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1 Einleitung und Themeniibersicht

1.1 Natiirliche Magnetfelder

Eines der fiir uns besonders wichtigen Magnetfelder ist das Erdmagnetfeld,
dessen Eigenschaften und Entstehung hier kurz beschrieben werden soll. Die
magnetischen Pole des Erdmagnetfelds sind nicht ortsfest, sondern kénnen
einige km pro Tag wandern. Zur Zeit liegt der magnetische Nordpol des
Erdmagnetfelds in der Nihe des geografischen Siidpols und der magnetische
Stidpol in der Néhe des geografischen Nordpols. Das war jedoch nicht im-
mer so: Es gibt Hinweise darauf, dass sich das Erdmagnetfeld im Mittel alle
250000 Jahre umpolt. Wann dies das néchste Mal geschehen wird, ist noch
umstritten. Da in den letzten Jahrhunderten die Stéirke des Erdmagnet-
felds deutlich abgenommen hat, kénnte die Umpolung recht bald passieren
(ungefihr im 4. Jahrtausend). In den Phasen des Umpolens ist das Ma-
gnetfeld schwach und fluktuiert. Dadurch dringen mehr hochenergetischen
Teilchen des Sonnenwindes bis zur Erdoberfliche vor, konnen Mutationen
in der DNA hervorrufen und damit die Evolution vorantreiben.

Das Erdmagnetfeld entspricht heute einer magnetischen Flussdichte von ca.
50 1T in Mitteleuropa und hat in unseren Breitengraden bereits eine groflere

vertikale als horizontale Komponente. Die Richtung des Magnetfelds kann

©GFZ Potsdam

Abbildung 1.1
a: Skizze des Erdmagnetfelds
b: Magnetit .
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auf natiirliche Weise in magnetischen Mineralien wie z.B. Magnetit konser-
viert werden. Magnetit ist ein Fe-Oxid mit der chemischen Formel Fe3QOy,
das in einem Magnetfeld eine magnetische Polarisation ausbildet. Geschieht
die Kristallisation aus der Schmelze und Abkiihlen auf Temperaturen un-
ter 850 K im Erdmagnetfeld, so entspricht die magnetische Polarisation des
Minerals einer magnetischen Flussdichte von bis zu 0.5 puT. Durch Unter-
suchungen an vulkanischem Basaltgestein, das ebenfalls Magnetit enthilt,
konnte so die Umpolung des Erdmagnetfelds in der Vergangenheit nach-

wiesen werden.

Das Erdmagnetfeld wird durch Konvektionsstrome im &ufleren fliissigen
Erdkern verursacht. Es geht zumindest zu ca. 99% vom Erdkern aus, wei-
tere Quellen sind z.B. Eisenerze in der Erdkruste, Gezeitenfelder durch die
Ozeane als elektrisch leitendendes Medium oder das von den geladenen
Partikeln des Sonnenwindes getragene Magnetfeld. Der durch den Erdkern
erzeugte Anteil wird Hauptmagnetfeld genannt. Fiir seine Entstehung ist
heute der Mechanismus des Geodynamos allgemein anerkannt, der im Fol-
genden kurz dargestellt werden soll. Es handelt sich dabei um ein bisher un-
vollsténdig formuliertes Problem aus der Magnetohydrodynamik. Fiir das
Modell des Geodynamos geht man von einem Erdkern aus, der aus einem
dufleren fliissigen Kern und einem inneren festen Kern besteht. Beide sind
stark eisenhaltig, wobei die Temperaturen im Erdkern so hoch sind, daf3 das
Eisen selbst keine magnetische Ordnung aufweist. Fiir die Entstehung des
Erdmagnetfelds ist nur die Eigenschaft des Metalls als elektrischer Leiter
wichtig.

Im fliissigen auleren Kern treten Konvektionsstrome durch Temperaturun-
terschiede auf, d.h. die heifle Fliissigkeit steigt auf, kiihlt ab und sinkt dabei
wieder nach unten, wo sie wieder erhitzt wird. Auch chemische Konvektion
wird im fliissigen duleren Erdkern erwartet: An der Grenzfliche zum festen
inneren Kern kristallisiert mit der Zeit immer mehr Fe. Die verbleibende
Fliissigkeit besteht zu einem hoheren Anteil aus leichteren Elementen z.B.
Si und hat somit eine geringere Dichte, sodass sie aufsteigt. Auf diese Kon-
vektionsstrome im fliissigen Erdkern wirkt die Corioliskraft, die z.B. auch

fiir Drehungen von Hoch- und Teifdruckgebieten in der Atmosphire ver-
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antwortlich ist, sodass die Stromungen spiralartigen Bahnen entsprechen.
In Experimenten und Computersimulationen konnte gezeigt werden, dass
durch diese Bewegungen der elektrisch leitenden Fliissigkeit ein anfingliches
schwaches Magnetfeld verstéirkt werden kann bis sich ein Gleichgewicht ein-
stellt. Auch Umpolungsprozesse konnten so erfolgreich simuliert werden,
auch wenn die verwendeten Zahlenwerte verschiedener Gréflen wenig mit
den tatsédchlichen Werten zu tun haben.

Die stiarksten Magnetfelder, die in der Natur vorkommen, gehen von Neu-
tronensternen aus. Ein Neutronenstern entsteht beim Kollaps von Sternen
mit einer Masse von mehr als dem 8-fachen unserer Sonnenmasse und hat
einen typischen Durchmesser von lediglich etwa 10 — 20km. Da das Pro-
dukt aus Sternquerschnitt und Magnetfeld vor und nach dem Kollaps gleich

grof sein muss und der Querschnitt sich um die Gréfenordnung 10'°

ver-
ringert, wird das Magnetfeld um diesen Faktor verstarkt. Somit erreicht
ein durchschnittlicher Neutronenstern eine magnetische Flussdichte von der

GroBenordnung 108 T.

1.2 Geschichte des Magnetismus

Die ersten Beobachtungen von Menschen der Auswirkungen von Magnetis-
mus liegen bereits mehrere Jahrtausende zuriick. Der Name geht vermutlich
zuriick auf die Region Magnesia im heutigen Griechenland (oder anderen
Orten gleichen Namens in Kleinasien), in der Eisenerzbrocken mit magne-
tischen Eigenschaften gefunden wurden. Einer der ersten schriftlichen Hin-

weise auf einen magnetischen Stein gab Plinius der Altere, der von einem

Abbildung 1.2

Simulation des

Erdmagnetfelds a: in einer

relativ stabilen Phase
b: in einer Phase des
Umpolens [2].



Abbildung 1.3

a: Nachbildung eines alten
chines. Kompasses [3], eines
sog. Magnetsteinloffels

b: Kardanische Aufhéngung
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griechischen Hirten berichtete, der einen solchen gefunden hatte, als seine
Schuhnégel und die metallbeschlagene Spitze seines Stocks daran haften
blieben. Plinius dem Alteren zufolge hief dieser Hirte Magnes und war so-
mit Namensgeber fiir diesen Stein und das spéter daraus abgeleitete Wort

Magnet.

Genutzt wurde der Magnetismus erstmals in China in der Zeit der streiten-
den Reiche (etwa 475 bis 221 v.d.Z.). Dort wurde aus magnetischen Mate-
rial ein Kompass zur Orientierung entwickelt wie er in Abb. zu sehen
ist. Der Magnet in Form eines Loffels befindet sich auf einer Bronzeplatte,
ist leicht drehbar und richtet sich dem Erdmagnetfeld folgend in Nord-
Stid-Richtung aus. Der chinesische Kompass wurde so konstruiert, dass der
Stiel des Magnetsteinloffels nach Siiden weist und wurde daher als Si’nan
(dt.: weist nach Siiden) bezeichnet. Im 11. Jahrhundert haben die Chinesen
dann auch Kompasse entwickelt mit einer schwimmenden Kompassnadel,
den sog. nassen Kompass. In Europa wurde dieser erstmals Ende des 12.
Jahrhunderts erwihnt, {iber einen trockenen Kompass existieren seit 1269
Aufzeichnungen, die ersten von P. Peregrinus . Dabei wurde die Kom-
passnadel leicht drehbar auf einer Spitze gelagert. Europaische Seefahrer
integrierten den trockenen Kompass ungefdhr ein Jahrhundert spéter zu-
sammen mit der Windrose in ein festes Gehduse zur genaueren Navigati-
on. Leonardo da Vincis Idee, den Kompasskasten in einer Kardanischen
Aufhéngung zu positionieren (Abb. ), perfektionierte diese Technik
schliefllich. Spétere Schiffskompasse beinhalteten keine Nadel mehr, son-

dern eine Kugel.

Trotz der weit verbreiteten Nutzung des Magnetismus zur Orientierung

OHowStuffWorks
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wurde erst im Jahr 1600 die Funktionsweise des Kompasses durch die
Beschreibung der Erde als groflen Magneten von W. Gilbert in seinem
Hauptwerk De Magnete, Magnetisque Corporibus, et de Magno Magnete
Tellure (dt.: Uber den Magneten, Magnetische Korper und den grofen Ma-
gneten Erde) erkliart. Er wies auch bereits darauf hin, dass die Lage der
magnetischen Pole der Erde nicht mit den geografischen iibereinstimmen.
Die erste Arbeit iiber kiinstliche Magnete, die die magnetischen Eigen-
schaften natiirlicher deutlich iibertrafen, wurde 1750 von John Mitchell
verdffentlicht, der gehirteten Stahl aufmagnetisierte. Dieser Stahl hatte
nicht nur eine hohere Magnetisierung, sie blieb auch lange erhalten. Im dar-
auffolgenden 19. Jahrhundert nahmen die Experimente mit Magnetismus
stark zu und entsprechend schnell wurden weitere neue Eigenschaften ent-
deckt und teilweise erklért. In dieser Zeit lag der Fokus sehr stark auf dem
Elektromagnetismus und es entstanden wichtige Arbeiten zur Induktion,
Wechselwirkungen zwischen Licht und Magnetfeldern, der erste Elektromo-
tor wurde konstruiert sowie GesetzméBigkeiten wie das Biot-Savart-Gesetz
zur Beschreibung des Magnetfelds eines stromdurchflossenen Leiters und
die Lenzsche Regel formuliert. Einige wichtige Namen von Wissenschaft-
lern aus dieser Zeit, die sich mit dem Elektromagnetismus beschéftigten,
sind H.C. Oersted, A.M. Ampere, J.-B. Biot, F. Savart, E. Lenz, J. Kerr
und natiirlich M. Faraday. Eine umfassende Arbeit zu diesem Thema wur-
de schlieBlich 1864 von J.C. Maxwell veroffentlicht, der eine gemeinsame

Beschreibung von Elektrizitdt und Magnetismus verfasste.

Nach der Entdeckung des Elektrons durch J.J. Thomson und (unabhéngig)
E. Wiechert im Jahr 1897, war das 20. Jahrhundert geprégt durch die
Suche nach grundlegenden Erkldrungen des Phénomens des Magnetismus
und seiner Beschreibung auf atomarer Grundlage. Ein erster mikroskopi-
scher Ansatz wurde von P. Weiss mit der Molekularfeld-Beschreibung im
Jahr 1907 eingefiihrt [5]. Dadurch konnte erstmals erklért werden, warum
ein Ferromagnet bei hohen Temperaturen, d.h. oberhalb der sogenannten

Curie-Temperatur , paramagnetisch wird.

Ein wichtiger Schritt zu einem besseren Verstédndnis des Ursprungs des Ma-

gnetismus war die Entdeckung des Elektronenspins //2 durch G.E. Uhlen-
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beck und S.A. Goudsmit, die ihre Arbeit 1925 verdffentlichten [7-9]. Zuerst
hatte R.d.L. Kronig die Idee eines halbzahligen Spins, diese jedoch nach ei-
ner Diskussion mit W. Pauli nicht weiter verfolgt |9]. Pauli hatte zuvor pos-
tuliert, dass Elektronen nicht denselben Zustand einnehmen diirfen (Pauli-
Prinzip) [6] und zudem gefolgert, dass es neben der Hauptquantenzahl,
der Bahndrehimpuls-Quantenzahl und der magnetischen Bahndrehimpuls-
Quantenzahl eine weitere Quantenzahl geben miisse, um die beobachtete
Aufspaltung der Energieniveaus von Alkali-Atomen im Magnetfeld erkldren
zu konnen. Ein halbzahliger Elektronenspin passte allerdings auf den ersten
Blick um einen Faktor 2 nicht zu der experimentell gefundenen Energieauf-
spaltung, sodass Kronig seine Idee verwarf. L.H. Thomas konnte 1926 dieses
Problem 16sen, indem er diesen Faktor 2 auf eine vorher vernachléssigte,
aber notige relativistische Korrektur zurtickfithren konnte [9,/10]. Ein Nach-
weis des Elektronenspins gelang bereits 1921, wurde allerdings zuerst fehl-
interpretiert. In diesem beriithmten Experiment von O. Stern und W. Ger-
lach wurde ein Strahl Ag-Atome durch ein inhomogenes Magnetfeld ge-
schickt. Ag hat ein dufleres Elektron mit einer Spinquantenzahl s = 1/2
und somit sind die magnetischen Spinquantenzahlen ms; = +1/2 moglich.
Bestimmt durch das Vorzeichen der magnetischen Spinquantenzahl werden
die Atome in messbar verschiedene Richtungen abgelenkt. Da das Experi-
ment allerdings durchgefiihrt wurde, bevor das Konzept eines Elektronen-
spins bekannt war, wurde es urspriinglich als Bestétigung der von N. Bohr
postulierten Quantisierung des Bahndrehimpulses von Elektronen aufge-
fasst und auf die magnetischen Bahndrehimpuls-Quantenzahlen m; = +1
zuriickgefiihrt. Auf dieses Experiment wird im Unterabschnitt genauer

eingegangen.

Nur wenige Jahre spéiter gab es weitere Durchbriiche auf dem Gebiet der
theoretischen Beschreibung des Magnetismus: 1928 verdffentlichte P. Di-
rac seine Quantenelektrodynamik (QED) [11L]12], die in den spéten 1940er
Jahren verfeinert und vervollstandigt wurde, und W. Heisenberg fiihrte —
ebenfalls 1928 — sein spinabhéingiges Modell der Austauschwechselwirkung
ein [13]. In der Mitte der 1930er Jahre kam dann die Beschreibung magneti-

scher Metalle im Rahmen des Bandermodells mit der bekannte Namen ver-
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kniipft sind wie N.F. Mott [14], J.C. Slater [15,[16] und E.C. Stoner [17,/1§].
In den darauffolgenden Jahren wurden auch immer mehr Magnetisierungs-
dynamik und Kopplungsphinomene untersucht. So entstanden die Mess-
methoden der ferromagnetischen Resonanz (FMR) im Jahr 1941 durch
W.K. Arkadjew und der Elektron-Spin-Resonanz (ESR) an Paramagne-
ten im Jahr 1944 durch J.K. Sawoiski. In gekoppelten Systemen aus Fer-
romagneten und Antiferromagneten konnte der Exchange Bias im Jahr
1956 von W.H. Meiklejohn und C.P. Bean entdeckt werden [19], ein Kopp-
lungsphénomen, dessen mikroskopische Ursache bis heute nicht eindeutig
geklart ist. Weitere interessante Phénomene, die spéater noch ausfiihrlicher
behandelt werden, sind Kopplungen verschiedener Ferromagnete, die z.B.
zum Effekt des Riesenmagnetowiderstands (engl.: giant magnetoresistance,
GMR) fiihren, der 1988 von A. Fert und P. Griinberg unabhiingig vonein-
ander entdeckt wurde [20,21], und Kopplungen zwischen Ferromagnete und
Halbleiter fiir das relativ neue Gebiet der Spinelektronik oder Spintronik.
Dies weist bereits darauf hin, dass die aktuellere Forschung auf dem Gebiet
des Magnetismus zum Grofiteil durch technische Anwendungen bestimmt
ist. Kin weiterer recht neuer Aspekt in der Forschung ist die Untersuchung

ultraschneller Magnetisierungsdynamik im Bereich von Femtosekunden.

Einige wichtige Eckdaten der Geschichte des Magnetismus

—200 Magnetsteinloffel in China als Kompass genutzt

1269 P. Peregrinus: Erste Experimente mit Magneten, Entdeckung der
Dipolaritét

1820 H.C. Oersted: Kompassnadeln werden in der Nihe eines strom-
durchflossenen Leiters senkrecht dazu ausgelenkt
A.M. Ampere: Zwei stromdurchflossene Leiter iiben Krifte aufein-
ander aus
J.-B. Biot und F. Savart: Kréfte, die von einem stromdurchflosse-
nen Leiter auf einen Magneten ausgeiibt werden, fallen mit 1/r ab
(Biot-Savart-Gesetz)

11
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1821

1831

1834

1834

1838

1845

1846
1850

1864

1876

1879

1896

1897

1907
1913

1921

12

M. Faraday: Erster Elektromotor aus einem stromdurchflossenen
Leiter, der um einen Magneten rotiert

M. Faraday: Entdeckung der Induktion. Wechselstréme in einem
Stromkreis induzieren Stréme in einem benachbarten Kreis.
Einfiihrung der Grofle ”magnetischer Fluss”

M. Faraday: Transformatoreffekt und Selbstinduktion

E. Lenz: Gesetz zur Bestimmung der Richtung induzierter Stréme
(Lenzsche Regel)

M. Faraday: Analogie von induzierter Elektrizitdt in Isolatoren
und Magnetismus in magnetischen Materialien

M. Faraday: Drehung der Polarisationsebene des Lichts in Trans-
mission im Magnetfeld (Faraday-Rotation)

M. Faraday: Entdeckung des Diamagnetismus

W. Thomson (Lord Kelvin): magnetische Permeabilitéit und ma-
gnetische Suszeptibilitét

J.C. Maxwell: Gemeinsame Beschreibung von Elektrizitéit und Ma-
gnetismus (Maxwell-Gleichungen)

J. Kerr: Drehung der Polarisationsebene des Lichts in Reflexion
im Magnetfeld (Kerr-Effekt)

E. Hall: Auftreten einer elektrischen Spannung in einem strom-
durchflossenen Leiter im Magnetfeld (Hall-Effekt)

P. Zeeman: Aufspalten einer Spektrallinie, wenn sich die emittie-
rende Materie in einem Magnetfeld befindet (Zeeman-Effekt)

J.J. Thomson, E. Wiechert (unabh.): Entdeckung des Elektrons
P. Weiss: Molekularfeld-Theorie des Ferromagnetismus

N. Bohr: Postulat des quantisierten Bahndrehimpulses des Elek-
trons, Erkldrung des magnetischen Bahnmoments eines Elektrons
durch dessen Bewegung

O. Stern und W. Gerlach: Aufspaltung eines Strahls Ag-Atome
durch magnetisches Gradientenfeld aufgrund quantisierter Spins

(Stern-Gerlach-Experiment)
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1925 W. Pauli: Zwei Elektronen diirfen nicht denselben Zustand ein-
nehmen (Pauli-Prinzip)
G.E. Uhlenbeck und S.A. Goudsmit: Einfiihrung des Elektronen-
spins h/2

1928 P. Dirac: Begriindung der Quantenelektrodynamik

1928 W. Heisenberg: Modell der Austauschwechselwirkung

1932 L. Néel: Modell (anti-)paralleler Spins zur Darstellung des (Anti-)
Ferromagnetismus

1935 N.F. Mott, J.C. Slater, E.C. Stoner: Bandtheorie des Ferromagne-
tismus

1940er S.-I. Tomonaga, J. Schwinger, R.P. Feynman unabhéngig von ein-
ander: Verfeinerung und Vervollstédndigung der Quantenelekrody-
namik

1956 W.H. Meiklejohn und C.P. Bean: Entdeckung des Effekts des Ex-
change Bias

1988 A. Fert, P. Griinberg (unabhéngig): Entdeckung des Riesenmagne-
towiderstands (GMR)

1.3 Themeniibersicht

Die Themen werden hier nicht in ihrer chronologischen Reihenfolge be-
handelt, sondern bauen inhaltlich aufeinander auf. Zu vielen Themen wer-
den auch aktuelle Ergebnisse der Forschung kurz vorgestellt und disku-
tiert. Nach einer kurzen Zusammenfassung der wichtigsten Grundlagen der
Elektrodynamik, atomarem Magnetismus und Festkorpermagnetismus im
Allgemeinen, liegt der Schwerpunkt auf Magnetisierungsdynamik inklusive
der Vorstellung aktueller Forschungsergebnisse auf der Ultrakurzzeitskala.
Im Anschluss geht es um die Physik auf der Nanoskala, z.B. dem Super-
paramagnetismus. Neben einigen Anwendungsbeispielen in den einzelnen
Themengebieten, werden am Ende weitere technische Einsatzmoglichkeiten
fiir magnetische Materialien vorgestellt und moderne Messmethoden disku-

tiert. Die Inhalte umfassen im Einzelnen:

13
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Grundlagen des Elektromagnetismus

Nach einer kurzen Einfithrung der wichtigen physikalischen Gréfien und den
dazugehorigen Einheiten, werden in diesem Teil werden einige Grundlagen
wiederholt wie z.B. das Biot-Savart-Gesetz. Anschlieflend geht es um die
makroskopische Beschreibung von Entmagnetisierungsfeldern fiir verschie-
dene einfache Geometrien magnetischer Materialien. Auswirkungen dieser

Felder fiir die moderne magnetische Datenspeicherung werden diskutiert.

Atomarer Magnetismus

Als Grundlage fiir dieses Kapitel dient eine kurze Wiederholung der Hund-
schen Regel und des Pauli-Prinzips. Die Groflen magnetisches Spinmoment
und magnetisches Bahnmoment eines Elektrons werden eingefiihrt sowie de-
ren Kopplung (Spin-Bahn-Kopplung) und Beeinflussung durch duflere Ma-
gnetfelder diskutiert. Dabei wird das Stern-Gerlach-Experiment zum Nach-
weis des Elektronenspins erldutert und als Anwendung der Mott-Detektor
zur spinaufgelosten Messung von Elektronen diskutiert. Anschliefend wer-

den Diamagnetismus und Paramagnetismus von Atomen diskutiert.

Magnetische Ordnung im Festkorper

Nach Diskussion der Austauschwechselwirkung werden hauptséchlich Fer-
romagnetismus und Antiferromagnetismus im Festkorper behandelt. Fer-
rimagnetismus als weitere magnetische Ordnung wird am konkreten Bei-
spiel vorgestellt. Die Problematik der Beschreibung der Elektronen als de-
lokalisiert oder lokalisiert wird im Hinblick auf Berechnungen magnetischer
Figenschaften diskutiert. Weitere Themen, die angesprochen werden, sind
magnetische Doménen, Doménenwinde, magnetische Anisotropie und de-
ren Ursache, Ausloschung des Bahndrehimpulses in kubischer Symmetrie
sowie magnetische Phaseniibergéinge.

Ausgehend von den im vorherigen Abschnitt behandelten Doménenwénden,
geht es in diesem Abschnitt um Doménenwandbewegungen, Ummagnetisie-
rungsprozessen sowie Spin-Torque-Effekten, magnetischer Resonanz sowie

die Anregung von Spinwellen (Magnonen). Nach der Betrachtung einzel-
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1.4 Literaturempfehlungen

nen Spins wird auch die Dynamik von Spinstrukturen wie Vortices und

magnetischen Skyrmionen.

Nanomagnetismus

Die Reduktion der Abmessungen von magnetischen Proben kann die Eigen-
schaften im Vergleich zum Volumenmaterial stark veréindern. Auf Grundla-
ge der Theorie von L. Néel werden hier neue Phéanomene wie Superparama-
gnetismus vorgestellt und insbesondere im Hinblick auf mogliche technische
Anwendungen wie Datenspeicherung diskutiert. Des Weiteren werden die
Eigenschaften magnetischer Nanopartikel in der Medizin z.B. fiir die Hy-
perthermie beschrieben und verschiedene Relaxationsmechanismen (Néel-
und Brown-Relaxation) vorgestellt.

Als weitere Beispiele fiir aktuelle Forschung und Anwendungen wird zusétzlich
der Riesenmagnetowiderstand (engl.: giant magnetoresistance, GMR) und
sein Einsatz flir magnetische Datenspeicher behandelt und die Funktion
magnetischer Materialien, die zur Kiihlung verwendet werden kénnen (sog.

magnetische Kiihlschrank-Materialien), werden erldutert.

1.4 Literaturempfehlungen

Hier finden Sie eine Auswahl an hilfreicher Literatur zu den Themen, die in
der Vorlesung behandelt werden. Das Buch Einfiithrung in die Festkorperphysik
von C. Kittel bietet einen Uberblick iiber die Grundlagen des Magnetismus
vom Atom bis zum Festkorper und Magnetisierungsdynamik am Beispiel
der magnetischen Resonanz. Ebenfalls eine Einfiihrung in die Grundlagen
findet sich im Buch Festkorperphysik von H. Ibach und H. Liith. Dort gibt es
z.T. auch sehr schone und ausfiihrliche Herleitungen. Als zusétzliche The-
men werden insbesondere Spinwellen und Oberflichenmagnetismus behan-
delt. In dem Buch Magnetism - From Fundamentals to Nanoscale Dynamics
von J. Stohr und H.C. Siegmann sind eine ausfiihrliche Darstellung der
Grundlagen sowie moderne Messmethoden, Magnetismus an Grenz- und
Oberflichen, Spintransport, ultraschnelle Magnetisierungsdynamik und An-

wendungen zu finden, ebenso ist das Buch Magnetism in Condensed Matter
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1 Einleitung und Themeniibersicht

von S. Blundell sehr empfehlenswert. Inhalt und Aufbau dieser Lehrveran-

staltung sind zum Teil von diesem Buch inspiriert.
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2 Grundlagen des Elektromagnetismus

2.1 Definitionen und Einheiten

In Tabelle sind einige magnetische Gréflen sowie deren Einheit gemifl
dem internationalen Einheitensystem (SI: Systéme international d’unités)
aufgefiihrt. Leider findet man auch in aktuellen Publikationen immer noch
die veralteten Einheiten des cgs-Systems. Diese sollten nicht mehr benutzt
werden. Allerdings gibt es auch bei der Verwendung von SI-Einheiten drei
verschiedene Moglichkeiten, den Groflen magnetische Flussdichte, magne-
tische Feldstérke und Magnetisierung Einheiten zuzuweisen. Diese Proble-
matik wird recht ausfiihrlich in dem Paper Which SI? von P.C. Scholten
behandelt [22]. Im Vakuum ist die magnetische Flussdichte B bis auf einen
konstanten Faktor po = 47 x 107"VsA~'m™! identisch mit der magneti-
schen Feldstdrke H:

B = noH. (2.1)

Im allgemeinen Sprachgebrauch werden oftmals sowohl B als auch H ”"Ma-

gnetfeld” genannt, hier wird nur die magnetische Feldstéirke H der Einfach-
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Abbildung 2.1
Skizze der Feldlinien der
magnetischen Flussdichte

durch eine Stromschleife.



Tabelle 2.1

Einige wichtige magnetische
Groflen sowie deren Einheiten
geméf dem internationalen

Einheitensystem SI

2 Grundlagen des Elektromagnetismus

Symbol  Grofe Einheit

H magnetische Feldstirke Am™!

d magnetischer Fluss Wb=V's

B magnetische Flussdichte T=V-sm™?2

A magnetisches Vektorpotential T-m=V-s-m™!

L Induktivitit H=Wb-A~! =V.s.A~!

m magnetisches Moment Am?=J.T°!

M Magnetisierung A-m™!

X Suszeptibilitét 1

7 magnetische Permeabilitét Whb-A~lm™! =V.s:A=l.m~!

heit halber mit Magnetfeld bezeichnet. Das Feld der magnetische Fluss-
dichte ist quellenfrei, d.h. es gibt keine magnetischen Monopole, also kei-
nen isolierten Nordpol oder Siidpol ohne den entsprechenden Gegenpol. Es
wird in der aktuellen Literatur zwar von magnetischen Monopolen berich-
tet [23}24], dabei handelt es sich allerdings lediglich um Strukturen, die
unter besonderen Bedingungen nach auflen wie ein Monopol wirken. Ein
echter magnetischer Monopol wurde bislang nicht gefunden. Eine analoge
Aussage ist, dass die Feldlinien der magnetischen Flussdichte nicht diver-

gieren, was in Abb. [2.1] skizziert ist. Formal lésst sich das schreiben gemé8
V. -B=0. (2.2)

Das ist bereits eine der Maxwell-Gleichungen, die in Abschnitt vorge-
stellt werden.

Befindet sich nun Materie in einem Magnetfeld, so reagiert sie, indem ein
vektorielles magnetisches Dipolmoment m ausgebildet wird. Dieses héngt

mit der Magnetisierung wie folgt zusammen:

m—/ M(r) d3r. (2.3)
|4

Das heif3t, fiir homogene Proben ist die Magnetisierung nichts weiter als

das magnetische Moment pro Volumen. Fiir die Magnetisierung gilt

M = yH, (2.4)
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2.1 Definitionen und Einheiten

wobei die magnetische Suszeptibilitdt x im Allgemeinen eine tensorielle
Grofle ist und dabei auch noch von weiteren Parametern wie Magnetfeld

und Temperatur abhingt:

OM;

Xij = oH,’ Xij = Xij (H, T). (2.5)

Fiir den einfachen Fall, dass die Magnetisierung sich parallel oder anti-
parallel zu einem externen Magnetfeld einstellt, also H = (0,0, H,) und
M = (0,0, M), gilt fir die Suszeptibilitéit

oM,

X = o, (2.6)

Die magnetische Flussdichte in Materie ist abhéngig von der (vektoriellen)
Summe des externen Magnetfeldes und der Suszeptibilitdt der Materie bzw.

deren Magnetisierung;:

B =po(H+M) = po(H+ xH) = po(1 + x)H = popH. | (2.7)

Die Grofle p = 14 x wird magnetische Permeabilitit genannt und ist gemé&f
ihrer Definition im Allgemeinen eine tensorielle Grofle. Ist y < 0 herrscht
Diamagnetismus vor, d.h. die Magnetisierung ist dem Hufleren Magnetfeld
entgegengesetzt und die magnetische Flussdichte in der Materie reduziert
im Vergleich zum Vakuum. Ein diamagnetischer Kérper wird aus einem in-
homogenen Magnetfeld herausgedrangt. Ist x > 0 kann Paramagnetismus,
Ferromagnetismus oder Ferrimagnetismus vorliegen, die die magnetische

Flussdichte verstiarken. Die beiden letzten Falle sind iiblicherweise durch
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Lebender Frosch schwebt in

einem starken magnetischen

Gradientenfeld )



2 Grundlagen des Elektromagnetismus

sehr grofle Werte der Suszeptibilitit charakterisiert. Kérper mit einer po-
sitiven Suszeptibilitdt werden in ein inhomogenes Magnetfeld hineingezo-
gen. Das wird z.B. bei der Faraday-Waage ausgenutzt, um die magneti-
sche Suszeptibilitédt zu bestimmen, indem die Kraft gemessen wird, mit der
die Probe in das Magnetfeld hineingezogen oder herausgedriickt wird. Da
Wasser diamagnetisch ist mit einer Suszeptibiltit von ca. —9 x 1076, ist es
auch moglich, Lebewesen schweben zu lassen, wenn das inhomogene Ma-
gnetfeld grofl genug ist, sodass die magnetische Repulsion die Gravitation
ausgleichen kann. Fiir eine einfache Abschéitzung der nétigen Gradienten
der magnetischen Flussdichte betrachten wir zunichst die Kraft auf ein
magnetisches Dipolmoment m, das kollinear zur magnetischen Flussdichte
entlang der vertikalen z-Richtung ausgerichtet ist und dessen Betrag line-
ar vom duferen Magnetfeld abhéingt (konstante Suszeptibilitdt y). Damit
eine Kraft auf das magnetische Dipolmoment wirkt, muss die magnetische
Flussdichte inhomogen sein. Hier soll sie mit zunehmendem 2z abfallen. Es
ergibt sich somit fiir die z-Komponente der Kraft
dB

F,=m, T (2.8)
Mit den Gleichungen und erhilt man daraus
_ XxVBdB _ xV dB?

o dz  2pp dz

(2.9)

z

Diese Kraft muss nun genauso grofl sein wie die Gewichtskraft des Korpers
und dieser entgegengesetzt. Fiir den hier betrachteten Fall eines diamagne-
tischen Korpers, d.h. ¥ < 0 und einem Feld der magnetischen Flussdichte,
das mit zunehmendem z abfillt, d.h. dB/dz < 0, ist die Kraft, die auf den
Korper wirkt tatséichlich in Richtung zunehmendem z und der Gewichts-

kraft F, damit entgegengerichtet. Fiir deren Betrag gilt:
[Fyl = pVy, (2.10)

wobei g die Erdbeschleunigung ist und p die Dichte des Korpers. Das Volu-
men lésst sich danach schreiben als V' = |Fy|/(pg). Eingesetzt in Gleichung

ergibt sich daraus
F.  x dB? (2.11)
[Fyl — 2u0pg dz ‘
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2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

Schwebt der Korper, so ist % = 1 und fiir den Gradienten des Quadrats
der magnetischen Flussdichte muss dann gelten

ddB; - 2}‘:%9 ~ —103T2m . (2.12)
Man sieht, dass das Ergebnis nur von der Dichte und nicht von der Masse
des Korpers abhéngt. Der Gradient wurde abgeschéitzt, indem die typischen
GroBenordnungen der einzelnen GroBen eingesetzte wurde.: x ~ —1077,
p~103kgm™3, g ~ 10ms~2 und 29 ~ 107°Vs A~ m~!. Nihert man
den Gradienten linear als —B?/Az und nimmt als typischen Bereich fiir Az
eines Labormagneten einen Wert von 10 cm, so erhilt man eine maximale
magnetische Flussdichte in der Gréflenordnung von 10 T, was durchaus heu-
te erreichbar ist. So konnten in Experimenten z.B. Frosche, Heuschrecken
und Spinnen sowie andere wasserhaltige und somit diamagnetische Korper
zum Schweben gebracht werden. Ein Bespiel ist in Abb. gezeigt. Der le-
bende Frosch befindet sich in der vertikalen Bohrung eines Bitter-Magneten,

der magnetische Flussdichten von bis zu 20 T erzeugen kann (s. Abschnitt
2.2.4)), und schwebt bei ca. 16 T [25,26].

