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Wstep

Nazwa manganity obejmuje zwiazki typu La;_,Ca,MnO3 o strukturze pe-
rowskitu, uktady z jedna ptaszczyzna potaczonych oktaedrow MnOg, np.
Laj_;,5r1.,MnQy, oraz z dwiema ptlaszczyznami, np. Las_2,Caqi9,MnsO7.
Sa to uklady silnie skorelowanych elektronéw z niecatkowicie zapeliona
podpowtoka 3d jonu manganu i duzymi warto$ciami oddzialywan kulom-
bowskich. Konkurencja pomiedzy r6znymi typami oddziatywan jest zrédtem
roznorodnosci obserwowanych uporzadkowan magnetycznych, tadunkowych
i orbitalnych (w szczegolnosci dla x = 0.5 wystepuje tak zwana faza CE
z zygzakami spinéw sprzezonych ferromagnetycznie, sasiadujacych z zygza-
kami przeciwnie skierowanych spinéw), obserwowanej separacji faz, a takze
fascynujacych zjawisk fizycznych, zwigzanych ze zmianami wtasnosci trans-
portowych w poblizu przejécia metal - izolator, jak zjawisko kolosalnego mag-
netooporu. Mimo wielu prac dos§wiadczalnych oraz teoretycznych modeli uza-
sadniajacych rozne typy uporzadkowania, problemy stanowiace przedmiot
rozprawy sa ciagle otwarte - niedawno pojawity sie nowe obserwacje i kon-
cepcje teoretyczne, dyskutujace uzyskanie nowych uporzadkowan w stanie
podstawowym lub kwestionujace powszechnie przyjmowany mikroskopowy
obraz tych zwiazkow. Teoretyczne modelowanie wlasno$ci manganitow jest
trudne ze wzgledu na konieczno$é¢ uwzglednienia wielu typow oddzialywan
elektronéow d manganu pomiedzy soba oraz z elektronami zajmujacymi or-
bitale p na jonach tlenu w ptaszczyznach MnO,. Wazng role odgrywaja
dystorsje sieci krystalicznej silnie zwigzane z porzadkowaniem tadunkowym
i orbitalnym. Prawidtowy opis teoretyczny tych zwigzkéw wymaga uwzgled-
nienia orbitalnych stopni swobody: konfiguracja orbitalna powoduje ani-
zotropie procesow transferu elektronow, ktore leza u podstaw wtasnosci mag-
netycznych (oddziatywan wymiennych) manganitow.

W pierwszym rozdziale pracy oméwione sa najwazniejsze rezultaty doswiad-
czalne dotyczace wlasnosci manganitow, diagramy fazowe i wynikajace z po-
miaré6w koncepcje dotyczace uporzadkowania magnetycznego i orbitalnego w
tych zwigzkach. Drugi rozdzial wprowadza modele mikroskopowe stosowane



do teoretycznego opisu manganitéow i wykorzystywane w dalszych czesciach
rozprawy: og6lna posta¢ oddziatywan kulombowskich pomiedzy elektrona-
mi d, rozszczepienie pozioméw d w polu krystalicznym, efekt Jahna-Tellera,
efektywne amplitudy przeskoku pomiedzy jonami manganu, a takze mecha-
nizm podwojnej wymiany oraz nadwymiany uwzgledniajacy orbitalne stopnie
swobody.

W rozdziale 3 pracy rozwazany jest wpltyw sprzezenia spinowych i orbital-
nych stopni swobody na stan podstawowy w LaMnOQOs, zwigzku z konfiguracja
d* metalu przejéciowego i spinem S = 2 w stanie podstawowym. Przeprowa-
dzone zostaly obliczenia stalych wymiany w zaleznosci od parametréw mode-
lu mikroskopowego oraz oszacowanie roli nadwymiany w stosunku do efektu
Jahna-Tellera. W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badain wzbudzen spi-
nowych i spinowo-orbitalnych w modelu nadwymiany dla LaMnOj3 oraz dla
prostszego zwigzku KCuF3, o spinie S = 1/2 i konfiguracji elektronowej d” na,
jonie miedzi, dla ktorego te wzbudzenia zostaly wczesniej znalezione metoda
funkcji Greena dla operatoréw spinu. Pokazane zostaly wyniki obliczen z
wykorzystaniem reprezentacji Holsteina-Primakoffa operatoréw spinowych i
orbitalnych, dodatkowo w stosunku do poprzednich prac zostaty uwzgled-
nione procesy typu tadunkowego (tzw. charge transfer) w modelu nadwy-
miany.

W dalszej czesci rozprawy omawiane sg zwiazki domieszkowane o koncen-
tracji dziur x = 0.5. Przeprowadzono obliczenia dotyczace uporzadkowania
tadunkowego i orbitalnego fazy CE oraz wplywu oddziatywan kulombows-
kich, Jahna-Tellera i nadwymiany na jej stabilno$¢ w ramach modelu efek-
tywnego ze stopniami swobody pochodzacymi od joné6w manganu (rozdzial
5). Celem tej czesci badan byt opis takich wtasnosci fazy CE jak rozklad
tadunku i uporzadkowanie orbitalne oraz uzyskanie diagramow fazowych w
przyblizeniu $redniego pola.

Przeprowadzone zostaly badania dotyczace wzbudzeri magnetycznych dla
x = 0.5 w modelu opisujacym efektywne oddziatywania spinowe pomiedzy
jonami manganu. Uzyskano relacje dyspersji fal spinowych oraz poprawki
kwantowe dla fazy CE z uporzadkowaniem tadunkowym oraz fazy z naprzemi-
ennym silnym i stabym sprzezeniem ferromagnetycznym pomiedzy jonami
manganu (rozdzial 6). Badania rozszerzono o modele uwzgledniajace jony
tlenu i postulujace tworzenie polaronéw Zenera o spinie S = 7/2. Sieci
spinowe w tych modelach sa sfrustrowane; mozliwe stany podstawowe obe-
jmuja stany spiralne. Przebadany zostal klasyczny diagram fazowy oraz
wzbudzenia spinowe w modelu polaronowym (rozdziat 7).
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Rozdzial 1

Charakterystyka manganitow —
wyniki doswiadczalne 1 koncepcje
teoretyczne

1.0.1 Zjawisko kolosalnego magnetooporu

W latach dziewiec¢dziesiatych duze zainteresowanie tematyka manganitow i
wzrost liczby prac doswiadczalnych poswieconych ich wlasno$ciom zostaty
spowodowane przez obserwacje duzego magnetooporu (MR), czyli zmiany
opornosci pod wpltywem pola magnetycznego (rys. 1.1). Do najwczesniejszych
waznych prac w tej dziedzinie nalezy publikacja Kustersa et al. dotyczaca
Ndo 5PbosMnOj [1], gdzie pokazana zostala zaleznosé¢ opornosci od tempe-
ratury dla r6znych wartoéci pola magnetycznego. Okazuje sie, ze dla tem-
peratury w okolicy przejécia fazowego pole magnetyczne o warto$ci 11 T
zmienia oporno$é¢ o dwa rzedy wielkoéci. Helmolt et al. pokazali duzy efekt
MR w temperaturze pokojowej uzywajac cienkich warstw Lagg7Bag33MnO,
[2]. Efekt MR dla manganitow okazal sie znacznie wiekszy niz tzw. ,gi-
gantyczny” magnetoopor (ang. giant, GMR) wykazywany przez sztucznie
utworzone uktady materialéw magnetycznych o duzym magnetooporze, ma-
jace istotne znaczenie technologiczne [14].

Przelomem okazala sie praca Jina et al. [3], pokazujaca wyniki dla cien-
kich warstw Lag¢7Cag3sMnO,. Przy definicji magnetooporu jako stosunku
AR/R = (Ryg — Ry)/ Ry, gdzie Ry jest oporem w nieobecnosci pola mag-
netycznego, a Ry jest oporem w obecnosci pola (6 T), zostal uzyskany
wynik bliski 1 500 % w temperaturze 200 K, i nawet ponad 100 000 %
w temperaturze 77 K, dla optymalizowanych cienkich warstw. Te wartosci
zostaly przekroczone przez Xionga et al. [4], ktory uzyskal stosunek ponad
1 000 000 % dla cienkich warstw Ndg 7Srg3MnO, w temperaturze ok. 60 K,
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Rysunek 1.1: Przyktad obserwacji efektu magnetooporu dla
Lag75Cago5sMnO3 [7]. Od gory: magnetyzacja, oporno$¢ i magnetoopor w
zaleznosci od temperatury, dla roznych wartosci pola magnetycznego.

w obecnoéci pola magnetycznego 8 T . Efekt MR dla manganitéw zyskat
nazwe kolosalnego magnetooporu (CMR, od angielskiej nazwy colossal mag-
netoresistance effect). Tokura et al. |5] zauwazyli, ze stany uporzadkowane
tadunkowo moga mie¢ zwiazek z wystapieniem zjawiska kolosalnego magne-
tooporu. Wskazuje na to obserwowana nagta zmiana stanu uporzadkowanego
tadunkowo w stan ferromagnetyczny pod wplywem pola magnetycznego.
Konkurencja tych dwoch typow uporzadkowania wydaje sie kluczowa dla wy-
jasnienia mechanizmu tego zjawiska. Dla zrozumienia wtasnosci manganitow
konieczne jest uwzglednienie orbitalnych stopni swobody [6].

1.1 Struktura i diagramy fazowe manganitéow

Podstawowymi elementami strukturalnymi dla manganitéw sa oktaedry MnQOg,
potaczone w plaszczyzny przez wspolne atomy tlenu. Plaszczyzny te moga
taczy¢ sie przez atomy tlenu w wierzchotkach oktaedrow lub pozostaé roz-
dzielone, moga tez laczy¢ sie w warstwy zlozone z pewnej okreslonej liczby
plaszczyzn (rys. 1.2). W plaszezyznach utworzonych przez wierzchotki oktae-
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Rysunek 1.2: Schematyczne przedstawienie struktury manganitow dlan =1
(lewy rysunek) i n = 2 [8]. Czarne kotka w centrum oktaedréw oznaczaja
jony manganu, biale kotka w narozach — jony tlenu. Wieksze kotka oznaczaja
jony R, A.

drow znajduja sie jony metali, nalezace do dwoch grup: dwuwarto$ciowych
pierwiastkow ziem alkalicznych okre$lanych ogolnym symbolem A, takich jak
wapn (Ca) czy stront (Sr), oraz tréojwartosciowych metali ziem rzadkich R,
takich jak lantan (La), prazeodym (Pr) czy neodym (Nd). Liczbe pola-
czonych plaszczyzn odzwierciedla wzoér sumaryczny, ktorego ogolna postaé
mozna podaé w notacji Ruddlesdena-Popera jako (R, A),1+1Mn,O3,41, gdzie
n jest liczba plaszczyzn; dla n = oo przybiera on postaé (R, A)MnOs. Wzgled-
na zawarto$¢ jonow R3T i A>T w zwigzku okresla ilo§é elektronéw w plasz-
czyznach MnOQO,.

W zwigzku niedomieszkowanym LaMnQOj3 jony manganu sa obsadzone przez
cztery elektrony, natomiast dla CaMnOs przez trzy. Jon d* manganu przyj-
muje konfiguracje wysokospinowa w polu krystalicznym o symetrii okta-
edrycznej, stad czwarty elektron obsadza poziom e,. Jest on w polowie
wypelniony dla LaMnOQOs; domieszkowanie jonami metali dwuwarto$ciowych
powoduje zwiekszanie liczby dziur. Ma ono zasadniczy wplyw na wias-
nosci fizyczne tych zwiazkow, co pokazuja bardzo bogate diagramy fazowe.
Parametr x we wzorach manganitow, np. R;_,A,MnQOgs, przyjmujacy wartosci
od 0 do 1, okresla koncentracje dziur w ptaszczyznach MnOs w stosunku do
niedomieszkowanego zwiazku LaMnOg
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Rysunek 1.3: Typy uporzadkowan magnetycznych opisane przez Wollana i
Koehlera [9]; ciemne i jasne kotka oznaczaja przeciwne kierunki spinow.

1.1.1 Podstawowe struktury magnetyczne dla mangani-
tow

Liczne struktury magnetyczne wystepujace w manganitach (rys. 1.3) zostaly
wyznaczone i nazwane przez Wollana i Koehlera [9], ktorzy jako jedni z pier-
wszych zastosowali technike rozpraszania neutronéw do badania struktury
magnetycznej materialéow. Faza A charakteryzuje sie obecnoscia ptaszczyzn
ferromagnetycznych sprzezonych antyferromagnetycznie; zostata ona znale-
ziona dla LaMnOjs i malego domieszkowania. Faza C sktada sie z ferro-
magnetycznych lancuchow sprzezonych antyferromagnetycznie, jej obecnosé
zostala stwierdzona dla = ~ 0.75. Faza G, w ktorej wszystkie sasiadu-
jace spiny maja przeciwne kierunki jest stabilna w zwigzku CaMnOg i dla
duzego domieszkowania. Bardziej "egzotycznymi” uporzadkowaniami sg faza
E (zaobserwowana niedawno w HoMnOj [10]) oraz faza CE (wystepujaca
w domieszkowanych manganitach dla x ~ 0.5), skladajaca sie z ferromag-
netycznych zygzakow spindéw sprzezonych antyferromagnetycznie. W fazie
CE mozna wyr6znié¢ elementy odpowiadajace uporzadkowaniom C i E, stad
nazwa tej struktury.

1.1.2 Niedomieszkowany zwigzek LaMnQOj;

LaMnO3 wykazuje ferromagnetyczne uporzadkowanie w ptaszczyznach ab i
antyferromagnetyczne w kierunku osi ¢ ponizej temperatury Néela Ty =

14
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Rysunek 1.4: Diagramy fazowe dla r6znych domieszkowan dla najwazniej-
szych manganitow o strukturze perowskitu [8]; oznaczenia faz: PM: para-
magnetyczny metal PI: paramagnetyczny izolator, FM: ferromagnetyczny
metal, FI: ferromagnetyczny izolator, COI: uporzadkowany tadunkowo izo-
lator, AFI: antyferromagnetyczny izolator, CAFI: izolator z niekolinearnym
uporzadkowaniem antyferromagnetycznym (canted).

140 K [11]; anizotropowa dyspersja wzbudzen spinowych zostala zaobser-
wowana dla pojedynczego krysztalu metoda rozpraszania neutronow [12].
Silna dystorsja oktaedrow MnOg (przejscie strukturalne wystepuje w temper-
aturze Ty = 780 K) moze by¢ odpowiedzialna za uporzadkowanie orbitalne
(3z% —1?)/(3y? — r?) i formowanie sie struktury antyferromagnetycznej typu
A [6]. Porzadek orbitali e, zostal niedawno zbadany metoda rezonansowego
rozpraszania promieni rentgenowskich [11]. Parametr porzadku orbitalnego
zmniejsza sie powyzej temperatury Néela i zanika w temperaturze przejscia
strukturalnego, co sugeruje ztozony mechanizm sprzezenia orbitalnych stopni
swobody z sieciag krystaliczna i spinowymi stopniami swobody (model takich
oddzialywan analizowany jest w rozdziale 3 pracy).

1.1.3 Domieszkowane manganity o strukturze (R, A)MnQOj;

Diagramy fazowe dla najwazniejszych manganitéow o ogélnym wzorze Ry, A, MnOs3
[8] przedstawia rys. 1.4. Obserwuje sie duza réznorodno$é¢ faz uporzad-
kowanych magnetycznie, tadunkowo i orbitalnie, przewodzacych i izoluja-
cych, ponadto diagramy dla réznych rodzajow pierwiastkow (A, R) bardzo

sie r6znig, nie tylko zakresem stabilnosci danej fazy, ale takze wystepowaniem
pewnych typow faz, na przyklad metalicznych. Kluczem do wyjasnienia tego
zachowania moze by¢ szeroko$¢ pasma, determinujaca sktonnos$¢ do zachowa-

nia metalicznego i tworzenia faz przewodzacych.
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Rysunek 1.5: Schemat mozliwych faz uporzadkowanych tadunkowo i orbital-
niedla z = 2/3 [13], a: ,krysztal Wignera” z maksymalnie oddalonymi jonami
Mn3+; b: porzadek typu bistripe.

Posrednia szeroko$é pasma — La;_,Ca,MnOs;

Zwiazki La;_,Ca,MnOs to jedne z najlepiej znanych i przebadanych manga-
nitow. Sa one eksperymentalnie interesujace dzieki wystepujacemu w duzym
zakresie domieszkowania efektowi CMR oraz mozliwosci uzyskania probek w
calym zakresie domieszkowania. Pod wzgledem szerokosci pasma mozna je
zaliczy¢ do zwiazkéw o szerokosci posredniej; wlasnodci izolujace wykazuja
powyzej temperatury Curie T, ponizej tej temperatury w duzym zakresie
domieszkowania nastepuje przejscie do fazy ferromagnetycznej przewodzacej,
przejawiajace sie duza zmiana w opornosci uktadu |7] (temperatura Curie jest
w tym przypadku roéwniez temperatura przejscia metal-izolator). W granicy
niskich temperatur 7" — 0, oporno$¢ uktadu dazy do dosé¢ duzej jak na metal
wartosci rzedu 1 mQem (dla poréwnania, oporno$¢ miedzi w temperaturze
pokojowej wynosi 1.7 uf2cm). Obserwowane znaczne wartosci stosunku MR
w temperaturze T powoduje duza opornosé w fazie paramagnetycznej. Efekt
MR obserwuje sie takze w temperaturach ponizej T (rys. 1.1), co sugeruje
ztozong strukture fazy FM. Efekt CMR wystepuje szczego6lnie przy granicach
obszaru stabilnosci fazy przewodzacej, co sugeruje wage konkurencji réznych
uporzadkowan dla wyjasnienia tego zjawiska [14].

Faza AF wystepujaca dla wiekszych domieszkowan charakteryzuje sie skom-
plikowana konfiguracja spinowa, tadunkowa i orbitalna. Szczegdlne miejsce
zajmuje tutaj porzadek typu CE dla x = 0.5, ktory bedzie dokladniej o-
mowiony w dalszej czedci tego rozdziatu. Rysunek 1.5 przedstawia dysku-
towane struktury dla = = 2/3: faze typu bi-stripe, z dwoma sasiadujacymi
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laficuchami wezlow obsadzonych przez elektron ey, miedzy ktorymi jest przer-
wa kilku wezloéw (zaproponowana przez Cheonga i Hwanga |15]), oraz alter-
natywna propozycje, czyli tak zwany krysztat Wignera, gdzie tadunki sa
maksymalnie od siebie oddalone [13]. Dla posrednich domieszkowani mozna
spodziewa¢ sie stanu mieszanego pomiedzy dyskutowanymi uporzadkowania-
mi.

Pozostale stany uporzadkowane sa jeszcze stabiej zbadane. W obszarze

niewielkich domieszkowan wystepuje faza ferromagnetyczna izolujaca (FI).
Wtasnosci izolujace tej fazy moga wynika¢ z powstawania zlokalizowanych
,orbitalnych polaronow”; czyli uktadow dziury i uporzadkowanych wokot niej
orbitali na sasiednich jonach manganu [16]. Innym mozliwym wyjasnieniem
jest lokalizacja dziur w tancuchach weztow (stripes) na co drugiej ptaszczyznie;
w pozostalych ptaszczyznach uporzadkowanie jest takie jak w zwigzku nie-
domieszkowanym [17].
Dosé¢ dyskusyjne jest uporzadkowanie antyferromagnetyczne typu canted,
czyli niekolinearny uktad spinéw, stwierdzony dla bardzo malych i bardzo
duzych domieszkowari [15]. Nie jest jasne, czy rzeczywiscie wystepuje tak
skomplikowane dtugozasiegowe uporzadkowanie, czy tez jest to jedynie przy-
blizony opis separacji faz, ktora prowadzi do mieszaniny faz FM i AF [14].

Mata szerokos$é¢ pasma — Pr;_,Ca,MnOj;

W tej klasie zwiazkoéw nie obserwuje sie fazy przewodzacej dla zadnej wartosci
x w dostepnym dla badan zakresie domieszkowania. Jest to wyjasniane
maly wartoscig amplitudy przeskoku elektronéw miedzy jonami manganu,
co zmniejsza energie kinetyczna stabilizujaca fazy ferromagnetyczne prze-
wodzace [14]. Ferromagnetyzm jest wprawdzie obserwowany, ale w fazie
izolujacej (FI); ktorej struktura nie zostala jeszcze dokladnie zbadana. Powyzej
x = 0.3 obserwowany jest porzadek przypominajacy faze CE (co wynika
z pomiarow dyfrakcji neutronow), szczegolnie stabilny dla x = 0.5. Dla
mniejszych domieszkowan elektrony moga tworzy¢ defekty w porzadku CE [14].
W niskich temperaturach stwierdzona zostata obecno$¢ faz antyferromag-
netycznych niekolinearnych (podobnie jak w La;_,Ca,MnOs, moga to by¢
fazy mieszane). Pole magnetyczne wywotuje bardzo duza zmiane opornosci
probek prowadzac do stanu ferromagnetycznego przewodzacego. W zakresie
domieszkowania od z = 0.3 do z = 0.4 stosunkowo niewielkie pole, ok. 6 T
wystarcza do przejScia w stan metaliczny. Zmiana zachowania zostata zaob-
serwowana dla x = 0.45 — stan uporzadkowany tadunkowo staje sie bardziej
stabilny, a do destablizacji fazy CE dla = = 0.5 potrzeba nawet pol 20-
30 T. Warto zauwazy¢ jeszcze, ze nawet w bardzo silnych polach, kiedy stan
CO przechodzi w metaliczny, wartosci opornosci sa znacznie wieksze niz dla
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Rysunek 1.6: Schematyczny diagram faz uporzadkowanych w niskich temper-
aturach dla zwigzkow Ry, A, MnOs. Oznaczenie C, F_, odpowiada stanom

tadunkowo i orbitalnie uporzadkowanym posrednim miedzy fazami CE i
E |20].

zwyklych metali.

Duza szeroko$¢ pasma — La;_,Sr,MnOj;

Material ten charakteryzuje sie wysoka temperatura Curie i wystepowaniem
fazy ferromagnetycznej przewodzacej w szerokim zakresie domieszkowania od
x ~ 0.17 do x ~ 0.6 [18]|. Powyzej temperatury T zwiazek jest metaliczny
dla x > 0.26, jednak dla mniejszych wartosci x jest izolatorem, co jest kole-
jnym przyktadem przejécia fazowego bardzo istotnego dla wyjasnienia wtlas-
nosci magnetotransportowych manganitow. Dla domieszkowania powyze]
x ~ 0.5 zostala zaobserwowana faza antyferromagnetyczna metaliczna [19|
(nie zaznaczona na rys 1.4), ztozona z uporzadkowanych ferromagnetycznie
plaszczyzn, z porzadkiem AF pomiedzy plaszczyznami. Wystepuje w niej
jednorodny porzadek orbitalny x? — y?. Dla tego zwiagzku nie wystepuje
uporzadkowanie typu CE.

