8 Magnetismus

Dieses Kapitel bringt eine kurze Zusammenfassung
unterschiedlicher magnetischer Eigenschaften von
kondensierter Materie, insbesondere von Festkor-
pern. Auch diese Eigenschaften sind im Rahmen der
klassischen Physik nicht erkldrbar. Nach dem Bohr—
van Leeuwen Theorem' wird die Energie eines dy-
namischen Systems, das sich nicht drehen kann, von
einem Magnetfeld nicht beeinflusst. Deshalb ist im
thermischen Gleichgewicht auch keine Magnetisie-
rung vorhanden. Die Erkldrungsmodelle benotigen
deshalb einen quantenmechanischen Ansatz.

8.1 Diamagnetismus und
Paramagnetismus

Wir diskutieren zunidchst diejenigen magnetischen
Phénomene, welche auf die Wechselwirkung von lo-
kalisierten Elektronen, wie z.B. einzelnen Atomen
oder Molekiilen mit einem externen Magnetfeld zu-
riickgefiihrt werden konnen. Bei den entsprechenden
Materialien handelt es sich um Isolatoren mit a) ab-
geschlossenen Schalen: Edelgase, Ionen in Kristal-
len b) nicht abgeschlossenen Schalen: Ubergangs-
metalle, seltene Erden. In Kapitel 8.3 behandeln
wir die Bewegung freier Elektronen in einem Ma-
gnetfeld und ab Kapitel 8.4 wird die Wechselwir-
kung zwischen einzelnen magnetischen Momenten
beriicksichtigt.

8.1.1 Phinomenologie

Bringt man Materie in ein Magnetfeld, so @ndert die-
ses die Eigenschaften des Materials. Umgekehrt be-
einflusst das Material die magnetische Flussdichte:
Wihrend die magnetische Flussdichte B im Vakuum

INiels Bohr, Dissertation 1911 und Hendrika Johanna van
Leeuwen, Dissertation 1919.

sich nur durch den konstanten Faktor uy vom Ma-
gnetfeld A unterscheidet, erhilt man in einem Ma-
terial einen zusétzlichen Beitrag M, welcher als Ma-
gnetisierung bezeichnet wird. Die Flussdichte

_Vs

B =T=—

ergibt sich jetzt als Summe von H und der Magneti-
sierung M, wiederum mit dem Proportionalitétsfak-
tor
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= 471077 —.
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Abbildung 8.1: Addition und Subtraktion von ex-
ternem Feld und Magnetisierung in
paramagnetischen und diamagneti-
schen Materialien.

In vielen Fillen ist die Magnetisierung proportional
zum angelegten Magnetfeld H, so dass

B = po(H +M) = pritoH = (1+ 2m)oH,

wobei die magnetische Suszeptibilitdt ¥, definiert
ist als das Verhiltnis der Magnetisierung zum an-
gelegten Magnetfeld H, M = y,,H. Die Magnetisie-
rung kann als Dichte aus magnetischen Momenten
geschrieben werden,
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8 Magnetismus

wobei die Summe iiber das Volumen V lauft. Die
einzelnen Momente fi; kann man sich als elementare
Kreisstrome (Einheit: [1;] = Am?) vorstellen.

2 Elektronen

He -1.9 Li* -0.7
F- 94 Ne-72 Na* -6.1 10
Cl- -242 Ar

-194 K+ -146 18
Br- -34.5 Kr -28 Rb* -22.0 36
I- -50.6 Xe -43 Cs* -35.1 54

Abbildung 8.2: Magnetische Suszeptibilitit: nume-
rische Werte.

Ist die Suszeptibilitét positiv, so spricht man von pa-
ramagnetischen Materialien, ist sie negativ, bezeich-
net man das Material als diamagnetisch.

Typische Suszeptibilititen fiir diamagnetische Fest-
korper oder Fliissigkeiten (z. B. Wasser) liegen im
Bereich von 107> — 10~#. Fiir Gase ist der Wert etwa
3 GroBenordnungen kleiner, wie man aufgrund der
geringeren Dichte erwarten wiirde. Bei paramagne-
tischen Materialien liegt die Suszeptibilitidt im Be-
reich 107> —4-1073.

Die Magnetisierung dndert im Magnetfeld die Ener-

gie des Systems; die potenzielle Energiedichte einer

Magnetisierung ist
@@p()t

v _ _ji.B.

v 8.1

Deshalb wirkt auf magnetische Materialien in einem
inhomogenen Magnetfeld eine Kraftdichte
f= g = —%Vé”p,,, =MV|B|,

wobei wir angenommen haben, dass die Magnetisie-
rung homogen und parallel zum Feld orientiert sei.
Bei paramagnetischen Materialien (), > 0) ist das
Vorzeichen von M - B positiv. Die Kraft wirkt dem-
nach in Richtung des positiven Gradienten. Bei dia-
magnetischen Materialien ist ¥, < 0 und auf die ent-
sprechenden Materialien wirkt eine Kraft in Rich-
tung des schwachen Feldes.

Nach Gleichung (8.1) kann die Magnetisierung auch
differenziell geschrieben werden, als die Ableitung
der magnetischen Energiedichte nach der Flussdich-
te.

Abbildung 8.3: Kraft auf eine Probe in einem inho-
mogenen Magnetfeld.

Die Suszeptibilitit einer Probe kann u.a. gemessen
werden, indem man sie in ein inhomogenes Magnet-
feld bringt. Hier wird eine paramagnetische Probe
in Richtung zunehmendes Magnetfeld gezogen, eine
diamagnetische in Richtung abnehmendes Magnet-
feld.

8.1.2 Diamagnetismus

Die magnetischen Eigenschaften der Materie kon-
nen in drei Arten unterteilt werden: Diamagnetis-
mus, Paramagnetismus und Ferromagnetismus. In
freien Atomen treten nur Diamagnetismus und Para-
magnetismus auf. Sie beschreiben eine lineare Ande-
rung des lokalen Magnetfeldes aufgrund eines ver-
starkenden Beitrags des Materials im Falle von Pa-
ramagnetismus, respektive eines entgegengesetzten
Beitrags im Falle des Diamagnetismus. Jedes Mate-
rial besitzt diamagnetische Eigenschaften, aber para-
magnetische Beitrdge sind, falls sie existieren, mei-
stens stérker als die diamagnetischen.

Fiir Isolatoren mit gefiillten Schalen kann Diama-
gnetismus relativ leicht in einem klassischen Bild
erklirt werden, indem man das Larmor’sche? Theo-
rem verwendet. Dieses sagt, dass sich die Bewegung

2Joseph Larmor (1857 - 1942)
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8 Magnetismus

eines Systems im Magnetfeld durch eine konstante
Rotation von der Bewegung ohne Magnetfeld unter-
scheidet. Die Rotationsgeschwindigkeit ist propor-
tional zum Verhéltnis von Ladung zu Masse und zur
Stiarke des Magnetfeldes. Demnach kann der Ein-
fluss des Magnetfeldes auf gepaarte Elektronen in
erster Nidherung so beschrieben werden, dass diese
eine zusitzliche Prizessionsbewegung um das dufle-
re Feld ausfiihren.

geschlossene Elektronenhdlle
~kugelsymmetrische Elektronendichte

diamagnetische
Abschirmung

Abbildung 8.4: Diamagnetische Abschirmung.

Dies kann man sich klassisch so vorstellen, dass
durch das Einschalten des Magnetfeldes ein ringfor-
miges elektrisches Feld VxE erzeugt wird, welches
den Ringstrom bewirkt. Die Kreisgeschwindigkeit
dieses Ringstroms ist gegeben durch das Bohr’sche
Magneton:

e

O = —0>b.
2m

Um konkrete Zahlen zu erhalten, setzen wir B=1T:

1,6-1071 AsVs

OB=1T) = 5 T 107 kgm?
J
— 8,810 —8,8.10'% .
kgm

Dies entspricht einer Frequenz @ /27 = 14 GHz.

Ein Elektron, das mit dieser Frequenz um den Kern
rotiert, erzeugt einen Kreisstrom

I = Ladung-F B 1
= Ladung-rrequenz = —e——.
gred 2man

Das zugehorige magnetische Moment i 3 fiir Z Elek-

3Vorsicht! Das Symbol p wird sowohl fiir die relative Suszep-
tibilitdt eines Materials wie auch fiir den Betrag des magne-
tischen Dipolmoments verwendet. Die beiden sind jedoch
nicht identisch!

tronen betrigt

u= 7r<r2>1 = —Z<r2>—
wobei
() = () + (%)

das mittlere Abstandsquadrat des Elektrons vom
Kern in der xy Ebene senkrecht zum Magnetfeld dar-
stellt. Fiir eine kugelsymmetrische Ladungsvertei-
lung mit mittlerem Radius ry konnen wir das Integral
berechnen aus

(r5) = () + ) +(2%)

und
() =07 =(2)
Somit wird
2
() =3(3).

Damit erhilt man fiir ein Material mit N Atomen pro
Volumen eine Magnetisierung
N N_, , eB

M=—u=--2
V“ v (ro) 6m

Die entsprechende Volumensuszeptibilitdt betrdgt
somit

N_. , é
Xn =g roZ<ro>6m-
He -19 Li+ -0.7
F 94 Ne -7.2 Nat+ -6.1
Cl- -242 Ar -194 K+ -146
Br- -345 Kr -28 Rb+ -22.0
I- -50.6 Xe -43 Cst -35.1

Abbildung 8.5: Molare Suszeptibilititen in Einhei-
ten von 10~%cm3/Mol.

Diese Formel ist in recht guter Ubereinstimmung mit
den experimentell bei Edelgasen gefundenen Wer-
ten. Fiir die schwereren Edelgase nimmt die Suszep-
tibilitit ungefihr mit der Kernladungszahl Z zu. Bei
den isoelektronischen Atomen / Ionen nimmt sie mit
der Kernladungszahl ab, da hierbei der Radius (r3)
der Elektronenschale kleiner wird.
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8 Magnetismus

8.1.3 Atomare magnetische Momente

Elementare magnetische Momente sind immer an
einen Drehimpuls eines geladenen Teilchens gekop-
pelt. Prinzipiell existieren drei Beitrdge: Der Elek-
tronenspin S, der Bahndrehimpuls L der Elektronen,
sowie der Kernspin /. Fiir den Paramagnetismus we-
sentlich sind lediglich der Bahn- und Spindrehim-
puls der Elektronen. Beide haben vergleichbare ma-
gnetische Momente, welche stark aneinander gekop-
pelt sind. Die magnetischen Momente der Kerne sind
rund 3 GroBenordnungen schwicher.

R

Abbildung 8.6: Vollstindig gefiillte p-Schale.

m=

Da Elektronenspins in vollstindig gefiillten Schalen
paarweise antiparallel angeordnet sind, heben sich
deren magnetische Momente gegenseitig auf. Das
gleiche gilt fiir den Bahndrehimpuls von vollstindig
gefiillten Schalen.

Atome Molekiile
¢ 9 s 4
H IN=0, {0=0

Abbildung 8.7: Teilweise gefiillte Schalen von Ato-
men und Molekiilen.

Lediglich bei Atomen mit nur teilweise gefiill-
ten Schalen, sowie bei wenigen Molekiilen (siehe
Abb. 8.7) bleibt ein nicht verschwindender Beitrag
zum Paramagnetismus. Das permanente magneti-
sche Moment eines Atoms ist proportional zum Ge-
samtdrehimpuls J =L+ der Elektronen:

u= Yh‘l = _g.uB'Ia

wobei 7y das gyromagnetische Verhiltnis, also das
Verhiltnis zwischen magnetischem Moment und
Drehimpuls bezeichnet,

eh ueV

]
= =927-107%*2 =58——
HB=om = T T

das Bohr’sche Magneton und g einen Proportiona-
litdtsfaktor der vom System abhingt. Fiir den Spin

eines freien Elektrons ist g = 2.0023, und fiir Atome
und Molekiile hingt der Wert davon ab, wie die ver-
schiedenen Drehimpuls-Quellen beitragen. Der Wer-
tebereich liegt zwischen etwa -50 und +50, mit dem
groBten Teil der Werte im Bereich von 1-4.

Sy

N 5
J

— —

r S\

Abbildung 8.8: Addition von Drehimpulsen.

Grundsitzlich ist der gesamte elektronische Drehim-
puls J die Vektorsumme der Beitridge des Bahndreh-
impulses L und des Spins S,

J=L+S.

Der Gesamtspin S ist gegeben als die Vektorsumme
der Beitrdge der einzelnen Elektronen,

§=YS.
i

8.1.4 Hund’sche Regeln

Spin und Bahndrehimpuls fiir den Grundzustand
freier Atome kann man hdufig berechnen, indem
man die Hund*’schen Regeln benutzt. Fiir diese Re-
geln existieren Ausnahmen und sie kénnen zwar be-
griindet, aber nicht bewiesen werden.

0. Hund’sche Regel

Volle Schalen und Unterschalen haben den Ge-
samtdrehimpuls Null.

Dies gilt fiir den Bahndrehimpuls ebenso wie fiir
den Spin, auch bei Atomen, bei denen die einzel-
nen Elektronen einen endlichen Bahndrehimpuls be-
sitzen.

4Friedrich Hund (1896 - 1997)
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8 Magnetismus

1. Hund’sche Regel

Die Gesamtenergie des Systems ist fiir parallele
Spins kleiner als fiir antiparallele Spins. Dies ist ein
spezielles Beispiel fiir die erste Hund’sche Regel,
welche besagt:

Der Gesamtspin S nimmt den maximal mégli-
chen Wert an, die Spins S; der einzelnen Elek-
tronen stehen also moglichst parallel.

Wenn die Spins parallel stehen, so wird die Symme-
trie des Systems maximal.

2. Hund’sche Regel:

Der Bahndrehimpuls ist maximal, unter Beach-
tung der Regel 1.

Dies entspricht einer Minimierung der Coulomb-
AbstoBung der Elektronen.

3. Hund’sche Regel:

Der Gesamtdrehimpuls ist fiir hdchstens 50%
gefiillte Schalen minimal, J = |L — S| und fiir
>50% gefiillte Schalen maximal, J =L+ S.

Dies

fiihrt zur Minimierung der
Wechselwirkungsenergie.

Spin-Bahn-

8.1.5 Ubergangsmetall-Atome

In Atomen mit teilweise gefiillter d-Schale, also in
Ubergangsmetallen, kann der Spin maximal den Be-
trag 5/2, der Bahndrehimpuls 3 und der Gesamt-
drehimpuls maximal 4 erreichen. Die entsprechen-
den Zustinde werden durch Termsymbole wie *F; /2
beschrieben bei denen der obere Index die Spin-
Multiplizitidt 25 + 1 beschreibt, der Buchstabe den
Bahndrehimpuls nach dem Schema S, P, D, F, G, H
... und der untere Index den Gesamtdrehimpuls J.

lSYMB()L'

nl =21, -1, -2 s L=z J

1 i 12 2 3 2‘ | D3
2 Lo | 32 |, °F, I
3 1 1 ! 32 3 32 I" =lL-s| “Fyn
4 T ! i 2 2 0 ‘ Dy
s I 2|0 |se | %8s,
6 i t t 1 t 2 2 4 *De
7 1 n 1 ' t 32| 3 92 ‘Fop
8 PR T S 1 | 1 3 a (EEES |
9 i I I i 1 122 2 572 Dy
10 | T | g 0 0 0 'So

Abbildung 8.9: Grundzustand bei teilweise gefiillter

d-Schale.

nil,=3 21, 0,-1,—2,-3 N l:iz),|| J

1 12 3 sz ~‘:‘F,.:

2 ¢ 1 5 4 ‘H,

3 ! 32 6 |92 Iy

4 Lol 2 6 la (ImlE=S s
5 Lo ' 52 5 572 “Hyy
6 FE | [ 3 3 0 | 7F,

7 T T T O T | | 72 0 %2 %S
8 LN N A | t 3 3 6 "Fs

9 U I t 52 s 15.-:' “Higm
10 Boronor ot 1 2 6 8 1, _ ki
RS EEE 1 nl s | TELES Tl
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13| [ S R O | 112 3 72 |
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Abbildung 8.10: Grundzustand bei teilweise gefiill-
ter f-Schale.

