MAGNETISMO e Materiali Magnetici                                                                    (Tesi  Di Rita GIANNINI)


Magnetismo e Materiali Magnetici

Introduzione

Diversi secoli prima di Cristo, la scoperta della particolare proprietà di alcuni minerali come le ferriti (MO·Fe2O3, M = elemento metallico Fe, Mn, Zn, Sr, …), in grado di attrarre minerali di ferro, portò l’uomo a relazionarsi per la prima volta con quell’insieme di fenomeni naturali, tra i più antichi conosciuti nella storia della scienza, che rientrano oggi sotto la definizione generica di magnetismo. Già gli antichi Greci nel V secolo a.C. avevano osservato che alcune pietre “speciali” manifestavano la capacità di attrarre piccoli frammenti di ferro in corrispondenza delle loro estremità. Questi minerali furono fin da quei tempi chiamati generalmente magnetite, dal nome della regione greca in cui se ne trovava con particolare abbondanza e da cui venivano estratti: la Magnesia. Il passo successivo nella comprensione dell’elettromagnetismo fu accorgersi che gli “aghi magnetici” liberi di ruotare si orientavano naturalmente lungo l’asse Nord-Sud. Questo, con riferimento anche alla loro forma allungata, valse loro il nome di “aghi calamitati” o calamite (da calamus = canna) per la capacità di attrazione paragonata a quella della canna da pesca nella cattura della preda. In Occidente il primo cenno storico sull’uso di un ago calamitato per la navigazione è del XII secolo, in un poema francese del 1125 nel quale si parla della “bussola” come strumento ormai noto: questo riferimento farebbe cadere il merito prioritario per l’introduzione della bussola in Occidente a lungo attribuito a Flavio Gioia di Amalfi (XIV secolo). 

Un primo rapporto sistematico sullo studio dei fenomeni magnetici è contenuto nella famosa epistola “De magnete” di Pietro Peregrino da Maricourt (1269). In seguito, nel XVI secolo, William Gilbert (1544-1603) nel "De Magnete”, uno dei primi e più importanti studi scientifici relativi al magnetismo, ipotizzò per la prima volta che la Terra stessa fosse un enorme magnete: "Magnus magnes ipse est globus terrestris”. Egli mise chiaramente in evidenza sia l’esistenza dei due poli di natura differente (Nord e Sud) in grado di attrarsi o di respingersi se di eguale segno, sia l’impossibilità di separarli. I due poli terrestri divennero facilmente riconoscibili, in quanto si poteva sfruttare il fatto che la Terra si comportasse come un grande magnete in grado di orientare parallelamente alla direzione Nord-Sud gli aghi delle bussole; si scelse di chiamare “Nord” della calamita il polo che volgeva verso il Nord terrestre, senza preoccuparsi del fatto che questa scelta fosse in contraddizione con la proprietà prima ricordata che “poli di uguale segno si respingono”.
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Nonostante siano tanto antiche le prime rudimentali e intuitive considerazioni e applicazioni riguardanti la “forza magnetica”, tali fenomeni furono sistematicamente codificati in leggi fisiche solo negli ultimi due secoli. Durante tutto il XVIII secolo, oltre agli studi sui fenomeni elettrici, si svilupparono numerose osservazioni e misure sul magnetismo, benché la fenomenologia legata al comportamento magnetico della materia apparisse ancora complessa, quasi misteriosa, e comunque non riconducibile ad alcuna teoria: in ogni caso i due campi di ricerca (correnti elettriche e magnetismo) non evidenziavano all’epoca, alcuna connessione, anzi si arrivò a dichiarare che erano sicuramente indipendenti. Solo la disponibilità di flussi continui di cariche elettriche (la “corrente elettrica”), resa possibile dalla pila di Volta, permisero di rivedere le posizioni teoriche in questo campo. Agli inizi del XIX secolo l’idea che i fenomeni elettrici e magnetici dovessero essere in qualche modo connessi si stava diffondendo, l’evidenza sperimentale, però, si riduceva all’osservazione occasionale della magnetizzazione indotta dal fulmine o dalle scariche elettriche. Tale magnetizzazione appariva anche legata al magnetismo terrestre ed effetti simili alla magnetizzazione indotta fra magneti si potevano ottenere anche con la percussione durante la fucinatura del metallo, cosicché il ruolo dei vari agenti risultava tutt’altro che chiaro. L’interesse scientifico fu risvegliato dopo la pubblicazione, nel 1820, di un lavoro del fisico danese Hans Christian Oersted (1777-1851), professore al politecnico di Copenhagen, persuaso, come molti altri scienziati di cultura nordica, che tutte le forze e azioni esistenti in natura dovevano in qualche modo essere imparentate e derivare l’una dall’altra. Oersted inseguiva da anni l’idea che dovesse esistere una relazione tra magnetismo ed elettricità, tanto che già nel 1813 aveva scritto “andrebbe verificato se l’elettricità nella sua forma più latente ha una qualche influenza sul magnete in quanto tale”, ma avrebbe dovuto lasciar maturare la sua idea per anni prima di poterla verificare sperimentalmente. Oersted scrisse retrospettivamente: “A quei tempi il modo di procedere in questi esperimenti non mi era per nulla chiaro”. Egli era convinto che “così come un corpo soggetto ad una corrente elettrica molto forte emette in modo persistente nel tempo luce e calore, così, in modo analogo potesse emettere l’effetto magnetico”, preparò quindi un sottile filo conduttore, capace di arroventarsi sotto l’influsso della corrente ed emettere luce e calore, da collegare ai capi di una batteria voltaica. Dopo alcuni tentativi a vuoto, provò a porre il filo conduttore parallelo all’ago magnetico: contrariamente alla previsione dei più, quando il circuito fu chiuso l’ago ruotò tendendo a disporsi perpendicolarmente al filo. Invertendo la direzione della corrente, l’ago ruotava ugualmente ma in verso opposto; l’ago magnetico risentiva del passaggio della corrente elettrica deviando dalla direzione originaria, senza essere attirato o respinto. Oersted, inoltre, si rese conto che l’entità dell’effetto di deviazione cresceva con l’intensità della corrente ovvero, nel suo linguaggio: “con la violenza del conflitto tra le due elettricità opposte”. Riassunse i suoi risultati in un foglio di due pagine in latino “Experimenta circa effectum conflictus electrici in vacuum magneticum”, che alla fine del luglio 1820, fu spedito a tutti gli studiosi europei interessati.

