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But de cette série : acquérir les notions de base du magnétisme dans le solides

1. Régles de Hund

Considérer un atome a plusieurs électrons. Pour des électrons équivalents (mémes n et 1) on peut
définir les grandeurs suivantes (couplage LS) :

L=>1l moment cinétique orbital total
S => s; moment cinétique intrinseque (spin) total
J =L+ S moment cinétique total

Les régles de Hund établissent que des électrons appartenant a la méme couche occupent les
orbitales d’une facon telle que I’état fondamental est caractérisé par les points suivants :

i |S| =5 =1>ms| doit étre le plus grand possible (tout en respectant le principe d’exclusion
de Pauli) ;

ii |L| =L =|>_my doit étre le plus grand possible (tout en respectant le principe d’exclusion
de Pauli et i);

iii |J| = J = L + S pour une couche plus qu’a moitié remplie,

J| = J = |L — S| pour une couche moins qu’a moitié remplie.
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Notation : Lj. Convention : symbole S P D F G H
Appliquer les régles de Hund pour déterminer I’état fondamental de :
(a) O (oxygene) dans la configuration 1s22s22p*;
(b) V (vanadium) dans la configuration [Ar] 3d34s?;
(c) Eu?*t (europium) dans la configuration [Xe]4f7.

2. Interaction dipdle-dipdle vs interaction d’échange

Un dipdle de moment magnétique pq placé a lorigine d’un systeme de coordonnées génere dans
son environnement un champ magnétique
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Considérer un deuxieme dipole de moment magnétique po a une distance ro du premier. L’énergie
d’interaction Fy, entre les deux dipdles est donnée par

Edqa = —p2 - By

La configuration énergétiquement plus favorable est celle avec les deux dipdles coaxiaux et orien-
tés dans le méme sens a une distance rg. L’énergie d’interaction est :
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(a)
(b)

Considérer le Fe (bce, a = 2.866 A) Calculer la distance ry entre premiers voisins.

En utilisant la valeur de g trouvée au point précédent et avec u; = ps = 2.2up, calculer
I’énergie maximale d’interaction entre les dipoles, en eV. A quelle température correspond
cette énergie? (o = 47 1077 Tm A~ |, up = 927107 J T~1; 1 J = 6.24 10'8 eV
kp =8.617 107° eV K 1).

La température de Curie (température critique a laquelle le matériau perd son aimantation
spontanée) pour le Fe est 1043 K. Est-ce que 'interaction dipdle-dipole peut étre a l'origine
du ferromagnétisme du Fe?

Dans I'approximation de champ moyen on peut lier la température de Curie a la constante
d’échange Jox (S est le moment angulaire associé a chaque atome, v est le nombre de
premiers voisins) :

S(S + 1)vdex

T, =
3kp

Evaluer la constante d’échange Jox pour le Fe a partir de la valeur expérimentale de 7.
Le moment magnétique associé a un atome de Fe dans le bulk est égal a 2.2 ug, ce qui
correspond a S & 1.

3. Ferromagnétisme - modéle de bande

La figure a) schématise la densité d’états électroniques des métaux tels que le cuivre (Cu) et le
nickel (Ni), au dessus du point de Curie : la bande issue des niveaux 3d - décomposée en deux
sous-bandes relatives aux spins 1 et | - est juxtaposée a la bande des niveaux 4s. On admettra
pour simplifier que les densités d’états sont constantes dans les différentes bandes :

g(E) = Cy (intervalle 0 < E < Ej) pour la bande issue des niveaux 4s;

g(E) = Cy (intervalle 0 < F < E,;) pour chaque sous-bande issue des niveaux 3d{ et 3dJ.

On rappelle que la bande d peut contenir au plus 10 électrons par atome (51 et 5). On négligera
les effets de la température sur la densité d’etats en considérant que la fonction de Fermi f(E) =1
pour E < Ep et f(E) =0 pour E > Ep.

