Proprietati magnetice ale corpului solid
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"Magnetismul este inseparabil de mecanica cuanticd, deoarece un sistem
strict clasic in echilibru termic nu poate prezenta un moment magnetic,
chiar si in prezenta unui camp magnetic.”

(teorema Bohr—van Leeuwen) Ch. Kittel



Aplicatii ale
materialelor
magnetice

http://www.cndailymag.com/use.htm



Introducere

unele materiale contin momente magnetice de dipol permanente, sau
aceste momente sunt induse cand este aplicat un camp magnetic

momentul magnetic de dipol este generat de miscarea electronilor in jurul
nucleelor si de migcarea intrinseca (spin):

Cand se aplica un camp magnetic B, J preceseaza in jurul lui B la
un unghi 6 iar componenta lui J de-a lungul lui B este data de mh ,
unde m este numarul cuantic magnetic care poate lua (2J+1)
valori, de la - J la +J.



momentul magnetic de dipol y : m

w=—(gu,/n)J s -

unde g este factorul Lande :
3 §+ S(S+1)-L(L+1)
2 2J(J +1)

L este momentul magnetic orbital, si ug magnetonul Bohr:

9

Lg =€hl2m, =9274-10"*)/T

Pentru cele mai multe materiale paramagnetice g=2,0.

Magnetizarea este suma momentelor magnetice din unitatea de volum:
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Relatia dintre inductia magnetica B si magnetizare M :

B = uy(H+M)

U, este permeabilitatea magnetica a vidului: g, = 47-107 H/m

In SI, B se masoara in Tesla (T) iar H si M in A/m.
O unitate de masura utila pentru magnetizare este magnetonul Bohr.

Tn unele materiale :

M=xH

X — este susceptibilitatea magnetica (in Sl este adimensionald)

daca :
x >0 materialul este paramagnetic
X < 0 materialul este diamagnetic




Tntr-un diamagnet perfect , cum sunt materialele supraconductoare B=0 si y =-1
(numaiin Sl)

pentru diamagnetii care nu sunt supraconductori, in general, y ~-10 (pentru vacuum y = 0)

toate materialele au un raspuns diamagnetic, dar in magnetii permanenti siin
paramagneti — este mascat de momentele magnetice permanente sau induse, care

au tendinta de a se alinia paralel cu campul aplicat pentru a minimiza energia
potentiala

In paramagnetii tipici xy ~ 10

Care sunt factorii responsabili pentru proprietatile magnetice ale solidelor?

» Spinul electronului § = momentul magnetic de spin
»momentul cinetic orbital L = momentul magnetic orbital
»raspunsul conform regulii lui Lenz = diamagnetism

» efectele cuantice colective = feromagnetismul




Diamagnetismul

esusceptibilitate magnetica negativa

emagnetizarea se opune campului extern
eenergia potentiala este mai mica cand corpul se migca intr-un
loc unde campul este mai redus.
«un diamagnet se opune ambilor poli ai unui magnet
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liniile de camp sunt
expulzate
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Diamagnetismul este cauzat de catre curentii indugi de campul magnetic

extern.

Conform regulii lui Lenz, acesti curenti genereaza un camp care se opune

campului extern.
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in prezenta unui camp magnetic extern B, migcarea electronilor are o
componenta suplimentara constand intr-o precesie a electronilor in jurul
campului magnetic, cu o viteza unghiulara o, numita precesie Larmor:

In absenta cdmpului magnetic:

. 2 S este spinul
H, :Zﬁpl +VlJ tntregului
—\2m atom

In prezenta campului magnetic:

potentialul vector

orbital

A +eAT _
l. 2m il putem lua sub forma:
1
cu momentul cinetic | = Zrl X A=— Er X B
I

2

H :I-AIO+,uB(L+gS)-B+86—Z(B><ri)2
m .

e



2
H :I—AIO+,uB(L+gS)-B+;—Z:(eri)2

e i
termenul al doilea este contributia paramagnetica generata de momentul
cinetic orbital si cel de spin.
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si susceptibilitatea magnetica
molara:
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Consideram ca este vorba de atomi cu

un strat complet ocupat. Spinii sunt toti _ N, /erz Z <O
Imperechiati si electronii au o V 6m
distributie sferica in jurul atomului.

Momentul cinetic total este zero.

daca atomul contine Z electroni in stratul saturat:

0)

Y =—n g;ﬁ ZZ<O‘I}2

e

71 — numarul de atomi din unitatea de volum

In suma asupra elementelor de matrice : electronii din straturile exterioare sunt
de cea mai mare importanta, intrucat distanta lor medie fata de nucleu este cea
mai mare. Daca numarul de electroni de pe straturile exterioare este Z, vom
considera, in loc de <r?> patratul razei atomice sau ionice, r,.

