Paramagnetismus Magnetismus
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Paramagnetismus Magnetismus
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Paramagnetismus + diamagneticke prispévky Magnetismus

Zconst = Zdia + ZPauIi + ZLandau + ZVanVIeck

X 4. : diamagnetismus vnitfnich elektron(i (suma pFispévki jednotlivych atom)
X anaau - Landauova susceptibilita — diamagnetismus itinerantnich elektron(
Xo.i : Pauliho susceptibilita — paramagnetismus itinerantnich elektron

Xvanvieak - Van-Vieckova susceptibilita — pfimichani stavli s vy$si energii v magn.poli

Y =— N,UoZe2 <r2> <r2> : primérna vzdalenost vnitfnich elektrond od jadra
dia —
om,
r=M/B ly =2 2 9.274x10% JT
M]=JT " =Am" =10"emu 2m,
B]=T E=uB;, E=k,T
1J =6.2415%x10"eV kB[JK‘l]



Paramagnetismus Pauliho Magnetismus

Zconst = Zdia + ZPauIi + ZLandau + ZVanVIeck

_ § N ,ué T-—teplota na E¢; kT — Fermiho energie
Apauli = KT, N — podet elektron(
E
g
< >
s(E)

Spin moment | Spin moment Spin moment |  Spin moment

parallel to H antiparallelto H  parg)ie1 to H antiparallel to H
H=0
H>0
2
1 m o
Xlandau — _g Xpaull —= m* : efektivni hmota
m



DOS, rychlost, efektivni hmota, ... Vodivost

L . E = cos(krn/a) Tésna vazba
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Paramagnetismus - diamagnetické prispévky Magnetismus

Zconst = Zdia + ZPauIi + ZLandau + ZVanVIeck

Xvanvieck - Van-Vleckova susceptibilita — piimichani stavli s vy3si energii v magn.poli

d orbitaly, napF. Co® (d6) forbitaly, napF. EU3+, Sm3+,
ve stavu nizkého spinu.
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Prvky vzacnych zemin Magnetismus

Efektivni a nasycené momenty iontu vzdacnych zemin

3+ 2S+1 L J L S J 9 eff
La 1 S 0 0 0 0 0.00 J g L eI +1) | exp. pyy
Ce 2 F 2.5 3 05 25 0.86 2.54 La®* 0.0 : 0 0 diamagn.
pr 3 H 4 5 0.80 358 Ced+ 5/2 0.86 2.14 2.54 2.4
Nd 4 | 45 6 15 45 073 362 P 4 0.50 220 3.58 3.5
B c | A 6 0.60 » 68 Nd3+ 912 0.73 3.27 3.62 3.5
Pm3+ 4 0.60 2.40 2.68
Sm 6 H 25 5 25 25 0.29 0.85
Sm3+ 5/2 0.29 0.71 0.85 1.5 <=
Eu 7 F 0 3 3 0 0.00 = > : = : Vi —
Gd 8 S 35 0 35 35 2.00 7.94 e - 00 =10 — 5D
o 7 F 6 3 3 6 1.50 9.72 Tb 6 1.50 9.00 9.72 9.5
Dy 6 H 7.5 5 2.5 7.5 1.33 10.65 Dy3+ 15/2 1.33 10.00 10.65 10.6
Ho 5 ' 8 6 2 8 125 1061 Hod+ 8 1.25 10.00 10.61 10.4
Er 4 I 7.5 6 15 7.5 1.20 9.58 Ers+ 15/2 1.20 9.00 9.58 9.5
m 3 H 6 5 1 6 1.17 7.56 Tm3+ 6 117 7.00 7.56 7.3
Yb 2 F 35 3 05 35 1.14 454 Yb3+ 712 1.14 4.00 4.54 45
Lu 1 S 0 0 0 0 0.00 Lus+ 0.0 . 0 0 diamagn. @
] 1+J(J +1)+S(S+1)—-L(L+1)
) =

2J(J +1)

Lett = ;+4/J(J +1)



Prvky vzacnych zemin Magnetismus
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St&peni stavl Ln3* v krystalovém poli nizké symetrie Magnetismus