(a)

(b)
()

Préciser la position du niveau de Fermi du Cu et du Ni, en sachant que 1’on doit placer 11
électrons par atome pour le Cu et 10 pour le Ni, a ’aide des valeurs numériques suivantes :
E;,=14eV, E; = 5¢eV. Pour les deux matériaux, la bande s n’est pas entierement remplie.

Combien reste-t-il de places disponibles dans la bande d du Ni, respectivement du Cu?

Au dessous du point de Curie, 'interaction d’échange entre les spins a pour effet de décaler
les sous-bandes d de +FE, par rapport a leur position initiale (fig. b). Evaluer dans le cas
du Ni la différence de population entre états T et états | avec E, = 0.27 eV.
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4. Questions de comprehension - Chapitres 8 et 9

Citer trois parametres physiques qui détruisent I’état supraconducteur.

Décrire I'effet Meissner. Expliquer pourquoi cet effet est a ’origine de la 1évitation magné-
tique.

Est-ce que le champ magnétique ne pénetre pas du tout dans un supraconducteur de type
I?

Ou circule le courant dans un supraconducteur ?
Expliquer les bases de la théorie BCS.
Quelle expérience prouve que la supraconductivité est médiée par les phonons ?

Quels sont le moment de spin et le moment orbital du Co ([Ar])3d"4s?) ? Comment les deux
sont-ils alignés 7 Dans la limite de haute température et faible champ, quelle est la suscep-
tibilité d’un ensemble d’atomes de Co non-interagissant en fonction de la température ?

Quelles sont les contributions & la susceptibilité magnétique totale d’un métal ? Quelle est
leur origine et quel est le signe de la susceptibilité ?

Quelle est I'interaction a 'origine du ferromagnétisme ? Illustrez-la dans le cas de la molé-
cule d’hydrogene.

Expliquer le modele de bande du ferromagnétisme.



Corrigé série No. 14 27 Mai 2025

1. Régles de Hund

(a) O. La structure électronique de 1'oxygene neutre est 1522s22p*. Donc on a 4 électrons &
placer dans la couche p (I = 1) qui peut en contenir 2(2{ + 1) = 6.

my -1 0 1
ms | T4 T

L=1,8=1,J=L+8=2 — 3Py

(b) V. La structure électronique du vanadium neutre est [Ar]3d34s%. La couche 4s est saturée,
mais il y a 3 électrons & placer dans la couche d (I = 2) qui peut en contenir 2(2/+1) = 10.

ms | T Tt
L=38=3J=L-S=2% — 1'F;
2

(c) Eu?*t. La structure électronique de I’europium neutre est [Xe]4f75d°6s2. Deux fois ionisé

on aura : [Xe]4f7. Donc on a 7 électrons a placer dans la couche f (I = 3) qui peut en
contenir 2(2] + 1) = 14.
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2. Interaction dipdle-dipdle vs interaction d’échange

(a) Fe (bee, a = 2.866 A), distance des premiers voisins : ro = %\/5 = 2.482A

(b) Avec puy = pg = 2.2up et ro ~ 2.5A on trouve

2(2.2pp)*
0 2(221B)" 5 1072 3 x 0,033 mev

Eyyl = —
’dd‘ 47 o

Cette énergie correspond a T ~ 0.4 K.

(c) Un alignement des dipoles dii & cette interaction peut se vérifier seulement pour des
température extrémement basses. Cette valeur n’est pas compatible avec la température
de Curie du Fe (1043 K). L’interaction dipdle-dipéle ne peut pas étre a ’origine
des propriétés ferromagnétiques des matériaux. L’interaction qui donne lieu a
I’ordre magnétique est ’interaction d’échange.

