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Wst¦p

Nazwa manganity obejmuje zwi¡zki typu La1−xCaxMnO3 o strukturze pe-
rowskitu, ukªady z jedn¡ pªaszczyzn¡ poª¡czonych oktaedrów MnO6, np.
La1−x,Sr1+xMnO4, oraz z dwiema pªaszczyznami, np. La2−2xCa1+2xMn2O7.
S¡ to ukªady silnie skorelowanych elektronów z niecaªkowicie zapeªnion¡
podpowªok¡ 3d jonu manganu i du»ymi warto±ciami oddziaªywa« kulom-
bowskich. Konkurencja pomi¦dzy ró»nymi typami oddziaªywa« jest ¹ródªem
ró»norodno±ci obserwowanych uporz¡dkowa« magnetycznych, ªadunkowych
i orbitalnych (w szczególno±ci dla x = 0.5 wyst¦puje tak zwana faza CE
z zygzakami spinów sprz¦»onych ferromagnetycznie, s¡siaduj¡cych z zygza-
kami przeciwnie skierowanych spinów), obserwowanej separacji faz, a tak»e
fascynuj¡cych zjawisk �zycznych, zwi¡zanych ze zmianami wªasno±ci trans-
portowych w pobli»u przej±cia metal - izolator, jak zjawisko kolosalnego mag-
netooporu. Mimo wielu prac do±wiadczalnych oraz teoretycznych modeli uza-
sadniaj¡cych ró»ne typy uporz¡dkowania, problemy stanowi¡ce przedmiot
rozprawy s¡ ci¡gle otwarte - niedawno pojawiªy si¦ nowe obserwacje i kon-
cepcje teoretyczne, dyskutuj¡ce uzyskanie nowych uporz¡dkowa« w stanie
podstawowym lub kwestionuj¡ce powszechnie przyjmowany mikroskopowy
obraz tych zwi¡zków. Teoretyczne modelowanie wªasno±ci manganitów jest
trudne ze wzgl¦du na konieczno±¢ uwzgl¦dnienia wielu typów oddziaªywa«
elektronów d manganu pomi¦dzy sob¡ oraz z elektronami zajmuj¡cymi or-
bitale p na jonach tlenu w pªaszczyznach MnO2. Wa»n¡ rol¦ odgrywaj¡
dystorsje sieci krystalicznej silnie zwi¡zane z porz¡dkowaniem ªadunkowym
i orbitalnym. Prawidªowy opis teoretyczny tych zwi¡zków wymaga uwzgl¦d-
nienia orbitalnych stopni swobody: kon�guracja orbitalna powoduje ani-
zotropi¦ procesów transferu elektronów, które le»¡ u podstaw wªasno±ci mag-
netycznych (oddziaªywa« wymiennych) manganitów.

W pierwszym rozdziale pracy omówione s¡ najwa»niejsze rezultaty do±wiad-
czalne dotycz¡ce wªasno±ci manganitów, diagramy fazowe i wynikaj¡ce z po-
miarów koncepcje dotycz¡ce uporz¡dkowania magnetycznego i orbitalnego w
tych zwi¡zkach. Drugi rozdziaª wprowadza modele mikroskopowe stosowane
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do teoretycznego opisu manganitów i wykorzystywane w dalszych cz¦±ciach
rozprawy: ogóln¡ posta¢ oddziaªywa« kulombowskich pomi¦dzy elektrona-
mi d, rozszczepienie poziomów d w polu krystalicznym, efekt Jahna-Tellera,
efektywne amplitudy przeskoku pomi¦dzy jonami manganu, a tak»e mecha-
nizm podwójnej wymiany oraz nadwymiany uwzgl¦dniaj¡cy orbitalne stopnie
swobody.
W rozdziale 3 pracy rozwa»any jest wpªyw sprz¦»enia spinowych i orbital-

nych stopni swobody na stan podstawowy w LaMnO3, zwi¡zku z kon�guracj¡
d4 metalu przej±ciowego i spinem S = 2 w stanie podstawowym. Przeprowa-
dzone zostaªy obliczenia staªych wymiany w zale»no±ci od parametrów mode-
lu mikroskopowego oraz oszacowanie roli nadwymiany w stosunku do efektu
Jahna-Tellera. W rozdziale 4 przedstawiono wyniki bada« wzbudze« spi-
nowych i spinowo-orbitalnych w modelu nadwymiany dla LaMnO3 oraz dla
prostszego zwi¡zku KCuF3, o spinie S = 1/2 i kon�guracji elektronowej d9 na
jonie miedzi, dla którego te wzbudzenia zostaªy wcze±niej znalezione metod¡
funkcji Greena dla operatorów spinu. Pokazane zostaªy wyniki oblicze« z
wykorzystaniem reprezentacji Holsteina-Primako�a operatorów spinowych i
orbitalnych, dodatkowo w stosunku do poprzednich prac zostaªy uwzgl¦d-
nione procesy typu ªadunkowego (tzw. charge transfer) w modelu nadwy-
miany.
W dalszej cz¦±ci rozprawy omawiane s¡ zwi¡zki domieszkowane o koncen-

tracji dziur x = 0.5. Przeprowadzono obliczenia dotycz¡ce uporz¡dkowania
ªadunkowego i orbitalnego fazy CE oraz wpªywu oddziaªywa« kulombows-
kich, Jahna-Tellera i nadwymiany na jej stabilno±¢ w ramach modelu efek-
tywnego ze stopniami swobody pochodz¡cymi od jonów manganu (rozdziaª
5). Celem tej cz¦±ci bada« byª opis takich wªasno±ci fazy CE jak rozkªad
ªadunku i uporz¡dkowanie orbitalne oraz uzyskanie diagramów fazowych w
przybli»eniu ±redniego pola.
Przeprowadzone zostaªy badania dotycz¡ce wzbudze« magnetycznych dla

x = 0.5 w modelu opisuj¡cym efektywne oddziaªywania spinowe pomi¦dzy
jonami manganu. Uzyskano relacje dyspersji fal spinowych oraz poprawki
kwantowe dla fazy CE z uporz¡dkowaniem ªadunkowym oraz fazy z naprzemi-
ennym silnym i sªabym sprz¦»eniem ferromagnetycznym pomi¦dzy jonami
manganu (rozdziaª 6). Badania rozszerzono o modele uwzgl¦dniaj¡ce jony
tlenu i postuluj¡ce tworzenie polaronów Zenera o spinie S = 7/2. Sieci
spinowe w tych modelach s¡ sfrustrowane; mo»liwe stany podstawowe obe-
jmuj¡ stany spiralne. Przebadany zostaª klasyczny diagram fazowy oraz
wzbudzenia spinowe w modelu polaronowym (rozdziaª 7).
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Rozdziaª 1

Charakterystyka manganitów �
wyniki do±wiadczalne i koncepcje
teoretyczne

1.0.1 Zjawisko kolosalnego magnetooporu
W latach dziewi¦¢dziesi¡tych du»e zainteresowanie tematyk¡ manganitów i
wzrost liczby prac do±wiadczalnych po±wi¦conych ich wªasno±ciom zostaªy
spowodowane przez obserwacje du»ego magnetooporu (MR), czyli zmiany
oporno±ci pod wpªywem pola magnetycznego (rys. 1.1). Do najwcze±niejszych
wa»nych prac w tej dziedzinie nale»y publikacja Kustersa et al. dotycz¡ca
Nd0.5Pb0.5MnO3 [1], gdzie pokazana zostaªa zale»no±¢ oporno±ci od tempe-
ratury dla ró»nych warto±ci pola magnetycznego. Okazuje si¦, »e dla tem-
peratury w okolicy przej±cia fazowego pole magnetyczne o warto±ci 11 T
zmienia oporno±¢ o dwa rz¦dy wielko±ci. Helmolt et al. pokazali du»y efekt
MR w temperaturze pokojowej u»ywaj¡c cienkich warstw La0.67Ba0.33MnOx

[2]. Efekt MR dla manganitów okazaª si¦ znacznie wi¦kszy ni» tzw. �gi-
gantyczny� magnetoopór (ang. giant, GMR) wykazywany przez sztucznie
utworzone ukªady materiaªów magnetycznych o du»ym magnetooporze, ma-
j¡ce istotne znaczenie technologiczne [14].
Przeªomem okazaªa si¦ praca Jina et al. [3], pokazuj¡ca wyniki dla cien-

kich warstw La0.67Ca0.33MnOx. Przy de�nicji magnetooporu jako stosunku
∆R/R = (RH − R0)/RH , gdzie R0 jest oporem w nieobecno±ci pola mag-
netycznego, a RH jest oporem w obecno±ci pola (6 T), zostaª uzyskany
wynik bliski 1 500 % w temperaturze 200 K, i nawet ponad 100 000 %
w temperaturze 77 K, dla optymalizowanych cienkich warstw. Te warto±ci
zostaªy przekroczone przez Xionga et al. [4], który uzyskaª stosunek ponad
1 000 000 % dla cienkich warstw Nd0.7Sr0.3MnOx w temperaturze ok. 60 K,
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Rysunek 1.1: Przykªad obserwacji efektu magnetooporu dla
La0.75Ca0.25MnO3 [7]. Od góry: magnetyzacja, oporno±¢ i magnetoopór w
zale»no±ci od temperatury, dla ró»nych warto±ci pola magnetycznego.

w obecno±ci pola magnetycznego 8 T . Efekt MR dla manganitów zyskaª
nazw¦ kolosalnego magnetooporu (CMR, od angielskiej nazwy colossal mag-
netoresistance e�ect). Tokura et al. [5] zauwa»yli, »e stany uporz¡dkowane
ªadunkowo mog¡ mie¢ zwi¡zek z wyst¡pieniem zjawiska kolosalnego magne-
tooporu. Wskazuje na to obserwowana nagªa zmiana stanu uporz¡dkowanego
ªadunkowo w stan ferromagnetyczny pod wpªywem pola magnetycznego.
Konkurencja tych dwóch typów uporz¡dkowania wydaje si¦ kluczowa dla wy-
ja±nienia mechanizmu tego zjawiska. Dla zrozumienia wªasno±ci manganitów
konieczne jest uwzgl¦dnienie orbitalnych stopni swobody [6].

1.1 Struktura i diagramy fazowe manganitów
Podstawowymi elementami strukturalnymi dla manganitów s¡ oktaedry MnO6,
poª¡czone w pªaszczyzny przez wspólne atomy tlenu. Pªaszczyzny te mog¡
ª¡czy¢ si¦ przez atomy tlenu w wierzchoªkach oktaedrów lub pozosta¢ roz-
dzielone, mog¡ te» ª¡czy¢ si¦ w warstwy zªo»one z pewnej okre±lonej liczby
pªaszczyzn (rys. 1.2). W pªaszczyznach utworzonych przez wierzchoªki oktae-
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Rysunek 1.2: Schematyczne przedstawienie struktury manganitów dla n = 1
(lewy rysunek) i n = 2 [8]. Czarne kóªka w centrum oktaedrów oznaczaj¡
jony manganu, biaªe kóªka w naro»ach � jony tlenu. Wi¦ksze kóªka oznaczaj¡
jony R,A.

drów znajduj¡ si¦ jony metali, nale»¡ce do dwóch grup: dwuwarto±ciowych
pierwiastków ziem alkalicznych okre±lanych ogólnym symbolem A, takich jak
wap« (Ca) czy stront (Sr), oraz trójwarto±ciowych metali ziem rzadkich R,
takich jak lantan (La), prazeodym (Pr) czy neodym (Nd). Liczb¦ poª¡-
czonych pªaszczyzn odzwierciedla wzór sumaryczny, którego ogóln¡ posta¢
mo»na poda¢ w notacji Ruddlesdena-Popera jako (R,A)n+1MnnO3n+1, gdzie
n jest liczb¡ pªaszczyzn; dla n = ∞ przybiera on posta¢ (R, A)MnO3. Wzgl¦d-
na zawarto±¢ jonów R3+ i A2+ w zwi¡zku okre±la ilo±¢ elektronów w pªasz-
czyznach MnO2.
W zwi¡zku niedomieszkowanym LaMnO3 jony manganu s¡ obsadzone przez
cztery elektrony, natomiast dla CaMnO3 przez trzy. Jon d4 manganu przyj-
muje kon�guracj¦ wysokospinow¡ w polu krystalicznym o symetrii okta-
edrycznej, st¡d czwarty elektron obsadza poziom eg. Jest on w poªowie
wypeªniony dla LaMnO3; domieszkowanie jonami metali dwuwarto±ciowych
powoduje zwi¦kszanie liczby dziur. Ma ono zasadniczy wpªyw na wªas-
no±ci �zyczne tych zwi¡zków, co pokazuj¡ bardzo bogate diagramy fazowe.
Parametr x we wzorach manganitów, np. R1−xAxMnO3, przyjmuj¡cy warto±ci
od 0 do 1, okre±la koncentracj¦ dziur w pªaszczyznach MnO2 w stosunku do
niedomieszkowanego zwi¡zku LaMnO3
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Rysunek 1.3: Typy uporz¡dkowa« magnetycznych opisane przez Wollana i
Koehlera [9]; ciemne i jasne kóªka oznaczaj¡ przeciwne kierunki spinów.

1.1.1 Podstawowe struktury magnetyczne dla mangani-
tów

Liczne struktury magnetyczne wyst¦puj¡ce w manganitach (rys. 1.3) zostaªy
wyznaczone i nazwane przez Wollana i Koehlera [9], którzy jako jedni z pier-
wszych zastosowali technik¦ rozpraszania neutronów do badania struktury
magnetycznej materiaªów. Faza A charakteryzuje si¦ obecno±ci¡ pªaszczyzn
ferromagnetycznych sprz¦»onych antyferromagnetycznie; zostaªa ona znale-
ziona dla LaMnO3 i maªego domieszkowania. Faza C skªada si¦ z ferro-
magnetycznych ªa«cuchów sprz¦»onych antyferromagnetycznie, jej obecno±¢
zostaªa stwierdzona dla x ∼ 0.75. Faza G, w której wszystkie s¡siadu-
j¡ce spiny maj¡ przeciwne kierunki jest stabilna w zwi¡zku CaMnO3 i dla
du»ego domieszkowania. Bardziej �egzotycznymi� uporz¡dkowaniami s¡ faza
E (zaobserwowana niedawno w HoMnO3 [10]) oraz faza CE (wyst¦puj¡ca
w domieszkowanych manganitach dla x ∼ 0.5), skªadaj¡ca si¦ z ferromag-
netycznych zygzaków spinów sprz¦»onych antyferromagnetycznie. W fazie
CE mo»na wyró»ni¢ elementy odpowiadaj¡ce uporz¡dkowaniom C i E, st¡d
nazwa tej struktury.

1.1.2 Niedomieszkowany zwi¡zek LaMnO3

LaMnO3 wykazuje ferromagnetyczne uporz¡dkowanie w pªaszczyznach ab i
antyferromagnetyczne w kierunku osi c poni»ej temperatury Néela TN =
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Rysunek 1.4: Diagramy fazowe dla ró»nych domieszkowa« dla najwa»niej-
szych manganitów o strukturze perowskitu [8]; oznaczenia faz: PM: para-
magnetyczny metal PI: paramagnetyczny izolator, FM: ferromagnetyczny
metal, FI: ferromagnetyczny izolator, COI: uporz¡dkowany ªadunkowo izo-
lator, AFI: antyferromagnetyczny izolator, CAFI: izolator z niekolinearnym
uporz¡dkowaniem antyferromagnetycznym (canted).

140 K [11]; anizotropowa dyspersja wzbudze« spinowych zostaªa zaobser-
wowana dla pojedynczego krysztaªu metod¡ rozpraszania neutronów [12].
Silna dystorsja oktaedrów MnO6 (przej±cie strukturalne wyst¦puje w temper-
aturze Ts = 780 K) mo»e by¢ odpowiedzialna za uporz¡dkowanie orbitalne
(3x2− r2)/(3y2− r2) i formowanie si¦ struktury antyferromagnetycznej typu
A [6]. Porz¡dek orbitali eg zostaª niedawno zbadany metod¡ rezonansowego
rozpraszania promieni rentgenowskich [11]. Parametr porz¡dku orbitalnego
zmniejsza si¦ powy»ej temperatury Néela i zanika w temperaturze przej±cia
strukturalnego, co sugeruje zªo»ony mechanizm sprz¦»enia orbitalnych stopni
swobody z sieci¡ krystaliczn¡ i spinowymi stopniami swobody (model takich
oddziaªywa« analizowany jest w rozdziale 3 pracy).

1.1.3 Domieszkowane manganity o strukturze (R, A)MnO3

Diagramy fazowe dla najwa»niejszych manganitów o ogólnym wzorze R1−xAxMnO3

[8] przedstawia rys. 1.4. Obserwuje si¦ du»¡ ró»norodno±¢ faz uporz¡d-
kowanych magnetycznie, ªadunkowo i orbitalnie, przewodz¡cych i izoluj¡-
cych, ponadto diagramy dla ró»nych rodzajów pierwiastków (A,R) bardzo
si¦ ró»ni¡, nie tylko zakresem stabilno±ci danej fazy, ale tak»e wyst¦powaniem
pewnych typów faz, na przykªad metalicznych. Kluczem do wyja±nienia tego
zachowania mo»e by¢ szeroko±¢ pasma, determinuj¡ca skªonno±¢ do zachowa-
nia metalicznego i tworzenia faz przewodz¡cych.

15



Rysunek 1.5: Schemat mo»liwych faz uporz¡dkowanych ªadunkowo i orbital-
nie dla x = 2/3 [13], a: �krysztaª Wignera� z maksymalnie oddalonymi jonami
Mn3+; b: porz¡dek typu bistripe.

Po±rednia szeroko±¢ pasma � La1−xCaxMnO3

Zwi¡zki La1−xCaxMnO3 to jedne z najlepiej znanych i przebadanych manga-
nitów. S¡ one eksperymentalnie interesuj¡ce dzi¦ki wyst¦puj¡cemu w du»ym
zakresie domieszkowania efektowi CMR oraz mo»liwo±ci uzyskania próbek w
caªym zakresie domieszkowania. Pod wzgl¦dem szeroko±ci pasma mo»na je
zaliczy¢ do zwi¡zków o szeroko±ci po±redniej; wªasno±ci izoluj¡ce wykazuj¡
powy»ej temperatury Curie TC , poni»ej tej temperatury w du»ym zakresie
domieszkowania nast¦puje przej±cie do fazy ferromagnetycznej przewodz¡cej,
przejawiaj¡ce si¦ du»¡ zmian¡ w oporno±ci ukªadu [7] (temperatura Curie jest
w tym przypadku równie» temperatur¡ przej±cia metal-izolator). W granicy
niskich temperatur T → 0, oporno±¢ ukªadu d¡»y do do±¢ du»ej jak na metal
warto±ci rz¦du 1 mΩcm (dla porównania, oporno±¢ miedzi w temperaturze
pokojowej wynosi 1.7 µΩcm). Obserwowane znaczne warto±ci stosunku MR
w temperaturze TC powoduje du»a oporno±¢ w fazie paramagnetycznej. Efekt
MR obserwuje si¦ tak»e w temperaturach poni»ej TC (rys. 1.1), co sugeruje
zªo»on¡ struktur¦ fazy FM. Efekt CMR wyst¦puje szczególnie przy granicach
obszaru stabilno±ci fazy przewodz¡cej, co sugeruje wag¦ konkurencji ró»nych
uporz¡dkowa« dla wyja±nienia tego zjawiska [14].
Faza AF wyst¦puj¡ca dla wi¦kszych domieszkowa« charakteryzuje si¦ skom-
plikowan¡ kon�guracj¡ spinow¡, ªadunkow¡ i orbitaln¡. Szczególne miejsce
zajmuje tutaj porz¡dek typu CE dla x = 0.5, który b¦dzie dokªadniej o-
mówiony w dalszej cz¦±ci tego rozdziaªu. Rysunek 1.5 przedstawia dysku-
towane struktury dla x = 2/3: faz¦ typu bi-stripe, z dwoma s¡siaduj¡cymi
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ªa«cuchami w¦zªów obsadzonych przez elektron eg, mi¦dzy którymi jest przer-
wa kilku w¦zªów (zaproponowan¡ przez Cheonga i Hwanga [15]), oraz alter-
natywn¡ propozycj¦, czyli tak zwany krysztaª Wignera, gdzie ªadunki s¡
maksymalnie od siebie oddalone [13]. Dla po±rednich domieszkowa« mo»na
spodziewa¢ si¦ stanu mieszanego pomi¦dzy dyskutowanymi uporz¡dkowania-
mi.
Pozostaªe stany uporz¡dkowane s¡ jeszcze sªabiej zbadane. W obszarze

niewielkich domieszkowa« wyst¦puje faza ferromagnetyczna izoluj¡ca (FI).
Wªasno±ci izoluj¡ce tej fazy mog¡ wynika¢ z powstawania zlokalizowanych
�orbitalnych polaronów�, czyli ukªadów dziury i uporz¡dkowanych wokóª niej
orbitali na s¡siednich jonach manganu [16]. Innym mo»liwym wyja±nieniem
jest lokalizacja dziur w ªa«cuchach w¦zªów (stripes) na co drugiej pªaszczy¹nie;
w pozostaªych pªaszczyznach uporz¡dkowanie jest takie jak w zwi¡zku nie-
domieszkowanym [17].
Do±¢ dyskusyjne jest uporz¡dkowanie antyferromagnetyczne typu canted,
czyli niekolinearny ukªad spinów, stwierdzony dla bardzo maªych i bardzo
du»ych domieszkowa« [15]. Nie jest jasne, czy rzeczywi±cie wyst¦puje tak
skomplikowane dªugozasi¦gowe uporz¡dkowanie, czy te» jest to jedynie przy-
bli»ony opis separacji faz, która prowadzi do mieszaniny faz FM i AF [14].

Maªa szeroko±¢ pasma � Pr1−xCaxMnO3

W tej klasie zwi¡zków nie obserwuje si¦ fazy przewodz¡cej dla »adnej warto±ci
x w dost¦pnym dla bada« zakresie domieszkowania. Jest to wyja±niane
maª¡ warto±ci¡ amplitudy przeskoku elektronów mi¦dzy jonami manganu,
co zmniejsza energi¦ kinetyczn¡ stabilizuj¡c¡ fazy ferromagnetyczne prze-
wodz¡ce [14]. Ferromagnetyzm jest wprawdzie obserwowany, ale w fazie
izoluj¡cej (FI); której struktura nie zostaªa jeszcze dokªadnie zbadana. Powy»ej
x = 0.3 obserwowany jest porz¡dek przypominaj¡cy faz¦ CE (co wynika
z pomiarów dyfrakcji neutronów), szczególnie stabilny dla x = 0.5. Dla
mniejszych domieszkowa« elektrony mog¡ tworzy¢ defekty w porz¡dku CE [14].
W niskich temperaturach stwierdzona zostaªa obecno±¢ faz antyferromag-
netycznych niekolinearnych (podobnie jak w La1−xCaxMnO3, mog¡ to by¢
fazy mieszane). Pole magnetyczne wywoªuje bardzo du»¡ zmian¦ oporno±ci
próbek prowadz¡c do stanu ferromagnetycznego przewodz¡cego. W zakresie
domieszkowania od x = 0.3 do x = 0.4 stosunkowo niewielkie pole, ok. 6 T
wystarcza do przej±cia w stan metaliczny. Zmiana zachowania zostaªa zaob-
serwowana dla x = 0.45 � stan uporz¡dkowany ªadunkowo staje si¦ bardziej
stabilny, a do destablizacji fazy CE dla x = 0.5 potrzeba nawet pól 20-
30 T. Warto zauwa»y¢ jeszcze, »e nawet w bardzo silnych polach, kiedy stan
CO przechodzi w metaliczny, warto±ci oporno±ci s¡ znacznie wi¦ksze ni» dla

17



Rysunek 1.6: Schematyczny diagram faz uporz¡dkowanych w niskich temper-
aturach dla zwi¡zków R1−xAxMnO3. Oznaczenie CxE1−x odpowiada stanom
ªadunkowo i orbitalnie uporz¡dkowanym po±rednim mi¦dzy fazami CE i
E [20].

zwykªych metali.

Du»a szeroko±¢ pasma � La1−xSrxMnO3

Materiaª ten charakteryzuje si¦ wysok¡ temperatur¡ Curie i wyst¦powaniem
fazy ferromagnetycznej przewodz¡cej w szerokim zakresie domieszkowania od
x ∼ 0.17 do x ∼ 0.6 [18]. Powy»ej temperatury TC zwi¡zek jest metaliczny
dla x > 0.26, jednak dla mniejszych warto±ci x jest izolatorem, co jest kole-
jnym przykªadem przej±cia fazowego bardzo istotnego dla wyja±nienia wªas-
no±ci magnetotransportowych manganitów. Dla domieszkowania powy»ej
x ∼ 0.5 zostaªa zaobserwowana faza antyferromagnetyczna metaliczna [19]
(nie zaznaczona na rys 1.4), zªo»ona z uporz¡dkowanych ferromagnetycznie
pªaszczyzn, z porz¡dkiem AF pomi¦dzy pªaszczyznami. Wyst¦puje w niej
jednorodny porz¡dek orbitalny x2 − y2. Dla tego zwi¡zku nie wyst¦puje
uporz¡dkowanie typu CE.

