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1. Wstęp

Mikroskopowa teoria zjawisk fizycznych w kryształach ze 
zlokalizowanymi momentami magnetycznymi jest formułowana w 
oparciu o modele Isinga [j, 40] , Heisenberga f 4-3,6, 9-20]

lub ich uogólnienia [/?,3,6, 9,24-30] .

Zazwyczaj modele te opisują układ oddziaływujących spinów 
(momentów magnetycznych) zajmujących nieruchome położenia w 
węzłach sieci kryształu [4~3O] . Będziemy je dalej nazywali 
nieściśliwymi modelami spinowymi (NMS).

Ruch cieplny atomów modyfikuje charakter oddziaływań 
w krysztale. NMS można w znacznym stopniu urealnić przyjmując 
następujące założenia [2,29,31], .

(i) Atomy o efektywnym spinie S wykonują drgania cieplne 
wokół położeń równowagi.

(2) Energie oddziaływań, istotnych z uwagi na własności 
magnetyczne układu, zależą od chwilowych odległości 
między atomami.

Układ oddziaływujących spinów, w którym uwzględnia się po
wyższe założenia będziemy nazywali ściśliwym modelem spino
wym (ŚMS). Hgjpiltonian ŚMS można ?w przybliżeniu adiabatycz
nym [2] zapisać w najogólniejszej postaci następująco :
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gdzie 1 <MimS są odpowiednio hamiltonianami pod-
układu sieciowego (atomy biorą udział w ruohu cieplnym) 
oraz magnetycznego ( układ oddziaływujących spinów w sztyw
nej sieci).
Hamiltonian oddziaływania spinowo-fononowego ^7.-5 otrzy

mujemy przez rozwinięcie w szereg Taylora?względem wychyleń
atomów z położeń równowagi^następującyoh (w zależności od 
modelu) wielkości;
- energii (całki) wymiany 11” 19^4 ~ 31 ] j

- energii pola krystalicznego Van Vlecka [ -15^ 31]j

- energii oddziaływania dipolowego L 19, 92]

W przeszłości obszernie dyskutowano nad wpływem od
działywania spinowo-fononowego między innymi na; energie
wzbudzeń elementarnych oraz ich tłumienie [2,^,^, 1^34 >31^52, 

3 6 / , rodzaj przemiany fazowej oraz indeksy
krytyczne [32”^ 3^ 38, 43,52^3 52-62, 65-68, 93^99], współ
czynniki: rozszerzalności cieplnej/3/, 53,G9 ] i
pochłanianie dźwięku [3l,39, 39'94y M, 56^0,16 ] , tempera
turę magnetycznej przemiany fazowej oraz namagnesowanie

cieplne / 49,64 ] 
prężyste [23^5, 1/ ?/ 55, 72,

[ 34. 3Ą 92t kG, 52 7 » przewodnictwo
i oiepło właściwe 34,32,33. 52] , stałe s
Si, 9G 7 •
W większości z dotychczas przytoczonych prac^drgania sieci 
rozpatrywano w przybliżeniu harmonicznym, a w H^g uwzględ
niano człony najniższego rzędu w operatorach fononowych. 
Mikroskopową teorię oddziaływania spinowo-fononowego w sil
nie anharmonioznych kryształach, których własności magne- 
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tyozne opisuj© model Heisenberga, sformułowali i rozwinęli 
T.1ablikov, Konwent i Płak ida £ 77 — 3 7 / . Oparta jest ona
na założeniach (i) i (2). Człony w HT „są wynikiem uwzględ- 
nienia zależności całki wymiany od chwilowych odległości 
między atomami. W ramach tej teorii, w odróżnieniu od innych 
podejść, uwzględnia się wszystkie wyrazy rozwinięcia w sze
reg Taylora - względem wychyleń atomów z położeń równowagi 
- energii potencjalnej oraz energii wymiany.

Teoria Konwenta-Płakidy przyjmuje stosunkowo prostą i zam
kniętą postaó w ramach przybliżenia pola samouzgodnionego

tZ.S'! ,8^ j8€1 . W tym sformułowaniu teorii można z
jednolitego punktu widzenia zbadaó własności cieplne, magne

j 3 Gjtyczne oraz mechaniczne ŚMS-go .Ogólne wyniki
teorii pola samouzgodnionego stały się podstawą do dalszych
badań,opartyoh na wybranych zależnościach 
energii potencjalnej od odległości między

całki wymiany oraz 
atomami / ^00-W3J .

Celem niniejszej pracy jest zbadanie własności termo
dynamicznych ściśliwych modeli spinowych silnie anharmonioz- 
nego kryształu magnetycznego. Szczególną uwagę zwrócimy przy 
tym na ilościowe zbadanie efektów oddziaływania spinowo- 
fononowego w dynamice sieci oraz w pewnych charakterystykach 
termodynamicznych rozpatrywanych układów. 
Nasze rozważania przeprowadzimy w głównej mierze w ramach 
teorii pola samouzgodnionego 3^ , która jest równo
ważna przybliżeniu pseudoharmonicznemu oraz przybliżeniu pola 
molekularnego dla podukładów, odpowiednio, fononowego i 
magnetycznego.
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Zajmiemy się przypadkiem silnego sprzężenia spinowo-

fononowego Q7 4 , gdzie Tq jest tempera
turą Curie magnetycznej przemiany fazowej NMS-go, a Dq

energią niemagnetycznego oddziaływania atomów.
Nasze rozważania przeprowadzimy dla układów, w których 
energia potencjalna oraz całka wymiany są określone odpowied
nio przez: potencjał Morse*a

^(t)- Do [e*p[~2aCr-ro)]~2®p[-aC^o)]]

(42)
oraz funkcję wykładniczą

j(y)= JoexpL-b(r-Ro)] fa)

gdzie D^, a, r , IQ, b i Rq są parametrami modelu.

Potencjał Morse*a (1.2) był stosowany w obliczeniach włas
ności fizycznych modeli anharmonioznych kryształów j 1G

141 ] W przypadku arQs 6 da je on wyniki podobne do
rezultatów otrzymanych przy pomooy potencjału Lennarda- 
Jones 'a [ 405 ]

Wyliczenie zależności całki wymiany od odległości?w oparciu 
o metody ab initio?związane jest z wielkimi trudnościami, 
a wyniki nie są jednoznaczne 442- ]

Dlatego w naszych obliczeniach przyjęliśmy zależność całki
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wymiany °ń odległości międzyatomowych w postaci
(1 .2), która jakościowo poprawnie opisuje sytuację doś
wiadczalną [40)29) 84j 445 J.

W oparciu o wybrane postaoie oddziaływań (1.2) i (1.3) 
zbadamy termodynamiczne własności następujących układów:

1) modelu Isinga z polem poprzecznym, rozdział II ClOOj;

2) modelu Heisenberga o dowolnym spinie, rozdział III [404,402/;

3) modelu Heisenberga ze spinem S = 1 i wymianą bikwa- 
dratową, rozdział IV[40i ]

W rozdziale IV-tym sformułujemy także zamknięty układ rów
nań opisujący własności ŚMS Heisenberga ze spinem S = 1 w 
przybliżeniu przypadkowych faz (RPA).
Ostatni rozdział pracy zawiera końcowe wnioski oraz uwagi. 
Pracę zamyka spis cytowanej literatury.
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2., Model Isinga z polem poprzecznym w ściśliwej sieci w przybliżeniu pola samouzgodnionego.
2.1. Wprowadzenie.

W ostatnich latach model Isinga z polem poprzecznym (IMTF) 
[zł] przedmiotem intensywnych badań [2 i ~2G, -11(2—123] • Obszerną dyskusję jego własności oraz zastosowań można znaleść w monografiach [25^,2C J i oraz w pracachŚciśliwy model Isinga z polem poprzecznym w sieci harmo - nicznej i słabo anharraoniczne j rozpatrzono w [25, 119-123 J -V/ dotychczasowych pracach sprzężenie między układem sieciowym i spinowym badano w oparciu o hamiltonian oddziaływania liniowy w operatorach spinowych [25, 119-123] .V/ tej części pracy [fOO] rozpatrzymy ściśliwy model Isinga z polem poprzecznym w silnie anhormonicznej sieci, którego hamiltonian przyjmujemy w następującej postaci :

n



gdzie In i iTn są,odpowiednio, pędem i wektorem położenia atomu o spinie S = 1/2 i masie M w n-tym węźle sieci;jest całką tunelowania, co do której zakładamy, że jest wielkością stałą. W hamiltonianie układu (2'2 2-3) wprowadzono zmienne dynamiczne Un określające wychylenia atomów z ich położeń równowagi
un= Rn-<R„>= R„~^=Rn-ń ,

gdzie
S A 2.. PWystępujące w (22.2-?) wielkości-7 Z.. Z są równe

/gdzie ~
= _2____

7)2n-xmy ■ _
W odróżnieniu od dotychczasowych prac [25t zajmie-my się zbadaniem wpływu na własności termodynamiczne badanego układu?zależności całki wymiany od chwilowych odległości miedzy atomami .
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2.2. Potencjały termodynamiczne.

Termodynamiczne własności modelu (-2/./ zbadamy stosując metodę wariacyjną, którą dla anharmonicznego krysz-
7 L-^> / rtału magnetycznego sformułowali Boccara , Płakida i TonwentY.Próbna energia swobodna układu j00^ określonanastępująco : >gdzie

Hamiltonian efektywnywybieramy w postaci sumy hamil tonianu spinowego oraz fononowego L 1

gdzie

rozwiązaniami równania
(y) FIWektory polaryzacji spełniają następujące warunki orto-normalności i zupełności ;



, (W

, pip

oraz
Z uwagi na postać hamiltonianu próbnego (2. korzystając z (2.2.G- 40) otrzymujemy i

-E fn[Pc^( 
a

i- 7 
n^m



-u
gdzie

-S'?

Wielkości j j r*” X j\ /o 
oraz ^n=s$ parametrami wariacyjnymi, które wyznaczamy z warunków staćjonarności A

Biorąc pod uwagę (22'H) oraz otrzymujemy:
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Ir

^.2.2C)

- IZ ^Oa-^I) -<S^ (S^ V/7/ J(lń-*l)] ,

&2//J

K = E ^0^1) <s:\ , 
nn
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Ostatni warunek wariacyjny w^.2/5) ,w przypadku przyłożenia doi V izotropowego ciśnienia zewnętrznegoukładu o objętości77* prowadzi do równania stanu, które ma postać /

(2.222)

Wyrażenia (22^ (2.MC-22) tworzą zamknięty układ równań samouzgodnionychZnajomość , częstości wzbudzeń fononowychfunkcji korelacji 'U»>o oraz równowagowej odległości między atomami Xn jako funkcji temperatury i ciśnienia pozwoli nam zbadać zachowanie się takich potencjałów termodynamicznych układu?jak entalpia W
w= g+W/A/

oraz energia swobodna Gibbsa A&
F,-?.nviN, M

gdzie hi/ oznaczają odpowiednio energię wewnętrzną i energię swobodną przypadającą na jedną cząstkę, które są równe :
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2.3. Samouzgodniony układ równań dla modelowych oddziaływań.
Sformułowany poprzednio fpatrz paragraf 22 równania (.2.2.^) f

(2.2.4^22) ) układ równań rozpatrzymy szczegółowo dla kryształu o sieci kubicznej powierzchniowo centrowanej z oddziaływaniem najbliższych sąsiadów. Przyjmujemy, że całka wymiany 7 maleje wykładniczo wraz z odległością
J(r)= Jo exp[~ b (r-Ro)J , (2s-/0

a energię potencjalną oddziaływania niemagnetycznego wybie-ramy w postaci potencjału Morse a / 
coM = D. {&<pl-2a (r-ro)-gdzie To jest odległością między najbliższymi atomami w
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przybliżeniu harmonicznym:

