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Contenido: Tema 08

8. Magnetismo
8.1 Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo

Densidad de magnetizacién
AT =0, la densidad de magnetizacion M (H) de un sistema cuan-
tico, con volumen V, bajo la accién de un campo magnético H se
define como,

1 0Ey(H)

V 0H

siendo Ey(H) la energia del estado base en presencia de H.

M(H) = — v M || H,

Cuando T # 0y el sistema esta en equilibrio térmico, entonces M (H,T)
vendra dada como un promedio de todos los estados excitados E,,(H),

_ X My (H)e Bn/hsT _ 1 0Ex(H)
M(H,T) = S~ e~ EufkiT vV M,(H)= vV E
Lo cual también se puede expresar en la forma,
M = S v e F/kBT — Ze H)/kpT

en donde F'= E — T'S es la energia libre de Helmholtz magnética
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
Susceptibilidad magnética, formulacién general

La susceptibilidad magnética se define como,

_OM 1 0°F

X= 90 = Vo

Ahora, si consideramos un ién o dtomo bajo la influencia de un campo
magnético aplicado, el Hamiltoniano H se verd modificado de las sigu-
ientes maneras:

* Modificacién en la energia cinética: Ty = 3, p?/2m,
e
Pi — Pi + EA(rl);
en donde el potencial vectorial A lo tomamos como,

A:—%rxH 5> H=VxA & V-A=0.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo

Susceptibilidad magnética, formulacién general

e Inclusién en H de la interaccién del campo con el espin del
electrén e (s’ = 30):

AH = goppHS., ¥V S.=> s,
donde pp es el magneton de Bohr, dado por:

eh
UB = 7=

= = 0.972 x 107 *%rg/G
Smre 0.972 x 10~ “erg/

= 0.579 x 107%eV/G,
y go es el factor g electrénico,
e 2
go = 2|1+ —+0@)+...|, Va=—r~+=
27
= 2.0023,

el cual para el caso de sélidos se toma gy = 2.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo

Susceptibilidad magnética, formulacién general
Tomando en cuenta las interacciones magnéticas, el Hamiltoniano H,
se vera modificado,

H—H+ AH.
Para el caso de la energia cinética tenemos,
1 e 2 1 e 2
T — 4 A(rs _ . _r-xH
om i [pz + c (rz)] om [pz zcrz X ]
1 e e?
— % p?—cpz(rZXH)+M(r1XH)2]
= > 2chH (r; X pi) 8 Z(zf—i—yf)
7 i
B eh

EZ: (=7 + y?)

en donde H = Hk y hL = )7, r; X p; es el momento angular total

orbital.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo

Susceptibilidad magnética, formulacién general
Al incluir el término AH correspondiente a la interaccién del espin del
e~ con el campo magnético a H se tiene,

H = T+ V+AH
2

eczHQZ(l’?erz?) + goupH - S,
(2

8m

eh
= Th+W+—L -H+
2me

por tanto, la parte de H dependiente del campo, sera:

2
AHyr = pp(L + goS) - H + eC2H22 (22 +42).

8m

Debido a que AHy < H ( ~ 107% eV V H ~ 10* G), entonces se
puede calcular con teoria perturbativa,
AHp|n')|?
E,— E,+ AE,, V AE, = (n|AHum|n) + Z w
E, —E,
n'#n
en donde se han considerado términos hasta segundo orden.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
Susceptibilidad magnética, formulacién general
De la relacién de AFE,, sustituimos AH s y, manteniendo términos
hasta H?, obtenemos:
H - (L + goS)[n") |”
E, - E,

AE, = ppH- (nL+goSn) + 3 [l
’7577,

H2 n!Z («F +y)In) |

a 8m02

lo cual representa las bases para la teoria de la susceptibilidad mag-
nética de 4tomos, moléculas y, con adecuaciones, también sélidos.

Los diferentes términos contibuyen de la siguiente manera a AE,,
ppH - (n|L + goS|n) ~ 107 %eV,

1
Z E, - E. | (n|upH - (L+ goS)[n') > ~ 107 ~10""eV,
/¢7L

H2 n|Zx +32)n) ~ 107%eV.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
Diamagnetismo de Larmor
Consideremos un sélido compuesto por iones, los cuales poseen todas
sus capas electrénicas llenas, por tanto, para el estado base |0):
e espin total: S =0,
e momento orbital angular total: L = 0, debido a que es esférica-
mente simétrico.
Por tanto, tenemos:

J|0)=L|0)=S|0)=0, V J=L<+8S.
Aplicando lo anterior a la expresién de AE,,,

| (n|upH - (L + goS)|n') |

AE, = ppH- (n|L+goSln)+ > e +
n'#n g 12
2
-t 8m02H nIZ 2 +y)n)
2
= ABE) = o——H oyZ:c +42)[0) .
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
Diamagnetismo de Larmor
Lo anterior lo podemos expresar como,

— 2 2
AEy = 8 0|Z z? +yH)|0) = 12m02H O\Zr |0),

en donde se aplicé que para simetria esférica de iones de capas cerradas
o llenas se tiene:

(O3 210y = (O3 4210 = (O3 210) = 5 (0132 710).