2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

Die starksten Permanentmagnete , die heute zur Verfiigung, sind z.B. aus
NdB-Verbindungen und erzeugen magnetische Flussdichten von ca. 1.5T,
was ungefihr die Héilfte des theoretisch iiberhaupt moglichen Werts ist.
Moéchte man weitaus stérkere Flussdichten erreichen, so werden diese ganz
allgemein durch elektrische Stréme in Spulen oder gestapelten Scheiben
erzeugt. Der Zusammenhang zwischen elektrischen und magnetischen Fel-
dern und elektrischen Ladungen und elektrischem Strom werden durch die
Maxwell-Gleichungen beschrieben. Die Maxwell-Gleichungen sind ein Glei-
chungssytem partieller Differentialgleichungen erster Ordnung und bilden
die theoretische Grundlage der klassischen Elektrodynamik. In Tabelle
sind die makroskopischen Maxwell-Gleichungen zusammengefasst. Dabei
bezeichnet D = ¢gE + P die elektrische Flussdichte, die sich aus dem elek-

trischen Feld E und der makroskopischen elektrischen Polarisation der Ma-
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Tabelle 2.2

Die Maxwell-Gleichungen fiir
die makroskopische
Beschreibung der klassischen
Elektrodynamik.

2 Grundlagen des Elektromagnetismus

terie P zusammensetzt. Der Faktor ¢; ist die elektrische Feldkonstante. In
dieser makroskopischen Beschreibung bezeichnet p die Ladungstrigerdichte
freier Ladungen (z.B. Leitungselektronen im Metall) im Gegensatz zu ge-

bundenen Ladungstrigern (z.B. Rumpfelektronen im Festkorper).

2.2.1 Maxwell-Gleichungen, Vektorpotential und Biot-Savart-Gesetz

Um die Maxwell-Gleichungen zu entkoppeln und zu einer ortsabhéngigen
gegebenen Stromdichte die magnetische Flussdichte berechnen zu kénnen,
wird ein magnetisches Vektorpotential A eingefiihrt. Zur Bestimmung von
A benutzen wir das Helmholtz-Theorem, das besagt, dass (fast) jedes Vek-
torfeld beschrieben werden kann durch die Superposition eines wirbelfreien
Feldes und eines quellenfreien Feldes. Die magnetische Flussdichte als Vek-
torfeld lasst sich also schreiben als Summe eines wirbelfreien longitudinalen
und eines quellenfreien transversalen Vektorfeldes, B; und B;. Des Weiteren
nutzen wir aus, dass jedes Gradientenfeld wirbelfrei ist (V x V¢ = 0) und
das Feld der Rotation quellenfrei ist (V -V x A = 0) und driicken die ma-
gnetische Flussdichte iiber das Skalarpotential ¢ und das Vektorpotential

A aus:
B(r) = Bi(r) + Bi(r) = —=V¢(r) + V x A(r) (2.13)
Gleichung Beschreibung
V-B=0 Das Feld der magnetischen Flussdichte ist quel-
lenfrei.
V-D=p Quelle des elektrischen Feldes ist die (freie) elek-

trische Ladung.

VxH=j+ %D Elektrische Strome sowie eine sich zeitlich
dndernde elektrische Flussdichte (Verschiebungs-
strom) erzeugen ein magnetisches Wirbelfeld.

VXxE= —%B Ein sich zeitlich &nderndes Feld der magnetischen

Flussdichte erzeugt ein elektrisches Wirbelfeld.
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2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

mit ¢(r // ’r_r,’ d3’ (2.14)
V x B(r

A(r 3/ 2.1

und 47r/// r— T 219

wobei V' das die Felder enthaltende Volumen ist und r — r’ den Abstands-

vektor definiert zwischen dem Ort r, an dem die magnetische Flussdichte
bestimmt werden soll, und r’, dem Argument, mit dem die gegebene Strom-
dichteverteilung j(r') abgetastet wird. Da gilt V - B = 0, ist ¢ = 0 bzw.
B;(r) = 0 und fiir die magnetische Flussdichte ergibt sich

B(r) =V x A(r) = // VX BW) g5,

!r—r’!

/V/ / |1;i (—r?rq ') (2.16)

Diese Gleichung gilt fiir stationére Strome, d.h. V x H = j, und unter

Vernachlissigung des endlichen Querschnitts des Leiters. Die Einheit des
Vektorfeldes ist Vsm™'. Es ist allerdings durch obenstehende Gleichung
nicht eindeutig definiert, da wegen V x Vf = 0 jedes Vektorpotential
A’ = A + V[ die Gleichung B = V x A erfiillt. Daher muss durch eine
Eichung die Funktion f festgelegt werden. Insbesondere fiir statische Pro-
bleme wird die Coulomb-Eichung verwandt mit V- A = 0. Gleichung
ldsst sich nach Vertauschen von Integration und Bilden der Rotation weiter

vereinfachen zu

J / /
dS/ZMO/// (') r-r a3
///V (r—r/|> " T |r—r’|2x|r—r’| "
v

Ko . r—r
7T///J(I") X P a3 (2.17)
1

Diese Gleichung beschreibt das Biot-Savart-Gesetz, mit dem die magneti-
sche Flussdichte zu einer beliebigen Stromdichteverteilung berechnet wer-

den kann.
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2 Grundlagen des Elektromagnetismus

2.2.2 Magnetische Flussdichte eines geraden Leiters

Fiir das Beispiel eines unendlich langen, geraden Leiters soll dies hier expli-
zit gezeigt werden. Wir nehmen an, dass der Strom entlang der z-Richtung
verlduft, also gilt fiir die Stromdichte: j(r') = p(r')ve, = Kd(x)d(y)ve,.
Dabei bezeichnet v = ve, die Geschwindigkeit und p(r’) die Ladungs-
tragerdichte freier Ladungen. Diese ldsst sich in diesem Fall ausdriicken
durch die Ladungstrigerdichte pro Léngeneinheit, s, sowie mit Hilfe der
Delta-Funktionen §(z) und §(y), da der Leiter nur in z-Richtung ausge-
dehnt sein soll. Aufgrund der Geometrie bieten sich Zylinderkoordinaten
an, wobei entsprechend der Rotationssymmtrie oBdA der Polarwinkel ¢ = 0

gesetzt werden kann. Nach dem Ubergang zu Zylinderkoordinaten (s. Abb.
[2.3h) ergibt sich

+o0o
140 Rep+ (z —2')e, ,
B(r) = T | rvesx Rent (- =)o, dz
+o00o
—MOHU/ % Rep+ (2 —2)e. ds/
T 4rm TR+ (2 - 2)2)3/2
+oo
= Zfo kv Rey / (R*+ (2 — z')2)_3/2 dz’. (2.18)
7r

Im letzten Schritt wurde benutzt, dass e, x e, = 0 und e, x eg = ey.
Durch Substitution von 2/ — 2 = Ru, dz’ = Rdu lisst sich das Integral
zuriickfithren auf das elementare Integral ffL (1+u?)"32du = 2L (1 +
LQ)*l/ 2 dessen Grenzwert fiir L — oo gegen den Wert 2 strebt. Setzt man

noch den Strom I = kv ein, erhélt man

+o0
1
B(r) = 5—2 kv Reg / R2(1+ (w)®) ™2 du = ;rLR €p. (2.19)

Man sieht, dass der Betrag der magnetischen Flussdichte proportional zum
Strom durch den Leiter ist und wie 1/R mit dem Abstand zum Leiter
abféllt. Die Flussdichte weist in Richtung des Einheitsvektors ey wie in
Abbildung skizziert. Die Rechte-Faust-Regel hilft dabei, die Richtung
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2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

r=ze:+Rep \
X

r=ze;
r-r=(z-z)e:+Rer

nachzuvollziehen: Weist der Daumen in Richtung der technischen Strom-
richtung und die Hand wird zu einer lockeren Faust geballt, so weisen die

iibrigen Finger in Richtung der magnetischen Flussdichte.

2.2.3 Magnetische Flussdichte einer Zylinderspule

Um die magnetische Flussdichte entlang der Achse einer Zylinderspule wie
in Abb. zu berechnen, bietet es sich an, zunéchst eine einzelne Leiter-
schleife zu betrachten (Abb. [2.4h). Die Leiterschleife sei wiederum unendlich
diinn und bilde einen Kreis mit Radius R um den Punkt (z = 0, y = 0,
z = 2p), sodass die Stromdichte in Zylinderkoordinaten beschrieben werden

kann durch

j(r)=16(r — R)d(z — 20)ey. (2.20)

Einsetzen der Stromdichte und Verwendung von d®r' = RdRd¢dz in Glei-

chung (2.17) liefert

2m
(Z — Zo)ez - ReR

v
B(r) = ﬁm /e¢ S e d¢
0

2w

IR
Ho 3/ /(z — Zo)ed, X e, — Re¢ X €R d(ﬁ
0

T 4r ((z—20)%+ R?)
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Abbildung 2.3

a: Skizze der magnetische
Flussdichte, die einen
stromdurchflossenen geraden,
unendlich langen Leiter
umgibt.

b: Die Richtung kann dabei
durch die Rechte-Faust-Regel

nachvollzogen werden.



Abbildung 2.4

a: Skizze einer Stromschleife.
b: Schematische Darstellung
einer Zylinderspule.

c: Betrag der Flussdichte fiir
Zylinderspulen mit
unterschiedlichen
Verhiltnissen von Lange L zu
Radius R entlang der

Symmetrieachse.

2 Grundlagen des Elektromagnetismus

Wird nun ausgenutzt, dass e; X e, = er bzw. ey x eg = —e, sowie
2T
[ (z—=2")erd¢ = 0, so erhiilt man
0
IR 7 IR
Ho Ho
B = R zd — z
(r) 477((z—z0)2+R2)3/2 / e.d¢ 2((z—zo)2—|—R2)3/2e
0
(2.21)

Wird das Koordinatensystem so gewahlt, dass zg = 0 ist, so ergibt sich

pio I R?

B(I‘) = Wez.

(2.22)

Auch hier ist die magnetische Flussdichte proportional zum Strom I und
die Richtung der Flussdichte entlang der z-Richtung kann ebenfalls durch
die Rechte-Faust-Regel nachvollzogen werden.

Zur Berechnung der Flussdichte entlang der Symmetrieachse (z-Achse) ei-
ner Zylinderspule mit N Windungen und der Lénge L wird diese betrach-
tet als eine Aneinanderreihung von N Leiterschleifen, durch die jeweils ein
Strom [ flieBt, sodass dI = N Idz/L. Fiir einen Punkt auf der Symme-
trieachse kann das Integral entlang z iiber die Flussdichte aller einzelnen
Stromschleifen aufgeteilt werden in ein Integral unterhalb und ein Integral
oberhalb dieses Punktes. Wie in Abb. skizziert, lauft das erste Integral

von —Az bis 0 und das zweite von 0 bis L — Az. Formal ergibt sich daraus

L—Az

2
B(r) = OIR N (/ (B2 4+ 22)2 2 + / (B2 + 2232 dz

0

r=ze¢;
r=zoe;+Rer
r-r=(z-z0)e:—Rer
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2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

mN IR* N LAz
_ Mo D, / (R2 + 22)73/2 ds = HO De. 2
2 L 2 L 7 |R2VR2+22] 4,
—Az
By =l N L-a + Az | (2.23)
2 L VR2+(L-Az)2  /R2+(Az2)?

Liegt der Spulenmittelpunkt bei z = 0, erstreckt sich die Spule also von
z=—L/2Dbis z=+L/2, so ist Az = L/2 + z und Gleichung lautet

B(r) = WL N L2—= n L2tz L (2.24)
2 L VRE+ (L2 —2)2  /R2+ (L2 + 2)?

Man sieht, dass auch hier der Betrag der magnetischen Flussdichte linear
vom Strom [ abhéngt, die Richtung ist parallel zur Spulenachse (hier die
z-Richtung). Der normierte Betrag der magnetischen Flussdichte fiir eine
solche symmetrische Spule ist in Abb. dargestellt fiir unterschiedliche
Spulenparameter L/R. Dabei sicht man deutlich, dass mit zunehmendem
Verhéltnis L/R die Flussdichte sich immer weiter dem Maximalwert von
|B(r)| = poI N/L annéhert und homogener wird.

Mit dem Biot-Savart-Gesetz lassen sich auch Feldverteilungen der magne-
tischen Flussdichte fiir viele weitere Geometrien leicht berechnen. Wei-
tere einfache Spulengeometrien, die hiufig verwendet werden, sind z.B.
Toroidspulen, bei denen ein ringformiger Kern mit einer Spule eng um-
wickelt ist. Durch diese Form entsteht fast keine Flussdichte auflerhalb
der Spule. Solche Spulen werden auch als Ringkerntransformatoren ein-

gesetzt. Dabei werden zwei Spulen um denselben Kern gewickelt und die

% 1.0 Léange/Radius:
P . — 100
S 08 — 50
Z i 20
= L ,/ _____
£ 0.6 10
S A M 5
5 04 2
g e 1
o [
z 0.2 1 1 1 1 1 1 1

-0.5 0 0.5

Position z/L
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Abbildung 2.5

Betrag der Flussdichte fiir
Zylinderspulen mit
unterschiedlichen
Verhiiltnissen von Lénge L zu
Radius R entlang der

Symmetrieachse.



2 Grundlagen des Elektromagnetismus

Spannung von einer Wicklung (Primérspule) auf die zweite Wicklung (Se-
kundérspule) iibertragen. Homogene Flussdichten iiber einen recht grofien
Bereich konnen mit Helmholtz-Spulen erzeugt werden, die aus zwei Spulen
mit Radius R > L im Abstand R bestehen, die in gleicher Richtung vom
Strom durchflossen werden. Aufgrund ihrer Geometrie ist die Flussdichte
einer einzelnen Spule recht inhomogen, die Uberlagerung der Flussdichten
beider Spulen ist hingegen homogen zwischen den Spulen. Dieser Aufbau
wird zum Beispiel fiir ein Fadenstrahlrohr benutzt oder allgemein fiir Ex-
perimente, bei denen man einen recht groflien, moglichst frei zugénglichen
Bereich homogener Flussdichte benottigt. Fliet der Strom in entgegenge-
setzten Richtungen durch die Spulen, so kann ein konstanter Gradient der
Flussdichte zwischen den Spulen erzeugt werden: Betréigt der Abstand der
Spulen zueinander genau /3R, so ist der Verlauf der Stirke der magne-
tischen Flussdichte in der Mitte zwischen den Spulen linear, der Gradient
dort also konstant und die zweite Ableitung verschwindet. Diese Geometrie

wird auch Mazwell-Spule oder Anti-Helmholtz-Spule genannt.

2.2.4 Technische Realisierungen

Wie im vorherigen Abschnitt ersichtlich, nimmt die magnetische Flussichte
eines stromdurchflossenen Leiters proportional zum Strom zu. Um sehr ho-
he magnetische Flussdichten zu erzeugen, werden also hohe Strome benotigt.
Im folgenden werden zwei mogliche technische Realisierungen vorgestellt,
die sehr verbreitet sind: Bitter-Magnete und Magnete mit supraleitenden
Spulen. Eine Kombination solcher Systeme liefert heutzutage die weltweit

hochsten magnetischen Flussdichten stationidrer Magnetfelder.

Bitter-Magnet

FEine Moglichkeit, extrem hohe elektrische Stréme in einer Spule flieen zu
lassen, ist der Gebrauch von Kupferscheiben anstelle von einfachem Draht,
die helikal angeordnet sind. Dieses ermdglicht nicht nur generell durch die
grofere Querschnittfliche hohere Strome, ein massives Design ist auch er-

forderlich, um den auftretenden Kriften standzuhalten, die bei hohen ma-
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2.2 Erzeugung quasistatischer Magnetfelder

gnetischen Flussdichten einen starken mechanischen Druck auch auf die
Spule selbst ausiiben.

Zwischen den einzelnen Scheiben oder Platten befindet sich ein Isolator,
sodass der elektrische Strom einen Pfad entlang der helikalen Plattengeo-
metrie nehmen muss. Durch die hohen elektrischen Stréme entsteht auch
Joulesche Wirme, die abgefiithrt werden muss. Das geschieht durch entioni-
siertes Wasser, das durch kleine Locher oder Schlitze in den Kupferplat-
ten (und den Isolatorplatten) flieit. Dieses Design wurde 1933 von Francis
Bitter vorgestellt. Daher werden solche Magnete heute Bitter-Magnete ge-
nannt. Der schematische Aufbau ist detailliert in Abb. dargestellt und
aus entnommen. Dabei handelt es sich um einen 20 T-Bitter-Magneten
des High Field Magnet Laboratory, Radboud University Nijmegen, in dem
auch der Frosch aus Abb. schwebt. Die hochste magnetische Flussdichte
wird erreicht bei I = 20 kA bei einer Spannung von 300 V (6 MW Leistung)
mit zwei konzentrischen Spulen, die in Reihe geschaltet sind (s. Abb. [2.6h).
Einige technische Details sind der Website des Hochfeld-Magnetlabors ent-
nommen : Die duflere Spule hat ca. 128 Windungen, die durch Isolatoren

voneinander getrennt sind, wobei jede Windung aus 3-4 Cu-Scheiben be-

steht s. Abb. 2.6p).

Kiihlwasser el. Strom
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Abbildung 2.6

a: Schematischer Aufbau
eines Bitter-Magneten.

b: Ausschnitt einer
Magnetspule aus Cu-Scheiben
und Isolatoren.

c: Schematische Wege des
Kiihlwassers sowie des
elektrischen Stroms durch die
Spule. Abbildungen
entnommen aus [27].
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Die innere Spule hat ca. 86 Windungen. Der Magnet wird mit entionisiertem
Wasser gekiihlt, dessen Temperatur 10°C betrédgt mit einem Durchfluss von
300 m3h~! und einem Vorlaufdruck von 120 kPa (12bar). Das Kiihlwasser
flieft in axialer Richtung durch kleine Locher in den Scheiben des Magne-
ten wie in Abb. zu sehen ist. Mit einem Bitter-Magneten konnten mit
36.2T die bislang weltweit hochsten magnetischen Flussdichten eines ein-
zelnen Magneten im Dauerbetrieb erreicht werden. Dieser Rekord-Magnet
steht im National High Magnetic Field Laboratory in Tallahassee, Flo-
rida (USA) [2§], verbraucht knapp 20 MW Leistung und benétigt einen

Kiihlwasser-Durchfluss von ca. 500 m3h—!.

Supraleitende Spulen

Eine Alternative zu Bitter-Magnete kénnen Spulen aus supraleitendem Ma-
terial sein. Mit diesen sind heute Flussdichten bis zu 20 T realisierbar. Der
Vorteil an Supraleitern ist, dass sie einen verschwindenden elektrischen dc-
Widerstand haben und daher der elektrische Strom iiber lange Zeit verlust-
frei aufrechterhalten bleibt. Dabei gilt es jedoch zu beriicksichtigen, dass
die Supraleitung nur unterhalb einer kritischen Temperatur auftritt und
diese mit steigendem Magnetfeld abnimmt. Des Weiteren gibt es eine kriti-
sche Stromstérke, oberhalb derer der Supraleiter wieder nomalleitend wird.
Auch diese nimmt mit stirker werdendem Magnetfeld ab. Hinzu kommt,
dass die bislang bekannten geeigneten Materialien sich nicht leicht formen
lassen. Insbesondere NbsSn, das sich durch eine recht hohe kritische Tem-
peratur von ca. 18 K auszeichnet und daher besonders geeignet ist zur Er-
zeugung hoher magnetischer Flussdichten, ist sehr sprode und lésst sich
nicht zu einer Spule wickeln. Leichter zu verarbeiten, aber mit niedrige-
rer kritischer Temperatur sind Nb-Ti-basierte Supraleiter. Oftmals werden
zur Erzeugung hoher magnetischer Flussdichten zwei Spulen eingesetzt: Ei-
ne duflere aus Nb-Ti und eine innere aus NbsSn. Da die duflere Spule im
Betrieb deutlich geringeren Magnetfeldern ausgesetzt ist, nimmt deren kri-
tische Temperatur weitaus weniger ab, sodass die Supraleitung in diesem
Material auch bei maximaler Flussdichte im Inneren des Magneten erhalten
bleibt.
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Die Herstellung der supraleitenden Spulen geschieht in mehreren Prozes-
sen. Fiir die Nb-Ti-Spulen werden in einen Kupferblock Lécher gebohrt
und dieser dann erwédrmt. Im warmen Zustand werden kalte Stdbe aus ei-
ner Nb-Ti-Legierung in die Bohrungen eingefiihrt, die nach dem Abkiihlen
des Kupfers fest mit diesem verbunden sind. Der Block wird nun solange
immer wieder gewalzt, bis ein diinner Leiter mit einem Querschnitt von
ca. 2mm? entstanden ist, der einige Adern aus dem supraleitendem Nb-Ti
enthélt (s. Abb. links) und sich wie ein einfacher Kupferdraht zu einer
Spule wickeln lidsst. Die Herstellung eines Cu-Leiters, der Adern aus der
sproden NigSn-Legierung enthilt, basiert auf einem dhnlichen Prinzip, ist
jedoch weitaus komplizierter: Dabei werden kalte Stidbe aus dotiertem Nb
in einen erwéarmten Bronzeblock eingefiihrt. Dieser ist von einer diinnen
Schicht Tantal sowie einer dicker Auflenschicht aus Kupfer umgeben. Nun
kann daraus auch ein diinner Leiter gezogen werden, der zwar noch nicht
supraleitend ist, aber dafiir sich relativ problemlos zu einer Spule wickeln
ldsst. Um anschlieend die Supraleitung einzustellen muss in einem weite-
ren Prozessschritt durch Tempern Zinn aus der Bronze in die Nb-Adern

diffundieren. Das Tempern wird abgebrochen, wenn die Zusammensetzung
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Abbildung 2.7

a: Schematischer Aufbau
eines Magneten mit
supraleitender Spule
bestehend aus einem
Fliissighelium-Reservoir (1)
um die Spule (2) zu kithlen
und einer Offnung fiir den
Probenhalter (3).

b: Querschnitt eines
supraleitenden Drahtes aus
Ni-Ti in Cu (oben) und
NbsSn in Ta-ummantelter
Bronze in Cu (unten). Die
Durchmesser dieser Dréhte

liegen bei ca. 1 mm.
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der supraleitenden Legierung NbsSn erreicht ist. Der Tantal-Mantel dient
dabei als Diffusionsbarriere, damit das Sn nicht in das Kupfer diffundiert.
Ein Querschnitt eines solchen Leiters ist in Abb. (rechts) gezeigt. Ei-
ne weitere Methode, supraleitende Dréhte aus sproden Supraleitern her-
zustellen ist, diese als Puder z.B. in Silber-Rohrchen zu fiillen und an-
schliefend zu formen und zu heizen. Elektrische Verbindungen zwischen
einzelnen Spulensegmenten, sog. Joints, werden mit einem speziellen Lot
hergestellt, das ebenfalls supraleitende Eigenschaften bei tiefen Temperatu-
ren besitzt. Da die kritische Temperatur allerdings nicht so niedrig ist wie
bei den verwendeten Spulenmaterialien, muss darauf geachtet werden, dass
diese Ubergiinge in Bereichen mit niedrigen magnetischen Flussdichten lie-
gen. Werden bei einem Joint nicht alle supraleitenden Adern verbunden, so
flieBt ein Teil des Stroms iiber das normalleitende Kupfer ab, was zu Ver-
lusten fithrt. Das Kiihlen der supraleitenden Spulen geschieht aus einem

Reservoir mit fliisssigen Helium, das eine Temperatur von 4.2 K hat.

Mit einer Joule-Thomson-Kiihleinheit kann die Temperatur des die Spu-
len umgebenden Heliums auf ca. 2 K gesenkt werden. Verliert die Spule an
einer Stelle ihre supraleitende Eigenschaft z.B. dadurch, dass die kritische
Feldstérke iiberschritten wurde, so tritt an diese Stelle durch den elektri-
schen Strom Wirmeentwicklung auf. Ubersteigt diese Wirmeentwicklung
die Kiihlleistung des Heliums, so vergroflert sich der nomalleitende Bereich
in der Spule durch Wérmeleitung im Material und noch mehr Warme ent-
steht. Diese Kettenreaktion fithrt dazu, dass schlagartig die gesamte Spule
normalleitend wird (sog. Quench) und das fliissige Helium in der Spule
verdampft. Anschliefend beginnt auch das fliissige Helium im Reservoir zu
sieden bis die Spule wieder abgekiihlt ist oder das Reservoir leer ist. Dabei
kann die Spulen schweren Schaden nehmen, insbesondere die empfindli-
chen Adern aus Nb3Sn koénnen reiflen durch die mechanischen Belastun-
gen durch den abrupten Wegfall des Magnetfeldes sowie ungleichméfiger

Wairmeausdehnung.
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2.3 Streufelder und Entmagnetisierungsfelder

Bringt man eine Probe in ein Magnetfeld, so wird im Innern dieser Probe
eine Magnetisierung M hervorgerufen, fiir die gilt: B = po(H + M) (vgl.
Gl ) Da eine reale Probe nur eine endliche Ausdehnung hat, muss
man etwas genauer betrachten, was an der Oberfliche passiert. Wie in
Abb. skizziert, treten an der Oberfldche einer homogen magnetisierten
ellipsoiden Probe Quellen (—) und Senken (+) der Magnetisierung auf.
Da jedoch die magnetische Flussdichte gem#fl der Maxwell-Gleichung V -
B = 0 quellenfrei ist, miissen die Quellen bzw. Senken der Magnetiserung
wiederum als Senken bzw. Quellen der magnetischen Feldstéirke aufgefasst

werden. Formal ldsst sich dies schreiben als

V-B=uV-(H+M)=0
=V -M=-V-H (2.25)

Im Inneren der Probe entsteht so ein Magnetfeld, dass der Magnetisierung
entgegengesetzt ist. Dieses bezeichnet man als Entmagnetisierungsfeld Hy .
Auflerhalb der Probe wird dieses Feld als magnetisches Streufeld Hg be-
zeichnet . Wie man bereits in der einfachen Skizze in Abb. 2.8 erkennen

kann, héngt das Entmagnetisierungsfeld stark von der Probengeometrie

Magnetische Flussdichte B Magnetisierung M Magnetische Feldstirke H
—_~ o~
—_— 5
—_— > g > Wy,
M - [ - B - N
—_—
>
Y PN PN
— - 0 \%Z%'j
—— — I—>0 — O« &—~
_— — —> O—® — 0 «— ®—>
_ —> ——> O—® —0) «— O———>
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Abbildung 2.8

Skizze zur Beschreibung der
Richtung des
Entmagnetisierungsfeldes
bzw. eines Streufeldes einer
ellipsoiden Probe fiir zwei
verschiedene Feldgeometrien
der externen magnetischen
Flussdichte. Die Léinge der
Pfeile ist nicht reprasentativ
fiir den Betrag des jeweiligen
Vektors.



Abbildung 2.9
Entmagnetisierungsfaktoren
fiir Proben einfacher

Geometrien.

2 Grundlagen des Elektromagnetismus

und deren Orientierung in einem &ufleren Feld der magnetischen Flussdich-
te ab. Fiir das Beispiel des langgestreckten Rotationsellipsoiden sieht man,
dass es weniger Quellen und Senken der Magnetisierung entstehen, wenn
die Flussdichte parallel zur langen Achse des Ellipsoiden weist. Das Ent-
magnetisierungsfeld ist daher vom Betrag deutlich kleiner als die Magneti-
sierung. Ist die Flussdichte hingegen senkrecht zur langen Achse orientiert,
so entstehen viele Quellen und Senken an der Oberfliche und das Entma-
gnetisierungsfeld ist deutlich stérker. Allgemein ldsst sich das Entmagneti-
sierungsfeld iiber den Entmagnetisierungstensor N mit der Magnetisierung

verkniipfen:

Hy = —NM. | (2.26)

Der Entmagnetisierungstensor ist charakterisiert durch die Bedingung trN =
1. Fiir den Fall eines Rotationsellipsoiden lésst sich N durch einen Basis-
wechsel auf die drei Hauptachsen des Ellipsoiden diagonalisieren und die
Diagonaleintrdge Ngz, Nyy, N.. mit Nyz + Ny, + N, = 1 konnen ex-
akt berechnet werden. In diesem Fall spricht man auch von Entmagneti-
sierungsfaktoren. Fiir den einfachsten Fall einer Kugel ist Ny = Ny, =
N.. = 1/3. Als weitere Grenzfille erhélt man fiir eine Ebene senkrecht
zur z-Richtung Nz = Ny, = 0 und N.. = 1 sowie fiir einen langen Zy-
linder mit der Symmetrieachse parallel zur z-Richtung Ny, = Ny, = 1/2
und N,, = 0. Um durch eine Messung des magnetischen Streufeldes ei-
ner Probe Riickschliisse auf die Magnetisierung ziehen zu kénnen, muss
die Probengeometrie moglichst genau bekannt sein. Auf der anderen Seite
konnen Streufelder auch fiir technische Anwendungen genutzt werden wie
Zylinder

Nir = Nyy = 112

Kugel Nz=0
Nix = Nyy =N;=1/3

Ebene
Nyx = Nyy =0; Nzz =1
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z.B. im Schreibkopf fiir magnetische Datenspeicher. Dabei wird das ma-
gnetische Streufeld eines winzigen Elektromagneten genutzt, der bis auf
einen kleinen Spalt, das sog. Gap geschlossen ist (s. Abb. ) Der
Elektromagnet besteht aus einem Joch eines Materials, dass sich sehr leicht
aufmagnetisieren ldsst, also eine hohe magnetische Suszeptibilitéit hat wie
z.B. eine CoFe-Legierung. Um das Joch ist eine Spule gewickelt, durch die
ein Strom geschickt wird, um die Magnetisierungsrichtung des Jochs festzu-
legen. Wihrend das magnetische Streufeld des magnetischen Jochs nahezu
verschwindet, wenn es geschlossen ist, so tritt am Gap ein magnetisches
Streufeld auf, das einer Flussdichte in der Gréflenordnung von 1T entspricht
und damit stark genug ist, um die Magnetisierung der darunterliegenden
Festplatte umzukehren und so ein Bit zu schreiben. Die Schreibgeschwin-
digkeit wird dabei im wesentlichen bestimmt durch die Zeit, die benotigt
wird, um die Magnetisierung des Schreibkopfes umzukehren. In einem ma-
kroskopischen Elektromagneten liegt diese Zeit in der Groflenordnung von
1s und wird festgelegt durch die Induktivitdt. Wird der Strom durch den
Elektromagneten geéindert, so erzeugt diese Anderung eine magnetische
Flussdichte, die wiederum von einem elektrischen Wirbelfeld E umgeben
ist, das einen der Flussdnderung entgegenwirkenden Strom induziert. Da
die Induktivitdt in unserem Beispiel mit der Querschnittfliche des magne-
tischen Jochs abnimmt, kann der winzige Elektromagnet im Schreibkopf
deutlich schneller ummagnetisiert werden und man erreicht Zeiten von der

GroBenordnung 10~ s bzw. Schreibfrequenzen in der GréBenordnug 1 GHz.