Opisane wªasno±ci ró»nych manganitów w niskich temperaturach mog¡ by¢
zebrane na jednym diagramie, na którym jedn¡ z osi jest szeroko±¢ pasma
(rys. 1.6) [20]. Pokazuje on zmiany charakteru stanu podstawowego od izo-
latora do metalu w miar¦ zwi¦kszania szeroko±ci pasma. Mo»e on stanowi¢
wygodne odniesienie dla sprawdzenia koncepcji teoretycznych, w których am-
plituda przeskoku elektronów jest cz¦sto parametrem modelu mikroskopowego.
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1.1.4 Manganity dwuwarstwowe
Przykªadem zwi¡zków dwuwarstwowych jest La2−2xSr1+2xMn2O7, dla którego
diagram fazowy zostaª przedstawiony przez Linga et al. [21] dla domieszkowa«
x = 0.3 do x = 1. Pokazuje on podobne typy stanów uporz¡dkowanych
jak dla zwi¡zków z niesko«czon¡ liczb¡ poª¡czonych pªaszczyzn MnO2, wys-
t¦puj¡ one jednak dla innych warto±ci domieszkowania i temperatury; ob-
serwowane s¡ równie» fazy specy�czne dla struktur warstwowych. Przykªa-
dem takiej fazy jest stan AF dla x = 0.3. Dwie s¡siaduj¡ce warstwy oktae-
drów s¡ uporz¡dkowane ferromagnetycznie, sprz¦»enie AF wyst¦puje dopiero
pomi¦dzy parami warstw. Stan ferromagnetyczny jest stabilny dla wi¦k-
szych domieszkowa« a» do x ∼ 0.4. Dla jeszcze wi¦kszych x obserwuje si¦
stan AF typu A, w którym s¡siaduj¡ce pªaszczyzny FM s¡ sprz¦»one an-
tyferromagnetycznie. W w¡skim zakresie temperatur dla x = 0.5 zostaªa
wykryta faza uporz¡dkowana ªadunkowo [22, 23]. Formuje si¦ w T ∼ 210 K,
co mo»na stwierdzi¢ przez pomiary z wykorzystaniem metod rentgenowskich
jak i dyfrakcji neutronów. Przy dalszym ozi¦bianiu próbki nast¦puje jednak
zanik porz¡dku ªadunkowego wraz z pojawieniem si¦ fazy antyferromagnety-
cznej typu A poni»ej temperatury TN . Dla tego domieszkowania pojawia si¦
CMR, zatem obecno±¢ fazy uporz¡dkowanej ªadunkowo mo»e mie¢ znaczenie
dla zrozumienia tego efektu.

1.1.5 Manganity jednowarstwowe
Zwi¡zki z jednowarstwow¡ struktur¡ oktaedrów MnO6 (rys. 1.2), takie jak
La1−xSr1+xMnO4, s¡ interesuj¡ce dzi¦ki mo»liwo±ci porównania ich wªasno±ci
z innymi wa»nymi zwi¡zkami jednowarstwowymi, na przykªad z pªaszczyz-
nami CuO2. Innym aspektem jest zbadanie wpªywu wymiarowo±ci ukªadu
na wªasno±ci zwi¡zku przez porównanie z manganitami o strukturze pe-
rowskitu. Dwuwymiarowy gaz elektronowy ma z przyczyn geometrycznych
mniejsz¡ szeroko±¢ pasma dla sieci kwadratowej ni» kubicznej, st¡d mo»na
spodziewa¢ si¦ sªabszej tendencji w kierunku tworzenia si¦ faz metalicznych w
zwi¡zkach jednowarstwowych. Rzeczywi±cie, w La1−xSr1+xMnO4 nie obser-
wuje si¦ wªasno±ci metalicznych dla »adnej koncentracji dziur, podczas gdy
zwi¡zki La1−xSrxMnO3 s¡ metaliczne w du»ym zakresie domieszkowania. Po-
miary podatno±ci i magnetyzacji dla pojedynczego krysztaªu La1−xSr1+xMnO4,
wykonane przez Morimoto et al. [24] dla 0 ≤ x ≤ 0.7 pokazuj¡ trzy ró»ne
typy uporz¡dkowania: stan AF dla maªego domieszkowania, faz¦ uporz¡d-
kowan¡ ªadunkowo dla x ∼ 0.5 i szkªo spinowe dla domieszkowania po±red-
niego. Formowanie si¦ uporz¡dkowania ªadunkowego Mn3+/Mn3+ w TCO ∼
217 K, oraz porz¡dku magnetycznego typu CE w temperaturze Néela TN ∼
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110 K dla x = 0.5 zostaªo zaobserwowane metod¡ elastycznego rozprasza-
nia neutronów [25]. W caªym zakresie domieszkowania zwi¡zek ten jest
izolatorem, chocia» dla warto±ci x ∼ 0.4 w T = 150 K, dla których ob-
serwowane jest zachowanie metaliczne dla trójwymiarowej struktury oktae-
drów, oporno±¢ jest mniejsza ni» dla x = 0 lub x = 0.5. Dla wi¦kszych
domieszkowa«, bliskich x = 1, zaobserwowano tendencje do tworzenia faz
mieszanych [26].
W zewn¦trznym polu magnetycznym mo»e by¢ uzyskany porz¡dek ferromag-
netyczny. Efekt taki zostaª zaobserwowany dla poªowicznie domieszkowanych
manganitów w niskich temperaturach [27], gdzie obserwowana faza byªa
caªkowicie spolaryzowana. Ukªad pozostaje izolatorem, cho¢ obserwowane
jest zmniejszenie oporno±ci o kilka rz¦dów wielko±ci.

1.1.6 Separacja faz
Liczne prace do±wiadczalne wskazuj¡ na zjawisko konkurencji kilku ró»nych
uporz¡dkowa« w stanie podstawowym, cz¦sto przejawiaj¡ce si¦ jako sepa-
racja faz, kiedy stan podstawowy skªada si¦ z obszarów o ró»nym uporz¡d-
kowaniu. Wielko±¢ takich obszarów jest rz¦du 1 nm, chocia» pojawiaj¡
si¦ eksperymenty wskazuj¡ce na skal¦ rz¦du mikrometra. Fazami cz¦sto
wspóªistniej¡cymi dla manganitów s¡ fazy ferromagnetyczna uporz¡dkowana
ªadunkowo oraz antyferromagnetyczna. Obserwowane w maªych obszarach
uporz¡dkowanie bardzo przypomina swoimi wªasno±ciami fazy jednorodne,
które mog¡ by¢ obserwowane w innych warunkach lub dla nieco innego do-
mieszkowania. St¡d stosowany termin separacja faz, chocia» obszary jed-
norodnego uporz¡dkowania s¡ cz¦sto zbyt maªe, »eby mówi¢ o fazach w sensie
termodynamicznym [14].

1.2 Struktura fazy uporz¡dkowanej ªadunkowo
dla x = 0.5

1.2.1 Obraz uporz¡dkowania Mn3+/Mn4+

Obecno±¢ uporz¡dkowania ªadunkowego w fazie magnetycznej typu CE, za-
proponowana ju» na podstawie najwcze±niejszych pomiarów [9], byªa wielokrot-
nie potwierdzana eksperymentalnie. Jest ona obserwowana w ukªadach o
strukturze perowskitu, np. w La0.5Ca0.5MnO3 [28] czy Nd0.5Sr0.5MnO3 [29],
oraz w zwi¡zkach jednowarstwowych np. La0.5Sr0.5MnO4 [25]. Zaobser-
wowane zostaªy dystorsje sieci wokóª pozycji obsadzonych przez jony Mn3+ [30]
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Rysunek 1.7: Schemat fazy CE caªkowicie uporz¡dkowanej ªadunkowo, elek-
trony eg zajmuj¡ pozycje mostkowe w zygzakach ferromagnetycznych [31].

w tym ostatnim zwi¡zku, natomiast istnienie uporz¡dkowania orbitalnego to-
warzysz¡cego uporz¡dkowaniu ªadunkowemu zostaªo stwierdzone przez Mu-
rakami et al. [31] z wykorzystaniem rezonansowego rozpraszania promieni X
(analizy anizotropii tensora podatno±ci magnetycznej). Rysunek 1.7 pokazuje
schemat znalezionego uporz¡dkowania ªadunkowego i orbitalnego. Pozycje
mostkowe w zygzakach spinów sprz¦»onych ferromagnetycznie zaj¦te s¡ przez
jeden elektron eg w stanie orbitalnym (3x2 − r2) lub (3y2 − r2). Uporz¡d-
kowanie orbitalne i ªadunkowe powtarza si¦ w kierunku osi c, natomiast spiny
s¡ skierowane naprzemiennie.

Próby teoretycznego modelowania uporz¡dkowanej ªadunkowo fazy
CE
Pierwsza próba teoretycznego wyja±nienia stabilno±ci fazy CE zostaªa pod-
j¦ta przez Goodenougha [32]. Porównywaª on stabilno±¢ fazy CE do innych
mo»liwych rozkªadów g¦sto±ci elektronowej uznanych za prawdopodobne:
fazy o rozkªadzie jonów Mn3+/Mn4+ takim jak w NaCl oraz struktur¦ o
naprzemiennym porz¡dku pªaszczyzn zawieraj¡cych jony Mn3+ i jony Mn4+,
w obu przypadkach zaªo»ony byª porz¡dek typu C. Porównanie energii elek-
trostatycznej daªo podobny wynik dla wszystkich faz, natomiast faza CE
ma znacznie mniejsz¡ energi¦ elastyczn¡. Wyja±nienie podane przez Good-
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Rysunek 1.8: (a) Pªaszczyzna MnO2, oznaczenia �1� i �2� wskazuj¡ odpowied-
nio dªu»sze (∼ 2 A) i krótsze (∼ 1.9 A) dªugo±ci wi¡za« Mn�O, strzaªki
pokazuj¡ przemieszczenia jonów w wyniku dystorsji sieci; (b) Schemat po-
laronu Zenera, strzaªki oznaczaj¡ zlokalizowane spiny elektronów t2g [40].

enougha nie uwzgl¦dnia wielu czyników takich jak energia kinetyczna elek-
tronów, sprz¦»enie Hunda czy nadwymiana. Kompletny model teoretyczny
dla manganitów powinien oszacowa¢ znaczenie poszczególnych oddziaªywa«
dla struktury fazy CE i pozwoli¢ na porównanie jej stabilno±ci z innymi
uporz¡dkowaniami wyst¦puj¡cymi dla niewiele ró»ni¡cych si¦ domieszkowa«
lub szeroko±ci pasma. Wa»nym sposobem analizy struktury CE s¡ bada-
nia modelu pasmowego (jest on dyskutowany w rozdziale 5); okazuje si¦,
»e szczególny ksztaªt ªa«cucha ferromagnetycznego w fazie CE optymalizuje
energi¦ kinetyczn¡ elektronów [33]. Uwzgl¦dnienie oddziaªywania kulom-
bowskiego pomi¦dzy elektronami d destabilizuje jednak to uporz¡dkowanie [34].
Dodatkowymi mechanizmami, które mog¡ odgrywa¢ kluczow¡ rol¦ w for-
mowaniu si¦ uporz¡dkowanej ªadunkowo i orbitalnie fazy CE, s¡ mi¦dzy-
w¦zªowe odpychanie kulombowskie [35, 36] lub efekt Jahna-Tellera [37, 38].
Trudnym problemem jest uzyskanie stabilno±ci struktury trójwymiarowej
typu CE, w której jony Mn3+ s¡siaduj¡ ze sob¡ w kierunku osi c. Obliczenia
metod¡ Monte Carlo pokazuj¡, »e faza CE jest stabilna dla maªych warto±ci
oddziaªywania mi¦dzyw¦zªowego, natomiast wi¦ksze warto±ci oddziaªywania
niszcz¡ ten porz¡dek [39].

1.2.2 Obraz polaronowy domieszkowanych manganitów
Przeprowadzone niedawno pomiary dla pojedynczego krysztaªu Pr0.60Ca0.40MnO3

metod¡ dyfrakcji neutronów [40] kwestionuj¡ obraz uporz¡dkowania Mn3+/Mn4+.
Uzyskane wyniki wykazuj¡ istnienie dwóch ró»nych typów jonów Mn, dalej
oznaczanych jako Mn1 i Mn2 (rys. 1.8). Rezultaty te nie s¡ jednak zgodne ani
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Rysunek 1.9: Odwrotno±¢ podatno±ci magnetycznej jako funkcja tempera-
tury dla Y0.5Ca0.5MnO3. Panele wpisane do rysunku pokazuj¡ schematy
uporz¡dkowania spinowego wyst¦puj¡ce w ró»nych zakresach temperatur: (a)
faza paramagnetyczna bez porz¡dku ªadunkowego, (b) faza uporz¡dkowana
ªadunkowo, z uformowanymi polaronami Zenera i efektywnymi spinami
S = 7/2, (c) faza uporz¡dkowana ªadunkowo i magnetycznie, o strukturze
magnetycznej typu CE [40].

z sugerowanym caªkowitym uporz¡dkowaniem ªadunkowym (dªugo±ci wi¡za«
Mn�O s¡ podobne dla obu miejsc) ani ze wzorem uporz¡dkowania zapro-
ponowanym dla fazy CE (gdyby zaªo»one zostaªo cz¦±ciowe uporz¡dkowanie
ªadunkowe). Zaobserwowane dystorsje oktaedrów sugeruj¡ natomiast tworze-
nie par przez dwa nierównocenne w¦zªy Mn: poni»ej temperatury porz¡d-
kowania ªadunkowego pary oktaedrów (Mn1)O6 i (Mn2)O6 s¡ wydªu»one w
tym samym kierunku, natomiast k¡t (Mn1)�O�(Mn2) pomi¦dzy tymi wi¡za-
niami jest najwi¦kszy (159◦). Efekt dystorsji oktaedrów w fazie niskotem-
peraturowej sugeruje anizotropowy rozkªad ªadunku. Autorzy proponuj¡
zdelokalizowany stan elektronu pomi¦dzy jonami tworz¡cymi dimery. Taki
efekt zostaª zaproponowany wcze±niej dla wyja±nienia wªasno±ci transportu
ró»nych ferromagnetycznych faz w zwi¡zku La0.86Sr0.14MnO3 [41]. Dimery
tego typu zostaªy tam nazwane polaronami Zenera (ZP), z powodu powi¡za-
nia mo»liwo±ci delokalizacji elektronów z mechanizmem podwójnej wymiany
Zenera, sprz¦gaj¡cym ferromagnetycznie spiny jonów bior¡cych w nim udziaª.
Pojawienie si¦ takiego sprz¦»enia pozwala wyja±ni¢ anomali¦ zale»no±ci po-
datno±ci magnetycznej od temperatury obserwowan¡ w temperaturze porz¡d-

23



2d

d1

Rysunek 1.10: Schematy uporz¡dkowania orbitalnego iªadunkowego w mod-
elach z uwzgl¦dnionymi jawnie jonami tlenu (dziury na jonach tlenu oz-
naczone s¡ czarnymi kóªkami); lewy rysunek: model polaronów Zenera
S = 7/2 [42] (jeden z polaronów zaznaczony przerywan¡ lini¡); prawy ry-
sunek: model efektywnych singletów S = 3/2 [43], (jedna z takich struktur
zostaªa oznaczona przerywan¡ lini¡).

kowania ªadunkowego TCO, kiedy próbka wci¡» wykazuje wªasno±ci paramag-
netyczne (a» do temperatury Néela TN). Tworzenie polaronów Zenera w TCO

powoduje powstanie nowych efektywnych spinów S = 7/2 w fazie param-
agnetycznej, st¡d moment magnetyczny si¦ zmienia przy przej±ciu do fazy
uporz¡dkowanej ladunkowo wpªywaj¡c na podatno±¢ magnetyczn¡.

1.2.3 Obliczenia teoretyczne w modelu z uwzgl¦dnionymi
jawnie jonami tlenu

Obliczenia ab initio z uwzgl¦dnieniem w sposób jawny jonów tlenu pokazuj¡
obsadzenie tych jonów przez dziury w stanie podstawowym. Sugeruje to
istotne znaczenie tlenowych stopni swobody dla zrozumienia wªasno±ci man-
ganitów i pokazuje, »e rozwa»anie modeli uwzgl¦dniaj¡cych jony manganu
mo»e nie by¢ wystarczaj¡ce do uzyskania dobrego opisu teoretycznego tych
zwi¡zków.
Zaproponowany na podstawie wyników do±wiadczalnych polaronowy obraz

fazy CE zostaª potwierdzony przez Zhenga i Pattersona [42] metod¡ Hartree-
Focka (UHF) dla La0.5Ca0.5MnO3, przy zaªo»eniu struktury krystalicznej
P21/m, w której jony manganu zajmuj¡ trzy nierównocenne pozycje [28].
Otrzymane polarony s¡ ukªadami Mn�O�Mn (rys. 1.10), w których jon man-
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ganu jest obsadzony przez cztery elektrony d. Obrazem uporz¡dkowania
ªadunkowego w tych zwi¡zkach jest zatem ukªad jonów O− pomi¦dzy jonami
manganu Mn3+ wewn¡trz polaronów (jony zaznaczone ciemnymi kóªkami na
rys. 1.10); pozostaªe jony tlenu maj¡ ªadunek −2. Poniewa» spiny jonów
tworz¡cych polaron s¡ silnie sprz¦»one ferromagnetycznie, wªa±ciwym efek-
tywnym modelem spinowym dla rozwa»anego ukªadu jest model Heisenberga
opisuj¡cy oddziaªywania pomi¦dzy 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, pokazuj¡ równie», »e cz¦±¢ jonów tlenu jest
obsadzona przez spinowo spolaryzowane dziury (rys. 1.10). Ukªad spinowo
spolaryzowanych jonów tlenu jest jednak nieco inny ni» wynikaj¡cy z oblicze«
Zhenga i Pattersona [42]: dziury obsadzaj¡ pozycje w naro»ach oktaedru d1

ró»ni¡cego si¦ w bardzo niewielkim stopniu dªugo±ciami wi¡za« Mn�O od
oktaedru d2 [43].
Bardzo interesuj¡cy jest efektywny model spinowy zaproponowany przez au-
torów: poniewa» spin jonu tlenu jest sprz¦»ony antyferromagnetycznie do
jonów manganu, mo»liwe jest formowanie si¦ stanu zwi¡zanego analogicznego
do singletu Zhanga-Rice'a [44] o wypadkowym spinie S = 3/2 (rys. 1.10).
Taki mechanizm mógªby uzasadni¢ stosowanie uproszczonych modeli dla man-
ganitów nie uwzgl¦dniaj¡cych tlenowych stopni swobody.
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Rozdziaª 2

Opis mikroskopowy manganitów

W tym rozdziale zostan¡ przedstawione efektywne modele mikroskopowe
opisuj¡ce oddziaªywania elektronów d mi¦dzy sob¡ oraz z jonami tlenu, a
tak»e procesy zwi¡zane z przeskokami elektronów pomi¦dzy w¦zªami sieci.

2.1 Oddziaªywania kulombowskie pomi¦dzy elek-
tronami d jonu manganu

Oddziaªywania kulombowskie pomi¦dzy elektronami d jonu manganu w poªo»e-
niu i mo»na wyrazi¢ w formalizmie drugiego kwantowania:

Hi =
1

2

∑

α1α2α′1α′2

∑

σ1σ2σ′1σ′2

Iα1σ1α2σ2;α′1σ′1α′2σ′2d
†
iα1σ1

d†iα2σ2
diα′2σ′2diα′1σ′1 , (2.1)

gdzie diασ jest operatorem anihilacji elektronu d na w¦¹le i, znajduj¡cego
si¦ w stanie orbitalnym α i spinowym σ. Elementy oddziaªywania dane s¡
poprzez caªki:

Iα1σ1α2σ2;α′1σ′1α′2σ′2 =
∫ ∫

drdr′ φα1σ1(r)∗φα2σ2(r′)∗g (r− r′) φα′1σ′1(r)φα′2σ′2(r
′),

(2.2)
gdzie g(r− r′) jest ekranowanym potencjaªem kulombowskim, natomiast φασ

funkcj¡ Wanniera elektronu ze spinem σ znajduj¡cego si¦ na orbitalu α
w poªo»eniu r. Za pomoc¡ ogólnego wyra»enia (2.2) mo»na zde�niowa¢
staªe oddziaªywa« kulombowskich (maj¡cych klasyczn¡ interpretacj¦ jako
oddziaªywanie chmur ªadunku elektronów) i wymiennych (nielokalnych) [45].
Ograniczymy si¦, jak w wi¦kszo±ci zastosowa«, do najbardziej istotnych el-
ementów jedno- i dwuorbitalowych (w wielu wypadkach pozostaªe elementy
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znikaj¡ ze wzgl¦du na symetri¦ sieci krystalicznej). Oddziaªywanie kulom-
bowskie pomi¦dzy elektronami znajduj¡cymi si¦ na tym samym orbitalu
odpowiada elementom:

U = Iασασ′;ασασ′ , (2.3)
gdzie σ 6= σ′. Uαβ jest oddziaªywaniem kulombowskim pomi¦dzy elektronami
znajduj¡cymi si¦ na ró»nych orbitalach:

Uαβ = Iασβσ′;ασβσ′ , (2.4)

natomiast Jαβ i J ′αβ s¡ oddziaªywaniami wymiennymi pomi¦dzy elektronami
na ró»nych orbitalach:

Jαβ = Iασβσ′;βσ′ασ′ , (2.5)
J ′αβ = Iασασ′;βσβσ′ . (2.6)

Mo»na pokaza¢ równo±¢ elementów Jαβ i J ′αβ [46] (dalej obydwa elementy
s¡ oznaczane przez Jαβ). Za pomoc¡ zde�niowanych powy»ej parametrów
mo»na zapisa¢ raz jeszcze oddziaªywania kulombowskie [47]:

Hi = U
∑

iα

niα↑niα↓ +
∑

i,α<β

(
Uαβ − 1

2
Jαβ

)
niαniβ

+
∑

i,α<β

Jαβ

(
d†iα↑d

†
iα↓diβ↓diβ↑ + d†iβ↑d

†
iβ↓diα↓diα↑

)

− 2
∑

i,α<β

Jαβ siα · siβ, (2.7)

gdzie niα = (niα↑ + niα↓), natomiast siα jest operatorem spinu elektronu
zajmuj¡cego orbital α na w¦¹le i:

siα =
1

2

∑

σ,σ′
d†iασσσσ′diασ′ , (2.8)

gdzie σ oznacza macierze Pauliego, σ = (σx.σy, σz).
Staªe oddziaªywania U , Uαβ i Jαβ mo»na wyrazi¢ za pomoc¡ tzw. parametrów

Racah, które mog¡ by¢ wyprowadzone z warto±ci atomowych [48]. Kulom-
bowskie oddziaªywanie U pomi¦dzy elektronami o przeciwnym spinie, znaj-
duj¡cymi si¦ na tym samym orbitalu, wyra»a si¦ tak samo dla wszystkich
orbitali:

U = A + 4B + 3C, (2.9)
natomiast elementy oddziaªywa« mi¦dzyorbitalnych, Uα β oraz Jα β zale»¡
od rodzaju oddziaªuj¡cych orbitali, przy czym element kulombowski jest
zwi¡zany z elementem wymiany relacj¡ [49]:

U = Uα β + 2Jα β. (2.10)

28



Kiedy tylko orbitale jednego typu, eg lub t2g, s¡ cz¦±ciowo zapeªnione (np. w
KCuF3 z kon�guracj¡ elektronow¡ d9 na jonie miedzi), wszystkie istotne dla
modelu elementy Jαβ s¡ takie same i mo»na je zast¡pi¢ przez element jeden
element JH , równy 4B + C dla orbitali eg i 3B + C dla t2g. W manganitach
cz¦±ciowo zapeªnione s¡ zarówno orbitale eg, jak i t2g. W pracy przyj¦te jest
oznaczenie JH = 4B + C.

2.2 Efekt pola krystalicznego
Jon manganu jest otoczony przez sze±¢ jonów tlenu, w przybli»eniu mo»na
przyj¡¢, »e tworz¡ one oktaedr. Pole elektrostatyczne wytworzone przez
ujemne ªadunki zgromadzone na jonach tlenu powoduje zniesienie degenera-
cji poziomów 3d manganu. Powstaj¡ dwa poziomy energetyczne: podwójnie
zdegenerowany eg (dx2−y2 i d3z2−r2) oraz potrójnie zdegenerowany t2g (dxy,
dyz i dzx). G¦sto±¢ elektronowa orbitali eg jest najwi¦ksza w kierunku jonów
tlenu, natomiast g¦sto±¢ elektronowa orbitali t2g jest najwi¦ksza pomi¦dzy
tymi wi¡zaniami, st¡d poziomy energetyczne t2g maj¡ ni»sz¡ energi¦ ni» eg.
Ró»nica energii jest zwyczajowo de�niowana jako 10Dq:

2g

eg

d3

t

10 Dq

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

10 Dq =
5

3

Ze2

a

〈r4〉
a4

, (2.11)

gdzie Z jest liczb¡ atomow¡ ligandu, e ªadunkiem elektronu, a jest odlegªo±ci¡
pomi¦dzy jonami tlenu i manganu, 〈. . .〉 oznacza ±redniowanie z funkcj¡ ra-
dialn¡ orbitalu 3 d. Warto±¢ ró»nicy energii zostaªa oszacowana przez Yoshid¦
[50] jako 10000-15000 cm−1, czyli jest zawarta w zakresie 1.2-1.9 eV.
Dla trzech elektronów d jonu manganu Mn4+ najwy»sz¡ energi¡ oddziaªy-

wania jest odpychanie kulombowskie U , st¡d orbitale nie s¡ podwójnie ob-
sadzone. Dodatkowo z powodu oddziaªywania wymiennego spiny porz¡dkuj¡
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si¦ w jednym kierunku, co mo»na pokaza¢ korzystaj¡c z ogólnego wyra»e-
nia (2.7). Zasada obsadzania orbitali w taki sposób, aby spin S osi¡gn¡ª naj-
wy»sz¡ warto±¢ dozwolon¡ przez zakaz Pauliego jest pierwsz¡ reguª¡ Hunda [51].
Czwarty elektron d mo»e zaj¡¢ zgodnie z t¡ reguª¡ jeden z orbitali eg (kon�g-
uracja wysokospinowa, ws), pªac¡c energi¦ równ¡ rozszczepieniu pola krystal-
icznego ale zyskuj¡c energi¦ wymiany z elektronami t2g. Przy uwzgl¦dnieniu
oddziaªywa« kulombowskich zmiana energii po dodaniu czwartego elektronu
jest równa:

∆Ews = 3 (U ′ − J ′) + 10Dq. (2.12)
Zaniedbane zostaªy tutaj ró»nice pomi¦dzy elementami wymiennymi i ele-
mentami kulombowskimi pomi¦dzy ró»nymi parami orbitali (przyj¦te zostaªo
oznaczenie U ′ na oddziaªywanie pomi¦dzy elektronami na ró»nych orbita-
lach i J ′ dla wszystkich oddziaªywa« wymiennych). Drug¡ mo»liw¡ kon-
�guracj¡ jest stan niskospinowy (ns), w którym dodatkowy elektron zaj-
muje jeden z orbitali t2g, ze spinem przeciwnym do spinu trzech elektronów,
obsadzaj¡cych te orbitale. Rezultatem tego jest wi¦ksze odpychanie kulom-
bowskie U = U ′+2J ′ na podwójnie obsadzonym orbitalu i brak zysku energii
pochodz¡cego od ferromegnetycznego uporz¡dkowania spinów:

∆Ens = U + 2U ′ = 3U ′ + 2J ′. (2.13)

Kon�guracja elektronowa zale»y zatem od relacji rozszczepienia poziomów i
wielko±ci sprz¦»enia wymiennego,

∆Ens −∆Ews = 5 J ′ − 10 Dq. (2.14)

Poniewa» J ′ jest rz¦du jednego elektronowolta, zachodzi oczywi±cie relacja
10 Dq < 5J ′ i mo»na przyj¡¢, »e dla kon�guracji d4 realizowany jest stan
wysokospinowy.
Dokªadniejsze obliczenia, z uwzgl¦dnieniem warto±ci oddziaªywa« dla posz-
czególnych par orbitali [47], pozwalaj¡ wyrazi¢ ró»nic¦ energii pomi¦dzy kon-
�guracjami za pomoc¡ parametrów Racah:

∆Ens −∆Ews = 6B + 5C − 10 Dq. (2.15)

Dla warto±ci B = 0.12 eV i C = 0.552 eV [52] wyra»enie 6B +5C ma warto±¢
ok. 3.5 eV, zatem podobnie jak w poprzednim oszacowaniu korzystniejsza
energetycznie jest kon�guracja wysokospinowa.