Gli addetti ai lavori dovettero accettare che corrente elettrica e magnetismo non erano indipendenti. L’esperienza di Oersted portava all’assunto secondo cui un campo magnetico si genera in presenza di cariche elettriche in movimento. Dunque, al problema di comprendere l’origine del magnetismo nei corpi si aggiungeva la difficoltà di illustrare i rapporti tra elettricità e fenomeni magnetici.

Dopo aver ascoltato la lettura della memoria di Oersted all’Académie des Sciences di Parigi nel 1820, accettando l’evidenza sperimentale, André Marie Ampère (1775-1836) abbandonò le sue precedenti convinzioni per elaborare una teoria matematica che giustificasse l’esperienza di Oersted, intuendo che le proprietà magnetiche della materia potessero essere considerate l’effetto delle “correnti elettriche circolanti” al suo interno. Era questa un’ipotesi non osservabile empiricamente che a lungo fu circondata da perplessità e scetticismo, tuttavia, contribuì a gettare le basi per poter considerare la materia come un sistema organizzato di nuclei atomici e di elettroni, cioè di particelle cariche in movimento.

Solo agli inizi del secolo scorso, con l’avvento della meccanica quantistica e lo sviluppo della fisica atomica si riuscì ad interpretare l’elettromagnetismo in modo organico e soddisfacente. Attraverso gli studi di Michael Faraday (1791-1867), uno dei maggiori scienziati sperimentali di tutti i tempi, cominciò a chiarirsi parte della fenomenologia elettrica e magnetica. Basandosi sulle riflessioni di Faraday, James Clerk Maxwell (1831-1879) giunse, infine, attraverso l’introduzione del concetto di campo a una trattazione matematica dei fenomeni elettromagnetici di portata pari a quella che Newton aveva raggiunto circa centocinquanta anni prima nel campo della meccanica.

2.1 Il Magnetismo

Abbiamo visto che un campo magnetico è generato da cariche elettriche in moto; questo fenomeno è rilevabile sia a livello macroscopico, come nel caso di un conduttore percorso da corrente, sia a livello microscopico, considerando il momento magnetico associato al moto orbitale (ms) e il momento magnetico di  spin degli elettroni (ml) nei materiali magnetici, ovvero: il momento magnetico risultante di un atomo dipende dal numero e dalla disposizione dei suoi elettroni all’interno degli orbitali. Per ottenere il momento magnetico totale dell’atomo, occorre sommare i momenti magnetici degli elettroni, tenendo in considerazione il fatto che la direzione di ogni momento è data dalla combinazione dei segni di ml e ms. è possibile osservare allora che:

· gli atomi con livelli atomici completi, che hanno un numero uguale di elettroni con valore di ml e ms positivo e negativo, non mostrano momento magnetico perché ogni contributo viene annullato da un altro contributo di pari intensità ma di segno opposto; 

· solo strutture atomiche con livelli elettronici incompleti mostrano un momento magnetico.

Poiché negli atomi isolati gli elettroni di valenza formano una struttura incompleta, dovremmo aspettarci che tutti gli atomi liberi, tranne quelli dei gas rari, mostrino proprietà magnetiche. Quando si considerano i solidi, a causa delle interazioni di legame osserviamo pochi materiali in grado di mantenere un momento magnetico a temperatura ambiente, mentre a temperature inferiori a 0 °C molti materiali incominciano a presentare proprietà ferromagnetiche, anche molto intense. A temperatura ambiente tutti i materiali magnetici contengono almeno un elemento di transizione, il quale possiede orbitali di tipo d fortemente orientati, non completamente riempiti, con elettroni spaiati. Questi orbitali, se non intervengono nella costituzione di legami nel solido, sono origine di forti effetti paramagnetici. Quando le distanze interatomiche sono tali da permettere l’interazione di scambio si producono effetti ferromagnetici marcati: questo suggerisce che il livello incompleto sia quello che fornisce il principale contributo al momento magnetico atomico.

Affinché il campo magnetico possa essere assunto come grandezza fisica, occorre darne una definizione operativa, occorre, cioè, trovare un metodo per definirne le proprietà sperimentalmente. Macroscopicamente, tale obiettivo può essere raggiunto attraverso la forza F (si veda l’equazione 2.1) che, in presenza di un campo magnetico, H, agisce nel vuoto su una carica q in movimento con velocità v:
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Nell’equazione 2.1 µ0 è la permeabilità magnetica del vuoto, che indica la facilità di propagazione del flusso magnetico nel vuoto e vale nel SI (Sistema internazionale delle unità di misura) 4π*10-7 Hr/m (Hr = Henry=Volt·s·A-1); la notazione vettoriale esprime il fatto che la forza agisce perpendicolarmente alla velocità ed alle linee di forza del campo magnetico. L’equazione 2.1 è detta anche legge di Lorentz e permette, ad esempio, di affermare che una particella carica in moto soggetta ad un campo magnetico costante compie una traiettoria circolare; attraverso la legge di Lorentz, nota la velocità v della particella e valutando il raggio di curvatura della traiettoria è possibile determinare direzione e intensità del campo magnetico, H. Secondo il SI, l’unità per la misura di H è l’Ampere su metro (A/m). 

