3. Ferromagnetismo: fundamentos fisicos

3.1 Orden ferromagnético.
3.2 Orden ferrimagnético
3.3 Orden antiferromagnético.

Los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos presentan un momento dipolar
magnético espontaneo en ausencia de campo magnético aplicado observandose este
fendmeno solo por debajo de una temperatura dada. Su comportamiento es, por ello,
distinto al de los materiales paramagnéticos, cuyos dipolos elementales han de ser
orientados por una campo magnético para exhibir momento magnético.

Los fendmenos que se tratardn en este capitulo son debidos a interacciones de
naturaleza cuantica entre iones magnéticos. Estas interacciones son lo suficientemente
fuertes como para producir el alineamiento mutuo de los momentos magnéticos. La
interaccion alineadora entre iones magnéticos so6lo sera importante si es grande
comparada con los mecanismos que pueden alterar la ordenacién, especialmente la
energia térmica vibracional que naturalmente tendera a desordenar el material. Los
tipos de ordenaciones de spins electronicos que dan lugar a un momento magnético
espontaneo (excepto en el caso del antiferromagnético simple) son los siguientes
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3.1 Orden ferromagnético

3.1.1 Observaciones experimentales

Las principales observaciones experimentales asociadas a los materiales
ferromagnéticos son las siguientes:

a) En los materiales ferromagnéticos se observa una imanacion espontanea Ms
en ausencia de campo magnético externo.

b) La imanacion espontanea varia con la temperatura alcanzando un maximo
para T=0 K y presentando una disminucién continua al aumentar la temperatura hasta
caer a 0 para una temperatura T. denominada temperatura de Curie ferromagnética.

c) Para T>T. el material experimenta una transicién de fase ferromagnética-
paramagnética con una susceptibilidad en la fase paramagnética dada por la relacion

_ C
c=——
(T'Tc)

modificacién de la ley de Curie para materiales paramagnéticos en la cual ¢ no esta
definida para T<T. donde el material presenta imanacion espontanea.

d) Un material ferromagnético no tiene una imanacion espontanea en la misma
direccion a lo largo de todo su volumen sino que presenta regiones mas pequefas de
imanacion de direcciéon uniforme llamadas dominios magnéticos con orientacién al
azar unas respecto a otras.

e) Los unicos elementos ferromagnéticos son: hierro (Fe), cobalto (Co), Niquel
(Ni), gadolinio (Gd) y disprosio (Dy).

3.1.2 Aproximacion del campo medio

Consideramos un material paramagnético con N iones de spin S donde
aceptamos el siguiente postulado: para que un material sea ferromagnético, es decir,
presente un momento dipolar magnético en ausencia de campo, ha de existir una
interaccion interna que tienda a alinear paralelamente los momentos magnéticos. Esta
interaccién se denomina campo de canje Bg o campo de Weiss (el subindice E
procede del inglés exchange). EI movimiento térmico es contrario a la tendencia
alineadora del campo de canje y por ello a temperaturas elevadas se destruye el
ordenamiento de los spins y desaparece el ferromagnetismo.

Asumimos que I§E es proporcional a la imanacion M en equilibrio térmico ala

—

temperatura T . Si hay dominios magnéticos, fenémeno posteriormente analizado, M
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se refiere a la imanacion dentro de un dominio. En la aproximacion del campo
medio se considera que cada &omo magnético estd sometido a un campo Bg

proporcional a la imanacién
Bg =IM [3.1]
con| constante independiente de T.

Es decir, se asume que cada atomo siente la imanacion media de los otros
spins en forma de un campo Bg ; veremos como en realidad sélo interacciona con sus

vecinos proximos, pero se trata de una simplificacion conveniente para una 12
aproximacion. La temperatura de Curie Tc es la temperatura por encima de la cual

desaparece la imanacion espontanea:

T < Tc® fase ordenada ferromagnética,
T > Tc® fase paramagnética desordenada.

Analizemos la relacion entre Tcy | considerando en la fase paramagnética un

campo aplicado Bg que originar4 una imanacion finita M . A su vez, y aceptada la

aproximacioén del campo medio, esta imanacién provocara un campo finito de canje
BE. Siendo Cp la susceptibilidad paramagnética tenemos

MM =cp (B, + Bg) [3.2]

Si el material est4 en fase paramagnética, su susceptibilidad viene dada por la
ley de Curie Cp = C/T con C= constante de Curie y tenemos NgMT =C(B, +1 M).

Por tanto la susceptibilidad de este material es igual a

B, (T-Cl/m)

[3.3]

presentando la susceptibilidad una singularidad en T, = Cl /n}. A esta temperatura y
por debajo existe imanacion espontanea y C ® ¥. La ecuacion [3.3] y [3.4] se
conocen como ley de Curie-Weiss:

-_C
(T'Tc)

c [3.4]
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con Tc = Cl /my. La expresion [3.4] reproduce la variacion experimental observada de
la susceptibilidad en la regién paramagnética por encima de Tc en materiales

ferromagnéticos

Para temperaturas proximas a Tg, los resultados experimentales, figura 3.1,

muestran una dependencia de la susceptibilidad con la temperatura de la forma

1
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[3.5]

—_—

\\

o) % 1

=4
P

=k

-'.#"-F_..-f

e
o
= -
~, ‘
-~
T3]

.
=t

450 500

Temperatura gn *C

Figura 3.1. Reciproca de la susceptibilidad por gr de Ni cerca de T¢

De hecho, experimentalmente se tiene que cuando T® T¢ para T>T¢, la
susceptibilidad ¢ » (T - To) %y para T<T¢ la imanacién Mg » (Te- T)° tal y como se

observa en latabla 3.1, En la aproximacién del campo mediog=1yb =0,5.

