Diamagnetismo y paramagnetismo



Diamagnetismo - enfoque cldsico

En ausencia de campo
maghético

F.=F, =eE(r) Fe = magr
E(r) =KZe/r?
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Diamagnetismo - enfoque cldsico
En presencia de campo
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Diamagnetismo de Langevin



Diamagnetismo - enfoque cudntico

H = 2—;2[& t ,uoe'_d‘(ri)]2

(m,)=-0(31)/0B = —ﬂioa@[)/aH
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Poco dependiente de T



Diamagnetismo

Ejemplo: susceptibilidad diamagnética del carbono

=N, P atomos por unidad de volumen

Estimacion tedrica

———

0= 222X10°kg/ m’
M, =1.2x10°kg/ mol

Zzl<ri2> = (0.7x10°m)?

g



Paramagnetismo

Momento permanente

Factor
de Landé

Hg

Magnetdn
de Bohr

Valor numérico

N J(J+D)+S(S+)-L(L+D

2J(J +1)



Paramagnetismo

Reglas de Acoplamiento Factor de
Hund = deLyS =J D Landé

Llenado de subniveles
atémicos

N J(J+D)+S(S+1)-L(L+1)

- 1 J=L+S - g=1
M=—gupd | == J 2J(J +1)
Momento
magnético de edidas de susceptibilidad
iones ,M/ ; e

N m=g[3(3 +)[" 4,

Medidas d izacié = max —
ey demoreriein. ), = g Uy bt M) = G,




Paramagnetismo

Reglas de Hund

El spin S resultante
del estado
fundamental de un
dtomo toma el
maximo valor
compatible con el
principio de exclusién
(spin mdximo)

Si la capa estd menos
que semillena, el
estado fundamental
es el de menor J,
J=[L-S0O Si estd mds
que semillena,
entonces J=L+S
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Paramagnetismo

Mddulo del momento magnético esperado en iones 3d de acuerdo a
las reglas de Hund

= transition metal ions 74 ()
B

momento magnético
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Paramagnetismo

Tones 3d:

“quenching”

del momento “ <E> =0 - m= g[S(S+]_)]1/2/JB

angular

orbital

momento magnético




Paramagnetismo

Tones 3d Momento magnético en magnetones de Bohr
ion Configuracion gli(j+1)]19° g[s(s+1)P° medido
Calc. Calc.

Tis*, v4* 3dt 1.55 1.73 1.8
V3t 3k 1.63 2.83 2.8

Crat, v3+* 3c? 0.77 3.87 3.8

Mn3*, Cr3* 3 0 4.90 4.9

Fet, Mn2* 3cP 5.92 5.92 5.9
Fe2t 3cb 6.70 4.90 5.4
Co?t 3d’ 6.63 3.87 4.8
Ni2* 3cB 5.59 2.83 3.2

Ccwt 3P 3.55 1.73 1.9




Paramagnetismo

Tones 4f Momento magnhético en magnetones de Bohr
ion configuracién _g[1j+i)]i5_ il meﬂdg
ce ANSS5P : 2.54 24 |
P+ ARSE5P | 3.58 3.5 :
N+ ap5¢5pp 1 362 35 |
Pt 455 B
S+ 4f555P 0.84 1.5
Eu* 48525 0 3.4
G 41525 :_7.34_ 80
Th3* ASLEP | 9.72 9.5 :
Dy3* 49525 P | 10.63 106
Ho3* 410525 : 10.60 104 |
Ers* Af1I525pF | 9.59 9.5 :
Tm3* apmgsgs 1757 73
Yb3+ 4135825 : 454 45 _:
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Paramagnetismo
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Fe** in [Fe(H,0)¢]**
A "high spin" complex

Fe** in [Fe(CN)]°~

A "low spin" complex




Paramagnetismo y

Alto spin/Bajo spin

Complejos octaedrales

y

X

g Z 0s en el vacio: los 5 orlsiz
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Paramagnetismo

Comparacion de momentos magnéticos calculados (sélo spin) con datos
experimentales para algunos complejos octaedrales

lon Config n,/BM.  p,./BM.
Ti(l1) d1 (t1) V3=1.73 1.6-1.7
V(i) d2 (t2) V8=2.83 2.7-2.9
Cr(lin d3 (,3) V15 =3.88 3.7-3.9
Cr(ll) d4 high spin 3 el) V24=4.90 4.7-4.9
Cr(ll) d4 low spin ($,4) V8 =2.83 3.2-3.3

Mn(ll)/ Fe(lll) ~ d5 high spin (3 §2) V35=5.92 5.6-6.1

Mn(l1)/ Fe(lll)  d5 low spin (4,5) V3=1.73 1.8-2.1
Fe(Il) d6 high spin ¢4 62) V24 =4.90 5.1-5.7
Co(ll) d7 high spin ¢562) V15=3.88 4.3-5.2
Co(ll) d7 lowspin (6 1) V3=1.73 18

Ni(11) d8 (4,6 &2) V8=2.83 2.9-3.3

Cu(ll) d9 (4,6 e3) V3=1.73 1.7-2.2




Paramagnetismo

Complejos tetraedrales

En complejodetraedralesocurre lo mismo, pero

el grupo ¢ orbitales ¢, ,y d,, es ahora de baja energia
el grupot: orbitales ¢, d,,, d , es de alta energja

Los complejos tetraedrales son de alto spin porque léiferencia entre, Ias 2 grupos de
orbitales es mucho menor que la encontrada en compteg octa

La relacion aproximada entre gaps&g2t= 4/9 Aoct.

