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stimmung aller Daten. Die neuen Ergebnisse haben
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Zur Theorie der Jordan-Nachwirkung
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Theory of Thermally Activated Relaxation in Ferromagnets

The theory of the thermally activated relaxation process in a ferromagnet, leading to the pheno-
menon of Jordan-type aftereffect, is reinvestigated. The analysis is based on a more general statisti-
cal approach than the concept of a macroscopic free energy as a function of a macroscopic state
variable usually employed in this field. Within the simplest possible model analytical results are
obtained, leading to a re-establishment of the usual concept for small systems and its break-down
for systems larger than a critical size. For large systems asymptotic results are obtained differing
qualitatively from those of the conventional scheme. The most important result is a temperature-
independent viscosity coefficient Sy , defined by Eq. (3) of the text.

I. Einleitung

Die vorliegende Untersuchung soll einen Beitrag
liefern zur Theorie langsamer Relaxationsprozesse
in ferromagnetischen Systemen, die das Verhalten
beim magnetischen Kriechen im Zeitbereich von der
GroBenordnung Sekunden oder auch in entsprechend
niederfrequenten Wechselfeldern bestimmen. Dieses
als Jordan-Nachwirkung bezeichnete Verhalten hat
eine umfangreiche Literatur und es sei hier auf zwei
neuere Monographien zu diesem Thema® 2 und auf
einen insbesondere die bisherigen theoretischen An-
satze kritisch darstellenden zusammenfassenden Auf-
satz® hingewiesen. Im Vordergrund des Interesses

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. A. HAHN, Institut
fiir Werkstoffe der Elektrotechnik, Ruhr-Universitit Bo-
chum, D-4630 Bochum-Querenburg, Buscheystr. 1 C/2.0.G.
Postfach 2148.

der vorliegenden Untersuchung steht dabei die Tem-
peraturabhingigkeit der von NEEL?* und STREET
und WOOLLEY ® eingefiihrten Nachwirkungskonstan-
ten.

Das Gebiet der Jordan-Nachwirkung ist physika-
lisch charakterisiert durch eine experimentelle Zeit-
skala 7, welche die charakteristische Zeit 7, fiir dis-
sipative Bewegungen des Spinsystems in Richtung
auf das thermodynamische Gleichgewicht um viele
Zehnerpotenzen tibertrifft, so da nicht nur /7, >1,
sondern dariiber hinaus

log (t/79) > 1 (1)

niherungsweise erfiillt ist. Da 7, charakteristisch
von der GroBenordnung 1079 s ist, findet man, bei
7 im Bereich von Sekunden, fiir den natiirlichen
Logarithmus auf der linken Seite von (1) etwa 20.
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Der Elementarprozel3 der Relaxation in diesem
extrem niederfrequenten Bereich ist die thermische
Diffusion des Zustandsvektors eines endlichen Teil-
volumens des kooperativ gekoppelten ferromagneti-
schen Systems zwischen metastabilen Zustianden, wel-
che durch Schwellen der freien Energie getrennt
sind. In dem durch (1) charakterisierten Grenzfall
ist der Zusammenhang der Relaxationszeit fiir die
Diffusion tiber die Schwelle mit der Schwellenhohe
AF durch eine Arrhenius-Gleichung

7 =1, 4FIAT (2)

gegeben. Die Moglichkeit einer so einfachen Be-
schreibung des irreversiblen Diffusionsprozesses ist
eng an das Erfiilltsein der Bedingung (1) gekniipft.
(2) stellt nichts anderes dar als die Bilanzgleichung
zweier Strome reprasentierender Punkte im Phasen-
raum fiir ein Gleichgewichtsensemble: Des Stromes
vom relativen Minimum der freien Energie zur
Schwelle infolge von relativ seltenen Fluktuationen
und des dissipativen Stromes von der Schwelle zum
metastabilen Zustand.

Der Nutzen von Bedingung (1) fiir eine theore-
tische Beschreibung liegt gerade darin, dafl man die
komplexe modellabhéingige Kinematik und Dyna-
mik der Brownschen Bewegung des Systems unter
dem Einflul} einer Wechselwirkung mit dem Warme-
bad mit geeigneten stochastischen Eigenschaften er-
setzen kann durch blofle Angabe der Groflenord-
nung einer Relaxationszeit 7,. Die GroBe 7, mag
dabei durchaus mit einer Unsicherheit von z. B. zwei
Grofenordnungen erklart sein, ohne daf} sich fiir
die Anwendungen relevante Aussagen der Theorie
praktisch dndern, welche regelmaflig Aussagen iiber
log 7 darstellen.

Fiir die Theorie von log 7 als Funktion der Mo-
dellparameter Temperatur, Feldstirke, Anisotropie
etc. darf daher 7, welches viel schwicher von den
Modellparametern abhingt als AF/kT, in Gl. (2)
als Konstante behandelt werden. Der Fall, da3 Be-
dingung (1) nicht erfullt ist, ist theoretisch von
BrOWN 6 und AHARONI? fiir ein klassisches Modell
der Relaxation der Magnetisierungsrichtung des ein-
achsig anisotropen Eindoménenteilchens behandelt
worden. Fiir das Folgende sei die Giiltigkeit von (1)
vorausgesetzt.

Einige wesentliche Ansitze und Ergebnisse der
in den schon zitierten Arbeiten von Néel und Street
und Woolley erstmals formulierten phanomenologi-
schen Theorie der Jordan-Nachwirkung sind von
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dem speziellen durch die magnetische Mikrostruktur
bestimmten und von Material zu Material stark vari-
ierenden Mechanismus des Kriechens der Magneti-
sierung unabhingig und sollen im folgenden in
einer fiir die spitere Diskussion geeigneten Form
wiedergegeben werden.

Das zentrale Ergebnis ist eine logarithmische Zeit-
abhingigkeit der Relaxationsfunktion

M(t) =M, +c¢Sy(T) log , (3)

d. h. der Antwort der Magnetisierung M (¢) auf eine
stufenformige Feldstirkeinderung in einem mittle-
ren Zeitbereich ¢. c ist hierbei die irreversible Sus-
zeptibilitat, die sinnvollerweise als Vorfaktor abge-
spalten wird, aus Griinden, die auch aus der folgen-
den Diskussion ersichtlich werden.

Die logarithmische Zeitabhangigkeit der Relaxa-
tionsfunktion ist eine direkte Konsequenz der Tat-
sache, daf} der Logarithmus der Relaxationszeit fir
das Ensemble der voneinander unabhéngig voraus-
gesetzten Elementarprozesse praktisch konstant ver-
teilt ist in einem weiten Intervall von Relaxations-
zeiten um die charakteristische Zeit des Experiments.
Nach Gl. (2) bedeutet das eine praktisch konstante
Verteilung der Schwellenhohen AF, wobei bereits
die Konstanz der Verteilung in einem Intervall sehr
kleiner relativer Anderung von AF geniigt, da we-
gen (1) zu einer kleinen relativen Anderung von
AF eine sehr grofle relative Anderung von 7 gehort.
Niherungsweise Konstanz der Verteilung von AF in
einem sehr kleinen Intervall relativer Anderung von
AF ist aber trivialerweise erfiillt, sobald das Spek-
trum der AF breit ist gegen dieses Intervall — inso-
fern ist die konstante Verteilung von log 7 und, als
ihre Konsequenz, die logarithmische Zeitabhéngig-
keit der Relaxationsfunktion eine direkte Folge der
Groflenordnungsbeziehung (1). Die logarithmische
Zeitabhangigkeit der Relaxationsfunktionen wurde
praktisch in allen experimentell untersuchten Fillen
bestatigt.

