5 Magnetische Eigenschaften der Festkorper

Der Magnetismus cines Festkorpers kann folgende Ursachen haben: 1. Dic
durch die Bahnbewegung und den Spin der Elcktronen bedingten magnetischen
Momente werden in einem Magnetfeld ausgerichtet. Ist hierfiir nur das duflere
Magnetfeld verantwortlich, so spricht man von Paramagnetismus. Ist hinge-
gen fiir die Ausrichtung cine Wechsclwirkung mit den anderen Gitteratomen
entscheidend, so hat man cs mit den Erscheinungen des Ferro-, Antiferro-
oder Ferrimagnetismus zu tun. Die magnetischen Momente der Atomkerne
brauchen in diesem Zusammenhang nicht beriicksichtigt zu werden. 2. Durch
cin AuBeres Magnetfeld werden in den Bausteinen des Festkérpers magnetische
Momente induziert. Dics bezeichnet man als Diamagnetismus.

Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Festkérpern unter-
scheidet man zweckmiBig zwischen dem Magnetismus quasigebundener und
quasifrcier Elektronen. Da die quasigebundenen Elcktronen den cinzelnen Git-
teratomen zuzuordnen sind, lassen sich dic mit ihnen verkniipften magneti-
schen Erscheinungen auch als Magnetismus der Gitteratome auffassen. Dic
quasifreien Elcktronen sind die Leitungselektronen der Metalle. Die Unter-
scheidung ist deshalb sinnvoll, weil fiir die statistische Behandlung der Dipol-
ausrichtung bei den Leitungselektronen die Fermi-Statistik angewandt wer-
den mufl. Dagegen darf bei den Gitteratomen Boltzmann-Statistik benutzt
werden, da wegen ihrer vergleichsweise grofSen Masse die Fermi-Temperatur
cntsprechend niedrig ist. In Abschn.5.1 werden wir uns dementsprechend mit
dem Para- und Diamagnetismus der Gitteratome beschaftigen. Dies licfert
uns die magnetische Suszeptibilitédt der Isolatoren. In Abschn.3.2 untersuchen
wir das para- und diamagnetische Verhalten der Leitungselcktronen. Auf diese
Weise erhalten wir Auskunft iiber die magnetischen Eigenschaften der Metalle.

Bei den para- und diamagnetischen Substanzen hat die magnetische Polari-
sation so kleine Werte, dafl das lokale magnetische Feld am Ort cines Gitter-
atoms oder eines Leitungselektrons praktisch gleich dem dueren Magnetfeld
ist. Uberlegungen wie in Abschn.4.1 sind deshalb hier nicht erforderlich. Gangz
anders ist es hingegen bei den ferromagnetischen Substanzen. Hier wird auf das
magnetische Moment cines Gitteratoms von den Nachbaratomen eine starke
Richtkraft ausgeiibt, dic unterhalb ciner kritischen Temperatur sogar zu ciner
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spontancn Magnetisicrung der Substanz fiihrt. Dic Richtkraft ist allerdings
nicht auf eine magnetische Wechselwirkung zuriickzufiihren, sondern durch
einen typisch quantenmechanischen Effckt, ndmlich durch Austauschwechsel-
wirkung bedingt. Hicrmit beschaftigen wir uns in Abschn.5.3. In Abschn.3.4
schlieBlich wird der Antiferromagnetismus behandelt.

In verschiedenen Legierungen, denen statistisch verteilt magnetische Ionen
beigemischt sind, kann cs unterhalb ciner kritischen Temperatur zur Aus-
bildung cines sog. Spinglas-Zustands kommen. Hicermit befassen wir uns in
Abschn.3.5.

5.1 Para- und Diamagnetismus von Isolatoren

Zur Berechnung der Magnetisierung M cines Isolators gcht man zweckméfig
von der Zusatzenergic F aus, die seine Gitteratome in einem von aufien an-
gelegten Magnetfeld der Induktion B.., crhalten. Besitzen die Atome cin per-
manentes magnetisches Moment, so hiingt dic Encrgic von der Orienticrung
der magnetischen Dipole zum auficren Magnetfeld ab. Aus der Zusatzencrgice
gewinnen wir die Komponente mp des magnetischen Moments cines Gitter-
atoms in Richtung des Magnetfeldes mit Hilfe der aus der Elcktrodynamik
bekannten Bezichung

dE
dBezl, '

mp = — (5.1)
Dic Magnetisicrung des Isolators erhalten wir dann, indem wir dic Werte
von mp mit der Anzahl je Volumencinheit n(E) der Gitteratome ciner Ener-
gic F multipliziecren und iiber die verschiedenen méglichen Encrgiczustinde
summieren. Wir untersuchen zunéchst den Magnetismus freier Atome und
diskutieren anschlicend die Besonderheiten, die durch den Zusammenbau der
Atome zu Molekiilen und Kristallen auftreten kénnen.

Fiir die Zusatzenergie, die freie Atome in cinem Magnetfeld haben, licfert cine
quantenmechanische Stérungsrechnung in erster Ndherung den Ausdruck

&2 — -
Ey = gupM By + 8735” (@2 +y?2) . (5.2
e v

Im ersten Term ist pp das Bohrsche! Magneton. Es hat den Wert

pp=9,2741-107#A m? . (5.3)

INiels Bohr, *1885 Kopenhagen, 11962 Kopenhagen, Nobelpreis 1922
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g ist der Landésche? Aufspaltungsfaktor bei der im allgemeinen vorlicgenden
Russel-Saunders-Kopplung der Spin- und Bahnmomente der cinzelnen Elek-
tronen cines Atoms. Er betrigt

JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ , (5.4)
wenn L die Bahndrehimpulsquantenzahl, S die Spinquantenzahl und J die
Gesamtdrchimpulsquantenzahl des Atoms ist. Die magnetische Quantenzahl
M nimmt dic Werte —J,—J +1,...,+J an.

Im zweiten Term ist (a2 + y2) das mittlere Quadrat des Abstands des v-ten
Elcktrons von eciner Achse durch den Atomkern, die parallel zum Magnetfeld
liegt. Dies ist hicr die z-Achse. Die Summicrung crfolgt {iber alle Elektronen
des Atoms.

5.1.1 Langevinscher Para- und Diamagnetismus

Der erste Term in G1.(3.2), mit dem wir uns zuniichst beschéftigen, fiihrt zum
sog. Langevin®-Paramagnetismus. Wenden wir auf dicsen Term GL.(5.1) an,
so erhalten wir

mp = —gusgM . (5.9)

Der paramagnetische Beitrag zur Magnetisicrung cines Gases aus gleichartigen
Atomen betrigt dann (siche GL.(B.13))

+7
Mpara = Y. (—gupM)n(E)
M=—J
+J _9#BMBegt
> (—gupM)e”  FBT

M= -
= 1y YT . (5.6)
¢ kgT

M=—J

ng ist die Anzahl der Atome pro Volumencinheit. Zur Abkiirzung fihren wir
in GL(5.6) dic Grofie

gUB ']Bezr[
o= "—"
kT
2Alfred Landé, *1889 Elberfeld, 11975 Columbus (Ohio)
3Paul Langevin, *1872 Paris, 11946 Paris

(5.7)
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cin. Sie ist cin MaB fiir das Verhéltnis der magnetischen Zusatzenergie zur
thermischen Energic. Wir erhalten jetzt
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27
Mit diesem Ergebnis wird aus G1.(5.8)
Mpara = nogupJBy(a) , (5.10)
2J+1 2J+1 1 1
wobci By(a) = Q}L coth 2; @57 coth 27 (5.11)

die sog. Brillouin-Funktion ist. In Fig.5.1 ist sie fiir J = 2 dargestellt.

Fiir & > 1, d.h. fiir schr tiefe Temperaturen, wird By(a) = 1. Dic Mag-
netisierung hat den maximal moglichen Wert errcicht. Gewdhnlich ist o < 1.
Bei T=300 K und dem schr hohen Feld von 5 T ist o nur ungefihr 1072, Man
kann in diesem Fall die Reihenentwicklung

$3

1 X
othe = —+ - — — +...
cothr=_tes ot
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benutzen und die Reihe nach dem zweiten Glied abbrechen. Wir erhalten dann
fiir die Brillouin-Funktion

J+la

J 3
und nach GL(5.10) bei Beachtung von GI.(5.7) fiir den paramagnetischen
Beitrag zur Magnetisicrung

2J(. 1) 2

B(a) = (5.12)

Mpera = 10 T el - (5.13)
Dic Gréfie
p=gyJ(J+1) (5.14)
bezeichnet man gewdhnlich als effektive Magnetonenzahl. Mit
M M
(= — = ug—— 5.15
S (515
ergibt sich aus Gl.(5.13) fiir dic paramagnetische Suszeptibilitit
gt U+ D
Xpara 0 3kBT
C -
oder Xpara T (5.16)
wenn man die sog. Curict-Konstante
0g2J (J + 1) 2
C = %w (5.17)

3kp

einfithrt. Die paramagnetische Suszeptibilitdt Xpere ist also, wenn o < 1 ist,
d.h. fiir nicht zu tiefe Temperaturen, der absoluten Temperatur umgekehrt
proportional. Diese Aussage ist als Curie-Gesetz bekannt. Bel Zimmertem-
peratur licgt Xpare fiir cin Atom-Ensemble mit der Teilchenzahldichte eines
Festkdrpers in der GroSenordnung 1073,

Der zweite Term in G1.(5.2) fiihrt zum sog. Langevin-Diemagnetismus. Er
liefert nach Gl.([).l) das magnetische Moment

mg = — mz 2492y . (5.18)

1Pierre Curie, *1859 Paris, 11906 Paris, Nobelpreis 1903
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Um den diamagnetischen Beitrag zur Magnetisicrung zu crhalten, haben wir
iiber die verschiedenen Orientierungen der Atome in bezug auf das Magnetfeld
zu mitteln. Da bei freien Atomen keine Richtung ausgezeichnet ist, gilt
- = = 12
P2 — g2 — —_ ¥
wenn 72 das mittlere Abstandsquadrat des v-ten Elektrons vom Atomkern ist.
Bei ciner Mittelung iiber alle Atome bekommen wir also

(5.19)

- -
=370 (5.20)

Setzen wir diesen Ausdruck in G1.(5.18) cin, so crhalten wir fiir dic Mag-
netisierung

02

My = —nOGTBm S (5.21)

und fiir die diamagnetische Suszeptibilitat nach G1.(5.15)

2
M 532 (5.22)

o
6m, 5"

Xdia = —

Xdia 18t negativ und héngt nicht von der Temperatur ab. Zur Berechnung von
57, 72 benutzt man quantenmechanische Naherungsmethoden wic das Hartree-
Fock- oder das Thomas-Fermi-Verfahren. Beim Wasserstoff ist 72 gleich dem
Quadrat des Bohrschen Radius ag = 0,528 - 107 m. Fiir cine grobe Ab-
schiitzung kann man aber auch bei anderen Atomen r2 = a3 setzen und hat

dann
ST - Zd (5:23)

wenn Z die Ordnungszahl der Atome ist. Der Wert von x4, liegt nach dieser
Abschitzung fiir einen Festkdrper bei ungefihr —107°Z. g4, ist demnach
wesentlich kleiner als Xpere. Der Langevinsche Diamagnetismus tritt deshalb
nur dann merklich in Erscheinung, wenn kein Paramagnetismus vorhanden ist.
Dies ist bei Atomen mit Gesamtdrehimpuls J = 0 der Fall.

