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Magnetyczne materiaty amorficzne

CECHY OGOLNE MAGNETYCZNYCH MATERIALOW AMORFICZNYCH

Podstawowg cechg wewnetrznej budowy przestrzennej materiatéw amor-
ficznych jest brak sieci krystalicznej i catkowity brak uporzgdkowania ato-
méw tworzgcych materiat. Oznacza to, ze w ciele amorficznym nie istniejg
pozycje réwnowazne w przeciwienstwie do krysztaiédw, w ktérych pozycje
rébwnowazne powtarzajg sig€ co najmniej z okresem sieci krystalicznej.
Oszacowanie odleglosci migdzy atomami w ciele amorficznym jest jednak
niezbgedne zaréwno do obliczen wynikéw prac teoretycznych jak i ekspe-
rymentalnego okreslenia wiasnosci magnetycznych atoméw tworzgcych ma-
teriat amorficzny. Trudnos¢ te rozwigzuje sie wyznaczajgc metodsy rozpra-
szania neutronowego, rentgenowskiego lub elektronowego funkcje rozkitadu
atoméw okreslajgcg prawdopodobieristwo znalezienia atomu w odlegloséci r
od wybranego atomu,

Ten typ materialu nie jest nowy i nalezy do niego wytwarzane od daw-
na szklto, Wspdlczesne zainteresowanie materiatami amorficznymi wynika z
ich oryginalnych cech fizycznych, jakie mozna uzyskaé wytwarzajgc je z
réznych pierwiastkéw i réznymi technikami, Wiasnos$ci tworzyw amorficz-
nych zalezg nie tylko od struktury nieuporzgdkowanej, ale réwniez od in-
dywidualnych wiasnosci tworzgcych je pierwiastké4w oraz od ich cech ko-
lektywnych, jakich nabierajg w wyniku oddziatywahh miedzy soba,

Mimo braku porzadku strukturalnego materiaty amorficzne cechuje upo-
rzgdkowanie magnetyczne, tj, spontaniczne namagnesowanie (jak w magne-
tykach krystalicznych).

Materiaty amorficzne dzieli sie na trzy grupy:

1. Materiaty ziozone z pierwiastkéw metali przejSciowych grupy zela-
za (TM) i lekkich pierwiastkéw metaloidéw (M) z grupy III A, IV A i
V A jak np, B, C, Al, Si, P, Ga, Ge, As i inne,

2, Stopy réznych metali, wéréd ktérych gidwng grupe stanowig stopy
metali przejéciowych (TM) i ziem rzadkich (RE) ze wspélnym oznakowa-
7

http://rcin.org.pl



niem (TM) - (RE). Do tej grupy materiatéw zaliczy¢é mozna réwniez dwu-
skiadnikowe uklady Zr-Zn i Zr-Cu, w ktérych konfiguracja elektronowa
cyrkonu dwu ostatnich pozioméw jest 4d 552.

3, Jednopierwiastkowe metale, ktérych stan amorficzny jest stabilny tyl-
ko w niskich temperaturach i jest utrzymywany przez podioze, na ktére
metal jest naparowywany. Prace na ten temat sg nieliczne.

Wielopierwiastkowe materialy amorficzne wykazujg uporzgdkowanie mag-
netyczne jedynie wéwczas, jesli zawierajg dostatecznie duzo pierwiastkéw
paramagnetycznych w stopach z pierwiastkami niemagnetycznymi np,
Aul_xFex. Jedli zmniejszaé zawartosC pierwiastkéw paramagnetycznych to
energia wymienna maleje i przy pewnej wartosci krytycznej x uktad staje
sie miktomagnetyczny w temperaturze pokojowej tj. analogiczny jak moment
magnetyczny w subdomenowym agregacie superparamagnetycznym Néela,
W oérodku diamagnetycznym tworzg sie skupiska atoméw magnetycznych
zwane klasterami, Wewnatrz takiego skupiska atomy oddziailujg na siebie
przez diugozakresowe oddziatywanie RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya,
Yosida) ustawiajge swoje momenty magnetyczne zgodnie., Migdzy klaste-
rami oddzialywania nie istniejg lub sg bardzo stabe, tak ze momenty mag-
netyczne w kazdym z nich ustawiajg sig niezaleznie i w dowolnym kierun-
ku, Sa matymi obszarami miktomagnetycznymi, Jesli obnizac temperature
takiego zbioru klasterdéw, to podatnosé magnetyczna catego materiatu za-
czyna wzrastaé i przy pewnej wartosci krytycznej ’I‘f osigga maksimum w
postaci dobrze zarysowanego ostrego piku, Temperatura ta nosi nazwe
temperatury zamrozenia. W temperaturze tej momenty magnetyczne tracg
swobode obrotu i stajg sie usztywnione (zamrozone) wzdiuz lokalnych osi
latwego magnesowania, Jest to pewna analogia do spontanicznego namag-
nesowania, Wyjasgnia sie to istnieniem energii posredniej wymiany miedzy
elektronami d lub f poprzez elektrony przewodnictwa ELé]

Stwierdzono, ze temperatura zamrozenia ’I‘f jest proporcjonalna (nie
zawsze wprost) do koncentracji k atoméw paramagnetycznych, Ponadto ob-
serwuje sie zjawisko opdZnienia namagnesowania w temperaturze zamroze-
nia, W silnym statym polu magnetycznym nasycenie uzyskuje sie po kilku
godzinach, Jest interesujgce, ze poza znang dotad ferromagnetyczng i fer-
rimagnetyczng konfiguracje spinéw wystgpita konieczno$é wprowadzenia
konfiguracji speromagnetycznej, w ktérej wypadkowe momenty magnetyczne
skupisk pierwiastkéw magnetycznych sg usztywnione w dowolnych kierun-
kach (jak wyzej opisywano), oraz sperimagnetycznej., Ten przypadek jest
trudniejszy do interpretacji i zalezy od przyjetego modelu, W braku oddzia-
tywanh miedzy skupiskami atoméw magnetycznych oddzialywania sperimag-
netyczne sg pokrewne oddziatywaniom ferrimagnetycznym. Momenty magne-
tyczne dwéch réznych pierwiastkéw sg skierowane wzgledem siebie nie W

w peini antyréwnolegte, lecz pod pewnymi katami, jak w jednym z przypad-
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kéw teorii Yafeta i Kittela dla ferrimagnetykdéw [12]. W przypadku nieopi-
sywanego tutaj modelu, w ktérym klastery oddzialuja na siebie, atomy réz-
nych pierwiastké4w tworzg odrebne skupiska. Momenty magneWczne sg

w nich zamrozone, ale nie w peini antyréwnolegle (podobnie jak poprzed-
nio).

Jeéli zwigkszaé zawartoéé atoméw magnetycznych w "rozcienczalniku"
diamagnetycznym to powyzej 15% atomowych pierwiastkéw magnetycznych
konfiguracja speromagnetyczna spinéw przechodzi w ferromagnetyczna,

Sperimagnetyczna konfiguracja spinowa przechodzi w ferrimagnetycz-
ng przy wigkszej zawartosci pierwiastkéw magnetycznych przekraczajacej
45%, Wynika to ze znanych juz wczeéniej faktéw Swiadczacych o tym, ze
energia wymienna w ferromagnetykach jest wigksza od energii wymiennej
ferrimagnetykéw zawierajgcych identyczne pierwiastki lub inaczej, ze pier-
wiastki magnetyczne rozkladajg sie na dwie podsieci o spinach antyréw-
nolegtych [12_].

Taki rodzaj '"rozcieniczonych" magnetycznie materialéw nosi nazwe
szkiet spinowych, Stowo szklo oznacza tutaj amorficznosé, ale spinows i
nie koniecznie strukturalng. Tworzywa niejednorodne strukturalnie a jedno-
rodne magnetycznie noszg nazwe amorficznych materiatéw konwencjonal-
nych, Natomiast szkia spinowe réwniez sg zaliczane do materiatéw amor-
ficznych, przy czym s one amorficzne magnetycznie, co nigdy nie ma
miejsca w materiatach konwencjonalnych, Szkla spinowe bywajg takze
amorficzne strukturalnie, ale nie tylko, Réwniez zwigzki krystaliczne, takie
jak Eu Srl-x SO4 i Eul-x er dla x > 0,5 s amorficzne magnetycznie,
Ponadto materiaty amorficzne strukturalnie i wierozcieniczone takie jak
Ni,79P13B8 i Gd37A163 sg szktami spinowymi,

Z punktu widzenia badan podstawowych szkia spinowe sg bardzo in-
teresujgca klasg materiatéw, Zmieniajgc stopierd rozciericzenia mozna ok-
resla¢ energie wzajemnych oddzialywan migdzy atomami pierwiastkéw mag-
netycznych, Specyfikg tych materiatéw jest znaczna przewodno$é w sto-
sunku do materiatéw niemal izolatorowych, takich jak granaty, Stad wyni-
ka duza rola elektronéw przewodnictwa w oddziatywaniach poéredniej wy-
miany. Wycigganie wigc wnioskéw o odzialywaniach wymiennych na podsta-
wie wlasnosci szkiet spinowych nie da sie rozszerzyé na granaty i ferry-
ty. Uzyteczne natomiast mogg by¢é w amorficznych materiatach konwencjo-
nalnych, chalkogenidach i stopach metalicznych.