Tabla 3.1. Exponentes experimentales gy b para ferromagnéticos en el punto critico:

g b Tc (°K)
Fe 1,33+ 0,015 0,34+ 0,04 1043
Co 1,21+ 0,04 - 1388
Ni 1,35+ 0,02 0,42 + 0,07 627,2
Gd 1,3+0,1 - 292,5
CrO, 1,63+ 0,02 - 386,5
CrBr» 1,22 + 0,02 0,368 + 0,005 32,56
EuS - 0,33+ 0,015 16,50




De [3.4]y de la definicién de constante de Curie obtenemos la relacion entre T¢

| = MpTe — 3kBTc
C NgZS(S + 1)rr§

[3.6]

Para el Fe tenemos T¢ » 1000°K, g » 2, S» 1. Estoimplicaque | » 5 10"
kg m C? y para la imanacion espontanea del Fe, Mg» 1,7 10° A/m, el campo de
canje es igual a Bg » | M » (5" 10%)(1,7 10°) » 10° T. EI campo de canje Bg en el
Fe es mucho mas fuerte que el campo real debido a los otros iones magnéticos del

cristal. El campo que origina un ion magnético en un nudo préximo de la red es
» m)m3/4pa3 » 0.03 T. La energia magnética de interacciéon entre los dos dipolos

magneéticos sera E » m)mf/Zpa?’» 3.1x10?* J; esta energia magnética es equivalente
a una temperatura T=E/k=0,22 K. Por tanto no podemos acudir a la existencia de un
campo magnético interno para explicar el orden ferromagnético.

Estas consideraciones implican que debe de existir una interaccion no clasica
entre momentos magnéticos dentro del cristal que justifique la existencia del orden
magnético.

3.1.3 Interaccion de canje

La interacciébn de canje es una consecuencia de la naturaleza cuantica del
sistema. Si las funciones de onda de dos atomos se solapan, debera existir una
correlacion entre los spins de los electrones de los dos atomos ya que pueden
intercambiar sus papeles. Normalmente, el sistema tiene menor energia si los spins
son antiparalelos. S6lo en los materiales ferromagnéticos la orientacién paralela tiene
menor energia. La magnitud de la interaccibn de canje depende del grado de
solapamiento de las funciones de onda de los electrones. El campo de Weiss es una
representacion clasica aproximada de la interaccidn de canje en la mecanica cuantica.

Se demuestra que la energia de interaccion de canje de 2 &tomos i, | de spins
Si, S; contiene un término

Uj=-21S)§ [3.7]

con J definida como la integral de canje y relacionada con el solapamiento de
funciones de onda de los atomos iy |. En los atomos de Fe, Co y Ni, la integral de
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canje tiene un valor positivo. Para que la integral de canje J tenga un valor positivo y de
lugar, por ello, a una alineacién de spins - -, la relacidn entre el espaciado atomico y el
diametro del orbital 3d debe estar en el rango entre 1,4 a 2,7 como muestra la figura

3.2

In tta,tqf de conje
5
kT

a Separacion atbmica

4~ Diametro del orbital 3

Figura 3.2. Valor de la integral de canje en funcién de la razén a/d

Asi se entiende que el Fe, Co y Ni sean ferromagnéticos, mientras que el Mn y el
Cr son antiferromagnéticos. La ecuacion [3.7] recibe el nombre de modelo de
Heisenberg. La distribucion de carga de un sistema de 2 spins depende de que estos
sean-- 0 - ,yaaque el principio de Pauli excluye que 2 electrones con el mismo spin
ocupen el mismo lugar al mismo tiempo, pero no excluye 2 electrones con spin
opuesto, es decir, la energia electrostatica de un sistema depende de la orientacion
relativa de los spins. La diferencia de energia entre un sistema con spins -- 0 -
define laenergia de canje.

Busquemos ahora la relacion aproximada entre la integral de canje Jy la
temperatura de Curie Tc. Supongamos que el atomo considerado tiene Z vecinos mas
préximos conectados con el atomo central por la interaccion J. Para vecinos mas
distantes tomamos J= 0. La energia necesaria para invertir el spin del atomo

considerado en presencia de los demas spins, despreciando las componentes de S
perpendiculares a la imanacién media, es

U = 43757 = 2mBe = 2m(l My) = 2m(l m\) [3.8]
con S:valor medio de Sen la direccion paralela a la de la imanacion,
N : densidad atémica

M: momento magnético medio de un spin = gMS

y despejando |



2Jz

| =—— [3.9]
N92
que, junto a la ecuacion [3.6], nos da el valor para la integral de canje J
3KkgT,
—_“Bc [3.10]
2z25(S+))

Para el Fe (S=1, z(BCC)=8 y T,=1043 K), J » 0,02 eV valor comparable con la
energia térmica a temperatura ambiente igual a 0,026 eV. Mejores aproximaciones dan
resultados algo diferentes.

