdy ż wtedy liczba mult i pl e t ów
~

Momenty magnetyczne fI

_model wektorowy a t omu w pos t aci:
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Składając oba moment y magnetyczne otrzymujemy wektor

/ 10/

--nieko11nearny z J . Oznacza xo, że całkowity moment magne-

tyczny w tym wypadku nie będzie całką ruchu i z punkt u widz e- ·

nia mechaniki kwantowej nie będzie wielkobcią , która może

być zmierzona jednocześnie z energią i całkowitym moment em

pędu at omu . Wprowadzamy dlatego tzw. ef ekt ywny moment magn e--tyczny ?JII ' będący rzut e:m wekt or a ? J na kierunek wekto---ra J. Wielkość tego efektYwnego momentu, jak wyni ka z r ys .4

wyraża się wzorem:

Ih,J=1hl co s (~ 7) + 1;;;1 co s (s, J) ) /1 1/

skąd z równania cosinusów zna jduj emy

/ 12/

gdzie czynnik r ozszczepi enia Landego gJ określony jes t
wzorem

2J (J+1 ) /13 /

Dla składowej z-towej efektywnego momentu magnetyc z­

nego otrzymu j emy wyrażeni e

/14/

gdzi e MJ=J(J-1 ), •• • ,- (J-1 ),-J . ·
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-">Rys.4. Całkowity moment magnetyc zny )lJ i efektywny
--'>

moment magnetyczny .fJII -JI model u wektor-owym atomu.

W przypadku S = O i L ~ O/magnetyzm orbitalny/ mamy

gJ = gL = 1 , w przeciwnym przypadku S ~ O i L = O

/magnetyzm spinowy/ gJ =: gs :: 2.

St osunek momentu magn et yczn ego do mechanic znego momentu pędu

nazywano stosunkiem giromagnetycznym i przyj ęto wyrażać

,., jednostkach 2:c i oanacaamy przez Oe.

2. Podatność magn et yczna

Moment magnetyczny przypadający na jednostkę o bjętości

nazywamy namagnesdwani em i oznac zamy M .

Namagnesowani e związane jest z nat~żeniem pola magnet yczne-
~

go H relacją:

/ 15/

gd zi e X nazywamy podatno ś cią magnetyczną •.
Podatno ś ć magnetyczna bywa c zęsto zdefi niowana w odniesieniu
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do j edno s t ki masy lub też do mola s ubs t anc j i. Podatność dla

jednostki masy %gJ. określona jes t stosunkiem 'Xi) , gdzi e J
jest gęstością.

Podatnoś ć atomową l ub molową ~A albo }Go znajdujemy mnożąc

~~przez ciężar atomowy lub czą3teczkowy. W jednost kach

Gaussa X jest beswymf.arowe ,

Z doświadczenia wynika , że J( jest u jemne dla materia­

ł ów diamagnetycznych i dodatnie dlą para-, fer r o- i antyferro­

magne t yków z tą ró żnicą, że przybi era ono bardzo duże wartoś­

ci dla substancji fer ri- i ferromagnetyczny ch.

Po datność magnetyczna dla substancj i zawierających

trwałe dipol e magnetyc zne spełnia prawo Curi e [14]

N J ( 3+1 ) g2 J1~
3 kT =

2
N)leff

3 kT
c
1.1! ) / 16/

gdzi e: N - lic zba j onów w jednostce objętości, k - stała

Bol t zmana , C - stała Curi e , T - temperatura bezwzględna.

Na podstawie równania / 16/ efektywny moment magnetyczny:

k 1/2 ( 1/2 1/2 .
":" = C~ ) h) ?:B = 2,828 (XT) )lE /1 7/

Weiss rozpatrywał modyfikac j ę prawa Curie z uwzględnie­

niem oddziaływań pomiędzy jonami magnet ycznYmi i stwi erdził,

ż e prawo Curie można zapisać w po s t aci :

2
N)lef f

'5 k(T-Q ) / 18/

gdz ie & j est stałą Curi e- Weis s a. Eksperymentalnie stałe

C i a wyznacza się z pomiarów sta+'yc zne j podatno ści w sze-
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r okim zakres ie t empera t ur . Wyznaczony z prawa Curie- Wei s s a

ef ekt ywny moment magnetyczny wynosi:

1/2
f eff = 2,828 [ 'X(T - e)J FE /19/

, Ogólne zachowanie się odwrotno ści wysokotemper aturowe j

podatności związane z różnymi typami uporządkowania magne­

t ycznego pokazano na rys. 5.

1
X

,.
",.,.

-8

-1
Rys. 5. Wykres wielkości ::G od temperatury dla różnych

układów magne tycznycho Krzywa 1 - ferromagnetyk,

kr zywa 2 - paramagnetyk, krzywa 3 - antyferro­

magne tyk, krzywa 4 - ferrimagnetyk.

3. Wpływ pola krystalicznego

Dotychczas r ozpatrywano jony paramagnetyczne z ,gr upy

żelaza t~{, jak gdyby były one swobodne. W rzeczywistości

są on e pod Wpływem ni e j edno r odnych pól elektrycznych wytwo­

rzonych pr zez di amagne t yc znych sąsiadów. Z badań stat ycznej
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podatności magnetycznej wiadomo [15J , że działanie pola

krystalicznego w związkach zawierających jony grupy ż~laza

jest silniejsze od sprzężenia spin - orbita. Ogólny wpływ

pola krys talicznego jest tego rodzaju, że powoduje pewne

r ozszczepienie zdegenerowanych poziomów energetycznych,

Okazuje się [17J , że do opisu większości magnetycznych włas­

ności materiału wystarczy rozważyć najniższy s t an ener ge-

tyczny.

Przypuśćmy teraz, że jon metalu grupy żelaza zostaje

wprowadzony do oktaedrycznego otoczenia. Orbitale d ro­

zszczepiają się wtedy na orbitale t 2g , o ni ższej energii

i orbitale eg o wyższej energii co ilustruj e rys. 6.

Tetragonal- dz2
ne steny Romb
przejŚ:iO'He

.m'
b>a b)Q b -+0<>

•

{ dx2- y2, dz2

{dXY, dyz,dXX:::. -=:.. -:: _

Oktaedr

~
a:b

___--dxy

::: .::- -::::::=-==dxz t yz

Rys.6. Schematyczne przedstawienie zni esienia

zwyrodnienia i poło żenia poziomów energetycznych

orbitalu 3 d przy przejściu z otoczenia okta­

edryc znego do rombowego [16] •

•
J eżeli dubletowy lub tripletowy poziom orbitalu jest naj-

niższy zachodzi dalsze rozszczepienie spowodowane sprzęże­

niem spin - orbita i wpżywem każdego pola krystalicznego
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o symet rii ni żs z e j niż r egularna . Te odmi enne pola kry­

stal ic zn e mogą wyniknąć z odchyleń poło żenia sąsi ednich

jonów diamagnetycznych od i dealnego oktaedru lub wsku tek

wpływu dalszych jonów diamagnetyc znych . Symetria tych yól

jest zwykle niższa niż symetria r egularna }ola.

J eżeli liczba elektronów d wynosi pięć lub sześć to po­

wsta j e interesująca sytuacja. Wt edy al bo zostaje zachowana

maksymalna liczba niesparowanych spinów, tzn. konfiguracja

odpowiadająca jonowi swobodnemu, albo orbitale t 2g ~ap ełnia­

ją się maksymalną liczbą elektronów. Nie mogą j ednak zacho­

dzi ć obie ewentualności równocześnie. W ef ekci e stwi er dzamy

za~em istnienie współzawodnictwapomiędzy siłami v~iennymi

które starają się zachować konfigurac ję swobodnego jonu

z maksymalną liczbą równoległych spinów, a działaniem pola

ligandów, które stara się zmusić el ekt r ony do przejścia na

orbitale t 2g , nawet wtedy, gdy mo ż e to nastąpić przy równo­

c zesnym sparowaniu spi nów. Zilustrowano t o w t abeli 3. [1 8 ,1 9J

St any dwu i trójwartościowego żelaza zależą od siły wiąza­

nia z ligandami. St any o małej l iczbie ni esparowanych ele­

kt r onów w silnym pol u ligandów nazywamy niskospino~~i.

stany o maksymalnej liczbie niesparowanych elektronów w sła­

bym polu l i gandów nazywamy stanami wysokospinowymi.

W przypadku ni skospinowym przy kowalency jnym typie wiązań,

całkowity spi n elektronowy Fe2+ j est równy zero, a wię c

ws zystki e związki zawierając e wiązanie kowal~ncy jne Fe2+

są diamagnet yc zne . Związki z niesparowanYmi elektronami są

na ogół paramagnet yczne . Jak ~~ika z równań / 11/ i / 12/

moment magnetyc zny f e ! ! i zolowanego a t omu składa si ę z dwóch

wyrazów: jeden związany ze spi nem elektronów, drugi z ich



r
Tabela 3. Rozmieszczenie zewnętrznych elekt r onów atomu ż elaza.

Układ

'il sła bym

polu
l igandów

Układ

w silnym
polu
ligandów

Fe2+

Fe3+

Fe2+

Fe3+

Konfiguracja el ekt r onowa

t 3d 45 4p

~rnOJI[rDJ DO ODO

[O[J][JJ[I][I] 000 00

[1J [] [U[JO--crO--[J-oOi
1- _ _ _ . ~

-- - - - - - -- - - - - - - - _.- - - - - - - - - -.

[l][ł][]] iOD DOODO!
1 .I

ca łkowi­

t y spi n

2

5
2

o

1
2

Jleff

kPBl

4, 90

5,92

o

1, 73

.Jle f f
eksper y- 1- \l. _ ]

mentalne lfl:'.

5,10 - 5,70

5,70 - 6,00

o

2, 0 - 2,5

......
\.O
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ruchem orbi t al nym. Wzwiązkach metali prze j ściowych

ruch orbitalny jest poważnie ogranicz ony przez niższą od

kul istej ~etrię otocz enia i zwykle możemy zaniedbać

wszystkie składowe momentu pędu poza składową spinową .

Rozważania kwantowo-mechaniczne wykazują, że moment

magnetyczny układu n nie sparowanych elektronów wynosi

[1 8J :

1/ 2
Peff :: 2 [ S (S + .1)] f B =

1/2
n[ (n + ?)J f B /20/

gdzie n
S = .~

Wzór ten wraz ze wz orem /19 / wiąże bezpośrednio mierz one

warto~ci podatności magnetycznej z liczbą niesparowanych

el ekt r onów. Wyni ka stąd, że z pomiarów podatności magnetycznej

można rozróżni ć stany nisko - od wysoko - apinowego ,w ato­

mie żelaza . Przewidywane momenty magnetyczne, obli czone

z podanego wyże j wyrażenia, zawarte są 'cab eLf 3 .

Jak wynika z danych eksperymentalnych /tabela 3/ własności

magnetyczne jonów 3d5 można interpretować w dobr.ym przy­

bliżeniu tylko przez' udział spinów. Orbitalny ruch elektro­

nów jest w ciałach stałych w znacznym stopniu zahamowany .

/wygaszony/ przez pol e krystaliczne co dokładnie analizo­

wane jes t w pr acy [1.8] • Odohylenia od czys tosp i no\l. e j

wartości efek~ej liczby magnetonów Bobra wynikają zwykle

z niezupełnego stłumienia orbi talnego momentu pędu [20,21J .

Spowodowane są one Bprz ę ~en1em spin - orbita. Dla atomów

pierwiastk6w z pięoioma elektronami 3d sprzężenie spin -- ~
orbita sprzyja antyr6wnoległemu ustawieniu pęd6w L i S ,

wskut ek cz ego otrzymujeJIJY' dla f eff wartoś ć mniejszą od
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obliczonej dla samego tylko spinu;

Bardzo i s totne ze względu na własności magnetyczne

j e s t określenie r ozmieszczenia jon6 t orzących ferroele-

ktromagnetyki o strukturze typu perowskitu. Związki o

strukturze perowskitu zawie~ające jony magnetyczne wyka­

zują ró żne typy uporządkowania magnetycznego. Przykłady

takich struktur badane przez Wollana i Koehlera [22J
metodą dyfrakc j i neutr nów przedstawia ryB~' 7.

Rys . 7. Różne antyferromagnetyczne struktury

wyznacz one z dyf rakc ji neutron6w.

Jo nker i Van Santen [23 ,2~ stwierdzili, że perowskity

zawierające jony Fe, Mn, Co wykazują uporządkowanie f er r o­

magnetyczne gdy układ zawiera te same jony lecz o zmiennej

wartościowości np. Mn3+ i Mn:+.
Badania strukturaln wykonane przez Wollana i Koehlera

l 2S] metodą dyf r akc j i neutronów pokazały, że związki

typu perowskitu charakteryzują się różnymi strukturami anty­

f er r omagn et yc znymi silnie zależnymi od składu j onowego.

Hó żne typy struktur antyferromagnetycznych poka zano na rys . 8 .
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A B c

F

D

G

E

Rys.8. Struktury magnetyczne układu perowskitu [25J.

Pełne i puste kółka reprezentują przeciwne kie­

runki spinów.

Rozkład jonów w sieci krystalicznej zależy od procesu

technologicznego [26J. W wysokich temperaturach z?odnie

z rozkładem Boltzmana występuje nieuporządkowany rozkład

jonów w sieci.

W procesie chłodzenia odbywa się dyfuzja jonów, której

znaczenie zanika w temperaturze pokojowej.

Hartowanie od określonej temperatury powstrzymuje znacznie

proces dyfuzji i zamraża stan jaki istniał w tej temperaturze.

4. Magnetyczne przejścia fazowe.

Przyczyny zmian własności magnetycznych ciał a więc

magnet yczn e przejścia fazowe były przedmiotem wielu badań.

Wykrycie, że w określonej temperaturze zanikają uporządko­

wani a dipo16\~e [27J stało się początkiem współczesnej wiedzy
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o magnetyźmie i magnet ycznych prz e jś c iach f a zowych.·

J edną z najbardziej podstawowych idei, dotyczących

przejść f azowych, sformUłował Landau [28,29J • Idea ta stała

się fundamentalną dla wielu później szych interpretacji

oraz teorii i bezsprzecznie j est w dzi edzinie fizyki prze­

jść fazov~ch podstawową do jej zrozumienia.

Przejście fazowe w ciele stałym, doprowadzające do

zmiany symetrii , np. krystalografic znej, może zajś5 w dwo­

jaki sposób: poprzez skok~wą zmianę struktury krystalicznej

lub przez infinitezymalną zmianę, powodującą zaniknięcie

lub pojawienie się jakiegoś element u symetriio

W pierwszym pr zypadku nie widać żadnych fizycznych /w ogól­

nym sformułowaniu/ powodów, aby można było s zukać związku

między symetriami w dwóch fazach. Natomiast w drugim przy­

padku załóżmy np. że mamy do czynienia z kryształem, którego

komórka elementarna j est prostą komórką regularną.

Infinitezymalne przemieszczenie ę złów sieci może doprowa­

dzić do przejścia komórki regularnej w komórkę tetragonalną ,

a więc do zmiany symetrii. W fazi e fe~romagnety~znej syme­

tria magnetyczna jest inna niż w f azie paramagnetycznej,

pr zy czym wystarczy zwrócić uwagę na fakt, że zmiana między

fazami związana jest np. z pojawieniem się infinitezymalnych

namagnesowań w węzłach sieci. Ideę Landaua można sprowadzić

do zało żenia, ż e przy tego typu przej ściach fazowych zawsze

mo żna znaleźć wielkość, której mała zmiana powoduje zmianę

symet r i i, a więc której nieznaczna zmiana ilościowa powoduje

jako ś c i owe zmiany własności" ciała. Wielkość taką w litera­

t urze przy ję to nazywać parametrem uporządkowania /lub po­

rządku/ . Parametr ten posiada następujące podstawowe własno3ci:
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dąży do zera w sposób ciągły z jedn e j strony i jest równy

zeru .z drugi ej strony punkt u kry t ycznego oraz j est ni e ­

jednoznacznie określony .przez warunki zewnęt~zne. Mo żna

więc dokonać następującej klasyfi kacji przejść fazowych:

ciągłe przejścia f azowe tzn. takie, pr zy których parametr

uporządkowania zmienia się w sposób ciągły i nieciągłe prze­

j ścia fazowe, tzn. takie przy których parametr uporządkowa­

nia zmienia się w sposób nieciągłyo Zauważamy tutaj ode jście

od często spotykanej nomenklatury przejścia fazowe I rodza­

ju /nieciągłe/ i II rodzaju /ciągłe/, gdyż zbyt często

ko j arzy się ona z klasyfikacją Ehrenfesta, a jak wiadomo

prz e j ś c i a fazowe II rodzaju t ypu Ehrenfesta nie występuj~

vi magnetykach.