2
Moe Za r.az

=-N
* om



50 o /
Oxe

o 0g Susceptibilitatea diamagnetica
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e «Toti atomi si ionii (exceptand H*),
° e e au raspuns diamagnetic diferit de
zero la un camp magnetic extern.
eproprietate universala a materiei

A - eacest raspuns de cele mai multe
1' P - =S¥ ori este destul de mic si deseori
702 (AY) este mascat de raspunsul
a'a

paramagentic al atomilor si ionilor
care au un moment magnetic net
L ez (de la electronii ne-imperechiati,
0

Zr’ de pe straturile incomplete).
a a

=N
. 6m
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» Susceptibilitatile diamagnetice sunt aproape
independente de temperatura. Singurele variatii apar
din usoarele modificari care insotesc dilatarea termica



Exemplu: sa estimam susceptibilitatea argonului solid. Argonul are
numarul atomic 18; si la 4 K concentratia lui este de 2.66 x 1028
atomi/m3. Raza atomica medie este de 0.62 A.

B yonZez <r2>

A= 6m

(47z><10‘7 T-m/A)(2.66><1o28 m‘3)(18)(1.60><10‘19 C)2(6.2><10‘“ m)2

6(9.11x10—31 kg)

~-1.08x10

Sa calculam si magnetizarea argonului solid intr-un camp magentic de 2.0 T.

_|x|B  (1.08x107°%)(2.0 T)

M —7
Lo A7 =107 T-m/A

=17.2 A/m

http:/imwww2.phy.ilstu.edu/~marx/ph355/index.htm
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Materiale diamagnetice

Structurile care au straturile electronice complet ocupate nu prezinta

un moment magnetic (care sa mascheze diamagnetismul)

e Gazele rare monoatomice: He, Ne, Ar, Kr,...
*Gazele poliatomice: H,, N,, ...
*Unele solide ionice: NaCl, KCl...

*Unele solide covalente C, Si, Ge, ...

«Supraconductorii (prin efectul Meisner)



In teoria prezentatad pe scurt am fdcut referire doar la comportarea
electronilor legati, din atomi.

Pentru calculul diamagnetismului electronilor liberi, trebuie sa
rezolvam ecuatia lui Schrédinger pentru electronii liberi in camp
magnetic, si apoi din nivelurile energetice, putem calcula energia libera
Tn camp magnetic, si de aici susceptibilitatea. Aceastd chestiune, insa
e destul de sofisticatd din punct de vedere matematic si nu aduce
multe noi aspecte fizice, si pentru care aproximatia electronilor liberi
este doar un punct de plecare.

De retinut este faptul ca diamagnetismul electronilor liberi este un
efect cuantic. Intr-un gaz de electroni clasic, susceptibilitatea
diamagnetica este zero (intrucdt energia liberd nu depinde de campul
magnetic).



http:/imww2.phy.ilstu.edu/~marx/ph355/index.htm



Paramagnetism

Paramagnetism: susceptibilitatea magnetica este pozitiva, magnetizarea
este paralela cu cdmpul extern aplicat, energia potentiald se reduce cand
corpul se miscd spre un cdmp mai intens. Un paramagnet este atras de
cdtre ambele capete ale unui magnet permanent.

Paramagnetismul este cauzat de alinierea cu campul magnetic a unor dipoli
magnetici existenti in materialul paramagnetic.

in prezenta unui camp magnetic

v

http://imww2.phy.ilstu.edu/~marx/ph355/index.htm



Paramagnetismul ionilor liberi
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De exemplu sdrurile pdmanturilor rare si a metalelor de
tranzitie, cum ar fi 6dCl; si FeF,. Ionii magnetici sunt
suficient de departe astfel incat orbitalii asociati cu straturile
electronice partial ocupate sa nu se suprapuna. Astfel ca
fiecare ion magnetic are un moment magnetic localizat.



Presupunem ca un ion are momentul cinetic orbital fotal L, momentul
cinetic de spin S si momentul cinetic total J = L + S.




urmatoarele patru slide-uri descriu reteta de determinare a marimilor J, L si S
si pot fi trecute cu vederea, daca metodologia e cunoscuta

Pentru ionii pdmanturilor rare si ai metalelor de tranzitie
(exceptand Eu si Sm) starile excitate sunt bine separate de
starea fundamentald, si in consecintd sunt neocupate.
Astfel cd, suntem interesati de starea fundamentala.
Regulile lui Hund ne permit sa determinam J, L, si S

Regula 1: Fiecare electron contribuie la spinul total cu
+1/2 pana cand prima jumatate a orbitalului este
umpluti. In continuare, contributia este de -1/2. Spinul
total trebuie sa aiba valoarea maxima satisfacand
principiul lui Pauli.

Frederick HUnd i
1896-1997



In ceea ce 1l priveste pe L:

» Fiecare electron al paturii d poate contribui cu -2, -1, 0, +1, ori +2 la L.
» Fiecare electron al paturii f poate contribui cu -3, -2, -1, 0, +1, +2, ori
+3 la L.

 Regula 2: L va avea cea mai mare valoare posibila, in concordanta cu
Regula 1.