3.1.4 Influencia de la temperatura en la saturacion
magnética

Se puede utilizar la aproximacién del campo medio también por debajo de T¢

para encontrar la dependencia de la imanacion con la temperatura. Procedemos igual

que para materiales paramagnéticos, pero utilizando la expresién completa de la
imanacion dada en el capitulo 2, en vez de ley de Curie ("B << kgT) dado que el

campo de canje es muy alto.

Para spin %2 M = Nm tanh(nB/ksT), ecuacion [2.20]. Si despreciamos el

campo magnético externo, siempre mucho menor que el campo de canje que es del
orden de 1000 T, y reemplazamos B por Bg =1 M tenemos

M = Nmtanh (M M/kgT) [3.11]

Esta ecuacion admite soluciones de M distintas de cero en el rango de
temperaturas entre T y Tc. Si expresamos la ecuacion [3.11] en funcién de la
imanacion reducida m° M/Nm = M(T)/M(0) y la temperatura reducida t °
keT/NNfl =T/ Tc

m = tanh (m/t) [3.12]

Representando los dos miembros de la ecuacion [3.12] por separado como
funciones de m obtenemos la siguiente grafica
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tanh(m/t)
parat =0,5

parat =1

parat =2

1.2

La interseccion de las dos curvas nos da el valor de ma la temperatura que nos
interesa. Cuando t® 0 P mM® 1y a la temperatura critica, t = 1, tenemos que T¢ =

Nnfl / Ks que concuerda con [3.6] para S = %2 Las curvas obtenidas de esta manera

reproducen aproximadamente los resultados experimentales, figura 3.3.

{
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Figura 3.3. Imanacién de saturacién del Ni en funcion de la temperatura. La curva teérica viene dada por

la aproximacion del campo medio para S = %.

Al aumentar T la imanacién disminuye suavemente hasta cero para T = T¢
demostrando que la transicion ferromagnético-paramagnético es unatransicion de 2°

orden.

La teoria del campo medio no describe bien la variacion de M a temperaturas
muy bajas donde m»1y T << Tg¢, es decir m>> t; desarrollando la tangh

m=tanh (M't) @1 - 2¢ *™ [3.13]
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Considerando la desviacion de la imanacion DM= M(0) - M(T), y teniendo en
cuenta que a estas bajas temperaturas m»1, la ecuacion [3.13] se transforma en

DM @2Nmexp (- 2| Nm/ksT ) = 2M(0)exp (-2TJ/T) [3.14]
dado que el argumento de la exponencial en la ecuacion [3.14] es igual a
2l Nm?/ksT = 2 T /T

Esto implica que, por ejemplo, para T= 0,1T¢, DM/M(0)» 4’ 10°. En cambio,
los resultados experimentales demuestran que la variacion de DM con T a bajas

temperaturas es mucho mas rapida que la predicha por [3.14]. En el caso del Ni se
observa que en T= 0,1T¢, DM/M(0) » 2" 10°

Figura 3.4. Disminucién con T*? de la imanacién del Ni con la temperatura

Experimentalmente se observa que el término principal de DM para bajas
temperaturas es de la forma

DM _ ar32 [3.15]

M (0)

con A una constante que vale 7,5 + 0,2 10° K32 para el Niy3,4+ 0,2 10° K32
para el Fe. La explicacion de esta desviacion entre teoria [3.14] y experimento [3.15] y
figura 3.4 vendra dada por la teoria de las ondas de spin.
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3.1.5 Imanacion de saturacién en el cero absoluto.

En la tabla 3.2 se incluyen valores representativos para algunos materiales ferro-
ferrimagnéticos de la imanacion de saturacion Mg a temperatura ambiente y 0 K, la

temperatura ferromagnética de Curie Tc , y el nimero efectivo de magnetones, Ng ,
definido como Mg(0) = ng Ny donde N es el nimero de atomos 6 moléculas por
unidad de volumen. Resaltar que no se debe confundir Ng con el n° efectivo de
magnetones paramagnéticos, .

Tabla 3.2. Cristales ferro-ferrimagnéticos

Imanacion de saturacion Temperatura
M¢/10” A/m ng(0 K) de Curie
Sudancia Temp. amb. 0K por en K
molécula
Fe 0.1707 0,174 2,22 1043
Co 0,14 0,1446 1,72 1368
Ni 0,0485 0,051 0,606 627
Gd - 0,206 7,63 292
Dy - 0,292 10,2 88
MnAs 0,067 0,087 34 318
MnBi 0,062 0,068 3,52 630
MnSb 0,071 - 3,5 587
CrO, 0,0515 - 2,03 386
MnOF&,0; 0,041 - 5,0 573
FeOFe,03 0,048 - 4,1 858
NiOF&,03 0,027 - 2,4 858
CuOFe03 0,0135 - 13 728
MgOFe,0; 0,011 - 11 713
EuO - 0,192 6,8 69
Y3FesOs, 0,013 0,02 5,0 560