Opisane wlasno$ci réznych manganitow w niskich temperaturach moga by¢
zebrane na jednym diagramie, na ktérym jedna z osi jest szerokos¢ pasma
(rys. 1.6) [20]. Pokazuje on zmiany charakteru stanu podstawowego od izo-
latora do metalu w miare zwiekszania szeroko$ci pasma. Moze on stanowic¢
wygodne odniesienie dla sprawdzenia koncepcji teoretycznych, w ktorych am-
plituda przeskoku elektronow jest czesto parametrem modelu mikroskopowego.
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1.1.4 Manganity dwuwarstwowe

Przyktadem zwiazkéw dwuwarstwowych jest Lag_2,5r112,MnsO7, dla ktorego
diagram fazowy zostal przedstawiony przez Linga et al. [21] dla domieszkowan
x = 0.3 do x = 1. Pokazuje on podobne typy stanéw uporzadkowanych
jak dla zwiazkow z nieskonczong liczba potaczonych ptaszezyzn MnO,, wys-
tepuja one jednak dla innych wartosci domieszkowania i temperatury; ob-
serwowane sg rowniez fazy specyficzne dla struktur warstwowych. Przykta-
dem takiej fazy jest stan AF dla x = 0.3. Dwie sasiadujace warstwy oktae-
drow sa uporzadkowane ferromagnetycznie, sprzezenie AF wystepuje dopiero
pomiedzy parami warstw. Stan ferromagnetyczny jest stabilny dla wiek-
szych domieszkowan az do x ~ 0.4. Dla jeszcze wiekszych x obserwuje sie
stan AF typu A, w ktorym sasiadujace ptaszczyzny FM sa sprzezone an-
tyferromagnetycznie. W waskim zakresie temperatur dla z = 0.5 zostala
wykryta faza uporzadkowana tadunkowo [22, 23]. Formuje sie w T ~ 210 K,
co mozna stwierdzi¢ przez pomiary z wykorzystaniem metod rentgenowskich
jak i dyfrakcji neutronéow. Przy dalszym oziebianiu probki nastepuje jednak
zanik porzadku tadunkowego wraz z pojawieniem sie fazy antyferromagnety-
cznej typu A ponizej temperatury Ty. Dla tego domieszkowania pojawia sie
CMR, zatem obecnosé¢ fazy uporzadkowanej tadunkowo moze mie¢ znaczenie
dla zrozumienia tego efektu.

1.1.5 Manganity jednowarstwowe

Zwiazki 7z jednowarstwowa struktura oktaedrow MnOg (rys. 1.2), takie jak
Laj_,Sr14,MnOy, sa interesujace dzieki mozliwosci poréwnania ich wlasnosci
z innymi waznymi zwigzkami jednowarstwowymi, na przyktad z plaszczyz-
nami CuQO,. Innym aspektem jest zbadanie wplywu wymiarowosci uktadu
na wlasnosci zwigzku przez poréwnanie z manganitami o strukturze pe-
rowskitu. Dwuwymiarowy gaz elektronowy ma z przyczyn geometrycznych
mniejsza szerokos¢ pasma dla sieci kwadratowej niz kubicznej, stad mozna
spodziewac sie stabszej tendencji w kierunku tworzenia sie faz metalicznych w
zwiazkach jednowarstwowych. Rzeczywiscie, w La;_,Sr14,MnOy nie obser-
wuje sie wlasnosci metalicznych dla zadnej koncentracji dziur, podczas gdy
zwiazki La;_,Sr,MnQOj3 sa metaliczne w duzym zakresie domieszkowania. Po-
miary podatnosci i magnetyzacji dla pojedynczego krysztatu La;_,Sr14,MnQOy,
wykonane przez Morimoto et al. [24] dla 0 < z < 0.7 pokazuja trzy rozne
typy uporzadkowania: stan AF dla malego domieszkowania, faze uporzad-
kowang tadunkowo dla x ~ 0.5 i szkto spinowe dla domieszkowania posred-
niego. Formowanie si¢ uporzadkowania tadunkowego Mn3* /Mn** w Tco ~
217 K, oraz porzadku magnetycznego typu CE w temperaturze Néela T ~
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110 K dla x = 0.5 zostalo zaobserwowane metoda elastycznego rozprasza-
nia neutronéw [25]. W calym zakresie domieszkowania zwiazek ten jest
izolatorem, chociaz dla wartosci x ~ 0.4 w T' = 150 K, dla ktorych ob-
serwowane jest zachowanie metaliczne dla trojwymiarowej struktury oktae-
drow, oporno$é¢ jest mniejsza niz dla x = 0 lub = 0.5. Dla wiekszych
domieszkowan, bliskich z = 1, zaobserwowano tendencje do tworzenia faz
mieszanych |26].

W zewnetrznym polu magnetycznym moze by¢ uzyskany porzadek ferromag-
netyczny. Efekt taki zostal zaobserwowany dla potowicznie domieszkowanych
manganitow w niskich temperaturach [27]|, gdzie obserwowana faza byla
catkowicie spolaryzowana. Uktad pozostaje izolatorem, cho¢ obserwowane
jest zmniejszenie opornosci o kilka rzedow wielkoSci.

1.1.6 Separacja faz

Liczne prace doswiadczalne wskazuja na zjawisko konkurencji kilku réznych
uporzadkowan w stanie podstawowym, czesto przejawiajace sie jako sepa-
racja faz, kiedy stan podstawowy sktada sie z obszaréw o ré6znym uporzad-
kowaniu. Wielko$¢ takich obszaréw jest rzedu 1 nm, chociaz pojawiaja
sie eksperymenty wskazujace na skale rzedu mikrometra. Fazami czesto
wspolistniejacymi dla manganitow sa fazy ferromagnetyczna uporzadkowana
tadunkowo oraz antyferromagnetyczna. Obserwowane w matych obszarach
uporzadkowanie bardzo przypomina swoimi wlasno$ciami fazy jednorodne,
ktore moga by¢ obserwowane w innych warunkach lub dla nieco innego do-
mieszkowania. Stad stosowany termin separacja faz, chociaz obszary jed-
norodnego uporzadkowania sa czesto zbyt mate, zeby mowic¢ o fazach w sensie
termodynamicznym [14].

1.2 Struktura fazy uporzadkowanej ladunkowo
dla z =0.5

1.2.1 Obraz uporzadkowania Mn*" /Mn**

Obecno$¢ uporzadkowania tadunkowego w fazie magnetycznej typu CE, za-
proponowana juz na podstawie najwczesniejszych pomiarow |9], bylta wielokrot-
nie potwierdzana eksperymentalnie. Jest ona obserwowana w ukladach o
strukturze perowskitu, np. w LagsCagsMnOj3 [28] czy Ndg5SrosMnO;3 [29],
oraz w zwiazkach jednowarstwowych np. LagsSrosMnOy [25]. Zaobser-
wowane zostaly dystorsje sieci wokol pozycji obsadzonych przez jony Mn3+ [30]
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Rysunek 1.7: Schemat fazy CE calkowicie uporzadkowanej tadunkowo, elek-
trony e, zajmuja pozycje mostkowe w zygzakach ferromagnetycznych [31].

w tym ostatnim zwigzku, natomiast istnienie uporzadkowania orbitalnego to-
warzyszacego uporzadkowaniu tadunkowemu zostalo stwierdzone przez Mu-
rakami et al. |31] z wykorzystaniem rezonansowego rozpraszania promieni X
(analizy anizotropii tensora podatnosci magnetycznej). Rysunek 1.7 pokazuje
schemat znalezionego uporzadkowania tadunkowego i orbitalnego. Pozycje
mostkowe w zygzakach spinéw sprzezonych ferromagnetycznie zajete s przez
jeden elektron e, w stanie orbitalnym (322 — r?) lub (3y* — r?). Uporzad-
kowanie orbitalne i tadunkowe powtarza sie w kierunku osi ¢, natomiast spiny
sa skierowane naprzemiennie.

Proéby teoretycznego modelowania uporzadkowanej tadunkowo fazy
CE

Pierwsza proba teoretycznego wyjasnienia stabilnosci fazy CE zostala pod-
jeta przez Goodenougha [32]. Porownywal on stabilnosé fazy CE do innych
mozliwych rozkladow gestosci elektronowej uznanych za prawdopodobne:
fazy o rozktadzie jonow Mn3'T/Mn** takim jak w NaCl oraz strukture o
naprzemiennym porzadku plaszczyzn zawierajacych jony Mn3* i jony Mn**,
w obu przypadkach zalozony byl porzadek typu C. Poré6wnanie energii elek-
trostatycznej dato podobny wynik dla wszystkich faz, natomiast faza CE
ma znacznie mniejsza energie elastyczna. Wyjasnienie podane przez Good-
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Rysunek 1.8: (a) Plaszczyzna MnO,, oznaczenia 17 1 ,,2” wskazuja odpowied-
nio dluzsze (~ 2 A) i krotsze (~ 1.9 A) dlugosci wiazan Mn-O, strzatki
pokazuja przemieszczenia jonow w wyniku dystorsji sieci; (b) Schemat po-
laronu Zenera, strzalki oznaczaja zlokalizowane spiny elektronow to, [40].

enougha nie uwzglednia wielu czynikéw takich jak energia kinetyczna elek-
tronow, sprzezenie Hunda czy nadwymiana. Kompletny model teoretyczny
dla manganitow powinien oszacowa¢ znaczenie poszczegolnych oddziatywan
dla struktury fazy CE i pozwoli¢ na poréwnanie jej stabilno$ci z innymi
uporzadkowaniami wystepujacymi dla niewiele roznigcych sie domieszkowan
lub szeroko$ci pasma. Waznym sposobem analizy struktury CE sa bada-
nia modelu pasmowego (jest on dyskutowany w rozdziale 5); okazuje sie,
ze szczegOlny ksztalt tancucha ferromagnetycznego w fazie CE optymalizuje
energie kinetyczna elektronow [33]. Uwzglednienie oddzialywania kulom-
bowskiego pomiedzy elektronami d destabilizuje jednak to uporzadkowanie [34].
Dodatkowymi mechanizmami, ktére moga odgrywaé¢ kluczowa role w for-
mowaniu sie uporzadkowanej tadunkowo i orbitalnie fazy CE, sa miedzy-
weztowe odpychanie kulombowskie [35, 36| lub efekt Jahna-Tellera [37, 38].
Trudnym problemem jest uzyskanie stabilnosci struktury trojwymiarowej
typu CE, w ktorej jony Mn3* sasiaduja ze soba w kierunku osi c. Obliczenia
metoda Monte Carlo pokazuja, ze faza CE jest stabilna dla matych wartosci
oddzialywania miedzywezlowego, natomiast wieksze warto$ci oddzialywania
niszcza ten porzadek [39].

1.2.2 Obraz polaronowy domieszkowanych manganitéw

Przeprowadzone niedawno pomiary dla pojedynczego krysztatu PrggoCag40MnOs3
metoda dyfrakcji neutronow [40] kwestionujg obraz uporzadkowania Mn®* /Mn**.
Uzyskane wyniki wykazuja istnienie dwoch réznych typow jonow Mn, dalej
oznaczanych jako Mn; i Mny (rys. 1.8). Rezultaty te nie sa jednak zgodne ani
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Rysunek 1.9: Odwrotnos¢ podatnosci magnetycznej jako funkcja tempera-
tury dla Y(5CagsMnO3. Panele wpisane do rysunku pokazuja schematy
uporzadkowania spinowego wystepujace w roznych zakresach temperatur: (a)
faza paramagnetyczna bez porzadku tadunkowego, (b) faza uporzadkowana
tadunkowo, z uformowanymi polaronami Zenera i efektywnymi spinami
S = 17/2, (c¢) faza uporzadkowana ladunkowo i magnetycznie, o strukturze
magnetycznej typu CE [40].

z sugerowanym catkowitym uporzadkowaniem tadunkowym (dtugosci wiazan
Mn-O sa podobne dla obu miejsc) ani ze wzorem uporzadkowania zapro-
ponowanym dla fazy CE (gdyby zalozone zostalo czesciowe uporzadkowanie
ladunkowe). Zaobserwowane dystorsje oktaedrow sugeruja natomiast tworze-
nie par przez dwa nierébwnocenne wezty Mn: ponizej temperatury porzad-
kowania tadunkowego pary oktaedrow (Mn;)Og i (Mny)Og sa wydluzone w
tym samym kierunku, natomiast kat (Mn;)-O—(Mns) pomiedzy tymi wiaza-
niami jest najwiekszy (159°). Efekt dystorsji oktaedrow w fazie niskotem-
peraturowej sugeruje anizotropowy rozktad ladunku. Autorzy proponuja
zdelokalizowany stan elektronu pomiedzy jonami tworzacymi dimery. Taki
efekt zostal zaproponowany wczesniej dla wyjasnienia wlasnosci transportu
roznych ferromagnetycznych faz w zwiazku LaggeSro14MnOg3 [41]. Dimery
tego typu zostaly tam nazwane polaronami Zenera (ZP), z powodu powiaza-
nia mozliwosci delokalizacji elektronéw z mechanizmem podwéjnej wymiany
Zenera, sprzegajacym ferromagnetycznie spiny jonéw bioracych w nim udziat.
Pojawienie sie takiego sprzezenia pozwala wyjasni¢ anomalie zalezno$ci po-
datnosci magnetycznej od temperatury obserwowana w temperaturze porzad-
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Rysunek 1.10: Schematy uporzadkowania orbitalnego itadunkowego w mod-
elach z uwzglednionymi jawnie jonami tlenu (dziury na jonach tlenu oz-
naczone sa czarnymi kotkami); lewy rysunek: model polaronéw Zenera
S = 7/2 [42] (jeden z polaronéw zaznaczony przerywana linia); prawy ry-
sunek: model efektywnych singletow S = 3/2 [43], (jedna 7z takich struktur
zostala oznaczona przerywana linia).

kowania tadunkowego T, kiedy probka wciaz wykazuje wlasnosci paramag-
netyczne (az do temperatury Néela T). Tworzenie polaronéow Zenera w Teo
powoduje powstanie nowych efektywnych spinow S = 7/2 w fazie param-
agnetycznej, stad moment magnetyczny sie zmienia przy przejsciu do fazy
uporzadkowanej ladunkowo wplywajac na podatno$é¢ magnetyczna.

1.2.3 Obliczenia teoretyczne w modelu z uwzglednionymi
jawnie jonami tlenu

Obliczenia ab initio z uwzglednieniem w sposob jawny jonéw tlenu pokazuja
obsadzenie tych jonoéw przez dziury w stanie podstawowym. Sugeruje to
istotne znaczenie tlenowych stopni swobody dla zrozumienia wtasnosci man-
ganitow i pokazuje, ze rozwazanie modeli uwzgledniajacych jony manganu
moze nie by¢ wystarczajace do uzyskania dobrego opisu teoretycznego tych
zwiazkow.

Zaproponowany na podstawie wynikow doswiadczalnych polaronowy obraz
fazy CE zostal potwierdzony przez Zhenga i Pattersona [42] metoda Hartree-
Focka (UHF) dla LagsCaosMnOs, przy zalozeniu struktury krystalicznej
P2;/m, w ktorej jony manganu zajmuja trzy nierébwnocenne pozycje [28|.
Otrzymane polarony sa uktadami Mn-O-Mn (rys. 1.10), w ktérych jon man-
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ganu jest obsadzony przez cztery elektrony d. Obrazem uporzadkowania
tadunkowego w tych zwiazkach jest zatem uktad jonéw O~ pomiedzy jonami
manganu Mn** wewnatrz polaronéw (jony zaznaczone ciemnymi kotkami na
rys. 1.10); pozostale jony tlenu maja tadunek —2. Poniewaz spiny jonow
tworzacych polaron sa silnie sprzezone ferromagnetycznie, wtasciwym efek-
tywnym modelem spinowym dla rozwazanego uktadu jest model Heisenberga
opisujacy oddzialywania pomiedzy polaronami traktowanymi jako spiny S =
7/2 |42] (model taki jest analizowany w rozdziale 7).

Obliczenia ab initio (UHF), przeprowadzone przez Ferrari et al. [43] dla

tej samej struktury krystalicznej, pokazuja rowniez, ze cze$¢ jonow tlenu jest
obsadzona przez spinowo spolaryzowane dziury (rys. 1.10). Uktad spinowo
spolaryzowanych jonéw tlenu jest jednak nieco inny niz wynikajacy z obliczen
Zhenga i Pattersona [42]: dziury obsadzaja pozycje w narozach oktaedru d;
roznigcego sie w bardzo niewielkim stopniu dlugosciami wiazan Mn-O od
oktaedru dy [43].
Bardzo interesujacy jest efektywny model spinowy zaproponowany przez au-
torow: poniewaz spin jonu tlenu jest sprzezony antyferromagnetycznie do
jondéw manganu, mozliwe jest formowanie sie stanu zwigzanego analogicznego
do singletu Zhanga-Rice’a [44] o wypadkowym spinie S = 3/2 (rys. 1.10).
Taki mechanizm mogtby uzasadni¢ stosowanie uproszczonych modeli dla man-
ganitow nie uwzgledniajacych tlenowych stopni swobody.
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Rozdzial 2
Opis mikroskopowy manganitow

W tym rozdziale zostang przedstawione efektywne modele mikroskopowe
opisujace oddzialywania elektronéw d miedzy soba oraz z jonami tlenu, a
takze procesy zwigzane z przeskokami elektronéw pomiedzy weztami sieci.

2.1 Oddzialywania kulombowskie pomiedzy elek-
tronami d jonu manganu

Oddzialywania kulombowskie pomiedzy elektronami d jonu manganu w potoze-
niu ¢ mozna wyrazi¢ w formalizmie drugiego kwantowania:

1 t
H; = 5 Z Z [a101a202;a’1030‘202dmlmdzawzdméffédiaﬁai’ (2'1)

ajazalaly 01020 0,

gdzie d;,, jest operatorem anihilacji elektronu d na wezle i, znajdujacego
sie w stanie orbitalnym « i spinowym o. Elementy oddzialywania dane sa
poprzez calki:

]alomzaz,a olabhol, = //drdr Doy () Pasos ()79 (r — 1) ¢a o} (r )¢a202( r'),
(2.2)
gdzie g(r — r’) jest ekranowanym potencjatem kulombowskim, natomiast ¢,
funkcja Wanniera elektronu ze spinem o znajdujacego sie na orbitalu o
w polozeniu r. Za pomoca ogolnego wyrazenia (2.2) mozna zdefiniowac
state oddzialywan kulombowskich (majacych klasyczna interpretacje jako
oddzialywanie chmur tadunku elektronéw) i wymiennych (nielokalnych) [45].
Ograniczymy sie, jak w wiekszosci zastosowari, do najbardziej istotnych el-
ementow jedno- i dwuorbitalowych (w wielu wypadkach pozostate elementy
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znikaja ze wzgledu na symetrie sieci krystalicznej). Oddzialywanie kulom-
bowskie pomiedzy elektronami znajdujacymi si¢ na tym samym orbitalu
odpowiada elementom:

U = lnsao':aca0’s (2.3)

gdzie 0 # o’. U,p jest oddziatywaniem kulombowskim pomiedzy elektronami
znajdujacymi si¢ na réznych orbitalach:

Uocﬂ = Iaaﬁo’;aaﬁa’a (24)

natomiast Jog i J;,5 s3 oddzialywaniami wymiennymi pomiedzy elektronami
na réznych orbitalach:

Jaﬁ = [aaﬂa’;ﬁa’ao"a (25)

;ﬁ = Iaaaa’;ﬁaﬁa“ (26)

Mozna pokaza¢ rownos¢ elementow Jog i J)5 [46] (dalej obydwa elementy

sa oznaczane przez J,g). Za pomocy zdefiniowanych powyzej parametrow
mozna zapisa¢ raz jeszcze oddzialywania kulombowskie [47]:

1
Hi = UZ”iaTnial—i_ Z (Ua,@_ §Jaﬁ>nianiﬁ

i,a<
gt T gt
2 Jag(dhardlaydigy digy + dlgydls diay o)
i<
- 2 Z Jagsm~sw, (27)
i,a<(
gdzie nio = (Niay + Niay), natomiast s;, jest operatorem spinu elektronu

zajmujacego orbital a na wezle 4:
L
Sia = 5 Z diaggaa’diaUH (28)

gdzie o oznacza macierze Pauliego, o = (0,.0,,0,).

State oddzialywania U, U,g i Jo3 mozna wyrazic¢ za pomoca tzw. parametrow
Racah, ktore moga by¢ wyprowadzone z wartosci atomowych [48]. Kulom-
bowskie oddziatywanie U pomiedzy elektronami o przeciwnym spinie, znaj-
dujacymi sie na tym samym orbitalu, wyraza sie tak samo dla wszystkich
orbitali:

U=A+4B+3C, (2.9)

natomiast elementy oddzialtywan miedzyorbitalnych, U, oraz J,s3 zaleza
od rodzaju oddziatujacych orbitali, przy czym element kulombowski jest
zwiazany z elementem wymiany relacja [49):

U="Usp+2Jas (2.10)
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Kiedy tylko orbitale jednego typu, e, lub to,, sa czesciowo zapelnione (np. w
KCuF3 z konfiguracja elektronowa d” na jonie miedzi), wszystkie istotne dla
modelu elementy J,3 sa takie same i mozna je zastapic¢ przez element jeden
element Jg, rowny 4B + C dla orbitali e, i 3B + C dla t3,. W manganitach
czeSciowo zapelnione sa zaréwno orbitale ey, jak i 5. W pracy przyjete jest
oznaczenie Jy = 4B + C.

2.2 Efekt pola krystalicznego

Jon manganu jest otoczony przez sze$¢ jonow tlenu, w przyblizeniu mozna
przyjaé¢, ze tworza one oktaedr. Pole elektrostatyczne wytworzone przez
ujemne tadunki zgromadzone na jonach tlenu powoduje zniesienie degenera-
cji pozioméw 3d manganu. Powstaja dwa poziomy energetyczne: podwodjnie
zdegenerowany e, (d,2_,2 1 d3,2_,2) oraz potrojnie zdegenerowany tog (duy,
dy. 1d.;). Gestosé elektronowa orbitali ey jest najwigksza w kierunku jonow
tlenu, natomiast gesto$¢ elektronowa orbitali ¢y, jest najwicksza pomiedzy
tymi wigzaniami, stad poziomy energetyczne ty, maja nizsza energie niz e,.
Roznica energii jest zwyczajowo definiowana jako 10Dq:

e eg

3d

Rysunek 2.1: Rozszczepienie poziomow 3d jonu manganu w polu o symetrii
oktaederycznej.

5 Ze* (r)

10 Dqg = 5 . g (2.11)
gdzie Z jest liczba atomowa ligandu, e tadunkiem elektronu, a jest odlegtoscia
pomiedzy jonami tlenu i manganu, (...) oznacza Sredniowanie z funkcja ra-
dialng orbitalu 3 d. Wartos¢ roznicy energii zostata oszacowana przez Yoshide
[50] jako 10000-15000 cm™?, czyli jest zawarta w zakresie 1.2-1.9 eV.