Bei Elementen mit teilweise gefiillter f-Schale er-
reicht der Spin maximal den Wert S = 7/2, der Bahn-
drehimpuls L = 6, und der Gesamtdrehimpuls J = 8.

8.1.6 Seltene Erden

Eisengruppe

Seltene Erden

Abbildung 8.11: Die Elemente mit der grofiten ma-
gnetischen Suszeptibilitit.

Die stirksten magnetischen Eigenschaften findet
man allgemein in Ubergangsmetallen und vor al-
lem in seltenen Erden, da deren teilweise gefiillte
d-, respektive f-Schalen grofle Bahndrehimpulse und
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8 Magnetismus

grof3e Gesamtspins ergeben.

Die Stirke der einzelnen magnetische Momente
schreibt man gerne in Einheiten des Bohr’schen Ma-
gnetons: U = pug. Hier wird p als Magnetonenzahl
bezeichnet. Diese kann im Prinzip aus der Elektro-
nenkonfiguration berechnet werden. Dabei miissen
jeweils die effektiven g-Faktoren, welche sich aus
der Kombination von Spin- und Bahndrehimpuls er-

geben, beriicksichtigt werden: p = g;+/J(J+1).

p Dy Ho

10 To £r

8¢ Gd

Tm
&l
4 Pr Nd Eu Yo
Ce o ®
2t Sm
1 1 A n Ad b g 1 y L]
55 60 . GSh z

Ton Konfiguration | Grundterm ='D é[;{r}ei Iie;]) 2 (Niiks:):i Lg)
Ces* af 15s2p8 2Fy 5 2,54 2,4
P+ 4f “5g2ps 3H, 3,58 3,5
Nd:"’ 4f3582p8 ‘fg,g 3, 62 3, 5
Pmit | 4f*557p5 A 2,68 =
Sm3+ 4f 5552p5 6H;,, 0,84 1,5
Eu3~ 4f65s2p5 Fy 0 3,4
Gd3+ 4}”532’]6 357/2 7) 94 3, 0
Thi+ 4f8552p6 TEe 9,72 9,5
Dy3+ 4f9552p5 8Hys5.2 10,63 10,6
Hod3+ 4f 105¢2p6 5Ty 10,60 10,4
Er3t 4f 11552ps *Hiss2 9,59 3,5
Tm3* 4f 125526 3He 7,57 7,3
Yh3+ 4 13552p8 2Fy 5 4,54 4,5

Abbildung 8.12

die Lanthaniden.

: Effektive Magnetonenzahlen fiir

8.1.7 Einfluss des Kristallfeldes

Bisher haben wir effektiv nur freie Ionen, respek-
tive Atome diskutiert. Befinden sie sich in einem
Kiristallgitter, so besitzt der Hamiltonoperator nicht
mehr die Symmetrie des freien Raums, sondern es
treten zusitzliche Terme auf, welche die Wechsel-
wirkung mit Nachbaratomen beschreiben und des-
halb eine niedrigere Symmetrie aufweisen. Diese
Terme treten im Hamiltonoperator als Funktionen
des Ortsoperators auf, welcher nicht mit dem Dreh-
impulsoperator vertauscht. Die Eigenzustinde sind
dann nicht mehr Eigenzustidnde des Drehimpulsope-
rators, d.h. der Erwartungswert des Drehimpulses fiir
diese Zustinde verschwindet. Man sagt der Drehim-
puls sei gequencht.

@ @ @

z z z
Abbildung 8.13: Aufthebung der Entartung durch
asymmetrische Ladungsverteilung.

=,

s Py
'z

p.

In diesen Systemen scheint der Bahndrehimpuls un-
terdriickt zu sein und die magnetischen Eigenschaf-
ten werden nur noch durch den Spins bestimmt.

SYISSR! N (O Ve T L O T

Abb. 8.12 zeigt den Vergleich zwischen berech-
neten und gemessenen effektive Magnetonenzah-
len fiir seltene Erden. Man findet eine generell gu-
te Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment. Der Maximalwert wird bei Dy>* erreicht. Die
grofiten Abweichungen findet man bei Sm und Eu.
Diese sind darauf zuriickzufiihren, dass hier mehre-
re elektronische Zustinde mit fast gleicher Energie
in der Néhe des Grundzustandes liegen. Die gemes-
sene Magnetisierung stammt somit nicht von einer
einzelnen elektronischen Konfiguration und die ver-
wendete Theorie ist deshalb nicht anwendbar.

20 24 28
Konfi~ p (berechnet) = pi{berechnet) =
Ion guration Grundterm | _ g + D)2 | = 2{8(5 & 1)]12 p lexp)*
TR, v+ 3d? Dapn 1,55 1,73 1,8
Y3 3% IFy 1,63 2,83 2,8
Crtt, vzt AP *¥y,2 0,77 3,87 3,8
Mn3+, Cr2* 3adt "Dy 0 4,90 4,9
Fedt, Mn®* 3ds %552 5,92 5,92 59
Fez* 38 3D 8,70 4,00 5,4
Co?* k% d Fym 6,63 3,87 4,8
Niz! 38 A 3,58 2,83 3,2
Co#* k% Dy.» 3,55 17 1,8

Abbildung 8.14:

Abb. 8.14 zeigt,

Effektive Magnetonenzahlen fiir

die Elemente der Eisengruppe.

dass fiir die Eisengruppe die Uber-
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8 Magnetismus

einstimmung zwischen Theorie und Experiment
ganz gut wird, wenn man bei der Berechnung an-
stelle des Gesamt-Drehimpulses J nur den Spins S
beriicksichtigt.

Auch in Systemen mit gequenchtem Bahndrehim-
puls findet man einen Beitrag des Bahndrehimpulses
zum Paramagnetismus, der aber wesentlich schwi-
cher ist als der oben diskutierte. Er kommt dadurch
zustande, dass im Magnetfeld die Eigenzustdnde des
Systems gedndert werden.

Hom =V f(7) + Egin

le>

lg>

Abbildung 8.15: Zeeman-Wechselwirkung als Sto-
rung.

Abb. 8.15 zeigt schematisch den nicht-magnetischen
Teil Hamiltonoperator fiir

%m = Vf(?) + éakin

fiir ein zweidimensionales Subsystem aus dem
Grundzustand |g) und einem angeregten Zustand |e).
In der Eigenbasis dieses Operators ist der Drehim-
pulsoperator L nicht diagonal; er hat somit in er-
ster Ordnung keinen Einfluss auf die Eigenschaf-
ten des Systems. Wenn die Aufspaltung A klein ist,
kann die Zeeman-Wechselwirkung jedoch in hohe-
rer Ordnung Storungsrechnung das System beein-
flussen und die Eigenfunktionen des gestorten Ha-
miltonoperators enthalten wieder einen Drehimpuls.
Die resultierende Suszeptibilitidt wird

_ Ni{elu:lg)?

AU
wobei (e| einen angeregten Zustand darstellt, |g)
den Grundzustand, u, die Komponente des magne-
tischen Dipolmoments in Feldrichtung, und AU ei-
ne Energiedifferenz. Fiir den Fall hoher Temperatur,
respektive niedriger Aufspaltungsenergie A < kgT,
wird diese Energie zu kg7, im umgekehrten Fall zur
halben Aufspaltungsenergie A/2. Die Suszeptibilitt
ist in diesem Fall nicht von der Temperatur abhén-
gig. Man spricht von Van Vleck’schem Paramagne-
tismus®.

5John Hasbrouck Van Vleck, 1899-1980 Nobelpreis 1977.

8.2 Thermodynamik

8.2.1 Statistik im Magnetfeld

In einem Magnetfeld wird die Entartung der Dre-
himpulszustinde beziiglich der magnetischen Quan-
tenzahl mg, resp. my aufgehoben. Fiir die magneti-
schen Eigenschaften eines Materials ist nicht nur der
Grundzustand relevant, sondern alle Zustinde, die
unter den gegebenen Parametern besetzt sind.

< wt

Abbildung 8.16: Energie und Besetzungszahlen der
Spin-Zustinde im Magnetfeld.

Fiir einen Drehimpuls J besitzen die Zustdnde mit
der Quantenzahl m; im Magnetfeld die Energie

& =—B-[i = —mygupB.

Bei einer endlichen Temperatur 7 ist fiir ein Ensem-
ble von identischen Spins 1/2 die Besetzungswahr-
scheinlichkeit

H
1)
=t

e FsT

Ni=

L
fl

B B
eT 4 ¢ kT

Eine GroBenordnung fiir diese Abhingigkeit erhilt
man aus dem Betrag eines elementaren magneti-
schen Momentes:

seV

i z0,93-10_231

- .10~
Hp=58-107— =

und der Boltzmann-Konstanten
eV J
kp=8,6-107°—=1,38-1072°—.
B P K ) K

Somit werden die thermische Energie kg7 und die
Zeeman-Energie upBbei B=1Tund T =1 K etwa
vergleichbar. Man muss somit zu sehr tiefen Tem-
peraturen und hohen Magnetfeldern gehen, bis ein
System vollstindig polarisiert ist.
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8 Magnetismus

Fiir Systeme mit Drehimpuls J > 1/2 erhélt man die
Magnetisierung als Funktion der Temperatur durch
Mittelung iiber die Besetzung aller Zustinde. Die
Besetzung des Zustandes mit der Quantenzahl m; ist
nach Boltzmann

_ 8jHpmyB
e kgT
pm - - gjupmyB
J e kgT
my=—J

und der Erwartungswert fiir die z-Komponente ist
damit

<mJ> - Zmem-

Aufsummieren dieser Reihe ergibt fiir die Magneti-
sierung

N gsMpJB
M= — B .
VgﬂB J< ks T )

8.2)

Hier stellt

241

B)(x) ==5;

coth ﬂ icoth <i>
Y 2]

die Brillouin-Funktion dar und

= gsupJB
kgT

das Verhiltnis von magnetischer zu thermischer
Energie.

Abb. 8.17 zeigt das magnetische Moment von un-
terschiedlichen paramagnetischen Ionen als Funk-
tion des Verhiltnisses aus Magnetfeld zur Tempe-
ratur. Hier stellen die Kurven (I) Chrom-Kalium-
Alaun, (II) Eisen-III-Alaun und (III) Gadolinium-
Sulfat- Oktahydrat dar.

Bei hohen Temperaturen (x < 1) sind die un-
terschiedlichen Zustinde fast gleich stark besetzt.
Die Besetzungszahldifferenz und die Magnetisie-
rung kann in diesem Bereich angenéhert werden. Fiir
einen Spin Y2 betrégt sie

=l

L L (N —N_ o

NE.
V kg

~

T T T T T T LTy T
- 46"(‘ S=7/2 (Gd3+)m _]
6 4 -
: /4 S=5/2 (Fe3+) " :
Ff] e

$=3/2(Cr3*) ;

Magnetisches Moment i / g
w B
I [
\_\\x
\,\%%‘h
|

—
o<%ix
A
|n~pu
T pWN

S8E8E
nx=>x

rillovin-Funktionen
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Abbildung 8.17: Brillouin-Funktion fiir unterschied-
liche Spins als Funktion der Ma-
gnetfeldstirke.

8.2.2 Klassischer Grenzfall

Im Grenzfall J — oo geht die Brillouin-Funktion iiber
in die klassische Langevin-Funktion

1
L(x) = (cos 0) = coth(x) — —,
X
mit
_ 8kpJ B
kg T

Hier stellt © den Winkel zwischen dem (klassischen)
magnetischen Dipol und dem externen Magnetfeld
dar.

Fiir ein allgemeineres System mit Drehimpuls J wird
im Hochtemperaturbereich

_M_Npw 1€

H V3kgT pugT

Xm
mit
p=gVJ(J+1).
C wird als Curie-Konstante bezeichnet und ist gege-
ben durch
N p*uj

C = up—
.uOV 3kB’
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wihrend p die Stiarke des magnetischen Momen-
tes tiber eine effektive Zahl Bohr’scher Magnetonen
charakterisiert.

1 Gd(C2HsS04)s - 9H20

N w
e <

1/Xm in 103 Mol/cm3
s

(=]

T T T
100 200 300
Temperatur in K

o

Abbildung 8.18: Kehrwert der magnetischen Sus-
zeptibilitét als Funktion der Tempe-
ratur.

Diese indirekte Proportionalitit der magnetischen
Suszeptibilitit eines paramagnetischen Systems zur
Temperatur wird als Curie-Gesetz bezeichnet. Abb.
8.18 zeigt als Beispiel die Temperaturabhédngigkeit
des Kehrwerts der Suszeptibilitit eines Gadolinium-
salzes als Funktion der Temperatur.

Dy2(S04)3:8H20 CeMgNb Er:Au (60 ppm)

S
1
S

o o

1

X [willk. Einh]

X '[willk. Einh]

o N a2 o ®

°
L

S

0 10 20 30
Temperatur T [mK]

0
0 100 200 02

Temperatur T [K]

°

2 4 6

Temperatur T [mK]

Abbildung 8.19: Kehrwert der magnetischen Sus-
zeptibilitit als Funktion der Tempe-
ratur fiir unterschiedliche Materia-
lien.

Abb. 8.19 zeigt das Verhalten fiir unterschiedliche
Materialien. Im Hochtemperaturbereich ist die Pro-
portionalitit von ) und 1/T meist sehr gut erfiillt.

Das Curie-Gesetz ist jedoch ein klassischer Grenz-
fall. Bei quantenmechanischen Systemen findet man
eine Abweichung vom linearen Verhalten wenn
die Momente weitgehend parallel ausgerichtet sind.
Dies wird durch die Brillouin-Funktion (8.2) be-
stimmt. Abbildung 8.20 vergleicht experimentelle

1.0
0.75

3 ®13K

s ®20K

§ 93¢ ® 30K

= ® 42K

0.25 =~ Quantenmechanik
¢ 1.0 2.0 3.0 4.0
Box/T [T/K]
Abbildung 8.20: Magnetisierung  eines  Chrom-

Salzes als Funktion von Tempera-
tur und Magnetfeld.

Daten mit den Voraussagen des Curie-Gesetzes und
der Quantenmechanik.

8.2.3 Freies Elektronengas

In Metallen wiirde man aufgrund der grofen Zahl
von Elektronen zunéchst einen starken Paramagne-
tismus erwarten. In Wirklichkeit findet man aber
einen relativ geringen Effekt. Diese Diskrepanz
hiingt eng mit der Diskrepanz zusammen, die bei der
spezifischen Warme (Kap. 5.3.5) gefunden wurde:
die meisten Elektronen konnen nicht in benachbarte
Zustinde wechseln, da die Zustinde bis zur Fermi-
energie vollstindig besetzt sind.

Der Paramagnetismus von Metallen kann gut im
Modell freier Elektronen diskutiert werden. Dafiir
betrachten wir an dieser Stelle nur den Einfluss des
Spins. Den Effekt des Magnetfeldes auf die Orbitale
diskutieren wir in Kapitel 8.3.

e
EF
chrmi ‘ ,
gZeema k

Abbildung 8.21: Verschiebung der Spinzustinde von
freuen Elektronen im Magnetfeld.