Calculando la susceptibilidad de un sélido compuesto de IV iones en
equilibrio térmico,
oM N 0’F N 8°AE, e2 N 9
X=OH T VOEE .V 0BT . tmEV.\ |Xi:”| )

lo cual se conoce como susceptibilidad diamagética de Larmor,
debido a que cuando x < 0 el momento inducido es opuesto al campo
aplicado.
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Susceptibilidad magnética, diamagnetismo
Diamagnetismo de Larmor
Las susceptibilidades normalmente se expresan en términos molares,

%4
XmOl = NANX

definiendo de igual manera el promedio de radio iénico como,

1
<r2> = 72 <0|rj2»|0>, V' Z; = num. total de e~ en el i6n.
(2

J

Por tanto, Y% se expresa de la siguiente manera,

2 2 2.3 2
mol _ 7. € 2\ _ _ oy, Qa0 / 2\ _ o Y r
O =T () =~z S (%) — -z, 2 (1)

sust: ag = 0.529A, a = €2/mc? = 1/137, y N4 = 0.6022 x 10%*,

2
X" = —0.79Z; x 1076 <<r) > cm?3/mol.
ag

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)



Susceptibilidad magnética, diamagnetismo

Diamagnetismo de Larmor

ELEMENT SUSCEPTIBILITY  ELEMENT SUSCEPTIBILITY  ELEMENT SUSCEPTIBILITY

He -—19 Li* —-0.7
F- -94 Ne 72 Na* —61
ClIm 242 A —194 K* —146
Br~ —345 Kr -28 Rb* —220
I- =506 Xe —43 Cs*  —351

De la expresiéon anterior,

2
X" = —0.79Z; x 107° (T) cm3/mol,
ao

la cantidad ((r/ag)?) ~ 1, al igual que el num. de moles por cm3,
por tanto,
oM
=——~10° = M<H
X oH <

razén por la cual podemos considerar al campo aplicado H idéntico
al campo interno B:

B=uwH+M) = B=yH.
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Contenido: Tema 08

8. Magnetismo

8.2 Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

lones con capas parcialmente llenas
Consideremos un atomo aislado el cual todas sus capas estan completas
excepto una, en donde los niveles electrénicos se caracterizan por I:

Orbital Magnético Espin
momento [, m=1,=-1—1 2 diferentes valores:
up 'y down.

con 2[ + 1 diferentes
valores,

Ahora, considerando que,
[ﬂx} —0V X=L,S,J=L+8,
entonces los eigenvalores de estos operadores:
L, L, S, S, J, J,,

son ndimeros cuanticos que pueden representar a la configuracion elec-
trénica del sistema completamente, atin incluyendo las capas cerradas,
para las cuales son cero.
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Reglas de Hund
Por lo tanto, en general la capa abierta tendra 2(2/+ 1) niveles disponibles,
los cuales pueden ser llenados por n elec. mediante las reglas de Hund,

(1) Primera Regla. De los 2] 4 1 niveles disponibles que se tienen
para llenar con n elec., se elige la configuracién de minima energfa:
maximizando el valor del espin total S.

n < 2l + 1: espines paralelos hasta llegar a n 6 21 + 1,
n > 2] 4+ 1: una vez saturados los 2] + 1 niveles con espines par-
alelos, ahora llenar con espines antiparalelos.

Ejemplo:

NUm. electrones: n=7
Orbitald = =2 — S§=3/]2

2l+1 = niveles |,

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Reglas de Hund

(2) Segunda Regla. Se eligen los niveles tal que se maximice el

valor del momento angular orbital L, minimizando asi la energia,

y siendo consistente con la primer regla.

less than half-filled: se empieza con el nivel |I,| =1y se va re-
duciendo de uno en uno: |l =1 —1letc. 5 L =
I+(l-1)+...+[l—(n—-1)],

half-filled: L =0,

more than half-filled: la segunda mital de la capa se llenard de

nuevo con espines de polarizacién opuesta.

NUm. electrones: n=7

Ejemplo: Orbitald = 1=2 = L=3
{1 I I | | |
[V v ! !

= +2 +1 0 -1 -2

2l+1 = niveles |,
Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Reglas de Hund

(3) Tercera Regla. Se tienen aiin (2L + 1)(2S + 1) estados degen-
erados disponibles, caracterizados por la interaccidén espin-orbita
en el Hamiltoniano, A(L - S), que trata de minimizar la energia,
less than half-filled: J =|L -S|, n<(20+1),
more than half-filled: J=L+ S, n>(21+1).

El valor que se considera para minimizar la energia es 2J + 1.