(d) Avec v = 8 (structure bec), T = 1043 K et S = 1 pour le Fe bulk :

3kpTc
Jox = —BLC 17 meV,
vS(S+1) e



3. Ferromagnétisme - modele de bande

(a)

Pour les N atomes ayant z électrons de valence nous avons : fooo f(E)g(E)dE = Nz. Avec
les notations de I’énoncé et ramenée & un atome cette relation devient :

Er min(Er,Eq) min(Er,Eq)
/Cl dFE + / CydE + / CodE =z (1)
0 0 0

ou on a déja considéré que pour le cuivre et le nickel la bande s n’est jamais entierement
remplie : Er < E;. Par contre a priori on ne sait pas si la bande d est entierement remplie
ou pas, c’est-a-dire si la borne d’intégration pour la bande d est Er ou Ejy.

D’autre part : C1Es = 2 et 2C5E; = 10.

Pour le cuivre :
Si Ep < Ejon a

CiEr +2C5Er =11

Er =11/(C1+2C5), donc, avec C1 = 2/14eV et Cy = 1eV, Ep = 5.13 eV, ce qui contredit
I’hypothese.
Si Ep > E4 on a

ChEr +205FE; =11

donc Er = 7.0 eV, cohérent avec '’hypothese.

On fait le méme type de raisonnement pour le nickel :
Si Ep < Egon a

Ci1Er +2C3Er =10

Er =10/(C1 + 2C3), donc Er = 4.67 eV.

Dans le cuivre les sous-bandes d sont pleines (Erp > Ey), alors qu’elles ne le sont pas
dans le nickel (Er < Ej). Le nombre de places disponibles dans la bande d obéit a
p=2 f§§ CydE. Pour le nickel on trouve p = 0.66 el/atome. Pour le cuivre p = 0.

L’énergie d’échange fait descendre la bande 3d 1 et fait monter la bande 3d |. On peux
calculer la différence de population avec

min(EF,E,i—Ee) min(EF,Ed+Ee)
ny = / CQ dE — / CQ dE (2)
—FE. E.

Pour le nickel, puisque Er < Eg — E. :

Ep Ep
ny = / CodE — /CQdE = CQ(EF + Ee) — CQ(EF — Ee) =2C2FE, = 0.54 (3)
—E. Ee

Les figures c) et d) représentent les diagrammes énergétiques correspondant au nickel au
dessus (état paramagnétique) et au dessous (état ferromagnétique) du point de Curie.
(Les valeurs numériques utilisées dans cet exercice sont légerement différentes de celles
données dans les notes de cours. )



E A E A
Er ] Er ]
E E
dl o4 - - - - — e - - - — = -EF a4 - - - _ _ B -
+E [
L L] EF L]
4 3dd 3d T 4s 3dd 3d T
c) Ni sans interaction d’échange d) Ni avec interaction d’échange

L’explication qui vient d’étre fournie sur le ferromagnétisme du nickel et le non-ferromagnétisme
du cuivre est qualitativement correcte mais certaines valeurs numériques ne le sont pas, puisque
le modele utilisé est tres simple (par exemple, en réalité E; n’est pas exactement le méme dans
les deux métaux).

La figure suivante montre les résultats obtenus en utilisant un modele plus réaliste pour la densité
d’états des deux métaux (adapté de J. Callaway et C.S. Wang, Phys. Rev. B 7, 1096 (1983)). Le
zéro d’énergie correspond au niveau de Fermi. On voit que la sous-bande spin 1 est entierement
remplie.
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4. Questions de comprehension - Chapitres 8 et 9

(a)

Deux parametres sont la température et le champ magnétique. Le champ critique est
une fonction de la température. Un troisiéme parametre est le courant dans le supra (qui
induit un champ magnétique). A son tour, le courant critique est une fonction du champ
appliqué et de la température.

L’effet Meissner est ’expulsion d’un champ magnétique d’un supraconducteur pendant sa
transition vers I’état supraconducteur lorsqu’il est refroidi en dessous de la température
critique.

Si on pose un aimant sur un supra dans 1’état normal, et on refroidit le systeme, lorsque
I'on passe en dessous de T, le supra va expulser le champ magnétique en créant des
courants. Ces courants génerent un champ qui repousse l'aimant, qui va s’éloigner du
supra (lévitation).