A livello microscopico, per una trattazione corretta del magnetismo occorrerebbe utilizzare i concetti della meccanica quantistica. Tuttavia, almeno in prima approssimazione si può fare riferimento ad un modello atomico classico, considerando solo le orbite che gli elettroni percorrono sotto l’azione del campo centrale dei nuclei; questi ultimi, sono considerati immobili e ininfluenti per la produzione del campo magnetico. In base a tale modello intuitivo (Fig. 2) , possiamo trattare le orbite elettroniche come spire circolari di raggio r, percorse da una corrente i (
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; e e ω sono rispettivamente la carica dell’elettrone e il modulo della sua velocità angolare). All’orbita elettronica, pertanto, può associarsi un momento magnetico m = i · a (a = area sottesa dall’orbita).  Il momento magnetico di ogni singolo elettrone è quindi pari a:


[image: image2.wmf]r

e

m

w

2

-

=

                                                          eq.    (2.2)  
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Nella materia allo stato solido le orbite elettroniche di atomi adiacenti possono essere assimilabili a un insieme di spire elementari, di area dA, ciascuna caratterizzata da un proprio momento di dipolo, dm = dA·i, in grado di generare un campo magnetico, H, per unità di volume, V, pari a:
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Intuitivamente, si può ricavare il valore del momento magnetico di un corpo esteso, considerandolo come un insieme di dipoli e osservando che i contributi delle correnti adiacenti all’interno del materiale si elidono vicendevolmente in quanto antiparallele, poiché, in una regione uniformemente magnetizzata, tutte le correnti ruotano nello stesso verso. L’unica regione del corpo dove non avvengono tali annullamenti reciproci è la superficie esterna; il momento magnetico totale di un corpo può allora essere considerato pari alla sommatoria dei singoli momenti atomici o al campo generato da un’unica spira di corrente che avvolge la sezione considerata

m = i·n·S=∑ i·a                                                       eq. (2.4)  
L’equazione 2.4 tiene conto dei contributi di tutti i dipoli: n è il numero di atomi disposti entro l’area della sezione, S, del corpo considerata; il prodotto i·n si misura in Ampere (A). Essendo il momento magnetico totale proporzionale al volume, è possibile definire l’intensità di magnetizzazione, M, (momento magnetico per unità di volume) come:

M = 
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L’induzione magnetica, B, ovvero la densità di flusso magnetico che attraversa un corpo magnetizzato, è uguale al prodotto tra l’intensità di magnetizzazione e la permeabilità magnetica nel vuoto µo: 
L’unità di misura dell’induzione, adottata dal SI, è il Tesla (T); un Tesla è l’induzione magnetica di un campo che agisce con la forza di 1 Newton su una carica di 1 Coulomb che si muove alla velocità di 1 m/s (
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). Questa unità di misura è piuttosto grande, normalmente si usano sottomultipli di T (mT, T, nT) o, soprattutto negli USA, il Gauss (G), unità di misura dell’induzione magnetica nel sistema c.g.s. (1 G = 10-4 T). Secondo quanto riportato sopra, si può dimostrare che il campo magnetico Hi generato dalle correnti superficiali all’interno del materiale è pari ad M (Hi = M); inoltre se è applicato un campo magnetico esterno, H, la densità di flusso magnetico (o induzione, B) risulterà uguale a 
B = µo ·(M+H)                                                       eq. (2.7)

 Il vettore B viene anche definito come segue: B = µoM+µoH. Dove il termine µ0M è denominato polarizzazione magnetica, I, ed ha come unità di misura la medesima dell’induzione magnetica [I = µ0M ] (T). In assenza di un campo magnetico esterno, l’induzione (B = µ0M) ha linee di campo solenoidali, ovvero le linee del flusso magnetico compiono circuiti chiusi che non hanno una zona di origine né di termine.

Una grandezza importante per definire le proprietà magnetiche dei materiali è la suscettività magnetica χ che corrisponde al rapporto tra l’intensità di magnetizzazione e il campo magnetico applicato.

χ = 
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                                                  eq. (2.8)

La suscettività è adimensionale ed indica quanto una sostanza può essere magnetizzata in presenza di un campo magnetico. Il valore di χ è usato, generalmente per descrivere le diverse classi di materiali magnetici. Nelle sostanze diamagnetiche χ è negativa (χ < 0) mentre è positiva nelle sostanze paramagnetiche (χ > 0) e positiva con elevato valore assoluto nelle sostanze ferromagnetiche (χ >>0). Analogamente, si osserva che la dipendenza dell’induzione di un materiale dal campo H è sintetizzata dalla permeabilità magnetica 

 = 
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                                                  eq. (2.9)                                                                     
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Se definiamo permeabilità relativa µr, il rapporto µ/µ0, dividendo tutti i termini dell’equazione (2.7) per H risulta:

Come conseguenza, la permeabilità relativa µr risulta minore di 1, maggiore di 1 ed estremamente elevata, rispettivamente, nei materiali dia-, para-, e ferromagnetici. Occorre notare che le proprietà magnetiche dei materiali sono dettate non solo dal valore della magnetizzazione ma anche da come essa varia in relazione al campo esterno H. Inoltre, poiché i materiali magnetici hanno geometria finita, le linee di flusso del campo creano all’esterno di ogni corpo un campo aggiuntivo di natura conservativa, detto campo smagnetizzante Hd direzionato nel verso opposto rispetto a M. Il campo smagnetizzante, come qualsiasi campo magnetico, interagisce con la magnetizzazione stessa, dando luogo a un termine di energia definito densità di energia magnetostatica.

Tabella I: schema riassuntivo delle diverse grandezze magnetiche e delle relative unità di misura nel Sistema internazionale (SI) e nel sistema cgs
	Grendezze 
	Simbolo
	SI
	CGS
	Fattori di conversione

	Induzione magnetica
	B
	Tesla (T)
	Gauss (G)
	1 T = 104 G

	Campo magnetico
	H
	A/m
	Oersted (Oe)
	1 A/m = 4 /103 Oe

	Magnetizzazione 
	M
	A/m
	emu/cm3
	1 A/m = 10-3 emu/cm3

	Magnetizzazione per unità di massa
	
	Am2/kg
	emu/g
	1 Am2/kg = 1 emu/g

	Momento magnetico 
	m
	Am2
	emu
	1 Am2 = 103emu

	Suscettività 
	
	adimensionale
	adimensionale
	  cgs = SI/4 

	Suscettività per unità di massa
	k
	m3/kg
	emu/Oe·g
	1 m3/kg = 103/4 emu/Oe·g

	Permeabilità magnetica del vuoto
	0
	H/m
	adimensionale
	0cgs=0SI/4π10-7 H/m  


2.2 Classificazione dei materiali magnetici

Come abbiamo visto in precedenza (§ 2.2) i materiali magnetici sono suddivisibili in tre classi generali: diamagnetici, paramagnetici e ferromagnetici, a seconda del diverso comportamento magnetico assunto in presenza di un campo applicato esterno, esplicitato attraverso il valore della suscettività, 
Diamagnetismo