Ein Lesekopf basiert auf einem dhnlichen Prinzip: Dabei bestimmt das ma-
gnetische Streufeld eines Bits (s. Abb. [2.10p) die Magnetisierungsrichtung
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Abbildung 2.10

a: Streufeld eines
Schreibkopfes fiir magnetische
Datenspeicherung

b: Streufeld einer Festplatte
zur magnetischen

Datenspeicherung [29].



Tabelle 2.3

Verschieden Methoden zur
Magnetfeld-Messung.

L Anisotropic
magnetoresistance

2Giant magnetoresistance.

2 Grundlagen des Elektromagnetismus

in der Spitze des Lesekopfs. Dessen Magnetisierungsrichtung wird dann aus-
gelesen. Details zu magnetischen Speichermedien werden im Abschnitt 77

vorgestellt und diskutiert.

2.4 Messung von Magnetfeldern

Eine Ubersicht iiber verschiedene Methoden der Messung von Magnetfel-
dern gibt Tabelle Eine Moglichkeit ist es, die Maxwell-Gleichung V x
E = —0B/0t auszunutzen und eine Anderung der magnetischen Flussdich-
te bzw. des magnetischen Flusses ® = [[, B-dA als in einer Leiterschleife
der orientierten Querschnittfliche A induzierte Spannung zu messen. Zur
Messung magnetischer Streufelder einer magnetischen Probe wird diese Me-
thode z.B. im sog. Vibrating sample magnetometer (VSM) oder Foner-
Magnetometer eingesetzt. Dabei wird die Anderung der Flussdichte er-
zeugt, indem die Probe in niederfrequente Schwingungen versetzt wird. Die-
se rufen eine Induktionsspannung in einem Spulensystem, den sog. Pickup-
Spulen, hervor. So kann iiber die gemessene induzierte Spannung das Streu-
feld und dariiber die Magnetisierung bestimmt werden.

Eine direkte Bestimmung eines stationdren Magnetfeldes ermdglicht die
Messung der Hall-Spannung in stromdurchflossenen Halbleiterelementen.

Ursache der Hall-Spannung ist die Lorentz-Kraft Fp, die auf die freien

Sensor Messprinzip

induktiv Anderung des magnetischen Flusses erzeugt elektrische
Spannung in Leiterschleife; Signal oc 0H /0t

Hall-Effekt ~ Magnetfeld erzeugt elektrische Querspannung in strom-
durchflossenen Halbleiterelement; Signal o« H,  cos «

Feldplatte Magnetfeld dndert elektr. Widerstand einer
Metall /Halbleiter-Hybridstruktur; Signal oc H?

AMR! Magnetfeld dndert elektr. Widerstand eines Ferromagne-
ten; Signal o< H bis Sdttigung, o cos[2a], AR/Ry ~ 2—3%
GMR? Magnetfeld &ndert elektr. Widerstand in magnetischen

Schichtsystemen; Signal oc H bis Séttigung, AR/Ry ~ 10%
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Ladungstrager der Ladung ¢ wirkt gemé&f
Fr =q(v xB). (2.27)

Wie in Abb. zu erkennen ist, fithrt diese Kraft zu einer Ladungstren-
nung im Leiter, sodass eine messbare Spannung quer zum Stromfluss (d.h.
senkrecht zur Geschwindigkeit v der Ladungstréger) auftritt. Das dadurch
hervorgerufene elektrische Feld iibt eine Kraft Fp = ¢E auf die Elektronen
aus, die der Lorentz-Kraft entgegenwirkt, sodass sich ein Gleichgewicht ein-
stellt. Im hier skizzierten Fall ist die magnetische Flussdichte parallel zur
z-Richtung, die Stromdichte (und damit v) verlduft entlang y, sodass Fr,

und Fg entlang x verlaufen. Im Kréftegleichgewicht ergibt sich daraus
E, =vyB, = Ryj,B., (2.28)

wobei die Hall-Konstante Ry eingefiihrt wurde, die die Stérke des Hall-
Effekts charakterisiert. Fasst man den Leiter als Plattenkondensator auf,
so lédsst sich die z-Komponente der elektrischen Feldstérke schreiben als
E; = Ug/b mit der Leiterbreite b. Wird nun noch die Stromdichte j, iiber
den Strom I durch die Querschnittfliche des Leiters bd ausgedriickt, so
erhélt man folgende Gleichung fiir die Hall-Spannung;:

IB,

Un = R~ (2.29)

An Gleichung kann man am Kreuzprodukt bereits erkennen, dass
das Messsignal eines Hall-Sensors auch vom Winkel zwischen Strom und
magnetischer Flussdichte abhéingt. Des Weiteren zeigt sich, dass der Hall-
Koeffizient temperaturabhéngig ist, was bei der Messung der Flussdichte

beriicksichtigt werden muss.

@
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Abbildung 2.11

Skizze zur Messung einer
Hall-Spannung Uy in einem
stromdurchflossenen Leiter
im Feld einer magnetischen
Flussdichte.
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Auch bei der Messung der Flussdichte mit einer Feldplatte wird die Lorentz-
Kraft ausgenutzt. Die Ladungstriger werden in der Feldplatte ebenfalls
durch die Lorentz-Kraft abgelenkt, sodass sie einen ldngeren Weg in spezi-
ellen Halbleiter/Metall-Leiterbahnen zuriicklegen und ein erhohter elektri-
scher Widerstand gemessen werden kann. Feldplatten werden heutzutage al-
lerdings kaum noch eingesetzt und wurden grofStenteils verdrangt z.B. durch
GMR-(Riesenmagnetowiderstands-)Sensoren. Auch in GMR-Sensoren ruft
eine externe magnetische Flussdichte eine Anderung des elektrischen Wi-
derstands hervor. Um diesen Effekt erkldren zu koénnen, bedarf es aller-
dings einer mikroskopischen Betrachtungsweise der Magnetisierung, die erst
in den folgenden Kapiteln eingefiihrt wird. Eine genaue Beschreibung des
GMR-Effekt ist in Abschnitt 7?7 zu finden.
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Zur Herleitung magnetischer Eigenschaften einzelner Atome wird vom sog.
Schalenmodell der Atomphysik ausgegangen. Es geht davon aus, dass Elek-
tronen um den Atomkern kreisen (dhnlich wie im Bohrschen Atommodell)
und dass der Aufenthaltsort eines Elektrons nur durch eine Wahrschein-
lichkeitsfunktion — Wellenfunktion als Losung der Schrodinger-Gleichung
— bestimmt ist. Die Wellenfunktion ¢ (r,t) bzw. der Zustandsvektor |¢)

werden dabei durch vier Quantenzahlen beschrieben:

W}> = |Tl, l,ml, ms> .

Dabei ist n = 1,2,3,... die sog. Hauptquantenzahl , die die Schale be-
schreibt, zu der der Zustand des Elektrons gehort, [ = 0,1,2,... < n
ist die sog. Nebenquantenzahl oder auch Drehimpulsquantenzahl, die die
Form des Orbitals kennzeichnet, d.h. die Verteilung der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit beschreibt. Die magnetische Quantenzahl des Drehimpulses,
m; = —l,—(l—1),...,1—1,1 beschreibt die rdumliche Orientierung des Bahn-
drehimpulses des Elektrons, genauer: die Projektion des Bahndrehimpulses
auf eine Quantisierungachse in Einheiten von h. Als Quantisierungsachse
dient hier bis auf weiteres die Richtung eines externen Magnetfeldes entlang
der z-Richtung. Analog beschreibt die magnetische Spinquantenzahl mg die
Projektion des Spins auf eine Quantisierungachse in Einheiten von h. Der
Spin des Elektrons ist eine drehimpulsartige Eigenschaft des Elektrons in
seinem Ruhesystem und wird als zusétzlicher innerer Freiheitsgrad betrach-
tet. Fiir ihn gibt es nur zwei Einstellungsmoglichkeiten: Spin-up (mg = %)

oder Spin-down (mgs = —%)
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3.1 Pauli-Prinzip und Hundsche Regeln

Elektronen sind Fermionen und unterliegen daher dem Pauli-Prinzip. Das
Pauli-Prinzip besagt, dass Elektronen (oder andere Fermionen), die den
gleichen Raum belegen, nicht in allen Quantenzahlen iibereinstimmen diir-
fen. Fiir die Elektronen eines Atoms bedeutet dies: Wenn zwei Elektronen in
Haupt- und Nebenquantenzahl sowie in der magnetischen Quantenzahl m;

iibereinstimmen, miissen sie sich in der vierten Quantenzahl, der Spinquan-

1
2

kann, koénnen sich in einem einzigen Orbital maximal zwei Elektronen auf-

tenzahl mg, unterscheiden. Da diese nur die Werte —s und —I—% annehmen
halten. Welche Orbitale nun in einem Atom von Elektronen besetzt sind,
wird durch die Hundschen Regeln beschrieben. Diese geben einen Hinweis
auf die atomare Elektronenkonfiguration bzw. auf die Drehimpulskonfigu-
ration in den Orbitalen eines Elements im Grundzustand. Sie wurden fiir
den Fall der L-S-Kopplung oder Russell-Saunders-Kopplung formuliert, in
der sich die Bahndrehimpulse der Elektronen zu einem Gesamtbahndre-
himpuls addieren sowie die Spins der Elektronen zu einem Gesamtspin.
Der Gesamtdrehimpuls ist dann die Summe aus Gesamtbahndrehimpuls
und Gesamtspin. (Die Beschreibung ausgehend von der L-S-Kopplung oder
Russell-Saunders-Kopplung trifft nur fiir leichte Elemente zu, aber auch fiir

schwere Elemente sind die Hundschen Regeln oftmals erfiillt.)

Die Hierarchie der Wechselwirkungen im Atom kann dabei wie folgt fest-
gelegt werden: Hauptbeitrag ist die Coulomb-Energie jedes Elektrons im
Feld des Atomkerns, an zweiter Stelle kommt die Coulomb-AbstoBBung der
Elektronen untereinander und die Wechselwirkung des Elektronenspins mit
dem Bahndrehimpuls ist am schwichsten. Mochte man nun des Aufbau ei-
nes Atoms mit mehreren Elektronen theoretisch bestimmen, so muss die
Schrodinger-Gleichung fiir dieses Problem gelost werden. Fiir eine analyti-
sche Losung muss bereits die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der vernachléssigt werden und es wird nur die Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Kern beriicksichtigt. Um die schwichere Anziehung der
duleren Elektronen trotzdem zu beriicksichtigen, wird ein abgeschirmtes

Coulomb-Potential verwandt. Diese Vereinfachung fiihrt allerdings zu ei-
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3.1 Pauli-Prinzip und Hundsche Regeln

Die Hundschen Regeln:

1. Der Gesamtspin S nimmt den maximal moglichen Wert an, die
Spins der einzelnen Elektronen stehen also moglichst parallel.

2. Erlaubt das Pauli-Prinzip mehrere Konstellationen mit maximalem
Gesamtspin S, dann werden die Unterzustinde so besetzt, dass der
Gesamtbahndrehimpuls L maximal wird.

3. Fiir den Gesamtdrehimpuls J gilt: Ist die Schale weniger als halb-
voll, so ist J = |L — S|, ist die Schale mehr als halbvoll, so ist
J=|L+S5|.

ner Entartung des Grundzustands: Wahrend die Hohe der Energieniveaus
zur Hauptquantenzahl n und Nebenquantenzahl [ und bei voller Besetzung
mit 2(2! + 1) Elektronen gut beschrieben werden, tritt bei unvollstdndig
gefiillten Energie-Niveaus das Problem auf, dass es energetisch gleich ist,
welche magnetische Quantenzahlen oder Spinquantenzahlen diesen Elek-
tronen zugeordnet werden. Es zeigt sich aber experimentell, dass diese
Zuordnung offensichtlich nicht gleich ist, der entartete Grundzustand ist
eine Folge des vereinfachten Modells. Die Hundschen Regeln geben nun
die Moglichkeit, die Elektronenverteilung beziiglich magnetischer und Spin-
quantenzahlen zu einem durch n und [ gegebenen Energie-Niveau theore-
tisch vorherzusagen. Dabei wichtige Gréflen sind der Gesamtspin S, der

Gesamtbahndrehimpuls L, sowie der Gesamtdrehimpuls J = L + S.

Bei der Besetzung der Orbitale unvollstéindig gefiillter Schalen ist nun dar-
auf zu achten, dass der Gesamtspin S maximal ist (1. Hundsche Regel).
Gibt es mehrere Moglichkeiten, einen maximalen Gesamtspin zu erhalten,
so werden die Orbitale so besetzt, dass der Gesamtbahndrehimpuls L maxi-
mal wird (2. Hundsche Regel). Die Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J ldsst
sich fiir weniger als halbvolle Schale berechnen geméf J = |L — S|, fiir
mehr als halbvolle Schalen geméafl J = |L 4 S| (3. Hundsche Regel). Ist sie
genau halbvoll, so ist L = 0 und damit J = |L — S| = |L + S| = |S|. Die
Tatsache, dass halbvolle Schalen einen verschwindenden Gesamtbahndre-
himpuls haben, also L = 0, wird auch in manchen Lehrbiichern als weitere

Hundsche Regel aufgefiihrt. Sie folgt jedoch unmittelbar aus der hier vorge-
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Die Hundschen Regeln zur
Besetzung unvollstéindig

gefiillter Schalen eines Atoms



Abbildung 3.1

Besetzung der Schalen der
3d-Ubergangsmetalle
schematisch im Orbitalmodell
mit Gesamtspin S,
Gesamtbahndrehimpuls L,
Gesamtdrehimpuls J geméaf
den Hundschen Regeln sowie
dem resultierenden
Termsymbol 25+1L ;.

3 Atomarer Magnetismus

stellten 1. Hundschen Regel und wird daher nicht extra aufgezéhlt. Tabelle
gibt eine Ubersicht iiber die Hundschen Regeln. Die entsprechende Be-
setzung der Orbitale ist fiir die fiir die sog. 3d-Ubergangsmetalle und Zn
in Abb. schematisch dargestellt. Diese Metalle zeichnen sich durch eine
teilweise gefiillte 3d-Schale aus, dabei gilt es zu beachten, dass die besetz-
te 4s-Schale energetisch niedriger liegt und daher im Allgemeinen zuerst
gefiillt wird, bevor Elektronen in 3d-Niveaus gelangen. (Bei der Ionisierung
dieser Metalle werden allerdings zuerst die 4s-Elektronen entfernt.) Zwei
Ausnahmen bilden Cr und Cu. Bei diesen Elementen trigt die Faustregel,
dass halb oder vollzéihlig gefiillte Schalen besonders stabil sind, dazu bei,
dass nur 1 Elektron im 4s-Zustand zu finden ist, obwohl die 3d-Schale be-
reits halb (im Falle des Cr) oder vollstindig (im Falle des Cu) gefiillt ist. Bei
bekannter Elektronenkonfiguration liasst sich die Besetzung der Atomorbi-
tale im Grundzustand mit Hilfe der Hundschen Regeln eindeutig bestim-
men. Da die Bahndrehimpuls-Quantenzahl im 4s-Zustand [ = 0 betrégt
und somit die magnetische Quantenzahl m; = 0 ist, gibt es nur ein Ato-
morbital, dass mit maximal zwei Elektronen besetzt werden kann. In der
3d-Schale ist [ = 2 und es gibt fiinf Atomorbitale mit m; = —2,—1,0, 1, 2.
Diese Schale wird nun so aufgefiillt, dass der Gesamtspin maximal wird und

der Gesamtbahndrehimpuls maximal wird. Berechnet man nun noch den

4s (I=0) 3d(1=2)

2 1 0 -1 =2

RICTLIL L] s=%,L=2,0=% —’Ds,
RIRTCILI ] s=1,2=3,0=2 —°F,
RIRIRICI0] s=%,L=3,0=% —*Fs
FIHETRTRTAR] =3, L=0,J=3 —’S;

Sc  [Ar] 3d' 4s’
Ti [Ar] 3d” 4s’

[Ar] 3d’ 45
Cr [Ar]3d’ 4s'

PR EEEEEE -

Mn [Ar] 3d° 4s RIRIRIRIR] S=%L=0,J=% —°Ss,
Fe [Ar]3d°4s? NAETRIR K] s=2,L=2,0=4 —>°D,
Co [Ar]3d 4s NINRTERIR] S=%L=3,J=% —>*Fq
Ni  [Ar] 3d* 4¢° NN KFIF] s=1,L=3,J=4 >°F,
Cu [Ar]3d" 4s' NHNHNMKN S=%L=0,J=% S
Zn [Ar] 3d" 45 NINENIINBKN S=0,L=0,J=0 —'S,
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

Gesamtdrehimpuls nach der 3. Hundschen Regel, so lésst sich der Grund-
zustand mit einem Termsymbol beschreiben. Termsymbole werden z.B. bei
Atomen und Molekiilen zur Kennzeichnung von Energieniveaus verwendet
und setzt sich zusammen aus der Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahl L,
der Gesamtspin-Quantenzahl S bzw. der sog. Multiplizitdt 25 + 1 sowie der
Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J. Fiir die Werte von L = 0, 1, 2, 3, 4, ...
werden der Reihe nach die Buchstaben S, P, D, F, G, ... verwendet in der

Schreibweise
25+1
Ly.

So ergibt sich z.B. fiir Fe: S =51 +1(—%) =2, L =24+1+0-1-2+2=2

und somit fiir diese mehr als halbvolle Schale eine Gesamtdrehimpuls-

Quantenzahl J = |S + L| = 4. Als Termsymbol lisst sich Fe im Grund-

zustand also schreiben als °Dy4. Fiir Cu ist die 3d-Schale bereits vollstindig

gefiillt, es findet sich nur ein unkompensierter Spin im 4s-Zustand. Also
1

ergibt sich mit L =0, S = J = 5 als Termsymbol 281/2.

3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

Das gesamte magnetische Moment eines Atoms beinhaltet einen Beitrag der
Elektronenhiille und einem meist deutlich schwécheren Beitrag des Kern-
moments. Das magnetische Moment der Elektronenhiille wiederum setzt
sich zusammen aus dem magnetischen Bahnmoment, das mit dem Bahndre-
himpuls des Elektrons verkniipft ist, und dem magnetischen Spinmoment,
das durch den Spin des Elektrons hervorgerufen wird. Wie wir spéter noch
sehen werden, ist im Allgemeinen das Kernmoment vernachlissigbar klein
im Vergleich zum magnetischen Moment der Elektronenhiille.

Im Folgenden wird die Verkniipfung zwischen Bahndrehimpuls eines Elek-
trons und dessen magnetischen Bahnmoments ausgehend von der klassi-
schen Betrachtung hergeleitet bevor es dann das magnetische Spinmoment
des Elektrons vorgestellt wird, fiir das es kein klassisches Analogon gibt.
Um einen Ausdruck fiir das magnetische Bahnmoment eines Elektrons for-
mulieren zu konnen, wird das Elektron auf seiner Bahn wie ein Kreis-

strom aufgefasst mit I = —ew/(27), der um eine Fliche S = 7wR? mit
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Abbildung 3.2

a: Scheibe der Dicke d mit
endlicher Magnetisierung und
Integrationspfad zur
Herleitung des magnetischen
Bahnmoments eines
Elektrons.

b: Zur Definition des
magnetischen Bahnmoments
eines Elektrons auf einer
Kreisbahn.

3 Atomarer Magnetismus

a b
A
m
S=mnR?
o
v
LV

Integrationspfad -~ ™. |
der Winkelgeschwindigkeit w fliet. Wie schon in Abb. [2-4] skizziert, soll die
Flachennormale zu S entlang der z-Richtung liegen. Um diesen mit einem
magnetischen Moment in Verbindung bringen zu kénnen, liegt die Betrach-
tung einer diinnen magnetischen Scheibe bzw. eines flachen Zylinders mit
der Oberfliche S und der Dicke d nahe, die eine Magnetisierung entlang der
z-Richtung aufweist. Dies ist in Abb. skizziert. Fiir das Umlaufintegral

entlang des dort skizzierten Integrationspfades gilt

j(I{H-ds:O,

da das Entmagnetisierungsfeld Hy im Innern der Scheibe dem Streufeld im

(3.1)

AuBenraum entgegengesetzt ist (vgl. Abschnitt [2.3). Wird nun ausgenutzt,
dass B = po(H + M) ist, also H = B/ug — M, ergibt sich:

— ¢B-ds— ¢M-ds=0
Ho

:>1j{B-ds:?{M-ds:Md.
Ho s

Fiir einen Kreisstrom entspricht die linke Seite der Gleichung gerade dem

(3.2)

Strom I, was direkt aus der Integralform der Maxwell-Gleichung V x H = j

folgt:
1 .
— B-dS—//J-dA—I,
Ko A

also I = Md. Nutzt man nun noch aus, dass das magnetische Moment ho-

(3.3)

mogener Koérper dem Produkt aus Magnetisierung und Volumen entspricht
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

und das Volumen der diinnen Scheibe gegeben ist durch V' = Sd, erhilt

man fiir den Betrag des magnetischen Moments:
I 2
\m]:MV:MSd:ng:SI:ﬂR 1. (3.4)

Ausgehend von einem Elektron der Ladung —e, das sich mit einer Winkel-

geschwindigkeit w auf einer Kreisbahn bewegt, ergibt sich somit

ewR?
2

| =

-~ (3.5)

—ew
TR? ‘ = ’—

Diese Gleichung lésst sich auch vektoriell schreiben, da wie aus Abb.
ersichtlich ist, die Magnetisierung und damit das magnetische Moment ent-
lang der z-Richtung liegt ebenso wie der Pseudovektor der Winkelgeschwin-
digkeit w. Mit der Definition der Geschwindigkeit v = w x R und der
Verwendung der Graﬁmann—ldentitéﬂ ergibt sich daraus

m = —%(va). (3.6)

Diesen Ausdruck kann man nun mit mit dem klassischen Bahndrehimpuls
eines Elektrons der Masse m,; vergleichen, der sich formal schreiben lésst
als

L = mg(R x v) = mgR*w. (3.7)

Durch Kombination der beiden letzten Gleichung erh&lt man nun einen

klassischen Ausdruck fiir das magnetische Bahnmoment:

e

m=—

L. (3.8)

2myg;

Geht man nun iiber zu einer quantenmechanischen Betrachtung, so ist der
Erwartungswert von L keine Observable, sondern nur die Komponente ent-
lang einer Quantisierungsachse (hier entlang z), die durch ein angelegtes
Feld definiert ist. Der Erwartungswert (L,) eines einzelnen Elektrons mit

Wellenfunktion ) ist gegeben durch:

<Lz> = (¢|Lz|¢> = hmy. (3'9)

'Rxv=Rx(wxR)=(R Rw- (R wR=Rw
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3 Atomarer Magnetismus

Der Wert hm,; ist Eigenwert des Operators L,. Der quantenmechanische
Ausdruck des gemessenen magnetischen Moments in z-Richtung lésst sich

damit schreiben als

(M) = —%e%l (L.) = _2Tenehml = —puBmy (3.10)

= —%B (Lz), (3.11)

wobei up = 276561 das Bohrsche Magneton definiert. Fiir Nukleonen ist
das magnetische Moment analog iiber das sog. Kernmagneton prg = 2‘;;‘17

definiert mit der Protonenmasse m,,. Da die Protonenmasse jedoch ca. 1836
mal hoher ist als das Bohrsche Magneton, ist das magnetische Moment
entsprechend kleiner und in den meisten Fiéllen vernachléssigbar.
Fiir den Elektronenspin gibt es keine klassische Beschreibung. Er hat ei-
ne halbzahlige Spinquantenzahl und Eigenwerte s, = +h/2. Trotzdem er-
zeugt der Elektronenspin ein magnetisches Spinmoment, das ungefihr ei-
nem Bohrschen Magneton entspricht. Obwohl dies klassisch nicht nachvoll-
ziehbar ist, wird es experimentell beobachtet und wird in der Quantenme-
chanik durch die relativistische Dirac-Gleichung beschrieben. Beriicksichtigt
man also dieses um ca. den Faktor 2 hohere magnetische Moment, so erhélt
man:

(Mipin) = —2%3 (S) . (3.12)
Den Betrag des Verhéltnisses von magnetischem Bahnmoment zum Bahn-
drehimpuls bzw. von magnetischem Spinmoment und Spin nennt man ma-
gnetogyrisches Verhdltnis +. In vielen Lehrbiichern findet man auch die Be-
zeichnung gyromagnetisches Verhéltnis, was allerdings sprachlich nicht kor-
rekt ist. Das magnetogyrische Verhéltnis unterscheidet sich fiir Bahnma-
gnetismus (v, = pp/h = e/(2m¢)) und Spinmagnetismus (s = 2up/h =
e/(mey)), ebenso wie der iiber yh/up = g definierte sog. g-Faktor mit g; = 1

bzw. gs = 2. Fiir das gesamte magnetische Moment ergibt sich:

(Mfor) = (Mipin) + (i) = =52 (2(mpin) + ()

= —EE (g, (mpin) + 91 (mis) (3.13)
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

Aufgrund der unterschiedlichen g-Faktoren ist das gesamte magnetische
Moment nicht unbedingt kollinear zum Gesamtdrehmoment. Der Spin-g-
Faktor zeigt des Weiteren noch eine Abweichung vom Wert 2, die einer
Abweichung des magnetischen Spinmoments in der Gréfenodnung 103z
liegt. Dieser Unterschied ldsst sich darauf zuriickfithren, dass die Dirac-
Gleichung die Erzeugung und Vernichtung von Photonen und Elektron-
Positron-Paaren bei der Ankopplung eines Elektrons an ein Magnetfeld
nicht beriicksichtigt. Entsprechende Korrekturen, die im Rahmen der Quan-

tenelektrodynamik behandelt werden, liefern einen theoretischen Wert von
gihe* = 2.002319304 8(8)
Experimente liefern derzeit einen Wert von
gs"P = 2.002 319304 361 53(53)

Die Berechnung des g-Faktors und der Vergleich mit dem Experiment dient
fiir Prézisionstests des Standardmodells der Elementarteilchen. Eine Me-
thode zur Bestimmung des magnetogyrischen Verhé&lnisses ist der Einstein-
de-Haas-Effekt, der 1915 von A. Einstein und W.J. de Haas entdeckt wur-
de. Dieser Effekt dient als ein makroskopischer Nachweis der Drehimpulse
von Elektronenspin und Elektronenbahn und ist das einzige Experiment,
das von A. Einstein veroffentlicht wurde. Dabei hingt ein magnetisierbarer
Stab an einem Faden in einer Spule mit vertikaler magnetischer Flussdichte
(Abb. 3.3). Beim Umkehren der Stromrichtung durch die Spule kehrt sich

auch die Magnetisierung des Stabes um. Das heifit, die Ausrichtung der

a b

oy

\/

[

(
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Abbildung 3.3

Skizze des Aufbaus zum
Einstein-de-Haas-Experiment
flir verschiedene Richtungen

der magnetischen Flussdichte

( Abb. nach [31]).



3 Atomarer Magnetismus

atomaren magnetischen Momente bzw. die atomaren Drehimpulse &ndern
ihre Richtung. Da der Drehimpuls jedoch eine Erhaltungsgréfie ist, muss
nun ein genauso grofler duflerer Drehimpuls in Gegenrichtung entstehen,
der den Stab in Rotation versetzt. Diese Rotation kann mit einem Spiegel
und Lichtzeiger gemessen werden. Wird nun noch das magnetische Moment
des Stabes bestimmt, kann dieses Experiment genutzt werden um den g-
Faktor zu bestimmen und damit Riickschliisse darauf zu ziehen, ob das
makroskopische magnetische Moment des Stabes hauptséchlich auf Spin-
magnetismus oder Bahnmagnetismus zuriickzufithren ist. In dem Original-
versuch erhielten Eintein und de Haas allerdings sehr ungenaue Werte, die
sie als g =~ 1 interpretierten also einen dominierenden Bahnmagnetismus
vermuteten und ihre Arbeit daher auch unter dem Titel Ezxperimenteller
Nachweis der Ampéreschen Molekularstrome verdffentlichten [30]. Heute
weil man, dass der Spinmagnetismus im Allgemeinen in magnetisierbaren
Festkorpern dominiert und tatséchlich liefern Experimente mit einem ver-

feinerten Aufbau nach Einstein und de Haas g =~ 2.

3.2.1 Stern-Gerlach-Experiment

Die Richtungsquantelung des Spins und seines magnetischen Moments wur-
de erstmals 1922 von O. Stern und W. Gerlach experimentell nachgewiesen.
Zu dieser Zeit war jedoch der Elektronenspin noch unbekannt, sodass das
Ergebnis damals als eine Bestéitigung des Bohrschen Atommodells fehl-
interpretiert wurde. In dem Versuch wird ein Strahl elektrisch neutraler
Ag-Atome aus einem Ofen durch ein Blendensystem kollimiert entlang der
z-Richtung in ein inhomogenes Feld der magnetischen Flussdichte mit ei-
nem starken Gradienten 0B/0z geschickt wie es in Abb. skizziert ist.
Der Gradient ist parallel zum Feld der Flussdichte und senkrecht zur Rich-
tung des Ag-Strahls. Auf ein magnetisches Moment wirkt somit gemaf
Gleichung eine Kraft

0B,
0z
O. Stern und W. Gerlach beobachteten nun, dass der Atomstrahl nach Pas-

F,=m, (3.14)

sieren des magnetischen Gradientenfeldes in zwei Teilstrahlen aufgespalten
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

war, wobei ein Teilstrahl nach oben und einer nach unten abgelenkt wur-
de. Um zu zeigen, dass es keine klassische Erklarung fiir dieses Ergebnis
gibt, sollen im Folgenden zuerst zwei einfache klassische Félle betrachtet
werden: Ein Strahl aus idealen magnetischen Dipolen und kleine Kompass-
nadeln (Stabmagnete). Wird ein Strahl rdumlich zufillig orientierter idealer
magnetische Dipole in das magnetische Gradientenfeld geschickt, so héngt
die z-Komponente des Dipols und damit die Stdarke der Auslenkung von
dem Winkel 8 zwischen magnetischem Moment und der z-Achse ab, sodass
gilt

0B, 0B

5, = mcos P (3.15)

Da alle Winkel 8 vorkommen, erhélt man eine kontinuierliche Auffacherung

F,=m,

des Strahls entlang z und man erhélt auf einem Schirm ein wie in Abb.
3.4b (oben) skizzierte Verteilung. Die Querschnittform des aufgeficherten
Strahls hdngt dabei vom Blendensystem und dem Verlauf des Gradienten-
feldes in z-Richtung ab. Wegen Energie- und Drehimpulserhaltung ist es
nicht moglich, dass sich die idealen magnetischen Dipolmomente ausrich-
ten wie man es von einer Kompassnadel kennt. Sie bleiben in der Orientie-
rung, in der sie in das magnetische Gradientenfeld eingetreten sind. Nimmt
man nun aber einen Strahl zuféllig orientierter winziger Stabmagnete oder
Kompassnadeln, so stellen sich diese parallel zum Feld der dufleren Fluss-
dichte ein. Dies ist moglich, da die Ausrichtung der magnetischen Momente

bei gleichzeitiger entsprechender Rotation des gesamten Korpers Energie-

1 z
Atomstrahl }fen b N

IdealeriDipol
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]
/L\
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,,Kompassnadel*
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—

Spinsystem
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Abbildung 3.4

a: Skizze des Aufbaus zum
Stern-Gerlach-Experiment
b: Querschnitt des
abgelenkten Strahls fiir

verschiedene Systeme.
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und Drehimpulserhaltung geniigt (vgl. hierzu auch das Einstein-de-Haas-
Experiment im vorherigen Abschnitt). Dauert die Ausrichtung lédnger als
die Flugzeit durch den Magneten, so erhélt man eine Aufficherung &hnlich
der fiir die idealen magnetischen Dipole. Haben sich alle Kompassnadeln
orientiert (# = 0) bevor sie den Magneten verlassen haben, so werden alle
maximal im Gradientenfeld ausgelenkt und man erh#lt die in Abb.
(Mitte) skizzierte Ablenkung des Strahls. Das wurde z.B. fiir Co-Cluster,
kleine Partikel aus ca. 115 Co-Atomen, gefunden [32] und ist in Abb. [3.5/zu
sehen. Wie man sieht, geht der Strahl aus Co-Clustern ohne externes Ma-
gnetfeld gerade durch den Magneten. Im magnetischen Gradientenfeld wird
der Strahl jedoch messbar abgelenkt. Mit zunehmender Stérke des Gradi-
enten wird die Ablenkung gréfler. Ein solcher Versuchsaufbau wird dazu ge-
nutzt, um das magnetische Moment solcher Cluster zu bestimmen. Findet
anschlieBend noch eine Massenbestimmung statt, kénnen so Riickschliisse
auf das magnetische Moment pro Atom in solchen Clustern gezogen wer-
den [33-35].