Fizyczna interpretacja zachowania się mater i i w pobli­

żu punktu przejścia fazowego powstała przy badaniu magne­

tyków. Ideę, która doprowadziła do wyjaśnienia zach.owania

się ciał w punkcie krytyczn~ można sprowadzić do stwierdze­

nia, ż e fluktuacj a a więc odchylenia od wartości średniej

pewnej wielkości fizycznej w pobliżu punktu krytycznego ni e

zależą od r ozmi arów przes t rzennych. Mo żna więc badany układ

magne t yc zny podzielić na bl oki spinów i badać oddziaływania

t ych bloków między sobą zamiast badani a oddziaływania spinów .

Nal e ży t u przyjąć, że oddziaływania między elementami układu

w pobliżu jego punktu krytycznego są tego typu , że makrosko ­

powo znaczne części układu mają te s ame własności , co cały

układ. Rozmiar najmniejszego podukładu, kt óry można jaszcz

traktować jako makroskopowy nazywa się pr omi eni em korelacji

i oznaczamy przez r
Jakimi wielkościami można scharakteryzować IIzachowani~

krytyczne" ? Wygodnego opisu dostarczyła idea wykładników
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krytycznych sformułowana pr zez Fishera [30J i Coopera [31J

Przegląd wyników doświadczalnych mo żna znaleźć w książce

StanI ya [ 32] oraz Ma [33J . Punkt kry tyc zny fizyczni e

charakteryzuje się w przypadku ciał nieskończonych, dąże­

niem do nieskończoności pewnych wielkośc i termodynamicznych.

Dla magnetyków wielkością taką j est np. podatność magnetyczna

Sposób dążenia do nieskończoności wielkości a najlepiej

charakt ryzuje tzw. wyk3:adnik krytyczny x definiowany

zale żnośc ią [34J :

lim
T~Tk

x , / 21/

lub prościej, ale mniej ogólnie zależno ścią

/ 22/

gdzie Tk - temperatur a przej ścia

Przyj ęto również w literaturze stałe oznaczenia dla.wykład-

n ików krytyc znych. Dla podatności magn etyc zne j zachodzi

relacja:

/ 23/

Zbiór wartości ni żależnych wyk3:adników krytyc znych

definiuje zachowanie krytyc zne i jak wiemy z teorii skalo­

wania jest ograniczony. Kadanof f [3 5, 36J wykazał, ż~ dl a

wielu ciał powi~iśmy otrzymać t aki sam zbiór wykładników

krytyc znyc h . Oznacza to więc, że mo żna wyodrębnić p wne

klasy , nazwan klasami uniwersalności , w ramach których

wszys t ki e ciała bedą si ę charakt ryzow ć t akimi samYmi wy­

kładnikami krytycznYmi.
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Ogólnie, zjawiska krytyczne są klasyfikowane w dwóch

klasach: st~tycznych i dynamicznych. Zjawiska statyczne do­

tyczą równowagi własności takich jak namagnesowanie po­

datność magnetyczna, ciepło właściwe, prawdopodobieństwo

rozkładu konfiguracji spinowych. Problem statyczny j est

podstawowym problemem statystycznym.

Zjawiska dynamiczne dotyczą zależności czasowych zjawisk

takich jak czasy relaksacji , dyfuzji, propagacji fal,

tłumienia, nieelastyczn go rozpraszauia neutronów lub

światła i inne. Dynamiczne zachowanie w obszarze krytycznym

przejścia fazowego jest szczególnie interesuj~ce, ponieważ

zjawiska krytyczne spowalniają fluktuację parametrów upo ­

rządkowania oraz powodują powolne zmiany innych wielkości

fizycznych.

Zachowanie się wykładników krytycznyc:l i ~ch koreI cj e

w ferroelektrycznych ro ztworach stałych rozpatrywano

w pracy [37J.
Smoleński [ 38J opracował pierwszą tenmodynamiczną

teori ę dla różnych kombinacji uporządkowania elektrycznego

i magnetycznego. Badał on c1ągłe przejście fazowe ze stanu

f er r omagnetycznego /lub f erroelektrycznego/ w stan ferro ­

elektromagnet yc zny w przypadku, kiedy punkty Cur! magnetycz­

ny i elektryczny leżą blisko siebie . Nedlin [39, 40J pokazał,

że wyniki tej pracy noszą charakter ogólny i nie zależą od

bliskości temperatur obu prz e jść . Z teorii tej wynika, że

podatność magnetyczna doznaje skoku przy przejściu przez

ferroelektryczny punkt Curie

Micek i Smoleński [41J opracowali termodynamiczną
,

t eorie ferroelektromagn etyków z uwzględnieniem anizotropii
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Rozpa t rywal i oni kryształ r egularny w fazi e paraelektrycz­

ne j i paramagnetycznej i pokazali, że uporządkowanie el e­

ktryczne /magnetyczne/ prowadzi dó t ego, że magnetyc zna

/elektryczna/ anizotropia staje się jednoos i owa i wza jemne

oddziaływanie podsieci magnetyc zn ej i el ekt ryc zne j mo żna

ro zpatrywać, c zęściowo, jako nas tepstwo elektro- i magne t o­

strykcji.
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I II . ELEKTRONOWY REZ ONANS PARAMAGNETYCZNY / EPR /

Odkryc i e z jawiska rezonansu lektronowego poprzedziły

badania właściwości magnet yc znych soli paramagnetycznych.

Badania te pokazały, że w ałunach oraz w so lach Tuttona,

zawierających jony pierwiastków pr z jścio\~ch grupy żelaza,

paramagnetyzm pochodz i od spinów elektronów a or bitalny

magnetyzm jonów j est zamrożony.

W lat ach t rzydziestych koncent rowano uwagę główn!e na

relaksac j i magnetycznej w'paramagnetykach [42-50J. Dzię ki

tym badaniom okr e ślono mechanizm r elaks ac ji spin - sie6 tzn.

podano mode l wzajemnego przekazywania energii między układem

spinów i siecią.

Wiele wsp ółcz esnych metod badania własności cząstek,

charakteryzujacych się różnymi od zera momentami magne tycz­

nymi, opartych jest na z jawisku, które nazwa6 można ele­

mentarnym r ezonans em magnetycznym . Wykorzystanie tego zja­

wiska umożliwiło Rabiemu podanie metody wyznaczania momentów

j ądrowych [51J. Zj awi sko to stanowi podstawę rez?n~su para­

magne t ycznego. W 1944 r Zawojski [52J w Kazaniu po raz

pierwszy zaobserwował absorpcj ę rezonansową w solach metal~

przejściowych. Wyniki te Frenkl [5~J zinterpretował jako

el ektronowy rezonans paramagnet yc zny i przedstawił pierwszą

teorię t ego zjawiska. Teoria Frenkla dawała bardzo złożoną

interpretację szerokości linii. Trudności te usunęła d~pi ero

teoria rezonansu magnetycznego Blocha [54J.
Wyróżniamy dwa sposoby opisu elektronowego rezonansu

paramagn tycznego. Opi s dynamiki zjawiska EPR uzyskujemy

posługu jąc s ie teorią Blocha, natomiast widma uzyskane
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w warunkach stacjonarnych opisuj emy za pomocą hami lto-
,

nianu spi nowego.

1. Hamil t onian spinowy.

Ze spinem elektronu · związany jest moment magnetyczny

~ -
]l :; -g f B S 1241

~

W zewnętrznym polu magne~ycznym B dipol magn et yczny Ji
uzyskuje energię W = - f'B = - P :3 co s (p,E) Irys.9/ .

W=-tJ B w=- {J 8cos 8 = W= +)JB

~lw
=-{JzB

~m
- BW 8B

8
8=00 e=18Cf

(a) (b) (C)

-Rys . 9 . Energia kl asyc zna dipola magnetyc znego ?
- ---.

w polu magnet yc znym B j ako funkc j a kąta 9

pomiędzy polem magnetyc znym i osią di pola. a / Ej = O

Ikonf i gurac ja mi ni mum energi i! b/ dowolna warto ść e

cj 9 = 1800 /maks i mum energii /.

Energię tę zwykle zapisuj emy za pomocąhamil tonianu

spi nowego :

g f B B 'S 125/
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Występujący tutaj czynni k ' g j es t współc zynniki em

r ozs zc zepi enia spektro s kopowego . Określa on zależność

energii zeemanowskiego po ziomu energetyc znego od i ndukc ji

pola magnetycznego [55J. Wsp ółczynnik ' g i nfo rmuj e nas

o sprzężeniu spin - orbita, a wi elkość ~ g = g - gs '

gdzie gs = 2,0023 , jest miarą t ego sprzężenia.

Pojedyńczy elektron ~a w obecnośc i pola tylko dwa

s t any kwantowe, któryc h wartość energii na podstawie wyr a-

żenia /25/ wynosi 1/2 g uB B / rys.10/. W przypadku

gdy różnica energii obu s t anów spinowych j est róvma en ergii

kwantu ~~ = W+1/2 - W_1/ 2 wystąpi r ezonans, objawiający

się pochłanianiem energi i pola wielkiej częstotliwości.

Z rysunku 10 uzyskujemy warun ek rezonansu w następując ej

postaci:

h-J = gfB B • /26/

W

W~= i 9(lBB

O ,
I
I
I
I
I
I W1 =_19 tJs BI

8=01 8 filo- -L' 2

A
EPR

8

Rys.10. Warun ek r ezo nan su.
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Jeżeli do r ó\~ania /26/ wstawimy warto ści l i c zbowe i od­

powiednio przekształc imy to mo ż emy wyznaczyć współc zYnnik

ro zs zc ze pi en i a sp ektroskopoweg o

g = 0, 07145 x . »B~ź-l ". / 27/

W przypadku swobodnego jonu wsp ółczynnik g jest izotr o­

pOWY o ot r zymu j emy wtedy symetr yczne lini e EPR dla pr zypad­

ków, gdy pole krystalic zne jest do pominięc ia lub gdy ma

ono symetrię regularną.

Wzory / 25/ i / 26/ są słuszne, j eśli g jest izotropo-

we. W wi e+u przypadkach warunek ten oie jest spełniony

i wówczas g ma postać t ensora trz ecie~du [56J .
Wi dma EPR z ani zotropią czynni ka g pr-zeds tawaa rys . -11 [57J .

Wi dmo EPR próbek polikrys t alicznych powstaje w wyni ku

nało żenia się duż e j l iczby po j edyńczych l ini i symetr ycznych

których położenia określone są przez o rientacj ę poszc zegól­

nych c ząstek wz§lędem pola magnetycznego . Obe:muje ono zakres
f\

pola magnetyczn ego odpowiada jący warto śc i om głównym t ensora g.

Sposoby wyznaczania wartości ani zot ropowego współczynnika

ro zszczepieni a spektro skopowego z wi dm EPR próbek poli-

krys t al i cznych przedstawione są w pracach [58 - 65J.
Ob s er wowana an i zot r opia czynnika g określa charakter

otoc zenia c zą s t ec zkowego atomu ż elaza i mo ż e być wykorzysty-

wan a do wy znaczania symetrii t ego otoc z enia. Teor etyczne

kształty linii w materi ał ach po l i krys t al i c"mych z S = 1/2

i anizo tro pią g przedstawiono w pracy [66J.

Odc hyleni e wartoś ci wsp Ółc zynnika spektros kopowego

r ozszczepienia od wartośc i gs = 2,0023 dla swobodn ego
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elektronu związane jest z oddziaływaniem spin - orbit~ .

B B

B

Rys.11. Wi dmo EPR z anizotropią czynnika g dla:

al osiowo symetryc znego tensora g uśrednionego

Ab/ osiowo symetrycznego tensora g

po wszystkich możliwych orientacjach

ci w pełni anizotropowego tensora

gJ> gil

g1 < g il
A

g gx> gy >gz
r<;

r epre z entu ją wartości głć 'lffie tensora g .

W pracy [21J przedstawiono t eoretyczny model określający

odchylenie wartości g od wartości swobodnego el ek~ronu

związane z niecałkowitym wygas z eniem orbitalnego momentu

pędu i charakteryzujący lokal ne otoczenie atomu żelaza.

W wi ększo ~ci przyp a dków żelazo znaj duje się w ot oc zeniu

wydłużonego oktaedru z wartością ~I = 2 ,00 oraz gl = 6 ,00 .
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Zaobserwowano t o dla Fe3+ w PbTi03 [ 67J i SrTi03 [68J ~

Efekt t en był równi e ż obserwowany dla związków or ganic znych

hemoglo1)i ny i j ej pochodnych [69,70J. W przypadku symetrii

r ombowe j wartość efekt ywna g = 4, ~ [2 1 , 71 , 7~ •

Badani a EPR i op t yc zne w Cd Si P2 dJpowowanym żelazem

[73J ~~kazały możliwość i s t nieni a dl a ż elaza następu j ących

s t an ów ładunkowych Fe+ ( d7), Fe 2+ (d6), Fe3+ (d5) , Fe4+ ( d4 ).

Dane doświadczalne były i nterpret owane w ramach statyc znej

teor i i pola krystalic znego i dod a t kowym włącz eniu ef ektu

kowalency jn ego z oblicz eń' Vallina i Watkins a [ 74J .

Okazało się, że efektywne warto ści czynnika g zależą

od pr oc esu przygotowywani a próbki. Wykazano [75J ż e położe­

nie atomów ż e laza w s t anie wysókospi nowym jest bardzo czuł e

ma zmi any w be zpośrednim otoc zeniu. Związanie t lenu z żela­

zem sug erowane było przez Weis sa [ 76J. Obl ic zeni a teoretyczne

[ 77J potwierdzają ten wnios ek . Wpr owadz eniu do s t r uk t ury

per owski t u jonu Fe3+ w miejsce Ti 4+ towarzys zy . niedomiar

ładw1ku dodatniego . Kompensac ja ładunku innym defektem sie-

ciowym w najbliżs zym ot oczeniu ~e3+ może ~/ołać zniekształ-

c eni e regularnej symetrii działając ego nań pola krys t al ic zn ego .

Ob ser wac j e t akich zni eks z tałc eń i próbom wy jaśnienia me­

chani zmu dys to r sji poświ ęcono dl a układów o strukturze

perowski t u wi ele prac [ 72 , 73 , 78-85J . W ogólnym przypadku

w wyniku lokalnej kompensacji ładunku, oprócz widma EPR

o symet r i i regularnej pojawiają się widma o symet rii osiowej

z reguły tetragonalnej lub t rygonalnej .
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2 . Szerokość linii rezonansowej .

2.1. Zjawisko releksacji paramagnetycżnej.

Zjawisko powrotu dowolnego układu mikroskopowego do

stanu ró'~owagi termodynamicznej nazywamy relaksacj ą.

Do opisu relaksacji obok parametrów t ermodynami cznych,

możemy wprowadzić parametry mikro skopowe charakteryzuj ące

oddziaływanie pomiędzy sąsiednimi elementami układu.

Waller [42J pierwszy wykaz aż , że należy" odróżnić dwa

efekty czasowe /lub dwa rodzaje Felaksacji/. Jeden r odza j

r elaksacji odnosi się tylko do układu spinowego - oddz i a­

ływani e spi n - spi n opisując e współdz iałanie mię dzy po­

sz czególnymi momentami dipolowymi, charakteryzowane je s t

przez czas relaksacji T2 • Drugi za 3 określa oddziaływa­

ni e między układem spino\~m a układem drgań sieci kryszta­

łu - oddziaływanie spin - si e ć opi~ane jest pr z ez czas

r elaksacji T1 • Czas rel aksacji spi n - sie ć jest to czas

potrzebny na zmianę namagnesowania Mz 01 zea-a do wartości

o 1/ e mni ejszej od namagnesowania nasycenia ~max .