Se observa que ng no siempre presenta valores enteros como cabria esperar
en, por ejemplo, los metales que presentan bloqueo del momento angular y ns=gS,
ndamero siempre entero. Ademas se observa que el valor ng no coincide con el
deducido de la estructura electronica del d&tomo. Asumiendo bloqueo del momento
angular queda que la imanacion es Ms(0) = gmgSN y por ejemplo para el caso del Fe,
con estructura electrénica [3d°4s?], el S(tedrico)=2 y en cambio ng» 2 que corresponde
a S(experimental)» 1.
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Entre las posibles causas de este fendmeno caben apuntar la interaccion spin-
orbita que afiade o resta una parte del momento magnético orbital, la imanacion local

de los electrones de conduccion alrededor de un ion paramagnético 0 el agrupamiento
de los spins en un cristal ferrimagnético. si por cada atomo con spin - S hay dos

atomos con spin +S, el spin promedio es %S 1 1 1 1 1 l

El modelo méas apropiado para describir el ferromagnetismo de los metales de
transicion Fe, Co, Ni es el modelo de bandas de electrones itinerantes. Consideremos
por ejemplo el Cu metdlico [3d'°4s] en donde bs 11 electrones de sus capas mas

externas se reparten en promedio en el material de acuerdo a la figura 3.5. El Cuno es
ferromagnético, ya que las dos subbandas 3d- y 3d estan llenas.

1 electrdn

-

5 electrones

5 electronas

Llang—10 electrongs

[a} oy

Figura 3.5. Esquema de las bandas 4s y 3d en el Cu metélico

El Ni [3d®4s%], con un electrén menos que el Cu en sus capas mas externas,
puede tener un estado vacante en la banda 3d. Los 10 electrones de la capa externa,
como media en el conjunto del metal, y debido a la itinerancia de los electrones,
ocupan en el esquema de bandas y segun la temperatura:

> AT >T_.tenemos segin este modelo 2x4,73=9,46 electrones (2~ 0.27
= 0,54 huecos) en la banda 3d y 0,46 electrones en la 4s. EI momento
magnético resultante de la banda d igual a O ya que tenemos igual nimero de
huecos en las bandas 3d- y 3d .

> AT = 0el Ni es ferromagnético, con ng = 0,6 magnetones de Bohr por
atomo. La razon es que la banda 3d- , debida a la interaccion de canje esta
llenay la banda 3d contiene 4,46 electrones y 0,54 huecos dando lugar a un
momento magnético resultante de 0,54 . Teniendo en cuanta la contribucion
del movimiento orbital de los electrones al momento magnético se obtiene un
Ng cercano a 0,6.
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Figura 3.6
a) Esquema de bandas del Ni para T > T, b) Bandas delNiaT=0

Lo Unicos aislantes ferromagnéticos sencillos cuyos spins sean todos paralelos
en el estado fundamental hasta ahora conocidos son el CrBrz;, EuO y EuS.

3.1.6 Ondas de spin 0 magnones

Un ferromagnético simple en su estado fundamental tendra todos los spins
paralelos como se muestra en el esquema

1

Supongamos N spins de valor S cada uno en una linea o anillo, spin total NS,
separados una distancia a y acoplados con vecinos mas proximos por la interaccion de
Heisenberg

N
U=-213 $Sm [3.16]
p=1

J:integral de canje
hép : Momento angular de spin en lugar p

Si consideramos los spins ép como vectores clasicos, en el estado
fundamental §p >ép+l =3, La energia del estado fundamental sera Uy = - 2NJS2. El

1° estado excitado consistira en la inversion de un spin como se muestra en el

esquema
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1

y segun [3.16] la energia se incrementa en 8JS%p U = U, + 8JS?

Existen excitaciones posibles de energia mucho menor que son aquellas en las
gue la inversion se reparte homogéneamente a todos los spins

VVTTY

> A

Las excitaciones elementales de un sistema de spins tienen caracter ondulatorio
dando lugar a ondas de spin o magnones (en analogia a las vibraciones de las redes

o fonones)

Por tanto un magnoén es una onda de spin cuantizada de tal forma que por cada
magnon disminuye en una unidad el spin total del sistema de N spines pasando de NS
a NS-Sn, siendo Sni el numero total de magnones. La orientacion de los spins oscila
periédicamente con respecto a la red y visto desde arriba se aprecia la longitud de
onda asociada a la onda de spin

Busquemos las ecuaciones que rigen esta onda de spin y la relacion de

dispersion, que liga frecuencia y longitud de onda, de los magnones (deduccién
clasica). Los términos de [3.16] que engloban el spin p-ésimo son

Up= - 2‘]_)Sp x(ép+1 + ép+1) [3.17]

El momento magnético en el lugar p es rTlp = -gmgép, que sustituido en

[3.17] da lugar a

Us= - My (- 23/ 9ms)(Sp. 1 + Spar)] [3.18)
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La ecuacion 3.18 es de la forma - ﬁlp ><BIo P campo magnético efectivo o

campo de canje que actla sobre spin pP-ésimo:
B p = (- 2'J /grnS)(Spl + Sp+l) [319]

Segun la mecanica clasica, la derivada con respecto al tlempo del momento
angular, hSp es igual al momento de giro que actua sobre el spin, mp B p:

s, . .
dsS, a@

En coordenadas cartesianas:

o 7g(slg(s. 1+ S5)- SH(S) 1+sp+1)) [3.22]

(analogamente dSE)’/dt y dSS/ dt). Ecuaciones no lineales, ya que contienen

productos de componentes de spin. Si la amplitud de la excitacion es pequefia (es
decir, si S)F(,, S?O/ << S se puede linealizar aproximadamente el sistema de ecuaciones

tomando SS = S y despreciando los términos que contienen el producto de S)IC(J y Sg

y las ecuaciones linealizadas quedan

dd_st‘: =(23sn)2s! - 87, - S)

d Y
d—slfpz- (2JS/h)(2s; - s,-50) [3.23]
ds’
dt

En analogia con fonones, buscamos soluciones en forma de ondas no
estacionarias:
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S5 = uexpli(pka- wt)] S =uexpli( pka- wt)] [3.24]

con U, U : constantes, P : enteroy a : constante de la red.