900 -
1400 ~ 3+ 3+
Pratv 800 Nd>*v
1200 - 131 Orthorombické 200 - orthorombické
1000 - ——995  Symetrii 600 - symetrii
=789
e 804 500 -
800 - —782 611
600 —382
. 300 - —
271 ——— 132
400 - ——186 200 7 —°
65 100 - S
200 - — 0 -
—_—
0 J '100 - Hext
yd val.e f(3+) Kramers 3+ 4+ d(sing/dubl)
57 3 0 La Ce singlet 1sing 1SO
58 4 1 Kramers Ce Pr dublet 3dubl  2F5/2
.......... 99 .5 ......2. .. nonKramers Pr | Nd __ singlet  9sing 3H4
.......... 60 .6 .3 ... Kames Nd | Pm__ dublet  5dubl 41972
61 7 4 non-Kramers Pm Sm singlet 9sing 514
62 8 5 Kramers Sm Eu dublet 3dubl  6H5/2
.......... 63 .9 .....6.__  nonKramers Eu | Gd __ singlet _ 1sing 7FO
.......... 64 10 7 Kamers Gd | Tb  dublet  4dubl 8S7/2
65 11 8 non-Kramers  Tb Dy singlet 13sing 7F6
66 12 9 Kramers Dy Ho dublet 8dubl  6H15/2
.......... 67 .13 .10 non-Kramers Ho | Er _  singlet _ 17sing 5I8
.......... 68 14 11 Kamers Er | Tm  dublet  8dubl 41572
69 15 12 non-Kramer§ Tm Yb singlet 13sing 3H6
70 16 13 Kramers Yb Lu dublet 4dubl  2F7/2
71 17 14 Lu singlet 1sing 1SO
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Stepeni stavu ’Fg Tb3+ v krystalovém poli nizke symetrie Magnetismus
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Th3* v trigondlné distortované koordinaci s bodovou
grupou D,, ktera je charakteristicka pro rhomboedrické
perovskity. Vypoctené energetické schéma zobrazuje
zakladni singlet, jehoz energie kvadraticky klesa v
magnetickém poli. Tento typ Stépeni vede k
paramagnetismu typu Van-Vleck.

Th3* v distortované dodekaedrické koordinaci s bodovou
grupou C,, kterd je charakteristicka pro ortoperovskity s
prostorovou grupou Pbnm. Magnetické vlastnosti jsou
uréovany zakladnim kvazi-dubletem (dva singletni stavy s
prakticky shodnou energii), ktery se linearné Stépi
Zeemanovskou interakci. Tento typ Stépeni vede k
paramagnetismu typu Curie-Weiss.

J. Phys.: Condens. Matter 28 (2016) 206001



Stépeni 1.excitovaného stavu pro dé Co3+

Magnetismus
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Atoms In Molecules — magn. moment Magnetismus

TABLE 1. Charges and magnetic moments calculated for indi-
vidual atoms using the AIM method [29]. A site: tetrahedral; B site:
octahedral.

Charges Spin moments

Fen,  Feg S/O  Total Fe(A) Fe(B) S/0

Fe;S, 1.00 1.07 -0.79 373 -354 3.6l 0.01
FesOs 1.77 1.68 —128 400 —446 427 -0.02

experiment:
Fe,S,:3.39-3.74 pg/f.u.
My ==3.0 hg, Mg = 3.25 i
Fe;O,: 3.9 pg/f.u.

My =-4.44 pg, mg=4.17 pg




Zakladni magneticky stav, kriticka teplota T, Ty

Vypocet energie vSech moznych orientaci spind v jednotlivych podmfrizkach.

T
T

RN LYY 3e N

Fe 3a —
FeYZm.Y BCcr

- Ba,Sr
: Fe 6¢ —
: Fe 18h ———>

:Zn.Feq, 6Cs «

Fe 3b -
:ZnFeq., 6Cs
: Fe 18h e T
- Fe 6¢C —
- Ba,Sr

: Fe,Zny, 6cr «

14



Magneticka usporadani — mean field approximation Magnetismus

Aproximace stredniho pole

]ijSiSj ]l](<S >S + S< i) =SS >)
|
2Casticovy problém, 1&4sticovy problém, Ize vyresit iteraéné
nelze resit iteraci. resi se
metodami Monte-Carlo




Zakladni magneticky stav, kriticka teplota T, Ty

Vypocet energie vSech moznych orientaci spind v jednotlivych podmfizkach.