Model elektronowy dla kon�guracji d4 jest cz¦sto upraszczany [14] przez
zaªo»enie, »e elektrony t2g tworz¡ zlokalizowany spin S = 3/2, który mo»e
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by¢ traktowany jako klasyczny, opisany przez k¡ty w ukªadzie wspóªrz¦dnych
sferycznych:

Si = (sin θi cos φi, sin θi sin φi, cos θi) . (2.16)
Oddziaªuje on z elektronem eg poprzez sprz¦»enie Hunda:

H = −2J ′
∑

i,α

siα · Si , (2.17)

gdzie sumowanie przebiega teraz tylko po orbitalach eg. Dodatkowo istotn¡
rol¦ odgrywa¢ mo»e oddziaªywanie kulombowskie pomi¦dzy elektronami eg

na jednym w¦¹le oraz na ró»nych w¦zªach sieci 〈ij〉:
Hel−el =

∑

i

Hi + V
∑

〈ij〉
ninj. (2.18)

Wyraz V jest odpychaniem kulombowskim pomi¦dzy elektronami na s¡sied-
nich w¦zªach, przy czym ni oznacza liczb¦ elektronów na w¦¹le i.

2.3 Efekt Jahna-Tellera
Pozostaªa trójkrotna degeneracja poziomów t2g oraz dwukrotna degeneracja
orbitali eg mo»e by¢ zniesiona w przypadku, gdy rozkªad ligandów wokóª
jonu manganu nie ma symetrii idealnie oktaedrycznej. Zjawisko zniesienia
degeneracji z powodu oddziaªywa« orbitali z sieci¡ nazywa si¦ efektem Jahna-
Tellera (JT). Dystorsje sieci mog¡ by¢ statyczne (w manganitach wyst¦puj¡
przy maªych g¦sto±ciach dziur) albo dynamiczne, kiedy przemieszczenie jonu
zmienia si¦ w czasie. Rozró»nia si¦ niekooperatywny efekt Jahna-Tellera,
przy którym poszczególne w¦zªy sieci obsadzone przez jon metalu przej±-
ciowego s¡ od siebie niezale»ne (wystarczy rozpatrywa¢ problem pojedynczego
jonu w otoczeniu ligandów) oraz kooperatywny efekt Jahna-Tellera, uwzgl¦d-
niaj¡cy korelacj¦ dystorsji sieciowych: przemieszczenie jonów tlenu wokóª
danego jonu Mn3+ w LaMnO3 powoduje dystorsj¦ wokóª wszystkich s¡sied-
nich jonów, w ten sposób dochodzi do sprz¦»enia orbitali d manganu. Model
oddziaªywania JT wyprowadza si¦ dla modów dystorsji oktaedru MnO6 (rys.
2.2). Rozpatrywane przesuni¦cia jonów tlenu s¡ ograniczone do kierunku
wzdªu» wi¡za«, tzn. zaniedbane s¡ skr¦cenia wi¡za« polegaj¡ce na przemieszcze-
niu ligandów w kierunku prostopadªym do wi¡zania Q4, Q5 i Q6 [14]. Nie
powoduj¡ one rozszczepienia poziomów eg ze wzgl¦du na symetrie i mog¡ by¢
pomini¦te w rozpatrywanym w tej pracy modelu.
Podstawowy hamiltonian opisuj¡cy oddziaªywania JT zostaª podany przez

Kanamori [53] i ma ogóln¡ posta¢:

HJT
i = g (Q2i T

x
i + Q3i T

z
i ) +

kJT

2

(
Q2

2i + Q2
3i

)
(2.19)
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Rysunek 2.2: Mody normalne dla oktaedru MnO6 wpªywaj¡ce na ró»nic¦
energii 10 Dq oraz na rozszczepienie stanów eg.

gdzie g jest staª¡ sprz¦»enia pomi¦dzy elektronami eg a dystorsjami oktae-
dru MnO6, kJT jest staª¡ spr¦»ysto±ci dla dystorsji Jahna-Tellera, natomiast
operatory pseudospinu orbitalnego T x i T z s¡ zde�niowane nast¦puj¡co:

T x
i =

∑
σ

1

2

(
d†ixσdizσ + d†izσdixσ

)
, T z

i =
∑
σ

1

2

(
d†ixσdixσ − d†izσdizσ

)
,

(2.20)
gdzie dix(z)σ jest operatorem anihilacji elektronu na orbitalu dx2−y2 (d3z2−r2).
Posta¢ sprz¦»enia modów normalnych do elektronów eg wynika z symetrii,
np. obecno±¢ modu Q3 powoduje, »e orbital d3z2−r2 jest preferowany energe-
tycznie w stosunku do orbitalu dx2−y2 . Mody Q1 i Q2 mo»na wyrazi¢ poprzez
przemieszczenia jonów tlenu z poªo»e« równowagi:

Q2i =
1√
2

(X1i −X4i − Y2i + Y5i) , (2.21)

Q3i =
1√
6

(2Z3i − 2Z6i −X1i + X4i − Y2i + Y5i) , (2.22)

gdzie np. X1i oznacza wychylenie z poªo»enia równowagi w kierunku osi
x jonu tlenu w pozycji 1 (rys. 2.2) wokóª w¦zªa i. W modelu nale»y
jeszcze uwzgl¦dni¢ tzw. breathing mode, dystorsj¦ polegaj¡c¡ na jednakowym
przemieszczeniu ligandów wokóª w¦zªa sieci:

Q1i =
1√
3

(X1i −X4i + Y2i − Y5i + Z3i − Z6i) . (2.23)

Nie powoduje ona odksztaªcenia oktaedru i przesuni¦cia wzgl¦dem siebie
poziomów orbitalnych, tylko sprz¦ga si¦ do lokalnej g¦sto±ci elektronowej
na poszczególnych w¦zªach:

Hbr
i = gQ1iρi +

kbr

2
Q2

1i. (2.24)
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W uj¦ciu kooperatywnym zmiennymi s¡ wychylenia ligandów z poªo»enia
równowagi (np. optymalizowane numerycznie [54]); w uj¦ciu niekooperaty-
wnym rozwa»ane s¡ lokalne zmienne {Qi}.

2.4 Efektywne amplitudy przeskoków elektronów
pomi¦dzy jonami manganu

W cz¦±ci pracy dotycz¡cej domieszkowanych manganitów rozwa»any b¦dzie
wkªad od energii kinetycznej pochodz¡cy od przeskoków elektronów eg po-
mi¦dzy jonami manganu:

Ht =
∑

ij,α6=β,σ

tiα,jβ d†iασdjβσ. (2.25)

gdzie indeksy orbitalne α i β oznaczaj¡ sumowanie w bazie eg, natomiast tiα,jβ

jest efektywnym elementem przeskoku pomi¦dzy orbitalami eg s¡siaduj¡cych
jonów manganu (w rzeczywisto±ci przeskoki zachodz¡ poprzez jony tlenu).
Do ich wyliczenia dla ka»dej kon�guracji orbitali wystarcz¡ caªki przeskoku
dla wybranych orbitali bazowych, np. dx2−y2 i d3z2−r2 .

Element przeskoku elektronu pomi¦dzy orbitalem d manganu a orbitalem
tlenu zale»y od stopnia przekrywania funkcji falowych. Caªki przekrywania
pomi¦dzy orbitalem pz i orbitalami eg maj¡ warto±ci [14]:

E
(l,m,n)
z,x2−y2 =

√
3

2
n(l2 −m2) (pdσ)− n(l2 −m2) (pdπ), (2.26)

E
(l,m,n)
z,3z2−r2 = n

[
n2 − 1

2
(l2 + m2)

]
(pdσ)−

√
3n(l2 + m2) (pdπ), (2.27)

gdzie (pdσ) jest caªk¡ przekrywania mi¦dzy orbitalem d3z2−r2 manganu i or-
bitalem pz tlenu, natomiast element (pdπ) jest caªk¡ przekrywania orbitalu
dyz manganu i py tlenu. Liczby (l,m, n) odpowiadaj¡ wspóªrz¦dnym wek-
tora jednostkowego w kierunku od jonu tlenu do manganu. Wida¢ z postaci
powy»szych wyra»e«, »e wektor ten musi mie¢ niezerow¡ skªadow¡ wzdªu»
osi z. Ponadto, je»eli przeskok zachodzi dokªadnie wzdªu» osi z, elementy
(pdπ) nie daj¡ wkªadu i przeskoki zachodz¡ tylko poprzez wi¡zania typu
σ. Wynika st¡d, »e je»eli k¡t mi¦dzy wi¡zaniami Mn-O-Mn wynosi dokªad-
nie 180◦, przeskoki z poziomów eg zachodz¡ tylko poprzez orbital pσ tlenu
na inny orbital eg (nie ma mo»liwo±ci mieszania z orbitalami t2g, gdy» ze
wzgl¦du na inn¡ symetri¦ przeskoki pomi¦dzy nimi zachodz¡ wtedy tylko
poprzez wi¡zanie π). Efektywne amplitudy przeskoków mi¦dzy orbitalami eg
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otrzymuje si¦ jako odpowiednie iloczyny caªek przeskoku mi¦dzy orbitalami
manganu i tlenu dla danego wi¡zania, np. amplituda przeskoku tzzz pomi¦dzy
dwoma orbitalami d3z2−r2 wzdªu» osi z (w dalszej cz¦±ci pracy oznaczana jako
t) jest równa:

−tzzz =
1

∆
E

(0,0,1)
z,3z2−r2 × E

(0,0,−1)
z,3z2−r2 = −(pdσ)2

∆
, (2.28)

gdzie ∆ jest ró»nic¡ energii poziomów 3d manganu i 2p tlenu. Pozostaªe
elementy w kierunku z s¡ zerowe:

tzxx = tzxz = tzzx = 0, (2.29)

(index �x� oznacza orbital dx2−y2). Analogicznie pokaza¢ mo»na amplitudy
przeskoku dla orbitali eg wzdªu» kierunków x i y:

txxx = −
√

3 txxz = −
√

3 txzx = 3 txzz =
3

4
t, (2.30)

tyxx =
√

3 tyxz =
√

3 tyzx = 3 tyzz =
3

4
t. (2.31)

W powy»szych wzorach przyj¦to, »e faza funkcji dx2−y2 wzdªu» osi x jest do-
datnia, natomiast faza funkcji d3z2−r2 jest dodatnia wzdªu» osi z. Przeskoki
elektronów odgrywaj¡ tak»e istotn¡ rol¦ w mechanizmie nadwymiany (opisanym
dalej), w którym bior¡ udziaª zarówno elektrony eg, jak i t2g. Dla elektronów
t2g przeskoki zachodz¡ z mniejsz¡ amplitud¡, tπ ∼ t/3.

2.5 Podwójna wymiana
Koncepcja podwójnej wymiany (ang. double exchange) zostaªa zaproponowana
w roku 1951 przez Zenera w celu wyja±nienia istnienia uporz¡dkowania fer-
romagnetycznego w manganitach. Zener podaª mechanizm powstawania fer-
romagnetyzmu w oparciu o sprz¦»enie pomi¦dzy niepeªnymi powªokami d
poprzez elektrony przewodnictwa [55]. Dla manganitów za niekompletne
powªoki d nale»y przyj¡¢ zlokalizowane spiny t2g, natomiast za elektrony
przewodnictwa - elektrony eg. Omówiona wcze±niej reguªa Hunda preferuje
energetycznie kon�guracje, w których spin elektronu eg jest taki sam jak
elektronów t2g. Poniewa» elektrony nie zmieniaj¡ swojego spinu w proce-
sach przeskoku mi¦dzy jonami, Zener wywnioskowaª, »e najkorzystniejszym
uporz¡dkowaniem ukªadu jest uporz¡dkowanie ferromagnetyczne - elektron
po przeskoku na inny jon znów znajdzie si¦ w optymalnej kon�guracji. W
ten sposób energia kinetyczna ukªadu jest najwi¦ksza.
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Wkolejnej pracy [56] rozwa»any jest mechanizm transferu elektronów pomi¦dzy
jonami manganu. Musi on zachodzi¢ poprzez jon tlenu znajduj¡cy si¦ pomi¦dzy
jonami manganu i zgodnie z opisem Zenera polega na �podwójnej wymia-
nie� elektronów: elektron z jednego jonu manganu przeskakuje na jon tlenu,
równocze±nie elektron znajduj¡cy si¦ na jonie tlenu przeskakuje na drugi jon
manganu. St¡d wzi¦ªa si¦ nazwa caªego procesu, cho¢ dzi± oznacza ona raczej
caªy mechanizm prowadz¡cy do ferromagnetyzmu, ni» sposób transferu elek-
tronów.

2.6 Nadwymiana
Najprostszym ukªadem, który wyja±nia mechanizm nadwymiany, jest sie¢
z jednym mo»liwym do zaj¦cia orbitalem przypadaj¡cym na jeden w¦zeª,
z wypeªnieniem jeden elektron na w¦zeª [57]. Ukªad opisuje hamiltonian
Hubbarda:

H = Ht + HU , (2.32)
z wyrazem kinetycznym, odpowiedzialnym za przeskoki mi¦dzy s¡siednimi
w¦zªami z amplitud¡ przeskoku t:

Ht = −t
∑

〈ij〉σ

(
c†iσcjσ + h.c.

)
, (2.33)

oraz wyrazem opisuj¡cym efektywne odpychanie kulombowskie U pomi¦dzy
elektronami na jednym w¦¹le:

HU = U
∑

i

ni↑ni↓. (2.34)

Kiedy warto±¢ oddziaªywania U d¡»y do niesko«czono±ci, podwójnie obsa-
dzone orbitale nie wyst¦puj¡ w stanie podstawowym, który mo»na wobec
tego opisa¢ przez kon�guracj¦ spinów S = 1/2 na poszczególnych w¦zªach.
Oddziaªywanie pomi¦dzy nimi wyst¦puje poprzez �uktuacje (wywoªane obec-
no±ci¡ wyrazu kinetycznego w modelu), które mog¡ by¢ uwzgl¦dnione w
rachunku perturbacyjnym z dokªadno±ci¡ do wyrazu (t/U). Prowadz¡ one do
oddziaªywania antyferromagnetycznego pomi¦dzy spinami: je»eli na s¡sied-
nich w¦zªach kierunki spinów s¡ przeciwne, elektron z jednego w¦zªa mo»e
przeskoczy¢ na drugi (co prowadzi do stanu wzbudzonego o energii wi¦k-
szej o U w stosunku do stanu wyj±ciowego) a nast¦pnie wróci¢ do poprzed-
niej kon�guracji. Obecno±¢ tych przeskoków prowadzi do obni»enia energii
caªego ukªadu. Formalne wyprowadzenie efektywnego modelu Heisenberga
mo»e by¢ przeprowadzone ró»nymi sposobami: przez transformacj¦ kano-
niczn¡ [58], procedur¦ Schrie�era-Wol�a [59], czy podej±cie perturbacyjne
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Brillouina-Wignera [60]. Wszystkie procedury prowadz¡ do efektywnego
hamiltonianu postaci:

Heff = J
∑

〈ij〉

(
~Si · ~Sj − 1

4

)
, (2.35)

gdzie staªa sprz¦»enia jest równa J = 4t2/U .

2.6.1 Nadwymiana dla kon�guracji d4

Dla kon�guracji elektronowej d4 model nadwymiany komplikuje si¦ z powodu
obecno±ci zdegenerowanych orbitali i konieczno±ci uwzgl¦dnienia peªnego spek-
trum wzbudze« ªadunkowych (osobno dla procesów z udziaªem elektronów
eg i t2g), wynikaj¡cego ze wzoru (2.7). Poniewa» amplitudy przeskoków elek-
tronów zale»¡ od ich kon�guracji orbitalnej, hamiltonian nadwymiany zaw-
iera zarówno wyrazy spinowe, jak i orbitalne. Spinowo-orbitalny model nad-
wymiany zostaª po raz pierwszy wyprowadzony dla nieco prostszego ukªadu o
kon�guracji elektronowej d9 [61]. Do opisu procesów przeskoków elektronów
eg mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami Mn-Mn wygodnie wprowadzi¢ nast¦puj¡ce
operatory orbitalne τ γ zale»ne od kierunku wi¡zania γ = x, y, z:

τ
x(y)
i =

1

2

(
−T z

i ±
√

3 T x
i

)
τ z
i = T z

i , (2.36)

gdzie operatory T x i T z dane s¡ wyra»eniem (2.20). Mo»na teraz zde�niowa¢
operatory rzutowe w przestrzeni orbitalnej:

Piζ =
1

2
− τ

(γ)
i , Piξ =

1

2
+ τ

(γ)
i . (2.37)

Operator Piζ rzutuje na orbital kierunkowy eg wzdªu» kierunku danego wi¡za-
nia (np. dla wi¡zania wzdªu» osi z jest to orbital d3z2−r2), natomiast operator
Piξ na ortogonalny do niego orbital le»¡cy w pªaszczy¹nie prostopadªej do
wi¡zania (jak orbital dx2−y2 dla wi¡zania w kierunku osi z).

Procesy Andersona
Hamiltonian nadwymiany zwi¡zanej z wirtualnymi przeskokami elektronów
eg pomi¦dzy jonami Mn3+: (t32ge

1
g)i(t

3
2ge

1
g)j ⇀↽ (t32ge

2
g)i(t

3
2g)j, opisanymi przez

Andersona [62], ma posta¢ [63]:

He
U =

1

16

∑

〈ij〉

{
−8

5

t2

ε(6A1)

(
~Si · ~Sj + 6

)
Pζξ
〈ij〉 +

(
~Si · ~Sj − 4

)

×
[(

t2

ε(4E)
+

3

5

t2

ε(4A1)

)
Pζξ
〈ij〉 +

(
t2

ε(4E)
+

t2

ε(4A2)

)
Pζζ
〈ij〉

]}
, (2.38)
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gdzie staªe sprz¦»enia zale»¡ od energii poziomów, do których zachodz¡ wzbu-
dzenia:

ε(6A1) = U − 3JH , ε(4A1) = U + 3/4JH ,

ε(4E) = U + 5/4JH , ε(4A2) = U + 13/4JH . (2.39)
Wzbudzenie o najni»szej energii prowadzi do stanu wysokospinowego S =
5/2. Operator rzutowy:

Pζζ
〈ij〉 = 2PiζPjζ (2.40)

oznacza procesy, w których elektron z orbitalu kierunkowego dla wi¡zania 〈ij〉
przeskakuje na obsadzony przez jeden elektron orbital kierunkowy na drugim
w¦¹le. Jest to mo»liwe wtedy, gdy elektron ju» zajmuj¡cy ten orbital ma
przeciwny spin, st¡d wyraz spinowy przy operatorze Pζζ

〈ij〉 daje oddziaªywanie
antyferromagnetyczne, podobnie jak w najprostszym modelu nadwymiany
opisanym powy»ej. W obecnej sytuacji jednak mo»liwe s¡ równie» procesy
przeskoku na pusty orbital kierunkowy, gdy obsadzony jest drugi orbital eg,
wówczas wyrazy opisuj¡ce te procesy zawieraj¡ operator

Pζξ
〈ij〉 = PiζPjξ + PiξPjζ . (2.41)

Kon�guracja spinowa mo»e by¢ w takim wypadku zarówno ferro-, jak i an-
tyferromagnetyczna.
Procesy nadwymiany z udziaªem elektronów t2g: (t32ge

1
g)i(t

3
2ge

1
g)j ⇀↽ (t42ge

1
g)i(t

2
2ge

1
g)j

prowadz¡ do stanów wzbudzonych 4T1 and 4T2 na obu jonach manganu [48],
Mn2+ i Mn4+, z energiami wzbudzenia:

ε(4T1,
4 T2) ' U + 5JH/4 ε(4T2,

4 T2) ' U + 9JH/4

ε(4T1,
4 T1) ' U + 11JH/4 ε(4T2,

4 T1) ' U + 15JH/4 (2.42)
gdzie ε(4T1,

4 T2) oznacza stan 4T1 jonu Mn2+ i 4T2 stan jonu Mn4+. Hamilto-
nian nadwymiany dla tych wzbudze« jest w dobrym przybli»eniu niezale»ny
od orbitalnych stopni swobody [63]:

H t
U =

1

8
Jβrt

(
~Si ·~Sj − 4

)
, (2.43)

gdzie J = 4t2

U
, natomiast β = (tπ/t)2 ' 1/9, co wynika z ró»nicy pomi¦dzy

efektywnymi warto±ciami elementu przeskoku pomi¦dzy wi¡zaniami σ i π.
Wspóªczynnik rt de�niuje wyra»enie:

rt =
U

4

(
1

ε(4T1,4 T2)
+

1

ε(4T2,4 T2)
+

1

ε(4T1,4 T1)
+

1

ε(4T2,4 T1)

)
. (2.44)

Opisane procesy z udziaªem elektronów t2g s¡ mo»liwe jedynie wtedy, gdy
spiny na w¦zªach i i j s¡ przeciwnie skierowane, prowadz¡ one zatem do
sprz¦»enia antyferromagnetycznego.
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Procesy charge transfer

Podczas gdy wcze±niejsze badania dotycz¡ce nadwymiany ograniczone byªy
do procesów wzbudze« na jonach manganu z udziaªem elektronów d, niedawno
opisane zostaªy [47] procesy charge transfer (CT), prowadz¡ce do stanów
wzbudzonych (dwóch dziur) na jonach tlenu znajduj¡cych si¦ pomi¦dzy jon-
ami manganu: d4

i (2p〈ij〉)
6d4

j
⇀↽ d5

i (2p〈ij〉)
4d5

j . Podobnie jak w przypadku
przeskoków pomi¦dzy jonami manganu, nale»y uwzgl¦dni¢ ró»ne stany elek-
tronowe, do których mog¡ zosta¢ wzbudzone uczestnicz¡ce w tym procesie
jony manganu; prowadzi to do wyra»enia [47]:

H∆(d4) =
1

16
JR

∑

〈ij〉‖γ

{
c1

(
~Si · ~Sj − 4

)(1

2
− τ

(γ)
i

)(1

2
− τ

(γ)
j

)

+
8

5

[
− c2

(
~Si · ~Sj + 6

)
+ c3

(
~Si · ~Sj − 4

)](1

4
− τ

(γ)
i τ

(γ)
j

)

+
8

5

[
− c4

(
~Si · ~Sj + 6

)
+ c5

(
~Si · ~Sj − 4

)](1

2
+ τ

(γ)
i

)(1

2
+ τ

(γ)
j

)}

+
1

8
JRβct

∑

〈ij〉

(
~Si · ~Sj − 4

)
, (2.45)

gdzie wspóªczynniki cn zale»¡ od parametru η′ = R JH/U :

c1 =
1

4

( 1

1 + 17
4
η′

+
1

1 + 25
4
η′

)
+

1

2

1

1 + 21
4
η′

, (2.46)

c2 =
1

2

( 1

1 + 17
8
η′

+
1

1 + 25
8
η′

)
, (2.47)

c3 =
3

16

( 1

1 + 4η′
+

1

1 + 5η′
)
, +

5

16

( 1

1 + 21
4
η′

+
1

1 + 17
4
η′

)
, (2.48)

c4 =
1

5
+

1

2

1

1 + 17
8
η′

+
3

10

1

1 + 25
8
η′

)
, (2.49)

c5 =
3

5
+

1

16

( 9

10

1

1 + 15
4
η′

+
5

2

1

1 + 17
4
η′

+
3

1 + 4η′
)
, (2.50)

ct =
1

4

( 1

1 + 17
4
η′

+
2

1 + 19
4
η′

+
1

1 + 21
4
η′

)
. (2.51)

Powy»sze procesy parametryzuje zatem tylko jeden element R:

R =
2U

2∆ + Up

, (2.52)

gdzie Up jest oddziaªywaniem kulombowskim na jonie tlenu, natomiast ∆
jest najni»sz¡ energi¡ wzbudzenia w stanie wysokospinowym [47]:

∆(6A1) = ∆ . (2.53)
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Pozostaªe mo»liwe wzbudzenia na jonie manganu w procesie CT maj¡ energie:

∆(4A1) = ∆ + (15/4)JH ,

∆(4E) = ∆ + (17/4)JH ,

∆(4A2) = ∆ + (25/4)JH .