\y-^o ' Stosując Wczłonów wiodących i
obliczeniach przybliżenie

^In d tp(ld
r di2noraz korzystając z własności symetrii układu otrzymujemy /<57/
W( l + R/yd)

gdzie /=/// jest odległością między najbliższymi sąsiadami,
\ 9 X , zOL , a y1 jest równe :

Występujące w powyższych wyrażeniach wielkości DQ, IQ, RQ,a i b są parametrami modelu.
Jeżeli skorzystamy z przybliżenia Debey a

da.

gdzie Ą = l OS^SD^/M ,
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to układ równań (2.2.IG-2 2) przyjmie następującąpostać / 400]:

T22- ^p{2[y-P(x~^)]] + exp[y/2-P(x-i)]^

■ w- Q- e2-~b(x'2)] = 0
)

gdzie wielkość opisująca stosunek częstości drgań sieci 
22(yj) magnetycznego kryształu anharmonicznego do częstości drgań 22oCjj) tego kryształu w przybliżeniu harmonicznym -bez uwzględnienia oddziaływania spinowo-fononowego - wyrażasię wzorem [Si]

= - exply/2~P(x-p]-

V/ równaniach {2.3, //i) wprowadziliśmy bezwymiarowezmienne: X=^/^ , P)=OLTo , E>- bro ( przyjęto
R=ro) ,T^TlTP(^iJQ) , ^-Tc°/^ . .

r0 exp[B(x-i)-^(^1,
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jest funkcją Debeyza, Tc° temperaturą przejścia fazowego w układzie magnetycznym w nieściśliwej sieci, a Td temperaturą Debey a.Zastosowano układ jednostek /.Energia swobodna Gibbsa i entalpia są równe :

^=7-W +T\[3hH-exP(-^rJ

-z 2cosh[^^52+ (r*/ yy
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W-

-2 &xp[yl2 - A (x-4)]]-^plł&y-^*

gdzie jest liczbą najbliższych sąsiadów.Entropię układu 5 wyznaczymy wykorzystując tożsamoś^termo
5= -(3^/37^ >dynamiczne [40]

3= ( W~ &&')/T , na mocy
których

Pojemność cieplną układu przy stałym ciśnieniu możnawyznaczyć na dwa sposoby wykorzystując odpowiednie tożsamości termodynamiczne L Ą Op, ♦ ostateczne formuły są następujące;
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2.4. Wyniki obliczeń nemerycznych.
Wyrażenia (2.38~4O) tworzą algebraiczny układ równań nieliniowych, który w tej części pracy rozwiążemy numerycz- nie^dla wybranych parametrów modeluZTWO?.Rozpatrzymy najpierw przypadek 0 ("paramagnetycznykryształ anharmoniczny) .Wtedy badany układ równań redukuje się do równania samo- uzgodnienia (23.8)

Q - r = 0 >

gdzie Ą, oznacza wartość /X (patrz równanie (2.3.44)}przy 0=0 i
Z uwagi na to, że T/fO zredukowana odległość między najbliższymi atomami X wyraża się przez y f z równania (2.33°)) i wynosi X= Ą+ /łbyI QRównanie (^4} rozwiązywano numerycznie [132] dlaróżnych wartości parametru <2 = ^patrz rys. 1A^wszerokim zakresie temperatury zredukowane j Tl'/^ . Otrzymane wykresy dla można zinterpretować analitycznie w przypadkach granicznych :



23 -
1° Dla TśTp , O , a stąd 0.094 • Qco odpowiada wartościom linii poziomych w lewej części rysunku 1A2° Dla wyrażenie (2^<) można przybliżyćrównaniem

exp(y)a 4 Ti ylT Q ■
Z równania tego wynika, że jeśli T7/G rośnie, rosną również wartości , które są rozwiązaniami (22.4) 
(wykresy lewej i prawej strony tego równania przecinają się przy coraz większych wartościach , jeśli rośnie} . Znajduje to swoje odzwierciedlenie w szybkim wzroście wraz z T/1^ patrz rysunek 1AJ .Na przedstawionych wykresach (rys.lA^ istnieją (przy obszary temperatur, w których jest liniową funkcją 

łn(Tll^) • Wskazuje to na potęgową zależność^ od T t Tp 
[w].Na podstawie otrzymanych wyników dla , z uwagi na 

(223) można wyznaczyć zależność zredukowanej odległości między atomami X - ł/r0 od temperatury Tl .Pełny układ równali (2.3.3-^0) rozwiązano dla , /3-^, 0^0przy pozostałych wartościach parametrów równych
rc °t t„ - 5, q= % = a /, /; - 01(0* , $W obliczeniach numerycznych,wartości zredukowanej temperatury To oraz ciśnienia 77; zmieniano,odpowiednio^w przedziałach (p2,2o) 1(o>0G) .
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Rysunki 1B oraz 2 przedstawiają rozwiązania układu (23 40) przy podanych wartościach /Ą .Rezultaty wskazują na istotną zależność zredukowanej odległości między atomami X » od parametru porządku 4.5 W fazie uporządkowanej X = przyjmuje wartości mniejszeod wartości,jakie miałoby X « , gdyby nie uwzględniaćoddziaływania spinowo-fononowego. Wartości X bez sprzężenia spinowo-fonowego otrzymamy przedłużając linie proste z wy- kresów na rys.2 dla przy , w obszar gdzie z <7 .V/ pobliżu punktu przejścia fazowego 4\ wartości X - rosną,osiągając swe wartości z fazy nieuporządkowanej w

4 .Wpływ na x = najpełniej uwidacznia się na rys.3 , gdzie przedstawiono zależność współczynnika rozszerzalności cieplnej układu

od temperatury przy podanych ciśnieniach / .Wielkość cCty dozna je skoku w punkcie przemiany fazowej, przy czym wartość nieciągłości maleje wraz zewzrostem ciśnienia IA .Rysunek 2 przedstawia również zależnościod T*, które dla wszystkich 77, mają taki samprzebieg. Jest to konsekwencją małej wartości parametru
ro-o. 4.
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W pracy F^Oo] sformułowano przypuszczenie, że dla 0.5 zależność (5 od temperatury dla różnych /Z^ powinny się różnic.Rysunki 4a, 4b oraz 5a, 5b przedstawiają rozwiązania pełnego układu równań (2.3.2-40) dla odpowiednio = 0.7 i Q » 1,0 przy podanych wartościach 74 .Otrzymane zależności (5 od temperatury potwierdzają sformułowaną w [WO] sugestię.Wartość temperatury przejścia fazowego T rośnie wraz ze Uwzrostem ciśnienia 74 , tj DTc F, z*O ( porównaj rysunki 4 i 5^ . Jest to rezultatem zależności całki wymiany od X oraz ^patrz 2.3.5) .Zależności entalpii W , energii swobodnej Gibbsa F& , entropii układu S oraz pojemności cieplnej £7^ od temperatury dla różnych wartości F c przedstawiono na rysunkach 6c ,7a-b, 8a , Sb .Przy obliczaniu5na podstawie (23.^- 2G) charakterystyk termodynamicznych układu^z uwagi na dyskretny zbiór wartości potencjałów termodynamicznych (.2.3/2- 43) stosowano odpowiednie wzory rachunku różnicowego U32]

3 x xax >

U '

gdzie F f...,x..) oznacza funkcję wielu zmiennych.
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W krysztale anharmonicznym częstości drgań sieci zależą od temperatury i zewnętrznego ciśnienia 77J przyłożonego do układu [8^ W ^o].Rysunki 9a -ł 9c przedstawiają zależność czynnika renorraa- ^częstości, >.lizaćjlYdrgan △ (paragraf 2.3, wyrażenie (2.3.11)/ odT / Tc° przy podanych wartościach / Ą oraz Fo .

2.5. Dyskusja i wnioski.Przy wybranych parametrach modelu (24.5-0 przejście fazowe w podukładzie magnetycznym jest przejściem drugiego rodzaju [^] ( patrz rys. 2, 5^ 7a, U )Szerszą dyskusję tego zagadnienia przeprowadzimy w następnym rozdziale dla ściśliwego modelu Heisenberga ze spinem S = 1/2 (patrz Dodatek a) .Drgania sieci krystalicznej wpływają na własności /podukładu spinowego. Analiza otrzymanych rezultatów pozwala stwierdzić, że temperatura Curie przemiany fazowej rosną;oraz wartość parametru porządku Óy^raaleją)wraz ze wzrostem funkcji korelacji y (zredukowanej odległości między atomami x = t/To ) .Dla 77- = 0.0 temperatura T - ściśliwego modelu Isinga z polem poprzecznym^jest mniejsza od Tc° dla modelu sztywnego i t - 0.9 t°(f- O. /) .W ściśliwym modelu Isinga ^2,5^5^!]charakter zmian T dla 7Ti= 0.0 zależy od zasięgu oddziaływania wymiennego, W zależności od tego, czy ma ono skończony, czy nieskończony 



27 -zasięg temperatura Curie 1’ wzrasta6 V lub maleje [5^] w porównaniu z Tc°.Otrzymane wyniki dla 77 = 0.0 pozostają w zgodzie z istniejącymi oszacowaniami.W rozpatrywanym modelu przejście fazowe zachodzi przyT* = 1.0 = (Tc / Tc0')Qxp[2(xc^c~'f)] ) stąd 
Tc=Tcoexp[2(^-Xc)l ,i tym samym temperatura przemiany fazowej Tc w modelu ściśliwym zależy od x oraz y, które są funkcjami temperatury oraz ciśnienia.Z przeprowadzonych obliczeń numerycznych wynika, że dla 77^0.0 , (x - yc)> 1.0 , więc z uwagi na (2.5.1) T / T 0 c cNałożenie na układ zewnętrznego ciśnienia // 1 powoduje istotne zmiany w wartościach zredukowanej odległości między atomami x = (płytka studnia potencjału Morse'a (2.4.5-6, oraz nieznaczne zmiany wartości funkcji korelacji y (porównaj rysunki . Istnieje więc taka wartośćciśnienia 772> 0, dla które j (xc~yc) = 1.0 } to znaczy Tq= T° Dla 77^77 2 w punkcie przemiany fazowej (xQ- y1.0 i stąd T > T 0 (patrz rysunki i 5b) . c ' cOmówione .zależności ilustruje jakościowo rys.lOA.Temperatura T oraz wartość 6O = .zarówno w sztywnymT-+O ’ 

ojak i w ściśliwym modelu Isinga z polem poprzecznym >zależą od /
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Jednakże w ściśliwym modelu faza uporządkowania może istnieć dla !, podczas gdy dla modelu sztywnego Tc°= 0? jeśli /o^/(rys.5 ) . Jest to jakościowo nowy rezultat, będący efektem uwzględnienia ściśliwości sieci (patrz rys.WB^. W fazie uporządkowanej zaznacza się wpływ parametru porządku na odległość między atomami . V/ każdym ze zbadanych przypadków(rys.2, 4A, 5wartość x maleje o wielkość rzędu w porównaniu z wartością x bez uwzględnienia oddziaływania spinowo-fononowego.Wpływ na jest najistotniejszy w pobliżu punktuprzemiany fazowej i prowadzi do nieciągłości współczynnika rozszerzalności cieplnej układu.Przedstawiono to na rysunku 10C.W fazie uporządkowanej (dla ustalonej temperatury T = T/T 1 ). wartość częstości drgaii sieci £2 anharmonicz- c> c ^ /> o*onego kryształu^są większe od częstości drgań _QO bez uwzględnienia oddziaływania spinowo-fononowego (porównaj rysunki 

9a - )-Jest to dość zaskakujący rezultat, gdyż z uwagi na jawną zależność czynnika Z\ od <5 ^patrz 2.3.11^ należałoby oczekiwać zmniejszenia .£2^0 1'W celu interpretacji otrzymanych wyników czynnik renor- malizacji częstości drgań .£2 przedstawimy w postaci
a (to) -gdzie
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Do Aanh i Z^Sp”ph najistotniejszy wkład wnoszą (będąc 
wzajemnie ze sobą związane). odpowiednioj anharnionicznosć 
drgań sieci oraz oddziaływanie spinowo-fononowe.