Na razie szkia spinowe nie znalazly zastosowan technicznych w prze-
ciwieristwie do konwencjonalnych materiatéw amorficznych, ktére beda

przedmiotem tego opracowania,
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MAGNETYZACJA I TEMPERATURA CURIE SZKIEL METALICZNYCH

Magnetyzacja jest podstawowym parametrem charakteryzujgcym wszel-
kie materialy magnetyczne. DosSwiadczenia zdobyte przez dziesigciolecia
podczas badan tradycyjnych materiatéw magnetycznych doprowadzity do
wniosku, Ze pomiaréw magnetyzacji powinno dokonywac sig na monokrysz-
tatach jako tworzywach najbardziej zdefiniowanych pod wzgledem struktu-
ry, zawartoéci poszczegdlnych pierwiastkéw, jednorodnosci itp. Pomiary
wykonywane na polikrysztatach dajg rézne wyniki zalezne od procesu
technologicznego., Rozbieznoéé rezultatéw badawczych jest do$¢ znaczna
i utrudnia ich interpretacje teoretyczng. Materiaty amorficzne z definicji
nie mogg by¢ krysztatami, Dlatego wyniki badan uzyskane przez wielu
autoré4w nie sg w pelni zgodne i przypominajg sytuacje jaka istniata przed
éwieré wiekiem, kiedy opracowywano rézne rodzaje ferrytéw polikrystalicz-
nych nie potrafigc wytworzy¢é monokrysztatéw jako tworzyw wzorcowych.
Pracownicy badawczy zdajg sobie z tego spraweg i nalezy oczekiwaé, ze
takie materialy wzorcowe zostang wkrétce zaproponowane réwniez w gru-
pie materiatéw amorficznych,

Mimo to, dato sie juz wyodrebnié¢ szereg prawidtlowos$ci w zmianie
wilasnoéci magnetycznych materiatéw amorficznych w zaleznosci od zdefi-
niowanych zmian zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkéw wchodzgcych
w skiad materialtu,

Rozpoczniemy od I grupy materiatéw ztozonych z pierwiastkéw grupy
zelaza (TM), ti, V, Cr, Mn, Fe, Co i Ni oraz metaloidéw M, tj. B, C, Al
Si oraz P,

Materialty amorficzne 1 grupy zwane réwniez szklami metalicznymi za-

pisuje sie w postaci TM Mx, gdzie x wynosi zwykle 20-30%, Nominal-

100-x
ny skiad chemiczny szkiet metalicznych jest TM_, M

Ze wzgledu na podsiawowg role zelaza we vfsozelzlgch materiatach mag-
netycznych przesledzimy wilasnosci szkla zawierajgcego zelazo jako pier-
wiastek przejéciowy (TM) w potgczeniu z metaloidami M = B, P, C o
réznych proporcjach tj, FeBO p20—x-yBny'

Szczegdlnie pogladowy i obrazujgcy rézne procesy zmian struktural-
nych i magnetycznych jest przebieg magnetyzacji w zaleznosci od tempe-
ratury, Wyniki pomiaréw szkla metalicznego FeBOBZO przedstawiono przyk-
tadowo na rys. 1 [4].

Po osiggnigciu temperatury Curie TC nastgpuje gwalttowny wzrost mag-
netyzacji, Po czasie 1 godz,, a wiec nie natychmiastowo, w temperaturze
660 K wzrost magnetyzacji jest zaniedbywalnie maty, Temperatura ta nosi
nazwe temperatury krystalizacji i oznaczona jest Tcr' W temperaturze tej
nastepuje zmiana rozkladu atoméw w materiale od fazy amorficznej do

krystalicznej. Przemiana ta nie jest pemna, W otoczeniu temperatury 900 K
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Rys. 1. Zalezno$¢ momentu magnetycznego na gram od temperatury [4]
magnetyzacja zamiast zmniejszal sie jak to zwykle nastepuje w fazie krys-
talicznej, pozostaje prawie niezmienna. Przypisuje sig to dalszej krystali-
zacji, Potwierdzeniem tego przypuszczenia jest krzywa chtodzenia od tem-
peratury 1050 K przebiegajgca ponad krzywg ogrzewania,

Przedstawione wyniki eksperymentalne wskazujg, ze temperatura Curie
TC szkia metalicznego jest mniejsza od temperatury krystalizacji, Nie we
wszystkich materiatach amorficznych taka prawidtowo$¢ wystepuje, do cze-
go jeszcze wrdécimy, ale wszystkie ulegajg przemianie do fazy krystalicz-
nej we wiasciwej im temperaturze,

Obok interesujgcych zjawisk zachodzacych podczas ogrzewania ma-
teriatu amorficznego réwnie interesujacy i trudny zarazem jest sposéb wy-
jagniania warto$ci magnetyzacji w 0 K, Wynika to z faktu, ze szkla meta-
liczne poza metalami zawieraja pewne wzglednie niewielkie iloéci (okoto
20%) atoméw metaloidéw, z rézng liczbg elektronéw zewnetrznych, Ich
wplyw na witasnosci magnetyczne materialu jest jedng z gitéwnych trudnos-
ci interpretacyjnych,

Punktem wyjSciowym rozwazan jest istniejgca interpretacja wlasnosci
magnetycznych czystych metali krystalicznych, Moment magnetyczny atomu
zelaza, znajdujgcy sie w regularnej sieci krystalicznej przestrzennie cen-
trowanej wynosi 2,22};B (}"B - magneton Bohra), Jesli wigec z sieci krys-
talicznej zbudowanej w 100% z atoméw zelaza wyjaé 1 atom Fe to suma
momentéw magnetycznych zmniejszy sie o 2'22“8' ale nie ulegnie nadal
zmianie warto$¢ momentu magnetycznego przypadajgca na kazdy z pozos-
tatych atoméw zelaza,

Zachodzi pytanie, co sie stanie jesli w miejsce wyjetego atomu Fe pod-
stawi¢ atom fosforu? Analiza wynikéw eksperymentalnych wykazata, ze jes-
li elektrony p metaloidéw przechodzg do pasma d a elektrony s do pasma
przevs}udnictwa to wykonane obliczenia z takim zalozeniem bliskie sg z
grubsza biorgc rezultatom pomiaréw wykonanych na materiatach amorficz-
nych, Wstawiony do sieci krystalicznej atom fosforu przekazuje swoje 3

elektrony p (Tab, 1) pasmu d pozostalych w sieci atoméw zelaza. Liczba
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wigc elektronéw przypadajgca na atom Fe w pasmie d zwigksza sig. Te
dodatkowe elektrony zwracaja swdj spin w kierunku przeciwnym do spindéw
decydujgcych o momencie magnetycznym calego krysztatu, Jesli moment
magnetyczny réwny 2,22 B jest skierowany do géry, to moment magnety-
czny elektronéw p przechodzacych do .pasma d begdzie skierowany do do-
u, Dzieje sie tak dlatego, ze ta czgsé pasma d, w ktérej momenty magne-

tyczne skierowane sa do géry jest catkowicie wypetniona.

