
































Реферат на тему





«Магнетизм»


�
Введение.





Магнетизм является сугубо коллективным явлением, поскольку возникает как результат взаимодействия между электронами. Один электрон сам по себе не может стать ферромагнетиком – для этого требуется конденсация, являющаяся следствием взаимодействия.


Вскоре после создания квантовой механики выяснилось, что причина ферромагнетизма – обменное взаимодействие.


Магнетизм – существенно квантовомеханическое свойство, так как чисто классическая система в состоянии теплового равновесия не может обладать магнитным моментом даже при наличии внешнего магнитного поля.








1. Магнитные моменты электронов и атомов.





Происхождение магнитного момента свободного атома связано с тремя главными обстоятельствами:


наличие спина, которым обладают все электроны;


наличие у всех электронов орбитального момента импульса (углового момента), связанного с их движением вокруг ядра;


изменение орбитального момента при наложении внешнего магнитного поля.


Первые два обстоятельства приводят к образованию парамагнитной составляющей намагниченности, а третье – к диамагнитной составляющей.


Намагниченность M определяется как магнитный момент единицы объёма. Магнитная восприимчивость ( (на единицу объёма) определяется как отношение





(СГС)    ( = M/B,            (СИ)   ( = (0M/B,





где В – макроскопическая напряжённость магнитного поля. В обеих системах единиц восприимчивость ( – безразмерная величина. Вещества с отрицательной магнитной восприимчивостью называют диамагнитными, а с положительной – парамагнитными.








2. Диамагнетизм.





Явление диамагнетизма связано со стремлением электрических зарядов частично экранировать внутреннюю часть объёма тела от действия внешнего магнитного поля. Из теории электромагнитных явлений известен закон Ленца, согласно которому при изменении магнитного потока, пронизывающего электромагнитный контур, в контуре возникает индуцированный электрический ток такого направления, что создаваемое им магнитное поле противодействует исходному изменению магнитного потока. В контуре, не обладающем электросопротивлением, например, в сверхпроводящем контуре или контуре, образуемом электроном, движущимся в атоме по своей орбите, индуцированный ток также сохраняется до тех пор, пока существует поле. Магнитное поле, создаваемое индуцированным током, противоположно внешнему магнитному полю, а магнитный момент, связанный с этим током, и есть диамагнитный момент. Даже в нормальных металлах всегда имеется вклад в магнитный момент от электронов проводимости, и этот диамагнетизм не разрушается столкновениями электронов.


Обычное объяснение явления диамагнетизма атомов и ионов основывается на теореме Лармора, которая утверждает, что в магнитном поле B движение электрона в первом приближении по B происходит так же, как и в отсутствии магнитного поля, но на него дополнительно накладывается общая прецессия с угловой частотой





(СГС)    (=eB/2mc                            (СИ)    (=eB/2m





Если внешнее поле накладывается плавно, то движение во вращающейся системе координат будет выглядеть точно так же, как и в покоящейся системе до включения поля. Если средний электронный ток вокруг ядра был равен нулю, то включение магнитного поля приведёт к тому, что появится конечный средний ток вокруг ядра. Установившийся ток эквивалентен определённому магнитному моменту, направление которого противоположно направлению внешнего поля.


Ларморова прецессия системы Z электронов эквивалентна электрическому току, выражение для которого в (электромагнитных единицах) имеет вид в системе СИ:





I = (Заряд)((Число оборотов в единицу времени)=


=((Ze)(eB/4(m).





Магнитный момент ( контура с током равен по определению произведению силы тока на площадь контура. Если контур круговой (с радиусом (), то его площадь равна ((2. Тогда для ( имеем:





(СИ)   �EMBED Equation.3��� ;





где <(2>=<x2>+<y2> ( средний квадрат расстояния электронов от некоторой оси, проходящей через ядро параллельно полю. Средний квадрат расстояния электронов от ядра есть <r2>=<x2>+<y2>+<z2>. Если распределение заряда сферически симметрично, то <x2>=<y2>=<z2> и





�EMBED Equation.3��� .





Далее, полагая, что число атомов на единицу объёма равно N, можно получить формулу для диамагнитной восприимчивости (на единицу объёма):





(СИ) �EMBED Equation.3���.





Это и есть классический результат Ланжевена. Задача вычисления диамагнитной восприимчивости изолированного атома сводится к расчёту величины <r2> для распределения электронов в атоме. Сам характер распределения может быть определён из квантовомеханических соображений. Экспериментальные значения восприимчивости легче всего получить для инертных газов. В диэлектрических твёрдых телах диамагнитный вклад ионных остовов приближённо описывается формулой Ланжевена. Определение же вклада электронов проводимости гораздо сложнее.