Durch den Zusammenbau der Atome zu Molckiilen und Kristallen findet
im allgemeinen ecine Abséttigung der Spin- und Bahnmomente der Valenz-
clektronen statt. Das resultierende magnetische Moment der cinzelnen Git-
terteilchen ist dann gleich Null, und der Festkérper ist diamagnetisch. Das
gleiche gilt, wenn bei der Bildung von lonenkristallen Gitterionen entstehen,
die lediglich abgeschlossene Elektronenschalen besitzen. Bei Isolatoren wird
also in der Regel Diamagnetismus vorliegen. Paramagncetismus ist nur bei
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Fig. 5.2 Effektive Magnetonenzahl p der dreiwertigen Ionen der seltenen Erden als Funktion
der Elektronenzahl z. Punkte: Aus der paramagnetischen Suszeptibilitit experi-
mentell ermittelte Werte. Kurve: Unter Anwendung der Hundschen Regeln nach
Gl.(5.14) berechnete Werte.

solchen Tonenkristallen zu beobachten, bei denen die Gitterionen auch nicht
abgeschlossene Elcktronenschalen aufweisen. Dies trifft z.B. auf die Salze der
seltenen Erden und der 3d-Elemente zu. Hiermit werden wir uns im folgenden
beschéftigen. Es sei allerdings noch erwihnt, dal eine quantenmechanische
Stérungsrechnung in zweiter Naherung cinen positiven Beitrag zur magneti-
schen Suszeptibilitdt licfern kann. Dicser sog. van Vieck?-Paramagnetismus
héngt nicht von der Temperatur ab. Er kann vor allem bei Molckiilkristallen
mit dem Langevinschen Diamagnetismus in Konkurrenz treten und ihn sogar
iiberdecken.

5.1.2 Salze der seltenen Erden und der 3d-Elemente

Die Ionen der seltenen Erden (oder Lanthaniden) haben ecine nicht
abgeschlossene 4f-Schale. Sie wird durch die Elcktronen der abgeschlossenen
5s- und Sp-Schale gegen dic elektrischen Felder der Nachbarionen des Kristall-
gitters abgeschirmt. Die Bahnmomente der Elektronen der 4f-Schale werden
deshalb durch das Kristallfeld nur schr wenig beeinfluflt, und man kann bei
der Berechnung der magnetischen Suszeptibilitédt der Salze der scltenen Erden
in sehr guter Ndherung von vollig freien Tonen ausgehen.

In Fig.5.2 wird die nach GIL.(5.14) berechnete effektive Magnetonenzahl der
dreiwertigen lIonen der seltenen Erden mit den experimentell bei Zimmertem-

3John Hasbrouck van Vleck, *1899 Middletown (Conn.), 11980 Cambridge (Mass.), Nobel-
preis 1977
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peratur aus der paramagnetischen Suszeptibilitit nach G1.(5.16) bestimmten
Werten verglichen. Bei Zimmertemperatur befinden sich die Ionen der mei-
sten seltenen Erden im Grundzustand. In diesem Fall findet man die Quan-
tenzahlen S, L und J, die in GL.(5.14) u.a. zur Berechnung des Landéfaktors
bendtigt werden, mit Hilfe der aus der Atomphysik bekannten Hundschenf-
Regeln. Diese lauten:

1. Der Gesamtspin cines Atoms setzt sich aus den Sping der cinzelnen
Elektronen einer nicht abgeschlossenen Schale so zusammen, dafi man unter
Bertficksichtigung des Pauli-Prinzips den groftmoglichen Wert fiir die Spin-
Quantenzahl S erhélt.

2. Das gesamte Bahnmoment setzt sich aus den Bahnmomenten der cinzel-
nen Elektronen der nicht abgeschlossenen Schale so zusammen, dal man bei
Beachtung von Regel 1 den grofitméglichen Wert fiir L erhalt.

3. Die Gesamtdrechimpulsquantenzahl J ist gleich L — S, wenn die betreffende
Schale weniger als halbvoll ist, und gleich L + 5, wenn sic mehr als halbvoll
ist. Ist die Schale halbvoll, so ist J = S.

Wie Fig.5.2 zeigt, hat man auBer bei Samarium und Europium gute Uber-
cinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen Werten. Bel Sm
und Eu ist dic Aufspaltung der L — S-Multipletts so gering, dafl bereits bei
Zimmertemperatur auch hoéhere Multiplettniveaus iiber dem Grundzustand
besetzt sind.

Bei den lonen der 3d-Elemente (Eisenreihe) liegt die nicht abgeschlossene 3d-
Schale ganz auficn. Die Elektronen dieser Schale sind starken elektrischen
Feldern der Nachbarionen ausgesetzt. Hierdurch kommt cs zu ciner weitgehen-
den Entkopplung der mit den Quantenzahlen L und S verkniipften Bahn- und
Spinmomente, und J verliert seine Bedeutung als Quantenzahl. Gleichzeitig
wird die (2L + 1)-fache Richtungsentartung der reinen Bahnzustinde aufge-
hoben; es entsteht cin Kristallfeldmultiplett . Ist der Grundzustand dicses
Multipletts ein Zustand mit der magnetischen Quantenzahl M, = 0, ein
sog. Kramers'-Singulett , so ist iiberhaupt keine Spin-Bahn-Wechsclwirkung
vorhanden, und der Spin kann sich v6llig frei nach dem &uficren Magnetfeld
orienticren. Man spricht hier von ciner Ausléschung (,,quenching”) der Bahn-
momente. Dic effcktive Magnetonenzahl betrigt in dicsem Fall

p=2/5(05+1) . (5.24)

Ist dagegen der tiefste Zustand des Kristallfeldmultipletts cin Zustand mit
My # 0 (Kramers-Dublett) , so fithrt die dann noch immer vorhandene Spin-
Bahn-Kopplung zu ciner gegeniiber G1.(5.24) abgednderten cffektiven Magne-

5Friedrich Hund, *1896 Karlsruhe, 11997 Gottingen
“Hendrik Anthony Kramers, *1894 Rotterdam, 11952 Leiden
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I Ti Cu tronenzahl z. Punkte: Aus der paramag-
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tonenzahl. In Fig.5.3 wird dic nach Gl1.(5.24) berechnete cffektive Magneto-
nenzahl mit der gemessenen verglichen.

5.2  Para- und Diamagnetismus von Metallen

Zur magnetischen Suszeptibilitdt von Metallen tragen sowohl die Atomriimpfe
als auch die Leitungselektronen bei. Mit dem Magnetismus der Atomriimpfe
haben wir uns bereits in Abschn.5.1 befaf3t. Im folgenden beschéftigen wir uns
mit dem Beitrag der Leitungselektronen. Hierbei gehen wir von véllig freien
Elektronen aus. Thre Encrgic betragt im feldfreien Raum

RA(k2 + k2 + k2)
2m

E = ,
wenn kg, ky und £, dic kartesischen Komponenten ihres Wellenzahlvektors
sind. Diese Energie wird in einem in z-Richtung verlaufenden Magnetfeld B
abgeindert zu

21,2
b IR

1 s o=
o + (1/ + 5) hwe + ugB | (5.23)
wic cine quantenmechanische Behandlung des Problems (siche Aufgabe 5.2)
crgibt. Dic Quantenzahl v kann hierbei dic Werte 0,1,2,3... annchmen.

Der letzte Term in G1.(5.25) rithrt vom magnetischen Moment der Elektro-
nen her, wobei je nach der Spinorientierung im Magnetfeld die Energie der
Elektronen entweder erhéht oder erniedrigt wird. Dicser Term erklért den
sog. Pauli-Paramagnetismus der Leitungselektronen. Die beiden ersten Terme
bezichen sich auf die Bahnbewegung der Elcktronen. Die Energie thZ/Zm, die
zur Bewegung in z-Richtung gehort, wird durch das Magnetfeld nicht becin-
fluBt; dic Encrgic 2242 /2m, dic zu ciner Bewegung senkrecht zum Magnetfeld
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Fig. 5.4
Landau-Rohren innerhalb einer Fermi-Kugel, siehe
Text.

gehort, ist dagegen wie bei einem Oszillator gequantelt. Die Kreisfrequenz w,
des Energicequants fiw, ist hierbei die Zyklotronfrequenz

eB
m

(s. GL.(3.85)). Die Quantelung bedeutet, daff in cinem Magnetfeld die er-
laubten Elektronenzustinde im &-Raum auf Kreiszylindern, den sog. Landeu®-
Réhren liegen, deren gemeinsame Achse in z-Richtung verlduft. Nur diejenigen
Zusténde, dic sich innerhalb der Fermi-Kugel (s. Abschn.3.2) befinden, sind
hicrbel besctzt (vgl. Fig.5.4). Je stirker das Magnetfeld ist, desto grofier ist
der Durchmesser der cinzelnen Landau-Réhren. Durch die ,,Kondensation”der
Elektronen auf die Landau-Réhren wird die Energieverteilung der Elektronen
innerhalb der Fermi-Kugel gegeniiber dem feldfreien Zustand abgedndert. Dic
Umbesetzung hingt hierbei vom Durchmesser der Landau-Roéhren und somit
vom Magnetfeld ab. Dies ist die Ursache des sog. Landau-Diamagnetismus
der Leitungselektronen (vgl. weiter unten).

y =

We =

Wir wollen uns nun ctwas ausfiihrlicher mit dem Paulischen Paramagnetismus
beschiftigen.  Das magnetische Moment cines Kristallelcktrons kann in
Feldrichtung nur die beiden Werte

mp = +up und mp = —lpB

haben. Fiir den paramagnetischen Beitrag der Leitungselektronen zur Mag-
netisierung erhélt man demnach

jb[pai"a = (7l+ - TL,)/LB ) (526)

wenn 1y, und n_ die Besetzungszahlen pro Volumencinheit der beiden
Zusténde sind. An Hand von Fig.5.5 wollen wir die Gréfic (ny — n_) berech-
nen. Hier ist fiir die Leitungselektronen die Fermische Verteilungsfunktion zur

8Lew Dawidowitsch Landau, *1908 Baku, 11968 Moskau, Nobelpreis 1962
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Fig. 5.5 Zur Erklarung des Paulischen Paramagnetismus, siehe Text.

