Wyktad VI Przejscia fazowe 1

Paramagnetyki i ferromagnetyki

Ro6zne substancje znalaztszy si¢ w polu magnetycznym wykazuja zréoznicowane wtasnosci, kto-
re, co wiecej, istotnie sie zmieniaja wraz z temperatura. Pewne zmiany, takie jak przejscie od
paramagnetyka do ferromagnetyka, maja charakter przemian fazowych. Magnetyczne przejscia
fazowe to wtasnie tematyka niniejszego wyktadu, ktéra wymaga jednak odpowiedniego wprowa-
dzenia.

Moment magnetyczny

e Wiasnosci magnetyczne substancji okreslajg momenty magnetyczne tworzacych ja sktad-
nikéw. Zaczniemy wiec od przypomnienia, czym jest moment magnetyczny i dipol magne-
tyczny.

e Moment magnetyczny danego rozktadu pradu j(r), ktéry jest magnetycznym odpowiedni-
kiem elektrycznego momentu dipolowego, dany jest wzorem

p,:;/d?’rrxj(r). (1)

Obiekt posiadajacy moment magnetyczny nazywamy dipolem magnetycznym.

e Zgodnie z prawem Biota-Savarta prad wytwarza pole magnetyczne, wiec pole to wytwa-
rza rowniez dipol magnetyczny. Jesli pomina¢ rozmiary dipola magnetycznego, generowana
indukcja magnetyczna wynosi

3n(n-p) —p
B(r)=———", (2)
r
przy czym r = |r| jest dlugoscia wektora r, zas n = r/r jest wektorem jednostkowym

wzdluz wektora r.

e Modelem dipola magnetycznego jest magnes sztabowy lub kolisty obwdd z pradem przed-
stawione na Rys. 1, wytwarzajace pole B(r) dane wzorem (2).

e Za sprawg sity Lorentza poruszajacy sie tadunek, a zatem i przewodnik z pradem, od-
dziatujg z polem magnetycznym. Oddziatuje réwniez moment magnetyczny. Energia tego
oddziatywania wymnosi

E=—-pu-B. (3)

Rysunek 1: Pole magnetyczne wytwarzane przez dipol magnetyczny o momencie magnetycznym
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Rysunek 2: Pigé konfiguracji ustawienia momentéw magnetycznych i odpowiadajace im energie wzajemnego
oddzialywania

e Energia (3) przyjmuje warto$¢ minimalna, wynoszaca —uB, gdy moment magnetyczny jest
zgodny z kierunkiem pola magnetycznego.
e Rozwazmy oddzialywanie dwéch dipoli magnetycznych o momentach g, i py, ktérych po-

lozenia taczy wektor r. Podstawiajac wzor (2) do réwnania (3), znajdujemy energie

E=-—

3(n-p) (- py) — py - By (4)

e Zalézmy, ze p, jest prostopadte do r, p; L r. Wtedy

E:Hq'ﬂz (5)

r

i energia jest minimalna, gdy momenty magnetyczne sa przeciwnie skierowane.

o Jesli py jest rownolegle do r, to

3 . — -
E—_ pa(n - py) — H2’ (6)
r
gdzie py = |p,|. Widzimy, Ze energia bedzie najmniejsza, gdy p, || r, a co za tym idzie

ty || .

e Pie¢ konfiguracji ustawienia momentéw magnetycznych i odpowiadajace im energie wza-
jemnego oddziatlywania pokazuje Rys. 2. Wtasnosci magnetyczne materiatow sa w gtéwnej
mierze okreslone przez konfiguracje, ktéra dominuje w danym materiale.

e Skoro rozktad pradu wytwarza moment magnetyczny, nietrudno sie domysli¢, ze moment
magnetyczny mozna przypisa¢ pojedynczym poruszajacym sie czastkom natadowanym.
Rzeczywiscie, moment magnetyczny czastki o masie m i tadunku ¢ wynosi

q q(r x v)

= 7L =, 7

p=g - 5 (7)
gdzie L jest orbitalnym momentem pedu czastki, a v jej predkodcia. Zakladamy tutaj, ze
czastka nie ma wewnetrznego momentu pedu, czyli ze jej spin jest zerowy.