Eij = —Jij5i5;

Ey:b T4 —J,— 1,
E: 4t —J,— 1,
E: LTl —)—1,
E, b T —)— 4,

_]ij_
_Iij_
_Iij_
_]ij_

e; — energie magneticke interakce

j — vyménny integral magnetické interakce

Ji <0 - antiferomagneticka interakce ™

]ij > 0 - feromagneticka interakce ™

L—Jp—1d1
L1t
(O N
(O NN

T

e
L%

+Ji+Jia (FE;+ER L]
+ i+l (FE;+EpR)
+Jiat s (+ Eat Ejp)

)

Eij_ E - E ~Jiat ]jB - ]ij —Jia- ]ij - ]jB ~ - 2]

; 487;SjniZija,§0)a§-0)

energie E, - otoCené spiny pro i. podmrizku

energie E, — otoCené spiny pro j. podmrizku

energie E; - otoCené spiny pro obé i. a j. podmfizky

Ji - vymeénny integral magneticke interakce

Sy S; - spin . a j. podmfizky

G, 0 ; — orientace spinu (1) i. a j. podmfizky

n,Z; - pocet atomil v podmfizce a pocet sousedi 16



Magneticka usporadani — vyménné integraly J., Magnetismus
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Magneticka usporadani — mean field approximation Magnetismus

Aproximace stredniho pole

]ijSiSj ]l](<S >S + S< i) =SS >)
|
2Casticovy problém, 1&4sticovy problém, Ize vyresit iteraéné
nelze resit iteraci. resi se
metodami Monte-Carlo

Hi(T) = — Z Z:;J:;8;(T) <« magn. pole plsobici na atom i

guB
)Aace pro 1 teplotu

S;(T) = 8S;(0)Bs (gqupH;(T)S;(0)/(ksT)) < magn. moment atomu j

Brillouinova funkce (J~S):

2 +1 2J +1 1 1 s B
By(z) = th — — coth( — _
1(@) = =550 ( 27 ‘"") 57 ¢ (2Jw) T= T




Magnetizace metodou Monte-Carlo Magnetismus

—Classical
2 —QHA
1.5}
Acn
o
T Af
0.5t
0 1 1 1 1 T
0 200 400 600 800 1000

T (K)

FIG. 1. Temperature-dependent magnetization from Monte Carlo
simulations of Fe in the bcc structure using classical (red) and quantum
(black) statistics and QHA.



Magneticka usporadani — vyménné integraly J., Magnetismus

Magnetic moment (ug)

o [T Molecular field



Magneticka usporadani — Goodenough-Kanamori pravidla Magnetismus

Virtualni pfenos elektroni mezi orbitaly (d-orbitaly prechodnych kovi pres sp-orbitaly ligandu)

1. Pro uhel vazby 6(Me-0O-Me) ~ 180° je supervyména interakce silnd a vede k AF uspofadani, kdyz dochazi k
virtualnimu prenosu elektront mezi prekryvajicimi se orbitaly, z nichz kazdy je z poloviny vyplnén.

(see Fig. 8a).

2. Pro uhel vazby 6(Me-O-Me) ~ 180° je supervymeéna interakce slaba a vede k FM uspofadani, kdyzZ k pfenos
elektron dochéazi mezi obsazenym a prazdnym orbitalem.

3. Pro uhel vazby 6(Me-0O-Me) ~ 90° je supervymeéna interakce slaba a vede k FM usporadani, , kdyZ k pfenos
elektron dochéazi mezi prazdnym a zpola zaplnénym orbitalem, nebo mezi zcela a zpola zaplnénym orbitalem.

et

e Mrk’\t ““'/“ﬁ —+e

GKA 1%t rule
9ME—O—M£’=1 80°
half-filled e, - half-filled e,

GKA 3 rule
6Me—0—M9=900
empty e, - half-filled eg4



Magneticka usporadani — Goodenough-Kanamori pravidla Magnetismus

p(x)
@ ) d(3z2—r2)< >d(zz)

p(z)



Magneticka usporadani — Goodenough-Kanamori pravidla Magnetismus

@ A a) Zakladni stav.
) % Sitka pasu (t)
(b) b) Excitace spojena s energii korelace elektrond (U) na
$ ¢<t) pfechodném kovu (M,,M,).
\/
(©)
DC) c) Excitace spojend s energii pfenosu naboje (Es;) mezi
pfechodnym kovem (M,,M,) a ligandem (L).

1 1
T~ =282 + —].