* Regula 3:
J = ‘L - S‘ daca orbitalul este mai putin de jumatate umplut
J =L + § daca orbitalul este mai mult de jumatate umplut

J =S daca orbitalul este pe jumatate umplut




exemple

Dy>*  4f95875F%

(n=4, {=3)

Starea

L=5 si S=5/2
J=L+S=15/2

28+1|_J

6
HlS;’Z




Stratul jumatate umplut
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(n=4,£=3)
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L=0 si S=7/2

J=L+S=7/2



Consideram un solid in care toti ionii magnetici sunt identici, avand aceeasi
valoare J (corespunzatoare starii fundamentale).

*Fiecare valoare a lui J, este la fel de probabila, aga ca valoarea dipolului
magnetic este zero

«Cand este aplicat un camp magnetic in directia z, starile cu valori diferite
ale lui J, vor avea energii diferite si diferite probabilitati de ocupare.

Componeta z a momentului este data de:

J=1/2 J=2
.J H
_ Z _
H; __g/uB?__g/uBMJ T
Exista 2J+1 valori permise ale numarului cuantic l
magnetic M;:
J, J-1, ..., -(3-1), -J.

si energia:

E=-4B=+9uzM;B



Probabilitatile diferite de ocupare a nivelurilor energetice vor face
ca valoarea medie a momentului de dipol sa fie:

+J
Z _gﬂBMJe—yBMJB/kBT
M,=—
(1) = J+J - = Qugd B,(9ugdB /KT )
Z e—gﬂB JB/Kg
Mj=—1
2J +1 (29 +1)x| 1 X
d X) = coth ——coth| —
onde 5 (X) =3 { 2] } 2] {u}
SI x = gupJB/kgT
(PSS IE]
[EAN @00

) M = Nguplpy(gup/B/kgT)
Wiaenetizaled



J{.O Gd3+

Masuratori ale magnetizarii 6
per ion paramagnetic pentru
diferite saruri continand ionii 5+ oo

O
— 3
Fe ™

indicati in figura, ca functie de
campul magnetic  pentru
diferite temperaturi. Pentru o
sare data, magnetizarea este

o functie de raportul H,/T. ‘ ,A/O’M cpit

Curbele continue reprezinta

functiile Brillouin pentru ionii o 13K
;. : A 202K
considerati. e 30K
x 42K
dup& W.E. Henry, Phys. Rev. 88, 559 (1952)
I |
2 3 4

UgH, /T (tesla/K)

Cand J =, gasim cazul clasic, cand cand J =1/2 momentul magnetic
functia I_3r|IIoum se reduce la functia consta din un singur spin per atom:
Langevin:
x = gug)B/kyT
x <<1

—— =tanh(x) > X
M _ coth(x)—E M,
M X

0




X = gt BlkgT
pentru x << 1

M = NguJp(8115J B/kyT)

B () ~ 1o
X) = X
J 3]
introducem : numarul efectiv de magnetoni Bohr:
p=9gJI(J +1)

Susceptibilitatea magnetica
x=M/H

(T) = uoNg*IJJ + Dug _ uoNp*uz _C
3kpT 3kgT T

legea lui Curie
constanta Curie
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C
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HONPZH;% _ C ?
3kgT T

x(T) =

™

din Kittel

1/X s, in units 10 molem®
=

2

o | |

0 1040 200 300
Temperature, K

Figure 5 Plot of 1/y vs T for a gadolinium salt, Gd{C;H;80,); - YH,0. The straight line is the
Curie law. (After L. C. Jackson and H. Kamerlingh Onnes.)
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Numarul efectiv de magnetoni Bohr a ionilor metalelor de tranzitie 3d (vezi Kittel).

p(calc) = p(calc) = exD.

lonul 2511 g ng gsm pef( p )
Tid+, V4 3adt 2D, 4/5 1,55 1,73 18
Ti%t, V3t 3d? 3F, 2/3 1,63 2,83 2,8
V2 Cr3* Mn#*  3d3  4F,, 2/5 0,77 3,87 3,8
Cr2*, Mn3* 3d4 °D, - 0 4,90 4,9
Mn2*, Fe3*  3d5 55, 2 5,92 5,92 5,9
Fe2+ Co3t 3d6 °D, 3/2 6,70 4,90 54
Co>, Ni¥*  3d7  “F,, 4/3 6,64 3,87 48
Ni2* 3d8 3F, 5/4 5,59 2,83 3,2
Cu?* 3d® 2D, 6/5 3,55 1,73 1,9
Cu*,Zn?*  3d®© 25 . 0 0 0

inghetarea momentului cinetic orbital



Het (lLlB ) =

9533 +1)

Comportarea magnetica a ionilor metalelor pamanturilor rare

Table 1 Effective magneton numbers p for trivalent lanthanide group ions

(Near room temperature)

p(cale) = p(exp),
Ion Configuration Basic level g[ J(J + D)2 approximate
S T T A T e T T e T T S R P AT T S ST
Ce** 4f'55%p° o 2.54 2.4
pré* 4f*5sp° °H, 3.58 3.5
Nd** 4f°5s%p° Yon 3.62 3.5
Pm®* 4f“557p° I, 2.68 —
Sm3 * 4f5532p6 BH5;2 0.84 1.5
Eu’* 4f°55%p® Fo 0 3.4
Gd** 4f '55°p° S 7.94 8.0
Th** 4f®55%p° "Fq 9.72 9.5
Dy** 4f%55%p° *Hisn 10.63 10.6
Ho®* 4f1955%p5 o A 10.60 10.4
Er** 4f "'55%p" Ton 9.59 9.5
Tm®* 4f 1*55%p" ‘He 7.57 7.3
Yb** 4f 1955%p" *Fare 4.54 4.5

T T R e T T 0 P o e P = P

Kittel



Teoria paramagnetismului care conduce la legea lui Curie, are la baza
presupunerea ca momentele magentice individuale ale ionilor nu interactioneaza
intre ele, ci se supun doar campului magnetic aplicat si agitatiei termice.