Die in Gl. (3) auftretende GroBe ¢S, hat im
Rahmen der allgemeinen phanomenologischen Theo-
rie die Bedeutung des Produkts aus der mittleren
irreversiblen Magnetisierungsidnderung AM pro
Barkhausen-Sprung und der Anzahldichte, mit der
log 7 in der Umgebung der durch die Zeitskala des
Experiments vorgegebenen Zeit 7.y, (konstant) ver-
teilt ist:

dn
e (ﬂﬂ F/k??)AF/kT: 108 (rexp/70) (4)
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Spezielle Modelle des Elementarprozesses der Re-
laxation kann man stets so formulieren, daB die
Verteilung der Schwellenhohen durch eine Vertei-
lung eines fir den EinzelprozeB definierten kriti-
schen Feldes H, zustande kommt, welches selbst wie-
der in dem engen iberhaupt fiir das Relaxations-
verhalten auf der experimentellen Zeitskala relevan-
ten Intervall konstant verteilt ist. H, ist dabei das-
jenige duflere Feld, fir welches der Barkhausen-
Sprung auch ohne thermische Aktivierung auf Grund
eines reinen Dissipationsprozesses stattfindet und es

ist die Schwellenhohe
AF = AF(T,H,— H) (5)

eine nur fiir H<H, erklarte und fiir H— H_ ver-
schwindende Funktion. ¢ S, (T) laBt sich demnach

auch darstellen als

¢-Sy(T) =AM (dn/dH,) S,(T),  (6)
mit
ch
SylZ}= ('a m”f/ﬁs)mmmg(,u.,/m - (@

Der abgespaltene Faktor AM dn/dH, ist tatsichlich
ersichtlich gerade gleich der irreversiblen Suszepti-
bilitat ¢, so daf die Bezeichnung der auf der rechten
Seite von (6) auftretenden GroBe (7) mit S, (7)
gerechtfertigt ist.

Die Beziehung (5) gestattet, S;.(T) in der Form

__(34F /’iT)>_1
S, (T) = — ( dH AF|ET =10g (rexp/70) (8)

darzustellen. Diese Form hat den Vorteil, dal zur
Berechnung von S;(7T) in einem speziellen Modell
die Verteilung der kritischen Felder H, iiber das
Ensemble der Elementarprozesse gar nicht mehr ex-
plizit beriicksichtigt zu werden braucht. Vielmehr
geniigt es, fiir einen einzelnen Vertreter mit festem
H, die Abhiangigkeit der Schwellenhéhe vom aufle-
ren Feld zu untersuchen. Die GroBlen auf der jeweils
rechten Seite der Gln. (4), (7) und (8) sind bei
fester Temperatur und fiir den durch die experimen-
telle Zeitskala praktisch scharf vorgegebenen Wert
von AF/kT zu nehmen. Die letztere Bedingung wird
durch Adjustieren des dufleren Feldes erreicht.

Im Unterschied zur Ableitung der analytischen
Form (3) der Relaxationsfunktion verlangt die Be-
rechnung der Nachwirkungskonstanten in Abhén-
gigkeit von der Temperatur ein detailliertes Modell
des elementaren Relaxationsprozesses, welches die

Schwellenhohe AF als Funktion von 7 und H zu
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bestimmen gestattet. Sy (7') ergibt sich dann nach
(8).

Bisher diskutierte Modelle von der im folgenden
Abschnitt II zu besprechenden Art liefern dabei in
einem Temperaturbereich, in welchem die die ma-
gnetische Struktur bestimmenden thermodynami-
schen Parameter wie spontane Magnetisierung, An-
isotropiekonstanten, Magnetostriktion als praktisch
temperaturunabhéngig betrachtet werden konnen,
eine mit der Temperatur im engeren Sinne monoton
steigende Nachwirkungskonstante

ds,(T)/dt>0. 9)

In der folgenden Untersuchung soll gezeigt werden,
daB der Giiltigkeitsbereich dieser Modelle prinzipiell
auf in gewissem Sinne kleine Fluktuationsvolumina
beschréankt ist und dal insbesondere die monotone
Temperaturabhéngigkeit (9) nur in diesem Bereich
zu erwarten ist.

Die Untersuchung wurde nicht zuletzt in der Hoff-
nung durchgefithrt, dafl sie einen Beitrag liefern
kann zum Verstidndnis einiger bisher ganz unver-
standener experimenteller Befunde iiber die Tempe-
raturabhéngigkeit des magnetischen Kriechens. So
fanden PFRENGER und STIERSTADT 8 an einer Reihe
von Nickelproben eine iiber einen weiten Tempera-
turbereich praktisch konstante Nachwirkungskon-
stante. In anderen Fillen berichtet dieselbe Arbeits-
gruppe % 10 {iber eine sehr komplexe Temperatur-
abhéangigkeit von Sy(T') fiir Nickelproben verschiede-
ner magnetischer Harte. LAMBECK und ScHEIBE 2 11
beobachteten an diinnen Eisenschichten eine der Be-
ziehung (9) widersprechende Temperaturabhingig-
keit der thermisch aktivierten Wandwanderung.

II. Konzept der makroskopischen freien Energie

In der vorliegenden Arbeit soll insbesondere mit
Blick auf die Temperaturabhingigkeit von S, (T)
ein spezieller Aspekt aller bisher zur Beschreibung
des elementaren Relaxationsprozesses konzipierten
Modelle kritisch untersucht werden, welcher als das
»Konzept der makroskopischen freien Energie“ be-
zeichnet werden kann. Dieses Konzept a6t sich ohne
Bezugnahme auf ein spezielles Modell in folgender
Weise beschreiben:

Es wird eine Variable L vom Charakter einer
makroskopischen Zustandsgrofle eingefithrt. Diese
kann die z-Koordinate einer Bloch-Wand sein 4 12,
der Winkel einer makroskopischen Magnetisierungs-
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richtung zu einer Anisotropieachse %713 oder im
Falle einer detaillierteren Beschreibung der Mikro-
struktur z. B. eine Koordinate, welche die Durch-
biegung einer Bloch-Wand zwischen Haftstellen be-
schreibt 1%, Sodann wird die Existenz einer freien
Energie als Funktion von L postuliert, welche mit
der thermodynamischen freien Energie des korre-
spondierenden makroskopischen Systems identifi-
ziert wird 1°. In diesem Sinne wird das Teilvolumen
der Probe, in welchem die zur Uberwindung der
Schwelle fiihrende Fluktuation stattfindet, als bereits
sehr grof3 behandelt.