®

b

il 43S

Sustituyendo en 3.23 :

JS
- iwu = 8—9(2 et . gy —?—9(1 coska)u
IS [3.25]
_ . . 5
- iwu =- 9(2 e e"‘"")u =- H1- coska)u
8 h g 8 h g
sistema con solucion si el determinante de los coeficientes U, U = 0 :
. JS¢
Iw ael 9(1 coska)
& =0 3.26
IS G | 13.26]
- ¢—H1- coska) w
eh g
aw = 4JS(1- coska) [3.27]
La ecuacion [3.27],
2T graficada en la figura adjunta,
nos da la relacion
dispersion w(K) para ondas
de spin en una dimension,
teniendo en cuenta Unicamente
1L la interaccién con vecinos mas
proximos (idénticos resultados
a partir de la mecanica
cuantica). El vector de onda k
maximo es igual a k., =P
a
0 ! ! ! . correspondiente a un desfase
0 1 2 3 lp 4 p entre spines consecutivos.
ka

Con esta soluciéon, U =
- iU, que corresponde a una precesion circular de cada spin alrededor del eje Z:
tomando las partes reales de [3.24] e igualando U y - iU se tienen las ecuaciones de

la onda de spin
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SS =ucos (pka- ?t)
sg =usn (pka- ?t) [3.28]
S% =cte

Y

Para longitudes de onda largas, es decir pequefios angulos de desfase entre
spines consecutivos, ka << 1, larelacion de dispersion [3.27] se convierte en

w @(2JSa°)k? [3.29]

Esto implica que w U kz, mientras que en el mismo limite para los fonones W U
K. Se puede demostrar que para una red ferromagnética cubica (sc, bcc, fcc) con
interacciones entre vecinos mas préximos la relacion de dispersion es:

e . _u
hw =2JS¢z - é_ cos(k >d)q [3.30]
B d ¢!

donde la sumatoria se extiende a los Z vectores (denotados por d ) que unen el &tomo
central con los vecinos mas proximos. Para ka << 1 se tiene para las 3 redes clbicas:

aw = (2JSa)k? [3.31]

Kk © puede obtenerse con precision por resonancia de ondas de spin en laminas
delgadas.

Cuantizacién de las ondas de spin. Los valores del nUmero cuéntico del spin
total de N spines S son NS, NS-1, NS-2,.... de acuerdo con la mecéanica cuantica del
momento angular. En el estado fundamental ferromagnético, el nUmero cuantico de spin
total es NS con todos los spines paralelos. La excitacién de una onda de spin hace
descender el spin total al no ser todos los spines paralelos. Segun [3.28] la
componente de spin perpendicular a z es u, independientemente de la posicion p y del
tiempo t con lo que la componente z de un spin es

2

S =(s2- )% »s- L
, = ( ) oS [3.32]
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para pequenas amplitudes donde %«1. La componente z del spin total cuando se

excita una onda de spin k es NS-n, con lo que

Nu, >
NS = NS- K
> 2S
_ NUE [3.33]
nk -
2S

donde ¢ es un numero entero igual al de magnones de vector de onda k que estan
excitados. Cada magnon hace disminuir en una unidad la componente z del spin total.

La energia de canje depende del coseno del angulo que forman los spines de
los lugares p y p+1. La diferencia de fase en el

z mismo instante t entre dos spines sucesivos es,
de acuerdo a [3.28], de ka radianes. En el

et B esquema adjunto se observa como los extremos
// ka ] u\\ de los dos vectores de spin estan separados por

______ 2 agén_([(a_/éj__" una distancia 2usen ka/ , de forma que el angulo

S—

f entre los vectores de spin es

Prt senlf :Esenlka [3.34]
2 S 2

.2
u _q_ @0 21
y para /S<<1, cosf =1 Zggésen Eka

Por tanto la energia de canje dada por
[3.17] esiigual a

U =-2IN(S?cod ) @ 2INS? +4JNuzsen21ka:
2 [3.35]

=- 2INS? +2INu?(1- coska)

y la energia de excitacion de una onda de spin de amplitud uxy de vector de onda k es
e, = 2JNuZ(1- coska) . Utilizando la relacion de dispersion [3.27] queda

e, =NJw, [3.36]
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es decir la energia de las ondas de spin esta cuantificada de igual modo que estaba
cuantificada para otras particulas fundamentales como son los fotones 6 los fonones.

Excitacion térmica de magnones. En el equilibrio térmico a la temperatura T y

dado que trabajamos con oscilaciones armonicas, el valor medio de ni viene dado por
la distribucion de Planck:

1
= 3.37
<nk> exp(fiw, /kgT) - 1 13371

El nimero total de magnones excitados a temperatura T :

n. = PW)(n(w))dw [3.38]

=~ Qo

con D(w): n° de estados de magnones por unidad de frecuencia

La integral en [3.38] se extiende a todos el rango permitido de ki (O,%) en la

12 zona de Brillouin. A temperaturas bajas (7w >> KgT ) la integral puede extenderse
de Oa ¥, ya que <n(w)>® O exponenciaimente cuando W ® ¥. Los magnones

tienen una Unica polarizacion para cada valor de K .