Otrzymane rezultaty dla ZS (Tq) (patrz rysunki 9a - c) są 
konsekwencją tego, że przy zastosowanych, wartościach pa
rametrów (2.4.5-6),zależność A od Tq określa w głównej 
mierze będący uwikłaną funkcją oddziaływania spi
nowo-f ononowe go (przez zależność x oraz y od Tq patrz 
rys. Ib, 2, 4a, 4b, 5a).

W następnym rozdziale pokażerny, że nierówność -^o
jest spełniona dla dostatecznie dużych wartości B/A (patrz 
paragrafy 3.6 i 3-7); istotny wkład do A wnosi wtedy

Sp-ph • ~
Jawną postać zależności entropii (przypadającej
na jedną cząstkę) od temperatury zredukowanej /o , wyzna
czymy stosując odpowiednią tożsamość termodynamiczną

^patrz (2.3.1^))' 2 uwagi na (2.3.12- 
14) otrzymujemy

5^)= sa)CrJ

gdzie wkłady pochodzące od podukładów spinowego 
oraz sieciowego są równe ;

5rs^)
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5 \Toy {2/-

W (2.5.6-7) wprowadzono oznaczenia (patrz również 
paragraf 2.3);
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Zależność S od 9^=L jest funkcją ciągłą 
(przejście fazowe Ii-go rodzaju, patrz rysunki 2, *(a,5a, 
?a-), którą oddziaływanie spinówo-fononowo oraz anhar- 
moniczność drgań sieci modyfikują poprzez omówioną 
(patrz dyskusja po (2.5.2-^)) zależność czynnika zA (2.3. 
1 1 ) od temperatury

Biorąc pod uwagę C23. ii) oraz (2.3.15) analityczne wyra
żenie na (pojemnośó cieplną układu przy sta
łym ciśnieniu przypadającą na jedną cząstkę) możemy napi
sać w postaci



gdzie

c'^- AflSg «)
' d (J /o 1 )

c^- 4

tME2(ro)
To ĘC/EcaAEA

/ E^li^To^j-L^

(2.5.^

±(bf^\ 2e(to) f^r.2 _A[...eA...
1) 1 c0^le/to)]

- łank / £2^)// " A >
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^Cr^EsC^-kL^)]

^25^)

+* i2' '*w^

agctO) 2

'
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E,^- e*pl2lyOJ-ą(x(i;)-'l)]j, (5M

£, W' _ fas)

r CDfa} = / X^)zXM 
t o> To'- To

W punkcie przemiany fazowej zmienia się w
sposób nieciągły (patrz rysunki 8a, 8b), a wartość skoku

dla To = TOC jest równa

8Cv<CV> M
i 4
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gdzie

Główny wkład do i O ^17^ } przy
rT< c: pochodzi od podukładu spinowego (człony C]7 t4>
' o-^ 'o )

i Qq{Jo) odpowiednio w (2,5.10) i
(2.5.21)).
Efekty oddziaływania spinowo-fononowcgo zaznaczają się w
Cy C^o)) P°Przez przedyskutowane wyżej zależności 

zredukowanej odległości między atomami X = »
funkcji korelacji ^23. G) wychyleń atomów z położeń rów
nowagi y = (człony oraz wyrazy
S (Tc) w (2.5.2l))i częstości drgań anharmo-
nicznej sieci (patrz 2.3. 11 )j od temperatury.
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Przeprowadzone oszacowania wielkości omawianych efek

tów (dla llj-0 ).prowadzą do następującego wniosku: 
uwzględnienie sprzężenia spinowo-fononowego da je poprawki

, których wielkość nie przekracza • 3 /o •

Poniowa ż war t o ś c i oraz

(patrz obszerna dyskusja w paragrafie 3,7) jak 
oraz (patrz (2.5.12) i (2.

określa wyrażenie

366%;

również

uwagi na zastosowane przybliżenie ma wartośćktóre^ z 
skończoną
(patrz rys.8a-b)

Otrzymane rezultaty można zastosować do opisu włas
ności anharmonicznego kryształu ferromagnetycznego, w 
którym jony magnetyczne wykazują strukturę najniższych po
ziomów energetycznych typu singlet-singlet (singlctowy 
stan podstawowy oraz singletowy pierwszy stan wzbudzony).

Układami tego rodzaju są związki pierwiastków ziem 
rzadkich z pierwiastkami V i VI grupy układu okresowego, 
które krystalizują w strukturze soli kuchennej (Stincl&mbe 

[2^ , Kowalewski , Wang i Cooper
Jak się wydaje ogólny formalizm przedstawiony w paragra- 
fach 2.1 - 2.2 może być podstawą do dalszych badań efektów 
oddziaływania spinowo-fononowego w:
ferromagnetykach z silną anizotropią jednoosiową umiesz-
szonych w zewnętrznym polu magnetycznym



ferroelektrykach typu porządek-nieporządek, po uprzed
nim uwzględnieniu w obliczeniach, pominiętej przez nas, 
zależności całki tunelowania od chwilowych odległości 
między atomami / 2$]
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Rys.4b.
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Rys.9a.
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RyS.9b.
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Rys. 9c.
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Rys.10
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Opisy rysunków

Rys. 1A. Rozwiązanie równania (2.^.4). Wykresy przedsta
wiają zależności log10y od log^^T/T^) dla 
77 =0 przy podanych wartościach parametrów
Q = Td/D.

Rys. 1B, Rozwiązania równań (2.3.8 - 10). Wykresy zależ
ności y od T^dla podanych 77

Rys. 2. Rozwiązania równań (2.3-8 - 10(). Wykresy zależ
ności & oraz X = //r od T* dla różnych war
tości 77 p

Rys. 3, Wykresy zależności współczynnika rozszerzalności
cieplnej układu '=£77' od temperatury zredukowa
nej T * dla podanych ^7

Rys. 4a. Rozwiązania równań (2.3-8 - 10) dla 7^ =0.7, 
77 0 i 77 4= 0.1. Zależności 7/% i O" od
T = T/T°. o ' o

Rys. 4b. Rozwiązanie równań (2.3.8 - 10) dla /o = 0.7, 
77 ^ = 0. ć 77j= 0. 1, Zależności y od Tq .

Rys. 5a. Rozwiązania układu równań (2.3.8-10) dla = 1.0,
77^ 0.05 i 77 ,j= 0.1. Wykresy zależności
7/r od T . 'o o

Rys. 5b, Rozwiązania układu równań (2.3.8 - 10) dla
/^ = 1.0, 77 .= 0.05 i 77 = 0.1. Zależności 
parametru porządku O" od temperatury zredukowanej 
T = T/T° .o ' c

Rys. 6a. Wykresy zależności entalpii W = /NT° (patrz 
wzór (2.3.13)) od T° przy 7 =0.1, dla wybranych 
wartości 7Z| •
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Rys. 6b,

Rys. 6o.

Wykresy zależności energii swobodnej Gibbsa
F^= F^/NT^ (patrz wzór 2.3.12)) od temperatury
T/T° przy =0.1 dla wybranych wartości 77 .

To samo co na rysunkach 6a i 6b dla Q =0.7 
i podanych wartościach 77 .

Rys. 7a. Wykresy zależności entropii "s" = S/N układu 
(patrz wzór (2.3.14)) od temperatury T/T° dla 
/o = 0. 1 i różnych 77 ..

Rys. 7b. Zależności77 o.o S od T dla r = o o
i 77^ 0.1.

0.7 oraz

Rys. 8a. Pojemność cieplna układu przy stałym ciśnieniu 
C dla 7^= 0. 1 i różnych 77 . .
Symbole , (O) , odpowiadają wartościom C 77-
wyznaczonym na podstawie relacji termodynamioz-
nej C77 = ( , natomiast znaki )

‘ 0 To 11 1 '
6 określają wartości C1^ obliczone przy pomocy

— 755zależności C TT Tq(

Rys, 8b. To samo co na rys.8a ale dla / = 0^.7?
(a) , określają wartości ( - ^7--  ) JT ,^/o
a C*) 1 fo) wartości C ^ = T ( )r

• 0 / 0 •

Rys. 9a. Zależność od temperatury To dla 7*^= 0.1
i 77 0.0

Rys. 9b. Zależność od T dla =0.1 i 77.= 0.0^00 1

Rys. 9o. Zależność >4 od T dla T' =0.7 i HT .= 0.0 00 1
Rys. 10a. Jakościowy wykres fazowy przedstawiający zależ

ność parametru porządku C5" od (T,y) lub 
(T,x= Z/ro) lub (T, 7T ).
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Rys. lOb. Wykres fazowy w zmiennych ( CT , /o , T); dla 

sztywnego modelu Isinga z polem poprzecznym 
faza uporządkowana ( O" / 0) istnieje pod 
powierzchnią, której przekroje zaznaczano li 
ulami (—•—•—*); w ściśliwym modelu faza ta 
istnieje pod powierzchnią, której przekroje 
zaznaczono liniami ciągłymi.

rRys. 10o. Jakościowa ilustracja zależności ^77* oraz 
x a ^/rQ od T i TT
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3 • Oddziaływanie spinowo-fononowe w anharmonicznym ferromagnetyku Heisenberga o dowolnym spinie w przybliżeniu pola samouzgodnionego.3.1. Wprowadzenie.W dotychczasowych pracach poświęconych teorii oddziaływania spinowo-fononowego w anharmonicznych kryształach magnetycznych , zajmowano się głównie rozwijaniemogólnej teorii. Zastosowanie formalizmu rozwiniętego przez Konwenta i Płakidę s nawet w najprostszymwarianciewymaga użycia metod numerycznych.W tej części pracy przedstawione zostaną wyniki obliczeń numerycznych dotyczące własności termodynamicznych anharmo- nicznego ferromagnetyka Heisenberga [404-402]Rozpatrzmy kryształ o sieci prostej zawierający N atomów o efektywnym spinie i objętości V.Hamiltonian układu przyjmujemy w postaci [404]:
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gdzie h - zewnętrzne pole magnetyczne, - magneton Bohra. Pozostałe oznaczenia sią takie same jak w rozdziale 2.
3.2. Potencjały termodynamiczne układu.

Funkcje termodynamiczne wyznaczymy, podobnie jak w paragrafie 2.2, stosując metodę wariacyjną Bogolubowa £ f7 • Hamiltonian próbny <7^ wybieramy w postaci ;

jest równaPróbna energia swobodna

2 J {^0Xn'l) }

n M 9
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gdzie

Wielkości ^n'0 orazformułami (2.2.13) i (2.2.14) •W (3.2.4) wprowadzone zostały cz
są dane

próbnej macierzy dynamicznej w sposób podany w paragrafie (2.2.10)) .
układu , którą określamy2.2 ("patrz wyrażenia (2.2.6} -

Z warunków staćj^onarności względemi otrzymujemy
próbnej energii swobodnej (3.2.4)

m
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<5'\ = <5^ = = 3 3S( 5 K^/t) =

*23 3(ln-n'l)^S^,yo ^.2.4o)

Jeśli na kryształ działa zewnętrzne ciśnienieparagraf 2.2 wyrażenia (2.2.22)^warunek staćjonarności
lyiaj. ) względem położeń równowagi Xn pozwala otrzymaćrównanie stanu [Wł]

6v2T ^3/ Xn'l)

Po uwzględnieniu symetrii translacyjnej układu^wyrażenia na energię swobodną Gibbsa i entalpię przypadającą na jedną cząstkę^ przy jmują następującą postać .*
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3.3* Model oddziaływali i samo uzgodniony układ równań.Metoda A.Rozpatrzmy kryształ o sieci kubicznej powierzchniowo centrowanej, z oddziaływaniem najbliższych sąsiadów, który poddany jest działaniu zewnętrznego ciśnienia izotropowego TT .Przyjmujemy, że energia potencjalna oddziaływań niemagnetycznych ma postaó potencjału Morse'a (patrz rozdział 2^ a zależność całki wymiany od odległości opisuje (2.3.1) • Postępując analogicznie jak w paragrafie 2.3,saraouzgod- niony układ równań dla h = 0^ zapisujemy w postaci L ,

T71-x2-exp{2[y-ff(x^)]j +



F6 ■ F^lN^-WIN-^E !rln[^nk(^)l

(3.242)
^+ TT-V^}

/

W • < XX / N » V V/N - E^ (^

* tęRdF 5V7(1)]- M,ah s-S
(3.2.^

^TT\/lN,

gdzie oraz 'JW są równe / ‘

porównaj z wyrażeniami (2,3.4-6) z poprzedniego rozdziału
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gdzie wprowadzono te same oznaczenia,co w paragrafie 2.3 oraz uwzględniono, że S(S+4) JG jest temperaturąCurie w przybliżeniu pola molekularnego dla modelu sztywnego.Czynnik renormalizacji częstości drgań (patrz paragraf 2.3) jest równy
A = ^2exp[2(^- P(x-'t))]~ exp[‘y/2~P(x-'l)]
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Energia swobodna Gibbsa oraz entalpia /1^%°są równe :
^7^ f v + ^ol3^n[/ e*p( ^fro

i exP^^~^x^-^expfy^~
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WlTc°- 6-^-y/W-Q

~ł ^^plr^r

+ ^P.PI- ^/W- Q .