NUm. electrones: n =7 $=3/2, L=3
Ejemplo: Orbitald = 1=2 = J=9/2
I I | |
¥ ¥ I I I
= +2 +1 0 -1 -2

2141 = niveles |,
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

lones con capas parcialmente llenas, paramagnetismo
Para el sistema de iones con capas parcialmente llenas, existen dos
casos a considerar:

(1) capa con J =0

En este caso se tiene que el estado base es no-degenerado, y se da
cuando:

e |a capa le falta un electrén para ser llenada a la mitad,

* la capa esta totalmente llena (diamagnetismo de Larmor).

Por tanto, de la expresion de la contribucién magnética a la energia,
cuando esta parcialmente llena se tiene que el término lineal se anula,

ppH - (0|L + goS|0) = 0,
la cual queda como:

e?H? n|ppH - (L 4 goS)|n) |?
AE, = <0|Z(m?+yz2)|o>_z‘< 1B E(_E(f)]o )n) | ;

2
8me -
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

lones con capas parcialmente llenas, paramagnetismo

Si el sélido contiene N/V de tales iones por unidad de volumen, la
susceptibilidad es:

_ N&PE
X T TV om?
N | € n|L + goS:|n) |?
- (0 )|0)
V |4me? ‘Z wH)I0) —2uk 3 E, — Ep

n

e El primer término es el diamagnetismo de Larmor previamente
obtenido,

e El segundo término favorece que los momentos y el campo mag-
nético sean paralelos, lo que se conoce como paramagnetismo de
Van Vleck.

El delicado equilibrio entre estas dos contribuciones es lo que determina

si el sistema serd diamagnético, o paramagnético.

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

lones con capas parcialmente llenas, paramagnetismo
(2) capacon J #0
En este caso se tiene que el término lineal en la expresiéon de AFEy no
se anula, y constituye la mayor contribucién,

e2H2

5 O (? +4)10) +

ZI (n|ppH - (L + goS)|n) |?
E, — Eo

psH - (0L + goS[0) >

por tanto,
AEy ~ ppH- (0|L + goS|0)
— upH (0L, + g0S.]0) ¥ H = Hk.

Se tiene que el estado base es (2J + 1) degenerado, por tanto para
hallar AFEy se debe calcular:

(O|L + g08:10) = (JLSJ.|L. + goS.|JLSJ.) ¥ J., J. = —~d,...,J
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
lones con capas parcialmente llenas, paramagnetismo
De acuerdo con el teorema de Wigner-Eckart, se tiene que:

(JLSJ.|L+ goS|JLSJ.)y = g(JLS)(JLSJ.|J|JLSJ.),
en donde, ademéas se cumple,
(JLSJ|I|JLSJT,) = J.b0;, 11,
por tanto,
(JLSJ.|L, + goS.|JLSJ,) = g(JLS)J.é1, 5,

en donde se obtiene que la matriz ya esta en forma diagonal,por tanto
los (2J + 1) estados degenerados se desdoblan en .J, estados definidos,
separados por g(JLS)upH, con:

3 1[S(S+1)—L(L+1)
gUILS) =5 +3 J(J+1)

v 90:2.
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Magnetizacién de un set de iones idénticos con momento J: ley de Curie
Para calcular la susceptibilidad magnética en el caso de J # 0, con-
sideramos que sélo los (2J + 1) estados mas bajos o estables seran
excitados térmicamente, por tanto,

_ 1
Z ey p= ot & 7= 9L s,
Jo=—J T
en donde, expandiendo la serie se tiene:
eBYH(J+1/2) _ o —BvH(J+1/2)
ePTH/2 _ c—pyH/2
Con lo anterior, podemos calc. la magnetizacién para /N iones en V,

NOF N

M = -3 o5 = 1/ Bs(BrJH),

en donde la funcién de Brillouin BJ( ) se define como,

0T+1. 2741
B(z) = Ctgh v — L Ctgh— — By JH.
(@) = =53 2J oy tehozT ¥V =g

—BF

e
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Magnetizacién de un set de iones idénticos con momento J: ley de Curie

Analizando el limite cuando vH > kT
vH > kgT — ~H/kgT >1 — p[yH > 1.

Para el caso de la funcion de Brillouin,

2J + 1 2J+1
B (ByJH) = 57 Cteh ByHJ — ﬁCtghfﬁvHJ

tenemos que,
Cighz~1 V z> 1.

por tanto,
By(ByJH)~1 V¥V ByH > 1.

Lo cual, sustituyendo en la expresién de magnetizacion:
N N
M= 5B (ByJH) = ;0] ¥V ByH>1T,

*. cada i6n estard completamente alineado por el campo, tomando
|.J.| su méximo valor J, situacién que ocurre sélo en condiciones de
muy bajas 7'y muy altos H: T = vH/kp ~ 1KV H = 10%G.
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Magnetizacién de un set de iones idénticos con momento J: ley de Curie

Limite vH < kT

vH < kgT — ~H/kpT <1 — [yH <K 1.

En este limite se tiene que,

1
Ctghx%;—i—%—i—O(mg) Vor<l,

por lo que la funcién de Brillouin queda como,

Ba(ByTH) = frTHE2 + 0 (67 )],

Calculando la magnetizacion,

_ N _N~H?