Totusi, multe materiale paramagnetice raspund mai bine legii ceva mai generale:

_ C
T-0

considerand interactiunea dintre momentele magnetice elementare.

Y legea Curie-Weiss

Weiss a sugerat ca aceasta interactiune poate fi exprimata in termenii unui
camp fictiv intern “campul molecular H,,", in plus fata de H.

Campul total care actionaza in material este: H + H,= H + AM

X': M — M :C (T—CK)MZCH
H  H+aM T
tot M C C
X = = —
legea Curie-Weis H T-Cy T-0

unde @ (=CA) este o masura a tariei interactiei.
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Curbe teoretice T
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i| _ legeacCurie
. 3 Paramagnetic 2 ; :
- 1 I~— legea Curie-Weiss
a J
3 MnCl,
;
i
:
1 MNa(l
: 200 — DO—0—C O o
2 ¥ Diamagnetic
i 9 7 400 | | N | I [
U 0 100 200 300 4010 300 a0

Intersectiile cu axa temperaturilor ofera informatii despre 6
0 (FeSO,) <0, &(MnCl,)>0

@ > 0 Arata ca acest camp molecular ajuta campul aplicat sa alinieze momentele

elementare cu H, si deci are tendinta de a creste y.

0 < 0 Arata ca acest camp molecular se opune campului aplicat sa alinieze momentele

elementare cu H, si deci are tendinta de a descreste y.

Sl
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In metale

Legea Curie (sau Curie-Weiss) este valabila numai pentru materiale nemetalice.
In metale x este foarte mica si independenta de temperatura, ca urmare a
comportarii gazului Fermi a electronilor de conductie.

Fiecare electron tinde sa se alinieze cu H, independent de ceilalti.

 Fiecare electron are p = % Y.

Pauli a aratat ca doar electronii de langa E. (£kgT) isi pot
schimba orientarea

. . et W. Pauli
distributia Fermi-Dirac

11
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densitatile de stari pentru electronii liberi (cu spinul _ n= g (E ) . AE
“sus” si “jos”), aratandu-se despicarea benzilor de E. =— Y F

energie Tntr-un camp magnetic B. Despicarea e B
aratata aici mult exagerata. AE = 2#5 -B

E

M =,UB(nT - nL): 9(Er )us'B

M p,M
0 2
re =~ = Holg g(EF)
H B
g(E.y= 3N _ 3N
£)= =
- | 2psB 2E. 2kBTF
9(E) 9(E) 2
Y :M :HOM :3!JOHB N
Paramagentismul Pauli al electronilor de conductie este un P H B ZEF
efect slab in comparatie cu paramagnetismul in izolatori (in
izolatori electronii de valenta, de la fiecare ion contribuie, in
meta!e doar electronii din imediata vecindtate a nivelului eeste independents de temperaturs
Fermi). eordinul de marime a lui X, similar cu

cel al diamagnetismului ionilor cu
straturi electronice complet ocupate

tinand cont de ambele contributii:

1/ m

=) x=rmgE 1|

2

*




— (8

3 \m* 6Vm, ¢
/ x x

X Pauli X Landau X dia

cateva exemple de
levitatie diamagnetica:

l

http://www.ru.nl/hfml/research/levitation/diamagnetic/

www.philiphofmann.net



http://www.philiphofmann.net/�

Ordinea magnetica

Momentele magnetice 1si au originea, la scara atomica,
In miscarea orbitala si de spin a electronilor. Aceste
efecte sunt si ele influentate de configuratia electronica
particulara a elementelor.

_ 3, S(S+1)-L(L+1)
pn=—(gu,/n)d T T 1

electronii in materiale au doua proprietati cu care
contribuie: spinul si miscarea orbitala

In materiale, efectele magnetice majore sunt generate
mai curand de spinii electronilor decat de momentele
lor orbitale.

Momentele magnetice orbitale au si ele o contributie,
dar cand exista spini necompensati intr-o molecula,
contributia orbitala este neglijabila.



Un material paramagnetic are o structura magnetica
dezordonata care fluctueaza in timp. Medierea in timp
nu rezulta intr-o magnetizare permanenta.
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ferimagnetic

antiferomagnetic

feromagnetic

AvAvA v Ay
PAVAVA YA
AvAvA v Ay
VAV AA LA

Mz0
Magnetite...

=0

M

M=0
Fe, Co, Ni...

NiO....