Что касается диамагнетизма молекул, то всё изложенное выше для них в общем случае не годится. Дело в том, что при выводе формулы Лармора неявно предполагается, что направление поля совпадает с осью симметрии системы. Для большинства молекул это условие не выполняется, и поэтому необходимо пользоваться общей теорией Ван Флека. В случае многоатомных молекул, у которых спиновое квантовое число равно нулю, для полной молярной восприимчивости имеем формулу:





(СГС)   �EMBED Equation.3��� ,





где N0 ( число Авогадро, <s|(z|0> ( матричный элемент z-компоненты орбитального магнитного момента для основного (0) и возбуждённого (s) состояний, ES(E0 ( разность энергий этих состояний. Вещество является диамагнитным или парамагнитным, в зависимости от того, какой из членов в правой части преобладает. О втором члене принято говорить как о ван-флековском парамагнетизме. Для основного состояния молекулы водорода расчёты дали следующие результаты:


(M= ( 4,71(10(6+0,51(10(6=(4,20(10(6 см3/моль. Экспериментальные значения колеблются в пределах от (3,9(10(6  до (4,0(10(6 см3/моль.








3. Парамагнетизм.





Электронный парамагнетизм (положительный вклад в () проявляют следующие классы физических объектов:


Атомы, молекулы и дефекты решётки, у которых число электронов нечётное; это связано с тем, что в этих случаях полный спин системы не может быть равен нулю. Примерами таких систем служат: свободные атомы натрия, газообразная окись азота (NO), органические свободные радикалы, F-центры в кристаллах галогенидов щелочных металлов.


Свободные атомы и ионы с незаполненной внутренней электронной оболочкой: переходные элементы; ионы, изоэлектронные с переходными элементами; редкоземельные металлы и актиниды. Примерами могут служить Mn2+, Gd3+, U4+. Многие из этих ионов обнаруживают парамагнетизм и при объединении в твёрдом теле, но не всегда.


Некоторые соединения с чётным числом электронов, включая молекулы кислорода и органические бирадикалы.


Металлы.





Формула Ланжевена и закон Кюри. Рассмотрим среду, содержащую N атомов в единице объёма. Пусть каждый атом имеет магнитный момент (. Намагниченность Среды возникает в результате ориентирования магнитных моментов под действием внешнего магнитного поля; ориентирующему действию поля препятствует лишь тепловое движение. Энергия U взаимодействия момента ( с внешним магнитным полем B описывается скалярным произведением:





U = ( (( B





Для намагниченности при тепловом равновесии справедлива формула Ланжевена:





M=N(L(x)





где x ( (B/KBT, а L(x) ( функция Ланжевена:





L(x) ( cth x ( 1/x 





Когда x<<1, то L(x) ( x/3, и, следовательно, для намагниченности имеем:





M ( N(2B/3kBT = CB/T,





где C ( постоянная Кюри: C ( N(2/3kB.


Этот результат известен под названием закона Кюри и справедлив лишь в предельном случае (B<<kBT.


Квантовомеханические расчёты дают результат:





�EMBED Equation.3��� ( �EMBED Equation.3���.





Здесь p ( эффективное число магнетонов Бора, определяемое выражением: p ( g[j(j+1)]1/2.








4. Точка Кюри. Закон Кюри-Вейсса. Обменное взаимодействие.





Рассмотрим парамагнетик с концентрацией N ионов со спином S. Если существующие в кристалле взаимодействия стремятся расположить магнитные моменты параллельно друг другу, то мы имеем ферромагнетик. Предположим, что в ферромагнетике действительно существует такое взаимодействие и что мы его можем описывать некоторым эффективным магнитным полем; его называют обменным полем (иногда его ещё называют молекулярным полем или полем Вейсса, который первым ввёл в науку это понятие для ферромагнетиков. Обменное поле BE играет роль реального магнитного поля в выражениях для энергии (-(BE) или крутящего момента (-((BE), действующего на магнитный момент (. Однако поле BE не является в действительности магнитным полем и поэтому не входит в уравнения Максвелла; например, никакой плотности тока j с полем BE не связано (соотношение rot H = 4(j/c для него не имеет силы). Величина BE обычно в 10 раз больше, чем среднее магнитное поле, создаваемое магнитными диполями ферромагнетика.). Ориентирующему эффекту обменного поля противостоит дезориентирующее влияние теплового возбуждения; при повышении температуры наступает момент, когда тепловое движение разрушает спиновое упорядочение.