Magneticka usporadani - supervymenna interakce (superexchange - SE) Magnetismus

Antiferromagnetic (€=180°)

™ L

Ferromagnetic (6=90°)

™

180° vazba: napft. perovskity ABX,.
90° vazba: napf. spinely AB,X,.

™

Schematicky diagram supervyménné interakce mezi ionty
pfechodného kovu (TM), d-orbitaly jsou méné nez z poloviny
zaplnéné.

Podle Goodenough-Kanamori (GK) pravidel:

180° vazba: antiferomagnetické (AFM) usporadani.

Oba elektrony na ligandu (L), které interaguji s TM, jsou ze
stejného orbitalu a jejich spiny jsou antiparalelné (Pauliho
vyluCovaci princip).

90° vazba: feromagnetické (FM) usporadani.

Elektrony na ligandu (L), které interaguji s TM, jsou z rliznych
orbitald. Casteény prenos spinové polarizované elektronové
hustoty z L na TM vyvola spinovou polarizaci na orbitalech L,
které se usporada paralelné (1. Hundovo pravidlo).



Magneticka usporadani — SE a prima vymena (direct exchange) Magnetismus

spinely AB,X,

napf. Cr3* (d3)

Faze ze skupiny spinell typu A2*Cr,3*X,, kde A je nemagneticky
kov s valenci 2+,a X je chalkogenid (A =Zn, Cd or Hg, X =0, S or
Se), se usporadavaji FM nebo AFM.

Ferromagnetické (FM) usporadani se pozoruje ve fazich s velkym
kationtem A i aniontem X, jmenovité v CdCr,S, (T ~85 K),
CdCr,Se, (T; ~130 K) and HgCr,Se, (T, ~106 K), diky FM vyméné
typu SE pro tihel 90°.

Pro mensi A (v dusledku je Cr-Cr bliz) and mensSi X (je zaroven vic
elektronegativni, tj. tvofi méné kovalentni vazbu d-p) napf.
ZnCr,0,, antiferromagneticky (AFM) prispévek previada diky
pfimé vyméné mezi Crt,%-t,° stavy.




Magnetismus

Magneticka usporadani — dvojita vymena (double exchange)

Mn4+ —_ Mn3+

ds-d*
Dvojita vyména
itineratni elektrony
pohyb beze zmény spinu
preferuje FM

La,, Sr,Mn,_ 3*Mn 40O, perovskit

d4

d3




Magneticka usporadani Magnetismus

Perovskity

LaFeO, Fe3* - Fe3* d-d5 AFM Ty T 1 N N R

LaCrO; Cr3* — Cr3* t,,%-1,, AFM

La,NiMnOG Ni* - Mn#* t, 8¢ 2-t, %e 0FM € | T | T \dl

tog - tog” T-vazba ty | N[ ] ENE

2 _ 0 ~_
€4 - €4 o-vazba

La,Cu0O, Cu2*-Cu?*d°-d®AFM NI N T ) I NN
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Magneticka usporadani

Magnetismus

Perovskity
3+ 3+ 3a 1 3a 1
LaMnO; Mn®* - Mn®* t,.%e,' - t,°e, ',
planarni AFM usporadani (FM v roviné ab, AFM ve sméru 2)
Diky Jahn-Teller distorsi jsou v roviné ab z orbitald e, CasteCne obsazené

d;z a prazdné dgz_yz orbitaly, mezi kterymi je 6-vazebna FM interakce.

Ve sméru z pfevlada n-v vazebna AFM interakce t,,° - t,,°.

EuO 4f/ slabé FM
Interakce 4f” — 4f7 by preferovala AFM

usporadani, ale diky malému prekryvu 5d

4f orbital(l pfevladne vliv pfenosu 4f

a [t ]r ]

elektronti do prazdnych 5d orbital(l
(vic delokalizovanych nez 4f) a tim
padem FM interakce.




Magneticka usporadani Co3* Magnetismus

RUzné interakce pro Co3* v zavislosti na spinovém stavu
HS — vysoky spin

IS — stfedni spin

HS — nizky spin

LnCoO; (Ln=La,Y,Pr,Nd,...)