Magnetizarea spontana

elemente T joase T Camerel T Tnalte
(Tcam)
Metale de FM: Fe, Ni, | FM: Fe, NI, | paramagnetic
tranzitie Co Co
Pamanturi rare | FM: Gd, Tb AFM, paramagnetic
(sub TCam) | exceptand
si toate Gd
celelalte la
T foarte

joase




Feromagnetismul

Feromagnetismul poate fi vazut ca un caz special de paramagnetism in
care momentele magnetice de spin interactioneaza (adica sunt
cuplate).

Spinii necompensati in atomii individuali ai unui material feromagnetic
se pot cupla fie direct (schimb direct) sau printr-un anion
intermediar -de obicei oxigen- (super-schimb si dublu schimb ).

In cristalele unui material feromagnetic, acest fapt da nagtere unui
moment magnetic net, datoritd cuplajului, dupd o directie
preferentiald (nu uitdm cd acest cuplaj are o naturd pur cuantica si nu
apare datoritd fortelor magnetice care se manifestd intre atomii
Thvecinati).

Intocmai ca si paramagnetii feromagnetii au susceptibilitati
magnetice mari gi pozitive.

Spre deosebire de paramagneti, cand campul aplicat este inldturat, ei
pdstreazd o componentd a magnetizarii pe directia campului aplicat-
sunt magnetizati "permanent” (prezintd histerezis).

Susceptibilitatea lor magnetica nu urmeaza legea lui Curie.



interactia dipol-dipol LONL %
m, -m 1
3

U, =ac
P r

Estimdm m ~102° Wb m sir~1A, Uy~102 ] g
(prea mic, ~1.3 K) — nu putem explica ordinea
magnetica la temperaturi de ordinul 10%-103 K

Chikazumi, Cap. 1

Physics of Ferromagnetism

Originea ordonarii momentelor magnetice electronice
provine din interactiunea coulombiana dintre
electroni, care constransd de principiului lui Pauli,
conduce la o stare ordonata a spinilor.

Interactiunea care dicteazd ordonarea momentelor
magnetice a fost denumitd interactiune de schimb,
iar energia corespunzatoare este energia de schimb.




Dependenta de tempeatura a feromagnetismului

Intrucdt feromagnetismul rezultd din interactiunea momentelor
magnetice ih materiale, exista o energie de schimb care este
asociatd cu cuplarea momentelor de spin.

La temperaturi joase aceastd energie de schimb este mult mai
mare decat energia de agitatie termica (A, 7).

Daca energia de agitatie termica depﬁgfefm energia de cuplare a
momenteler (ener%la de schimb), cuplajul se rupe, ordinea este
distrusa, si materilul se comporta ca un paramagnet.

Temperatura corespunzatoare acestei energii termice este o
caracteristicd de material si se nhumeste temperatura Curie (sau
in cazul materialelor antiferomagnetice , temperatura Neél).

< = =

http://www2.phy.ilstu.edu/~marx/ph355/



+«—— paramagnet feromagnet

Temperatura Curie






Energia de schimb si temperatura Curie

Plecam de la un paramagnet care contine Nioni cu spinul S.

Presupunem cd existd o interactiune a fiecaruia cu un camp
magnetic local creat de ceilalti ioni, Bz - campul de schimb (sau
campul Weiss).

* Aproximatia campului molecular: Be

B, =AM —

A —este 0
constanta
independenta de
temperatura

Campul de schimb este de ordinul a 1000 T. In general sunt prezente domenii
magnetice in material, si in care dipolii magnetic sunt aliniati dupa directii
particulare. Valoarea magnetizarii se refera la aceste domenii.



e Dacd un camp magnetic B, este aplicat va apare o
magnetizare finitd, care va crea la randul ei un camp de

schimb finit.

® Magnetizareaq,

ci, va fi:
atunci, va fi "

M =2 (B, +Bg)

® Pentru un paramagnet avem legea lui the Curie: y =C/T,

asa ca:

X

M C C

"Bxn T-CL T -Teuie

legea Curie Weis

susceptibilitatea are o singularitate la T = C A. La aceasta

temperatura exista o magnetizare spontana, deoarece daca
este infinit , putem avea o magnetizare finita pentru B,= 0.



Temperatura Curie a fierului este cam de 700 °C.
Aceastd temperaturd este atinsa cam la 20 km sub
suprafata Pamantului, Th timp ce limita exterioard a
miezului (cam la 2900 km), femperatura ajunge la
circa 2000 °C. Mult peste temperatura Curie a
fierului. Cu toate ca miezul Pdmantului constd mai
ales din fier, acesta este paramagnetic si hu de aici

rezulta campul magnetic terestru.

exemple de
temperaturi Curie
(Kittel):

Material

Curie
temperature

()