Man stellt die unterschiedlichen Spinzustinde gerne
als zwei Hilften eines Bandes dar. Durch die Wech-
selwirkung zwischen den magnetischen Momenten
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der Elektronen und dem dulleren Magnetfeld werden
die beiden halben Binder jeweils um eine Zeeman-
energie verschoben. Die Fermienergie ist aber fiir
beide Bandhilften gleich, so dass sich in der einen
Bandhilfte mehr Elektronen befinden, als in der an-
deren. Die Differenz ist in der GroBenordnung des
Verhiltnisses der magnetischen Energie uB zur Fer-
mienergie &,

M ~ gZeemann _ g
N (g}Fermi gF .

Damit wird die Magnetisierung

AN  Nu’B
M g 7“ = —
\% V ep
und die Suszeptibilitit

M N u?

x= H - \% Ho EF ’

also indirekt proportional zur Fermienergie und un-
abhiéngig von der Temperatur. Dies wird als Pauli-
Paramagnetismus der Leitungselektronen bezeich-
net.

Energie
A

E— -

—
—
-
< /
&
|

Zustandsdichte

0.1ev]

Abbildung 8.22: Zustandsdichte und Ferminiveau
fiir die Subbdnder von Ni. [4]

Abb. 8.22 zeigt als Beispiel die berechneten Zu-
standsdichten fiir die beiden Spin-Bidnder von
Nickel.

Eine vollstindige Rechnung, welche den Uberschuss
der einen Spinpolarisation iiber die andere in einem
Magnetfeld bestimmt, ldauft vollig analog zur Be-
rechnung der Wirmekapazitit, wo wir gefunden hat-
ten, dass ein Bruchteil 7 /T aller Elektronen des

Bandes zur Warmekapazitit beitrdgt. Man erhélt bei
der Integration iiber das Band einen zusétzlichen
Faktor 3/2. Man muss aber zusétzlich auch den dia-
magnetischen Beitrag der freien Elektronen beriick-
sichtigen. Dieser betrégt gerade -1/3 des paramagne-
tischen Beitrages. Somit wird

3 N\N, N
X=3 3) vt vk

2
u
0 )
EF

in Ubereinstimmung mit der obigen Schiitzung. So-
mit ist die Suszeptibilitit temperaturunabhingig und
ist gegeniiber einem System unabhiéngiger Elektro-
nen um den Faktor T'/Tr reduziert. Dies gilt aller-
dings nur solange die Temperatur klein ist gegeniiber
der Fermitemperatur. Dies ist aber fiir feste Metalle
immer erfiillt.

8.2.4 Zusammenfassung und Uberblick

Nb
Mo

Suszeptibilitdt in 106 cm3/g

1 >
2000

1500
Temperatur / K

500 1000

Abbildung 8.23: Temperaturabhédngigkeit der ma-
gnetischen Suszeptibilitidt von Me-
tallen, normiert auf die Dichte der
Metalle.

Auch experimentell findet man fiir die meisten Me-
talle eine nur schwache Temperaturabhingigkeit.
Dies entspricht auch der Erwartung aus dem qua-
litativen Bild: der Uberschuss der einen Spinpola-
risation ist direkt durch die Energie im Magnet-
feld gegeben. Ein vollstdndig polarisiertes System
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hitte ein magnetisches Moment Nu; aufgrund des
Pauli-Prinzips ist aber die Uberschusspolarisation
gleich dem Verhiltnis von magnetischer zu kineti-
scher Energie, uB/kgTF.

Langevin
Paramagnetismus
freie Spins

Van Vleck Paramagnetismus
Pauli Paramagnetismus (Metalle)

o Mmagnetische Suszeptibilitat

Diamagnetismus Temperatur
Abbildung 8.24: Vergleich  der  temperaturab-
hidngigen  Suszeptibilitit  von

unterschiedlichen Materialtypen.

Damit koénnen wir die wichtigsten Formen des Dia-
und Paramagnetismus zusammenfassen. In Metallen
und seltenen Erden mit gequenchtem Drehimpuls
ist der Paramagnetismus schwach und relativ wenig
temperaturabhingig (van Vleck’scher Paramagnetis-
mus). In freien Atomen mit ungepaarten Elektronen
oder einem nicht verschwindenden Bahndrehimpuls
ist er sehr viel groBer und stark temperaturabhéngig.
Der Diamagnetismus, der in allen Elementen auftritt,
hat ein negatives Vorzeichen, ist schwach und weit-
gehend unabhingig von der Temperatur.

8.2.5 Magnetische Kiihlung

T = const: isotherme Magnetisierung

e ———F

§ = const: isentropische oder adiabatische Entmagnetisierung

Abbildung 8.25: Thermodynamischer Zyklus fiir die
Kiihlung eines Materials tiber adia-
batische Demagnetisierung.

Die Abhingigkeit der Besetzungswahrscheinlichkeit

der Zustdnde von Temperatur und Magnetfeldstir-
ke kann auch genutzt werden, um ein Material zu
kiihlen. Abb. 8.25 zeigt die entscheidenden Schritte
des entsprechenden thermodynamischen Kreispro-
zesses. Dafiir wird die vorgekiihlte Probe zunichst
isotherm (also in Kontakt mit dem Warmebad) ma-
gnetisiert. Je hoher das Magnetfeld, desto hoher
die Besetzung der energetisch niedrigeren Zustinde.
Dabei wird somit Entropie aus dem System entfernt.

Im zweiten Schritt wird der Kontakt zum Wérmebad
soweit wie moglich unterdriickt, wihrend das Ma-
gnetfeld wieder reduziert wird. Dabei wird deshalb
die Entropie des Systems weitgehend konstant ge-
halten. Bei konstanten Populationen in einem schwi-
cheren Magnetfeld ist die effektive Temperatur des
Spinsystems somit niedriger. Der Zyklus kann prin-
zipiell beliebig hiufig wiederholt werden.

8.3 Bahn-Quantisierung in einem
Magnetfeld

8.3.1 Kreisbahnen

Wie bereits bei der Diskussion von Bandstruktu-
ren erwihnt, bewegen sich freie Elektronen in ei-
nem Magnetfeld auf Kreis-, respektive Spiralbah-
nen. Dies folgt direkt aus der Bewegungsgleichung
(5.13)

dk  dr
h— =g— XB. 8.3
ar ~ Tar 8-3)
Somit steht die Lorentzkraft immer senkrecht auf
dem Magnetfeld und auf der Bewegungsrichtung.
Integriert ergibt dies
hk = hko + g7 % B, (8.4)
wobei ko eine Konstante darstellt, die fiir die folgen-
de Rechnung nicht beriicksichtigt wird und auf das
Endresultat keinen Einfluss hat. Der zweite Term ist
iberall senkrecht zum Magnetfeld und zur Position.

Diese Rechnung ist noch halbklassisch. Den Uber-
gang zur Quantenmechanik findet man {iiber die
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LY
K
£
Abbildung 8.26: Links: Kreisbahn senkrecht
zum Magnetfeld. Rechts: Bahn-
Quantisierung.

Bohr-Sommerfeld Quantisierung fiir eine stationére
Bahn:

7{ B-di = (n+7)h, (8.5)

wobei n eine ganze Zahl ist und y eine Konstante,
die vom Teilchen abhingt und fiir Elektronen = 1/2
ist.

Der Impuls eines geladenen Teilchens in einem elek-
tromagnetischen Feld ist

P = Prin+ Breta = Mk + gA.
Dabei ist Py, = hk = m¥ der kinetische Impuls.

Damit wird das Schleifenintegral (8.5)
hfié-dﬂq?{;\’-d?:(nw)h. (8.6)

Wir verwenden (8.4) mit kg = 0, um den Impuls zu

eliminieren
q f (7xB)-ar

h%%-d?
- —qéf?xd?: 24,

wobei wir angenommen haben, dass das Magnetfeld
iiber die Schleife homogen sei. Fiir die Durchfiih-
rung des Integral beriicksichtigt man, dass

f?x 47 = 2mir,

wobei 7i der Normalenvektor auf der Fliche ist. Das
Integral entspricht also gerade der doppelten einge-
schlossenen Fliche. ® = 7728 -7 ist der gesamte ma-
gnetische Fluss durch die Schleife.

8.3.2 Quantisierung des Flusses

Das zweite Integral in (8.6) kann mit Hilfe des Sto-
kes’schen Satzes in ein Flachenintegral umgeformt

werden:
q]{/_f-dF = q//(%xA)-d&

= q//ﬁ-d&zqd),

wobei d& ein Flichenelement darstellt, multipliziert
mit dem Normalenvektor. Damit wird das gesamte
Schleifenintegral

?fﬁ-d?: _q® = (n+P)h,

d.h. die Bahn des Elektrons (g = —e, y = 1/2) ist so
quantisiert, dass der Fluss durch die Bahn

1.h
b, = —)-
(n+2)e

betrigt.

“xh
N 3

»

s e 5y

A
iy
Pty ¥ aagla's ta

SRR B S

-tz 4

L

na

..
o

[P R e
3/’\ LR 3

Abbildung 8.27: Quantisierung des magnetischen
Flusses und Bild eines Gitters von
Flussquanten.

Wir erhalten somit eine Reihe von “Elektronenbah-
nen", welche durch die Zahl n der durchgehenden
Flussquanten indiziert sind. Der Betrag eines sol-
chen Flussquants ist

h 10734
q>n—q>n,1:f—6’63 03 Js

AD = — - - 77
e 1,66-10719 As

= 4-107°Tm?.

Ahnliche Flussquanten sind bekannt bei Supraleitern
vom Typ II, wo sie auch direkt beobachtet werden
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konnen (siehe Abb. 8.27). Allerdings unterscheidet
sich dort die Ladung im Nenner um einen Faktor 2.

Im Folgenden interessiert uns nicht nur die Bahn
im Ortsraum, sondern auch im reziproken (d.h. k—)
Raum. Aus der Bewegungsgleichung (8.3) wissen
wir, dass der k—Vektor senkrecht auf dem Ortsvek-
tor steht und dass die Ldnge eines Wegelementes Ar
zur Lange eines Wellenvektorelementes proportional
ist:
Ar = zAk.
eB

Damit ist die Flidche S, der Bahn im k—Raum pro-
portional zur Flidche A, der Bahn im direkten Raum:

A 2
A=) S
()

Wir vergleichen jetzt den magnetischen Fluss durch
die Bahn im direkten und im k—Raum. In einem ho-
mogenen Magnetfeld gilt fiir die Bahnen

h2

h

Fiir die Fliche S, = wk? der Bahn im k-Raum gilt
damit

he’B 2meB
Sn= (’H‘?’)g? =(n+7y) P

8.7

d.h. die von der Bahn eingeschlossene Fliche ist pro-
portional zur Magnetfeldstirke. Der Radius wird da-
mit

2eB

kn: =
h

(n+7)

er wichst also fiir groBe n o< /n.

8.3.3 Landau-Zustinde

Diese Zustinde werden als Landau®-Niveaus be-
zeichnet. Thre kinetische Energie wird geschrieben
als

6L ew Dawidowitsch Landau (1908 - 1968)

mit m* als effektive Masse. Wir konnen den Impuls
durch die Beziehung zwischen Radius und Fldche im
k-Raum bestimmen, nkﬁ =S, wobei S, durch Glei-
chung (8.7) gegeben ist. Damit wird die Energie

%S, 2 2meB
G = Cin= 2wm* 2mwm* (n+7) h
1.eB 1
mit
eB
W, = e
m

Der niedrigste Zustand hat hier den Index 0. Wie bei
einem harmonischen Oszillator finden wir eine un-
endliche Folge von dquidistanten Energieniveaus.

V' Rieee

»

z —_— X

k

Abbildung 8.28: Energien und Bahnkurven von
Landau-Zustinden.

Bisher haben wir nur die zwei Dimensionen senk-
recht zum Magnetfeld beriicksichtigt. In drei Dimen-
sionen kommt dazu ein Beitrag der kinetischen Ener-
gie entlang dem Magnetfeld,

e

- 2m*

1
+(n+ 5)
Elektronen in einem Magnetfeld werden deshalb
durch zwei Quantenzahlen charakterisiert: den Im-
puls parallel zur Feldrichtung und den Drehimpuls in
der gleichen Richtung. Abb. 8.28 zeigt links schema-
tisch die Energie als Funktion von k. Die iibereinan-
der liegenden Parabeln gehoren zu unterschiedlichen
Werten von n. Rechts sind die Bahnkurven in der xy-
Ebene dargestellt.

& ha,.

Die erlaubten Elektronenzustinde im Magnetfeld
liegen auf den sog. Landau-Rohren, wie in Abb. 8.29
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Abbildung 8.29: Landau-Rohren und Fermikugel.

gezeigt. Diese sind durch zwei Eigenschaften cha-
rakterisiert:

(1) Der Umlauf eines Elektrons senkrecht zu B er-
folgt auf einer Flidche konstanter Energie.

(2) Die zwischen aufeinanderfolgenden Rohren ein-
geschlossene Flidche AS ist konstant.

Mit Magnetfeld liegen die besetzten Zustinde auf
den Flachen der Landau-Rohren, die (auBer fiir sehr
grofe B) in der Fermi-Kugel liegen.

Will man nur die Kreisbewegung senkrecht zum Ma-
gnetfeld beobachten, so kann man diinne Filme ver-
wenden, in denen sich die Elektronen (oder Locher)
wie in einem zweidimensionalen System verhalten.
Auch in solchen 2D Systemen haben die Niveaus
aber eine endliche Breite, welche durch die Zahl der
Streuprozesse gegeben ist. Experimente, bei denen
man die Effekte der Quantisierung untersucht, fin-
den deshalb immer an sehr reinen Materialien bei
tiefer Temperatur statt, wo die Streuprozesse mini-
miert werden.

8.3.4 Entartung

Diese Bahnen sind im k-Raum stark entartet. Die
Entartung erhélt man am besten iiber die Grofe der
Bahn. Im direkten Raum wird die Bahn umso klei-
ner, je starker das Magnetfeld ist, so dass eine gro-
Bere Zahl von Bahnen in der gleichen Flache Platz
findet (— Abb. 8.28 rechts). Dies entspricht einem
Anstieg der Entartung.

B#0

Abbildung 8.30: Landau-Zusténde im k-Raum.

Das gleiche Resultat erhilt man auch tiber eine ent-
sprechende Diskussion im k—Raum. Wie in der lin-
ken Seite von Abb. 8.30 fiir den Fall ohne Magnet-
feld gezeigt, steht im k—Raum pro Zustand eine
Fliche (in 2D) von 8§ = (27/L)? zur Verfiigung.
Rechts ist die Situation im Magnetfeld gezeigt, wo
die stationdren Zustdnde jetzt Kreise sind, deren Fl4-
che S, laut (8.7) e« (n+1/2) zunimmt. Die Win-
kelposition der Zustinde hat keine Bedeutung. Die-
se Abbildung soll nur veranschaulichen, dass jedes
Landau-Niveau mit gleich vielen Zustinden besetzt
ist.

Der Flachenunterschied zwischen zwei Bahnen n
und n + 1 ist somit

B
AS =S, 1—S,= 27:%.

In dieser Fliache befinden sich

_AS_ 27[% :§L2

T 85S  /or\2
I

Zustinde. Jedes Landau-Niveau ist somit D—fach
entartet. Die Energie der Zustinde ist im Magnet-
feld somit nicht mehr kontinuierlich, sondern spaltet
auf in eine Reihe von diskreten Niveaus. Damit va-
riiert unter anderem auch das Fermi-Niveau mit der
Starke des Magnetfeldes. Diese Diskretisierung der
Energie ist eine direkte Konsequenz der effektiven
Verkleinerung des Volumens, in dem sich die Elek-
tronen aufthalten konnen.