N (gup)* J(J +1)

= H VY v= .
vV 3 kT Y= 9HB
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Magnetizacién de un set de iones idénticos con momento J: ley de Curie
Con la expresion anterior calculamos la susceptibilidad magnética,

_OM _ N (gup)*J(J +1)
XTOH TV 3 kel
a la relacién de x o 1/T se le conoce como ley de Curie, en donde

se observa que la alineacién es favorecida por el campo aplicado, y
afectada por el desorden térmico.

En general, se tiene que:

Xpara ™~ 500Xdia vV T= 300K7

por lo que en un sistema de capa semi-llena se tendra que la parte
paramagnética apantallard a la diamagnética, teniendo un orden de:

Xpara ~ 500Xdia ~ 5 x 10% x 107°
~ 1072 -1073.
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli
El tratamiento de la magnetizacién para el caso de electrones de
conduccion en un metal es diferente ya que no estan localizados en
capas parcialmente llenas.

Para este caso tomaremos en cuenta solo el momento magnético es-

pinorial, ignorando la respuesta del momento orbital al campo,
N OF N OAH
M=—-——=————- VYV AH= H-S
VoH V 0H JoiB
para el caso de un electrén bajo la influencia del campo aplicado

H = Hk tenemos,

2up il | —uB/V espin paralelo
N up/V  espin antiparalelo

Cuando se tiene una densidad n de electrones con espin paralelo
(4) y/o antiparalelo (—) a H, la densidad de magnetizacién total ser3,

M= —pp(ny —n_).
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli

Si s6lo consideramos el efecto del campo aplicado a través del espin, !
entonces el resultado serd un corrimiento de +upH en los niveles de
energia, lo cual se puede describir por medio de la densidad de estados.

Definimos g (¢)de como el num. de electrones con espin =+ en el rango
de energia € + de, entonces

g+(e) = %g(e) vV H=0,

y en la presencia del campo se puede considerar a g+ (¢) como,
gr(&) = ol —usH),
g-(e) = %9(6 +ppH),

en donde g(g) es la DOS en ausencia de campo aplicado.

!momentos magnéticos
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli
Con lo anterior calculamos el num. de e~ en cada polarizacién de espin

1
N :/dfgi(f)f(é‘) vV fle)= prIC=n
en donde f(e) es la funcién de distribuciéon de Fermi, y i el potencial
quimico, el cual es determinado por la condicién,

n=ny+n_.

Ya que cualquier cambio importante en g(¢) es en el rango de ep,
mientras que los debidos a la int. magnética son del érden de ugH ~
10~%er, podemos expander en Taylor g, alrededor de «:

- o+ o=+ ()
1

1
S —upHd (e).
29(6)3F2MB g'(e)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli
Con la expresion anterior para la DOS por polarizacién de espin calcu-
lamos la densidad de particulas,

ne o= [degi@)f) ¥ g = 59(0) T JunHd ()
= 5 [ @@ F quntt [ded )50,

por tanto para la densidad total n tenemos,

n=ny+n_= /deg(e)f(e)

lo cual es idéntico al caso cuando no se tiene campo aplicado, por tanto
para p se puede tomar la expresién en ausencia de campos magnéticos,

2
EF

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli
Calculando ahora la magnetizacion para este sistema,

M= —puplni—n_) ¥ ns— ;/dsg(e)f(e)lF;uBH/deg’(e)f(e),
por tanto,

M

phH [ deg ()1 (e)

= upH[g(e)f()IGF +MZBH/d59(5) <g£>

en donde se ha integrado por partes.

Si ahora consideramos el limite kT < ep (el cual se cumple para
T =~ 10*K o menores) entonces,

f(€):{1 Sk _g:‘s(@—EF),

0 e>ep Oe

o M= uiH / e ) =)
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo
Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli
Una vez teniendo la expresién para la magnetizacién, M = u%Hg(er),
calculamos la susceptibilidad magnética,

oM
X = 9H MBg(gF)

lo cual se conoce como susceptibilidad paramagnética de Pauli y
se observa que es independiente de T'.
Para el caso de un gas de electrones libres, se tiene:

mkp
g(er) = T2R2

por tanto, la susceptibilidad de Pauli queda expresada como,

eh \2 mkp a\? 2.59
L= — AR e % 10—6
XPauli <2mc> m2h2 (27r> a2 (rs/ao>
en donde a?ag = €2/mc?. y se observa que es mucho mas pequefio

que el paramagnetismo de Curie.
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Reglas de Hund, ley de Curie, paramagnetismo

Susceptibilidad en metales: paramagnetismo de Pauli

Comparando el paramagnetismo de Pauli con el de Curie ?,
XCurie ™ 1072 & XPauli ™~ 107°

se observa que Xpauli < XCurie: debido a que el principio de exclusion
de Pauli es mas efectivo, en comparacién con fluctuaciones térmi-
cas, en evitar el alineamiento de los espines con un campo magético

externo.
106XPauli 1 OéxPauli
METAL rifag {(from Eq. (31.71)) {measured)”
Li 325 0.80 20
Na 393 0.66 1.1
K 4.86 0.53 0.8,
Rb 5.20 Q.50 0.8
Cs 562 046 0.8