Ale namagnesowanie j est snmą pr~yczynków pochodzących od

po sz cz egól ny ch spinów i mo że się ono zmieniać jed.ynte wtedy

j e żeli zmiani e ulegają układy spinowe ~ Towarzy szy t emu wy ­

miana ener gi i z otocz eniem ,które ogólnie nazY'~a się siecią.

Mikroskopowa definicja czasu r el ak sac j i T1 to śre dni cza s,

Ó
- 6

życ ia danego stanu spi nowego . Na og ł T1 jest rzędu 10 s

w temperaturze ciekłego azotu i wzra s ta do ,10 - 2
6 w obsza-

rze temperatury ciekłego helu.'

W c iałach stałych gdzie jon paramagnetyczny zna j du je

się w sieci krystalicznej pr ocesy rel ak sacy jne są określo-
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ne prz ez wza jemne oddziaływanie pola f ononowego z układem

kwantowym spinów . W polu fononovlfffi kryształu r eyr ezen t owane
.

są wszyst kie c zę stotliwości własne kryształu; które możemy

traktować jako oscylat ory harmoniczne. Największy v~ływ na

układ spi nowy będą miały f onony , których częstotliwość

odpowi ada różnicy energii między pozLomami. zeemanovrskimi .

Wy stę pu ją wtedy proce sy, j ednofononowe .

Mo żliwe są syt~ac j e, gdy częstotliwość zeemanowska

je s t r ówna różnicy energ~i dwóch f ononów i wówczas mówimy

o pr oc esach dwu l ub wielofononowych.

W kryształach par amagnetycznych nie ma bezpośredniego

oddziaływania między siec ią i układem spiLów; gdyż el ektrycz­

ne drgania sieci ni e mogą \~ołać magnetycznych przejść

dipol owych " Za Kr oni giem [43J i Van Vleckiem [44-46J uważa

się , że si eć jest sprzę żona z ładunkami elektrycznymi jonu,

a więc z jego orbitalnym momentem pędu ;' Orbi talny moment

pę du działa następnie na spinowe stany elektronów popr z ez

sprzężenie spin - orbi ta ~1 W ten sposób realizu je si~ sprzę­

żenie ukŁadu spinów z siatką; zwane krótko sprzę żeniem

spin - siatka

W modelu tym zakłada się istnienie dwóch mechanizmów~

jednofononoweg o i wielofononowego, dla których teoria prze­

widuj e różną zale żność czasu relaksacji spin - sieć od

temperatury ~ W procesi e jednofononowym czas relaksacji jest

odwrotnie proporcjonalny do temperatury , a w procesie

wielo~ononowym jes t on odwrotnie proporcjonalny do siódmej

potęgi t empera tury /ry s ~1 2/.

Czas r elak sac ji spinowo - spin-owe j , T2 ' wynika

z oddziaływania między dipolami danego układu i jest miarą
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czasu potrzebnego do osiągnięcia pr z ez układ spinowy s t anu

r6wnowagi . Cza s ten jest znacznie kr ót szy od T1 i wynosi

- 10
około 10 s.

'-+ 5 T[Kl

103

la"l--_-±---±--:-~-­
1

Ry s.12 . Zależność czasu r el ak sac j i spin - sieć

od temperatury [86J .

2.2. Szerokość linii ab sorpcji paramagnetycznej.

Szerokoś ć linii jest ważnym parametrem ~ddma EPR .

Szerokość l i ni i widmowej, dla wszystkich rodzajów przejść

z achodz ących w układzie kwantowym jest określona prz ez

rozmycie poziomu wzbudz onego 6 E. Natur al na szerokoś ć l inii

wynikająca z zasady nieoznacznoścl Heisanberga j est najniż­

szą wartością sz erok o ś ci linii [87J .'

/28/

i jest j edno zna czni e określona przez cz a s r el ak sac ji T1•
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W ogólnym pr zypadku szerokość linii EPR można \~razić za

pomocą cza sów relaksacji w następu jący spo sób :

1
T" +

2

1
'T •

1
/29/

W niski ch tempe r atur ach zwykle T2~T1 i rówcz a s

mo żna zaniedbać T11 w wyrażeniu / 29/ a szeroko ś ć l inii

określa jedynie czas relaksacji spin - spin.

Na podstawie sposobu, w jaki na syc a się linia r ezo-
.

nasowa pod działaniem pola wielkiej czę stotliwości zostały

wyodrębnione pr zez Porti sa [ssJ dwa główne rodza je pOBz e­

rzenia l ini i .

LiDie poszer z one jednorodnie pochodzą od układu spino-

wego , w którym po szc z egól ne spiny czy grupy spinów .bardz o

szybko wymieniają między sobą energię o Nasycenie w dowolnym

punkcie l inii EPR powoduje zmniejszenie się . amplitudy całe j

l ini i /17s~13a/ . W rezul t aci e nasycenia linia p~zy jmu je

kształt lorentzowski [56J;
Z po szerzeniem niej ednorodnym linii r ezonansowe j

mamy do czyni enia wówcz as , gdy obwi ednia l i ni i r ezonanso-

we j złożona j est ze zbioru wielu linii i nqywi dual nych

składo ~ch t zw. pakiet ów spino\1Ych ni e oddziałujących ze

sobą . Nasy ceni e linii nie jednorodnie posz er z on e j powodu j e

II wypalani e dz i ury lI \'I l i ni i , poni eważ nasycenie w obrębie

jednego paki etu nie zmienia nasycenia u innych paki et ów

spino\~ch /rys.1 3b/.

Kształt linii złożonej z wielu pakietów spi n o1y ch jest

zwykle zbli.żony do kr zywej Gaussa.
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. (b)

Przed
ro syceniern

g(.J)
Po msjceniu

linii EPR

Rys. 13 . Nasycenie l inii

al poszerzonej jednorodnie, bl posz erz one j nie­

j ednorodnie.

Szerokość l inii zależy od wi el u oddziaływań. Omówimy

teraz mechan izmy uczestnic zące w poszerz eniu l inii .

Poszerz enie dipolowe , zwane efekt em pol a l okalnego.

Każdy spin stanowi di pol magne tyczny obdarz ony momentem

dipolo\~ ? ' który wytwar za wokół siebie pole l okalne

Blok "-./ p./r3 [89J I gdzi e r j est odległością od i nt ere­

sującego nas spinu/. Działanie statyczne polega na tymt że

do stałeg o pola B dodaje się wektorowo pola l okal ne Bl ok ,

ktróre ze względu na ruch ci epl ny bę dzi e miało gaussowski

rozkład kierunk6w moment6w magnetycznych . Kształt lini i

EPR wywołany s~tycznym oddziaływaniem dipol - di pol bę dzi e

gau s aowek d ,
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Moment magnetyc zny związany ze spinem wykonu je ruch

precesyjny. Składowa zmienna tego pola magnetycznbgo może

wywołać prz ejśc i e w sąs±ednim jonie, co prowadzi do zmiany

jego ener gi i . Oddz iaływani e to jest najefektywniejsze przy

równe j c z ę sto tliwośc i precesji obu moment ów i dlatego na­

zYlvamy j e r ezonan sowym Rezonansowe dipol - dipolowe pOBz e-

r~enie linii nadaj e linii EPR kształt lorentzowski~

Stosując metodę momentów Van Vlecka [90J można prze­

prowadzić analizę szeroko śc i l i ni i i obliczyć parametry

sieci;' ZakŁadamy , że 6. Bd jest dane :prz ez [91J
1/2

l',Bd = J- M2 ( ::) , /30/

gdzie M2 i M4 są od:powi ednio drugim i czwartym momentem.

~ w przypadku próbki polikrystalicznej dany jest przez

/31/

gdzie r j k jest odległością najbliższych ~omentów magne­

tycznych' od rozważanego jon~ 11 j". \'lartość sumy w

wyrażeniu /31/ jest zależna od symetrii rozkładu sąaiadów~

L~sche [j2J obliczył drugie momenty dla ró żnych ~etrii

Dla prostej sieci r egul arne j , biorąc pod uwagę ~rugich na~­

bli ższych sąsiadów drugi moment wyraża wzorem

4 -2-6M2 ::: 15,122 g ?B h d /3 2/

gdzi e d j e s t odległo ś c ią między dwoma najbliższymi sąsi a­

dami magnetycz nymi.
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Wsz elkie p~ocesy, powodujące zmiany pól l okalnych

z czę stotliwości ą dos t a t ecznie dużą dla efektywnego uśreJnie­

ni a, powodu ją znieksz tałc enie i zwężenie linii ~ Do proce-

sów taki ch należą szybki e zmi~~y wzajemneg o położenia cząstek

par amagne tycznych i wymiana niesparowanych elektronów. Siły

wymiany są siłami krótkiego zasięgu. W paramagnetykach wy­

miana zachodzi w izolowanych parach lub niewiel kich zespo­

łach spi n ów, co prowadzi do zwę żenia środkowe j czę ści l inii

r ez onansowe j i rozszerz en~a je j "skrzydełII. Dlatego oddzia­

ływanie wymi enne , j ak to wykazał Van Vleck [90J uwi daczni a

się tyl ko w czwartym momencie linii o

Innym mechanizmem zmnie jszającym 'szerokość l inii jest

wymiana chemiczna. Przechodzenie centrum paramagnetycznego

z jednej f ormy s~~turalnej w drugą prowadzi do podobnych

efektów jak przy wymianie spinowej ~ Efektywność po sz er~ enia,
linii z ale ży od szybkości przechodzenia j e~e j f ormy w drugą .

Sz erok oś ć linii !J. VcJv 'l' w przypadku silnego oddziały­

wania między spinami okre ślana jest prz ez relaksację po-
I

prz eczną t' = T2 " zaś \'1 przypadku silniejszego oddziaływania

między \tkładem spi nów i siecią kry stalic zną przez relaksaCJę

I

podłużną r = T1. Zwykl e mamy do czynienia z sytuac ją po- .

średnią i wówcza s szerokość lini i EPR określ ona j 7s t przez

oba mechanizmy i opisywana przez wzór / 29/ .

Pie~~szą te orią r el ak s ac j i u~aną w r ezocansie paramagne­

tycznym była te or i a opr acowani a dla potrzeb relaksacji

jądrowe j pr z ez Blombergena , Pure ella i Pounda [8~ •

Teor i a, k t ór a daje dość dobrą zależn~ść czasów r el ak s ac j i

od t emperatury je s t teoria Altszulera - Walij ewa [93J.
Stanowi ona pewną modyfikac ję teorii Me Connela - Mc Garveya
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[94,95J. Według tej teorii zespół li gandów Mc Connela ,

sztywno związ anych z j onem centralnym, a wykonujący j e­

dyni e ruchy pod wpływem zderz eń~ został zastąpiony w te­

ori i Al t szul era - Wal i j ewa przez układ, w którym ruchy

Br owna zmuszają do drgań poszczególne ligandy , zmniejsz ając

pole elektryczne działające na jon. Zmiany te, przez ele­

ktr onowe oddzi~lanie spi n - orbita, reorientują moment

mag netyczny jonu . Dr gani a ligandów opisuje się za pomocą

sześc iu współrzędnych no~alnych. Szerokość linii jest

proporcj onalna do wyrażenia

(-t ) 2 ( mG.) o)
6.VP<J exp - . 2k'r c th \ "2kT" / 33/

gdzie $ jest r oz szczepi eni em or bi t alnych poziomów jonu

centralnego wywołanym przez pole o ~etrii tetragonalnej .

Teoria Altszulera i Walijewa została rozwinięta przez

Wal i j ewa i Zaripo{a [96J. Uwzględnil i oni także anharmo­

nicznoś ć drgań normalnych i uzyskali dobrą zgodność

z temperaturową zależnością szerokości linii otrzymaną z do­

śwd.adcaenf.a ;' Schematycznie stosowalnoś ć powyższych teor ii

ilustru j e rys~ 14 ~

Badania szerokości linii EPR w antyferromagnetykach

wykazały, że pod3tawową rolę w natur z e anomalii obserwowa ­

nych w pobliżu temperatury N~ela odgrywa anizotropia

oddziat,rwań dipol - dipolowych [ 97- 106J , Kawasaki [97-101J

pokazał;' że w pobli żu magnetycanego punktu krytycznego

w .ni skosymet ryczny ch antyferromagnetykach anizotropia t a

powinna być t r ak towan a jako małe zaburzenie i założył, że

szerokość linii :
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/ 34/

gd zie p jest wykładnikiem kr ytycznym.

CD

./0
".. /'

.~ " »>:".,_ ,_0
.... ,

0·0 2 -- fj\..... --.~ --\2)

rl:llo

Ry s.1 4. Schema tyczn e prz ed s tawienie zal eżno ści

szero ko ś c i linii od t emp er atury .

1 - pr ze bieg do świ adczalny , 2 - teori a Mc Cąnnela ,

3 - teoria Al tszulera-Wali j ewa, 4 - teoria Walijewa­

Zaripowa.

Teori a Kawasaki zo stała ro zwinię ta przez Hubera [1 07J.

W swoich ro zważaniach teoretycznych ''''y jaśnił on rolę jaką

odgrywa anizotropia VI p1.lllkc i e krytycznym anomalnej szero­

ko śc i linii w ant yferromagnetykach Przyjmuje się, że do­

minujące oddziaływani e spi n - spin jest typu Heisenberga

i ż e źró dł em anizotropii j est o ddz iaływanie dipo l - dipolowe .

Plmktem wyjś ciovrym jest równanie dla szybkości relaksacji

w polu zerowym ~~pr owadzone prz ez Bubera przy zastosowaniu

przybliż enia fazy ni euporządkowanej / R?A/. Przewidział on,

że zachowanie kry t yc zne będzie utrzymane gdy 1/ T2c:<..~5/2 ,
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gdzie \ j es t promieniem korelacji. Rozdzielając linię na

część anomalną i temperaturowo ni ezale żną otr;ymał:

/35/

gd zi e B wolno zmienia się VI pobliżu TN a u li i '1 są

składovrymi j ednoos i owego wektora anizotropii.

2. 3. Analiza kształtu linii rezonansowych.

Badani a kształtu l i nii pozwalają nam uzyskać wiele

ważnych informacji o naturze zj awisk r ezonansowych. Na

podstawie powierzchni zawartej pod krzywą można określić

lic zbę obiektów uczes~liczących w r ezonansie a kształt

linii jest źró dł em informac j i o mechaniźmie oddziaływania

między badanymi obiektami . W spektroskopii rezonansów ma­

gne tyc znych r ozpatruje się główni e tylko dwa typy-kształtu

linii rezonansowych: gaussowski i l orentzowski.

KrzTHa Gaussa i Lorentza, mogą być v~rażone jako funkcje

częstotliwości I przy stałym pol u magne tycznym ~I l ub j ako
I

funk c j e zmi an natężenia pol a magnetycznego Iprzy stałej

często tliwo ści YI .

Gdy ksz tał t l inii jest gaus s ows ki , amplituda absorpcji

zmienia się z polem B w sposób opisany przez funkcję:

exp 136/

gd zie j est polem re zon 8owym , a jest amplitudą
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linii r ezonansowej dla B = Bo. Wielkoś ć . l1B~/ 2 określa
G

szerokość połówkową linii rezonansowej, 1{?l1 B1/
2

jest

j e j półs zerokością I r y s o1 5a/.

Dla krzywej Lorentza amplitudę sygnału opisuje równ~nie

-1

/37/

a) b)

--l
r'o

Bo ...
Bo B I B

I
I
I
I

.. I ,..
i1Bpp

RYS 615. Pojedyńcza symetl7czna linia EPR

al krzywa absorpcj i, b/ pi er wsza pochodna

krzywej absorpcj i.

Za pomocą spektrometrów EPR uzyskuje się po cho dną linii

i dl atego ks z tałt pocho dnej odgr ywa ważną rolę pr zy anali-

zi e widma. Dla lin i i Daussa pochodna f unkc j i kształtu ma

postać

G (B - B)= I' \re o
o 'Iv 6 BG

pp
ex }) /38/
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gdzie II G o kreśla amplitudę pochodne j, II BG oznaczao pp
szerokość nachyl eniową l i nii ,1/ 2.6B~p j est półszerokością

nachyleniową linii /rys '1 5b/.