Co3+ HS — Co3* HS
tzg“eg2 - t2g4eg2

AFM supervymeéna

A SUpervy RN Nl e Tl
isolantni

3+ — 3+
Co3*+ IS — Co3+ IS A A
t2gseg1 _ t2g56g1

FM dVOjité vy'/ména RN 0 VRN 0

vodivy

Co3* LS — Co3* LS

0_ t2geego

ty.°e

g
nemagneticky

isolantni

NI NN NN N




Magnetické a orbitalni usporadani Magnetismus

Ln, ,A,MnO; — magnetické a orbitalni usporadani (Ln=La,Pr,..., A=Ca,Sr,...)
Mn3* Mn3*/Mn4* Mn3-5* Mn3*/Mn4* Mn4+

Atyp izolantni FM vodivy Atyp vodivy C typ izolantni G typ izolantni

4xFM 2xAFM 6xFM O0xAFM 4xFM 2xAFM 2xFM 4xAFM 0xFM 6xAFM

C-AF (C1) C-AF (C2) G-AF (G)

FIG. 3 (color). The calculated charge density distribution for
the energy window of 0.6 eV width just below the Fermi level



Goodenoughova-Kanamoriho pravidla

Table 2. The 180° interaction between cations in octahedral sites

Magnetismus

Number of 3d- Species of Total super-
electrons of interacting Relevant bond and Resultant superexchange exchange
interacting cations mechanism interaction interaction

cations
d3-d? Mn4+-Mnd+ e-bond and m-bond
Cr3-Crdt A, G, A-H, S8 Antiferro. Antiferro.
a-bond
di-d8 NiZ+-Nj;2t A, G, A-H, S Antiferro. Antiferro.
ds-d* Mn2+-Mn?! a-bond
Fedt-Felt A, G, A-H, S Antiferro.
m-bond
G, A-H, S Antiferro. (weak) Antiferro.
m-hond
A ITncertain (weak)
d8—d3 NiZt-yi+ o-bond and #-bond
A, G, AHS Ferro. Ferro.

J. Phys. Chem. Solids Pergamon Press 1959. Vol. 10. pp. 87-98.




Goodenoughova-Kanamoriho pravidla Magnetismus

di-d3 Fed+-Cr3! a-bond
A G, A-H, S Ferro.
w-bond
G, A-H Antiferro. (weak) Ferro.
m-bond
AS Uncertain (weak)
A=t Mn2+—Mn3+ *
d5-d® FeO o-bond
A, G, A-H, S Antiferro. Antiferro.
7-bond Uncertain (weak)
[
d?-d7? CoO g-bond
A G, A-H,S Antiferro. Antiferro.
7-bond t

i [pa—— e b B

" —— A — ot e 1 — . —— f—

* Depends on the direction of the line of superexchange.
T Weak, but dependent on the direction of the line of superexchange.

A =ANDERSON's mechanism, G =Go0DENOUGH’s mechanism, A-H = Axperson and HasSEGAwA’s mechanism,
S5 =SLATER's mechanism.

J. Phys. Chem. Solids Pergamon Press 1959. Vol. 10. pp. 87-98.



Goodenoughova-Kanamoriho pravidla Magnetismus

Table 5. The 90° interaction belween cations in octahedral sites

I
Number of 3d- Species of | Total super-
electrons of interacting , Relevant bond and ‘ Resultant superexchange | exchange
interacting cations ; mechanism . interaction | interaction
cations | :. |
ds-d?® Ni2+-Nj2+ . pa-dy bond ! |
A G | Ferro. :
S l Uncertain | Ferro.
s—dy bond ‘
A, G, A-H, S Antiferro.
ds-d> Mn2t-Mn2+ | Uncertain \ *
Fedt—Fed+ ;' ';
. 1
d’-a3 Cr3+-Cr3+ ' po-dy and po-de’ ‘
A, G,A-H, S Ferro. |
. pm—de and s—dy : Ferro.
A, G,A-H,S : Antiferro. (weak)
ds-d3 Ni?+-V2+ ' po-dy and po-de¢’
: A, G, A-H Antiferro. '
S Uncertain (weak) ; Antiferro.
pm—de’ and s—dy, s—dy’ !
A, G, A-H Ferro. (weak)
|

* Tendency towards antiferromagnetic interaction with decreasing number of 3d-electrons.

J. Phys. Chem. Solids Pergamon Press 1959. Vol. 10. pp. 87-98.



Funkce rozdéleni Magnetismus

Mazwell — Boltzmann = [e*r |7 klasicka fyzika
Fermi — Dirac = [efr +1]71  kvantova fyzika - fermiony
. . N _ , .
Bose — Einstein = [e# —1]7"  kvantova fyzika - bosony
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