8.3.5 Besetzung und Gesamtenergie

Abb. 8.31 zeigt, wie die Entartung eines Landau-
Niveaus mit der Stirke des Magnetfeldes zunimmt.

215



8 Magnetismus

)
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Energie
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Abbildung 8.31: Energie der Landau-Zustinde und
Entartungsgrad in unterschiedli-
chen Magnetfeldern By < B < B3.

Somit konnen mit zunehmender Magnetfeldstirke
mehr Elektronen in einem Niveau untergebracht
werden. Gleichzeitig steigt die Energie des Zustan-
des gemdB Gleichung (8.8) mit der Feldstirke. Die
Energie des Gesamtsystems variiert deshalb mit der
Magnetfeldstirke auf eine nicht-monotone Weise.

Betrachten wir zunichst die Situation in einem sehr
starken Magnetfeld, so dass samtliche N Elektronen
im niedrigsten Landau-Niveau (n = 0) Platz finden.
Das ist moglich, wenn das Magnetfeld grofer wird
als

eB , h N
D=—L">N — B>-——.
h el?
501
5
c N\
S 25 °
=
<
w h|N
H J B
e|L?
o T T T T
0 20 40 60 80

Magnetfeld B

Abbildung 8.32: Besetzung der Landau-Niveaus als
Funktion der Magnetfeldstirke.

Der Term N/L? stellt eine zweidimensionale Elek-
tronendichte dar. Damit diese Bedingung erfiillt wer-
den kann, sind Felder von einigen T notig, wenn man
einen Halbleiter mit relativ niedriger Ladungstriger-
dichte benutzt. So lange diese Bedingung erfiillt ist,

sinkt die Energie des Gesamtsystems mit abnehmen-
der Stirke des Magnetfeldes.

Sinkt die Magnetfeldstirke unter diesen Wert, so
springt das Ferminiveau zum zweiten Landauniveau.
In Abb. 8.32 ist das bei einer (dimensionslosen) Ma-
gnetfeldstirke von 50 der Fall.

Die Gesamtenergie der Elektronen in vollstindig ge-

fiillten Landau Niveaus ist

1 1
Dho Y (n+ 5) — §thcs27

n

wobei s die Zahl der vollstindig besetzten Landau-
Niveaus bezeichnet und D die Anzahl Elektronen
pro Niveau, d.h. seine Entartung.

Bei nur teilweise gefiillten Niveaus kommt ein zu-
satzlicher Beitrag dazu von

Lo, (s—l— ;) (N—sD).

Hier stellt sD die Anzahl Elektronen in den vollstin-
dig gefiillten Zustinden dar.

8.3.6 De Haas - van Alphén Effekt

Gesamtenergie

Energie (willk. Einh.)

1

100/B

Abbildung 8.33: Gesamte Energie der besetzten
Landauzustinde als Funktion der
Magnetfeldstirke.

Damit hédngt die Gesamtenergie in nicht-monotoner
Weise von der Stirke des Magnetfeldes ab. In Abb.
8.33 zeigt die obere Kurve die Gesamtenergie, die
untere den Beitrag der vollstindig gefiillten Zustéin-
de an, und der graue Bereich die teilweise gefiillten
Zustinde. Wenn die Energie gegen 1/B aufgetragen
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wird, findet man ein periodisches Verhalten: jeweils
wenn

N
=z
I

Ol=

mit N der Gesamtzahl der Elektronen eine ganze
Zahl n ergibt, sind n Schalen vollstindig gefiillt.
Wir erwarten somit, dass die Gesamtenergie eine Pe-
riodizitdt in 1/B zeigt: jeweils wenn ein weiteres
Landau-Niveau die Fermienergie erreicht, d.h. wenn

1 1 eB
EF = <n+2) ho, = <n+2> h%.

Die entsprechenden Felder sind somit

1 n+1 eh
B m*Er

Die Periode betrigt deshalb

1 eh

B N m*é?p'

Einen anderen Ausdruck fiir die Periode erhilt man
aus Gleichung (8.7) fiir die Fldche S, der Kreisbahn
im k-Raum:

Al _ 27re'
B S,k

Die Periode ist somit ein direktes MaB fiir S,,.

Diese Quantisierung der Energieniveaus in einem
Magnetfeld hat mehrere direkt beobachtbare Konse-
quenzen. So kann man die Periodizitét in der Magne-
tisierung beobachten. Diese ist gegeben durch die
Ableitung der freien Energie nach dem Magnetfeld

du
M=——.
dB
Somit erwarten wir auch bei der Magnetisierung eine
Periodizitit in 1/B. Dies wird als De Haas - van Al-
phén Effekt bezeichnet: bringt man ein Metall in ein
starkes Magnetfeld, so ist das magnetische Moment
nicht eine monotone Funktion des dufleren Magnet-
feldes, sondern es enthilt eine oszillierende Kompo-
nente.

n=-dU/dB

100/B

Magnetisierung

Abbildung 8.34: Oszillatorische Abhéngigkeit der
Magnetisierung von der inversen
Magnetfeldstérke.
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Abbildung 8.35: Gemessene Abhingigkeit der Ma-
gnetisierung von Gold von der in-
versen Magnetfeldstirke.

Der Effekt kann benutzt werden, um Fermifldichen
zu bestimmen. Bei Alkalimetallen sind die Fermifla-
chen sehr nahe bei einer Kugel, mit Abweichungen
im Bereich von ~ 1074,

Die umschlossene Fliche im k-Raum ist

2me 1
S = mk? ~)B.
w3 (n) = = (n-+ )
Die Flache zu einem gegebenen n ist
2me

Dies entspricht im Realraum

47> _27mh h
AA = AP = — =,
‘AS B eB
Dies entspricht einer Quantisierung des Flusses mit

Einheiten

ACD:BAA:E
e

Aufgrund des oszillatorischen Verhaltens der Ge-
samtenergie U des Elektronengases im Magnetfeld
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zeigen viele Groflen charakteristische Oszillationen
in hohen Magnetfeldern. Diese Effekte sind aller-
dings nur bei tiefen Temperaturen (und sehr reinen
Proben) zu beobachten.

Bei T = 0 stellt die Fermi-Energie eine scharfe
Grenze dar und alle Landau-Niveaus sind vonein-
ander klar getrennt. Wenn die “Aufweichung” kpT
der Fermi-Kugel durch die Temperatur T von der
GroBlenordnung des Energieabstandes der Landau-
Niveaus ist, verschwinden alle Oszillationen. Die
entsprechende Temperatur ldsst sich abschétzen aus
hieB

K
hw, ~kgT — T~—~B1,4—.
c B ka 5 T

Fiir B=1T ergibtsich T = 1,4 K.

8.3.7 Messung von Fermifliichen

Gold B|[111] T=2,16 K

L 1 I I 1
3,655 3,660 3.665 3,670 3,675

Magnetfeld B [T]

Abbildung 8.36: deHaas-van Alphén Oszillationen
von Gold in <111>-Richtung und
die zugehorigen Bahnen auf der
Fermifldche.

Abb. 8.36 zeigt als Beispiel die Magnetisierung
von Gold als Funktion des Magnetfeldes in <111>-
Richtung. Das Signal entspricht einer Uberlagerung
von zwei Oszillationen mit unterschiedlicher Peri-
ode. Diese entsprechen einer Bahn um die gesam-
te Fermifliche (“Bauch”) und einer um die Aus-
buchtung (‘“Hals”). Das gleiche Verhalten findet man
bei anderen Edelmetallen, mit etwas unterschiedli-
chen Oszillationsperioden, welche die unterschiedli-
che Form der Fermiflichen anzeigen.

Komplexere Fermiflichen geben entsprechend wei-
tere Oszillationsperioden. Abb. 8.37 zeigt als Bei-

\ A 1“‘

N “‘" il o
) P‘M‘l“'," |l‘ '\%I\MJ\P U“ #,1 ‘\["]\‘il ",

\ f W | J] l
| | 1 !
Wl Iy

Magnetfeld B "

X(B) bzw. y(B)

Abbildung 8.37: deHaas-van Alphén Oszillationen
von Rhenium und die zugehorige
Fermifldche.

spiel das entsprechende Signal fiir Rhenium und die
zugehorige Fermiflache.

Neben den nahezu kreisformigen Bahnen gibt es
weitere geschlossene Bahnen, sowie auch sogenann-
te ,,offene* Bahnen (im k-Raum), welche leichter im
periodischen Zonenschema sichtbar sind.

Nicht nur die Magnetisierung zeigt ein oszillato-
risches Verhalten als Funktion des Magnetfeldes.
Ahnliches Verhalten findet man fiir weitere Gro-
Ben, wie z.B. den Magnetwiderstand (Shubnikov de
Haas-Effekt), die Schallabschwéchung, die Wirme-
kapazitit, die Warmeleitfahigkeit oder die Thermo-
spannung.

8.3.8 Quanten-Hall Effekt

Ein weiteres Resultat ist die nicht-monotone Verin-
derung des Hall-Widerstandes und des elektrischen
Widerstandes in Halbleiterkanélen.

Beide zeigen, wie in Abb. 8.38 dargestellt, als Funk-
tion eines dulleren Potenzials, welches die Ladungs-
trigerdichte beeinflusst, aber auch als Funktion des
Magnetfeldes, ein deutlich nicht-monotones Ver-
halten. Dies ist wiederum auf die diskontinuierli-
che Anderung der Fermi-Fliche beim Fiillen eines
Landau-Niveaus zuriickzufiihren: die Elektronen an
der Fermi-Flache sind fiir die meisten Eigenschaf-
ten eines Materials verantwortlich, da die tiefer lie-
genden nicht auf duBere Storungen reagieren kon-
nen. Wenn das System effektiv quantisiert ist und die
Landau-Niveaus vollstindig gefiillt sind, so kénnen
kleine Stofe keine Elektronen streuen.
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Abbildung 8.38: Messprinzip und Messresultate fiir

den ganzzahligen Quanten-Hall Ef-
fekt.

8.4 Ferromagnetismus

Ferromagnetische Materialien zeigen auch ohne &du-
Beres Magnetfeld eine Magnetisierung. Dabei han-
delt es sich um einen kooperativen Effekt, er ist also
auf die starke Wechselwirkung zwischen einzelnen
magnetischen Momenten zuriickzufiihren.

Abbildung 8.39: Festplatte als magnetischer Daten-
speicher und Bitmuster auf der
Festplatte.

Ferromagnetische Materialien haben eine enorme
technische Bedeutung, so z.B. in Elektromotoren,
Generatoren, aber auch in der magnetischen Daten-
speicherung.

8.4.1 Magnetische Ordnung

Im Falle des Diamagnetismus und des Paramagnetis-
mus hatten wir eine lineare Beziehung zwischen &du-
Berem Magnetfeld und der Magnetisierung der Pro-

be angenommen. Ferromagnetische und verwandte
Materialien hingegen besitzen auch in Abwesenheit
eines duferen Feldes eine nichtverschwindende Ma-
gnetisierung; wiirde man ein solches Material als Pa-
ramagnet beschreiben, so miisste man die Suszepti-
bilitdt unendlich werden:

50"

ATATATA
Ferromagnet

AlAlAlA
I Y R

vivlY

Abbildung 8.40: Unterschiedliche Arten magneti-
scher Ordnung.

oo |

Antiferromagnet

Ferrimagnet

Ferromagnetismus bedeutet, dass die atomaren ma-
gnetischen Momente im Festkorper parallel ausge-
richtet sind. Daneben gibt es andere Arten von spon-
taner magnetischer Ordnung, wie in Abb. 8.40 ge-
zeigt. Beim Antiferromagnetismus, sind benachbar-
te Momente entgegengesetzt ausgerichtet. In diesem
Fall verschwindet die makroskopische Magnetisie-
rung. Bei Ferrimagneten sind identische magneti-
sche Momente parallel ausgerichtet, aber jeweils an-
tiparallel zu einem anderen Typ magnetischer Mo-
mente. Die beiden Arten kompensieren sich nicht
vollstindig, so dass diese Art von Materialien eben-
falls eine endliche Magnetisierung ergibt.

8.4.2 Austausch-Wechselwirkung

Das Auftreten einer Spontanmagnetisierung kann
man verstehen, wenn man die Kopplung der Spins
untereinander beriicksichtigt. Die Grundlage fiir die-
se Kopplung ist die Austauschwechselwirkung, wel-
che im vierten Semester als Konsequenz des Pauli-
Prinzips eingefiihrt wurde. Diesen Effekt hatten wir
bei der Diskussion der Gitterenergie bereits ange-
troffen und aus der Diskussion des Wasserstofta-
toms, respektive Molekiils gesehen, dass er einer ef-
fektiven Kopplung von mehreren eV entspricht.

219



8 Magnetismus

Die Austauschwechselwirkung kann als eine Fol-
ge des Pauli-Prinzips betrachtet werden: Dieses ver-
langt, dass die Wellenfunktion zweier identischer
Teilchen antisymmetrisch sein muss. Fiir zwei Elek-
tronen mit parallelem Spin muss die Zweiteilchen-
Wellenfunktion deshalb anti-symmetrisiert werden:

W (r1,r2) = u(r1)v(r2) —u(r2)v(r1),

wobei u, v Einelektronenfunktionen darstellen und
r1, rp die Koordinaten der Elektronen. Fiir identische
Positionen verschwindet offenbar die Wellenfunkti-
on,

Yo (ry,r) =u(r)v(ry) —u(r)v(r) =0,

d.h. die Wahrscheinlichkeit, zwei Elektronen am
gleichen Ort zu finden ist Null, was einer starken Ab-
stoBung entspricht. Diese Energie ist aber nur dann
vorhanden wenn die Spins der beiden Teilchen im
gleichen Zustand sind. Die Wechselwirkung ist des-
halb Spin-abhingig, so dass eine effektive Kopplung
entsteht - die Austauschwechselwirkung. Sie kann in
der Form

Hy = —JuS; - Sk (8.9)
geschrieben werden. Hier bezeichnen §,~7k den Spin
der beiden gekoppelten Elektronen und Jj, die Stér-
ke der Wechselwirkung. Voraussetzung fiir die-
sen Ausdruck ist, dass die betreffenden Elektro-
nen rdumlich getrennt sind, ihre Orbitale also nicht
zu stark iiberlappen, und dass auch die Spin-Bahn
Wechselwirkung vernachlissigt werden kann. Diese
Art der Wechselwirkung tritt im Wesentlichen zwi-
schen Atomen auf, welche teilweise gefiillte d- oder
f—Schalen aufweisen. Die Leitungselektronen von
Metallen tragen dazu nicht bei. Die Wechselwirkung
zwischen den lokalisierten magnetischen Momenten
und den freien Elektronen ist in bestimmten Fillen
sehr wichtig, geht aber weit iiber den Stoff hinaus,
der hier behandelt werden kann.

Je nach Vorzeichen der Kopplungskonstanten sind
die magnetischen Momente im Grundzustand paral-
lel (ferromagnetisch) oder antiparallel (antiferroma-
gnetisch) geordnet. Abb. 8.41 zeigt die entsprechen-
de Ordnung im eindimensionalen Modell.

J>0 Ferromagnetische Kopplung  J<0 Antiferromagnetische Kopplung

10101010101 1010101010

Abbildung 8.41: Vorzeichen der Kopplungskonstan-
ten und resultierender Grundzu-
stand.

