Definizioni

Campo magnetico H € prodotto ogni volta Nel vuoto
che si ha movimento di cariche elettricfoersted 1819)
Magnetizzazione M risposta del materiale al campo

magnetico: permanente o indotta
(momento magnetico per unita di volume)

Induzione magnetica B Flusso di campo magnetico
totale all'interno del materiale

By = HoH

Lo=4T6 107 NA2 (T m A
€oHp=C*

Il campo magnetico e un campo vettoriale che igisce con un momento di
dipolo magnetico provocandone la torsione. L'er@edjinterazione e

definita da
AAAAA A
H | - E=-umiH
éék/ e la torsione come

T =Uu,mUH
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Nel sistema CGS

Nel sistema Sl
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B =H + 47V

B:“o(H +M)

<

<

B in gauss

H in oersted

M in emu/cnd (= Oe)
B in Tesla

H in Amp/metro

M in Amp/metro



Sorgente Induzione magnetica (T)
Cervello 1012
Galassia 140
Cuore 1010
Magnete permanente 1601
Elettromagnete 1
Magnete superconduttore 1-20
Nucleo del Fe metallico 30
Nucleo di Ho metallico a 4.2K 740
Stelle nane bianche <10
Stelle a neutroni 10
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ESEMPI DI CAMPI MAGNETICI

Magnetic field lines around o single loop
of current carrying conductor

) /

Magnetic field lines Convention for finding which
around a solenoid end of a solenoid acts as a
north pole (field source) and

south pole (field sink)
Fig. 1.3 Magnetic field lines around a solenoid
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B
— = M| permeabilita _ M o _
H T H, =—| Permeabilita relativa
A I"I'O
M
e .
“““““ Sostanze paramagnetiche
.......... H
"""" Sostanze diamagnetiche
M Suscettivita magnetica: risposta del materiale all’agzidael campo
X = magnetico

\
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Esercizio 1

Determinare I'induzione magnetica del ferro.

Dati
H =400 Amp/m
1, = 3000

B =Ho(H+M)=pop, H

B = (4m[107 (3000)(400) = 0.48 Gr=1.51 T

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1



Suscettivita (X) Permeabilita (|,)
diamagneti Bi -1.31 10 .99983
Be -1.85 16 .99998
Ag -2.02 16° 99997
Cu -0.77 16 99999
paramagneti W 6.18 10 1.00008
Al 1.65 10° 1.00002
Pt 21.0 16 1.00026
Mn 66.1 10° 1.00083
Ferromagneti Ferrite M33 750
Fe (99.8%) 3000
supermalloy 100000(
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Nei sistemi magnetici ordinati la suscettivita
e la permeabilita non hanno valori costanti
con il campo applicato.

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1



Permanent magnets 20%

Magnetic recording 40%
H_> 400 KA m™

10 KAm™ < H <400 kA m™

Soft magnets 40%
H.<10 kA m
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+  96% NdFeB, growth

driven by consumer
electronics, standard
automotive, air
conditioning, eleciric
bicycles

+ 3% SmCo

far specialist, high
lenvem_h.re
applications

1% SmFeN

for bonded magnels

« ~78%China

=22% Japan, other
Asia and Eurcpe
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Origine del momento magnetico:
1] momento magnetico orbitale

Il termine orbitale del momento magnetico atomico
puo essere ottenuto per analogia con una spira
percorsa da corrente.

Perunaspira [M=1[A
- 2 ew ., _1 2
Peruneletirone \lp = | [A=| 12 =-——01 :—HGI
271 2
Il momento angolare vale| = m,oor 2
Relazione tra momento magnetico e o ‘ i
momento angolare: H = 2me

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 11



Ma la meccanica quantistica...

h

= 1 +1)—

271

h

Modulo del momento angolare )
orbitale

Componente lungadel momento

271| angolare orbitale ~

Principio di

Heisenberg

-, =l +1....] =1,

Quantizzazione spaziale del momento
angolare orbitale

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Momento magnetico angolare

La componente lungpsara data da

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Origine del momento magnetico:
2] momento magnetico di spin

L’ elettrone possiede un momento angolare intrinseco Jspin
(1922)Stern e Gerlach experiment

