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MATERIALES MAGNETICOS

Dto. de Fisica de Materiales de la UCM Tema 1: Origen y Tipos de magnetismo

TEMA 1: ORIGEN Y TIPOS DE MAGNETISMO

Tema 1la: Aspectos previos

Tema 1b : Origen del Momento Magnético.

Tema 1c: Electrones localizados: Paramagnetismo de Curie y Diamagnetismo orbital

Tema 1d: Magnetismo Intenso

Tema 1le: Electrones itinerantes: Magnetismo en metales

Tema le:

Electrones deslocalizados: magnetismo de bandas.
Paramagnetismo de Pauli.

Desdoblamiento espontaneo de las bandas: criterio de Stoner.
Ferromagnetismo de bandas: valor del pu,¢m

Ferromagnetismo en aleaciones: curva de Slater-Pauling
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TIPOS DE MAGNETISMO

* La descripcidon del magnetismo en los sélidos depende de silos e ™:

1. Estanlocalizados en los nucleos ionicos (“ion cores”):
» Paramagnetismo de Curie (y~1/T).
* Diamagnetismo orbital.
* Ferromagnetismo de electrones localizados.

2. Estan deslocalizados en bandas de energia (e~ de conduccidén o itinerantes):
* Paramagnetismo de Pauli (independiente de T).
* Diamagnetismo de Landau (los e~ libres describen drbitas ciclotrdnicas).
* Ferromagnetismo de bandas.

* Hasta ahora = Las propiedades magnéticas de los sdélidos se han definido en términos de momentos
magnéticos localizados.

* En metales los e “de conduccién estan deslocalizados y se mueven mas o menos libremente por el cristal
— “Electrones itinerantes o deslocalizados”. “Gas de electrones”.

» En algunos casos los momentos magnéticos estan asociados con los e~ de conduccion — Fe, Co, Ni
— Ferromagnetismo de bandas.

» En otros casos los momentos magnéticos estan localizados — Metales de tierras raras 4f y pesadas:
Gd, Tb, Dy, Ho.
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ELECTRONES DESLOCALIZADQOS: MAGNETISMO DE BANDAS

lones libres
K 'Ca Sc Ti V Cr Mn | Fe Co | Ni Cu [|Zn
3d 0O |0 1 2 3 5 5 6 7 8 10 |10
4s 2 2 1 2
3d+4s 1 |2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11 |12

Fe o
Sin apagar L:

S=L=2; J=4; g, =3/2

Usat,Fe teor = 6up

Atomos en sélidos: Predicciones con las reglas de Hund + Campo Cristalino

M, = npy max CON Uy max = g]HB] = Usat

Fe
S=J=2 L=0
L~
1 g9, =95=2
Usat,Fe teor = 4up

Co
S=J=3/2 L=0
gy =9s =2

Usat,co,teor = 3ugp

Ni
S=J=1 L=0
gy =9gs =2
Hsat,Niteor = 2ug

Usat,Fe = 2,2up

Usat,co = 1,7up

Atomos en sélidos: medidas experimentales

Msat,Ni = 0,6up

éPor qué hay esta discrepancia entre los p, calculados y los medidos?

Teoria de bandas aplicada al magnetismo (Stoner y Mott entre 1933-36 en US y Slater en EEUU).
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ELECTRONES DESLOCALIZADQOS: MAGNETISMO DE BANDAS
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Desdoblamiento de los niveles de energia del e™ a
medida que la distancia entre atomos disminuye.
d,: valor del equilibrio para los atomos en el cristal.

Los orbitales 4s (mas externos) son los primeros en
solaparse para formar una banda ancha 4s. Después los
3d, mds pequefiios, forman una banda estrecha 3d.

Como consecuencia del Principio de exclusién de Pauli, cuando los
atomos se acercan para formar un sélido, sus orbitales se solapan=
Desdoblan sus niveles de energia.

Si N dtomos se acercan, cada nivel en el atomo libre se desdobla en N:

Ej. 55,85 g de Fe hay N,=6,023.10%% dtomos — 6,023.10%3 niveles
energéticos.

U
BANDAS DE ENERGIA

La extension del desdoblamiento es distinta para los distintos niveles.

La separacion energética entre niveles es muy pequefia =
Hablamos de “Densidad de estados, D(E)”.

Def = D(E) es el n2 de estados electrénicos en cada
intervalo de energia y de volumen. Unidad m=3J2,

D(E)dE = densidad de estados de un solo e~ en el rango de energia
entre Ey E + dE .