Dla trzech elektronéw d jonu manganu Mn** najwyzsza energia oddziaty-
wania jest odpychanie kulombowskie U, stad orbitale nie sa podwojnie ob-
sadzone. Dodatkowo z powodu oddzialywania wymiennego spiny porzadkuja
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sie w jednym kierunku, co mozna pokazaé korzystajac z ogoélnego wyraze-
nia (2.7). Zasada obsadzania orbitali w taki sposob, aby spin S osiagnal naj-
wyzsza warto$¢ dozwolona przez zakaz Pauliego jest pierwsza reguta Hunda [51].
Czwarty elektron d moze zaja¢ zgodnie z ta regula jeden z orbitali e, (konfig-
uracja wysokospinowa, ws), ptacac energie rowna rozszczepieniu pola krystal-
icznego ale zyskujac energi¢ wymiany z elektronami to,. Przy uwzglednieniu
oddziatywan kulombowskich zmiana energii po dodaniu czwartego elektronu
jest rowna:

AE,, =3 (U —J') + 10Dq. (2.12)

Zaniedbane zostaly tutaj réznice pomiedzy elementami wymiennymi i ele-
mentami kulombowskimi pomiedzy roznymi parami orbitali (przyjete zostalo
oznaczenie U’ na oddzialywanie pomiedzy elektronami na roznych orbita-
lach i J' dla wszystkich oddzialywan wymiennych). Druga mozliwa kon-
figuracja jest stan niskospinowy (ns), w ktorym dodatkowy elektron zaj-
muje jeden z orbitali ¢4, ze spinem przeciwnym do spinu trzech elektronéw,
obsadzajacych te orbitale. Rezultatem tego jest wieksze odpychanie kulom-
bowskie U = U’'+2J" na podwojnie obsadzonym orbitalu i brak zysku energii
pochodzacego od ferromegnetycznego uporzadkowania spindw:

AE,, =U+2U" =3U' +2.J'. (2.13)

Konfiguracja elektronowa zalezy zatem od relacji rozszczepienia pozioméw i
wielkoSci sprzezenia wymiennego,

AE,, — AE,, =5J — 10 Dq. (2.14)

Poniewaz J' jest rzedu jednego elektronowolta, zachodzi oczywiscie relacja
10 Dg < 5J' i mozna przyjac¢, ze dla konfiguracji d* realizowany jest stan
wysokospinowy.

Dokladniejsze obliczenia, z uwzglednieniem warto$ci oddzialywan dla posz-
czegolnych par orbitali [47], pozwalaja wyrazi¢ roznice energii pomiedzy kon-
figuracjami za pomoca parametréw Racah:

AE,, — AE,, = 6B+ 5C — 10 Dq. (2.15)

Dla wartosci B = 0.12 eV i C = 0.552 €V [52] wyrazenie 6B 4+ 5C ma wartos¢
ok. 3.5 eV, zatem podobnie jak w poprzednim oszacowaniu korzystniejsza
energetycznie jest konfiguracja wysokospinowa.

Model elektronowy dla konfiguracji d* jest czesto upraszczany [14] przez
zalozenie, ze elektrony ty, tworza zlokalizowany spin S = 3/2, ktory moze

30



by¢ traktowany jako klasyczny, opisany przez katy w ukltadzie wspotrzednych
sferycznych:

S; = (sin6; cos ¢;, sin 6; sin ¢;, cos ;) . (2.16)
Oddzialuje on z elektronem e, poprzez sprzezenie Hunda:
H=-2J"> 8ia"Si, (2.17)

i,00
gdzie sumowanie przebiega teraz tylko po orbitalach e,. Dodatkowo istotng

role odgrywa¢ moze oddziatywanie kulombowskie pomiedzy elektronami e,
na jednym wezle oraz na roznych weztach sieci (ij):

Helfel = ZHZ + V(Z;nmj (218)
1 i

Wyraz V' jest odpychaniem kulombowskim pomiedzy elektronami na sasied-
nich weztach, przy czym n; oznacza liczbe elektronéw na wezle .

2.3 Efekt Jahna-Tellera

Pozostata trojkrotna degeneracja pozioméw 9, oraz dwukrotna degeneracja
orbitali e, moze by¢ zniesiona w przypadku, gdy rozklad ligandéw wokol
jonu manganu nie ma symetrii idealnie oktaedrycznej. Zjawisko zniesienia
degeneracji z powodu oddziatywan orbitali z siecig nazywa sie efektem Jahna-
Tellera (JT). Dystorsje sieci moga by¢ statyczne (w manganitach wystepuja
przy malych gestosciach dziur) albo dynamiczne, kiedy przemieszczenie jonu
zmienia sie w czasie. Rozréznia sie niekooperatywny efekt Jahna-Tellera,
przy ktorym poszczegolne wezly sieci obsadzone przez jon metalu przejs-
ciowego sa od siebie niezalezne (wystarczy rozpatrywaé problem pojedynczego
jonu w otoczeniu ligandow) oraz kooperatywny efekt Jahna-Tellera, uwzgled-
niajacy korelacje dystorsji sieciowych: przemieszczenie jondéw tlenu wokot
danego jonu Mn?*" w LaMnQO3; powoduje dystorsje wokot wszystkich sgsied-
nich jonow, w ten sposéb dochodzi do sprzezenia orbitali d manganu. Model
oddzialywania JT wyprowadza sie dla modéw dystorsji oktaedru MnOg (rys.
2.2). Rozpatrywane przesuniecia jonoéw tlenu sa ograniczone do kierunku
wzdhuz wiazan, tzn. zaniedbane s skrecenia wigzan polegajace na przemieszcze-
niu ligandéw w kierunku prostopadlym do wiazania Q4, Q5 i Qg [14]. Nie
powoduja one rozszczepienia poziomoéw e, ze wzgledu na symetrie i moga by¢
pominiete w rozpatrywanym w tej pracy modelu.

Podstawowy hamiltonian opisujacy oddziatywania JT zostal podany przez
Kanamori [53] i ma ogblna postaé:

k
H" = g(QuT! +QuT7) + % (ng + ng) (2.19)
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Rysunek 2.2: Mody normalne dla oktaedru MnOg wpltywajace na rdznice
energii 10 Dq oraz na rozszczepienie stanoéw e,.

gdzie g jest stala sprzezenia pomiedzy elektronami e, a dystorsjami oktae-
dru MnQg, k7 jest stala sprezystosci dla dystorsji Jahna-Tellera, natomiast
operatory pseudospinu orbitalnego 7% i T sa zdefiniowane nastepujaco:

77 =3 5 (At + e T2 = 35 (Al = dlptr).

(2.20)
gdzie dx(,), jest operatorem anihilacji elektronu na orbitalu d,2_,2 (ds.2_,2).
Posta¢ sprze¢zenia modoéw normalnych do elektronéw e, wynika z symetrii,
np. obecno$¢ modu ()3 powoduje, ze orbital ds.2_,2 jest preferowany energe-
tycznie w stosunku do orbitalu d,2_,2. Mody Q1 i ()2 mozna wyrazi¢ poprzez
przemieszczenia jonoéw tlenu z polozen rownowagi:

1

i = —= (X1 — Xy — Yo + Y5), 2.21
Q- \/5( 1 4 2 5i) ( )
1

(2725, — 2Zg; — Xyi + Xy — Yoi + Y5) , (2.22)

Q?n':%

gdzie np. Xjy; oznacza wychylenie z polozenia réwnowagi w kierunku osi
x jonu tlenu w pozycji 1 (rys. 2.2) wokot wezla i. W modelu nalezy
jeszcze uwzglednic¢ tzw. breathing mode, dystorsje polegajaca na jednakowym
przemieszczeniu ligandow wokot wezta sieci:

1
Qi = ﬁ (X1 — Xag + Yoy — Yai + Zsi — Zgi) - (2.23)

Nie powoduje ona odksztalcenia oktaedru i przesuniecia wzgledem siebie
pozioméw orbitalnych, tylko sprzega sie do lokalnej gestosci elektronowej
na poszczeg6lnych weztach:

T kbr
H" = gQuip; + 7@%- (2.24)
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W ujeciu kooperatywnym zmiennymi sa wychylenia ligandéw z polozenia
rownowagi (np. optymalizowane numerycznie |54]); w ujeciu niekooperaty-
wnym rozwazane sa lokalne zmienne {Q);}.

2.4 Efektywne amplitudy przeskokow elektronéw
pomiedzy jonami manganu

W czesci pracy dotyczacej domieszkowanych manganitéw rozwazany bedzie
wktad od energii kinetycznej pochodzacy od przeskokéw elektronéw e, po-
miedzy jonami manganu:

H= Y tmﬁdjwdjﬂa. (2.25)
1/]706#/670’

gdzie indeksy orbitalne « i 5 oznaczaja sumowanie w bazie ey, natomiast ¢;4 3
jest efektywnym elementem przeskoku pomiedzy orbitalami e, sasiadujacych
jonow manganu (w rzeczywisto$ci przeskoki zachodza poprzez jony tlenu).
Do ich wyliczenia dla kazdej konfiguracji orbitali wystarcza calki przeskoku
dla wybranych orbitali bazowych, np. dy2_,2 i d3,2_,2.

Element przeskoku elektronu pomiedzy orbitalem d manganu a orbitalem
tlenu zalezy od stopnia przekrywania funkcji falowych. Catki przekrywania
pomiedzy orbitalem p, i orbitalami e, maja wartosci [14]:

B, = \f n(1> —m?) (pdo) — n(l> — m?) (pdr), (2.26)

1
B =n|n? = S +m?)| (pdo) = VBn(l® +m?) (pdr),  (227)

z

gdzie (pdo) jest caltka przekrywania miedzy orbitalem ds.2_,» manganu i or-
bitalem p, tlenu, natomiast element (pdm) jest calka przekrywania orbitalu
d,. manganu i p, tlenu. Liczby (I,m,n) odpowiadaja wspolrzednym wek-
tora jednostkowego w kierunku od jonu tlenu do manganu. Wida¢ z postaci
powyzszych wyrazen, ze wektor ten musi mie¢ niezerowa sktadowa wzdtuz
osi z. Ponadto, jezeli przeskok zachodzi doktadnie wzdluz osi z, elementy
(pdr) nie daja wkladu i przeskoki zachodza tylko poprzez wiazania typu
o. Wynika stad, ze jezeli kat miedzy wigzaniami Mn-O-Mn wynosi doktad-
nie 180°, przeskoki z pozioméw e, zachodza tylko poprzez orbital p, tlenu
na inny orbital e, (nie ma mozliwosci mieszania z orbitalami ¢y, gdyz ze
wzgledu na inng symetrie przeskoki pomiedzy nimi zachodza wtedy tylko
poprzez wiazanie 7). Efektywne amplitudy przeskokéw miedzy orbitalami e,
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otrzymuje sie jako odpowiednie iloczyny calek przeskoku miedzy orbitalami
manganu i tlenu dla danego wiagzania, np. amplituda przeskoku t7, pomiedzy
dwoma orbitalami ds,2_,» wzdtuz osi z (w dalszej czesci pracy oznaczana jako
t) jest rowna:

1 _ do)?
1, =X O x BSOS, = —(pA), (2.28)

gdzie A jest roznicg energii pozioméw 3d manganu i 2p tlenu. Pozostale
elementy w kierunku z sa zerowe:

tz.=t, =t =0, (2.29)

(index ,x” oznacza orbital d,2_,2). Analogicznie pokaza¢ mozna amplitudy
przeskoku dla orbitali e, wzdtuz kierunkow x i y:

3

o= —V3i, = VB3I =31, =71, (2.30)
3

= V3H, = V3t =31}, = 1. (2.31)

W powyzszych wzorach przyjeto, ze faza funkcji dy2— 2 wzdluz osi x jest do-
datnia, natomiast faza funkcji ds,2_,2 jest dodatnia wzdluz osi z. Przeskoki
elektronow odgrywaja takze istotna role w mechanizmie nadwymiany (opisanym
dalej), w ktorym biora udzial zaréwno elektrony ey, jak i t5,. Dla elektronow
tay przeskoki zachodza z mniejsza amplituda, t, ~ t/3.

2.5 Podwo6jna wymiana

Koncepcja podwojnej wymiany (ang. double exchange) zostala zaproponowana
w roku 1951 przez Zenera w celu wyja$nienia istnienia uporzadkowania fer-
romagnetycznego w manganitach. Zener podal mechanizm powstawania fer-
romagnetyzmu w oparciu o sprzezenie pomiedzy niepelnymi powlokami d
poprzez elektrony przewodnictwa [55]. Dla manganitow za niekompletne
powloki d nalezy przyja¢ zlokalizowane spiny ?9,, natomiast za elektrony
przewodnictwa - elektrony e,. Omoéwiona wezesniej reguta Hunda preferuje
energetycznie konfiguracje, w ktorych spin elektronu e, jest taki sam jak
elektronéw ty,. Poniewaz elektrony nie zmieniaja swojego spinu w proce-
sach przeskoku miedzy jonami, Zener wywnioskowal, ze najkorzystniejszym
uporzadkowaniem ukltadu jest uporzadkowanie ferromagnetyczne - elektron
po przeskoku na inny jon znéw znajdzie sie w optymalnej konfiguracji. W
ten sposob energia kinetyczna uktadu jest najwieksza.
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W kolejnej pracy [56] rozwazany jest mechanizm transferu elektron6w pomiedzy
jonami manganu. Musi on zachodzi¢ poprzez jon tlenu znajdujacy sie pomiedzy
jonami manganu i zgodnie z opisem Zenera polega na ,podwdjnej wymia-
nie” elektronow: elektron z jednego jonu manganu przeskakuje na jon tlenu,
rownoczesnie elektron znajdujacy sie na jonie tlenu przeskakuje na drugi jon
manganu. Stad wzieta sie nazwa calego procesu, cho¢ dzis oznacza ona raczej
caly mechanizm prowadzacy do ferromagnetyzmu, niz sposob transferu elek-
tronow.

2.6 Nadwymiana

Najprostszym ukladem, ktory wyjasnia mechanizm nadwymiany, jest sie¢
z jednym mozliwym do zajecia orbitalem przypadajacym na jeden wezel,
7z wypeklieniem jeden elektron na wezet [57|. Uklad opisuje hamiltonian
Hubbarda:

H = H,+ Hy, (2.32)

z wyrazem kinetycznym, odpowiedzialnym za przeskoki miedzy sasiednimi
weztami z amplituda przeskoku ¢:

Hy=—-t> (c;fgcjo - h.c.) : (2.33)
(ij) o
oraz wyrazem opisujacym efektywne odpychanie kulombowskie U pomiedzy
elektronami na jednym wezle:

HU = UZniTnil. (234)

Kiedy warto$¢ oddziatywania U dazy do nieskoriczonosci, podwojnie obsa-
dzone orbitale nie wystepuja w stanie podstawowym, ktory mozna wobec
tego opisa¢ przez konfiguracje spinéw S = 1/2 na poszczegolnych weztach.
Oddzialywanie pomiedzy nimi wystepuje poprzez fluktuacje (wywotane obec-
noscia wyrazu kinetycznego w modelu), ktore moga byé¢ uwzglednione w
rachunku perturbacyjnym z doktadnoscia do wyrazu (¢/U). Prowadza one do
oddziatywania antyferromagnetycznego pomiedzy spinami: jezeli na sasied-
nich weztach kierunki spinéw sa przeciwne, elektron z jednego wezla moze
przeskoczy¢ na drugi (co prowadzi do stanu wzbudzonego o energii wiek-
szej o U w stosunku do stanu wyjsciowego) a nastepnie wroci¢ do poprzed-
niej konfiguracji. Obecnosé tych przeskokéw prowadzi do obnizenia energii
catego uktadu. Formalne wyprowadzenie efektywnego modelu Heisenberga
moze by¢ przeprowadzone réznymi sposobami: przez transformacje kano-
niczna [58|, procedure Schrieffera-Wolffa [59|, czy podejscie perturbacyjne
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Brillouina-Wignera [60]. Wszystkie procedury prowadza do efektywnego
hamiltonianu postaci:

|
Heyp=1J> (SZ- .S — 4) , (2.35)
(ij)

gdzie stala sprzezenia jest rowna J = 412 /U.

2.6.1 Nadwymiana dla konfiguracji d*

Dla konfiguracji elektronowej d* model nadwymiany komplikuje sie z powodu
obecnosci zdegenerowanych orbitali i konieczno$ci uwzglednienia pelnego spek-
trum wzbudzen tadunkowych (osobno dla procesow z udziatem elektronéow
eg 1 tay), wynikajacego ze wzoru (2.7). Poniewaz amplitudy przeskokow elek-
tronow zaleza od ich konfiguracji orbitalnej, hamiltonian nadwymiany zaw-
iera zarOwno wyrazy spinowe, jak i orbitalne. Spinowo-orbitalny model nad-
wymiany zostal po raz pierwszy wyprowadzony dla nieco prostszego uktadu o
konfiguracji elektronowej d” [61]. Do opisu procesow przeskokow elektronow
ey miedzy najblizszymi sasiadami Mn-Mn wygodnie wprowadzi¢ nastepujace
operatory orbitalne 77 zalezne od kierunku wigzania v = x, y, 2:

" 1
77 = 5 (—77 + V3TY) 7 =T7, (2.36)
gdzie operatory 77 i T* dane sa wyrazeniem (2.20). Mozna teraz zdefiniowac
operatory rzutowe w przestrzeni orbitalnej:

1 1
Pe=g-—n" Pe=g+r. (2.37)
Operator P;¢ rzutuje na orbital kierunkowy e, wzdtuz kierunku danego wigza-
nia (np. dla wigzania wzdtuz osi z jest to orbital ds.2_,2), natomiast operator
Pi¢ na ortogonalny do niego orbital lezacy w plaszczyznie prostopadiej do
wiazania (jak orbital d,2_,» dla wigzania w kierunku osi z).

Procesy Andersona

Hamiltonian nadwymiany zwigzanej z wirtualnymi przeskokami elektronow
eg pomiedzy jonami Mn*: (5 ep);(t3,e0); = (3,€2)i(t3,);, opisanymi przez
Andersona [62], ma postaé [63]:

1 8 t? 5 = S o
Hff:16%{‘55(%)(Si'5j+6)7’é§>+(5r5j—4)

(s + 2o Yot (s + o) PS5} e
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gdzie stale sprzezenia zaleza od energii poziomow, do ktorych zachodza wzbu-
dzenia:

(")) = U-—3Jy, e(A)) = U +3/4Jy,
e('B) = U+5/4Jy, e(Ay) = U +13/4.Jy. (2.39)

Wzbudzenie o najnizszej energii prowadzi do stanu wysokospinowego S =
5/2. Operator rzutowy:

Pioy = 2PicPic (2.40)
oznacza procesy, w ktorych elektron z orbitalu kierunkowego dla wigzania (ij)
przeskakuje na obsadzony przez jeden elektron orbital kierunkowy na drugim
wezle. Jest to mozliwe wtedy, gdy elektron juz zajmujacy ten orbital ma
przeciwny spin, stad wyraz spinowy przy operatorze Pé% daje oddziatywanie
antyferromagnetyczne, podobnie jak w najprostszym modelu nadwymiany
opisanym powyzej. W obecnej sytuacji jednak mozliwe sa réwniez procesy
przeskoku na pusty orbital kierunkowy, gdy obsadzony jest drugi orbital e,
wOwczas wyrazy opisujace te procesy zawieraja operator

Pisy = PicPie + PicPie. (2.41)

i) =
Konfiguracja spinowa moze by¢ w takim wypadku zaréwno ferro-, jak i an-
tyferromagnetyczna.
Procesy nadwymiany z udzialem elektronow tog: (t3,e5)i(t3,e5); = (t3,e4)i(t3,€4);
prowadza do stanéw wzbudzonych Ty and *T5 na obu jonach manganu [48],

Mn?* i Mn**, z energiami wzbudzenia:

e(*T,'Ty) ~ U+5Jy/4 e(*Ty,* Ty) ~ U + 9Jy /4
(TP ~ U+11Jg/4  e(*Th,*T) ~U +15J5/4  (2.42)
gdzie e(*Ty,* Ty) oznacza stan Ty jonu Mn?* i #T} stan jonu Mn**. Hamilto-

nian nadwymiany dla tych wzbudzen jest w dobrym przyblizeniu niezalezny
od orbitalnych stopni swobody [63]:

1 I

Hy = ¢ JBry (Si-S; —4), (2.43)
gdzie J = %, natomiast 3 = (t;/t)?> ~ 1/9, co wynika z réznicy pomiedzy
efektywnymi wartosciami elementu przeskoku pomiedzy wigzaniami o i 7.
Wspotezynnik r; definiuje wyrazenie:

v ! + ! + ! + ! (2.44)
TE = — . .
K 4 6(4T1,4 TQ) 8(4T2,4 TQ) €<4T1 ,4 Tl) 8(4T2,4 T1>
Opisane procesy z udziatem elektronéw to, sa mozliwe jedynie wtedy, gdy

spiny na weztach 7 i j sa przeciwnie skierowane, prowadza one zatem do
sprzezenia antyferromagnetycznego.

37



Procesy charge transfer

Podczas gdy wcze$niejsze badania dotyczace nadwymiany ograniczone byty
do proceséw wzbudzen na jonach manganu z udziatem elektronéw d, niedawno
opisane zostaly [47| procesy charge transfer (CT), prowadzace do stanow
wzbudzonych (dwoch dziur) na jonach tlenu znajdujacych sie pomiedzy jon-
ami manganu: d;(2pg;))°d; = d}(2pg;))*d;. Podobnie jak w przypadku
przeskokow pomiedzy jonami manganu, nalezy uwzgledni¢ rézne stany elek-
tronowe, do ktorych moga zosta¢ wzbudzone uczestniczace w tym procesie
jony manganu; prowadzi to do wyrazenia [47]:

Ha(d*)

_|_

_|_

+

116JR<% {a(5- 8- 4)( — ) (5 =)

i)y

S[ = a5+ 6) + es(8 8- 0)] (7 - 7)
S-S 8 46) ves(S 8- 0)] (5 +77) (5 + 7))
lJRﬁct 3 (5 - 4), (2.45)

(i)

gdzie wspotczynniki ¢, zaleza od parametru ' = R Jy/U:

1( S ) T (2.46)
C A 5 .
RS VAR R VAR T
1 1 1
¢ B : 2.47
2 2<1+18777’ 1+2§n’) (2.47)
3 1 1 5 1 1
16 ' T 1A , 2.48
“ 16<1+477’+1+577’) +16(1+%f77'+1+14777’> (2.48)
1 1 1 3 1
G = ctg 7wt T B) (2.49)
52 14+%y 10 1+2§’77’>
3 1,9 1 5 1 3
¢ 5T 16\10 +3 + : 9.50
° 5) 16(101—0—14577’ 21+1Z777/ 1+477/> ( )
1 1 2 1
4 . 2.51
SEICEs TAREE T AR T 251
Powyzsze procesy parametryzuje zatem tylko jeden element R:
2U
R= 2.52
2A + U, ( )

gdzie U, jest oddzialywaniem kulombowskim na jonie tlenu, natomiast A
jest najnizsza energia wzbudzenia w stanie wysokospinowym [47]:

A(®A) = A. (2.53)
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Pozostate mozliwe wzbudzenia na jonie manganu w procesie CT maja energie:
A(*A)) = A+ (15/4) Ty,

A('E) = A+ (17/4) g,
A(*A7) = A+ (25/4) Jy.
Oprocz poprzednio wprowadzonych, w Ha wystepuje operator Pffj):

Pesy = 2PicPje. (2.54)

Wybiera on procesy, w ktorych biora udzial dwa jony manganu z obsadzony-
mi przez elektrony orbitalami &; dla takiej konfiguracji orbitalnej wykluczony
byl proces nadwymiany opisywany przez Hy, gdyz zabroniony byl przeskok
kazdego z elektronow w stanach |£) na jonach manganu.