1043

1388

627

293

CrBr3

AuZMnAl

CuZMnAl

CuZMnln

Eu(Q

EuS

MnAs

MnBi1

GdCI3

FelB

MnB




® Constanta Curie: -
_ UoNp“ug

C
3k

T kT

Curie ___ B  Curie

C  pNg'S(S+1u

sau A=

® PentruFe, 7., este cam 1000 K, gn jur de 2, Seste 1, astfel
cd A e cam 5000. Magnetizarea la saturatie pentru fier este
cam de 1700 de Gauss. Asa ca B: = (56000) (1700) ~10 milioane
Gauss = 1000 T, un camp mult mai puternic decat cel datorat
celorlalti ioni din cristal (cam 0,1 T pentru vecinii cei mai
apropiati). Astfel ca B nu este chiar un camp magnetic, dar

actioneazad ca si cum ar fi.



e Campul de schimb este o aproximatie mult mai
corecta pentru interactia de schimb din mecanica
cuantica

« Daca ionii I si | au spinii S; si S;, energia de interactie
contine un termen de forma:

U=-2J5;S;

unde J se numeste integrala de schimb si este
legata de suprapunerea distributiilor de sarcina a
celor doi ioni. Acesta problema este dezvoltata pe
larg in mecanica cuantica in ceea ce se numeste
modelul Heisenberg.



e’ 18
Uc = =~107"J
Are,r

(105K 1)

Chikazumi,
Physics of Ferromagnetism

IR |
IR |

Repulsia
Coulombiana
foarte mare

Repulsia
Coulombiana
mai redusa

reducerea cu doar
1% , din caiza princ.
Pauli inseamna o
variatie care
corespunde la AU,
~1400 K

poate explica
marimea
campului
molecular

Principiul lui Pauli nu permite ca electronii cu acelasi
spin sa fie prea aproape unul de celalalt.

Principiul lui Pauli permite ca doi electroni cu spini opusi

sa se afle in acelati loc (orbital).

Rezultatul acestui fapt este ca energia electrostatica a sistemului depinde
de orientare relativa a spinilor: diferenta dintre energii ne da energia de

schimb.



Se poate arata ca (vezi Kittel):

® Constanta campului molecular:

A = Z‘JE2 3 legdtura intre A si J¢
HoNg U
_2JeS(S+1)

legdtura dintre J¢ si T, TC

3K,



exemplu:

Estimam integrala de schimb pentru fier, utilizand temperatura Curie a fierului.
T.=1043 K.

concentratia de atomi de fier este 8,5 10%% atomi/m? si fiecare atom de fier are
12 vecini cei mai apropiati. g=2gi S =1

— 3kBTCurie
Npog°S(S +1ug

_ 3(1,38x10"* J/K) (1043 K)
(4 =x1077)(8,5x10%/m?)(2?) (1) (9,27 x107%* U/T [

=5088

J _ N“OQZMZBK
= Z

(85x10%/m*fanx107)22)9,27 x10%* IIT) (5088)
12

=1,8x10%J=11,1x10"eV




Dependenta de temperatura a magnetizarii la saturatie

aproximatia campului molecular (mean field): B, ., = Bs+Bg

unde BE — 2 M

daca procedam ca la paramagnetism doar ca introducem B - B, .,
gasim

giuB]Blocal
M = NgusJf ( )
BIFTN kyT
ignorand B, M = Ngug]p;(x)
unde B
x = gupJBE
kpT

gasim magnetizarea spontana datorita interactiunii de schimb



notam: M.(0) =NgugJ

magnetizarea maxima, cand toate momentele magnetice sunt paralele

Mai putem scrie Mg (T) B kpT x = B (x) ] X = gupJBE
Ms(0) ANg2ug] / ptcd kpT

Avem solutii ale acestei ecuatii (avem magnetizare spontana) doar la temperaturi T < T

2,217
Mg (T) A AN g=ug]
M (0)
Pentru x < < 1 dezvoltam in 1
serie functia Brillouin
J+1  J+123%+2)+1
X) = X— X
£y (x) 3J 3 3032
derivata in zero ne da ANg?u2j(J + 1)
temperatura Curie T, = = AC

3k



M(TIM(0)

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

TT,

L

Dependenta de temperatura a magnetizarii la saturatie pentru
nichel, pentru S =1/2. Curba cu linie continua a fost obtinuta pe
baza teoriei campului molecular a lui Weiss.

Kittel



Temperatura Curie



Energia de schimb T pdmanturi rare

# Suprapunerea benzilor este redusa in cazul atomilor cu
electroni f, ceea ce conduce la un camp de schimb slab.

o Latemperaturi joase, schimbul apare ntre electronii f s1
electronii aproape liberi (S) si poate conduce la instalarea
feromagnetismului Tn astfel de materiale.

o Apare schimbul indirect:

¢ Daca electronii f din jurul unui atom sunt cu spinul “jos”,
atunci o interactiune de schimb va cobora energiile
electronilor liberi din apropiere care au spinul “sus”.

# Acesti electroni liberi, apoi, se misca spre alt1 atomi unde
schimbul face ca sa fie redusa energiile electronilor f cu
spinul “jos”- aparand astfel un cuplaj feromagnetic intre
electronii f.