e Jedli zamiast jednej czastki rozwazaé wiele czastek o gestosci p(r), to wktad do momentu

magnetycznego od czastek znajdujacych sie w objetoéci d®r wynosi

_ qp(r)(r X V) d37”. (8)

d
a 2

Po wykonaniu catkowania po r wracamy do formuty (1), bo j(r) = gp(r)v.
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e Poniewaz elektrony, ktérych zachowanie determinuje w glownej mierze wtasnosci magne-
tyczne danej substancji, niosg wewnetrzny moment pedu, czyli spin S o wartosci |S| = h/2,
wiec formuta (7) wymaga modyfikacji

e

w5 (L+2S), (9)

gdzie —e jest tadunkiem elektronu. Jesli jednostka L i S jest A tzn. L = 1h i S = sh, to
moment magnetyczny elektronu dany jest wzorem

p=—pp(l+2s), (10)
w ktérym pp = -2

= 5 - jest magnetonem Bohra — naturalng jednostka momentu magnetycz-
nego; m, to, oczywiscie, masa elektronu.

e Moment magnetyczny atomow i molekut okreslaja gtoéwnie orbitalny i spinowy moment
magnetyczny elektronéow. Moment magnetyczny jader jest duzo mniejszy, gdyz najlzejsze
jadro atomowe (proton) jest blisko 2 000 razy ciezsze od elektronu, a, jak pokazuje formuta
(9), moment magnetyczny czastki jest odwrotnie proporcjonalny do jej masy.

e Rozwazajac moment magnetyczny pojedynczych czastek musimy sie odwotaé¢ do mechaniki
kwantowej. Poniewaz interesuje nas glownie moment pedu zrzutowany na kierunek pola
magnetycznego, ktory przyjmujemy zwykle za zgodny z osia z, wiec wystarczy nam wiedzie¢,
ze z—owa sktadowa wektora 1 przyjmuje wartosci: —I, —(1—1),...,—1,0,1,... (I —1),l, zas
z—owa sktadowa spinu s jest réwna —% lub %

e W dalszej czesci wyktadu bedziemy zawsze dla zachowania prostoty rozwazan przyjmo-
wac, ze moment magnetyczny atomu jest réwny momentowi magnetycznemu pojedynczego
elektronu.

Paramagnetyki

e Paramagnetyki to szeroko rozpowszechnione substancje, ktére ulegaja namagnesowaniu
w zewnetrznym polu magnetycznym. Pojawia sie wiec indukowany przez pole moment ma-
gnetyczny, ktéry znika wraz ze zniknieciem pola.

e Jesli zewnetrzne pole jest niewielkie, wowczas magnetyzacja paramagnetyka M, czyli indu-
kowany moment magnetyczny, jest proporcjonalna do natezenia zewnetrznego pola magne-
tycznego M. Spelniona jest zatem liniowa relacja

w ktérej y jest charakteryzujaca dana substancje podatno$cia magnetyczna. Jak pamie-
tamy, w osrodku materialnym trzeba odréznia¢ wektory indukcji magnetycznej B i pola
magnetycznego H, ktére sa powigzane zwiazkiem materiatowym.

e Zgodnie z réwnaniem (11), wektor magnetyzacji jest réwnoleglty do wektora pola magne-
tycznego, wiec rownanie to mozna zapisac jako

M = xH, (12)

gdzie M = |M| i H = |[H|. W rzeczywistosci zdarzaja sie sytuacje, ze wektory M i H nie
sg rownolegte, lecz takimi nie bedziemy sie zajmowac.
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e Jesli zwigkszamy pole magnetyczne, proporcjonalnosé M i H jest naruszana, gdyz M rosnie
z H wolniej niz liniowo. Przy pewnej wielko$ci H magnetyzacja osigga wartos¢ nasycenia,
tzn. przestaje rosng¢ mimo dalszego zwiekszania pola magnetycznego.

e Naszym zadaniem bedzie wyjasnienie przedstawionych wtasnosci paramagnetykéw na grun-
cie teorii mikroskopowej.