En tres dimensiones el nimero de modos por unidad de volumen de un vector
de onda < k es (1/2p)® (4pk */3) y nos da el nimero de magnones con frecuencias

entre W yw + dw :
D(w) dw = (1/2p)° (4pk*)(dk/dw) dw .

Para la aproximacién dada por la ecuacion [3.29] se tiene

dw 41k @ISl
_ P 2 w2

dk 7 S n o

y por tanto la densidad de modos de magnones viene dada por:

1 & 63/2 1/2
D(w) = T w [3.39]
4p2>EZJSa2ﬂ
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y la ecuacion [3.38] toma la forma

.3/2
1 ) h o ¥ W1/2

o]
n. = T O aw
aR. k 4p 2 eZJ%.Z @ ei’LlW/kT _ 1

0

3.40

1 sk, T 6 ° ¥ x2 ek T 6 o
= 7S Oy X=00887¢ =
dpe2JA°g ,e -1 e2Ja“ g

dado que el valor de la integral definida es (0,0587)(4p ?).

Esta ecuacion [3.40] nos da en numero total de magnones que tenemos en el
ferromagnético a la temperatura T siempre que T<<T,

La variacion relativa de la imanacion viene dada por DM/M(0) = Sn, /NS, ya
gue M(0)=gmsSN y M(T)=(NS-Sn)gm. Sustituyendo el nimero total de magnones dado
por [3.40] queda

DM _ 0,0587 akgT g’
MO SQ é&2JSg

[3.41]

donde el nimero de atomos por unidad de volumen N ha sido sustituido por N = Q/a3
conQ =1, 2, 4pararedes SC, BCC y FCC respectivamente.

Este resultado tedrico de conoce como ley en T ¥2 de Bloch y, por tanto, la ley

experimental T ~°, ecuacion [3.15], que regia la variacion relativa de la imanacién a
bajas temperaturas queda demostrada tedricamente.
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3.1.7 Dispersion magnética de neutrones.

Los fotones de rayos X interaccionan con la distribucion espacial de carga de
los electrones sin percibir si la densidad de carga esta imanada o no. En cambio el
neutrén interacciona tanto con la distribucion de ndcleos como con la distribucién de la
imanacion electrénica, es decir, el momento magnético del neutrén interacciona con los
momentos magnéticos de los electrones. La seccion eficaz de la interaccién n-€ es del
mismo orden de magnitud que la interaccion neutrén-ndcleo. Esto implica que la
difraccién de neutrones permite el estudio de la distribucion, direccién y orden de los
momentos magnéticos. Ademas, el neutron puede ser difundido inelasticamente por la
estructura magnética con la consiguiente creacién-absorcion de un fonén.

Por tanto, b dispersidbn magnética elastica de neutrones revela la estructura
magnética de igual modo que la dispersion no-magnética elastica de neutrones revela
la distribucion espacial de iones. Analogamente, la dispersion inelastica magnética de
neutrones revela el espectro de magnones, mientras que la dispersion inelastica no-
magnética revela el espectro de fonones.

nin cle miagrein, ar
L]
o,

S O/ O T, s
Figura 3.7. Diagrama de difraccion de neutrones = : ‘.;;
del Fe. Las reflexiones observadas satisfacen la ; /
regla de indices para una estructura BCC ca /
e
=

agidm—

Figura 3.8. Espectro magnén de una aleacion FCC
de Co (92%Co0-8%Fe) a temperatura ambiente. La
linea continua representa la expresién tedrica de
dispersién, ecuacion 3.31, para vectores de onda

ka<<1
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3.2 Orden ferrimagnético

En muchos cristales magnéticos la imanacion de saturacion a O K no
corresponde a una alineacién paralela de momentos magnéticos de los iones
paramagnéticos que los componen; ni siquiera en aquellos cristales en los que cada

ion paramagnético posee su momento magnético normal. El ejemplo mas conocido es
la magnetita F&;0, 6 FeO*6,0;.

Los iones Fe** tienen spin S = 5/2 y momento orbital= O, es decir cada ion
contribuye con 5m al momento de saturacién. Los iones Fe®* tienen spin S = 2y por
tanto contribuye con 4N al momento de saturacion, ademas de una posible
contribucién residual del momento orbital. EI ndmero efectivo de magnetones de Bohr
por molécula de Fe;0, deberia ser (2" 5) + 4 = 14, si todos los spins fueran paralelos;
en cambio el valor observado segun la tabla 3.2 es 4,1. Esta discrepancia puede
explicarse si los momentos magnéticos de los iones Fe* son antiparalelos entre ellos y
el momento magnético observado proviene Unicamente de los iones Fe* tal y COMo se
esquematiza en la siguiente figura en donde se han tenido en cuenta los iones Fe
presentes en la celda unidad de la magnetita de estructura espinela.