Tabela I, Wiasnoséci materiatéw amorficznych METGLAS i stopéw krysta-

licznych 50% Fe-Ni [4]

Moment =
: magn. Tc Tcr BS Br HC 2 (20) pmax P Straty
Materiat ps przy
[K] [K] [kcﬂ ["G] [9e] [Gloe] [Glo"] D-'Q c"l-] B=13 kG
e
Fe B20 1,99 647 658 16,0 p B 0,04 4000 320000 130 0,53
80
Fe80P16C381 2:33 565 600 14,9 6,25| 0,05
50% Fe-Ni 16,0 16,6 | 0,1 500 146000 45 0,77
>y Ba temperatura krystalizaciji

cr
Dziury elektronowe ma tylko ta czesé pasma, w ktérej momenty skierowa-
ne s do dolu, Dowodem eksperymentalnym na to jest wartosé momentu
magnetycznego kolejnego w szeregu okresowym pierwiastka jakim jest ko-
balt, Jest on bogatszy od atomu Fe o jeden elektron a jego moment mag-
netyczny jest mniejszy i wynosi 1,6u B*

Podstawienie wigc metaloidu w miejsce metalu zmniejsza moment mag-
netyczny tego ostatniego, Z grubsza biorgc moment magnetyczny atomu
metalu w materiale o wzorze (TM)l-x-y—lexMZyM3z moze by¢é zapisany

w sposdéb nastepujgcy:

y 4 n1x+n2y+n3z (1)
= o
1 = X =iyla 2z

gdzie:}.l 0 jest momentem magnetycznym metalu, a wiec dla Fe, Co i Ni

odpowiednio wynoszacym o(E‘e) = 2,224 B')1 o(Co) = 1,60 i
}-IO(‘Nl) = 0,6 B’ a nl, n,, N, oznaczajg liczby elektronéw przechodzag-

cych od metaloidéw Ml’ M2, M3.

Oprécz dozowania elektronéw do materiatu przez uzycie réznych me-
taloidéw, podobnej operacji mozna dokona¢ przez mieszanie atoméw réz-
nych pierwiastké6w przejsciowych np., zelaza z niklem (E‘e-Ni)‘ zelaza z
kobaltem (Fe-Co), kobaltu z niklem (Co-Ni), Wyniki pomiaréw momentu

magnetycznego dla podstawowych szkiet metalicznych przedstawia rys, 2
[a].
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Rys., 2. WartoS§¢ momentu magnetycznego dla stopdéw krystalicznych metali
przejsciowych i odpowiadajgcych im szkiet metalicznych [:4]

(N - liczba zewnetrznych elektronéw)

Gérne linie cigglte dotyczg szkiel metalicznych (F‘e-Co)BOB20 i

(Fe-Ni a wigc zawierajgcych wylacznie bor jako metaloid ubogi

)80B2O'
w elektrony zewnetrzne i majgcy tylko 1 elektron p. Dolna linia przery-
wana przedstawia zmiane momentéw magnetycznych szkita (Fe-Ni)

= J e

80
20" @ wiec materiatu z metaloidami mieszanymi i przekazujgcymi
atomom pierwiastkéw przejsciowych wiekszg liczbe elektrondédw niz bor,
Liczbe elektrondéw i ich rozkiad w atomach metaloidéw i metalach przejs-

ciowych przedstawia tabela IL

Tabela II, Rozklad elektronéw w metaloidach i metalach przejsciowych

Metaloidy Metale przejsciowe
xh 2
B - 1522522101 Sc - ...3d14s.2
¢ - 1522522p2 i o= ...3d2452
Al - 1522522p63523p1 v - ...3d3452
Sil= 1522522p63523p2 Cr - ...3d54ls1
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i 2

P - 1522522p63523p3 Mn - ...3d5452
Ga - 1522522p63sz3p63d104524p1 Fe - ...3d6452
Ge - 1522522p63523p63d104524p2 Co - ...3d7452
As - 1522522;:»63523p63d104524p3 Ni = ...Z*)dg-'ls2

O e ...4d1552

Zr - ...4d2552

1
Nb - ...4(14 bs

Mo - ...41-d5552l

Tc - ...4(:!5552
Ru - ...4d7551

Rh - ...4d8 551'

Atom wegla przekazuje 2 elektrony do pasma d metali a atom fosforu
3 elektrony, Zgodnie z przedstawionymi juz zasadami elektrony przecho-
dzgce z metaloidéw zwrdcg swdj moment magnetyczny antyréwnolegle do
wypadkowego momentu magnetycznego metali, W zwigzku z tym moment
magnetyczny szkiet z wigkszg liczbg elektronéw zewnegtrznych bedzie
mniejszy od momentu magnetycznego analogicznych szkiet zawierajgcych
mniejszg liczbe elektronéw zewnetrznych, Linia okreslajgca zmiang mo-
mentéw magnetycznych szkiet (F‘e-Co)BOB20 i (Fe-Ni)80820 lezy wiec
wyzej od prostej bedacej wynikiem pomiaréw szkiet z metaloidami bogaty-
mi w elektrony (Fe—Ni)BO B, C, P,

Zmniejszanie sige momentéw magnetycznych w miare wzrostu liczby
podstawionych w miejsce Fe atoméw Co i Ni jest prawie liniowe i prze-
biega podobnie jak w stopach krystalicznych réznych metali (Fe-Ni),
(Fe-Co), (Ni—Co) i innych, Dlatego interpretacja zmian momentéw magne-
tycznych szkiet opiera sie na interpretacji krystalicznych stopdw metali
mieszanych, Zagadnienie jest wiec stare i zostato opracowane przez
Slatera i Paulinga [2].

Istnieje pewna analogia migedzy wilasnosciami stopdéw krystalicznych i
szkiel. Podobnie jak w stopach krystalicznych réwniez i w szkilach ob-
serwuje sie anomalie, gdy niewielka liczba atoméw zelaza jest zastepowa-
na atomami kobaltu i niklu (rys, 2). Wypadkowy moment magnetyczny ma-
terialu nie maleje, jak wnikato by z prostych koncepcji przedstawionych
wyzej, lecz wzrasta, Atomy kobaltu lub niklu upodabniajg swojg strukture

elektronowg do struktury atoméw zelaza,
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Jednoczesénie przekazujac swoje elektrony zewngtrzne atomom zelagza in-
dukujg w nich lub wymuszajg dodatkowy moment magnetyczny, ktéry nie
byt ujawniony gdy zelazo wystepowalo w formie czystej, bez podstawieri
atoméw innych pierwiastkéw, Zwréci¢ nalezy uwage, ze zjawisko takie nie
wystépuje jesli w stopie krystalicznym kobaltowym o sieci regularnej ato-
my kobaltu zastgpuje sige atomami niklu, Natomiast wzrost momentu magne-
tycznego jest obserwowany, gdy atomy kobaltu zamieniane sg przez nie-
wielkg liczbg atoméw manganu.

Wzrost momentu magnetycznego atomdéw zelaza jest obserwowany nie
tylko wéwczas, gdy S one zamienione niewielkg liczbg atomdéw kobaltu,
ale réwniez gdy ich miejsce zajmujg jony diamagnetyczne bogate w zew-
netrzne elektrony, jesli podstawione sg réwniez w niewielkich ilogciach,
Dobrag ilustracjg tego jest szkio typu FeBOBZO-x—nypy W przypadku zas-
tepowania atoméw boru (ubogich w elektrony zewnetrzne) atomami wegla
i fosforu wzrasta moment magnetyczny atoméw zelaza. Wyniki przedstawio-
no w tabeli m [4].

Tabela III, Moment magnetycznyu £ przypadajgcy na atom zelaza w tem-
peraturze 4,2 K, temperatura Curie ’I‘C i temperatura krystah’za—

cji Tcr dla szkiet magnetycznych typu Fe80 20-x-y x v [4]

Lp. Rodzaj szkta Hs Te Tcr
[15] (] K]

1 FegoBso 1,99 647 658

A FegoP10B10 2,05 637 -

g FegoP13%7 2,10 587 690

'y FegoP16%3B1 2,13 565 600

Jest rzeczg znamienng, ze w szkle magnetycznym znacznie nasyconym
elektronami pochodzgcymi z fosforu i wegla (tzn, FeBOP16 3B1) zastepo-
wanie atoméw zelaza atomami niklu nie powoduje wznostu momentu magne-
tycznego atoméw zelaza, ani zakrzywienia linii charakteryzujgcej jego zmia-
ny, lecz niemal idealnie liniowy spadek wartoéci tego momentu (rys. 2).
Swiadczyloby to o tym, ze atomy zelaza sg juz wysycone elektronami' wy-
wotujgcymi wzrost momentu magnetycznego i przyjmujg tylko te, ktére spi-
ny swe zwracajg antyréwnolegle do wypadkoWego spinu szkia magnetycz-
nego, Mimo to, moment magnetyczny atomu zelaza w szkle metalicznym jest

zawsze mniejszy od analogicznego momentu w stopie krystalicznym, Przy-
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pisaé to nalezy amorficznoéci materialu pociggajgcej za sobai rézng war-

tosé energii wymiennej majgcej wpltyw na wypadkowy spin atomu zelaza,

jak i rozcienczenie stopu atomami diamagnetycznymi jakimi sg metaloidy.
W mys$l koncepcji pola molekularnego, miarg wartosSci energii wymiennej

Ji jest temperatura Curie, wyrazona przez wzor [12]

25 (8 + 1) ;:
T = z.J.
c 3k 1 (2)
i

gdzie: S jest wartoscig spinu atomu okreélong z pomiaréw momentu magne-

tycznego, z; jest liczbg i-tych najblizszych atoméw, Ji catkg wymiany mie-
dzy rozpatrywanym atomem a jego sasiadami,

O ile réznice warto$ci momentu magnetycznego stopédw krystalicznych i
szkiet metalicznych bytly stosunkowo niewielkie, to réznice w temperaturze
Curie sg juz bardzo duze (rys. 3).