3.4. Wyniki obliczeń numerycznych. Metoda A.
Równania (3*3.1) - ^3*3*3) rozwiązywano^atosującmetody analizy numerycznej L ^2 } Z34J przy następujących wartościach parametrów modelu [401];

fi = aro- 6 > &= br0= y2 ;
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Obliczenia przeprowadzono dla
OY / T=T/TC° ś i O (Tl, 4 05 (3 i. 2)

oraz dla wybranych wartości efektywnego spinu S^>Rezultaty analizy numerycznej (3.3.1) - (3.3.3) przedstawiono na rysunkach 11-21 .Na osiach odciętych (za wyjątkiem rys.13) odłożono temperaturę zredukowaną T/T 0 .• cRysunki 11a - 11d przedstawiają zależności zredukowanej odległości między najbliższymi atomami od temperatury 
'T-T/T,.0 oraz ciśnienia 77^ dla spinu s 3 2’ 2’ 2 i

i efektywnej całki wymianydla S = 3/2 i różnych Tli zawierają odpowiednio rysunki 14 i 15.

S =» ,Strzałkami zaznaczono wartość przy której zachodzi przemiana fazowa.Niewypełnionymi kółkami (0} naniesiono wartości , w przypadku gdy nie uwzględnia się oddziaływania spinowo-fononowego.Rysunek 12 od T *
przedstawia zależność dla różnych wartości ^70 i SRysunek 13 ilustruje zależność Q dla podanychwartości S od temperatury zredukowanej
7Zależnościod temperatury L
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Nieliniową zależność -temperatury przemiany fazowej Tc I Tc°od ciśnienia TĄ ilustruje rysunek 16 ^na osi odciętych odłożono JNa rysunkach 17a - 17e przedstawiono zależności współczynnika objętościowej rozszerzalności cieplnej układu o ci r
xYV- x3cy 

^7

Rysunki 18a-c zawierają wykresy zależności czynnika renor- malizacji częstości drgań oraz - odtemperatury^ przy podanych wartościach TĄ oraz 5 •Rysunki 19a-19c, 20a-20c, 21a-21c przedstawiają odpowiednio wykresy energii swobodnej Gibbsa (3.3.5) i entalpii (3.3.6) entropii przypadającej na jedną cząstkę (Opatrz (2.3.14)) oraz pojemności cieplnej (patrz (2.3.15)) dla podanych wartości efektywnego spinu 6 oraz ciśnienia TĄ .Dyskusję przedstawionych tutaj wyników przeprowadzimy w paragrafie 3.7.
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Rys. 11b.
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Rys. U.
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Rys.15.



Rys. 16.



Rys. 17 a.
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Rys. W s -
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RyS.18c.
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RyS. 19 a
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Rys. 20 c.
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Rys. 21b.
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RyS.21c.
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Opis rysunków

Rys, 1ia--d.Rozwiązania równań (3.3.1) - (3.3.3). Wykresy 
zależności ^/rQ od T s T/T° przy podanych war
tościach ciśnienia zredukowanego 'TTP cwz 
spinu S.

Rys. 12. Rozwiązania równań (3.3.1) - (3.3.3). Wykresy 
zależności , ; od T , dla S = 3/2

r2 oi podanych wartości 77* .

Rys.13. Rozwiązania równań (3.3.1) - (3.3.3). Wykresy 
zależności C5" = <f S^^/S od temperatury zredu
kowanej T* (wzór (3. 4.3)).

Ry». 14. Zależność <S2> od T dla S = 3/2 i podanych 
wartości 77" ?otrzymane w wyniku rozwiązania 
numerycznego (3.3.1 ~ 3).

Rys, 15. Wykresy zależności 7/7q od Z dla S = 3/2 i po
danych wartości 77 1. Strzałkami na osi odcię
tych zaznaczono wartości T , przy których ma 
miejsce przejście fazowe w podukładzie magne
tycznym.

Rys. 16. Nieliniowa zależność temperatury przemiany fazo
wej Tq/T° od ciśnienia 77) dla spinu S = 3/2 .

Rys. 17a-o. Wartości współczynnika objętościowej rozsze-
rzalności cieplnej układu 0/7^ (patrz (3.4.4)) 
w pobliżu temperatury przemiany fazowej?dla po
danych S i 77^

Rys.I8a-o. Wykresy zależności czynnika (patrz (3.3.4))
od Z oraz wartości pochodnej---pobli- 
ŻU To3 dla wybranych wartości S i TT •-------------------------- 1 ’



19a-c. Wykresy zależności energii swobodnej Gibbsa 
(3*3.5) oraz entalpii swobodnej (3.3.6) od 
7"^dla wybranych wartości spinu i ciśnienia.

20a-c. Wyznaczone na podstawie relacji termodyna
micznych (patrz (2.3.14))?zależności entro
pii (przypadającej na jedną cząstkę) od T 
dla podanych S i 7Z| •

21a-o. Wartości pojemności cieplnej C w pobliżu
To dla podanych S i (*)» (°)» (° ) to
wartości wyznaczone w oparciu o rela-
oj? ^17^1 ( natomiast ( + ), (* ),
(« ) odpowiadają wartościom C y
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3.5. Dynamika drgań sieci oraz termodynamiczne funkcje stanu. Metoda B.
Analizując numeryczniejmodele Isinga z polem poprzecznym (paragraf 2.4} oraz Heisenberga (paragraf 3.4) nie rozwiązywano zagadnienia własnego dla macierzy dynamicznej (równanie 2.2.?) . Przy wyprowadzaniu zamkniętego układu równań ( paragrafy 2.3 i 3.3 ^przyjęliśmy dodatkowe założenie, że widmo częstości drgań sieci opisuje model Debey^a.W tym paragrafie przedstawimy zastosowanie metod rozwiniętych w teorii kryształów anharmonicznych £ 40^ - 'li ij do obliczenia dynamiki sieci oraz własności termodynamicznych anharmonicznego ferromagnetyka Heisenberga .Przedmiotem naszych rozważań będzie model kryształu^sformu- łowany w paragrafach 2.3 i 3.3.Z założeń tam przyjętych pominiemy jedynie założenie dotyczące widma częstości drgań sieci.Mając na uwadze przejrzystość dalszych rozważań^przytoczymy zamknięty układ równań, który będziemy badali w tym paragrafie.Równanie na wartości własne .O f^j) i wektory własne bezwymiarowej macierzy dynamicznejukład u ma postać
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Macierz dynamicznaz relacją
a: •

gdzieZ\2= ^Q(X^)-C2(X

) ^patrz 2.2.7^ jest związana

G^yA exp[2Cij-

C2 ay) = &pLyll - fi Cx"O]

c^2) = &p[5 x-

Przedstawiając wektor falowy otrzymujemy ;
£>&&= 2~ cos(np)l coslpi^J

^1, 
fasM)

postaci J

/- cos 1 fatt)

,C1)^ A
SD^) (

Wartości własne z ^9
^=i

gdzie C2^t<iA =

dla £j y

dla S

macierzy źbC^) są związane relacją
C2M(y) } (b.&/)
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jest maksymalną częstością drgań sieci.Równanie stanu układu oraz równanie dla mają postać ;
0 W + c*a'^r ^T) i £ c^)= 0, .

2^ r 3g7
2S L 2(

Funkcja korelacji ?jest równa
/vl- 

%

- x - cos TT(^/C

Energia swobodna Gibbsa /

:eM)riTc°. i 

.0.

dla

^3.5,7o)
l) / CCfłk )
/J 27/Tc° /.

-g!Tc° oraz entalpia są równe :
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W powyższych formułach zastosowano te same oznaczeniaco w poprzednim paragrafie.Wzory (3.5.1) »£3.5.8) oraz £3.5.9} tworzą zamknięty układ równań na wektory i wartości własne macierzy dynamicznej układu oraz na K-dlTo i
3,6. Wyniki obliczeń numerycznych.

Równanie (3.5.1) , £3.5.8) , £3.5.9) rozwiązywano

i
numerycznie dla następujących wartości parametrów modelu *

oraz
G-<o » /3--Z2 przy różnych wartościach spinu S i ciśnienia 77; • Z uwagi na to, że 205^2^ wybór wartości^.6.1 a) i (3.6.Ib) można wyrazić przez parametry stosowane w paragrafach 2.3 i 3.3. Wtedy
7^5

TJTd=5.25 , 0.021 .Procedura obliczeń numerycznych przy zadanych 7/^ iT/Tc była następująca £* 4 Oh ] *



-101 -Macierz dynamiczną £ 3«5.1 ) diagonalizowa-no metodą Jacobiogo [40^/32] dla określonej liczby Nf wektorów falowych z nieredukowalnej części pierwszej strefy Brillouin'a (patrz rys. 22^) .Obliczenia przeprowadzono dla 239 /co odpowiadało odpowiednio 2041 lub 6947 wektorom falowym w pierwszej strefie Brillouin'a kryształu. Diagonalizację macierzy dla każdego przerywano, jeśli wartość bezwzględna największego elementu pozadiagonalnego (3.5.6),była mniejszą od 10 Otrzymane z procesu diagonalizacji wartości własne i wektory własne pozwalały}przy wykorzystaniu wszystkich operacji symetrii grupy punktowej kryształu ^obliczyć wartość y £3.5.10^) . Dla wyznaczonej w ten sposób wartości funkcji korelacji y rozwiązano równanie stanu (3.5.8) oraz równanie ^3.5.9) .Obliczone^ z rozwiązań (3.5.8) , Q. 5.9); wartości 
(5 umożliwiały wyznaczenie czynnika /\ £3.5.3^ .Następnie otrzymaną wartość 2S stosowano do ponownego wyznaczenia y z równania ^3.5.1O) .Gdy różnica między wartościami y w dwóch kolejnych krokach iteracyjnych była mniejszą od 0,001^obliczenia przerywano.Wyniki obliczeń przedstawiono na rysunkach 23-31.Rysunek 23 przedstawia histogram wartości własnych macierzy if1^) śla ^{.-239 ; na osi odciętych odłożono bezwymiarową energię.Zależność parametru porządku <5~ , odległości między atomami $/% oraz funkcji korelacji y wychyleń atomów z położeń równowagi od temperatuty T/Tc° i ciśnienia 77^ przy podanych wartościach parametrów modelu^fektywnego spinu S



102 ~przedstawiają rysunki 24a - d.Rysunki 25a - b, 26a - b, zawierają zależności energii swobodnej Gibbsa entalpii5V/^oraz entropii odtemperatury przy podanych wartościach innych parametrów.Zachowanie się pojemności cieplnej współczynnika cieplnej rozszerzalności układu , czyn- Kczęstości,nika renormalizacjiYdrgań oraz jego pochodnej względemtemperatury w pobliżu punktu przemianyfazowej przedstawiają rysunki 27a - d, 28a - b.Na rysunku 29 zestawiono rozwiązania samouzgodnionego układu rownan dla B = 12, B = 18 A = 6 5 inne parametry określa Q.6.1a^Rysunki 30 - 36 przedstawiają rozwiązania równań 3.5.1 ,3.5.8 , 3.5.9 dla wartości parametrów modelu ^danychprzez 3.6.76 i S = ^oraz obliczone na tej podstawie charakterystyczne wielkości i funkcje termodynamiczne układu.
3,7. Dyskusja otrzymanych rezultatów.