Między szerokościami p o Ł ówkową /:). B~/ 2 i nachyleniową

D, BG dla linii Gaussa zacho dzi związek [ 108J :pp

/ 39/

Dla linii Lorentza pochodna funkcji kształtu ma

postać

,

I
IL 'L

= lo
(

B - B )
16 .6B o

pp / 40/

Związ ek pomiędzy ' s z eroko ś c iami : połóWko~ą llB1/ 2
i nachyleniową .6 B~p ma w tym przypadku postać

r

/ 41/

J ednym ze, sposobów badani a linii rezonansowej jest

met oda momentów, która została najpełniej rozwinięta przez

Van Vlecka [90J. Moment n-tego rzędu linii symetr ycznej

definiu j e się w następujący sposób [ 108J :

B. - B . 1• J J-
S / 42/

zaś j ego postać calkową mo żna zapi s ać w po staci



o
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') n- Bo I dE

dla nieparzystych n

dla parzystych n
/43/

gdzie S - powierzchnia zawarta pod krzywą, zwana niekiedy

intensYWnością całkową lub integralną. I j - jest ampli­

tudą sygnału w polu o natężeniu Bj •

Intensywność całkową definiuje się w następujący sposób

/44/

Intensywność całkową sygnału rezonansowego możemy wyzna-

czyć posługując się pochodną linii "absorpcji I' .
J

/45/

Do kładno ś ć obliczenia intensywności jes~ tym większa im

mniejsze są przedziały B . - B. 1.
J J-

Ni eparzys t e momenty zanikajq dla linii symetrycznych.

Obliczenia ich dla linii niesymetrycznych zostały szcze­

g óżowo opisane "przez Pool e'a [1 08J.
Ogólnie przyjętym i najprosts zym sposob em określ enia

kształtu linii jest poró'~anie zapisu badanej ~inii z linią

teoretyczną obliczoną dla tych s amych parametrów II
o

i 6. B [108J. Do tego celu wykorzystujemy dane w t abeli 4 ~pp
na poda 'bawi e , której ustala się oczekiwane war-to ś c i dla

linii lcształtu Gaussa i Lorentza. Otrzymane w ten spos ób

punkt y nanosimy na krzywą doświadczalną.
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Tabel a 4. Ampli tudy pochodny ch l i nii re zonansow ej .

.
I 'B - B Ampl itudao

II B
p p

Ks zta łt Gaussa Ks zta łt Lorentza

O 0,0000 0,0000 I
0,5 0 ,7275 0 , 7574

1 , 1 , 0000 1, 0000

1,5 0 ,8029 0, 8701

31/2 - -
2 9, 4461 .0 , 6531

3 0 ,0549 0, 3333

4 0 ,0022 0, 1773

5 3 10- 5 0 ,1020

6 1 , 5 10- 7 0 , 063 1

7 - 0 , OL1-1 4

8 - 0 , 0285

9 - 0 ,0204

10 - 0,0151
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IV. REZONANS ANTYFERROMAGNETYCZNY / AFMR/

Antyferromagn etyki opi su j e się zwykle przy pomocy
---j- ~

dw óc h wektoró....1 namagneso wan i a M1 i . M2 zgodnie z pr ostym

mo del em dwóch pods i eci magnet ycznych . Badania t eoretyc zn e

nad rezonansem w antyf er romagne t yku z dwoma pods iec i ami

z o stały zapoczątkowane \o{ 1951r -509, 11q). Dalsze rozważa­

nia przeprowadzimy dla antyferromagnetyka z symetrią osiową.

Energi ę / a dokładni e~ po tenc jał t ermodynamiczny/

p"ełnego układu s panów elektronów i jąder /opi sYVlany przy
----+ -)-

pomocy dwóch wekt orów narnagnesow~lia m1 i m2 / mo żna

w t ym pr zypadku zapisać w postaci [111J

/46/

We wzor ze tym drugi człon ze stałą J o';> O repre zen t u je

energię wymienną, a trz eci i c zwarty c złon - energię ani zo­

t r opi i magn etyczne j antyferromagnetyka ; następni e dwa czło­

ny to en er gia oddziaływania nadsubtel nego i energia w pol u

zewn ę t .r-znyrn , Ukżad współrz ędnych wybrano tak , aby jego oś Z

po k'ryważ a si ę z kierunki em głównej osi symetrii kryształu .

W krys ztałach jednoosio\rych mogą wy s t , powa.ć dwa stany
I

antyferromagne t yczne : stan, w którym oś antyferromagnetyzmu
-)- ~ -7

/ definiowana jako o ś wektora L = M1 - M
2

w położeniu

róvmowagi / pokr~~a si ę z główną osią symetrii kryształu,

i stan , ...., którym obi e t e osie są do siebi e prostopadłe , ta:\:
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---'>-

że wektor L leży w płasz czy źni e bazy . Pier wszy z t ych

s tan ów L II -;: \\rystępuj e w przypadku , gdy stała aniz ot r opi i- ~
b< O , a drugi L .l. Z ,. gdy b>O.

VI stanie L II Z /st any z !.' o sią łatwego magne sowanfa vZ
--'O- -->-

obie częstości własne drgań momentów M1 i łJl"2 mają

wartość rzędu

) 1/2
W BA = lDel( 2HE HA j /47/

gdzie HE = 2Jo Mo oznacza pole wymienne o wartości rzędu

10- 5 - 10-7 Oe, a HA = 2bMo - pol e anizotropii magnetycz­

nej r-z ę du. 102 - 104 Oe, Mo oznacza tu moduł wektora magne ­

tyczneg o jednej ·podsieci M~ = ~ = ~ • Z chwilą gdy

ró'~anie /47/ j e s t dokładnie spełnione pojawia się ab sorpc j a

rezonan s owa: z j awi sko to nazywa się czasem r ezonan sem

orientacji [112J .

Przypadek, gąy pole H przyło żone j est prostopadle

do kieruw{u łatwego magne so\~ia , równie ż j est intere su jący.
-;.. ~

\'1 stanie L 1- Z ."/ stan typu " płaszczyzna łatwego magnesowa-

ni a " PŁM/ jedna z gałę zi wi dma antyferromagnetycznego

/ odpowiadając a drgffi1iom M1 i M2 w płaszczyźnie b~zy/

ma częstość znacznie mniejszą dzięki temu, że anizotropia

w płaszczyźnie bazy może być wi elkością bardzo maż ą ; :
~ --o?-

Konfigllrację wektorów namagnesowania : M1 i ~ w poł o żeniu

r ównowagi dla antyferromagnetyka typu PŁM przedstawia ry s .16 .

Częstości rezonansu antyferroIDdgnetycznego w r ozpatry-
~

wanym przypadku dane są wz orami [ 113J~I

/ 48/
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1/2

W 2 = lA) EA [ 1 - \ H / HEq e-

y
~Y1

I
I
I
IM1/2 -I X
I
l
I

M2

I

/ 49/

Rys o 16. Konfigurac j ci wektorów namagnesowania "M; i 11;
w położ eniu rÓ\Y.nowagi dla antyferromagnetyka t ypu PŁM.

Niektóre antyferromagnetyki typu PŁM wykazują w stanie

antyf erromagnet ycznym słaby ferromagnetyzm spowodowany n i e­
"-7

\'lielkim odstęps twem momentów magnetycznych poo.sf.ecL 1011
i M2 /rys.16 / od ścisłej antyrównoległości spowodowanej

"',rystępov/ani em wewnętrznych pól magn ecyc znych G14-116J •

Dla t rygonal n ego antyferromagnetyka ze słabym f er r omagne­

t y zm em c z ę sto ści gał ęzi odpowi ada jąc e dwóm ró żnym typom

drgml momentów magn et yc znych można prz eds tawić w postaci

wyrażeń [113 t 117-1 1 ·~ •

/50/

./51/

gdzie HA i HA są polami ani zotropii odpo wiednio wzdłuż

kierunku [111J i w płas zczyźni e (11 1), a HD '! efektywne

pol e Działoszyńskiego - Mor i ya . Ponieważ HA jest zwykl~
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mał e, równanie / 50/ okr eśla znacznie mnieJszą częstotli­

wość niż r ównani e / 51/ . Typ drgaD małej czę s to tliwo ś c i

/ 52/

gdzi e ~ - spon tani czny moment magnetyczny,

)(- podatność w płaszc zyźnie głó\Y.n e j.
j..

.
zaobs erwowan o tylko dl a trygonalnych antyferromagnetyków

Iohl C03 [12~ i ci... - Fe203 [121 -12i], podczas gdy drgania

wi el kie j czę stotliwo śc i zdołano wykryć tylko dla

ł-m C03 [1 24 , 125-l •

Wielkoś c i pól ef ektywnych HE i Hn mogą być otrzy­

mane niezależnie z pomiarów statycznych [12~ :
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v . r1ETODY~~ DOŚWIADCZALNA

Widma EPR dla Pb FeO,5 NbO,5 03 rejestrowano przy

pomocy mikrofalowego spektrometru odbici owe~o na pasmo X.
\

Pomiary statyczne j podatnośc i magnetyczne j wykonano

w Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie na wadze magnetycz ­

ne j ;' k tóre j działanie oparte j e s t na metodzie Par-aday'a •

Badanie struktury krystalicznej i magnetyczne j PbFeO,5NbO,503

v~k onano me todą dyfrakcj i neutr onów w Instytucie Badań

Jądrowych w SWierku .

1. Przygotowanie próbek i dane strukturalne.

Polikrystali czny PbFeo ,5NbO, 503 otrzymano na dr odz e

syntezy w faz i e stałe j stosując zwykłą technologię ceramicz­

ną [ 10 , 127J. Jako substratów użyto PbO , d..,-Fe20
3

-1 Nb20
5.

każdy o s t opni u czy stości cz ;ld~'a. , które zmi eszano w stosun-

kach stechiometrycznych w moździerzu agatowym w ciągu 3h.

Następnie prosz ek prasowano pod ciśnieniem 588x105N m-2 ffWsu j ąC

j~~o lepi szcz e alkohol poliwinilowy o Syntezę żelazoniobianu

ołowiu ~~konano w temperaturz e 1070 K w ciągu 3h . Następnie

po ponownym zmieleniu w ciągu 3h i uformowaniu w próbkę

spi eczono w temperaturz e 1300 K prz ez pół godziny w atmosfe­

rze powietrza i po tym wolno ochłodzono do temp~ratury

poko jO\.,re j ~

Pod ję t o również hodowlę monokryształów PbFeO,5NbO,503.

Otrz~..,ani e monokryształów PbFeO,5NbO,503 oparte było na

metodz ie Reme~i [128-130J.

Monokrysz tały PhFe O,5NbO;503 wyrastały w tyglu pl a tynowym
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Rys~ ' 17 ~ Schemat układu dyfrak t ome t ru .

I

Jądrowych w Swierku ~

Widma dyfrakcji neutronów w temperaturze 300 K były

ot r zymane w funkc ji kąta ugięcia Bragga przy pomocy

dyfraktometru neutronów ND-500 .

Schemat układu dyfraktometru pokazany jest na rys;1 17 .

ściano reaktora

~~
- próbko

I

I
_~ 2Rlicznik

o pojemności 50 mI z roztworu PbFeO,5NbO,503 z topnikami

PbO - PbC12• Związek PbFeO,5NbO,503 był wstępnie syntety­

zowany w 1120 K w postaci ceramiki w ciągu 2h ~ Następnie

dokładnie zmielony. Stosunek PbFeo,5NbO,S03 do topnika

wynosił 1 :5 a stosunek PbO : PbC12 w topniku wynosił 1:4.

Mak~alna temperatura dla wzrostu monokryształów żelazo­

niobianu ołowiu była 1370 K z u'tr-zymanf.em je j przez 2h~'

Szybkość obniżenia temperatury wynosiła 15 deg!h. Otrzymane

kryształy były koloru czarnego i miały kształt płytek o kra-.
wędzi 3x10-4m ..

Wyznaczona dla próbki polikrystalicznej PbFeO~5NbOt503

gęstość metodą piknometryczną wynosiła (7,95 : 0,01 )x 10+3 kg m-3

Badanie struktury krystalicznej PbFeO, 5NbO,503

wykonano metodą dyfrakcji neutronów w Instytucie Badań
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Wiązka neutronów r-osp r-as aana jest na próbce polikrysta­

licznej. Ugięte neut rony trafia j~ do us t awionego pod sta­

łym kątem 28 licznika. ' Gdy spełnione zos t aj e prawo Bragga

/ gdzi e dhkl - o dległo ś ć mię dzy płaszczyznami określonymi

przez wskaźniki MUllera hkl/ do liczni ka trafia ją neutro­

ny o długo ści Ahkl, przy któr ej występuje r efleks

o wskaźnikach hkl.

Źródł em neutronów był r eakt or "EWAlf. W do świadc zeniach nad

dyfrakc j ą n eutr-onów było stosowane monochromatyczne pro­

mieniowanie o długośc i f ali A = (1 ,324 ~ 0, 001) x 10-10rn

Objętość mat eriału polikrystalicznego do pomiarów n eutro­

no graficznych \~nosiła około 2x10- 6 m3•

Analiza neutronografi czna widm otrzymanych 'łl 300 K

pokazuje 9 że dla kątów Bragga od 15° .do 500 występuje sześć

refleksów j ądrowych. Oznaczeni a r efieksó\'1 dokonano przyj­

mu jąc komórkę . jednostkową typu perowskitu z ao = 4, 016x

x 10- 10
ID ~ Takie przybli ż eni e było po twi erdzone przez

dobrą zgodność obl i c zonych i obserwowanyc h natę żeń r efl e- .

ksów r. ~lartości I były obl i c zon e pr zy przyj ęciu struktury

krystal ic zn e j t ypu per owskitu z grupą prz estrzenną P m 3 m

/53/

w 1 (a ) 0 , 0 , C;

w 1( b) 1/2, 1/2 , 1/2 ;

w 3 (c) 1/2 , 1/2 , O',
1/2, O, 1/2;

0 , 1/ ':.. , 1/2;

A hJ<:l = 2 dh1.d sin e ,

3 °

z 1 Pb

(0,5 Fe + 0,5 Nb)
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Podstawowym zało ż eniem powyższego model u j es t raz - .

kład statystyczny jonów Fe3+ i Nb5+ w poło żeniu 1( b )

To z ało żeni e o kazało się uzasadnione ponieważ c zynnik

rozbieżno ś c i R =(>-:Il obs - l obl l / L lobs) x100 dla s ześciu

jądrowych refleks ów mierzonych w temperaturze 300 K

wynosi 6,6% co wynika z tabel i 5.

Tabela 5. Obserwowane i oblic zan e natężeni e refleksów dJa

{h k l } l obs l obl

100 2,27 1,32
110 17, 74 16, 99
111 24 ,28 27 ,38
200 71, 98 73 , 92
210 5,89 5, 30
211 ' 36, 72 33, 98

- - .

W celu sprawdzenia trwałośc i składu stechi0!TIe t ryc z­

n ego materia~ polikrys t alic zny poddawano obróbc e termic z-
\

nej w następujący spos ób: próbki wygr zewano '" temper a turze

1070 K w ciągu pół godziny i po tym

1/ przez szybki e o cl~o dz eni e ic h w t emperaturze c iekłego

azotu uzyskano pr óbki hartowane,

2/ prze z wolne chło dz eni e ich do t emp eratury pokojowej

otr zymano próbki wo l no chłodzone,

3/ próbkę po zmieleniu w mo ździeżu agatowym i umieszc zeniu

w f i ol ce kwarcowej odpompowano do ciśnienia 133 x 10- 5 Pa

i nast~pnie poddano obr óbc e t ermicznej, w sposób opisany

po y~żej dl a próbki wol no c hło dzone j , otrzymując próbkę

odpompowaną - wolno c hło dzoną .
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2 . ,Spekt r omet r mikrofalo\~ do badań EPR.