T fe 90 Ni

[K] (fcc) Co—Fe fcc Co-Ni

NN
/ ) 8

/
bee Fe-CoY \

L R

10008 pecre-ni N \

\
\

(Fe- Colw 810 P10 \3
500} Fe-V i

/
(FE‘Ni)sg 810 P1o
1

s7 8 9 10
N

Rys. 3. Zalezno&<¢ temperatury Curie od liczby zewnegtrznych elektrondéw
(rodzaju pierwiagtlcéw) w stopach krystalicznych i materiatach

amorficznych [8]

Jesli uznamy przyblizenie ‘pola molekularnego za zadowalajgce i spraw-
dzajgce si¢ w znanych dotgd materiatach magnetycznych, to jak wynika ze
wzoru (2) znacznym zmianom musi® ulec energia wymiany, Trudno jest juz
przeprowadzac analogie migdzy Stopami krystalicznymi i materiatami amor-
ficznymi, Wartos¢ temperatury Curie $wiadczy o tym, jak giteboko rdézne
zjawiska zachodzg w materialach amorficznych w poréwnaniu ze stopami

krystalicznymi, Byé moze zjawiska te nie tyle sg rézne, ile bardziej ztozo-
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ne, Dlatego oczekuje sig, ze ujawniane nowe wlasnosci materiaiéw amorfi-
cznych pozwolg na glebsze zrozumienie proceséw jakie zachodzg we
wszystkich ferromagnetykach réwniez krystalicznych, :

Z tabeli II wynika réwniez, ze zastepowanie boru metaloidami bogatymi
w elektrony powoduje zmniejszenie temperatury Curie, mimo Ze moment mag-
netyczny przypadajacy na atom zelaza wzrasta a liczba atoméw metaloidéw
jest stata. W materiatach, w ktérych atomy paramagnetyczne sg zastepo-
wane atomami diamagnetycznymi, obnizenie temperatury Curie mozna prébo-
waé wyjasni¢ rozcienczaniem osrodka ferro czy ferrimagnetycznego i zmniej-
szaniem energii wymiennej proporcjonalnie do liczby atc'>méw diamagnetycz-
nych., Wyniki tabeli II $wiadcza, ze tak prosta interpretacja w szklach mag-
netycznych nie moze by¢ zastosowana; nalezy uwzglednié liczbe elektro-
néw wprowadzanych przez metaloidy. Oczywiscie ostabiaja one energie od-
dziatywan wymiennych. Intensywnie poszukuje sie mechanizméw prowadza-
cych do takich wlasnie wynikéw eksperymentalnych [13].

Chen, Sherwood i Gyorgy [3] dokonali proby wyjasnienia ’I‘c jako wy-
niku zmian odlegto$ci miedzy atomami magnetycznymi, W zwigzku z dyskus-
ja energii wymiany, w starszych podrgcznikach magnetyzmu podaje sie¢ wy-
kres zaleznos$ci calki wymiany J od stosunku odlegtoéci miedzy atomami R
do promienia atomowego r obliczony przez Bethego [1]. Miarg energii wy-
miany jest energia cieplna w temperaturze Curie i stad przebieg zmian Tc
w zaleznoéci od R/r powinien byé analogiczny do przebiegu J = f (R/r).

Otrzymane przez autoréw [3] wyniki przedstawia rys, 4.

1000
900
g} Fe-B ,  (Fe, Ni)-B
ot
700 &
o o (Fe, Coly7 PpoAl3
= 600 &
: /
1 o | !(Fe, Co)sPnrAls
| o
400 | | (Fe,ColgoPy7 Als
300 Il 1 1 1
15 16 17 18 19 20
R/r

Rys. 4. Zaleznos¢ temperatury Curie od stosunku odlegtos$ci miedzyatomo-
wych do promieni atomowych [-3_]

Krzywe z rys, 4 istotnie przypominajg krzywg okreslajgca zmiang caiki

wymiany, Autorzy |3]| jednak stwierdzajg, ze dla wielu szkiet metalicznych
a y
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analogii takich nie da sie przeprowadzié, Krzywa Bethego-Slatera [1, 12]
byta wielokrotnie analizowana. Chociaz wyniki analizy prowadzity do naj-
réznorodniejszych wnioskéw, czgsto sprzecznych ze sobg, to wszystkie
byly zgodne, ze krzywa Bethego-Slatera zostata obliczona na podstawie
zbyt uproszczonych przestanek. Nowsze podrgczniki magnetyzmu nie za-
mieszczajg jej w ogdle lub kwitujg krétkg wzmianksa., Pomimo to, jesli ener-
gia wymienna wywoluje spontaniczne namagnesowanie, tylko jej prawidiowe
okreélenie moze wyjasni¢ temperature Curie, Jak dotgd energie wymienng

udato sig okresli¢ w magnetykach tlenkowych i chalkogenidach [12].

AMORFICZNE STOPY ZIEM RZADKICH (RE) Z METALAMI PRZEJSCIO-
WYMI (TM)

Otrzymanie czystych metali przejSciowych w fazie amorficznej jest tech-
nologicznie bardzo trudne. Swiadczy to o matej stabilnosci tej fazy w czys-
tych metalach. Jak wynika z wilasnos$ci szkiet metalicznych dodatek pewnej
liczby atoméw metaloidu stabilizuje wystarczajgco fazg amorficzng w dosc
szerokich granicach temperatur, Stopy amorficzne czystych metali ziem
rzadkich i czystych metali przejSciowych nie wymagajg innych rodzajow
pierwiastkéw aby pozostawaé w fazie nieuporzgdkowanej, Wykazujg znacz-
ng stabilno$é zardéwno w szerokim zakresie temperatur, jak i szerokim zak-
resie wzajemnych stosunkéw (RE‘.)l_x(TM)x tj, szerokim zakresie wartos$-
o5 gtk W

Podobnie jak w przypadku szkiet metalicznych interpretacje wlasnosci
magnetycznych amorficznych stopéw (RE)l-x(TM)x rozpoczyna sie od po-
szukiwania interpretacji ich odpowiednikéw krystalicznych, Badania nad sto-
pami .ziem rzadkich z metalami przej$Sciowymi nie majg dlugiej tradycji, Nie-
mniej dato sie juz wyodrebni¢ pewne cechy wspdlne dla wielu stopdw krys-
talicznych RE-TM, Stwierdzono mianowicie, ze wypadkowy moment magnety-
czny stopoéw RE-C05 i RE—CO2 da sie wyjasni¢ jesli sie przyjmie, ze stop
skilada sie z dwu podsieci, z ktérych jedng tworzag atomy ziem rzadkich a
drugg atomy kobaltu, Spiny elekironowe w obu podsieciach sg antyréwnole-
gte, Oznacza to, ze w kazdej podsieci oddziatywania wymienne sg ferromag-
netyczne, a miedzy podsieciami antyferromagnetyczne, Niepeina kompensacja
spinéw czyni te stopy swoistymi ferrimagnetykami, Podobng sytuacje obser-
wuje sie w stopach krystalicznych ziem rzadkich z zelazem, z wyjgtkiem
GdFes. Okazuje sig, ze atomy zelaza zajmujg dwie rdéznigce sig pozycje
w sieci krystalicznej, Sprawia to, ze spiny w tych pozycjach skierowane
sg antyréwnolegle, czyli jedne z nich majg ten sam zwrot co spiny ziem
rzadkich,

Odmienne oddziatywania obserwuje sie natomiast w stopach ziem rzad-
kich z niklem, W tym przy;??ﬂlbq/ﬁ%ﬂﬁiagr\gabila migedzy podsiecig RE i nik-
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lem s5 ferromagnetyczne. Mozliwa jest réwniez zmiana oddziatywahh w za-
leznoéci od wzajemnych proporcji atoméw ziem rzadkich i metali przej-
$éciowych, Sadzi sie na przykiad, ze stopy RE-Mn5 sq dferromagnetyczne

a stopy RE-Mn_ - ferrimagnetyczne, Brak jest peinych wynikéw i badania

sa kontynuowar?e.

