21. Magnetizmus: nezavislé magnetky

Magnetizacia
Podobne ako v pripade dielektrickych médif, kde rozlisujeme medzi ndbojmi p na vodi¢och a indukovanymi
nabojmi ping, pri Stddiu magnetizmu je obvyklé rozliSovat medzi pradmi j teéicimi v cievkach generu-
jacich magnetické polia a viazanymi pradmi ji,q v materidloch. Viazané pridy mozno vo vSeobecnosti
reprezentovat ako sucet polariza¢nych a magnetiza¢nych pradov:
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kde P je polarizacia a M je vektor tzv. magnetizacie. Mikroskopické Maxwellove rovnice
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(kde prot = p + pina je celkova nédbojova hustota a jiot = j + jing je celkovy mikroskopicky prud) mézeme
po zaveden{ magnetickej intenzity poH = B — poM pisat v tvare
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7 Maxwellovych rovnic mozno odvodit zadkon zachovania energie v tvare
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kde S = E x H je tzv. Poyntingov vektor s vy¥znamom hustoty toku energie. Hustota energie u pozostava
z prispevku od elektromagnetického pola a z mechanickej energie nabojov.
Odteraz sa pre jednoduchost obmedzime na analyzu magnetickych ¢lenov. Z vyrazu pre prirastok

energie pola dupse = H - 0B dostavame H = Oupoe/0B. Hustota energie pola pozostéva z dvoch
prispevkov: z energie samotného pola a z interakénej energie medzi polom a hmotou, upgle = ﬁBQ + Uing,

preto H = iB—I—@uint /OB. Ked tento vyraz porovname s defini¢nym vztahom H = iB —M, dostaneme

napokon
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OB’ ~ V 0B
Druhy vyraz plati pre homogénny systém s celkovou energiou U, a objemom V. Skimajme teraz
magnetizaciu pri konetnych teplotach. Nech energia vlastného stavu n vzorky v magnetickom poli B je

M = —

E,(B). Potom magnetizaciu vzorky v tomto stave moéZzeme pocitat zo vztahu M, (B) = —%8%](3}3)
magnetizacia pri teplote T je dana strednou hodnotou
M. (B —E.(B)/T
S e Ea(B)/T
Definujme statistickt sumu Z = )", e EnB)/T 3 voIna energiu F = —T'InZ. Potom vztah pre magneti-
zaciu mozno pisat v tvare
1 0F(B,T)
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V nemagnetickych materialoch je v nulovom magnetickom poli magnetizicia nulova. Pre malé aplikované
polia preto otakidvame linedrnu zavislost pgM = B, kde x je tzv. magneticka susceptibilita. Vo v8eobec-
nom pripade je x tenzorova veli¢ina. My sa obmedzime na skumanie magneticky izotrépnych materialov,
v ktorych x je skalar. Susceptibilitu teda mézeme pocitat zo vztahu
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Veta Bohra a van Leeuwenovej

Pre klasické nerelativistické elektréony plati nasledovny vysledok: Rovnovdina magnetizdicia v konecnom
magnetickom poli je pri konecnej teplote je nulovd. To znamend, Ze nemoéze existovat klasicka tedria
magnetizmu.



Dokaz. Uvazujme systém elektronov s ndbojmi ¢ = —e vo vonkajSom magnetickom poli s hamiltonidnom

H= % ' [pi + eA(r;))* + U({r:})

kde U({r;}) je potencialna energia zavisla len od poloh elektrénov. A(r;) je vektorovy potencial v mieste
i-teho elektrénu, ktory méze obsahovat prispevky od vonkajgieho pola, ako aj od magnetickych poli
generovanych ostatnymi elektrénmi. V klasickej fyzike je Statistickd suma dand vztahom

Zoc/d3p1.../d3pN/d3r1.../dSrNexp [— (p1, ,pg,rl, IN)

v ktorom pre jednoduchost nepiSeme nepodstatné multiplikativne faktory. Podstatnym bodom je, Ze od
magnetického pol'a si zavislé len integraly cez hybnosti ¢astic [ d3pie—ﬁ[pi+eA(ri)]2. LCahko vsak na-
hliadneme, Ze tieto integraly nezévisia od A(r;) a teda ani od aplikovaného magnetického pola. Preto
volna energia nezavisi od magnetického pola a M = 0. Veta je dokdzana.