Dans un supraconducteur de type I, le champ magnétique décroit exponentiellement de
la surface vers l'intérieur du supraconducteur (longueur ou profondeur de pénétration A,
dans la description classique des fréres London).

Dans un supraconducteur de type I, le courant circule uniquement a la surface, sur une
épaisseur décrite aussi par \;. En effet, pour la densité de courant j on peut trouver une
équation équivalente a celle pour B.

La théorie BCS est basée sur I'existence d’une interaction attractive, médiée par le défor-
mations du réseau, entre électrons. Ceci donne lieu a la formation de paires d’électrons. Les
électrons dans une paire ont un vecteur d’onde de méme module et signe opposé, et spin
opposé : k 1 et —k |. Ce sont les électrons qui ont une énergie proche de I’énergie de Fermi
qui vont former les paires. Plus de détails sur le mécanisme dans les explications ci-dessous :

i) Interaction attractive et formation de paires de Cooper : La théorie BCS tient compte
d’une interaction attractive entre électrons dans un solide. Cette interaction produit la
formation de paires d’électrons, appelées paires de Cooper. Les paires ont un k total nul
et un spin entier, ce qui permet de les imaginer comme des quasi-particules de nature
bosonique (mais attention! c’est une description du solide qui fonctionne uniquement
pour I’état supra et les électrons ne sont pas des bosons).

ii) Origine de l'interaction : I'interaction attractive entre les électrons ne peut pas étre
de nature électrostatique. L’interaction est “médiée par des phonons”. Les électrons
interagissent avec le réseau et le déforment; ces déformations influencent a leur tour
d’autres électrons. Ainsi les électrons peuvent ressentir une interaction attractive entre
eux, mais seulement les électrons qui ont une énergie proche du niveau de Fermi peuvent
participer & cette interaction. Il est possible de décrire cette interaction de fagon simplifiée
comme un potentiel effectif attractif entre électrons, c’est ce que fait la théorie BCS.

iii) Présence du gap supraconducteur : les niveaux d’énergie des électrons formant des paires
ne sont pas décrits comme dans le cas d’un métal ou d’un semiconducteur. Les électrons
formant des paires de Cooper sont dans un méme niveau d’énergie, I’état fondamental. On
peut comparer cet état & un condensat de Bose-Einstein (les détails de la description vont
bien au dela de ce cours).



La figure ci-contre montre des états électroniques a un
électron. Les paires de Cooper n’y sont pas repésentées.

Les électrons qui ne forment pas de paires occupent des métal supraconducteur
niveaux d’énergie a un électron (ceux qu’on a traité jus- 7=0
E

qu’a présent, pour les métaux et les semiconducteurs). Les
électrons proches de ’énergie de Fermi sont tous liés en
paires de Cooper et ils ont gagné une énergie moyenne
par électron A. Donc les états a un électron dans la fe- i
nétre entre E'r et —A sont vides et ne sont plus accessibles ///////////////M
pour des électrons “normaux” (c’est-a-dire non appariés), !
puisque les électrons qui ont une énergie dans cette gamme

forment des paires.

Le premier état disponible au-dessus de Er est a I’énergie A. On voir donc que 1’énergie
d’excitation minimale pour un électron non apparié n’est pas arbitrairement infinitésimale
(comme pour un métal normal), mais est égale a 2A.

Pour briser une paire de Cooper, il faut fournir une énergie 2A & la paire et on obtient
deux électrons “normaux” a I’énergie la plus basse disponible, c’est-a-dire a A en dessus
du niveau de Fermi.

Le gap supraconducteur vaut zéro dans 1’état normal (7" > T, pas de condensat possible),
augmente quand la température diminue en dessous de 7. et tend vers une valeur
constante a T = 0. D’apres la théorie BCS, la dépendance du gap avec la température et
avec T, est universelle.