Die Endlichkeit des Teilvolumens wird beriick-
sichtigt durch einen Faktor Volumen, welcher dem
extensiven Charakter der makroskopischen freien
Energie Rechnung tragt. An Stelle des Volumens
selbst benutzten wir fiir die folgende Diskussion die
Zahl N der Gitterplatze des relevanten Teilvolumens,
so dal} die freie Energie geschrieben werden kann
als

F(T,L,H) =N{(T,L,H). (10)

Hierin bedeutet nun (T, L, H) eine freie Energie-
dichte.

FITLH)

Ly 8L L

Abb. 1. Zu dem im Text behandelten Konzept einer
makroskopischen freien Energie in der Umgebung des
metastabilen Zustandes.

Bei geeignet gewahlter duflerer Feldstirke, welche,
wie durch die Bezeichnung angedeutet, als Para-
meter in die Form von f(7,L,H) eingeht !5, hat
f(T,L,H) und damit F(T, L, H) als Funktion von
L bei fester Temperatur T und Feldstiarke betrach-
tet, ein flaches relatives Minimum bei einem Wert
L=L,. Dieses ist in Abb. 1 angedeutet. Auch die
Tiefe des Minimums wird durch das auflere Feld
festgelegt und kann durch Adjustieren dieses Feldes
auf die fiir Beobachtbarkeit der Uberwindung der
Schwelle in experimentellen Zeiten erforderliche
GroBe AF =k T log(teyp/7y) gebracht werden. AF
ist in Abb. 1 angedeutet, desgleichen der Bereich AL
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der makroskopischen Variablen L, der zur Schwelle
gehort. Die Nachwirkungskonstante ist dann nach
(8) bestimmt durch die Variation der Schwellen-
hohe mit dem dufleren Feld.

Das so beschriebene allgemeine Schema eines Mo-
dells der Nachwirkungskonstanten enthilt eine In-
konsequenz. Diese besteht darin, dafl einerseits an
das fiir die Fluktuation relevante Volumen die For-
derung einer gewissen Grofle gestellt werden muB,
damit das Konzept der thermodynamischen freien
Energie als Funktion der Variablen L — im ein-
fachsten Falle z. B. die Benutzung einer makrosko-
pischen Anisotropieenergie — einen Sinn hat. An-
dererseits schrumpft, wenn man im theoretischen
Modell diese Forderung durch ein méglichst grofles
N erfiillt, wegen der Normierung (10) und weil 4F
durch die experimentelle Zeitskala praktisch scharf
vorgegeben ist, das zur Schwelle gehorige Intervall
AL immer stirker zusammen und L verliert damit
den Charakter einer makroskopischen Zustands-
variablen. Auf der Hand liegende Beispiele sind
wieder Drehprozefl und Wandverschiebung: Je gro-
Ber das Volumen ist, in welchem die Drehung der
Magnetisierungsrichtung erfolgt, um so dichter lie-
gen, bei vorgegebener Schwellenhche und dieser Be-
dingung angepalitem duflerem Feld, der metastabile
Zustand und das Maximum der freien Energie auf
der Winkelskala beieinander. Ahnliches gilt, wenn
AL die Verschiebung einer Wandposition bedeutet.
fiir deren Abhiéngigkeit von der Wandflache.

Ersichtlich hat aber das Konzept einer makrosko-
pischen freien Energie als Funktion von L nur Sinn,
wenn man sich fiir die Variation der freien Energie
auf einer makroskopischen Skala L interessiert. Die
konzeptionelle Schwierigkeit besteht, etwas préziser
ausgedriickt, darin, dafl es nicht moglich ist, die Be-
nutzung einer thermodynamischen freien Energie
durch einen idealisierenden Grenziibergang N — o
zu rechtfertigen, da die Physik des Problems durch
eine absolut vorgegebene Schwellenhohe AF charak-
terisiert ist und nicht durch eine feste Energiedichte
AF/N.

Tatsichlich ist die Grundlage des skizzierten klas-
sischen Modells, die seine Rechtfertigung in gewis-
sen Grenzen erlaubt, eine Einteilung der Zustands-
inderungen des ferromagnetischen Systems in solche
von primdrem und sekunddrem Charakter, wobei
die ersteren, die die GroBle der spontanen Magneti-
sierung betreffen und mit Energien von der Grofen-
ordnung des Austauschintegrals J pro Spin ver-
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kniipft sind, fiir den thermisch aktivierten Relaxa-
tionsprozel gar nicht relevant sind. Die Beschrei-
bung der thermisch aktivierten Relaxation meta-
stabiler Zustande beschriankt sich damit auf Pro-
zesse, bei denen nur sekundire Energien wie Aniso-
tropie- und magnetostatische Energien angeregt wer-
den. Seien diese Energien durch eine GroBenord-
nung K charakterisiert, so erlaubt die Grofenord-
nungsbeziehung

J>K (11)

einen Bereich von SystemgroBen, fiir welche im
Sinne der oben durchgefiihrten Diskussion AL hin-
reichend grof} ist, um die klassische Beschreibung
zu rechtfertigen. Fiir sehr grofle Systeme jedoch
bricht die Beschreibung zusammen, da AL in einen
Groflenordnungsbereich kommt, in dem thermo-
dynamische Fluktuationen des Betrages der sponta-
nen Magnetisierung und nicht nur die Fluktuation
eines einzelnen makroskopischen Parameters wie
Magnetisierungsrichtung oder Bloch-Wandposition
fur die Diffusion des Zustandsvektors des ferro-
magnetisch verkoppelten Spinsystems aus dem meta-
stabilen Zustand heraus von Bedeutung sind. Die
Bedingung eines in diesem Sinne groflen Systems
wird am Ende des folgenden Abschnitts fiir ein
spezielles Modell prazisiert.