Przytoczone przyktady $wiadczg, ze cechy stopdédw krystalicznych ziem
rzadkich z metalami przejSciowymi sg bardzo urozmaicone i nie da sie na
razie przedstawi¢ ogdlnych prawidet dla wszystkich kombinacji stopéw RE-
-TM, Sytuacja jest jeszcze bardziej zawiklana w interesujacym nas przy-
padku materiatéw amorficznych; np. amorficzny stop Gdl—xcux do tempera-
tury 50 K jest ferromagnetyczny nawet przy zawarto$ci miedzi w stopie
wynoszacej 86%, Takie stopy krystaliczne sg antyferromagnetykami,

Ogdlng podstawa wyjSciowa stuzgcg do okreslenia momentéw magnety-
cznych stopéw amorficznych jest przyjecie antyferromagnetycznych. oddzia-
tywan migdzy atomami ziem rzadkich i atomami metali przejSciowych, W chwi-
li obecnej sporzadza sig listg odchylen od tej zasady i wkrétce zostang
prawdopodobnie sformuiowane ogdlne prawidiowosci rzadzgce procesami
fizycznymi, okreslajgcymi obserwowane wiasnosci stopéw amoriicznych,

Typowe zmiany magnetyzacji zalezne od wzajemnych proporcji sktadni-

kéw w cienkich warstwach amorficznych ilustruje rys, 5 [10].

4TTM 4
1036 |

1 1 1 1

060 065 070 075 080 085
X

Rys. 5. Zmiany magnetyzacji w stopach amorficznych typu REl_x’I‘M w

zaleznosci od stosunkédw wzajemnych pierwiastkéw [10]
Z rys, powyzszego wynika, ze amorficzne warstwy RE-TM sg ferrimag-

netykami z charakterystycznym dla nich punktem kompensacji dla okreslo-

nej warto$ci x w stopie (RE)l_x(TM)x.
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Punkty na wykresie oznaczajg wyniki eksperymentalne, a linie ciggte
przedstawiajg wyniki obliczen wykorzystujacych teorie pola molekularnego.
Aby uzyskaé tak duzg zgodnosé wynikéw eksperymentalnych z obliczony-
mi autorzy zatozyli, ze stalg warto$C i niezalezng od wzajemnych propor-
cji RE-TM maja:

a) momenty magnetyczne przypadajgce na atom ziem rzadkich,
b) wspéiczynniki Landego g _ i g, .,

T i-J .
m-tm re-re re-tm

c) state wymiany Jt

Przedstawione na wykresie zmiany magnetyzacji sg przypisywane zmia-
nom wzajemnych proporcji atoméw RE-TM i co jest istotne zmianom momen-
téw magnetycznych przypadajgcych na atom metali przej$ciowych tj, Fe i
Co, Jesli ulegaj'q zmianie momenty magnetyczne Fe i Co, to jest mato praw-
dopodobne aby state wymiany Jtm—tm' Jre-tm oraz wspéiczynniki Landego
&m zachowywatly state wartosci. Jest to przyktad jak trudno jest znalezé ko-
relacje miedzy danymi eksperymentalnymi a parametrami teorii. Wigkszosé
prac eksperymentalnych z zakresu warstw amorficznych czyni identyczne
zalozenia, Cytowana wyzej praca nie jest wyjatkiem, %

Wspdlny dla niemal wszystkich prac jest sposéb o.kres’,lania momentu
magnetycznego ziem rzadkich, Sprawa nie jest banalna, albowiem w zie-
miach rzadkich pole krystaliczne nie jest w stanie naruszy¢ sprzezenia
spino:/vo-orbitalnego. Elektrony f decydujgce o wilasnos$ciach magnetycznych
atoméw RE polozone sg gileboko tj, blizej jgdra niz elektrony d w metalach
przejéciowych oraz sg ekranowane przez elektrony zewnetrzne, To wtas-
nie jest powodem niewielkiego wplywu pola elektrostatycznego. Dlatego tez,
oprécz momentu spinowego powinno sie uwzglednia¢ moment orbitalny, a
wigc sumaryczny moment J lub odpowiadajgcy mu moment magnetyczny, Wy-
niki eksperymentalne nie potwierdzajg jednak tej zasady. Rhyne wysunat
hipoteze, ze energia wymienna okreslajgca wypadkowy moment magnetycz-
ny materiatlu w catosci, a tym samym jego temperatura Curie, jest okreslo-
na przez specyficznie pomys$lang czes¢ spinowsg ogdlnego momentu y 7
ziem rzadkich [9]. Rozpatrzmy blizej t¢ koncepcje.

Jeéli sprzezenie spinowo orbitalne jest wzglednie silne to catkowity mo-

mient magnetyczny atomu (rys. 6)

P=fp tPg=-Hg I +S)

przy czym sprzezenie Russella-Saundersa jest zachowane,
W modelu wektorowym catkowity moment magnetyczny obraca sie wo-
kot momentuﬂJ przy czym, zgodnie z rys, 6,
Py =My =-Mpg o+ 5y)
gdzie: S,, jest skladowg Spinu wzdiuz osi J a Srednia warto$¢ skradowej

prostopadtej Sl po peinym obrocie wokét J znika,

http://rcin.org.pl
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(1+2S)

Rys, 6. Model wektorowy momentéw magne-

tycznych i spinowych w atomie

Rhyne witasnie czge$é momentu magnetycznego BS—II wigze z tempera-
turg Curie zaréwno krysztaiéw RE-TM jak i materiatéw amorficznych,
Zgodnie z rys, 6

s"=_si/lila £2=f+_s_2-2Js

Moment magnetycznyﬂ 7 przybierze wigc postac:

s3 o e
EJ"}‘B-J- (1+——J2 ) =-}‘Bi(1+ by )=}"Big3

gdzie:
J(I+1) + s(8 + 1) - L(L + 1)

g=1+
g 2F(J ¢ 1)

Z powyzszego wynika, ze wspdiczynnik g; sktada sig z dwdéch czedci,
przy czym cze$¢ druga wynika z rozwiniecia sktadowej}.l. B§“ .ktérg ozna-
czamy przez u (S“). Jesli wigc uwzglednié tylko te drugg czes$é wspédiczyn-
nika g, tzn, (gJ - 1) wéwczas

M(Sy) =pg(e; - 1) lubl }1(5,,)|=-}JB(g,J =1) V(3 + 1)

Wspébtczynnik

G = (g -1% 30 +1) =5

nosi nazwe wspdtczynnika De Gennesa,
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Zaleznoéé temperatury Curie od wspdiczynnika G przedstawia rys, 7

(5, 91

800 Gd
T RFEz (O)//ﬂ

b Tb L g
[K] Dy /}

(0] 1 1 1 4 1 1

8 12 16
G=(g-17 10+)

Rys. 7. Zaleznos$¢ temperatury Curie od wspodtczynnika De Gennesa [9, 5]

Linia przerywana przedstawia wyniki dotyczace materiatéw krystalicz-
nych Re-F‘e2 [9] , a linia ciggta wyniki uzyskane przez pomiary materia-
téw amorficznych [5]. Niemal liniowe zaleznos$ci temperatur Curie od kwa-
dratu efektywnego spinu Sl? = G wzbudzity nadziejg, ze odkryto ekspery-
mentalnie bardzo prosty zwigzek migdzy temperaturg Curie a efektywnym
spinem atomu, Niestety, badania Heimana i wspoétpracownikéw [5] wykaza-
1y, ze ta regularnos¢ jest zaklécona przez LaFe, i NdFe, o matych
wspédtczynnikach G, Przeglad rdéznych witasnosci La i Nd doprowadzit
autoréw do wniosku, ze obok efektywnego spinu wplyw na temperature
Curie majg wymiary atoméw ziem rzadkich, Nie udalo sie ustali¢ zadnej
prawidtowosci, Wyniki -pomiaréw Tc dla La i Nd przedstawiono réwniez
na rys. 7.