Efektywny hamiltonian spinowy

Mikroskopowe spinowo-orbitalne modele nadwymiany prowadza do efekty-
wnego hamiltonianu spinowego w przypadku ustalonego porzadku orbital-
nego. Mozna go wyprowadzi¢ dla temperatury znacznie ponizej przejscia
strukturalnego 7;. Oddzialywania pomiedzy spinami moga by¢ wowczas
otrzymane poprzez zastapienie operatoréw rzutowych P przez ich wartosci
$rednie, obliczone dla danego uporzadkowania orbitalnego [47]:

Py = (Pujy) = P (L)(T5)) - (2.55)
Prowadzi to w naturalny sposéb do anizotropowego hamiltonianu spinowego:

Hy=J.3 8 -S;+Ju > S-S, (2.56)
(if)e (i7)ab
z dwiema roznymi stalymi oddzialywan wymiennych: J. w kierunku osi ¢ i
Jup W plaszczyznie ab.

2.6.2 Nadwymiana w domieszkowanych manganitach

W domieszkowanych zwigzkach manganitow w stanie podstawowym wys-
tepuja rowniez jony Mn** i wzbudzenia ladunkowe w tych stanach nalezy
uwzgledni¢ w mechanizmie nadwymiany. Dla pary jonéw Mn3*-Mn** mozliwy
jest jeden proces nadwymiany z udziatem elektronéw ey, kiedy elektron z
jonu Mn3* przeskakuje na kierunkowy orbital e, jonu Mn?" o przeciwnym
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spinie. Energia tego procesu zalezy tylko od wartosci oddzialywania wymi-
ennego pomiedzy elektronami e, i toy, a wyraz, ktory trzeba uwzgledni¢ w
hamiltonianie nadwymiany, ma posta¢ [64]:

t? =

Hi = —= > J5 (S 85 = 3) [Pic (1 — ) + (1 — ny) Py] (2.57)
(E) &

W nadwymianie z udzialem elektronoéw t,, nalezy (dodatkowo w stosunku
do LaMnO3) wzgledni¢ pary Mn3*-Mn?* oraz Mn**-Mn**, co prowadzi do
nastepujacego wyrazenia dla wszystkich proceséw z udzialem elektronow o,
[64]:

+%JS 3M (1= ny) + (1= ) my]

5
— — 9
~Jio (88 -3) A=n)(@=ny), (2.58)

gdzie state oddzialtywan Ji; i Jy;, odpowiadajace odpowiednio parom jonow
Mn3+*Mn?*t i Mn3*Mn*t, sa zalezne w niewielkim stopniu od konfiguracji
orbitalnej (w przyblizeniu mozna te zalezno$¢ zaniedbac).
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Rozdzial 3

Uporzadkowanie spinowe 1
orbitalne w efektywnym modelu
nadwymiany

3.1 Efektywny hamiltonian spinowy w modelu
nadwymiany bez wzbudzen charge transfer

Przedstawione w tym rozdziale obliczenia zostaly wykonane dla modelu nad-
wymiany (2.38), bez uwzglednienia wyrazow typu charge transfer. Wyniki te
sa zgodne 7z wczesniejszymi pracami |63, [III], kiedy model uwzgledniajacy
oddziatywanie typu CT nie zostal wyprowadzony. Okazuje sie, ze za pomoca
tak uproszczonego modelu mozna réwniez uzyskaé¢ zblizone do eksperymen-
talnych wartosci stalych oddzialywan magnetycznych J,, = —1.66 meV i
J. = 1.16 meV [12] przy nieco zmienionych w stosunku do pelnego modelu
wartosciach parametréw mikroskopowych [47].

Zalozony jest porzadek magnetyczny typu A i orbitalny typu C, przedsta-
wiony schematycznie na rys. 3.1. Uporzadkowane ferromagnetycznie spiny w
plaszczyznach ab maja naprzemienny kierunek wzdtuz osi ¢, natomiast stany
orbitalne | £ ), zdefiniowane wyrazeniami:

0 0
0,) = cos §|z> + sin §|x>,
0_) = cosg|z> —sing|x>, (3.1)

(gdzie |z) oznacza orbital ds,2_,2 a |x) — orbital d,2_,2), sa uporzadkowane
naprzemiennie w plaszczyznach ab i powtarzaja sie w kierunku c. Dla kata
6 = 120° ze wzoru 3.1 otrzymuje sie dla dwoch podsieci orbitale kierunkowe
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Rysunek 3.1: Lewy rys.: schemat uporzadkowania magnetycznego i or-
bitalnego w fazie A-antyferromagnetycznej w LaMnOs: strzatki oznaczaja
kierunki spinéw jondéw manganu, natomiast ciemne i jasne kotka pokazuja
podsieci orbitalne (uporzadkowanie typu C); prawy rys.: zalezno$¢ stalych
wymiany Jg 1 J. od kata orbitalnego.

(32? — r?)/(3y* — r?) wzdtuz wigzan w plaszczyznie ab — jest to uporzad-
kowanie czesto przyjmowane dla LaMnOj [6]. Z kolei wartos¢ 6 = 90° daje
symetryczng i antysymetryczng kombinacje liniowa:

0,) = jg (I2) £ |)) . (3.2)

Przy zalozeniu ustalonego porzadku orbitalnego mozna teraz obliczy¢ usred-
nione wartosci operatoréw orbitalnych (sa one funkcjami kata ) i uzyskac
wartosci oddziatywan wymiennych. Warto$ci Srednie operatoréw orbitalnych
dla rozwazanego typu uporzadkowania sg rowne:

¢¢
(Pijpljan)

¢
P!

(1 —2cosh)?, <77<<£->||ab> = 51; (7 — 4 cos® 9) :

1
(1+ cos6)?, (PEy 1) = 5 (1-cos?0).  (3.3)

N| — o —

Po wstawieniu do hamiltonianu (2.38) i pozostawieniu wyrazéw proporcjo-
nalnych do S; - S; uzyskuje si¢ hamiltonian spinowy (2.56), w ktorym:

. 1 N t?
128 |e(ME) | £(*4,)

] (1 —2cosh)’
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1 12 12 3 t?
— |- = 7 —4cos’ 0
i la(ﬁAlﬁeeE)%e(%oM cos'6).
t? 2

= g |+ ) O

1 12 t? 3 t? 9
+?O l_8(6A1) + (B + 55(4/11)] (1 — cos 0) . (3.4)

Wktad od procesow ty, nie zalezy od kata 0 i jest rowny zgodnie z wyraze-
niem (2.43):

t t2

Catkowite stale wymiany dane sa wyrazeniami:
Jop = JS + J°, Jo=J+ J (3.6)

Otrzymana zalezno$¢ statych wymiany od kata orbitalnego jest pokazana na
rys. 3.1 dlaU = 56 ¢V, Jg = 0.9 eV it =049 eV [47]; wartosci dla
wyr6znionych katow pokazane sa w tabeli 3.1. Wida¢, ze zaleza one silnie
od kata orbitalnego; wartosci najbardziej zgodne z eksperymentem otrzy-
muje sie dla kata 6 ~ 94°. Kat # = 120° nie moze by¢ realizowany w tym
uktadzie, gdyz warto$¢ stalej J,;, staje sie dodatnia, oznacza to sprzezenie
antyferromagnetyczne w ptlaszczyznie ab i wynikajacy z niego porzadek G-
antyferromagnetyczny.

Tablica 3.1: Stale wymiany J,, i J. oraz przyczynki pochodzace od pro-
cesOw nadwymiany z udziatem elektronow e,: JG i JS (wszystkie wartosci w
meV) otrzymane dla trzech wybranych wartosci kata 6 opisujacego uporzad-
kowanie orbitalne; dla poréwnania umieszczone sa wartosci eksperymentalne

[12]. Parametry: U =5.6 eV, Jg = 0.9 eV it = 0.49 eV.

4 Jap(€g) | Je(eg) | J(tag) | Jab Je
90° -3.54 | -0.31 | 1.72 |-1.82 | 1.41
94° -3.38 | -0.57 | 1.72 |-1.66 | 1.15
120° -1.47 | -1.23 | 1.72 | 0.25 | 0.49

exp [12] - - - -1.66 | 1.16
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3.1.1 Oszacowanie temperatury przejScia magnetycznego

W przyblizeniu $redniego pola dla ferromagnetyka Heisenberga:
H=-J) Y (5)S5;, (3.7)
i j()

mozna pokaza¢ zaleznos¢ (przy zalozeniu jednakowych spindéw i statych odd-
zialywan dla calego uktadu) [65]:

1
kpTMFA = 3778 (S+1), (3.8)

gdzie z jest liczba najblizszych sasiadéw, natomiast S jest wartoscia spinu.
Analogicznie, na podstawie wartosci statych J,, i J. mozna oszacowaé tem-
perature przejscia magnetycznego w obecnosci uporzadkowania orbitalnego
w LaMnOj3|66], przyjmujac z, = 4, 2. =21 5 = 2

kpTNTA = 8T, + 4, . (3.9)

Korzystajac z tej tozsamosci dokonamy oszacowania wartosci temperatury
T uzywajac wartosci statych oddzialywan dla konfiguracji orbitalnej 6 = 90°
(pokazuje je dla roznych wartosci U rys. 3.2 a). Taki porzadek orbitalny mi-
nimalizuje energie stanu podstawowego przy braku uporzadkowania magne-
tycznego ((S; - §j> =0 ). Otrzymana z wyrazenia (3.9) warto$¢ temperatury
przejscia zostala pomnozona przez czynnik fo = 0.705, obliczony na pod-
stawie zaleznosci empirycznej dla spinu S = 2 [67]. Tak wyznaczone wartosci
Ty dla roznych wartosci U przedstawione sa na rys. 3.2 (b). Dla U = 5.6 eV
otrzymuje sie Ty = 165 K (wartosé eksperymentalna Ty = 140 K [11]).

3.2 Por6ownanie wplywu nadwymiany i efektu
Jahna -Tellera na uporzadkowanie orbitalne

Przejscie strukturalne dla LaMnQOj, prowadzace do zmian dlugosci wigzan
w plaszczyznach ab zachodzi w stosunkowo wysokiej temperaturze T =
780 K [11], co sugeruje istotne znaczenie efektu Jahna-Tellera. Potwierdza
to oszacowanie temperatury przejscia strukturalnego wynikajacej wylacznie z
mechanizmu nadwymiany. Przy zalozeniu <S .S ;) = 0 powyzej temperatury
przejscia magnetycznego Ty = 140 K otrzymuje sie hamiltonian zawierajacy
wytacznie wyrazy orbitalne:

3t I 3t
HS = Y0 |—2 - i ¢
U= 2 l 52(cA,) T 42(E) 20 5(4A1)] P
1[ ¢ t? cc
- L(%) + €<4A2>] Py (3.10)
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Rysunek 3.2: Oszacowanie temperatury przejscia magnetycznego, (a) stale
wymiany J,;, (linia ciagta) i J. (linia przerywana) dla kata orbitalnego 0 =
7/2; (b) oszacowana temperatura Néela dla réznych wartosci parametru U.
Pozostale parametry: Jgp = 0.9 eV it =0.49 V.

Istotne wklady prowadzace do uporzadkowania orbitalnego zawieraja wyrazy
proporcjonalne do 7;7;, po przeksztalceniach otrzymuje sie:

6 t? R 2 1t2>

e =S (0 8 1
v %(56(6A1)+108(4A1) 2 =(1Ay)

7). (3.11)

K3

Hamiltonian nadwymiany dla operatoréw orbitalnych mozna teraz zapisa¢ w
przyblizeniu $redniego pola:
6 ¢ 3 I )

MFA __ e . _ _
Hy™ =3 <55(§41) 02y T 22(4y)

> [(THT; —(THTY], (3.12)
gdzie (T7) jest wartoscia $rednia operatora T7 dla podsieci orbitalnej 6.,
wykorzystana zostata zalezno$é spelniona dla przyjetego porzadku orbital-
nego:

(T7) = —(17), (T®) = (T*). (3.13)
Temperature przejécia strukturalnego T4 (U) wynikajaca z samych oddzi-
alywan nadwymiany mozna oszacowac jako:

3/6 t2 3 tQ 1 t2
TMFA I — -3 : )
kT, *(U) 1 (56(6A1) + 10 2(*4,) 2€<4A2)> (3.14)

Otrzymany wynik nalezy jeszcze pomnozyé¢ przez czynnik f; = 0,629 dla
spinu S = 1/2 [67], co daje T ~ 530 K. Wida¢ zatem, ze sam mechanizm
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Rysunek 3.3: Warto$¢ stalej oddzialywania JT obliczona na podstawie tem-
peratury przejscia strukturalnego dla r6znych wartosci oddziatywania U.

nadwymiany nie jest wystarczajacy do wyjasnienia powstawania uporzad-
kowania orbitalnego w LaMnQOj i nalezy spodziewac sie istotnego przyczynku
od efektu Jahna-Tellera.

Sprzezenie orbitalnych stopni swobody do dystorsji sieciowych (2.19) w
ujeciu kooperatywnym moze by¢ sprowadzone do efektywnego oddzialywania
miedzy orbitalami e, na sasiednich weztach:

i3)

_ ¢¢ €3 33
Hyr = ”% (PGs) — 2P, + PG5y ) - (3.15)
ij

Podobnie jak nadwymiana, wyraz ten preferuje naprzemienne uporzadkowanie
orbitali rownolegtych i prostopadtych do kierunku wigzania. Uwzglednienie
tego wyrazu razem z hamiltonianem nadwymiany pozwala na oszacowanie
wartosci kK na podstawie temperatury przejscia strukturalnego. Hamiltonian
JT dla operatorow T i 1% w przyblizeniu §redniego pola ma postac:

HYF™ = 24w ) (T —(THT7]. (3.16)

Wynika stad wktad do temperatury przej$cia strukturalnego:
kgTM™ (k) = 6 5. (3.17)

Majac dane parametry modelu mikroskopowego nadwymiany, mozna teraz
obliczy¢ wartos¢ parametru x na podstawie eksperymentalnej wartosci tem-
peratury przejscia. Na rys. 3.3 pokazane sa wartosci x dla r6znych wartosci
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oddzialywania U pomiedzy elekronami e,. Zwigkszajaca si¢ wartos¢ U zm-
niejsza wktad od mechanizmu nadwymiany poprzez podnoszenie energii po-
zioméw, do ktorych moga zachodzi¢ wzbudzenia. Dlatego wraz ze wzrostem
U zwieksza sie waga oddziatywan JT i warto$¢ k. Znajac wartoSci K w
funkcji U mozna oszacowaé kat orbitalny, dla ktéorego w T' = 0 energia
jest najnizsza. Przy zalozeniu ustalonego porzadku magnetycznego typu A
wyrazy S - 5’3 zastepuje sie warto$ciami klasycznymi, co daje (5’@ : 5’]) =—4
dla wiazan w kierunku osi ¢ oraz (5’1 . 5’J> = 4 w plaszczyznie ab. Opera-
tory orbitalne zastepuje sie przez $rednie zgodnie z wyrazeniami (3.3). Z
warunku minimum energii stanu podstawowego mozna uzyska¢ kat orbitalny
6. Dla U = 5.6 eV otrzymuje sie wartos¢ 6 ~ 83°, czyli mniej, niz mozna
wywnioskowaé z wartosci dystorsji sieciowych czy modelu nadwymiany, jezeli
za kryterium dopasowania parametréw mikroskopowych przyjmuje sie zgod-
no$¢ stalych wymiany z warto$ciami obserwowanymi. Nalezy jednak za-
uwazy¢, ze przyjety model nie jest pelny, nie uwzglednia wyrazu sprezystego
w oddzialywaniu Jahna-Tellera, a takze wyrazu anharmonicznego 68|, ktory
preferuje nieco wiekszy kat orbitalny niz wynika z oddzialywania (3.15).
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Rozdzial 4

Wzbudzenia spinowo-orbitalne w
modelu nadwymiany

Oddzialywania nadwymiany pokazane w rozdziale 2 sprzegaja spinowe i or-
bitalne stopnie swobody. W poprzednim rozdziale przedyskutowane zostaty
state oddzialywan spinowych w LaMnOj3; wynikajace z modelu nadwymia-
ny, w ktorym zostaly uwzglednione wartosci §rednie operatoréw orbitalnych.
Podobnie przedyskutowa¢ mozna modele czysto orbitalne, przy zatozonym
ustalonym uporzadkowaniu spinowym [69]. Interesujacym zagadnieniem jest
analiza wzbudzenn w sytuacji, w ktorej tych zmiennych nie mozna rozsepa-
rowa¢ i moze dochodzi¢ do rownoczesnego wzbudzenia spinowego i orbital-
nego.

Jako wstep do obliczerr wzbudzen spinowo-orbitalnych dla LaMnOg zostana
przedstawione wyniki dla prostszego uktadu o spinie S = 1/2. KCuFj3 jest
przyktadem silnie skorelowanego zwigzku metalu przejSciowego, w ktérym
jony Cu*" z podwojnie zdegenerowanymi orbitalami e, sa obsadzone przez
jedna dziure. Oddzialywania spinowe sg silnie anizotropowe: stata oddzi-
alywan antyferromagnetycznych w kierunku osi ¢ jest o dwa rzedy wielkosci
wieksza od stalej oddzialywan ferromagnetycznych w plaszczyznie ab [70].
Problem teoretycznego opisu uporzadkowania magnetycznego i orbitalnego
jest ciagle otwarty. Obliczenia metoda teorii funkcjonalow gestosci (DFT)
pokazuja, ze uwzglednienie uporzadkowania orbitalnego jest konieczne do
zrozumienia struktury i oddziatywan spinowych w KCuF3 [71]; jednym z za-
proponowanych stanéw podstawowych jest uktad z obsadzonymi przez dziury
orbitalami |32% — r?) [72]. Obszerna dyskusje wzbudzen spinowych, orbital-
nych, oraz mieszanych spinowo-orbitalnych dla réznych faz magnetycznych
i orbitalnych w KCuF3 mozna znalez¢ w pracach [73, 74|; tutaj obliczenia
wzbudzen spinowych i spinowo-orbitalnych wykonane zostaly w granicznym
przypadku Jy = 0 celem sprawdzenia sytuacji, w ktorej fluktuacje kwan-
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towe niszcza uporzadkowanie dalekozasiegowe. Zostala wprowadzona (in-
aczej niz w cytowanych pracach) reprezentacja Holsteina-Primakoffa dla op-
eratorow spinowych i orbitalnych; dodana zostala dyskusja roli wzbudzen
tadunkowych prowadzacych do dziur na jonie fluoru w stanach posrednich
(procesy charge transfer) [VI].

4.1 Wzbudzenia spinowo-orbitalne dla konfigu-
racji d’
4.1.1 Hamiltonian efektywny w granicy Jg =0

Efektywny hamiltonian nadwymiany proceséow Andersona i Jy = 0 przybiera
postaé [73]:

J = = 1 1 1 1
HUU%[“(S“SJ') (7 =3) (T -3)+ (7+3) (5 +3) 1]

(4.1)
gdzie J = 4t%/U; t jest efektywnym elementem przeskoku pomiedzy orbita-
lami |z) w kierunku osi z, natomiast v = z,y lub z w zaleznosci od kierunku
wigzania. Dodatkowo zostal zbadany wplyw na charakter rozwigzan wzbudzen
typu charge transfer na orbitalu 2p, jonu fluoru znajdujacym sie pomiedzy
dwoma jonami miedzi, dipf;,dj = d;°p;;d}°:

T | 1 1
Ha=4JRY (SZ- G- ) (ﬁ* _ ) (r-“ _ ) , (4.2)
— 4 2 72
(i5)
gdzie
2U
R=——7,
2A+ U,
A jest energia procesu CT, natomiast U, - odpychaniem kulombowskim na
jonie fluoru [47]. Rola proceséw CT zostata poréwnana do wplywu pola krys-
talicznego powodujacego rozszczepienie energii miedzy dwoma orbitalami e,
dzialajacego jak zewnetrzne ,pole magnetyczne” dla operatoréw pseudospinu:

H, =—Je. Y 77 (4.4)

(4.3)

4.1.2 Stan podstawowy

Punktem wyjsécia do dyskusji jest spostrzezenie, ze klasyczny stan podsta-
wowy hamiltonianu (4.1) jest bardzo silnie zdegenerowany [75|. Przy za-

—

lozeniu antyferromagnetycznego uporzadkowania spinowego (5;-S;) = —1/4
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dla dowolnej konfiguracji orbitalnej energia przypadajaca na jedno miejsce
w sieci jest rowna —3.J. Pole krystaliczne €, > 0 stabilizuje faze FOx, nato-
miast €, > 0 faze FOz. Procesy CT stabilizuja kazdy porzadek ferroorbitalny,
orbitalny stan podstawowy jest zatem wciaz nieskonczenie zdegenerowany.

4.1.3 Opis wzbudzen

Wzbudzenia spinowo-orbitalne zostaly obliczone dla fazy antyferromagne-
tycznej, z obsadzonymi orbitalami |z) = 2% — y* (FOx) albo |z) = 32% — 2
(FOz). Wyraz spinowy zostal wyrazony przez operatory S* i S~ w lokalnych
zmiennych takich, ze kierunek spinu pokrywa sie z osia z. Wynika stad posta¢
znana z opisu antyferromagnetyka Heisenberga:

—

L1
Si-85=15 (Sisf+8;78;) - Sz8;. (4.5)

Reprezentacja Holsteina-Primakoffa dla spinu S = % ma, postac:

1
S; = 5 ala,, Sf~a;, S7~al (4.6)
Dla operatora pseudospinu dla fazy FOx przybiera ona postac:

1

Ir=5—blb, T b, T b (4.7)
natomiast dla fazy FOz:
1
Ti=blbi—g, Trebl T~ (4.8)

W celu znalezienia sprzezonych wzbudzen spinowych (SW) i mieszanych
spinowo-orbitalnych (SOW) zostaly obliczone komutatory operatoréw ani-
hilacji bozonoéw a; (SW) oraz a;b; (SOW) z hamiltonianem (wyniki podane
zostaly w dodatku C). Wzbudzenia czysto spinowe sprzegaja sie do wzbudzen
mieszanych (po obliczeniu wyrazenia [a;b;, H| otrzymuje sie wyrazy propor-
cjonalne do a;). Przy obliczaniu komutatorow zostaly pominiete wyrazy zaw-
ierajace iloczyny operatoréw bozonowych spinowych i orbitalnych na réznych
miejscach w sieci, co wynika z przyjetego zalozenia o braku korelacji miedzy
wzbudzeniami na roznych miejscach i jest zgodne z rozwinieciem 1/S w teorii
fal spinowych. Nastepnie stosujac analogiczne procedury jak w przypadku fal
spinowych, mozna otrzymac energie wzbudzen i poprawki kwantowe do ener-
gii stanu podstawowego i magnetyzacji. Wzbudzenia spinowe oraz spinowo-
orbitalne zostaly pokazane na rysunku 4.1. Jak zostalo przedyskutowane w

ol



12

0.8

w(k)/J

04 r

0.0

24

20 r

16 |

12

w(k)/J

0.8 I

04 r

0.0
z

Rysunek 4.1: Wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne w fazach FOx (po
lewej) 1 FOz (po prawej) wzdluz kierunkow wysokiej symetrii; gorne rysunki:
e, =0, R = 0.1 (linia ciagta), |e.| = 0.081, R = 0 (linia przerywana) oraz
e, = 0, R = 0. (linia kropkowana); dolne rysunki: ¢, = 0, R = 1.2 (linia
ciagla), |e.| = 1.186, R = 0 (linia przerywana oraz linia kropkowana dla
niesprzezonych modéw SW i SOW). Dla fazy FOx (FOz) €, > 0 (e, < 0).
Oznaczenia punktow w strefie Brillouina: Z = (0,0,7);T" = (0,0,0); X =
(7,0,0); W = (7, 7/2,0); L = (n/2,7/2,7/2); K = (37 /4,37/4,0).

pracy [73], pojawia sie mod w(k) = 0 dla obu faz w nieobecnosci procesow
CT oraz pola krystalicznego. Dla malych wartosci R lub |e,| relacje dysper-
syjne wygladaja bardzo podobnie: w punkcie I' otwiera sie przerwa, ktora

mozna wyprowadzi¢ analitycznie:
3
o= ZJ\/R(QR +1).

wke=0)| = Iel@ 18, w(k=0)
(4.9)

Parametry R = 0.1 i |e,| = 0.081 dla wzbudzeni pokazanych na rys. 4.1
liniami pogrubionymi zostaly dobrane tak, aby przerwa miata jednakowa
wartosc.