III. Das einachsig anisotrope endliche Spingitter

Im folgenden soll fiir den Spezialfall des ein-
achsig anisotropen ferromagnetischen Eindoménen-
teilchens im achsenparallelen und der Magnetisie-
rung entgegengerichteten dufleren Feld ein verallge-
meinertes Modell der thermisch aktivierten Relaxa-
tion vorgeschlagen und diskutiert werden. Als Para-
meter L, welcher den Zustand des Systems oder
dessen Verteilung eine Gesamtheit solcher Systeme
beschreibt, bietet sich die Magnetisierungskompo-
nente in Feldrichtung an. Das Modell kann durch
Benutzung der Spinwellenndherung und eines ein-
fachen Modell-Hamilton-Operators zur Beschreibung
der Anisotropie so stark simplifiziert werden, daf3
darauf verzichtet werden kann, ab ovo die Existenz
einer extensiven makroskopischen freien Energie als
Funktion von L zu fordern. Vielmehr ist es moglich,
eine freie Energie fir das endliche System zu defi-
nieren und zu untersuchen, in welchem Variations-
bereich der Modellparameter ein Ersatz dieser Grof3e
durch die thermodynamische freie Energie gerecht-
fertigt werden kann.
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Um einem moglichen Miflverstindnis vorzubeu-
gen, sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf} die
Untersuchung des im folgenden genauer definierten
einfachen Modells als eine exemplarische Untersu-
chung des in Abschnitt II angesprochenen allgemei-
nen konzeptionellen Problems zu verstehen ist und
nicht etwa den Eindruck erwecken sollte, das aniso-
trope Eindominenteilchen sei im Vergleich mit an-
deren Modellen, etwa demjenigen der Bloch-Wand-
verschiebung, besonders gut zur Beschreibung der
Jordan-Nachwirkung in einem aktuellen Material ge-
eignet. Das ist sogar sicher nicht der Fall bei den
meisten massiven Ferromagneticis. Dagegen ist die
allgemeine Problematik der Verwendung einer ex-
tensiven makroskopischen freien Energie allen Mo-
dellen gemeinsam. Die am speziellen Modell gewon-
nenen Erkenntnisse konnen daher wahrscheinlich
durch entsprechend vorsichtige Interpretation ver-
allgemeinert werden, wobei den Parametern abge-
anderte Bedeutung zuzuschreiben ist. Dieses Verfah-
ren ist um so erfolgversprechender, als die gewon-
nenen Aussagen von sehr allgemeiner Natur sind
und in ihnen nur zwei Parameter J und K auftreten
mit der Bedeutung charakteristischer atomarer Ener-
gien fiir die isotrope Austauschwechselwirkung einer-
seits und ,,sekundarer“ magnetischer Energiebeitrage
andererseits — im Modell ist K, eine Kristallaniso-
tropieenergie. De facto geht K, nicht einmal selbst
in die wesentlichen Ergebnisse, z. B. Gl. (49), ein,
sondern nur die Aussage, dal K, klein ist gegen J.

Das klassische Konzept der Behandlung des Ein-
dominenteilchens besteht in der Vernachlassigung
der Fluktuationen des Magnetisierungsbetrages und
Beriicksichtigung nur der Fluktuationen der Magne-
tisierungsrichtung. Es wurde zuerst von NEEL 13,
spater von Brown in den schon zitierten Arbeiten
ausfithrlich diskutiert.

Wir benutzen zur Beschreibung der gegeniiber
dem Néel-Brownschen klassischen Modell in der
skizzierten Weise verallgemeinerten Situation den
Modell-Hamilton-Operator

A- —‘uHL+NK0[1— (*e5) ]+ Siwer (12)
Hier stellt der letzte Term den isotropen Anteil
der Austauschwechselwirkung in Spinwellenndherung
dar. 7x ist der Operator der Magnonenzahl zum
Wellenvektor k. Das diskrete Energiespektrum e
des endlichen Kristalls hdngt von Gittertyp und Typ
der Begrenzungsflachen ab. Da Einzelheiten fiir die
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geplante Diskussion unerheblich sind, benutzen wir
fiir das Folgende als reprisentativ das besonders
einfache Spektrum

e =Js(ak)? =a2 N~ Jsn?2;, k=aN "a 1%,
(13)

wie es fiir einen einfach kubischen Wiirfel von Do-
RING 17 im Heisenberg-Modell mit nichster Nachbar-
wechselwirkung berechnet wurde. @ ist dabei die
Gitterkonstante, J das Austauschintegral, s der ato-
mare Spin, N die Zahl der Gitterplatze des Wiirfels
und % durchlduft positiv-ganzzahlige Vektoren. Die
Anregungsenergie des langwelligsten Spinwellen-
modus mit von O verschiedenem Wellenvektor, wel-
che in folgenden Abschitzungen eine Rolle spielt,
sei mit

erg0=72JsN~" (14)

bezeichnet. Mit

L- 3 (15)
ist die Zahl der Linksspins bezeichnet. Die Annahme
des Dispersionsgesetzes (13) beschriankt die An-
wendbarkeit des Modells auf groBe Spinwellenléin-
gen, die Vernachlassigung kinematischer Wechsel-
wirkung auf eine kleine relative Magnonenzahl L/N.
Das bedeutet nicht nur Beschriankung auf Tempera-
turen klein gegen die Curie-Temperatur, sondern
auch auf eine Lage der Energieschwelle bei kleinen
Magnonenzahlen. Der Term —uHL in (12) be-
schreibt die Wechselwirkung mit dem &ufleren Ma-
gnetfeld H. wu ist das Bohrsche Magneton.

Der verbleibende Term

NKO[I— (L;Eé‘f[:,lymi_w’—‘g, I* ()

il =2Kyfs s (17)

wobel s den atomaren Spin bedeutet, stellt einen
Ansatz zur Beschreibung der einachsigen Anisotro-
pie dar, dem die Philosophie einer Molekularfeld-
niherung eines realistischeren mikroskopischen An-
isotropie-Hamilton-Operators, etwa vom Ein-Ionen-
Typ, zugrunde liegt, ndmlich: Vernachldssigung al-
ler Nichtdiagonalelemente zwischen verschiedenen
Vielmagnonenzustainden und Ersatz der Diagonal-
elemente durch einen von der Magnetisierungskom-
ponente in Feldrichtung abhangigen Mittelwert. Bei
Wahl der Form (16) fiir diesen Ansatz hat dann K|
die Bedeutung der auf ein Atom normierten Aniso-
tropiekonstanten fiir 7 =0 in der klassischen phéno-

mit
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menologischen Formel K (1 —cos®%) + 0(cos* )
fiir die Beschreibung einachsiger Anisotropie. (16)
stellt eine Entwicklung der Molekularfeldnéherung
nach Potenzen der Magnonenzahl bis zu quadrati-
schen Gliedern dar.
Die freie Energie in Abhingigkeit von der Tem-
peratur
p1=kT
und Magnonenzahl L ergibt sich im Modell zu
F(T,L,H)=u(H.,—H)L— (K/Ns? L>+Fg(T,L).
(19)
Fgp(T,L) ist dabei die freie Energie des endlichen

Systems freier Bosonen mit dem Energiespektrum

(13) und fest vorgegebener Teilchenzahl L, defi-

niert mit Hilfe des Projektionsoperators P;, auf den
Unterraum vorgegebener Gesamtmagnonenzahl L

durch
exp[ — BFp(T,L)] =sp{Prexp[—f > nxexl}.
* (20)

Der thermodynamische Limes der durch (20) fiir
das endliche System definierten freien Energie, im
folgenden kurz als ,,thermodynamische freie Ener-
gie® bezeichnet,
fa(T,1) = lim {N“1Fy(T, L)}
Py

(18)

(21)

des freien Bose-Gases ist wohlbekannt 18, Insbeson-
dere ist fg(7,1) unabhingig von [ fiir das konden-
sierte System, d.h. fiir [ oberhalb der kritischen
Dichte

L=C(3/2) (4B 1)~ (22)

£(3/2) =2,61... ist die Riemannsche (-Funktion
zum Argument 3/2. In ,,magnetischer Sprache® ist

o= (s—1)/s (23)

die relative spontane Magnetisierung in Spinwellen-
niherung.