Mozna sie juz domys$laé, ze istotne sg réwniez wymiary atoméw meta-
li przejéciowych i odlegtosci migedzy nimi a atomami ziem rzadkich, Z punk-
tu widzenia rachunkowego oznacza to, ze nalezy uwzglednia¢ radialne cze-
éci funkcji falowych elektronéw 4f, 5p, 5d, 6s dla ziem rzadkich oraz 3d
i 4s dla metali przejSciowych, dla kazdego atomu obu grup lub co najmniej
stosunkowo waskich podgrup. Aktualne prace teoretyczne [13] wydajg sie
gubié w gaszczu trudnoséci wywotanych migdzy innymi niepewnoscig lub

wrecz sprzecznoscig wynikéw eksperymentalnych,
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Ze wzgledu na to, ze stopy amorficzne RE-TM sg ferrimagnetykami
Heiman i wspéipracownicy [5] dokonali préby okreslenia temperatury Cu-
rie na podstawie zmodyfikowanej teorii pola molekularnego Neela, zgod-

nie z ktérg [12]

1/2
AT -l (&, ='a )2 + 4a,,a
5 i B 11 22 321.2%
gdzie dla stopéw RE xF‘ G
8y, (1 - x)z b (s + 1)
a5, = x22122 2(8 + 1)
0 Bay ™ x(1 - x)z, 2, 12 B, (85 1)52(52 + 1)

przy czym z, jest liczbg koordynacyjng przyjmowang przez autoréw za

réwng 12, i = 1 odnosi sie do atomu Re a i = 2 - do atomu TM,
Aby ofrzymaé zgodno$é wynikéw eksperymentalnych z obliczonymi we-

diug powyzszego wzoru autorzy przyjeli, ze:

1) wartoéé spinu atomu zelaza zalezy od zawarto$ci atoméw RE i ich
efektywnego spinu tj,

Spe = Ll - (1.2/%) 2,3 - 047{g.> 1)J] %

2) warto$é spinu atomu RE a dokiadniej 51(81 + 1) okreéla wspétczyn-
nik De Gennesa G a wigc kwadrat spinu efektywnego,

3) parametr wymiany migdzy atomami RE jest staty dla wszystkich atoméw
ziem rzadkich i wynosi Jll = 1,6 - 1016 org,,

4) parametry wymiany miedzy atomami metali przejséciowych oraz miedzy
atomami RE-TM w przeciwienstwie do zatozen Roberts; ELO_] sg zmien-
ne i zalezg od liczby atoméw ziem rzadkich tj.

J,5 = 20,5 + 120,0 (1-x)

Jip = 2,25 - 53,0 (1-x)

Na rys. 8 wyniki obliczen przedstawiono liniami cigglymi a wyniki ekspe-

rymentalne punktami [5] .

Obserwuje sie dobrg zgodnosé obliczehi z eksperymentem, Wy{owieni\e
prawidiowos$ci na drodze eksperymentalnej, w tak duzym zbiorze materia-
16w ztozonych z czternastu pierwiastkéw ziem rzadkich i siedmiu pierwiast-
kéw metali przejsciowych, jest niezbednym warunkiem opracowania popraw=-
nego ilo$éciowego opisu teoretycznego. Praca Heimana nalezy do niezbyt
licznych prac tego typu i dlatego zostata tutaj przedstawiona, Analiza jed-
nak czterech wymienionych zatozen prowadzi do wniosku, ze wszystkie sg

maio udokumentowane (tym samym watpliwe) i nie mogg byé podstawa do
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Rys. 8. Zaleznos$¢ temperatury Curie REl— Fex od zawartosci atoméw ze-

laza x w materiale amorficznym [5

budowania teorii. Zgodnos$¢ wynikéw eksperymentalnych z obliczeniami o-
trzymal réwniez Roberts ze wspdipracownikami (rys. 5), ktéry u podstaw
swych obliczen zatozyi stato$¢ parametréw wymiany J11' J22 i J12 bez

wzgledu na warto$¢ atoméw zelaza, Teorig jednak nie mozna manipulowadé

dowolnie,

ANIZOTROPIA MATERIALOW AMORFICZNYCH

Idealnie nieuporzadkowany rozkiad atoméw w materiale amorficznym
nie powinien prowadzi¢ do anizotropowych wilasnosci magnetycznych,

Z teoretycznego punktu widzenia w materiatach amorficznych nie oczeki-
wano anizotropii wtasnosci, Wyniki pomiarowe jednak wykazujg, ze anizo-
tropia jest obserwowana, a kierunek osi tatwego magnesowania jest zalez-
ny od rodzaju atoméw i ich wzajemnych stosunkéw wystepujgcych w ma-
teriale amorficznym. Jednoczesnie zaobserwowano, ze zardéwno wartoséé
jak i kierunek anizotropii zalezg od sposobu przygotowania materiatu,
Wystepowanie anizotropii witasnosci magnetycznych swiadczy, ze w ma-
teriatach amorficznych istnieje pewne uporzadkowanie atoméw, Nie sg one
idealnie amorficzne, Przyczyna tego uporzgdkowania nie jest obecnie jas-
na, Siega sie do wszystkich znanych dotgd w krysztatach koncepcji wy-
jagniajacych pochodzenie anizotropii magnetycznej,

Badania krysztatéw wykazaty, ze anizotropia magnetyczna, ogdlnie bio-
rac, jest wywolywana dwoma czynnikami. Podstawowym - jest uporzgdko-
wanie atoméw w sieci krystalicznej., W przypadku materialéw amorficznych
idealnie nieuporzgdkowanych powdéd ten nie moze by¢é brany pod uwage.
Drugim czynnikiem obserwowanym w krysztatach jest wymuszanie anizo-

tropii przez bodZce zewnetrzne w najszerszym tego slowa znaczeniu, np.

24
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przez sposdb realizacji procesu technologicznego otrzymywania krysztatdw.
Stwierdzono wplyw rodzaju i cisnienia atmosfery w jakiej wytwarza sie
krysztaly na ich wilasnosci anizotropowe, Okazato sig bowiem, ze atomy
otaczajgcej atmosfery np. azotu, argonu, wodoru, tlenu i innej jaka jest sto-
sowana w procesie technologicznym, przenikaja do wnetrza tworza,cevgo sie
krysztalu powodujgc zmiany jego wiasnosci anizotropowych, Stwierdzono
réwniez, ze luki tj, nieobsadzone wezty sieci krystalicznej zmieniajg ani-
zotropie magnetyczng, Taki sposéb wymuszania zmian anizotropii jest czes-
to niezamierzony,

Stwierdzono tez zmiany anizotropii po wygrzewaniu gotowego juz krysz-
tatu, szczegdlnie jesli wygrzewanie odbywatc; si¢ w statym polu magnetycz-
nym,

Te czesé anizotropii, ktéra zostata spowodowana przez czynniki zew-
netrzne przyjeto nazywaé anizotropia indukowang, W materia{acl;l amorficz-
nych z powodu braku sieci krystalicznej wystgpowaé moze tylko anizotro-
pia indukowana., Mozna przypuszczaé, ze indukowanie anizotropii jeét spo-
wodowane kilkoma przyczynami jednoczesnie, przy czym pewne z nich mo-
g okazal sie dominujgce w jednej klasie materialéw a znikomo mate w
innej.

W krysztatach metalicznych stwierdzono, ze bardzo niewielkie ilogci
atoméw azotu lub wegla zajmujg pozycje miedzy weztami sieci 1 w czasie
wygrzewania zmieniajg je z calkowicie nieuporzgdkowanych w pozycje
utozone wzdiuz linii prostych i wzajemnie réwnolegtych, Podobne zjawisko
obserwuje sig¢ w ferrytach kobaltowych CoxFea_xO4 z niewielkg zawartos-
cig jonéw kobaltu (x << 0,15), niklowych Ni_Fe, 0, i manganowych
Mane3_xO4. Takie uporzadkowanie wywoluje znaczne zmiany anizotropii
krysztatéw, Trzeba podkresli¢, ze liczba atoméw, ktére je wywotujg nie v
musi by¢ duza, Taki sposéb uporzgdkowania pojedynczych atoméw wzdiuz
prostych przyjat nazwe jednoatomowego uporzgdkowania kierunkowego i
jest modelem wykorzystywanym do obliczen iloSciowych,

Jeéli jednak liczba atoméw "domieszkowanych" jest znaczna, to uporzad-
kowania takiego nie obserwuje sig i nie da sie wyjasni¢ anizotropii induko-
wanej przy pomocy modelu jednoatomowego., Dlatego tez powstata inna kon-
cepcja, zwana kierunkowym uporzgdkowaniem par atomowych, W stanie nie-
uporzgdkowanym osie taczgce centrd dwéch (pary) atoméw roztozone sg
w krysztale dowolnie, W stanie uporzadkowanym osie te ustawione sg wza-
jemnie réwnolegle wzdiuz linii prostych,