# electronii f interactioneaza prin intermediul electronilor de
conductie




HRKKY N](ﬁl - ﬁm)§1§m

— — ]5;2 — —
J(R,—R,,) =9r (E—i) F(2kg|R, — R))

xcos(x) — sin (x)

F(x) = i

Schimbul indirect cupleaza momentele magnetice
pe distante destul de mari. Este interactiunea de
schimb dominanta in metalele in care este o
slaba (sau nu exista deloc) acoperire a orbitalilor
electronici vecini. Momentele magnetice ale
electronilor f interactioneaza prin intermediul
electronilor de conductie s. Acest tip de
interactiune de schimb a fost, pentru prima data,
propusa de Ruderman si Kittel si apoi extinsa de
Kasuya si Yosida pentru fi utilizata in ceea ce se
numeste astazi interactiunea RKKY.




Interactiunea RKKY oscileaza de la valori pozitive la
valori negative, Tn fuctie de distanta dintre ioni, si
aratd ca reprezentarea a unei oscilatii amortizate.

In functie de distanta care separa ionii magneftici,
cuplajul  lor poate fi  feromagnetic sau
antiferomagnetic.

Un ion magnetic induce o polarizare a spinilor
electronilor de conductie din vevindtatea lui. Aceasta
polarizare de spin a electronilor de conductie
(itineranti) este simfita de ceilalfi ioni magnetici,

conducand la un cuplaj indirect.




Modelul de banda al feromagnetismului
(feromagnetismul itinerant)

In cazul unor metale s-a observat c& numarul de magnetoni Bohr nu este intreg.
exemplu: pentru Fe , M = 2,2 yg/f.u

Modelul campului molecular: toti spinii simt acelasi camp
de schimb AM produs de toti ceilalti vecini, acest camp de
schimb poate magnetiza gazul de electroni Tn mod spontan ca
in cazul paramagnetismului Pauli, daca A si ¢, sunt destul de

mari.

Er

sdensitatea de stari a electronilor cu

spinul “sus” si respectiv “jos” in n (N
prezenta cdmpului de schimb AM J, 1‘
eavem mai multi electroni AE

cu spinul “sus”




electronii S: au densitati de stari mici + mobilitati mari

electronii d: au densitati de stari mari+ mobilitati mici

*Transportul este dominat de electronii S care sunt imprastiati in benzile d
*Benzile d sunt despicate de campul de schimb

Spin = Spin
jos
su
A J

Benzi d

Banda s




Banda 4s

Polarizarea | R
NT(EF)_N¢(EF) \

Ni(Ez)+ N, (E;) \

Band 3d cu spini
JOs, minoritari

Banda 3d cu spini
sus, majoritari

N (E) despicarea de schimb si
momentul magnetic

<m>:;£B(NT _NJ,)




metale
alcaline:
Ca, Cs...

E

T

metale
nobile
Cu, Ag...

E
[}

D(E)

metale de

metale tranzitie
non-feromagnetice feromagnetice
V, Zr... Fe, Ni, Co
E E
'
Ee
d
s
APEE—
D(E)




N(E) [states’'Ryd/atom]

N(E) [statesRyd/atom)

.6 =04 -0.2 0 0.2
E-E, [Ryd]

densitatile de stari pentru CosiCulaT =0K.

[D.A. Papaconstantopoulos, Handbook of the Band Structure of Elemental Solids (Plenum Press, 1986)]



I I 1 | I | b

9l spin-down band

Ni(g) (states/eV-atom)

2 & spin-up band

1 I | 1 | | 1
3 7 Eg 11 15
Energy (eV)

banda de valenta in starea feromagnetica pt. Ni. Banda spin-sus este
deplasata spre energii de legatura mai mici fata de banda spin-jos, din
cauza energiei de schimb

[D.A. Papaconstantopoulos, Handbook of the Band Structure of Elemental Solids (Plenum Press, 1986)]



Metalele de tranzitie care prezinta feromagnetism de banda

olemu/g] ofus] T.[K] p 298K [g/em®

Fe (bec)  221.7 22 1044  7.875
Co (f{'(‘:] 166.1 15 1388 8.793

Co (hcp) 163.1
Ni (fcc)  58.6

1360 8.804
627 8.912

-] bt — W]
-J

.
[ ]

J. M. D. Coey, Magnetism and Magnetic Materials, Trinity College, Dublin, 2010



Domenii magnetice

dimensiuni tipice : 10 — 1000 nm

In materialele feromagnetice se formeaza (din considerente energetice)
domenii magnetice in care dipolii magnetic sunt aliniati dupa directii

particulare.

sugerat de P.
Weiss 1907

=50-10U ] 1000

‘

[t~

pereti intre domenii (Bloch)



material in camp
magnetic intens

fara camp
magnetic extern

migcarea peretilor dintre
domenii, indusa de un
camp magnetic



din Kittel




Cand un material feromagnetic este magnetizat dupa o directie, magnetizarea lui nu se va relaxa la zero
cand campul magnetic va fi inlaturat. Poate fi adus la zero prin aplicarea unui camp in sens contrar.

Aceasta comportare este determinata de existenta domeniilor magentice. Odata ce aceste domenii sunt
reorientate , va fi necesara o anumita energie pentru a le aduce la orientarea initiala . Aceasta rezulta in
fenomenul de histereza magnetica.