Przy zastosowanych wartościach parametrów (3-4,1), 
(3.6,1) przemiana fazowa w podukiadzie magnetycznym jest 
drugiego rodzaju. Jest to zgodne z oszacowaniem Zagrebnowa 
i Fedjanina J , Użyte przez nas wartości para
metrów (3.4.1), (3.6.1) odpowiadają wartości stałej oddzia
ływania spinowo-fononowego (G^/dJ, przy której w ściśliwym 
układzie spinowym zachodzi ciągłe przejście fazowe.
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Wyniki numeryczne wskazują na to, że w rozważanym modelu 
(porównaj rys. 29dla dostatecznie dużych wartości B^jest 
możliwe przejście fazowe I rodzaju.
Szerszą dyskusję tego problemu zamieszczono w dodatku A.

Oddziaływanie spinowo-fononowe, którego źródłem jest zależ
ność całki wymiany od chwilowych odległości między atomami, 
wpływa na własności fizyczne układu.
Wartość zredukowanej odległości między najbliższymi atomami^ 
w fazie uporządkowanej x )^jest mniejsza od
wartości jaką przyjmuje x^bez uwzględniania oddziaływania 
spinowo-f ononowego.
Rząd wielkości tego efektu określa w danej temperaturze 
wyrażenie

R % T>o 8C6^) eTL 2 W

Przy użytych w obliczeniach wartościach parametrów występu
jących w (3.7.1oddziaływanie spinowo-fononowe da je popraw
ki do x s » które w niskich temperaturach (w zależ
ności od wartości S) są rzędu 4-13 rys. 11a~d, 24a-dj 29^ 
Współczynnik rozszerzalności cieplnej układu określają: 
rozszerzalność cieplna kryształu anharmonioznego oraz 
omówiona wyżej zależność od 6 . Z równania stanu
(równanie (3-3.2) lub (3.5.8))^ dla współczynnika liniowej 
rozszerzalności cieplnej



gdzie KCZJ x T - r/'r°7 1'0 » L - L/r otrzymujemy

gdzie (w oznaczeniach paragrafu 3.5 )

Z wyrażenia (3.7.2) wynika, że dla TT dominujący wkład 
do „nosi człon oddziaływania splnowo-fononowogo

/ Ó.T t który powoduje gwałtowny wzrost
w pobliżu punktu przemiany fazowej (patrz rysunki I7a-C/ 2?b^
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W przybliżeniu pola sauiouzgodnionego w punlcoie przemiany 
fazowej doznaje skoku, którego wartość jest wiel
kością skończoną, określoną następującym wyrażeniem

W fazie ferromagnetycznej^w danej temperaturze 7" 7^°
C^c0-^/ )} częstości drgań sieci
różnią się od częstości drgań kryształu, w którym nie 
uwzględnia się oddziaływania spinowo-fononowego
1 Zwyczaj (Patrz rysunki 8a.-cf 28a~b}

Tylko w jednym przypadku ( 7^°/ -5 } - 0.105 j

15-48 ) uzyskano efekt przeciwny tj. ^<j^^=o(^p

(patrz rysunek 28a).
Jest to wynik nałożenia się zależności , funkcji ko
relacji , parametru porządku O' od temperatury oraz 
przyjętych wartości parametrów modelu (B)^od których zależy 
czynnik Z\ (równanie (3.3.*ł) lub (3.5.3)). Wymienione za
leżności są przyczyną anomalnego zachowania się? w pobliżu 
punktu przemiany fazowej^ pochodnej parametru renormalizacyj — 
nego częstości drgań względem temperatury
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(patrz rysunki l8a-rc, 28a-b, 33a - d)

Biorąo pod uwagę analityczną postać (wzór 3.3.4)?
mamy

gdzie

Dla B s 12 w (3.7.4) deoydująoą rolę odgrywa człon 
ty ^/dr < 0 , a dla B 3 18 człon (^ć/a/c/z
Stąd też^w pierwszym przypadku <d& /d? (0 (tak jest 
zawsze w fazie paramagnetycznej) (patrz rysunki <8cl-c

28a-b , 33a-et ), a w drugim (b 3 18) d. 2^ / d.T G
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(rysunek 2.$ GL ).

Wyjaśnia to otrzymane w obliczeniach numerycznych wartości 
liczbowe dZ\/d T ,
W punkcie przemiany fazowej f d? , podobnie jak

'6 izmienia się skokowo o wartość S [dd/dz] , która na 
mocy (3.7.8) i (3.7.9-12)? wynosi

c[ dA.. 1 = £: dAM _ h d^T) 
° L d T J dr dr

(3. i

Zewnętrzne ciśnienie Tl^ wpływa na własności fizyczne 
rozważanego układu.
Wzrost 77^ powoduje* zwiększenie częstości drgań sieci 
d& IdTfj z* 0 (porównaj rysunki /da-c^da-b t 32a-d ) 

orazY^^^eraiury magnetycznej przemiany fazowej dZ^/dW^O
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(porównaj rysunki 2^- 7G,2^cf 29, 30ą-d '

Oba efekty są konsekwencją zależności, odpowiednio, czyn
nika Z\ oraz efektywnej całki wymiany ( ■ys. (5 )

od i TT, TT ) , Podobnie jak w przypad
ku modelu Isinga z polem poprzecznym (patrz dyskusja w pa
ragrafie 2.5), przejście fazowe dla TT . = 0 zachodzi w 
temperaturze Tq T° , gdzie T° jest temperaturą przemia
ny dla modelu sztywnego (patrz rys. ^,2^,2^ 29, 30^ y 
Uwzględnienie oddziaływania spinowo-fononowego powoduje 
zmniejszenie się funkcji korelacji y wychyleń atomów z po
łożeń równowagi (porównaj rys. 12, 2^0, 2/jd, 30 a-eŁ ). 
Efekty oddziaływania spinowo-fononowego zależą od wartości 
spinu S.
W równaniu stanu (3.3.2) oraz w wyrażeniu (3.3.4) na czynnik 
renormalizacji drgań △ , człony będące wynikiem oddzia
ływania (między podukładeni magnetycznym i sieciowym) zawie
rają czynnik S/fal). Dla rosnących S człony te rosną, 
zwiększając nieznacznie, omówione dotychczas, efekty oddzia
ływania spinowo-fononowego w zależnościach od temperatury 
następujących wielkości: ll<Yo (patrz rys. 2 ha ),

(rys. Ho-c, blb-d}, (patrz rys. 48 O.-C ,28a-8 )
oraz dA/dT (patrz rys. 48cc-c,28q-0 ),

W ramach metody A i B możemy 
entropię Ófr) oraz 
(2.3.14) otrzymujemy

podaó analityczne wyrażenia na
. Na podstawie (3.3.5-6) oraz
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gdzie
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b) metoda B:

cosh[SM,y)]-

gdzie JGSt danG wzorem (2-5.8), a
odpowiednio (3.3.4) i (3-5.3).
Pojemność cieplną przypadającą na jedną cząstkę
w metodzie A można zapisać w postaoi

gdzie w oznaczeniach z paragrafu 2.5
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oraz

Cu. 2 z)

U^iCW) {y Cr)[^E -^EC^i-Aĉ
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* ł ★ (%/Dj

- &

W metodzie B, z uwagi na (3.5.12);otrzymujemy

(^Oi)

)
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gdzie

(3.7,79)

ffir>-^HX‘r>[Efi)-E(ri] *

J ' (^.7,3cp

^)E^) Tc^l) £ A^/J)

^■7.31)
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uwagę na podobieństwa jakie wykazują zależ-
nośoi '-'TjCT) oraz <=-^77 od temperatury, gdy 7"-> lc~“

(porównaj rysunki 77^ 24; 22/ 34, 3G )• Tym samym nasze 
wynikiydotyoząoe pojemności cieplnej oraz współczynnika
rozszerzalności cieplnej układu^ przy stałym ciśnieniu^ są 
zgodne z relacją termodynamiczną [ 2 O} 435

gdzie są ciągłymi funkcjami temperatury L
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3.8. Porównanie z doświadczeniem.

Otrzymane tutaj rezultaty mogą byó wykorzystane do 
interpretacji danych doświadczalnych dotyczących nieprzewo 
dząoyoh, anharmonicznych kryształów ferromagnetycznych, 
których własności magnetyczne opisuje izotropowy model 
Heisenberga.
Przykładem tego typu układów są, krystalizujące w struktu
rze NaCl ferromagnetyki EuO oraz EuS, których temperatury 
Curie wynoszą odpowiednio 69 K i 16

Jony magnetyczne Eu , znajdujące się w sferycznie symet
rycznym stanie spinowym 8S?/2 (L = 0, S = J s 7/2), zajmu

ją w kryształach EuO i EuS węzły sieci kubicznej powierzch
niowo centrowanej [ 30].

Z uwagi na stosunkowo małą wartośó anizotropii krystalicznej 
[$0] » związki te są prawie idealnymi ferroma-

gnetykami Heisenberga.
Do efektywnej całki wymiany w EuO i EuS najistotniej
szy wkład wnoszą różne mechanizmy wymiany pośredniej oraz 
nadwymiany Kramersa-Andersona [137- 4 g J (wymiana bez
pośrednia jest anomalnie mała z uwagi na silną lokalizację 
orbit 4f atomów Eu+2 [ 30 , ^37J

Przeprowadzone dla halkogenków europu obliczenia ^eff
(oparte na strukturze pasmowej tych związków) wskazują 
explicite>na wykładnicze malenie efektywnej całki wymiany 
wraz z odległością i'137- ^8]

Dynamika sieoi kryształów EuO i EuS jest stosunkowo słabiej 
zbadana. Autorowi nie są znane pełne dane doświadczalne do
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tyczące krzywych dyspersji fononów oraz własności termody
namicznych (związanych z drganiami sieci) tych kryształów. 
Ponieważ masa atomów niemagnetycznych jest znacznie mniejsza 
od masy jonów europu, to należy oczekiwać, że efekty anhar— 
moniozności drgań jonów niemagnetycznych będą bardziej is
totne w dynamice sieci.
W pracy rozpatrzono model monoatomowej sieci (wszystkie 
atomy magnetyczne). Wobec tego porównanie z danymi doświad
czalnymi należy przeprowadzać ostrożnie, bo uwzględnienie 
realnej sytuacji może wnieść istotne zmiany do przedstawio
nych w pracy wyników.
Z tyoh względów możemy przeprowadzić jedynie jakościowe po
równanie otrzymanych wyników teoretycznych z danymi doświad
czalnymi £

Ogólnie rzecz biorąo^można stwierdzić, że teoria daje 
wyniki jakościowo zgodne z rezultatami eksperymentalnymi. 
W szczególności na uwagę zasługują rezultaty badań doświad
czalnych dotyczących wpływu ciśnienia zewnętrznego na tempe
raturę Curie [456- 158] oraz na zależność współczynnika
rozszerzalności cieplnej układu (przy stałym ciśnieniu) 0677

1od temperatury [ / 5 9 ] . Wyniki przedstawione w naszej 
pracy i dotyczący <dTcldni oraz zachowanie się 0/77^ w 
obszarze przemiany fazowej, wykazują jakościową zgodność z 
danymi doświadczalnymi ^756 ~ 75 9J
Ciekawe byłoby porównanie otrzymanych rezultatów dotyczą
cych wpływu oddziaływania spinowo-fononowego oraz ciśnienia 
na częstości drgań sieci w związkach EuO i EuS. Jest to w 
chwili obecnej niemożliwe z powodu braku odpowiednich wyni
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ków doświadczalnych. Wyniki obliczeń można zastosować także 
przy interpretacji własności innych kryształów magnetycznych, 
które dadzą się opisaó przy pomocy efektywnego hamiltoni 
Heisenberga[ 34 ] . Zwróćmy uwagę, że wyznaczone przez
nas tendencje zmian;dotyczące wpływu uporządkowania magne
tycznego na częstości drgań sieci i współczynnik rozszerzal
ności cieplnej oraz zewnętrznego ciśnienia na temperaturę 
przemiany fazowe j^ pozosta ją w zgodzie z danymi eksperymen
talnymi otrzymanymi dla kryształu niklu / 4 G0~ i G3]
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RyS 24 d.
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RyS.27b.