(1924)Uhlenbeck e Goudsmit proposal
(1927)Dirac theory

%:ml :\/}(}_l_ljh :\/él Modulo Idel rg_om(_ento\
27 2\2 Arr) AngpiEre aspin Principio di
Heisenberg
g’ — msl — iL: m, = il Componente lungo z
’ 211 47 2|del momento di spin ~
— e -
Hs=——S
m,
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L'esperimento di Stern e Gerlach

Inhomogeneous
magnetic field

< |
\ Field Spin can take

Zerofield on only two orientations
Photographic pattern <@ Classical expectation

: <> Experimental result After Beiser

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 15



I modulo del momento magnetic

lungo z del momento angolare di spin
viene preso come unita di misura de

eh_
m, 4

1, =0.927010 Perg / Oe

momento magnetico

Magnetone di Bohr

W, = 927000743 /T
Ug = 927010 > Amp n?

Valore assoluto del momento
magnetico di spin

ho=- S smlu= 23 =y,
m, m 4

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Accoppiamento di Russell-Saunders

Sistema monoelettronico: Interazione tra il . INTERAZIONE SPIN-ORBITA

momento angolare orbitale e di spin
dell’elettrone

/

Interazione spin-orbitaay 1i [$, | |a; 11 [

Sistema polielettronico: tre _ _ _ > —
possibili tipi di interazioni << Interazione orbita-orbita.- | |; []

_ Interazione.spin-spin |C. S [$.

.
0
.
.
.
.
.
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.
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.
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.
.
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o®
.

7 bl,j>ai,i’ai,j

Ordine di interazione

> 6)a,.a,

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 17



»  Accoppiamento dei momenti angolari orbitaliE = Zi,

Accoppiamento dei momenti angolari di spild = Z Si
i

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 18
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\
=M,
/

e le proiezioni I% una dw

Vi

:Zmli
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Esempi di addizione vettoriale

=1

L=3 =1
=2 =2 =2 =2
L= Fig 10.12 Vector addition of the orbital
angular momentun in a two-electron system.
| A
§=2
A 1
s .l- I s——é’ 3 = 2
27 3 §=2 5
|S=2 1 s=2 _L
2 s=g| 372 T _Ll|572
5=% i §=3 s=7 $=72 S=O
} S= ol ———
1 | I —_— $=2
z l =5 - I i
$=2 $=3 2 §=72 s=2 s=2

(a) (b)

Fig. 10.13 Vector addition of electron spins for: (2) a three-electron system; and (b) a four-
electron system.

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Diversi sono i possibili valori di L e S a seconda
delle possibili interazioni

Stato fondamentale:

Regole di Hund

1. Somma spin elettronici per
dare il massimo valore di S

2. Somma dei momenti orsitaii per dare |l
massimo valore di L

A A A A A

Es: Ca* (3d") ! v
Y s +Y 4+l +1h g %

m .2 -1 0 1 2 L =3

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 21



—_ —
Si avra quindi un’energia di _
Interazione spin-orbita WJ_ A L I:S

Al vettoreJ corrispondera un numero quantico J dato da:

J=|L-S[|L-S+1,..]L+S-1|L+]

Il vettore J non sara libero di muoversi

liberamente nel campo magnetico ma
risultera quantizzato e la sua
guantizzazione sara legata al numero
quantico M

M,=J,J-1J-2,...-J+1-J

Corrisponde a 1200 K

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

L=4 8= %
M,
~1 04 Cm'1 L L 3 3
J=1-8=3 g
1870 cm’ z 3
5
5 2
J= E '%“%
1
1450 cm™ 2g
5 2
2
.5-%
e e
: 4
-3:§=3 1 z
% 2
)
12
1.9 -3
J=L+S= 5 -g._i 1
e
Ocm’ 3 3 e
5 2
27
Spin-orbit e

coupling  Magnetic interaction
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A>0
_ — | guscio riempito meno di meta
Il valore del numero quantico J J=L-S

corrispondente  allo  stato
fondamentale (stato a piu bassa——
energia) risultera legato alla
costante\