Zaréwno uporzgdkowanie pojedynczych atoméw, jak i ich par musi byé
powodowane przez czynniki zewnegtrzne, W krysztatach magnetycznych do-
konuje sig tego przez wygrzewanie w odpowiedniej temperaturze, niekiedy
w spacjainych warunkach np, w obecnosci réznych gazéw, prézni czy po-
la magnetycznego., W wigkszosci wypadkéw anizotropia indukowana jest

jednoosiowa,
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Nalezy podkreélié, ze stosowanie czynnikéw zewngtrznych w stosunku
do gotowego juz krysztalu nie jest warunkiem koniecznym powstania anizo-
tropii indukowanej. Moze by¢é ona wytworzona w procesie produkcji materia-
hu, Przykladem sg ferryty ‘niklowe otrzymywane w atmosferze 2z niewystar-
czajaca iloscig tlenu, Czg$¢ trdjwartoéciowych kationéw zelaza staje sie
dwuwartos$ciowa i ona wywotuje anizotropige indukowang,

Mozna przypuszczaé, ze uporzadkowanie jedno lub dwuatomowe pow-
staje w materiatach amorficznych juz w procesie ich powstawania.

Innym powodem mogg by¢ naprezenia powstajgce w czasie ochladzania
po zakoriczeniu procesu otrzymywania materiatu, Naprezenia te mogg byc
inne wzdiuz wigkszych wymiaréw materiatéw, a inne wzdiuz mniejszych jak
ma to np. miejsce w warstwach cienkich, Jest to tzw. indukowana anizotro-
pia naprezen, Tego typu anizotropia moze powstawaé réwniez w szkitach
metalicznych np. typu Metglas podczas formowania ich w cienkie paski,

Ostatnig ze znanych przyczyn anizotropii indukowanej moze byé zjawis-
ko spontanicznej magnetostrykcji. Podczas studzenia materiatu po jego wy=-
tworzeniu, pojawia sie ponizej temperatury Curie magnetyzacja wytwarzajg-
ca pewne pole magnetyczne wewnegtrzne, Pod jego wplywem nastepuje zja-
wisko magnetostrykcji polegajgce na kierunkowym kurczeniu lub rozszerza-
niu materiatu i powstawaniu zwiqzar:ych z tym naprezen, Zjawisko takie
nosi nazwe magnetostrykcji spontanicznej, a towarzyszace jej naprgzenia
sa zwane naprgzeniami spontanicznymi, Ten typ anizotropii indukowanej
jest rozpatrywany réwniez w materiatach amorficznych, szczegédlnie tych,
ktére cechujg sie réwniez znaczng magnetostrykcija.

Katayama i wspdlpracownicy [_6] zmieniajgc warunki technologiczne
otrzymywania warstw amorficznych Gd-Co i Gd-Fe doszli do nastepujgcych
wnioskow: 4
1) anizotropia indukowana w obu rodzajach materiatéw jest wywotana za-

réwno uporzgdkowaniem par atoméw metali przejsciowych Co-Co i Fe-

-Fe, jak i mechanizmem naprezen powstatych w procesie wytwarzania;
2) dominujgca przyczyng anizotropii indukowanej w warstwach Gd-Co jest

uporzgdkowanie par Co-Co, a w warstwach Gd-Fe mechanizm napre-

zen.

Przedstawione wyniki eksperymentalne wykazujg bardzo silny wplyw
sposobu zastosowanego do otrzymania cienkich warstw amorficznych, a
wigc technologii, Wyniki eksperymentalne sg przekonywajgca.

Bardzo prosty i prawdopodobnie dlatego podobajacy sie model anizotro—
pii indukowanej przedstawil Roberts ze wspdipracownikami [10].

Autorom udato sie dopasowacé wyniki obliczern do danych eksperymen-
talnych, gdy zatozyli istnienie trzech rodzajéw par atoméw: 1) RE-RE;

2} TM-TM i 3) RE-TM. Takie zalozenie jest przekonywajgce, albowiem
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oddziatywania wymienne w tego typu stopach s analogiczne, Oddziatywa-
nia okreslajgce anizotropig indukowang sg typu dipolowego, a statg anizo-
tropii warstwy amorficznej wyraza wzodr

Ku = C M + C M, M + C M
tm-tm  tm tm-re tm re re-re ‘re

gdzie th oznacza magnetyzacje wnoszong przez atomy metali przejécio-
wych, a Mre magnetyzacje ziem rzadkich,

Pierwszy i ostatni wyraz powyzszego wzoru okreslajg anizotropie in-
dukowang, prostopadig do powierzchni warstwy, a wyraz drugi - anizotropie
rownolegly do niej. Obliczenie Ku wedlug powyzszego w#oru skonfrontowa-
no z wynikami eksperymentalnymi dla warstw Gd-Fe, Ho-Co i Dy-Co. Sta-
te sprzezenia Ci wyznaczono empirycznie, Otrzymane wyniki ilustruje rys.
9 i rys. 10 [10].

T T
Ky %

[erg] 6
cm3

5
x10 5|

070 0,75 080
Rys. 9, Zaleznos¢ anizotropii indukowanej od zawartosci zelaza w ma-

teriale Gd, Fe  [10]

Przedstawiona koncepcja jest pociggajgca ze wzgledu na prostote i
logike oraz stanowi dobrg bazg do opisu teoretycznego., Jednak jej stlusz-

no$¢ wymaga potwierdzenia przez wigkszg liczbe eksperymentéw,
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Rys. 10. Zalezno$¢ anizotropii indukowanej od zawartogci atoméw kobaltu

x w materiale Dyl—xcox [10]

ZJIAWISKA GALWANOMAGNETYCZNE

Zjawiskami galwanomagnetycznymi przyjeto nazywac zmiang opornosci
materialu magnetycznego pod wptywem zmian magnetyzacji M. Zmiany mag-
netyzacji dokona¢ mozna przez: 1) zmiane skitadu chemicznego magnetyka
w procesie jego wytwarzania, 2) zmiane temperatury i 3) zmiang nateze-
nia pola magnetycznegos, W tym ostatnim przypadku pole magnetyczne jest
skierowane zgodnie z kierunkiem przepltywu tadunkéw (efekt podiuzny) i
prostopadle do kierunku przeptywu ladunku (efekt poprzeczny). Bogatych
informacji o charakterze przewodnictwa i jego zwigzkach z magnetyczny-
mi wilasnoéciami materiatu dostarcza zjawisko Halla nalezace do efektéw
poprzecznych, Jesli zastosowaé pola elektryczne zgodnie z osig x i mag-
netyczne zgodnie z osig z wéwczas na tadunek elektryczny q dziataé be-

dzie sita Lorenza

E =q(E + v x Bj) (1)

) Ves/A-m

ie: = . = e 10"
gdzie: B, =y Hoel g aJl[« 1
jest przenikalno$cig magnetyczng prézni (w uktadzie SI),

Réwnanie powyzsze mozna przeksztalcié wykorzystujac nastepujgce zwigz-

ki:

R T SR ¢ TR % oraz I siim el

¢ i-ie: n jest gestoscig tadunku elektrycznego, m jego masg a V predkoscia.,
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Rys. 11, Obraz zasady pomiaru zjawiska Halla
Wéwczas wzér (1) przybierze postac:

di neaq a
- E - — (i x B) ‘ (2)
dt m m

Jedli oznaczyé przez U éredni czas swobodnego ruchu iadunku, to w sta-

nie stacjonarnym

di ok

dt T

Wzdér zatem (2) przybierze postac

2
b i AT q T
_1. = E i (:_X EO) (3)
m m
Zgodnie z rys. 11 iZ = 0 a pozostate sktadowe
EX

i=ouc i e B e (5)

gdzie: u nosi nazwe ruchliwosci fadunku i okresglone jest w sposdb naste-
pujacy ;
a-T
i ARG (6)
m

Réwnania (4) i (5) pozwalaja okresli¢ stopieri odchylenia tadunku od osi

x wyrazany zwykle przez kat
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Wy ly
e-E ; =u*By x5 -u-Bg jesui & I (7)

Ponadto wprowadza sie pojecie opornosci wiasciwej Halla (rezystywnoéci)