Le sostanze diamagnetiche reagiscono ad un campo esterno (H) manifestando un debole momento magnetico indotto, antiparallelo rispetto ad H, che scompare al venire meno del campo stesso. Sono materiali i cui atomi non presentano un momento magnetico spontaneo in quanto possiedono tutti gli orbitali atomici riempiti o non ci sono elettroni spaiati; in presenza di un campo esterno la loro tendenza è quella di modificare le orbite elettroniche in modo da opporsi alla perturbazione imposta. Il diamagnetismo è un fenomeno intrinseco di tutti i materiali, ma risulta evidente solo quando ferromagnetismo e paramagnetismo non ne mascherano gli effetti. Negli atomi che non presentano momento magnetico intrinseco, questo fenomeno rappresenta l’unico effetto risultante dall’applicazione di un campo esterno, inoltre il momento così indotto risulta indipendente dalla temperatura. Le sostanze diamagnetiche presentano suscettività negativa, piccola, usualmente dell’ordine di 10-6-10-5, e sono contraddistinte da una relazione linearmente inversa tra M e H (Fig. 3). Alcune sostanze diamagnetiche comuni sono: quarzo (SiO2) χ =  - 0.62; Calcite (CaCO3) χ =  - 0.48; acqua  χ =  - 0.90.

[image: image21.png]



Paramagnetismo

Paramagnetismo

Gli atomi delle sostanze paramagnetiche sono caratterizzati dal fatto di possedere un momento magnetico dovuto ad elettroni spaiati in orbitali parzialmente riempiti. Anche le sostanze paramagnetiche presentano diamagnetismo, ma l’importanza di questo fenomeno è mascherata dall’effetto di allineamento dei momenti atomici. Le sostanze paramagnetiche presentano una relazione lineare, direttamente proporzionale tra M e H, il valore della loro suscettività è positivo, ridotto, decrescente (a parità di campo) al crescere della [image: image22.png]slope=y,
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temperatura (Fig. 4).

Nei materiali paramagnetici la suscettività assume valori dell’ordine di 10 -2 –10-4. Per tali sostanze occorre una dipendenza della suscettività dalla temperatura espressa dalla legge di Curie (eq. 2.11).
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C è un parametro detto costante di Curie. Questa dipendenza dalla temperatura si spiega considerando il materiale come un insieme di momenti magnetici indipendenti, dovuti a ciascun atomo (o molecola) che compone la sostanza. In assenza di un campo applicato i singoli vettori m assumono direzioni casuali a causa dell’agitazione termica, cosicché la magnetizzazione netta risultante è nulla. Tuttavia, se si applica un campo, i momenti magnetici tendono a disporsi lungo la sua stessa direzione, anche se sono contrastati dall’agitazione termica che ne consente una parziale orientazione. È possibile pertanto considerare la legge di Curie come descrittiva del paramagnetismo, valutando l’effetto antagonista di due fenomeni: 1) la tendenza dell’insieme dei momenti magnetici m ad assumere direzione coincidente con quella del campo esterno H; 2) l’agitazione termica degli atomi, che tende ad imprimere una direzione casuale ad ogni momento intrinseco.

Si noti che la legge di Curie si basa sull’assunto che i momenti magnetici degli atomi siano influenzati unicamente dal campo esterno e dall’agitazione termica, non si considera una loro interazione; inoltre quando H = 0 la direzione media dei momenti atomici è casuale ed il momento risultante è nullo. Quando la temperatura è molto bassa (T << 100 K) o il campo molto alto la suscettività paramagnetica è indipendente dal campo applicato. Sotto queste condizioni la suscettività di un materiale è proporzionale al contenuto di ferro. Molti minerali contenenti ferro sono paramagnetici a temperatura ambiente, per esempio:  montmorillonite (argilla)  χ = 13; biotite (silicato) χ =  79; siderite (carbonato)  χ =   100 ; pirite (solfuro) χ =    30. Il paramagnetismo delle matrici minerali può essere significativo se la concentrazione di magnetite è molto bassa.  Altri materiali paramagnetici contengono terre rare, elementi di transizione e attinidi; anche l’ossigeno liquido e l’alluminio sono esempi di sostanze paramagnetiche.

Ferromagnetismo

Diversamente dai materiali paramagnetici, i momenti atomici delle sostanze ferromagnetiche hanno fra loro interazioni molto forti. Queste interazioni sono prodotte da forze di scambio tra elettroni, come risultato di un allineamento parallelo o antiparallelo dei momenti atomici. Weiss sviluppando il pensiero di Ampère, nel 1907, postulò che i momenti magnetici interagissero tra loro, suggerendo che tale interazione potesse essere rappresentata da un fittizio campo interno denominato campo molecolare Hm, direttamente proporzionale alla magnetizzazione e di intensità molto elevata (108-109A/m), approssimativamente 100 volte più forte del campo magnetico terrestre. L’interazione fra i diversi momenti elettronici è molto forte e tale da allineare tutti i momenti magnetici elementari del materiale, anche in assenza di un campo esterno. L’origine fisica del campo molecolare introdotto da Weiss, non può essere spiegata secondo una trattazione classica: nel 1928 Heisenberg fornì la dimostrazione teorica, associandola a un fenomeno quantistico legato alle forze di interazione tra spin elettronici adiacenti. Inoltre, perché si possa osservare il fenomeno della magnetizzazione spontanea in una sostanza sono necessarie alcune condizioni: 

a) gli atomi interessati devono possedere almeno un elettrone spaiato

b) questi elettroni devono trovarsi in un orbitale direzionato, come l’orbitale d o f
c) deve esserci una distanza interatomica adeguata perché si verifichi l’interazione di scambio ferromagnetica (se gli elettroni sono troppo vicini gli spin di segno uguale si respingono, se sono lontani non si ha interazione).
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Grazie all’introduzione del campo molecolare ipotizzato da Weiss fu possibile una versione maggiormente generalizzata della legge di Curie, detta legge di Curie-Weiss: 