A<O
| guscio riempito piu di meta
J=L+S

A A A A A A A

Es: HG (41°) v .
m, th s +Y% +Y% +Y +Y% + Y Sz%

m -3 -2 -1 2 3 L=5

0 1
J:L+S:1%
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| corrispondenti momenti magnetici saranno:

Hi __ﬁl‘
E il momento magnetico totale ZI — ZIL - ZIS
1= 9 §_‘_E — —ﬂ(t+2§)

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Il momento magnetico \

totale non giace lungc J
giace lunge 2 |4 =115 + |
ma ha una precessione

attornoa J

Regole di composizione vettoriale

145 = 9300 + g

J(3+1)+S(s+1)-L(L +1)

g=1+

dipole magnetic moments, ¢, g, and ;.

Il valore del momento magnetico dipendera dal nondeelettroni.

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

2J (J + 1) Figure2.3 Vector representation of the angularmomenta L, S, and J, and of their corresponding
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Un guscio elettronico pieno non

contribuira al momento magnetico. < S=0

In presenza di campo magnetico gli elettroni saranno
perturbati dal campo: Diamagnetismo

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 27



Table 2.2.1. Selected ionic properties of the rare-earth elements. The quantity G* represents

the De Gennes factor G = (g7 — 1)2J(J + 1), normalized to the value for Gd3+

Ton 4" Ground L § J g gJIUFD gl G*
n term

La3t 0 Is, 0 0 — 0 0 0 0
Ce*t 1 2Fspp 12 3 52 67 2.54 2.14 0.011
Pt 2 3Hy 1 5 4 4/5 3.58 3.20 0.051
N+ 3 Y 32 6 92 8 3.62 3.28 0.116
Pm3+ 4 1, 2 6 4 3/5 2.68 2.40 0.217
sm>* 5 O®Hsp 52 5 52 7 0.84 0.72 0.283
Eu3t 6 TRy 3 3 0 0 0 0 0
Gd3t 7 88,0 M2 0 2 2 7.94 7 1
Tb3+ 8 TFg 3 3 6 3R 9.72 9 0.667
Dyt 9 SHysp, 52 5 152 43 10.63 10 0.450
Ho’t 10 SIg 2 6 8 54 10.60 10 0.286
Er* 11 N5 32 6 152 65 9.59 9 0.162
Tm3t 12 3Hg 1 5 6 6 71.57 7 0.074
Yo't 13 %R, 12 3 12 87 4.54 4 0.020
Lot 14 1So 0 0 0 — 0 0 0

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Diamagnetismo

Qualunque guscio elettronico di qualunque tipo fornisca usposta in
presenza di campo magnetico.

V=wx

1.0rigini del diamagnetism

=mer "

Forza centrifuga di un elettrone|F
In orbita circolare

= a4 g

Applicazione di campo magnetico H |E N ‘q \7X |:| —_— AC{J

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1



m(w+Aw)’r = masr +|darH

Nel caso che g .

HA

Caso generaZ | —
R

R =rsin0

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Per Z elettroni  |[Au=- H

Ponendo infine A,U = )(H -

La risposta di un gualungque guscio
elettronico al campo magnetico e
negativa !

A

X Poiché R non dipende da T la
suscettivita diamagnetica € indipendente
dalla temperatura

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 31



Classificazione delle sostanze diamagnetiche

1. Atomo isolato

elemento Carica Raggio atomico| -xa[1C (c.g.s.) |-xaC® (c.g.s.) cal
0SS.
He 2 1.29 1.9 1.85
Ne 10 1.60 6.7 5.7
Ar 18 1.92 19.0 18.9
Kr 36 1.98 28.0 31.7
Hg (vapore) 80 1.54 77 84

Diversi atomi hanno suscettivita magnetiche negative

2.loni con struttura gas raro

No elettroni spaiat——— Momento risultante nulle——— Diamagnetismo

Addittivita

XNaCI = XNa+ T XCI_

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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3. Diamagnetismo di ioni paramagnetici