2 .1 . Zasada dzi ałania i .s chemat bLo kowy,

El ektronowy rezonans paramagnetyczny polega na sele­

ktywnym pochłanianiu energii f al elektromagne tycznych

pr zez układy . cząstek z nieskompensowanym momentem magn et ycz­

nym . Rezonansowe po chłani ani e energii pol a wysokiej częstoś­

ci Iw.cz.1 przy prz e j ś c iu układu elektronowego na wzbudzo­

ny pozi om en er getyczny jest rejestrowane j ako sygnał EPR
,

przez układ detekcj i" Z podstawowego równania 1261 wynika,

że widmo EPR można badać w dwojaki sposób : a l zmieniając

c zęs to tliwo ść przy us t al onym polu magnetycznym oraz

bl zmi enia jąc pole magnetyczne przy ustalone j wartości

c z ę stotliwo ści ~ Ponieważ źródła promieniowania pracujące

w t ym ob szar ze c zęstotliwości mają dość ogran i czony zakres

jej zmi enno ś ci , więc rezonans pr zeprowadza się na ogół

przy ustal one j c z ę s to tliwo ś c i , a wielkością zmienną j es t

pole magnetyczne .

Makro skopową wielkością fizyc zną ulegającą zmiani e

"'T cza s i e rezonansu j es t po datno ś ć magnetyczna % , którą

przy badani u zjaw~sk dynamicznych w stałym polu magnetycz­

nym dogodnie j est ro zpatrywać j ako wi elko ś ć zespoloną

\ . "X = X - ( X; Składowa namagne sowanLa zmieniająca się

zgodnie w faz ie z polem, określona j est podatnością dy-
I

namic zną X. a pochłaniani e energii zmi ennego pola pr zez

paramagnetyk - współczynnikiem Xli • Zadanie teorii pochła­

n LanL p ar-amagn e t yo anego i dys p e r s j i s t anow j, ue t a 'L en a e

zal eżnośc i współczynników' -:;( i X'I od przyło żonego pola

statyc znego i c z ę s to ś c i pola zmienne go .
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JvIimo , ż e sygnały X I(B) i XO(B) zawi erają j ednakową ilość

. info ~~lac j i fizycznych, dotychczas w spektroskopii mikro­

falo wej rejestru je si ę przeważnie funkc ję )C h (B) . / r ys . 18/

B 8

Rys. 18. 2miany składowych d}~amicznej podatności

magnetycznej w funkc ji pola magnetycznego /przy

stałe j czę s to tliwo ś ci/ :

Jf • I
a/ sygnał absorpcji )C i dyspersji ?C )

b/ pierws ze pochodne sygnałóvl absorpc ji i dysp e-rs ji •.

W przypadku rezonansu, dla którego spełnione jest

ś ci śl e r ównani e / 26/ próbka pochłania c zę ś ć energii z pola

mikro f alowego i wówczas detektor wraz ze wzmacniaczem

i rejes tratorem wykaże odpowi edni spadek w odbieranej energi i .

Rezonansowemu po?hłanianiu energii wysokiej częstości to-
.

warzyszy zmiana dobr oci wnęki 6. Q oraz jej c zę s to ś c i

rezonansowe j Wr . [ 131, 1')2J :

6. (-_7)
Q

+ ( 2 (6 Wr)
W r

2 :2
H1 sin Y'dx dy dz

= l, 7fi (Xl - i:X; 'j -'7--
2

- - - - -JH1 dx dy dz
'i

) /55/
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gdzie Vi - ob j ę to ś ć ~róbki , V2 - obj ętość rezonatora,

Hi - natężenie pola magnetycznego wysoki ej caę s t ot .Lawo śc i,

J H2 sin2 1 dx dy dz
1

Vi =1 i nazywa się współczyn-

) H2 dx dy dz
1

V2

nLk i em wy~ełnie nia rezonatora, I - kąt jaki tworzy

natężeni e statycznego poJa magnetycznego H i natężenie

pol a Hi / równy z reguły 900
/

Z równania / 55/ widać , że zmi.anę dobroci 6. Q a więc

absorpcję energii mikrofalowej powodu j e składowa uroj ona

)G~, a zmianę częstości rezonansowej, wnęki W r ' a wię c

I
dyspersję - składowa rzecz~vista)G •

Re j est r ac j a widma EPR polega na badaniu zmian 'X-II jako

funkcji natężenia pola magn et yc zn ego przy s tał e j czę sto­

tliwości fal i elektromagnetycznej padającej na próbkę .

Zależność tą można wyznaczyć z pomi aru mocy mi krofal owe j

prz ec ho d ząc e j lub odbi t e j od wnęki r ezonansowej.

Moc po chłanianą prz ez próbkę określamy równaniem:

Pr = 0, 5 W JX"R~ dV /56/

Vpr
gd zi e vo - często ś ć kątowa drgffil promi en iowan i a mikro-

falowego , Hi - natę ż eni e mikrof~lowego pola magnetycz­

nego , Vpr - ob j ę to ś ć próbki.•

W celu zwiększenia czułości spektrometru /stosunku

sygnał - szumi s t osu j e s ię detekto r sygnału mi.kr-o f'a'l owego

z po dwó jną ' mo dulac ją pola magne t yc zn ego. Na rys. 19
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przedstawi ono zasadę podwó jnej modul ac j i . Polega ona na

\ nałożeniu na s tatyczne pol e lub wolno zmieniające si ę

pol e magne tyczne B we wnęc e dodatkowego szybko zmi ennego

pola 's i nus oi da l n ego o częstotliwo ści 'J m • Amplituda po ­

wolnej modulacji j est większa od sz erokości badanej linii

re zonansowej, natomiast ampl i tuda szybki ej modulac j i powinna

być 10 r a zy od niej mniejsza g Spełni enie t ego warunku

gwar antu j e poprawne odwzorowani e sygnału EPR.

o)

"'" modulacja sygroatu
J-+.J+..lH--~"T"r-rT- ) mikrofalowego

b)

c)

/

Rys . 19 . Zasada podwójnej modulac ji pola

magnetycznego .

al krzywa abs or pc j i re zonansowej modulowana prze­

biegiem sinusoidalnym o częs totliwości v , bl obra z
m

t ej linii u zyskany po wzmocnieniu s el ekt YWnym ,

ci sygnał EPR po detekcji synchroniczne~ .
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Po detekc ji uzyskujemy sygnał , któ r ego amplituda jest
1)-

proporcjonalna do d )G/ dR a więc jest ona pochodną

sygnału absorpcyjnego [1 0ą] . Po wzmocni.er.Lu \'ł pr-z edwzma-

cniaczu I r ys. 20 I sygnał jest następnie doprowadzony do

de tektora synchronicznego , którego częstotliwość odniesie­

n i a j est równie ż \) • Po detekcji synchronicznej napięciam
o czę s totliwo ś c i ~ m uzysku jemy krzywą , która j est pierwszą

po cho dną sygnału absorpcji I rys . 19c l . Sygnał EPR po de­

tekc j i synchronicznej jest następnie podawany na rejestrator

Irys. 20 J.

W ni:n iejszej pracy pomiary wykonano na mikrofalowym

spektrometrze odbiciow~n na pasmo X, o wysokiej czułości

i stabilności ..

Sche~at blokowy sp ekt r omet ru przedstawia rys . 20 .

Badaną próbkę umieszcza się we wnęce rezonansowej do

kt óre j dochodzi f alowodem energia mikrofalowa generowana

przez kl i stron refl eks owy . Jeżeli podczas zmian natę ż en i.a
-=to

pola magn et yc zn ego H będzie spełniony warunek rezonansu,

to próbka pochłonie energię mikro falową , zmieniając po zi~m

mocy mikrofal owe j padającej na diodę detekcyjną. Napięcie

stałe otrzymane po det ekcji mi.krofal jest modul uwan e

z częstością drugiej modulacji. Po wzmocnieniu w przedwzma­

cniaczu , a następni e wzmacniaczu s elektywnym nastrojonym

n a częs toś ć t e j modulacji - następu j e powtórna de tekcja. .

sygnału w de tektorze synchroni c znym , któr ego częstotliwość

odniesienia jest równa ~ W. Otr zymujemy w ten sposób składo-
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wą stałą. Po przejściu przez detektor synchroniczny sy­

gnał EPR jest zapisywany na rejestratorze XY.

2.2. Dane techniczne spektrometru EPR OX 1

Spektrometr magnetycznego rezonansu elektronowego

OX-1 skoris t.ruowany został w Instytucie Fizyki UAM. J est

to spektrometr typu odbiciowego na pasmo X. Dzięki zasto­

sowaniu odpowiedniej wnęki rezonansowej umożliwia badani e

widma EPR w szerokim zakresie temperatur i od orientac ji

próbki w polu magnetycznym.

2 ą2a. Blok mikrofalov~• .

Linia mikrofalowa na pa smo X /prod. lIUnipan l1 / skła­

da się z następujących elementów I rys. ?O/ : izolatora

ferrytowego, f alomierza, precyzyjnego cyrkulatora fer~r­

towego, głowi cy detekcyjnej , dopasowania .

Zródłem en ergi i f al elektromagnetycznych jes t kl is t r on

firmy nphilipsll z zasilac z em /typ 191 produkcji " Unipan/~
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2.2b . Układ automatycznej regulacji ~ zę sto tliwo ś c i

klistronu /ARC~/

Jak wynika z róvmania /55/ EPR może spowodować

przesuni ęcie częstotliwości, wówczas każde takie zmiany

będą wywoływały albo nieautentyczne sygnały albo wzrost

poziomu szumów~ Z tego względu ważna jest stabilizacja

częstotliwości klistronu vI czasie rejestrac ji sygnału

rezonansowego. W spektrometrze OX-1 stosuje się auto-
,

matyczną regulację częstotliwości /ARCz/.

Przedwzmacniacz i detektor synchroniczny /typ 232 B,

prod. "Unipan ll
/ wzmacniają maksymalnie sygnał EPR. Sygnał

ten jest podawany następnie na rejestrator /typ KSY -4

prod. radzieckiej/ i zapisywany na taśmie.

2.2c . Blok pola ~agnetycznego.

Częstotliwość pracy spektrometru EPR jest narzucana

przez wnękę rezonansową, której częstotliwość własną można

zmieniać w niewielkich granicach lok, 400 ~rlz/. Z tego

względu musi ulegać zmianie pole magnetyczne. Wymagane

natężenia pola magnetycznego są narzucone przez częstotli­

vJOŚĆ własną wnęki rezonansowej i wartości wapóŁczynnf.ka g

badanej próbki. VI spektrometrze OX-1 skonstruowano

elektromagnes na zakres pól O +·0,58 T o wyso kLe j stabili­

zacji i jednorodności. Zasilacz elektromagnesu /typ SPR-4,

produkcji Zakładów Aparatury Pomi arowe j "Radiopan"/

zap ewn.i.a ....rysoką stabilność pola magnetyczne:go i umożliwia

jego płynne zmiany w czasie z możliwością dużego \'lYboru

zakresu i tempa tych zmian. Dużą dokładność wynikóN zapewnia



- 64 -

aut oma t yc zny pomiar pola magne tycznego z r ównocz esnym

nan os zeni em jznaczko wani em/ jego wartoś ci na taśmę

rejestratora przez j ądrowy magne tometr slwnstruowany

w Instytuci e Fi zyki UAM 0 34, 1 3 ~ ,

Dane techniczne spektr ometr u t ypu OX - 1

C zułość

Blok mikrofalo\~

Zakres roboc zych czę stotliwości

klistronu

Wnęka rezonansowa - cylindryczna,

odbicio\'la, mod

Dobro ć wnęki ni eobciążonej

Częstotliwość rezonansowa wnę ki

Zakres temp eratur wnęki

Nak syma.Lna moc mikrofalowa padająca

na próbkę

Układ automatyc zn ej r egulac j i czę stotli­

wości klistronu ARC z

Czę s totliwo ść modul ac ji częstotliwości

klistronu

Amplituda mo dulacji napięcia

reflektora

Maksymalny sygnał bł , du podawany na

reflektor

1013 spin
mT

8,7 : 9, 6 GHz

12 000

8, 6 - 9, 6 GHz

77 7 600 K

50 m\~

29,6 kHz

0 , 1 ~ 5 mV..

::: 5 V
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Bl ok pola magne tycznego

El ektr omagnes

- śr edni c a nabiegunników

- szczelina el ektromagn esu

- rezys t ancja

Zasilacz elektr omagnesu

- moc

Maks ymal ne pole magn et yc zne

Mi er ni k pol a magn etyc znego
/ magn et omet r j ądro\vy/

- zakres pomi arowy / w 3 podzakresach/

- ro zdzielczość

- czas mar twy

Blok "dr ugi ej mo dulacj i"

C zęstotliwość

Maksymalna amplituda / pi k - piki

we wnęc e

I

200 mm

54 mm

4 ..s0

360 W

0 , 58 T

0 ,15 - 0 ,6 T

0 , 01 mT

100 ros

100 kHz

0 , 15 rnT
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2.3. Pomi ar parametr ów r ezonan so wych.

Widma EPR dl a PbFeO ~NbO h03 rejestrowano na. ,? p?

spektrometr ze nu.kro f'a'Lowym na pa smo ' X / A= 3 cm /

B i~ B ~~Bo pp
wyznacz ano w sposób przeds tawiony na rys. 15 b e Pole

magnetyczne mi erzone było w sposób automatyczny za pomo cą

magnetometru NMR z dokładnośc ią 0 ,1 roT a cz ęs totliwo ść

za pomocą mf. kzof'a 'Lowego falomierza wnękowego z do kładno ś­

cią + 0,01 GEz. Znac zki 'warto ści pola magnetyc zn ego na

taśmi e r ej estrator a były r obi on e co 10 mT z dokładno ścią

ż: 0,1 mT,, ' Jako widmo po r-ównawc z e / wzorcowa intensywność/

s t osowano j edną z lini i Cr3+ w r ubinie. Wzorcem służącym

do wyznac zania współczynnika g' był m1Ufenyl op ikryl ohydra­

zyl /DPPR/, kt ór ego współc zynnik g = 2,0036 [ 108, 133J .

W sżystki e lini e ba danego związku oraz linie wzor co we

rejestrowano na rej estr a torze X Y w pos t ac i pi erwsze j

pochodn e j linii pochłaniania EPRQ

Temp er atura była wyznaczcna z nomi.ar-u napięcia

termoel ek t r yc zn ego miedź - konstantan na wo l t omi erzu

cy r r-owyrn z d'ok ładno ś cL ą : 0, 1 K.

3. Pomiar statyc zne j podatności magnetyc zne j

Dla polikrys t alicznych próbek PbFeo , 5NbO ,503

wykonano poml.any s t a t yc znej podatności magnetycznej w za­

kr esie temperatur 77 K do 600 KG Pomiary wykonano

w Akademi i Gór ni czo-Hut ni c zej w Krakowi e na wadze magne-
It yc zn e j , której działanie opart e jest na met odzie Faraday a.

Przed pomiarem aparatura była kalibrowana na podstawi e
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pomiaru znane j podatności tlenku erbu / Er203/ '

X ID = 189 10-9 m' kg-1 [136J . Temperatura była wyznacza­

na z pomiaru napię cia t ermoelektr yc zn ego termop~J mi edź •

konstantan na w0ltomierzu cy f rovrym z dokłamlością ~ 0v 1 K.

Odczyt u temperatury dokonywano przy wyłączonym polu magne-

t ycznym.

Po datność magnetyc zną Xmw danej temperaturze obl ic za­
(

no ze wzoru:

F

X m = mCH 9Y )wz:
/ 57/

gdzie F siła działająca na szalkę wagi z próbką

m - masa próbld

oH_ gradient pola w kierlmku os i z
3 z

Wstępne pomiary podatności magnetycznej wykonano ,~ tempera­

t urze poko j owej w polu 0, 3 ; 1 i 1 , 1 T. Stwierdzono~ że

podatność ni e zależy od wielkości przyłożonego pola i dal sze

pomiary wykonano w polu B = 1 T.