Il termine TC  nell’equazione 2.12 è detto temperatura di Curie. Quando un materiale ferromagnetico subisce un riscaldamento, alla temperatura T > Tc perde le proprietà ferromagnetiche e si  comporta come un  paramagnete.  Questo accade perché l’agitazione termica all’interno del reticolo disturba l’allineamento dei momenti magnetici atomici e, al di sopra della temperatura di Curie, si ha il predominio sulle forze di allineamento dei momenti magnetici, producendo così un effetto di orientazione casuale. Quando la temperatura si mantiene inferiore alla temperatura di Curie, T < Tc, il materiale conserva le proprietà ferromagnetiche. Quando T = Tc la suscettività diverge (si veda l’eq. 2.12). 
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Poiché esiste proporzionalità diretta tra la temperatura di Curie e la costante del campo molecolare, Tc fornisce una misura della forza d’interazione tra i momenti magnetici degli atomi. Inoltre, la temperatura di Curie è una proprietà caratteristica di ogni sostanza e può essere utilizzata per una identificazione mineralogica. In natura esistono tre soli elementi ferromagnetici a temperatura ambiente: il ferro (TC = 770°C), il cobalto (TC = 1131°C) e il Nichel (TC = 358°C).  

Il comportamento di un materiale ferromagnetico sotto l’azione di un campo esterno, oltre che dall’energia di scambio, è regolato dall’equilibrio di diversi altri termini energetici. Il processo di magnetizzazione di un materiale come risposta a un campo applicato, per esempio, è di norma anisotropo, dipende cioè dalla direzione lungo la quale il campo e la magnetizzazione sono rilevate. Si può considerare l’anisotropia come una forza che tende a vincolare il vettore magnetizzazione lungo particolari direzioni; esistono tre tipi fondamentali di anisotropia: 1) cristallina, legata a proprietà intrinseche del materiale; 2) indotta, causata da effetti di riordinamento atomico nella struttura reticolare dovuta a sforzi applicati (ad esempio trattamenti termici applicati sotto tensione meccanica o in presenza di un campo esterno); 3) di forma, determinata dalla geometria del campione in esame. Nel caso dell’anisotropia cristallina vi sono alcuni assi cristallografici definiti direzioni di facile magnetizzazione, determinati dalla simmetria reticolare, lungo i quali il processo di magnetizzazione è favorito; in assenza di campo applicato il vettore magnetizzazione tende a disporsi lungo tali assi, inoltre lungo tali direzioni la saturazione si raggiunge a campi applicati più bassi. Per deviare il vettore M da tali direzioni occorre compiere un lavoro equivalente all’energia di anisotropia magnetocristallina immagazzinata nella struttura del materiale; l’origine di questo genere di anisotropia è da ricondursi al tipo d’interazione che si stabilisce tra gli spin elettronici e gli orbitali dei legami interatomici nei solidi (campo cristallino). 
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Fig. 6: Anisotropia Magnetocristallina: proprietà intrinseca di un ferromagnete, indipendente dalle dimensioni e dalla forma dei grani. È possibile osservarla misurando le curve di magnetizzazione lungo le distinte direzioni cristallografiche che assumono valori diversi a seconda dell’orientazione del campione rispetto al campo magnetico  (Magnetite: a 130 K, <111>  facile direzione di magnetizzazione,<100> difficile direzione di magnetizzazione,<110>  direzione di magnetizzazione intermedia).

Un altro termine energetico entra in gioco quando gli spin si allineano lungo la direzione del campo esterno; grazie all’accoppiamento spin-orbita, anche gli orbitali d o f, responsabili del ferromagnetismo, si orientano. Poiché questi orbitali non possiedono simmetria sferica, si ha come conseguenza una deformazione della struttura, un riarrangiamento delle orbite che comporta una deformazione elastica del materiale. L’effetto magnetostrittivo non è facilmente osservabile macroscopicamente, ma ha un’importanza notevole dal momento che influenza, per esempio, la permeabilità e il processo di magnetizzazione. Analogamente, l’applicazione di uno sforzo meccanico su di un materiale ne modifica la magnetizzazione ed induce un’anisotropia uniassiale (un unico asse di facile magnetizzazione) in direzione solitamente parallela a quella dello sforzo applicato. Allo sforzo meccanico si associa, quindi, una densità di energia detta “magnetoelastica” tale per cui è più semplice magnetizzare il materiale quando questo è compresso se la costante magnetostrittiva è negativa. Al contrario, se la costante magnetostrittiva è positiva, sono le tensioni meccaniche del materiale che definiscono la direzione del vettore magnetizzazione.

Esiste poi l’energia magnetostatica, che trae origine dalla presenza di poli magnetici liberi all’interno o sulla superficie di un materiale ferromagnetico e in corrispondenza di eventuali irregolarità strutturali, imperfezioni o bordi di grano, che determinano localmente una discontinuità del vettore magnetizzazione. Le caratteristiche geometriche costituiscono il fattore essenziale nel determinare il contributo di energia magnetostatica in un corpo ferromagnetico. La presenza di termini magnetostatici fa si che il corpo tenda naturalmente ad allineare la sua magnetizzazione lungo le direzioni che minimizzano l’energia magnetostatica, come nel caso degli aghi delle bussole; si parla in questo caso di anisotropia di forma.
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Fig. 7: Anisotropia di forma: per  i grani di magnetite più piccoli di 20 micrometri l’anisotropia di forma è quella dominante. In particelle più grandi è, invece meno importante rispetto all’anisotropia magnetocristallina. Per i grani di ematite, a causa del basso valore della magnetizzazione di saturazione, l’anisotropia di forma non è solitamente importante. Per la magnetite oltre la temperatura ambiente, le costanti magnetocristallina e magnetostrittiva diminuiscono sino ad assumere un valore nullo alla temperatura di Curie.
Domini magnetici 