Die Ag-Atome im Stern-Gerlach-Experiment wurde nun allerdings zu glei-
chen Teilen nach oben oder nach unten abgelenkt wie in Abb. (unten),
wobei es keine Atome gab, die nicht oder weniger als maximal ausgelenkt
wurden. Dies ist nur mit der Quantenmechanik nachvollziehbar. Die Ag-
Atome haben im Grundzustand eine Elektronenkonfiguration [Kr] 4d0 5s!,
d.h. der Gesamtbahndrehimpuls ist L = 0, der Gesamtspin ist S = % Somit
zeigen die Ag-Atome einen reinen Spinmagnetismus. Fiir das magnetische
Spinmoment entlang der Quantisierungsachse gilt nach Gleichung

<m§pm> = —2B5(S.) = —2upms. Da die magnetische Spinquantenzahl
nur die Werte :t% annehmen kann, betriagt die Auslenkung des Stahls aus
Ag-Atomen:
0B
F, = £2upmy 822 (3.16)

Das Minuszeichen gilt dabei fiir ms; = —}—%, also Spin-up-Elektronen, und das

_1
29

Spin-up- oder Spin-down-Elektronen erfolgt {iber Wahrscheinlichkeiten, die

Pluszeichen fiir my = also Spin-down-Elektronen. Die Zuordnung zu

abhéngig sind von der Orientierung des Spins relativ zur Quantisierungs-

achse z. Das Superpositionsprinzip der Quantenmechanik besagt ndmlich,
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dass ein Spin S in beliebiger Orientierung relativ zu einer Quantisierungs-
achse (hier die Richtung der magnetischen Flussdichte B||e,) beschrieben
werden kann als Superposition eines Spins parallel zu B (Spin-up, 1) und
antiparallel zu B (Spin-down, |). Eine allgemeine Spinwellenfunktion hat

die Form

X =u1|t) +uzll), (3.17)

wobei u; und us komplexe Zahlen sind mit |u|? + |ug|? = 1. Ein Spin
einer beliebigen Orientierung relativ zu ist mit der Wahrscheinlichkeit
wiu} im Spin-up-Zustand |1) und mit der Wahrscheinlichkeit uguj im Spin-
down-Zustand |}). Ist der Spin genau senkrecht zu B (also § = 90°), so
ist |u1| = |ug| = % Wihrend ein klassischer magnetischer Dipol in die-
ser Orientierung keine Ablenkung im magnetischen Gradientenfeld erfihrt
(cos90° = 0 = F, = 0), so wird der Spin mit einer Wahrscheinlichkeit
von 50% nach oben und mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% nach unten
abgelenkt.

Wie anfangs bereits erwihnt, wurde das Experiment von O. Stern und
W. Gerlach durchgefiihrt und interpretiert, als der Elektronenspin noch
nicht bekannt war [37-39]. Zu dieser Zeit war das Bohrsche Atommodell
weit verbreitet, in dem Elektronen strahlungsfrei auf bestimmten Bah-
nen um den Atomkern kreisen. Das dabei erzeugte magnetische Moment
hat zwei Einstellungsrichtungen entsprechend einer Rotation im Uhrzei-
gersinn oder entgegen dem Uhrzeigersinn. Hinzu kommt nach Sommerfeld,

dass der Bahndrehimpuls quantisiert ist und nur ganz bestimmte diskre-
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Abbildung 3.5

Ablenkung kleiner Cluster
aus ca. 115 Atomen im
magnetischen Gradientenfeld.
Daten aus [32]
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Abbildung 3.6

Postkarte von W. Gerlach an /./=-“ ;
S
N. Bohr [40]. — &8

te Winkel mit der Richtung eines dufleren Magnetfeldes bilden kann. Ob-
wohl O. Stern einige Jahre zuvor noch zusammen mit M. von Laue verein-
bart hatte, die Beschéftigung mit der Physik aufzugeben, wenn ,,an diesem
Bohrschen Unsinn etwas dran wire“ [36], sollte das Experiment zeigen,
dass das Verhalten der Atome im magnetischen Gradientenfeld mit dem
Bohr-Sommerfeldschen Atommodell vertraglich ist. W. Gerlach schickte
daher auch eine Postkarte mit einer Kopie der vertffentlichten Daten an
N. Bohr mit Gliickwiinschen zur Bestétigung seines Atommodells (s. Abb.
: ,Hochverehrter Herr Bohr, anbei die Fortsetzung unserer Arbeit (sie-
he Zeitschr. f. Physik VIII, Seite 110. 1921.): Der experimentelle Nach-
weis der Richtungsquantelung. [linke Abbildung:] Silber. ohne Magnetfeld
[rechte Abbildung:] mit Feld. Wir gratulieren zur Bestétigung IThrer Theo-
rie! Mit hochachtungsvollen Griiflen, Ihr ergebenster Walther Gerlach. Ffm
8/2/22¢. Weitere Details und Anekdoten zum Stern-Gerlach-Experiment
gibt es in dem kurzen Artikel von B. Friedrich und D. Herschbach .

3.2.2 Mott-Detektor

Mochte man nun die Spin-Zustinde freier Elektronen voneinander tren-
nen, so ist das mit einem Aufbau nach Stern-Gerlach nicht moglich. Da
Elektronen eine elektrische Ladung tragen, iiberwiegt die Ablenkung in ei-
nem makroskopischen Magnetfeld aufgrund der Lorentz-Kraft bei weitem
den kleinen Effekt der Spinaufspaltung bei typischerweise kleinen Feldgra-

dienten um Groflenordnungen. In dem Stern-Gerlach-Versuch hat dies nur
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

funktioniert, da elektrisch neutrale Atome einen Gesamtspin trugen. Ei-
ne Moglichkeit, einen starken Feldgradienten auszunutzen, ist die Moti-
Streuung. Sie wurde benannt nach N.F. Mott, der diese Moglichkeit vor-
schlug [41]. Dabei werden hochenergetische, relativistische Elektronen auf
ein Target gelenkt, z.B. eine Au-Folie. Aus Sicht der Elektronen werden
die positiven Atomriimpfe mit hoher Geschwindigkeit auf die Elektronen
beschleunigt. Wie in Abb. skizziert, fithrt die beschleunigte (positive)
Ladung zu einem magnetischen Wirbelfeld, das einen starken radialen Feld-
gradienten aufweist. Zu der Streuung im Coulomb-Potential, wie es von der
Rutherford-Streuung bekannt ist, kommt nun noch die Wechselwirkung des
magnetischen Spinmoments des Elektrons mit der magnetischen Flussdich-
te des Wirbelfeldes hinzu. Betrachtet man die Richtung der Ablenkung fiir
Spin-up- und Spin-down-Elektronen, so stellt man fest, dass die Spin-up-
Elektronen nach rechts und die Spin-down-Elektronen nach links zus#tzlich
abgelenkt werden. Man spricht dabei von einer Links-Rechts-Asymmetrie.
Fiir die Spin-down-Elektronen ist das in Abb. skizziert. Aufgrund des
negativen Vorzeichens in Gleichung , die Spin und magnetisches Spin-
moment miteinander verkniipft, weist das magnetische Spinmoment in die-
sem Fall nach oben. Passiert es den positiven Atomrumpf auf der linken
Seite (linkes Bild), so ist das magnetische Spinmoment antiparallel zur ma-
gnetischen Flussdichte ausgerichtet. Wie beim Stern-Gerlach-Versuch wird
das Elektron nun in die Richtung des abnehmenden Feldgradienten abge-
lenkt, d.h. weg vom Atomrumpf, weiter nach links. Passiert es den positi-
ven Atomrumpf auf der rechten Seite, so ist das magnetische Spinmoment

nun parallel zur magnetischen Flussdichte ausgerichtet und das Elektron

mspin
mxpin
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Abbildung 3.7
Schematische Darstellung der
Mott-Streuung eines
Spin-down-Elektrones.



Abbildung 3.8
Sherman-Funktion von Au
zum Zusammenhang
zwischen Spinpolaristion
eines Elektronenstrahls und
detektierbare Asymmetrie in
der Mott-Streuung. Abb.
nach [42]

3 Atomarer Magnetismus
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wird in die Richtung des zunehmenden Feldgradienten abgelenkt, also zum
Atomrumpf hin, ebenfalls nach links. Das heifit, egal auf welcher Seite das
Elektron den Atomrumpf passiert, es erfihrt immer eine Ablenkung nach
links, wenn sein magnetisches Spinmoment nach oben weist (Spin-down-
Zustand). Weist sein magnetisches Moment nach unten (Spin-up-Zustand),
so erfihrt es eine Ablenkung nach rechts. (Zum Nachweis einer longitu-
dinalen Spinpolarisation ist diese Methode iibrigens nicht geeignet, dafiir
miisste die Spin-Polaristion zuerst in eine transversale iiberfithrt werden.)
Mochte man nun die transversale Spinpolarisation eines Elektronenstrahls
P, bestimmen, d.h. ein moégliches Ungleichgewicht zwischen Spin-up- und
Spin-down-Elektronen, so kann man die Intensitédten der unter dem glei-
chen Winkel nach links oder rechts gestreuten Elektronen (I bzw. Ig)
miteinander vergleichen:
n —n Irp—1

P = ﬁ = fljf;ﬁ. (3.18)
Dabei ist Sy die sog. Sherman-Funktion, die abhéngig ist vom Target-
Element, dee Elektronenenergie und dem Winkel. Da die gemessene Asym-
metrie fiir eine bestimmte Polarisation moglichst grofl sein soll, sollte die
Sherman-Funktion einen moglichst hohen Wert liefern. Fiir Au hat die
Sherman-Funktion einen recht hohen Wert von ca. 0.4 bei einem Streu-
winkel von 120° und einer Elektronenenergie von 120keV wie in Abb.

gezeigt ist. Die Polarisation, die so gemessen wird, ist immer senkrecht zur
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3.2 Magnetisches Spin- und Bahnmoment

Streuebene, d.h. senkrecht zu der Ebene, in der die Impulsvektoren einfal-
lender und gestreuter Elektronen liegen. Einige Anwendungen spinpolari-
sierter Detektion werden in spéteren Abschnitten behandelt werden, ins-

besondere zur mikroskopischen Abbildung von Magnetisierungsdoménen.

3.2.3 Spin-Bahn-Wechselwirkung

Im Folgenden soll die Kopplung von Bahndrehimpuls und Spin genauer
beschrieben werden. Zunéchst wird hier ein einzelnen Elektron betrach-
tet mit Spin s und Bahndrehimpuls 1. Das Ergebnis fiir die Spin-Bahn-
Wechselwirkung kann jedoch ohne weiteres auf den Gesamtspin S = ) ",s;
und den Gesamtbahndrehimpuls L = ). 1; eines Atoms mit Ordnungs-
zahl Z iibertragen werden. Im Ruhesystem des Elektrons bewegt sich der
Atomkern mit der Ladung +Ze und das Elektron und es ergibt sich ein
Wirbelfeld der magnetischen Flussdichte zu

V x B = poj. (3.19)

Bei der Riicktransformation in das Schwerpunktsystem des Atoms, in dem
der Atomkern im wesentlichen ruht, gilt fiir diese zusétzliche magnetische
Induktion

vxE
B = - 3.20
5.2 (3:20)
Dabei gilt B* = —VCX2E, wenn die beiden Ruhesysteme mit konstanter Ge-

schwindigkeit |v| < ¢ relativ zueinander bewegen [29,/46]. Tritt nun noch
eine zusétzliche Beschleunigung senkrecht zu v auf, wie es hier auf der
Kreisbahn der Fall ist, tritt ein relativistischer Korrektur-Faktor vom Wert
1/2 auf, der sog. Thomas-Faktor. Wie z.B. im Lehrbuch von J.D. Jack-
son 46| ausfiithrlich behandelt, beruht diese Korrektur auf einem rein ki-
nematischen Effekt. Da das Ruhesystem des Elektron eine Beschleunigung
senkrecht zu v erfahrt, dreht es sich aus Sicht des Atomkerns pro Umlauf
zusétzlich einmal um sich selbst. Wird nun das elektrische Feld durch das

elektrostatische Skalarpotential ® ausgedriickt gemidfl E = —V®, erhilt
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man
1
B*= — Vo = Vo. 3.21
222" X 2me; 2 p X (3.21)
Wird noch die sphérische Symmetrie des elektrostatischen Potentials aus-
nutzt, d.h. Vo(r) = {%—‘f sowie fiir den Bahndrehimpuls L = r X p, ergibt
sich
1 1do 1 1d®

B* Xr=

= —— ——— L 3.22
2meic? v dr p 2meic? r dr (3.22)

Der zusétzliche Beitrag zum Hamilton-Operator durch die Wechselwirkung

des magnetischen Spinmoments in dieser durch die Bahnbewegung erzeug-

ten magnetischen Flussdichte ergibt sich somit zu

1 1d® gop 1 1do
H = —_— — ;. O L - 0 Y5 * L
50 +2m6102 rdr | epin h 2megc?r dr
=¢(r)S- L. (3.23)

Dabei ist der Erwartungswert A = A2 (£(r)) die sog. Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante. Da d®/dr < 0 ist, ist £(r) > 0. Im Folgenden soll {(r) berechnet

werden fiir das einfache elektrostatische Potential ® = Ze/(4meor).

£(r) = _gspp 1 1d®  gspp 1 1 Ze  gsppZe
h 2mec?r dr h 2mec?rdmegr?  Smhegcimers
_ gstppoZe _ gspoZe® poZe? (3.24)

 8whmer3 16rm2,r3 — 8wm?2r3
Dabei wurde noch ausgenutzt, dass eoc? = 1/ug, ug/h = e/(2me) und

gs ~ 2 ist. Mit J? = L242L-S+S? lisst sich Gleichung (3.23)) umschreiben

zu

Hgo = £(r)S-L = {(27") (32 -L% - 8%). (3.25)
Die Energieniveaus des Atoms ohne Spin-Bahn-Kopplung erfahren so eine
Aufspaltung gegeben durch
A
AFEgso = (Hso) = §(J(J+1) —L(L+1)—S(S+1)). (3.26)
Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante liegt in den meisten Féllen in der Gro-
Benordnung 10-100 meV. Sie ist in Abbildung [3.9] fiir die Valenzelektronen
neutraler Atome im Grundzustand als Funktion der Ordnungszahl darge-
stellt.
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3.3 Atome im homogenen Magnetfeld

Im Folgenden soll nun das Verhalten von Atomen im Magnetfeld beschrie-
ben werden, insbesondere deren magnetische Suszeptibilitdt. Dabei geht es
noch nicht um dynamische Prozesse. Die Spin-Bahn-Kopplung wird hier
ebenfalls vorerst nicht beriicksicht. Betrachtet man nun den Hamilton-
Operator eines Atoms mit Z Elektronen zunéchst ohne dufleres Magnetfeld,
so lautet dieser:

Z
1
Hy = Z 71312 + V(I’l, ...rz), (327)

2m
=1 el

wobei der erste Summand die kinetische Energie widerspiegelt und der zwei-
te Summand das Coulomb-Potential. In einem zusétzlichen dufleren Ma-
gnetfeld mit dem Vektorpotential A der magnetischen Flussdichte, betrégt
die kinetische Energie

1

2
Eyi, = imelv =3
Mep

(p+eA(r)).

Das Vektorpotential A wird hier so gewihlt, dass die Coulomb-Eichung V -
A = 0 erfiillt ist, insbesondere A = 1(Bxr). Allgemein ist die Energie eines
magnetischen Moments im Feld einer magnetischen Flussdichte gegeben
durch: E,qy = m- B, sodass man im Falle des magnetischen Spinmoments

Emag — gS;LLB S-B

o7

Abbildung 3.9
Spin-Bahn-
Kopplungskonstanten A als
Funktion der
Ordnungszahl [29)].
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erhéalt und somit fiir den Hamilton-Operator eines Atoms mit Z Elektronen

im Magnetfeld

N

el i el i

= o+ “B(L+g,8) B+ b S (2 (3.28)
= 0 Js 12me[ i) .

Dabei wurde bei den letzten Umformungen genutzt, dass p; - (B x r;) =
det(p;, B, r;) = det(r;, p;, B) = det(B, r;, p;) = B - (r; X p;) sowie dass bei
sphérischer Symmetrie gilt z; = y; = % (ri). Der erste Term beschreibt das
Atom ohne Magnetfeld, der zweite beinhaltet die magnetischen Momente
der Elektronenhiille und deren Energie im Magnetfeld. Sie kénnen sich so
zum &ufleren Feld orientieren, dass das Skalarprodukt negativ wird und so
zu einer paramagnetischen Energieabsenkung fiihren. Der letzte Term ist
immer positiv und fiihrt zu einer diamagnetischen Energieerhohung. Diese
Energiedinderungen sind sehr klein: Fiir eine magnetische Flussdichte von

1T liegt der paramagnetische Term in der GroéSenordnung von 10~4eV,
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der diamagnetische in der Gré8enordnung von 10~ eV. Somit kénnen diese
Effekte im Rahmen der Stérungstheorie behandelt werden. Um die notige
Ordnung der Nidherung im Rahmen der Storungstheorie zur Bestimmung
der magnetischen Suszeptibilitit abzuschétzen, wird im Folgenden kurz die
freie Energie betrachtet. Das Differential der freien Energie bei konstanter

Teilchenzahl und konstantem elektrischen Feld lautet:
dF = —SdT — pdV — mdB, (3.29)

sodass man durch die erste Ableitung das magnetische Moment m erhélt

und durch die zweite Ableitung die magnetische Suszeptibilitét:

2
X:%g—g :—%%. (3.30)
Daher miissen bei der Betrachtung der Verschiebung der Energienive-
aus durch das duflere Magnetfeld im Rahmen der quantenmechanischen
Storungstheorie alle Terme bis zur quadratischen Ordnung in B beriick-
sichtigt werden. Fiir die Verschiebung der Energieniveaus ergibt sich so:
wobei |n) den Eigenzustand des ungestoérten Hamiltonoperators beschreibt,

also des Atoms ohne dufleres Magnetfeld. Im Falle abgeschlossener Schalen
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Abbildung 3.10

Atomare Suszeptibilitit als
Funktion der
Ordnungszahl [43].



Larmor-Suszeptibilitit
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wie sie bei den Edelgasen zu finden sind, ist L = S = J = 0 und der pa-
ramagnetische Anteil verschwindet im Grundzustand. Daher sind Edelgase
diamagnetisch. In Abb. ist die Suszeptibilitdt als Funktion der Ord-
nungszahl fiir verschiedene Atome im Grundzustand gezeigt. Tatséchlich
findet man Diamagnetismus bei den Edelgasen, wihrend bei den Alkali-
Atomen mit abgeschlossenen Schalen und einem zusétzlichen s-Elektron
mit unkompensierten Spin Paramagnetismus vorliegt. Im Folgenden wer-
den diese beiden Formen des Magnetismus sowie der Paramagnetismus fiir

J = 0 néher beschrieben.

3.3.1 Diamagnetismus

Die diamagnetische Verschiebung des Grundzustands ist geméfi Gleichung
(??) und Gleichung (3.28) gegeben durch

di e2B? 9 e2B? 9
AEG™ = (0] Haia |0) = (0] 5= > (D) 10) = 5= > (rf)  (3:31)
“ =1

© 12my

und fiir die diamagnetische Suszeptibilitdt von N Atomen im Grundzustand

ergibt sich

2 2 2B &
i = po O°F  Npo 9 AEgia:]\%8<eB Z<r2>>

-V oB? V 0B? V. OB\ 6mg &=
Nuo €2 Z 9 Nuo €2 9
= gy = - +0 E N Zgr*. 3.32
XL V 6mel im1 <rl> Vv 6mel " ( )

Das ist die sog. Larmor-Suszeptibilitit. Dabei wurde die Summe gen&hert
durch das Produkt aus Elektronenzahl Z, in der duBlersten Schale und
quadriertem Atom- oder Ionenradius r. Diese Naherung ist gerechtfertigt
unter der Annahme, dass die Elektronen in der &uflersten Schale ungefihr
denselben Wert von <7“Z2> haben. In Abb. ist die experimentell be-
stimmte molare Suszeptibilitit als Funktion von Z,r? fiir verschieden Ionen
aufgetragen, wobei der Ionenradius ebenfalls experimentell bestimmt wur-
de. Dabei wird der lineare Zusammenhang gut wiedergegeben. Die Wer-

te der diamagnetischen Suszeptibilitdt sind im Allgemein sehr klein, sie
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liegen fiir Atome im Festkorper in der GréSenordnung —1076 bis —107°
wie man leicht abschiitzen kann, wenn man als typische Dichte 10%® Ato-

me pro m>

annimmt, die Zahl der Elektronen in der #uflersten Schale in
der Groflenordnung 10 und den Atomdurchmesser in der Gréflenordnung
10719 m sowie die entsprechenden Naturkonstanten in oben stehende Glei-
chung fiir die Suszeptibilitédt einsetzt. Die diamagnetische Suszeptibilitét
kann jedoch in einigen Molekiilen und Festkorpern 1-2 Gréflenordnungen
grofer werden. Ein Beispiel dafiir ist Graphit: Elektronen in delokalisier-
ten m-Orbitalen kénnen sich auf Kreisbahnen in einer Ebene bewegen, die
einen weitaus grofleren Radius haben als es in einzelnen Atomen oder Ionen
moglich ist. Die diamagnetische Suszeptibilitéit ist allerdings in diesem Fall
stark von der Richtung des externen Magnetfelds abhéngig. Fiir endliche
Temperaturen werden auch Zusténde oberhalb des Grundzustands hiufiger
besetzt, sodass die Betrachtung des Grundzustands allein nicht mehr aus-
reichend sein kann. Es zeigt sich allerdings, dass diese Effekte sehr klein

sind und der Diamagnetismus quasi temperaturunabhéngig ist.

3.3.2 Paramagnetismus

Da fiir den Fall J # 0 der Term (n|Hp,q |n) in Gleichung (??) fir den
Grundzustand dominiert, wird zuerst die Suszeptibilitéit fiir den Fall J =0

betrachtet, sodass nur der quadratische Term beitrégt der Stérungsrechnung
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Abbildung 3.11
Diamagnetische molare
Suszeptibilitit von Ionen mit

abgeschlossenen Schalen [44].



Van-Vleck-Suszeptibilitit
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in 2. Ordnung.

|m\Hpam|o |(m|“2 (L + g,S) - B|0)|”
para
AF Z Ey—-E Z Ey— En,
m##0
_ oy Jmif L+gsS )-Blo)[*
' — Eo ’

(3.33)
m#0

Hat die magnetische Flussdichte wieder nur eine Komponente entlang z, so

ergibt sich daraus:

ABET(T=0) =~ 3 g EO
m;ﬁO
2

m=#0

und fiir die paramagnetische Suszeptibilitdt des Grundzustands mit J =0

erhalt man:

Nuy 02
oy = — AEpara —
(3.35)
2Npo i~ [(ml(L +gs S.)[0)]
=X = 575 n;) o (3.36)

Da jeder angeregte Zustand eine hohere Energie hat als der Grundzustand,
also E,,, —FEy > 0 ist die Suszeptibilitdt positiv und man erkennt, dass es sich
hierbei um einen paramagnetischen Beitrag handelt. Eine Abschéitzung der
GroBenordnung liefert fiir diesen Beitrag zur Suszeptibilitit 107°-107%. Da-
bei wurde wiederum als typische Dichte 10?® Atome pro m? angenommen,
eine Energiedifferenz vom Grundzustand zum 1. angeregten Zustand in der
Grofenordnung 1eV und ca. h%2-10A2 fiir den quadrierten Eigenwert von
Bahndrehimpuls- und Spinoperator. Dieser Beitrag zum Paramagnetismus
eines Atoms wird nach J.H. van Vleck auch van- Vieck- Paramagnetismus ge-

nannt und liefert dann einen wesentlichen Beitrag zur Suszeptibilitdt, wenn
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J = 0ist, aber nicht L = S = 0. Im letzten Fall ist n&mlich auch L, |n) =0
sowie S, [n) = 0 und somit verschwindet die van-Vleck-Suszeptibilitét. Das
ist der Grund, warum z.B. die Edelgase einen reinen Diamagnetismus auf-
weisen. Die Bedingung J = 0 kann aber gemifl den Hundschen Regeln auch
erfiillt sein, wenn in einer weniger als halbvollen Schale L = S ist. Das ist
z.B. der Fall fiir Eut in EuyO3. Das Eu®t-Ion hat sechs Elektronen in der
dufersten 4f-Schale und damit S = 6% =3und L =3+2414+0-1-2=3.
Der Grund fiir das Auftreten des van-Vleck-Paramagnetismus ist, dass die
duBere magnetische Flussdichte Ubergéinge in angeregte Zusténde induzie-
ren kann. Da iiblicherweise die Energiedifferenz FE,, — Ey sehr viel grofler
als die thermische Energie kg7 ist, sind thermische Anregungen hierbei
vernachléssigbar. Der van-Vleck-Paramagnetismus ist daher wie der oben

berechnete diamagnetische Beitrag temperaturunabhéngig.

Thermische Anregungen sind allerdings sehr wichtig fiir den Fall J # 0,
da der ohne duflere magnetische Flussdichte energetisch entartete Grund-
zustand in 2J 41 Zustédnde aufspaltet, deren Energien analog zu denen von
Bahndrehimpuls und Spin gegeben sind durch das Produkt aus magneti-

schem Moment gym jup:
E(my)=gupB-J=gymyjup B, (3.37)

wobei my = —J,—(J — 1),...J — 1, J die magnetische Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl ist und g; der zugehorige g-Faktor. Man kann zeigen, dass
sich dieser fiir g; = 2 und g; = 1 als Funktion von J sowie der Gesamtspin-
Quantenzahl S und der Gesamtbahndrehimpuls-Quantenzahl L schreiben

lasst als

3, S(S+1) L+
9= 2J(J +1)

(3.38)

Diesen g-Faktor nennt man auch Landéscher g-Faktor. Die thermische Be-
setzung dieser Zusténde folgt der Boltzmann-Statistik, die im Folgenden
benutzt wird, um aus der Zustandssumme den Mittelwert der magnetischen

Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl (m ;) zu berechnen. Fiir die Zustandssum-
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Paramagnetismus

3 Atomarer Magnetismus

me gilt:

(ms)] ZJ: —gymyup B
o kBT - JeXp kT
my=—

J
—m jx] Z exp [myx], (3.39)

J
J
J=— my=—J

mit © = gyupB/(kpT). In den néchsten Schritten wird explz] = ¢ sub-
stituiert und nach einer weiteren Umformung beziiglich der Summation
ausgenutzt, dass Y (as™™) = a(1 — sf)/(1 — s). (Fiir die detaillierte

Rechnung: s. Vorlesung). Sodann erhélt man

J
_ m _ exp[(J + 1/2)a] — exp[—(J + 1/2)a]
nga% exp[/2] — expl—/2]
_ sinh[(J + 1/2)x]
= sinbf] (340)

Der Mittelwert der magnetischen Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl kann aus

der Zustandssumme berechnet werden geméifl (m ;) = —%%—f zu berechnen.
(Auch hier wird die detaillierte Rechnung in der Vorlesung gezeigt.) Daraus

ergibt sich
1
(my) = —(J +1/2) coth(J + 1/2)x] — 5 coth[z/2]. (3.41)
Da die Magnetisierung nichts weiter ist, als das gesamte magnetische Mo-

ment pro Volumen erhilt man fiir N Atome

M:—ﬁwwmmzﬁww(WMMamw+wm—§wmmo.

Setzt man nun % gspupd = Ms und x = y/J, so lisst sich diese Gleichung

weiter umformen:

M,  2J

M _ 2741 n [2‘]2; ! y} ! [1 y] — By(y) | (3.42)

mit der sog. Brillowin-Funktion By und der Sittigungsmagnetisierung M.
Fiir den Grenzfall kleiner magnetischer Flussdichten bzw. hoher Tempera-

turen (y < 1) kann die Niherung cothla] &~ L + 5 benutzt werden und es
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3.3 Atome im homogenen Magnetfeld

o
=3

5

§=7(Gd"™) m |

6 A
st /f} S=3(F) W

T

Abbildung 3.12

a: Paramagnetische

Magnetisierung nach

S B S

4 /Z A
// s=fO™ 1 Gleichung (3.42)) fiir
/ /*"""‘ verschiedene Werte von J

sowie den Grenzfall J — oo.

v888
RARXXX
1 i A

—_
B

b: Magnetisches Moment fiir
0 tionen - verschiedene Ionen [45].

2 4 o 1 2 3 4
y=giusBJ/ (ksT) B/T [T/K]

— Brillouin-F

Normierte Magnetisierung M /
Magnetisches Moment [us/ Ton]
W

c
=

n

ergibt sich

=
wle

M _ 1 (2)+1 Py 1 (1)
oy 2J 3 0y \2J
_ (@

J+1)-1y J+1
12 3~ 37 7

(3.43)

Um die magnetische Suszeptibilitit zu erhalten, wird y = JgyupB/(kpT)

sowie My = % gsupJ wieder eingesetzt

OM _ poNJ(J +1)g3u3 C
X=Hgp 3VkpT T (3.44)
2,2
wobei C' = % die sog. Curie-Konstante ist.
Fiir den anderen Grenzfall y > 1, erhilt man aus Gleichung
M 2J+1 1
M, 2J 2J
N
< M= M, = VgJI,LBJ, (3.45)

wobei eingegangen ist, dass der Wert der coth-Funktion fiir sehr grofle
Argumente gegen 1 strebt. In dem Fall hoher magnetischer Flussdichten
und/oder tiefe Temperaturen entspricht die Magnetisierung also der Sétti-
gungsmagnetisierung. Als Abschitzung fiir den Wert von y nehmen wir z.B.
an, dass J =1/2, gy =2, B=1T und T = 300K. Fiir diese Werte erhélt
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3 Atomarer Magnetismus

man y ~ 2 x 1073, sodass die Niherung y < 1 zutrifft. Als nichstes wer-
den noch zwei Grenzfille der Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl betrachtet:

J =1/2und J — co. Im ersten Fall ergibt sich:

2
B /9(y) = 2 coth[2y] — coth[y] = W — coth[y]
1 + coth?[y] B coth?[y] 1 o
~ cothly] cothly] ~ coth[y] = tanh[y] (3.46)

Der zweite Fall entspricht dem klassischen Limes und man erhilt mit der
Néherung cothla] ~ é fiir kleine Werte von a sowie (2J 4+ 1)/(2J) ~ 1 fiir
grofle J folgenden Ausdruck:

Bucly) = cothly] ~ 557 = cothly] =~ = Llp), (347

wobei L(y) die sog. Langevin-Funktion ist.
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4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und

Bandferromagnetismus

4.1 Modell des freien Elektronengases

Als Grundlage fiir die Betrachtung des Magnetismus delokalisierter Elek-
tronen dient hier als einfachstes Modell das freie Elektronengas. In diesem
Abschnitt werden kurz einige wichtige Eigenschaften behandelt und ma-
thematisch formuliert. Auf eine Herleitung wird an dieser Stelle verzichtet.