- 129 —

Rys. 27 c.
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Rys. 28 a.
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Rys. 35b.
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Opis rysunków

Rys.,22, Nieredukowalna część pierwszej strefy
Brillouin'a dla kryształu o sieci kubicznej 
powierzchniowo centrowanej.

Rys.,23. Histogram wartości własnych macierzy D^^ą)
(patrz (3.5.1) i (3.5.5-6)). Na osi odciętych 
odłożono wartości własne (3.5.1), które leżą 
w przedziale (0^2).

Rys., 2^a-d. Rozwiązania równań (3.5.1), (3.5.8-9) dla po
danych wartości 77^ > S. Wartość parametrów 
modelu określa (3.6.la). Rys.2^d zawiera wy
kresy entropii (patrz opis rysunku 26).

Rys.,25a-b, Wykresy zależności ^/T0 (3.5.11) oraz<****' 0 c/V /T (3.5.12) od temperatury przy podanych
77 oraz S.

Rys., 2óa-b. Wykresy zależności entropii układu od tempera
tury T = T/T® (patrz również rys.24d).

Rys. 27a-b, Wartości pojemności cieplnej układu .przy stałym 
ciśnieniu w pobliżu temperatury przemiany
fazowej. Wartości S oraz 77*. zaznaczono na ry- 
sankach. Rys. 27a zawiera1wartości dla
B = 18. Na rysunku 27b punie ty ( + ), (• ) oraz 
linia przerywana ( 1 ■-) określają wartości
C 7f ^odpowiednio, w fazie ferro- oraz parama
gnetycznej.

Rys. 27h-c, Wartości współczynnika objętościowej rozszerzal
ności cieplnej układu przy stałym ciśnieniu 
w pobliżu temperatury przemiany fazowej dla po
danych S i 77*^, Na rys, 27b punkty (V), ()
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oraz linia ciągła określają wartości 7T t 
odpowiednio w fazie ferro- oraz paramagne
tycznej .

Rys. 27d. Wartości C nr 1 oraz dla S s 1/2 i po
danych TT . ; parametry modelu określa (3.6.Ib) 
a Nf= 88 (patrz paragraf 3.6). Wartości:
0/7-^ = 0 określają (O ) i ( y ) ,

0. 1 (zł) i (o), 0^=0 (-),(?)
i ( + ) , C^a 0.1 (a), (® ) i (- ).
Pierwszy symbol w 1 oraz dwa pierwsze w
C oznaczają wartości tych wielkości w fa
zie ferromagnetycznej.

Rys. 28a. Wykresy zależności czynnika renormalizaoji 
częstości drgań Z\ (patrz (3.5.2)) od tempe- 
ratury 67 (linie ciągłe) oraz wartości - 
w pobliżu punktu przemiany fazowej (znaki (O ), 
(V ) odpowiadają B a 12; (*) odpowiada B a 18
natomiast (V ) określają wartości - /d? w
fazie paramagnetycznej^dla różnych S i *77”^= 0.

Rys. 28b. To samOjOO na rysunku 28a dla ciśnienia
TT o.i.1

Rys. 29. Rozwiązania samouzgodnionego układu równań 
(3.5.1), (3.5.8-9) dla S = 3/2, TT 0.0 i 0.1 
oraz dla B a brQ równych 12 i 18. Parametry mo
delu określa (3.6.1a), a Nf= 239.

Rys. 30a-d, Rozwiązania równań (3.5.1), (3.5.8-9) dla
S a 1/2, N^a 88. Parametry modelu określa 
(3.6.1b), Wartości ciśnienia zredukowanego TT 
określają podane wartości P.
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Rys, 31a-d, Wykresy współczynnika liniowej rozszerzalności 
cieplnej układu przy stałym ciśnieniu

Lp * 1ĆT 'dr' • 7/,= 

w pobliżu punktu przemiany fazowej dla różnych 
ciśnień 77^ = P; S = 1/2 i Nf = 88.

Rys, 32a-d. Zależności czynnika renormalizacji częstości 
drgań Zi s (qj )/_C2 o (q j ) od 2" dla poda
nych wartości 77^ = P; S a 1/2, 88.

Rys* 33»“d, Wykresy zależności Ó.A / (J.T od 7” = T/T° 
dla różnych wartości 7~71= P; S a 1/2 , 
Nf= 88.

Rys, 3^S“d, Wykresy zależności energii swobodnej Gibbsa 
F^/T° oraz entalpii // /T® od temperatury dla 
podanych wartości TT • Wartości FG/T° i 
y /T° odpowiadające S a 1/2. uzyskano diago- C ) ✓ \ /
nalizując D' '(q) dla 88 wektorów falowych; 
pozostałe wykresy otrzymano dla 239; para
metry modelu określa (3.6.1b).

pobliżu punktu przemiany fazowej dla podanych

Rys, 35»"d. Zależności entropii układu od temperatury dla
podanych TT P ; S = 1/2 , Nf=88-

Rys. 3óa-d, Wartości pojemności cieplnej C_/T° układu wP c

P » 77^ S a 1/2, Nf= 88.
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4. Oddziaływanie spinowo-fononowe w modelu Heisenberga
ze spinem S s 1 i wymianą bikwadratową.

4.1. Wprowadzenie.

Ważną rolę w teorii magnetyzmu odgrywają modele spinowe, 
w których uwzględnia się kwadrypolowe (i wyższe) człony 
sprzężenia spinowego [Z , 3 , 49, 17, 29,30, 7 7 ] Ł

Człony te są szczególnie istotne w tych przypadkach, gdy 
całka wymiany między najbliższymi sąsiadami przyjmuje ano
malnie małą wartość [ 29 ] - 
W poprzednim rozdziale w hamiltonianie układu (patrz wzór 
^3/3) ) dla s 1 pominięte zostały człony sprzężenia
spinowego ' •

W tej części pracy rozpatrzymy model Heisenberga izotro
powego ferromagnetyka o spinie S = 1 w silnie anharmonioz- 
nej sieci, którego hamiltonian przyjmujemy w następującej
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V (4.1.3) i (4,1,4) zastosowano oznaczenia,takie same, 
jak w poprzednich rozdziałach (patrz paragrafy 2.1 i 3«1). 
W rozważanym modelu źródłem oddziaływania spinowo-fonono- 
wego jest zależność całki wymiany y oraz całki wymiany bi- 
kwadratowe j od chwilowych odległości między atomami 
[-(03], ) \
W następnych paragrafach tego rozdziału zbadamy własności 
termodynamiczne układu (4. /. 2)~ Qk. 4-6) stosując przybli
żenie pseudoharmoniczne i przybliżenie pola molekularnego 
lub faz przypadkowych dla podukładów^odpowiednio^sieciowego 
i magnetycznego
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4.2. Funkcje termodynamiczne układu w przybliżeniu 
pola samouzgodnionego.

W obliczeniach energii swobodnej metodą wariacyjną 
próbny hamiltonian wybieramy w postaci

Wtedy próbna energia swobodna układu jest równa

Hi

-E i«[E &p[(^m.k^)]l] 

n m=~'i J J
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W (U,2. 2) zastosowano oznaczenia takie same^ jak w
rozdziałach 2 i 3. Wyrażenie na ma postać

=^plrL

Ftrial wzSlędemZ warunków staćjonarnoóci

otrzymujemy

~2-i<^^ęSfy\n

~^n ^nl<Sy\
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7

(E2&)

<%>.--3" (r, kr:‘, A'), m

«s;rx. 3“ (r, k''1, A’) t A,) 
' /

n -^L (<-^i^[^n-^

- ~ (S^o

-5((S^as^\ ] /.

(4.2.30)
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W (4.2.4) - (4.2.łO) wprowadzono funkcję

Z uwagi na (^2.^ energia swobodna
Gibbsa oraz entalpia wyrażają się wzorami;

snt\ y n \/ j
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n,n'

n.n'

+ n-v

Występującej przytoczonych formułach^częstości -C2(^) 

są rozwiązaniami zagadnienia własnego macierzy dynamicznej, 
której elementy otrzymamy podstawiając f42.4^ do .

W następnych paragrafach zbadamy numerycznie, wyprowadzony 
tutaj układ równań samouzgodnionych (4.2.4-10), przyjmując 
modelowe zależności 7, iloraz od odległości.

4.3 , Model oddziaływań oraz samouzgodnlony układ równań. 
/

Rozważymy model ferromagnetyka opisany w paragrafach
2.3 i 3.3.

Zależność całki wymiany bikwadratowej od odległości wy
bieramy w postaci wykładniczej

■ ^p[-c(r-ro)] .
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Stosując założenia podane w paragrafie 2.3 samouzgodniony 
układ równań można zapisań następująco;

TT^2- expi2(y-P(x~4))] re*p/p/2-ff(x-



- 171

gdzie czynnik renormalizacji

2 Qxp[2(^p(x-^] - exp[y/2-ft(x-'l)]

'!> -^o Jo

JfryA Z , fiu)

’■ •
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Energia swobodna Gibbsa r& /ŃTC° i entalpia przypada
jąca na jedną cząstkę V/S IN^r0 mają postać ;

- In y Mj

*6

+$[ e*P

+ ^n-p/- x3-'&



+ 6/
* c

6
gdzie

4f exf/I® “^'^7, ■
a-I ^p[^)2-B(^)]

&
~r; O /^\2 i 'i l' '

~ ^^7/,
Entropię układu 5 oraz pojemność cieplną

-"Tr wyznaczamy w oparciu o } . Z uwagi na
oraz (23.^5j otrzymujemy:



+ I~d( e*pl- T' T^//;

= In 14+2cc6h[Azte)<p[
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W (4.3.17-24) zastosowano oznaczenia z paragrafu 2.5

W następnym paragrafie zastosujemy wyprowadzone wzory
do ilościowego zbadania efektów

oddziaływania spinowo-fononowego w rozpatrywanym układzie.