Der Ausdruck (8.9) gilt fiir eine isotrope Umgebung.
Im Festkorper ist die Wechselwirkung im Allgemei-
nen anisotrop. Im Ising-Modell erfolgt die Kopplung
nur iiber die z-Komponenten. Fiir die Wechselwir-
kung zwischen 2 Momenten lautet der Kopplungs-
operator dann

c%’ising = _JSEI)SEZ)-

Im anderen Extremfall erfolgt die Kopplung nur iiber
die transversalen Komponenten:

Ay =1 (Vs +5s7).

Superaustausch RKKY
A
0 10 15 Q
Mn?* 0* Mn?* 0% Mn?* _—
2ker
Abbildung 8.42: Indirekte =~ Austauschwechselwir-

kung.

Nicht in allen Fillen wechselwirken die magneti-
schen Ionen iiber direkten Uberlapp der Elektro-
nenhiillen der Spin-tragenden Ionen. Sind sie durch
unmagnetische Atome getrennt, so kann die Aus-
tauschwechselwirkung durch diese vermittelt wer-
den; dies wird als Superaustausch bezeichnet. Ein ty-
pisches Beispiel ist MnO: Mn”* ist magnetisch, O*~
nicht. Wie in Abb. 8.42 links dargestellt, fithrt dies
zu einer antiferromagnetischen Kopplung.

Eine weitere Variante findet man bei seltenen Erden.
Hier sind die 4f Elektronen magnetisch, iiberlappen
aber kaum. In diesem Fall erfolgt die Vermittlung
des Ferromagnetismus durch die Leitungselektro-
nen. Diese Art der Wechselwirkung wird als RKKY-
Wechselwirkung’ bezeichnet. Je nach Abstand kann

"M.A. Ruderman, C. Kittel, T. Kasuya und K. Yosida
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ihr Vorzeichen positiv oder negativ sein, wie in Abb.
8.42 rechts dargestellt.

8.4.3 Molekularfeld-Niherung

Die starke Wechselwirkung zwischen der groBen
Zahl von magnetischen Momenten in einem Ma-
gneten kann nicht exakt beriicksichtigt werden. Man
verwendet dafiir meistens eine sogenannte Moleku-
larfeldtheorie (englisch: mean-field theory). Dabei
wird die Wechselwirkung eines Zentrums mit der
Vielzahl von weiteren Zentren iiber ein effektives
Feld beriicksichtigt, welches den mittleren Einfluss
der Zentren beschreibt. Dieses effektive Feld wird
als rdumlich homogen betrachtet, so dass Fluktua-
tionen nicht beriicksichtigt werden. Eine vorhandene
Magnetisierung M erzeugt auf einen darin enthalte-
nen Spin ein effektives Magnetfeld

Bg =AM, (8.10)
wobei Bg als Austauschmagnetfeld bezeichnet wird
und A eine Kopplungskonstante darstellt. Umgekehrt
ist die Magnetisierung durch die paramagnetische
Suszeptibilitdt x, und das lokale Magnetfeld B, +
Bg gegeben

[J()M = Xp(Ba +BE).

Setzen wir den Ausdruck (8.10) fiir das Austausch-
feld ein, so wird daraus

HoM = x,B, + Xp)VM

oder

Xp

M=B,————.
Ho — XpA

Mit der paramagnetischen Suszeptibilitit x, = C/T
wird daraus

C
M=B,————.
Tuy—CA
Dieser Ausdruck zeigt, dass die lineare Beziehung
zwischen duBerem Magnetfeld und Magnetisierung
nur fiir hohe Temperaturen gilt, solange Tty > CA.

8.4.4 Phaseniibergang

Die formale Suszeptibilitit (giiltig fiir kleine Felder)
ist

MM pC C
X= B, " Tw—Cr T—-T, @.11)
mit
CA
T.= —. 8.12
Ho ( )

Sie hat demnach eine Singularitit bei der kritischen
Temperatur 7.. Diese Temperatur wird als Curie-
Temperatur bezeichnet und markiert das spontane
Auftreten einer Magnetisierung.

Im Bereich oberhalb der Curie-Temperatur verhélt
sich das Material paramagnetisch. Der Ausdruck
(8.11) fiir die Suszeptibilitdt wird als Curie-Weil3
Gesetz bezeichnet. Es gilt relativ gut fiir Temperatu-
ren weit oberhalb der Curie-Temperatur. In der Ni-
he der Curie Temperatur erhilt man mit genaueren
Rechnungen
Ty (T-T.)%

Die beiden kritischen Exponenten sollten in der
Theorie vy = 4/3, respektive B = 1/3 betragen. Da-
bei gilt der Ausdruck fiir die Suszeptibilitéit oberhalb
der kritischen Temperatur, der Ausdruck fiir die Ma-
gnetisierung unterhalb. Experimentelle Daten sind in
dieser GroBenordnung, wie in Tabelle 8.1 gezeigt.

| | v [ B |[TinK
Fe | 133 | 034 | 1043
Co | 121 1388
Ni | 135 | 042 | 627
Gd | 13 292
Cro, | 1.63 386
CrBry | 1215 | 0368 | 33

Tabelle 8.1: Kritische Exponenten ¥ und f8 und kri-
tische Temperatur 7, fiir verschiedene
Materialien.

Wir konnen den Ausdruck (8.12) fiir die kritische
Temperatur nach der Kopplungskonstante A auflo-
sen:
Tepo
z/ = ¢ pu—
C

T: 1o
Ng*(J(J+1))uz

B
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Fiir Eisen (7, = 1000 K, g=2, J=1) ergibt diese For-
mel A ~ 5000, was einem Austauschfeld von ca.
1000 T entspricht. Dies ist wesentlich mehr, als was
die Dipolwechselwirkung ergeben wiirde: dann wire
A =~ 1. Diese Austauschwechselwirkung ist offenbar
wesentlich stirker als eine direkte Wechselwirkung
der magnetischen Momente, die bei Eisen ca. 0.1 T
entspricht.

8.4.5 Temperaturabhingigkeit

Wenn wir anstelle der Curie-Ndherung fiir hohe
Temperaturen den vollstindigen Ausdruck

Bu _Bu

N e&T —¢ kT

M=l

efsT 4+ ¢ kpT

B

= E tanh
—yH kgT

benutzen und beriicksichtigen, dass ohne #dufleres
Magnetfeld, B, = 0, B = Bg = AM, erhalten wir
einen Ausdruck fiir die spontane Magnetisierung als
Funktion der Temperatur:

UAM
kgT

Dieser Ausdruck kann nicht analytisch nach der Ma-
gnetisierung aufgelost werden. Wir konnen jedoch
einen Uberblick iiber die selbstkonsistenten Losun-
gen erhalten, wenn wir die folgenden reduzierten Va-
riablen fiir Magnetisierung und Temperatur einfiih-
ren:

M—E tanh

MV kpTV
m=— t= .
Nu Nuzi
Die relative Magnetisierung m ist hier auf die ma-
ximale Magnetisierung N /V normiert und die

relative Temperatur ¢ auf die Referenztemperatur
Nu?A /kgV. Damit wird

m = tanh . (8.13)

Offensichtlich ist m = 0 immer eine Losung.

Fiir ¢ > 1 ist dies die einzige Losung. Fiir r < 1 wird
diese Losung allerdings instabil. Dafiir erhélt man
zusitzliche Losungen 0 < m < 1, wobei m rasch ge-
gen 1 ansteigt. Offenbar ist # = 1 die kritische Tem-
peratur, d.h.

2
TC:N” /l'
kgV

m tanhm

m
tanh
t>1

0

0 m

Abbildung 8.43: Grafische Losung von Gleichung
(8.13).

Die zweite, nichttriviale Losung entspricht der Spon-
tanmagnetisierung des Systems, also derjenigen Ma-
gnetisierung, die ohne dufleres Magnetfeld auftritt.

1,0 "ep-eo; ﬁ‘}
il Ni Fé e

M,(0) |

@ 06

>

k7 7

= 0,4

c _

(o2}

©

£ 0,21

c

< —

€

8. O T T T
wn 0 0,2 04 0,6 0,8

Temperatur T/T,

Abbildung 8.44: Spontanmagnetisierung von Ni und
Fe als Funktion der Temperatur.

Abb. 8.44 zeigt die Spontanmagnetisierung als
Funktion der Temperatur. Beim absoluten Nullpunkt
(T = 0) ist sie maximal (m = 1) und sinkt bis zum
Phaseniibergang kontinuierlich ab.

Tabelle 8.2 zeigt typische Werte fiir die Spontanma-
gnetisierung M. Sie liegen bei einigen 100 bis etwa
2000 G. Spezielle Legierungen, welche in der Tabel-
le nicht aufgefiihrt sind, erreichen noch etwas hohere
Werte.

8.4.6 Magnetonenzahl

Die GroBe der Spontanmagnetisierung kann iiber ei-
ne effektive Magnetonenzahl

My(T =0)V
Nug

np —
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Stoff Zimmertemperatur 0K np (0K) pro Molekiil  Curie-Temperatur in K

Fe 1707 1740 2,22 1043
Co 1400 1446 1,72 1388
Ni 485 510 0.606 627
Gd 2060 763 292
Dy - 2920 10,2 88
MnAs 670 870 34 318
MnBi 620 680 352 630
MnSb 710 35 587
Cr0, 515 2,03 386
MnOFe,0, a10 - 50 573
FeOFe,0, 430 4.1 858
NiOFe, 0, 270 24 858
CuOFe, 0, 135 - 13 728
MgOFe,0y 110 1,1 713
Eu0 1920 6,8 69
Y;Fes0yy 130 200 5,0 560

Tabelle 8.2: Spontanmagnetisierung verschiedener
Stoffe in GauB3.

parametrisiert werden. M (T = 0) stellt hier die
Spontanmagnetisierung am absoluten Nullpunkt dar,
N die Teilchendichte und up das Bohr’sche Magne-
ton. Die experimentell gefundene Zahl ist meistens
nicht eine ganze Zahl.

Dass diese Zahlen gebrochen sind ist z.T. darauf
zuriickzufiihren, dass es sich nicht um reine Ferro-
magneten handelt, sondern um Ferrimagneten oder
andere Kopplungsmechanismen. Auch bei rein fer-
romagnetischer Kopplung kénnen aber gebrochene
Magnetonenzahlen auftreten.

T>Te T=0

0,54 Elektronen
0,54 Locher

0,54 Elektronen
0,27 Locher

Er Er
4s 3dl 3dT 4s 3d| 3dT
4,73 Elektronen 4,46 5
Elektronen  Elektronen

Abbildung 8.45: Teilweise gefiillte {iberlappende
Bénder in Nickel.

Dies kann auch eine Folge der Bandstruktur sein,
wenn die Fermikante mehrere Binder schneidet. Im
Fall von Nickel ist das 3d Band zu rund 95% ge-
fiillt. Oberhalb der Curietemperatur (linke Seite in
Abb. 8.45) sind beide Subbinder gleich stark gefiillt
und die Magnetisierung verschwindet. Am absolu-
ten Nullpunkt (rechte Seite in Abb. 8.45) hebt die
Austauschwechselwirkung die Entartung der Spin-
zustande auf sie hebt bzw. senkt die Subbédnder um

mehr als A = 0.5 eV. Damit ist ein Subband des 3d-
Bandes nun vollstdndig aufgefiillt, wihrend das an-
dere noch schwécher besetzt ist. Der Magnetismus
kommt durch die Besetzungszahldifferenz zustande,
also z.B. durch die 0.54 Locher pro Atom im 3d Sub-
band. Die Zahl der Elektronen im 4s-Band wird nicht
veridndert, sein Beitrag zur Magnetisierung ist klein
und kann vernachlédssigt werden.

.| Fe(bcc) d-Bander
1
o
a1 E
Q= i
S . )' ! -Band
3 L
C o :
8
8 .t
N
2
1
o
a1
2

Energie rel'iiltiv zu Fe?mienergie [eV]
Abbildung 8.46: Subbinder bei Fe, Co und Ni.
Der Effekt tritt in dhnlicher Form bei Eisen, Kobalt

und Nickel auf, wie in Abb. 8.46 gezeigt.

8.4.7 Angeregte Zustinde

Im Grundzustand eines unendlichen ferromagneti-
schen Kristalls sind somit sdmtliche Spins parallel
angeordnet.

angeregte Zustande

Tt 11ttt
P11t

Abbildung 8.47: Angeregte Spinzustinde.

Grundzustand

Angeregte Zustinde entsprechen Beimischungen
von Spins mit entgegengesetzter Orientierung.
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Abbildung 8.48: Entartung der angeregten Spinzu-
stiande.

Wihrend der Grundzustand (alle Spins parallel)
nicht entartet ist, erhilt man fiir N Spins N Zustédn-
de, die um eine doppelte Wechselwirkung dariiber

ERSYYIIEIL

Abbildung 8.49: Verteilung der Anregung.

Allerdings sind dies nicht die energetisch glinstig-
sten Zustdnde; es ist giinstiger, die Spin-Anregung
iiber mehrere Spins zu verteilen, d.h. eine Li-
nearkombination dieser Zustinde zu bilden. Aus-
gangspunkt fiir die Beschreibung dieser Anregungen
ist die quantenmechanische Form der Austausch-
Wechselwirkung

Uij=—JS:-S;,

wobei J die Kopplungskonstante bezeichnet und S;,
S ; die Drehimpulsoperatoren der gekoppelten Spins.
Offenbar ist die Energie eines Spins abhingig von
seiner Orientierung gegeniiber dem benachbarten
Spin - vollig analog zur Orientierung in einem ex-
ternen Magnetfeld.

B,
+
+

Anregung
—_—

Ort

Abbildung 8.50: Links: Prizession im Feld des
Nachbarspins. Rechts: Ortsabhin-
gige Anregung.

Um den zugehorigen Zustand zu finden, betrach-
ten wir eine lineare Kette von Spins, die nur durch
Wechselwirkungen zwischen nédchsten Nachbarn ge-
koppelt sind. Fiir den Spin p erhélt man damit die
Bewegungsgleichung

J - N
— 92 (qP p+1 P p—1
7 2h(S X SPTH 48P x SPTY),

d.h. der Spin fiihrt eine Art Larmorprizession im
Feld seiner Nachbarn durch.

Diese Bewegungsgleichung ist nichtlinear und hat
deshalb keine geschlossene Losung. Man erhilt aber
Niéherungslosungen, wenn man postuliert, dass die
Auslenkung aus der Gleichgewichtslage (d.h. von
der z-Achse) klein sei. Die z-Komponente ist dem-
nach fiir alle Spins konstant, S¥ = S. In diesem
Grenzfall erhdlt man eine vereinfachte Bewegungs-
gleichung

das?t JS O +

o= 2 s -sit-sph,
dsy JS

sz = —23(2@—55—1—55*1)
ds?

da

Offenbar ist also die zeitliche Ableitung der
x—Komponente proportional zur zweiten Ableitung
der y—Komponente und umgekehrt. Wir erhalten al-
so eine Wellengleichung; allerdings ist hier die zwei-
te raumliche Ableitung proportional zur ersten zeitli-
chen Ableitung, im Gegensatz zur iiblichen Wellen-
gleichung, wo auf der linken Seite die zweite zeitli-
che Ableitung steht.

8.4.8 Spinwellen

Grundzustand

Pttt

Spinwelle

TYTTFT7T7TTCT

Abbildung 8.51: Grundzustand und Anregung als
Spinwelle.