Die stationdre Schrodinger-Gleichung eines freien Elektrons lautet

2
p’ b= -1 2 = By, (4.1)

2mel 2mel

Hoy =

Eigenfunktionen sind ebene Wellen der Form 9 (r) = ﬁ explik - r] und die

Energieeigenwerte sind
h2
2mel

E =

k2. (4.2)

Sie beschreiben die bekannte parabelférmige Dispersionsrelation freier Elek-
tronen. Bei T' = 0 besetzen die Elektronen alle moéglichen Zusténde bis zur

Fermi-Energie Er. Die Zustandsdichte lasst sich formal schreiben als

N
D(E)—;;(2h;l> VE (4.3)

Die Gesamtzahl der Elektronen ergibt sich durch Integration der Zustands-

dichte iiber der Energie von 0 bis zur Fermi-Energie :

2V <2mel

3/2 sy 2
52> B = 3D(Er) Er (4.4)

und die Zustandsdichte an der Fermi-Kante ldsst sich somit schreiben als

3N

(4.5)
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4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

Weitere hilfreiche Ausdriicke erhilt man, wenn man die Zustandsdichte
und Gesamtzahl der elektronischen Zustéinde umschreibt als Funktionen
des Betrags des Wellenvektors. So erhilt man aus Geichung (4.3) unter
Zuhilfenahme der Gleichung (4.2)

D(k) = ~ (2 R 1/2k
Coor2 \ B 2Mmey

V'mel
=k (4.6)

Die Gesamtzahl der elektronischen Zustéinde an der Fermi-Energie erhilt

man aus Gleichung (4.4):

2V (2mg\*? 50 V4

Bei endlichen Temperaturen wird der stufenférmige Ubergang von unbe-
setzten zu besetzen Zustédnden an der Fermi-Energie verbreitert durch die

Fermi-Funktion
1

E— )
exp {—kB:ff]

wobei p das chemische Potential ist. Es ist definiert als die Energie, bei

f(E7T) = (48)

der die Fermi-Funktion den Wert % liefert und héngt daher von der Tem-
peratur ab. Bei den meisten Metallen liefert die Fermi-Funktion nur eine
geringe Verbreiterung des Ubergangs zwischen unbesetzten und besetzten
Zustinden unterhalb der Schmelztemperatur, der Ubergang ist noch nahe-

zu stufenformig. Fir T'= 0 ist p = Ep.

4.2 Landau-Diamagnetismus

Ganz analog zum Fall des Atoms im homogenen Magnetfeld, ldsst sich der
Hamilton-Operator eines freien Elektrons schreiben als

H_

— A)?
2mel(p—i—e )+

gs}’;Bs B, (4.9)

wobei A wiederum das Vektorpotential der magnetischen Flussdichte B ist.

Der Unterschied zum Atom im Magnetfeld liegt hier natiirlich bereits im
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4.2 Landau-Diamagnetismus

Hamiltonoperator Hg des Falls ohne dufleres Magnetfeld. Im ersten Term ist
der diamagnetische Anteil enthalten, im zweiten Term der paramagnetische.
Zunichst wird wieder der diamagnetische Beitrag betrachtet. Die magneti-
sche Flussdichte soll wieder in z-Richtung weisen, d.h. B = (0,0, B)T und
das Vektorpotential der magnetischen Flussdichte soll wieder die Coulomb-
Eichung V - A = 0 erfiillen. Eine geschickte Wahl fiir das Vektorpotential
ist A = (0, Bz,0)T. Der Hamilton-Operator zum diamagnetischen Anteil
l&sst sich somit schreiben als

1
Hgiq = f(pi + pf, +p2 + 2pyeBx + e* B*x?)
Mel

1
B 2me;

(D2 + (py + eBx)? +p2)] . (4.10)

Da nur die z-Komponente des Ortsoperators in dieser Gleichung vorkommt,
werden die Wellenfunktionen in y- und z-Richtung ebene Wellen bleiben, so-
dass der Ansatz ¢(z,y, z) = exp[ik.z] explikyy] ¥, (z) gewdhlt wird. Damit
ist py¥ = hkyy und p,¢ = hk.1) und man erhilt die Eigenwertgleichung

1
S 2+ (py 4 eB)? 2] 6 = B
1
= [p2 + (hky + eBx)* + h*k2)] 1y = By
el
Rk, hk
2, ,2p2 y y 2 2,2 _
2mel pz‘i‘eB <62BQ+26_B+x +hkz ’(/J.I—E'lbm
1
5 [pi + 6232(:U — m0)2 + h2k§} Ve = By
Mel
1 2, B 2 2.2
— hk =F
gy |:pm+ mgl me( — xo)” + 2| Y (2
2 21.2
Pz 1 2 2 h kz
= — =F 4.11
e utmale — a0+ 5 =Bl (411)
mit g = —hk,/(eB) und der Zyklotronfrequenz w. = eB/m;. Dabei

beschreiben die ersten beiden Terme des Fall eines eindimensionalen har-
monischen Oszillators und der dritte Term eine ebene Welle. Es ergeben

sich daraus also quantisierte Energieniveaus geméf

h2k?

2Me;

(4.12)

1
El: <l+2> hwc+
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Abbildung 4.1

a: Erlaubte elektronische
Zusténde in der

(ks ,ky)-Ebene ohne dufleres
Magnetfeld.

b: In einem angelegten
Magnetfeld entlang der
z-Richtung kondensieren die
Zusténde aus a auf Kreise in
der (ky,k,)-Ebene. Die
Winkelposition der Punkte
hat hier keine Bedeutung.

4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

Das heifit, die Ausbildung freier ebener Wellen wird nur in Feldrichtung
(hier die z-Richtung) zugelassen, senkrecht dazu werden die Komponenten
der Wellenvektoren quantisiert. Sie liegen auf Zylinderoberflichen im k-
Raum, den sog. Landau-Rdéhren. Dies kann man weiter verdeutlichen, indem
man die Energieerhaltung bei B = 0 betrachtet. Fiir diesen Fall miissen
die Losungen fiir ebene Wellen in beliebige Richtungen mit der Landau-

Quantisierung iibereinstimmen:

" (k2 + k2 +k2) = 1+ )n +h—2k2
2my; ¥ Y 2 2 e 2meg ?
2mew 1

ky+ky=—— 1+ 4.1

= ky + k, . (+2> (4.13)

Das ist in Abb. skizziert fiir die Zusténde im k-Raum in der (kg,ky)-
Ebene, also bei konstantem z-Wert. Beim Einschalten des Magnetfelds
,kondensieren“ die Zusténde auf den Landau-Rohren, was zur Bildung ener-
getisch entarteter Zustdnde fiihrt. Da die Zahl der Zustédnde erhalten blei-
ben muss, kann man den Wert der Entartung g in der (k,,k,)-Ebene berech-
nen, indem man die Flédche zwischen zwei benachbarten Landau-Niveaus
mit der Fliche (27/L)? vergleicht, die jeder Zustand ohne Magnetfeld ein-
nimmt:

_wki -7k 2mmawe/h mgLPw, LB

9= (27 /L)? (27 /L)? 27ch 27ch (4.14)

Man sieht, dass der Entartungsgrad unabhéngig von der Landau-Quanten-

zahl [ ist und linear mit der magnetischen Flussdichte zunimmt. Das liegt
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4.2 Landau-Diamagnetismus

anschaulich daran, dass auch die Fldche zwischen benachbarten Landau-
Niveaus linear mit der magnetischen Flussdichte zunimmt und daher mehr
Zusténde in dasselbe Niveau kondensieren miissen. Mit steigender magne-
tischer Flussdichte wandern also die Landau-Niveaus weiter auseinander
und der Entartungsgrad nimmt zu. Bei hohen magnetischen Flussdichten
ist es moglich, dass alle Elektronen dasselbe Landau-Niveau bevolkern. Die
Flussdichte, bei der der Entartungsgrad gerade der Gesamtzahl besetzter
Zustdnde N entspricht, wird mit By bezeichnet.

Verringert man nun die magnetische Flussdichte, muss das néchsthohere
Niveau besetzt werden, die Zahl der Elektronen im hochsten besetzten
Landau-Niveau nimmt also schlagartig ab und wichst anschlieBend wieder
proportional zu B an bis dieses zweite Niveau maximal besetzt ist. Das ist
genau dann der Fall, wenn der Entartungsgrad genau N/2 entspricht. Das
ist also zunéchst so fiir B = By/2, danach wird das dritte Landau-Niveau
besetzt bis B = By/3 usw. Es ergibt sich somit eine periodische Anderung
in der Zahl der besetzten Zustédnde im obersten Landau-Niveau in 1/B. Mit
derselben Periodizitéit dndert sich auch die Gesamtenergie und alle physi-
kalischen Groflen, die sich daraus ableiten. In zwei Dimensionen ist das in
Abb. [£.2 ndher verdeutlicht: Im Fall ist die Stérke der magnetischen
Flussdichte B; so gewihlt, dass die Gesamtenergie des Systems genauso
grof} ist wie fiir den Fall B = 0. In diesem Fall haben einige der Elektronen
bei Kondensation in ein Landau-Niveau ihre Energie erhoht, aber genauso

viele Elektronen haben ihre Energie dabei erniedrigt. Und zwar um den

aE‘
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Abbildung 4.2

Durch eine duflere magnet.
Flussdichte B kondensieren
die Zusténde auf
Landau-Niveaus.

a: Fir B = By ist die
Gesamtenergie so grofl wie im
Fall B = 0;

b: fiir By > By ist die
Gesamtenergie hoher;

c: fiir B = B3 > Bs ist die
Gesamtenergie wie im Fall
B =0bzw. B= B;.



Abbildung 4.3

(links): Schematische
Darstellung von
Landau-Zylindern in einer

Fermi-Kugel.

Abbildung 4.4

(rechts): Zur Herleitung der
Energiednderung im freien
Elektronengas durch
Kondensation in

Landau-Niveaus.

4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

B, >0
S ET
ho,
— EY—I
ES*Z

gleichen Wert, sodass die Gesamtenergie gleich ist. Erhoht man nun das
Feld weiter auf einen Wert By > B; wie in Abb. [£.2b, so erhsht sich die
Gesamtenergie. Durch weitere Erh6hung der magnetischen Flussdichte wie
in Abb. [£.2k skizziert, kann die Gesamtenergie allerdings wieder minimal
werden. Dort ist nun bereits ein Landau-Niveau weniger besetzt (dafiir mit
hoherer Entartung) und wie im Fall ist die Gesamtenergie wieder nur
so grof} wie fiir B = 0. Im Folgenden werden zuerst diese in 1/B periodisch
oszillierenden Anderungen der Gesamtenergie untersucht und deren Aus-
wirkung auf verschiedenen experimentelle Messgrofien kurz diskutiert be-
vor das diamagnetische Verhalten néher beschrieben wird. Um die Periode
der Ostzillationen zu bestimmen, miissen also im Fall des 3-dimensionales
freien Elektronengases die Werte der magnetischen Flussdichte betrachtet
werden, bei denen die Fliche zwischen benachbarten Landau-Zylinders ge-
rade der Querschnittfliche der Fermi-Kugel im k-Raum entspricht. Das ist
in Abb. schematisch dargestellt. Die kreisformige Fermi-Flidche senk-
recht zur Richtung der magnetischen Flussdichte ist durch den Betrag des
Fermi-Wellenvektors kr gegeben durch S = Fk% und man erhélt mit der
zur Herleitung der Gleichung betrachteten Fléche zwischen benach-

barten Landau-Niveaus 2mmew./h = 2weB/h:

2meB ) €EF 1 EF
= =1-—=>A(=)=— 4.1
- Tk i e = (B) n (4.15)

als Periode der Ostzillationen. Fiir beliebige Fermi-Flachen S senkrecht zur
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4.2 Landau-Diamagnetismus

Richtung der magnetischen Flussdichte erhilt man:

2meB 1 2me
= A —_— = 4.1
R or (B) hSr (4.16)

Diese Oszillationen der Gesamtenergie sind z.B. im magnetischen Moment
—0FE /0B zu beobachten (de-Haas-van-Alphen-Effekt) und geben die Mog-
lichkeit, Extremalbahnen der Fermi-Flichen zu charakterisieren. Eine ge-
nauere Beschreibung und experimentelle Ergebnisse an Au sind in [45] ge-
zeigt. In der elektrischen Leitfihigkeit und weiteren Transportgréfien wer-
den diese Ostzillationen als Shubnikov-de-Haas-Effekt bezeichnet. Die Ursa-
che in beiden Fallen dieselbe.

Wie bereits in der Diskussion zu Abb. [4.2] erwiihnt, hat die Gesamtener-
gie Minima bei den Werten der magnetischen Flussdichte, bei denen das
Landau-Niveau der Fermi-Energie entspricht. Dort ist die Gesemtenergie
genauso grofl wie im Fall B = 0. Ansonsten ist die Gesamtenergie hoher.
Im Folgenden soll die mittlere Erhohung der Energie als Funktion der ma-
gnetischen Flussdichte betrachtet werden. Dabei ist die Energieinderung
im obersten, teilweise besetzten Landau-Niveau ausschlaggebend. Wie in
Abb. skizziert, wird die Energiedifferenz x eingefiithrt, die den Unter-
schied zwischen der héchsten Energie des besetzten Zustands ohne Landau-

Aufspaltung F/| und dem hochsten Landau-Niveau E angibt:

h2k?2

r=F| —Fy=FEp—
2mye;

E, (4.17)

Alle Zusténde werde hierbei formal in Blocke der Breite hAw,. unterteilt, die
dann in jeweils ein Landau-Niveau kondensieren. Die Besetzungszahl des
obersten Landau-Niveaus ist gegeben durch das Verhéltnis der gefiillten
Energien im obersten Block (E| — (Es — hw./2)) und der gesamten Ener-

giebreite hw. sowie der Entartung g:

E, —(Es —hwe/2) g 2z
A=Y hw, 2 + hw, (4.18)

Ohne die Aufspaltung in Landau-Niveaus erhilt man die mittlere Energie

Up des obersten Blocks durch Multiplikation der Besetzungszahl mit der
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4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

mittleren Energie:

E| + (Es— 3hwe) X\ (EL+E| — 2 — jhw,
2 2 2
g 2z x  hwe
=201 E —Z_
(1) (m-5-%)
9 2B,z z? hw,
-2 (R —r— — 4.1
2 ( Lt hw, v hw, 4 (4.19)

Das ist die mittlere Energie ohne Landau-Aufspaltung fiir einen festen Wert
fiir k,. Die Integration iiber die gesamte Fermi-Flache soll nun so durch-
gefithrt werden, dass zuerst der Mittelwert iiber alle z-Werte gebildet wird
und spéter mit der Zahl der Zustdnde in k.-Richtung multipliziert wird.

Fiir die Mittelwerte von 22 und z erhilt man

+hwe
1 1 1 /h%?  h2W?
= = — ¢ —_— ¢ = 4.2
(x) o / rdz thQ< 1 1 > 0 (4.20a)
+hwe
1 1 1/ hiw? h2w?
2 2 c c c
(=) hwc/xx hw03<8 * 8> 12 (4:20b)

und somit fiir den Mittelwert der Energie des obersten Blocks:

172 W W,
<Uo>=g<E¢+2EL<$>—<a:>—< ) R C>29<EL—FL C)

hw, hwe 4 2 3
(4.21)
Die Gesamtenergie des obersten Landau-Niveaus Uy, erhilt man aus dem

Produkt der Energie dieses Niveaus mit der Besetzungszahl. Anschliefend

wird wieder iiber alle Werte von x gemittelt und man erhélt:

U =B, = ¢ <1 + ;j) (Ey — )
-4 ( B 2%:13 . ;f) (4.22)
:><UL>:g<E +Q%ﬁ—<x>—ﬁ>
-4 <EL + hg“) (4.23)
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4.3 Paramagnetismus

Um die gesamte mittlere Energiedifferenz zwischen den mittleren Gesamt-
energien mit und ohne Aufspaltung in Landau-Niveaus zu berechnen, wird
die Entartung in k,-Richtung durch einen zusitzlichen Faktor kp/(2nL™1)
beriicksichtigt sowie die bislang vernachléssigte Spinentartung durch einen

Faktor zwei und es ergibt sich

kp krL kpL ghw.
AE =2 AU) = — ((Ur) — (Uy)) = —
_ kpLhw, L?mw. B kFL?’melwg B krpVmee®B?
- 12 2rh 24m? 24w2md
22
_ krVe'B” (4.24)
24772mel
Als magnetische Suszeptibilitat erhilt man daraus
po O pokpe?
amn=———(AF)= ——-F— 4.25
XL v a8 A0 = “ 1o, (4.25)
Ho o
=——ugpD(EFR). 4.2
sy HB (Er) (4.26)

Um auf den letzten Ausdruck zu gelangen wurde Gleichung (4.6) benutzt:

i = Hokre® gy Emey s ek
Lan 1272my; 3n2 4m?, F Hoks w2h?
Ho 2 Ho 2
= ——usD(kr) = ——uxD(Er).
SVMB (kr) SVNB (EF)

Wie im néchsten Abschnitt gezeigt wird, ist der Betrag der diamagnetischen
Landau-Suszeptibilitdt dreimal kleiner als die paramagnetische Suszeptibi-

litdt des freien Elektronengases.

4.3 Paramagnetismus

Analog zum Fall des atomaren Paramagnetismus mit J # 0, spalten die
Energieniveaus in einem #dufleren Magnetfeld auf, je nach Vorzeichen der

magnetischen Spinquantenzahl (vgl. Gleichung (3.38)):

HB

N S-B=gsmsupB = +upB. (4.27)

Emag = 9s
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Abbildung 4.5

a: Schematische
spinaufgeltste
Zustandsdichten des freien
Elektronengases.

b: Verschiebung der
spinaufgeltsten
Zustandsdichten des freien

Elektronengases im dufleren
Magnetfeld.

4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

Dy(E) Di(E)

Die Energiecigenwerte sind also die des freien Elektronengases mit einer
zusétzlichen Verschiebung um E,,.4, wobei das Vorzeichen von E,,,4 nega-
tiv ist, falls das magnetische Spinmoment parallel zum externen Magnetfeld
ausgerichtet ist und positiv, falls es antiparallel ausgerichtet ist. Schema-
tisch ist das in Abb. dargestellt. Da das System nur eine Fermi-Energie
hat, folgt aus der Energieverschiebung der Zustandsdichten direkt eine
Besetzungszahl-Differenz zwischen Spin-up- und Spin-down-Zustdnden, was
ein magnetisches Moment bedeutet. Dieses soll im Folgenden genauer be-
schrieben werden, um wieder einen Ausdruck fiir die magnetische Suszep-
tibilitét zu erhalten. Formal ergibt sich fiir die Energie-Eigenwerte
72
2me

E:

k? + upB (4.28)

und es lassen sich zwei spinaufgeltste Zustandsdichten definieren:

o\ 3/2
DT(E)—l 4 <2 el) VE - npB (4.29a)

T 2272\ p2
1V [2mg\*?
Dy(E) = 555 (o VE + upB. (4.29b)

Die Besetzungszahl-Differenz zwischen Spin-down- und Spin-up-Zusténden
AN = N — N; ergibt sich somit zu

EF EF
1 92 3/2
N <ml> /\/E+MBBdE— / VE — upBdE

2272\ p2
—u1BB +upB
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4.3 Paramagnetismus

Er+upupB Ep—upB

1V [2mg\*?
= AN =2 (5 VEdE - VEdE
0 0
Er+upB
1V (2mg\>?
Ep—upB

Die Fermi-Energie ist iiblicherweise um einige GroBenordnungen grofler als
upB, sodass die Zustandsdichte innerhalb der Integrationsgrenzen als kon-
stant angesehen werden und der Integrand durch v/ Er ersetzt werden kann.

Somit erhilt man fiir die Besetzungszahl-Differenz:

1 2

3/2
= 992 h2> 2usB = D(Er) upB (4.31)

und fiir das resultierende magnetische Moment
m = upAN = D(Er) u%B. (4.32)

Die magnetische Suszeptibilitit ergibt sich daraus zu:

po Om o 2
— B9 _ 105 gy . 4.
xp =755 = v PEr) s (4.33)

Durch Vergleich mit Gleichung (4.26) stellt man fest, dass die Pauli-

Suszeptibilitdt dreimal grofer ist als der Betrag der diamagnetischen Lan-
dau-Suszeptibilitdt. In realen Festkorpern miissen jedoch Bandstruktur-
Effekte beriicksichtigt werden, die sich in einer effektiven Elektronenmasse
m* niederschlagen. Dabei ist die Zustandsdichte an der Fermi-Energie in
beiden Féllen um den Faktor m*/m,; erhoht. Zusétzlich wurde zur Um-
schreibung der Gleichung e*h?/(4me) = p% gesetzt. Beriicksichtigt
man allerdings die effektive Elektronenmasse, so ergibt sich ein zusétzlicher
Faktor e?h?/(4m*) = m?u%/m*? und man erhilt fiir die gesamte Suszep-
tibilitét

(sz)2>. (4.34)

Wl

X = XP + XLan = XP <1—
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4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

In den meisten Metallen ist m* ~ m¢; und damit tiberwiegt der Parama-
gnetismus. Die Suszeptibilitdt wird nur dann negativ, wenn fiir die effek-
tive Elektronenmasse gilt m* < my;/ V3. Das ist z.B. der Fall fiir Bi mit

m* ~ 0.01m,;, weshalb Bi diamagnetisch ist.

4.4 Bandferromagnetismus und Stoner-Kriterium

Beim Ferromagnetismus tritt eine spontane Aufspaltung der Energiebéander
fiir Spin-up- und Spin-down-Zustidnde auf ohne &ufleres Magnetfeld. Bei
Metallen, fiir die das bei recht delokalisierten Elektronen auftritt, nennt
man dies Bandferromagnetismus oder auch itineranter Ferromagnetismus.
Um zu verstehen, wann diese spontane Energieaufspaltung auftreten kann,
werden im folgenden die Energieerh6hung durch die Umkehr des Spins so-
wie die Energieerniedrigung durch Parallelstellen der Spins betrachtet. Wie
in Abb. skizziert, konnen die Elektronen in der Nidhe der Fermi-Energie
ihren Spin umkehren und miissen dabei in ein um JF hoheres Energieni-
veau wechseln. Fiir Zustdnde weit unterhalb der Fermi-Energie wire die
Energie-Differenz bereits zu hoch, um spontan iiberwunden zu werden. Die
Zustandsdichte wird auch hier wieder fiir Spin-up- und Spin-down-Zustéande
getrennt betrachtet (vgl. Gleichungen , ) In diesem Beispiel
kehren nun Di(Ep)dE = $D(Er)SE Elektronen ihren Spin um und ge-
langen jeweils in ein um JF hoheres Energieniveau. Dabei erhoht sich die

kinetische Energie des Systems um
1 1
AE};, = 5D(EF)5E5E = §D(EF) (6E)2. (4.35)

Um das nun mit dem Energiegewinn durch paralleles Ausrichten der Spins
vergleichen zu kénnen, wird angenommen, dass ein Elektron ein Magnetfeld
»splirt“, das von allen anderen Elektronenspins erzeugt wird, dessen Stérke

iiber den Parameter \ gemessen wird:
Hyp = AM. (4.36)

Dieses Feld ist das sog. Molekularfeld oder mean field, das spéater noch

ausfithrlicher behandelt wird. Die Magnetisierung lasst sich wieder iiber das
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AE

i
EF
............. w—
|
D (E) Dr(E)

magnetische Moment bestimmen, das sich aus der Besetzungszahl-Differenz
zwischen Spin-down- und Spin-up-Zustédnden ergibt:

1

1 1 1
m = IUBAN = UB (Ni — NT) = UB <N + *D(EF)(SE — =N + D(EF)5E>

2 2 2 2
= ,U,BD(EF)(SE. (4.37)

Da das Differential der freie Energie wieder gegeben ist durch dF" = —SdT —
pdV —mdB (vgl. Gleichung (3.29)) erhilt man die Anderung der potentiel-
len Energie durch Ausrichten der Spins im Molekularfeld durch Integration

des magnetischen Moments iiber die magnetische Flussdichte:

;UJO)\ 1 /Lo)\
AEpOt = /m/dB = /mlu[))\dM — i7 /m/dm/ — *577’)’1/2
0 0 0
1 oA
=-3 %N% (D(EF)dE)? (4.38)
U

Die gesamte Energiedinderung betréagt somit
1 1
AFE = AEyn, + AEpy = 5D(EF)(aE)? -5U (D(Ep)OE)?

. % D(Er)(SE)?[1 — UD(Er)] . (4.39)

Ferromagnetismus kann auftreten, wenn AE < 0 ist, d.h. die Energie
des Systems durch Parallelstellen der Elektronenspins abgesenkt wird oder
zumindest gleich bleibt. Dies ist der Fall fiir

UD(Er) >1 | (4.40)
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Skizze zur Herleitung des

Bandferromagnetismus.
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Abbildung 4.7

Produkt aus Zustandsdichte
und Stoner-Parameter als
Funktion der Ordnungszahl
fiir verschiedene Metalle [47]

4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

T T T T
Li Na Sc Fe| ?i Rb Pd

Das ist das sog. Stoner-Kriterium. Oftmals wird fiir die Herleitung auch
die Zustandsdichte bei der Fermi-Energie pro Atom und Spinsorte ein-
gefithrt D(Ep) = %D(EF) und man erhélt das Stoner-Kriterium formal
zu ID(Ep) > 1 mit dem sog. Stoner-Parameter I. In Abb. ist dieses
Produkt als Funktion der Ordnungszahl fiir verschiedene Metalle gezeigt
(entnommen aus [47]). Man erkennt, dass nur die drei Elemente Fe, Co
und Ni das Stoner-Kriterium erfiillen und ferromagnetisch sind. Bei Ele-
menten wie z.B. Pd, die bereits fast das Stoner-Kriterium erfiillen, reicht
allerdings mitunter eine leichte Anderung der Zustandsdichte beispielswei-
se durch Kontakt zu einem Ferromagneten, um eine Magnetisierung im ge-
samten Material hervorzurufen. Ein solches Material wie Pd zeigt auch eine
weitaus hohere magnetische Suszeptibilitéit als Metalle, die weit davon ent-
fernt sind, das Stoner-Kriterium zu erfiillen. Dieses als Stoner- Verstirkung
der Suszeptibilitit Stoner- Verstirkung bekannte Verhalten soll im Folgen-
den etwas naher betrachtet werden. Im Feld einer externen magnetischen
Flussdichte B kommt es durch den Pauli-Paramagnetismus zu einer Ener-
gieabsenkung zusétzlich zur Energieinderung nach Gleichung und

man erhélt insgesamt eine Energieinderung

AE = %D(EF)((SE)Q [l - UD(EF)] — mB
1 m?

= 3 DED [1 — UD(Er)] — mB, (4.41)

wobei noch mit Hilfe der Gleichung (4.37) D(Er)(0E)? durch einen Aus-
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4.4 Bandferromagnetismus und Stoner-Kriterium

druck ersetzt wurde, der das magnetische Moment enthélt. Der Energiezu-

wachs muss minimal sein, d.h. es soll gelten: %A—mE = 0 und somit

2
m ppD(Er)B
——— 1 -UDFEp)| - B=0&m=-—-2——"— 4.42
WD (Er) | (&r) "= Up(Ey
Fiir die magnetische Suszeptibilitdt erhélt man daraus
2D(E
x=Ha0m _ ko _wpD\Be) _ _ Xe (4.43)
V 0B V 1-UD(EF) 1-UD(EF)

Nun sollen die Ferromagnete Fe, Co und Ni etwas eingehender betrachtet
werden. Diese Elemente gehoren zu den 3d-Ubergangsmetallen und zeich-
nen sich durch unvollsténdig besetze 3d-Zustédnde aus (vgl. Abb. . Die
3d-Zustéande sind auch verantwortlich fiir den auftretenden starken Fer-
romagnetismus. Durch das bevorzugte Parallelstellen der Spins kommt es
analog zum paramagnetischen Fall in Abb. zu einer relativen Energie-
Verschiebung der spinaufgeltsten Zustandsdichten, hier jedoch bereits ohne
duBeres Magnetfeld. Die 3d-Zustéinde sind allerdings energetisch deutlich
lokalisierter, was in Abb. schematisch dargestellt ist. Das 3d-Band ist
ungefdhr 3eV breit, wihrend die stark delokalisierten s- und p-Zustédnde
ein Energieband der Breite 10eV oder sogar noch mehr bilden. Energe-
tisch tiefer liegende, stark lokalisierte Rumpfniveaus sind nicht mit skiz-
ziert. In diesem Beispiel gibt es mehr Elektronen im 3d-Band im Spin-
down-Zustand als Elektronen im Spin-up-Zustand. Da dies jedoch nicht
universell giiltig ist, sondern bei der spontanen Magnetisierung von Fluk-
tuationen zufillig festgelegt wird bzw. bei Anlegen eines dufleren Magnet-
feldes von dessen Richtung abhéngt, sollte man besser Majoritditsspins und
Minoritdtsspins unterscheiden. Dabei bezeichnet Majoritdt die Mehrheit
und Minoritdt die Minderheit der Spins und man kann sich merken, dass
die Minoritétsspins immer in Richtung der Magnetisierung weisen. Die rela-
tive Verschiebung der Schwerpunkte der Bénder fiir Majoritéts- und Mino-
ritidtsspins (auch Majoritdtsband und Minoritédtsband genannt) bezeichnet
man als Austausch-Aufspaltung A. Die Austausch-Aufspaltung der breiten
s- und p-Bénder ist im Allgemeinen sehr klein und kann sogar ein ande-

res Vorzeichen zeigen als die Austausch-Aufspaltung der 3d-Bénder. Dieses
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Abbildung 4.8
Schematische Darstellung der
spinaufgeltsten
Zustandsdichten und einige
wichtige Bezeichnungen im
Stoner-Modell der
3d-Ubergangsmetalle.

Tabelle 4.1

Zahl der 3d-Elektronen N,
magnetisches Spinmoment
Mgpin Und magnetisches
Bahnmoment m,,., fiir Fe, Co

und Ni aus
DFT-Rechnungen .

4 Magnetismus delokalisierter Elektronen und Bandferromagnetismus

a| Schwacher Ferromagnet b Starker Ferromagnet

E E

Minoritétsspins

Majoritétsspins

s, p-Zustinde

einfache Bandmodell fiir den Ferromagnetismus der 3d-iibergangsmetalle
geht zuriick auf Arbeiten von Mott , Slater und Stoner ,
und erlaubte es erstmals zu verstehen, dass die magnetischen Momente von
Fe, Co und Ni keine ganzzahligen Vielfachen des Bohrschen Magnetons
sein miissen wie man es fiir Atome erwartet. Werte fiir die Zahl der 3d-
Elektronen pro Atom sowie magnetische Spin- und Bahnmomente pro Atom
sind in Tabelle 4.1] aufgelistet. Sie stammen aus Bandstruktur-Rechnungen
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [29].