4.4. Wyniki analizy numerycznej i ich dyskusja.

Układ równań 4.3.^(4.3.5) rozwiązywano numerycznie 
dla następujących wartości parametrów modelu:
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Wyniki przedstawiono graficznie na rysunkach /
Rysunki 3?cZ-C przedstawiają rozwiązania równań (4,32-^ 
dla różnych wartości TTj
Rysunki 3&a-C zawierają zależność czynnika ZX ^43 0 
od temperatury przy podanych 77;
Zależności energii swobodnej Gibbsa (^.3. 11) , entalpii

(^•342) oraz entropii ^4-3.od t/T° przedstawiają ry- c
sunki 39 a-C
Zachowanie się pojemności cieplnej C^r (£•? <g) oraz współ
czynnika rozszerzalności cieplnej układu , w pobliżu 
punktu przemiany fazowej^zawierają rysunki 40 < 4^ 
Przemiana fazowa w podukładzie magnetycznym jest, przy uży
tych wartościach parametrów ^-4^^ Ii-go rodzaju (patrz 
rysunki 3?a-c ),

Poprzednio pokazano (por.rozdział Ill-ci oraz dodatek A) 
w ściśliwym modelu Heisenberga magnetyczna przemiana fazowa 
może być I-go rodzaju^przy dostatecznie dużych wartościach 
pochodnej całki wymiany względem odległości.
W rozważanym przez nas modelu, nieciągłej magnetycznej prze
miany fazowej, należy się spodziewać, w przypadku dostatecz
nie dużych wartości parametru I^yio (w przybliżeniu pola 
molekularnego^ w sztywnym modelu przejście fazowe I rodzaju 
występuje przy > - Z^ 7 •

Temperaturę przemiany fazowej określa, w ramach stosowanego 
przybliżenia, równanie 

lim cołk
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które w naszym przypadku ma postać

. 4 7°-P7 rpbms.gazie ic ~UJO t a >c jest temperaturą przemiany 
fazowej w ściśliwym modelu.
Dla NMS—go mamy £>~C~ O i z uwagi na (/i-Ą. f) :

Porównując z rezultatami obliczeń numerycznych
dla l/^-O (rysunek 3/a. ) możemy stwierdzić, że (porów
naj rozdział Ul) uwzględnienie ściśliwości sieci sprzyja 
procesom termicznego rozuporządkowania w podukładzie ma
gnetycznym. Przejście fazowe w ŚMS ( 4. ) ma miejs
ce przy

rn //MS

'c
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Dla rosnących wartości / /-7 temperatura przemiany 
rośnie (patrz rysunki 3?6-c ; porównaj dyskusję w pa
ragrafie 3.7), 00 jest konsekwencją wzrostu 27 / wraz 
z ciśnieniem.
Z uwagi na ( ^interesującym zagadnieniem wyda je
się byó^zbadanie zachowania się temperatury magnetycznej 
przemiany T*£ w przypadkach gdy /3 Q 

Rezultatem uwzględnienia w obliczeniach zależności całki 
wymiany bikwadratowej od odległości, jest pojawienie się 
dodatkowych członów w równaniu stanu oraz wo
wzorze Qi3.G) określającym czynnik renormalizacji częs

tości drgań sieci kryształu. Z uwagi na to, że

wspomniane człony - w odróżnieniu od przyczynków pochodzą
cych od całki wymiany - wnoszą również w fazie para
magnetycznej różny od zera wkład w równania (4.3.3) i 
(4.3.6) .
Różniczkując równanie stanu (4.3.3) względem 7? ,

otrzymujemy wyrażenie na współczynnik rozszerzalności cieplnej 
układu (porównaj paragraf 3.7)
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gdzie w oznaczeniach z rozdziału 3-go (dla S = i);
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Ze wzorów wynika, że uwzględnienie zależności
KC2) °d odle$1O16oi międzyatomowyoh, przyczynia się do wzrostu 
współczynnika rozszerzalności cieplnej układu (trzeci skład 
nik w wyrażeniu (4.4.7)-jest dodatni).
Wartośó skoku

4
(patrz rys. ^0 ), jakiego dozna jo

w punkcie przemiany fazowej oC CD/7 można oszacowaó w opar 
ciu o wzory (4.4.3-9), * których otrzymujemy;

Występujące w (4.4. 10) pochodne parametrów porządku 
oraz Q 2 względem temperatury T obliczamy dla T—» Zc~. 

Na podstawie 6?. 3.4-5) » otrzymujemy
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45)

(g^. jg^

gdzie

&A> ^>-0/^; -2/Ą1CG2

>. c / •

Tak więc?z uwagi na (4.^.11-12),

- 22a22i
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Oznacza to, że w przybliżeniu pola molekularnego niezerowy 
wnosi jedynie zaloż- 

cieplnej 
fazowej jest równa 

( patrz (4.3. 18-24) ) :

układ do d (2/ przy t—* Lc , 

nośó O* od temperatury.

Wartość skoku pojemności
( 4.3.78 ) układu w punkcie przemiany

Z uwagi na zastosowane przybliżenie (patrz wyżej dyskusja do-
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4.5. Przybliżenie faz przypadkowych.

W poprzednich paragrafach tego rozdziału wartości para
metrów porządku ^<5 > i wyznaczono w przybli
żeniu pola molekularnego. W tej części pracy wyprowadzimy 
zamknięty układ równań, który własności magnetyczne rozpa
trywanego modelu^ opisuje w przybliżeniu faz przypadkowych. 
W tym celu zastosujemy formalizm dwuozasowych termodynamioz 
nych funkcji Greena f84,W.

4.5.1. Podukład sieciowy.

Równanie ruchu dla transformaty Fouriera 
fononowej funkcji Greena

«un!'un

- -i

(gdzie ..^> oznacza średnią termodynamiczną z hamil
tonianem {^.4. Z ) - ( 4 ^n.~ )

ma postać
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+

I 

a

<<%..^(^ylu„x]l

(4.5. (?)

W równaniu tym zastosujemy przybliżenie pseudoharmonioz- 
no [S^S^J:

— ^ \«^ - /^>x =1 «%/^ (
d
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oraz przybliżenie słabego sprzężenia między podukładcm 
fononowym i spinowym £5h] ;

to otrzymamy rezultaty dotyczące podukładu fononowego^ 
analogiczne do otrzymanych w paragrafie 2 (wy rażeni a
(4.24 )»( ) oraz ( 4.2/O ).

Występujące w tych równaniach wartości i
wyznaczymy w następnym paragrafie.
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4,5.2. Podukład magnetyczny.

W celu wyprowadzenia wzorów na i
zastosujemy efektywny hamiltonian, który wybieramy tak, 
aby efekty drgali sieci zostały uwzględnione w przybliże
niu pseudoharmonicznym:

zostały zdefiniowane w paragrafie 4.2 
(patrz wyrażenia (2.2-^) oraz ^.2,3) ).'

Zastosujemy dalej formalizm termodynamicznych funkcji
Greena, sformułowany przez IIaley*a i Erdosa / / 7^ /
Wprowadzamy standardową bazę operatorów 

gdzie o<- / ^3/ Jt2t3 odpowiadają stanom własnym
operatora dla m = 1,0,-1 i
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(4.5-2. ta.)

0.5.2.^)

^.5.24 c)
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ma postać:

/

Równanie (4.5.2.7) otrzymano stosując relacje komutacyjne [^721:

/

oraz rozszczepienie funkcji Greena odpowiadające przybli
żeniu faz przypadkowych C RPA ) / V?2] :
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srAL il^

(k 5.2.9)

Układ równań (^■5.2?) dla Q,2)

0,^) ma postać następu-

Jąoąs
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* (G-C2)] G12i34 (/J „277 ? (bsm)

[E-^h

+ 7^? ęę-c^ G^2 C^e) p

[ £ * %}E) CE-C0-%)^E^7rp(G^)}

[ f-4 - (c, -ę) - Gfp fc-G)]-

^■5.'Hf)
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Z równań (4.5 2. i 7) otrzymujemy wyrażenia na 
energie wzbudzeń elementarnych :

(.5.2.20)

gdzie

EĄ)=2^hf[27Co)-J(^-^Co)h , (.5.223

(4.5.222)

y ~ ^~ę3 (4.5.2.23)

^ 3<Qsz)p-2^ 3-3 G . . . (45.2.24)
<
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Z uwagi na reguły komutacyjne (^.5.2 , operatory

powinny spełniać następującą relację ;

■ <l„la>~o. &

Jest to dodatkowy warunek^ który nie wynika z dotychozaso 
wyoh rozważań [ tu]

Jeśli zażądamy, aby ( lj.t>,2.2ś ) był spełniony ( układ 
w danej chwili znajduje się w jednym z trzech możliwych 
stanów)? to stosując twierdzenie spektralne, otrzymamy:

gdzie
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gdzie

Otrzymane wyniki fi/, 5,2,2.C ~32^ y przechodzą w rezultaty 
pracy Micndsa [474 ] , jeśli pominiemy efekty sprzęże
nia spinowo~fononowego.

Równania (fi. 5.2.2C~ 27) lub ^.5.2.30-3^

oraz (^.2. 5)} fi, 2. 20) wraz z równaniem własnym dla
macierzy dynamicznej układu (stałe siłowe określa (^22) 
tworzą zamknięty układ równań.
Opisuje on własności fizyczne ściśliwego modelu Hoisen- 
berga ze spinem S = 1 w przybliżeniach: pseudoharmonicznym 
oraz faz przypadkowych.



-w—
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Opis rysunków
Rys. 37a-o. Rozwiązania samouzgodnionego układu równań 

(4.3.2 - 4.3.5) dla podanych wartości ze
wnętrznego ciśnienia P przyłożonego do ukła
du.

Rys. 38a«-o. Zależności czynnika renormalizaoji częstości 
drgań Zi (4.3.6) od T/T® dla równych war
tości P.

Rys. 39a-•0. Wykresy zależności^energii swobodnej Gibbsa 
F/NT% entalpii IV /NT° oraz entropii ~ od u c c Ntemperatury T/Tq dla podanych wartości P.

Rys. 40. Zależności współczynnika rozszerzalności 
cieplnej układ^od T/T° dla różnych P.o 1

Rys. 41. Pojemność cieplna układu w obszarze 
magnetycznej przemiany fazowej; wartości ciś
nienia P podano na rysunku^ symbole (•) } C®? 
oraz (0)2^/ oznaczają wartości Cp wyzna
czone w oparciu, odpowiednio, 0 (oraz C& W / g) 7" Ar- _
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5. Podsumowanie. Uwagi końcowe.

W pracy przedstawiono wyniki badań dotyczące własności 
termodynamicznych silnie anharmonicznyoh kryształów, których 
własności magnetyczne opisują: model Isinga z polem poprzecz
nym (rozdział 2), izotopowy model Heisenberga o dowolnym 
spinie (rozdział 3) oraz model Heisenberga ze spinem S = 1 
i wymianą bikwadratową (rozdział 4). W obliczeniach zastoso
wano przybliżenie pola samouzgodnionego (Plakida i Konwent

J > Bo©cara [Ho] ), któro odpowiada przy
bliżeniu pola molekularnego oraz przybliżeniu pseudoharmo- 
nicznemu dla podukładów, odpowiednio, magnetyoznego i sie
ciowego.
W rozpatrzonych modelach^zależność efektywnej całki wymiany 
od chwilowych odległości między atomami, określa sprzężenie 
między magnetycznymi oraz sprężystymi stopniami swobody.
W obliczeniach uwzględniono wszystkie wyrazy rozwinięcia 
energii potencjalnej oddziaływań niemagnetycznych oraz cał
ki wymiany na szereg względem wychyleń atomów z położeń 
równowagi £ & 4, <8 Ą ]

Dla każdego z wymienionych modeli^ sformułowano samouzgod- 
niony układ równań, opisujący jego termodynamiczne własnoś
ci. Przedstawiono szczegółową dyskusję rozwiązań tych rów
nań dla konkretnych zależności energii potencjalnej (po
tencjał Morse*a) oraz energii wymiany (funkcja wykładnicza 
od odległości.
Analizę numeryczną przeprowadzono dla kryształów o sieci 
kubicznej powierzchniowo centrowanej z oddziaływaniem naj-
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bliższych sąsiadów.w szerokim zakresie zmienności tempe
ratury oraz zewnętrznego ciśnienia^przyłożonego do układu. 
Uwzględnienie oddziaływania spinowo-fononowego prowadzi do 
istotnych (jakościowo oraz ilościowo) modyfikacji zależ
ności od temperatury T = T/T° oraz ciśnienia 7Z następu
jących wielkości:

a) odległości między atomami )
b) współczynnika rozszerzalności cieplnej układu 
o) częstości drgań sieci krystalicznej
d) namagnesowania S •

W szczególności stwierdzono, że w fazie ferromagne
tycznej modulacja oałki wymiany przez drgania sieci powodu- 

t brednie j,je zmniejszenie sięYodległości między najbliższymi sąsiada
mi. Wielkość omawianego efektu jest tego samego rzędu co 
poprawki^jakie wnosi w równanie stanu oddziaływanie spi- 
nowo-f ononowe.
Dla modeli rozpatrzonych w rozdziałach 2 i 3-im poprawki 
te wynoszą

natomiast dla modelu Heisenberga ze spinem S = 1 i wymianą 
bikwadratową
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gdzie: K& ! $ Jest energią sublimaoji cząstki, a

Na podstawie (5.2) możemy stwierdzić, że uwzględnienie 
w obliczeniach zależności całki wymiany bikwadratowej K, x 
od odległością przyczynia się również do zmniejszenia się 
odległości •
Zazwyczaj stosunek Tq/Ts jest mały ( 10"^- io~2 ), więc
z uwagi na (5.1“2)^ w układach, w których oddziaływania wy
mienne zmieniają się w sposób istotny wraz z odległością 
(dostatecznie duże --  oraz -S. ?__ )

możemy się spodziewać znacznych zmian fi {T) dla .
nn' ' c

Wielkość dyskutowanego efektu rośnie wraz ze wzrostem war
tości spinu oraz zewnętrznego ciśnienia przyłożonego 
do układu.
Omówione wyżej zależności od T-Tl^0 w sposób 
istotny wpływają na zachowanie się współczynnika rozsze
rzalności cieplnej układu przy stałym ciśnieniu
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Dla gwałtownie rośnie, a w punkcie
przemiany fazowej spada do wartości charakteryzującej 
anharmoniozny kryształ paramagnetyczny.