Oltre all’ipotesi del campo molecolare, Weiss ipotizzò l’esistenza dei domini magnetici, cioè di regioni magneticamente sature e uniformi all’interno del materiale (dimensioni 1-100 micrometri: molto più grandi delle distanze interatomiche), aventi però direzione di magnetizzazione non uniforme l’una rispetto all’altra. In una regione magneticamente satura tutti i momenti magnetici elementari sono collineari e la magnetizzazione media del dominio assume il suo massimo valore M, detto MS = magnetizzazione di saturazione. Lo stesso vale per la polarizzazione I, che corrispondentemente diventa Is =µ0 Ms. 



Un materiale ferromagnetico non è generalmente magnetizzato a livello macroscopico, in quanto ciascuno dei “domini magnetici” di cui è composto è orientato, in assenza di un campo esterno, in una direzione casuale: l’effetto complessivo è quello di un momento magnetico totale nullo. Un ferromagnete esibisce invece comportamento ferromagnetico anche a livello macroscopico quando è posto sotto l’azione di un campo sufficientemente intenso o quando il materiale viene raffreddato a partire da una temperatura superiore a quella di Curie sotto l’effetto del campo esterno (ad esempio il campo magnetico terrestre). In tali circostanze nel materiale si verifica l’espansione dei domini i cui momenti sono orientati parallelamente, o comunque in direzione favorevole, rispetto alla direzione del campo applicato, a svantaggio dei domini orientati sfavorevolmente, che si contraggono. Come risultato, si ha nel materiale un momento magnetico M intenso, parallelo ad H, proporzionale alla sua intensità e parzialmente permanente anche dopo la rimozione del campo magnetizzante. Le espansioni e le contrazioni dei domini magnetici sono processi reversibili per piccoli valori del campo magnetizzante, mentre per campi più intensi sono di tipo irreversibile, a causa di interazioni tra i momenti magnetici e la struttura del materiale (attriti di parete). La magnetizzazione torna ad essere reversibile per campi molto elevati, quando i fenomeni di magnetizzazione non sono più legati alla variazione dimensionale dei domini, ma diventano dipendenti principalmente dalla rotazione coerente delle orbite elettroniche degli atomi nei domini non orientati favorevolmente. 

Come conseguenza nei materiali ferromagnetici non solo la relazione tra M e H è crescente ma non lineare fino al valore di saturazione Ms, anche i processi di magnetizzazione e smagnetizzazione non risultano coincidenti, ma si manifestano accompagnati da isteresi; questo comporta che, al venire meno del campo magnetizzante, rimanga al campione una magnetizzazione residua detta rimanenza magnetica, Mr, dovuta essenzialmente agli “attriti di parete” sopra citati. 

Esistono, infine, due tipologie di comportamento magnetico, dette ferrimagnetismo e antiferromagnetismo, particolarmente interessanti per il settore della scienza e tecnologia dei beni culturali, perché tipiche dei minerali magnetici naturali, come la magnetite, l’ematite, la maghemite e la goethite. 

Il comportamento ferrimagnetico è tipico delle sostanze costituite principalmente da ferriti (MO·Fe2O3); esse presentano due diversi reticoli (A e B) che hanno allineamento antiparallelo dei momenti di spin. Se le intensità dei momenti magnetici di A e B non sono uguali, il materiale presenta un momento magnetico complessivo non nullo, assumendo un comportamento macroscopico simile a quello delle sostanze ferromagnetiche.
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Fig. 9: Rappresentazione degli spin in sostanze ferrimagnetiche. In composti ionici, come gli ossidi, è l’arrangiamento della struttura cristallina che porta ad assumere un comportamento ferrimagnetico.

Il comportamento antiferromagnetico, analogamente, è dovuto alla presenza di due reticoli A e B che presentano momenti magnetici antiparalleli, ma in questo caso con la stessa intensità: il momento magnetico totale in assenza di campo è nullo. In presenza di un campo magnetico esterno, tuttavia, il materiale presenta una debole suscettività positiva e il processo di magnetizzazione è caratterizzato da comportamento isteretico e rimanenza magnetica. 

                    Tab. II: Principali  naturali con ordinamento ferrimagnetico/antiferromagnetico

	Minerali
	Composizione
	Ordine Magnetico 
	Tc(°C)
	Ms (Am2/kg)

	Ossidi
	
	
	
	

	Magnetite
	Fe3O4
	ferrimagnetico
	575-585
	90-92

	Ematite
	αFe2O3
	antiferromagnetico
	675
	0.4

	Ilmenite
	FeTiO2
	antiferromagnetico
	-233
	

	Magnesioferrite
	MgFe2O4
	ferrimagnetico
	440
	21

	Solfuri
	
	
	
	

	Pirrhotite
	Fe7S8
	ferrimagnetico
	320
	~20

	Greigite
	Fe3S4
	ferrimagnetico
	~333
	~25

	Ossiidrossidi
	
	
	
	

	Goethite
	αFeOOH
	antiferromagnetico, 

debolmente

ferromagnetico 
	~120
	< 1

	Feroxyhyte
	dFeOOH
	ferrimagnetico
	~180
	< 10


2.3 Cicli di isteresi e relativi parametri magnetici

Ciò che caratterizza in prima analisi un materiale ferromagnetico è la dipendenza della sua magnetizzazione dal campo applicato. Per studiare tale peculiarità, si analizza l’andamento della magnetizzazione di un campione sottoposto ad un campo magnetico (Fig. 10). 