Temperatur T = 0 aufgetragen, jewcils auf der linken Scite der Diagramme fiir
Elektronen mit magnetischem Moment in Feldrichtung, auf der rechten Scite
fiir die entgegengesetzte Orientierung. Beim Einschalten cines Magnetfeldes
By stellt sich primér cine Vertcilung wic in Fig.5.5a mit cincr Encrgicver-
schicbung um —pugB.y bzw. +jpBey cin. Dicse Vertecilung ist aber insta-
bil, und cs klappen so vicle magnetische Momente um, bis dic Fermi-Kante
in beiden Verteilungen denselben Wert hat. Dieser Zustand ist in Fig.3.5b
dargestellt. Die wahren Groflenverhaltnisse werden in Fig.5.5 nicht richtig
wiedergegeben. In Wirklichkeit ist die magnetische Energie ppB,. schr viel
kleiner als die Fermi-Energic E#(0). Bei cinem schr hohen Feld von 5 T betréiigt
w5 Bey nur ungefihr 3107 ¢V, wihrend Er(0) bei 5 ¢V licgt. Fiir dic An-
zahl der Leitungselektronen je Volumeneinheit, deren Spinmoment umklappt,
erhalten wir deshalb in guter Niherung

Er(0)
L1 /2me\%?
A'ne = / 5 . ﬁ ( hZ > \/EdE
Er(0)—ppBeat
1 /2m.\3? 3
= 47? (?) EF(O),U'BB&L-[, . (027)

Hicrbei ist der Ausdruck unter dem Integralzeichen dic Zustandsdichte
der Leitungselektronen je Volumencinheit fir jede der beiden Spinmengen
(s.GL.(B.21)). Mit Hilfe von GI1.(B.27) ergibt sich daraus

3 123:1

A e — e
Ne n _1/{;BTF

Bel’[ . (528)
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Tr ist dic Fermi-Temperatur der Elcktronen. Da die Gréfic (ny — n_) aus
G1.(5.26) gleich 2An, ist, bekommen wir fiir den paramagnetischen Beitrag
zur Magnctisicrung

3%
M, ara — Te exl
pare = e T

und fiir dic paramagnetische Suszeptibilitit der Leitungselektronen  (s.
G1.(5.15))

(5.29)

3ot
Qk?BTF ’

Xpara = Tle (:)30)
Fir T > 0 ist G1.(5.30) nur ganz geringfiigig abzuindern. Der Paramag-
netismus der Leitungselektronen ist praktisch unabhingig von der Tempera-
tur.

Fiir freie Elcktronen ist die Suszeptibilitit des Landauschen Diamagnetismus
dem Betrage nach genau ein Drittel der paramagnetischen Suszeptibilitét
aus GL.(5.30)(s. z.B. Haug, A.:Theorctische Festkérperphysik, Bd. 1, Franz
Deuticke 1964, S.324). In diesem Fall erhdlt man fiir die magnetische Suszep-
tibilitét des Elcktronengases insgesamt

2 ity _
(e = S Xpara = Tbe7 1 5.31
. 531)

Bei Leitungselektronen verhilt sich der paramagnetische zum diamagnetischen
Anteil i.a. nicht mehr genau wie 3 : 1, und zwar ist die Abweichung um so
grofer, je stiarker sich die effektive Masse der Leitungselcktronen von der Masse
des freien Elcktrons unterscheidet. y, liegt in der GréBenordnung 1076,

Dic Atomriimpfe der Metalle haben héufig abgeschlossene Schalen; ihr Beitrag
zur magnetischen Suszeptibilitat des Kristalls ist in diesem Fall diamagnetisch.
Der Beitrag der Leitungselektronen ist dagegen paramagnetisch. Da beide
Beitrage in der gleichen Grofienordnung liegen, konnen Metalle insgesamt para-
oder diamagncetisch erscheinen. Paramagnetisch sind z.B. dic Alkalimetallc;
diamagnetisch sind die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold.

5.3  Ferromagnetismus

Fiir ferromagnetische Substanzen ist charakteristisch, dafl sie auch ohne
dufleres Magnetfeld cine Magnetisicrung aufweisen.  Diese spontane Mag-
netisierung mufl von einer Wechselwirkung herriihren, die cinen starken Richt-
effekt auf dic magnetischen Momente der Gitteratome auslost. Wic wir spater
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Fig. 5.6 Zur Austauschwechselwirkung iiberlappender Gitteratome, siche Text.

schen werden, ist dic magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen be-
nachbarten Atomen viel zu klein, um cine spontanc Magncetisicrung zu be-
wirken. Sie kann jedoch von Austauschwechselwirkungen verursacht werden.

Bei den Austauschwechselwirkungen, dic zu ciner spontanen Magnetisierung
fithren, unterscheidet man dirckte und indirekte Wechselwirkungen. Eine di-
rekte Wechselwirkung wird durch den Uberlapp der Elektronenhiillen unmit-
telbar benachbarter magnetischer Gitteratome hervorgerufen (s. Fig.5.6). Da
nach dem Pauli-Prinzip die Figenfunktion des gesamten Teilchensystems an-
tisymmetrisch in bezug auf die Vertauschung zweier Elektronen sein muf,
ist bei ciner antisymmetrischen Ortsfunktion die Spinfunktion symmetrisch.
Das Entsprechende gilt im umgckehrten Fall. Nun ist aber die Vertcilung
der Elektronen bei einer antisymmetrischen Ortsfunktion anders als bei ciner
symmetrischen. Somit hangt die elektrostatische Wechselwirkungsenergic von
der Spinorienticrung ab. Nach dem sog. Heisenberg”-Modell betrigt dic Aus-
tauschenergic zweier Gitteratome mit den Spinvektoren §1 und §2

E=—2AS8 -5, , (5.32)

wenn A die Austausch- oder Kopplungskonstante ist, dic sich aus dem
Uberlapp der Elektronenhiillen der beiden Gitteratome ergibt. Ist A positiv,
so gehort zum niedrigsten Encrgiewert, der ja den Grundzustand kennzeichnet,
parallele Spinorienticrung. Wir crhalten cine ferromagnetische Spinstruktur.
Ist A negativ, so licgt cine antiferromagnetische Spinstruktur vor.

Auch wenn sich die Elektronenhiillen der Gitteratome mit magnetischem Mo-
ment nicht iiberlappen, kann es zu ciner Spinwechselwirkung zwischen diesen
Atomen kommen. Man spricht in diesem Fall von ciner indirekten Aus-
tauschwechselwirkung. Z.B. ist bei Isolatoren ein sog. Superaustausch moglich.
Hierbei wird dic Kopplung von zwei magnetischen Ionen durch cin diamag-
netisches lIon bewirkt, das sich zwischen den magnetischen lonen befindet.
Beim Manganoxid werden z.B. zwei Mn?*-Tonen mit halbaufgefiillter 3d-Schale
durch cin O%~-Ion mit abgeschlossener 2p-Schale verbunden (s. Fig.5.7). Je cin

9Werner Heisenberg, *1901 Wiirzburg, 11976 Miinchen, Nobelpreis 1932
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Fig. 5.7 2+ 2+
Zum Superaustausch zwischen zwei Mn?T-Ionen iiber Mn 2" Mn
ein O?~-Ton, sieche Text.

3d-Elektron der beiden Manganionen tritt mit einem p-Elektron cines Elektro-
nenpaares des Sauerstoffions in Wechselwirkung, wodurch indirekt cine Kopp-
lung der Manganmomente zustande kommt. Beim Manganoxid bildet sich auf
diese Weise ecine antiferromagnetische Struktur aus.

Eine andere indirckte Austauschwechselwirkung ist die nach M.A. Ruderman,
C. Kittel, T. Kasuya und K. Yosida benannte RKKY-Wechselwirkung. Sie
spielt beim Ferromagnetismus verschiedener scltener Erden cine entscheidende
Rolle. Das magnetische Moment der Atomriimpfe ist hier durch ihre 4f-
Elektronen bedingt. Diese weisen allerdings nur cinen vernachlissigbar kleinen
Uberlapp mit den 4f-Elcktronen der benachbarten Atomriimpfe auf. Die Kopp-
lung der magnetischen Ionen crfolgt vielmehr durch die Leitungselektronen.
Das magnetische Moment cines Atomrumpfes richtet dic Spins der Leitungs-
clektronen aus, und diese orienticren dann die magnetischen Momente der
benachbarten Atomriimpfe. Im Gegensatz zu den beiden anderen hier be-
sprochenen Austauschwechselwirkungen hat die RKKY-Wechselwirkung cine
lange Reichweite und zeigt auflerdem oszillatorisches Verhalten. D.h. je nach
gegenseitigem Abstand zweier Atomriimpfe ist diec Wechselwirkung ferromag-
netisch oder antiferromagnetisch (s. z.B. Nolting, W.: Quantentheoric des
Magnetismus, Bd. 1, Teubner 1986, S.259). In Fig.5.8 ist der Wert der
Kopplungskonstanten A in Abhéngigkeit von 2kgr aufgetragen. Hierbel ist
kg der Radius der Fermi-Kugel der Leitungselektronen und » der Abstand der
Atomriimpfe.