Мы будем описывать обменное поле как некоторое магнитное поле BE, эквивалентное по ориентирующему эффекту. Величина обменного поля может достигать огромных значений порядка 107 Гс. Предположим далее, что поле BE пропорционально намагниченности M. Намагниченность по определению есть магнитный момент единицы объёма. Определение подразумевает одновременно, что величина M относится к состоянию теплового равновесия в поле BE при температуре T. Если имеются домены (области в кристалле, самопроизвольно намагниченные в различных направлениях), то за намагниченность M принимается её значение в домене.


В приближении усреднённого поля (mean field approximation) мы будем считать, что каждый магнитный атом испытывает действие некоторого поля BE, пропорционального намагниченности:





BE = (M,                                                       (1)





где ( ( постоянная величина, не зависящая от температуры. Согласно (1) каждый спин подвергается воздействию всех других спинов и это воздействие характеризуется средней намагниченностью. В действительности воздействие сводится в основном к эффектам от ближайших соседей, но описанная предельно упрощенная модель достаточно хороша для первичного простейшего анализа основных черт проблемы.


Точка Кюри TC определяется как температура, выше которой самопроизвольная намагниченность исчезает. Эта точка разделяет на температурной шкале области неупорядоченной парамагнитной фазы (T > TC) и упорядоченной ферромагнитной фазы (T < TC).


Легко можно установить связь между TC и коэффициентом (. Рассмотрим парамагнитную фазу. Внешне поле Ba будет создавать конечную намагниченность, а последняя, в свою очередь, создавать конечное обменное поле BE. Если через (p обозначить парамагнитную восприимчивость, то имеем:





(СГС)  M = (p (Ba + BE);               (СИ)  (0M = (p (Ba + BE).            (2)





Намагниченность можно записать как произведение постоянной восприимчивости на поле лишь в случае, когда степень упорядочения мала; это в сущности и означает, что образец находится в парамагнитном состоянии. Здесь восприимчивость описывается законом Кюри: (p = C/T, где C ( постоянная Кюри. Тогда, используя (1) и (2), имеем: MT = C(Ba + (M) и





(СГС)   �EMBED Equation.3���.                                         (3)





При Т=С( восприимчивость имеет особенность. При этой температуре (и при более низких температурах) существует спонтанная намагниченность, так как при ( ( ( мы можем иметь конечное значение M при Ba = 0. Из соотношения (3) вытекает закон Кюри-Вейсса:


(СГС)  �EMBED Equation.3���;              TC = C(.                                (4)


Этот закон превосходно описывает наблюдаемую температурную зависимость восприимчивости в парамагнитной области, т.е. выше точки Кюри.


Детальные расчёты для температур, близких к TC, предсказывают для восприимчивости выражение


�EMBED Equation.3���,


которое, вообще говоря, находится в согласии с экспериментальными данными.


Из закона (4) и определения





�EMBED Equation.3���





для постоянной Кюри C можно определить ( ( постоянную усреднённого поля:


(CГС)   �EMBED Equation.3���.                              (5)





Для железа имеем TC ( 1000 (К, g (2 и S ( 1; тогда по (5) получим: ( ( 5000; поскольку для железа MS ( 1700, то BE ( (M ( 5000(1700 ( 107 Гс. Таким образом, обменное поле в железе колоссально велико и значительно превышает магнитные поля, создаваемые всеми магнитными ионами кристалла; в самом деле, поле магнитного иона ( (B/a3, т.е. для соседних узлов решётки порядка 103 Гс (a – постоянная решётки).


Обменное поле даёт приблизительное представление о величине сил квантовомеханического обменного взаимодействия. Делая надлежащие предположения, можно показать, что выражение для энергии взаимодействия атомов i и j, обладающих спинами Si и Sj, содержат член





U = – 2JSi( Sj,                                                (6)





где J – обменный интеграл, величина которого зависит от степени перекрытия распределений заряда атомов i и j. Это выражение записано в спиновых операторах Si и Sj. Для многих задач теории ферромагнетизма достаточно хорошим приближением является рассмотрение спинов как классических векторов момента импульса. Модель ферромагнетика, в которой исходят из выражения для энергии вида (6), называют моделью Гейзенберга.