%sistemas de iones magnéticos.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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8. Magnetismo

8.3 Estructura magnética, modelo de Heisenberg
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Interacciones magnéticas
En la teoria de paramagnetismo se consider6 que las fuentes de mom.
magnéticos no interactlian entre ellas, sin embargo, para explicar difer-
entes fenédmenos magnéticos se deben considerar tales interacciones:

1 =B e Ve L Tl S|
PARAY. NS AU i3 | R SR i Abarheab o
i T N {5 ] o £
AN B ras e R R T f sl a5 B0\,
<N S | SRR, [0 SRIAN £
Paramagnetic or Diamagnetic Ferromagnetic Antiferromagnetic

e ferromagnetismo: posee un momento magnético diferente de cero
aln en ausencia de campos magnéticos, debido a que todos los
momentos estan orientados en la misma direccién,

e antiferromagnetismo: posee un momento magnético total nulo,
debido a una orientacién antiparalela de momentos magnéticos in-

dividuales de vecinos cercanos.
Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg
Interacciones magnéticas: origen
Las posibles fuentes de interaccién magnética son:
interaccion dipolar
acoplamiento electrostatico
Calculando primero la interaccion dipolar de dos dipolos m; y mgo
separados una distancia r,
U= ’I“l?’ [1’1’11 + 19 —3(11’11 f‘)(m2 f‘)] .
Estimando el tamafio o valor de esta interaccién (ignorando depen-
dencias angulares) tenemos que:

m. dipolares — my = mg &~ gup =~ eh/me;

2
Louoa sl (ﬂ)?’f
r3 he r ) ag
1 ag &
__—__(®)'R
(137)2(7") L4

mc®y a = e?/he = 1/137.

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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donde: a?ap =e¢
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Interacciones magnéticas: origen

En un sélido magnético tipico, los momentos magnéticos estan sepa-
rados por ~ 2A, por tanto,

U~10""Ry ~ 107V,

Lo cual es muy pequefio con respecto a la diferencia en energia elec-
trostatica, que consiste en una fraccién de un eV.

Otro argumento para descartar la interaccién dipolar como fuente del
comportamiento magnético intrinseco, es la temperatura de Curie de

los elementos 3d: ~ 600—700K, la cual es muy alta para tal interaccion
(~ 1K).

Por tanto, el origen de tales fendmenos magnéticos provienen del prin-
cipio de exclusién de Pauli via interacciones electrostaticas.
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Hamiltoniano espinorial
Para en un Hamiltoniano estdndar (one-electron model) los efectos de

splitting en los niveles energéticos, debido a la interaccién magética
entre dos espines, se pueden tomar en cuenta mediante un término que

afecte solamente las funciones de espin:
3 1/1 3
2 2 2
= + =—+4+281-Sy V Si=—-[|-+1]=-.
S (S1+ So9) 5 S1-Sy i =3 <2 ) 1

Como tenemos,

S2U) = S(S+1)[0) = (S1-Sz)]\11>:1[S(S—i—l)—ﬂ\\m

2
por tanto, para las diferentes configuraciones espinoriales se tiene:

Singlete: S=0 = (S;-S2)|¥) = _% |T)

1
Triplete: S=1 = (S;1-S2)|¥) = 1 | W)

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg
Hamiltoniano espinorial y modelo de Heisenberg
Se propone por tanto un Hamiltoniano dependiente de S; - Ss tal que,

HP|W) = By |[U,) & HP™|Wy) = Fy |0y)
en donde: HP™ x S;-Sy = HP" = A(S;-Sy) + B,

sustituyendo lo anterior en las expresiones aplicadas a |¥g) y |¥y),
tenemos,

: 1
P — Z (Es + 3Et) — (Es — Et) (Sl . SQ)

Redefiniendo el cero de los niveles de energia se puede omitir el
término independiente, teniendo al final:

HPM = _JS)-Sy YV J=E,— E,
lo cual favorecera espines paralelos si J > 0, y antiparalelos si J < 0.

Generalizando cuando N es muy grande: H*7"™" = —> " J;;8; - S;,

se obtiene el Hamiltoniano de Heisenberg.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres
Para el Hamiltoniano de Heisenberg se obtuvo la descripcién para
el caso de electrones localizados cerca del nicleo/ién,

rHspin - — ZJ’JSZ . Sj.

Sin embargo, tal modelo es insuficiente para el caso de electrones no-
localizados 3 , en donde es necesaria una descripcién de acoplamiento
de intercambio colectivo.