8Fe3*
.. A A A A AANLA
posiciones B
tetraédricas A —~S=5/2
posiciones HHHH’\S:Z
octaédricas B
YYVTYVYVYTYY 8F€2+
8Fe3*
Fe304

L. Néel estudid las consecuencias de esta estructura de spins, especialmente
en los 6xidos magnéticos conocidos como ferritas. El término ferrimagnetismo fue
utilizado originariamente para designar el orden de spins ferromagnéticos de las

ferritas y por extension, de todas las sustancias con ordenacion de spins similar. La
férmula quimica general de una ferrita es MOX-e,03 donde M es un catién de valencia

2 como Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Cu 6 Mg Muchos ferrimagnéticos son malos

conductores de la electricidad dando lugar a muchas aplicaciones practicas como por
ejemplo nucleos de transformadores.
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Las ferritas cUbicas presentan una estructura espinela, mostradndose en la figura
3.9 su celda unidad. Esta tiene 8 posiciones tetraédricas (A) y 16 octaédricas (B) y una
constante de la red ~ 8 A La caracteristica basica de espinelas, y que justifica el
ordenamiento ferrimagnético de spines, es que las integrales de canje Jaa, Jag Y Jrs
son negativas, es decir, integral de canje antiferromagnética. Como la interaccion AB
es la mas fuerte, los spins A son paralelos entre si 'y lo mismo los B entre si mientras
que los spins A son antiparalelos a los B.

Figura 3.9. Estructura cristalina del mineral espinela MgALO, Los iones Mg* ocupan lugares

tetraédricos, rodeados de 4 O” y los iones Al* ocupan lugares octaédricos rodeados de 8 O*

Vamos a ver como estas 3 interacciones antiferromagnéticas pueden originar
un comportamiento ferrimagnético. Los campos medios de canje que actian sobre las
redes de spins Ay B son

B,=-bM, - gV, [3.42]

B

con a, b, g constantes positivas y donde los signos - ponen de manifiesto la
interaccién antiparalela. La densidad de energia media de la interaccion es igual a

U =- %(EA"MAJ“%BXMB) :%ami+ b|\7|A><I\7IB+%gMB2 [3.43]
y para reducir la energia del sistema debe darse que M A- a M B

y ademas debe cumplirse que bM M_>1(@M:+gM?) [3.44]

para que en el estado fundamental exista ordenamiento ferrimagnético dado que M=
Mg=0 es solucién con U =0
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3.2.1 Temperatura de Curie y susceptibilidad de los
ferrimagnéticos

Analizemos ahora el comportamiento paramagnético, T>T¢, de los materiales
ferrimagnéticos. Definamos para las posiciones A y B dos constantes de Curie

distintas C, y Cg y supongamos que todas las interacciones son nulas excepto la
interaccion antiparalela entre las posiciones Ay B, es decir tenemos unos campos de
canje en las posiciones A y Bdados por B,=-bM,y B;=-bM, (b > 0). Enla

aproximacion del campo medio y en la zona paramagnética se tiene
m)IVIAT = CA(B@(t - bMB) m)IVIBT = CB(Be(t - bMA) [345]

con B : campo aplicado. El sistema de ecuaciones tiene una solucion 1 O para Mpy

. ~|myT  bCp .
Mg en un campo aplicado nulo si =0, es decir la temperatura
bCg myT
ferrimagnética de Curie es igual a
T = (b/m)(CaCe)” [3.46]

Para obtener la susceptibilidad a T > T, resolvemos [3.45] para Ma y Mg
obteniendo una dependencia de la susceptibilidad con T2 de acuerdo con los

resultados experimentales tal y como se muestra en la figura 3.10.

M MatMp _mpT(Ca+Cp)- 20CxCh
Bext rrb(Tz' Tcz)

[3.47]

[
e [ [ a)_‘f
4ol |

|
| ‘ | | |
T | ‘_!,.-"# | | | |
D ! C“""--V | L ! | ----- | .
550 600 B850 700 750 200
Temperatura {°C)

Figura 3.10. Reciproca de ¢ de la magnetita FeO*e,O; para T > T,
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3.3 Orden antiferromagnético

La figura 3.11 muestra los digramas de difraccion de neutrones del 6xido de

manganeso, MnO, a 80 Ky a 293 K. En esta figura se observa para 80 K un diagrama
de difraccién asociado a una celda clbica de parametro de red a = 8,85 A. Mientras

que para 293 K el diagrama arroja una celda cubica de parametro a = 4,43 A
Trabajando con rayos x, el pardmetro de red para las dos temperaturas resulta ser 4,43
A, es decir, el parametro de la celda quimica unidad es 4,43 A.

Esta discrepancia se explica recordando el hecho de la dispersion de neutrones
por momentos magnéticos Si asumimos que a 80 K los momentos magnéticos de los
iones Mn** estan ordenados seguin una disposicién antiferromagnética entre planos
(111), figura 3.12, el parametro de red medido serd doble del de la celda quimica.
Esta disposicion ordenada de spins del MnO es consistente con la difraccion de
neutrones y con las medidas magnéticas que no arrojan imanacion espontanea en este
material.