Z uwagi na zastosowane przybliżenie wartości skoku 
Jest wielkością skończoną.
Zauważmy, że w ramach teorii spontanicznej magnetostrykoji 
C ellena i Caileua , zależność J od odległości
międzyatomowyoh prowadzi do zmiany dV w objętości układu, 
która wynosi

gdzie N jest liczbą magnetycznych jonów w jednostce obję
tośoi kryształu, a Znn jest liczbą najbliższych sąsiadów.
Z (5.3) otrzymujemy wkłady jaki wnosi spontaniczna magneto-
strykcja do współczynnika rozszerzalności układu

- N-z„n ■ d ( / dT

Z uwagi na to, że w naszych obliczeniach dd /dldOoraz

S2 1 otrzymane wyniki dotyczące zależ
ności / i pozostają w zgodzie z rezultatami

teorii fenomenologicznej / 7^/73/.

1 1 1
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W pracy zbadano wpływ oddziaływania spinowo-fononowego 
na częstości drgań sieci!/ oraz na ich pochodne wzglę
dem temperatury cL (dLf

Wskazano, że w badanyoh układach(zależność C2 od c

określają:
i) anharmonizm drgań sieci,
ii) oddziaływanie spinowo-fononowe.51a przejrzystości dalszego ciągu podsumowania wprowa

xdzimy dwa oznaczenia:
, które określają częs to ś c< drgań sie

ci kryształu w fazie ferromagnetycznej w przy
padkach, gdy, odpowiednio nie uwzględniamy (o3 - O)

lub uwzględniamy w obliczeniach, zależ
ność całki wymiany od odległości.
Stwierdzono, że dla małych wartości

'o
( w na

szym przypadku dla małych wartości parametru B) pierwsza z 
wyżej wymienionych zależności przeważa i

Jest to zaskakujący rezultat, bo z uwagi na jawną postać 
zależności czynnika renormalizaoyjnego częstości drgań od 
namagnesowania .należałoby się spodziewać odwrotnego 
efektu. Jednakże, dla dostatecznie dużych wartości

UJ (dy t istotną rolę zaczyna odgrywać sprzężenie 
spinowo-fononowe, które powoduje, że:
a) w bezpośrednim sąsiedztwie punktu przemiany fazowej, 

istnieje obszar temperatur ( Tc J , w którym
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Tak więc nierówność jO ctt A? k~0DtU /<£

zgodną z istniejącymi oszacowaniami L 74 >72,87 A
otrzymujemy (w ramach stosowanego przybliżenia) w przy
padku dostatecznie silnego oddziaływania spinowo«fono-
nowego,

W zależności od tego, który z wymienionych ((i) lub (ii)^) 
mechanizmów przeważa, zależność pochodnej czynnika renorma- lizacji częstości drgań względem temperatury
C7) anomalnie maleje ( ^^/c)y małe

W} anomalnie rośnie bJ/c^ duże )
przy

Szczegółową analizę tego zagadnienia przeprowadzono dla 
ściśliwego modelu Heisenberga o dowolnym spinie. Pokazano,
że :
z) dla dostatecznie dużych wartości 

wielkość (tym
leżność pochodnych częstości drgań

/Dr, 
samym również za- 
sieci względem

temperatury) może zmieniać znak z ujemnego na dodatni
przy ic

zz) w punkcie przemiany fazowej
skokowo o wartość która wynosi;

dr zmienia się

- -2W /om z - GM UM),
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gdzie J t a C^c^) oznacza

wartość skoku współczynnika rozszerzalności
cieplnej układu w temperaturze Curie ( patrz
paragraf 3.7 wzory (3.7.9-13^

W pracy rozpatrzono wpływ oddziaływania spinonwo-fonono- 
wego oraz zewnętrznego olśnienia // na własności magne
tyczne rozważanych modeli. 
Stwierdzono, że anharmonizm drgań (duże wartości funkcji 
korelacji y) sprzyja procesora termicznego rozuporządkowa- 
nia w podukładzie spinowym. Oznacza to, że dla 
przejście fazowe w ŚMS-ym zachodzi w temperaturze Tq , 

która jest mniejsza od temperatury Curii T° charakterys
tycznej dla modelu sztywnego. Wynik ten Jest zgodny z re
zultatami prac C 58, ł1 ] .

Przyłożenia do układu zewnętrznego olśnieniu lI^O latot- 
nie wpływa na własności magnetyczne. Nasze obliczenia wska
zują na to, że magnetyzacja oraz temperatura Curie Tq rosną 
wraz ze wzrostem 'TT ( t j da/air>o 1 dTddnyo ).

Prowadzi to do interesującego efektu w przypadku modelu 
Isinga z polom poprzecznym.
Jak wiadomo f w modelu tym istnieje taka wartośó
całki tunelowania / m , że dla /"o /m układ nie wykq-
Z.uje spontanicznego uporządkowania. Jednakże w ściśliwym 
IMTF dla £ może pojawió się uporządkowanie magnetycz
ne (będące efektem uwzględnienia zależności całki wymiany 
od odległościpo przyłożeniu do układu dostatecznie du
żego ciśnienia 7Z* •
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Należy zauważyć, że na otrzymane w pracy wyniki^ w sposób 
istotny wpłynęło zastosowanie przybliżenia pola samouzgod- 
nionego/ B^^Oj . Dotyczy to zwłaszcza zależności od 
temperatury: współczynnika rozszerzalności cieplnej i po
jemności cieplnej układu oraz pochodnej względem temperatu
ry częstości drgań sieci kryształu. W rozpatrzonych przez 
nas ŚMS-ych wielkości te wykazują skończoną wartość skoku, 
jakiego doznają w punkcie magnetycznej przemiany fazowej - 
Ii-go rodzaju •
Tym niemniej należy podkreślić, że rezultaty przedstawione 
w pracy dają jakościowo poprawny opis tendencji zmian ba
danych charakterystyk termodynamicznych przy Łc

(poza obszarem krytycznym).
W ostatnich latach w pracach poświęconych ŚMS-ym szeroko 
dyskutowano zwłaszcza nad: 
j ) własnościami krytycznymi f ^3*997 , 
jj) właściwościami widma wzbudzań elementarny oh / 74

Jak zauważyli Barjaohtar i Jabłoński / » oraz'
Turov i Szavrov £ H5] , drugie z wymienionych wyżej za
gadnień (jj) wykazuje wiele cech wspólnych z własnościami 
modeli rozpatrywanych w kwantowej teorii pola.

Ngai, Ruvalds, Economou i inni zwrócili
uwagę na to, że w ŚMS-ych w przypadku dostatecznie sil
nego oddziaływania spinowo-fononowego, możliwa Jest 
jednoczesna kondensacja w energetycznie niższym stanie 
związanym magnonu i fononu (tzw. mieszany stan związany 
magnonowo-fononowy).
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Problem zbadania własności widma wzbudzeń elementarnych^ 
jak również dokładniejsza jakościowa i ilościowa analiza 
badanych w pracy charakterystyk termodynamicznych ŚMS-ych, 
wymaga użycia bardziej zaawansowanych metod.
Otrzymane tutaj rezultaty mogą się staó punktem wyjścia 
do dalszych badań właściwości anharmonioznyoh kryształów 
magnetycznych, opartych na rozwiniętym przez Konwenta i 
Płakidę formalizmie teorii oddziaływania spinowo-fono- 
nowego £ 7^- 27]

Wyniki niniejszej pracy pokazują, że jest to nie tylko 
pożyteczne, ale również konieczne.
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DODATEK Ą. Wpływ parametrów modelu na rodzaj przemianyfazowej w ściśliwym modelu Heisenberga.
W tym dodatku, na prostym przykładzie, zbadamy wpływ parametrów modelu, charakteryzujących drgania sieci i sprzężenie tych drgań ze spinami, na charakter przejścia fazowego.Rozpatrujemy model Heisenberga ze spinem S=1/2 przy warunku,że zewnętrzne ciśnienie TT jest równe zero.Efektywna całka wymiany ma postać (" patrz (3.3.2) ) (2. 3.5) )•

gdzie
Po podstawieniu ^A.2) do równania na Cf ^3.3.3^ lub ^3.5»9j otrzymujemy
gdzie
W celu zbadania zachowania się rozwiązań (A.3jw funkcji T" rozwiązywano numerycznie to równanie^przy sparame- tryzowanych wartościach stałej oddziaływania spinowo- fononowego^ •Wyniki przedstawiono na rysunkach Al - A3.
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Rys* Al .a^b przedstawia zależność O" od i/ przy różnych wartościach parametru •Rysunki A2a oraz A2.b przedstawiają wykresy obu stron równania ^A.3)^ jako funkcje O przy podanych wartościach i T Ilustrują one istotę zmiany rodzaju przejścia fazowego, które jest przemianą drugiego lub pierwszego rodzaju dla_j odpowiednio^ lub 3 •Rysunki A 3 a-d zawierają zależności 6Cr) oraz wykresy obu stron (A.3^v^funkcji & dla 4. W tym obszarze rozważany model prowadzi do niefizycznych rezultatów 0 > Q dla T>TC i ^0 dlaPrzeprowadzona tutaj stosunkowo prosta analiza problemu charakteru przemiany fazowej prowadzi do następujących wniosków:1° Przemiana fazowa jest przemianą ciągłą jeśli

2° W ściśliwym modelu Heisenberga przemiana fazowamoże być pierwszego rodzaju jeśli
gdzie CĆ6> oznacza pewną stałą liczbę, która dla S =* przyjmuje wartość G .Łatwo sprawdzić, że stosowane w naszych obliczeniach wartości parametrów, leżą w obszarze przejść fazowych

Ii-go rodzaju.
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Przedstawione oszacowania potwierdzają sformułowaną w 
paragrafie 3*7 sugestię o tym, że wzrost parametru B 
może spowodować zmianę charakteru przemiany fazowej.
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Opis rysunków

Rys. Ala,b. Rozwiązania równania (A.3) dla podanych 
wartości stałej oddziaływania spinowe- 
fononowego .

Rys. A2a,b. Wykresy obu stron równania (A.3) jako funkcje 
CT = 2 (przy podanych wartościach
J = t/t° ).

Rys. A3a, Rozwiązania równania (A.3) dla ^.0.

Rys. A3b-d. Wykresy obu stron równania (A.3) jako funkcje 
O" dla Az* ^.0 i podanych wartości 7“ .
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