Die genauere Bandstruktur der drei ferromagnetischen 3d-Ubergangsmetalle
und Kupfer ist in Abb. [£.9] gezeigt. Es fiillt auf, dass bei den Ferromagne-
ten die Zustandsdichten fiir Majoritdts- und Minoritétsspins die gleiche

Feinstruktur aufweisen und im wesentlichen nur gegeneinander verschoben

N Mspin (B)  Mory (WB)  Morb/Mspin
Fe (bce) 6.07 2.23 0.09 4%
Co (hcep) 7.20 1.67 0.14 8%
Ni (fec) 8.22 0.68 0.07 10%
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5 [ Fe (beo) lﬂ\>— L Co (hep)
: — E=E,

1 L 1 1 L 1 L 1

s :_Ni (fee) ]

E - Er(eV)
L
(=)

L 1 L L 1 1 L
3 2 1 0 1 2 3
Zustandsdichten D(E), D+(E) (eV/Atom)

sind um die Austausch-Aufspaltung, die hier in der Groflenordnung von
1eV liegt. Das bezeichnet man als rigid band-Verhalten. Bei dem nicht-
ferromagnetischen Kupfer ist die Austausch-Aufspaltung natiirlich Null.
Bei ndherer Betrachtung der Zustandsdichten der Ferromagnete sieht man,
dass die Fermi-Energie bei Co und Ni so liegt, dass das Majoritdtsband
vollstandig besetzt ist und unbesetzte Zustdnde nur im Minoritdtsband
zu finden sind. Daher werden Co und Ni auch als starke Ferromagnete be-
zeichnet. Im Gegensatz dazu ist Fe ein schwacher Ferromagnet, da auch das
Majoritdatsband nicht vollstdndig besetzt ist. Diese Bezeichnung ist durch-
aus missverstéindlich, da Fe eine deutlich grofiere Magnetisierung aufweist
als Co und Ni. Einen Unterschied gibt es auch in der Spinpolarisation an

der Fermi-Energie. Sie ist definiert als

Dmaj (EF) - Dm'm(EF)
Dmaj (EF) + Dmm (EF)

P(Ep) = (4.44)

und ist positiv fiir Fe und negativ fiir Co und Ni. Dabei ist Dyq;(Er) die
Zustandsdichte an der Fermi-Energie fiir die Majoritatsspins und D, (EF)
fiir die Minoritétsspins. Diese Spinpolarisation bestimmt in erster Ndherung
auch die Spinpolaristion eines Stroms, der durch das Metall geschickt wird,

zumindest solange man spinabhéngige Streuprozesse aufler Acht lasst.

83

Abbildung 4.9
Spinaufgeloste Bandstruktur
der 3d-Ubergangsmetalle






5 Magnetische Ordnung im Festkorper

5.1 Austauschwechselwirkung

Um die mikroskopische Ursache fiir das spontane Auftreten einer magne-
tischen Ordnung beschreiben zu kénnen, soll hier zunéchst die Wechsel-
wirkung zweier Elektronenspins betrachtet werden. Dazu werden zuerst
einigen Bedingungen an die Eigenwerte und Wellenfunktionen, die diese
zwei Spins gemeinsam beschreiben, aufgestellt und daraus der Hamilton-
Operator hergeleitet, der die Wechselwirkung zwischen der beiden Elek-
tronenspins beriicksichtigt. Um diese Wechselwirkung zu beschreiben, wird
der Hamilton-Operator die Form H = As, - s, haben. Zunéchst werden also
die moglichen Eigenwerte von s, - s betrachtet, bevor es zur Bestimmung
der Konstanten A geht.

Der Gesamtspin S = s, + s hat zwei mogliche Eigenwerte: S = 0 oder
S = 1. Da die magnetische Gesamtspin-Quantenzahl im ersten Fall nur
den einen Wert mg = 0 annehmen kann, nennt man den dazugehérigen zu-
stand auch Singulett . Im zweiten Fall betragt die magnetische Gesamtspin-
Quantenzahl mg = —1, 0, +1. Sie kann also drei mégliche Werte annehmen
und die dazugehorigen Zustédnde werden Triplett genannt.

Eigenwerte zu S? = s2 + s + 2s, - s sind demnach S(S + 1) = 0 fiir
den Singulett-Zustand oder S(S + 1) = 2 fiir den Triplett-Zustand. Da die
Eigenwerte von s2 und s jeweils 1/2 (1/2 + 1) = 3/4 sind, folgt daraus, dass
der Eigenwert zu s, - s, den Wert —3/4 fiir den Singulett-Zustand mit .S = 0
bzw. 1/4 fiir den Triplett-Zustand mit S = 1 annehmen muss.

Die Triplett-Eigenzustdnde gehéren zu einer symmetrischen Spinwellen-
funktion x7 und lassen sich schreiben als [11) zu mg = 1, [{{) zu mg = —1
und % (It + [41)) zu mg = 0. Der Singulett-Eigenzustand gehort zu ei-

ner antisymmetischen Spinwellenfunktion xg und ldsst sich schreiben als

(1) — )-
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5 Magnetische Ordnung im Festkorper

Die Gesamt-Wellenfunktion ist das Produkt aus Ortswellenfunktion und
Spinwellenfunktion. Gemé&fi dem verallgemeinerten Pauli-Prinzip fiir Fer-
mionen muss diese antisymmetrisch sein. Das heifit, dass die symmetri-
sche Spinwellenfunktion y7 mit einer antisymmetrischen Ortswellenfunk-
tion verkniipft sein muss und die antisymmetrische Spinwellenfunktion xg
mit einer symmetrischen Ortswellenfunktion. Fiir die Ortswellenfunktion
eines Elektrons a am Ort r; und eines Elektrons b am Ort ro gibt es nur
jeweils eine Linearkombination, die zu einer symmetrischen oder antisym-

metrischen Ortswellenfunktion fiithrt:

P+ = #a(r1)pp(r2) + @a(r2)ep(r1) (symmetrisch) (5.1a)

~—

o_ = @a(r1)ep(re) — @a(r2)ep(ry) (antisymmetrisch). (5.1b)

Als antisymmetrische Gesamt-Wellenfunktionen ergeben sich somit

Vs = \}590”(5 = \}5 [Pa(r1)en(ra) + @a(r2)en(ri)] xs (5.2a)
Up = \}iSO—XT = \}5 [0a(r1)pep(r2) — wa(r2)ep(r)] xr- (5.2b)

mit den dazugehorigen Energie-Eigenwerten
Eg = (Vg|H|Tg) = /\IIEH\IISdrler (5.3a)
ET = <\I’T|H‘\I’T> = /\P}H\I’Tdrldrg, (5.3b)

wobei die orthogonal auf dem Ortsraum stehenden Spinwellenfuktionen als
normiert angenommen werden. Fiir die Differenz der Energie-Eigenwerte

erhélt man:
ES — ET = /\IIEH\IISdrler - \/\I/?H\I/Tdrldrg

= ;/(502(1'1)30;;(r2)H80a(r1)<Pb(r2) + (1)@} (ro)Hea (r2) @b (r1)

+ 5 (r2) e (r1)Hepa (r1) 0 (r2) + 05 (r2)p
— pa(r1)p

b
(r2)Hepa(r1)wp(r2) + o5 (r1)ey (r2)Hea (r2) p(r1)
+ pa(r2)p b

S % S % %

(r1)Hepa(r1)wp(r2) — @ (r2)e
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— [ (Galen)ei ) Hear)en (1) + pi(ra)i 1) Hopa (r1)n(r2))

—2 [ Gie1) i 2 Hopa(r2) (1) (5.4)

J

Der Parameter J = (Eg — Er)/2 wird als Austauschintegral bezeichnet.

5.1.1 Heisenberg-Modell

Mit Hilfe des Austauschintegrals soll nun ein Hamilton-Operator konstru-
iert werden, der die Wechselwirkung zwischen zwei Spins beschreibt. Wie
am Anfang dieses Kapitels beschrieben muss dieser fiir den Singulett-Zustand
Sq - Sy = —3/4 den Eigenwert Eg ergeben und fiir den Triplett-Zustand
Sq - Sp = /4 den Eigenwert Ep. Diese Bedingungen erfiillt der effektive

Hamilton-Operator

1 3
H= — — Sq *Sp ES+ — + S Sp ET
4 4
1 3

*4ES+ZET_ESSa'Sb+ETSa'Sb
FEg+ 3E
= % — (Es — Br) 84 " s, (5.5)

der aus einem konstantem und einem spinabhingigen Anteil besteht. In-
teressant ist hierbei nur der spinabhéingige Teil, der die Wechselwirkung
beschreibt:

Hspin = —(Es — Er) sq-sp = —2J 84 - sp. (5.6)

Das Vorzeichen des Austauschintegrals ist in diesem Ausdruck besonders

wichtig: Fiir J > 0 ist der Triplett-Zustand mit paralleler Spinausrichtung Abbildung 5.1
Skizze der Ortswellenfunktion

=5 — 0, :9_-_«5’ — lp,?] zweler Elektronen, die zu den
2
E ¢- 2 o Atomen A bzw. B gehéren
= '§ S sowie die
% 0 Q o z E Aufenthaltswahrscheinlichkeit
2 <
I5) A B é S als Funktion des Ortes.
3 A
= =
o < 0 °
Ort A Ort B
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Heisenberg-Hamiltonian

5 Magnetische Ordnung im Festkorper

energetisch bevorzugt (Eg > Er). Fiir J < 0 ist der Singulett-Zustand mit
antiparalleler Spinausrichtung bevorzugt (Fg < Er). Dieser fiir zwei Elek-
tronenspins konstruierte Hamilton-Operator wird im Heisenberg-Modell nun

auf lokalierte Spins im Festkorper iibertragen:

Hex =-2 Z Jij S; 85 = Z Jij S + 8j (57)

i>j oy

Dabei bezeichnet J;; das Austauschintegral zwischen dem i-ten und j-
ten Spin. Die Summation lduft entweder iiber ¢ > j um Doppelzihlung
zu vermeiden oder {iber alle ¢ # j, wobei dann der Faktor 2 entfillt. In
der Literatur findet man mitunter auch eine andere Definition des Aus-
tauschintegrals, die dann zu anderen Vorfaktoren im Hamilton-Operator
fiihrt.

Gehoren zwei Elektronen zum selben Atom, so ist meist J > 0, d.h. der
Triplett-Zustand mit paralleler Spinausrichtung wird stabilisiert, was der

1. Hundschen Regel im Atom entspricht. Die direkte Austauschwechselwir-
kung ist allerdings sehr kurzreichweitig und oft auf nichste Nachbaratome
beschrankt (J;; = const. = J) . Das liegt daran, dass fiir ein nicht ver-
nachléssigbares Austauschintegral die Ortswellenfunktionen der jeweiligen
Elektronen deutlich iiberlappen miissen. Die direkte Austauschwechselwir-
kung ist selten die Ursache fiir das Auftreten fiir Ferromagnetismus. Nicht
einmal in den 3d-Ubergangsmetallen ist der direkte Austausch relevant.
Wie bereits in Abschnitt behandelt, liegt dort Bandferromagnetismus
vor. Denn bei der Beschreibung der Elektronen in diesen Metallen muss
deren Bandcharakter beriicksichtigt werden, eine Beschreibung durch lo-
kalisierte Elektronen ist nicht zuldssig. Weitere elementare Ferromagnete
sind die Lanthanoide Gd, Tb, Dy, Ho und Er, die bei tiefen Temperaturen
ferromagnetisch sind. Dort wird der Magnetismus durch die stark lokali-
sierten 4f-Elektronen hervorgerufen. Allerdings ist dort der Uberlapp der
entsprechenden Ortswellenfunktionen quasi Null, sodass auch dort keine di-
rekte Austauschwechselwirkung als Ursache fiir die magnetische Ordnung
infrage kommt. Im Folgenden sollen daher verschiedene Mechanismen der

indirekten Austauschwechselwirkung vorgestellt werden.
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5.1.2 Superaustausch

Eine Form der indirekten Austauschwechselwirkung ist der Superaustausch.
Dieser kann beschrieben werden durch virtuelle Hiipf-Prozesse (Hopping)
von Elektronen zwischen verschiedenen Gitterplitzen, was die Gesamtener-
gie des Systems reduziert. Da die mathematische Beschreibung des Super-
austauschs recht kompliziert ist, sollen an dieser Stelle nur verschiedene
Hopping-Szenarien und die dadurch stabilisierte langreichweitige magneti-
sche Ordnung vorgestellt werden. Als Beispiel soll LaMnOgs dienen. Dabei
vermitteln Sauerstoff-Anionen (O?7) eine magnetische Ordnung zwischen
den Mn?*-Tonen. Mn ist ein 3d-Ubergangselement und besitzt als Mn3+-Ion
die Elektronenkonfiguration [Ar] 3d*. Fiir die nihere Diskussion der ver-
schiedenen Orbitale sind die d-Orbitale fiir ein kubisches System in Abb.
(.2l skizziert.

Die Orbitale, die zu den benachbarten Sauerstoff-Anionen weisen, sind d,»
und d,2_,2 und werden auch mit e, bezeichnet. Sie liegen bei hheren
Energien als die drei iibrigen Orbitale dy, dy., d.;, die auch t3,-Orbitale
genannt werden. In der Kristallfeld-Theorie wird die Energiedifferenz zwi-
schen eg- und #34-Orbitalen mit 10Dq bezeichnet. Unter Beriicksichtigung
der 1. Hundschen Regel heifit das fiir die Mn3*-Ionen im kubischen LaMnOs3,
dass die drei t2,-Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt sind, ein vier-
tes Elektron ist in einem der eyz-Orbitale zu finden. Die Elektronenspins

stehen parallel zueinander.

AE = 10Dq
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Abbildung 5.2
Aufspaltung der 3d-Orbitale
im kubischen Kristallfeld.



Abbildung 5.3
Verschiedene Formen des
Superaustauschs am Beispiel
von Mn®*t-Tonen in LaMnOs,
die iiber und O%~-Ionen
wechselwirken.

a: 180°-Superaustausch
zwischen gefiillten Orbitalen
(antiferromagnetisch)

b: 180°-Superaustausch
zwischen einem gefiillten und
einem leeren Orbital
(ferromagnetisch)

c: 90°-Superaustausch

zwischen gefiillten Orbitalen

5 Magnetische Ordnung im Festkorper
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Das Sauerstoff-Anion O?~ hat die Elektronenkonfiguration [He]2pS. Die
drei p-Orbitale p,, py und p. sind dabei gefiillt mit jeweils zwei Elektro-
nen mit unterschiedlichem Spin. Fiir den Fall LaMnOg sind in Abb.
die interessanten Orbitale, d.h. die Mn- und O-Orbitale, die miteinander
iiberlappen, und die Elektronenspins darin skizziert. In dem raumlichen
Bereich, in dem die Orbitale iiberlappen, miissen die Spins der Elektronen,

die sich dort aufhalten kénnen, antiparallel zueinander ausgerichtet sein.

Im Fall Abb. ist das Mn-Elektron in den ey-Zustdnden im d,2-Orbital
zu finden, das mit dem p,-Orbital des Sauerstoffs iiberlappt. Die entspre-
chenden Elektronenspins sind also antiparallel, in dem Beispiel haben wir
in kurzer Schreibweibweise Mn-1 und O-). Damit ist der Spin des zweiten
Elektrons im p,-Orbital festgelegt: O-1. Nun gibt es zwei mogliche Félle,

fiir die Elektronenkonfiguration des néchsten benachbarten Mn-Ion auf der
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5.1 Austauschwechselwirkung

anderen Seite: Ist das d,2-Orbital, das mit dem p,-Orbital iiberlappt, mit
einem Elektron besetzt, so so muss dies den Spin Mn-| haben. Nach der
1. Hundschen Regel stehen wieder alle Elektronenspins der d-Orbitale des
Mn parallel zu einander. Vergleicht man die Spinrichtung der d-Elektronen
zwischen dem ersten Mn-Ion und diesem néchsten, so sieht man, dass sie an-
tiparallel zu einander stehen, also iiber den Sauerstoff eine antiferromagne-
tische Wechselwirkung vermittelt wird. Da in diesen Fillen die Mn-Atome
auf einer Achse liegen, wird dies 180°-Superaustausch genannt. Der 180°-
Superaustausch zwischen besetzten (oder leeren Orbitalen) ist also antifer-
romagnetisch. Das Austauschintegral wird dabei bestimmt durch die sog.
Hopping-Amplitude tp,q und der Ladungstransfer-Energie A,q = E; — E,
zwischen dem O-2p- und dem Mn-3d-Orbital. Es betréigt (ohne Herleitung):

2t2
S (5.8)

~

Opd
Im zweiten moglichen Fall fiir die Elektronenkonfiguration des néchsten be-
nachbarten Mn-Ions auf der anderen Seite, ist das d,2-Orbital, das mit dem
p.-Orbital iiberlappt, unbesetzt. Das entsprechnede Mn-Elektron ist statt-
dessen im dj2_,2-Orbital. In diesem Fall werden sich die Spins der 3d-Mn-
Elektronen wegen der 1. Hundschen Regel parallel zu dem des hiipfenden
O-2p-Elektrons einstellen. D.h. wir haben auf der linken Seite die Kopp-
lung zwischen Mn-1 und O-] wie im ersten Fall, nur dass auf der ande-
ren Seite des Sauerstoffs nun die Konfiguration O-1 und Mn-1 zu finden
ist. Vergleicht man die bevorzugte Spineinstellung der beiden Mn-Ionen,
so sieht man, dass der 180°-Superaustausch zwischen einem besetzten und
einem leeren Orbital ferromagnetisch ist. Das Austauschintegral enthélt da-
bei einen zusétzlichen Faktor Jg, der die Kopplungsenergie geméfl der 1.
Hundschen Regel fiir Mn beriicksichtigt:

2t2 . J
~ —LH. (5.9)
Opd

Als letzter Fall des Superaustauschs im Beispiel LaMnQOg tritt der 90°-
Superaustausch auf, der in Abb. 5.3 skizziert ist. Da diese Kopplung iiber

einen Winkel von 90° erfolgt, miissen sowohl das p.- auch das p,-Orbital
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Tabelle 5.1
Die Goodenough-Kanamori-
Anderson-Regeln zur

Beschreibung indirekter

Austauschwechselwirkungen.

5 Magnetische Ordnung im Festkorper

Die Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln:

1. Der 180°-Superaustausch zwischen gefiillten oder zwischen leeren
Orbitalen ist stark und antiferromagnetisch.

2. Der 180°-Superaustausch zwischen einem gefiillten und einem lee-
ren Orbital ist schwach und ferromagnetisch.

3. Der 90°-Superaustausch zwischen gefiillten Orbitalen ist schwach

und ferromagnetisch.

des Sauerstoffs betrachtet werden. Auch dort kommt es wiederum zu vir-
tuellen Hiipfprozessen der Sauerstoff-Elektronen in die besetzten Orbitale
des Mn, wobei auf antiparallel Spins zwischen dem Mn-Elektron in den
jeweiligen e,-Orbitalen zu achten ist. Die magnetische Ordnung der Mn-
Tonen hingt nun natiirlich vom Spin der hiipfenden O-2p-Elektronen ab.
Da fiir die zuriickgelassenen Elektronen wieder eine parallele Spinstellung
aufgrund der 1. Hundschen Regel favorisieren, haben die hiipfenden O-
2p-Elektronen den gleichen Spin und vermitteln somit eine ferromagne-
tische Ordnung zwischen den Mn-Ionen. Diese drei Félle, die durch ein
virtuelles Hopping der Sauerstoff-Elektronen vermittelt werden, fassen die

Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln zusammen.

5.1.3 Doppelaustausch

In Systemen mit gemischten Valenzen kann es auch zu realem Hopping von
Elektronen kommen. Dies ist in Abb. fiir das Beispiel Mn?T und Mn*+
skizziert. Der obere Teil der Abbildung stellt die Elektronenkonfiguration
in den interessanten Orbitalen da, ohne dass je ein Hopping eines Elektron
stattgefunden hétte. Wie schon fiir die Modelle des Superaustauschs wer-
de die d,2-Orbitale der Mn-Ionen betrachtet sowie das dazwischen liegende
2p.-Orbital des Sauerstoff-Anions. Wihrend sich bei Mn3* ein Elektron
im d,2-Orbital befindet, ist dieses bei Mn** leer und nur die drei ener-
getisch niedriger liegenden ty4-Orbitale einfach besetzt. Deren Spins sind
parallel zueinander ausgerichtet, kénnen zunéchst ohne Kopplung jedoch
parallel oder antiparallel zu den Elektronenspins des Mn3* sein. Wihrend
das Mn-Elektron im d,2-Orbital des Mn?t in das 2p-Orbital des Sauer-
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o A4 =444

stoffs hiipfen kann, kann das des Sauerstoffs mit gleichem Spin in das
leere d,2-Orbital des Mn** hiipfen. Gemé8 der 1. Hundschen Regel rich-
ten sich nun die Elektronenspins in den to4-Orbitalen parallel zu dem des
Hopping-Elektrons. Nach dem Hopping haben so Mn?* und Mn** ihre Rol-
len getauscht und alle Mn-3d-Elektronenspins sind parallel ausgerichtet.
In diesem einfachen Modellvorstellung kann das 3d-Elektron sich relativ
frei zwischen den verschiedenen Ionen bewegen. Es ist recht delokalisiert
und tragt zu einer erhohten elektronischen Leitfahigkeit bei. Ein prominen-
tes Beispiel ist Magnetit (Fe3Oy4), in dem Fe?t und Fe?* auf dquivalenten
Gitterplitzen durch den Doppelaustausch ferromagnetisch gekoppelt sind
und die Leitfihigkeit durch das Hopping erhoht ist. Diese Fe-lonen sind
auf Gitterplatzen, die oktaedrisch von Sauerstoff-Anionen umgeben sind.
Es gibt allerdings zusitzlich Fet auf Gitterplitzen, die tetraedrisch von
Sauerstoff-Anionen umgeben sind. Diese sind durch Superaustausch an die
Fe3*-Tonen auf oktaedrisch koordinierten Gitterplitzen antiferromagnetisch
gekoppelt. In einer konventionellen kubischen Einheitstzelle dieses Systems
befinden sich 32 O? -Ionen und jeweils acht Fe?T-Ionen auf Oktaeder-
Plitzen, acht Fe**-Ionen auf Oktaeder-Plitzen sowie acht Fe**-Ionen auf
Tetraederplitzen. Aufgrund der antiferromagnetischen Kopplung kompen-
sieren sich die Momente der Fe3*-Tonen zwar, durch die Fe?*-Ionen bleibt
jedoch ein magnetisches Nettomoment erhalten. Dies ist ein Beispiel fiir

eine sog. ferrimagnetische Ordnung.
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5 Magnetische Ordnung im Festkorper

5.1.4 Weitere indirekte Austauschwechselwirkungen

Weitere indirekte Austausch-Wechselwirkungen sollen an dieser Stelle nur
kurz vorgestellt werden fiir magnetische Storstellen in Metallen oder Halb-

leitern.

RKKY-Wechselwirkung

Zwischen magnetischen Storstellen in Metallen kann eine magnetische Ord-
nung iiber die Leitungselektronen hervorgerufen werden. Diese Form des
Austauschs wird RKKY-Wechselwirkung genannt nach ihren Entdeckern
Ruderman, Kittel, Kasuya, und Yoshida. Wegen der vermittelnden Lei-
tungselektronen wird diese Wechelwirkung auch itineranter Austausch ge-
nannt. Dabei rufen die lokalisierten Momente der magnetischen Storstellen
eine Spinpolarisation der Leitungselektronen in ihrer Umgebung hervor wie
in Abb. skizziert. Wie z.B. in [44] hergeleitet, #ndert sich die magneti-
sche Suszeptibilitdt und damit die Magnetisierung durch eine magnetische
Storstelle mit dem Abstand r zur Storstelle geméaf
—xcosT +sinz

x(r) o v, mit = 2kpr. (5.10)

Fiir groBe Abstéinde in Bezug auf den inversen Betrag des Fermi-Wellen-
vektors, lisst sich die Funktion durch —z 2 cos z nihern, was in Abb.
ebenfalls dargestellt ist. Des Weiteren ist die Einhiillende +z~3 dort ge-
zeigt. So wird eine rdumlich sich &ndernde, oszillierende Spinpolarisation
hervorgerufen und je nach Abstand der magnetischen Storstellen zuein-
ander bildet sich eine ferromagnetische oder antiferromagnetische indirek-
te Kopplung zwischen diesen aus wie in Abb. beispielhaft fiir zwei
verschiedene Abstidnde gezeigt ist. Fiir das Austauschintegral gilt dabei

naherungsweise:

cos[2kpr]

J(r) o« ke (5.11)
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Kinetischer Austausch

Sind die magnetischen Storstellen nicht in einem Metall, sondern als Dotie-
rung in einem Halbleiter, so iibernehmen die Ladungstréiger im Valenzband
die vermittelnde Rolle. Da in einem Halbleiter der mittlere Abstand zwi-
schen den Ladungstragern weitaus grofler ist als bei den stark delokalisier-
ten Leitungselektronen in einem Metall und mitunter groer als der mitt-
lere Abstand zwischen den magnetischen Dotier-Atomen oder -Ionen, kann
das oszillatorische Verhalten der magnetischen Kopplung nicht beobachtet
werden. Der Abstand r zwischen den magnetischen Dotier-Atomen kommt
dabei in die GroBlenordnung von k;l, sodass man sich in dem ganz linken
Bereich des Graphen Abb. befindet, in dem ferromagnetische Ord-
nung favorisiert wird. So erwartet man bei Erhchung der Konzentration der
Dotier-Atome einen Ubergang vom Paramagnetismus (nicht magnetisch ge-
koppelt) zum Ferromagnetismus (durch die Valenzband-Ladungstriger im
Halbleiter vermittelte magnetische Ordnung). Dies ertffnet die Moglichkeit,
Systeme mit ferromagnetischen und halbleitenden Eigenschaften und da-
mit Bauelemente fiir die Spinelektronik auf Halbleiterbasis herstellen zu

konnen.
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a: Oszillationen der
magnetischen Suszeptibilitét
im RKKY-Modell.

b: Antiferromagnetische und

ferromagnetische
RKKY-Kopplung.



Uniaxiale Anisotropie

5 Magnetische Ordnung im Festkorper

5.2 Magnetische Anisotropie

Eine weitere wichtige Grofle fiir die magnetischen Eigenschaften ist die ma-
gnetische Anisotropie. Der Begriff der Anisotropie kommt aus dem Grie-
chischen und bedeutet soviel wie ungleiche Richtung. Bezogen auf den Ma-
gnetismus heifit das, dass viele makroskopische magnetische Eigenschaften
im Kristall wie z.B. die magnetische Suszeptibilitéit richtungsabhéngig sind.
So gibt es kristallographische Richtungen im Festkorper, in denen die Ma-
gnetisierung durch ein externes Magnetfeld schon bei geringen Feldstéirken
ihren Sattigungswert erreicht bzw. sogar ohne dufleres Magnetfeld sich ent-
lang dieser Richtung ausrichtet, und es gibt andere Richtungen, in die die
Magnetisierung nur durch sehr hohe externe Magnetfelder gezwungen wer-
den kann. Man spricht im ersten Fall von leichter Richtung und im zweiten
Fall von schwerer Richtung. Dazwischen lassen sich noch verschiedene mit-
telschwere Richtungen finden. Die Energie, die aufgebracht werden muss
um die Magnetisierung aus der leichten Richtung in die schwere Richtung
zu zwingen, ist die Anisotropie-Energie.

In Abb. ist dieses Verhalten fiir Fe, Co und Ni dargestellt. Als Volumen-
material kristallisiert Fe in einer bee-Struktur, Co in einer hep- und Ni in
einer fcc-Struktur. Fiir Fe ist die leichte Richtung der Magnetisierung ent-
lang der [100]-Achse oder den dazu #dquivalenten [010]- oder [001]-Achsen.
Die die leichten Richtungen somit den Kanten der wiirfelf6rmigen Einheits-
zelle entsprechen, spricht man in diesem Fall von einer kubischen Anisotro-
pie. Fiir Co gibt es nur eine leichte Richtung, die ¢-Achse der hep-Struktur,
die der Stapelrichtung der hexagonalen Ebenen entspricht. In diesem Fall
spricht man von uniazialer Anisotropie. Die Energie eines Systems mit un-
iaxialer Anisotropie ohne dufleres Magnetfeld in Abhéngigkeit des Winkels
0 zwischen Magnetisierung und der leichten Achse lédsst sich bestimmen

geméf

E = Egp;sin®0 = KV sin? 6. (5.12)

Die Konstante K ist die Anisotropie-Energiedichte-Konstante, auch kurz

Anisotropie-Konstante genannt. Ni weist wiederum eine kubische Aniso-
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Co (hep) Ni (fcc)

/ <l11> <110> <loo> "™
1 c- Axis

Magnetisierung (10° A/m)

‘ LA —
! -
0 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Magnetfeld (10" A/m)

tropie auf mit den leichten Richtungen entlang den [111] &quivalenten. Bei
hohen Temperaturen éndert sich jedoch die leichte Richtung des Ni zu [110],
was lange Zeit theoretisch nicht modelliert werden konnte. Da leichte und
schwere Richtungen der Magnetisierung im Volumenmaterial mit kristallo-
graphischen Richtungen verkniipft sind, nennt man diese Form der Aniso-
tropie magnetokristalline Anisotropie. Diese soll nun im Folgenden néher
beschrieben werden, bevor als weitere Anisotropie die Formanisotropie dis-
kutiert wird, die insbesondere bei diinnen magnetischen Schichten wichtig
ist. Als letzter Punkt wird in diesem Abschnitt noch die Dzyaloshinskii-
Moriya- Wechselwirkung kurz behandelt, die auch als anisotroper Austausch

bekannt ist.

5.2.1 Magnetokristalline Anisotropie

Als wichtigste Ursache der magnetokristallinen Anisotropie gilt die Spin-
Bahn-Kopplung, wie sie in Abschnitt [3.2.3] fiir atomare Systeme eingefiihrt
wurde. Das Bahnmoment héngt im Festkorper stark von der lokalen Um-
gebung ab und damit von der kristallographischen Richtung, wie es bei-
spielhaft fiir ein 3d-Elektron anhand von Abb. erklart werden soll. Das
Bahnmoment des d-Elektrons eines freien Atoms kann Werte annehmen
von —2h < (L.) < +2h. Legt man ein externes Magnetfeld an, so ist der
Zustand (L,) = —2h energetisch am giinstigsten. Nun soll das Atom in
der Ebene von vier Nachbaratomen umgeben sein, die entweder positiv

oder negativ geladen erscheinen. Durch die Bindungen kommt es wieder
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Anisotrope
magnetfeldabhéangige
Magnetisierung von Fe, Co
und Ni.



Abbildung 5.7
Skizze zur Anisotropie des

Bahnmoments durch
Bindungen .

Abbildung 5.8
Anisotropie des
Bahnmoments in einer

keilférmigen

Co-Schicht [29,[49)].
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zur Ausbildung von Orbitalen wie in Abb. 5.2

Diese repréasentieren die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des d-Elektrons und
zeigen deutlich, dass eine ungestorte Kreisbahn -wie im einfachsten Modell
des freien Atoms- in der Ebene nicht mehr mdoglich ist. Das mit dieser Be-
wegung verkniipfte Bahnmoment senkrecht zur Bindungsebene ist daher
stark reduziert. Man spricht in diesem Fall von einer Ausléschung oder
Quenching des Bahnmoments. Im Gegensatz dazu erscheint die Bahnbewe-
gung des d-Elektrons senkrecht zur Bindungsebene weniger gestort durch
die Nachbaratome, sodass ein grofles Bahnmoment in der Bindungsebene

moglich ist. Dieses Beispiel bezeichnet natiirlich einen Extremfall. Daraus
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ldsst sich jedoch ableiten, dass das magnetische Bahnmoment grofler ist
in einer Ebene, in der die Bindung zu Nachbaratomen stirker ist. Somit
ist das Bahnmoment anisotrop und an kristallographische Richtungen ge-
kniipft. Fiir die Magnetisierung in Fe, Co und Ni ist allerdings das ca. zehn-
mal grofiere magnetische Spinmoment verantwortlich. Dieses ist zwar im
Heisenberg-Modell isotrop, allerdings durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung
an das anisotrope Bahnmoment gekoppelt.