4. Oc ena niepewności pomiaro\vych.

Z pomiarów EPR wyznaczono pole rezonansowe

kość nachyleniową l i ni i

nia spektroskopowego g ~

B p szero­o

~ Bpp i wspćłczynniki r ozszczepie-

Widma EPR rejestrowano na taśmie

rejestrat ora z równoczesnym nanoszeniem na nią zn aczków

odpowiadających określonym warto ściom indukcji magnetycznej

B. Dokładność odczytu dla miernika indukcji magnetycznej

WYnosiła M~ nJ= t 0,1 roT a dla falomierza wyznaczającego

częstotliwość mikrofal ~'J := ~ 0,01 GRz.
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'd zwf.ązku z dużą czasochłonnością pomiarów dokonywano

maksymalnie czterokrotnego powtarzania zapisu widm EPR

w tych smnych warunkach: Ta ilość powtórz eń pozwalała na

obliczenie wartości średnich i ich o dcl~leń standardov~ch.

Obl ic zane odchylenia standardowe wartości średnich nie prze-

krac zały S~ = 0,25 roT.u Bpp
Wzorcem służącym do wyznac zania współczynnika g ' był

dwufenyl op ikrylohydra zyl / DPPR/ , którego odchylenia od

średniej wartości g dl~ widm EPR badanej próbki rejestro­

wanych w takich s amych war unkach nie przekraczały! 0,0008

i były spowodowane głównie ni edo kładno śc ią \~znaczenia

wartoś c i pola re zonansowego. Odchyleni a standardowe obli­

c zonyc h warto ś c i średnich wspóżc zynnj.ków g dla kilku

wybranych lo so wo serii pomiarov~ch ni e przekraczały warto ś -

ci Sg = 0 ,0005 .

Każdy punkt doświadczalny dla X. odpowiada wartościm

średniej z oko ło 5 pomiarów ~ko~anych w tych samych warun-

kac h , Wzorcem służącym do \'0 znaczania wartości podatności

magne tycznej badanej próbki był tlenek erbu, dla którego

9 7. 1 - Jznana wartość )G ID = 189 x 10- m:> kg- U36 <) Zaobserwo-

wane odc hyl enia od średniej wartości X m dla badanej próbki

PbFeof5NbO, S03 ni e prz ekraczały wartości !(01 4 x 10-~m3kg- 1

i były głóvmie s powodowane niedokładno ścią odczytu dla

siły f:.. F = :!: 10-5 N oraz dla masy f:.. m = ~ 10- 7 kg .

Odchyleni a s tandardowe obl i czonyc h wartości średnich s t a t yc z­

nej podatności magnetyc zn ej )( m v~branych l osowo punktów

pomiarowych nie pr-zekr-ac za.Ły wartości S ':", m = ,0 , 2 x10-9m3kg- 1.
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VI. WYNIKI POMIARÓW

al Parametry widma EPR

Widma EPR dla PbFeO,5NbO,503 r e j es t r owano zarówno

dla próbek monokrystalicznych jak i polikrystaliczn~Tch.

Uzyskana w temperatur~e pokojowej wartość szerokości linii

EPR dla monokryształu była w dobrej zgodności z wartością

otrzymaną dla próbek polikrystalieznych. W związku z t~~,

że monokryształy wyrastały w postaci małych nieregularnych

płytek a ich parametry widma EPR były zgo~e z wynikami

uzyskanymi dla próbek polikrystalicznych dalsze badania

przeprowadzono na polikryształach że~azoniobianu ołowiu.

Widma EPR dla polikrystalicznego PbFeo, 5NbO, 503

r-e j es tz-owano w zakresie temperatur od 100 :. 600 K

tj. w zakresie temperatur obejmującym zarówno punkt prze­

miany magnetycznej j ak i elektrycznej.

W fazie paramagnetycznej obserwowano pojedyńczą

symetryczną 'linię absorpcyjną I rys. 211 z g = 2, 007 ,
\

która ma zasadniczo ksztaŁt Lorentza. Na podstawi e

zarejestrowanych 'Vlidm EPR wyznaczono zależność s z eroko ś c i

linii 6B i pola rezonansowego Bo od t emperatury i prze-

dstawiono je na rys. 22 . Szeroko ś ć linii zmienia się

znacznie ze zmianą temperatury i posiada mi ni mum w fer ro-

elektrycznym punkcie Cur±e TC• J ak zbli ż amy się do f erro­

el ekt r yc znego punkt u Curi e 6. Bpp malej e liniowo z obni że­

ni em t emperatury i następni e poniże j Te wzrasta ż do

t emperatury Neela.



293 K

er. 3+

H
110 -mT

Cr3
+
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-..J
o
I

Rys~ 2 ·1. Widmo EPR dl[. PbFeO, 5NbO~-'5J3 zare jestr owane w temperaturze 29 3 K •
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Rys .22 . Zależność temperaturowa szerokości l i ni i
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EPR i pola r ezonan s owego Bo dla PbFeo,5NbO,503

w obsz arz e paramagnetycznym.
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Szerokość linii poz os t a je skończona w punkci e krytycz-

nym TN i załamuje się w TC• Wmiarę jak zbliżamy

się do TN od t emperatury Cur ie do 260 K obserwowano

niewielkie zmiany w nachyleniu 6. Bo Począwszy od

około 260 K szerokoś ć linii nagle wzrasta i poniżej tej

temperatury obserwowano anomalny wzrost 6 B w miarę

zbliżania się do temperatury N~ela ;' W tym zakresie t empe­

ratur pole rezonansowe EPR dla próbek w kształcie walca

obniża się z obniżeniem t emper atury • Dla próbek o kształ­

cie kulis~Tm pole rezonansowe jest niezależne od t empe­

ratury. Inten~~ość integralna l i nii j est stała w obsza-

r z e paramagnetycznym.

Czynnik g nie zmienia się z temperaturą .

Kształt linii EPR w obszarze paramagnetycznym

wyznaczono przez porównanie linii ekspe~Jmentaln~j z li­

nią teoretyczną, które j war-tcś ć uzy skano wykorzystu j ąc

dane z t abeli 4 ~\

Otrzymana w obszarze paramagne tycznym l i ni a EPR dla

PbFeo,5N"bO,503 ma kształt zbliżony do linii typu

Lorentza /rys~' 23-25/ .



- 73 -

1100 454,5 K
..-{

~ <l>+> § 80CI)

o o
.§ S
(l) ~

-r";) 60 -

~

40

20

O

-20

-LJ)

-60

-80

-100

200 240 200 320 360
B[mTJ~

Rys .24 . Symet ryczna l inia EPR dla PbFeo,5NbO, 503
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Ry s~25~ ' Symetryczna linia EPR dla PbFeOi5NbO,503 zare j estrO\'lana

w temperaturze 178 K z nanie si onymi punktami linii Gaussa o

i Lorentz a .x , które mają jednakowe amplitudy I~ i szerokoś ci ~B .
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W t emper a tur ze N~ela łącz ą się mody EPR i rezonansu anty­

ferromagnetycznego / AFMR/ co pokazano na rys $26 o'

t 330

J­

E

310

290

100

AFM

120

I
I
IpM
I
I

. I
I
I
I
I

140 160
- T [K]--i1>-

Rys.26. Pola r ezonansowe dla niski e j częstości

modu AFMR w f unkc j i t emperatury.

Wprowadzając do równan i a / 50/ i /51/ dane doświadczal­

ne przy zało żeniu , że HE HA~ HE HA~' efektywne pol a Hn

i V2HE H~ \ dla PbFeo, 5NbO, 503

112 x 10-3 A m-1 i 143 x 10-3

będą odpowiednio równe

A - 1
ID •
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bl statyczna podatność magnetyczna .

Statyczna podatność magnetyczna )( dlam

PbFeo,5NbO,5 03 była mierzona w zak r e si e temperatur od

79 ~ do 600 K. Zależność podatności magnetycznej od

t emperatury przedstawiono na rys. 27. W temp eraturze

/15 5 ~ 2/ K podatność magne tyczna ma skończoną wartość

i wykazu j e wyraźną anomalię. Poniżej tej t emper atury poda­

tność magnetyczna wzrasta z ~obniżaniem temperaturyo' Powyżej

155 K t emperaturowa zależność podatności magnetycznej

zgadza się z prawem Cur i e - Wei s sa %m:::: C/(T - 8) , gdz i e

C jest stałą Curie a e stałą Curie - Weissa równą e = -118 K.

Dla .wyższych temperatur / T:>250 'K I obserwuje się zależność

x.- m od temperatur J zgodną z prawem Curie X m= C/T

z C = 4;4 10- 6 m3 deg mOl-1 •

Obli czona na podstawie równania /1 9/ efekty\v.na liczba magne­

tonów Bohra na j on żelaza }leff = (5,92 :!: O,01)PBD '

W ferr oelekt rycznym puru<ci e Curie podatność magnetycz­

na dozna j e skoku i powyżej te j temper a tury jej odwrotność

już nie jest liniową funkcją tempera~lry •

.\ ~)

9
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ci Dyfrakcja neutronów

W celu 'V{Yznacza.n1a struktury magnetyczne j PbFeO SNbO 503
. , ,

wykorzystano metodę dyfrakc ji neutronów. Pomiary wykonano

w zakresie temperatur od 4 ~2 K do 200 K. Obraz dyfrakc ji

neutronow j w temperaturze helowej' posiada oprócz sześciu

refleksów jądrowych jeden refleks magnetyczny Irys.28/.

Refleks ten oznaczamy w przypadku komórki chemicznej przez

M (1/2 1/2 1/2) a magnetycznej przez M (111) •

200

Pb Feo.sNbas OJ

JO Tx 4.2K
Q)
c
o
:5o 110U

I 111
..Y-....-
(f)

o
c 20u
OJ
'--"

W
Z 211
W I'N 210L...Lr 100
l- I<{
Z la M112 Y2 1f2

I .:
15° 200 25° {,50

- - 28

Rys~'28. Obraz dyfrakcji neutronowej dla

PbFeO,SNbOp503 w temperaturze 4 ,'2 K.

Z analizy obrazu dyfrakcyjnego v1Ynika, że komórka magnetyczna

.,



- 80 -

powstaje przez podwojenie komórki chemic3ne j w 3 kierunkach .

Struktura magne~czna żelaz oniobianu ołowiu jest pok aza -

na na 'rys. 29 .

Na rys.29 przedstawiono dla pros t otlf tylko położenia

jonów Cb) . Każde k6łko r eprezentu je II 1/ 2 j onu Fe 3+ II

Znaki "+" i " _ " w kółkach oznacz a ją antyr6wnoległe ki runki

spinów jon6w Fe3+ . Sprzężenie momentów magnetycznych w pła­

szczyźnie ( 111 ) jest f'erromagnetyczne t ale pomiędzy dwoma

sąsie dnimi płaszczyznami jest antyf'~rromagnetyczne . Taki

schemat magnetycznego uporządkowania znaleziony dla
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PbFe o , 5NbO';'503 jest oznacz ony dla magnetycznych struktur

typu per owski tu j ak o typ G.

Wartość momentu magnetyc~nego na jon żelaza wyznacz ono
.

w 4,2 K z intensywności refleksu M (111) . Wartość ta w sta-

nie uporz ądkowanym wyno si ( 1 , 1 ż 0 , 1 ) PB • .

Oprócz przedstawionych badań strukturalnych ~Jkonano

pomiary namagnesowroli a pods i ec! w zależnośc i od t emper a tury

mierząc natężenie refleksu magnetycznego (111 ) w z akr es i e

t emperatur 77 K - 200 K. Z pomiarów tych wyznaczono również

temperaturę Neel a , której wartoś ć wynosi / 158 ż: ~/ K.

~atę żenie r efl ek su M(111 ) dl a różnych temperatur przedsta­

wi.a rys ;' 30.

~
3:o

4E
::J

~
+--
(/l
o (158±4) Kc

"O
.~ O

W
O

Z
W

·N
W
/-« 3Z

100 150 200
-T[K]

Rys; 30. Zależno~ć t emper atur owa natężenia refl ek su

magnetycznego (111 ) dla PbFeO,SNbO, 503 '
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Jak widać z rys. 30 powyże j t empera tury Neela natę żeni e

refleksu magne tycznego (111) ma jeszcze skończ oną warto ś ć .

dl Trwało ś ć stanów magne tycznych jonu żelaza.

Przedstawi one powy że j wyniki badań dla PbFeo,SNbO,S03

v~kazują, że związek ten \~stępuje w s tanie równowagi

stech i omet ryczne j i zawi er a tylko jony Fe 3+ w stanie

z wysokim spinem S ~ s/~.

W celu ustaleni a trwałości s tanów magnetycznych jonu

ż l aza w tym związku poddano vgo obróbce termiczne j ' Rys;' 31

pokaz u je czynn i k g w funkc ji temp r a tury dla próbki

"oryginalnej" lnie poddane j obr óbce termiczne j/, hartowanej ,

wo'Lno- oh Łodz one j, odp ompowane j -::- wolno· -ch'Ł oda one j ~' Czynnik

g dla próbki Ił oryginal ne j II i hartowane j nie ulega zmianie

w badanym zak r esi e temperatur.

' P owyże j 313 K dla pr óbki wolno-chłodzonej obser'~j e

się dodatkową linię z g = 4,3 i ponadto malenie czynnika g

te j linii \iraz ze wzrostem temperatury. Li ni a t a zanika po­

wyże j f erroelektrycznego punktu Curie.

Dla próbki odpompowane j ±:-.wo'Lno-chżcdz one j zaobserwo':'

wano anizotropową linię EPR z gi 2~007 i . g il = 8 ,7 w tempe­

ratur ze pokojowej, dla które j czynnik g il zmnie jsza się ze

wzr os tem temperatury. Linia t a nie znika po przej ściu prze2

ferro.eQ.ek t ryczDy punkt Curie, natomiast zmnle j sza si ę je j

ani zotropi a.
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2

280 300 320 340 360 380 400 420
T[K]~

Rys. 31. Zależność czynnika roz szczepienia

spektroskopowego od temperatury dla PbFeo, SNbO, S03

poddanego obróbce termicznej /próbka:ooryginalna ,

D hartowana, wolno chłodzona, D. -. odpompowana"

- - wolno :'chłodzona /.
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VII. DYSKUSJA

W oparciu o przedstawione powyżej wyniki pomiarów

i ważniejsze prace zestawione w tabeli 6 przedyskutujemy

zależność temperaturową szerokości linii EPR, współczynnika

rozszczepienia spektroskopowego g , statycznej podatności

magne tyczne j i natę żenia refleksu magnetycznego (111)

w celu określenia z tych i nformac ji s tanów magnetycznych

j onu żelaza oraz struktury magnetycznej i krystaliczne j
. .

PbFeo"; 5NbO-; 503 •

Z powyższych badań wynika, że badany związek j est

w wysokim stopniu stechiometryczny.

Z analizy widma EPR widać, że w obsz ar z e pararoagne -

tycznym istnie ją trzy przedziały temperatur oJdzielone
" .

punktami krytycznymi elektrycznym i magnetycznym , dla których

szerokość linii różni się charak t er em przebiegu.

W celu sprawdzenia prawa potęgowego w zakresie tempe­

ratur bli ski ch temperaturze przejścia magnetycznego prze­

dstawimy wyniki w układzie log - log I rys . 32/ 0

Za temperaturę prz ej ścia magnetYcznego TN przy jmujemy

temperaturę 155 K przy której szerokość linii EPR osiąga '

maksimum. Okazu je ai ę, ' że w !:redukowanym zakresie t emperatur

O,-1 5 ~ 't ~ O, 60,~ = ( T - TN) 1 TN] , /),B zmienia się zgodnie

z prawem:

z ~~kładnlkiem k~~tycznym p =~O,33 + 0;01).
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Rys ;32~' Log - l og wykres 6. B \'1 zredukowanym zakresie

temperatur ~ :: ( T - TN)"/ TN •

Kawasaki pokazał, że w wykładniku krytycznym

p::: - 1/2 [ ( 7 + ~) \) - 2 ( 1 - d... )] zastosowanym do modelu

Hels nberga współczynniki posiadają następujące wartości

I

"t = d.J ~ O 1 '1) :: 2/3 , wtedy wykładnik krytyczny. p = - 1/3 "

co zgadza się dobr z e z otrzymaną w tej pracy eksperymentalną

wartością~

Zgodnie z ' te orią Hubera dla trójwymiarowego antyferrc ­

magnetyka Heisenberga temperaturowa zależność szerokości

linii EPR daj e ~romień korelacj i y opisany zależnością

j ~(T - TN) -O, 70 . Tak więc dla PbFeo, SNbO, S03 jak wynika

z na szych badań mamy r acz e j b... B o{., J 1/2 niż do ~ 5/2 prze­

widziane j przez teorię Huber-a ,:
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Wyznaczona wartość wykładnika krytycznego p = -0,33

w zredukowanym zakresie temperatur dla szerokości linii EPR

zgadza się również z wartością \1Ykładnika krytycznego

f = -o ,'33 dla statyczne j podatności magnetyczne j otrzymanego

w tym samym zakresie temperatUr.