=0 K, Superficie de Fermi
. = (frontera entre
La capacidad de la banda: estados ocupados
y no ocupados
n, = | D(E)dE Ocupado
<
Def = Nivel de Fermi, €, es la energia —)Ky
del dltimo nivel ocupado a T=0 K. Mar de
Fermi
K, : No ocupado

Superficie de Fermi en el modelo de e~ libres
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ELECTRONES DESLOCALIZADQOS: MAGNETISMO DE BANDAS

Forma de las bandas
* El calculo de la forma de la banda (forma de la curva D(E) vs E), es muy complicado pero es determinante.

Bandas estrechas tienen
£ 4s mayor D(E) = los estados
- _\_ 7o s 3gU 42 estando estdn mds juntos.
1
Anchura de banda ~ D)
3d = 4- — Cu — 3d104s!

S
>
5 -1 gi — 3d%*4s%° <5 on libre Ni2*: (Ar) 3d24s2
& i — - — Lo
g | ~ — - Fe — 3d7*4s%% < |on libre Fe2*: (Ar) 3d%4s2
= —]— — Mn
N |
2R l

I , .

) - 2 El darea debajo de la
| .
> | 2 curva D(E) vs E es igual al
| n? total de estados en
> i Is B una banda.

I A

| N

dq ~—D(E) T 0 D(E) ¥ —- o

a
d—— Forma de las sub-bandas 3dT y asd

Desdoblamiento de los niveles de energia del e~ a Parad,
medida que disminuye la distancia entre atomos. D(E)3q > D(E) -
d,: valor del equilibrio para el espaciado entre los Las lineas discontinuas marcan el E )
atomos en el cristal. nivel de ocupacién para cada Forma de las bandas 3d del Ni

elemento (nivel de Fermi). 5
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PARAMAGNETISMO DE PAULI

A B = 0 en cada sub-banda up y down se colocan n,/2
electrones & n,T =n,d

U
M = (neT — ne»l«)uB =0

Nne:n2de e” de conduccién en la unidad de volumen.

Cuando se aplica un campo, la energia de los e~ cercanos al
nivel de Fermi, es aumentada o disminuida dependiendo de
suespin T o 4 = 3 una susceptibilidad paramagnética débil
del gas de e~ conocida como Paramagnetismo de Pauli.

Despreciamos la contribucién orbital (L=0) = g=2y
asumimos que L, ~Ug.

A B #0eln2extrade e por unidad de volumen con espin
up (AnT) = al déficit de e~ con espin down (And):

ant =282, p A

U
M = (neT - ne‘L)MB = D(ep)ugB

En el Paramagnetismo de Pauli, B crea un Hatm:

D(e)4 D(e)|

B-0
o A

-,l,:LgF

ei(nT) = & — npB gi(nd) =& + pnpB

Sub-bandas up y down con y sin campo
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PARAMAGNETISMO DE PAULI

* Conclusion: El efecto del campo magnético es desdoblar o desplazar
las dos sub-bandas de energia up y down en la cantidad:

& m

Age = 2ugB
dando lugar a la aparicion de una imanacién y a una susceptibilidad
paramagnética del gas de e~ “Paramagnetismo de Pauli”:
Eg
_ 2 MHO
M = D(ep)UpB AP = = uougD(er)
3, v yp aumenta con D (gp) - / 1 ,
<--- = 2"
D(er) . D(¢) 4y Ae = 2ugB
€ = kpTr
M = 3ne m 2p —) Yp = 3ne“0“123 ; 3"6“0“123
2¢6p " B P 28 2kgTF
Con n,: densidad de e~ de conduccidn.
v % p esindependiente de T (ne = Z22%4 . 7: valencia)

atm

v yp~10°-10° = Efecto débil: sélo una pequefia fraccién de atomos con energia cercana a
€r es capaz de responder a un campo B.

v’ Las bandas estrechas tienden a tener yp mayores porque D (&) escala con la inversa de
la anchura de la banda.
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PARAMAGNETISMO DE PAULI

Fermi
Electron Radius® Fermi Fermi Fermi temperature
concentration, parameter wavevector, velocity, energy, Tr = eplky,
Metal in em™3 (o in em™! inems™! in eV in deg K

e = . : . " T

Li 4.70 x 102 3.25 1.11 x 108 1.29 x 108 4.72 5.48 X 10
Na 2.65 3.93 0.92 ) 1.07 3.23 3.75
K 1.40 4.86 0.75 0.86 2.12 2.46
Rb 1.15 5.20 0.70 0.81 1.85 2.15
Cs 0.91 3.63 0.64 0.75 1.58 1.683
Cu 8.45 2.67 1.36 1.57 7.00 8.12
Ag 5.85 3.02 1.20 1.39 5.48 6.36
Au 5.90 3.01 1.20 1.39 5.51 6.39
Be 24.2 1.688 1.93 2.23 14.14 16.41
Mg 8.60 2.65 1.37 1.58 7.13 8.27
Ca 4.60 3.27 1.11 1.28 4,68 5.43
Sr 3.56 3.56 1.02 1.18 3.95 4.58
Ba 3.20 3.69 0.98 1.13 3.65 4.24
Zn 13.10 il 1.57 1.82 9.39 10.50
Cd 9.28 2.59 1.40 1.62 7.46 8.66
Al 18.06 2.07 1.75 2.02 11.63 13.49
Ga 15.30 2.19 1.65 1.91 10.35 12.01
In 11.49 2.41 1.50 1.74 8.60 9.98
Pb 13.20 2.30 1.57 1.82 9.37 10.87
Sn(w) 14.48 2.23 1.62 1.88 10.03 11.64
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COMPARACION PARAMAGNETISMO DE PAULI Y DE LANGEVIN