Consideremos la funcién v;; de un par de e~ libres i y j con el mismo
espin (paralelos), por tanto ésta debe ser anti-simétrica en la parte
espacial:

wij _ <61k1 rlezkj r; _ elkz r; 621(] I‘z) .
V2V
_ 1 eiki~rieikj~rj (1 _ e*’i(kifkj)‘(rifrj)) |

V2V

3gas de electrones libres
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres
Calculando la probabilidad de que el e~ ¢ se encuentre en dr; y el j se
encuentre en drj,

1
|¢Z~j|2dridrj = W [1 — COS(kl’ — kj) . (I‘i — I‘j)] dridrj

Con esta expresiéon podemos calcular la probabilidad promediada en k
sobre la superficie de Fermi,

P(T)TTd’F = TLTd’I”[l — COS(ki — kj) o I‘] V r= ri—r;

y donde n4 = n/2 es la concentracién de e~ con mismo espin.

Esta probabilidad se puede entender también como densidad electrénica
efectiva en e~ con espin T,

en

Pex(T) = 5 [1 — Cos(k; — k;j) - r].
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg
Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres
Tomando el promedio en la superficie de Fermi de pe(r),

pea(r) = %[I—Cos(ki—kj)-r],

_ ) _
en 3 1/ . )

- _ ) 2 Siki—kj)r —i(k;—k;)-r

= 5 1 (k:%47r> /dkz/dkj2<e It 4 e j )

en 1
= 1= dkzlkr/dk 7Zkr
2 <k347r/3> {/ ‘ ‘
+/dkjelkjr/dklezklr}:|
1 2
I dk; Zkzr/dk —ik;-r
(k;’;47r/3> | e TS ]

en donde se ha aprovechado la simetria de las dos dltimas integrales
para reducir la expresién.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg
Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres
Expresando la integral anterior en coordenadas esféricas:

k- r = k;rCost
dk,, = —k2dk,dpd(Cos) ¥ m =i, j

se reduce a lo siguiente,

en
,Oe:v(r):? 1- <k3 3> /dkkrSenkr/dkkrSenkr

Integrando cada una de las expresiones anteriores, se obtiene:
/dkmkaQSenkmr = Senkpr — kprCoskpr V¥V m =i,j

por tanto,

pen(r) = 2 {1 B 9[Senkpr — k:FrCosk:Fr]Q}
exr - 2 .

(kpr)S
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg
Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres
Ahora calculemos la densidad pe, para cuando tenemos una configu-
racién de espines anti-paralelos, entonces ;; debe ser simétrica en
la parte espacial:
¢ij _ Vezk, rzezkj rj’
calculando la probabilidad, y de ahi la densidad de carga de espines

anti-paralelos, se obtiene:

1
[ijPdrir; = 72
P(r)ydr = nizg Vr=r—r;
: en
= P = o

Calculando la densidad total de carga (paralelos y anti-paralelos):

_  par O 9 [Senkpr — kprCoskpr]2
peff(r)_pgm (r)+pem (I’)—G’I’L{l—2 (k'F’l“)ﬁ .
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Estructura magnética, modelo de Heisenberg

Interaccién de intercambio para el gas de electrones libres

Analizando el comportamiento de p.s en los siguientes limites:

en

2
r—=00 = peff(r) —en,

r—=0 = pesr(r) =

S

ki

hole”/

Observamos que la densidad efec- %

tiva electrénica, con el mismo es- s

pin en la vecindad de un e~ par-

ticular, es reducida, dando lugar a J . ]
un hueco de intercambio. K 2 4 6

Algunas implicaciones del hueco de intercambio:

e siel e” se mueve, se lleva el hueco de intercambio con él, incremen-
tando por tanto su masa efectiva,

e su existencia implica un acoplamiento de intercambio positivo.
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Contenido: Tema 08

8. Magnetismo

8.4 Ordenamiento magnético, ferromagnetismo y antiferromagnetismo
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos
Construyendo un modelo de bandas para el fendmeno ferromagnético,
via Stoner & Wohlfarth, el cual se basa en un sistema de niveles
mono-electrénicos con el mismo espin,

Ey(k) = E(k) — Ing/N & Ey(k) = E(k) — Iny /N,

en donde:
E(k) — energia de las est. de bandas mono-electrénicas,
n4, n;,  — ndm. e~ con el espin correspondiente,
N — ndmero total de dtomos,

par. de Stoner, / — reduccién energética debido al intercambio.

Introduciendo el exceso relativo de e~ de un tipo de espin,

nT—n¢ N
R:* v M: 7R.
N hEy
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos

Simplificando las relaciones anteriores,
Ei(k)=EXk)-IR/2 & E|(k)=E(k)+IR/2

donde: E(k) = E(k) — I(ny +ny)/2N.