Fir I<l. ist fg(T,1) bei fester Temperatur eine
monoton fallende und nach unten konvexe Funktion
von [, von welcher uns fiir das folgende die Ent-
wicklung fiir kleine Werte von (I, —1)/l. interessiert.
Fiir diese liefern aus der Theorie des idealen Bose-
Gases bekannte Standardverfahren 1°

fe(T, 1) — (T, L) = (16 2%[3) B~ (BT 5)® (I. — 1)®.
(24)

Die durch (20) definierte freie Energie des end-
lichen Systems freier Bosonen ist eine fiir alle L im
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engeren Sinne monoton abnehmende Funktion von
L. Sie kann unter gewissen Voraussetzungen und
in beschrinkten Variationsbereichen von L, wie an
anderer Stelle 2° gezeigt wird, durch

Fp(T,L) =N f (T, L/N) (25)

approximiert werden, und zwar fiir L in zwei Berei-
chen, im folgenden mit I und II bezeichnet, ober-
halb und unterhalb von N/, und weit genug von
dieser Zahl entfernt. Die fiir die Anwendung auf
das vorliegende Problem wichtigen Ergebnisse las-
sen sich wie folgt zusammenfassen:

Unter der schwachen und im folgenden stets als
erfiillt vorausgesetzten Bedingung

Beo<1, (26)
die wegen (14) dquivalent ist mit
N> n(B1s)", (27)
stellt (25) eine gute Ndherung dar fiir
|[L-NI,|>6L (28)
mit
OL= (B ei) t=n"2(B)s) 1N (29)

Das hier eingefiihrte 0L hat eine einfache anschau-
liche Bedeutung: Wegen (26) ist

OL = (B &199) 122 (ePrr0—1)71 (30)

praktisch gleich der Gleichgewichtsmagnonenzahl im
niederenergetischsten von K = 0 verschiedenen (100)-
Spinwellenzustand bei nicht vorgegebener Magnonen-
zahl (verschwindendem chemischem Potential).

Abbildung 2 zeigt schematisch die Bereiche I und
II, in welchen die freie Energie praktisch durch die
thermodynamische freie Energie gegeben ist, und
als untere Kurve den Verlauf von Fp(T,L) mit L
in reduzierten Einheiten. Fiir die im folgenden in-
teressierenden L-Werte ist dabei, sofern sie im Be-
reich II liegen, stets

l,—L/N <1, (31)

so daB in diesem Bereich die thermodynamische
freie Energie durch die kubische Parabel (24) ge-
geben ist.

Das Modell ist in geschlossener analytischer Form
elementar losbar und insbesondere die Nachwir-
kungskonstante nach (8) berechenbar, wenn die
Parameter und insbesondere die Systemgrofie N
solche Werte haben, dal die Schwelle der freien
Energie entweder praktisch ganz im Bereich I oder
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ganz im Bereich II liegt. Beide Fille treten auf. Wir
diskutieren zunichst den ersten.

Die L-Unabhingigkeit von fg und damit Fg im
Bereich I resultiert aus der Kondensation der Mag-
nonen in den K =0-Spinwellenzustand. Nur dessen
Population éndert sich bei Variation der Magnonen-
zahl. Tritt die Schwelle in diesem Bereich auf, so
bedeutet dies, dal nur die Anregung der Spinwelle
k=0 fir die Uberwindung der Schwelle relevant
ist, das heillt aber: homogene Drehprozesse der Ge-
samtmagnetisierung. Fluktuationen der Besetzungs-
zahlen der K+ 0-Moden, d.h. Fluktuationen des
Magnetisierungsbetrages, spielen in diesem Fall
keine Rolle fiir die Uberwindung der Schwelle. Dies
ist gerade die Voraussetzung des klassischen Mo-
dells von Néel und Brown und die vorliegende Ana-
lyse gibt die Moglichkeit, dessen Giiltigkeitsgrenzen
zu bestimmen.

AILH) RBL)
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Abb. 2. Bereiche I und II, iin denen die freie Energie des end-

lichen Systems durch die thermodynamische freie Energie

approximiert werden kann. Verlauf der freien Energie in dem

durch Formel (45) bzw. (55) des Textes gegebenen Grenzfall

N < N¢ . Fiir N > N, hat die Schwelle im reduzierten MaB-

stab der Abbildung eine viel geringere Hohe und tritt im
Bereich II auf.

Abbildung 2 zeigt als obere Kurve den prinzipiel-
len Verlauf von F(T, L, H) in diesem Falle. Im Be-
reich I ist der Beitrag Fg(T,L) zu F(T,L,H) in
(19) eine L-unabhingige, im folgenden mit 4 be-
zeichnete Konstante, so dal in diesem Bereich gilt:

F(T,L,H) = A+ u(H., — H) L—(K,/N %) L2. (32)

Es seien L; und L,, wie in Abb. 2 angedeutet, die
Werte von L, fiir welche F (T, L, H) das Minimum
bzw. das Maximum annimmt. Fiir den Fall, da8 L,
die Bedingung (28) erfiillt

L.—NI,>6L (33)
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und auBerdem
L2—Nl0>!NlC—L1| (34)
gilt, ist F(T, L, H) fast im ganzen Bereich des An-

stiegs durch (32) gegeben. Weil L; im Sinne von
(34) dicht bei N[, liegt, kann dann

AF=F(T,Ly,H) —F(T, Ly, H) (35)

approximiert werden durch die Differenz der rech-
ten Seite von (32) fiir L=L, und L=N1[,, welche
sich unter Benutzung von (17) und (23) darstellen
1aBt als

AF = u(H —H) (Ly—Nlo) — (Ko/N $*) (L,— N 1)*

(36)

mit wH,=2K,0/s (37)
oder auch als

AF =~ H(Ly~NI)+ NK |1- (%;g%)g] (38)

mit K=K, (39)

Die letzte Form 2! zeigt besonders deutlich die Aqui-
valenz mit dem klassischen Modell: die geschweifte
Klammer auf der rechten Seite von (38) entspricht
ersichtlich der klassischen GroBe (1 — cos?).

Die Berechnung der Nachwirkungskonstanten in
diesem Modell nach Gl. (8) ist elementar. Man hat
zu beachten, dall der Wert der duBleren Feldstirke H
durch den durch die experimentelle Zeitskala fest
vorgegebenen Wert von f# AF in dem bereits erlau-
terten Sinne festgelegt ist. In den Ergebnissen eli-
miniert man daher praktischerweise H mit Hilfe von

p AF. Man erhilt dann
Se(T) = u~1(Ky"/s) (AF/ET) =" N~ (k. T)"=. (40)

Die Nachwirkungskonstante variiert demnach mit
der Temperatur wie 7" und damit ist (9) erfiillt.
Wir notieren ferner noch, dal das Maximum auf-
tritt bei
L,—NIl.=K, " s(BAF)"*N": =", (41)

(41) gestattet, die durch (33) und (34) gegebenen
Giiltigkeitsgrenzen der Entwicklung in Form von
Bedingungen fiir die Modellparameter zu gewinnen,
worin das Hauptziel der Untersuchung dieses Falles
besteht.

Wir schreiben (33) zunachst in der Form

(Lz—Nlc)ﬂ5100>1,

welche eine sehr anschauliche Diskussion dieser Be-
dingung erlaubt. Da L, — NI, gemill (41) propor-

(42)
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tional N2, die Energie ¢,y der langwelligen Spin-
welle dagegen proportional N~ variiert, stellt (42)
eine Kleinheitsforderung fiir N dar, welche durch
Einsetzen von (41) und (14) die Form

N < 24 (AFJkT) (J s/kT) (J s3/Ky)

annimmt.