e Pojawienie sie magnetyzacji indukowanej polem magnetycznym oznacza, ze momenty ma-
gnetyczne przynajmniej czesci atoméw tworzacych dana substancje, a faktycznie momenty
elektronow zewnetrznych powtok atomowych, ustawiaja sie zgodnie z polem magnetycznym.

e Zachowanie paramagnetyka w polu magnetycznym okresla oddziatywanie momentu magne-
tycznego pojedynczego atomu z polem H, gdyz w paramagnetykach momenty magnetyczne
atomow czy molekul je tworzacych oddzialuja wzajemnie na tyle stabo, ze oddziatywanie
to mozna catkiem zaniedbaé¢. Innymi stowy poszczegélne atomy traktujemy jako niezalezne
od siebie.

e Zgodnie z formuta (3) i przy uwzglednieniu kwantowej natury elektronu, energia oddziaty-
wania spinowego momentu magnetycznego elektronu z polem magnetycznym wynosi FugH,
przy czym znak minus jest wtedy, gdy moment magnetyczny jest skierowany wzdtuz pola
magnetycznego, a plus kiedy skierowany jest przeciwnie.

e Jesli substancja ma temperature T, to prawdopodobienstwo wystapienia stanu o energii E

__E_
jest —zgodnie z podstawowg, zasada mechaniki statystycznej — proporcjonalne do e *s7. Tak
zatem prawdopodobienstwo p,, ze moment magnetyczny atomu jest zgodny z kierunkiem
vpH

pola H, jest proporcjonalne do e*s7 za$ prawdopodobienstwo p_, ze moment magnetyczny
nwpH

jest przeciwnie skierowany do H, jest proporcjonalne do e *57 . Poniewaz suma wszystkich
prawdopodobienstw musi by¢ rowna jednosci, wiec znajdujemy

wpH _ppH
e *BT e kBT
p+ = nwpH _AU‘BH’ p— = wpH _‘u.BH N (13)
e*sT + ¢ kBT e*sT + ¢ kBT

e Srednia wartos¢ momentu magnetycznego wynosi
uwpH wpH

e*BT — ¢ kpT

pupH
(1) = uppy — B P— = B—pgm i = KB tgh( . T)- (14)
e kBT _+_67kBT B

e W ostatnim réwnaniu pojawit si¢ tangens hiperboliczny zdefiniowany jako

tghx = = - ; (15)

ktory w przyblizeniu réwna sie

tghr =~

{ r, gy »<1,
(16)

1, gdy x> 1.

e Magnetyzacja danej probki jest sumg $rednich momentéw magnetycznych atomoéow tworza-
cych prébke. Przyjmujac, ze tych atoméw jest N, mamy M = N(u), a réwnanie (14) méwi,
ze

,UBH>
M = M, tgh : 17
g (kBT (17)
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gdzie M, = Npug. Jak si¢ za chwile wyjasni, M., to magnetyzacja przy nieskonczonym
polu magnetycznym.

e Jedli upH < kT, to korzystajac z przyblizenia (16) znajdujemy

_ NBMM H

M
kgT

(18)

czyli magnetyzacja jest proporcjonalna do natezenia pola magnetycznego, tak jak w réw-
naniu (12). Widzimy tez, ze podatnos¢ magnetyczna y wystepujaca w rownaniu (12) jest
odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Jest to tzw. prawo Curie, od nazwiska Piotra
Curie — meza Marii Curie, ktéry odkryt te prawidtowos$é eksperymentalnie i opisal w swoim
doktoracie z 1885 roku.

e Jedli upH > kpT, to stosujac przyblizenie (16) znajdujemy
M = M., (19)

czyli magnetyzacja jest niezalezna od pola magnetycznego — nastepuje wspomniane nasy-
cenie.

e Magnetyzacje jako funkcje pola magnetycznego w calym zakresie pola magnetycznego po-
kazuje Rys. 3.