Распределение заряда в системе из двух электронов зависит от взаимного расположения их спинов, т.е. от того, параллельны они или же антипараллельны, поскольку принцип Паули исключает ситуацию, когда в данный момент времени в данной точке находятся два электрона с одинаковым направлением спина. Однако та же ситуация, но с антипараллельными спинами не исключается. Таким образом, электростатическая энергия системы будет зависеть от относительной ориентации спинов. Разность энергий, отвечающих двум этим ситуациям, определяет обменную энергию. Обменную энергию двух электронов можно записать в виде  –2Js1s2, как и в (6), т.е. так, как если бы существовала прямая связь между направлениями двух спинов.


Найдём приближённо связь между обменным интегралом в J  (6) и обменной энергией ( в (1), т.е. постоянной усреднённого поля. Предположим, что рассматриваемый атом имеет z ближайших соседей и взаимодействие каждого из них с центральным атомом характеризуется величиной J. Для более далёких соседей центрального атома будем считать J равным нулю. Энергию U, требуемую для переворачивания данного спина в присутствии всех других спинов, можно записать (пренебрегая компонентами спина S, перпендикулярными к направлению средней намагниченности) в следующем виде:





U=4JzS2=2(BE=2(((MS)= 2((((/(),                               (7)





где S – среднее значение S в направлении намагниченности, ( – объём, приходящийся на один атом. Средний магнитный момент электрона, обусловленный его спином, есть ( = gS(B, а намагниченность насыщения MS=(/(. Следовательно, для ( из (7) получим:





�EMBED Equation.3���,                                                            (8)





где z – число ближайших соседей. Используя (5) и (=1/N, получим результат теории усреднённого поля:





�EMBED Equation.3���.                                                       (9)





Лучшие приближённые решения соответствующей квантовомеханической задачи для величины zJ/kBTC дают несколько иные результаты, а именно: при S=1/2 для простой кубической, ОЦК и ГЦК структур получено соответственно kBTC/zJ = 0,28; 0,325 и 0,346 в отличие от значения 0,500, вытекающего из (9) для этих трёх типов структур. Для гейзенберговской модели (6) в случае железа (с S=1) наблюдаемой температуре Кюри отвечает J=1,19(10-2 эВ.








5. Взаимодействие Рудемана - Киттеля.





Иногда, при благоприятных обстоятельствах, на изолированных примесях в простых металлах может возникнуть локализованный момент. Это коллективный эффект, появляющийся вследствие взаимодействия двух электронов, центрированных на одном ионе. Разумно представить себе далее, что если в системе имеется много таких локализованных моментов, то из-за возможного взаимодействия между ними существует вероятность их коллективного упорядочения.


Между магнитными моментами отдельных примесей имеется, конечно, прямое магнитное взаимодействие. Оно, однако, всегда очень мало. Взаимодействие между моментами возникает и вследствие электрон-электронного взаимодействия. Физически такое взаимодействие связано с тем, что электрон проводимости, рассеиваясь на одной примеси, чувствует связанный с ней локализованный спин, и затем переносит информацию об этом спине к другой примеси и рассеивается на ней в соответствии с её локализованным моментом.


Было выяснено, что связь между моментами осуществляется за счёт непрямого обменного взаимодействия, зависящего от расстояния между ионами R. На основе сложных квантовомеханических рассуждений, можно получить выражение для потенциала взаимодействия между моментами:


Vind(R) ( �EMBED Equation.3���.


Киттелем было получено аналогичное выражение. Также было получено, что между локализованными моментами возникает осциллирующее обменное взаимодействие, причём, сравнив его с псевдопотенциальным межионным взаимодействием, можно заключить, что оно способствует параллельной ориентации спинов ближайших соседей. Из-за осцилляций, однако, такое взаимодействие может приводить к сложной антиферромагнитной структуре.








6. Эффект Кондо.





Взаимодействие между электронами проводимости и локализованными моментами может приводить к гейзенберговскому обменному взаимодействию между последними. Это взаимодействие сдвигает энергию электронов и вызывает непрямое взаимодействие между двумя локализованными моментами в металле. Также это взаимодействие вызывает обуславливает и рассеяние электронов проводимости, давая вклад в сопротивление. Такое рассеяние, в отличие от рассеяния на обычном потенциале может приводить к перевороту спина электрона. Будучи, однако, вычисленными в низшем порядке, такие процессы приводят к простой добавке к сопротивлению.