Bei den bekanntesten ferromagnetischen Substanzen, den Elementen Eisen,
Kobalt und Nickel, ist der Spin der 3d-Elcktronen fiir den Ferromagnetismus
verantwortlich. Dic 3d-Elcktronen sind allerdings nicht an die Atomriimpfe
gebunden sondern als mehr oder weniger quasifreie Elektronen anzuschen. Hier
lassen sich, wie weiter unten gezeigt wird, die experimentellen Ergebnisse durch
cine Kombination von Bandermodell und Austauschwechselwirkung erkléren.

Das Heisenberg-Modell wurde urspriinglich zur Behandlung der dirckten Aus-
tauschwechselwirkung eingefiihrt; es 148t sich aber genauso gut zur Beschrei-
bung der indirckten Austauschwechselwirkung benutzen. Die Kopplungskon-
stante A verlangt dann jedoch eine andere Interpretation. Thr Wert 148t sich
i.Allg. thcorctisch nur schlecht abschédtzen. Es ist deshalb zweckmifBig, dic
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Fig. 5.8 Kopplungskonstante A bei der RKKY-Wechselwirkung. kp ist der Radius der
Fermi-Kugel, » der Abstand der Atomriimpfe.

Kopplungskonstante als cinen Parameter aufzufassen, der den experimentel-
len Ergebnissen angepafit wird.

Die spontane Magnetisicrung cines Ferromagnetikums ist stark von der Tem-
peratur abhingig. Oberhalb der ferromagnetischen Curie-Temperatur T, ver-
schwindet dic spontane Magnetisierung, und der Kristall wird paramagnetisch.
Im paramagnetischen Zustand wird dic Temperaturabhéngigkeit der magneti-
schen Suszeptibilitit fiir 7> T durch das Curie- Weiss'®-Gesetz
c

T-0

wicdergegeben. Hierbel ist C' die Curie-Konstanie und © die paramagnetische
Curie-Temperatur. © ist stets grofer als Te. In Fig.5.9 ist 1/ fiir Nickel im
paramagnetischen Bereich in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. In
Tab.5.1 sind die experimentell ermittelten Werte von T, © und C' sowic die
spontanc Magnetisierung M, fiir 7= 0 fiir cinige Ferromagnetika angegeben.

X= (5.33)

Der Ubergang vom ferro- in den paramagnetischen Zustand ist eine Umwand-
lung 2. Ordnung. Es tritt dabei also keine latente Warme auf. Hingegen zeigt
dic spezifische Warme bei T = T¢ einen endlichen Sprung.

10Pierre Weiss, *1865 Miilhausen, 11940 Lyon
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2001
11X

100}
Fig. 5.9
Kehrwert der magnetischen Suszeptibilitét
von Nickel im paramagnetischen Bereich als P ] —
Funktion der Temperatur (nach Weiss, P.; 350 400 450 S00 °C
Forrer, R.: Ann.Phys.(Paris)5(1926)153). T —

Tab. 5.1 Charakteristische Parameter einiger Ferromagnetika

Te [K] ©[K] C[K] M,(0)[10° A/m]
Fe 1043 1100 2,22 1,746
Co | 1395 1415 2,24 1,446
Ni 629 649 0,59 0,510
Gd 289 302 2,060
Dy 87 157 2,920
EuO | 69,4 78 4,68 1,930
EuS | 16,5 19 3,06 1,240

Bei der theoretischen Behandlung der Magnetisierung cines Ferromagnetikums
macht man von zwei verschiedenen Niherungsmethoden Gebrauch. Fiir
hohe Temperaturen in der Nahe der Curie-Temperatur benutzt man die sog.
Molekularfeldniherung. Bei tiefen Temperaturen geht man von der Spinwellen-
theorie aus.

5.3.1 Molekularfeldniherung

Dic Molekularfeldndherung wurde im Jahre 1907 von Weiss urspriinglich
zur phinomenologischen Beschreibung des Ferromagnetismus cntwickelt,
fand aber spiter durch Berticksichtigung der Austauschwechselwirkung ihre
physikalische Begriindung. Man verfihrt hier wic bei der Behandlung des
Paramagnetismus in Abschn.3.1. Nur fiithrt man jetzt zusédtzlich zum dufieren
Magnetfeld B, cin inneres Feld B4 cin, durch das der Einflul der Aus-
tauschwechselwirkung erfafit wird. Die Stérke dicses sog. Molekular- oder
Austauschfeldes findet man folgendermafien:

Wenn wir lediglich die Austauschwechselwirkung mit den néchsten Nachbarn
cines Gitteratoms beriicksichtigen und auBerdem annchmen, dafi dic Kopp-
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lungskonstante fiir simtliche wechselwirkenden Paare den gleichen Wert A hat,
so erhalten wir nach G1.(5.32) fiir die Austauschenergic des i-ten Gitteratoms
mit seinen z néchsten Nachbarn

E=-24%5;-5 . (5.34)

=1

Ersetzen wir ndhcrungsweise die Momentanwerte 5’;— der Spinvektoren der
Atome in der Umgcbung des é-ten Gitteratoms durch ihren zeitlichen Mit-
telwert (S;), so crhalten wir

E=—-2:A4(5;)- 5, . (5.39)
AuBerdem gilt

M= fnogu,3<§j> , (5.36)

wenn ng die Anzahl der Atome pro Volumencinheit, g der Landé-Faktor und
i das Bohrsche Maguneton ist. Damit wird aus G1.(5.35)
= 224
E=—(—gugS;)-——M . 5.37
(—gusS:) gt (5.37)
G1.(5.37) 148t sich als potenticlle Encrgie des magnetischen Dipols (fgp,Bg'i)
in dem einem Magnetfeld gleichwertigen Austauschfeld
~ 224 S
By=—— M (5.38)
Nog~lp
auffassen. Hiernach ist das Austauschfeld der Magnetisicrung dirckt propor-
tional. Man schreibt gewhnlich

B = oy M (5.39)

und bezeichnet die Grofie
1 224

- - 5.40
to Nog* 1y (540)
als Molekularfeldkonstante.
Fiir das effcktive Magnetfeld am Ort cines Gitteratoms gilt jetzt
Bey = Bew + By = Bey + o7 M . (5.41)

Zur Berechnung der Magnetisicrung M kann man wicder G1.(5.10) benutzen,
man hat also

M = nogupJBy(a) . (5.42)
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Gl.(5.42)

Gl.{5.44)

(@ by

Fig. 5.10 Zur graphischen Bestimmung der Magnetisierung eines Ferromagnetikums nach
GlIn.(5.42,5.44) fiir Bey # 0 (a) und Bey = 0 (b).
Fiir @ mufl man jetzt allerdings

o gupJB.gy _ 9148 (Bexy + provM)
kgT kT

(5.43)

cinsetzen. Aus GL(5.42) kénnen wir M als Funktion von 7 und B nicht explizit
ermitteln, da M auch im Argument der Brillouin-Funktion B; vorkommt. Die
Aufgabe 148t sich aber 18sen, wenn wir zunéchst G1.(5.43) nach M auflésen

kBT Bez'[
o

=—2 o- . 3.44
HoYgisd Ho7y (544)

Dann tragen wir M als Funktion von « sowohl nach G1.(5.42) als auch nach
Gl1.(5.44) auf. Der Schnittpunkt der beiden Kurven licfert, wic in Fig.5.10a
dargestellt, fiir vorgegebene Temperatur und dufleres Magnetfeld die Mag-
netisierung. Natiirlich mufl man hierzu noch dic Molckularfeldkonstante v des
Ferromagnetikums kennen. Aufierdem mufl man wissen, welcher Wert fiir ¢
und J zu benutzen ist.

Setzen wir in G1.(5.44) B,y = 0, so kénnen wir Gln.(5.42,5.44) dazu verwen-
den, die spontane Magnetisiecrung M, in Abhéngigkeit von der Temperatur
T zu crmitteln. Wir crhalten cinen Kurvenverlauf wic in Fig.5.10b.  Eine
spontane Magnetisicrung licgt nur dann vor, wenn sich dic beiden Kurven
schneiden, d.h.; wenn die Steigung der eingezeichneten Geraden kleiner als der
Anstieg der Tangente an die durch Gl.(5.42) vorgegebene Kurve an der Stelle
@ = 0 ist. Fiir & < 1 148t sich nach G1.(5.12) dic Brillouin-Funktion durch
ZEle pshern. Hiermit erhalten wir fiir die Ableitung von M aus GL.(5.42)

7 3
nach & an der Stelle . =0

J+1

NogitB (5.45)
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Der Ansticg der Geraden betrdgt nach GL.(5.44)
kgT
Dic Substanz ist also nur dann im ferromagnetischen Zustand, wenn

/{?BT ] + 1
— < MGUB—— 5.47
joygusd P T3 (5:47)

gilt oder wenn fiir ihre Temperatur gilt
pog?J(J + D
3kz !
T¢ ist nach Definition die ferromagnetische Curie-Temperatur. Fiihren wir
in G1.(5.48) mit Hilfe von GL.(5.17) dic Curic-Konstante C cin, so crgibt sich

zwischen der ferromagnetischen Curie-Temperatur und der Molckularfeldkon-
stanten v der Zusammenhang

Te=Cry . (5.49)

Ferromagnetische Substanzen mit starker Austauschwechselwirkung haben
also eine hohe Curie-Temperatur.

T < o T(? . (548)

Fiir T > T, also fiir den paramagnetischen Bereich, folgt fiir & < 1 aus
Gln.(5.13,5.41,5.17)

L pog® U + D

M Bes 0y M
m 0 3ipT (Bewt + 110y M)
1C
= ——(Be M) . 3.5
m T( wt + poy M) (5.50)

Losen wir GL.(5.50) nach M auf und beriicksichtigen G1.(5.49), so erhalten wir

1 C
M=——=+-8B,., 5.51
T —To ozl (5.51)
und somit nach G1.(5.15)
C
_ ‘ 5.52
X= 5 g (5.52)

Dieser Ausdruck entspricht dem Curie-Weiss-Gesetz aus G1.(5.33), wenn man
die ferromagnetische Curie-Temperatur T¢ gleich der paramagnetischen Curie-
Temperatur © setzt. In der Molekularfeldndherung fallen also die beiden Tem-
peraturen zusammen.
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Mis Hilfe von G1.(5.49) 148t sich dic Molckularfeldkonstante v aus den expe-
rimentell ermittelten Werten von 7T und C berechnen. Mit den Angaben aus
Tab.5.1 findet man z.B. fiir Nickel v = 1070. Fiir dic Stérke des Molckular-
feldes bei 7' = 0 erhilt man in dicsem Fall gemifl G1.(5.39)

B = pigyM,(0) =685 T . (5.53)

Dicses Feld ist viel grofier als erreichbare dufiere Magnetfelder. Diese haben
daher bei tiefen Temperaturen kaum cinen Einflufl auf dic Magnetisicrung des
Ferromagnetikums. Auflerdem ist das Molckularfeld schr viel stérker als das
Dipolfeld der Nachbaratome. Dies liegt in der GréBenordnung von pgjip/4na®,
wenn a die Gitterkonstante ist. Man erhilt cinen Wert von ctwa 0,04 Tesla. Es
sci noch cinmal darauf hingewicsen, daff By in Wirklichkeit kein Magnetfeld
ist und deshalb auch nicht in die Maxwellschen Gleichungen eingeht.