Ferromagnetyki

e Ferromagnetyki to substancje, ktére wykazuja namagnesowanie w nieobecnosci pola ma-
gnetycznego.

e Makroskopowa probka ferromagnetyka rozpada sie w rzeczywistosci na niewielkie obszary
— domeny — namagnesowane w réoznych kierunkach, wiec wypadkowe namagnesowanie catej
probki moze by¢ zerowe. Dopiero przytozenie zewnetrznego pola magnetycznego powoduje
uporzadkowanie domen, czyli réwnolegte ustawienie ich wektoréw magnetyzacji, co sprawia,
ze probka jako catosé wykazuje namagnesowanie — staje sie magnesem statym. Wylaczenie
zewnetrznego pola nie narusza uporzadkowania domen i namagnesowanie jest nadal obecne,
co wlasnie charakteryzuje ferromagnetyk — namagnesowanie w nieobecnosci pola.

e Jak pamietamy, w paramagnetykach momenty magnetyczne elektronow mozna traktowac
jako niezalezne od siebie, tzn. energia ich wzajemnego oddzialywania jest duzo mniejsza od
energii cieplnej przypadajacej na jeden stopien swobodny, czyli %k:BT. Wtasnosci ferroma-
gnetykéw wynikaja natomiast ze wzajemnego oddzialtywania momentéw magnetycznych,
bowiem energia tego oddzialywania jest porownywalna z energia cieplna.

e Prosta teorie ferromagnetykow zaproponowal francuski fizyk Pierre-Ernest Weiss w 1907
roku. Przyjatl on mianowicie, ze momenty magnetyczne ferromagnetyka wytwarzaja pewne
jednorodne efektywne, zwane tez srednim, pole magnetyczne H.g, ktore z kolei oddziatuje
na momenty magnetyczne. Weiss przyjat ponadto, ze owo pole efektywne proporcjonalne
jest do magnetyzacji M, tzn.

Heg = OéM, (20)

gdzie stata proporcjonalnosci « jest nazywana statg Weissa.
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Rysunek 3: Magnetyzacja jako funkcja pola magne- Rysunek 4: Istnienie rozwiazania réwnania (21).
tycznego

e Dalej przyjmujemy, ze magnetyzacja jest dana wzorem (17) wyprowadzonym dla parama-
gnetykow z polem H zastapionym przez Hog = aM. Tak zatem otrzymujemy réwnanie

MBOCM>
kgT )’

M= thgh( (21)

w ktorym magnetyzacja M jest niewiadoma wystepujaca po jego lewej i prawej stronie.

e Wykorzystujac przyblizenia (16) zauwazamy, ze M = My, gdy T — 0 oraz M = 0, gdy
T — oo. Charakter rozwigzan réwnania (21) dla posrednich temperatur, 0 < 7' < oo,
mozna ustali¢ metoda graficzng.

e Na Rys. 4 lewa strone réwnania (21) oznacza czarna gruba linia prosta, a prawa strone
krzywa czerwona. Punkty przeciecia linii reprezentuja rozwiazania réwnania (21). Zawsze
wystepuje rozwiagzanie trywialne M = 0, lecz réwniez mozliwe jest rozwiazanie nietrywialne
M > 0.

e Widzimy, Ze nietrywialne rozwiazanie rownania (21) istnieje, jesli nachylenie linii proste;
jest mniejsze niz nachylenie krzywej czerwonej w M = 0. Poniewaz nachylenia okreslaja
pochodne obu funkcji, a pochodna prostej jest rowna jednosci, nietrywialne rozwigzanie
wystepuje, gdy pochodna prawej strony réwnania (21) w punkcie M = 0 jest wieksza od
jednosci.

e Pochodna po M prawej strony réwnania (21) znajdujemy korzystajac z przyblizenia (16)
dla z < 1. Tak zatem warunek istnienia rozwiazania nietrywialnego réwnania (21) ma

postac .
1< My kBiT (22)
e Najwiecksza temperature, przy ktérej spetniony jest warunek (22), réwna
kpT. = ppaMy, (23)

nazywamy temperaturg Curie.