Die Anisotropie des Bahnmoments wurde experimentell z.B. an einer keil-
formigen Co-Schicht nachgewiesen und ist in Abb. gezeigt. Die Co-
Schicht wurde auf einem Gold-Einkristall gewachsen und zum Schutz vor
Oxidation mit Gold abgedeckt. Die leichte Richtung der Magnetisierung ist
in hep-Co entlang der c-Achse, also entlang der [0001]-Richtung. Im Vo-

lumenmaterial ist die magnetokristalline Anisotropie allerdings sehr klein,

€1

sodass das magnetische Bahnmoment in der [0001]-Richtung (m;

der hexagonalen Ebene (mg) auch im Rahmen der Messgenauigkeit gleich

) und in

ist. In der keilférmigen Probe wird genau das am dicken Ende beobachtet.
Wird die Co-Schicht nun immer diinner, so unterscheiden sich die Bindungs-
verhéltnisse in der Ebene und senkrecht dazu immer stérker und fiithren
zu einer ausgeprigten Richtungsabhingigkeit des magnetischen Bahnmo-
ments: Wéhrend es in der Ebene (schwere Richtung der Magnetisierung)
nahezu vollstdndig ausgeloscht ist wéhrend es senkrecht zur Ebene ent-
lang der [0001]-Richtung (leichte Richtung der Magnetisierung) ca. 0.2up
pro Co-Atom betréigt. Leichte und schwere Richtung der Magnetisierung
wurden dabei durch Messung der magnetfeldabhéngigen Magnetisierung
bestimmt. Dieses Ergebnis ist auch aus der Theorie bekannt als Brumno-
Modell, benannt nach P. Bruno, der in seiner Arbeit [55] gezeigt hat,
dass unter bestimmten Randbedingungen die Anisotropie der Spin-Bahn-
Kopplung AFEgo direkt mit der Anisotropie des magnetischen Bahnmo-

ments verkniipft ist:

AE‘SO =( [<L ’ S>schwe'r - <L ’ S>leicht}

= 2 (i — mzgher) 0. (5.13)
1B

Die magnetokristalline Anisotropie-Energie hiangt direkt von der Anisotro-
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pie der Spin-Bahn-Wechselwirkung ab:

ani orb or

Ekm’st =@ C (mleicht . msclgu)@"“) . (514)
4pp

Dabei héngt « von der elektronischen Bandstruktur des Systems ab. In
dem Beispiel der keilférmigen Co-Keilschicht hat man allerdings durch Mes-
sungen der magnetfeldabhéingigen Magnetisierung gefunden, dass auch am
dicken Ende eine deutliche Vorzugsrichtung der Magnetisierung existiert,
obwohl die magnetokristalline Anisotropie dort sehr klein ist. Die leich-
te Richtung der Magnetisierung liegt in diesem Fall zudem in der Ebene,
was nicht der leichten Richtung entspricht, die durch die magnetokristalline
Anisotropie vorgegeben ist. Es gibt folglich noch einen weitere Ursache der

magnetischen Anisotropie, die im Folgenden erlautert wird.

5.2.2 Formanisotropie

Bei Reduktion der GroBe wie z.B. beim Ubergang vom Volumenmaterial zu
diinnen Schichten tritt als wesentlicher Beitrag zur magnetischen Anisotro-
pie die Formanisotropie auf. Diese ist eine direkte Folge der Streufeldmini-
mierung und die Ursache daher nichts anderes als die magnetische Dipol-
Wechselwirkung. Wie in Abschnitt 2.3 erklért, entstehen durch die endliche
Ausdehnung eines magnetisierbaren Korpers, Quellen und Senken der Ma-
gnetisierung an der Oberflidche, die im Inneren ein Entmagnetisierungsfeld
und im Auflenraum der Probe ein Streufeld hervorrufen. Der energetisch
giinstigste zustand ist der, bei dem die Energie der Probe in ihrem eigenen
Streufeld minimal wird oder anschaulich: der Zustand, bei dem die wenigs-
tens Quellen und Senken der Magnetisierung an der Oberfléiche entstehen.
Bei einer diinnen Schicht ist das der Fall, wenn die Magnetisierung in der
Schichtebene liegt (vgl. Abb. 2.8). Durch die Formanisotropie wird also in
einer diinnen Schicht die leichte Richtung der Magnetisierung in die Ebene
gezwungen. Allgemein liegt bei einem Rotationsellipsoiden liegt die leich-
te Richtung der Magnetisierung aufgrund der Formanisotropie entlang der
langen Achse. Ist das Aspektverhéltnis der Achsen des Rotationsellipsoiden

w und die Séttigungsmagnetisierung Mg, so ist der Beitrag der Formani-
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sotropie fiir einen gestreckten Rotationsellipsoiden (z.B. als gute Néherung
fiir Nanostébchen) [48]

1
pform _ §M0M§V (1 +

ani

L= ln[2w]) (5.15) Formanisotropie fiir

w2 Nanostibchen

5.2.3 Anisotroper Austausch

Neben der Spin-Bahn-Wechselwirkung und der magnetischen Dipol-Wechsel-
wirkung kann es auch zum anisotropen Austausch kommen. Wihrend die
Austausch-Energie im Heisenberg-Modell isotrop ist, kann es durch das Zu-
sammenwirken von Superaustausch und Spin-Bahn-Kopplung zu anisotro-
pen Beitragen kommen, der sog. Dzyaloshinskii-Moriya- Wechselwirkung.
Dabei liegt der den indirekten Austausch vermittelnde Ligand nicht auf
der Verbindungsachse zwischen den magnetischen Atomen oder Ionen wie
beim oben behandelten 180°-Superaustausch, sondern ist um den Abstand
x von dieser Achse ausgelenkt. Der zugehorige Hamilton-Operator zu zwei

wechselwirkenden Spins lésst sich schreiben als
HDM = Dab . (Sa X Sb). (516)

Die Kopplungskonstante D,y ist dabei proportional zum Kreuzprodukt aus
dem Verbindungsvektor zwischen den beiden Spins und dem Abstandsvek-
tor x des vermittelnden Liganden von diesem Verbindungsvektor. Daher
ist der anisotrope Austausch unidirektional, d.h. es gibt eine bevorzugte

Orientierung der Magnetisierung.

5.3 Ummagnetisierungsprozesse

Fiir den Fall einer uniaxialen Anisotropie zeigt Abb. zwel magnet-
feldabhéngige Magnetisierungskurven. Im Fall a liegt dabei das externe
Magnetfeld entlang der leichten Richtung, im Fall b senkrecht dazu. Der
rechteckige Verlauf der Magnetisierungskurve im ersten Fall ist charakte-
risiert durch die Séttigungsmagnetisierung M, und dem Koerzitivfeld H¢,
das benétigt wird, um die Magnetisierungsrichtung der Probe umzukeh-

ren. Ist Ho # 0 wie in diesem Fall, nennt man die Magnetisierungskurve
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Abbildung 5.9
Magnetfeldabhéngige
Magnetisierung eines
Ferromagneten mit uniaxialer
Anisotropie mit der Richtung
des Magnetfeldes entlang der
leichten Achse (a) bzw.
senkrecht zur leichten Achse

(b). [53]

5 Magnetische Ordnung im Festkorper
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magnetische Hysterese. Liegt das externe Magnetfeld senkrecht zur leich-
ten Richtung der Magnetisierung, so tritt keine magnetische Hysterese auf.
Diese Kurve ist charakterisiert durch die Sattigungsmagnetisierung und das
sog. Anisotropiefeld H,y,;. Im Bereich —H g, < H < Hgy; dndert sich die
Magnetisierung der Probe linear. Liegt das externe Magnetfeld entlang ei-
ner anderen Richtung an oder handelt es sich um eine polykristalline Probe,
so zeigt eine ferromagnetische Probe ein Hysterese-Verhalten wie in Abb.
skizziert. Es gibt wiederum ein nicht verschwindendes Koerzitivfeld,
allerdings wird durch die deutliche Abweichung zu einer rechteckigen Hys-
terese der Wert der Magnetisierung ohne dufleres Magnetfeld, die remanen-
te Magnetisierung, ein weiterer wichtiger Parameter zur Beschreibung des
magnetfeldabhingigen Magnetisierungsverlaufs. Materialien, die ein hohes
Koerzitivfeld haben, werden hartmagnetisch genannt, da die Magnetisie-
rungsrichtung nur durch das Anlegen recht hoher Magnetfelder gedndert
werden kann. Wie in Abb. dargestellt, wird oftmals auch die durch die
Hysterese eingeschlossene Fléiche eines Ferromagneten als Kriterium her-
angezogen. Hartmagnetische Materialien sind dabei durch ein grofle einge-
schlossene Fliche der magnetfeldabhéngigen Magnetisierungskurve gekenn-
zeichnet. Thre magnetische Energiedichte betrsigt mehrere hundert kJ m=3
wie im Fall von Sm-Co- oder Nd-Fe-B-Legierungen. So hat NdoFe 4B ein
Koerzitivield von pugHe =~ 1.27T und ist damit gut z.B. als Permanent-
magnet geeignet. Ist die von der magnetischen Hysteresekurve eingeschlos-
sene Fldache klein, so spricht man bei einem solchen Material von weich-

magnetisch. Ein weitverbreitetes Beispiel fiir ein weichmagnetisches Ma-
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terial ist die Legierung FeggNigg (Permalloy) mit einem Koerzitivfeld von
poHc ~ 2 x 1077 T. Weichmagnetische Materialien lassen sich durch kleine
Magnetfelder schnell ummagnetisieren. moégliche Anwendungen fiir weich-
magnetische Materialien sind daher insbesondere Transformatoren und Mo-
toren.

Im Folgenden sollen die Prozesse, die zur Entstehung eines typischen ma-
gnetischen Hysterese-Verhaltens verantwortlich sind, etwas genauer erlautert
werden. Dabei wird zwischen drei Bereichen in Abb. [5.11] unterschieden:
Im Bereich (1) kommt es zur Ausbildung der magnetischen Hysterese, der
Bereich (2) ist durch kleine Spriinge in der gemessenen Magnetisierung ge-

kennzeichnet und im Bereich (3) sind die beiden Aste der Magnetisierungs-
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5 Magnetische Ordnung im Festkorper

kurve bereits zusammengelaufen, allerdings ist die Séttigungsmagnetisierung
noch nicht erreicht. Diese drei Bereich sind gekennzeichnet durch (1) Domé-
nenwandverschiebungen, (2) den Barkhausen-Effekt und (3) einer kohérenten

Rotation der Magnetisierung.

5.3.1 Magnetische Domdnen und Doméanenwéande

Zur Minimierung der Streufeldenergie eines Ferromagneten kommt es im
Volumenmaterial zur Bildung magnetischer Domdnen. Das sind Bereiche,
in denen die Spins parallel zueinander ausgerichtet sind. In Abb.
ist das schematisch dargestellt fiir verschiedene Fille: Im Fall a gibt es
nur eine magnetische Doméne und ein entsprechend starkes magnetisches
Streufeld im Auflenraum. Dieses wird deutlich reduziert (ungefihr hal-
biert) im Zustand mit zwei magnetischen Doménen (b), die eine entge-
gengesetzte Magnetisierung aufweisen. Durch kleinere Doménen (c¢) kann
das Streufeld weiter reduziert werden oder sogar verschwinden durch die
Ausbildung von Abschlussdomdnen (d, e). Die Energiereduktion des Ge-
samtsystems durch die Minimierung der Streufeldenergie geht jedoch auf
Kosten der Austausch-Energie, die eine parallele Ausrichtung aller Spins,
also den eindoménigen Zustand favorisiert. Um die Energiezunahme durch
die Austausch-Wechselwirkung moglichst gering zu halten, sind im Grenz-
bereich zwischen Doménen die Spins benachbarter Elektronen nur leicht
gegeneinander verkippt. Dieser Bereich ist die Domdnenwand . In Abb.
[6.13] sind mogliche Doménenwiinde skizziert, iiber deren Breite die Magne-

tisierungsrichtung um 180° dreht. Diese Doménenwiinde heifler daher 180°-

c d ey ()
Abbildung 5.12 4

Skizze verschiedener

—
-
—
-—
-
—
—

Doménenkonfigurationen.

o S - o

\NS\V




5.3 Ummagnetisierungsprozesse

'—"/“l‘v 79““_'

+++++++++’

A

/ (A e 7D '&"’\x

Domiéinenwiinde. In Abb. ist der am hiufigsten verbreitete Fall der
sog. Bloch-Dominenwand skizziert. Dort dreht sich im Ubergangsbereich
die Magnetisierung spiralférmig aus der Ebene heraus, was jedoch insbe-
sondere bei diinnen Schichten aufgrund der Formanisotropie energetisch
duflerst ungiinstig ist. In diesen Féllen kann eine Néel-Domdanenwand auf-
treten, bei der sich die Magnetisierungsrichtung in der Ebene dreht.

Im Folgenden werden die Energie-Kosten einer 180°-Doménenwand durch
die Austauschwechselwirkung in einem klassischen Bild betrachtet. Ist ¢
dabei der Verkippungswinkel zwischen benachbarten Spins, so ist die Aus-

tauschenergie gegeben durch
Eop = —2J5% cos ¢. (5.17)

Fiir kleine Winkel liisst sich die cos-Funktion nihern durch cos ¢ ~ 1—¢?/2,

sodass man fiir die Energiedifferenz durch die Verkippung
AE.; ~ J5%¢? (5.18)

erhiilt. Da sich in einer 180°-Doménenwand der (klassische) Spin iiber N

Gitterplidtze um 7 gedreht wird, ist ¢ = 7/N und somit

2 22
N o T JS*m
AFE., ~ NJS NS ON

(5.19)

Der Energiezuwachs ist minimal fiir groe N, d.h. die Domé&nenwand er-

streckte sich iiber das ganze System, wenn keine andere Wechselwirkung
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Abbildung 5.13
a: Bloch-Wand.
b Néel-Wand. [53]
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auf mikroskopischer Basis entgegenwirkte. Diese Wechselwirkung ist die
magnetokristalline Anisotropie, denn durch die Verkippung der Elektro-
nenspins sind diese nicht mehr entlang der leichten Richtung der Magneti-
sierung ausgerichtet. Fiir den einfachsten Fall einer uniaxialen Anisotropie
und dem Winkel 6 zwischen klassischem Spin und der leichten Achse der

Magnetisierung ergibt sich ein Energiezuwachs geméif

N ™
AEkrist — ZKV Sin2 0; ~ E / KV Sil’l2 0do = @ (520)
s
0

ani
i=1
Im néchsten Schritt soll der gesamt Energiezuwachs durch die Domé&nenwand
minimiert werden. Die Domé&nenwand-Energie ist die Summe aus dem Ener-
giezuwachs aus der Austausch-Energie und dem aus der magnetokristal-
linen Anisotropie-Energie. Notwendiges Kriterium fiir ein Minimum der

Doménenwand-Energie ist eine verschwindende erste Ableitung.

OEpw _J527r2 N KV | 0
ON N2 2

[ 2J

Fiir die Breite einer Doméanenwand dpyw = Na mit dem néichsten Nachbar-

Abstand a ergibt sich daraus:

2 27522 A
J J5%% _ 4 (5.22)

0 =maS\ 1 =™\ kv K

mit der Austauschkonstanten A = JS?za? , wobei im Falle eines kubischen
Kristalls die Zahl der néachsten Nachbarn z = 2 entlang der Doménenwand
ist.

Wihrend also das Auftreten von magnetischen Doménen und Doménen-
winden durch Austauschenergie und Streufeldenergie verursacht wird, ist
die Breite der Doménenwinde auf das Zusammenwirken von Austausch-
energie und magnetokristalliner Anisotropie-Energie zuriickzufiihren. Eine
Abschétzung der kritischen Grofle eines Festkorpers, unterhalb derer keine
Doménenwand mehr auftreten kann und der eindoménige Zustand also der

energetisch giinstigste ist, wird in Kapitel 6 gegeben.
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Magnetische Doménen kénnen durch unterschiedliche Methoden abgebil-

det werden. Hier soll als Beispiel kurz die Rasterelektronenmikroskopie mit
Polarisationsanalyse genannt werden, da sie ein Beispiel fiir die Anwendung
von Mott-Detektoren ist, die in Abschnitt 3.2.2 vorgestellt wurden. Dieses
Verfahren wird SEMPA genannt (engl.: scanning electron microscopy with
polarisation analysis) und gibt die Moglichkeit, Magnetisierungsrichtun-
gen mit einer Auflésung bis zu 5 nm abzubilden. Bei der konventionellen
Rasterelektronenmikroskopie (SEM, engl.: scanning electron microscopy)
ist ein Kontrastmechanismus die Detektion der Sekundérelektronen, die
durch einen fokussierten hochenergetischen Elektronenstrahl hervorgerufen

werden. Die Sekundérelektronen haben dabei eine weitaus geringere Ener-
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Abbildung 5.14
Schematischer Aufbau eines
Rasterelektronenmikroskop

mit Polarisations-Analyse
(SEMPA) [51].

Abbildung 5.15
SEMPA-Abbildung
magnetischer Doménen [52].



5 Magnetische Ordnung im Festkorper

Abbildung 5.16

Doménenwandverschiebung

uoH

im externen Magnetfeld. Die
magnetische Feldstérke steigt
von links (H = 0) nach

rechts.

gie und kommen hauptséchlich aus oberflichennahen Schichten. Von Ober-
flichen, die dem Detektor zugewandt sind, treffen mehr Sekundérelektronen
auf den Detektor als von Oberflachen, die dem Detektor abgewandt liegen.
Erstere erscheinen daher im Allgemeinen heller, sodass beim Betrachter
solcher SEM-Aufnahmen oftmals der Eindruck einer 3-dimensionalen Ab-
bildung entsteht. Weist nun die untersuchte Probe eine Magnetisierung an
der Oberflache auf, d.h liegt eine Spinpolarisation vor, so sind auch die
Sekundarelektronen spinpolarisiert. Der Aufbau eines SEMPA-Mikroskops
ist schematisch in Abb. dargestellt. Durch Messung der Spinpolarisati-
on der Sekundérelektronen durch Mott-Detektoren, wird unterschiedlicher
Kontrast durch unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen hervorgerufen
wie in Abb. zu sehen ist.

Beim Ummagnetisieren eine Probe kommt es nun zu Verschiebungen der
Doménenwénde. Dabei wachsen zunéchst diejenigen magnetischen Doménen,
deren Magnetisierung eine moglichst grofle Komponente parallel zum ex-
ternen Magnetfeld aufweisen auf Kosten der anderen Doménen. Diese Do-
ménenwandverschiebung ist in Abb. skizziert fiir zunehmende magne-
tische Feldstédrke von links nach rechts. In diesem Fall liegt die Magne-
tisierung in den wachsenden Doméinen bereits parallel zur Richtung des
externen Magnetfelds. Ist das nicht der Fall, so findet noch eine kohérente
Rotation der Magnetisierung in diese Richtung bei hohen Magnetfeldern
statt.

Defekte wie Kristallfehler beeinflussen allerdings die Bewegung der Doménenwénde
durch den Festkorper und koénnen diese festhalten. Dieses Pinning der
Doménenwiinde fithrt zu einer Erh6hung des Koerzitivfeldes. Bei Umma-
gnetisierungsprozessen sind Defekte auch oftmals Nukleationszentren bei

der Entstehung von Doméinenwénden.
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Durch diese irreversiblen Prozesse kommt es zu diskontinuierlichen Ma-
gnetisierungsinderungen, d.h. einer sprunghaften Anderung der Magneti-
sierung bei Anderung des #ufleren Magnetfelds. Solche Diskontinuitéiten
sind bekannt als Barkhausen-Effekt oder auch Barkhausen-Spriinge oder
Barkhausen-Rauschen nach H. Barkhausen, der diese Unstetigkeiten akus-
tisch nachwies. Des Weiteren kann die Magnetisierungsrichtung in einzel-
nen Doménen sich auch sprunghaft dndern, indem sie schlagartig in eine
Richtung parallel zur leichten Achse umklappt, die giinstig zum externen
Magnetfeld steht.

5.4 Einfluss endlicher Temperaturen

In diesem Kapitel waren bislang alle Betrachtungen bei 7' = 0. Um den Ein-
fluss endlicher Temperaturen zu bestimmen, wird zunéchst die Temperatur-
Abhéngigkeit der spontanen Magnetisierung eines Ferromagneten betrach-
tet und anschlieffend die Magnetisierungsreduktion durch die Anregung von

Spinwellen bei tiefen Temperaturen

5.4.1 Curie-Temperatur in der Molekularfeld-Ndherung

Wie oben gezeigt, kann ein Ferromagnet eine spontane Magnetisierung
durch paralleles Ausrichten der Elektronenspins im Molekularfeld ausbil-
den. Da das Molekularfeld proportional zur Magnetisierung ist, die tem-
peraturabhéingig ist, erwartet man auch eine Temperaturabhingigkeit der
spontanen Magnetisierung. Das Problem wird nun behandelt wie die Ma-
gnetisierung eines Paramagneten in einer effektiven magnetischen Fluss-
dichte

Beﬁ = B+ pugAM, (523)
die das Molekularfeld enthilt. Da sich die Magnetisierung in diesem einfa-

chen Modell immer parallel zur dufleren magnetischen Flussdichte einstellt,

wird auf die vektorielle Schreibweise weiter verzichtet. Die Magnetisierung
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5 Magnetische Ordnung im Festkorper

lasst sich analog zum Langevin-Paramagnetismus schreiben als:

M = M,B;j(yes) (5.24)

J
mit ye = g}i’f} (B + poAM) (5.25)

Um eine Aussage iiber die spontane Magnetisierung zu machen, setzt man
nun B = (. Die Magnetisierung wird allerdings durch ein implizites Glei-
chungssystem beschrieben, das nicht ohne weiteres losbar ist. Ein Ansatz
ist die graphische Losung wie in Abb. dargestellt: Die Magnetisie-
rung wird einerseits beschrieben durch die Brillouin-Funktion und ist zum

anderen definiert {iber die Gleichung (/5.25)), aus der man fiir B = 0 erhélt.

kgT

M=— .
norgsppd 'l

(5.26)

Also einen Ausdruck, der linear mit y.y geht und dessen Steigung von der
Temperatur T abhéngt. Plottet man nun die beiden Gleichungen fiir M,
so geben die Schnittpunkte Losungen des Gleichungssystems an. In Abb.
ist nun die Brillouin-Funktion fiir J = 1/2 gezeichnet und einige Ge-
raden geméafl Gleichung . Ist die Temperatur zu hoch, also die Ge-
rade sehr steil, so gibt es keinen gemeinsamen Punkt aufler der trivialen
Losung M = 0. Bei einer kritischen Temperatur T¢ ist die Gerade ei-
ne Tangente an die Brillouin-Funktion im Punkt (0,0). Diese Temperatur
ist die sog. Curie-Temperatur . Fiir niedrigere Temperaturen gibt es drei
Schnittpunkte: den bei M = 0 sowie zwei bei M = £Mj,, die den Wert
der spontanen Magnetisierung angeben. Da die Losung M = 0 zu einer
Geraden gehort, deren Steigung kleiner ist als die Steigung der Brillouin-
Funktion am Nullpunkt, ist diese Losung instabil. Anschaulich heifit das,
dass durch eine beliebig kleine Spin-Fluktuation das System iibergeht in
einen Zustand mit M = £M,,. Die graphisch ermittelten Losungen sind in
Abb. aufgetragen. Man erkennt einen recht steilen Abfall der sponta-
nen Magnetisierung in der Nédhe der Curie-Temperatur und einen sich der
Séttigungsmagnetisierung ndhernden Wert der spontanen Magnetisierung

fiir tiefe Temperaturen.
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Kommt nun noch ein weiterer Beitrag einer magnetischen Flussdichte durch
ein externes Magnetfeld hinzu, so liefert die graphische Losung zur Bestim-
mung der Magnetisierung selbst bei T' = Tz noch einen endlichen Wert.
Denn wie in Abb. (rechts) gezeigt, verschiebt der zusétzliche Beitrag
die Geraden, sodass es bei T' = T und dariiber eine nichttriviale Losung
gibt. Je stédrker das externe Magnetfeld, je grofler ist der Wert der Ma-
gnetisierung bei Temperaturen um und {iber T¢. Das einfache Modell der
Molekularfeld-N#herung liefert eine gute Ubereinstimmung mit experimen-

tellen Daten fiir Ferromagnete mit lokalisierten Spins wie z.B. Eu-Oxid [54].
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Abbildung 5.17

a: Zur graphischen Losung
des impliziten
Gleichungssystems fiir M(T).
b: Temperaturabhéngigkeit
der Magnetisierung eines
Ferromagneten;

experimentelle Daten aus [54]
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5.4.2 Magnonen

Analog zur Anregung von Phononen (quantisierte Gitterschwingungen) in
einem Kristall bei endlichen Temperaturen, kénnen in einem Material mit
magnetischer Ordnung Magnonen (quantisierte Spinwellen) thermisch an-
geregt werden . Dieser Abschnitt ist der Herleitung der Magnonen-Dispersion
fiir eine Spin-Kette, Magnonen-Zustandsdichte und daraus abgeleiteten Grofien
gewidmet. Um Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den Phononen zu
verdeutlichen, soll ein paar Ergebnisse zu den Phononen im Folgenden kurz
zusammengefasst werden. Thermisch angeregte Phononen sind in der Re-
gel akustische Phononen, da bei ihnen die Energie zur Erzeugung eines
langwelligen Phonons verschwindend klein ist. Dies wird deutlich in der
Dispersion, die in Abb. dargestellt ist. Da w — 0 fir £ — 0 (d.h.
langwelliger Bereich), werden bereits bei tiefen Temperaturen 7' > 0 solche

Phononen angeregt. Die Dispersionsrelation fiir eine einatomige Kette lésst

4C
Wphon = E

mit der Kopplungskonstanten (Federkonstanten) C', der Atommasse m und
dem Gleichgewichtsabstand a. Fiir die hier interessanten langwelligen Pho-

nonen ldsst sich die Dispersion linear néhern. Thre Steigung entspricht ge-

sich formal schreiben als

k
sin ?a (5.27)

rade der Schallgeschwindigkeit.
Als néchstes wird eine lineare (klassische) Spin-Kette im Heisenberg-Modell

m

Abbildung 5.18
Dispersion akustischer B
Phononen einer linearen S‘
Kette gleicher Atome. §

g

89
0 T

0 Wellenzahl k& 2a
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betrachtet, ohne zusétzliche Wechselwirkungen wie magnetische Anisotro-

pie, Dipol-Wechselwirkung etc. Es sollen nur die direkten néchsten Nach-
barspins mit einander gekoppelt sein, sodass sich fiir den j-ten Spin in der
Kette ergibt

2J
H=—2JS;-(Sj-1+8j41) = —mj - (-WB(Sjl + SjH)) = -—m; - B;

(5.28)
mit einem effektiven Austauschfeld B; fiir den j-ten Spin. Aus der klassi-
schen Mechanik ist bekannt, dass die zeitliche Ableitung des Drehimpulses
IS ; den angreifenden Drehmoment m; x B; entspricht. In dieser klassischen

Betrachtungsweise des Spins erhélt man damit

d 1 2J
aSj = ﬁmj X Bj = %(SJ X Sj,1 + Sj X Sj+1) (5.29)
bzw. fiir z-, y- und z-Komponente:
d xX 2J Y Qz zZ QY Y Qz zZ QY
d 2J Z QX X QZ Z QT T QZ
d z 2J X X X T

Im Grundzustand seien alle Spins wieder entlang der z-Achse ausgerichtet,
sodass Sj =S5 und S]”-” = S;-J = 0. Fiir eine kleine Anregung ist nun S]Z- ~S
und alle Produkte aus z- und y-Komponenten vernachléssighar. Daraus

ergibt sich nun folgendes Gleichungssystem:

d ., 2J8

57 =528 = S~ s,) (5.31a)
d 2JS . z "

5= —27(287 — 871~ S7a) (5.31b)
%Sf =0. (5.31c)

In dieses Gleichungssystem wird als Losungsansatz fiir die z- und y-Achse

eine laufende Welle eingesetzt geméf

S7 = Aexpli(jka — wt)] (5.32)
S;“-’ = Bexpli(jka — wt)], (5.33)
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Abbildung 5.19
a: Dispersion fiir Magnonen
(schwarze durchgezogene

Linie) und quadratische

Niherung (gepunktete Linie).

b: Schematische Darstellung

eines Magnons

5 Magnetische Ordnung im Festkorper

sodass man erhélt

—iwA = %B@ — exp[—ika] — explika]) = %B(l — cos[ka])
2 4
—iwB = —%SA@ — exp[—ika] — explika]) = —%SA(l — cos[ka])

Das Gleichungssystem hat genau dann eine nichttriviale Losung, wenn die

Koeffizientendeterminante verschwindet

iw 4751 — cos[kal) 4JS 2
h =w? — [ ==(1 — cos[ka =
45 (1 — cos[kal) —iw B ( h (1 [k D) 0
(5.35)
= w= %(1 — coslkal). (5.36)

Somit haben wir bereits die Dispersion der Magnonen hergeleitet . Daraus
ergibt sich nun B = —i A, was einer Kreispréizession eines jeden Spins um die
z-Achse entspricht. Das wird ersichtlich bei der Betrachtung der Realteile

des Losungsansatzes und B = —iA. Es ergibt sich
R [S7] = Acos[jka —wt], R {Sﬂ = Asin[jka — wt] (5.37)

Diese Prézession beinhaltet noch eine Phasenverschiebung ka zwischen be-
nachbarten Spins. Die Prézession der Spins um die z-Achse mit einer kon-
stanten Phasenverschiebung zwischen benachbarten Spins ist eine Spin-
welle bzw. ein Magnon wie in Abb. skizziert. Die Dispersion ist

a _ b
h E T
/
¢ Js 4
£ \\\x
/41
S S ™ ’;/ :
0 \\/
/4

‘Wellenzahl k a
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in Abb. [5.19a gezeigt. Im langwelligen Bereich ist ka < 1 und somit

1 — cos[ka] ~ 1 (ka)?, sodass sich die Magnonenenergie formal ergibt zu

hw ~ 2JSa’k>2. (5.38)

In einem lokalisierten Bild entspricht ein Magnon einem einzelnen umge-
klappten Elektronenspin an einer Position der Spin-Kette. Bei der Spin-
welle wird aber die damit verbundene Reduktion der z-Komponente auf
alle Spins in der Kette gleichméfig verteilt. Da sich die Gesamtspinquan-
tenzahl des Systems durch das Umklappen eines Spins um den Betrag 1
dndert, sind Magnonen folglich Bosonen. Sie sind die erwarteten Bosonen,
die durch den Symmetriebruch aufgrund der ausgezeichneten Richtung der
Magnetisierung im Rahmen des Goldstone-Theorems auftreten ( Goldstone-
Bosonen).

Durch das Auftreten von Magnonen wird auch die messbare Magnetisie-
rung reduziert. Im Folgenden soll daher die temperaturabhingige Zahl
der Magnonen abgeschéitzt werden, um daraus die Temperaturabhéngigkeit
der Magnetisierung zu bestimmen. Diese Temperaturabhéngigkeit ist das
Blochsche T%/2-Gesetz Spinwellen-Anregungen durch Mikrowellen und de-

ren Detektion werden im folgenden Kapitel behandelt.