Als néchstes soll untersucht werden, welche Werte fiir J und ¢ in
Gln.(5.42,5.44) zu benutzen sind, und zwar zunéchst fiir das nichtmetallische
Europiumoxid und anschliefiend fiir Nickel.

Europiumoxid hat Natriumchloridstruktur, siche Abschn.1.1. Dies bedeutet,
dafl zwischen den in einer [110]-Richtung aufeinanderfolgenden Eu?*-lonen
cine direkte Austauschwechselwirkung méglich ist. Dagegen kann zwischen
den Eu?"-Ionen in [100]-Richtung nur cine Wechselwirkung durch Superaus-
tausch stattfinden; denn hier befindet sich jeweils zwischen zwei Eu?*-Tonen
cin O -Ton. Die Kopplungskonstante ist in beiden Fillen positiv, so daf} sich
im EuO unterhalb der Curie-Temperatur cine ferromagnetische Struktur aus-
bildet. Im iibrigen bestimmen die 7 Elcektronen der nicht abgeschlossenen 4f-
Schale des Eu?*-Ions das magnetische Verhalten des Kristalls. Nach den Hund-
schen Regeln (s. Abschn.5.1) hat das Eu?*-Ton im Grundzustand diec Quanten-
zahlen S =7/2, L =0und .J = 7/2. Hicraus folgt fiir den Landé-Faktor nach
GL.(5.4) ¢ = 2. Mit diesen Werten 148t sich nach dem in Fig.5.10 skizzierten
Verfahren die spontane Magnetisierung in Abh#ngigkeit von der Temperatur
ermitteln. Der so berechnete Kurvenverlauf ist in Fig.5.11 dargestellt und wird
dort mit experimentellen Daten verglichen. Man findet eine recht gute Uber-
cinstimmung. Bei tiefen Temperaturen erhélt man allerdings stets MeBwerte,
die niedriger als die in der Molekularfeldndherung berechneten Werte liegen.
Wie wir weiter unten sehen werden, hat man hier die Molekularfeld- durch die
Spinwellennaherung zu ersetzen.

Wesentlich komplizierter sind die Verhéltnisse bei Nickel. Die in Abhéngigkeit
von T/T¢ gemessene GroBe M, (T)/M(0) wird am besten durch einen Kur-
venverlauf mit JJ = 1/2 wiedergegeben (s. Fig.5.12). Aus M,(0) selbst 148t
sich dann der Landé-Faktor g berechnen. Fiir dic spontanc Magnetisicrung
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Fig. 5.11

Spontane Magnetisierung von EuO als Funk-

tion der Temperatur. Zur Berechnung des

210 l:O 6'0 80°C Kurvenverlaufs, sieche Text. Mefiwerte mnach
Matthias, B.T.; Bozorth, R.M.; van Vleck,

T —= J.H.: Phys Rev.Lett.7(1961)160
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Fig. 5.12 Spontane Magnetisierung von Nickel als Funktion der Temperatur. Mef3werte nach
Weiss, P.; Forrer, R.: Ann.Phys.(Paris) 5(1926)153
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Energie

Zustandsdichte

Fig. 5.13 Berechnete Zustandsdichte der 3d- und 4s-Elektronen fiir Nickel, siehe Text (nach
Callaway, J.; Wang, C.S.: Phys.Rev.B7(1973)1096).

bei T'= 0 K gilt nach G1.(5.42)
M, (0) = nogJup . (5.54)

Mit dem Wert von M, (0) aus Tab.5.1 und mit J = 1/2 crhilt man g = 1,2.
Dieser Wert erscheint nach den bisherigen Uberlegungen unverstindlich. Eine
Erklérung dieses Sachverhalts ist jedoch nach J.C. Slater!! bei Beachtung der
Bandstruktur der Elektronenterme méglich.

In Fig.5.13 sind fiir Nickel die berechneten Zustandsdichten der 3d- und 4s-
Elektronen in Abhéngigkeit von der Energic aufgetragen; links fiir Elektro-
nen mit magnetischem Moment in Richtung des Austauschfeldes, rechts fiir
dic entgegengesctzte Richtung. Ahnlich wic bei freien Elcktronen cin duBeres
Magnetfeld cine Verschicbung der Zustdnde mit entgegengesetzter Spinorien-
tierung gegeneinander bewirkt kommt es hier innerhalb der 3d-Bénder durch
das Austauschfcld zu ciner Verschicbung der Zustinde mit cntgegengesetztem
Spin gegencinander. Beim Nickel befinden sich insgesamt 10 Elcktronen je
Atom in den sich iiberlappenden 3d- und 4s-Béndern. Hieraus ergibt sich die
Lage des Fermi-Niveaus in Fig.5.13. Man sicht, daf cin UberschuB an Elektro-
nen mit magnetischem Moment in Richtung des Austauschfcldes vorhanden

1John Clarke Slater, *1900 Oak Park (T11.), 11976 Sunibel Island (Fla.)
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ist. Er betragt bei T = 0 K im Mittel etwa 0,6 Elcktronen je Atom und
bewirkt die spontane Magnetisierung des Nickels. Hiernach kénnen wir also
jedem Atom im Mittel ein effcktives magnetisches Moment von 0, 6up zuord-
nen. Das entspricht aber gerade dem experimentellen Befund; denn wie oben
dargelegt ergibt sich aus den Experimenten fiir gJ bei T = 0 K cin Wert von
0,6 , und die Grofie ¢J ist nach GL.(5.54) dic cffektive Magnetonenzahl des
magnctischen Moments cines Gitteratoms in Magnetisicrungsrichtung.  Fiir
Eisen und Kobalt gelten entsprechende Uberlegungen.

5.3.2 Spinwellentheorie

In der Molekularfeldndherung wird dhnlich wic bei der Behandlung des Para-
magnctismus dic Anregung des Systems durch Umklappen der magnetischen
Momente einzelner Atome beschrieben. Hierdurch wird der Gesamtspin des
Systems, der bei T = 0 K secinen Maximalwert hat, herabgesetzt. Eine
Anderung des Gesamtspins kann aber auch dadurch bewirkt werden, daB sich
die Anrcgungsencrgic gleichmifiig auf das gesamte Spinsystem verteilt. Bei
einer solchen kollektiven Anregung sind die Bewegungsabldufe benachbarter
Spins miteinander gekoppelt. Es kommt zur Ausbildung von sog. Spinwellen,
deren mathematische Beschreibung der der Gitterschwingungen weitgehend
entspricht.  Mit den Spinwellen werden wir uns im folgenden beschéftigen.
Hicerbei wihlen wir cine halbklassische Betrachtungsweise, d.h. wir ersetzen
dic Spinvcktoren durch klassische Vektoren der Linge S. Es a3t sich zcigen,
daf} dies zu den gleichen Ergebnissen fithrt wie cine quantenmechanische Be-
handlung des Problems.

Wir betrachten zunéchst cine lincare Kette gleichartiger Atome, bei denen eine
Austauschwechscelwirkung nur mit den néchsten Nachbarn beriicksichtigt wird.
Es gilt dann nach G1.(5.32) fiir die Austauschenergic des Atoms s mit seinen
néchsten Nachbarn

E=—2A8,- (S, + S41) . (5.55)

Das durch den Elektronenspin bedingte magnetische Moment des s-ten Atoms
ist

s = —gupS, . (5.56)
Schreiben wir nun rein formal

E=—if,- By, (5.57)
so finden wir fiir das Austauschfeld B4 bei Beachtung von Gln.(5.53,3.56)

- 24 o o o
BA = __(Ss—l + Ss+1) - (008)
gitB
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Ist auch cin duflercs Magnetfeld B’m vorhanden, so betrdgt das effcktive Feld

- - 24 % - -
Beff = Beml, — —(55,1 + Ss+1) . (009)
gitB
Bei ciner halbklassischen Betrachtungsweise ist die zeitliche Ableitung des
Drehimpulses A5, gleich dem am magnetischen Dipol i, angreifenden
Drchmoment (1, x By). Es gilt also unter Beriicksichtigung von
Gln.(5.56,5.59)
s, - 4 L . i

EW = —gup(Sy X Bey) + 2A[Ss X (Ss_1 + Ssu1)] - (5.60)
Im folgenden soll B stets die Induktion des duBeren Feldes sein, wir lassen also
den Index ext weg. Bei Benutzung kartesischer Koordinaten crhalten wir aus
G1.(5.60) dic Bezichung

dsszt
h—— = 7gl1'B(Ssszfsssz)

dt
+ 2418 (S(a-1)z + Stst1)2) = Sex(Sis-1y + Sierry)] (5:61)

und zwei weitere Gleichungen, die durch zyklische Vertauschung von z,y und
z entstehen.  Diese Gleichungen sind in den Spinkomponcnten nicht linear.
Sctzen wir aber voraus, da die Temperatur so niedrig ist, dafl angendhert
cine vollstdndige Magnetisicrung z.B. in z-Richtung vorliegt, so kénnen wir
cine Linearisierung erreichen. Dann sind |S,,| und |S,,| viel kleiner als |S,, |,
und wir kénnen in den Gleichungen das Produkt S,,.S,y gegeniiber den anderen
Grofien vernachldssigen. Aufierdem koénnen wir

Sy =—8 (5.62)

setzen. Durch das negative Vorzeichen der Spinquantenzahl $ wird bertick-
sichtigt, daBl die Magnetisicrung in Richtung der positiven z-Achse crfolgt.
Mit,

B,=B,=0 und B,=B (5.63)

wird aus G1.(5.61) und den anderen Komponentengleichungen

dSs gupB 2A8
dt = _Tssy - T(Qsﬂy - S(S—l)y - S(5+1>y)
dS, tpB 248
L= e Sz + 7(25'51 - S(s—l)w - S(s+1)1‘)

dt h i
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dSs,
dt

= 0. (5.64)