: T29

Simetria esférica = simetria tetraedral




Paramagnetismo

Comparacion de momentos magnéticos calculados (sélo spin) con datos
experimentales para algunos complejos tetraedrales

lon Config n./ B.M. B,/ B.M.
Cr(V) d1 (el) V3=1.73 1.7-1.8
Cr(1V) / Mn(ll) d2 (e2) V8 =2.83 2.6-2.8
Fe(V) d3 (e2 51) V15=3.88  3.6-3.7
d4 (e2§2) V24 = 4.90
Mn(ll) d5 (e2 13) V35=5.92 5.9-6.2
Fe(ll) d6 (e313)  V24=4.90 5355
Co(ll) d7 (e413) V15=3.88  4.2-4.8
Ni(I1) d8 (e434)  V8=2.83 3.7-4.0
Cu(ll) d9 (e4 15) \V3=1.73




Paramagnetismo

Complejos planos

Los complejos planos cuadrados son menos comunes gjtegriaedrales. Suponemos que
sélo los iones Blp.e. Ni(ll) forman complejos planos cuadradosComo el gap de energia
entre los dxy y d%y? es del tipo del\,, se consideran de bajo spin y son todos
diamagnéticosy=0 pg).

P ’
A




Paramagnetismo

Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto
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Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

me=-3/2
me=-1/2
m=1/2
m=3/2

9=3/2

X
"
o

HzO0




Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

—_

Paramagneto (Curie):

Momento permanente m= _glLIBJ rnZ - _gﬂB Ht 2
Ausencia de interacciones . .
- H = —\@[B =—-,mMmMH =-pg,mH
Momento magnetic
ojo!
e \ Suponemos que la probabilidad de
ocupacidn de los subniveles de energia
@.3/2 es proporcional a los factores de
372 Boltzmann:
9=3/2 =
my=1/2 e En/KT — e,uornZH [ KT
le/:;')’/z
H /KT
H=0 H#0 Z m, e
<mz> :Ze,uomZH/kT g'u|3< >
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Z(H,T) Funcién de Particién



Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

7 = Z e,B,UomzH

1 0dInz
(m,) =

1 =
reemplazando: 18 — ﬁ /JOH 0,3
Caso J:I/Z 7 = e_ﬁ,uog,uBJH + eﬂ,uog,UBJH
Definiendo: X = :Biuog/uB‘JH
' Z =e*+e" =2coshk)
my=-1/2
J=1/2
my=1/2 <mz> = 1 9Inz = guJd senhx = m.tanhx
: U,H 0p coshx
H=0 Hz0




Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

(m,) = mtanhx

momentos por
" unidad de volumen
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Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.

Modelo estadistico
Para J arbitrario
Funcidn de

J Brillouin

B,(X) = 2 +1cotr-( 2J +1 xj e cotr(i)
2J 2J 2J 2J

Obviamente: Bllz(X) =tan |'(X)

M =/N(m,) = NgJugB; (x) | «— M =M (H)

momentos
por unidad
de volumen



Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

B, (X) = 2‘]—+100t?—( 2J+1 xj _ 1 cotr(ij
2J 2J 2J 2J

24
~~ N cesess 0 I -
é ,,,@;;j;\!,\,/ii,;,d* (
m'_) —*::gﬂ : -
I ﬁ 1_ dﬂdﬁ/ o 3/2
6 Q\UJ : .
X=fu gppJH
0‘ 1
| 4

La funcién “satura” para X =4




Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.

Modelo estadistico

Sales

paramagnéticas
de:

Cr3+(J=3/2)
Fe3+ (J=5/2)
Gd3+ (J=7/2)
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teoria con los
resultados
experimentales




Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

Comportamientos limites

B,(X) -1 Saturacidn
J

M =M, =NgJu;B,(X) - NgJuz = Nm

De la medida de M se
obtiene el valor de la
proyeccién mdxima del
momento en la
direccién del campo

EriTleuin

U, = 41107 (SI)
U =9.27x1074(SI)
k =1.38x10°%°(SI)

1994 Encyclopaedia
eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

Que corriente se necesita?



Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

X - 0 (x<«<1) Comportamientos limites
Magnetizacion inicial
coth(x) = X000
: 33 1 m’ =g°3(I+1)ug M = N
+ —
B, (X) = = x+O(X’) ’ 3T
3J
v =M = NI (I DX _ Nug® eI (J +DH
| 3 3KT
1<m_>/m
=12 -2 °
=30— 1 Dependencia lineal con H,
J=>inf—22 x<0.2
04 02 'O'Oo_o 02 04 T=300K

02 X=pg ,uBJ H/KT

4 v
0.4 H. <24x10* A/m=3000e= B <30mT




Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.

Modelo estadistico

X - 0 (x<«1) susceptibilidad

Pierre Curie
(1859-1906)

x=I1lim oM = oM, — N,uogzlué‘](‘] +1) = Cons’ranfre de
H-09H  oH 3KT T Curie
1 3K =T o

- N,uogzluéJ (J+1) C Ley de Curie

Curie Law Plots
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Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

susceptibilidad
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Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.

Modelo estadistico
Limite cldsico \

_2J+1 2J +1 1 X Funcidn de
B, (x) = EXE CO”( 5] Xj "3 CO”(E) Brillouin

Cuando J —
(2J+1)/27 - 1
coth(x/27) - 2J/x

I

B,(X) - L(x) =coth(x)-

1
X

Léon Brillouin
(1889-1969)

Paul Langevin
(1872-1946)



Dependencia de M con Hy con T. Susceptibilidad de un paramagneto.
Modelo estadistico

Superparamagneto:

en particulas pequefias ferromagnéticas monodominio, por ejemplo del orden de 10 nm, puede haber del
orden de 1000 momentos atémicos acoplados, es decir un supermomento de aproximadamente 10 .

Si las particulas no interactian tenemos un paramagneto de supermomentos: un superparamagneto. J es
del orden de 105, estamos en el limite cldsico.

H 1 m = 105

L =10 nm m T

| (M) =mL(x) = rr(coth(x)—

~
(@)
=
g 4000000 90 elece!
)
~—
o)

oo™ _ M9z JdH B ,uOmH
nosar = KOSy = AT

T T T 1
0.5 1.0 1.5

15 1.0 0.5
-5§ u H(Tesla)
15 N
000000 %] Aerogel de silica con
o **7 superparamagnetismo particulas de

maghemita ((5x20 nm)



Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

A temperatura finita, sélo los electrones proximos a la superficie de Fermi pueden polarizarse

Superficies de
Fermi en el

Ha A g espacio k




Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

Electrones
polarizables a la
/ temperatura T

15—

10+

Nesz/Tf/"
ﬁ_
Ef - ka

| I B
Energia (eV) Ep

Densidad de
estados



Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

Modelo simple: gas de electrones libres

H=0 H>0
E E

\ T,
Densidad de \

| estados \ & =~ poMH

N{E) N(E) NE) 1\ N(E)
p.omH
Spin Moments | Spin Moments Spin Moments | Spin Moments

Parollel To H | Antiparallel ToH Parallel To H | Antiparallel ToH|

(a) (b)




Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

Modelo simple: gas de electrones libres

Aproximacion de orden cero:

N poitle9° M3 (3 +DH KT

M = 0
3kT " KT,

_ N9 2/JEZ;J (J+1) Independiente

de la
kT, temperatura

X



Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

Modelo simple: gas de electrones libres
Aproximacién de primer orden:

. 1
____/ N, :Ej f (€)D(e + p,mH)de
J Ee EF
X= u,mH
A D(exXx)=D(&)xxD'(g)
HoMm
e e) 2N, = [ £ (£)D(e)de 4] f (£)D'(£)de

Spin Moments | Spin Moments
Parallel To H Antiparallel ToH

Densidad de estados

f(e)

j f(6)D'(e)de = f(e)D(e), - j D(¢) f'(¢)de

00 O‘O‘O‘O/O/O/O/O‘O‘O‘O OOOCKIK@!

X Axis Title

r

m
m)

Distribucion de Fermi



Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la

temperatura.

Modelo simple: gas de electrones libres

j f (£)D'(£)de = —j D(&)(f'(£)dle = —j D(£)d(e-¢€.)de = D(e.)

f(e)

S

A

5

a

3

<)

>

[

|

!

1

E:F €

1

|

|

B
% y

df/de

. 00,00 000007~

N, = %j f(E)D(e)dgi%,uomHD(gF)

M =m(N, - N_) = m’z,HD(&; )

adelantamos un resultado de la mecdnica
estadistica:

D(e.) = 3N _ 3N
" 26, 2KT.

—
_ 3N, H
2kT.

M




Paramagnetismo de Pauli. Susceptibilidad independiente de la
temperatura.

Modelo simple: gas de electrones libres

2 2
M = 3Nm 'LIOH ) /Y — 3Nm ’LIO SUSCep"'lblllde de PGU“,
2KT. 2KT. independiente de T
Ejemplo, Xn,
Usamos: m= g,UBJ = Uy

Masa,,ar _Vmolarmasanolar Vinolar
p =5x10°kg/ m’

masa,,,, = 20x10°kg/mol

T, = 4x10'K

IONAV —_ masanolarNAv —_ NAV :N

Xna =4Xx107™