Zwraca uwage fakt, ze dyspersja w obecnosci procesow CT jest zwiek-
szona o czynnik R + 1, natomiast pole krystaliczne jej nie zmienia. Na
dolnych panelach pokazane sa relacje dyspersji dla wyznaczonej realistycznej
wartosci parametru R [76] oraz dla energii pola krystalicznego |e,| = 1.186.
Ksztatt modow nie zmienit sie znacznie po uwzglednieniu proceséw CT, nato-
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Rysunek 4.2: Poprawki kwantowe do energii stanu podstawowego 6 E (wyzsze
linie) oraz parametr porzadku (S?) (nizsze linie), dla fazy FOx (linie ciagle)
oraz FOz (linie przerywane), jako funkcje (a): |e,| dla R = 01 (b): R dla
e, = 0.

miast wieksza energia pola krystalicznego powoduje separacje modow. Mod
o nizszej energii dazy do wzbudzenia czysto spinowego, natomiast mod o
wyzszej energii zbliza sie do wzbudzenia spinowo-orbitalnego i stopniowo
staje sie bezdyspersyjny (niesprzezone wzbudzenia mozna otrzymac przyj-
mujac Py = 0).

4.1.4 Poprawki kwantowe

Parametr porzadku (S?) zawiera przyczynek od obu modow, spinowego i
spinowo-orbitalnego [73]:

(5 = § — (ST — (S, T7 87Ty, (1.10)
Poprawki kwantowe do energii oraz parametru porzadku zachowuja sie podob-
nie zaréwno jako funkcje parametru R, (dla e, = 0) jakie, (dla R =0) w
zakresie parametrow pokazanym na rysunkach 4.2 (poprawki do wartosci
energii stanu podstawowego i parametr porzadku) oraz 4.3 (poprawki do
parametru porzadku przedstawione osobno dla modéow SW i SOW).
W poblizu punktu €, = R = 0 poprawki do parametru porzadku sa roz-
biezne [75] i mozna przypuszczaé, ze dalekozasiegowe uporzadkowanie zanika
o ile nie jest stabilizowane przez efekty wyzszego rzedu. Oddzialtywanie AF
wynikajace z procesow CT lub usuniecie degeneracji przez skoriczone pole
krystaliczne stabilizuja to uporzadkowanie: dla fazy FOx (S%) staje sie do-
datnie dla R ~ 0.11 albo ¢, ~ 0.07.
Poprawki do parametru porzadku wynikajace ze wzbudzen spinowo-orbitalnych
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Rysunek 4.3: Poprawki kwantowe do parametru porzadku (S*) pochodzace
od wzbudzen spinowych (SW) oraz spinowo-orbitalnych (SOW), dla fazy FOx
(linie ciagte) oraz FOz (linie przerywane), jako funkcje (a): |e.| dla R =01
(b): Rdlae, =0.

(rys. 4.3 a) zblizaja sie do zera dla |e,| — oo, a mod SOW staje sie bezdysper-
syjny jego energia dazy do nieskoriczonosci). W tej granicy uktad calkowicie
porzadkuje sie orbitalnie i jedyne zachodzace wzbudzenia sa procesami czysto
spinowymi. Gdy €, — oo wartos¢ (S*) w fazie FOx dazy do wartosci dla
dwuwymiarowego antyferromagnetyka Heisenberga, (S*) ~ 0.303. Jezeli
e, — —oo, faza FOz zachowuje sie jak trojwymiarowy anizotropowy an-
tyferromagnetyk.

Chociaz zachowanie uktadu dla matych wartosci parametru R bylo bardzo
podobne do zachowania w obecnosci pola krystalicznego, w granicy R — oo
jest ono jakosciowo rézne: wzbudzenia SW i SOW pozostaja sprzezone i
poprawki pochodzace od modu SOW, cho¢ mate w poréwnaniu z poprawkami
od wzbudzen spinowych, sa skoriczone.

4.2 Wzbudzenia orbitalno-spinowe dla LaMnQOj;

Analogicznie jak w modelu dla KCuF3, mozna spodziewac sie, ze w LaMnOs3
wzbudzenia spinowe sprzegaja sie ze spinowo-orbitalnymi. Jak zostanie pokazane
w tym rozdziale, obecnos¢ procesow z udzialem elektronéw to, oraz spin

S = 2 czyni jednak ten model jakosciowo réznym [VII]. Dla uproszczenia
zostal on zbadany, podobnie jak model dla KCuF3, w przypadku granicznym
Jg = 0 gdzie poprawki kwantowe sa najwieksze.
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4.2.1 Hamiltonian efektywny w granicy Jg =0

Procesy nadwymiany pomiedzy jonami Mn3" typu Andersona, spowodowane

przez wirtualne procesy djd;j <= d?d3, uzyskuje si¢ ze wzoru (2.38) dla Jy = 0:

J 1 /5 = 1 1 1 1
Hr= 32 [3 (5:8) (7 -3) (7-3)+ (7 +3) (F+9) 1]
(4.11)
Procesy nadwymiany typu charge transfer opisane sa ogbélnym wzorem 2.45;
dla Jg = 0 i elektronow e, przybiera on postac:

JR S o 1 1
Ha= 2 A G A _
A7 6 @) (SZ % )<T’ 2) (TJ 2> (4.12)

Wyrazy pochodzace od nadwymiany z udzialem elektronéw ¢4 sa w dobrym
przyblizeniu niezalezne od stanéw orbitalnych:

1 .
Hy= 2 J3(1+R) (Si-S;—4). (4.13)

Podobnie jak dla KCuF3 rola procesow CT zostanie poréwnana z wpltywem
pola krystalicznego dziatajacego na jony manganu:

H,=-Je, > 17, (4.14)

Stan podstawowy hamiltonianu 4.11 jest zdegenerowany podobnie jak dla
KCuF3; obecno$é proceséw z udziatem elektronéw o stabilizuje uporzad-
kowanie antyferromagnetyczne.

4.2.2 Opis wzbudzen

Uzyskane wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne przedstawione sa na ry-
sunku 4.4. Podobnie jak dla KCuFj3, pojawia sie mod o energii w(k) = 0
w nieobecnosci procesow CT oraz pola krystalicznego, jezeli procesy z udzi-
atem elektronow t,, nie sg uwzglednione w modelu. Procesy CT lub pole
krystaliczne usuwaja degeneracje orbitalna, procesy CT dodatkowo zwiek-
szaja dyspersje o czynnik R 4+ 1. Wida¢ jednak, ze dla LaMnOj3 jakosciowe
zachowanie uktadu jest r6zne od KCuF3 nawet bez uwzglednienia proceséw
z udzialem elektronéw t9,: przy zwiekszaniu wartosci R nastepuje sepa-
racja modu spinowego i spinowo-orbitalnego. Spowodowane jest to wieksza
waga wyrazow CT w diagonalnych elementach macierzowych. Podobnie jed-
nak jak w modelu dla KCuF3, wzbudzenia nie rozprzegaja sie catkowicie w
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Rysunek 4.4: Wzbudzenia spinowe oraz orbitalno-spinowe otrzymane dla
LaMnOgs, gorne rysunki: £, = R = 0; srodkowe: ¢, = 0, R = 0.6; dolne:
e, =0, R = 0.6. Linia ciagla oznacza 5 = 1/9, linia przerywana - 5 = 0.
Oznaczenia punktow w strefie Brillouina: Z = (0,0,7);I' = (0,0,0); X =
(7,0,0); W = (m,7/2,0); L = (w/2,7/2,7/2); K = (37 /4,37/4,0).

granicy R — o0, jak to ma miejsce dla duzych bezwglednych wartosci ¢,.
Istotna roznica w stosunku do KCuF'3 polega na obecnosci wyrazéow opisuja-
cych procesu z udzialem elektronow o4, ktore zwiekszaja dyspersje wzbudzeni
spinowych (pojawia sie dyspersja w kierunku z dla fazy FOx).

4.2.3 Poprawki kwantowe

Poprawki kwantowe do energii stanu podstawowego oraz parametru porzadku
(S%) sa duze, jezeli wyrazy nadwymiany pochodzace od elektronow to, nie
sa uwzglednione w modelu (rys. 4.5 dla 8 = 0). Uklad zachowuje sie wtedy
podobnie jak opisany wczesniej zwiazek KCuFs. Fazy antyferromagnetyczne
sa stabilizowane przez procesy CT oraz pole krystaliczne.

Procesy nadwymiany z udzialem elektronow ¢, zapewniaja stabilnio$¢ uporzad-

kowania dalekozasiegowego dla LaMnOj3 nawet dla ¢, = R = 0, zmiany
wartosci parametru porzadku i poprawek do energii stanu podstawowego sa
znacznie mniejsze (rys. 4.5 dla § = 1/9). Otrzymane rezultaty mozna po-
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Rysunek 4.5: Parametr porzadku (S*) (gorne rysunki) i poprawki kwantowe
do energii stanu podstawowego d E' (dolne rysunki) dla fazy FOx (linia ciaggla)
i FOz (linia przerywana) w funkcji (a) |e.|, dla R = 0, oraz (b) R, dlae, = 0;
B=1/9.

traktowac¢ jako wstep do analizy sprzezenia spinowych i orbitalnych stopni
swobody dla wystepujacego w LaMnOj3 bardziej skomplikowanego uporzad-
kowania magnetycznego typu A i dwoch podsieci orbitalnych. Dotychczasowe
wyniki wskazuja na mozliwosé zaobserwowania efektow spinowo-orbitalnych.
Duza dystorsja Jahna-Tellera stwierdzona dla LaMnOj3 (odpowiadajaca duzym
warto$ciom £, w rozwazanym modelu) moze jednak ostabia¢ te efekty znoszac
degeneracje orbitalna.
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Rozdzial 5

Opis pasmowy manganitow dla
domieszkowania x = 0.5

Rozdziat ten jest proba opisu struktury elektronowej domieszkowanych man-
ganitow, w szczeg6lnosci uporzadkowanej magnetycznie i tadunkowo fazy CE.
W pierwszej czesci rozwazany jest model ciasnego wiazania dla fazy CE; po-
jawiajacy tutaj konflikt faz orbitalnych i wtasnosci izolujace dla x = 0.5 sa
wyjasnione przez wprowadzenie modelu molekularnego. Pokazany jest wpltyw
oddziatywan kulombowskich miedzyweztowych i efektywnego modelu Jahna-
Tellera na strukture pasmowa i rozktad tadunku [I]. Stabilno$¢ uporzadkowa-
nia CE jest przedyskutowana przez poréwnanie tej fazy z faza C o takiej samej
liczbie wigzan ferro- i antyferromagnetycznych, a nastepnie z fazami o innej
liczbie wigzan — F (ferromagnetycznej) i G (antyferromagnetycznej), rys. 5.1
[IT]. Obliczenia przeprowadzone zostaly dla uktadow dwuwymiarowych, ktore
moga wystepowaé w zwigzkach z jedng plaszczyzng oktaedrow MnOg np. w
La0,5Sr1,5MnO4.

5.1 Hamiltonian efektywny

Przyjety model uwzglednienia energie kinetyczng elektronéow oraz oddzialy-
wania U pomiedzy elektronami e, na tym samym wezle, oraz oddziatywanie
miedzyweztowe pomiedzy najblizszymi sasiadami H,,, kulombowskie ges-
tosci elektronowych albo efektywne oddzialywanie Jahna-Tellera, w ktorym
uwzgledniane sa nie tylko gestosci elektronowe, ale takze rodzaje zajmowanych
przez elektrony orbitali:

H=H,+Hy+ H,,, (5.1)
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Rysunek 5.1: Schemat oczekiwanych stanéw uporzadkowanych orbitalnie w
fazach CE, C, F' i G. W obliczeniach przyjeto odpowiednie bazy umozliwia-
jace tatwa identyfikacje tych typow uporzadkowania.

H; jest wyrazem kinetycznym, opisujacym przeskoki elektronow e, pomiedzy
sasiednimi jonami manganu:

Hy=— Y |tifdl,djs+hel, (5.2)

1,5,000

tf‘jﬁ jest amplituda przeskoku miedzy orbitalami o i 3. Zgodnie z mod-
elem podwojnej wymiany (przyjmujac Jy = o0) elektron moze poruszac
sie wzdtuz wigzan ferromagnetycznych, czyli, odpowiednio, tancuchow w
fazie C, zygzakow w fazie CE i w calej plaszczyznie fazy F. W danym ob-
szarze uporzadkowania ferromagnetycznego wszystkie elektrony d maja ten
sam spin w stanie podstawowym, stad w H; pominiety jest spin elektronu
i model sprowadza sie do ruchu czastki bezspinowej, mogacej znalez¢ sie w
dwoch stanach orbitalnych na wezle. W obliczeniach przyjeto bazy orbitalne
ey odpowiadajace typom uporzadkowania dla poszczegolnych faz pokazanym
na rys. 5.1. Dla fazy C wystarczy uwzgledni¢ w modelu ciasnego wigzania
tylko jeden orbital (kierunkowy wzdtuz ferromagnetycznych laricuchow) na
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Rysunek 5.2: Preferowana konfiguracja orbitali wokot dziury na plaszczyznie
MHOQ.

wezel, gdyz przeskok z tego orbitalu do orbitalu do niego ortogonalnego jest
zabroniony ze wzgledu na symetrie. W fazie CE mozna natomiast wyrézni¢
pozycje mostkowa, z ktorej przeskok nastepuje tylko poprzez orbital kierunk-
owy, oraz pozycje narozna, gdzie konieczne jest uwzglednienie dwoch orbitali.
Dla fazy F potrzebne sa dwa orbitale na kazdym wezle.

Hy opisuje oddzialywania pomiedzy elektronami e, na tym samym wezle;
z powodu obsadzenia orbitali e, przez $rednio 0.5 elektronu na wezel, orbitale
nie biorace udzialu w procesach przeskoku nie sa obsadzone i wystarczy tu
uwzglednié¢ oddzialywanie pomiedzy orbitalami |z) i |z) jedynie w tych przy-
padkach, gdy w procesach przeskoku biora udzial dwa orbitale:

HU = Uznixniz‘ (53)

Element U w powyzszym wzorze odpowiada wyrazowi U, — Jg w ozna-
czeniach wprowadzonych w modelu oddzialywan kulombowskich (2.7), czyli
oddzialywaniu dwoch elektronéw o tym samym spinie obsadzajacych stany
orbitalne dg,2_,2 i dgz2_,2. Wyraz H,, oznacza oddzialywanie miedzyweztowe;
zostanie poréwnane oddzialywanie kulombowskie gestosci tadunku na sasied-
nich weztach:

H,, = Vanj, (5.4)

(ig)

gdzie n; oznacza sume obsadzen orbitali e, na wezle 7, z efektywnym mod-
elem oddziatywania z siecia w obecnosci lokalnych dystorsji ¢;. Indukuja
one oddziatywanie elektron-dziura, zalezne od stanu orbitalnego, w ktérym
znajduje sie elektron [77]:

Hyr = Eyr | Y ¢(Pic = Pie)(1 —ny) + 55,47 | (5.5)
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gdzie P;¢ jest operatorem rzutujacym na orbital kierunkowy dla wiazania (ij),
Pi¢ rzutuje na orbital do niego ortogonalny. Wyraz ten opisuje rozszczepie-
nie energii orbitali e, w sasiedztwie dziury w miejscu j; wokot pustego wezta
preferowane sa orbitale kierunkowe wzdtuz wiazan, zgodnie z rys. 5.2 [78|.
Lokalne zmienne ¢; oznaczaja dystorsje sieci odpowiedzialne za oddzialy-
wanie miedzy dziura a elektronami e, obsadzajacymi sasiadujace jony man-
ganu. Moga by¢ wyliczone z warunku minimum energii JT:

qi:—%(ﬂ- —Pie) (1 —ny). (5.6)

5.2 Model ciasnego wiazania dla fazy CE

5.2.1 Faza CE jako izolator pasmowy

Uporzadkowanie ferromagnetyczne wzdtuz zygzakow w ptlaszczyznach ab,
prowadzi do szczegoblnej konfiguracji orbitalnej: przeskakujac z pozycji mostkowe;j
elektron moze obsadzi¢ orbital z amplituda ¢; lub —¢; w zalezno$ci od fazy
stanu |z) (rys. 5.3), natomiast na orbital |z) zawsze z jednakowa amplituda

tgi

Hy=-> {tlb;rdxjfl — tlbIdeJrl + tzbgdzjq + thgdsz + h-C-} , (5.7)

1€B

gdzie B oznacza pozycje mostkowa w zygzaku; t; = v/3/2, natomiast t, =
1/2 (w jednostkach t = 1). Rozwiazanie tego modelu rozni sie jakosciowo od
rozwigzania dla prostego jednowymiarowego taricucha jak w fazie C: podczas
gdy faza C jest fazg przewodzaca, dla fazy CE otrzymuje sie izolator pasmowy
[79, 80, 81| (rys. 5.4). Dla x = 0.5 wypelnione jest catkowicie najnizsze
pasmo. Obsadzenie weztoéw sieci jest jednakowe w obu pozycjach - Srednio
0.5 elektronu na wezet.

T <
e
d.

i—1 bi di+1

Rysunek 5.3: Elementy przeskoku pomiedzy orbitalem kierunkowym b; w
pozycji mostkowej oraz orbitalami 22 —y? w pozycjach i —1ii+1 w laicuchu
ferromagnetycznym w fazie CE; t; = v/3/2t.
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Rysunek 5.4: Gestodci standéw otrzymane dla ferromagnetycznego zygzaka
oddzialujacego w plaszczyznie z zygzakami o przeciwnie skierowanych
spinach, dla: (a) U = 2t, V = Eyr = 0; (b) U = 2t, V = 0.4t, Eypr = 0;
(c) U=2t, V=0, Eyr = 0.4t. Gestos¢ stanow dla U =V = Ejp = 0 jest
pokazana dla poréwnania przerywanymi liniami.

5.2.2 Model molekularny

Konflikt faz orbitalnych w uporzadkowaniu typu CE moze by¢ zilustrowany
przez model molekularny (MM) [77] z identycznymi co do modutu elementami
przeskoku pomiedzy dwoma orbitalami w pozycji naroznej: t; = to = gt
(zachowany jest warunek t* = ¢? + ¢3). Model ten wyjasnia mechanizm
prowadzacy do izolatora pasmowego. Transformacja orbitali {|z),|z)} na
miejscach ¢ € C' do stan6w parzystych i nieparzystych:

1
V2
pozwala znalez¢ stany wlasne H., ktore okazuja sie rozwiazaniami problemu
jednego elektronu w klastrze trojweztowym. Moze on sie znalez¢ w jednym z
trzech dostepnych stanéow: wiazacym |B), niewiazacym |N) lub antywiaza-
cym |A):

|£)i = —=(l2)i £ |2)4), (5.8)

1B) = b +5(04) +1-), Ep=—V2t,
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IN) = Z(+) =1-)), Ey =0,
[4) = o) =50+ +1-)), Ex= V2t (5.9)

Wiazace i niewiazace pasma z rys. 5.4 (linia przerywana) staja sie w tym
granicznym przypadku funkcjami ¢ Diraca w potozeniach w = Fv/2t. W
dalsze] czesci tego rozdziatu beda pokazane zar6wno wyniki dla fazy CE jak
i modelu molekularnego.

5.2.3 Wplyw oddzialywan na strukture pasmowg oraz
porzadek ladunkowy w fazie CE

W obecnosci oddziatywania U model (5.1) zostal rozwiazany w przyblizeniu
sredniego pola (MFA):

Hy™ = U3 [{n)ns + (na)nje — (n) (na)] (5.10)

jec

gdzie C' oznacza pozycje narozna, natomiast (ny) oznacza $rednig gestosé
elektronow dla orbitali (x). Obliczenia wykonane zostaly w sposob samouz-
godniony. Wiazace 1 antywigzace pasma pokazane sa linig ciagla na rys. 5.4
(a). Najnizsze pasmo przesuwa sie w strone wiekszej energii; pasmo $rod-
kowe staje sie dyspersyjne i rowniez przesuwa sie w strone wyzszych energii,
przez co przerwa energetyczna prawie sie nie zmienia. Niezerowa wartos¢ U
powoduje niewielka réznice obsadzen obu pozycji w zygzaku (gestosé elek-
tronowa w pozycji mostkowej jest rowna dla U = 2t). Elektrony sa ,wypy-
chane” z pozycji naroznej przez oddziatywanie miedzy dwoma czesciowo ob-
sadzonymi orbitalami. Oddzialywanie kulombowskie miedzyweztowe w przy-
blizeniu Sredniego pola ma postac:

HY™ = AV 3 [({ns) + () i + () 1 + (1) i
—(nb) ((nx) + (nz))] (5.11)

Uzyskana dla wartosci V' = 0.4¢ struktura pasmowa zostata pokazana linig
ciagla na rys. 5.4 (b). Rysunek 5.5 pokazuje przerwe pomiedzy gorna granica
najnizszego pasma i dolng granica pasma srodkowego. Rysunek 5.6 pokazuje
obsadzenia poszczegdlnych orbitali dla zmieniajacych sie wartos$ci oddziaty-
wan kulombowskich miedzyweztowych. Przy niewielkich wartos$ciach odd-
zialywania V' przerwa energetyczna ro$nie powoli (energie wszystkich pasm
wzrastaja), podobnie roéznica obsadzen pomiedzy dwiema pozycjami w zygzaku.
Dla wiekszych wartosci oddzialywania (ponad. 0.6t) roznica obsadzen n, —
ny—n, (parametr porzadku tadunkowego) szybko wzrasta do prawie catkowitego
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Rysunek 5.5: Przerwa energetyczna A/t jako funkcja V/t (lewy rys.) oraz
Ejr/t (prawy rys.) dla fazy CE i dla modelu molekularnego (MM), U = 2t.

porzadkowania tadunkowego przy V = 2, przerwa energetyczna rosnie linio-
wo z V.