Magneticky hamiltonian atémov

7 relativistickej kvantovomechanickej teérie vyplyva, Ze Schrodingerova rovnica pre elektrén ¢ v magne-
tickom poli s uvazenim vlastného momentu hybnosti (spinu) elektronu hS; sa v nerelativistickej limite
redukuje na tvar

1
Hi = 5 [pi + cA(r))] — ed(ri) +2u5B - S;

2
kde sme zaviedli tzv. Bohrov magnetén up = % ~9.3x 10724 J/T.
Skumajme teraz atém v homogénnom vonkajsom magnetickom poli B, ktoré popiSeme vektorovym

potencidlom A = %B x r. Potom H; mozno pisat v tvare
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kde hL; = r; X p; je moment hybnosti elektrénu. Za pov§imnutie stoji, ze posledny ¢len mozno interpre-
tovat ako energiu magnetiek v magnetickom poli —(ji% 4 fi¥) - B. Pritom musime elektrénu s orbitalnym
momentom hybnosti AL; = r; X p; priradit magnetku /IZL = —upL;, kym vztah medzi vlastnym momentom
hybnosti AS; a vlastnym magnetickym momentom je ,J;g = —2upS;.

Hamiltonidn H atému so Z elektronmi mozno pisat ako sucet hamiltonidnov H; jednotlivych elek-
tronov plus coulombovské interakcie medzi elektréonmi. Pisme H ako stéet ¢lenu popisujiceho atém v
nulovom magnetickom poli a ¢lenu H' popisujiceho interakciu atomu s polom. Potom interakény ¢len

H' nadobudne tvar
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H =g, 2 (Bx r;)’ + pupB - (L +28) (2)

kde L = > ,L; a S = >, S; st operatory celkového momentu hybnosti a celkového spinu elektrénov v
atome.

Diamagnetizmus
Skumajme najprv magnetické vlastnosti siboru atémov s plne obsadenymi orbitdlmi. V zakladnom stave
|0) takychto atomov L|0) = S|0) = 0. Kedze obvykle je rozdiel medzi energiami (nedegenerovaného)

-----

voInu energiu nahradit energiou zakladného stavu. V aplikovanom poli B = (0,0, B) tak dostaneme
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kde sme predpokladali koncentraciu atémov n. VSimnime si najprv, ze x < 0, ¢o znamend, ze magnetizicia
mé opalny smer ako aplikované pole, v silade s Le Chatelierovym pravidlom. Taktto odozvu nazyvame
diamagnetickou. Ak hustotu atémov odhadneme ako n ~ a=3 a uvazime, 7e (r?) ~ a2, dostaneme odhad
susceptibility |x| ~ Zei{ggﬂa) ~ 110%ee\<, ~ 1075 « 1, teda diamagneticka odozva je obvykle slaba. Stoji tieZ
za zmienku, ze diamagnetické susceptibilita nezavisi od teploty.

(0[H'|0) =




Vysledok pre nezavislé atémy s plne obsadenymi orbitalmi mozno zov8eobecnit na pripad izolantov s
plne obsadenym valen¢énym péasom. Preto napr. Si, ktory mé nezaplnent atomarnu vrstvu 3s® 3p2, je v
krystalickej faze diamagneticky.

Hundove pravidla
Teraz skimajme magnetizmus atémov s iastocne zaplnenymi orbitdlmi.! Najprv sa zaoberajme atémom
v nulovom aplikovanom poli. Ak je orbital s kvantovym ¢islom [ obsadeny n elektronmi, potom jednotlivé

2(20 + 1)
n

mikrostavy mozno obsadit roznymi sposobmi. Coulombovské odpudzovanie elektrénov

vedie k rozstiepeniu tychto hladin. Hund sformuloval nasledovné pravidla:

1. zakladny stav ma maximalny mozny celkovy spin S

2. pri danom S sa energia minimalizuje pre maximélny celkovy orbitalny moment hybnosti L
3. celkovy moment hybnosti J = L 4+ S je fixovany spinovo-orbitilnou vizbou takto:

J = |L-S5| pre n<2+1

J = L+S5 pre n>20+1
Prvé Hundovo pravidlo mozno jednoducho zdévodnit nasledovnym sposobom. Energia coulombovského
odpudzovania je minimalna, ak sa elektrony navzajom vyhybaji. To je ale automaticky zarucené, ak

maju rovnaky spin. Teda
Pauli + Coulomb — Hund

Podl'a Hundovych pravidiel je teda zékladny stav 2J 4+ 1 krat degenerovany a jednotlivé vinové funkcie
moZno rozligit napr. hodnotou priemetu J:

J.|Jm) = m|Jm); m=-J-J+1,...,0,...,J-1,J

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9
S 1/2 1 3/2 2 5/2 2 3/2 1 1/2
L 2 3 3 2 0 2 3 3 2
J 3/2 2 3/2 0 5/2 4 9/2 4 5/2
Tabulka 1: Hodnoty S, L, J pre n elektronov v orbitéli [ = 2.
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Paramagnetizmus

Pocitajme teraz maticové elementy operatora interakcie s magnetickym polom (2) pre atéom s nezaplne-
nymi orbitdlmi. Smer osi 2z stotoznime so smerom magnetického pola. Okrem toho zanedbajme maly
prvy (diamagneticky) ¢len v (2). V atomovej fyzike sa ukazuje, ze
3J(J+1)—L(L+1)+S(S+1)
Jm/|(L, + 2S.)|Jm) = g(Jm|J.|Jm) = gmbmm; = 3
(T|(Ls + 282)|Tm) = g J1Tm) = gmbunss g S 3)
¢ize aplikovanim magnetického pola sa degenerdcia stavov |Jm) tplne snime a ich energie sa rozstiepia.
Voln4 energia atému v magnetickom poli preto je

J
F(T,B)= Tl ) e "/~ Tl (27 +1) + g“B Zm +.

m=—J

!Mame na mysli nezaplnenost inych ako valenénych orbitalov. Typickym prikladom magnetického atému je Zelezo s
konfiguraciou 3d® 4s%. Teda nezaplneny je 3d orbital, ktory nemusi vytvarat vizobné orbitaly.



kde v druhej rovnici sme pouzili rozvoj podla mocnin B funkcie e~ 9#8B™/T Ak vyuzijeme vztah
I m?=31J(J+1)(2J + 1), potom s presnostou do radu B? dostaneme

m=1 - 6

_ gPupB*I(J +1)
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F(T,B) ~ —-T(2J + 1)

a preto susceptibilita systému atémov s koncentraciou n je

2,2

X = uonﬂ??;j ; p=gy\/J(J+1) Curie

kde p je velkost magnetického momentu atému v jednotkach pp. Viimnime si:

1. x > 0, teda magnetizdcia ma smer aplikovaného pola. Tento vysledok sme dostali preto, lebo magne-
tické pole iba nataca uz existujice, ale tepelnym pohybom rozusporiadané, magnetky.

2. susceptibilita rastie pri znizovani teploty ako 1/7". Z merania teplotnej zavislosti mozno urcit velkost
magnetiek p. Experiment ukazuje nasledovné vysledky:

A) pre lantanoidy (Ce, Pr, Nd, ...) je experimentalne p v zhode s teoretickou predpovedou p = g/ J(J + 1)
B) pre prvky skupiny Zeleza (Fe, Co, Ni) experiment dava hodnoty p = 2,/5(S + 1), ktoré by sme oca-
kavali pre L = 0. Teda po vloZeni Fe, Co alebo Ni do krystalu druhé a tretie Hundovo pravidlo neplatia.
V tejto stuvislosti sa hovori aj o zamfzan{ orbitdlneho momentu v krystali.

3. radovy odhad: nech n ~ a2 a teplota T ~ 1072 eV. Potom Y ~ 607;2207;2“3 ~ (eQ/GOfTECXQ(Xh;/maQ)
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4. divergencia susceptibility pre T — 0 naznacuje, %e pri nizkych teplotach si magnetky velmi citlivé
na polia, v ktorych sa nachadzaji. Treba preto oCakavat, Ze paramagnety sa pri nizkych teplotiach budu
spontanne usporiadavat.