Wir machen die Lésungsansétze

Il

S ()i(ksafwl)
2€

Ssa
und Sy = S,cithsa=el (5.65)

wobel a der Abstand der Atome der Kette ist. Damit erhalten wir aus den
ersten beiden Gln.(5.64) das Gleichungssystem

wSy — BSy, =0, B8y +iwS, =0 . (5.66)
Hierbei ist
__gupB | 4AS

+ —(1—coska) . (5.67)

3
! h A

Das Gleichungssystem (5.66) liefert nur dann fiir dic Amplituden S, und S, von
Null verschiedene Werte, wenn scine Koeffizientendeterminante verschwindet,
wenn also

w? = B (5.68)
ist. Hicraus folgt

B 4AS
= gu;: + T(l —coska) . (5.69)

Mit GL.(5.68) crhalten wir jetzt aus G1.(5.66)

ow

S, =iS, . (5.70)

Dic Amplituden von Sy, und S, sind also dem Betrag nach gleich grof}; S, hat
aber gegeniiber S, cine Phasenverschicbung von —x /2. Dies bedeutet, daB die
einzelnen Spins eine zirkulare Prizession um die (—z)-Achse ausfithren, wobei
von Atom zu Atom cine Phasenverschicbung von ke auftritt (s. Fig.5.14).
Derartige Wellenvorgénge, bei denen sich die Spinorienticrung langs ciner Git-
terkette periodisch &ndert, bezeichnet man als Spinwellen. Nur fiir £ = 0 sind
alle Spins parallel zueinander ausgerichtet und prizedieren nach G1.(5.69) mit
der Larmorfrequenz gpg B/h um die (—z)-Achse. GL.(5.69) ist dic Dispersions-
relation fiir dic oben betrachteten Spinwellen.
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VAARAR AR RRANA

Fig. 5.14 Spinwelle lngs einer einzelnen Gitterkette, (a) in perspektivischer Darstellung,
(b) von oben gesehen (nach Morrish, A.H.: The Physical Principles of Magnetism.
New York: J. Wiley & Sons 1965).

8AS

I : h
: '
i
! i
Fig. 5.15 1 !
Dispersionskurve fiir Magnonen in einer linea- _n K I
ren Spinkette nach G1.(5.69) fiir B = 0. a Q

Sic ist in Fig.5.15 fiir B = 0 dargestellt. Dabci ist diec Wellenzahl & mit der
gleichen Begriindung wie in Abschn.2.1 auf dic erste Brillouin-Zone beschréankt.
Fiir ke < 1 und B = 0 wird aus G1.(5.69)

2A50?
h

) =

k. (5.71)

Fiir nicdrige Werte von £ ist also dic Kreisfrequenz der Spinwellen proportional
k% im Gegensatz zu den Verhéltnissen bei akustischen Gitterschwingungen, bei
denen fiir kleines & ein linearer Zusammenhang zwischen Kreisfrequenz und
Wellenzahl besteht (s. G1.(2.9)).

Die obigen Rechnungen gelten fiir eine lincare Kette von Atomen. Fiir cin
kubisches Raumgitter erhdlt man durch entsprechende Uberlegungen dic Dis-
persionsrclation

248
TR

w

(1—cosk-7) . (5.72)
1
Die Summation ist dabei iiber alle Vektoren 73 durchzufiihren, die ein zentrales
Gitteratom mit den néichstbenachbarten Atomen verbinden. Beim kubisch
primitiven Gitter sind dies 6, beim bee Gitter 8 und beim fee Gitter 12 Vek-
toren. In allen drei Féllen erhélt man fiir ke < 1 in fithrender Ordnung wieder
den Ausdruck aus GL.(5.71), wobei a jetzt dic Gitterkonstante des kubischen
Gitters ist.
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Dic Energic der Spinwcellen ist wic die der Gitterschwingungen gequantelt.
Die Quanten der Spinwellen bezeichnet man als Magnonen. Sie lassen sich
wic die anderen clementaren Anregungen, dic wir bisher behandelt haben, als
Quasitcilchen auffassen. Als solche gehorchen sic der Bose-Statistik.

Durch die Anregung cines Magnons wird der Gesamtspin des Systems um 7
herabgesetzt, und zwar gilt dies unabhingig von der Energic fiw des Magnons.
Ist N dic Anzahl der Atome im Kristall und n dic Anzahl der Magnonen, so
betrdgt dic Spinquantenzahl des gesamten Systems

NS —n . (5.73)

FEine Bestimmung der Temperaturabhéingigkeit der spontanen Magnetisicrung
kann also dadurch erfolgen, daff man dic Anzahl der Magnonen ermittelt,
die bei vorgegebener Temperatur angeregt sind. Fiir dic relative Anderung
der Magnetisicrung bei ciner Erhdhung der Temperatur iiber den absoluten
Nullpunkt auf den Wert T erhalten wir

M,(0) — M,(T) n

- 5.74
M,(0) NS (5.74)

Magnonen kénnen untereinander aber auch mit Phononen in Wechselwirkung
treten.  Auf dicse Weise bildet sich bei vorgegebener Temperatur fiir

die Magnonen cine Gleichgewichtsverteilung aus, die durch die Bosesche
Verteilungsfunktion nach Gl.(B.14) beschricben werden kann.

Ist Z(w)dw dic Anzahl der Magnonenzustdnde im Frequenzintervall zwischen
w und w + dw, so betrédgt die Gesamtzahl der Magnonen

Z(w) -
'n:/mdw . (O./O)

Dic Integration ist dabei iiber alle Werte von w zu erstrecken, dic den k-Werten
der ersten Brillouin-Zone zuzuordnen sind.

Da wir uns hier nur fiir das Verhalten des Ferromagneten bei tiefen Tem-
peraturen interessicren und bei tiefen Temperaturen lediglich Magnonen mit
kleinen k-Werten angeregt sind, kénnen wir als Dispersionsrelation GL(5.71)
benutzen.  Danach hingt die Kreisfrequenz w der Spinwellen nur vom
Betrag und nicht von der Richtung des Wellenzahlvektors k ab. Im k-
Raum sind also Fldchen konstanter Kreisfrequenz Kugeloberflichen, und
ciner Kugelschale im k-Raum mit dem Volumen 4mk?dk cntspricht der Fre-
quenzhereich 27 (h/2ASa?)32\/w dw. Multiplizicren wir dicsen Ausdruck mit
der Wellenzahldichte im E-Raum, dic nach G1.(2.33) V/87% betriigt, so erhalten
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wir

v A 3/2

Z(w)dw = — ! wdw .
Widw =75 <2AS(12> Ve

Verwenden wir diese Bezichung in GL.(5.75), und verschichen auBerdem dic

obere Integrationsgrenze bis ins Unendliche, was den Gesamtwert des Inte-

grals nicht wesentlich beeinflufit, da bei tiefen Temperaturen der Integrand

mit zunchmender Kreisfrequenz w schr schnell gegen Null geht, so erhalten

wir
v hoN\YT : V [ ksT \* T Va

n= / , \/J dw= | 2 ‘/7 dx. (5.76)
472 \ 2ASa? J ehw/ksT _ 472 \2A5a2 / et —1

Das Intcgral hat den Wert 0, 0586 + 472, Damit wird aus GL.(5.76)

_V (kgT\? .
n= 0, 00865 <m> . (O.//)
Setzen wir diesen Ausdruck in G1.(5.74) ein, so ergibt sich
M,(0) — M,(T) Vo1 (ksT\? §
——————= = 10,0586 — .78
M, (0) N 5\ 248 (5.78)

Nun ist V/a® gerade dic Anzahl der Einheitszellen im Kristall und demnach
s = Na®/V gleich der Anzahl der Gitteratome je Einheitszelle. Sie betrigt 1
beim kubisch primitiven, 2 beim bee und 4 beim fee Gitter. Wir erhalten also
schlielich

M,(0) — M(T) _ 0,0386 (ksT\"*
M,(0) sS§ \248

(5.79)

Dics ist das sog. Blochsche T%?-Gesetz. Es gibt dic Temperaturabhiingigkeit
der spontanen Magnetisierung fiir tiefe Temperaturen schr gut wieder.

5.3.3 Dominenstruktur

Aus der Tatsache, daf} ein Ferromagnetikum unterhalb der Curie-Temperatur
cine spontane Magnetisierung aufweist, folgt nun nicht, daf jede Probe aus
ferromagnetischem Material nach aufien hin als magnetisch erscheint. Nor-
malerweise besteht ndimlich ein Ferromagnetikum aus ciner groficn Anzahl von
Bezirken, die zwar cinzeln cine cinheitliche Magnetisierung haben, aber so
angeordnet sind, dafl insgesamt kein resultierendes magnetisches Moment zu-
stande kommt. Solche Bezirke bezeichnet man gewohnlich als Domdnen. Dic
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Fig. 5.16 Zur Ursache der Doménenstruktur eines Ferromagneten, siehe Text. (nach Kittel,
C.: Rev.Mod.Phys.17(1949)541)

Richtungen, in denen innerhalb einer Doménce eine spontane Magnetisicrung
erfolgt, sind durch die Kristallstruktur vorgegeben. Der Grund, weshalb
cine Doméncnstruktur cnergetisch bevorzugt ist, wird an Hand von Fig.5.16
verstandlich. Sie zeigt einen ferromagnetischen Einkristall im Querschnitt. In
Teil (a) besteht der Kristall nur aus einer einzigen Doméne. In diesem Fall hat
zwar die Austauschenergic den giinstigsten Wert, da alle Spinvektoren mechr
oder weniger gleich gerichtet sind, jedoch ist dic aufierhalb des Kristalls gespei-
cherte magnetische Feldenergiec maximal. Wie Teil (b) zeigt, sinkt die Feld-
cnergie mit wachsender Doménenzahl. Gleichzeitig mufl jedoch zum Aufbau
der Winde zwischen den Doménen Arbeit gegen dic Austauschkrifte geleis-
tet werden, da zu beiden Sciten der Winde die Spins antiparallel ausgerichtet,
sind. Bei einer stabilen Domé&nenstruktur nimmt die Summe aus Wandenergie
und magnetischer Feldenergic gerade cinen Minimalwert an.