Expérimentalement on trouve une trace du fait que l'interaction est médiée par des
phonons grace a l'effet isotopique : pour un méme élément et une méme structure crys-
talline, la présence d’isotopes avec des masses différentes modifie la température critique.
Les différentes masses impliquent des déformations (ou des phonons) différentes, ce qui
modifie I'interaction entre les électrons et donc la température de transition supra-normal.
On trouve que T, o< M~Y2. On rappelle que les fréquences de modes propres de vibra-
tion du réseau (phonons) sont w o (C'//M)Y/2, avec C' la constante de rappel et M la masse.

S =3/2, L =3, paralleles, J = 9/2.

_ N(gme)’J(J+1)
XCurie NOV 3 kBT

La susceptibilité des métaux est la somme de 3 contributions
X = XPauli T XLandau T Xdia

La réponse des moments magnétiques des électrons & un champ B est caractérisée par
une susceptibilité, la susceptibilité paramagnétique de Pauli (x > 0), indépendante de la
température et donnée par

XPauli = Mo#%g (er)

La réponse du mouvement orbital des électrons donne une susceptibilité diamagnétique
(x < 0) dite diamagnétisme de Landau. Pour des électrons libres, on montre que

1
XLandau = _§XPauli

En plus il y a la susceptibilité diamagnétique de Larmor y4;, < 0, liée aux ions du metal.



(i)

L’interaction a l'origine du ferromagnétisme est I'interaction d’échange de Heisenberg.
Considérons I’équation de Schrodinger stationnaire d’une molécule Ho

2

M (r1,02) = [~ (V34 V3) V(11,1 | 0 (ra,v2) = B (v1,172)

dont I’état stationnaire W est le produit d’une fonction (ri,r2) et d’'une combinaison
linéaire des 4 états de spin

NP ZE (RO E DAY

Nous pouvons choisir la combinaison linéaire de telle sorte qu’elle ait une valeur définie du
spin total S et de S,. On montre que 'on peut construire 4 états | S, M) tels que

1
0,0) = = [I1)= 1)
Ly = )

1
1,0) = = [+ )]
1L,-1) = )

L’état de spin S = 0 (noté état singulet) change de signe lorsqu’on permute le spin des
2 électrons. Par contre les 3 états de spin S = 1 (noté état triplet) restent inchangés. Le
principe de Pauli implique que la fonction d’onde ¥

U =4 (ri,r2) [ S, M)

change de signe lorsqu’on permute les électrons (changement des variables de spin et
d’espace). Cela signifie que la fonction d’onde spatiale 14(r1,r2) associée a I’état singulet
doit étre symétrique et que la fonction d’onde vy (ri,r2) associée a 1'état triplet est
antisymétrique. Les valeurs propres E et E; de 15 et 1y seront donc différentes, et 1’état
fondamental sera de spin S = 0 ou S = 1 suivant les valeurs relatives de E et E;. Il
faut souligner que ’état de spin correspondant au niveau fondamental ne dépend que des
valeurs propres associées a I’équation de Schrodinger, qui ne dépend pas du spin.

La probabilité que deux électrons de méme spin se trouvent au méme endroit est nulle.
Ceci donne lieu & ce qu'on appelle un trou d’échange (exchange hole), c’est-a-dire une
région dans laquelle la densité électronique est plus basse. Ainsi pour un électron de spin
up, les autres électrons de spin up ne peuvent pas écranter localement le potentiel du
coeur ionique efficacement, ce qui conduit & une réduction de I’énergie des électrons de
spin up. Cette réduction en énergie est renforcée lorsque le nombre d’électrons de spin up
par rapport aux électrons de spin down augmente. L’effet résultant est ainsi un gain en
énergie électronique pour les électrons de spin parallele, ce qui correspond a une énergie
d’échange collective de spin négative et donc & une constante d’échange positive (couplage
ferromagnétique).