—
Anche loni paramagnetici
possiedono componente—
diamagnetica

—

4. Diamagnetismo di molecole

Diamagnetismo e una legge addittiva che
deve tenere conto della struttura della

molecola / /

Numero atomi

Suscettivita atomica dell’atomo

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

loni dei metalli di transizione del
gruppo del ferro
(x 0-10-10°)

loni dei lantanidi. La suscettivita
diminuisce all'aumentare del
numero atomico

(-20-10°La __ -10-1€Lu)

o=

Parametro che tiene conto delle
particolarita della molecola

33



Particolarita

Suscettivita 1

C=C +5.45
C=C +0.8
N=N +1.85
Due legami C= +10.2
Anello benzenica -1.4
Anello piridinico +0.5
Anello +3.1
esametilenico
-C=N +0.8
—C=C-C=C- +10.6

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Un esempio particolare di diamagnetismo e
nella superconduttivita

Effetto Meissner-Ochsenfeld

B:,UO(H+M):O

=M =-H
Hc_ /4
Pl
Type I Type II # 4 — _1
a ; i X =
; 5 1
r i I
| ' = u=0
Superconducting |
/ state |
b }--Vortex Normal-—
I | state state
Hf HIEI HC ng
Applied magnetic field —= Applied magne{;}i:? field
(a)
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Paramagnetismo LM
Calcoliamo adesso il caso del momento magnetico di un iresgiratomi
, . . . . L=43=-:23-
'energia magnetica di un atomo in - . |+1
presenza di campo magnetico &: e fe
1870 cm’ 3
g g B
E, =—u,[H £
M, ’LIJ 1450 cm* 73
Ogni livello energetico J viene .
spittato in 2J+1 sottolivelli definiti gk 3
dal numero quantico M L=3;5=3 840 cm" §
Per B =1 T questa energia € dell’or-
.| dine di 10“ eV, mentre I'energia AE= 1200 K
termica a T ambiente e dell’ordine ,
di 0.025 eV. 3*
Has-3 4
pr— %; ~1cm’
. . 52
Come verranno pccupatl | Cot _— i
sottolivelli? coupling  Magnetic interaction

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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TEORIA CLASSICA DEL PARAMAGNETISMO

L'energia termica tende a disporre i momenti in maniera al&su In un
sistema paramagnetico si ipotizza che i vari momenti naragiscano tra loro

(Langevin)

L'energia del singolo
momentou sara data da

E,

J— con O variabile
- UH =-4H cosé

continua

Statistica di Boltzmann

In un elemento di angolo
solidodr=2msindd@&si ha

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

~ Ple)O exp( H Cos‘gj
KT

B 1H cosé )
n(6)do = @exp( )sn 616
kT
/

Ny € un fattore di proporzionalita

37



La densita totale N (numero di momenti per unita di volume a@menti sara

N = [n(6)d6 = 2m | exp(mk‘fsgj sSn&lo
0

0

Da cui ricaviamo Il fattore _ N

n. =
di proporzionalita 0 ﬂ
ZITJ- eXp('UH cos&’jsm alé
S KT

7T
La magnetizzazione totale sara M = j Iucos&ﬂ(ﬁ)dﬁ —
0

= M :ZmOﬂjcoseexp{ﬂHk(fl?SHjsinajH
0

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 38



Arriveremo quindi a

N,uj cosgsan QeXp('UH Cosgjdg
0 KT

M =
jsin&’ex HH cos& do
) KT
-1
Con un opportuno HH —q je xXdx
cambio di coordinate kT — M = N,U
PoSE=x / J.eaXdX
M = N,u(cotha ——j u(a)
a

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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L(a) e la funzione di Langevin

Pera-c L(0)-1

M > NuU

A temperatura ambiente

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

» o= 103
(siamo vicini all'origine!)
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Dalla relazione |M

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

v

v

1/x

Legge di Curie

v
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TEORIA QUANTISTICA DEL PARAMAGNETISMO

Per un atomo con momen
angolare totale J, la proieziot
lungo I'asse z dj, sara

M5 =gM g

proiezione media sara

(5) =9 S P R s

iIntroducendo I'equazione di Boltzmann My=—J
> M, expliot) > M, exploat)
K5 )= Oty = o=> M = Ngy,
< J> B iexp(MJgﬂBI%T) gluB ;exp(MJg,uBl%T)
M;=-1J J