Temperatura N~ela wyznaczona dla 'PbFeO,5NbO;503 na

podstawie stosowanych w tej pracy metod pomiarowych jest

taka sama w granicach niepewności pomiarowych. .

Jak wiado~Q~z teorii krytycznego rozpraszania

neutronów [144J w miarę zbliżania się do punktu Neela od

strony wyższych temperatur silnie wzrasta czasowa korelacja '

fluktuacji dla niektórych rodzajów ruchu spinów elektronów o

Powi nno to prowadzić do zmniejszenia v~ennego zwężenia

linii, czyli do zwiększenia szerokości linii EPR. Ponieważ

sz erokoś ć linii EPR jest związana z szybkością czasu rela- .

ksacj i dla fluktuacji spinów jej zachowanie się poniżej

250 K dowodzi, że uporządkowanie magnetyczne w PbFeo,5NbO,503

wiąże się prawie wyłącznie z kl a sycznym magnetycznym od­

działywaniem dipol - dipolowym : Jony Fe3+ są od siebie na

tyle oddalone, że siły wymiany pomiędzy ich spinami odgry­

wają coraz znaczniejszą rolę przy zbliżaniu się do punktu

N~ela i wobec tego są odpowiedzialne za anizotropię oddzia­
ły\'1ań spinowych w stanie paramagnetycznym.

Szerokość linii dipolowa 6. Bd, wyznaczona z drugiego

momentu linii EPR, i uzyskana z doświadczenia szeroko ś ć

nachy~eniowa linii 6 Bpp dla różnych temper atur w zakresie

od 150 K do 500 K jest pokazana na rys. 33. J ak widać

na przebieg krzywych poniżej 250 K mają wpływ tylko oddzia­

ływania anizotropowe dipol - dipolowe.
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Także ~Jstępowanie spontanicznego namagnesowania powyżej

temperatury Neela wykazane z dyfrakc ji neu t r on6w i 's t a ­

tyczne j podatności magnetycznej po~qierdza to, że oddzia-

ły\'lania t e \<1Ystępu ją jeszcz e w zakresie tempe r atur o około

t 11.0

!= 120
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Rys ~33 ~! Z ale żnoś ć 6.Bd i6Bpp od temper a tury.
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100 K po~żej TN • Dowodem t ego jest również zmiana pola

rez onans owego Bo występuj ąca tylko dla próbek w k sz tałci e

walca /ry s ~ 2 2 / [ 14 , 2Q] ~'.

Powyżej 250 K szerokoś ć dipolowa ~Bd obni,źa się

monot on i czni e i '" f er roelektrycznym punkcie Curie dozna je

skoku , co wiąże się z skokową zmianą ob ję tośc i wyznac zoną

z badań rentgenograficznych [ 7J . Ró\~eż powyżej tej ' temper a­

tury dipol owa szerokość linii znacznie odbiega od ekspery­

mentalnej 00 świadczy o \'rpływie zwę żenia wym.ienne[o l i ni i .

Prawa statystyki kla sycznej w zakre sie temperatur

od 250 K do f erroelektrycznego pUnktu Curi e dobrze opisują

z ach owanie się układu spinów. Potwierdzają t o \'~znaczon~ po­

prawni e z drugiego momentu Van Vl ecka parametry a bruk tury

magnetyczne j [1 43J ora z efektywna l i czba magne t onów Bohra

dla jonu żelaza z równania Langevina . Z powyższego wynika

ró\'mi eż, przyczynę przejścia w temperaturze 250 K, między

dwoma stanami paramagne tycznymi w układzie trygonalnym

żelazoniobianu ołowiu, wiążemy z nagłym po jawieniem się od­

dzi~ływań dipol - df.p oLowych ;

Wartość efek tywnego momentu magr ~cznego na j on żelaza,

wyzn ac z ona ze s t atyczne j podatnośc i magnetyczne j zg odna

z wartością JUeff dla swobodnego jonu Fe3+ /tabela 3/ ,

a także wyznaczona z badań EPR wartość czynni ka g - wskazuje ,

że stan magnetyczny jonu żelaza Fe3+ jes t stanem wys ok ospi­

no wym z S = 5/ 2 .

Ilościo\~ opi s z jawisk magnetycznych ila PbFeO,5NbO,503

nie może opierać się na zachowaniu się j ednego atomu lecz

ich zespołu . Najbliższe otoczenie j onu żelaza j e s t taki e,

że dla każdego z sześciu sąsiadów jonu Fe3+ mamy m jonó w
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Nb 5+ / dla rozkładu statystycznego m=3, dla pełnego uporządko­

wania ID = 6/. Z zależności temperaturowej szerokości dipo­

lowej ~ Bd i odwrotnoś c i statycznej podatności magnetycznej

wynika,! że poniżej 250 K rozkład jonÓw Fe3+ i Nb 5+ jest

częściowo uporz ądkowany, :Potwierdzają to wyniki prac ~39,14ćD.

:Przypadkowy rozkład jon6w Fe 3+ 1 Nb 5+ w położeniu 1{b)

j ak wykaz ały badania neutronograficzne powoduje'osłabienie

magnetycznych oddziaływań między sąsiadującymi jonami Fe 3+ .

:Poniżej temperatury ~~ela występuje rezon~s antyferro­

magnetyczny. :Potwierdzeniem tego są \vyniki uzyskane z ~­

frakcji neutronów, .k t ór e pokazały, że w stanie antyferro­

magnetycznYm spiny uporządkowane są w płasz czyźnie (111),

prostopadłej do osi [11 1J .. Sprzężenie magnetyczne w płasz-
1

czyźnie (111 ) jest ferromagnetyczne, zaś między dwoma sąsi ed-

nimi płaszczyznami antyferromagnetyczne .. Taki rodzaj upo­

rządkowania magnetycznego potwierdza r6~mież ujemna w~~tość

temperatury Curie-W issa.

Wyznacz ona w 4';2 K ef ek tywna liczba magneton6w Bohra

na jon żelaza wynosi (1 , 1:t0 ;'1)flB i dobrze zgadza się z \'ry-TIi­

karni uzyskanymi dla czystego żelaza [145J.

:Powyże j ferroelektrycznego punktu Curie jak to pokaz ano

na rys~'22 szerokość linii [}B wzrasta w przybliżeniu liniowo "
•

Przypuszczamy, że zależność szerokości linii w tym ojszarze

temperatur związana j st ze skr6ceniem czasu relaksacji

spin - sieć; ' ponf.eważ zmiana 6 B \'1 wysokiej temperaturze j est

połączona z przejściem Btruktura~nym z nisko - temperaturowej
.

uporząill~owanej fazy ferroelektrycznej do \~soko - temperaturo-

wej fazy paraelektrycznej. Temperaturowa zależność szerokości

linii E:PR powyżej ferroele ~tryczne go punktu Curie j es t propo-
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rcjonalna do (T - TC). Także wzrost stałej Cu~ie powyżej

f erroelektrycznego punktu Curie jest naturalnie spowodowany

zwiększeniem liczby jonó'of w stanach wzbudzonych, z czym

wiąże się wzrost momentu magnetycznego i skrócenie czaml re-

laksac ji spin - ai.a'tka ,'

Ferroelektryczna temperatury Curie wyznaczona metodą

EPR dobrze zgadza się z wartością Te otrzymaną z badań prze­

nikalności dielektryczne j E. {T) [14.1J. W ferroelektrycznYm
,

punkcie Curie obserwujemy również skok podatności magnetycz-
,

nej, co przewidziane zostało przez teorię termodynamiczną [3~

i związane jest ze zmianą objętości elementarnej komórki

PbFeO~ 5NbO·~'503. Podobnie skok ten ujawnia się r-ówni.e ż w te­

mperaturowej zależności {j, Bd• Obniżenie wartości .D. Bd związa­

ne jest ze wzrostem w tej temperaturze symetrii i zmniejsze­

niem się objętości komórki elementarnej PbFe o;5NbO, 503

powodującym przesunięcie jonów z pozycji asymetrycznych,

które zajmowały w fazie ferroelektrycznej. Prowadzi to do

nagłego znikania dipoli elektrycznych i · zmniejszania oddzia­

ływań dipolowych magnetycznych przy uwzględnieniu zmian sta­

tycznych i dynamicznych sieci krystalicznej.

Dotychczas zajmowaliśmy się ferroelektromagnetykiem

PbFeO, 5~O, 5°3.' który był w wysokim stopniu stechiometryczny

Przeanalizujemy teraz wpływ długotrwałego wygrzewaniR na skład

stechiometryczny badanego związku.

Jak już dawno st~ierdzono, że pewne związki takie jak

FeO, FeS i CU20 nie mogą mieć składu stechiometrycznego

lecz wykazują zawsze pewien niedomiar kationów zależny od

sposobu otrzymywania tych związków [142J. Np . przy redukc ji

bardzie j utlenionego tlenku żelaza FeO, w strukturze typu
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NaCI , stosunek Fe do ° wynosi 48,5 do 51,5 ; brakuje więc

pewnej liczby j onów Fe 2+ . Konieczność zobojętnienia
2+

ładunku wymaga , żeby na każdy brakujący jon Fe . dwa atomy

żelaza utleniły się do stanu Fe 3+ . Odwrotny proces otwierdzo­

ny z ostał w t~enkach, które zawierają tylko jony Fe 3+ w równo­

wadze 8techiometryc~ne j ~ W wysokiej temperaturze elektrony

przechodzą z anionów t l enu do kationów i powstaje pewna

liczba j onó~ Fe 2+ [ 76J . Na każde dwa wytworzone j ony żelaza­

we j eden jon t lenu musi o.puś cić. kryształ~' Wobec gwałtownie

malejącej dyfuz j i t len niebnoże być podczas szybkiego chłodze­

nia zreabsorbowany. W ten sposób brak tlenu utrzymuje się

i powoduje wzrost przewodnictwa elektrycznego Dokładne ba­

dania taki ch z jawisk dla pie~~iastków przejściowYch są prze­

dmiotem licznych badań [73 , 76, 81, 83, 8~. Uogólniając

można s~Hierdzić co następuje: zobojętnienie ładullliów ele­

ktrycznych jest zasadniczym warunkiem, od którego zależy

.
skład substancji o charrocterze jonowym lub kowalencyjnym .

Jeżeli obecne ~ą j ony , które mogą mieć różną wartościowość

to równowaga między stanami ich wartościowości /zarówno dla

anionów jak elektronów i dZiur/ podlega prawu działania mas.

Powstawanie zakłóceń równowagi stechiometrycznej zależy oi

temperatury, atmosfery, metod przygotowania i sposobu trakto- '

wania badanego zwf.ązku,

Ferroelektromagnetyk PbFeO, 5NbO, 503 z brakiem rÓWIlo­

wagi 8~ładu stechiometrycznego badany metodą EPR pokazano n~

rys: 33. Widać tutaj , że w częściowo zredukowanym żalazoni­

bianie ołowiu przez obróbkę termiczną w wysokiej temperatu­

rze \~kryto .tylko jony Fe 1+ i Fe 3+ , nie wykryto natomiast

jonów nie-lcramersowskich Fe2+ i Fe 4'+. Tak więc długvtrwałe
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wygrzewanie materiału pr owadzi do pows tawania l uk t l eno. .

wych i silne j ani z otropii j e dn oo s i owe j ~l
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VI I I ~ WNIOSKI

Na podstawi e badai~ pol ikrystalicznego P~FeO ł 51~0, 503

metodą EPR, dyf rakc ji neut ronów oraz pomi arów sta~yczn ej

po datno ś c i magnetyczne j można wyciągnąć następując e ~lioski:

1 . Badany materi ał j est paramagnetyk iem wykazującym poniżej

155 Kuporządkowani e antyfer r omagm et yczne oraz posiada­

jący strukturalne przejście fazowe w temperaturz e 387 K

/tr ygonalny - r egularny/.

2 . W s t ani e an t y f er r omagne t yc znym spiny są uporządkowane

w płaszczyźnie (111) pro s topadł e j do os i [11 {] .
3 . Wyznac zona w zakr esi e paramagnetycznJ~ warto ść efekt~v-

nego momentu magn et ycznego na jon żelaza }leff = 5, 92 )UB

j est t aka sarna jak dla j onu swobo rl nego Fe3+ i wartoś ć

współc zynnika J;'ozszczepi eni a spekt z-os kop owego g = 2 ,007

wskazuje, ż e s t an ż elaza Fe3+ j es t stanem v~sokospinowym

z S = 5/2.

4 . W pobli żu punktu przejśc ia magnetycznego obserwowana

anomal i a szeroko śc i linii EPR związana j est z ani zo t r o-

pią o ddziaływań dipol - dipolowych a wy ~cładnik krytyczny

dl a s zeroko ś c i linii EPR p = - 0, 33.

5. Wy znaczona z drt~iego momentu linii EPR w zakr esi e

temperatur , dl a których spełnione j es t prawo Curie

/2 60 K 38 7 K/ s tała komór ki magnetycznej dobr ze zga-

dza się z vryni kami uzyskanymi z dyf r akc ji n eut r onów.

6 . W fe r r oelektrycznym punkcie Curie po datnoś ć magn etyc zila

doznaje nagł ego skoku a szerokość l inii EPR zał amania ,

co św.i adc zy o ni eciągłym prz ejściu f'aaowym ,
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7. Powyże j ferroelektrycznego punktu Curie nie j es t s peł­

nione prawo Cur ie-Weissa dla podatnoścI magnetyczn ej,

a sz erokość l i ni i EPR zmieni a się od temperatu~J według

prawa potęgowego o 'w skaźniku krytycznym p = 1.

8.;' Wzr ost stałe j Cur ie w wyższych temperaturach , powy że j

ferroelektrycznego punktu Curie jest naturąlnie spowo­

dowany zwiększeniem l iczby jonów w stanach wzbudzonych

z czym wiąże się wzrost momentu magnetycznego i m<róc e­

nie czasu r elaksacji spin .- sieć.

,

9 . Stwi er dz ono , że PbFeO ,5NbO,503 w równowadze stechio­

metryczne j zawi era tylko jony Fe 3+ w stanie z wysokim

spinem S = 5/ 2 , zaś w cz ę ś c i owo zredukowanych przez

obróbkę termiczną próbkach wykazano obecność niewielkiej

' l ' i ' , F 1+ i F 3+ k có h ł d nk~ osc Jonow e te, w oryc stan a u owy

związany j es t z anizotropowym widmem EPR. Jony Fe 2
+

i Fe 4+ jako ni ekr amer s owski e nie były obserwowane w wi~­

mie EPR w badanym zakresie temperatur.



- 96 -

L I T E R A T U R A

1 . Smoleński G.A., Agranowska A. I . , Popow SoN. ,

Isupow W.A . , ~.T.F. 28 , 2152 /1958/

2 . Smoleński G.A. , Bokow W.A ., Izv.AN ZSRR ser . fiz.

28,61 4 / 1964/.

3 . Smol eński G.A . , Appl J o Phys . 22, 915 / 1964/.

4. Smo l eński G.A. , Krajnik N.N. , Uspf.echf '. Fiz .Nauk,

:n, 657 / 1969/ .

5. Isupow W.A. , Agranowska AoI., Huezua N. P o, Izw .
I

AN ZS RR ser .fiz ., 24, 1271 /1 960/ .

6 . Smol eński G, A. , Bokow WoA. , Krajnik N.N., Senieto­

elektriki i antisenietoelektriki, "Mi r " , Leningrad

1971 •

7. Płatonow G.A . , Drobyszew A.A., Tomaszpolski °J . A. ,

Wen eweew Jo N. Kris tallografija , 11, 800 /1969/.

8 . Burher C.F., J.Chem.Phys. 22, 798 /1 962/.

9 . Smol eński G.A., Agranowska A.I ., FTT, 1, 1562 / 1959/.