Wir setzen deshalb die Losung als eine ebene Welle
an,

u et(pkafa)t)

—lSp

X

SP =

sr =
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wobei p den Index des Spins darstellt, a die Gitter-
konstante und k£ und @ den Wellenvektor und die
Frequenz. Einsetzen in die Bewegungsgleichung er-
gibt

ds? . .
j; = SP(—iw) = sggy%(-g 2= (e* e k),

Daraus erhalten wir die Dispersionsrelation

hw = 4JS(1 —cos(ka)).

£

k

Abbildung 8.52: Dispersionsrelation der Spinwelle.

Fiir grofle Wellenldngen, d.h. ka«1 kann coska ge-
nihert werden durch
2.2
coska~1— k—a,

2

so dass die Dispersionsrelation sich vereinfacht zu

ho = 2JSka>. (8.14)

Die Frequenz ist somit proportional zum Quadrat des
Wellenvektors, im Gegensatz zur Situation der Pho-
nonen, wo die Frequenz linear mit dem Wellenvektor
wichst.

Wie bei den Phononen sind diese Anregungen im
Fall der Spinwellen quantisiert, wobei die Energie
der Zustinde

1
@@n: = |h
<I’l—‘r2> Oy

ist. Elementare Anregungen dieser Spinwellen wer-
den als Magnonen bezeichnet.

Die Beschreibung der Spinwellen als Magnonen
kann am direktesten iiber magnetische Neutronen-
beugung {iiberpriift werden. Neutronen haben ver-
gleichbar starke Wechselwirkungen mit Elektronen
wie mit Kernen. Die Wechselwirkung ist spinabhén-
gig und kann deshalb, bei inelastischer Streuung Ma-
gnonen erzeugen oder vernichten. Durch gleichzeiti-
ge Messung der Energie- und Impulsidnderung der

- [
- [11o)
- [100]

. . A .
9 2 3 &

Energielibertrag (AE) in eV
0

Impuls ag/2mn

Abbildung 8.53: Dispersionsrelation der Spinwellen
in C092Feg.[14]

gestreuten Neutronen findet man die Dispersionsre-
lation. Abb. 8.53 zeigt als Beispiel eine Messung
an einer ferromagnetische Kobalt-Eisen Verbindung.
Die Proportionalititskonstante 2JSa? betrigt fiir Fe,
Co, Ni 0.28, 0.5, und 0.36 eV A2. Die Energie von
Magnonen mit kurzen Wellenlidngen kann also recht
erheblich sein, was eine direkte Folge der enormen
Austauschenergie ist.

é150 / VJ'/ 2
3 1501 ; 5
A 7
> 7 S
— 100'- 4’+ o
4 N
c Nickel

5 5ol [/

g) / [111]-Richtung

8 ¢ .' " .
= 00 0,5 1,0 1,5

Wellenvektor g [A-']
Abbildung 8.54: Magnon-Dispersion von Nickel.

Die parabolische Dispersion (8.14) ist eine Néhe-
rung fiir groBe Wellenldngen. Wird die Wellenlin-
ge vergleichbar mit der Gitterkonstanten, findet man
erhebliche Abweichungen, wie in Abb. 8.54 fiir
Nickel gezeigt. Die Messdaten stammen aus der ma-
gnetischen Neutronenstreuung. Bei hoheren Energi-

225



8 Magnetismus

en (schraffierter Bereich) tragen auch Einzelelektro-
nenanregungen bei und auflerdem ist die Néchste-
Nachbar-Nédherung nicht mehr anwendbar.

8.4.9 Beispiele

Das hier diskutierte Modell ist natiirlich stark ver-
einfacht. So wurde insbesondere die Anisotropie der
Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt, ein externes
Magnetfeld oder der Effekt der Oberfldache (siehe da-
zu auch Kap. 8.6). Die Dynamik des vollstdndigen
Systems ist aber nicht mehr analytisch 16sbar, sie
kann nur noch numerisch simuliert werden.

Abbildung 8.55: Simulierte Spinwelle in einer fer-
romagnetischen NiggFep> Nano-
struktur der Dimension 500 x 125
X 3 nm.

Abb. 8.55 zeigt als Beispiel eine Spinwelle in ei-
ner ferromagnetischen Permalloy (Nig gFeg 2) Nano-
struktur der Dimension 500 x 125 x 3 nm, welche
mit “OOMMF” simuliert wurde®. Diese Rechnun-
gen konnen iiberpriift werden, indem man die Spin-
wellen mit Mikrowellen anregt und ihre Resonanz-
frequenz misst.

Abb. 8.56 zeigt als Beispiel ein solches gemes-
senes FMR Spektrum: hier wurde die Absorpti-
on einer monochromatischen Mikrowelle gemessen,
wihrend die Stéirke eines homogenen externen Ma-
gnetfeld variiert wurde. Die Resonanzen 1, 2 und 3
entsprechen Spinwellen, bei denen der k-Vektor par-
allel zur Achse des Permalloy Streifens liegt. Reso-
nanz 4 ist die uniforme Anregung (k = 0), und Reso-
nanz 5 entspricht einer Spinwelle, deren Wellenvek-
tor senkrecht zur Achse liegt.

8Als Animation verfiigbar unter

http://www.ctcms.nist.gov/~rdm/std4/spec4.html

§

3 S S e
K .. B..
 e—— —— | —

mMr‘

Longitudinale Moden

Transversale Mode

Abbildung 8.56: Gemessenes FMR Spektrum und
Simulierte Spin-Wellen.

8.4.10 Thermische Anregung von
Magnonen

Wie bei den Phononen ist die mittlere thermische
Anregung der Magnonen

1
<I’lk> = ho :
kT ]

Da pro Wellenvektor nur ein Polarisationszustand
existiert, ist die Anzahl Zustinde in einer Kugel mit
Radius k&

N(k) = (2;)343”13.

Wir 16sen die Dispersionsrelation (8.14) fiir grofle
Wellenldngen auf nach dem Wellenvektor

2 ho
-~ 2JSa?

und schreiben damit die Anzahl Zustinde im Fre-
quenzraum

Die Zustandsdichte D(®) der Magnonen wird damit

dN(w) 1 [ h
42 \ 2JSa?

)
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Abbildung 8.57: Thermische Besetzung von Ma-
gnonenzustinden.

Die Zahl der bei einer bestimmten Temperatur ange-
regten Magnonen erhélt man aus

o =
k

] Ao\’
T 4m? <2JSa2>

Das Integral erhilt man aus einer Tabelle:

/O " (n)D(0)do
- Vo

/oo x dx=T(u+1){(u+1),
0o e—1

wobei hier u = 1/2. Damit wird

3

ksT \?

=0,0587 .
;"" ’ <2]Sa2>

Jedes angeregte Magneton reduziert die Spontanma-
gnetisierung. Diese Reduktion vergleichen wir mit
der maximalen Magnetisierung My = NS/V bei 0
K, wobei wir schreiben N/V = Q/a’, mit Q der
Anzahl dquivalenter Atome pro Einheitszelle, also
0 = 1,2,4 fiir ein sc, bcc, fce Gitter. Dann wird die
relative Reduktion

AM  0,0587 [ksT\?
My 0S \2JS)

Dieses Resultat ist als Bloch’sches 73/2 Gesetz be-
kannt.

Abb. 8.58 vergleicht die Voraussage des Bloch’schen
T3/ Gesetzes mit experimentellen Daten fiir unter-
schiedliche Materialien.

o— X%|
o— X=05
+*— X=07S
x— Gd-metal
X =0

| Gda(sb,Bl; )

i
)
/i

8

- ~

Sattigungsmagnetisierung
o
T

= 1 L i 1 1 ]
o o.1 a2 o3 o4 oS os o7

Temperatur (T/T,)%/?

Abbildung 8.58: Spontanmagnetisierung als Funkti-
on der Temperatur und Bloch’sches
T3/2-Gesetz.

8.5 Antiferromagnetismus und
Ferrimagnetismus

8.5.1 Antiferromagnetische Kopplung

Das Austauschintegral J, welches die Kopplung
(8.9) zwischen den Spins bestimmt, kann positi-
ves oder negatives Vorzeichen haben. Bei negati-
vem Vorzeichen ist eine antiparallele Orientierung
der Spins energetisch bevorzugt.

o T e
o A1 e

Abbildung 8.59: Ferromagnetische und antiferroma-
gnetische Kopplung.

Das Auftreten von antiferromagnetisch geordne-
ten Zustinden kann ebenfalls im Rahmen der
Molekularfeld-Naherung diskutiert werden. Wir be-
trachten eine lineare Spinkette ...ABABA..., wel-
che aus zwei unterschiedlichen Spins A und B be-
steht. Die beiden unterschiedlichen Gitter seien fiir
sich ferromagnetisch geordnet. Wir beriicksichtigen
nur Kopplungen zwischen néchsten Nachbarn und
beschreiben sie iiber ein Austauschfeld: die B-Spins
erzeugen ein Austauschfeld B4 am Ort der A-Spins
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und umgekehrt:

By = —AMp Bgp = —AM,.
Eine antiferromagnetische Wechselwirkung ent-
spricht A > 0. Die Energie des Systems ist dann

U= *(BAMA +BBMB) =2AMpM,4.
Sie wird minimal, wenn die beiden Spins entgegen-
gesetzt polarisiert sind, Mp = —Mj.

8.5.2 Antiferromagnetische Ordnung

In den eindimensionalen Ketten hat jeder Spin zwei
Wechselwirkungen mit ndchsten Nachbarn. Als Re-
sultat erhalten wir bei antiferromagnetischer Kopp-
lung alternierende Orientierungen der Spins. In drei
Dimensionen héingt die Anzahl der Wechselwirkun-
gen von der Art des Gitters ab, und damit auch die
resultierende Ordnung.

sc
bce

?

Abbildung 8.60: Antiferromagnetische Ordnung im
bece und sc Gitter.

Abb. 8.60 zeigt als Beispiel antiferromagnetisch ge-
ordnete Zustinde in zwei kubischen Gittern. Alle
Spins auf den (0, 0, 0) Gitterplidtzen sind parallel ge-
ordnet. Thre niachsten Nachbarn, welche ein identi-
sches Gitter bilden, aber um (Y2, %2, 2) verschoben
sind, sind unter sich ebenfalls parallel geordnet, aber
dem ersten Untergitter entgegengesetzt ausgerichtet.
Auf diese Weise sind alle Wechselwirkungen zwi-
schen nédchsten Nachbarn antiferromagnetisch. Im
zweiten Beispiel bilden die Spins ein einfach kubi-
sches Gitter. Hier sind wiederum Wechselwirkungen
zwischen nichsten Nachbarn antiferromagnetisch.

Wihrend ferromagnetische Kopplungen auch in
dreidimensionalen Gittern immer eine eindeutige

Ordnung ergeben (d.h. parallele Orientierung der
Spins) ist dies bei antiferromagnetischer Kopplung
nicht der Fall. Als Beispiel betrachten wir ein hexa-
gonales Gitter in zwei Dimensionen. Wir nehmen an,
dass néchste Nachbarn antiferromagnetisch gekop-
pelt sind, wihrend alle tibrigen Wechselwirkungen

verschwinden.
@ @
@ /\

Frustration

e

Abbildung 8.61: Frustrierte  antiferromagnetische
Ordnung im hexagonalen Gitter.

In diesem Fall ist es nicht moglich, samtliche Spins
paarweise antiparallel anzuordnen. Diese Situation
wird als Frustration bezeichnet. Die resultierende
Magnetisierung hiangt deshalb von séamtlichen auf-
tretenden Wechselwirkungen ab, und es existieren
mehrere energetisch identische Grundzusténde.

8.5.3 Beispiel: MnO

\!\

Abbildung 8.62: Antiferromagnetische Ordnung in
MnO. Es sind nur die Mn?*-Ionen
dargestellt.

In MnO sind alle Spins in einer Netzebene paral-
lel orientiert, wihrend aufeinander folgende Netze-
benen antiparallel orientiert sind. Die Netzebenen
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sind die 111-Ebenen und die Richtung senkrecht da-
zu ist die antiferromagnetische Achse. Der Wechsel
der Spins zwischen Netzebenen fiihrt zu einer Ver-
doppelung der GroBe der Einheitszelle: Da Spins an
aufeinanderfolgenden Ecken der Einheitszelle ent-
gegengesetzt orientiert sind, wiederholt sich das Git-
ter bei Beriicksichtigung des Spins erst nach der dop-
pelten Distanz im Vergleich zum rein geometrischen
Gitter. Neutronenbeugung, die auf den Spin emp-
findlich ist, findet deshalb in diesem Material eine
doppelt so groB3e Einheitszelle wie die Rontgenbeu-
gung, welche die ‘chemische’ Einheitszelle sieht.

jam @) @0 Gy

N ﬁ 80 K : antiferromagnetisch
60 | \ a0=8.85A
A
f /
) | /
| |
ot »\-u..,__.,_/ o ,/ \\

31
1 1

8 o

293 K : paramagnetisch
I 20=4.43 A

Intensitit / Neutronen/min

. \
=T W \

Streuvs;inkel / Grz;d

Abbildung 8.63: Magnetische Neutronen-Beugung
gemessen an MnO,. Oben: antifer-
romagnetische Ordnung bei 80 K.
Unten: paramagnetische Ordnung
bei 293 K.

Da antiferromagnetische Ordnung dhnlich wie ferro-
magnetische Ordnung erst unterhalb einer bestimm-
ten Temperatur auftritt, kann man diesen Unter-
schied auch mit Neutronenbeugung allein, bei un-
terschiedlichen Temperaturen beobachten. In Abb.
8.63 ist als Beispiel das Neutronen-Beugungsmuster
von MnO, dargestellt, welche in der NaCl Struk-
tur kristallisiert. Bei 80 K ist das Material antifer-
romagnetisch geordnet. Dadurch treten zusitzliche
Beugungsmaxima auf gegeniiber der ungeordneten
Hochtemperaturstruktur. Die Gitterkonstante betragt
in diesem Fall 8.85 A, also rund das Doppelte des
Hochtemperaturwertes.

8.5.4 Ferrimagnetismus

Antiferromagnetische Wechselwirkungen miissen
aber nicht immer zu einem Verschwinden der Ma-
gnetisierung fiihren. Das wichtigste Beispiel ist Ma-
gnetit, mit der Formel FesO4 = FeO-Fe,03: Die
beiden dreiwertigen Eisenionen (Ferriionen) haben
Spin 5/2 und sollten damit zusammen 2 x 5 = 10
Bohr’sche Magnetonen zur gesamten Magnetisie-
rung beitragen; das Ferroion (Fe?>") mit Spin 2 sollte
4 Magnetonen beitragen.

A Site
tetraedrisch

B Site
oktaedrisch

, S=52
.v_- ‘." J ! ,

9\ 9%
e @

Fe*t A-Site @ Fe?** B-Site () O*

Abbildung 8.64: Struktur und magnetische Ordnung
in F6203 .

Der Spin der dreiwertigen Eisenatome ist aber anti-
parallel orientiert, so dass effektiv nur das zweiwer-
tige Eisen zur Magnetisierung beitrigt; der experi-
mentelle Wert fiir die Magnetisierung entspricht 4.1
Bohr’schen Magnetonen. In diesem Material existie-
ren also sowohl ferromagnetische wie antiferroma-
gnetische Kopplungen, was insgesamt zu einem fer-
romagnetischen Verhalten fiihrt. Genauer: Eines der
beiden Fe3* ist mit dem Fe?T ferromagnetisch ge-
koppelt und tauscht mit diesem ein Elektron aus. So-
mit bilden sie 2 parallele Spins von Fe?>*. Der Spin
des zweiten Fe> T ist entgegengesetzt orientiert. Man
bezeichnet dieses Verhalten als Ferrimagnetismus.