Beziiglich der Feldenergie ist es besonders gilinstig, wenn die antiparallel mag-
netisierten Doménen wie in Teil (¢) durch sog. Abschlufdomdnen begrenzt
sind und nicht wic in Teil (b) bis zur Kristalloberfliche reichen. Die Wand
zwischen einer Abschlufidoméne und einer in Teil (¢} vertikal verlaufenden
Domiéne bildet mit der Magnetisierungsrichtung in jeder der beiden Doménen
cinen Winkel von 45°. In diesem Fall gechen die Normalkomponenten der
Magnctisierung an der Grenzfldche stetig incinander iiber. Es treten deshalb
keine magnetischen Pole auf, und es existiert kein Magnetfeld aufierhalb des
Kristalls.

Daf innerhalb ciner Doméne genau definierte Vorzugsrichtungen fiir die Mag-
netisierung auftreten, liegt im wesentlichen daran, daf§ diec Bahnbewegung der
Elektronen eines Atoms durch die elektrostatischen Felder der Nachbaratome
beeinflufit wird. Fiir den Ferromagnetismus ist zwar hauptséchlich der Elektro-
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Fig. 5.17 ‘

Schematische Darstellung der Spinorientierungen in einer
180°-Bloch-Wand

180° Blochwand

nenspin verantwortlich, und die Spin-Bahn-Kopplung ist bei den 3d-Elementen
nicht schr groB. Sie ist jedoch ausrcichend, um zu bewirken, daff das Kristall-
gitter iiber dic Bahnbewegung der Elcktronen die Ausrichtung der Elcktronen-
spins beeinfluft. Um eine Magnetisierung in ciner weniger giinstigen Kristall-
richtung zu erreichen, muf} die sog. Anisotropicenergie aufgebracht werden.

Beim Eisen, das ecin bee Gitter hat, crfolgt die spontanc Magnetisierung
in den [100]-Richtungen. Sind o4, 09 und a3 dic Richtungskosinusse ciner
willkiirlichen Magnetisicrungsrichtung mit ciner [100]-Richtung, so kann aus
Symmctriegriinden die Anisotropicencrgic nur gerade Potenzen von jedem
Richtungskosinus enthalten. Auflerdem muf dic Energic invariant gegeniiber
ciner Vertauschung der Richtungskosinusse sein. Diese Forderungen werden
in niedrigster Ordnung durch dic Kombination (a? + a2 + a2) erfiillt. Eine
solche Kombination ist allerdings unbrauchbar, da sic identisch gleich Eins
ist. Kombinationen niéichst héherer Ordnungen sind (afa2 4+ o302 + a3a?) und
(a3o2a3). Mit ihnen erhilt man fiir die Anisotropicencrgic je Volumencinheit
den Ausdruck

%_Ar(gQ 2 2 202) 4 Ko (a2alal = 80
v e + g3 + azo7) + Ka(ajom0s) (5.80)
Hierbei sind die Anisotropickonstanten K, und Ky von der Temperatur
abhingig. Bei der Curic-Temperatur sind sic gleich Null. Fiir Eisen ist bei
Zimmertemperatur

K, =42-10*J/m®> und K,=1,5-10*J/m* . (5.81)

Die Magnetisicrung dndert sich beim Ubergang von ciner Domine zu ciner
benachbarten nicht sprunghaft. Dic Richtungsdnderung crfolgt vielmehr in-
nerhalb einer sog. Blochwand in viclen kleinen Schritten. Dics ist, wic wir im
folgenden sehen werden, energetisch glinstiger.

In Fig.5.17 sind dic Spinorienticrungen in ciner 180°%-Bloch-Wand schema-
tisch dargestellt. Die Austauschenergie zwischen zwei benachbarten Spins,
die miteinander den Winkel ¢ bilden, betrigt nach G1.(53.32) —245% cos ¢. Ist
© < 1, so kdnnen wir diesen Ausdruck durch —2A4S5%(1 — ¢?/2) nihern und
erhalten fiir den Encrgiczuwachs bei einer Kippung der Spins aus der Parallel-
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stellung um den Winkel ¢
AF, = AS%p? . (5.82)

Bei n Kippungen lings ciner Gitterkette jeweils um den Winkel ¢ bekommen
wir dann

AFE, = nAS%p*? . (5.83)

Bei ciner cinzigen sprunghaften Anderung der Spinrichtung um den Winkel
ng betriige hingegen der Energiczuwachs

AE = AS?(np)? = n?AS%% . (5.84)
Es gilt also

1
AE, = ~AE . (5.85)

Danach ist der Encrgiczuwachs um so kleiner, je groBer die Anzahl n der
Schritte, d.h. je dicker die Bloch-Wand ist. Nun weisen aber innerhalb ciner
Bloch-Wand fast alle Spinvektoren in cine ungiinstige Magnetisicrungsrich-
tung. Die Anisotropicenergic der Bloch-Wand ist deshalb um so kleiner, je
diinner dic Wand ist. Demnach wird sich gerade cine solche Wandstérke ein-
stellen, bei der der Energiezuwachs insgesamt cin Minimum annimmt. Diese
Stérke 148t sich fiir ein kubisch primitives Gitter mit der Gitterkonstanten a
folgendermafien abschétzen:

Fiir dic Zunahme der Austauschenergic bei Ausbildung ciner 180%-Bloch-Wand
crhalten wir je Flichencinheit nach G1.(5.83) mit ng =7

AE, 72?AS? -
F T T (5.86)

Hicrbei ist 1/a? dic Anzahl der Gitterketten je Flichencinheit.  Dic
Anisotropiecnergie je Flichencinheit ist nach G1.(5.80) nidherungsweise
Ean
F
Dabei ist na die Stédrke der Bloch-Wand. Die gesamte Wandenergie je Fla-
cheneinheit betrigt also

Ewand T2 AS? 1 .~ 3
7F = na -+ 51\171& . (088)

Sie hat einen Minimalwert, wenn

a(Ewand/F) - 71—2AS2

1
= 5[&'171(1 . (5.87)

1, -
an rn?a? -+ 5[&1& =0. (089)
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Fig. 5.18 t Y ="
Schematische Darstellung der Mag- ' l

netisierung eines Ferromagneten unter - —

dem Einfluf} eines dufleren Magnetfeldes

B, siehe Text. {a) (b) c)

[ek B
Fig. 5.19

Magnetisierungskurve eines Ferromagneten,
siehe Text.

Hicraus folgt fiir dic Stérke der Bloch-Wand

[272AS?
na = ﬂ—AT . (5.90)

Die Bloch-Wand ist also um so dicker, je groBer der Wert der Austauschkon-
stanten A und je kleiner dic Anisotropickonstante K ist. Fiir Eisen licgt na
in der Grofienordnung von 40 nm. Dic Wandstérke ist i.a. klein gegeniiber
den Lineardimensionen einer Doméne.

Bringt man ecinen ferromagnetischen Kristall in cin dueres Magnetfeld, so
erfolgt bei klcinerer Feldstirke zundchst cine Wandverschiebung. Doménen,
deren Magnetisierung relativ zum &uficren Feld giinstig orientiert ist, wach-
sen auf Kosten der anderen Doménen (s. Abbildung (b) in Fig.5.18). Bei
hoherer Feldstérke findet anschlieBen durch Drchung eine Ausrichtung der
Magnctisicrung nach dem dufieren Feld statt (Abbildung (c) in Fig.5.18).

Fig.5.19 zeigt die typische Magnetisierungskurve cines Ferromagneten. Der
steile Anstieg der Kurve bei kleinen Feldstérken beruht auf Wandverschiebun-
gen. Der flache Kurventeil ist durch Drehprozesse bedingt. M, ist die Rema-
nenzdes Ferromagneten. Es ist dic Magnetisicrung, die zurifickbleibt, wenn das
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dufiere Feld wicder auf Null gebracht wird. Um dic remanente Magnetisierung
zu beseitigen, mufl die sog. Koerzitivkraft Bx in Gegenrichtung aufgebracht
werden.

Fiir Transformatorenkerne verwendet man Materialien mit kleiner Koerzi-
tivkraft, um Energiceverluste klein zu halten, fiir Permancentmagnete solche
mit groffer. Man kann die Koerzitivkraft cines ferromagnetischen Materials
durch den Einbau von Gitterfehlern erhéhen.

5.4  Antiferromagnetismus

Bei antiferromagnetischen Substanzen stellen sich die magnetischen Mo-
mente benachbarter Atome durch dic Austauschwechselwirkung antiparallel
zucinander ecin. Das gleiche gilt auch fiir die sog. ferrimagnctischen Sub-
stanzen. Wahrend sich aber bei Antiferromagnetika die antiparallel eingestell-
ten Momente ohne dufieres Magnetfeld gerade kompensieren, so daff dic Mag-
netisierung verschwindet, iiberwicgen bei Ferrimagnetika dic Momente ciner
Richtung, so daB insgesamt cine spontane Magnetisierung vorliegt. Ferri-
magnetische Substanzen zeigen also nach aufen ferromagnetisches Verhalten.
Oberhalb ciner kritischen Temperatur gehen sowohl antiferromagnetische als
auch ferrimagnetische Substanzen in cinen paramagnetischen Zustand iber.
Im folgenden beschrinken wir uns auf cine phanomenologische Beschreibung
des Antiferromagnetismus. Hierzu kénnen wir weitgehend auf die Ergeb-
nisse zuriickgreifen, die wir bei der Behandlung des Ferromagnetismus mit
Hilfe der Molckularfeldndherung gewonnen haben. Wir modifizieren jedoch
die entsprechenden Rechnungen dahingehend, dafl wir jetzt von zwei incinan-
dergestellten Untergittern aus gleichartigen Atomen ausgehen. Ohne dufieres
Magnetfeld sind die Momente der Atome des cinen Untergitters antiparallel
zu denen des anderen Untergitters ausgerichtet. Z.B. koénnen die A-Atome
des cinen Untergitters auf den Eckpunkten der Einheitszellen cines bee Git-
ters sitzen und die B-Atome des anderen Untergitters auf den raumzentrierten
Gitterpunkten angeordnet sein.