Quando un campione ferromagnetico è sottoposto ad un campo crescente a partire dallo stato H = 0, si ottiene la cosiddetta curva di prima magnetizzazione. Questa può procedere sino ad un valore finito di M, detto magnetizzazione di saturazione MS, corrispondente all’allineamento completo dei momenti magnetici dei diversi domini nella stessa direzione del campo applicato. Supponiamo, una volta raggiunto un certo valore di magnetizzazione, di diminuire il campo H: si osserva che la curva non ripercorre a ritroso lo stesso cammino compiuto durante il percorso di magnetizzazione iniziale. Ci troviamo di fronte ad una curva che presenta due valori di M in corrispondenza di un solo valore di H, tale fenomeno è comunemente detto isteresi, in particolare, nel nostro caso “isteresi magnetica”.



Mr, la rimanenza, è il valore che la magnetizzazione assume quando H viene riportato a zero (l’intercetta dell’asse delle ordinate). Da questo punto, invertendo il verso della corrente, il campo magnetico H assume valori negativi crescenti mentre la magnetizzazione M diminuisce. Il punto Hc, definito campo coercitivo, corrisponde al valore che occorre dare al campo magnetico H nella direzione opposta a M affinché M torni a zero. Facendo variare il campo H tra valori estremi simmetrici, si osserva che la curva M (H) percorre un ciclo chiuso. Infine Hcr, il campo coercitivo della rimanenza è un parametro rilevabile sperimentalmente importante per il geomagnetismo, corrispondente al valore del campo da cui la curva di isteresi torna al punto di origine se si interrompe il processo di magnetizzazione e si riporta il campo applicato a zero.

 Il fatto che esista un’isteresi magnetica evidenzia la presenza di meccanismi di dissipazione dell’energia legati al processo di magnetizzazione. È possibile dimostrare che l’energia dissipata per unità di volume nel corso di un ciclo d’isteresi completo è data dall’area del ciclo stesso. 

In generale si è soliti classificare i materiali ferromagnetici in “dolci”, basso campo coercitivo (fino a un centinaio di A/m) e alta permeabilità (µr fino a 106), e“duri”, campi coercitivi molto elevati (dell’ordine di 104 A/m, ma anche superiori) e bassa permeabilità. Nei materiali naturali, la forma del ciclo d’isteresi può essere indicativa della composizione mineralogica del campione. I parametri sperimentali ricavabili dal ciclo d’isteresi, infatti, possono fornire indicazioni sulla struttura e sulla dimensione dei grani magnetici in quanto non dipendono solo dalle proprietà intrinseche dei materiali, ma anche dalla temperatura, dall’intensità del campo applicato, dalla struttura dei domini, dalle sollecitazioni subite, dalla dimensione dei grani cristallini e dalla geometria dei materiali. 

Minerali ferromagnetici tendono a produrre dei cicli stretti, mentre la presenza di minerali antiferromagnetici rende i cicli più allargati. I cicli ristretti attorno all’origine del diagramma M (H), indicano la presenza di due o più componenti del campo coercitivo, corrispondenti a diverse fasi magnetiche. Campioni con una sola fase magnetica, mostrerebbero cicli generalmente più uniformi. Anche la struttura dei domini incide sulla forma dei cicli d’isteresi: materiali a singolo dominio hanno cicli più allargati rispetto ai materiali a multi dominio. I parametri Mr/Ms e Hc/Hcr, in particolare, sono utilizzati in studi geo-magnetici per capire la struttura a domini dominante nei grani magnetici, nei diversi depositi geologici. Infine, se ad alti campi la curva di magnetizzazione si riduce ad avere un comportamento lineare e reversibile, è ipotizzabile un contributo dovuto alla presenza di minerali paramagnetici. 

2.4 Comportamento magnetico e dimensione delle particelle
A seconda delle dimensioni dei grani magnetici si possono osservare diversi comportamenti magnetici dei campioni di ossidiana: superparamagnetici (SPM), singolo dominio (SD), pseudo singolo dominio (PSD) e multidominio (MD) (Fig. 11). 


Fig. 11: Valore del campo coercitivo in funzione della dimensione dei grani. Il massimo valore del campo coercitivo si ha entro l’intervallo SD. Per grani di dimensioni più grandi, il campo coercitivo diminuisce, in relazione all’aumento dei domini all’interno dei grani; per grani più piccoli, Hc diminuisce di nuovo, ma in questo caso per l’effetto di disordine causato dell’energia termica.

Esiste, infatti, una dimensione critica dei grani al di sotto della quale una particella si comporta come un singolo dominio. Tali grani alla magnetizzazione di saturazione sono uniformemente magnetizzati.                                                 La dimensione critica  dipende da diversi fattori intrinseci, come la magnetizzazione di saturazione e l’anisotropia magnetocristallina, e fattori estrinseci come la forma dei grani. 

L’inversione della magnetizzazione nei grani SD è un processo che richiede alti valori di energia magnetica. Per cambiare la magnetizzazione di grani MD, invece, sono sufficienti bassi valori del campo applicato: essi, infatti, presentano bassi valori sia del campo coercitivo che della rimanenza.  

Quando piccoli grani MD (bassa campo coercitivo) esibiscono anche un comportamento SD (alta rimanenza) si ha un comportamento definito pseudo singolo dominio. Per la magnetite, l’importanza del comportamento PSD è dovuto al fatto che l’intervallo della taglia, tra 0.1-20 μm, copre le dimensioni dei grani che generalmente si trovano nei campioni. L’ematite mostra una risposta SD nella maggior parte delle rocce a causa della forte anisotropia magnetocristallina dovuta alla struttura esagonale della cella elementare. 

Le dimensioni delle particelle possono ridursi entro l’intervallo SD sino al raggiungimento di un limite critico inferiore oltre il quale la rimanenza e il campo coercitivo della particella vanno a zero a temperatura ambiente. Quando questo avviene, i grani diventano superparamagnetici. Una particella SD di volume v ha una magnetizzazione uniforme diretta lungo gli assi di facile magnetizzazione. Se v  è sufficientemente piccolo (o la temperatura abbastanza elevata), l’energia termica (kT) è sufficiente per sovrastare l’effetto dell’energia di anisotropia, che tende a separare gli stati di magnetizzazione positivi e negativi, causando una magnetizzazione spontanea e reversibile. Si parla in queste condizioni di comportamento superparamagnetico (SPM). Per le particelle superparamagnetiche, il momento magnetico a campo nullo, sarà in media 0. Applicando un campo, si ha un allineamento dei momenti magnetici che può scomparire all’annullarsi del campo. Questo comportamento è analogo al paramagnetismo, eccetto che il momento magnetico da considerare  non è quello relativo ad ogni singolo atomo, ma quello di una particella SD che contiene, in media, 105 atomi. Per questo motivo i materiali superparamagnetici hanno un valore di suscettività superiore rispetto a quelli paramagnetici. 