(43)

Der physikalische Grund fiir das Versagen des
klassischen Modells fiir ein sehr grofles System liegt
auf der Hand und ist aus der Groenordnungsbedin-
gung (42) direkt ablesbar: Damit die thermisch
aktivierte Relaxation praktisch ausschlielich iiber
die Anregung des (k= 0)-Spinwellenmodus erfolgt,
miissen die (K =0)-Moden so hohe Austauschener-
gie haben, dal} vergleichbar hohe Population dieser
Spinwellenzustinde infolge eines kleinen Boltzmann-
Faktors aullerordentlich viel unwahrscheinlicher ist
als die des Zustandes mit kK =0. Da jedoch mit
wachsender Systemgrofle die langwelligsten Spin-
wellen immer niederenergetischer werden, ist diese
Bedingung schliellich nicht mehr erfiillt, und zwar.
wie erst die im vorstehenden durchgefiihrte genauere
Diskussion ergeben hat, deshalb, weil diese Ab-
nahme der langwelligen Spinwellenenergien mit der
Systemgrofe schneller erfolgt als die Zunahme der
zur Uberwindung einer fest vorgegebenen Schwellen-
hohe gehorenden Magnonenzahl L, — N [,. Die Ko-
ordinate L,/N des Maximums von F(T, L, H) nimmt
auf der reduzierten Skala der Abb. 2 mit steigen-
dem N proportional N~ ab, so daB die Schwelle
schliefflich nicht mehr im Bereich I auftritt. Dieses
Wandern der Schwelle in Abb. 2 nach links mit stei-
gender Systemgrofle ist gerade bedingt durch die
Vorschrift eines fest vorgegebenen Wertes von AF
und einer entsprechenden Abnahme der Schwellen-
hohe AF/N auf der Ordinatenskala der Abbildung.
Insofern exemplifiziert und prizisiert die in diesem
Abschnitt durchgefiihrte Analyse den in Abschnitt I1
dargestellten allgemeinen Sachverhalt an einem spe-

ziellen Modell.

Die zweite Bedingung (34) fir die Giltigkeit des
klassischen Modells ist schwicher als die bereits dis-
kutierte (33) oder ihr dquivalent und kann daher
unberiicksichtigt bleiben, falls | NI.—L; | von klei-
nerer oder gleicher GroBenordnung ist wie OL. Ist
das dagegen nicht der Fall, vielmehr

Nl.—L,> 6L, (44)

so bedeutet das, dal L, im Bereich II auftritt, in
welchem F(T,L,H) wieder durch einen einfachen
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analytischen Ausdruck gegeben ist. Dies gestattet,
L, explizit als Funktion der Modellparameter durch
Extremieren von F(f, L, H) zu bestimmen und die
Bedingung (34) in Form einer Bedingung fiir die
Modellparameter zu schreiben. Die einfache, hier

nicht durchgefiihrte Rechnung fiihrt auf
N < 4" (AF|ET)" (J s[kT) (J s3/Ky). (45)

Da AF/k T, wie in der Einleitung diskutiert, charak-
teristisch etwa gleich 20 ist, ist diese Bedingung
etwa um den numerischen Faktor 40 schirfer als
(43), und stellt daher in jedem Falle eine hinrei-
chende Bedingung fiir den hier diskutierten Grenz-
fall dar. Die Giiltigkeit des klassischen Modells ist
durch (45) auf in gewissem Sinne kleine N be-
schrinkt. Es sei noch darauf hingewiesen, dal we-
gen der fiir konventionelle Ferromagnetika stets er-
fiillten GroBenordnungsbeziehung (11)

J>K,

die Bedingungen (45) und (27) miteinander ver-
tréaglich sind.

Interessanterweise gibt es fiir asymptotisch grofle
N einen zweiten Bereich, in dem das hier betrachtete
Modell einfache analytische Losungen aufweist. Die-
ser Bereich ist dadurch charakterisiert, daf} die Fluk-
tuationen der Besetzungszahlen einer groflen Zahl
niederenergetischer Spinwellenzustinde fiir die Ent-
fernung des Systems aus dem metastabilen Zustand
verantwortlich sind und die Fluktuation der Beset-
zungszahl eines einzelnen Zustandes, z. B. auch des
(k=0)-Modus, vollig vernachlassigbar ist. Die
Schwelle tritt, bei entsprechend der Bedingung einer
vorgegebenen Schwellenhohe angepaBitem &uflerem
Feld, in diesem Falle im Bereich II von Abb. 2 auf.
Man erhilt in diesem Fall durch Kombination der

Gln. (19), (24), (25), (37) und (23)

F(T,L,H) =u(H, ~H) (L-NL)
— (Ko/Ns®) (L-N1)? (47)
— (16 12/3) B~ N=2(B ] (L~ N 1",

Die Diskussion dieser kubischen Parabel fiir ein
aulleres Feld H, welches zu einem vorgeschriebenen
Wert der Schwellenhéhe AF fiihrt, und die Berech-
nung der Nachwirkungskonstanten S, (7) nach Gl.
(8) ist elementar. Man findet, dafl die Extremwerte
der freien Energie bei Magnonenzahlen

Ll’g—Nlc= (N/16ﬂ2) (ﬂ]s)—2 (K0/33])
[—1F4-3% 28] s)(J s3/K,) (B AF)"s N=]
(48)

(46)
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auftreten. Fiir die Nachwirkungskonstante erhalt
man

S, (T)=2=x)(Ba) " u~1(AF/kT)"*Js N,
(49)

also im Gegensatz zur der allgemeinen Eigenschaft
(9) der klassischen Modelle einen temperaturunab-
hingigen Wert. Die Bedingung dafiir, daf} das Inter-
vall (L;, L,) in den Bereich II fillt und damit die
Rechtfertigung fiir die Approximation (47) der
freien Eergie in diesem Intervall kann durch Ein-
setzen von (48) in (28) explizit formuliert werden.
Prift man zunichst das Erfilltsein dieser Bedin-
gung fiir die Intervallmitte durch Einsetzen von

L=(Ly+Ly)/2=Nl,—(N/16 2%) (8] s)"2(K,/s3 J)
(50)

und des Ausdrucks (29) fiir 6L in (28), so wird

man nach Umordnung der Faktoren auf

N> 16(J s3/K,) (] s/k T) (51)

gefiihrt. Die GroBenordnungsbeziehung (28) ist
mindestens dann auch fiir das ganze Intervall er-
fullt, wenn

(Ly—Ly)[2<Nl,— (Ly+L,)/2 (52)

gilt. Setzt man in diese Bedingung L; und L, aus
(48) ein, so ergibt sich mit

N> 4% (AF[kT)" (] /Ky) (J s/kT) (53)

eine Bedingung, die wegen AF/kT =20 nur un-
wesentlich, namlich um einen Zahlenfaktor von etwa
5, schirfer ist als {51).