Wil (it} [F1H [E] ] :
fi b ' ' 2& . i
I ;I s, = BA5 4 . __,Ff:;_‘gi 3 ﬁ H___q:'_ =

% }11 i ] i ;r; i | ﬁ
Z [ | 1 : ; P : -3
= TP J___w___s.?.:___fin_ v SR ) o ﬁ "ol ﬁ
& [ TR L T T = a1t | ’.d "
¥ .| Al L : 2 ' d od
§..x. ,i; o, AT A la ¥ e ﬁ 4 ﬁ
? sl Hnl .|+ Q. ﬂ / s
1 23 _\-\_\""‘-\-\.\_\_ 5 i ﬁ,«' —_t
4 % % . £ -
gak | -.ﬁ--..__\_ = w, "
l i ) Lird il cligla
aal | 3 L Linddad cituts k quimics

I I TR narice

Angulo ce difusidn

Figura 3.11. Diagrama de difraccion de neutrones del MnO Figura 3.12. Disposicion ordenada de los

por encima y por debajo de la temperatura de 120 K de spines de los iones Mn® en el MnO segdn

ordenacion de los spines planos (111). Los spins de un mismo plano
(111) son -- entre si, los de planos (111)
adyacentes son -- entre si y -~ a los de
planos adyacentes obteniendo una ordenacion

antiferromagnética
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En los materiales antiferromagnéticos, con una integral de canje J<O0, tenemos
los spines de los iones dispuestos antiparalelamente por debajo de latemperatura de
Néel, Ty dando como resultado, al ser los iones magnéticos iguales, un momento

magnético cero. Experimentalmente se observa como la susceptibilidad a T = Ty no
se hace infinita sino que presenta una discontinuidad, figura 3.13.

J>0 J<0
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo
Paramagnetismo Ferromagnatisrs Antiferromagnetisma
Susceptibilidad X 3{ . . X
e \
[Compar- \\ -
[tamiiento i =
[complefn -
ol |
== |__; | !
0 0 <F 0 Iy T
i : c .
X = ,r: L= r_"*_—r X= gp
Ley de Curie Ley de Curie-Weiss (T'=Ty)
(T>T.)

Figura 3.13. Influencia de la temperatura sobre la susceptibilidad magnética en materiales para, ferro y

antiferromagnéticos.

3.3.1 Temperatura de Neéel y susceptibilidad de los
antiferromagnéticos

La susceptibilidad por encima de Ty de un antiferromagnético se calcula
considerando a estos materiales como un caso especial de un ferrimagnético en el que
las 2 subredes Ay B tienen igual imanacion de saturacion. En [3.45] hacemos C,=Cgy

la temperatura de Néel en la aproximacion del campo medio queda

TN = EC [3.48]

My

donde C se refiere a una subred. Segun [3.47], la susceptibilidad en la region
paramagnética T > Ty esigual a
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m2CT- 2bC? _ 2Cmy _ 2C
25 myT +bC T +Ty

off o

[3.49]

2 g

Los resultados experimentales a T > Ty, tal y como se muestra en la figura

3.13, demuestran una dependencia con la temperatura de la forma

c = 2C [3.50]
T +q

Los valores experimentales de q /Ty, difieren con frecuencia bastante de 1 taly

como se obseva en la tabla 3.3 donde se resumen las propiedades de algunos
materiales antiferromagnéticos. Las diferencias se pueden explicar teniendo en cuenta
las interacciones con los segundos vecinos mas proximos.

Tabla 3.3 Materiales antiferromagnéticos

Material Ty (K) q (K) a/Ty c(0)/c(Tn)
MnO 116 610 5.3 2/3
FeO 198 570 2.9 0.8
CoO 291 330 1.14
NiO 525 2000 4

Cr,0O; 307 486 1.58

Para calcular la susceptibilidad por debajo de Ty, distinguiremos dos casos:
campo magnético aplicado ~ 6 || al eje de los spins alineados. Para T = Ty, C es

independiente de la direccion del campo con respecto al eje de los spins.

a) Beq * al eje de los spins: La densidad de energia segun la ecuacion [3.43],
con M = |M,| = [Mg| y considerando de nuevo solo la interaccion antiparalela entre

posiciones Ay B, esigual a
U=bMpaMp - Beyt XM a +M3p)

[3.51]
@ oM7L 12 |- 28oaM

siendo 2 el &ngulo entre los spins. El angulo | serda muy pequefio dado que Bex: €S
mucho menor que el campo de canje, con lo que sera valida la aproximacion senj » |
La energia respecto al anguloj es minima cuando
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d—_U:O:4bM2j - 2B,.M

dj

B [3.52]

ext

= oo

y obtenemos una susceptibilidad perpendicular constante, independiente de la
temperatura, figura 3.15.

2Mj _my
Bext b

Cr=my [3.53]

b) Bex |l

Figura 3.14. Célculo de susceptibilidades a) perpendicular y b) paralela a 0K en la aproximacion del

campo medio

b) Bex || al eje de spins: La energia magnética no cambia si los sistemas de
spins Ay B forman angulos iguales con el campo, es decira T = 0 K se debe cumplir

que
Cy 0=0 [3.54]

Tal y como se muestra en la figura 15, C;; aumentar& progresivamente con T
hasta Ty donde vale my/b
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¥ en unidades 107" par gramo

320

Figura 3.15. Susceptibilidad magnética del MnF, paralela y perpendicular al eje tetragonal

Para una muestra policristalina antiferromagnética la susceptibilidad por debajo
de Ty sera un promedio de C|y C~ dado por

C= (C” + 2CA)/3 [3.55]
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