”__zd‘efiniowanej w sposdéb nastepujacy

U

,P Ve (8)
H I !
x
gdzie: Uy jest napigciem wzdiuz osi y, a Ix pradem wzdiuz osi x; przy
czym zapisaé je mozna w postaci
b 4 ;
U =E +«.b=E (-— -u+E._*B)=0.E (9)
vy Yy A x (0) x \
CNSIE ST P

e i (10)
Podstawiajgc powyzsze do wzoru (8) otrzymuje sieg

PH:e-P:—P-U'BOBRO'BO (11)

gdzie:_P jest opornosécig wiaséciwg (rezystywnoécig) materiatu bez pola mag-
netycznego, a Ro nosi nazwe zwyktej statej Halla,

Jeéli pomiaréw dokonuje sie w materiale magnetycznym, to oprécz zew-
netrznego pola magnetycznego H na ruch tadunkéw wpiltywa pewne pole
wewnetrzne wywotane zmiang magnetyzacji M. Zmiana opornoéci HallapH
(regysta.ncji) bedzie wywolywana zaréwno polem zewnetrznym, jak i polem
wewnetrznym proporcjonalnym do magnetyzaciji HM = « M, Opornos$¢ Hal-
la (rezystancja) przybierze postac

PHsRO(BO+q'M)=RO-BO+RM-M (12)

gdzie: R
Halla,

M nosi nazwe spontanicznego lub nadzwyczajnego wspdiczynnika

Czesto wprowadza sig inng definicje spontanicznego wspdtczynnika Hal-

la korzystajac z nastgpujgcego zwigzku
RM =}JO . Ro + Rs
Wéwczas rezystancja Halla (12) przybiera postaé
PH:RO-B+RS.M (13)

gdzie: B =p O(H + M) w ukladzie SI,
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W amorficznych materiatach magnetycznych zwyczajny wspdiczynnik
‘Halla Ro jest bardzo maty (kilkadziesiat a nawet kilkaset razy mniejszy
od wsp'étczynnika Rs) i trudny do zmierzenia, Dlatego na ogdét nie uwzgled-
nia go sie w wynikach pomiarowych,

Charakterystyczna dla materiatéw amorficznych jest stata wartoéé rezys-
tywnosci P wynoszaca kilkasetl « Q- cm. Znacznym natomiast zmianom ule-
ga rezystancja Hallap o szczegdlnie w punktach charakterystycznych dla
materiatéw amorficznych jak np. temperatura kompensacji czy temperatura
Curie, Przykitadem zmianp H i magnetyzacji jest rys, 12 [11] dla warstw
gadolinowo-kobaltowych (Gd-Co).

500
Pu 4400
2k g
[uQem]) 20 7y
g
: 4200
23 P
{100
2 AT AN S T A T TN e BN P AR Sl
0 100 200 TI[K 300
_1 ¥
PH
-2

Rys, 12, Zaleznos$¢ opornoséci Halla i magnetyzacji od temperatury [11]

Rys., 12 wykazuje, ze w punkcie kompensacji, gdy magnetyzacje pod-
sieci magnetycznych réwnowazg sig rezystancja Halla zmienia znak, Wy-
nika z tego, ze znak rezystancji Halla jest czuly na zwroty momentéw mag-
netycznych podsieci magnetycznych, a nie wypadkowego momentu magnety-
cznego caltego materiatu amorficznego.

Zmiana bowiem znaku rezystancji Halla wynika z odwrécenia sie zwro-
tébw magnetyzacji podsieci w punkcie kompensacji. Nalezy przy tym pamie-
taé, ze zgodnos$¢ zwrotu magnetyzacji z kierunkiem pola zachowuje pod-
sie¢ o dominujgcej warto$ci magnetyzacji, Przed punktem kompensacji do-
minujgcg wartos¢ magnetyzacji ma jedna podsieé, a powyzej punktu kom-
pensacji - druga. Przy przekroczeniu punktu kompensacji nastepuje odwré-

i o £ T
cenie magnetyzacji o 180  w obu podsieciach,
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Stwierdzono [7], ze kqt..Hana QH =p H/P jest w pierwszym przyblize-
niu sumg katéw Halla poszczegdlnych podsieci, Aby wigec wyjaénié znak
rezystanciji Halla_pH = R * M wieloskiadnikowego materiatu amorficznego,
nalezy znac¢ znaki i wartosc1 kata © Hi kazdej podsieci, Wartos¢ kqta@
podsieci zl'ozonych z atoméw metali przejsSciowych (T™M) jest proporqonal—
na do zawartosci tego pierwiastka w stopie, Analogiczna warto$é podsieci
ziozonej Z atoméw ziem rzadkich (RE) nie jest zalezna od liczby atomdéw
(RE) w stopie: Nie potrafimy odpowiedzieé dlaczego tak jest. Aby okreslié
znak i wartosS¢ kata Halla bada sie materialy jednosktadnikowe, I tak z po-
miaréw stopéw ziem rzadkich ze zilotem stwierdzono, ze E?]

H pH : P H
—— (Gd) 2 - 4,5%, (Nd) = + 5%, —— (Tb) ~ - 3,9%,

P P P

ﬁ-I—{—(pr)..,+24<;é> p—H—(D)~-18%
P o S A A A

Nalezy nadmienié, ze rezystywnosc P materiatu jest zawsze dodatnia i
prawie stata w szerokim zakresie temperatur, Istnieje zatem prosta propor-
cjonalnos¢ miedzy kagtem eH a rezystanchPH Halla, W celu ujednolicenia
charakteryzowania materialéw przyjeto juz wczeéniej, ze stosunek p H/p
bedzie podowany w procentach. Magnetyzacja materiatu jest oczywiscie réw-
nolegia do pola magnetycznego.,

Przedstawione wyniki liczbowe £wiadczg, ze jedne ziemie rzadkie majg
rezystancje Halla ujemng, a inne dodatnia, Zjawisko to nie znalazlo jesz-
cze interpretaciji. Podobnie jest réwniez w przypadku metali przejsciowych,

Stwierdzono [7] y 2€

H H
ﬁp— (Fe) = 2:6%, PT (Mn) » 0: -1%
H H
Z (Co) = 0:6%, s (Ni) & 0z -6%

P
I tym razem rezystancje Halla sg dodatnie i ujemne, Zjawisko jest niezwyk-
le ciekawe,

Jesli materiat amorficzny skiada sig z ziem rzadkich i metali przejécio-
wych, to z grubsza biorgc mierzony stosunekPH/P jest algebraiczng sumg
takich stosunkéw poszczegdlnych podsieci, Istnieje jednak dodatkowa kom-
plikacja, Rys., 12 przedstawia rezystancje Halla materiatu Gd-Co, a wigc
zlozonego 2z podsieci gadolinowej o ujemnej rezystancji Halla i kobaltowej
o dodatniej rezystancji Halla, Z rys, 12 wynika, Zze ponizej punktu kompen-

sacji rezystancja Halla jest ujemna, a powyzej - dodatnia, Ponadto nalezy
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uwzglednié, ze ponizej punktu kompensacji dominuje magnetyzacja podsie-
ci gadolinowej ELl] i ma zwrot zgodny ze zwrotem zewngtrznego pola
“ magnetycznego. Podsie¢ wigc gadolinowa wywoluje ujemnsg rezystancje
Halla, Tymczasem magnetyzacja podsieci zelaza ma zwrot przeciwny do
pola (ferrimagnetyk). Atomy zelaza wnosza dodatnia rezystancje Halla,
jak podano to wyzej, ale wéwczas gdy ich momenty magnetyczne sg zgod-
ne ze zwrotem pola, Ponizej punktu kompensacji jest przeciwnie i dlatego
ich rezystancja Halla, jako zjawisko symetryczne wzgledem pola, jest réw-
niez ujemna. Powyzej punktu kompensacji dominuje magnetyzacja podsieci
ztozonej z atoméw zelaza i ma zwrot zgodny ze zwrotem pola, a wiec
wprowadza rezystancjg p H dodatnig. Réwniez dodatnig rezystanchP H
wywotuje podsieé gadolinowa, majgc magnetyzacje przeciwng polu,
Natomiast materiat (Gd-Ni) bogaty w nikiel ponizej punktu kompensacji
ma rezystancje Halla dodatnig, a powyzej - ujemna (przeciwnie niz na
rySe. 12).
Mozna przypuszczaé, ze zjawisko Halla w materiatach amorficznych
znajdzie zastosowanie w miernikach pola magnetycznego. Wspdtczynnik
Halla w materiatach amorficznych jest bowiem kilkaset razy wigekszy niz

np., w zelazie,

(Tekst dostarczono 12,01,1981 r,)
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