Die rechten Seiten der Groenordnungsbeziehun-
gen (53) und (45) stimmen bis auf einen unwich-
tigen Zahlenfaktor 3" iiberein. Unter Beachtung
von AF/kT=20 und Einfilhrung der kritischen

Linearabmessung

N =50(J s3/K,) (] s/k T) (54)
1aBt sich daher (45) in der Form
N’ < N (55)
und (53) als
N> N (56)

darstellen.

IV. Zusammenfassung und Diskussion

Die im vorausgehenden Abschnitt durchgefiihrte
Untersuchung hat ergeben, dafl das Nachwirkungs-
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verhalten eines stark idealisierten Modellsystems fiir
den Elementarprozel der Jordan-Nachwirkung von
der Systemgrofe abhingt. Asymptotische Ergebnisse
in geschlossener Form konnten gewonnen werden
fiir Systeme, die entweder klein oder aber grof3
gegen die durch (54) gegebene kritische Linear-
abmessung sind, wihrend im Ubergangsgebiet keine
einfachen Losungen existieren. Das Auftreten einer
solchen kritischen Systemgrofle ist ein bisher nicht
bekannter Aspekt der Theorie der Nachwirkung.
Fir in diesem Sinne kleine Systeme konnte die iib-
liche Vorstellung bestitigt werden, dal die thermi-
sche Aktivierung iiber eine Anregung sekundérer
Energien erfolgt und Fluktuationen des Magnetisie-
rungsbetrages, d. h. mit der Anregung von Austausch-
energie verbundene Fluktuationsprozesse, keine Rolle
spielen, da sie mit zu hohen Energien verbunden
sind. Die fiir diesen Grenzfall an die Linearabmes-
sung des Systems zu stellende Kleinheitsforderung
(55) ist durchaus vertrdglich mit der Bedingung,
dall kT groB ist gegen den energetischen Abstand
der Spinwellenanregungen — das System also be-
zliglich des Betrages der spontanen Magnetisierung
bereits als makroskopisch betrachtet werden kann.
Wie bereits im Zusammenhang mit (46) diskutiert,
ist die Ursache fiir diese Vertraglichkeit die Tat-
sache, dal das Austauschintegral grof} ist gegen die
die sekunddren Energien charakterisierenden Para-
meter, im vorliegenden Falle K . Die Nachwirkungs-
konstante ist in diesem TeilchengroBenbereich bei
temperaturunabhéngigen makroskopischen Parame-
tern, wie spontane Magnetisierung und Anisotropie-
konstanten, eine monoton steigende Funktion der
Temperatur; fir das spezielle Modell variiert S,
- proportional 7",

Im Grenzfall eines asymptotisch groflen Systems
dagegen findet man eine temperaturunabhingige
Nachwirkungskonstante. Auch und gerade im Zu-
sammenhang mit der Diskussion noch teilweise un-
verstandener experimenteller Ergebnisse, von denen
einige in der Einleitung angedeutet wurden, ist es
eine Frage von groflem Interesse, ob dieses Verhal-
ten modellspezifisch ist oder ob es eine allgemeine
asymptotische Eigenschaft der thermisch aktivierten
Relaxation in ferromagnetischen Systemen darstellt,
welche durch gute Homogenitdt in rdumlich sehr
ausgedehnten Bereichen charakterisiert sind. Es gibt
Argumente, welche eine solche allgemeine Giiltigkeit
des hier fiir das spezielle Modell gefundenen Ergeb-
nisses erwarten lassen. Da die Frage an anderer
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Stelle ausfiihrlicher erortert werden soll, seien diese
Argumente hier in verkiirzter Form dargestellt:

Zunichst erscheint die Beteiligung einer groflen
Zahl niederenergetischer elementarer Anregungs-
moden am Relaxationsproze3, d.h. Fluktuationen
des Magnetisierungsbetrages, fir das Modellsystem
nicht spezifisch, sondern eine allgemeine bei einem
hinreichend groflen System zu erwartende Folge der
Tatsache zu sein, dafl das Spektrum der langwelli-
gen Anregungen der Austauschenergie sehr dicht
wird.

Untersucht man nun weiterhin, wodurch die Tem-
peraturabhingigkeit der Nachwirkungskonstanten
im Modell bestimmt ist, und wie insbesondere die
Temperaturunabhéngigkeit fiir das groBle System
zustande kommt, so findet man folgendes:

Ist, wie im vorliegenden Fall durch Gl. (47), die
freie Energie als Funktion der Komponente L des

magnetischen Moments in Feldrichtung gegeben
durch

F=const+u(H,—H) L-BL2—CL3 (57)

mit positivem Koeffizienten C, so wird die durch
(8) definierte Nachwirkungskonstante gleich

Sy=2"" u 1 (kT)" C"*(AF[kT)". (58)

Ihre Temperaturabhéngigkeit ist daher durch den
Faktor T"*C"* gegeben. Fiir das diskutierte Modell
ist nach Gl. (47)

C=(16a23) N2(Js)3 (kT)"2  (59)

proportional T2, Daraus folgt die Temperatur-
unabhéngigkeit von S, .

Der Ansatz (57) mit allgemeinen Koeffizienten
H., B, C scheint nun fiir die Beschreibung der freien
Energie als Funktion des magnetischen Gesamt-
moments in Feldrichtung in der Umgebung der
Schwelle viel allgemeiner und unabhingig von der
speziellen gerade vorliegenden magnetischen Struk-
tur im Sinne der ersten Terme einer Reihenentwick-
lung fiir den Bereich der Schwelle begriindbar, und
zwar gerade fiir eine rdumlich ausgedehnte Struk-
tur, bei welcher die Variation des Moments im Be-
reich der Schwelle klein ist gegen das Moment der
Gesamtstruktur. Die Koeffizienten H, und B haben
dann eine andere (und gegebenenfalls sehr kom-
plexe) Bedeutung als die entsprechenden Koeffizien-
ten in Gl. (47), jedoch hingt die Nachwirkungs-
konstante nur von C ab.

Das Argument, welches zu einer Verallgemeine-
rung des Ergebnisses fiir S, fiihrt, lautet nun, daB C
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unabhingig von der speziellen magnetischen Struk-
tur fiir das asymptotisch grofle System allein durch
die — nur vom Systemvolumen und Konstante J
der isotropen Austauschwechselwirkung abhéngige —
Zustandsdichte des Spinwellenspektrums und damit
in allen Fillen durch (59) gegeben ist. Um dieses
Argument voll verstindlich zu machen, ist die Be-
obachtung von Interesse, daf} Beitrage sekundarer
Energien zum L3-Term in (47) oder (57) von der
GroBenordnung N-K- (L/N)? sein sollten, wenn K
die Groflenordnung der sekundéren Energie (Aniso-
tropie etc.) pro Atom charakterisiert. Der Beitrag
zu C ist damit von der GroBenordnung N~2-K und
ist wegen /> K, J/kT = 1 véllig vernachlissigbar
gegeniiber (59) 22,

Uber eine ausfiihrlichere Untersuchung dieser
Verallgemeinerung des zentralen Ergebnisses fiir
asymptotisch grofle Systeme wird an anderer Stelle
berichtet werden.