De las ecs. anteriores se observa que la diferencia energética depende
de R, lo cual a su vez depende de la estadistica de Fermi:

k
1 1

- N Ek: L[E(k)IRMEF]/kBT 11 olBO+IR2—EBpl/keT 4 1

R %Z [f3(k) — fL(%)],
1

La ec. anterior para casos especiales arrojard R # 0, es decir, un
momento magnético existe en ausencia de campo aplicado — ferro-
magnetismo.
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos
Para encontrar las condiciones bajo las cuales R > 0, y por tanto
definir cuando el sistema es ferromagnético, consideramos la expresion

anterior,
1 1 1
R = Nz{ )—IR/2-Efplf 11  olE()+IR/2-Er]f 4 |
1 1
= N ; { Aa/2 - elat+Aa/2)+q
en donde:

a=(EK)—Ep)f & Aa=IRS VY Aa< a,

por tanto, podemos expresar,

71(k) = fla—Daf2) & f,(k) = fla+Aa/2).
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos
Las expresiones anteriores se pueden expandir en términos de sus series
de Taylor, debido a la condicion Aa < a:

o) = Y Wg(”)(yo%
n=0 .

Q e a 2 (e o 3
-y ~ - 22510+ £ () - H0 ()

a "o o 2 "o o 3
s = s+ s FR () 2 ()
Calculando la diferencia,

3
fla~Baf2) - f(a+baf2) = -Aaf(a) - = (%) (0,

sustituyendo se obtiene para R,

1 of(k) 1 0°f (k)
R——N;IR(?T(I{)—M;(IRP —r
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos
En el resultado anterior,

1 of (k) 1 03 f(k)
R= —N;IRaE((k) - mzk:( )3m.
se puede deducir de la expresién de f(k),
70 = g
e(E(kK)—Ep)B 1 1
las siguientes relaciones,
af(k 2’ f(k
6{71‘((13) <0 aEJZi)Q .
por tanto, la condicién para que R > 0 es:
I af(k
-5 zk: 8E((k)) >0,

lo cual indica que el sistema tendra ordenamiento ferromagnético.
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos: criterio de Stoner
De la condicién anterior, —8f/8E obtendrd su mayor valor cuando
T = 0, por tanto, calculando,

1 — 9f(k) 1% ( af>
B A K (— 2L
N zk: OE (k) enpn J ¢
(271' (2n)3 N /d o F)
1V
= gyDEr) = D(Er),
en donde se ha definido la DOS por espin: D(EF).

De las relaciones anteriores se obtiene que la condicién para que el
ferromagnetismo ocurra es,

I « 0f(k)
-1 NzaE k)

lo que se conoce como el criterio de Stoner para la existencia del

>0 = ID(Ep)>1,

O
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Modelo de bandas para sistemas ferromagnéticos: criterio de Stoner

I T 1

2| T | T
'\ Li Na Sc Fel Eli Rb Pd
{11 S
08| \ -
- \ - W
iob— - \ ’/n\ 0
- ". o \
04}~ \\_ ..'J \-/ \ ,"'
* *regeet’
02l
0 L 1 Il 1 , i
. La teoria predice correctamente FM
4t o :
de Fe, Co, y Ni, mientras que los 4d
_or A se encuentran muy alejados debido
A A ; al valor tan pequeno que tienen del
g 1 V ,.\Ivv; parametro de Stoner I.
3 I SR P
oL 1 1 A 1 e
0 10 20 30 40 50
z
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Estructuras magnéticas

1TTITTIT1T?'T Ferromagnetismo
Patatb bbbyl Zi:Mi#OVH=0-

7N\ Nl TN

t 1 T 1 T 1 I 1 1 J I ! Antiferromagnetismo

P e > M; =0V M; #0.
X e T

1 N T A O Pyt Ferrimagnetismo
ZMi # 0

el beta bt l

v |MZ| 3& |Mi+1]-
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Propiedades en la transicion magnética: magnetizacién

LO—eo<o T La magnetizacion M(T') presenta
un comportamiento decadente en
08 R funcién de la temperatura, carac-
ko terizada por una temperatura de
:;05 o transicion entre el estado mag-
g X nético y el estado paramagnético:
= 04 .
M(T) ~ (To = T)7,
02
en donde § = 0.33 — 0.37.
% o0z 04 05 08 1o

TT,
La temperatura de transicién T, es:
Ferro-, ferrimagnetos — temperatura de Curie, 1,

Antiferromagnetos — temperatura de Néel, Ty

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Propiedades en la transicion magnética: susceptibilidad
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

N
7

0 i 4 U Ty T

C C

lo cual se conoce como ley de
Curie-Weiss.

X
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Deteccién experimental de arreglos magnéticos

Dispersion Inelastica de Neutrones
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e
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E

Magnetic
unit cell

Celda tipo NaCl
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Cristales ferromagnéticos
1 —

Magnetization M, in gauss

Curie
Room ng(0 K), temperature,
Substance temperature 0K per formula unit inK
Fe 1707 1740 2.22 1043
Co 1400 1446 1.72 1388
Ni 485 510 0.606 627
Gd — 2060 7.63 292
Dy — 2920 10.2 588
MnAs 670 870 3.4 318
MnBi 620 680 3.52 630
MnSh 710 — 3.5 5387
CrO, 515 — 2.03 386
MnOFe,04 410 — 5.0 573
FeOFe,04 480 — 4.1 858
NiOFe, 04 270 — 2.4 (858)
CuOFe,04 135 — 1.3 728
MgOFe,;0; 110 — 1.1 713
EuO — 1920 6.8 69
Y,Fe., O, 130 200 5.0 560