Hamiltonian Jahna-Tellera (5.5) w przyblizeniu $redniego pola, dla fazy CE,
ma postac:

Hyp™ =En Y o (1= (ne)) = 2gc ((nx) — (1)) iy

+ [2c (1 = () — @u ()] (Mix — Niz)
+ [ab ((nx) + (1)) () + 26 ((nx) — (1) (M)
1
+5 [qb + gt (5.12)

Zmienne {¢;} w przyblizeniu $redniego pola [77],
¢ = =D ((Pic = Pie) (1 — 1)), (5.13)
3()
przyjmuja dwie wartosci, ¢;, dla pozycji mostkowej i ¢;1, dla pozycji naroznej.

W celu obliczenia g;, trzeba wysumowac¢ dwa przyczynki, od wigzan wzdtuz
zygzaka, gdzie:

Pic — Pie = ny (5.14)
i do niego prostopadtych:
(Pic — Pig) = —; . (5.15)
Dla pozycji naroznej przyczynki od wszystkich wigzan sa jednakowe:
(Pic — Pig) = —; M- (5.16)
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CE phase molecular model
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Rysunek 5.6: Obsadzenia orbitali (gestosci elektronowe) n; jako funkcje V
dla: fazy CE (lewy rys.), ny, ny i n,, oraz modelu molekularnego (prawy rys.)
ny 1 ny; ciagte (przerywane) linie dla U = 2t (U = 0).

Przeprowadzenie sumowania po wigzaniach prowadzi do nastepujacych wyrazen:

wm = — () (1= (nx) — (n,)),
g = (1—(m))((nx) — (nz))- (5.17)

Oddziatywanie JT powoduje podobne do oddziatywan kulombowskich V' za-
chowanie uktadu - wzrost przerwy miedzy pasmami i porzadkowanie tadunkowe.
Efekty obu oddzialtywan wygladaja bardzo podobnie réwniez dla modelu
molekularnego. Wyniki obliczenn w przyblizeniu Sredniego pola, rys. 5.7 (a)i
(b), sa zgodne z obliczeniami metoda doktadnej diagonalizacji [82], ktorych
wyniki pokazuje rys. 5.7 (¢) i (d). Wida¢, ze metoda Sredniego pola nie
odtwarza iloSciowo wynikow doktadniejszych obliczen, ale pozwala na dobry
jakosciowy opis zachowania uktadu w obecnosci oddziatywan.

5.3 Stabilno$¢ fazy CE wzgledem innych uporzad-
kowan

W tej czedci zostanie poréwnana energia stanu podstawowego dla fazy CE i
innych faz uporzadkowanych magnetycznie obserwowanych w manganitach -
fazy C, ktorej porzadek magnetyczny rozni sie ksztattem jednowymiarowego
laricucha ferromagnetycznego i faz typu G oraz F o innej niz faza CE liczbie
wigzan ferro i antyferromagnetycznych w ptaszczyznie.
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CE phase molecular model
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Rysunek 5.7: Obsadzenia orbitali (gestosci elektronowe) n; jak na rys. 5.6,
ale jako funkcje energii oddziatywania JT, Ejp, znalezione w przyblizeniu
sredniego pola, (a) i (b), oraz przy zastosowaniu metody dokladnej diagonal-
izacji [82], (c) i (d).

5.3.1 Stabilno$¢ fazy CE w poréwnaniu do fazy C.

Energie uporzadkowania CE nalezy przede wszystkim poréwnaé do energii
fazy C o takiej samej liczbie wigzan ferromagnetycznych i antyferromagnety-
cznych miedzy najblizszymi sasiadami. Roéznica energii kinetycznej pojawia
sie w tym przypadku tylko dzieki opisanemu konfliktowi faz orbitalnych w
fazie CE. Faza C jest faza przewodzaca, w ktorej wartos¢ bezwzgledna ener-
gii kinetycznej okazuje sie mniejsza niz w fazie CE. Jezeli oddzialywanie U
pomiedzy elektronami w pozycji naroznej w fazie CE jest jedynym uwzgled-
nianym w modelu, dziala ono na niekorzysé stabilno$ci fazy CE, ktorej ener-
gia staje sie wyzsza niz w fazie C dla U ~ 2.7, i przy nieco wyzszej wartosci
U ~ 2.8t dla MM (rys. 5.8). Mozna sie spodziewaé zwiekszenia tej wartosci,
gdyby zostaly uwzglednione korelacje miedzy elektronami, ale nawet przy
zastosowaniu metody dokladnej diagonalizacji okazuje sie, ze porzadek CE
staje sie niestabilny dla U ~ 5¢ |34]. Obszar stabilnosci fazy CE powieksza
sie przy uwzglednieniu miedzyweztowego oddziatywania kulombowskiego V'
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Rysunek 5.8: Diagramy fazowe otrzymane w przyblizeniu $redniego pola
dla fazy CE i modelu molekularnego; przy uwzglednieniu miedzyweztowych
oddziatywan kulombowskich V' (gorne rysunki) albo oddzialywania Jahna-
Tellera E;r (dolne rysunki).

lub efektu JT. Wiaze sie to ze zmniejszeniem gestosci elektronowej w pozy-
cji naroznej fazy CE, a zatem zmniejszeniem strat energii spowodowanych
oddziatywaniem U. Wyniki powyzsze pokazuja, ze kilka r6znych mecha-
nizméw fizycznych musi by¢ jednocze$nie uwzglednionych w modelu w celu
wyjasnienia stabilno$ci oraz uporzadkowania tadunkowego, spinowego i or-
bitalnego fazy CE.

5.3.2 Poréwnanie stabilnosci fazy CE do faz ferromag-
netycznej i G-antyferromagnetycznej

Warto jeszcze porownaé stabilnosé fazy CE, w ktorej polowa wigzan jest
ferromagnetycznych, a potowa antyferromagnetycznych, do fazy ferromag-
netycznej (F) i G-antyferomagnetycznej. Mozna sie spodziewaé, ze faza F
bedzie miala znacznie wiekszy zysk energetyczny dzieki mozliwo$ci porusza-
nia sie elektronéw w calej ptaszczyznie, z drugiej strony dla fazy G nie beda
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Rysunek 5.9: Obsadzenia orbitali w przyblizeniu Sredniego pola; lewe ry-
sunki: obsadzenia weztow sieci w fazie C (linia ciagla) oraz w fazie F dla
U = 0 (linia kropkowana) dla zmieniajacych sie wartosci V' (a) i Eyr (b);
prawe rysunki: gestosci elektronowe dla poszczegoélnych orbitali w fazie F, od
gory orbitale |x)a, |X)B, |2)a, |z)s (indeksy oznaczaja podsieci); dla U = 0
(linia kropkowana), U = 2t (linia przerywana) i U = 6t (linia ciagla).

istotne wyrazy opisujace odpychanie pomiedzy najblizszymi sasiadami dla
wynikajacego z tej struktury naprzemiennego zapelnienia wezlow sieci przez
elektrony e,. Z powodu braku wigzan ferromagnetycznych dla fazy G nie byty
wykonane obliczenia pasmowe tylko zatozone uporzadkowanie tadunkowe i
orbitalne preferowane przez oddzialywania miedzywezlowe (rys. 5.1). Warto
jeszcze zauwazy¢, ze obecno$é uporzadkowania tadunkowego w fazie G sugeruje
obecno$¢ wypadkowego momentu magnetycznego i porzadek magnetyczny
jest ferrimagnetyczny raczej niz antyferromagnetyczny.
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Rysunek 5.10: Diagramy fazowe dla U = 2t i U = 6t. Faza C jest niestabilna
w calym zakresie parametrow.

Obliczenia pasmowe dla faz F i C

Obliczenia pasmowe dla faz C i F zostaly wykonane analogicznie jak dla fazy
CE (w bazach orbitalnych jak na rys. 5.1), przy czym zostaly dozwolone
rozwiazania z naprzemiennym uporzadkowaniem tadunkowym (wyrdznione
dwie podsieci Mn35~% /Mn35%9). Elektrony w fazie F poruszaja sie w calej
plaszczyznie, natomiast w fazie C ruch elektronéw mozliwy jest tylko wzdtuz
tancuchéw ferromagnetycznych. Oddzialywania miedzyweztowe powoduja
uporzadkowanie ladunkowe w obu fazach (rys. 5.9 a i ¢); dla fazy F wys-
tepuje réwniez Dla niewielkich wartosci U w obecnosci oddzialywania V'
porzadkowanie ladunkowe wystepuje dla fazy F przy wiekszych wartosci-
ach parametru V niz dla fazy C (np. dla U = 0 sa to odpowiednio wartosci
V ~0.8tiV ~0.25¢t). Mozna to wyttumaczy¢ wiekszym zyskiem energety-
cznym pochodzacym od energii kinetycznej w fazie F, stad nawet w obec-

70



Tablica 5.1: Energia wynikajaca z oddzialywan nadwymiany na jeden wezel,
w jednostkach 1073¢ dla U = 6t i Eyp = 1.2t. Dla fazy CE podano oddzielnie
wktady pochodzace od oddziatywan wzdtuz zygzaka (||) i pomiedzy sasied-
nimi zygzakami (L). Wiazania ferro wzdtuz tancuchow fazy C nie wnosza
wktadu do nadwymiany.

orbitale jony CE | CE C G F
[ L 1
ey Mn?+t-Mn®* | -7.1 | -10.4 | -6.9 0 -3.1
e, | Mp**-Mn®t | 0 |-175|-13.1] -724 | 0
tag Mn?t-Mn3t | 0 -4.0 | -4.8 0 0
tog Mn**t-Mn*t | 0 -4.4 | -5.2 0 0
tag Mn?t-Mn*t | 0 |-16.4|-14.5 | -53.7 0
suma; -7.1 | -52.7 | -44.5 | -126.1 | -3.1

nosci oddziatywania V' uklad ten dazy do jednorodnego obsadzenia weztow.
W obecnosci oddziatywania kulombowskiego V' dla U = 0 zajete sa czes-
ciowo oba orbitale e, na jednej podsieci, jednak nawet niewielkie wartosci U
(U = 2t narys. 5.9 b) powoduja uporzadkowanie orbitalne towarzyszace
uporzadkowaniu tadunkowemu (obsadzanie orbitalu |x)). Duze oddzialy-
wanie U (rys. 5.9 b dla U = 6t) powoduje uporzadkowanie ladunkowe w
fazie F nawet przy matych wartosciach V' ~ 0.2¢.

uporzadkowanie orbitalne (rys. 5.9 b i d). Oddziatlywanie JT powoduje
porzadkowanie tadunkowe dla podobnych wartosci parametru E ;7 dla obu
faz przy U = 0, co wynika z duzej preferencji orbitali typu |x) (zajetych w
fazie F) przez rozwazany model oddzialywan JT. Stad tez wynika uporzad-
kowanie orbitalne w obecnoéci oddziatywan JT nawet dla U = 0 - zajete sa
prawie wylacznie orbitale typu |x).

Diagramy fazowe

Okazuje sie, ze faza CE jest zawsze niestabilna w modelu (5.1). Dla uzyska-
nia kompletnego obrazu stabilno$ci fazy CE konieczne jest uwzglednienie od-
dzialywan nadwymiany; dla ptaszczyzny ferromagnetycznej nie bedzie zad-
nego wktadu od proceséw z udziatem elektronow ¢,,, mozna zatem oczeki-
wadé, ze efektem uwzglednienia tych oddziatywan bedzie uzyskanie stabil-
no$ci uporzadkowania CE. Wartosci poszczegbdlnych wkladow do oddziaty-
wan nadwymiany dla réznych par jonéow dla wybranej wartosci oddziaty-
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wania JT pokazuje tabela 5.3.2. Energia wynikajaca z oddzialywan nad-
wymiany zostala oszacowana poprzez uwzglednienie $redniej zaré6wno z op-
eratoré6w spinowych, jak i orbitalnych. Jak mozna si¢ byto spodziewac, ener-
gia nadwymiany ma najwieksza wartosé¢ dla fazy G dzieki najwiekszej liczbie
wigzan antyferromagnetycznych. Poniewaz dla fazy F procesy nadwymia-
ny mozliwe sa tylko dla par najblizszych sasiadow Mn**-Mn3*, ktore sa
malo prawdopodobne dla do$¢ duzej wartosci oddzialywania Ej;pr = 1.2t
(i wynikajacego stad prawie catkowitego naprzemiennego uporzadkowania
tadunkowego), wktad od oddzialywann nadwymiany jest dla tego uporzad-
kowania najmniejszy. Rysunek 5.10 pokazuje diagramy fazowe dla faz F,
CE i G. W obliczeniach przebadana zostata rowniez faza C, lecz jej energia
okazala sie zawsze wyzsza niz pozostatych faz. Diagramy fazowe pokazuja
konkurencje pomiedzy faza F o duzej energii kinetycznej w nieobecnosci
oddziatywan powodujacych porzadkowanie tadunkowe (stabilna dla malych
warto$ci parametru oddzialywania miedzyweztowego) i faza G stabilizowana
przez nadwymiane oraz oddzialywania miedzyweztowe. Faza CE ma wlas-
nosci posrednie ze wzgledu na obecnos$¢ zaréwno wigzan ferro- jak i anty-
ferromagnetycznych; jest stabilizowana przez nadwymiane dla niewielkich
wartosci parametru oddziatywania V' lub E;r. Zwraca uwage wystepowanie
obszaru posredniego tej fazy pomiedzy fazami F i G dla oddzialtywania V.
Zachowanie tego typu jest zgodne z wynikami obliczenn dla faz 3D i nieco
innego modelu nadwymiany [35].
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Rozdzial 6

Fale spinowe w modelach
efektywnych spinéw na jonach
manganu.

6.1 Uporzadkowania magnetyczne w modelu efek-
tywnych spiné6w na jonach manganu

Obliczenie wzbudzen spinowych dla réznych mozliwych faz typu CE moze
staé sie istotnym przyczynkiem do ustalenia doktadnej struktury magnety-
cznej stanu realizowanego w zwiazkach o domieszkowaniu z = 0.5. W modelu
z efektywnymi spinami na jonach manganu poréwnane zostaly dwa uktady
spinowe: faza uporzadkowana ladunkowo z jonami Mn®*" (o spinie S = 2)
w pozycjach mostkowych i jonami Mn** (S = 3/2) w pozycjach naroznych
[oznaczana dalej CO, rys. 6.1 (a)|, oraz faza z jednakowym ladunkiem na
wszystkich weztach (Sredni spin S = 7/4), za to ze zmieniajacymi sie warto$-
ciami ferromagnetycznych oddziatywan wzdtuz zygzaka (naprzemiennie Jpy
i Jpm) |oznaczana dalej DIM, rys. 6.1 (b)]. W obu strukturach plaszczyzny
xy sa uporzadkowane w kierunku z w ten sposob, ze takie same tadunki i
wigzania nakladaja sie, natomiast sasiadujace spiny sa zawsze przeciwnie do
siebie skierowane.

Pierwsza struktura jest zgodna z najwczeSniejszymi pomiarami uporzad-
kowania magnetycznego dla fazy CE, kiedy intensywnosci sygnatow §wiad-
czyly o obecnosci roznych momentéw magnetycznych w probcee [14]. Druga
jest modelem struktury z dimerami Mn-O-Mn, przejawiajacej sie jako brak
uporzadkowania Mn3* /Mn** i obecnodcia silniejszych (wewnatrz ,polaronu”)
i stabszych (poza ,polaronem”) wigzaii Mn-Mn w efektywnym uktadzie (bez
uwzglednienia jonow tlenu) [IV].
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Rysunek 6.1: Schemat plaszczyzn zy dla fazy CE: (a) uporzadkowanej
tadunkowo (CO); (b) fazy dimerowej (DIM) zaproponowanej w pra-
cach [40],[42]; (c¢) struktury dimerowej rozwazanej w pracy |[83] (faza
CO rozwazana w tej pracy rézni sie naprzemiennym uporzadkowaniem
ladunkowym i tym samym wielkosciami spinow w kierunki osi z).

Warto zauwazy¢, ze na podstawie eksperymentow [40] i obliczen [42] wlasci-
wszy wydaje sie model efektywnych spinow S = 7/2 (zbadany w nastepnym
rozdziale). Wzbudzenia w modelu ,dimeréw” obliczone zostaly z mysla o
zbadaniu wplywu rozkladu tadunku i zmian wartosci oddziatywan wymien-
nych na ksztalt krzywych dyspersji i wielko$¢ poprawek kwantowych. Mo-
tywacja do przeprowadzenia obliczerr byto tez pojawienie sie pracy Ventury
i Alascio [83], w ktorej autorzy uzyskali wzbudzenia spinowe dla struktur
uporzadkowanych tadunkowo oraz dimerowych, ale dla nieco innych uktadow
spinow. Strukture dimerowa przyjeta w pracy [83| przedstawia rys. 6.1 (c).

6.2 Magnony dla struktur CO i DIM

Dla faz CO i DIM mozna wybra¢ komorke elementarna sktadajaca sie z
czterech spinéw. Dla sieci CO hamiltonian spinowy przybiera posta¢:

H= 3%; [~Jr, (Sai-Spi+Sci-Spi) (6.1)
—~Jr, (SBi-Sci +Spi-Saitra,)
+Ja (Sai-SpBitd, +Sai-Spi-a,SBi - Scitd, +Sci-Spi-ds)
+Jaz (Sai - Saisz +SBi - Spita +Sci-Scitz +Spi - Spita)],

gdzie spiny i wektory di, dj sa oznaczone wedlug rys. 6.2 Jy, jest stala
oddzialywan miedzy spinami w kierunku z; dla uproszczenia przyjeta zostata
rownos¢ dwoch stalych oddziatywan antyferromagnetycznych w ptaszczyznie,
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Rysunek 6.2: Lewy rys.: komorka elementarna w strukturze CE z za-
znaczonymi nalezacymi do niej spinami, wektory sieci: d; = (1,-1,0),
dy = (2,2,0); prawy rys.: sie¢ odwrotna z zaznaczong pierwsza strefa Bril-
louina (linia przerywana) i $ciezka w przestrzeni pedow (tylko na plaszezyznie
xy), dla ktorej wykreslone zostaly krzywe dyspersji magnonow (rys. 6.3).

JAl = JAQ. Dla fazy CO SA = Sc = Sl = 3/2, SB = SD = SQ = 2, oraz
Jrq = Jpm = Jp; dla fazy DIM wszystkie spiny sa rowne (przyjeta jest red-
nia dwoch wartosci w fazie CO, S = 7/4).

Obliczenia zostaly przeprowadzone dla jednej ptaszczyzny (2D), dwoch plaszezyzn
(czyli struktury dwuwarstwowej, bilayer) oraz nieskonczonej liczby sprzezonych
antyferromagnetycznie ptaszczyzn. Ogolna procedura uzyskania wzbudzen
spinowych zostala opisana w dodatku A, natomiast szczegolowe wzory dla
faz CO i DIM znajduja sie w dodatku B. Dla uktadéw dwuwarstwowych
otrzymuje sie dwa zestawy modow, symetryczne odpowiadajace k, = 0 i an-
tysymetryczne, dla k, = 7 [84]. Rysunek 6.3 przedstawia energie magnonéow
dla wektorow k takich jak w pracy [83], $ciezke w przestrzeni pedéw na
plaszczyznie xy przedstawia rys. 6.2. Wartosci wzbudzen zostaly uzyskane
numerycznie; procedura ich obliczenia wymagalta diagonalizacji zespolone]
macierzy 8 x 8. Dla poréwnania efektow wynikajacych z roznej konfigu-
racji spinéw i oddzialywan wartosci statych wymiany zostaly tak dobrane,
ze maksymalna dyspersja dla obu faz jest bardzo zblizona |[Jp = (Jpq +
Jrm)/2]. Wyniki pokazuja, ze ksztalt krzywych dyspersji jest bardzo
podobny w obu modelach jezeli dwie stale oddziatywan ferromagnetycznych
w fazie dimerowej réznig sie nieznacznie i trudno sie spodziewaé, by ekspery-
ment mogt je rozréznié, zwlaszcza jezeli beda to pomiary wzbudzen niskoen-
ergetycznych. W fazie DIM wystepuje nieco wieksza przerwa miedzy krzy-
wymi wzbudzen o nizszej energii i wzbudzeniami wysokoenergetycznymi.
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Rysunek 6.3: Krzywe dyspersji magnonow w fazie C'E. Lewy panel
odpowiada uporzadkowaniu typu CO, S; = 1.5, Sy = 2, z oddzialywaniami
Jrp = Js = Ja, = 1; prawy panel — struktury typu DIM, S = 7/4, warto$ci
oddziatywan Jpg = 1.5, Jp,, = 0.5, J4 = Ja, = 1. Od goéry pokazane
sa wzbudzenia dla uktadéw: 2D (pojedyncza plaszczyzna), dwuwarst-
wowego i 3D. Oznaczenia punktow w strefie Brillouina: I' = (0,0,0),
X = (r/4,7/4,0), M = (7/2,0,0), Y = (—n/4,7/4,0), L = (7/2,0,7/2)
and Z = (0,0, 7/2).
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Rysunek 6.4: Krzywe dyspersji fal spinowych w fazie DIM (3D) dla zmienia-
jacych sie wartosci oddziatywania sprzegajacego dwa spiny tworzace dimer:
Jrg = 1.5 (linia przerywana), Jpg = 4 (linia ciagla) oraz Jpg = 1000 (linia
pogrubiona). Pozostate stale oddziatlywan sa takie same jak na rysunku 6.3
dla fazy 3D.

Roéznica ta staje sie lepiej widoczna, jezeli warto$¢ statej Jpg jest znacznie
wyzsza od pozostalych oddziatywan (rys. 6.4). Dla Jgps = 4 wzbudzenia
wysokoenergetyczne oddalaja sie znacznie na skali energii, natomiast wzbudzenia
o nizszej energii sa tylko lekko zmodyfikowane, z zachowaniem wielkosci dys-
persji. Podobny efekt widoczny jest dla bardzo duzej wartosci Jpg = 1000,
ktora pokazuje granice catkowitego zwigzania spinéw w dimer. Mozliwe
do zaobserwowania sa tylko dwa wzbudzenia dla kazdej wartosci k, znow
podobne do tych obserwowanych dla zblizonych wartosci obu statych oddzi-
alywan ferromagnetycznych.

6.3 Poprawki kwantowe

W tabeli 6.1 przedstawione sg wartosci poprawek kwantowych do wartosci
sredniej sktadowej spinu 65% (parametru porzadku) w pozycji naroznej (S) i
mostkowej (53) oraz do energii stanu podstawowego 6 . Wyrazenia pozwala-
jace uzyskaé te poprawki podane sa w dodatku A. Widaé, ze dla danej fazy
poprawki kwantowe zaroéwno do wartosci (S7) jak i do energii sg najwieksze
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Tablica 6.1: Poprawki kwantowe do spinu i energii stanu podstawowego dla
uporzadkowania typu CO i DIM.