Oprócz poprzednio wprowadzonych, w H∆ wyst¦puje operator Pξξ
〈ij〉:

Pξξ
〈ij〉 = 2PiξPjξ. (2.54)

Wybiera on procesy, w których bior¡ udziaª dwa jony manganu z obsadzony-
mi przez elektrony orbitalami ξ; dla takiej kon�guracji orbitalnej wykluczony
byª proces nadwymiany opisywany przez HU , gdy» zabroniony byª przeskok
ka»dego z elektronów w stanach |ξ〉 na jonach manganu.

Efektywny hamiltonian spinowy
Mikroskopowe spinowo-orbitalne modele nadwymiany prowadz¡ do efekty-
wnego hamiltonianu spinowego w przypadku ustalonego porz¡dku orbital-
nego. Mo»na go wyprowadzi¢ dla temperatury znacznie poni»ej przej±cia
strukturalnego Ts. Oddziaªywania pomi¦dzy spinami mog¡ by¢ wówczas
otrzymane poprzez zast¡pienie operatorów rzutowych P przez ich warto±ci
±rednie, obliczone dla danego uporz¡dkowania orbitalnego [47]:

P〈ij〉 → 〈P〈ij〉〉 = P (〈Ti〉〈Tj〉) . (2.55)

Prowadzi to w naturalny sposób do anizotropowego hamiltonianu spinowego:

Hs = Jc

∑

〈ij〉c
~Si · ~Sj + Jab

∑

〈ij〉ab

~Si · ~Sj , (2.56)

z dwiema ró»nymi staªymi oddziaªywa« wymiennych: Jc w kierunku osi c i
Jab w pªaszczy¹nie ab.

2.6.2 Nadwymiana w domieszkowanych manganitach
W domieszkowanych zwi¡zkach manganitów w stanie podstawowym wys-
t¦puj¡ równie» jony Mn4+ i wzbudzenia ªadunkowe w tych stanach nale»y
uwzgl¦dni¢ w mechanizmie nadwymiany. Dla pary jonówMn3+-Mn4+ mo»liwy
jest jeden proces nadwymiany z udziaªem elektronów eg, kiedy elektron z
jonu Mn3+ przeskakuje na kierunkowy orbital eg jonu Mn4+ o przeciwnym
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spinie. Energia tego procesu zale»y tylko od warto±ci oddziaªywania wymi-
ennego pomi¦dzy elektronami eg i t2g, a wyraz, który trzeba uwzgl¦dni¢ w
hamiltonianie nadwymiany, ma posta¢ [64]:

He
U =

t2

ε(3E)

∑

〈ij〉
Je

01

(
~Si · ~Sj − 3

)
[Piζ (1− nj) + (1− ni)Pjζ ] (2.57)

W nadwymianie z udziaªem elektronów t2g nale»y (dodatkowo w stosunku
do LaMnO3) wzgl¦dni¢ pary Mn3+-Mn4+ oraz Mn4+-Mn4+, co prowadzi do
nast¦puj¡cego wyra»enia dla wszystkich procesów z udziaªem elektronów t2g

[64]:

H t
U =

∑
〈ij〉

[
J t

11

(
~Si · ~Sj − 4

)]
ninj

+J t
01

(
~Si · ~Sj − 3

)
[ni (1− nj) + (1− ni) nj]

−J t
00

(
~Si · ~Sj − 9

4

)
(1− ni) (1− nj) , (2.58)

gdzie staªe oddziaªywa« J11 i J01, odpowiadaj¡ce odpowiednio parom jonów
Mn3+Mn3+ i Mn3+Mn4+, s¡ zale»ne w niewielkim stopniu od kon�guracji
orbitalnej (w przybli»eniu mo»na t¦ zale»no±¢ zaniedba¢).

40



Rozdziaª 3

Uporz¡dkowanie spinowe i
orbitalne w efektywnym modelu
nadwymiany

3.1 Efektywny hamiltonian spinowy w modelu
nadwymiany bez wzbudze« charge transfer

Przedstawione w tym rozdziale obliczenia zostaªy wykonane dla modelu nad-
wymiany (2.38), bez uwzgl¦dnienia wyrazów typu charge transfer. Wyniki te
s¡ zgodne z wcze±niejszymi pracami [63], [III], kiedy model uwzgl¦dniaj¡cy
oddziaªywanie typu CT nie zostaª wyprowadzony. Okazuje si¦, »e za pomoc¡
tak uproszczonego modelu mo»na równie» uzyska¢ zbli»one do eksperymen-
talnych warto±ci staªych oddziaªywa« magnetycznych Jab = −1.66 meV i
Jc = 1.16 meV [12] przy nieco zmienionych w stosunku do peªnego modelu
warto±ciach parametrów mikroskopowych [47].
Zaªo»ony jest porz¡dek magnetyczny typu A i orbitalny typu C, przedsta-

wiony schematycznie na rys. 3.1. Uporz¡dkowane ferromagnetycznie spiny w
pªaszczyznach ab maj¡ naprzemienny kierunek wzdªu» osi c, natomiast stany
orbitalne | ± θ〉, zde�niowane wyra»eniami:

|θ+〉 = cos
θ

2
|z〉+ sin

θ

2
|x〉,

|θ−〉 = cos
θ

2
|z〉 − sin

θ

2
|x〉, (3.1)

(gdzie |z〉 oznacza orbital d3z2−r2 a |x〉 � orbital dx2−y2), s¡ uporz¡dkowane
naprzemiennie w pªaszczyznach ab i powtarzaj¡ si¦ w kierunku c. Dla k¡ta
θ = 120◦ ze wzoru 3.1 otrzymuje si¦ dla dwóch podsieci orbitale kierunkowe
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Rysunek 3.1: Lewy rys.: schemat uporz¡dkowania magnetycznego i or-
bitalnego w fazie A-antyferromagnetycznej w LaMnO3: strzaªki oznaczaj¡
kierunki spinów jonów manganu, natomiast ciemne i jasne kóªka pokazuj¡
podsieci orbitalne (uporz¡dkowanie typu C); prawy rys.: zale»no±¢ staªych
wymiany Jab i Jc od k¡ta orbitalnego.

(3x2 − r2)/(3y2 − r2) wzdªu» wi¡za« w pªaszczy¹nie ab � jest to uporz¡d-
kowanie cz¦sto przyjmowane dla LaMnO3 [6]. Z kolei warto±¢ θ = 90◦ daje
symetryczn¡ i antysymetryczn¡ kombinacj¦ liniow¡:

|θ±〉 =
1√
2

(|z〉 ± |x〉) . (3.2)

Przy zaªo»eniu ustalonego porz¡dku orbitalnego mo»na teraz obliczy¢ u±red-
nione warto±ci operatorów orbitalnych (s¡ one funkcjami k¡ta θ) i uzyska¢
warto±ci oddziaªywa« wymiennych. Warto±ci ±rednie operatorów orbitalnych
dla rozwa»anego typu uporz¡dkowania s¡ równe:

〈Pζζ
〈ij〉||ab〉 =

1

8
(1− 2 cos θ)2 , 〈Pζξ

〈ij〉||ab〉 =
1

8

(
7− 4 cos2 θ

)
,

〈Pζζ
〈ij〉||c〉 =

1

2
(1 + cos θ)2 , 〈Pζξ

〈ij〉||c〉 =
1

2

(
1− cos2 θ

)
. (3.3)

Po wstawieniu do hamiltonianu (2.38) i pozostawieniu wyrazów proporcjo-
nalnych do ~Si · ~Sj uzyskuje si¦ hamiltonian spinowy (2.56), w którym:

Je
ab =

1

128

[
t2

ε(4E)
+

t2

ε(4A2)

]
(1− 2 cos θ)2
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+
1

80

[
− t2

ε(6A1)
+

t2

ε(4E)
+

3

5

t2

ε(4A1)

] (
7− 4 cos2 θ

)
,

Je
c =

1

32

[
t2

ε(4E)
+

t2

ε(4A2)

]
(1 + cos θ)2

+
1

20

[
− t2

ε(6A1)
+

t2

ε(4E)
+

3

5

t2

ε(4A1)

] (
1− cos2 θ

)
. (3.4)

Wkªad od procesów t2g nie zale»y od k¡ta θ i jest równy zgodnie z wyra»e-
niem (2.43):

J t =
t2

2 U
β rt . (3.5)

Caªkowite staªe wymiany dane s¡ wyra»eniami:

Jab = Je
ab + J t, Jc = Je

c + J t. (3.6)

Otrzymana zale»no±¢ staªych wymiany od k¡ta orbitalnego jest pokazana na
rys. 3.1 dla U = 5.6 eV, JH = 0.9 eV i t = 0.49 eV [47]; warto±ci dla
wyró»nionych k¡tów pokazane s¡ w tabeli 3.1. Wida¢, »e zale»¡ one silnie
od k¡ta orbitalnego; warto±ci najbardziej zgodne z eksperymentem otrzy-
muje si¦ dla k¡ta θ ∼ 94◦. K¡t θ = 120◦ nie mo»e by¢ realizowany w tym
ukªadzie, gdy» warto±¢ staªej Jab staje si¦ dodatnia, oznacza to sprz¦»enie
antyferromagnetyczne w pªaszczy¹nie ab i wynikaj¡cy z niego porz¡dek G-
antyferromagnetyczny.

Tablica 3.1: Staªe wymiany Jab i Jc oraz przyczynki pochodz¡ce od pro-
cesów nadwymiany z udziaªem elektronów eg: Je

ab i Je
c (wszystkie warto±ci w

meV) otrzymane dla trzech wybranych warto±ci k¡ta θ opisuj¡cego uporz¡d-
kowanie orbitalne; dla porównania umieszczone s¡ warto±ci eksperymentalne
[12]. Parametry: U = 5.6 eV, JH = 0.9 eV i t = 0.49 eV.

θ Jab(eg) Jc(eg) J(t2g) Jab Jc

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 przej±cia magnetycznego
W przybli»eniu ±redniego pola dla ferromagnetyka Heisenberga:

H = −J
∑

i

∑

j(i)

〈Sz
j 〉Sz

i , (3.7)

mo»na pokaza¢ zale»no±¢ (przy zaªo»eniu jednakowych spinów i staªych odd-
ziaªywa« dla caªego ukªadu) [65]:

kBTMFA
c =

1

3
JzS (S + 1) , (3.8)

gdzie z jest liczb¡ najbli»szych s¡siadów, natomiast S jest warto±ci¡ spinu.
Analogicznie, na podstawie warto±ci staªych Jab i Jc mo»na oszacowa¢ tem-
peratur¦ przej±cia magnetycznego w obecno±ci uporz¡dkowania orbitalnego
w LaMnO3[66], przyjmuj¡c zab = 4, zc = 2 i S = 2:

kBTMFA
N = 8Jab + 4Jc . (3.9)

Korzystaj¡c z tej to»samo±ci dokonamy oszacowania warto±ci temperatury
TN u»ywaj¡c warto±ci staªych oddziaªywa« dla kon�guracji orbitalnej θ = 90◦

(pokazuje je dla ró»nych warto±ci U rys. 3.2 a). Taki porz¡dek orbitalny mi-
nimalizuje energi¦ stanu podstawowego przy braku uporz¡dkowania magne-
tycznego (〈~Si · ~Sj〉 = 0 ). Otrzymana z wyra»enia (3.9) warto±¢ temperatury
przej±cia zostaªa pomno»ona przez czynnik fs′ = 0.705, obliczony na pod-
stawie zale»no±ci empirycznej dla spinu S = 2 [67]. Tak wyznaczone warto±ci
TN dla ró»nych warto±ci U przedstawione s¡ na rys. 3.2 (b). Dla U = 5.6 eV
otrzymuje si¦ TN = 165 K (warto±¢ eksperymentalna T exp

N = 140 K [11]).

3.2 Porównanie wpªywu nadwymiany i efektu
Jahna -Tellera na uporz¡dkowanie orbitalne

Przej±cie strukturalne dla LaMnO3, prowadz¡ce do zmian dªugo±ci wi¡za«
w pªaszczyznach ab zachodzi w stosunkowo wysokiej temperaturze Ts =
780 K [11], co sugeruje istotne znaczenie efektu Jahna-Tellera. Potwierdza
to oszacowanie temperatury przej±cia strukturalnego wynikaj¡cej wyª¡cznie z
mechanizmu nadwymiany. Przy zaªo»eniu 〈~Si · ~Sj〉 = 0 powy»ej temperatury
przej±cia magnetycznego TN = 140 K otrzymuje si¦ hamiltonian zawieraj¡cy
wyª¡cznie wyrazy orbitalne:

He
U =

∑
〈ij〉

[
−3

5

t2

ε(6A1)
+

1

4

t2

ε(4E)
+

3

20

t2

ε(4A1)

]
Pζξ
〈ij〉

−1

4

[
t2

ε(4E)
+

t2

ε(4A2)

]
Pζζ
〈ij〉. (3.10)

44



4 5 6 7 8
U (eV)

0

2

4

6

8

−
J ab

, J
c(

m
eV

)

4 5 6 7 8
U (eV)

50

150

250

T
N
(K

)

(a) (b)

Rysunek 3.2: Oszacowanie temperatury przej±cia magnetycznego, (a) staªe
wymiany Jab (linia ci¡gªa) i Jc (linia przerywana) dla k¡ta orbitalnego θ =
π/2; (b) oszacowana temperatura Néela dla ró»nych warto±ci parametru U .
Pozostaªe parametry: JH = 0.9 eV i t = 0.49 eV.

Istotne wkªady prowadz¡ce do uporz¡dkowania orbitalnego zawieraj¡ wyrazy
proporcjonalne do τiτj, po przeksztaªceniach otrzymuje si¦:

He
U =

∑

〈ij〉

(
6

5

t2

ε(6A1)
+

3

10

t2

ε(4A1)
− 1

2

t2

ε(4A2)

)
τ γ
i τ γ

j . (3.11)

Hamiltonian nadwymiany dla operatorów orbitalnych mo»na teraz zapisa¢ w
przybli»eniu ±redniego pola:

HMFA
U = 3

(
6

5

t2

ε(6A1)
+

3

10

t2

ε(4A1)
− 1

2

t2

ε(4A2)

) ∑

i

[
〈T z

+〉T z
i − 〈T x

+〉T x
i

]
, (3.12)

gdzie 〈T z
+〉 jest warto±ci¡ ±redni¡ operatora T z

i dla podsieci orbitalnej θ+,
wykorzystana zostaªa zale»no±¢ speªniona dla przyj¦tego porz¡dku orbital-
nego:

〈T z
+〉 = −〈T z

−〉, 〈T x
+〉 = 〈T x

−〉. (3.13)
Temperatur¦ przej±cia strukturalnego TMFA

s (U) wynikaj¡c¡ z samych oddzi-
aªywa« nadwymiany mo»na oszacowa¢ jako:

kBTMFA
s (U) =

3

4

(
6

5

t2

ε(6A1)
+

3

10

t2

ε(4A1)
− 1

2

t2

ε(4A2)

)
. (3.14)

Otrzymany wynik nale»y jeszcze pomno»y¢ przez czynnik fs = 0, 629 dla
spinu S = 1/2 [67], co daje Ts ∼ 530 K. Wida¢ zatem, ze sam mechanizm
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Rysunek 3.3: Warto±¢ staªej oddziaªywania JT obliczona na podstawie tem-
peratury przej±cia strukturalnego dla ró»nych warto±ci oddziaªywania U .

nadwymiany nie jest wystarczaj¡cy do wyja±nienia powstawania uporz¡d-
kowania orbitalnego w LaMnO3 i nale»y spodziewa¢ si¦ istotnego przyczynku
od efektu Jahna-Tellera.
Sprz¦»enie orbitalnych stopni swobody do dystorsji sieciowych (2.19) w

uj¦ciu kooperatywnym mo»e by¢ sprowadzone do efektywnego oddziaªywania
mi¦dzy orbitalami eg na s¡siednich w¦zªach:

HJT = κ
∑

〈ij〉

(
Pζζ
〈ij〉 − 2Pζξ

〈ij〉 + Pξξ
〈ij〉

)
. (3.15)

Podobnie jak nadwymiana, wyraz ten preferuje naprzemienne uporz¡dkowanie
orbitali równolegªych i prostopadªych do kierunku wi¡zania. Uwzgl¦dnienie
tego wyrazu razem z hamiltonianem nadwymiany pozwala na oszacowanie
warto±ci κ na podstawie temperatury przej±cia strukturalnego. Hamiltonian
JT dla operatorów T x i T z w przybli»eniu ±redniego pola ma posta¢:

HMFA
JT = 24 κ

∑

i

[
〈T z

+〉T z
i − 〈T x

+〉T x
i

]
. (3.16)

Wynika st¡d wkªad do temperatury przej±cia strukturalnego:

kBTMFA
s (κ) = 6 κ. (3.17)

Maj¡c dane parametry modelu mikroskopowego nadwymiany, mo»na teraz
obliczy¢ warto±¢ parametru κ na podstawie eksperymentalnej warto±ci tem-
peratury przej±cia. Na rys. 3.3 pokazane s¡ warto±ci κ dla ró»nych warto±ci
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oddziaªywania U pomi¦dzy elekronami eg. Zwi¦kszaj¡ca si¦ warto±¢ U zm-
niejsza wkªad od mechanizmu nadwymiany poprzez podnoszenie energii po-
ziomów, do których mog¡ zachodzi¢ wzbudzenia. Dlatego wraz ze wzrostem
U zwi¦ksza si¦ waga oddziaªywa« JT i warto±¢ κ. Znaj¡c warto±ci κ w
funkcji U mo»na oszacowa¢ k¡t orbitalny, dla którego w T = 0 energia
jest najni»sza. Przy zaªo»eniu ustalonego porz¡dku magnetycznego typu A
wyrazy ~Si · ~Sj zast¦puje si¦ warto±ciami klasycznymi, co daje 〈~Si · ~Sj〉 = −4

dla wi¡za« w kierunku osi c oraz 〈~Si · ~Sj〉 = 4 w pªaszczy¹nie ab. Opera-
tory orbitalne zast¦puje si¦ przez ±rednie zgodnie z wyra»eniami (3.3). Z
warunku minimum energii stanu podstawowego mo»na uzyska¢ k¡t orbitalny
θ. Dla U = 5.6 eV otrzymuje si¦ warto±¢ θ ∼ 83◦, czyli mniej, ni» mo»na
wywnioskowa¢ z warto±ci dystorsji sieciowych czy modelu nadwymiany, je»eli
za kryterium dopasowania parametrów mikroskopowych przyjmuje si¦ zgod-
no±¢ staªych wymiany z warto±ciami obserwowanymi. Nale»y jednak za-
uwa»y¢, »e przyj¦ty model nie jest peªny, nie uwzgl¦dnia wyrazu spr¦»ystego
w oddziaªywaniu Jahna-Tellera, a tak»e wyrazu anharmonicznego [68], który
preferuje nieco wi¦kszy k¡t orbitalny ni» wynika z oddziaªywania (3.15).
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Rozdziaª 4

Wzbudzenia spinowo-orbitalne w
modelu nadwymiany

Oddziaªywania nadwymiany pokazane w rozdziale 2 sprz¦gaj¡ spinowe i or-
bitalne stopnie swobody. W poprzednim rozdziale przedyskutowane zostaªy
staªe oddziaªywa« spinowych w LaMnO3 wynikaj¡ce z modelu nadwymia-
ny, w którym zostaªy uwzgl¦dnione warto±ci ±rednie operatorów orbitalnych.
Podobnie przedyskutowa¢ mo»na modele czysto orbitalne, przy zaªo»onym
ustalonym uporz¡dkowaniu spinowym [69]. Interesuj¡cym zagadnieniem jest
analiza wzbudze« w sytuacji, w której tych zmiennych nie mo»na rozsepa-
rowa¢ i mo»e dochodzi¢ do równoczesnego wzbudzenia spinowego i orbital-
nego.
Jako wst¦p do oblicze« wzbudze« spinowo-orbitalnych dla LaMnO3 zostan¡

przedstawione wyniki dla prostszego ukªadu o spinie S = 1/2. KCuF3 jest
przykªadem silnie skorelowanego zwi¡zku metalu przej±ciowego, w którym
jony Cu2+ z podwójnie zdegenerowanymi orbitalami eg s¡ obsadzone przez
jedn¡ dziur¦. Oddziaªywania spinowe s¡ silnie anizotropowe: staªa oddzi-
aªywa« antyferromagnetycznych w kierunku osi c jest o dwa rz¦dy wielko±ci
wi¦ksza od staªej oddziaªywa« ferromagnetycznych w pªaszczy¹nie ab [70].
Problem teoretycznego opisu uporz¡dkowania magnetycznego i orbitalnego
jest ci¡gle otwarty. Obliczenia metod¡ teorii funkcjonaªów g¦sto±ci (DFT)
pokazuj¡, »e uwzgl¦dnienie uporz¡dkowania orbitalnego jest konieczne do
zrozumienia struktury i oddziaªywa« spinowych w KCuF3 [71]; jednym z za-
proponowanych stanów podstawowych jest ukªad z obsadzonymi przez dziury
orbitalami |3z2 − r2〉 [72]. Obszern¡ dyskusj¦ wzbudze« spinowych, orbital-
nych, oraz mieszanych spinowo-orbitalnych dla ró»nych faz magnetycznych
i orbitalnych w KCuF3 mo»na znale¹¢ w pracach [73, 74]; tutaj obliczenia
wzbudze« spinowych i spinowo-orbitalnych wykonane zostaªy w granicznym
przypadku JH = 0 celem sprawdzenia sytuacji, w której �uktuacje kwan-
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towe niszcz¡ uporz¡dkowanie dalekozasi¦gowe. Zostaªa wprowadzona (in-
aczej ni» w cytowanych pracach) reprezentacja Holsteina-Primako�a dla op-
eratorów spinowych i orbitalnych; dodana zostaªa dyskusja roli wzbudze«
ªadunkowych prowadz¡cych do dziur na jonie �uoru w stanach po±rednich
(procesy charge transfer) [VI].

4.1 Wzbudzenia spinowo-orbitalne dla kon�gu-
racji d9

4.1.1 Hamiltonian efektywny w granicy JH = 0

Efektywny hamiltonian nadwymiany procesów Andersona i JH = 0 przybiera
posta¢ [73]:

HU =
J

4

∑

〈ij〉

[
4

(
~Si · ~Sj

) (
τ γ
i −

1

2

) (
τ γ
j −

1

2

)
+

(
τ γ
i +

1

2

) (
τ γ
j +

1

2

)
− 1

]
,

(4.1)
gdzie J = 4t2/U ; t jest efektywnym elementem przeskoku pomi¦dzy orbita-
lami |z〉 w kierunku osi z, natomiast γ = x, y lub z w zale»no±ci od kierunku
wi¡zania. Dodatkowo zostaª zbadany wpªyw na charakter rozwi¡za« wzbudze«
typu charge transfer na orbitalu 2pσ jonu �uoru znajduj¡cym sie pomi¦dzy
dwoma jonami miedzi, d9

i p
6
〈ij〉d

9
j

⇀↽ d10
i p4

〈ij〉d
10
j :

H∆ = 4JR
∑

〈ij〉

(
~Si · ~Sj − 1

4

) (
τα
i −

1

2

) (
τα
j −

1

2

)
, (4.2)

gdzie
R =

2U

2∆ + Up

, (4.3)

∆ jest energi¡ procesu CT, natomiast Up - odpychaniem kulombowskim na
jonie �uoru [47]. Rola procesów CT zostaªa porównana do wpªywu pola krys-
talicznego powoduj¡cego rozszczepienie energii mi¦dzy dwoma orbitalami eg,
dzialaj¡cego jak zewn¦trzne �pole magnetyczne� dla operatorów pseudospinu:

Hz = −Jεz

∑

i

τ z
i . (4.4)

4.1.2 Stan podstawowy
Punktem wyj±cia do dyskusji jest spostrze»enie, »e klasyczny stan podsta-
wowy hamiltonianu (4.1) jest bardzo silnie zdegenerowany [75]. Przy za-
ªo»eniu antyferromagnetycznego uporz¡dkowania spinowego 〈~Si · ~Sj〉 = −1/4
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dla dowolnej kon�guracji orbitalnej energia przypadaj¡ca na jedno miejsce
w sieci jest równa −3J . Pole krystaliczne εz > 0 stabilizuje faz¦ FOx, nato-
miast εz > 0 faz¦ FOz. Procesy CT stabilizuj¡ ka»dy porz¡dek ferroorbitalny,
orbitalny stan podstawowy jest zatem wci¡» niesko«czenie zdegenerowany.