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 42



Ponendo KT M,

o\ = o (@ 2)cosh|(L+ 1 )a] _ (4,)cosh(2,)
(#3)= i BJ{ sinh[(L+ 2,)a] sinh(23,) }

La magnetizzazione totale di un sistema di piu atomi sanadijui

2J +1 2J+1 1

a
M = NgJ coth a ——coth— | = NgJu.B, (@
Q,UB( S AT 23) 9J14;B, (a)
Con B,(a) = funzione di Brillouin
o= gJugH
KT

La funzione di Brillouin si riduce alla funzione di
Langevin nel caso di J molto grandi

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1



7.00 e 5 | T T r Ty 1] Ju.H
H/HB :T "6;@"’”“ §=1(Gd**) Il ; 1. g% >>1= BJ (a) -1

6.00 g & ,

- =
5.00 e ———

: l .| S=2(Fe3*) Il :

- ] 5 Saturazione del momento
o - f[ i magnetico
3.00 ot © :

:f [ s=2@crt) ! - 5 QJ,UBH <1
200 |- /5‘ O 130°K - | KT
1.00 ﬂ f Zjii '_'_: M g /JB (J +1)H

— Briflourin functions i 3kT

.OOD L.l I10 | S G | 1.20 11 1 ISO | 140 g ﬂB (J +l) 3
100 A X -
— mm — dog 3kT

Qe

I(x_ms@) e Niige g _ C

3kT T

-l x
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LEGGE DI CURIE-WEISS

Nella maggior parte dei sistemi il momento magrelicale
puo interagire con i momenti magnetici vicini: gizes
interazione puo essere simulata da un Campo Malezxol Happ|_ =H, +AM
interno proporzionale alla Magnetizzazione

pinuovo | @)Y= B,(a)=1

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 45



2,2
Ad alta temperatura g ({1 M = Ng ,UB'J(‘] +1)(H +AM)
3k T
Da cui M| 1— ANgzluéJ(J +1) _ NgzyéJ(J +1)H
3K T 3K T
- Ng®#53(J +1)
3k, T — ANg?123(J +1)
Ma Ngzﬂéj(J +]_) = 3kBC con C costante di Curie
y = cC C
T-AC T-6

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1



O puo essere positivo 0 negativo

})/(A

4
'0
‘0
>

6(0

6)0

4
‘0
.0
'0
‘0
>
*
e

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Il problema dell’'occupazione del livelli J

Possibili occupazioni dei livelli J

1.Caso generale: intervallo di multipletto grande rspetto a kT

¢kT

Solo la componente a piu bassa energia sara occupata J=L-S
= Ng*p3(3 +9)
3KT

2.Intervallo di multipletto piccolo rispetto a kKT

Tutti i livelli J disponibili vengono occupati

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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;,:_i(uzéj
2m,

2 2 (] - . L
La suscettivita sara data da: ~ y' = le = Nl’:l B ( 12|+ 41S?| + 4! L
3KT  3KT {

(dove nel termine tra parentesi e stata tolta la quantitg h/2

Il prodottoL-Savra valorezero in quanto l'interaziond& -Sé molto minore
dell'interazione tra | momenti magnetici e il campo applicato

2 - -

X:N/'IB L2 +482

Questo portera a scrivere il momento magnetico come

1= pgJL(L +1)+4S(S+1)

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 49



3.intervallo di multipletto confrontabile rispetto a kT

Alcuni dei livelli saranno occupati con

gradi di occupazione diversi

\

somma dei diversi termini J ognuno con il suo peso statistico

N, = C(ZJ +1)eXp(— E%T) numero molecole nel livello J
C = costante (da definire) 5
suscettivita del livelloJ X, = NG A (J +1)
" 3KT

_ g’ +) [ E
Yo =CY 22+ R o] B

somma su tutti i livelli occupati

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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C si determina come N, = Z N, = ZC(ZJ +1)eX[{_ E%Tj
] )

N-.. € numero totale particelle (per una molg N

N, (23 +1)exp - E/
N, = ZJ: N, = ZJ:C(ZJ +1)exp(— E%ij@ M= > (2 +1)expE( E%:j)