Faza Sie¢ 05, 0Sy | OE/Ey
2D 0.1051 0.1227 | 0.0466
CO | bilayer | 0.0803 0.1070 | 0.0438
3D 0.0471 0.0663 | 0.0382
2D 0.1223 0.1209 | 0.0474
DIM | bilayer | 0.0972 0.0967 | 0.0437
3D 0.0582 0.0580 | 0.0381

dla uporzadkowania dwuwymiarowego i najmniejsze dla uktadu trojwymi-
arowego, natomiast dla uktadow dwuwarstwowych przyjmowane sg wartosci
posrednie. Jest to znany rezultat dla uktadow spinowych [84|. Interesujace
jest to, ze poprawki do (S?) dla fazy uporzadkowanej tadunkowo sa wiek-
sze dla spinu Sy = 2 (w pozycji mostkowej). Dla fazy DIM 7 jednakowymi
spinami we wszystkich pozycjach roznice pomiedzy poprawkami 057 i 0.9 sa
bardzo male, przy czym wieksze warto$ci maja poprawki do spinu w pozycji
naroznej.

Rezultaty te warto poréwnac¢ z prostszym uktadem o takiej samej licznie
wigzan ferro- i antyferromagnetycznych — faza typu C z prostymi tancuchami
spinéw oddziatujacych ferromagnetycznie). Przy braku uporzadkowania ta-
dunkowego poprawki do (S7) dla uktadu 3D sa rowne 0.0565 [84], co jest
bliskie warto$ciom uzyskanym dla fazy DIM, réznigcej sie od fazy C struktura
(obecnosé zygzakow) i modulacja sity oddziatywan FM. Dla fazy typu C
uporzadkowanej tadunkowo tak, ze naprzemiennie wystepuja spiny S; = 3/2
i 89 = 2, otrzymuje sie rezultaty podobne jak dla fazy CE: 657 = 0.0475 i
059 = 0.0670. Poprawki do wartosci energii stanu podstawowego sa zblizone
dla obu typow uporzadkowan, szczegolnie dla sieci 3D i dwuwarstwowej.

6.4 Porownanie dyspersji magnonow z wynikami
wczesniejszymi

Na zakoriczenie tej analizy przedstawione zostanie porOwnanie wynikow obliczen
ze strukturami rozwazanymi w cytowanej juz pracy [83] z wynikami obliczen
wzbudzen spinowych dla manganitow. Dla tych uktadéw spinowych konieczne
jest wprowadzenie komorki elementarnej sktadajacej sie z oSmiu spinow,
wobec czego wicksza komorka potrzebna jest rowniez dla struktur typu CO
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Rysunek 6.5: Faza CE, poréwnanie rezultatow z modelami uporzadkowania
[83]; energie wzbudzen spinowych zamieszczone w cytowanej pracy zaznac-
zone s3 liniami przerywanymi, natomiast wynikajace z obliczen dla faz z
rys. 6.1 liniami cigglymi. Parametry, lewy rys.: faza CO, S; =1, Sy = 1.3,
Jr = Jrqg = Jpm = Ja = Ja. = 1.0; prawy rys.: faza DIM, S; = Sy = 1,
Jra = 2, Jpm = Ja = Ja. = 1 Ze wzgledu na nizsza symetrie sieci [83] w
komorce elementarnej znajduje sie osiem spinéw, stad wieksza liczba modow.

i DIM w celu poréwnania krzywych dyspersji, przedstawionych na rys. 6.5.
Jak wida¢, inny uktad spinéw zmienia zalezno$ci dyspersyjne, zndéw nie na
tyle jednak, aby mozliwe bylo latwe rozroznienie tych struktur na podstawie
pomiaréw. Zauwazy¢ mozna, ze krzywe dyspersji dla struktur dimerowych z
innymi uktadami silnych i stabych wigzan FM r6znig sie w niewielkim stop-
niu, podczas gdy energie wzbudzen dla struktur CO réznig sie wyraznie dla
wszystkich pokazanych wektoréw k.
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Rozdzial 7

Whbudzenia spinowe w modelu
polaronowym

Obliczenia metoda UHF dla polaronéw Zenera [42| pozwolily wyznaczy¢
sprzezenia magnetyczne pomiedzy jonami. Oddzialywania wewnatrz po-
laronéw sa silne i ferromagnetyczne, natomiast pomiedzy jonami nalezacymi
do réznych dimerow sg znacznie stabsze i moga by¢ ferro- lub antyferromag-
netyczne. Prowadzi to do wniosku, ze wtasciwym modelem dla tych uktadow
jest sprzezenie pomiedzy efektywnymi spinami S = 7/2 pochodzacymi od
silnie zwigzanych poduktadéw Mn-O-Mn. Jest to przyklad sfrustrowanej
sieci magnetycznej, dla ktorej klasycznymi stanami podstawowymi okazuja
sie spiralne konfiguracje spinéw w duzym zakresie oddziatywan.

W rozdziale zostang krotko omoéwione sieci sfrustrowane, nastepnie pokazane
zostang wyniki obliczeni klasycznego diagramu fazowego oraz wzbudzen mag-
netycznych dla rozwazanego uktadu [V].

7.1 Sfrustrowane sieci magnetyczne

Dotychczas rozwazane uktady spinowe byly konfiguracjami spinéw ,w gore”
i,w dol’, o spinach zgodnych lub przeciwnych do siebie dla danej pary w
zaleznosci od znaku staltej oddzialywania wymiennego dla tej pary. Takie
konfiguracje daja minimum energii dla pojedynczych par. Dla wielu uktadow
spinowych nie da sie jednak znalez¢ takiej konfiguracji, ktéra minimalizuje
wszystkie oddzialywania miedzy parami spinéw. Przykladem jest uktad
trzech spinéw S z jednakowsa stala oddzialywan antyferromagnetycznych J
dla kazdej pary spinow (rys. 7.1). Minimum energii dla kazdego z wiazan
wynosi —JS? (dla stanu klasycznego z przeciwnie skierowanymi spinami).
Jak tatwo sie przekonaé nie jest mozliwa konfiguracja, w ktérym to minimum
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Rysunek 7.1: Konfiguracje spinowe dla uktadu trzech spinéw oddziatujacych
antyferromagneycznie, (a): spiny uporzadkowane kolinearnie, energia wiaza-
nia AC jest maksymalna, energia calego uktadu jest rowna —JS% (b) i (c):
dwie konfiguracje o katach 120° pomiedzy spinami, energia catego ukladu
jest rowna —3/2 JS? [85].

jest osiagniete dla kazdego z wiagzan wystepujacych w trojkacie. Mowimy,
ze uktad taki jest sfrustrowany, to znaczy nie moze zrealizowa¢ stanu, w
ktorym kazda para spindéw miataby konfiguracje zgodna ze znakiem oddzi-
alywania [85]. Mozliwy jest zatem tylko pewien kompromis: taka konfigu-
racja, ze dla wszystkich albo dla cze$ci wigzan ustawienie spinéw nie jest
optymalne, ale dla calego uktadu energia osiaga dostepne w tych warunkach
minimum. Rozpatrywanie konfiguracji spinéw uporzadkowanych w jednym
kierunku (jak w modelu Isinga) prowadzi do stanu jak na rys. 7.1 (a), w
ktorym dla wigzania AC konfiguracja spinéw jest niekorzystna, a dla catego
ukladu energia jest rowna tylko —.J.S2.

Dozwolenie rozwigzan w postaci konfiguracji niekolinearnych prowadzi do
stanow korzystniejszych energetycznie. Energie mozna zapisaé¢ jako funkcje
katow 6 (mierzonego wzgledem wybranej osi z) i biegunowego ¢, dla kazdego
ze spinéw:

E(6A7¢A;937¢B;907¢C) =J (gA . §B + gB . gc + gA . gC’) . (71)

Energia osiagga minimum (E = —3/2 JS5?), jezeli katy pomiedzy spinami sa
rowne 120° dla kazdej pary spinéw. Stan taki moze by¢ rozciggniety na caly
sie¢c. Nie jest on jednak wyznaczony jednoznacznie, ale ma ciaglta degen-
eracje wyznaczong przez dwa parametry: spiny sa uporzadkowane w jed-
nej plaszczyznie, stad jeden z parametrow (katow) wyznacza te plaszczyzne,
a drugi wybiera na niej kierunek z (w bardziej skomplikowanych przypad-
kach, na przyktad w uktadach antyferromagnetycznych typu fcc stanami pod-
stawowymi moga by¢ konfiguracje nie lezace w jednej ptaszczyznie). Do-
datkowa (dyskretna) degeneracja wynika z mozliwosci permutacji spinéw —
dwa mozliwe uporzadkowania rézniace sie przestawieniem spinéw w trojka-
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Rysunek 7.2: Lewy rysunek: schemat orbitali e, uporzadkowanej tadunkowo
fazy CE oraz model polaronowy; jeden z zygzakow spinéw uporzadkowanych
ferromagnetycznie zostal wyrozniony pogrubiona linia. Prawy rysunek:
schemat sfrustrowanej sieci trojkatnej oraz przyjety w obliczeniach uktad
wspotrzednych.

cie (chiralnoscia) przedstawia rys. 7.1 (b) i (c¢). Okazuje sie, ze model fazy
CE rozwazany dalej prowadzi wlasnie do oddzialywan spinowych na sieci
trojkatne;j.

7.2 Klasyczny diagram fazowy dla modelu po-
laronowego

Rysunek 7.2 (a) pokazuje uklad polaronéow dla x = 0.5 nalozony na struk-
ture orbitalng fazy CE. Polarony traktowane jako efektywne spiny tworza
sie¢ trojkatna, pokazana na rys. 7.2 (b). Kazdy spin w plaszczyznie xy
oddziatuje z czterema sasiednimi spinami ferromagnetycznie oraz z dwoma -
antyferromagnetycznie:

H= %[ —Jr (Si-Sitds + Sitds * Sitdi+da)
— Jr2 (Si - Sitds, + Sita, - Sit24,)
+ Ja (Si - Sity + Sitd; - Sitdity)
+ Jaz (Si - Sitz + Sitd; - Sitdi+z) s (7.2)
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Rysunek 7.3: Oznaczenia oddzialywan i katow w obliczeniach stanu podsta-
wowego; uktad spinow dla uporzadkowania CE i FM.

gdzie: d; = (v3/2,1/2,0), dy = (v/3/2,-1/2,0), y = (0,1,0) oraz z =
(0,0,1) (stata sieci @ = 1). W obliczeniach przyjeta zostala sie¢ trojkatow
rownobocznych (w rzeczywistodci trojkaty sa rownoramienne). Oddziatywania
magnetyczne s sfrustrowane w plaszczyznie xy, zatem przy rozwazaniu dia-
gramu fazowego mozna dla uproszczenia pominagé oddzialywanie w kierunku
z (dla dowolnej konfiguracji spinéw w plaszczyznie xy, ktora jest stanem
podstawowym sfrustrowanego modelu klasycznego, stanem podstawowym
petnego modelu jest konfiguracja z naprzemiennym uporzadkowaniem spinow
w kierunku osi z). Klasyczna energia na jedno miejsce w sieci lub dla jed-
nego trojkata z trzema réznymi oddziatywaniami pomiedzy spinami, jak na
rys. 7.3 (a), dana jest wyrazeniem:

E = —Jpl COS 91 — JF2 COS 02 + JA COS(Ql + 02), (73)
1 T T T T T T T T F T T T T T T T T T E
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Rysunek 7.4: Klasyczny diagram fazowy dla modelu polaronowego (7.2) dla
Jr1 =11 Ja, =0 (lewy rys.) oraz katy pomiedzy spinami oddzialujacymi ze
stata Jpy (61, linia ciagta) i Jpo (62, linia przerywana) dla J4 = 0.5 (prawy
rys.).
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Rysunek 7.5: Schematyczne przedstawienie uporzadkowania spinowego S =
7/2 w modelu polaronowym manganitow (oznaczenia wiazan jak na rys. 7.2):
(a) uporzadkowanie spiralne dla réownych wartosci wszystkich statych oddzi-
atywan wymiennych, Jr; = Jpo = J4 (oddzialywania FM zostaly oznaczone
tak samo dla ilustracji wyzszej symetrii sieci), 0; = 0 = 60°; (b) faza CE; (c)
uporzadkowanie spiralne dla Jpy = 1/\/§ Jr1 1 Ja = Jp1, 01 = 45°, 65 = 90°.

gdzie 0, i 0, sa katami pomiedzy spinami oddzialujacymi ze statymi sprzeze-
nia odpowiednio Jp; oraz Jgs [rys. 7.3 a]. Stala Jp zostala w dalszej czesci
przyjeta za jednostke energii. Schemat 7.3 (b) pokazuje uporzadkowanie typu
CE i FM dla polaronéw dla jednego trojkata. Dla Jpy = Jpo i Jy < 0.5
stan podstawowy obliczony jako minimum energii (7.3) jest ferromagnety-
czny, natomiast dla J4 > 0.5 Jgy otrzymuje sie spiralne konfiguracje spinowe,
przy czym 6; = 6,. Suma tych katow wzrasta i osiaga 120° dla Jp = Ja.
Uporzadkowanie to jest pokazane na rys. 7.5 (a). Dla J4 — oo otrzymuje
sie stan ortogonalny ¢, = 6y = 90° znaleziony przez Efremowa et al. |86]w
duzym zakresie parametréw mikroskopowych. Spiny sa uporzadkowane an-
tyferromagnetycznie wzdtuz osi y, natomiast katy wzdtuz wigzan ferromag-
netycznych sa réwne 90°.

Przypadek Jp; = Jgo zostal juz wezesniej przedyskutowany przez Konstan-
tinidisa et al. [87]. Dla roznych wartosci stalych oddziatywania ferromagne-
tycznego otrzymuje sie diagram fazowy jak na rys. 7.4, z duzym obszarem sta-
bilnosci uporzadkowan typu FM i CE (w pelnym modelu 7z oddziatywaniem
AF w kierunku osi z oznacza to faze antyferromagnetyczna typu A). Od-
dzialywanie J4 niszczy porzadek FM tym latwiej, im mniejsza jest wartosé
statej Jpo. Schemat uporzadkowania CE dla fragmentu sieci jest pokazany
na rys. 7.5 (b). Oddzialywanie ferromagnetyczne Jpy jest niekorzystne dla
tego uporzadkowania, gdyz w fazie CE ustawienie spinéw oddziatujacych ze
stata Jpo jest przeciwne. W miare wzrostu J4 obszar stabilnosci fazy CE sie
powieksza.
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Rysunek 7.6: Lewy rys.: wezly sieci prostokatnej, ciagle linie oznaczaja
oddzialywania ferromagnetyczne Jpi; prawy rys.: sie¢ odwrotna z zaznac-
zong pierwsza strefa Brillouina (linia przerywana) i $ciezka w przestrzeni
pedow (tylko na plaszezyznie xy), dla ktorej wykreslone zostaty krzywe dys-
persji magnonow. Oznaczenia punktow w strefie Brillouina: I' = (0,0,0),
X = (+v/37/3,0,0), M = (/37/3,7,0), Y = (0,7,0).

W pozostatym zakresie parametrow stabilne sa fazy spiralne, przyktadem
takiego uporzadkowania dla réznych statych oddzialywan FM i tym samym
roznych katow 6y i 05 jest konfiguracja pokazana na rys. 7.5 (¢). Stan podsta-
wowy dazy do uporzadkowania typu CE dla J4 — oo — nieréwnosé statych
FM sprawia, ze uklad zamiast symetrycznego stanu ortogonalnego wybiera
ferromagnetyczny porzadek dla wigzan silniejszych. Wartosci staltych wymi-
any otrzymane z obliczeni ab initio [42], Jp1 = 14 meV, Jps = 12 meV
(0.86 Jp1) i J4 = 5 meV (0.36 Jp1) wskazuja na stan ferromagnetyczny w
plaszczyznie, w przeciwienistwie do danych doswiadczalnych. Jednak podobne
obliczenia dla LaMnOj [42] pokazuja znaczne zanizenie wartosci statych AF
w stosunku do eksperymentu czy obliczeii metoda CI dla klastrow, pod-
czas gdy wartosci stalych FM sg znacznie lepiej zgodne. Mozna zatem
sadzi¢, ze wartoSci Jap sa w rzeczywistosci wieksze. Wtedy stanem pod-
stawowym bylby stan spiralny, by¢ moze blizszy fazie CE niz fazie FM. Sred-
nie sprzezenie antyferromagnetyczne pomiedzy plaszczyznami wynosi wedhug
tych samych obliczen J4, = 8 meV (0.57 Jp).

7.3 Wzbudzenia spinowe dla r6znych wartosci
oddzialywan magnetycznych

Liniowe fale spinowe zostaly obliczone, tak jak w poprzednim rozdziale, przez
wykorzystanie transformacji Holsteina-Primakoffa i diagonalizacje hamiltoni-
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Rysunek 7.7: Fale spinowe dla modelu polaronéw Zenera, parametry: (a)
faza A-AF | J4 =0, Jpo = 0.95 (linia przerywana), J4 = 0.487, Jpy = 0.95
(linia ciagla); (b) faza CE |, J4 = 1.0, Jpy = 0 (linia przerywana), Jpo = 0.5
(linia ciaglta); (c) fazy spiralne, J4 = 0.2, Jpy = 0.2 (0; ~ 11° i Oy ~ 84°,
linia przerywana), J4 = 1, Jpo = 1/3/2 (0; = 45° i 6, = 90°, linia ciagla).
Dla wszystkich wzbudzen Ja., = 0.5; przyjeto S = 1 i jednostke energii
Jr1 = 1. Oznaczenia punktow w strefie Brillouina: ' = (0,0,0), X =
(v/37/3,0,0), M = (/37/3,7,0), Y = (0,7,0), Z=(0,0,7), Y = (0,7, 7),
L= (V3m/3,7, 7).
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Rysunek 7.8: Porownanie krzywych dyspersji magnonéow dla uktadu efek-
tywnych spinéw S = 7/4 na jonach manganu (faza typu DIM), w granicy
duzego sprzezenia pomiedzy spinami tworzacymi dimer, oraz uktadu efek-
tywnych spinow S = 7/2 na sieci trojkatnej, bez frustracji oddzialywan.
Parametry, faza DIM: S = 7/4, wartosci oddziatywan Jpy = 1000, Jg,, =
0.5, Ja = Ja. = 1; model polaronow S = 7/2, Jy = —Jp = Jp = 0.2,
Ja. = 0.5, Oznaczenia punktow w strefie Brillouina (w celu poréwna-
nia wynikow przyjeta jest $ciezka taka jak w rozdziale 6): I' = (0,0,0),
X = (r/4,7/4,0), M = (7/2,0,0), Y = (—n/4,7/4,0), L = (7/2,0,7/2)
Z =(0,0,7/2).

anu Heisenberga (7.2) w przyblizeniu kwadratowym. W rozwazanej sieci po-
laronow (rys. 7.2) mozna wyrdzni¢ dwie nier6wnocenne pozycje (jest to zatem
uktad dwoch podsieci prostokatnych, rys. 7.6, stad do obliczenn wprowadzone
zostaly dwa operatory bozonowe i otrzymane zostaty dwie energie wzbudzenia
dla kazdego wektora k. Najwieksza dyspersja wystepuje dla uporzadkowa-
nia FM w plaszczyznie. W przypadku, gdy Jpo = Jp1 symetria ukladu jest
wyzsza 1 do wyprowadzenia wzbudzenn wystarcza jeden bozon, co prowadzi
do jednej wartosci energii wzbudzenia dla kazdego wektora k [87]. Gdy oba
sprzezenia FM nieco sie roznig (jak dla Jpy = 0.95 Jr; narys. 7.7 (a)), otwiera
sie przerwa wzdluz granicy strefy Brillouina M —Y. Kiedy uktad zbliza sie do
granicy faz miedzy uporzadkowaniem FM a spiralnym, nastepuje miekniecie
modu wzdtuz kierunku I' — Y. Podobne zachowanie zostalo stwierdzone dla
fazy CE [rys. 7.7 (b)], gdy oddzialywanie Jros = 0.5 Jpy.
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7.4 Porownanie rezultatow z modelem efektyw-
nych spiné6w na jonach manganu

Model polaronowy dla fazy CE jest modelem sieci sfrustrowanej, co jest za-
sadnicza roéznica w stosunku do rozpatrywanego w poprzednim rozdziale
modelu sieci z efektywnymi spinami na jonach manganu, kiedy zalozone
byly sprzezenia magnetyczne zgodne z rownowagowym kierunkiem spinow.
Okazuje sie, ze roznica przyjetych podstawowych oddzialujacych jednostek
spinowych nie ma zasadniczego znaczenia przy wyznaczaniu wzbudzen. Ry-
sunek 7.8 pokazuje poréwnanie dyspersji magnonéw otrzymanych dla dimerow
z efektywnymi spinami na jonach manganu przy duzej wartosci oddziatywa-
nia pomiedzy spinami tworzacymi dimer (Jgg = 1000), oraz w modelu po-
laronowym. Dla tego ostatniego modelu przyjete zostaly state oddziatywan
wymiennych zgodne z ustawieniami spinéw w fazie CE, czyli usunieta zostata
frustracja (stala Jp; zmienita znak). Otrzymane energie wzbudzen dla po-
laro6w maja bardzo podobny ksztatt do dwoéch modéw niskoenergetycznych
dla modelu z mniejszymi spinami. Powyzszy wynik pokazuje, ze zaprezen-
towane dwa rézne podejscia mikroskopowe do opisu wzbudzen spinowych w
domieszkowanych manganitach moga prowadzi¢ do zblizonych rezultatow.
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Rozdzial 8

Podsumowanie

W rozprawie zostaly wykonane obliczenia modelowe opisujace oddzialywania
spinowe i spinowo-orbitalne w manganitach.

W rozdziale pierwszym opisane zostaly najwazniejsze wyniki doswiadczalne,
pokazujace réznorodnos$¢ wystepujacych uporzadkowan magnetycznych, ta-
dunkowych i orbitalnych w tej grupie zwiazkoéw. Obserwacje pokazuja istnie-
nie zaleznosci pomiedzy tymi uporzadkowaniami i koniecznos¢ uwzglednienia
roznych typow oddzialywan w modelu mikroskopowym. Model taki, bedacy
podstawa wykonania obliczen zaprezentowanych w pracy, zostal przedsta-
wiony w rozdziale drugim.

W rozdziale 3 opisane sa wyniki obliczeii dotyczacych uporzadkowania
magnetycznego i orbitalnego w LaMnOs;, w oparciu o model nadwymiany
uwzgledniajacy spektrum poziomoéw energetycznych jonu manganu i stany
orbitalne elektron6w biorgcych udzial w procesach nadwymiany. Uzyskane
zostaly wartosci stalych oddziatywan wymiennych w zaleznosci od uporzad-
kowania orbitalnego, a takze oszacowana temperatura Néela; otrzymane rezul-
taty sa zgodne z warto$ciami eksperymentalnymi. Oszacowanie wartosci
statej oddzialywan Jahna-Tellera w oparciu o warto$¢ temperatury przejscia
strukturalnego sugeruje istotna role tego efektu (oprocz procesow nadwymia-
ny) dla formowania sie stanéw uporzadkowanych orbitalnie.