Fiir das Austauschfeld, das auf die A-Atome bzw. B-Atome cinwirkt, machen
wir den Ansatz (vgl. G1.(5.39))

Bi = —povaaMa — povapMp
bzw. ég = *‘LI,D"/BAA/_[’A — N'OA/BBA_/]‘B . (591)

Dabei sind M4 und Mg dic Magnetisicrungen der beiden Untergitter. Wir
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haben sowohl eine antiferromagnetische AB- als auch BA-, AA- und BB-
Wechselwirkung vorausgesetzt. Die Molckularfeldkonstanten v44, veg, Va5
und yp4 sind in dicsem Fall positiv. v4p5 bzw. vg4 werden grofier als v4.4 bzw.
~vpp scin, da erstere die Austauschwechselwirkung mit dem néchsten Nachbarn
kennzeichnen.  Berficksichtigen wir, dafi aus Symmetricgriinden vp4 = vagp
und vpp = va4 gilt, so erhalten wir fiir den zweiten Teil von G1.(5.91)

gé = *Mo’YABMA - Alro’mAMB . (5.92)

Ist noch ein AuBeres Feld B vorhanden, so erhalten wir fiir das cffektive Feld
am Ort der A- bzw. B-Atome

BY' = B— povaaMa — povasMs
bzw. ngf - B- ;LO”/ABMA — ;LU”/AAM'B . (5.93)
Wir untersuchen zunichst den Fall, daf§ B =0 ist. Dann ist im antiferromag-
netischen Zustand
Mp=—M, , (5.94)
und G1.(5.93) ergibt

éi” = MO(W’AB — YA A)JV]A 1
bew. By = po(vap —vaa)Mp . (5.93)

Beide Gleichungen entsprechen G1.(5.39), wenn wir  durch (vap —v4.4) erset-
zen. Es gelten also fiir JV_I’A und lﬁg dic gleichen GesetzméBigkeiten wie fiir dic
spontanc Magnctisicrung cines Ferromagnetikums. Insbesondere crgibt sich
nach G1.(5.49) fiir dic kritische Temperatur, bei der der antiferromagnetische
Zustand in den paramagnetischen iibergeht,

Ty = clE At (5.96)

Hierbei ist C' die Curie-Konstante (s. G1.(3.17)). Der Faktor 1/2 ist dadurch
bedingt, dal jedes Untergitter nur ng/2 Atome pro Volumeneinheit enthilt.
Ty ist dic sog. antiferromagnetische Néel'2-Temperatur.

Fir T > Ty, also im paramagnetischen Temperaturbereich, ist in cinem
fuferen Magnetfeld

Mg = M, (5.97)
2Louis Néel, *1904 Lyon, 12000 Grenoble, Nobelpreis 1970
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und somit
M =2M, . (5.98)
Mit diesen Bezichungen folgt aus G1.(5.93)

YAB T YAA
2

-

BY = B — g M . (5.99)

Setzen wir diesen Ausdruck in G1.(5.50) ein, so erhalten wir

1C YaB + VA4 ) -
M=—=|B—jpw——M)} . 5.1
T ( Lo 5 (5.100)
Auflésen nach M ergibt
1 C
M=— . 5.101
T +© (5.101)
Hierbei ist
‘AR + Va4
0= C% (5.102)

die paramagnetische Néel-Temperatur.

Fiir dic magnetische Suszeptibilitdt ciner antiferromagnetischen Substanz im
paramagnetischen Temperaturbereich gilt dann

C
T+0 '

In Fig.5.20 ist zum Vergleich die Temperaturabhéngigkeit von y fiir eine para-
magnetische, ecine ferromagnetische und cine antiferromagnetische Substanz
dargestellt und zwar bei den beiden zuletzt genannten Substanzen fiir Tem-
peraturen oberhalb der paramagnetischen Curie- bzw. antiferromagnetischen
Néel-Temperatur.

X = (5.103)

Die weiter oben gemachten Aussagen iiber die magnetischen Eigenschaften
cines Antiferromagneten sind fiir B = 0 experimentell nicht nachpriifbar, da
in diesem Fall die Gesamtmagnetisierung gleich Null ist. Anders ist es dage-
gen, wenn man cin dufleres Magnetfeld anlegt. Fiir Temperaturen unterhalb
der antiferromagnetischen Néel-Temperatur Ty hingt hierbel das magnetische
Verhalten des Kristalls von sciner Orienticrung gegeniiber dem Magnetfeld ab.

Im ersten Beispiel soll das Magnetfeld senkrecht zu ciner Richtung stehen,
in der eine spontane Magnetisiecrung der Untergitter crfolgt. In diesem Fall
werden die Magnetisiecrungen M4 und Mp der Untergitter in Richtung auf das
Magnctfeld B gedreht, siche Fig.5.21. Im Gleichgewicht wird das Drchmoment
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Fig. 5.20 Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitét einer paramagnetischen
Substanz (a), eines Ferromagnetikums oberhalb der paramagnetischen Curie-
Temperatur © (b) und einer antiferromagnetischen Substanz oberhalb der an-
tiferromagnetischen Néel-Temperatur Ty (¢). © in (c) ist die paramagnetische
Néel-Temperatur.

Fig. 5.21
Zur Herleitung der antiferromagnetischen Suszep-
tibilitit, siehe Text .

durch das duBere Magnetfeld gerade durch das des Austauschfeldes kompen-
sicrt. Es mufl dann also gelten

(Vh X é) = [1‘7[‘4 X (HO”YAAMIA + MOW/ABMB)] = NU’YAB(MA x MB) (5.104)

Ist ¢ der Winkel, den My und My im Gleichgewicht mit B bildet, so ergibt
sich aus G1.(5.104)

MsBsing = pugyapMasMpsin2p (5.105)
1 1
oder  2Mpcosy = ——B . (5.106)
10 YAB

Nun ist die linke Seite von G1.(3.106) gerade gleich dem Betrag der Gesamt-
magnetisicrung, die sich aus M4 und Mp zusammensctzt. Wir erhalten also
11

M|=——B (5.107)
Mo YAB

und fiir die antiferromagnetische Suszeptibilitét

1
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Fig. 5.22 Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit von Manganfiuorid
im antiferromagnetischen und paramagnetischen Temperaturbereich, siehe Text
(nach S. Foner in: Rosenberg, HM.: Low Temperature Solid State Physics. Ox-
ford: Clarendon Press 1965).

Tab. 5.2 Charakteristische Grofien fiir einige Antiferromagnetika

Iy [K] ©[K] /Ty
MnO | 122 610 53

MnF, | 67 82 1,24
FeO 195 570 2,9
FeCly 24 48 2

CoO 291 330 1,14

x1 ist danach temperaturunabhéngig. Thr Wert geht fiir 7' = Ty stetig in den
nach G1.(5.103) zu berechnenden Wert fiir die paramagnetische Suszeptibilitét
iiber.

Verlduft das Auflere Magnetfeld in einer kristallographischen Vorzugsrichtung,
so wird durch das Magnetfeld die Richtung der Gesamtmagnetisicrung des anti-
ferromagnetischen Kristalls nicht gedindert. Es wird aber z.B. M 4 ZU- und M. B
abnehmen, so daf} eine Gesamtmagnetisicrung in Richtung von M 4 entstehs.
Man kann zeigen, daff in dicsem Fall die antiferromagnetische Suszeptibilitét
x) vom Wert 0 bei T = 0 K kontinuierlich mit steigender Temperatur auf
1/vap bei T' = Ty anwéchst. In Fig.5.22 ist der Verlauf von x; und x sowic
der der paramagnetischen Suszeptibilitét fiir MnF, dargestellt.

In Tab.3.2 sind fiir einige antiferromagnetische Substanzen die experimentell
crmittelten Werte von T und © angegeben. Auflerdem ist das Verhé&ltnis
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©/Ty angefiihrs. Nach GIn.(5.96,5.102) gils

© _ YAB + Yaa

. 5.109
Txy Y4B — Va4 ( )

©/Ty ist bel allen aufgefiihrten Substanzen grofer als cins. Daraus folgt,
dafl neben yag auch 44 stets positiv ist. Unscre Annahme am Anfang von
Abschn.5.4, dafl auch in den cinzelnen Untergittern cine antiferromagnetische
Wechselwirkung vorliegt, ist damit gerechtfertigt.

Die Behandlung antiferromagnetischer Spinwellen erfolgt in &hnlicher Weise
wie die der ferromagnetischen Spinwellen. Man hat in dicsem Fall allerdings
von zwei Untergittern mit antiparallel ausgerichteten Spins auszugehen. Die
resulticrende Dispersionsrelation unterscheidet sich wesentlich von der fiir fer-
romagnetische Spinwellen. Bei antiferromagnetischen Wellen hingt fiir ka < 1
die Kreisfrequenz w lincar von der Wellenzahl £ ab. Bei ferromagnetischen
Spinwellen war die Abhéngigkeit quadratisch (s. GL.(5.71)).

Wie bereits am Ende von Abschn.1.2 erwithng 148t sich dic magnctische Struk-
tur von Festkorpern experimentell mit Hilfe der elastischen Streuung thermi-
scher Neutronen crmitteln. Bei magnetischen Substanzen haben dic Neutro-
nen nicht nur starke Wechselwirkung mit den Kernen der Gitteratome. Es gibt
zusdtzlich eine magnetische Wechselwirkung der magnetischen Momente der
Neutronen mit den Momenten der Gitteratome. Die Wirkungsquerschnitte fiir
dicse beiden Wechsclwirkungen haben dic gleiche Groficnordnung. Im para-
magnetischen Zustand, in dem dic magnetischen Momente der Atome durch
thermische Einwirkung entkoppelt sind und deshalb cine ungeordnete Orien-
tierung aufweisen, ist jedem gleichartigen Atom beziiglich der Neutronenstreu-
ung der gleiche atomare Streufaktor zuzuordnen. Hicraus folgt z.B., dafl bei
einem bee Gitter an Netzebenen, fiir die dic Summe der Millerschen Indizes
cine ungerade Zahl ist, keine Bragg-Reflexion des Neutronenstrahls beobachtet
werden kann (s. Abschn.1.2). Liegt dagegen spontane Magnetisicrung vor, so
ist in unserem Beispiel die Orientierung des magnetischen Moments der Atome
auf cinem Eckplatz und cinem raumzentrierten Platz der Einheitszelle unter-
schiedlich. Dadurch weichen die atomaren Streufaktoren fiir Atome auf diesen
beiden Pldtzen voneinander ab. Die Konsequenz ist, dafl zusétzliche Beu-
gungsreflexe auftreten, deren Intensitédit mit sinkender Temperatur zunimmt.
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