Proprietà isteretiche  di particelle  SD, PSD, e MD 

La forma di un ciclo di isteresi in parte è determinata dal tipo di dominio presente nei materiali analizzati. I cicli dei materiali SD sono tipicamente più larghi di quelli MD in quanto riflettono gli alti valori della rimanenza e del campo coercitivo. I parametri del ciclo d’isteresi e, in particolare, il rapporto Mr/Ms e Hr/Hc, sono utilizzati per distinguere il tipo di dominio: il rapporto  Mr/Ms è un modo definitivo per differenziare particelle SD e MD (si veda Fig. 12). Per i grani SD il valore del rapporto Mr/Ms può essere facilmente calcolato e dipende dal tipo di anisotropia. Per le particelle PSD e MD, il calcolo del rapporto Mr/Ms risulta molto più complesso.
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Fig. 12: Diagramma Mr/Ms vs Hr/Hc che consente di determinare il tipo di domini presenti nei grani.

Le particelle SPM non esibiscono alcuna rimanenza né campo coercitivo. La forma del ciclo di isteresi è per questo motivo estremamente lineare. I grani SPM mostrano inizialmente un rapido aumento della magnetizzazione  in funzione del campo applicato; in seguito al crescere del valore di campo, l’aumento della magnetizzazione è più graduale sino alla saturazione. Infatti, la distribuzione dei grani SD, PSD o MD è fondamentale per gli studi di datazione magnetica. La longevità della memoria magnetica dipende dall’effettiva dimensione dei grani dei minerali ferromagnetici: piccoli grani SD hanno capacità di ritenere una memoria magnetica per milioni di anni; per grani di dimensioni più grandi (MD o PSD), quando è energicamente più efficiente, per la stabilità interna, la divisione in subdommini con direzione di magnetizzazione differente, la capacità di memoria magnetica è meno duratura. Generalmente, grani di magnetite SD hanno dimensioni inferiori a un micrometro a differenza  di quelli MD che superano i 100 micrometri. L’ematite, per le proprietà magnetiche intrinseche, mostra con frequenza una risposta SD. Il rapporto magnetizzazione di rimanenza\saturazione aumenta per i grani di ossidi ferrimagnetici nella sequenza: particelle multidomino (per Fe3O4> 20 micrometri), pseudo singolo dominio, singolo dominio (per Fe3O4 0.03-0.04 micrometri). I grani con dimensioni entro limiti MD-SD, hanno un valore del rapporto magnetizzazione di rimanenza\saturazione intermedio (particelle PSD). Il campo coercitivo Hc è relativamente basso per MD e generalmente cresce con il diminuire delle dimensioni dei grani sino a SD. Il rapporto Hc/Hmax aumenta nella sequenza SD, PSD, MD. 

La separazione dei grani SPM da quelli MD, basata sulle proprietà isteretiche, può essere un problema quando si effettuano misure solo a temperatura ambiente. In alcuni casi può essere utile raffreddare i campioni a temperature molto inferiori a 0 °C, per differenziare i due comportamenti. I grani SPM a temperatura ambiente, possono diventare SD a basse temperature ottenendo significativi cambiamenti nei parametri dei cicli. Effettuare misure a temperature diverse evidenzia il contributo SPM (Fig. 13). 

 

 

 

 

 

Fig. 13 a-b: cicli di isteresi ottenuti a temperature diverse (a, 300 K; b, 50 K) che evidenziano il comportamento superparamagnetico.
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Figura � SEQ Figura \* ARABIC �1�: Frontespizio del testo "De Magnete" di William Gilbert 





F = q v × µ0 H                                                         eq. (2.1)





Fig. 2: Considerando un’orbita di raggio r e una corrente i che la percorre, in analogia con un orbitale atomico, un campo magnetico H sarà prodotto all’interno dell’orbita, pari a H = � [A/m]; si avrà un momento magnetico associato m =  i · a [Am2]; l’intensità di magnetizzazione, M, è il momento magnetico per unità di volume  M = �EMBED Equation.3��� [A/m]; il momento magnetico per unità di massa è  = �EMBED Equation.3��� [Am2/kg].





B = µo·M                                                           eq. (2.6)
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Fig. 3: Relazione linearmente inversa tra M ed H nelle sostanze diamagnetiche (sinistra), costanza nel valore di χ al variare della temperatura, T (destra).





                                                                      χ = C / T                                                        eq. (2.11)





Fig. 4: Sostanze paramagnetiche: relazione lineare, direttamente proporzionale tra M ed H (sinistra); variazione della suscettività in funzione della temperatura (destra).
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                                                                  χ =� EMBED Equation.3  ���                                                          eq.  (2.12)





Fig. 5. Variazione della magnetizzazione della magnetite in funzione della temperatura; a 575°C (temperatura di Curie della magnetite) la magnetizzazione va a zero.





Fig. 8: Rappresentazione di domini magnetici di Weiss in assenza di campo (sinistra) e in presenza di campo esterno applicato (destra).
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�EMBED Equation.3���                                                        eq.   (2.3)





Fig. 10: Il ciclo d’isteresi è rappresentabile in forma grafica riportando in diagramma la relazione tra l’intensità di magnetizzazione, M, e il campo esterno applicato, H, su un campione. Dalla curva di isteresi M(H) sono ricavabili i seguenti parametri: la magnetizzazione di saturazione MS, la magnetizzazione di rimanenza Mr, il campo coercitivo Hc e il campo coercitivo della rimanenza Hcr.
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