Magnetizarea, M

magnetizarea
remanenta

campul

rcoercitiv —

- - - -

magnetizarea
la saturatie

--------- - 4

O R R R R R R R R e e e .

Campul magnetic aplicat, B

memorii
magnetice




Antiferomagnetism si ferimagnetism

® |onii magnetici din materialele antiferomagnetice si
ferimagnetice sunt aranjati in doua subretele, astfel incat
spinii fiecarei subretele sa fie aliniati intre ei paralel, dar
spinii din subretelele diferite sa fie orientati dupa directii
opuse (antiparalel).

Celula elementara si structura
magnetica a compusului intermetalic,
ferimagnetic GdCos. Momentele
magnetice ale Gd (cu albastru) sunt
orientate antiparalel cu cele de Co
(cu verde)

http://www2.phy.ilstu.edu/~marx/ph355/



m In ferimagneti, momentele magnetice ale subretelelor A si B nu
sunt egale ceea ce conduce la un moment magnetic net.

m Ferimagnetismul este deci foarte asemanator cu feromagnetismul.
Pastreaza toate aspectele feromagnetismului: magnetizare
spontana, temperatura Curie, histerezis si remanenta. Totusi
ordinea magnetica difera in cele doua tipuri de materiale.



ex.

1. Ferite cubice: MO-Fe,O,: M = Mn, Ni, Fe, Co, Mg, etc.
2. Ferite hexagonale: MO-6Fe,O,(= BaFe,0,,) unde M = Ba, Sr

3. Granate: 3M,0,* 5Fe,0O,(M =Y sau RE)

4.  Aliaje si compusi: Mn,Sb, Mn,Ga, Mn,Ge,, Mn,In, FeGe,, FeSe, Cr,As,, CrPt,,

RECo, (RE: Gd, Th, Dy, Ho, Eu, sau Tm)



Magnetita (Ferita de Fe) FeO-Fe, O,

(&

doua

retele:
Pozitii tetraedrale: ionul de Fe este inconjurat de patru ioni de oxigen

Pozitii octaedrale: ionul de Fe este inconjurat de sase ioni de oxigen



M:MA+I\/IB:(CA+ o )T —20.CACq

5B

Aplicat
Ko (T Curle) |
. M (C, +Cg)T —21C,Cq
BAplicat (T TCurle)
y = C
la temperaturi Tnalte putem rescrie o lege de tip Curie-Weis: T+6
C=C,+C;
1/% [
3.0
2.3 aaaa
,.0""
,.D:'a‘rd

2.0

L s

— .0 o

— e
1.0 Dpa[f
0.5 5

, . N
T 550 i) 650 700 750 800
Temperatura (OC)

inversul susceptibilitatii functie de tempratura
pentru magnetita FeO-Fe, O,

Kittel




N ‘ ealeznaubey

Temperatura, T



An'l'ifer'omagne‘l'ism momentele magnetice se alineaza dupa directii
opuse (antiparalel) — se compenseaza perfect

< -
-— <7
< -
-—p <
< -
-—p <
<= -
-— <"

*Alinierea antiparalela a
momentelor magentice de spin
pentru oxidul de mangan (MnQO )
antiferomagentic la temperaturi
joase.

*Peste temperatura Néel aceste
materiale devin paramagnetice

o

OBROZROIRO

O 00

OBROIROIRO

© 00O

® © O O

MnO
O ) n

Mn2+ 02_




§ o ﬁ ’ f _p

e

celula elementara
chimica

celula
elementara
magnetica

structura magnetica a MnO. lonii de
Mn sunt intr-o retea cub cu fete
centrate. lonii de O?" nu sunt figurati

g

[a—

2]
=

|@ensitatea (dghitrondnin) &

ﬂ(m)

{

(100)
'

MnO

unghiul de difractie (grade)

(311) §331)

(511)
ag=8.85A

293°K

10°

Kittel

40° 50°



- C B Kittel
- li
HO (T + TNeeI) Apieat

_pM C
B T+6

X

Aplicat

T{K)




Cateva materiale antiferomagnetice cu temperaturile
caracteristice

Compusul TN (K) -0 (K)
MnO 116 610
MnF2 67 82
FeO 198 570

NiO 523 ~2000
CoO 293 330

http://chemwiki.ucdavis.edu/u_Materials/Magnetic_Properties/Antiferromagnetism




Dependenta de temperatura a

susceptibilitatii molare pentru MnF, .

Curba centrala a fost obtinuta pentru
Xuml o proba policristalina in starea AFM,
iar celelalte doua pentru un
monocristal (cu campul aplicat paralel
si respectiv perpendicular pe directia
magnetizarii)

20

vezi Kittel pentru detalii

10

X g (103 emu/g mol Oe)

0 100 200 300
T (K)

[H. Bizette and B. Tai, Compt. Rend., 238 (1954) p. 1575.]



Clasificarea materialelor magnetice

1 p -
| | / ?Z&Wi
T r—48
, -

s 2 9999 1 9694
999y M : 9493
9999 94934
9999 696 94

o & & &
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