Badania dotyczace wzbudzen spinowych i spinowo-orbitalnych w modelu
nadwymiany dla fazy antyferromagnetycznej w KCuF3, o spinie S = 1/2 i
konfiguracji elektronowej d” na jonie miedzi, oraz dla fazy antyferromagnety-
cznej w LaMnOj zostaty wykonane z wykorzystaniem reprezentacji Holsteina-
Primakoffa operatoréow spinowych i orbitalnych. Pokazano, ze poprawki
kwantowe niszcza uporzadkowanie dalekozasiegowe w KCuF'3 w poblizu punktu
przejscia pomiedzy fazami antyferromagnetycznymi z obsadzonymi orbita-
lami |x) lub |z). Uporzadkowanie to daje sie jednak ustabilizowa¢, gdy
uwzglednione sa procesy typu charge transfer w modelu nadwymiany.
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Podobnie, porzadek dalekozasiegowy w LaMnQOj3 bylby niestabilny z uwagi
na duze fluktuacje kwantowe w sytuacji, gdyby cata nadwymiana pochodzita
ze wzbudzen elektronéw e,. Oddzialywania AF pochodzace od elektronéw
to4 stabilizuja jednak porzadek dalekozasiegowy w tym przypadku, pomimo
istotnego sprzezenia wzbudzen spinowych i spinowo-orbitalnych. Rowniez i
w tym przypadku porzadek dalekozasiegowy jest dodatkowo stabilizowany
przez procesy nadwymiany typu charge transfer.

W rozdziale 5 pokazane sa wyniki obliczenn dotyczacych wpltywu oddzia-
tywan kulombowskich, Jahna-Tellera i nadwymiany na uporzadkowanie ta-
dunkowe i orbitalne oraz stabilno$¢ fazy CE. Obliczenia wykonane zostaly
w efektywnym modelu ze stopniami swobody pochodzacymi od jonéw man-
ganu, w przyblizeniu $redniego pola. Po wyznaczeniu energii dla fazy F
(ferromagnetycznej), fazy C (z taka sama liczba wiazan ferro- i antyferro-
magnetycznych co faza CE) oraz fazy G-AF wyznaczono diagramy fazowe w
przestrzeni parametréow modelu. Wyniki pokazuja, ze faza CE porzadkuje
sie tadunkowo i orbitalnie w obecno$ci oddziatywan miedzyweztowych typu
kulombowskiego lub pochodzacych od dystorsji zwigzanych z efektem Jahna-
Tellera; do uzyskania jej stabilnosci konieczne jest uwzglednienie proceséow
nadwymiany.

Obliczenia wzbudzen magnetycznych dla kilku mozliwych modeli zwiazkow
domieszkowanych (z = 0.5) zostaly zaprezentowane w rozdziale 6 w ramach
modelu uwzgledniajacego efektywne oddzialywania spinowe pomiedzy jona-
mi manganu. Uzyskano relacje dyspersji fal spinowych oraz poprawki kwan-
towe dla fazy CE z uporzadkowaniem tadunkowym oraz fazy dimerowej z
naprzemiennym silnym i stabym sprzezeniem ferromagnetycznym pomiedzy
jonami manganu. Ustalono, ze modele te prowadza do podobnych relacji
dyspersji magnonoéw, wobec czego eksperymentalne ich rozréznienie moze
by¢ trudne.

Badania rozszerzono o modele uwzgledniajace jony tlenu i postulujace
tworzenie polaronoéw Zenera o spinie S = 7/2 (rozdzial 7). Przebadany zostal
klasyczny diagram fazowy oraz wzbudzenia spinowe w modelu polaronowym.
Zostalo sprawdzone, ze po usunieciu frustracji w modelu polaronowym dla
fazy CE (czyli przyjeciu takich znakow statych oddzialywan wymiennych, ze
stabilizowany jest porzadek CE dla kazdej pary spindéw) wzbudzenia spinowe
sa bardzo podobne do uzyskanych w modelu z efektywnymi spinami na
jonach manganu (strukrura dimerowa) dla duzych wartosci statej oddzialy-
wan wewnatrz dimeru. Pozwala to sadzi¢, ze oba podejécia mikroskopowe
moga prowadzi¢ do uzyskania bardzo zblizonych do siebie krzywych dys-
persji magnondéw. Ostateczna weryfikacja parametréow w rozwazanych mo-
delach bedzie jednak mozliwa dopiero w przysztosci, gdy pomiar wzbudzen
magnonowych w fazie CE i pokrewnych okaze sie mozliwy.

92



Podsumowujac, przeprowadzone badania wykazaly, ze szereg wlasnosci
magnetycznych zwiazku LaMnOj3 oraz zwigzkéw o domieszkowaniu x = 0.5
mozna dobrze, ilo§ciowo opisa¢ stosujac przyblizenie Sredniego pola dla o-
peratorow kontrolujacych uporzadkowanie orbitalne. Mozna w tej sytuacji
uzna¢, ze obserwowane fazy A-AF dla x = 0 oraz CE dla x = 0.5 sa
wynikiem konkretnych uporzadkowan orbitalnych, ktore wybieraja okreslony
typ oddzialywan magnetycznych z konkurujacych ze soba oddziatywan nad-
wymiany i podwojnej wymiany. Poprawki do tego opisu moga wynika¢ z
istniejacych sprzezenn wzbudzen magnetycznych i orbitalnych pokazanych w
niniejszej pracy.
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Dodatek A

Teoria linilowych fal spinowych

Dodatek ten objasnia ogolna procedure obliczania wzbudzen spinowych (mag-
nondw) dla uktadow spinéw z zadanymi oddziatywaniami i statyczna konfig-
uracja rownowagowa [88|. Stan podstawowy kwantowych uktadéw spinowych
nie jest znany doktadnie, wobec czego punktem wyjscia do obliczen wzbudzen
jest stan przyblizony (stan o najnizszej energii dla uktadu spinow klasy-
cznych oddzialujacych tak samo jak system kwantowy). Poprawki kwantowe
wynikajace z tzw. ,drgan zerowych” uktadu stanowia korekte w stosunku do
zalozonego stanu klasycznego i pozwalaja uzyska¢ pewne informacje o stanie
podstawowym uktadu kwantowego. W szczegdlnoséci pozwalaja one ustali¢
czy stan z uporzadkowaniem dalekozasiegowym jest stabilny.

A.1 Hamiltonian spinowy i stan podstawowy

Uktad oddziatujacych spinéw, w przypadkach gdy posiada stan podstawowy z
uporzadkowaniem dalekozasiegowym, czesto musi zosta¢ podzielony na kilka
podsieci; podziat ten nalezy przeprowadzi¢ w taki sposob, aby wspotczynniki
Fp; g; okreslajace oddziatywanie miedzy dwoma spinami, jednym nalezacym
do podsieci P, w potozeniu i (Sp;), i drugim nalezacym do podsieci @), znaj-
dujacym si¢ w polozeniu j (Sg;), byly funkcjami wytacznie wektoréw roznicy
polozen tych spinow, Fp; o; = Fpg[r;—r;]. Najbardziej ogolne oddziatywanie
miedzy parami spinow, dla ktérego mozna wyprowadzi¢ fale spinowe opisang
tutaj metoda [88], moze by¢ wyrazone w formie:

8 B
Z Spi Tgi,Qj SQj;
af
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W obecnej pracy jedynym rozpatrywanym oddzialywaniem pomiedzy spinami
jest oddzialywanie Heisenberga:

H =" Jpiq;Spi - Sqj. (A.1)

ij

Wyrazenie to wygodnie zapisa¢ przy pomocy operatoréw podwyzszajacych i
obnizajacych spin S}, i Sp,, korzystajac z transformacji:

Reo= g (Sh+Sa),

St = 5 (Sk—5m). (A2)

gdzie 5%,;,5%;, S%,; sa sktadowymi spinu Sp; w lokalnym ukladzie wspotrzed-
nych takim, ze o$§ z jest skierowana zgodnie z ustawieniem spinu w klasy-
cznym stanie podstawowym. Hamiltonian Heisenberga mozna zatem wyrazi¢
W postaci:

H =Yriq; UriqrShiS¢; + Uriqi S%i Sa;
+Upilq; Spi Sb; + Upiq; Spi Sq; + Ubiqs Spi S (A.3)

ktora definiuje wspotezynniki Up; ;. Diagonalizacja tego hamiltonianu za-
lezy od konkretnych oddzialywan opisanych wspotczynnikami UX%.

Przyklad - izotropowy antyferromagnetyk.

Dla antyferromagnetyka z takimi samymi oddzialtywaniami J dla kazdej pary
sasiadujacych spinow (ij):

(i)

mozna przeprowadzi¢ obliczenia wyrédzniajac dwie podsieci, spinéw ,;w gore”
(A) i,w dot” (B), wprowadzajac dwa operatory bozonowe [89]. Mozna jed-
nak wybra¢ nieco inna technike [90| korzystajac z tego, ze spin oddziatuje tak
samo z najblizszymi sasiadami niezaleznie od swojego ustawienia — do opisu
uktadu nie trzeba wowczas wprowadzaé¢ podsieci. Lokalne uktady wspotrzed-
nych dla spinow S; na podsieciach A, B moga zosta¢ wybrane jak na rys. A.1:
Iloczyn skalarny

§Ai ) §Bj = Sflisgj + S%iS%j + Sflz‘sjzaj (A-5)
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Rysunek A.1: Wybor lokalnego uktadu wspotrzednych dla spinéw na dwoch
podsieciach antyferromagnetyka.

mozna zapisa¢ za pomocg sktadowych spinu w lokalnych uktadach wspotrzed-
nych; jezeli x,y, z sa wybrane jako zgodne z kierunkami z,, y,, 2, wtedy:
Sgbj = S%j? Sbej = _S%ja S;bj = _Slzsj (A.6)
i wyrazenie (A.5) przybiera postac:
Sai - SBj = fﬁ g} - S% S%bj - Siﬁ' Jz3bja (A-7)

a po wprowadzeniu operatorow S; i S;

J J 1 - Q= z Qz
Sai- ey = 5 (5455, + S2:S5;) — S2uS5;- (A.8)

Teraz mozna skorzysta¢ z symetrii postaci oddzialywania wzgledem podsieci
i opusci¢ wskazniki A i B; ostatecznie hamiltonian dla antyferromagnetyka
przybiera postac:

H=1J (z; ; (Sis)+8;78;7) - sis;. (A.9)
ij

Taka transformacja hamiltonianu byta kilkukrotnie wykorzystana w rozpa-
trywanych uktadach spinowych; liczba podsieci byta uwarunkowana symetrig
oddziatywan spinowych w poszczegblnych fazach.

A.2 Przyblizenie liniowych fal spinowych

Dokladna reprezentacja sktadowych operatora spinu przez operatory bo-
zonowe zostala podana przez Holsteina i Primakoffa [91]:

5 = Sp—abap;, (A.10)
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St = (28p — alyap:)*ap;, (A.11)
S7 = ab(2Sp — abap)V?. (A.12)

1

Pierwsza z relacji pokazuje, ze kreacja bozonu oznacza wychylenie spinu ze
stanu Sp; = Sp. W stanach, w ktoérych liczba wzbudzonych spinéw jest mata
w porownaniu do wszystkich mozliwych wzbudzen, 2N Sp, gdzie N jest liczba
wszystkich spinéw, srednia wartosé¢ 25p — a}iapi moze by¢ przyblizona przez

2Sp2
St~ \/2Spap;, Sp; >~ \/2Spab,. (A.13)

Po wstawieniu reprezentacji A.10 i A.13 do wyrazenia (A.3) i oraz pominie-
ciu wyrazow stalych i wyzszego rzedu, hamiltonian kwadratowy dla catego
uktadu przybiera postac:

—+ —— t 4
TUpiqj apiaq; + Upig; CLPiCLQj}

~Ugi oy |Sp abyjaq; + Sq abars] . (A.14)

A.3 Transformacja hamiltonianu do postaci dia-
gonalnej i obliczenie energii wzbudzen
Wykorzystujac symetrie translacyjng sieci mozna dalej uprosci¢ hamiltonian
wykonujac transformacje Fouriera operatoréw bozonowych:
1
apj ﬁ

[
ap; =

Z explik 1] apx,
k

\/IN zk: exp[—ik-r;] ab,. (A.15)

Transformacja ta pozwala zastapi¢ hamiltonian (A.14) suma hamiltonianéw
zaleznych od wektorow ki —k:

H = Hy+ > Hyg_x, (A.16)
k

gdzie:
Hye= Z [Apq(k) a;kan + Apo(—k) aTP—kaQ—k
PQ
+ BPQ(k)a;kagfk + BPQ(_k)aP—kanL
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Hy = Z [APQ<O)GTPOQQ0
P.q

1 1 -
+ §BPQ(O)OJJIFDOGTQ—O+iBPQ(_O)aPOGQOL (A.17)

gdzie Bpg oznacza sprzezenie zespolone elementu Bpg. Macierze A, (k) i
B, (k) zaleza od konfiguracji i oddzialywan uktadu spinow:

ApQ(k) = 2\/SPSQ %;2 UISiJ,er exXp {Zk [I‘i — I'j]} — (SPQ %; SQ/ g, U;j,Qlj,
J J

Bpo(k) = 24/SpSq Y Upig,exp {ik [r; —r;]}. (A.18)

JeQ

Komutator operatorow (ax) z hamiltonianem (nawias oznacza wektor ztozony
7 operatoroéw apy dla wszystkich podsieci), mozna wyrazi¢ za pomoca macierzy

A(k) oraz B(k):
(afy) 1 _ ( A(-k) B(-k) > < (al,) )
[H’ (ax) —-B(k) —Ak) () )’ (A.19)
Nalezy teraz znalezé transformacje unitarna,

exp{—iSk} Hy,k exp{iSk},

sprowadzajaca hamiltonian (A.17) do postaci diagonalnej w nowych opera-
torach bozonowych byy:

Hi = HY o+ 3 A bl bvie + O Av—ic D1 by, (A.20)

gdzie index N przybiera wartosci od 1 do R (R jest liczba podsieci). Op-
eratory bk musza by¢ liniowymi kombinacjami operatorow ay, transformacje
pomiedzy nimi mozna zapisa¢ w postaci rownania macierzowego:

(e )=(55) (=) A2y

gdzie macierz transformacji:

M:(O‘ 5), (A.22)

v 0

nie jest unitarna, ale spetnia relacje MPMTP = 1, gdzie

P:(é _01> (A.23)
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Wiasnosci macierzy M wynikaja z relacji komutacji dla bozonow [88].
Z zalozonej diagonalnej postaci hamiltonianu w zmiennych (by): wynika ko-

mutator: [H’ é}b_‘ik)) ] ) ( (Aok) (_)(\)_k) ) ( (g)b_lik)) ) (A.24)

Po skorzystaniu z transformacji A.21 i rownania (A.19) otrzymuje sie row-
nanie, z ktorego mozna obliczyé¢ energie wzbudzeni spinowych oraz macierz
transformacji M:

(5 ) (5 8) =00 9) (5t At)
0 (=Ax) )\ v 0 ) \v ¢ )\ -B(-k) —A(-k) )’
(A.25)

Po wykonaniu obliczen otrzymuje si¢ zbiér dodatnich i ujemnych liczb, po-
zostaje uzyska¢ warunki pozwalajace sprawdzi¢, czy dana wartosé¢ Ay odpowiada
ANk €2y —Any_k. Niech (x,y) oznacza dowolny wiersz macierzy M. Mozna
pokazac, ze

zot —yyt = +1, (A.26)
gdzie dolny znak odpowiada wartosci A nalezacej do zbioru (Ax), natomiast
dolny znak do (—A_x). Korzystajac z tego rezultatu mozna sprawdzi¢, czy
otrzymane energie wzbudzen sa dodatnie i tym samym, czy stan podstawowy
zostal wybrany poprawnie [88].

A.4 Poprawki kwantowe do energii stanu pod-
stawowego 1 magnetyzacji
Hamiltonian HY _, (A.20) moze by¢ wyrazony w postaci [88]:
HY , = —Tr P\k BB+ Ak ’Y’YT}
= =2 A Bt = DoAY I (A.27)
N M N M

Energia uktadu jest obnizona w stosunku do energii klasycznego stanu pod-
stawowego. Poprawki kwantowe do warto$ci (S*) dane sa wzorem [88|:

0Sp = ZaLiapi = Za}kapk (A.28)
i k
lub
08 = Y (IBxp(K)]? + [ywp(k)?) . (A.29)
N
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Dodatek B

Macierze A(k) i B(k)
w obliczeniach magnonéw dla
domieszkowanych manganitow

Ponizej wypisane sa macierze A(k) i B(k), zdefiniowane w dodatku A (A.18),
dla rozwazanych w rozdziatach 6 i 7 uktadéw spinowych.

B.1 Fazy CO i DIM

Diagonalne elementy macierzy A(k) zawieraja sumy iloczynow statych oddzi-
alywan magnetycznych i wartosci spinu, z ktérym wystepuje oddzialywanie,
natomiast elementy pozadiagonalne zaleza od wartosci statych oddziatywan
ferromagnetycznych:

Dg, —Jpq €™ 0 Jpm e~ ke
Ak) | —Jrae™  Ds,  —Jppet 0 (B.1)
YV 5182 o 0 _JFm e*iky DS1 _JFd eikz s .
—Jrm etkz 0 —Jryg et DS2
gdzie
1
Dg, = [So(Jra + Jrm + 2J4) + 2517 4.]
5159
1

DS2 - [Sl(JFd+JFm+2JA)+282JAz].

V515,

Dla fazy CE zachodza rownosci:

JFd:JFm7 51:3/27 52:27
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natomiast dla faz dimerowych S; = Sy = 7/4. Elementy macierzy B(k) sa
zalezne od wartoéci oddzialywan antyferromagnetycznych:

Lsf =Ja, cosk, J 4 eke 0 J 4 e~y
B(k) _ Jq e the \/%JAZ cos k. J 4 etk 0 |
V5155 0. Jy e e \/%JAZ 'cos k. J 4 ey
J 4 etk 0 J 4 ey \/%JAZ cosk,
(B.2)

B.2 Polarony S =7/2

Elementy macierzy A(k):

Aji(k) = Ag(k) =25 [Jpy cosby + Jpg cosby — Jy cos (01 + 6a) + Jas],

App(k) = Agl(k) = —S cos (? k,r) [JF1 e hu/? (14 cosby) + Jro etFu/? (1 + cos 91)} )

Elementy macierzy B(k):
Byi(k) = Baa(k) = S[1 — cos(0y + 05)] Ja cosk, +2S Ja, cosk,,

Bia(k) = By (—k) = =S cos (éﬁ k’x> [JF1 e~/ (1 — cos By) + Jp, €™/ (1 — cos 01)} :
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Dodatek C

Obliczenia wzbudzen
spinowo-orbitalnych

Do wyznaczenia wzbudzen spinowo-orbitalnych konieczna jest znajomosé ko-
mutatorow zarowno dla operatoréw bozonowych odpowiadajacych wzbudzeniom
spinowym (a,,) jak i dla operatorow zlozonych a,,b,,, gdzie operator b,, jest
operatorem bozonowym odpowiadajacym wzbudzeniom orbitalnym (konwencja
taka jak w rozdziale 4). Ponizej przedstawiono wyniki dla faz badanych w
modelu dla KCuF3; komutatory przedstawione sa osobno dla oddziatywan w
kierunku osi z (H,), w plaszczyznie xy (H)), oraz dla hamiltonianu opisu-
jacego pole krystaliczne H,.

Dla fazy FOx otrzymane maja one postac:

[amuHJ_] = 0,
9 3
[am,H”} = J(1+R) 2am—i— Za _\8/_ (albg—kagbi)
Z(m I i(m)||z
+M (alb! + albi) | ,
8 i(m)||
i(m)||y
[ambm,HL] = —QJ,

_3v3
8

.
RS

79
(ambm, Hy| = J ( +5 R) b+ J (14 R)
i(m)lx i

2

3M

+ Z ( ij%—albi)] ,
z(m)ll
[ambmaHz] = & ambma (C1>
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natomiast dla fazy FOz:

lam, Hi] = J(+R) |day+2 > aj],
L i(m)L
1 1 3

o Y] = T4 R) [ Lan s L3 0l = Y2 S (a4 )
2 8 il 8 il

+ \f > (alt! +a}bi)] ,

i(m)lly
[ambm, Hi] = 2J(1+ 2R) anby,
J 3 3
[ambm,HH} = —§<1—R)amb +J(1+R) \Sf Z al + ? 3 af
i(m) |« i(m)|ly

l(m)”
[Ambm, H,] = —¢&, apnbp,. (C.2)

Po transformacji Fouriera mozna zapisa¢ wszystkie komutatory w postaci
rOwnania macierzowego:

TaT_l; A 0 Qo FPux TaT_lJ(r

b 0 T P Rex a b

Hy, <0k | = K-k [ (C.3

o —Qox —FPox —XA 0 ax (€3)
by —FPpy —Rpe 0 -7 axby

gdzie 6 oznacza typ uporzadkowania orbitalnego. Podobnie, jak w przypadku
antyferromagnetyka bez orbitalnych stopni swobody, elementy diagonalne sa
niezalezne od k. Pole krystaliczne wpltywa tylko na warto$¢ 7:

9 3 3R de
A== S L 4
2 0= "I RTI+R (C4)

natomiast wyrazy niediagonalne s wyrazami dyspersyjnymi (w szczegolnosci
Py sprzega mody SW i SOW):

Quie = 574(K), Pac=3v37-(k), Ruac= Rac= 37+(k), ©5)
Qu = %’Y+(k) + 472(k)> Py = %\/gﬁyf(k)’
gdzie
Y+ (k) = 3 (cosk, + cosk,), 7. (k) = cos k. (C.6)
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Otrzymane wyrazenie analityczne na energie wzbudzen spinowych i spinowo-
orbitalnych ma postac:

1
Woke = 3§J2(1+R)2 (>‘2+7_92k_Q3k_ng_2P92k)

= 312J2 (1+ R)’ {(AQ - rgk)2 —2 (X = 73) (Qh — Rp) —4 (A — )’ Pi

2 271/2
+ (ng + R + 2P02k) —4 (QekRek - ng> } : (C.7)

gdzie 8 =x,z oznacza stan orbitalny.

Wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne dla LaMnOgs zostaly obliczone
w sposob analogiczny jak dla KCuFj. Struktura rozwigzan pozostaje taka
sama, natomiast wiekszy spin oraz obecno$¢ wyrazow to, zmieniaja niektore
elementy macierzowe, diagonalne:

9 3 19R  16¢
A= 1o 9 LYY .
5 245 =3ty RTTrR M (C8)

oraz dyspersyjne spinowe:

Qx = 374+ (k) +24 8 7(k), )
Qx = 57+ (k) + 47.(k) + 24 8y(k),

gdzie:
v(k) = il)) (cos ky + cos ky + cosk,) . (C.10)
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