4.1.3 Opis wzbudze«
Wzbudzenia spinowo-orbitalne zostaªy obliczone dla fazy antyferromagne-
tycznej, z obsadzonymi orbitalami |x〉 = x2 − y2 (FOx) albo |z〉 = 3z2 − r2

(FOz). Wyraz spinowy zostaª wyra»ony przez operatory S+ i S− w lokalnych
zmiennych takich, »e kierunek spinu pokrywa si¦ z osi¡ z. Wynika st¡d posta¢
znana z opisu antyferromagnetyka Heisenberga:

~Si · ~Sj =
1

2

(
S+

i S+
j + S−i S−j

)
− Sz

i S
z
j . (4.5)

Reprezentacja Holsteina-Primako�a dla spinu S = 1
2
ma posta¢:

Sz
i =

1

2
− a†iai, S+

i ' ai, S−i ' a†i . (4.6)

Dla operatora pseudospinu dla fazy FOx przybiera ona posta¢:

T z
i =

1

2
− b†ibi, T+

i ' bi, T−
i ' b†i , (4.7)

natomiast dla fazy FOz:

T z
i = b†ibi − 1

2
, T+

i ' b†i , T−
i ' bi. (4.8)

W celu znalezienia sprz¦»onych wzbudze« spinowych (SW) i mieszanych
spinowo-orbitalnych (SOW) zostaªy obliczone komutatory operatorów ani-
hilacji bozonów ai (SW) oraz aibi (SOW) z hamiltonianem (wyniki podane
zostaªy w dodatku C). Wzbudzenia czysto spinowe sprz¦gaj¡ si¦ do wzbudze«
mieszanych (po obliczeniu wyra»enia [aibi, H] otrzymuje si¦ wyrazy propor-
cjonalne do ai). Przy obliczaniu komutatorów zostaªy pomini¦te wyrazy zaw-
ieraj¡ce iloczyny operatorów bozonowych spinowych i orbitalnych na ró»nych
miejscach w sieci, co wynika z przyj¦tego zaªo»enia o braku korelacji mi¦dzy
wzbudzeniami na ró»nych miejscach i jest zgodne z rozwini¦ciem 1/S w teorii
fal spinowych. Nast¦pnie stosuj¡c analogiczne procedury jak w przypadku fal
spinowych, mo»na otrzyma¢ energie wzbudze« i poprawki kwantowe do ener-
gii stanu podstawowego i magnetyzacji. Wzbudzenia spinowe oraz spinowo-
orbitalne zostaªy pokazane na rysunku 4.1. Jak zostaªo przedyskutowane w
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Rysunek 4.1: Wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne w fazach FOx (po
lewej) i FOz (po prawej) wzdªu» kierunków wysokiej symetrii; górne rysunki:
εz = 0, R = 0.1 (linia ci¡gªa), |εz| = 0.081, R = 0 (linia przerywana) oraz
εz = 0, R = 0. (linia kropkowana); dolne rysunki: εz = 0, R = 1.2 (linia
ci¡gªa), |εz| = 1.186, R = 0 (linia przerywana oraz linia kropkowana dla
niesprz¦»onych modów SW i SOW). Dla fazy FOx (FOz) εz ≥ 0 (εz ≤ 0).
Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina: Z = (0, 0, π); Γ = (0, 0, 0); X =
(π, 0, 0); W = (π, π/2, 0); L = (π/2, π/2, π/2); K = (3π/4, 3π/4, 0).

pracy [73], pojawia si¦ mod ω(k) = 0 dla obu faz w nieobecno±ci procesów
CT oraz pola krystalicznego. Dla maªych warto±ci R lub |εz| relacje dysper-
syjne wygl¡daj¡ bardzo podobnie: w punkcie Γ otwiera si¦ przerwa, któr¡
mo»na wyprowadzi¢ analitycznie:

ω(k = 0)
∣∣∣
R=0

=
1

2
J

√
|εz|(4 |εz|+ 3), ω(k = 0)

∣∣∣
εz=0

=
3

4
J

√
R (2R + 1).

(4.9)
Parametry R = 0.1 i |εz| = 0.081 dla wzbudze« pokazanych na rys. 4.1
liniami pogrubionymi zostaªy dobrane tak, aby przerwa miaªa jednakow¡
warto±¢.
Zwraca uwag¦ fakt, »e dyspersja w obecno±ci procesów CT jest zwi¦k-

szona o czynnik R + 1, natomiast pole krystaliczne jej nie zmienia. Na
dolnych panelach pokazane s¡ relacje dyspersji dla wyznaczonej realistycznej
warto±ci parametru R [76] oraz dla energii pola krystalicznego |εz| = 1.186.
Ksztaªt modów nie zmieniª si¦ znacznie po uwzgl¦dnieniu procesów CT, nato-
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Rysunek 4.2: Poprawki kwantowe do energii stanu podstawowego δE (wy»sze
linie) oraz parametr porz¡dku 〈Sz〉 (ni»sze linie), dla fazy FOx (linie ci¡gªe)
oraz FOz (linie przerywane), jako funkcje (a): |εz| dla R = 0 i (b): R dla
εz = 0.

miast wi¦ksza energia pola krystalicznego powoduje separacj¦ modów. Mod
o ni»szej energii d¡»y do wzbudzenia czysto spinowego, natomiast mod o
wy»szej energii zbli»a si¦ do wzbudzenia spinowo-orbitalnego i stopniowo
staje si¦ bezdyspersyjny (niesprz¦»one wzbudzenia mo»na otrzyma¢ przyj-
muj¡c Pθ = 0).

4.1.4 Poprawki kwantowe
Parametr porz¡dku 〈Sz〉 zawiera przyczynek od obu modów, spinowego i
spinowo-orbitalnego [73]:

〈Sz〉 =
1

2
− 〈S−i S+

i 〉 − 〈S−i T−
i S+

i T+
i 〉. (4.10)

Poprawki kwantowe do energii oraz parametru porz¡dku zachowuj¡ si¦ podob-
nie zarówno jako funkcje parametru R, (dla εz = 0) jak i εz (dla R = 0) w
zakresie parametrów pokazanym na rysunkach 4.2 (poprawki do warto±ci
energii stanu podstawowego i parametr porz¡dku) oraz 4.3 (poprawki do
parametru porz¡dku przedstawione osobno dla modów SW i SOW).
W pobli»u punktu εz = R = 0 poprawki do parametru porz¡dku s¡ roz-
bie»ne [75] i mo»na przypuszcza¢, »e dalekozasi¦gowe uporz¡dkowanie zanika
o ile nie jest stabilizowane przez efekty wy»szego rz¦du. Oddziaªywanie AF
wynikaj¡ce z procesów CT lub usuni¦cie degeneracji przez sko«czone pole
krystaliczne stabilizuj¡ to uporz¡dkowanie: dla fazy FOx 〈Sz〉 staje si¦ do-
datnie dla R ' 0.11 albo εz ' 0.07.
Poprawki do parametru porz¡dku wynikaj¡ce ze wzbudze« spinowo-orbitalnych
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Rysunek 4.3: Poprawki kwantowe do parametru porz¡dku 〈Sz〉 pochodz¡ce
od wzbudze« spinowych (SW) oraz spinowo-orbitalnych (SOW), dla fazy FOx
(linie ci¡gªe) oraz FOz (linie przerywane), jako funkcje (a): |εz| dla R = 0 i
(b): R dla εz = 0.

(rys. 4.3 a) zbli»aj¡ si¦ do zera dla |εz| → ∞, a mod SOW staje si¦ bezdysper-
syjny jego energia d¡»y do niesko«czono±ci). W tej granicy ukªad caªkowicie
porz¡dkuje si¦ orbitalnie i jedyne zachodz¡ce wzbudzenia s¡ procesami czysto
spinowymi. Gdy εz → ∞ warto±¢ 〈Sz〉 w fazie FOx d¡»y do warto±ci dla
dwuwymiarowego antyferromagnetyka Heisenberga, 〈Sz〉 ' 0.303. Je»eli
εz → −∞, faza FOz zachowuje si¦ jak trójwymiarowy anizotropowy an-
tyferromagnetyk.
Chocia» zachowanie ukªadu dla maªych warto±ci parametru R byªo bardzo
podobne do zachowania w obecno±ci pola krystalicznego, w granicy R →∞
jest ono jako±ciowo ró»ne: wzbudzenia SW i SOW pozostaj¡ sprz¦»one i
poprawki pochodz¡ce od modu SOW, cho¢ maªe w porównaniu z poprawkami
od wzbudze« spinowych, s¡ sko«czone.

4.2 Wzbudzenia orbitalno-spinowe dla LaMnO3

Analogicznie jak w modelu dla KCuF3, mo»na spodziewa¢ si¦, »e w LaMnO3

wzbudzenia spinowe sprz¦gaj¡ si¦ ze spinowo-orbitalnymi. Jak zostanie pokazane
w tym rozdziale, obecno±¢ procesów z udziaªem elektronów t2g oraz spin
S = 2 czyni jednak ten model jako±ciowo ró»nym [VII]. Dla uproszczenia
zostaª on zbadany, podobnie jak model dla KCuF3, w przypadku granicznym
JH = 0 gdzie poprawki kwantowe s¡ najwi¦ksze.
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4.2.1 Hamiltonian efektywny w granicy JH = 0

Procesy nadwymiany pomi¦dzy jonami Mn3+ typu Andersona, spowodowane
przez wirtualne procesy d4

i d
4
j

⇀↽ d5
i d

3
j , uzyskuje si¦ ze wzoru (2.38) dla JH = 0:

HU =
J

4

∑

〈ij〉

[
1

4

(
~Si · ~Sj

) (
τ γ
i −

1

2

) (
τ γ
j −

1

2

)
+

(
τ γ
i +

1

2

) (
τ γ
j +

1

2

)
− 1

]
.

(4.11)
Procesy nadwymiany typu charge transfer opisane s¡ ogólnym wzorem 2.45;
dla JH = 0 i elektronów eg przybiera on posta¢:

H∆ =
JR

16

∑

〈ij〉

(
~Si · ~Sj − 4

) (
τα
i −

1

2

) (
τα
j −

1

2

)
. (4.12)

Wyrazy pochodz¡ce od nadwymiany z udziaªem elektronów t2g s¡ w dobrym
przybli»eniu niezale»ne od stanów orbitalnych:

Ht =
1

8
Jβ (1 + R)

(
~Si · ~Sj − 4

)
. (4.13)

Podobnie jak dla KCuF3 rola procesów CT zostanie porównana z wpªywem
pola krystalicznego dziaªaj¡cego na jony manganu:

Hz = −Jεz

∑

i

τ z
i , (4.14)

Stan podstawowy hamiltonianu 4.11 jest zdegenerowany podobnie jak dla
KCuF3; obecno±¢ procesów z udziaªem elektronów t2g stabilizuje uporz¡d-
kowanie antyferromagnetyczne.

4.2.2 Opis wzbudze«
Uzyskane wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne przedstawione s¡ na ry-
sunku 4.4. Podobnie jak dla KCuF3, pojawia si¦ mod o energii ω(k) = 0
w nieobecno±ci procesów CT oraz pola krystalicznego, je»eli procesy z udzi-
aªem elektronów t2g nie s¡ uwzgl¦dnione w modelu. Procesy CT lub pole
krystaliczne usuwaj¡ degeneracj¦ orbitaln¡, procesy CT dodatkowo zwi¦k-
szaj¡ dyspersj¦ o czynnik R + 1. Wida¢ jednak, »e dla LaMnO3 jako±ciowe
zachowanie ukªadu jest ró»ne od KCuF3 nawet bez uwzgl¦dnienia procesów
z udziaªem elektronów t2g: przy zwi¦kszaniu warto±ci R nast¦puje sepa-
racja modu spinowego i spinowo-orbitalnego. Spowodowane jest to wi¦ksz¡
wag¡ wyrazów CT w diagonalnych elementach macierzowych. Podobnie jed-
nak jak w modelu dla KCuF3, wzbudzenia nie rozprz¦gaj¡ si¦ caªkowicie w
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Rysunek 4.4: Wzbudzenia spinowe oraz orbitalno-spinowe otrzymane dla
LaMnO3, górne rysunki: εz = R = 0; ±rodkowe: εz = 0, R = 0.6; dolne:
εz = 0, R = 0.6. Linia ci¡gªa oznacza β = 1/9, linia przerywana - β = 0.
Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina: Z = (0, 0, π); Γ = (0, 0, 0); X =
(π, 0, 0); W = (π, π/2, 0); L = (π/2, π/2, π/2); K = (3π/4, 3π/4, 0).

granicy R → ∞, jak to ma miejsce dla du»ych bezwgl¦dnych warto±ci εz.
Istotna ró»nica w stosunku do KCuF3 polega na obecno±ci wyrazów opisuj¡-
cych procesu z udziaªem elektronów t2g, które zwi¦kszaj¡ dyspersj¦ wzbudze«
spinowych (pojawia si¦ dyspersja w kierunku z dla fazy FOx).

4.2.3 Poprawki kwantowe
Poprawki kwantowe do energii stanu podstawowego oraz parametru porz¡dku
〈Sz〉 s¡ du»e, je»eli wyrazy nadwymiany pochodz¡ce od elektronów t2g nie
s¡ uwzgl¦dnione w modelu (rys. 4.5 dla β = 0). Ukªad zachowuje si¦ wtedy
podobnie jak opisany wcze±niej zwi¡zek KCuF3. Fazy antyferromagnetyczne
s¡ stabilizowane przez procesy CT oraz pole krystaliczne.
Procesy nadwymiany z udziaªem elektronów t2g zapewniaj¡ stabilnio±¢ uporz¡d-
kowania dalekozasi¦gowego dla LaMnO3 nawet dla εz = R = 0, zmiany
warto±ci parametru porz¡dku i poprawek do energii stanu podstawowego s¡
znacznie mniejsze (rys. 4.5 dla β = 1/9). Otrzymane rezultaty mo»na po-
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Rysunek 4.5: Parametr porz¡dku 〈Sz〉 (górne rysunki) i poprawki kwantowe
do energii stanu podstawowego δE (dolne rysunki) dla fazy FOx (linia ci¡gªa)
i FOz (linia przerywana) w funkcji (a) |εz|, dla R = 0, oraz (b) R, dla εz = 0;
β = 1/9.

traktowa¢ jako wst¦p do analizy sprz¦»enia spinowych i orbitalnych stopni
swobody dla wyst¦puj¡cego w LaMnO3 bardziej skomplikowanego uporz¡d-
kowania magnetycznego typu A i dwóch podsieci orbitalnych. Dotychczasowe
wyniki wskazuj¡ na mo»liwo±¢ zaobserwowania efektów spinowo-orbitalnych.
Du»a dystorsja Jahna-Tellera stwierdzona dla LaMnO3 (odpowiadaj¡ca du»ym
warto±ciom εz w rozwa»anym modelu) mo»e jednak osªabia¢ te efekty znosz¡c
degeneracje orbitaln¡.
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Rozdziaª 5

Opis pasmowy manganitów dla
domieszkowania x = 0.5

Rozdziaª ten jest prób¡ opisu struktury elektronowej domieszkowanych man-
ganitów, w szczególno±ci uporz¡dkowanej magnetycznie i ªadunkowo fazy CE.
W pierwszej cz¦±ci rozwa»any jest model ciasnego wi¡zania dla fazy CE; po-
jawiaj¡cy tutaj kon�ikt faz orbitalnych i wªasno±ci izoluj¡ce dla x = 0.5 s¡
wyja±nione przez wprowadzenie modelu molekularnego. Pokazany jest wpªyw
oddziaªywa« kulombowskich mi¦dzyw¦zªowych i efektywnego modelu Jahna-
Tellera na struktur¦ pasmow¡ i rozkªad ªadunku [I]. Stabilno±¢ uporz¡dkowa-
nia CE jest przedyskutowana przez porównanie tej fazy z faz¡ C o takiej samej
liczbie wi¡za« ferro- i antyferromagnetycznych, a nast¦pnie z fazami o innej
liczbie wi¡za« � F (ferromagnetycznej) i G (antyferromagnetycznej), rys. 5.1
[II]. Obliczenia przeprowadzone zostaªy dla ukªadów dwuwymiarowych, które
mog¡ wyst¦powa¢ w zwi¡zkach z jedn¡ plaszczyzn¡ oktaedrów MnO6 np. w
La0.5Sr1.5MnO4.

5.1 Hamiltonian efektywny
Przyj¦ty model uwzgl¦dnienia energi¦ kinetyczn¡ elektronów oraz oddziaªy-
wania U pomi¦dzy elektronami eg na tym samym w¦¹le, oraz oddziaªywanie
mi¦dzyw¦zªowe pomi¦dzy najbli»szymi s¡siadami Hnn, kulombowskie g¦s-
to±ci elektronowych albo efektywne oddziaªywanie Jahna-Tellera, w którym
uwzgl¦dniane s¡ nie tylko g¦sto±ci elektronowe, ale tak»e rodzaje zajmowanych
przez elektrony orbitali:

H = Ht + HU + Hnn, (5.1)
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Rysunek 5.1: Schemat oczekiwanych stanów uporz¡dkowanych orbitalnie w
fazach CE, C, F i G. W obliczeniach przyj¦to odpowiednie bazy umo»liwia-
j¡ce ªatw¡ identy�kacj¦ tych typów uporz¡dkowania.

Ht jest wyrazem kinetycznym, opisuj¡cym przeskoki elektronów eg pomi¦dzy
s¡siednimi jonami manganu:

Ht = − ∑

i,j,α,β

[
tαβ
ij d†iαdjβ + h.c.

]
, (5.2)

tαβ
ij jest amplitud¡ przeskoku mi¦dzy orbitalami α i β. Zgodnie z mod-
elem podwójnej wymiany (przyjmuj¡c JH = ∞) elektron mo»e porusza¢
si¦ wzdªu» wi¡za« ferromagnetycznych, czyli, odpowiednio, ªa«cuchów w
fazie C, zygzaków w fazie CE i w caªej pªaszczy¹nie fazy F. W danym ob-
szarze uporz¡dkowania ferromagnetycznego wszystkie elektrony d maj¡ ten
sam spin w stanie podstawowym, st¡d w Ht pomini¦ty jest spin elektronu
i model sprowadza si¦ do ruchu cz¡stki bezspinowej, mog¡cej znale¹¢ si¦ w
dwóch stanach orbitalnych na w¦¹le. W obliczeniach przyj¦to bazy orbitalne
eg odpowiadaj¡ce typom uporz¡dkowania dla poszczególnych faz pokazanym
na rys. 5.1. Dla fazy C wystarczy uwzgl¦dni¢ w modelu ciasnego wi¡zania
tylko jeden orbital (kierunkowy wzdªu» ferromagnetycznych ªa«cuchów) na
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Rysunek 5.2: Preferowana kon�guracja orbitali wokóª dziury na pªaszczy¹nie
MnO2.

w¦zeª, gdy» przeskok z tego orbitalu do orbitalu do niego ortogonalnego jest
zabroniony ze wzgl¦du na symetri¦. W fazie CE mo»na natomiast wyró»ni¢
pozycj¦ mostkow¡, z której przeskok nast¦puje tylko poprzez orbital kierunk-
owy, oraz pozycje naro»n¡, gdzie konieczne jest uwzgl¦dnienie dwóch orbitali.
Dla fazy F potrzebne s¡ dwa orbitale na ka»dym w¦¹le.

HU opisuje oddziaªywania pomi¦dzy elektronami eg na tym samym w¦¹le;
z powodu obsadzenia orbitali eg przez ±rednio 0.5 elektronu na w¦zeª, orbitale
nie bior¡ce udziaªu w procesach przeskoku nie s¡ obsadzone i wystarczy tu
uwzgl¦dni¢ oddziaªywanie pomi¦dzy orbitalami |x〉 i |z〉 jedynie w tych przy-
padkach, gdy w procesach przeskoku bior¡ udziaª dwa orbitale:

HU = U
∑

i

nixniz. (5.3)

Element U w powy»szym wzorze odpowiada wyrazowi Uzx − JH w ozna-
czeniach wprowadzonych w modelu oddziaªywa« kulombowskich (2.7), czyli
oddziaªywaniu dwóch elektronów o tym samym spinie obsadzaj¡cych stany
orbitalne d3z2−r2 i dx2−y2 . Wyraz Hnn oznacza oddziaªywanie mi¦dzyw¦zªowe;
zostanie porównane oddziaªywanie kulombowskie g¦sto±ci ªadunku na s¡sied-
nich w¦zªach:

Hnn = V
∑

〈ij〉
ninj, (5.4)

gdzie ni oznacza sum¦ obsadze« orbitali eg na w¦¹le i, z efektywnym mod-
elem oddziaªywania z sieci¡ w obecno±ci lokalnych dystorsji qi. Indukuj¡
one oddziaªywanie elektron-dziura, zale»ne od stanu orbitalnego, w którym
znajduje si¦ elektron [77]:

HJT = EJT


 ∑

i,j(i)

qi(Piζ − Piξ)(1− nj) + 1
2

∑
i q

2
i


 , (5.5)
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gdzie Piζ jest operatorem rzutuj¡cym na orbital kierunkowy dla wi¡zania 〈ij〉,
Piξ rzutuje na orbital do niego ortogonalny. Wyraz ten opisuje rozszczepie-
nie energii orbitali eg w s¡siedztwie dziury w miejscu j; wokóª pustego w¦zªa
preferowane s¡ orbitale kierunkowe wzdªu» wi¡za«, zgodnie z rys. 5.2 [78].
Lokalne zmienne qi oznaczaj¡ dystorsje sieci odpowiedzialne za oddziaªy-
wanie mi¦dzy dziur¡ a elektronami eg obsadzaj¡cymi s¡siaduj¡ce jony man-
ganu. Mog¡ by¢ wyliczone z warunku minimum energii JT:

qi = −∑

j(i)

(Piζ − Piξ) (1− nj) . (5.6)

5.2 Model ciasnego wi¡zania dla fazy CE
5.2.1 Faza CE jako izolator pasmowy
Uporz¡dkowanie ferromagnetyczne wzdªu» zygzaków w pªaszczyznach ab,
prowadzi do szczególnej kon�guracji orbitalnej: przeskakuj¡c z pozycji mostkowej
elektron mo»e obsadzi¢ orbital z amplitud¡ t1 lub −t1 w zale»no±ci od fazy
stanu |x〉 (rys. 5.3), natomiast na orbital |z〉 zawsze z jednakow¡ amplitud¡
t2:

Ht = −∑

i∈B

[
t1b

†
idxj−1 − t1b

†
idxj+1 + t2b

†
idzj−1 + t2b

†
idzj+1 + h.c.

]
, (5.7)

gdzie B oznacza pozycje mostkow¡ w zygzaku; t1 =
√

3/2, natomiast t2 =
1/2 (w jednostkach t = 1). Rozwi¡zanie tego modelu ró»ni si¦ jako±ciowo od
rozwi¡zania dla prostego jednowymiarowego ªa«cucha jak w fazie C: podczas
gdy faza C jest faz¡ przewodz¡c¡, dla fazy CE otrzymuje si¦ izolator pasmowy
[79, 80, 81] (rys. 5.4). Dla x = 0.5 wypeªnione jest caªkowicie najni»sze
pasmo. Obsadzenie w¦zªów sieci jest jednakowe w obu pozycjach - ±rednio
0.5 elektronu na w¦zeª.

t1 −t 1

d i−1 b i d i+1

Rysunek 5.3: Elementy przeskoku pomi¦dzy orbitalem kierunkowym bi w
pozycji mostkowej oraz orbitalami x2−y2 w pozycjach i−1 i i+1 w ªa«cuchu
ferromagnetycznym w fazie CE; t1 =

√
3/2 t.
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Rysunek 5.4: G¦sto±ci stanów otrzymane dla ferromagnetycznego zygzaka
oddziaªuj¡cego w pªaszczy¹nie z zygzakami o przeciwnie skierowanych
spinach, dla: (a) U = 2t, V = EJT = 0; (b) U = 2t, V = 0.4 t, EJT = 0;
(c) U = 2t, V = 0, EJT = 0.4 t. G¦sto±¢ stanów dla U = V = EJT = 0 jest
pokazana dla porównania przerywanymi liniami.

5.2.2 Model molekularny
Kon�ikt faz orbitalnych w uporz¡dkowaniu typu CE mo»e by¢ zilustrowany
przez model molekularny (MM) [77] z identycznymi co do moduªu elementami
przeskoku pomi¦dzy dwoma orbitalami w pozycji naro»nej: t1 = t2 =

√
2

2
t

(zachowany jest warunek t2 = t21 + t22). Model ten wyja±nia mechanizm
prowadz¡cy do izolatora pasmowego. Transformacja orbitali {|x〉, |z〉} na
miejscach i ∈ C do stanów parzystych i nieparzystych:

|±〉i =
1√
2
(|z〉i ± |x〉i), (5.8)

pozwala znale¹¢ stany wªasne Hc, które okazuj¡ si¦ rozwi¡zaniami problemu
jednego elektronu w klastrze trójw¦zªowym. Mo»e on si¦ znale¹¢ w jednym z
trzech dost¦pnych stanów: wi¡»¡cym |B〉, niewi¡»¡cym |N〉 lub antywi¡»¡-
cym |A〉:

|B〉 = 1√
2
|b〉+ 1

2
(|+〉+ |−〉), EB = −√2t,

63



|N〉 = 1√
2
(|+〉 − |−〉), EN = 0,

|A〉 = 1√
2
|b〉 − 1

2
(|+〉+ |−〉), EA =

√
2t. (5.9)

Wi¡»ace i niewi¡»¡ce pasma z rys. 5.4 (linia przerywana) staj¡ si¦ w tym
granicznym przypadku funkcjami δ Diraca w poªo»eniach ω = ∓√2t. W
dalszej cz¦±ci tego rozdziaªu b¦d¡ pokazane zarówno wyniki dla fazy CE jak
i modelu molekularnego.