Bei Annahme charakteristischer Werte fiir die
Parameter, welche die kritische Linearabmessung
des Systems nach (54) bestimmen, etwa

JIKp2102, EkT/I=1 (60)

s=1,

— die letzte Annahme bedeutet fiir die ferromagne-
tischen Ubergangselemente Temperaturen von der
GroBenordnung Zimmertemperatur —, erhalt man
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fiir die kritische Linearabmessung

N25-108. (61)

Dies entspricht einer Liange von der GroBenord-
nung 1 um. Bei Materialien mit Inhomogenitaten
der magnetischen Struktur auf einer feineren Skala
sollte daher das nach den klassischen Nachwirkungs-
modellen erwartete Verhalten beobachtbar sein.
Charakteristische Beispiele sind Systeme aus isolier-
ten Eindoménenteilchen oder die magnetisch harten
Alnico-Legierungen mit ihrer chemisch inhomoge-
nen Struktur, an welchen insbesondere das mono-
tone Steigen der Nachwirkungskonstanten mit der
Temperatur ganz ausgeprigt und eindeutig gefun-
den wurde. Im Bereich sehr homogener und daher
magnetisch weicher Materialien dagegen ist prin-
zipiell mit einer qualitativen Anderung des Nach-
wirkungsverhaltens in dem in dieser Arbeit disku-
tierten Sinne zu rechnen. Die in der Einleitung zi-
tierten experimentellen Arbeiten an weichem Nickel
und an diinnen Schichten scheinen in diese Richtung
zu weisen.
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lich fiir wertvolle Hinweise auf experimentelle Ergeb-
nisse.
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riation des Systemzustandes verkniipften Freiheitsgrades.
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Falle diese Komponente selbst. Die Tatsache, daf3 damit
Feldstirke und Magnetisierung nebeneinander als unab-
hiangige Variable in der freien Energie auftreten, darf
nicht verwundern, da Nichtgleichgewichtszustinde der Ma-
gnetisierung betrachtet werden.
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20 A. HAHN, erscheint demnichst.

21 Die durch (39) ausgedriickte Temperaturabhingigkeit der
Anisotropiekonstanten proportional ¢2 ist auch im Rahmen
der Molekularfeldndaherung falsch, da

(K—Ko){1— (N s—Ly)*/ (N s 0)*}
einen Term hoherer als zweiter Ordnung in der Magnonen-
zahl darstellt und solche Terme bereits in (16) nicht mit-
genommen wurden. Man kann also in (38) K in gleicher

A.KAWSKI UND C.STRZALKOWSKA

Néherung durch K, ersetzen. Die Analyse beschridnkt sich
damit auf so tiefe Temperaturen, dafl die Temperatur-
abhingigkeit der Kristallanisotropie vernachldssigt werden
kann, was ganz im Sinne der vorliegenden Untersuchung
des Giiltigkeitsbereichs von (9) ist.

22 Dasselbe Argument rechtfertigt auch fiir das spezielle un-
tersuchte Modell erst die Vernachldssigung von L3-Termen
in (16) und ihre Mitnahme in (47).

Der Einfluf} der Umgebung auf die Spektren geloster Molekiile
in Losungsmittelmischungen
A.Kawsk1 und C. STRZALKOWSKA

Lumineszenz-Forschungsgruppe, Institut fiir Physik der Universitit Gdansk
und Institut fiir Physik der Pddagogischen Hochschule Krakow

(Z. Naturforsch. 27 a, 916—919 [1972] ; eingegangen am 6. Midrz 1972)

The Influence of Environment on the Spectra of Solid Molecules in Solvent Mixtures

Ein Vergleich spektroskopischer Daten mit theoretischen Aussagen tiber die Wirkung des Lo-
sungsmittels auf die Elektroneniiberginge geloster Molekiile liefert Aussagen iiber die Strukur der
Solvathiille geloster polarer Molekiile. An den Molekiilen N-Phenyl-a-Naphthylamin und N-Phenyl-
f-Naphthylamin in n-Heptan-n-Butanol-Mischungen lassen sich, wegen der Anreicherung der po-
laren Losungsmittelmolekiile in der Nachbarschaft eines gelosten Molekiils, lokale effektive DK-
Werte feststellen, die erheblich von der mittleren DK des Losungsmittels abweichen.

Der Einflul von Lésungsmittelmischungen aus
einer polaren und einer unpolaren Komponente auf
die Stokessche Verschiebung der Absorptions- und
Fluoreszenzspekiren wurde in den letzten Jahren
mehrfach untersucht ! 7. Die Ergebnisse deuten dar-
auf hin, daBl in Mischungen in der Nachbarschaft
geloster Molekiile eine Nahordnung im Losungs-
mittel auftritt. Nach DIMROTH ® ? umgibt sich ein
Farbstoffmolekiil bevorzugt mit dem ihm verwand-
ten Losungsmittelpartner, und dieser Solvatkomplex
verteilt sich im restlichen Losungsmittel. Dabei ent-
steht die Frage nach der Zusammensetzung des Lo-
sungsmittelgemisches, wenn das geloste Fluoreszenz-
molekiil ein elektrisches Dipolmoment besitzt. Wir
versuchten, diese Frage durch experimentelle Er-
mittlung des mittleren Ausfillungsgrades (y) der
Solvathiille mit den polaren Losungsmittelmolekiilen
nach einem von BACHSCHIEV u. a.  vorgeschlagenen
Verfahren zu beantworten.

Es werden zwei Losungsmittel, n-Heptan (I) und
n-Butanol (II), ausgewihlt, deren Molekilradien
und Brechungsindizes ungefahr gleich sind (rj=~ry
~r und ny=~n;;~1,39). Der mittlere Ausfillungs-
grad (y) der ersten Koordinationssphdare mit den
polaren Losungsmittelmolekiilen (II) wird definiert

Sonderdruckanforderungen an Dr. habil. A. Kawski, In-
stytut Fizyki, Uniwersytet Gdanski, ul. Sobieskiego 18,
Gdarnsk-Wrzeszcz.

durch die Beziehung

(r)=(ru) =1—{r1) =(Zu)/({Z1) + (Zu)), (1)
wobei (Z;) und (Z;;) die mittleren Anzahlen der
Losungsmittelmolekiile I und II sind.

Die effektive lokale Dielektrizitatskonstante (DK)
(&) der Solvathiille ist dann

(e1) =&1(y1) +enfrm) » (2)
wo ¢, ¢ die DK von n-Heptan bzw. n-Butanol be-
deuten.

Da (&) aus den spektroskopischen Messungen er-
schlossen werden kann, ergibt sich aus (1) und (2)

(7) = (&) —&a)/(en—e) . (3)
Die Theorie des Losungsmitteleinflusses auf die
Elektroneniibergiinge 1712 gibt fiir die Verschie-
bung der Absorptions- oder Fluoreszenzbanden v 1
die Relation an:

Oy, ¥ = (APNF" — AP §)

_ 2nf+1 (<€1>:l _m- 1)
~_CA,F( n2+2> <€1>+2 ng_!_? (4‘)
mit

Ca=1% (my—my) (5)
und

Cr=13 (my+my), (6)
wobei die unabhéngigen Parameter

2(M,—M,)?
T @