58
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Cristales antiferromagnéticos

Transition

Paramagnetic temperature, Curie-Weiss 0 X
Substance ion lattice Ty, inK #,in K Ty x(Ty)
- ]
MnO fec 116 610 5.3 2
MnS fee 160 528 3.3 0.82
MnTe hex. layer 307 690 2.25
MnF, be tetr. 67 82 1.24 0.76
FeF, be tetr. 79 117 1.48 0.72
FeCl, hex. layer 24 48 2.0 <0.2
FeO fee 198 570 2.9 0.8
CoCl, hex. layer 25 38.1 1.53
CoO fee 291 330 1.14
NiCl, hex. layer 50 68.2 1.37
NiO fee 525 ~2000 ~4
Cr bee 308

59
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Propiedades @7" = 0: estado base del ferromagnetismo de Heisenberg
Considerando un set de iones magnéticos (con espines paralelos) en
puntos de la red de Bravais R con el Hamiltoniano,

_ _,Zs R)J(R-R’) —gupH > S.(R)
RR/ R

v JR-R)=JR' -R)>0
en donde, recordemos:

—fZS R)J(R-R/') — int. espin—espin,
RR/

—guBHZSZ(R) — int. espin—campo H aplicado.

Para el estado base |0) proponemos el de todos los espines alineados
con el campo H = HKk,

0) = H |SZ>R v S.(R) |SZ>R =5 |SZ>R
R
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Propiedades @7" = 0: estado base del ferromagnetismo de Heisenberg
Para verificar que |0) es en realidad un eigenestado de H, debemos
obtener:

H|S.)gp =A|S.)g V A=cte,

por lo cual expresamos H en términos de los operadores S, y los de
aniquilacién y creacién: S_ y Sy:

S.(R) = S,+iS,,
V S:(R)[S:)r = (SFS)S+1£85:)]S:+1)g

Haciendo Ia sust. anterior en H obtenemos,

H = —3 Z S(R)-S(R)J(R —R') —gupH ) S.(R)
RR’ R
S Z S.( R')J(R—R’) —gupH > S.(R)+
RR’ R

g Z JR —R)S_(R)S4(R).
RR/

61/65
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Propiedades @7" = 0: estado base del ferromagnetismo de Heisenberg
De la forma de H, observamos que al ser aplicado al estado |S.)g se
tendra del término del operador de creacién:

S+(R)[S:)r =0,

debido a que el estado |S.)R es el mayor con eigenvalor S; por tanto
sélo sobreviven los términos dependientes de S,

HI0) = Eo|0),
1

V Eg = —258> JR-R')- NgupHS.
2 RR/

Para demostrar que Ej es la energia del estado base, consideremos
otro estado |0') tal que:

By = (0'[#]0').
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Propiedades @7" = 0: estado base del ferromagnetismo de Heisenberg
Para E|, el limite minimo de energia que puede tener es:

{0} min = —*ZJR R)max (S(R) - S(R')) +
2 hR/

. —gupH Y _ max(S.(R)),
R

en donde max (X) es el mayor elemento de matriz diagonal que el
operador X puede tener, lo cual es idéntico al maximo eigenvalor del
operador:

max (X) = x> tal que X |x>) = x> |[x>) V x> — max. eigenvalor.
Para el caso de los op. espinoriales que aparecen en H, se tiene que:

(S(R)-S(R)) < $2 ¥ RAR
(S.(R)) < S
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo

Propiedades @7" = 0: estado base del ferromagnetismo de Heisenberg

Por tanto, aplicando tal condicién para la expresién de EY),

> _ig2 > J(R -R)max(S(R)-SR/)) + ...
2
RR/
. — Ng,uBHZ max <Sz(R)> )
R
1 2 / 2
D> — _ _
> 25 > JR-R)S*- NgupHS
RR/
2 E07

por lo que cualquier otra energia E{, no puede ser menor a Ej, teniendo
entonces que Fj es la energia del estado base del sistema.
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Ordenamiento magnético, ferro- y antiferromagnetismo
Propiedades @' = 0: estado base del antiferromagnetismo de Heisenberg
Para el caso de un sistema antiferromagnético, se consideran dos
subredes con orientaciones espinoriales opuestas, tal que cada espin
interactia sélo con espines de la otra subred:

H= —% > JR-R)S(R)S(R) = 3 Z |lJ(R—R/)|S(R)-S(R),
RR/ RR/

en ausencia de campo magnético aplicado.

En este caso, al tener interacciones entre ambas subredes, el término
S_(R’)S+(R) en H no siempre se anulara, por lo que Ey estard aco-
tada entre:

_755 / < <_7 2 /
+1) > |JR-R)| < Ep 25 > IR —R),
RR’/ RR/

en donde para el caso de valores de espin total muy grandes, tales
limites tenderan al mismo valor.
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