Кондо обратил внимание на то, что в высших порядках теории возмущений ситуация с рассеянием не столь проста. При рассмотрении взаимодействия Рудемана-Киттеля было принято, что во втором порядке принцип Паули не играет роли для промежуточного состояния. Это обстоятельство, характерное для физики твёрдого тела. При вычислении же рассеяния электронов на локализованных моментах соответствующие эффекты, возникающие из-за принципа Паули, не пропадают. Кондо показал, что во втором порядке они приводят к расходимости вероятности рассеяния для электронов с энергией, очень близкой к энергии Ферми. Это в свою очередь приводит к бесконечно возрастающему сопротивлению при стремящейся к нулю температуре. Такой механизм может объяснить давно известный и загадочный минимум в зависимости сопротивления от температуры для сплавов, содержащих, локализованные моменты (см. рис. 1):
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Рис. 1.


Схематическое изображение зависимости сопротивления ( от температуры, минимум которого теперь связывают с


эффектом Кондо.





Конечно, возникновение расходимости во втором порядке теории возмущений указывает на её неприменимость при описании соответствующего явления и ставит под сомнение такого рода вычисления. После появления работы Кондо было предпринято много усилий для того, чтобы с помощью сложной техники найти правильное выражение для вероятности рассеяния. Однако возникновение расходимости отражает саму суть проблемы. Было получено, что расходимость в сопротивлении будет иметь вид:





�EMBED Equation.3���.


Такая расходимость сопротивления при низких температурах носит название эффекта Кондо. Довольно трудно простым способом объяснить физическую причину его происхождения. Мы видели, что расходимость появляется из-за принципа Паули, когда рассеивающий центр имеет какие-то степени свободы, которыми в нашем случае служит ориентация спина.


Также нужно заметить, что следует ожидать сильной зависимости расходимости от магнитного поля, хотя здесь имеется одна хитрость. Представим себе, что действует настолько сильное магнитное поле, что все моменты, связанные с d-состояниями, направлены в одну сторону. Рассеяние с переворотом спина может происходить лишь при одновременном уменьшении компоненты спина d-состояния, если спин электрона проводимости переворачивается снизу вверх. Если гиромагнитное отношение для локального состояния такое же, как и для электрона проводимости, то соответствующие изменения магнитных энергий взаимно компенсируются и энергетический знаменатель остаётся тем же самым. Однако энергия электрона проводимости понижается, в то время как энергия Ферми для электронов со спином вверх и спином вниз остаётся одинаковой. Поэтому для электрона, находящегося сначала при энергии Ферми, заполнение промежуточного состояния входит так, как будто бы начальное состояние было сдвинуто от энергии Ферми на зеемановскую энергию ((=((0Н. Это, точно так же, как и температура, уничтожает расходимость. Такая зависимость сингулярности от магнитного поля наблюдалась экспериментально.


Между способами рассмотрения эффекта Кондо и сверхпроводимости существует определённое математическое сходство. Одно время даже считали, что системы, в которых имеется эффект Кондо, при достаточно низких температурах должны претерпевать некоторый фазовый переход. Однако сейчас ясно, что это сходство только формальное и никакого фазового перехода не возникает.








7. Антиферромагнетики.





В антиферромагнетике спины расположены попарно антипараллельно и суммарный магнитный момент кристалла равен нулю. Классическим примером антиферромагнетика является кристалл MnO.
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На картинке представлен характер спинового упорядочения в ферромагнетике и антиферромагнетике. Следует отметить, что в ферромагнетике обменный интеграл J положительный, а в антиферроманетике ( отрицательный.


В антиферромагнетике спины расположены антипараллельно и суммарный магнитный момент равен нулю. Антиферромагнитное упорядочение возникает в точке Нееля TN и сохраняется ниже этой температуры. Магнитная восприимчивость антиферромагнетика при T=TN не бесконечна. Кривая зависимости ((T) имеет при T=TN более или менее выраженный излом, как показано на следующем рисунке:
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Выражение для восприимчивости антиферромагнетика в парамагнитной области (при T>TN) определяется формулой:





�EMBED Equation.3���





Экспериментальные результаты по зависимости ((T) при T>TN хорошо описываются законом





(СГС)    (=2C/(T+()





Экспериментальные значения отношения (/TN часто сильно отличаются от единицы, хотя из теории ожидается, что это отношение должно быть близким к единице. Значения (/TN, близкие к наблюдаемой величине, получаются из теории, если кроме взаимодействия ближайших соседей учесть взаимодействия данного атома с соседями, следующими за ближайшими, а также рассмотреть более общие случаи разбиения ионов на подрешётки. Если ввести взаимодействие внутри подрешётки и описывать его в приближении усреднённого поля, то получим





(/TN=((+()/((((),





где ( (точнее (() ( постоянная усреднённого поля для внутрирешёточного взаимодействия.
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