e Widzimy, ze przy temperaturach nizszych niz 7T, mamy rozwiazanie M > 0, natomiast
przy T > T. wystepuje wylacznie rozwiazanie trywialne M = 0. Tak zatem teoria Weissa
przewiduje istnienie fazy ferromagnetycznej przy T' < T, i paramagnetycznej przy T > T..
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Rysunek 5: Namagnesowanie jako funkcja temperatury

e JesliT < Ty, to poza rozwiazaniem M # 0 mamy rowniez rozwiazanie M = 0. Jak pokazemy
ponizej, drugie rozwigzanie jest wtedy nietrwale, gdyz nie odpowiada minimum energii
swobodnej. Mozna wiec je pominac.

e Schematyczng zaleznos¢ namagnesowania od temperatury przedstawia Rys. 5. Namagneso-
wanie jest maksymalne przy zerowej temperaturze i znika, gdy 7T osiaga T.. Ponizej tempe-
ratury Curie wystepuje faza ferromagnetyczna, a powyzej paramagnetyczna.

Entropia

e Przedstawione powyzej wyniki udato si¢ uzyskaé¢ prawie nie korzystajac z aparatu fizyki sta-
tystycznej. Aby lepiej zrozumieé¢ charakter przejscia paramagnetyk-ferromagnetyk, musimy
jednak wprowadzi¢ funkcje termodynamiczne. Zaczniemy od entropii.

e Rozwazamy probke ferromagnetyka o N atomach. Momenty magnetyczne N, atoméw
skierowane sa ,do gory”, a N_ . w dot”, przy czym N = N, + N_. Jak pamietamy,
magnetyzacja jest rowna $redniemu czy wypadkowemu momentowi magnetycznemu, wiec
M = pp(Ny — N_). Maksymalna magnetyzacja wystepuje wtedy, gdy wszystkie atomy
majg momenty magnetyczne skierowane ,do goéry”, czyli M, = ugN.

e Wprowadzamy parametr porzadku

M N-N
= 24
M, N (2

Ui

ktory przyjmuje wartosci miedzy 0 a 1. Gdy momenty magnetyczne wszystkich atomow
skierowane sg do gory, n = 11 méwimy o catkowitym porzadku. Mamy wowczas maksymalng
magnetyzacje. Jesli réwne liczby atoméw maja momenty magnetyczne skierowane do gory i
na dot, to n = 0 1 wystepuje wtedy stan catkowicie nieuporzadkowany, a magnetyzacja jest
ZETOWA.

e Jak wiemy, entropia danego stanu dana jest stynnym wzorem
S = kglnW, (25)

gdzie W jest liczba sposobdéw, na ktére dany stan moze by¢ zrealizowany.
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e Jesli w uktadzie o N atomach momenty magnetyczne N, z nich sg skierowane ,do gory”,
to liczba mozliwych konfiguracji uktadu dana jest przez symbol Newtona, czyli

N! N!

N !
W = = = 26
<N+> N (N =N NyND (26)
i entropia rowna jest
N!
s = kao( 5y (27)
N, N_
~ NkglnN — N, kglnN, — N_kglnN_ = —NJJ{BIHW — N,kBan,
gdzie wykorzystaliémy przyblizona réwnosé In(N!) ~ NInN, zachodzaca gdy N > 1.
e Jedli liczby Ny i N_ wyrazi¢ przez parametr porzadku n,
N
to entropie mozemy zapisa¢ jako
1 1 1— 1—
S(n) = —Nk:B( Ty, ;” + "). (29)

e Jak pamietamy, w zerowej temperaturze magnetyzacja ferromagnetyka jest maksymalna,
wiec n = 1. W zgodzie z trzecia zasada termodynamiki, entropia wéwczas znika, S(1) = 0.
Warto$¢ S(1) znajdujemy jako granice S(n), gdy n — 1, przy czym do drugiego cztonu
wyrazenia (29) stosujemy regute de I’'Hospitala.

e Obliczywszy pochodna S(n) po n réwna

dS(n) _ Nkp, 147

dn 2 1—n

, (30)

stwierdzamy, ze S(0) = Nkgln2 jest wartoscia maksymalna, bowiem pochodna (30) wow-
czas znika, a druga pochodna S(n) jest ujemna.

e Doszlismy do og6lnego wyniku, majacego zastosowanie w najrézniejszych sytuacjach, orze-

kajacego, ze entropia jest minimalna i przyjmuje warto$é¢ zerows, gdy w uktadzie panuje
catkowity porzadek, jest zas maksymalna przy zupelmym braku porzadku.