Blochsches T3/2-Gesetz

Um die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung iiber die Zahl der ther-
misch angeregten Magnonen abzuschétzen, muss zunéchst die Magnonen-
Zustandsdichte bestimmt werden. Das Probenvolumen sei dabei im Real-
raum V = L3, das Volumen eines Magnons im k-Raum ist (27/L)3. Flichen
konstanter Energie im k-Raum sind Kugeloberflichen. Daraus ergibt sich

die Zahl magnonischer Zusténde bis zu einer maximalen Wellenzahl & zu

Ark3/3 VK3
Nma = = .
Y (2r/L)3  6n2 (5-39)
dNpeg  VE?
= — 4
dk 272 (5-40)
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Die Erhohung von k um dk liefert nun die Zustandsdichte D(w), d.h. die

Anzahl der Zustidnde pro Frequenzintervall dw:

Vk?

deag = W =

D(w)dw. (5.41)

Im n#chsten Schritt wird die fiir tiefe Temperaturen genéherte Dispersion

(5.38)) genutzt, um k durch w und dk durch dw zu ersetzen und man erhélt

V ok hw \Y? v ho\Y?
= — = — _— /2
bw) =35 175a <2JSa2> A2 (2J8a2> wio (642)

Die Gesamtzahl thermisch angeregter Magnonen ergibt sich aus der Inte-

gration der Zustandsdichte multipliziert mit der Bose-Einstein-Verteilung,

die die Besetzungswahrscheinlichkeit widerspiegelt, iiber den gesamten Fre-

quenzbereich.
I D Vv A 3/2 % 1/2
Nmag:/@)dw:“<w> /“’hdw
0 eXp[k%u}_l " ¢ 0 eXp[k)TwT}_l

. _ hw _ kT
subst.: x = AT = dw = 2= dx

N Vo[ N (ke 3/27 22
"9 4x2 \ 2 Sa? h explzr] — 1 .
0

V [ kgT \** 7% [3
:4772(2J8a2> 2 CM (5:43)

mit der Riemannschen Zeta-Funktion ¢. Als wichtiger Punkt lisst sich da-
mit festhalten, dass die Anzahl thermisch angeregter Magnonen proportio-
nal zu T°/2 ist. Ist N die Gesamtzahl aller Spins im System, so ergibt sich

fiir die Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung

M(0) — M(T) _ Niag
M(0) NS

o T3/2, (5.44)

Fiir die Energie der Magnonen ergibt sich aus der Zustandsdichte nach

analoger Rechnung

U= / _ D) g, 72, (5.45)
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5.4 Einfluss endlicher Temperaturen

Daraus ldsst sich der Beitrag der Magnonen zur spezifischen Wérme be-

stimmen. Er betrigt

E
Crnag = ?)T o T3/, (5.46)

Magnonen in Antiferromagneten

Auch in Antiferromagneten kommt es zur thermischen Anregung von Ma-
gnonen. Die fiir die Magnonen im Ferromagneten hergeleitete Dispersion
darf jedoch nicht etwa auf den Antiferromagneten iibertragen werden, in-
dem man nur das Vorzeichen des Austausch-Integrals J umkehrt. Bei der
Betrachtung eines Antiferromagneten bestehend aus zwei Untergittern mit
entgegengesetzter Spinausrichtung im Heisenberg-Modell findet man als

Ausdruck fiir die Magnonen-Dispersion
hw = 2|J| S| sinlkal|. (5.47)

Im langwelligen Fall lédsst sich die sin-Funktion linear ndhern, sodass man

fiir tiefe Temperaturen erhélt
hw ~ 4JSak. (5.48)

Die Energie hingt hier also linear von der Wellenzahl k£ ab und nicht qua-
dratisch wie im Fall des Ferromagneten. Dadurch ergibt sich z.B. auch ei-
ne andere Temperaturabhéngigkeit des Magnonenbeitrags zur spezifischen

Wiirme. Im Antiferromagneten ist dieser proportional zu 7.
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Durch Reduktion der Grofe eines Festkorpers kann ein magnetisch ein-
doméniger Zustand bevorzugt werden. Anschaulich geschieht dies, wenn die
Abmessungen des Festkorpers kleiner werden als die Doménenwandbreite
im Volumenmaterial. Da eine Reduktion der Dom&nenwandbreite eine stér-
kere Verkippung benachbarter Spins bedeutet, kann trotz eines starken ma-
gnetischen Streufeldes der eindoménige Zustand energetisch favorisiert sein.
Im Folgenden soll fiir den einfachen Fall eines sphérischen Partikels der kri-
tische Radius abgeschitzt werden, unterhalb dessen nur noch eine magne-
tische Doméne pro Partikel zu finden ist. Dazu betrachten wir zunéchst die

Streufeld-Energie eines eindoménigen homogenen Partikels. Diese betrigt
1 2 2 2.3
EldomziﬂoNM V:§,u0M Tr (6.1)

Bei einem zweidoménigen Partikel halbiert sich die Streufeldenergie, da sich
das Volumen der Doméne halbiert, und hinzu kommt die Energie fiir den
Einbau einer Domé&nenwand. Letztere wird hier durch die Domédnenwandenergie
pro Einheitsfliche epy beriicksichtigt und man erhélt

1
Esdom = 9 poM?7r + 7 epw (6.2)

Das Partikel wird nur eine magnetische Doméne bilden, wenn FEigopm <

Esqom, also:

2 1
§,U,QM27T7“3 < § /L()]W2 + 7r? EDW
1
= §M0M27“3 < 7’2 EDW
M?
or< k0 =T, (6.3)
Yepw

Die Groflenordnung des kritischen Radius 7. ldsst sich abschéitzen, in man

typische Werte fiir Doménenwandenergie und Magnetisierung einsetzt. Mit
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Abbildung 6.1

Einige charakteristische
Léngen fiir das Gebiet des
Magnetismus. [53]

6 Nanomagnetismus
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epw ~ 1072Jm~2 und poM = 1T ergibt sich . ~ 10~"m = 100 nm.
Im Nanometerbereich sind also die meisten Materialien eindoménig. In den
folgenden Abschnitten soll nun niher auf einige besondere Eigenschaften

dieser Nanopartikel eingegangen werden.

6.1 Ummagnetisierungsprozesse und Wechselwirkungen
zwischen Nanopartikeln

Da an der Ummagnetisierung eindoméniger Nanopartikel keine Doménen-
wandverschiebungen beteiligt sein konnen, treten im wesentlichen kohérente
Rotation der Magnetisierung in Richtung des externen Magnetfelds mit
steigender Feldstdrke oder ein schlagartiges Umklappen der Magnetisie-
rungsrichtung auf. Eine mathematische Beschreibung liefert fiir Nanoparti-
kel, die nicht miteinander wechselwirken, das Modell von Stoner und Wohl-
farth. Abweichungen des Verhaltens eines ganzen Ensembles von Nanoparti-
keln von diesem Modell gibt die Moglichkeit, durch einfache Magnetometrie

auf die Art der dominierenden Wechselwirkung Riickschliisse zu ziehen.

6.1.1 Stoner-Wohlfarth-Modell

Im Stoner-Wohlfarth-Modell wird die Ummagnetisierung eindoméniger Na-
nopartikel in einem externen Magnetfeld beschrieben. Als einfachster Fall
wird eine uniaxiale Anisotropie angenommen und Wechselwirkungen z.B.
zwischen verschiedenen Nanopartikeln werden nicht berticksichtigt. Es gibt

also nur eine leichte Achse der Magnetisierung und ohne externes Magnet-
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6.1 Ummagnetisierungsprozesse und Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln

—— uoH=0

Energie / (KV)

-90° 0 90° 180°
Winkel 6

feld wird sich Magnetisierung entlang dieser Achse ausrichten. Bezeichnet
# den Winkel zwischen Magnetisierung und leichter Achse wie in Abb.
skizziert, so ist also ohne externes Magnetfeld 8 = 0 oder § = 180°. Die Ge-
samtenergie lésst sich formal schreiben als Summe aus Anisotropieenergie

und der Energie im Magnetfeld, d.h.
E = KV sin?60 — ugMV H cos[¢ — )], (6.4)

wobei ¢ den Winkel zwischen externem Magnetfeld und leichter Achse be-
zeichnet und K die Anisotropiekonstante ist. In Abb. ist die Energie fiir
verschiedene Magnetfeldstérken und ¢ = 0 gezeigt. Man sieht deutlich, dass
durch Anlegen eines Magnetfeldes ein Energieminimum weiter abgesenkt
wird (das in der Magnetfeldrichtung liegt) und das andere entsprechend
angehoben wird. Solange zwei Minima vorliegen, hingt die Richtung der
Magnetisierung von der Vorgeschichte ab, da die Minima durch eine Ener-
giebarriere voneinander getrennt sind, die erst einmal nicht iiberwunden
werden kann. Erst, wenn aus einem Minimum ein Sattelpunkt geworden ist
(gestrichelte Kurve in Abb. , ist die Magnetisierungsrichtung eindeu-
tig festgelegt, da es dann nur noch ein Energieminimum gibt. Anschaulich
kann man sich die stabile Lage der Magnetisierung festgelegt vorstellen
durch eine kleine Kugel, die auf der Energielandschaft liegt. Liegt sie ruhig
in einem Minimum, so rollt sie dort heraus, wenn aus dem Minimum ein
Sattelpunkt geworden ist, und dann in das andere Minimum hinein. Auf die

Magnetisierung bezogen, hat dann eine Ummagnetisierung stattgefunden.
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Energie eines Nanopartikels
mit uniaxialer Anisotropie im
Magnetfeld.



6 Nanomagnetismus

Die Schaltfelder, bei denen sich die Magnetisierungsrichtung éndert, lassen
sich also bestimmen, in dem man das Gleichungssystem 16st, das gegeben
ist durch die Bedingung, dass 9E/90 = 0 und 0°E/06? = 0. Um die Rech-

nung einfacher darstellen zu koénnen, fithren wir folgende dimensionslose

Groflen ein:
E
H
h = i - COS ¢ (6.6)
h, = sin ¢ (6.7)

ani
wobei Hgp = 2K/uom das Anisotropiefeld beschreibt. Die Indizes von hH
und h; wurden dabei so gewéhlt, dass sie parallel bzw. senkrecht zur leich-
ten Achse bedeuten. Aus Gleichung [6.4] erhilt man somit

MH MH MH
€ =sin?f — NOTCOS[(ﬁ—@] = sin? 6 — MOTcowbcosG— MOK sin ¢ sin 6

=sin%h — 2h cos @ — 2h sinf (6.8)

Nun werden erste und zweite Ableitung nach dem Winkel 6 gebildet, um

daraus die Grofle des Schaltfeldes bestimmen zu kénnen.

SEZQSHIHCOSQ—I—Q}LSinH—QhJ_COSHZO (6.9)
& hy cos®f = sinfcos® 0 + hy sin 6 cos 6 (6.10)
O’ E?
W:2C0829—2Sin20+2h”COS€+2hJ_SiH6:0 (6.11)
& hy sin® 6 = sin® 0 — cos® fsin ) — hy| cos 6 sin 6 (6.12)

Aus den Gleichungen ([6.10) und (6.12)) ergibt sich unter Ausnutzung, dass

cosf +sin%6 =1 ist

h, =sin®6 (6.13)

Dieses Ergebnis fiir die (dimensionslose) Magnetfeldkomponente senkrecht
zur leichten Achse der Magnetisierung wird nun in Gleichung (6.11]) einge-

setzt und man erhalt

h=— cos® 6 (6.14)
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6.1 Ummagnetisierungsprozesse und Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln

a hJ_ b hJ_
,.'"h
h
hy h
Durch die Bedingungen h = —cos® @ und hperp = sin® 0 wird also das

Schaltfeld charakterisiert. Aufgetragen in Polarkoordinaten beschreibt es
eine Astroide (auch Sternkurve genannt), die bekannte Stoner- Wohlfarth-
Astroide .

Diese ist in Abb. gezeigt und kann genutzt werden, um die Gleichge-
wichtsrichtung(en) der Magnetisierung fiir ein beliebiges Magnetfeld gra-
phisch zu ermitteln. Diese Methode wurde von J. Slonczewski erstmals in
einem internen Wissenschaftsbericht von IBM vorgestellt [56,/57] und soll
an dieser Stelle verkiirzt dargestellt werden. Dabei wird der dimensionslose
Magnetfeldvektor h vom Koordinatenursprung aus so eingezeichnet, dass
der Winkel ¢ zur leichten Achse korrekt wiedergeben wird und die Lénge
des Vektors dem Betrag von h entspricht. Endet h auflerhalb der Astroide,
ist das Magnetfeld also grofler als das Schaltfeld, ist die Gleichgewichts-
richtung der Magnetisierung eindeutig festgelegt. Sie wird ermittelt, indem
man eine Tangente an die Astroide zeichnet, die durch den Endpunkt von h
geht. Dieser Fall ist in Abb. [6.3p skizziert. Es gibt genau zwei Tangenten,
wobei diejenige, die den kleineren Winkel zur leichten Achse bildet (also
den kleineren Winkel zur hj-Achse) die stabile Losung ist. Dieser Winkel
ist der Gleichgewichtswinkel der Magnetisierung, ihr Vektor liegt parallel
zu dieser Tangente. Endet der dimensionslose Magnetfeldvektor h hingegen
im Inneren der Astroide (Abb. ), so gibt es vier mogliche Tangenten,
von denen nur zwei stabile Losungen sind, die wieder nach dem kleinsten
Winkel zur leichten Achse ausgewihlt werden kénnen. Welche Magnetisie-

rungsrichtung bevorzugt wird, h&ngt von der Vorgeschichte der Probe ab.
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Abbildung 6.3

Zur Konstruktion der
Gleichgewichtsmagnetisierung
mit Hilfe der
Stoner-Wohlfarth-Astroide.

a: Externes Magnetfeld ist
kleiner als Schaltfeld.

b: Externes Magnetfeld ist
grofler als Schaltfeld.
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Mit dieser Methode lassen sich prinzipiell ganze magnetfeldabhéngige Ma-
gnetisierungskurven skizzieren. Im Folgenden soll das fiir drei ausgewihlte
Fille (¢ = 0, 45°, 90°) genauer beschrieben werden. Messgrofe ist in allen
Fallen die Projektion der Magnetisierung auf die Quantisierungsachse, die
in diesem Fall die Richtung des externen Magnetfeldes ist, also M cos ¢.

Im ersten Fall sei ¢ = 0, d.h. das externe Magnetfeld ist entlang der leich-
ten Achse der Magnetisierung angelegt. Im magnetisch geséttigten Zustand
(Abb. 0°a) liegen Magnetisierung und Magnetfeld entlang f)|. Wird nun
das Magnetfeld reduziert, so bleibt die Magnetisierung entlang dieser Rich-
tung bis das Magnetfeld in Gegenrichtung angelegt wird und die Starke

124



6.1 Ummagnetisierungsprozesse und Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln

des Schaltfelds erreicht (zwischen Abb. 0°c und 0°d). Ist das erreicht,
so kehrt sich die Magnetisierung schlagartig um und erreicht sogleich ihren
negativen Séttigungswert (Abb. Od). Bei einer Magnetisierungsmessung
ergibt das eine rechteckige Hysterese, bei der das Schaltfeld (also das Koer-
zitivfeld) gegeben ist durch poHo = poHani = 2K /M. Dieses erhélt man
entweder durch Ablesen des Funktionswerts der Astroide entlang ¢ = 0, der
+1 betrigt und somit die beiden Schaltfelder bei +H,,; liegen oder durch
Verwendung der Gleichungen (6.6) und (6.14) mit # = 0 bzw. § = 180° und
¢ = 0. Dass die remanente Magnetisierung der Séttigungsmagnetisierung
entsprechen muss, wird klar, wenn man sich vorstellt, dass externe Ma-
gnetfeld vor Erreichen des Schaltfeldes wieder auszuschalten und dabei die
Messgrofle M, = Mg cos ¢ betrachtet. Die Magnetisierung wird weiterhin
entlang der leichten Achse ausgerichtet bleiben und da ¢ = 0 ist, ist die vol-
le Magnetisierung messbar. Ist ¢ # 0, so liegt der Gleichgewichtswinkel der
Magnetisierung nicht entlang der leichten Achse, sondern zwischen dieser
und der Richtung des externen Magnetfelds. Das magnetische Schalten ist
daher fiir diese Fille verkniipft mit einer kohérenten Rotation der Magne-
tisierung. Ist das externe Magnetfeld senkrecht zur leichten Achse angelegt
(0 = 90°), so liegt die Magnetisierung in magnetischer Séttigung zunéchst
entlang der Magnetfeldrichtung (Abb. 90°a). Ist es allerdings kleiner als
das Anisotropiefeld, so wird die Rotation der Magnetisierung messbar. Sie
duflert sich in einem linearen Abfall der Magnetisierung fiir H < Hy,; bzw.
h | < 1 mit verschwindenden Koerzitivfeld Ho = 0 und Remanenz M, = 0
und weiteren linearem Abfall bis zur Feldstarke —H,,;. Anschlieffend hat
die Magnetisierung ihren negativen Séttigungswert erreicht. Die verschwin-
dende Remanenz wird wiederum deutlich durch die Uberlegung, wie sich
die Projektion der Magnetisierung auf die Magnetfeldrichtung dndert. Ist
H = 0, so richtet sich die Magnetisierung parallel zur leichten Achse aus.
Da diese senkrecht zur Feldrichtung steht (¢ = 90°), ist die Projektion
M, = Mg cos ¢ = 0.

Fiir alle anderen Magnetfeldrichtungen weist die Magnetisierungskurve Koer-
zitivfelder zwischen diesen beiden beschriebenen Extremfillen mit Ho = 0

und Ho = Hgy; auf und auch die gemessene remanente Magnetisierung
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6 Nanomagnetismus

liegt zwischen 0 und dem Sattigungswert Mg gemifl M, = Mg cos ¢. Fiir
den Fall ¢ = 45° ist diese Rotation der Magnetisierung in Abb. 45°a
und b fiir zwei verschieden grofie Magnetfelder skizziert. Das Schaltfeld, al-
so He in der Magnetisierungskurve, lasst sich aus der Astroide ablesen zu
poHe = poHani/2 = K /M. Bis zu dieser Feldstérke ldsst sich die kohédrente
Rotation der Magnetisierung durch eine stetig abfallende Projektion der
Magnetisierung auf die Feldrichtung beobachten. Ist das Schaltfeld erreicht,
stehen M und H senkrecht aufeinander. Die gemessene Magnetisierung ist
somit Null und &ndert sich anschlieBend wieder sprunghaft bei weiterer

Erhohung des Betrags des externen Magnetfelds.

6.2 Superparamagnetismus und Relaxation

Wie aus Abb. und Gl (6.4) bereits erkennbar ist, ist die Hohe der
Energiebarriere, die fiir die Stabilitdt der Magnetisierungsrichtung sorgt,
abhéngig vom Volumen des Festkorpers. So reicht in Nanopartikeln bereits
die thermische Energie bei endlichen Temperaturen, diese Energie mit ei-
ner gewissen Wahrscheinlichkeit zu tiberwinden und die Magnetisierung zu
drehen. Fiir eine uniaxiale Anisotropie und ohne duflere Einfliisse wie z.B.
ein externes Magnetfeld oder Wechselwirkungen mit benachbarten Nano-
partikeln ist die mittlere Zeit, in der die Magnetisierungsrichtung konstant

bleibt gegeben durch ein Arrhenius-Gesetz [59] und betrigt

(6.15)

KV}

TN = To €xp [kB T

Der Index N steht dafiir, dass diese Zeit Néel-Relazationszeit genannt wird.
Die Konstante 7q ist die intrinsische Relaxationszeit, die fiir Nanopartikel
im Bereich 10712...107%s. Etwas intuitiver als der Begriff der intrinsi-
schen Relaxationszeit erscheint die englische Bezeichnungattempt frequen-
cy fir die Groe fo = 75 ! Diese kann man sich vorstellen als die Zahl der
Versuche pro Zeiteinheit, die Energiebarriere zu iiberwinden. Die thermi-
schen Fluktuationen der Magnetisierungsrichtung fithren dazu, dass bei ei-
ner Messung der Magnetisierung die Nanopartikel sich wie ein Paramagnet

ohne erkennbare Vorzugsrichtung verhalten: Das Koerzitivfeld verschwindet
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6.2 Superparamagnetismus und Relaxation

und die gemessene Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung in einem
duBeren Magnetfeld folgt einem 1/T-Gesetz, obwohl die Curie-Temperatur
des Ferromagneten nicht erreicht ist und jedes einzelne Nanopartikel fiir
sich noch im eindoménigen Zustand ist, also alle Spins parallel zueinander
ausgerichtet sind und einen Superspin oder Makrospin bilden. Daher nennt
man dieses Phdnomen Superparamagnetismus. Die Grenztemperatur zwi-
schen Ferromagnetismus und Superparamagnetismus nennt man Blocking-
Temperatur Tp. Fiir T' < Ty erscheint die Magnetisierung ferromagnetisch
geblockt. Die Blocking-Temperatur ist allerdings kein material- oder pro-
benspezifischer Parameter, sondern hingt vom Zeitfenster der Messmetho-
de ab. Dies kann veranschaulicht werden durch das Beispiel der Fotografie
eines sich bewegenden Objektes wie in Abb. Bei einem sehr kurzen
Zeitfenster, also einer sehr kurzen Belichtungszeit, erscheint das fotogra-
fierte Riesenrad statisch. Dass es sich dreht, wird erst bei ldngerer Be-
lichtungszeit sichtbar. Bezogen auf die Messung der Magnetisierung eines
Nanopartikels heifit das: Ist das Zeitfenster der Messmethode sehr klein, so
sieht man, dass die Magnetisierung entlang der leichten Achse ausgerichtet
ist, also 8 = 0 oder # = 180°. Eine endliche Magnetisierung ist demnach
ohne dufleres Magnetfeld messbar und die Probe erscheint ferromagnetisch
geblockt. Bei einem groflen Zeitfenster mittelt man iiber die fluktuierende

Magnetisierung bei derselben Temperatur, also iiber mehrere Einstellungen
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Abbildung 6.5
Aufnahme eines sich
drehenden Riesenrads mit
verschiedenen
Belichtungszeiten Zur
Veranschaulichung des
Auftretens der

Blocking-Temperatur.



Abbildung 6.6

Simulierte

Zero-field-cooled (ZFC)- und
field-cooled (FC)-
Magnetisierungen eines
Systems aus identischen
Nanopartikeln (schwarze
Linien) und mit endlicher
Volumenverteilung (graue

Linien).
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0 =0,0=180° ..., die ohne dufleres Magnetfeld verschwindet. Die Probe
erscheint superparamagnetisch. Um die Blocking-Temperatur eines Ensem-
bles von Nanopartikeln mit einer Messmethode zu bestimmen, sind Zero-
field-cooled /Field-cooled-Messungen weit verbreitet Dabei wird die Probe
zunéchst ohne ein dufleres Magnetfeld abgekiihlt und beim Aufwirmen in
einem moglichst kleinen Magnetfeld die Magnetisierung gemessen (Zero-
field-cooled, ZFC). Bei einer zweiten Messung wird die Probe im angeleg-
ten Magnetfeld derselben Stérke abgekiihlt und wiederum beim Aufwirmen
die Magnetisierung in diesem Magnetfeld gemessen. Wird beim Abkiihlen
die Blocking-Temperatur unterschritten, so hingt die gemessene Magneti-
sierung bei T' < Tp davon ab, ob beim Abkiihlen ein dufleres Magnetfeld
angelegt wurde oder nicht. Ohne dufleres Magnetfeld richtet sich die Ma-
gnetisierung beim Unterschreiten von Ty entlang der leichten Achse aus,
die durch die (uniaxiale) Anisotropie vorgegeben ist. Uber viele Nanopar-
tikel in einem Ensemble gemittelt, ergibt sich so eine verschwindende Ma-
gnetisierung, weil entweder die leichten Achsen rdumlich zufillig verteilt
liegen oder - bei einer Ausrichtung der leichten Achsen aller Nanoparti-
kel entlang einer Vorzugsrichtung - die zwei moglichen Orientierungen der
Magnetisierung § = 0 und § = 180° gleich wahrscheinlich auftreten sich

ebenfalls zu einer verschwindenden Magnetisierung summieren. Wird nun
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beim Aufwirmen die Blocking-Temperatur erreicht, so steigt die Magneti-
sierung deutlich an, da im superparamagnetischen Regime die nun fluktu-
ierenden Magnetisierungen eine Vorzugsrichtung parallel zum &ufleren Ma-
gnetfeld aufgepragt bekommen. Bei weiter steigender Temperatur nimmt
dann die Magnetisierung wieder mit dem typischen 1/T-Verhalten ab. In
der ZFC-Messung erwarten man also eine verschwindende Magnetisierung
fir T' < Tp, einen sprunghaften Anstieg der Magnetisierung bei T' = T
und einen anschlieenden Abfall proportional zu 1/7T fiir T > Tp (Abb.
. Hierbei wird auch deutlich, weshalb des Magnetfeld, mit dessen Hilfe die
Magnetisierung gemessen wird, nicht zu grof} sein darf: Ein starkes dufleres
Magnetfeld dreht die Magnetisierung der Partikel auch im ferromagnetisch
geblockten Zustand in Richtung des dufleren Magnetfeldes.

Wird nun bereits beim Abkiihlen aus dem superparamagnetischen Regime
ein Magnetfeld angelegt (Field-cooled, FC), so bleibt bei Unterschreiten von
Tp die durch das Magnetfeld ausgerichtete Magnetisierungsrichtung erhal-
ten. Man misst in diesem Fall eine konstante Magnetisierung fiir T' < T'g
und bei weiterem Aufwirmen denselben 1/T-Abfall fiir 7' > Tp wie im Fall
der ZFC-Messung. Die Blocking-Temperatur kann demnach bestimmt wer-
den durch den Vergleich zwischen ZFC- und FC-Messung: Fiir T' < T er-
gibt sich eine unterschiedliche Magnetisierung, fiir T' > T'p dieselbe Magne-
tisierung. Da die Blocking-Temperatur auch von der volumenabhéngigen
Energiebarriere KV bestimmt wird, fiihrt eine Volumenverteilung immer
auch zu einer Blocking-Temperaturen-Verteilung in einer realen Probe. Der
Einfluss einer solchen Verteilung auf ZFC- und FC-Magnetisierungskurven
ist in Abb. skizziert.

6.2.1 Brown-Relaxation in Ferrofluiden

Wihrend die oben eingefiihrte Néel-Relaxation die Anderung der Magne-
tisierungsrichtung durch eine Drehung relativ zu den kristallographischen
Richtungen geschieht, ist es insbesondere in Ferrofluiden auch méglich, dass
die Magnetisierung bezogen auf die kristallographischen Richtungen auch in
einem dufleren Magnetfeld stabil bleibt, aber das gesamte Partikel rotiert,

um die favorisierte Parallelstellung von Magnetisierung und externem Ma-
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gnetfeld zu erreichen. Die Relaxationszeit, die damit verbunden ist, heifit
Brown-Relazationszeit und ist abhéngig von der Viskositét 1 der die Nano-
partikel umgebenden Fliissigkeit und dem hydrodynamischen Volumen V},
des einzelnen Partikels. Die Brown-Relaxationszeit lédsst sich formal schrei-
ben als |60]

3V

= 1
kpT (6.16)

B

Fiir die Gesamtrelaxationszeit 7 ergibt sich aus Néel- und Brown-Relaxation

1 1 1
Sy (6.17)

T TN B
6.3 Anwendungen

Im Folgenden werden zwei Anwendungen fiir Nanopartikel vorgestellt, die
sehr unterschiedliche Bedingungen an die Relaxationszeiten stellen: ma-
gnetische Datenspeicherung und Hyperthermie. Wéhrend zur magnetischen
Datenspeicherung Fluktuationen der Magnetisierung unerwiinscht sind, sor-
gen sie im Falle der Hyperthermie gerade fiir die Erwérmung der Nanoparti-
kel durch ein magnetisches Wechselfeld, die zur Zerstérung von Tumorzellen

genutzt wird.

6.3.1 Datenspeicher

Bei der magnetischen Datenspeicherung in Festplatten wird ein Bit durch
eine magnetische Doméne reprasentiert. Durch deren minimale Gréfle und
den entstehenden Doménenwénden, in denen keine Information gespeichert
werden kann, ist die Speicherdichte begrenzt. Kann nun ein Bit durch die
Magnetisierungsrichtung in einem Nanopartikel repréasentiert werden, so
hat man nun die Moglichkeit, die Speicherdichte zu erhéhen, da die Grofle
der Nanopartikel kleiner als die einer Doméne im Festkorper sein kann und
keine Doménenwénde zwischen einzelnen Bits entstehen, wenn die Nano-
partikel sich nicht beriihren. Zur Erhéhung der Speicherdichte sind also
moglichst kleine Nanopartikel wiinschenswert, allerdings muss deren Ma-

gnetisierung stabil sein iiber einen langeren Zeitraum und darf nicht durch
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die thermische Energie der Umgebung fluktuieren. Im Folgenden soll ab-
geschitzt werden, wie grofl die Anisotropiekonstante K sein muss, damit
bei einem sphérischen Nanopartikel des Durchmessers d = 2nm die Ma-

gnetisierung 10 Jahre (entspricht 7y ~ 3 x 108s) stabil ist. Aus Gleichung

(6.15)) ergibt sich daraus

= kBTT In [TN] ~ 3 x 105 Jm™3. (6.18)

70

K

Dieser Wert der Ansiotropiekonstanten ist sehr hoch (ca. 100-mal grofer als
fiir Fe) und es gibt nicht viele bekannte Materialien, die dafiir in Frage kom-
men. Ein moglicher Kandidat ist eine chemisch geordnete FePt-Legierung,
die eine uniaxiale Anisotropie besitzt und K ~ 5 — —7 x 106 Jm=3. Al-
lerdings ergeben sich noch zahlreiche Probleme bei der Umsetzung: So er-
scheint die Anisotropiekonstante in Nanopartikeln kleiner als im Volumen-
material, was vermutlich auf die durch die Oberfliche verursachte Stérung
der chemisch Ordnung zuriickzufiihren ist. Des Weiteren muss noch ein
Weg gefunden werden, nicht nur die Nanopartikel gleichméfig und exakt
positioniert auf einem Wafer zu deponieren, auch die leichten Achsen der
Magnetisierung sollten parallel zueinander liegen, um genau zwei mogliche
Magnetisierungseinstellungen zu realisieren. Weitere Probleme sind in dem
Trilemma der Datenspeicherung zusammengefasst: Zur Erhchung der Spei-
cherdichte braucht man moglichst kleine Partikel. Das fordert zum einen
thermische Fluktuationen der Magnetisierung und zum anderen erniedrigt
es beim Auslesen der Information das Signal/Rauschen-Verhéltnis. Um

wenigstens die Magnetisierung stabilisieren zu koénnen, sind Materialien

A

L

ENTHALT STAUB rotierende Antriebswelle (MOTOR)
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Abbildung 6.7

Festplatten mit
Schreib-/Leseeinheit (links)
und schematische Skizze der

Dichtung mit Ferrofluid
(rechts) [61].



Abbildung 6.8
Schematische Darstellung der
Aufnahme der Nanopartikel
durch vergroferte
Tumorzellen (links) sowie
Bestrahlung mit einem
magnetischen Wechselfeld im
Rahmen der Hyperthermie-
Behandlung.

6 Nanomagnetismus

mit hoher Anisotropiekonstanten wiinschenswert, diese sind allerdings nur
schwer beschreibbar, da entsprechend hohe Magnetfelder benotigt werden,
um die Magnetisierungsrichtung zu drehen. Bislang werden daher Nanopar-
tikel in Festplatten nur in Form von Ferrofluiden eingesetzt als Dichtung
um die drehbar gelagerte Spindel (s. Abb. .

6.3.2 Hyperthermie

Der Einsatz magnetischer Nanopartikel ist in der EU zur Behandlung von
Gehirntumoren im Rahmen der Hyperthermie bereits fiir menschliche Pa-
tienten zugelassen. Dabei werden biokompatible Fe-Oxid-Nanopartikel ge-
nutzt, die in die Tumorzellen eindringen. Oftmals werden die Nanopartikel
dazu mit einer Hiille aus Dextran, einem Saccharid, umgeben. Da Tumorzel-
len eine stark erhohte Stoffwechselaktivitit aufweisen, werden die meisten
der so getarnten Nanopartikel von diesen aufgenommen und reichern sich
dort an. Wird nun von auflen ein magnetisches Wechselfeld angelegt, so
wird ein Teil der Leistung von den Partikeln in Warme umgewandelt. Fiir
ein magnetisches Wechselfeld der Frequenz w und Amplitude H betréigt die
in Warme umgewandelte Leistung

1
P = —pyyH*w “r

5 T (6.19)

Diese Funktion hat ein Maximum bei 7 = w™!. Da iiblicherweise Wech-
selfelder im Radiowellen- oder Mikrowellenbereich eingesetzt werden mit

Frequenzen im GHz-Bereich, sind also fiir die Hyperthermie Relaxations-

zeiten im Bereich 7 ~ 10? s wiinschenswert. Die Nanopartikel geben ihre
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Waérme an das umliegende Gewebe ab und zerstoren dieses bei Temperatu-
ren von 4244 °C. In Abb.[6.8]ist der Vorgang schematisch dargestellt: Links
sind sowohl gesunde Zellen gezeigt (hell dargestellt) als auch vergréfierte
Tumorzellen (dunkel), die gerade dabei sind die Nanopartikel aufzunehmen.
Im rechten Bild sieht man die Position des Tumors im Gehirn sowie die Be-
strahlung mit einem magnetischen Wechselfeld. Eine Animation dazu gibt

es unter [63].
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