5.2.3 Wpªyw oddziaªywa« na struktur¦ pasmow¡ oraz
porz¡dek ªadunkowy w fazie CE

W obecno±ci oddziaªywania U model (5.1) zostaª rozwi¡zany w przybli»eniu
±redniego pola (MFA):

HMFA
U = U

∑

j∈C

[〈nx〉njz + 〈nz〉njx − 〈nx〉〈nz〉] . (5.10)

gdzie C oznacza pozycj¦ naro»n¡, natomiast 〈nx〉 oznacza ±redni¡ g¦sto±¢
elektronów dla orbitali 〈x〉. Obliczenia wykonane zostaªy w sposób samouz-
godniony. Wi¡»¡ce i antywi¡»¡ce pasma pokazane s¡ lini¡ ci¡gª¡ na rys. 5.4
(a). Najni»sze pasmo przesuwa si¦ w stron¦ wi¦kszej energii; pasmo ±rod-
kowe staje si¦ dyspersyjne i równie» przesuwa si¦ w stron¦ wy»szych energii,
przez co przerwa energetyczna prawie si¦ nie zmienia. Niezerowa warto±¢ U
powoduje niewielk¡ ró»nic¦ obsadze« obu pozycji w zygzaku (g¦sto±¢ elek-
tronowa w pozycji mostkowej jest równa dla U = 2t). Elektrony s¡ �wypy-
chane� z pozycji naro»nej przez oddziaªywanie mi¦dzy dwoma cz¦±ciowo ob-
sadzonymi orbitalami. Oddziaªywanie kulombowskie mi¦dzyw¦zªowe w przy-
bli»eniu ±redniego pola ma posta¢:

HMFA
V = 4V

∑
i [(〈nx〉+ 〈nx〉) nib + 〈nb〉nix + 〈nb〉niz

−〈nb〉 (〈nx〉+ 〈nz〉)] (5.11)

Uzyskana dla warto±ci V = 0.4 t struktura pasmowa zostaªa pokazana lini¡
ci¡gª¡ na rys. 5.4 (b). Rysunek 5.5 pokazuje przerw¦ pomi¦dzy górn¡ granic¡
najni»szego pasma i doln¡ granic¡ pasma ±rodkowego. Rysunek 5.6 pokazuje
obsadzenia poszczególnych orbitali dla zmieniaj¡cych si¦ warto±ci oddziaªy-
wa« kulombowskich mi¦dzyw¦zªowych. Przy niewielkich warto±ciach odd-
ziaªywania V przerwa energetyczna ro±nie powoli (energie wszystkich pasm
wzrastaj¡), podobnie ró»nica obsadze« pomi¦dzy dwiema pozycjami w zygzaku.
Dla wi¦kszych warto±ci oddziaªywania (ponad. 0.6 t) ró»nica obsadze« nb −
nx−nz (parametr porz¡dku ªadunkowego) szybko wzrasta do prawie caªkowitego
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Rysunek 5.5: Przerwa energetyczna ∆/t jako funkcja V/t (lewy rys.) oraz
EJT/t (prawy rys.) dla fazy CE i dla modelu molekularnego (MM), U = 2t.

porz¡dkowania ªadunkowego przy V = 2 t, przerwa energetyczna ro±nie linio-
wo z V .
Hamiltonian Jahna-Tellera (5.5) w przybli»eniu ±redniego pola, dla fazy CE,
ma posta¢:

HMFA
JT = EJT

∑
i [qb (1− 〈nc〉)− 2qc (〈nx〉 − 〈nz〉)] nib

+ [2qc (1− 〈nb〉)− qb〈nb〉] (nix − niz)

+ [qb (〈nx〉+ 〈nz〉) 〈nb〉+ 2qc (〈nx〉 − 〈nz〉〈nb〉)]

+
1

2

[
q2
b + q2

b

]
(5.12)

Zmienne {qi} w przybli»eniu ±redniego pola [77],

qi = −∑

j(i)

〈(Piζ − Piξ) (1− nj)〉 , (5.13)

przyjmuj¡ dwie warto±ci, qib dla pozycji mostkowej i qib dla pozycji naro»nej.
W celu obliczenia qib trzeba wysumowa¢ dwa przyczynki, od wi¡za« wzdªu»
zygzaka, gdzie:

Piζ − Piξ = nb (5.14)
i do niego prostopadªych:

〈Piζ − Piξ〉 = −1

2
nb. (5.15)

Dla pozycji naro»nej przyczynki od wszystkich wi¡za« s¡ jednakowe:

〈Piζ − Piξ〉 = −1

2
nb. (5.16)
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Rysunek 5.6: Obsadzenia orbitali (g¦sto±ci elektronowe) ni jako funkcje V
dla: fazy CE (lewy rys.), nb, nx i nz, oraz modelu molekularnego (prawy rys.)
nb i n±; ci¡gªe (przerywane) linie dla U = 2t (U = 0).

Przeprowadzenie sumowania po wi¡zaniach prowadzi do nast¦puj¡cych wyra»e«:

qb = −〈nb〉 (1− 〈nx〉 − 〈nz〉) ,

qc = (1− 〈nb〉) (〈nx〉 − 〈nz〉) . (5.17)

Oddziaªywanie JT powoduje podobne do oddziaªywa« kulombowskich V za-
chowanie ukªadu - wzrost przerwy mi¦dzy pasmami i porz¡dkowanie ªadunkowe.
Efekty obu oddziaªywa« wygª¡daj¡ bardzo podobnie równie» dla modelu
molekularnego. Wyniki oblicze« w przybli»eniu ±redniego pola, rys. 5.7 (a)i
(b), s¡ zgodne z obliczeniami metod¡ dokªadnej diagonalizacji [82], których
wyniki pokazuje rys. 5.7 (c) i (d). Wida¢, »e metoda ±redniego pola nie
odtwarza ilo±ciowo wyników dokªadniejszych oblicze«, ale pozwala na dobry
jako±ciowy opis zachowania ukªadu w obecno±ci oddziaªywa«.

5.3 Stabilno±¢ fazy CE wzgl¦dem innych uporz¡d-
kowa«

W tej cz¦±ci zostanie porównana energia stanu podstawowego dla fazy CE i
innych faz uporz¡dkowanych magnetycznie obserwowanych w manganitach -
fazy C, której porz¡dek magnetyczny ró»ni si¦ ksztaªtem jednowymiarowego
ªa«cucha ferromagnetycznego i faz typu G oraz F o innej ni» faza CE liczbie
wi¡za« ferro i antyferromagnetycznych w pªaszczy¹nie.
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Rysunek 5.7: Obsadzenia orbitali (g¦sto±ci elektronowe) ni jak na rys. 5.6,
ale jako funkcje energii oddziaªywania JT, EJT, znalezione w przybli»eniu
±redniego pola, (a) i (b), oraz przy zastosowaniu metody dokªadnej diagonal-
izacji [82], (c) i (d).

5.3.1 Stabilno±¢ fazy CE w porównaniu do fazy C.
Energi¦ uporz¡dkowania CE nale»y przede wszystkim porówna¢ do energii
fazy C o takiej samej liczbie wi¡za« ferromagnetycznych i antyferromagnety-
cznych mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami. Ró»nica energii kinetycznej pojawia
si¦ w tym przypadku tylko dzi¦ki opisanemu kon�iktowi faz orbitalnych w
fazie CE. Faza C jest faz¡ przewodz¡c¡, w której warto±¢ bezwzgl¦dna ener-
gii kinetycznej okazuje si¦ mniejsza ni» w fazie CE. Je»eli oddziaªywanie U
pomi¦dzy elektronami w pozycji naro»nej w fazie CE jest jedynym uwzgl¦d-
nianym w modelu, dziaªa ono na niekorzy±¢ stabilno±ci fazy CE, której ener-
gia staje si¦ wy»sza ni» w fazie C dla U ' 2.7 t, i przy nieco wy»szej warto±ci
U ' 2.8 t dla MM (rys. 5.8). Mo»na si¦ spodziewa¢ zwi¦kszenia tej warto±ci,
gdyby zostaªy uwzgl¦dnione korelacje mi¦dzy elektronami, ale nawet przy
zastosowaniu metody dokªadnej diagonalizacji okazuje si¦, »e porz¡dek CE
staje si¦ niestabilny dla U ' 5 t [34]. Obszar stabilno±ci fazy CE powi¦ksza
si¦ przy uwzgl¦dnieniu mi¦dzyw¦zªowego oddziaªywania kulombowskiego V
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Rysunek 5.8: Diagramy fazowe otrzymane w przybli»eniu ±redniego pola
dla fazy CE i modelu molekularnego; przy uwzgªednieniu mi¦dzyw¦zªowych
oddziaªywa« kulombowskich V (górne rysunki) albo oddziaªywania Jahna-
Tellera EJT (dolne rysunki).

lub efektu JT. Wi¡»e si¦ to ze zmniejszeniem g¦sto±ci elektronowej w pozy-
cji naro»nej fazy CE, a zatem zmniejszeniem strat energii spowodowanych
oddziaªywaniem U . Wyniki powy»sze pokazuj¡, »e kilka ró»nych mecha-
nizmów �zycznych musi by¢ jednocze±nie uwzgl¦dnionych w modelu w celu
wyja±nienia stabilno±ci oraz uporz¡dkowania ªadunkowego, spinowego i or-
bitalnego fazy CE.

5.3.2 Porównanie stabilno±ci fazy CE do faz ferromag-
netycznej i G-antyferromagnetycznej

Warto jeszcze porówna¢ stabilno±¢ fazy CE, w której poªowa wi¡za« jest
ferromagnetycznych, a poªowa antyferromagnetycznych, do fazy ferromag-
netycznej (F) i G-antyferomagnetycznej. Mo»na si¦ spodziewa¢, ze faza F
b¦dzie miala znacznie wi¦kszy zysk energetyczny dzi¦ki mo»liwo±ci porusza-
nia si¦ elektronów w caªej pªaszczy¹nie, z drugiej strony dla fazy G nie b¦d¡
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Rysunek 5.9: Obsadzenia orbitali w przybli»eniu ±redniego pola; lewe ry-
sunki: obsadzenia w¦zªow sieci w fazie C (linia ci¡gªa) oraz w fazie F dla
U = 0 (linia kropkowana) dla zmieniaj¡cych si¦ warto±ci V (a) i EJT (b);
prawe rysunki: g¦sto±ci elektronowe dla poszczególnych orbitali w fazie F, od
góry orbitale |x〉A, |x〉B, |z〉A, |z〉B (indeksy oznaczaj¡ podsieci); dla U = 0
(linia kropkowana), U = 2t (linia przerywana) i U = 6t (linia ci¡gªa).

istotne wyrazy opisuj¡ce odpychanie pomi¦dzy najbli»szymi s¡siadami dla
wynikaj¡cego z tej struktury naprzemiennego zapeªnienia w¦zªów sieci przez
elektrony eg. Z powodu braku wi¡za« ferromagnetycznych dla fazy G nie byªy
wykonane obliczenia pasmowe tylko zaªo»one uporz¡dkowanie ªadunkowe i
orbitalne preferowane przez oddziaªywania mi¦dzyw¦zªowe (rys. 5.1). Warto
jeszcze zauwa»y¢, »e obecno±¢ uporz¡dkowania ªadunkowego w fazie G sugeruje
obecno±¢ wypadkowego momentu magnetycznego i porz¡dek magnetyczny
jest ferrimagnetyczny raczej ni» antyferromagnetyczny.
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Rysunek 5.10: Diagramy fazowe dla U = 2t i U = 6t. Faza C jest niestabilna
w caªym zakresie parametrów.

Obliczenia pasmowe dla faz F i C
Obliczenia pasmowe dla faz C i F zostaªy wykonane analogicznie jak dla fazy
CE (w bazach orbitalnych jak na rys. 5.1), przy czym zostaªy dozwolone
rozwi¡zania z naprzemiennym uporz¡dkowaniem ªadunkowym (wyró»nione
dwie podsieci Mn3.5−δ/Mn3.5+δ). Elektrony w fazie F poruszaj¡ si¦ w caªej
pªaszczy¹nie, natomiast w fazie C ruch elektronów mo»liwy jest tylko wzdªu»
ªancuchów ferromagnetycznych. Oddziaªywania mi¦dzyw¦zªowe powoduj¡
uporz¡dkowanie ªadunkowe w obu fazach (rys. 5.9 a i c); dla fazy F wys-
t¦puje równie» Dla niewielkich warto±ci U w obecno±ci oddziaªywania V
porz¡dkowanie ªadunkowe wyst¦puje dla fazy F przy wi¦kszych warto±ci-
ach parametru V ni» dla fazy C (np. dla U = 0 s¡ to odpowiednio warto±ci
V ∼ 0.8 t i V ∼ 0.25 t). Mo»na to wytªumaczy¢ wi¦kszym zyskiem energety-
cznym pochodz¡cym od energii kinetycznej w fazie F, st¡d nawet w obec-
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Tablica 5.1: Energia wynikaj¡ca z oddziaªywa« nadwymiany na jeden w¦zeª,
w jednostkach 10−3t dla U = 6t i EJT = 1.2t. Dla fazy CE podano oddzielnie
wkªady pochodz¡ce od oddziaªywa« wzdªu» zygzaka (‖) i pomi¦dzy s¡sied-
nimi zygzakami (⊥). Wi¡zania ferro wzdªu» ªa«cuchów fazy C nie wnosz¡
wkªadu do nadwymiany.

orbitale jony CE CE C G F
‖ ⊥ ⊥

eg Mn3+-Mn3+ -7.1 -10.4 -6.9 0 -3.1
eg Mn3+-Mn4+ 0 -17.5 -13.1 -72.4 0
t2g Mn3+-Mn3+ 0 -4.0 -4.8 0 0
t2g Mn4+-Mn4+ 0 -4.4 -5.2 0 0
t2g Mn3+-Mn4+ 0 -16.4 -14.5 -53.7 0

suma: -7.1 -52.7 -44.5 -126.1 -3.1

no±ci oddziaªywania V ukªad ten d¡»y do jednorodnego obsadzenia w¦zªów.
W obecno±ci oddziaªywania kulombowskiego V dla U = 0 zaj¦te s¡ cz¦±-
ciowo oba orbitale eg na jednej podsieci, jednak nawet niewielkie warto±ci U
(U = 2 t na rys. 5.9 b) powoduj¡ uporz¡dkowanie orbitalne towarzysz¡ce
uporz¡dkowaniu ªadunkowemu (obsadzanie orbitalu |x〉). Du»e oddziaªy-
wanie U (rys. 5.9 b dla U = 6 t) powoduje uporz¡dkowanie ªadunkowe w
fazie F nawet przy maªych warto±ciach V ∼ 0.2 t.
uporz¡dkowanie orbitalne (rys. 5.9 b i d). Oddziaªywanie JT powoduje
porz¡dkowanie ªadunkowe dla podobnych warto±ci parametru EJT dla obu
faz przy U = 0, co wynika z du»ej preferencji orbitali typu |x〉 (zaj¦tych w
fazie F) przez rozwa»any model oddziaªywa« JT. St¡d te» wynika uporz¡d-
kowanie orbitalne w obecno±ci oddziaªywa« JT nawet dla U = 0 - zaj¦te s¡
prawie wyª¡cznie orbitale typu |x〉.

Diagramy fazowe
Okazuje si¦, »e faza CE jest zawsze niestabilna w modelu (5.1). Dla uzyska-
nia kompletnego obrazu stabilno±ci fazy CE konieczne jest uwzgl¦dnienie od-
dziaªywa« nadwymiany; dla pªaszczyzny ferromagnetycznej nie b¦dzie »ad-
nego wkªadu od procesów z udziaªem elektronów t2g, mo»na zatem oczeki-
wa¢, »e efektem uwzgl¦dnienia tych oddziaªywa« b¦dzie uzyskanie stabil-
no±ci uporz¡dkowania CE. Warto±ci poszczególnych wkªadów do oddziaªy-
wa« nadwymiany dla ró»nych par jonów dla wybranej warto±ci oddziaªy-
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wania JT pokazuje tabela 5.3.2. Energia wynikaj¡ca z oddziaªywa« nad-
wymiany zostaªa oszacowana poprzez uwzgl¦dnienie ±redniej zarówno z op-
eratorów spinowych, jak i orbitalnych. Jak mo»na si¦ byªo spodziewa¢, ener-
gia nadwymiany ma najwi¦ksz¡ warto±¢ dla fazy G dzi¦ki najwi¦kszej liczbie
wi¡za« antyferromagnetycznych. Poniewa» dla fazy F procesy nadwymia-
ny mo»liwe s¡ tylko dla par najbli»szych s¡siadów Mn3+-Mn3+, które s¡
maªo prawdopodobne dla do±¢ du»ej warto±ci oddziaªywania EJT = 1.2 t
(i wynikaj¡cego st¡d prawie caªkowitego naprzemiennego uporz¡dkowania
ªadunkowego), wkªad od oddziaªywa« nadwymiany jest dla tego uporz¡d-
kowania najmniejszy. Rysunek 5.10 pokazuje diagramy fazowe dla faz F,
CE i G. W obliczeniach przebadana zostaªa równie» faza C, lecz jej energia
okazaªa si¦ zawsze wy»sza ni» pozostaªych faz. Diagramy fazowe pokazuj¡
konkurencj¦ pomi¦dzy faz¡ F o du»ej energii kinetycznej w nieobecno±ci
oddziaªywa« powoduj¡cych porz¡dkowanie ªadunkowe (stabiln¡ dla maªych
warto±ci parametru oddziaªywania mi¦dzyw¦zªowego) i faz¡ G stabilizowan¡
przez nadwymiane oraz oddziaªywania mi¦dzyw¦zªowe. Faza CE ma wªas-
no±ci po±rednie ze wzgl¦du na obecno±¢ zarówno wi¡za« ferro- jak i anty-
ferromagnetycznych; jest stabilizowana przez nadwymiane dla niewielkich
warto±ci parametru oddziaªywania V lub EJT . Zwraca uwag¦ wyst¦powanie
obszaru po±redniego tej fazy pomi¦dzy fazami F i G dla oddziaªywania V .
Zachowanie tego typu jest zgodne z wynikami oblicze« dla faz 3D i nieco
innego modelu nadwymiany [35].
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Rozdziaª 6

Fale spinowe w modelach
efektywnych spinów na jonach
manganu.

6.1 Uporz¡dkowania magnetyczne w modelu efek-
tywnych spinów na jonach manganu

Obliczenie wzbudze« spinowych dla ró»nych mo»liwych faz typu CE mo»e
sta¢ si¦ istotnym przyczynkiem do ustalenia dokªadnej struktury magnety-
cznej stanu realizowanego w zwi¡zkach o domieszkowaniu x = 0.5. W modelu
z efektywnymi spinami na jonach manganu porównane zostaªy dwa ukªady
spinowe: faza uporzadkowana ªadunkowo z jonami Mn3+ (o spinie S = 2)
w pozycjach mostkowych i jonami Mn4+ (S = 3/2) w pozycjach naro»nych
[oznaczana dalej CO, rys. 6.1 (a)], oraz faza z jednakowym ªadunkiem na
wszystkich w¦zªach (±redni spin S = 7/4), za to ze zmieniaj¡cymi si¦ warto±-
ciami ferromagnetycznych oddziaªywa« wzdªu» zygzaka (naprzemiennie JFd

i JFm) [oznaczana dalej DIM, rys. 6.1 (b)]. W obu strukturach pªaszczyzny
xy s¡ uporz¡dkowane w kierunku z w ten sposób, »e takie same ªadunki i
wi¡zania nakªadaj¡ si¦, natomiast s¡siaduj¡ce spiny s¡ zawsze przeciwnie do
siebie skierowane.
Pierwsza struktura jest zgodna z najwcze±niejszymi pomiarami uporz¡d-
kowania magnetycznego dla fazy CE, kiedy intensywno±ci sygnaªów ±wiad-
czyªy o obecno±ci ró»nych momentów magnetycznych w próbce [14]. Druga
jest modelem struktury z dimerami Mn�O�Mn, przejawiaj¡cej si¦ jako brak
uporz¡dkowania Mn3+/Mn4+ i obecno±ci¡ silniejszych (wewn¡trz �polaronu�)
i sªabszych (poza �polaronem�) wi¡za« Mn�Mn w efektywnym ukªadzie (bez
uwzgl¦dnienia jonów tlenu) [IV].
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Rysunek 6.1: Schemat pªaszczyzn xy dla fazy CE: (a) uporz¡dkowanej
ªadunkowo (CO); (b) fazy dimerowej (DIM) zaproponowanej w pra-
cach [40],[42]; (c) struktury dimerowej rozwa»anej w pracy [83] (faza
CO rozwa»ana w tej pracy ró»ni si¦ naprzemiennym uporz¡dkowaniem
ªadunkowym i tym samym wielko±ciami spinów w kierunki osi z).

Warto zauwa»y¢, »e na podstawie eksperymentów [40] i oblicze« [42] wªa±ci-
wszy wydaje si¦ model efektywnych spinów S = 7/2 (zbadany w nast¦pnym
rozdziale). Wzbudzenia w modelu �dimerów� obliczone zostaªy z my±l¡ o
zbadaniu wpªywu rozkªadu ªadunku i zmian warto±ci oddziaªywa« wymien-
nych na ksztaªt krzywych dyspersji i wielko±¢ poprawek kwantowych. Mo-
tywacj¡ do przeprowadzenia oblicze« byªo te» pojawienie si¦ pracy Ventury
i Alascio [83], w której autorzy uzyskali wzbudzenia spinowe dla struktur
uporz¡dkowanych ªadunkowo oraz dimerowych, ale dla nieco innych ukªadów
spinów. Struktur¦ dimerow¡ przyj¦t¡ w pracy [83] przedstawia rys. 6.1 (c).

6.2 Magnony dla struktur CO i DIM
Dla faz CO i DIM mo»na wybra¢ komórk¦ elementarn¡ skªadaj¡c¡ si¦ z
czterech spinów. Dla sieci CO hamiltonian spinowy przybiera posta¢:

H =
∑

i [−JFd
(SA i · SB i + SC i · SD i) (6.1)

−JFm (SB i · SC i + SD i · SA i+d1)

+JA (SA i · SB i+d2 + SA i · SD i−d1SB i · SC i+d2 + SC i · SD i−d2)

+JAz (SA i · SA i+z + SB i · SB i+z + SC i · SC i+z + SD i · SD i+z)] ,

gdzie spiny i wektory d1, d1 s¡ oznaczone wedªug rys. 6.2 JAz jest staª¡
oddziaªywa« mi¦dzy spinami w kierunku z; dla uproszczenia przyj¦ta zostaªa
równo±¢ dwóch staªych oddziaªywa« antyferromagnetycznych w pªaszczy¹nie,
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Rysunek 6.2: Lewy rys.: komórka elementarna w strukturze CE z za-
znaczonymi nale»¡cymi do niej spinami, wektory sieci: d1 = (1,−1, 0),
d2 = (2, 2, 0); prawy rys.: sie¢ odwrotna z zaznaczon¡ pierwsz¡ stref¡ Bril-
louina (linia przerywana) i ±cie»k¡ w przestrzeni p¦dów (tylko na pªaszczy¹nie
xy), dla której wykre±lone zostaªy krzywe dyspersji magnonów (rys. 6.3).

JA1 = JA2. Dla fazy CO SA = SC = S1 = 3/2, SB = SD = S2 = 2, oraz
JFd = JFm = JF ; dla fazy DIM wszystkie spiny s¡ równe (przyj¦ta jest ±red-
nia dwóch warto±ci w fazie CO, S = 7/4).
Obliczenia zostaªy przeprowadzone dla jednej pªaszczyzny (2D), dwóch pªaszczyzn
(czyli struktury dwuwarstwowej, bilayer) oraz niesko«czonej liczby sprz¦»onych
antyferromagnetycznie pªaszczyzn. Ogólna procedura uzyskania wzbudze«
spinowych zostaªa opisana w dodatku A, natomiast szczegóªowe wzory dla
faz CO i DIM znajduj¡ si¦ w dodatku B. Dla ukªadów dwuwarstwowych
otrzymuje si¦ dwa zestawy modów, symetryczne odpowiadaj¡ce kz = 0 i an-
tysymetryczne, dla kz = π [84]. Rysunek 6.3 przedstawia energie magnonów
dla wektorów k takich jak w pracy [83], ±cie»k¦ w przestrzeni p¦dów na
pªaszczy¹nie x y przedstawia rys. 6.2. Warto±ci wzbudze« zostaªy uzyskane
numerycznie; procedura ich obliczenia wymagaªa diagonalizacji zespolonej
macierzy 8 × 8. Dla porównania efektów wynikaj¡cych z ró»nej kon�gu-
racji spinów i oddziaªywa« warto±ci staªych wymiany zostaªy tak dobrane,
»e maksymalna dyspersja dla obu faz jest bardzo zbli»ona [JF = (JFd +
JFm)/2]. Wyniki pokazuj¡, »e ksztaªt krzywych dyspersji jest bardzo
podobny w obu modelach je»eli dwie staªe oddziaªywa« ferromagnetycznych
w fazie dimerowej ró»ni¡ si¦ nieznacznie i trudno si¦ spodziewa¢, by ekspery-
ment mógª je rozró»ni¢, zwªaszcza je»eli b¦d¡ to pomiary wzbudze« niskoen-
ergetycznych. W fazie DIM wyst¦puje nieco wi¦ksza przerwa mi¦dzy krzy-
wymi wzbudze« o ni»szej energii i wzbudzeniami wysokoenergetycznymi.
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Rysunek 6.3: Krzywe dyspersji magnonów w fazie CE. Lewy panel
odpowiada uporz¡dkowaniu typu CO, S1 = 1.5, S2 = 2, z oddziaªywaniami
JF = JA = JAz = 1; prawy panel � struktury typu DIM, S = 7/4, warto±ci
oddziaªywa« JFd = 1.5, JFm = 0.5, JA = JAz = 1. Od góry pokazane
s¡ wzbudzenia dla ukªadów: 2D (pojedyncza pªaszczyzna), dwuwarst-
wowego i 3D. Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina: Γ = (0, 0, 0),
X = (π/4, π/4, 0), M = (π/2, 0, 0), Y = (−π/4, π/4, 0), L = (π/2, 0, π/2)
and Z = (0, 0, π/2).
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Rysunek 6.4: Krzywe dyspersji fal spinowych w fazie DIM (3D) dla zmienia-
j¡cych si¦ warto±ci oddziaªywania sprz¦gaj¡cego dwa spiny tworz¡ce dimer:
JFd = 1.5 (linia przerywana), JFd = 4 (linia ci¡gªa) oraz JFd = 1000 (linia
pogrubiona). Pozostaªe staªe oddziaªywa« s¡ takie same jak na rysunku 6.3
dla fazy 3D.

Ró»nica ta staje si¦ lepiej widoczna, je»eli warto±¢ staªej JFd jest znacznie
wy»sza od pozostaªych oddziaªywa« (rys. 6.4). Dla JFd = 4 wzbudzenia
wysokoenergetyczne oddalaj¡ si¦ znacznie na skali energii, natomiast wzbudzenia
o ni»szej energii s¡ tylko lekko zmody�kowane, z zachowaniem wielko±ci dys-
persji. Podobny efekt widoczny jest dla bardzo du»ej warto±ci JFd = 1000,
która pokazuje granic¦ caªkowitego zwi¡zania spinów w dimer. Mo»liwe
do zaobserwowania s¡ tylko dwa wzbudzenia dla ka»dej warto±ci k, znów
podobne do tych obserwowanych dla zbli»onych warto±ci obu staªych oddzi-
aªywa« ferromagnetycznych.