10 . Agranowska A.I., Izv.AN ZSRR , ser .fiz. 24,1275 /1960/ .

11 • Krup i e zka S., Fi zika ferri tow, "Mir" Moskwa 1976.

12 •.·. Li ubimo w S.W. , FTT .,2. , 951 / 1963/ .

13 . Szuwałow L.A., Biełow N.W. , Kristallografija 1,1 92 / 1963/.

14 . Kittel Ch. Introduetion to Solid St ate Phys i e s ,

Wiley and Sons, New York 1959.



- 97 -

15. wonsowskt. S.vl . , Sowriemiennoje uczenije o magne-

tizmi e, Go s c L zd , Tech-Teor .Lit., I\1osln'ła 1953.

16. Wei s s A. , Witte H. ł1agneto chemi e , Verlag Chemie,

Weinheim 1973 .

17 . Wbite M. Kwan t owa teoria magnet y zmu, PVIN, W-wa 1979 .

18 . Orgel L. E., An I ntr oduc t i on to Transition Metal

Chemistry,' J.Wiley, New York 1960 .

19. L~dolt-Btirnstein, Magnetic Properties of Coor di nat i on
and Organometallic Transition Me~al CompoundB, Springer

Verlag , New Yor k 1978

20 . Morrish A.H., Fizyczne podstawy magnet yzmu, PWN

Wars zawa 1970 .

21 . Castner T. J r . , NewEll G. S. , Holton W.C. , Slichter C.P . ,

J . Chem. Phys . 21., 668 /1 960/.

22 . Wollan E. O. , Koehler W. C. , Phys , Rev , , 100 , 545 /1 955/.

23. J onker G.B . , Van Santen J.B . Physa:ca, 1§., 337 / 1950/ .

24 . Jonker G.B. Van Santen J . H. , Phys i ca , .1.2, 120 / 1953/ .

25 . Solid State Physics , vol .2, Academic Press Inc ,

NeVl Yo r k 1956.

26 . Wadas R. Ferrimagnetyzm , PWN , Wars zawa 1968.

21. Neel L. , Ann .phys. · / Pari s / 11, 64 , 1932.

28 . Landau L.D. , ZETF: 7, 9 /1 931/ .

?-9. Landan L.D. Lifszic E.M. , Statisticzeskaja fizika ,

II Naukall , Hoskwa 1916.

30. Fisher M.E. , Rep. Progr. Phys. 12, 615 /1 967/.

31. Cooper M.J . Vic en t i ni ~ Misoni M. Joseph R. I. ,

Phys . Rev . Lett ., 12,70 / 1969 / .



- 98 -

l .

32 . Stanl ey R.E.IIntroduction t o r has e Transition and

Critical Phenomena , ~larendon Press , Oxf or d 197 1.

33. Ma S. K.} Modern Theo ry of Critical Phenomena, WoAl

B en ja~min , I nc . , Massachuse t t s 1976 .

34 . Kl~nt J . , Durczewski K. Szna jd J . , Wstęp do fi zyki

przejść fazo~ch, Ossolineum, Wro cław 1979.

35 . Kadanoff L.P., Phy s ics, ~ , 263 /1 966/ •
.

36 . Kadanoff L.P., In Cri t ical Phenomena , Proc ee di ngs of

the Internat i onal School of Phys ic s "EnrLco Fenn i ll ,

Var emha, Italy, 1970.

37 . Jurki ewicz W.E. Rol ow B.N., Czech. J.Phys. ,~27 , 980 / 1977 / .

38. Smoleński G.A. FTT , i , 1095 /1 962/.

39 . Nedl i n G. M. FTT , 4 , 3569 /1 962/ .

40 . Nedl in G.M . I zv. AN ZSRR , ser.fiz., Z2, 890 /1 965/.

41. Mi cek A.I. , Smoleński G.A., FTT, 1, 3581 /1 962/ .

42. Waller I . Z. Phys ik, 79 , 370 /1 932/.

43 . Kronig R. , Phys i ca , § , 33 / 1939/.

44 . Van Vle.ck J . H. J . Chem.Phys . 1, 72 / 1939/

45 . Van Vleck J . H. ' Phya , Rev , , 21, 426 /19 40/.

46 . Van Vleck J. R. Phys .Rev. 22, 724 /1941 / .

47 . St evens K.W.R . , Pr oc . Phys . Soc . , 65A, 209 /1 952/.

48. Górewi cz A.G. , Magni t ny j rezonans w f erri tach i an t i -

f erro~agnetikach I1 Nauka", Moskwa 1973 .

49 0 Orbach R. , Proc .Phys.Soc . / London/ 77A , 821 /1 961/ .

50 . St ankowski J . , Radio spek troskopia c i ała s tałego , PWN,
Warszavia 197 5 .



- 99 -

51. Rabi 1. 1 . , Phys. Rev . , 21, 652 / 1937/ .

52. Zawojski E. , J. Phys . ZSRR, ~ , 211 /1 945/ ; 12, 170

i 197 / 1946/.

53. Frenkel J ., J.Phys. ZSRR~, 299 /1"945/

54. Bl och F. t Phys. Rev., ]Q, 460 /1946/ .

55. Low .W. Paramagn et i c Resonanc e in Solida , Ac . Press 1960.

56~ Wertz J. E. ~ Bolton J .R., Electron Spin Resonance~

Mc Graw-Hill Inc, New York 1972.

57. Atki ns P.W., Symons- M.C .R., Spekt ry EPR i strojenie

nieorgani c zes kich radikał:ow, "Mir" , Moskwa 1970.

58. Bl umenf el d L. A., Wojewodski W.W., Siemi onow A.G. ,

Zas t osowanie elektronowego rezonansu paramagnetycz­

nego w chemii .

59. Czirkow A.K . , Kokin A.A., ZETF 22, 1381 / 1960/.

60. Li ebiedi ew J . S., Cwietkow J.D., ~idomirow G,M.,

Żum . Struk , Chimi i :2., ,21 1 196 2/.

61. Liebiedi ew J; S., Żum . Struk Chimii 2, 151 / 1962/ .

62. Abragam A. , Bleaney B. , Elektronnyj paz-amagn.it nyj

r i ezonans pieriechodnych jono\'!, lIMir", Mo skwa 1972.

63. Tayl or P. C. t Baugher J .F.,. H . ł·1 . Kriz, Chem ,

Revi ews ]2, 203 / 1975/ .

64. Int erpr e tac ja sło żonych spektrów EPR, "Nauka ", Moskwa

1975.

65. Al ts zuler S.A., Kozy r iew B.M. , Elektronovry rezonans

paramagnetyczny, P\'IN, \'łar sza\'la 1965.

66. Szc zerbakowa M.J . Istomin V.E., Phys .Stat .solidi / b/

67, 461/1975/ .

67. Gainon D.J .~Phys. Rev. 12i, A 1300 / 1964/ .

L _



- IV\.J -

68 . Kirpatrick E~S01 Mfrller KoA., Rubins R.S . , Phys . Rev .

122, A 86 / 1 9 64/~

69. Bennet J. E., Gi bs on J . F., Ingram D.J., Pro c .Roy.

Soc . A 240 , 67 /1 957/ .

70 . Slade E. F. , Farrow R.H.,Biochim. Biophys Ac ta ,

278, 450 / 1972/ .

71 . Blumberg W.v/o , Magnetic Resonance in Biologi cal

Systems, vol. ~, Pergamon Press Ldt 1967.

72 .. i'l i ckman H.H .. , Klein M.P . , Shi r l ey D~, J . Chem. Phys .

~, 2113 /1965/.

73 . Kaufman U. , Phys. Rev . ~, 1848 /1 9761:

74Q Valli n J.T. Wat kins G.Do , Phys ,Rev. ~, 2051 /1974/.

75. Yonte tani T., Schleyer B. J "Biol. Chem. ~, 3919

/1967/.

76. Weiss J.J., Nature, 202, 83 / 1964/ .

77. Vi ale R.O., Maggi era G.M o , Ingraham L.L o , Nature ,

20), 183 / 1964/.

78 0 Van Waldkirch Th. , MUller K.A. , Ber linger W. ,

Phys . Rev . D , 1"052 / 1973/0

79. Ro us s eau J .J ~ Rous s eau M. , Fayet J oO., Phys. Stat.

solidt/b/ ]2, 625 / 1976/.

80. Burzare I.Y. Fayet J. C., Solid St a t e Commun, ~,

1097 / 1977/.

8 1 ~ Pytte E., Fed er I ., Phys.Rev. l§1, 1077 /1 969/ .

82 ~ MUller K.A., Ber linger W., Phys,Rev. Let t 26,

13 /1 971/.

83 . Mftl ler K.A. Ber l inger W. Wes t C. H. , Heller P.,

Phys . Rev . Let t . ~, 160 / 1974/.



- 101 -

Kawasaki K. , Phys. Let t , , ~ A 'l 448 / 1967/ .

Kawasaki K. J .Phys. , A 6 , 1289 /1973 / .

Kawasaki K. J . Phys . A §., 262 / 1975/ .

Kawasaki K. Phys . Lett . 26 A~ 543 / 1968/ .

Seebra M.S . , J. Appl . Phys . , 42, 1290 / 1971 /.

Seehra H.S o , Phys . Rev . B 6 , 3186 / 1972/.

84 . Siegel E. M1lller K.A. , Phys. Rev . B 1.2., 109 / 1979./..

85. Kaczmar ek W. , Gr a j a A., Solid State Commun, 11,

851 / 1975/.

86. Feher G., Gere A.E . , Phys .Rev. 114, 1245 / 1959/ .

87 . Bl ombergen N. , Purcell E.M. Pound R.V., Phys .Rev.

12., 679 / 1948/.

88 . Portis A.M . , Phys. Rev . 21, 1071 / 1953/ .

89. Van Vleck J .H. , J. Chem.Phys . , 2, 320 / 1937/.

90. Van Vleck J. B., Ph~s.Rev ., 11, 1168 /19 48/ .

91. Castner T.G., Jr. Seebra M.S. , Phys.Re~ . B 1, 38 /1 971/ 0

92. LB sche A. J adernaj a lndukcja , Izd.In. Li t. , Moskwa

1963.

93. Altszuler S.A. , Walijew K.A.;ZETF, 22, 947 / 1958/.

94. Mc Conn ell H.N . , J.Chem.Phys ., ~, 709 /1956/ .

95. Mc Garvey B.R . , J.Phys . Chem . , 61 , 1232 / 1957/ .

96. Wal i jew K.A. , Zaripow M.M.,ŻETF , 11, 756 / 1961/.

97~ Kawasaki K. , Progr. Teoret . Phys . , 22, 285 / 1968/ .

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104. Seehra M.S ., Castner T.G., Solid State Commun, g,

787 /1970/.

105. Gupta R.P . , Seehra M.S. , Vehse W.E., Phys . Rev ~

B ,2, 92 / 1972/

106. Gupta R.P . , Seehra M.S., Phys. Lett . 22 A,347 /1970/ .

107. Bube r D,L. , Phys .Rev. B ~, 3180 / 197 2/.



Il._

- 102 -

108 . Poole Ch . P., Jr ., Tiechnika EPR - spekt r oskop i i

I1 Mi r l1 , Noskwa 1970 .

1090 Kittel C., Phys . Rev o 82 , 565 /1951/ .

110 . Nagruniya, T., Prago Thear. Phy s . / Kyoto/ 6

342 / 1951/ .

111. Turow J .A., Kulejew V.G., ZETF ~,24 8 /1965/.

112. Nagamiya T. , Prago Theor. Phys . / Kyota/ 11,

309 /1 954/ .
, -

113. Tu.row J.A. , Fiziczeskije S"Vlo j s t wa magnitno-uporia-

doczennych kristałow, AN ZSSR 19630

114~ Działoszyński I .J., ZETF 2l , 1547 / 1957/ .

11 '5 .. Działoszyński I.J o, ŻETF n, 1454 / 1957/.

116~ Borowik-Romanow AoS., ZETF ±2, 64 / 1963/ .

117 . Turow J . A., Gusiejnow NoG., ZETF 2§, 1326 / 1960/.

118 . Pincus P., Phys. Rev. Lett. 2, 13 /1960/.

119. Borowik-Romanow A. S. , :6ETF 2.2, 766 /1959.' .łI

120. Date MO t J.Phys. Soc.Japan 12, 2251 /1960/.

1 21~ Anderson P.W ., Mer r i t F.R. , Remeika J .R~, Yager W.A. }

Phys . Rev o 2}, 717 /19 54/.

122. Kurnagai Ho, Abe H., Ono Ko, Hayas i I., Shimada J .

Iwanaga K. , Phys. Rev. 22, 1116 /1 955/ .

123. Problemy magnetizma, '~auka~ Moskwa 1972

- prac a zbiorowa.

124 . Tasaki A" Iiada S. , J .Phys .Soc oJapan ~, 1148 /1 963/.

125; Ri chards P.L., J.Appl. Phys . 22, 850 /1964/.

126. Fink H. J . Sha t iel D. , Phys . Rev. 12Q, 627 / 1963/;

1270 Kaczmarek W. , Pałomska M., Pająk Z., Phys . Lett.

i1 A, 227 /1974/.



- 103 -

128. Nielsen J. W. , J . App . Phys. 21, 51 /1960 / .

129 . Gallas o F . p Darby W. , Inorg . Chem. i , 11 /1965/.

130 . Astrow D~'N~' Alszin B~II . , Zorin R~ Iq Dr obyszew L.A•.,

ŻETF, 22, 2122 / 1968/.

131 .. Moron R ~tS 0', P ozniak A.L ., Suszkiewicz S oS .. , Aparatur a

do i s s ledowani ja elektronnogo para.magnitnogo rezonansa ,

"En er gia" , Le ning r ad 1968 .

132 . St~~owski J. Gr aja Ao, Wstęp do elektroni k i kwantowej,

WKŁ , \'larsz awa 1912.'

133 . Landolt- BBrnste i n , Magne t i c Properties of Fre e

Ra dicals " Springer-Verlay , New York , 1965 .

134 . Kubiak J ~, Ostafin M., Kienitz G., Patent PRL,

No 170126 , 1974.

135 . Kubiak J ., Os t af i n. M., Kieni tz G~\ , Patent PRL,

No "170956 , 1974 •

136 .. Lal H. B "I , Prota p V., Kumar A. , Pnanśma .1Q., "409 / 1978/.

137. Huczua N. P. , Proc. Int. Meet. , Ferroelec. , ~, j73

/1966/~

138;' Drabkin G.'M~, Malcew E ~ I .1' Płachtij W.P.' FTT , 1

1241 '/1965/.

139 ~ Ki~ajew S . A., Bok ow \'l.A., FTT 8, 1957 /1 966/.

140 . lsupow W.A; , FTT , 2, 187 /1 963/.

141. Bokow W.A. , MylnikO\ala I.E .. , Smoleński G~'A o

ŻETF, 42 , 643 / 1962/ .

142 ~ Miles P A ., Westphal W.'B. , von Hippel A., Rev, Mod.

Phy s . 29 , 292 / 1957/,,;

143. Pi e t rzak J . M~anow8ka A. , Le ciejewicz J .. , Acta Phy s .

Pol oni ca - bę dz i e

b__----------~~



- 104 - '

144. Mori H., Kawasaki K., Prog. Teoret. Phys. ~p

592 /1962/.

145. Shull C.G., Wollan E.O., ;Koehler W;C., Phys.Rev.

~, 912 /1951/ 0

h _


	001
	002
	003
	004
	005
	006
	007
	008
	009
	010
	011
	012
	013
	014
	015
	016
	017
	018
	019
	020
	021
	022
	023
	024
	025
	026
	027
	028
	029
	030
	031
	032
	033
	034
	035
	036
	037
	038
	039
	040
	041
	042
	043
	044
	045
	046
	047
	048
	049
	050
	051
	052
	053
	054
	055
	056
	057
	058
	059
	060
	061
	062
	063
	064
	065
	066
	067
	068
	069
	070
	071
	072
	073
	074
	075
	076
	077
	078
	079
	080
	081
	082
	083
	084
	085
	086
	087
	088
	089
	090
	091
	092
	093
	094
	095
	096
	097
	098
	099
	100
	101
	102
	103
	104
	105
	106
	107
	108