Curie susceptibility, ¥

. - . _ nUZB
* Langevin (e” localizados) — Moo (T,B) = o
B
- . 3neU4B .
* Pauli (e deslocalizados) —  My,g0c (B) = % v' Independiente de T
mr v Tp~10*K
My, Tg T >> T — Para metales a temperaturas
Mg, T ordinarias la contribucion de los e~ de conduccion
esloc - _ ..
es pequena con respecto a los e~ ligados.
A
x
0.2} 20X10% 1
“ ol :- Curie
= i
-é:l". i paramagnetism
5 10x10
= 0
1 m ’
10.11 3
Vo 2 .
% ---------------------------
£ f
| Dauli paramagnetism
O . : { T T 1
0O 100 200 300 0 100 200 300 0 >
Temperature, T (K) Temperature, T (K) I e = ——— T
Langevin diamagnetism
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DESDOBLAMIENTO ESPONTANEO DE BANDAS: CRITERIO DE STONER

¢Es posible que las dos sub-bandas up y down no estén igualmente pobladas a B=0?

0

¢Es posible que exista imanacidn espontanea dada por Mg = (neT - nei) ug debido al desdoblamiento espontaneo en

espin de las dos sub-bandas?

Energy, €
Energy, €

Banda s

3d

£ 5

\ Banda d

Interatomic distance Density of states, Dy (€)

Desdoblamiento espontaneo de espin en la banda d
para el espaciado interatdmico r, (valor del equilibrio
para el espaciado entre los atomos en el cristal.

10
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DESDOBLAMIENTO ESPONTANEO DE BANDAS: CRITERIO DE STONER

Competicion energética en el desdoblamiento espontaneo (Hgy,;=0) de sub-bandas:

* Disminucion de |la energia culombiana si los e~ rellenan primero
los estados con espines paralelos (vestigio de las reglas de Hund
intra-atdmicas) = Energia de canje (culombiana) salvada con
ordenamiento T7 de los espines.

B=0

Las interacciones de canje interatémicas n

e, =—-2J SiX.;S;, producen el desplazamiento 5 S
de la parte de la banda d con espin up con respecto & TOE E ¢ —o&
a la parte de la banda d con espin down. /

\
\

l“'y bﬁ
* Incremento de energia cinética que se deriva al ponerlose™ en la
banda con espin up debido a que en una banda los estados no
estan degenerados = 3 un coste energético que tiende a
minimizarse si los espines se emparejan N.
El coste de energia cinética es ~ a la anchura de banda ~1/D (e = X
g /D(er) Do) pl(e)

U

El balance de las dos energias se puede calcular a través del
producto: J.D(gp) y lleva a la formulacién principio de Stoner para
la aparicion del ferromagnetismo.

11
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DESDOBLAMIENTO ESPONTANEO DE BANDAS: CRITERIO DE STONER

El ferromagnetismo, o imanacidn espontanea, sucedera Si:

U
J].D(ep)>21 < L NT \L(SF) >1 Criterio de Stoner

Con I el parametro de canje de Stonner (I = 2n,J)y NT i/(gp) — DCr) la densidad de estados por &tomo

para cada estado de espin. I~1 eV en materiales FM 3d.

v Sidunaalta D(gp) y fuertes interacciones i

de canje (fuertes efectos de Coulomb)= 20

se vuelve energéticamente favorable para

la banda desdoblarse y el metal se vuelve = L |

espontaneamente FM. %

& 10

v’ Si existe FM espontédneo, las bandas con =

espin Ty espin { han de estar 2 0.5

desdobladas a H,y,; = 0 en una energia

4, donde 4 es el desdoblamiento de 0

canje. 0 10 20 30 40 50
Atomic number

En el FM de bandas, M es debida al desdoblamiento espontaneo en espin de las sub-bandas.
12
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FERROMAGNETISMO DE BANDAS: VALOR DEL tg4m

El valor de pgqe re = 2,215 nO se explica en el marco de los dtomos con momentos localizados = es
una fuerte evidencia del FM de bandas o itinerante en el cual la imanacién es debida al desdoblamiento
espontaneo en espin de las bandas.