8.5.5 Suszeptibilitiit

Wir berechnen nun die Suszeptibilitét fiir ein Sy-
stem mit 2 unterschiedlichen Spins, welche sich
in einem duBeren Feld B, befinden und durch ei-
ne Kopplungkonstante A aneinander gekoppelt sind.
In Analogie zum ferromagnetischen Fall nehmen
wir an, dass die Magnetisierung der Komponente
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titititititit

Abbildung 8.65: Antiferromagnetisch
Spinkette.

geordnete

A proportional ist zur paramagnetischen Suszepti-
bilitit ), und zum gesamten Feld B, — AMjp, wel-
ches wir als Summe von duflerem Feld B, und Aus-
tauschfeld —A Mp schreiben. Hierbei wird angenom-
men, dass die Austauschwechselwirkung zwischen
gleichen Spins (A — A, B — B) zu einer parallelen
Orientierung innerhalb der entsprechenden Unter-
gitter fithrt. Antiferromagnetische Wechselwirkung
entspricht einer positiven Kopplungskonstanten A >
0. Damit wird

Xp(Ba - A]VIB)
Xp(Ba — AMA)

oMy =
UoMp =

Wir eliminieren Mp und erhalten
2 2
V4 X
toMa = xpBa — A =B, + A2 =2 M.
Ho Ho

Auflosen nach My ergibt

Um diesen Ausdruck zu vereinfachen, definieren wir
die Néel® Temperatur
A

C
Ty=—.
Ho
Den Ausdruck fiir die Magnetisierung kann man da-
mit auch schreiben als

C 1 B, T;
My = B,— =e_N_
Ho T+ Ty AT+Ty
Mit
My = *2(B,—2amMy)
Ho
T;
o)
Ho T+1Ty
C T C 1
= 7Ba7:73a7:MA
T[.LO T+ Ty Ho T+ 1Ty

wird die Suszeptibilitit

_MoMy+Mp _ C
2 Ba T+TN

Dieser Ausdruck gilt oberhalb der Néel Temperatur.
Offenbar tritt hier keine eigentliche Singularitét auf,
die Suszeptibilitit bleibt endlich.

Paramagnetismus

Ferromagnetismus = Antiferromagnetismus

i 1
My = Bt _pAr
Hoy_ (i) o1
Ho
au0+2,%p7

d.h. eine effektive Suszeptibilitit, welche von der
paramagnetische Suszeptibilitit ), und der Kopp-
lungskonstanten A abhéngt.

8.5.6 Temperaturabhiingigkeit fiir T>T,

Mit dem Ausdruck y, = C/T fiir die paramagneti-
sche Suszeptibilitit erhalten wir

C/T c

My = B—'—— =B,———F——.
Uo+AC/T 1o (TJF%)

Suszeptibilitat x

1.

0 Temperatur T 0 Temperatur T -0 0 Temperatur T

Curie-Gesetz Curie-WeiB-Gesetz

(T>To)

(T>Tn)

Abbildung 8.66: Temperaturabhéngigkeit der Sus-
zeptibilitdt fiir unterschiedliche
magnetische Ordnung.

Wir konnen die paramagnetische Suszeptibilitét fiir
reine Paramagneten, Ferromagneten oberhalb der

9Louis Eugene Felix Néel (1904 - 2000)
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Curie-Temperatur, sowie Antiferromagneten ober-
halb der Néel Temperatur vergleichen. Das Verhal-
ten ist offenbar immer das gleiche, doch ist der Ur-
sprung der Temperaturskala verschoben: im Falle
des reinen Paramagneten, d.h. beim Curie Gesetz,
ist die Referenztemperatur der absolute Nullpunkt;
beim Ferromagneten ist die Referenztemperatur die
Curie-Temperatur. Beim Antiferromagneten ist die
Referenz die Néel Temperatur Ty. Die Temperatur,
bei der die Suszeptibilitiit divergiert, ist jedoch nicht
Ty, sondern —Ty, also eine Temperatur, die nie er-
reicht wird.

Material | Tyin K | 6 in K
MnO 116 610
MnS 160 528
MnTe 307 690
MnF, 67 82
FeF, 79 117
FeCl, 24 48
FeO 198 570

CoCl, 25 38
CoO 291 330
NiCl, 50 68
NiO 525 ~2000
Cr 308

Abbildung 8.67: Kennzahlen fiir antiferromagneti-
sche Kiristalle.

Experimentell findet man eine etwas andere Tempe-
ratur, welche mit 6 bezeichnet wird. Sie weicht bis
zu einem Faktor 5 von der Néel-Temperatur ab.

8.5.7 Der antiferromagnetische Zustand

Bei der Néel-Temperatur erreicht die Suszeptibili-
tdt ihren Maximalwert. Dieser Punkt zeigt auch bei
der spezifischen Wirme und dem Wirmeausdeh-
nungskoeffizienten scharfe Maxima. Unterhalb die-
ser Temperatur sind die Spins bevorzugt antiparallel
geordnet. In diesem Bereich hingt die Suszeptibili-
tit von der Richtung des Feldes beziiglich der Achse
der antiferromagnetischen Kopplung ab.

Ist das Feld parallel zur Achse, so verschwindet die
Suszeptibilitdt am absoluten Nullpunkt: hier ist die

<
-

MnF;

=

Suszeptibilitat x
Antiferromagnet

Paramagnet

Tn

BT A T —
Temperatur /K

Abbildung 8.68: Anisotrope  Suszeptibilitit als
Funktion der Temperatur.

antiferromagnetische Ordnung perfekt. Mit zuneh-
mender Temperatur wichst die Suszeptibilitit bis
zur Néel Temperatur monoton. Liegt das Feld senk-
recht zur Achse, so wird die Suszeptibilitit tempera-
turunabhingig

_1
XL—A'

Antiferromagnetische  Verbindungen, wie z.B.
MnF,, zeigen deshalb unterhalb der Néel Tempera-
tur, also in einem antiferromagnetisch geordneten
Zustand, anisotropen Paramagnetismus.

Natiirlich existieren auch in diesem geordneten Zu-
stand thermisch aktivierte Anregungen, d.h. Magno-
nen. Aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens
der Kopplungskonstanten erhilt man in diesem Fall
eine andere Dispersionsrelation als bei Ferromagne-
ten:

ho = 2S|J sin(ka)|.

Fiir grole Wellenléngen ist die Energie proportional
zum Wellenvektor.

Abb. 8.69 zeigt als Beispiel Dispersionsrelation
der Magnonen im kubischen Antiferromagneten
RbMnF3, welche mit magnetischer Neutronenbeu-
gung bestimmt wurde. Im Gegensatz zum Ferroma-
gneten ist hier die Dispersion bei groen Wellenlén-
gen linear, @ o< k.

231



8 Magnetismus

8OfF=7—~ v e =

RbMnF;
60/~

40~

Magnonenenergie iiw in K

0 0.2 . 04
Wellenvektor k in A1

Abbildung 8.69: Magnonendispersion in RbMnFs3.

8.5.8 Messung mit Kernspinresonanz

Eine andere Moglichkeit, die internen Felder zu
messen, welche nicht nur die relative Ordnung, son-
dern auch die absolute Feldstirken liefert, ist die
Kernspinresonanz.[10] Die Resonanzfrequenz der
Kernspins ist proportional zur lokalen Feldstirke am
Ort des Kerns. Eine Messung der Larmorfrequenz
ergibt somit ein sehr prizises Mal} fiir die lokale
Feldstirke.

Resonanzfrequenz vmr [MHZ]
3
1

o

Temperatur [K]

Abbildung 8.70: Resonanzfrequenz der '°F Kern-
spins in MnF; als Funktion der
Temperatur.

Abb. 8.70 zeigt als Beispiel die Temperaturabhén-
gigkeit der Resonanzfrequenz der '°F Kernspins in
MnF; ohne ein duleres Magnetfeld. Das experimen-
tell beobachtete Verhalten weicht deutlich von der
Voraussage der Molekularfeld-Theorie ab.

Tn=67,336K

vnmr3 [1000 MHZ3]
1

Temperatur [K]

Abbildung 8.71: Resonanzfrequenz der 'F Kern-
spins in MnF, als Funktion der
Temperatur.

Um das kritische Verhalten in der Néhe der Néel-
Temperatur genauer zu untersuchen, wurde in Abb.
8.71 nur dieser Bereich dargestellt, wobei die drit-
te Potenz der Larmorfrequenz gegen die Tempera-
tur aufgetragen wurde. Die Daten liegen mit hoher
Prizision auf einer Geraden, welche die Temperatu-
rachse bei Ty = 67,336 K schneidet. Somit ist das
Feld o (Ty —T)'/3.

8.5.9 Helikale Spinordnung

Neben der diskutierten ferromagnetischen und anti-
ferromagnetischen Ordnung existieren weitere Arten
magnetischer Ordnung, wie z.B. die verkippte an-
tiferromagnetische Ordnung oder die helikale Spin-
ordnung.

&
/g
LD
Y
/€
/E

Abbildung 8.72: Helikale Spinordnung.

Bei der helikalen Spinordnung dreht sich der Spin-
vektor als Funktion der Distanz, mit einer Periode
von einigen Nanometern. Diese Art der Spinordnung
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tritt nur in Systemen auf, welche kein Inversionszen-
trum besitzen.

Abbildung 8.73: Helikale
Fe().5CI'0.5Si.

Spinordnung in

Abb. 8.73 zeigt ein Beispiel von helikaler Spin-

ordnung, fiir das Material FeysCrgsSi. Die
Orientierung  wurde  mittels  Transmissions-
Elektronenmikroskopie =~ gemessen[tokura  16].

Eine Farbe entspricht einer Orientierung des Spin-
vektors (siehe Abb. 8.72), die Variation der Richtung
erfolgt senkrecht zu den Streifen.

8.6 Magnetische Doménen

8.6.1 Phiinomenologie

Obwohl die ferromagnetische Kopplung eine paral-
lele Orientierung der magnetischen Momente bevor-
zugt, sind in einem Ferromagneten nicht alle Mo-
mente parallel orientiert. Die spontane Polarisierung
des ferromagnetischen Materials entsteht zundchst
nur lokal, d.h. die Momente orientieren sich auf ei-
ner Skala von pum parallel zueinander.

—_ —> —> —>
B
—_ —> —> —>
—_ —> —
—_ —> —
«— — «—
-— — «—

Abbildung 8.74: Magnetische Doménen.

Es entstehen Bereiche, in denen die Momente alle
in die gleiche Richtung orientiert sind. Diese ma-

gnetischen Dominen werden auch als Weif’sche!®
Bezirke bezeichnet und sind die gréften magnetisch
homogenen Bereiche. Auf einer groleren Skala tre-
ten alle Orientierungen gleichwertig auf, sofern kein
duBeres Magnetfeld eine Orientierung selektiert.

Abbildung 8.75: Weily’sche Bezirke beobachtet im
Polarisationsmikroskop.

Weil’sche Bezirke kann man u.a. im Polarisations-
mikroskop beobachten. Je nach Art des Kristallgit-
ters gibt es verschiedene mogliche Vorzugsorientie-
rungen fiir die Doménen. In einem kubischen Mate-
rial z.B. gibt es vier dquivalente Orientierungen, in
einem hexagonalen sechs.

Die Existenz von magnetischen Doménen hat im
Wesentlichen 3 Ursachen: Entropie, dipolare Wech-
selwirkung und Oberflacheneffekte. Die Entropie
spielt deshalb eine Rolle, weil zwei Doménen mit
entgegengesetzter Spin-Orientierung zwar eine ho-
here innere Energie besitzen, aber auch eine hohe-
re Entropie: die Doménengrenze kann an sehr vie-
len Orten auftreten. Gibt es N solche Orte, so ist die
Entropie des angeregten Zustandes S = kzInN und
die freie Energie

F=&6+J—TS=6y+J—TkgInN.

Hier ist &y die Energie des geordneten Grundzustan-
des und J die Energieerhhung durch die Dominen-
grenze. Offensichtlich wird F < & fiir geniigend
groBes N, d.h. der geordnete Grundzustand ist ther-
modynamisch instabil.

Der zweite Grund fiir die Dominenbildung ist
die Dipol-Dipol Kopplung zwischen den magneti-
schen Momenten. Diese ist zwar schwicher als die
Austausch-Wechselwirkung, aber sie fillt langsamer

10pierre WeiB 1865-1940
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ab. Deshalb kann sie bei grofen Doménen dominie-
ren. Je nach relativer Lage der Momente oder Do-
minen kann die Dipol-Dipol Kopplung positiv oder
negativ sein. Dreht man die Orientierung einer Do-
méne, so sinkt die Dipol-Dipol Energie fiir die Kopp-
lung zwischen den Doménen. Gleichzeitig steigt die
Austauschenergie, aber diese betrifft nur die weni-
gen Spins an der Doménengrenze.

8.6.2 Magnetische Feldenergie

Die dritte Ursache ist die endlichen GréBe des Kri-
stalls und die Maxwell-Gleichungen, welche verlan-
gen, dass magnetische Feldlinien geschlossen sind:
Besteht ein Kristall endlicher GroBe aus nur einer
Domine, so muss auBerhalb des Kristalls ein Ma-
gnetfeld vorhanden sein. Mit diesem Feld ist eine
magnetische Energie verbunden,

1 -
Umzi/dVB-H,

welche bei der Energiebillanz des Gesamtsystems
beriicksichtigt werden muss. Die Energie wichst so-
mit quadratisch mit der Stdrke des Feldes und line-
ar mit dem Volumen. Die Energie des Systems kann
deshalb verringert werden, wenn das duflere Feld
verkleinert wird. Dies kann durch Doménenbildung
geschehen, wie in Abb. 8.76 skizziert.

V. W\
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Abbildung 8.76: Reduktion der magnetischen Feld-
energie durch Doménenbildung.

Mehrere Doménen mit entgegen gesetzter Ausrich-
tung der magnetischen Momente verringern die
Energie des duBleren Feldes um die Anzahl der Do-
maénen.

!
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Abbildung 8.77: Oberflichennahe Dominen.

Eine noch grofere Reduktion der Feldenergie ist
moglich, wenn an allen Oberflaichen Doménen gebil-
det werden, die parallel zur Oberfliche ausgerichtet
sind. Dies ist auch in Abb. 8.81 erkennbar, wo sich
an der Oberfliche eine komplexere Doménenstruk-
tur abzeichnet.

Wihrend die Dominen die Energie des externen Fel-
des verringern, vergroBern sie die Energie der Aus-
tauschwechselwirkung. Die resultierende Doménen-
grofe ist deshalb ein Gleichgewicht zwischen die-
sen Effekten. Da die magnetische Energie nicht im
Kristall sondern im Volumen auflerhalb des Materi-
als lokalisiert ist, ist Doménenbildung primér an der
Oberflache giinstig. Hier sind deshalb die Doménen
kleiner als im Volumen des Materials.

8.6.3 Domianenwiande

Die Austauschenergie ist offenbar in den Bereichen
zwischen den Dominen lokalisiert, wo die Spins
nicht parallel orientiert sind. Sie kann deshalb ver-
ringert werden, wenn diese Ubergangsbereiche mog-
lichst gro3 werden, so dass die Momente lokal fast
parallel sind.

Abbildung 8.78: Wechselwirkungsenergie im Be-
reich der Doménenwand.
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Die Paar-Wechselwirkungsenergie nimmt quadra-
tisch mit dem Winkel ¢ zwischen den Spins zu
0?
Uj = —JS*cos @ ~ JS*(—1+ =)
Wir diskutieren im Folgenden nur den winkelabhiin-
gigen Term, welcher die zusitzliche Energie ober-
halb des Grundzustands beschreibt:

2
9
Ul/ - J»SQ?