6.3 Poprawki kwantowe
W tabeli 6.1 przedstawione s¡ warto±ci poprawek kwantowych do warto±ci
±redniej skªadowej spinu δSz (parametru porz¡dku) w pozycji naro»nej (S1) i
mostkowej (S2) oraz do energii stanu podstawowego δE. Wyra»enia pozwala-
j¡ce uzyska¢ te poprawki podane s¡ w dodatku A. Wida¢, »e dla danej fazy
poprawki kwantowe zarówno do warto±ci 〈Sz

i 〉 jak i do energii s¡ najwi¦ksze
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Tablica 6.1: Poprawki kwantowe do spinu i energii stanu podstawowego dla
uporz¡dkowania typu CO i DIM.

Faza Sie¢ δS1 δS2 δE/E0

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 uporz¡dkowania dwuwymiarowego i najmniejsze dla ukªadu trójwymi-
arowego, natomiast dla ukªadów dwuwarstwowych przyjmowane s¡ warto±ci
po±rednie. Jest to znany rezultat dla ukªadów spinowych [84]. Interesuj¡ce
jest to, »e poprawki do 〈Sz

i 〉 dla fazy uporz¡dkowanej ªadunkowo s¡ wi¦k-
sze dla spinu S2 = 2 (w pozycji mostkowej). Dla fazy DIM z jednakowymi
spinami we wszystkich pozycjach ró»nice pomi¦dzy poprawkami δS1 i δS2 s¡
bardzo maªe, przy czym wi¦ksze warto±ci maj¡ poprawki do spinu w pozycji
naro»nej.
Rezultaty te warto porówna¢ z prostszym ukªadem o takiej samej licznie

wi¡za« ferro- i antyferromagnetycznych � faz¡ typu C z prostymi ªancuchami
spinów oddziaªuj¡cych ferromagnetycznie). Przy braku uporz¡dkowania ªa-
dunkowego poprawki do 〈Sz

i 〉 dla ukªadu 3D s¡ równe 0.0565 [84], co jest
bliskie warto±ciom uzyskanym dla fazy DIM, ró»ni¡cej si¦ od fazy C struktur¡
(obecno±¢ zygzaków) i modulacj¡ siªy oddziaªywa« FM. Dla fazy typu C
uporz¡dkowanej ªadunkowo tak, »e naprzemiennie wyst¦puj¡ spiny S1 = 3/2
i S2 = 2, otrzymuje si¦ rezultaty podobne jak dla fazy CE: δS1 = 0.0475 i
δS2 = 0.0670. Poprawki do warto±ci energii stanu podstawowego s¡ zbli»one
dla obu typów uporz¡dkowa«, szczególnie dla sieci 3D i dwuwarstwowej.

6.4 Porównanie dyspersji magnonów z wynikami
wcze±niejszymi

Na zako«czenie tej analizy przedstawione zostanie porównanie wyników oblicze«
ze strukturami rozwa»anymi w cytowanej ju» pracy [83] z wynikami oblicze«
wzbudze« spinowych dla manganitów. Dla tych ukªadów spinowych konieczne
jest wprowadzenie komórki elementarnej skªadaj¡cej si¦ z o±miu spinów,
wobec czego wi¦ksza komórka potrzebna jest równie» dla struktur typu CO
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Rysunek 6.5: Faza CE, porównanie rezultatów z modelami uporz¡dkowania
[83]; energie wzbudze« spinowych zamieszczone w cytowanej pracy zaznac-
zone s¡ liniami przerywanymi, natomiast wynikaj¡ce z oblicze« dla faz z
rys. 6.1 liniami ci¡gªymi. Parametry, lewy rys.: faza CO, S1 = 1, S2 = 1.3,
JF = JFd = JFm = JA = JAz = 1.0; prawy rys.: faza DIM, S1 = S2 = 1,
JFd = 2, JFm = JA = JAz = 1 Ze wzgl¦du na ni»sz¡ symetri¦ sieci [83] w
komórce elementarnej znajduje si¦ osiem spinów, st¡d wi¦ksza liczba modów.

i DIM w celu porównania krzywych dyspersji, przedstawionych na rys. 6.5.
Jak wida¢, inny ukªad spinów zmienia zale»no±ci dyspersyjne, znów nie na
tyle jednak, aby mo»liwe byªo ªatwe rozró»nienie tych struktur na podstawie
pomiarów. Zauwa»y¢ mo»na, »e krzywe dyspersji dla struktur dimerowych z
innymi ukªadami silnych i sªabych wi¡za« FM ró»ni¡ si¦ w niewielkim stop-
niu, podczas gdy energie wzbudze« dla struktur CO ró»ni¡ si¦ wyra¹nie dla
wszystkich pokazanych wektorów k.
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Rozdziaª 7

Wbudzenia spinowe w modelu
polaronowym

Obliczenia metod¡ UHF dla polaronów Zenera [42] pozwoliªy wyznaczy¢
sprz¦»enia magnetyczne pomi¦dzy jonami. Oddziaªywania wewn¡trz po-
laronów s¡ silne i ferromagnetyczne, natomiast pomi¦dzy jonami nale»¡cymi
do ró»nych dimerów s¡ znacznie sªabsze i mog¡ by¢ ferro- lub antyferromag-
netyczne. Prowadzi to do wniosku, »e wªa±ciwym modelem dla tych ukªadów
jest sprz¦»enie pomi¦dzy efektywnymi spinami S = 7/2 pochodz¡cymi od
silnie zwi¡zanych podukªadów Mn-O-Mn. Jest to przykªad sfrustrowanej
sieci magnetycznej, dla której klasycznymi stanami podstawowymi okazuj¡
si¦ spiralne kon�guracje spinów w du»ym zakresie oddziaªywa«.
W rozdziale zostan¡ krótko omówione sieci sfrustrowane, nast¦pnie pokazane

zostan¡ wyniki oblicze« klasycznego diagramu fazowego oraz wzbudze« mag-
netycznych dla rozwa»anego ukªadu [V].

7.1 Sfrustrowane sieci magnetyczne
Dotychczas rozwa»ane ukªady spinowe byªy kon�guracjami spinów �w gór¦�
i �w dóª�, o spinach zgodnych lub przeciwnych do siebie dla danej pary w
zale»no±ci od znaku staªej oddziaªywania wymiennego dla tej pary. Takie
kon�guracje daj¡ minimum energii dla pojedynczych par. Dla wielu ukªadów
spinowych nie da si¦ jednak znale¹¢ takiej kon�guracji, która minimalizuje
wszystkie oddziaªywania mi¦dzy parami spinów. Przykªadem jest ukªad
trzech spinów S z jednakow¡ staª¡ oddziaªywa« antyferromagnetycznych J
dla ka»dej pary spinów (rys. 7.1). Minimum energii dla ka»dego z wi¡za«
wynosi −JS2 (dla stanu klasycznego z przeciwnie skierowanymi spinami).
Jak ªatwo si¦ przekona¢ nie jest mo»liwa kon�guracja, w którym to minimum
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Rysunek 7.1: Kon�guracje spinowe dla ukªadu trzech spinów oddziaªuj¡cych
antyferromagneycznie, (a): spiny uporz¡dkowane kolinearnie, energia wi¡za-
nia AC jest maksymalna, energia caªego ukªadu jest równa −JS2. (b) i (c):
dwie kon�guracje o k¡tach 120◦ pomi¦dzy spinami, energia caªego ukªadu
jest równa −3/2 JS2 [85].

jest osi¡gni¦te dla ka»dego z wi¡za« wyst¦puj¡cych w trójk¡cie. Mówimy,
»e ukªad taki jest sfrustrowany, to znaczy nie mo»e zrealizowa¢ stanu, w
którym ka»da para spinów miaªaby kon�guracj¦ zgodn¡ ze znakiem oddzi-
aªywania [85]. Mo»liwy jest zatem tylko pewien kompromis: taka kon�gu-
racja, »e dla wszystkich albo dla cz¦±ci wi¡za« ustawienie spinów nie jest
optymalne, ale dla caªego ukªadu energia osi¡ga dost¦pne w tych warunkach
minimum. Rozpatrywanie kon�guracji spinów uporz¡dkowanych w jednym
kierunku (jak w modelu Isinga) prowadzi do stanu jak na rys. 7.1 (a), w
którym dla wi¡zania AC kon�guracja spinów jest niekorzystna, a dla caªego
ukªadu energia jest równa tylko −JS2.
Dozwolenie rozwi¡za« w postaci kon�guracji niekolinearnych prowadzi do
stanów korzystniejszych energetycznie. Energi¦ mo»na zapisa¢ jako funkcj¦
k¡tów θ (mierzonego wzgl¦dem wybranej osi z) i biegunowego φ, dla ka»dego
ze spinów:

E (θA, φA; θB, φB; θC , φC) = J
(
~SA · ~SB + ~SB · ~SC + ~SA · ~SC

)
. (7.1)

Energia osi¡ga minimum (E = −3/2 JS2), je»eli k¡ty pomi¦dzy spinami s¡
równe 120◦ dla ka»dej pary spinów. Stan taki mo»e by¢ rozci¡gni¦ty na caª¡
sie¢. Nie jest on jednak wyznaczony jednoznacznie, ale ma ci¡gª¡ degen-
eracj¦ wyznaczon¡ przez dwa parametry: spiny s¡ uporz¡dkowane w jed-
nej pªaszczy¹nie, st¡d jeden z parametrów (k¡tów) wyznacza t¦ pªaszczyzn¦,
a drugi wybiera na niej kierunek z (w bardziej skomplikowanych przypad-
kach, na przykªad w ukªadach antyferromagnetycznych typu fcc stanami pod-
stawowymi mog¡ by¢ kon�guracje nie le»¡ce w jednej pªaszczy¹nie). Do-
datkowa (dyskretna) degeneracja wynika z mo»liwo±ci permutacji spinów �
dwa mo»liwe uporz¡dkowania ró»ni¡ce si¦ przestawieniem spinów w trójk¡-
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Rysunek 7.2: Lewy rysunek: schemat orbitali eg uporz¡dkowanej ªadunkowo
fazy CE oraz model polaronowy; jeden z zygzaków spinów uporz¡dkowanych
ferromagnetycznie zostaª wyró»niony pogrubion¡ lini¡. Prawy rysunek:
schemat sfrustrowanej sieci trójk¡tnej oraz przyj¦ty w obliczeniach ukªad
wspóªrz¦dnych.

cie (chiralno±ci¡) przedstawia rys. 7.1 (b) i (c). Okazuje si¦, »e model fazy
CE rozwa»any dalej prowadzi wªa±nie do oddziaªywa« spinowych na sieci
trójk¡tnej.

7.2 Klasyczny diagram fazowy dla modelu po-
laronowego

Rysunek 7.2 (a) pokazuje ukªad polaronów dla x = 0.5 naªo»ony na struk-
tur¦ orbitaln¡ fazy CE. Polarony traktowane jako efektywne spiny tworz¡
sie¢ trójk¡tn¡, pokazan¡ na rys. 7.2 (b). Ka»dy spin w pªaszczy¹nie xy
oddziaªuje z czterema s¡siednimi spinami ferromagnetycznie oraz z dwoma -
antyferromagnetycznie:

H =
∑

i [ − JF1 (Si · Si+d1 + Si+d1 · Si+d1+d2)

− JF2 (Si · Si+d2 + Si+d1 · Si+2d1)

+ JA (Si · Si+y + Si+d1 · Si+d1+y)

+ JAz (Si · Si+z + Si+d1 · Si+d1+z) ], (7.2)
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Rysunek 7.3: Oznaczenia oddziaªywa« i k¡tów w obliczeniach stanu podsta-
wowego; ukªad spinów dla uporz¡dkowania CE i FM.

gdzie: d1 = (
√

3/2, 1/2, 0), d2 = (
√

3/2,−1/2, 0), y = (0, 1, 0) oraz z =
(0, 0, 1) (staªa sieci a = 1). W obliczeniach przyj¦ta zostaªa sie¢ trójk¡tów
równobocznych (w rzeczywisto±ci trójk¡ty s¡ równoramienne). Oddziaªywania
magnetyczne s¡ sfrustrowane w pªaszczy¹nie xy, zatem przy rozwa»aniu dia-
gramu fazowego mo»na dla uproszczenia pomin¡¢ oddziaªywanie w kierunku
z (dla dowolnej kon�guracji spinów w pªaszczy¹nie xy, która jest stanem
podstawowym sfrustrowanego modelu klasycznego, stanem podstawowym
peªnego modelu jest kon�guracja z naprzemiennym uporz¡dkowaniem spinów
w kierunku osi z). Klasyczna energia na jedno miejsce w sieci lub dla jed-
nego trójk¡ta z trzema ró»nymi oddziaªywaniami pomi¦dzy spinami, jak na
rys. 7.3 (a), dana jest wyra»eniem:

E = −JF1 cos θ1 − JF2 cos θ2 + JA cos(θ1 + θ2), (7.3)
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Rysunek 7.4: Klasyczny diagram fazowy dla modelu polaronowego (7.2) dla
JF1 = 1 i JAz = 0 (lewy rys.) oraz k¡ty pomi¦dzy spinami oddziaªuj¡cymi ze
staª¡ JF1 (θ1, linia ci¡gªa) i JF2 (θ2, linia przerywana) dla JA = 0.5 (prawy
rys.).
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Rysunek 7.5: Schematyczne przedstawienie uporz¡dkowania spinowego S =
7/2 w modelu polaronowym manganitów (oznaczenia wi¡za« jak na rys. 7.2):
(a) uporz¡dkowanie spiralne dla równych warto±ci wszystkich staªych oddzi-
aªywa« wymiennych, JF1 = JF2 = JA (oddziaªywania FM zostaªy oznaczone
tak samo dla ilustracji wy»szej symetrii sieci), θ1 = θ2 = 60◦; (b) faza CE; (c)
uporz¡dkowanie spiralne dla JF2 = 1/

√
2 JF1 i JA = JF1, θ1 = 45◦, θ2 = 90◦.

gdzie θ1 i θ2 s¡ k¡tami pomi¦dzy spinami oddziaªuj¡cymi ze staªymi sprz¦»e-
nia odpowiednio JF1 oraz JF2 [rys. 7.3 a]. Staªa JF1 zostaªa w dalszej cz¦±ci
przyj¦ta za jednostk¦ energii. Schemat 7.3 (b) pokazuje uporz¡dkowanie typu
CE i FM dla polaronów dla jednego trójk¡ta. Dla JF1 = JF2 i JA < 0.5 JF1

stan podstawowy obliczony jako minimum energii (7.3) jest ferromagnety-
czny, natomiast dla JA > 0.5 JF1 otrzymuje si¦ spiralne kon�guracje spinowe,
przy czym θ1 = θ2. Suma tych k¡tów wzrasta i osi¡ga 120◦ dla JF1 = JA.
Uporz¡dkowanie to jest pokazane na rys. 7.5 (a). Dla JA → ∞ otrzymuje
si¦ stan ortogonalny θ1 = θ2 = 90◦ znaleziony przez Efremowa et al. [86]w
du»ym zakresie parametrów mikroskopowych. Spiny s¡ uporz¡dkowane an-
tyferromagnetycznie wzdªu» osi y, natomiast k¡ty wzdªu» wi¡za« ferromag-
netycznych s¡ równe 90◦.
Przypadek JF1 = JF2 zostaª ju» wcze±niej przedyskutowany przez Konstan-

tinidisa et al. [87]. Dla ró»nych warto±ci staªych oddziaªywania ferromagne-
tycznego otrzymuje si¦ diagram fazowy jak na rys. 7.4, z du»ym obszarem sta-
bilno±ci uporz¡dkowa« typu FM i CE (w peªnym modelu z oddziaªywaniem
AF w kierunku osi z oznacza to faz¦ antyferromagnetyczn¡ typu A). Od-
dziaªywanie JA niszczy porz¡dek FM tym ªatwiej, im mniejsza jest warto±¢
staªej JF2. Schemat uporz¡dkowania CE dla fragmentu sieci jest pokazany
na rys. 7.5 (b). Oddziaªywanie ferromagnetyczne JF2 jest niekorzystne dla
tego uporz¡dkowania, gdy» w fazie CE ustawienie spinów oddziaªuj¡cych ze
staª¡ JF2 jest przeciwne. W miar¦ wzrostu JA obszar stabilno±ci fazy CE si¦
powi¦ksza.
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Rysunek 7.6: Lewy rys.: w¦zªy sieci prostok¡tnej, ci¡gªe linie oznaczaj¡
oddziaªywania ferromagnetyczne JF1; prawy rys.: sie¢ odwrotna z zaznac-
zon¡ pierwsz¡ stref¡ Brillouina (linia przerywana) i ±cie»k¡ w przestrzeni
p¦dów (tylko na pªaszczy¹nie xy), dla której wykre±lone zostaªy krzywe dys-
persji magnonów. Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina: Γ = (0, 0, 0),
X = (

√
3π/3, 0, 0), M = (

√
3π/3, π, 0), Y = (0, π, 0).

W pozostaªym zakresie parametrów stabilne s¡ fazy spiralne, przykªadem
takiego uporz¡dkowania dla ró»nych staªych oddziaªywa« FM i tym samym
ró»nych k¡tów θ1 i θ2 jest kon�guracja pokazana na rys. 7.5 (c). Stan podsta-
wowy d¡»y do uporz¡dkowania typu CE dla JA → ∞ � nierówno±¢ staªych
FM sprawia, »e ukªad zamiast symetrycznego stanu ortogonalnego wybiera
ferromagnetyczny porz¡dek dla wi¡za« silniejszych. Warto±ci staªych wymi-
any otrzymane z oblicze« ab initio [42], JF1 = 14 meV, JF2 = 12 meV
(0.86 JF1) i JA = 5 meV (0.36 JF1) wskazuj¡ na stan ferromagnetyczny w
pªaszczy¹nie, w przeciwie«stwie do danych do±wiadczalnych. Jednak podobne
obliczenia dla LaMnO3 [42] pokazuj¡ znaczne zani»enie warto±ci staªych AF
w stosunku do eksperymentu czy oblicze« metod¡ CI dla klastrów, pod-
czas gdy warto±ci staªych FM s¡ znacznie lepiej zgodne. Mo»na zatem
s¡dzi¢, »e warto±ci JAF s¡ w rzeczywisto±ci wi¦ksze. Wtedy stanem pod-
stawowym byªby stan spiralny, by¢ mo»e bli»szy fazie CE ni» fazie FM. �red-
nie sprz¦»enie antyferromagnetyczne pomi¦dzy pªaszczyznami wynosi wedªug
tych samych oblicze« JAz = 8 meV (0.57 JF1).

7.3 Wzbudzenia spinowe dla ró»nych warto±ci
oddziaªywa« magnetycznych

Liniowe fale spinowe zostaªy obliczone, tak jak w poprzednim rozdziale, przez
wykorzystanie transformacji Holsteina-Primako�a i diagonalizacj¦ hamiltoni-
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Rysunek 7.7: Fale spinowe dla modelu polaronów Zenera, parametry: (a)
faza A-AF , JA = 0, JF2 = 0.95 (linia przerywana), JA = 0.487, JF2 = 0.95
(linia ci¡gªa); (b) faza CE , JA = 1.0, JF2 = 0 (linia przerywana), JF2 = 0.5
(linia ci¡gªa); (c) fazy spiralne, JA = 0.2, JF2 = 0.2 (θ1 ' 11◦ i θ2 ' 84◦,
linia przerywana), JA = 1, JF2 = 1/

√
2 (θ1 = 45◦ i θ2 = 90◦, linia ci¡gªa).

Dla wszystkich wzbudze« JAz = 0.5; przyj¦to S = 1 i jednostke energii
JF1 = 1. Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina: Γ = (0, 0, 0), X =
(
√

3π/3, 0, 0), M = (
√

3π/3, π, 0), Y = (0, π, 0), Z = (0, 0, π), Y ′ = (0, π, π),
L = (

√
3π/3, π, π).
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Rysunek 7.8: Porównanie krzywych dyspersji magnonów dla ukªadu efek-
tywnych spinów S = 7/4 na jonach manganu (faza typu DIM), w granicy
du»ego sprz¦»enia pomi¦dzy spinami tworz¡cymi dimer, oraz ukªadu efek-
tywnych spinów S = 7/2 na sieci trójk¡tnej, bez frustracji oddziaªywa«.
Parametry, faza DIM: S = 7/4, warto±ci oddziaªywa« JFd = 1000, JFm =
0.5, JA = JAz = 1; model polaronów S = 7/2, JA = −JF1 = JF2 = 0.2,
JAz = 0.5, Oznaczenia punktów w stre�e Brillouina (w celu porówna-
nia wyników przyj¦ta jest ±cie»ka taka jak w rozdziale 6): Γ = (0, 0, 0),
X = (π/4, π/4, 0), M = (π/2, 0, 0), Y = (−π/4, π/4, 0), L = (π/2, 0, π/2)
Z = (0, 0, π/2).

anu Heisenberga (7.2) w przybli»eniu kwadratowym. W rozwa»anej sieci po-
laronów (rys. 7.2) mo»na wyró»ni¢ dwie nierównocenne pozycje (jest to zatem
ukªad dwóch podsieci prostok¡tnych, rys. 7.6, st¡d do oblicze« wprowadzone
zostaªy dwa operatory bozonowe i otrzymane zostaªy dwie energie wzbudzenia
dla ka»dego wektora k. Najwi¦ksza dyspersja wyst¦puje dla uporz¡dkowa-
nia FM w pªaszczy¹nie. W przypadku, gdy JF2 = JF1 symetria ukªadu jest
wy»sza i do wyprowadzenia wzbudze« wystarcza jeden bozon, co prowadzi
do jednej warto±ci energii wzbudzenia dla ka»dego wektora k [87]. Gdy oba
sprz¦»enia FM nieco si¦ ró»ni¡ (jak dla JF2 = 0.95 JF1 na rys. 7.7 (a)), otwiera
si¦ przerwa wzdªu» granicy strefy Brillouina M−Y . Kiedy ukªad zbli»a si¦ do
granicy faz mi¦dzy uporz¡dkowaniem FM a spiralnym, nast¦puje mi¦kni¦cie
modu wzdªu» kierunku Γ− Y . Podobne zachowanie zostaªo stwierdzone dla
fazy CE [rys. 7.7 (b)], gdy oddziaªywanie JF2 = 0.5 JF1.
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7.4 Porównanie rezultatów z modelem efektyw-
nych spinów na jonach manganu

Model polaronowy dla fazy CE jest modelem sieci sfrustrowanej, co jest za-
sadnicz¡ ró»nic¡ w stosunku do rozpatrywanego w poprzednim rozdziale
modelu sieci z efektywnymi spinami na jonach manganu, kiedy zaªo»one
byªy sprz¦»enia magnetyczne zgodne z równowagowym kierunkiem spinów.
Okazuje si¦, »e ró»nica przyj¦tych podstawowych oddziaªuj¡cych jednostek
spinowych nie ma zasadniczego znaczenia przy wyznaczaniu wzbudze«. Ry-
sunek 7.8 pokazuje porównanie dyspersji magnonów otrzymanych dla dimerów
z efektywnymi spinami na jonach manganu przy du»ej warto±ci oddziaªywa-
nia pomi¦dzy spinami tworz¡cymi dimer (JFd = 1000), oraz w modelu po-
laronowym. Dla tego ostatniego modelu przyj¦te zostaªy staªe oddziaªywa«
wymiennych zgodne z ustawieniami spinów w fazie CE, czyli usuni¦ta zostaªa
frustracja (staªa JF1 zmieniªa znak). Otrzymane energie wzbudze« dla po-
laroów maj¡ bardzo podobny ksztaªt do dwóch modów niskoenergetycznych
dla modelu z mniejszymi spinami. Powy»szy wynik pokazuje, »e zaprezen-
towane dwa ró»ne podej±cia mikroskopowe do opisu wzbudze« spinowych w
domieszkowanych manganitach mog¡ prowadzi¢ do zbli»onych rezultatów.
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Rozdziaª 8

Podsumowanie

W rozprawie zostaªy wykonane obliczenia modelowe opisuj¡ce oddziaªywania
spinowe i spinowo-orbitalne w manganitach.
W rozdziale pierwszym opisane zostaªy najwa»niejsze wyniki do±wiadczalne,

pokazuj¡ce ró»norodno±¢ wyst¦puj¡cych uporz¡dkowa« magnetycznych, ªa-
dunkowych i orbitalnych w tej grupie zwi¡zków. Obserwacje pokazuj¡ istnie-
nie zale»no±ci pomi¦dzy tymi uporz¡dkowaniami i konieczno±¢ uwzgl¦dnienia
ró»nych typów oddziaªywa« w modelu mikroskopowym. Model taki, b¦d¡cy
podstaw¡ wykonania oblicze« zaprezentowanych w pracy, zostaª przedsta-
wiony w rozdziale drugim.
W rozdziale 3 opisane s¡ wyniki oblicze« dotycz¡cych uporz¡dkowania

magnetycznego i orbitalnego w LaMnO3, w oparciu o model nadwymiany
uwzgl¦dniaj¡cy spektrum poziomów energetycznych jonu manganu i stany
orbitalne elektronów bior¡cych udziaª w procesach nadwymiany. Uzyskane
zostaªy warto±ci staªych oddziaªywa« wymiennych w zale»no±ci od uporz¡d-
kowania orbitalnego, a tak»e oszacowana temperatura Néela; otrzymane rezul-
taty s¡ zgodne z warto±ciami eksperymentalnymi. Oszacowanie warto±ci
staªej oddziaªywa« Jahna-Tellera w oparciu o warto±¢ temperatury przej±cia
strukturalnego sugeruje istotn¡ rol¦ tego efektu (oprócz procesów nadwymia-
ny) dla formowania si¦ stanów uporz¡dkowanych orbitalnie.
Badania dotycz¡ce wzbudze« spinowych i spinowo-orbitalnych w modelu

nadwymiany dla fazy antyferromagnetycznej w KCuF3, o spinie S = 1/2 i
kon�guracji elektronowej d9 na jonie miedzi, oraz dla fazy antyferromagnety-
cznej w LaMnO3 zostaªy wykonane z wykorzystaniem reprezentacji Holsteina-
Primako�a operatorów spinowych i orbitalnych. Pokazano, »e poprawki
kwantowe niszcz¡ uporz¡dkowanie dalekozasi¦gowe w KCuF3 w pobli»u punktu
przej±cia pomi¦dzy fazami antyferromagnetycznymi z obsadzonymi orbita-
lami |x〉 lub |z〉. Uporz¡dkowanie to daje si¦ jednak ustabilizowa¢, gdy
uwzgl¦dnione s¡ procesy typu charge transfer w modelu nadwymiany.
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Podobnie, porz¡dek dalekozasi¦gowy w LaMnO3 byªby niestabilny z uwagi
na du»e �uktuacje kwantowe w sytuacji, gdyby caªa nadwymiana pochodziªa
ze wzbudze« elektronów eg. Oddziaªywania AF pochodz¡ce od elektronów
t2g stabilizuj¡ jednak porz¡dek dalekozasi¦gowy w tym przypadku, pomimo
istotnego sprz¦»enia wzbudze« spinowych i spinowo-orbitalnych. Równie» i
w tym przypadku porz¡dek dalekozasi¦gowy jest dodatkowo stabilizowany
przez procesy nadwymiany typu charge transfer.
W rozdziale 5 pokazane s¡ wyniki oblicze« dotycz¡cych wpªywu oddzia-