v" lonlibre Fe*: (Ar) 3d®4s? — 4 e~ desapareados = L, ., = 4lg (Mo = 2,2115)

v lon Fe?* en el sélido (Fe metalico con estructura bcc (o-Fe)):

* Bandas 4s y 3d solapadas = Tiene lugar una transferencia de carga
desde 4s — 3d.
U

Medidas de transporte = 4596 = 3d74

Bandas

* La banda estrecha 3d tiene una tendencia a desdoblarse
espontaneamente para formarun estadoFMa T < T,.

l

3dT48 3gl26 \ Banda d

l

Hatm = (48T —2.64)up = 2,21 Density of states, D (€)

Banda ancha 4s (baja D(E) y
banda estrecha 3d (alta D(E).

13


mailto:enavarro@ucm.es

enavarro@ucm.es MATERIALES MAGNETICOS
Dto. de Fisica de Materiales de la UCM Tema le

FERROMAGNETISMO DE BANDAS: VALOR DEL tg4m

La naturaleza del enlace quimico, y por tanto el cardcter del magnetismo, depende criticamente de la
estructura del cristal y de su composicion.

Table 3.5. Atomic moments of iron in different crystalline environments, in units of w4

]/-Fez 03 «-Fe YFCQ y-Fe YFez Slz FCSQ
Ferrimagnet Ferromagnet Ferromagnet Antiferromagnet Pauli paramagnet Diamagnet
5.0 2.2 1.45 unstable 0

L Figures.1s [N I po| e

0
Densities of states for some i a=0.358 nm J\ T 4
elements in the
- L | 1 \{l’_‘ L J 1 1 &

—

(@]

ferromagnetic state. Fe is a
weak ferromagnet, Co and
Ni are strong. Results for

no
|
-

yFe with different lattice > Co (hcp) Fe (fcc) || Se comprime la
parameters illustrate the i T a=0.363 nm k 1‘ ; red= el
sensitivity of the Fe - momento
moment to lattice i ]

parameter in a " \‘ * \,ﬁ al desaparece
dense-packed structure. . | . l ) | . .

(Calculations courtesy of
Ivan Rungger.)

_ bl b

AR

1 | 1 | 1 | 1 .
-5 0 -5 0
Energy, € (eV) 14

N
|
<
==
Q
O
~—

Density of states, Nj,(€) (eV 'atom=")
o
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FERROMAGNETISMO DE ALEACIONES

Average atomic moment, <m>

n
o
!

i
T

f—
o
!

f—
o
|

o
o
!

Modelo de banda rigida: “El mdaximo espin no compensado es
igual al n? de estados del e~ no llenos en la banda 3d”:

Hsat = (10_1N3d) Hp

Fe-V
Fe—Cr

Fe—Ni
Fe—Co
Ni—-Co
Ni—Cu
Ni—Zn
Ni-V
Ni—Cr
Ni—Mn
Co—-Cr
Co—Mn

Pure metals

¥ 4+ p -oMabDOe o0 +6

l\:ﬂn Fe Co I\ii Clu -
7 8 9 10 11

Curva de Slater-Pauling: momento magnético atdmico promedio vs Z ( el n2 de electrones 3d+4s)
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FERROMAGNETISMO DE BANDAS: VALOR DEL pUg¢m

Conclusidn: ¢Qué criterios se deben satisfacer para la existencia de FM en metales?

1. Los e~ responsables tienen que estar en una banda parcialmente llena con el
fin de que haya niveles de energia vacantes disponibles para que los e~ con
espines desapareados se muevan a ellos.

U

Los e- del nucleo interior del dtomo quedan descartados

2. La densidad de niveles en la banda tiene que ser alta, para que el incremento
de la energia causado por el alineamiento de los espines sea pequeiio.

U

Los e- de la banda de valencia (baja densidad) quedan descartados.

3. Los atomos tienen que estar separados a la distancia adecuada para que la

fuerza de canje consiga que los espines de los e~ d en un atomo se alineen con
los espines de los atomos vecinos.

De todos los elementos de transicion que cumplen 1y 2
solo el Fe, Co y Ni cumplen 3.

Ferromagnetismo fuerte y débil

Si el desdoblamiento es suficiente como para que la sub-banda dT se
encuentre completamente debajo de g, tendremos un FM fuerte. De otra
manera tendremos un FM débil. Fe es FM débil y Co y Ni fuertes.

Weak ferromagnet

Energy, €

4s

Density of states, D(E)

Strong ferromagnet

Energy, €

4s

Density of states, D(E)

Schematic densities of
states for a strong and a
weak ferromagnet. The
3d"-band is full for the
strong ferromagnet.
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