Hier stellt J das Austauschintegral und S die Spin-
Quantenzahl dar. Fiir kleine Winkel ¢ nimmt die
Wechselwirkungsenergie pro Spin-Paar quadratisch
zu mit dem Winkel @ o /N zwischen benachbar-
ten Spins und nimmt damit quadratisch ab mit der
Anzahl N der Elementarzellen, iiber die die Domé-
nenwand delokalisiert ist:

JS2r?

Uij = N2

Die gesamte Austauschenergie eines solchen Uber-
gangsbereichs erhélt man durch Multiplikation mit
der Anzahl N der Elementarzellen in der Dominen-

wand:
JS2x?  JS%n?
Un=N—"F="0"".
2N? 2N

Sie nimmt also linear mit der Anzahl der beteiligten
Zellen ab.
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Abbildung 8.79: Anderung der Spin-Orientierung
im Bereich der Bloch-Wand.

Man findet deshalb zwischen den Domiinen Uber-
gangsbereiche, in denen sich die Momente konti-
nuierlich drehen. Diese Bereiche werden als Bloch-
winde bezeichnet. Je breiter sie sind, desto niedriger
ist die Austauschenergie des Systems. Dieses Ver-
halten ist vergleichbar mit der Bildung von Magno-
nen (Spinwellen), welches in Kapitel 8.4.8 diskutiert
wurde.

8.6.4 Anisotropie

Wihrend die ferromagnetische Kopplung einen
moglichst langsamen Ubergang zwischen den Do-
minen bevorzugt, gibt es auch einen Effekt, der da-
gegen wirkt. Es handelt sich um die Anisotropieener-
gie. Im Gegensatz zu freien Atomen, wo die Aus-
tauschwechselwirkung als skalare Kopplung o< S;- 5']
beschrieben werden kann, ist sie im Festkorper rich-
tungsabhangig:

U,'j = _§i .

wobei J ein Tensor ist.

D>
990409090

Abbildung 8.80: Ursprung der Anisotropie der
Austausch-Wechselwirkung.

Diese Richtungsabhingigkeit liegt u.a. an der Spin-
Bahn Wechselwirkung: Wie in Abb. 8.80 gezeigt,
dndert sich bei der Reorientierung des Spins auch die
Orientierung des Orbitals und damit die Stirke der
Wechselwirkung. Dies fiihrt dazu, dass die Dominen
sich bevorzugt in bestimmte Richtungen orientieren,
die durch die Kristallstruktur vorgegeben sind.

Abb. 8.81 zeigt diesen Effekt am Beispiel eines

Nickelplittchens, wo alle Dominen parallel zu den
Diagonalen orientiert sind.

Abb. 8.82 vergleicht Eisen und Nickel: Eisen wird in
[100]-Richtung am leichtesten magnetisiert, Nickel
in [111]-Richtung.
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Abbildung 8.81: Ferromagnetische Doménen in ei-
nem Ni-Plittchen.
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Abbildung 8.82: Asymmetrische Magnetisierungs-
kurven in Fe und Ni.

Die Anisotropie hat auch Auswirkungen auf die Do-
minenwand. Da bei einer Bloch-Wand die Spins
auch in die energetisch ungiinstigere Richtung ge-
dreht werden, kann es giinstiger sein, wenn die ma-
gnetischen Momente in der leichten Richtung orien-
tiert bleiben. Diese Art der Doménengrenze wird als
Néel-Wand bezeichnet. Abb. 8.83 vergleicht sie mit
der Bloch-Wand.

8.6.5 Dicke der Blochwinde

In den Blochwiinden ist die Magnetisierung nicht in
der Richtung orientiert, in der die Austauschkopp-
lung maximiert und damit die Gesamtenergie mini-
miert wird. Dadurch ist die Energie der Blochwinde
auch ohne Betrachtung der Rotation hoher als die der
Domainen selbst. Die Anisotropieenergie ist deshalb
proportional zur Dicke der Blochwiinde,

3
Uaniso = KNa )

Bloch-Wand Néel-Wand

Magnetisierung
bleibt in der Ebene

Abbildung 8.83: Bloch-Wand vs. Néel-Wand.

wobei K die Anisotropiekonstante ist. Die Aus-
tauschenergie ist indirekt proportional zur Dicke.
Die gesamte Energie betridgt somit

JS2m?
U = Ugpiso + Uox = NK&® N
Sie wird minimal wenn
dUu JS*m?
— —Kd®— T 0,
dN 2N?
d.h. fur

N [JS?m? .
2Ka3
Fiir Eisen erhilt man N ~ 300. Diese Doménenwén-
de oder Blochwinde sind deshalb stabil, d.h. sie be-
sitzen eine Breite, die nur von Materialkonstanten
abhingt. Sie stellen deshalb auch eine Art von Teil-
chen dar, welche sich aufgrund von dufleren Feldern
durch das Material bewegen konnen. Solche Quasi-
teilchen, welche die Losung einer nichtlinearen Wel-

lengleichung darstellen und lokalisierte Wellen bil-
den, werden als Solitonen bezeichnet.

In diinnen Filmen sind Bloch-Winde energetisch un-
giinstig, da dann die Magnetisierung aus der Filme-
bene herausdrehen miisste, was zu groflen Streufel-
dern fiihrt. Die gegebene Ableitung fiir die Dicke der
Doménenwand gilt auch fiir Néel-Wénde, wenn der
zusitzliche Streufeldbeitrag beriicksichtigt wird.

8.6.6 Domiinen im Magnetfeld

Die unterschiedliche Orientierung der Doménen
fiihrt dazu, dass die Magnetisierung des Materials in
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der Abwesenheit eines dueren Feldes kleiner ist als
die Magnetisierung der einzelnen Dominen. Dies ist
auch der wichtigste Grund dafiir, dass die beobachte-
te Magnetisierung kleiner ist als die oben errechne-
te Sattigungsmagnetisierung. Die Séttigungsmagne-
tisierung ist die Magnetisierung einer einzelnen Do-
mine, wihrend die beobachtete Magnetisierung dem
makroskopischen Mittelwert entspricht.

Abbildung 8.84: Doménen im Magnetfeld.

Legt man ein duferes Feld an, so werden diejenigen
Doménen, welche parallel zum @uferen Feld orien-
tiert sind, energetisch bevorzugt, sie wachsen des-
halb auf Kosten derjenigen Doménen, die antiparal-
lel orientiert sind. Erst wenn ein geniigend groBes
dufBeres Feld anliegt werden alle Doménen parallel
zu diesem Feld ausgerichtet und die Magnetisierung
des Kristalls erreicht die Sattigungsmagnetisierung.

im duBeren Feld

—_— — ~
- - ~
Starke des Magnetfeldes

Abbildung 8.85: Wandern von Dominen im Ma-
gnetfeld.

Diese Umorientierung der Doménen geschieht iiber
eine Wanderung der Blochwinde zwischen den ein-
zelnen Domiéinen und, bei hoheren Feldstérken, iiber
eine Drehung der Magnetisierung innerhalb der Do-
maénen.

Die Wanderung der Doménenwinde ist meist nicht

AJ,B

>
>

H

Abbildung 8.86: Sprunghafte Anderung der Magne-
tisierung.

vollstdndig kontinuierlich, da Fehlstellen im Mate-
rial sie aufhalten konnen. Diesen Effekt kann man
auch akustisch horbar machen. Dazu bringt man
ein geeignetes magnetisches Material in eine Induk-
tionsspule, welche Anderungen des magnetischen
Flusses in Spannungen umsetzt. Jedes mal wenn ei-
ne Domine umklappt, wird in der Spule ein Span-
nungspuls induziert, der als Knacken horbar wird.
Dieser Effekt wird als Barkhausen!!-Effekt bezeich-
net.

8.6.7 Hysterese

Da fiir die Verschiebung der Domédnenwinde Ener-
gie notig ist, um innere Widerstidnde zu tiberwinden,
ist dieser Prozess nicht reversibel und geschieht in
Form einer Hysterese.

B = po(H + M)
B = po(H + M)
Rotation von
/ ... 7~ Domanen
_Hc
/ H Irreversibel
""""" Reversibel _, H
Abbildung 8.87: Links: magnetische Hysterese.

Rechts: Reversibles vs. irreversi-
bles Verhalten.

Orientiert man alle Doménen durch ein duferes Feld
und fihrt dieses anschlieBend auf Null zuriick, so

Heinrich Georg Barkhausen (1881 - 1956)
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bleibt eine Magnetisierung zuriick, die Remanenz-
magnetisierung. Erst wenn man das Feld auf einen
negativen Wert bringt, das Koerzitivfeld H,, so ver-
schwindet die Magnetisierung.

Der Betrag des Koerzitivfeldes hat fiir technische
Anwendungen eine wichtige Bedeutung. Fiir Per-
manentmagnete, die in kleinen dufleren Feldern ih-
re Magnetisierung behalten sollen, soll es moglichst
grof} sein. Bei Transformatoren hingegen, wo bei je-
dem Ummagnetisierungszyklus elektrische Energie
von der GroBe der Hysterese in Wirme umgewan-
delt wird, soll das Koerzitivfeld moglichst klein sein.
Sein Wert ldsst sich iiber Kristallfehler und die mi-
krokristalline Struktur kontrollieren.

Remanenz und Koerzitivfeld

Br/T Hc/A/m
C-Stahl 1 3600
Cr-Stahl 0.95 5000
AINiCo Stahl 1.25 44000
Co-Stahl 095 19000
seltene Erden 0.9 700000

Abbildung 8.88: Remanenz und Koerzitivfeld von
magnetische Materialien.

Gute Permanentmagnete haben hohe Koerzitivfeld-
starken und hohe Remanenzen. Die Remanenzfel-
der liegen in der GroBenordnung von 1 T, wihrend
die Koerzitivfelder von einigen 1000 bis zu einigen
100000 A/m gehen konnen; sie liegen damit nahe bei
der Sittigungsmagnetisierung. Die hochsten Werte
erzielt man mit seltenen Erden, da diese eine grof3e
Zahl ungepaarter Elektronen enthalten.

Wihrend die Sattigungsfeldstirken alle im Bereich
von 1 T liegen, konnen die Koerzitivfelder tiber vie-
le GroBenordnungen variieren. Man beachte die lo-
garithmische Skala fiir die horizontale Achse in Abb.
8.89!

Die Fliche der Hysterese im B — H Diagramm
hat die Einheit einer Energiedichte; sie entspricht
der Energie, welche in einem Zyklus des dufleren
H—Feldes im Material deponiert wird. Bei Transfor-
matoren finden viele solche Zyklen statt. Man ver-
sucht deshalb die Hysteresen fiir solche Anwendun-
gen moglichst gering zu machen. Materialien, wel-

Weichmagnete Hartmagnete
| (| CoFe ) R
= _Felsi)
o8
S Fe
g FedoVCr
g NiFe “
2 |
2
]
(%]
Y
Ferrite
< J
0

107 100 107 102 103 104 105 106 107
Koerzitivfeld Hc [A/m]

Abbildung 8.89: Ubersicht iiber die magnetischen
Eigenschaften  unterschiedlicher
Werkstoffe.

che diese Bedingung erfiillen, werden als magne-
tisch weich bezeichnet; sie zeichnen sich dadurch
aus, dass die Magnetisierung nach Entfernung des
duBeren Feldes wieder verschwindet. Fiir solche An-
wendungen sind z.B. Ferrite gut geeignet, da sie
schon bei geringen Koerzitivfeldern umpolarisiert
werden.

Hartmagneten werden vor allem fiir Permanentma-
gneten verwendet. Hier wiinscht man eine moglichst
stabile Magnetisierung. Typische Materialien, wel-
che diese Bedingung erfiillen, sind seltene Erden; die
teilweise gefiillten 4f Schalen bieten dafiir gute Vor-
aussetzungen.

8.6.8 Magnetische Nanostrukturen

Zu den wichtigsten Anwendungen ferromagneti-
scher Materialien gehoren heute magnetische Da-
tenspeicher. Dabei werden bindre Daten so gespei-
chert, dass in einem kleinen Bereich die magneti-
sche Ordnung ausgerichtet wird. Um auf einer ge-
gebenen Fliche moglichst viele Daten speichern zu
konnen, verwendet man Materialien, die es erlauben,
moglichst kleine Bereiche homogen zu magnetisie-
ren. Geeignete Partikel mit Dimensionen von 10-
100 nm sind magnetisch homogen, d.h. sie beste-
hen aus einer einzigen Doméne. Da solche Parti-
kel sich wie ein Teilchen mit groBem Spin verhal-
ten, spricht man bei einem Ensemble oft von Super-
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Paramagnetismus.
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Abbildung 8.90: Links: Prinzip der magnetischen
Kraftmikroskopie. Rechts: Struktu-
ren auf einer Festplatte.

Magnetische Strukturen im Bereich von wenigen
Nanometern zu untersuchen und abzubilden, erfor-
dert spezifische experimentelle Techniken. Eine die-
ser Techniken ist die magnetische Kraftmikroskopie:
Hier wird die Spitze eines Raster-Sonden Mikro-
skops ferromagnetisch gemacht und tiber die Ober-
flache gefiihrt. Je nach Magnetisierung der Probeno-
berfliche dndert die Kraft, welche auf die Spitze
wirkt, und die resultierende Auslenkung kann als
Kraftfeld dargestellt werden. In Abb. 8.90 wurden
die Strukturen einer magnetischen Festplatte darge-
stellt.

Magnetische Nanopartikel findet man auch in vie-
len geologischen Formationen. Sie kdnnen genutzt
werden, um die zeitliche Verdnderung des Erd-
Magnetfeldes iiber geologische Zeitraume zu verfol-
gen.

8.6.9 Biomagnetismus

Magnetfelder werden auch von Lebewesen erzeugt
und verwendet.

Abb. 8.91 zeigt als Beispiel die Magnetfelder, wel-
che vom Herzen erzeugt werden. Die Farben codie-
ren die Stirke des Feldes als Funktion des Ortes,
die Kurven zeigen die zeitliche Abhéingigkeit an ver-
schiedenen Orten.

Verschiedene Bakterien und Tiere nutzen magneti-
sche Nanopartikel, um Magnetfelder zu messen. Sie
konnen sich dadurch z.B. im Erdmagnetfeld orien-
tieren. Bei den Nanopartikeln handelt es sich typi-
scherweise um Magnetit.

-

Abbildung 8.92: Magnetische Nanopartikel in ma-
gnetotaktischen Bakterien.

Zugvogel verfiigen iiber ‘Magnetkompasse’, mit de-
nen sie sich orientieren. Diese sind offenbar minde-
stens teilweise mit Hilfe von magnetischen Molekii-
len realisiert, zum anderen mit magnetischen Nano-
partikeln.

8.6.10 Magnetostriktion

Die Ausrichtung der magnetischen Momente kann
auch Auswirkungen auf die Form des Materials ha-
ben. Bei piezoelektrischen Materialien konnte die
Form mit Hilfe eines angelegten elektrischen Feldes
verdandert werden.

Ahnlich kann mit Hilfe von magnetischen Feldern
die Form von magnetischen Materialien geidndert
werden. Dieser Effekt wird als Magnetostriktion be-
zeichnet. Bei positiver Magnetostriktion (z.B. Fe)
verldngert sich das Material beim Anlegen eines
Feldes; bei negativer Magnetostriktion (z.B. Nickel)
verkiirzt und verbreitert sich das Material.
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positive Magnetostriktion

ohne Feld

mit Feld

negative Magnetostriktion

ohne Feld

mit Feld

Abbildung 8.93: Magnetostriktion.
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