ªywa« kulombowskich, Jahna-Tellera i nadwymiany na uporz¡dkowanie ªa-
dunkowe i orbitalne oraz stabilno±¢ fazy CE. Obliczenia wykonane zostaªy
w efektywnym modelu ze stopniami swobody pochodz¡cymi od jonów man-
ganu, w przybli»eniu ±redniego pola. Po wyznaczeniu energii dla fazy F
(ferromagnetycznej), fazy C (z tak¡ sam¡ liczb¡ wi¡za« ferro- i antyferro-
magnetycznych co faza CE) oraz fazy G-AF wyznaczono diagramy fazowe w
przestrzeni parametrów modelu. Wyniki pokazuj¡, »e faza CE porz¡dkuje
si¦ ªadunkowo i orbitalnie w obecno±ci oddziaªywa« mi¦dzyw¦zªowych typu
kulombowskiego lub pochodz¡cych od dystorsji zwi¡zanych z efektem Jahna-
Tellera; do uzyskania jej stabilno±ci konieczne jest uwzgl¦dnienie procesów
nadwymiany.
Obliczenia wzbudze« magnetycznych dla kilku mo»liwych modeli zwi¡zków

domieszkowanych (x = 0.5) zostaªy zaprezentowane w rozdziale 6 w ramach
modelu uwzgl¦dniaj¡cego efektywne oddziaªywania spinowe pomi¦dzy jona-
mi manganu. Uzyskano relacje dyspersji fal spinowych oraz poprawki kwan-
towe dla fazy CE z uporz¡dkowaniem ªadunkowym oraz fazy dimerowej z
naprzemiennym silnym i sªabym sprz¦»eniem ferromagnetycznym pomi¦dzy
jonami manganu. Ustalono, »e modele te prowadz¡ do podobnych relacji
dyspersji magnonów, wobec czego eksperymentalne ich rozró»nienie mo»e
by¢ trudne.
Badania rozszerzono o modele uwzgl¦dniaj¡ce jony tlenu i postuluj¡ce

tworzenie polaronów Zenera o spinie S = 7/2 (rozdziaª 7). Przebadany zostaª
klasyczny diagram fazowy oraz wzbudzenia spinowe w modelu polaronowym.
Zostaªo sprawdzone, »e po usuni¦ciu frustracji w modelu polaronowym dla
fazy CE (czyli przyj¦ciu takich znaków staªych oddziaªywa« wymiennych, »e
stabilizowany jest porz¡dek CE dla ka»dej pary spinów) wzbudzenia spinowe
s¡ bardzo podobne do uzyskanych w modelu z efektywnymi spinami na
jonach manganu (strukrura dimerowa) dla du»ych warto±ci staªej oddziaªy-
wa« wewn¡trz dimeru. Pozwala to s¡dzi¢, »e oba podej±cia mikroskopowe
mog¡ prowadzi¢ do uzyskania bardzo zbli»onych do siebie krzywych dys-
persji magnonów. Ostateczna wery�kacja parametrów w rozwa»anych mo-
delach b¦dzie jednak mo»liwa dopiero w przyszªo±ci, gdy pomiar wzbudze«
magnonowych w fazie CE i pokrewnych oka»e si¦ mo»liwy.
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Podsumowuj¡c, przeprowadzone badania wykazaªy, »e szereg wªasno±ci
magnetycznych zwi¡zku LaMnO3 oraz zwi¡zków o domieszkowaniu x = 0.5
mo»na dobrze, ilo±ciowo opisa¢ stosuj¡c przybli»enie ±redniego pola dla o-
peratorów kontroluj¡cych uporz¡dkowanie orbitalne. Mo»na w tej sytuacji
uzna¢, »e obserwowane fazy A-AF dla x = 0 oraz CE dla x = 0.5 s¡
wynikiem konkretnych uporz¡dkowa« orbitalnych, które wybieraj¡ okre±lony
typ oddziaªywa« magnetycznych z konkuruj¡cych ze sob¡ oddziaªywa« nad-
wymiany i podwójnej wymiany. Poprawki do tego opisu mog¡ wynika¢ z
istniej¡cych sprz¦»e« wzbudze« magnetycznych i orbitalnych pokazanych w
niniejszej pracy.
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Dodatek A

Teoria liniowych fal spinowych

Dodatek ten obja±nia ogóln¡ procedur¦ obliczania wzbudze« spinowych (mag-
nonów) dla ukªadów spinów z zadanymi oddziaªywaniami i statyczn¡ kon�g-
uracj¡ równowagow¡ [88]. Stan podstawowy kwantowych ukªadów spinowych
nie jest znany dokªadnie, wobec czego punktem wyj±cia do oblicze« wzbudze«
jest stan przybli»ony (stan o najni»szej energii dla ukªadu spinów klasy-
cznych oddziaªuj¡cych tak samo jak system kwantowy). Poprawki kwantowe
wynikaj¡ce z tzw. �drga« zerowych� ukªadu stanowi¡ korekt¦ w stosunku do
zaªo»onego stanu klasycznego i pozwalaj¡ uzyska¢ pewne informacje o stanie
podstawowym ukªadu kwantowego. W szczególno±ci pozwalaj¡ one ustali¢
czy stan z uporz¡dkowaniem dalekozasi¦gowym jest stabilny.

A.1 Hamiltonian spinowy i stan podstawowy
Ukªad oddziaªuj¡cych spinów, w przypadkach gdy posiada stan podstawowy z
uporz¡dkowaniem dalekozasi¦gowym, cz¦sto musi zosta¢ podzielony na kilka
podsieci; podziaª ten nale»y przeprowadzi¢ w taki sposób, aby wspóªczynniki
FPi,Qj okre±laj¡ce oddziaªywanie mi¦dzy dwoma spinami, jednym nale»¡cym
do podsieci P , w poªo»eniu i (SPi), i drugim nale»¡cym do podsieci Q, znaj-
duj¡cym si¦ w poªo»eniu j (SQj), byªy funkcjami wyª¡cznie wektorów ró»nicy
poªo»e« tych spinów, FPi,Qj = FPQ[ri−rj]. Najbardziej ogólne oddziaªywanie
mi¦dzy parami spinów, dla którego mo»na wyprowadzi¢ fale spinowe opisan¡
tutaj metod¡ [88], mo»e by¢ wyra»one w formie:

∑

αβ

Sα
Pi T

αβ
Pi,Qj Sβ

Qj,
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Wobecnej pracy jedynym rozpatrywanym oddziaªywaniem pomi¦dzy spinami
jest oddziaªywanie Heisenberga:

H =
∑

ij

JPi,Qj
~SPi · ~SQj. (A.1)

Wyra»enie to wygodnie zapisa¢ przy pomocy operatorów podwy»szaj¡cych i
obni»aj¡cych spin S+

Pi i S−Pi, korzystaj¡c z transformacji:

Sx
Pi =

1

2

(
S+

Pi + S−Pi

)
,

Sy
P i =

−i

2

(
S+

Pi − S−Pi

)
, (A.2)

gdzie Sx
Pi,Sy

P i, Sz
P i s¡ skªadowymi spinu ~SPi w lokalnym ukªadzie wspóªrz¦d-

nych takim, »e o± z jest skierowana zgodnie z ustawieniem spinu w klasy-
cznym stanie podstawowym. Hamiltonian Heisenberga mo»na zatem wyrazi¢
w postaci:

H =
∑

Pi,Qj [U++
Pi,Qj S+

Pi S
+
Qj + U+−

Pi,Qj S+
Pi S

−
Qj

+U−+
Pi,Qj S−Pi S

+
Qj + U−−

Pi,Qj S−Pi S
−
Qj + U zz

P i,Qj Sz
P i S

z
Qj], (A.3)

która de�niuje wspóªczynniki UPi,Qj. Diagonalizacja tego hamiltonianu za-
le»y od konkretnych oddziaªywa« opisanych wspóªczynnikami Uαβ

AB.

Przykªad - izotropowy antyferromagnetyk.
Dla antyferromagnetyka z takimi samymi oddziaªywaniami J dla ka»dej pary
s¡siaduj¡cych spinów 〈ij〉:

H = J
∑

〈ij〉
~Si · ~Sj, (A.4)

mo»na przeprowadzi¢ obliczenia wyró»niaj¡c dwie podsieci, spinów �w gór¦�
(A) i �w dóª� (B), wprowadzaj¡c dwa operatory bozonowe [89]. Mo»na jed-
nak wybra¢ nieco inn¡ technik¦ [90] korzystaj¡c z tego, »e spin oddziaªuje tak
samo z najbli»szymi s¡siadami niezale»nie od swojego ustawienia � do opisu
ukªadu nie trzeba wówczas wprowadza¢ podsieci. Lokalne ukªady wspóªrz¦d-
nych dla spinów ~Si na podsieciach A, B mog¡ zosta¢ wybrane jak na rys. A.1:
Iloczyn skalarny

~SAi · ~SBj = Sx
AiS

x
Bj + Sy

AiS
y
Bj + Sz

AiS
z
Bj (A.5)
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Rysunek A.1: Wybór lokalnego ukªadu wspóªrz¦dnych dla spinów na dwóch
podsieciach antyferromagnetyka.

mo»na zapisa¢ za pomoc¡ skªadowych spinu w lokalnych ukªadach wspóªrz¦d-
nych; je»eli x, y, z s¡ wybrane jako zgodne z kierunkami xa, ya, za, wtedy:

Sxb
Bj = Sx

Bj, Syb
Bj = −Sy

Bj, Szb
Bj = −Sz

Bj (A.6)

i wyra»enie (A.5) przybiera posta¢:
~SAi · ~SBj = Sxa

Ai Sxb
Bj − Sya

Ai S
yb
Bj − Sza

Ai S
zb
Bj, (A.7)

a po wprowadzeniu operatorów S+
i i S−i

~SAi · ~SBj =
1

2

(
S+

AiS
+
Bj + S−AiS

−
Bj

)
− Sz

AiS
z
Bj. (A.8)

Teraz mo»na skorzysta¢ z symetrii postaci oddziaªywania wzgl¦dem podsieci
i opu±ci¢ wska¹niki A i B; ostatecznie hamiltonian dla antyferromagnetyka
przybiera posta¢:

H = J
∑

〈ij〉

1

2

(
S+

i S+
j + S−i S−j

)
− Sz

i S
z
j . (A.9)

Taka transformacja hamiltonianu byªa kilkukrotnie wykorzystana w rozpa-
trywanych ukªadach spinowych; liczba podsieci byªa uwarunkowana symetri¡
oddziaªywa« spinowych w poszczególnych fazach.

A.2 Przybli»enie liniowych fal spinowych
Dokªadna reprezentacja skªadowych operatora spinu przez operatory bo-
zonowe zostaªa podana przez Holsteina i Primako�a [91]:

Sz
P i = SP − a†PiaPi, (A.10)
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S+
Pi = (2SP − a†PiaPi)

1/2aPi, (A.11)
S−i = a†Pi(2SP − a†PiaPi)

1/2. (A.12)

Pierwsza z relacji pokazuje, »e kreacja bozonu oznacza wychylenie spinu ze
stanu Sz

P i = SP . W stanach, w których liczba wzbudzonych spinów jest maªa
w porównaniu do wszystkich mo»liwych wzbudze«, 2NSP , gdzie N jest liczb¡
wszystkich spinów, ±rednia warto±¢ 2SP −a†PiaPi mo»e by¢ przybli»ona przez
2SP :

S+
Pi '

√
2SP aPi, S−Pi '

√
2SP a†Pi. (A.13)

Po wstawieniu reprezentacji A.10 i A.13 do wyra»enia (A.3) i oraz pomini¦-
ciu wyrazów staªych i wy»szego rz¦du, hamiltonian kwadratowy dla caªego
ukªadu przybiera posta¢:

H =
∑

Pi,Qj 2
√

SP SQ

[
U++

Pi,Qj aPiaQj + U+−
Pi,Qj aPia

†
Qj

+U−+
Pi,Qj a†PiaQj + U−−

Pi,Qj a†Pia
†
Qj

]

−U zz
P i,Qj

[
SP a†QjaQj + SQ a†PiaPi

]
. (A.14)

A.3 Transformacja hamiltonianu do postaci dia-
gonalnej i obliczenie energii wzbudze«

Wykorzystuj¡c symetri¦ translacyjn¡ sieci mo»na dalej upro±ci¢ hamiltonian
wykonuj¡c transformacj¦ Fouriera operatorów bozonowych:

aPi =
1√
N

∑

k

exp [ik · ri] aPk,

a†Pi =
1√
N

∑

k

exp [−ik · ri] a†Pk. (A.15)

Transformacja ta pozwala zast¡pi¢ hamiltonian (A.14) sum¡ hamiltonianów
zale»nych od wektorów k i −k:

H = H0 +
∑

k

Hk,−k, (A.16)

gdzie:

Hk,−k =
∑

P,Q

[APQ(k) a†PkaQk + APQ(−k) a†P−kaQ−k

+ BPQ(k)a†Pka
†
Q−k + B̃PQ(−k)aP−kaQk],
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H0 =
∑
p,q

[APQ(0)a†P0aQ0

+
1

2
BPQ(0)a†P0a

†
Q−0 +

1

2
B̃PQ(−0)aP0aQ0], (A.17)

gdzie B̃PQ oznacza sprz¦»enie zespolone elementu BPQ. Macierze Apq(k) i
Bpq(k) zale»¡ od kon�guracji i oddziaªywa« ukªadu spinów:

APQ(k) = 2
√

SP SQ

∑

j∈Q

U−+
Pi,Qj exp {ik [ri − rj]} − δPQ

∑

Q′
SQ′

∑

j∈Q′
U zz

P i,Q′j,

BPQ(k) = 2
√

SP SQ

∑

j∈Q

U−−
Pi,Qj exp {ik [ri − rj]} . (A.18)

Komutator operatorów (ak) z hamiltonianem (nawias oznacza wektor zªo»ony
z operatorów aPk dla wszystkich podsieci), mo»na wyrazi¢ za pomoc¡ macierzy
A(k) oraz B(k):

[
H,

(a†−k)
(ak)

]
=

(
Ã(−k) B̃(−k)
−B(k) −A(k)

) (
(a†−k)
(ak)

)
, (A.19)

Nale»y teraz znale¹¢ transformacj¦ unitarn¡,

exp{−iSk} Hk,−k exp{iSk},
sprowadzaj¡c¡ hamiltonian (A.17) do postaci diagonalnej w nowych opera-
torach bozonowych bNk:

Hk,−k = H0
k,−k +

∑
n

λNk b†Nk bNk +
∑
n

λN−k b†N−k bN−k, (A.20)

gdzie index N przybiera warto±ci od 1 do R (R jest liczb¡ podsieci). Op-
eratory bk musz¡ by¢ liniowymi kombinacjami operatorów ak, transformacj¦
pomi¦dzy nimi mo»na zapisa¢ w postaci równania macierzowego:

(
(b†k)
(b−k)

)
=

(
α β
γ δ

) (
(a†k)
(a−k)

)
. (A.21)

gdzie macierz transformacji:

M =

(
α β
γ δ

)
, (A.22)

nie jest unitarna, ale speªnia relacj¦ MPM †P = 1, gdzie

P =

(
1 0
0 −1

)
. (A.23)
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Wªasno±ci macierzy M wynikaj¡ z relacji komutacji dla bozonów [88].
Z zaªo»onej diagonalnej postaci hamiltonianu w zmiennych (bk): wynika ko-
mutator: [

H,
(b†k)
(b−k)

]
=

(
(λk) 0

0 (−λ−k)

) (
(b†k)
(b−k)

)
. (A.24)

Po skorzystaniu z transformacji A.21 i równania (A.19) otrzymuje si¦ rów-
nanie, z którego mo»na obliczy¢ energie wzbudze« spinowych oraz macierz
transformacji M :

(
(λk) 0

0 (−λ−k)

) (
α β
γ δ

)
=

(
α β
γ δ

) (
Ã(k) B̃(k)

−B(−k) −A(−k)

)
.

(A.25)
Po wykonaniu oblicze« otrzymuje si¦ zbiór dodatnich i ujemnych liczb, po-
zostaje uzyska¢ warunki pozwalaj¡ce sprawdzi¢, czy dana warto±¢ λN odpowiada
λNk czy −λN−k. Niech (x, y) oznacza dowolny wiersz macierzy M . Mo»na
pokaza¢, »e

xx† − yy† = ±1, (A.26)
gdzie dolny znak odpowiada warto±ci λ nale»¡cej do zbioru (λk), natomiast
dolny znak do (−λ−k). Korzystaj¡c z tego rezultatu mo»na sprawdzi¢, czy
otrzymane energie wzbudze« s¡ dodatnie i tym samym, czy stan podstawowy
zostaª wybrany poprawnie [88].

A.4 Poprawki kwantowe do energii stanu pod-
stawowego i magnetyzacji

Hamiltonian H0
k,−k (A.20) mo»e by¢ wyra»ony w postaci [88]:

H0
k,−k = −Tr

[
λk ββ† + λ−k γγ†

]

= −∑

N

λN
k

∑

M

|βNM |2 −
∑

N

λN
−k

∑

M

|γNM |2 (A.27)

Energia ukªadu jest obni»ona w stosunku do energii klasycznego stanu pod-
stawowego. Poprawki kwantowe do warto±ci 〈Sz〉 dane s¡ wzorem [88]:

δSP =
∑

i

a†PiaPi =
∑

k

a†PkaPk (A.28)

lub

δSPk =
∑

N

(
|βNP (k)|2 + |γNP (k)|2

)
. (A.29)
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Dodatek B

Macierze A(k) i B(k)
w obliczeniach magnonów dla
domieszkowanych manganitów

Poni»ej wypisane s¡ macierze A(k) i B(k), zde�niowane w dodatku A (A.18),
dla rozwa»anych w rozdziaªach 6 i 7 ukªadów spinowych.

B.1 Fazy CO i DIM
Diagonalne elementy macierzy A(k) zawieraj¡ sumy iloczynów staªych oddzi-
aªywa« magnetycznych i warto±ci spinu, z którym wyst¦puje oddziaªywanie,
natomiast elementy pozadiagonalne zale»¡ od warto±ci staªych oddziaªywa«
ferromagnetycznych:

A(k)√
S1S2

=




DS1 −JFd eiky 0 JFm e−ikx

−JFd e−iky DS2 −JFm eiky 0

0 −JFm e−iky DS1 −JFd eikx

−JFm eikx 0 −JFd e−ikx DS2




, (B.1)

gdzie
DS1 =

1√
S1S2

[S2(JFd + JFm + 2JA) + 2S1JAz ] ,

DS2 =
1√

S1S2

[S1(JFd + JFm + 2JA) + 2S2JAz ] .

Dla fazy CE zachodz¡ równo±ci:

JFd = JFm, S1 = 3/2, S2 = 2,
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natomiast dla faz dimerowych S1 = S2 = 7/4. Elementy macierzy B(k) s¡
zale»ne od warto±ci oddziaªywa« antyferromagnetycznych:

B(k)√
S1S2

=




2S1√
S1S2

JAz cos kz JA eikx 0 JA e−iky

JA e−ikx 2S2√
S1S2

JAz cos kz JA eikx 0

0 JA e−ikx 2S1√
S1S2

JAz cos kz JA eiky

JA eiky 0 JA e−iky 2S2√
S1S2

JAz cos kz




(B.2)

B.2 Polarony S = 7/2

Elementy macierzy A(k):

A11(k) = A22(k) = 2S [JF1 cos θ1 + JF2 cos θ2 − JA cos (θ1 + θ2) + JAz] ,

A12(k) = Ã21(k) = −S cos

(√
3

2
kx

) [
JF1 e−i ky/2 (1 + cos θ2) + JF2 ei ky/2 (1 + cos θ1)

]
.

Elementy macierzy B(k):

B11(k) = B22(k) = S [1− cos(θ1 + θ2)] JA cos ky + 2 S JAz cos kz,

B12(k) = B21(−k) = −S cos

(√
3

2
kx

) [
JF1 e−i ky/2 (1− cos θ2) + JF2 ei ky/2 (1− cos θ1)

]
.
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Dodatek C

Obliczenia wzbudze«
spinowo-orbitalnych

Do wyznaczenia wzbudze« spinowo-orbitalnych konieczna jest znajomo±¢ ko-
mutatorów zarówno dla operatorów bozonowych odpowiadaj¡cych wzbudzeniom
spinowym (am) jak i dla operatorów zªo»onych ambm, gdzie operator bm jest
operatorem bozonowym odpowiadaj¡cym wzbudzeniom orbitalnym (konwencja
taka jak w rozdziale 4). Poni»ej przedstawiono wyniki dla faz badanych w
modelu dla KCuF3; komutatory przedstawione s¡ osobno dla oddziaªywa« w
kierunku osi z (H⊥), w pªaszczy¹nie xy (H‖), oraz dla hamiltonianu opisu-
j¡cego pole krystaliczne Hz.
Dla fazy FOx otrzymane maj¡ one posta¢:

[am, H⊥] = 0,

[
am, H‖

]
= J (1 + R)


9

2
am +

9

8

∑

i(m)‖
a†i −

3
√

3

8

∑

i(m)‖x

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

+
3
√

3

8

∑

i(m)‖y

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

 ,

[ambm, H⊥] = −2J,

[
ambm, H‖

]
= J

(
7

2
+

9

2
R

)
ambm + J (1 + R)


−3

√
3

8

∑

i(m)‖x
a†i +

3
√

3

8

∑

i(m)‖y
a†i

+
3

8

∑

i(m)‖

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

 ,

[ambm, Hz] = εz ambm, (C.1)
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natomiast dla fazy FOz:

[am, H⊥] = J (1 + R)


4 am + 2

∑

i(m)⊥
a†i


 ,

[
am, H‖

]
= J (1 + R)


1

2
am +

1

8

∑

i(m)‖
a†i −

√
3

8

∑

i(m)‖x

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

+

√
3

8

∑

i(m)‖y

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

 ,

[ambm, H⊥] = 2J (1 + 2R) ambm

[
ambm, H‖

]
= −J

2
(1−R) ambm + J (1 + R)


−

√
3

8

∑

i(m)‖x
a†i +

√
3

8

∑

i(m)‖y
a†i

+
3

8

∑

i(m)‖

(
a†ib

†
i + a†ibi

)

 ,

[ambm, Hz] = −εz ambm. (C.2)

Po transformacji Fouriera mo»na zapisa¢ wszystkie komutatory w postaci
równania macierzowego:



Hk,

a†−k

a†−kb
†
−k

ak

akbk




=




λ 0 Qθk Pθk

0 τ Pθk Rθk

−Qθk −Pθk −λ 0
−Pθk −Rθk 0 −τ







a†−k

a†−kb
†
−k

ak

akbk




, (C.3)

gdzie θ oznacza typ uporz¡dkowania orbitalnego. Podobnie, jak w przypadku
antyferromagnetyka bez orbitalnych stopni swobody, elementy diagonalne s¡
niezale»ne od k. Pole krystaliczne wpªywa tylko na warto±¢ τ :

λ =
9

2
, τx(z) =

3

2
+

3R

1 + R
± 4 εz

1 + R
(C.4)

natomiast wyrazy niediagonalne s¡ wyrazami dyspersyjnymi (w szczególno±ci
Pθk sprz¦ga mody SW i SOW):

Qxk = 9
2
γ+(k), Pxk = 3

2

√
3γ−(k), Rxk = Rzk = 3

2
γ+(k),

Qzk = 1
2
γ+(k) + 4γz(k), Pzk = 1

2

√
3γ−(k),

(C.5)

gdzie
γ±(k) = 1

2
(cos kx ± cos ky) , γz(k) = cos kz. (C.6)
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Otrzymane wyra»enie analityczne na energie wzbudze« spinowych i spinowo-
orbitalnych ma posta¢:

ω2
θk± =

1

32
J2 (1 + R)2

(
λ2 + τ 2

θk −Q2
θk −R2

θk − 2P 2
θk

)

± 1

32
J2 (1 + R)2

[(
λ2 − τ 2

θk

)2 − 2
(
λ2 − τ 2

θk

) (
Q2

θk −R2
θk

)
− 4 (λ− τθk)

2 P 2
θk

+
(
Q2

θk + R2
θk + 2P 2

θk

)2 − 4
(
QθkRθk − P 2

θk

)2
]1/2

, (C.7)

gdzie θ =x,z oznacza stan orbitalny.
Wzbudzenia spinowe i spinowo-orbitalne dla LaMnO3 zostaªy obliczone

w sposób analogiczny jak dla KCuF3. Struktura rozwi¡za« pozostaje taka
sama, natomiast wi¦kszy spin oraz obecno±¢ wyrazów t2g zmieniaj¡ niektóre
elementy macierzowe, diagonalne:

λ =
9

2
+ 24 β, τx(z) =

3

2
+

12R

1 + R
± 16 εz

1 + R
+ 24 β, (C.8)

oraz dyspersyjne spinowe:

Qx = 9
2
γ+(k) + 24 β γ(k),

Qz = 1
2
γ+(k) + 4γz(k) + 24 β γ(k),

(C.9)

gdzie:
γ(k) =

1

3
(cos kx + cos ky + cos kz) . (C.10)
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