Energia swobodna

e Jak wiemy, stanu uktadu w temperaturze 1" okresla minimum jego energii swobodnej danej
wzorem

F=U-TS§, (31)

gdzie U jest energig uktadu, a S entropia, ktora w przypadku ferromagnetyka juz oméwili-
Smy powyzej.
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e Energie ferromagnetyka okresla oddziatywanie momentéw magnetycznych z polem magne-
tycznym H, wiec
U= —N+,UBH + N,IUBH. (32)

Pierwszy czlon odpowiada energii atomoéw z momentami magnetycznymi skierowanymi
wzdhuz pola magnetycznego, drugi zas energii atoméw z momentami skierowanymi prze-
ciwnie. Jesli wprowadzi¢ magnetyzacje, energia wynosi U = —MH.

e W omawianej tutaj teorii Weissa, zwanej tez teoria pola sredniego, pole magnetyczne wy-
stepujace w ferromagnetyku jest, jak pamietamy, proporcjonalne do magnetyzacji. Wpro-
wadzong juz relacje H = aM zapiszemy nieco inaczej, pamig¢tajac, ze pole magnetyczne
jest wielko$cig intensywna, za$ magnetyzacja ekstensywng. Piszemy tedy

M
H=a— 33
N (33)
gdzie @ = Na. Pole magnetyczne okreslone jest teraz przez magnetyzacje przypadajaca na
jeden atom, a zmodyfikowana stata Weissa & jest wielkoscia intensywna.

e Energia ferromagnetyka wynosi
1 aM?
U=—- .
2 N
Uwzglednilismy tutaj czynnik %, aby wyeliminowa¢ samooddziatywanie, czyli oddziatywania
momentu magnetycznego elektronu z samym sobag.

(34)

e Wprowadzajac maksymalng magnetyzacje¢ i parametr porzadku, energie zapiszemy w po-
staci

1aM? apy M? i

U=—2 =-N-—5 = N—Ep? 35

2 N 2 M2 o (35)

ktora jasno pokazuje ekstensywny charakter energii.

e Laczac wyrazenia na entropie (29) i energie (35), znajdujemy energie swobodna (31) jako

A 1 1 1— 1—
F(T,n) = N2EB 2 NkBT( Tyt oy, "). (36)
2 2 2 2 2
e Wielko$¢ parametru porzadku, a wigc i magnetyzacji okresla minimum energii swobodnej.
Obliczajac pochodng F po n przy stalej temperaturze znajdujemy
1+n

) = —Nausn + NkpTln T (37)
T

<8F
-1

an
Zadajac znikania pochodnej, dostajemy réwnanie na n catkowicie réwnowazne réwnaniu
(21). Aby to wykazaé, nalezy skorzysta¢ z matematycznej tozsamosci

1
In 11_2 = arctghn (38)
i wyrazi¢ n jako M /M.

e Dysponujac formulg na energie swobodna (36) tatwo wykazujemy, ze w fazie ferromagne-
tycznej zerowa magnetyzacja nie odpowiada minimum F'.
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e Drzigki wyrazeniu (36) mozemy réwniez wyliczy¢ pojemnosé cieplng zdefiniowana jako

dF
C=—. 39
o7 (39)
Nietrudno wtedy wykazac¢, cho¢ rachunek jest zmudny, ze pojemno$¢ cieplna wykazuje nie-
ciagtos¢ przy przejsciu fazowym paramagnetyk-ferromagnetyk. Jest zerowa w fazie parama-

gnetycznej, a przy T, osigga skokowo warto$é %N kg w fazie ferromagnetyczne;j.

e Niecigglos¢ pojemnosci cieplnej potaczona z ciagloscia entropii wskazuje, ze przemiana
paramagnetyk-ferromagnetyk jest przejéciem fazowym drugiego rodzaju.