J

N gt D; (23 +1)3(J +1)exp(— E%T)
3KT Y (23 +1) exp(— E%Tj

J

XTot. -

| casi piu noti sono quelli del Stre dell’ E#*

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 51



s e
2
3,_._....._...
Lg..._—-— 6
6 4=
S
T
4- 5
5 R
3._.........._...
e P g
| i
Jegt— J=% J'O J16
Pr ' To

(1=KT at293°C=2 ")
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EU3+

L A »

Figure 5. Variation de la susceptibilité pour les ions Europium
et Samarium.

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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J=7/2 172
L=5, 8=5/2 ) .
0 52063 1/2

AE/k=1340K -5/2

H#0

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Using the wave functions thus calculated, also the ?FJ (J=0-6)
energy level schemes were calculated for both Eu®* in Eu,0,S and
Tb** in Th,0,50, (Fig. 1). The energy level scheme of Eu®* in Eu,0,S
is characterized by an exceptionally large energy gap (about
360 cm ™', 7F, barycenter at 377 cm ™~ ') between the “F; ground level

6F "'FJ — J:0
— 1
= 8
Sr mm J 6
i
E al —
G — -
© = 9 = 4
o ——
>-3_ —
o =
E = 4 -
o =
2 _
& 2r = 3
K] |
it — ®
— E 6
oL 0 =
Eu* B

Fig. 1. The 'F; (J=0-6) energy level schemes for Eu®" in Eu;0,S and Tb?" in
Th.0550; calculated with the wave functions used to simulate the paramagnetic
susceptibilities.
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3. Results and discussion
3.1. Magnetic properties

The Eu,0,S material synthesized with sulfate as the starting
material follows the simple Curie—-Weiss paramagnetism (Eq. (2))
down to 180 K (Fig. 2). This high temperature behavior can easily
be explained by the ’F; (J: 0-6) ground term energy level scheme
of Eu*t (Fig. 1) |22,23]; the thermal population of the rather
closely spaced higher ?Fj (J: 1-6) levels leads to the usual Curie-
Weiss paramagnetism. The pure “Fog ground level is non-magnetic
and should give no contribution to the susceptibility of Eu,0-S.
However, at low temperatures (below 180 K for Eu,0,S), as pre-
dicted by the calculations (see Section 2.3), this leads to a very

i T T ]
EU?OZS Inverse Paramagnetic Susceptibility
oy F""-‘T suf:ailea  © Experimental
1 B 2‘f+‘1§% S_ Calculated with 25 ppm Eu” ¢ 1
b 13.95M i
= e
= 16M L 7
£ 13.95M
—.5 150 [1391M )
14M g T
0 100 200 300
Temperature / K

Fig. 2. The inverse of the experimental and calculated molar paramagnetic sus-
ceptibilities of the Eu:0,S material prepared from sulfate in a slightly reducing
(N3+12% Ha) gas sphere. Inset: The low temperature behavior of the paramagnetic
susceptibility emphasizing the contribution from Eu®*. Please note the y-scale
indicating very weak signal for Euz0.S at low temperatures.
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|133] whereas Houlihan et al have reported an indication of
magnelic ordering with #=+18 K, however, lfew details were .5 |
. . . . . provided [35]. Subsequently, Greedan et al. re-investigated the
ChlmlCa FlSlC& 4: Magnetlsmo ]. magnetic behavior for both EuModly and EuWO, compounds, ; a
suggesting  the presence of a very small antiferromagnetic L S0 1500 200 2500 300

exchange at low temperatures {321, In our samples, however, we LALY
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parameters resulting from the fit are given in Table 4.
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Magnetismo del complessi dei metalli di
transizione

| complessi della maggior parte dei metalli di transizionens
paramagnetici a causa della presenza di elettroni spaigliiorbitalid

In molti casi il momento magnetico sperimentale e profonelai® diverso
dal quello calcolabile sulla base degli elettroni spaiati.

Es. Fe(CN§* ha un momentg .
magnetico molto basso anche se
Fe** presenta 5 elettroni d spaiati

F&* (3cF)
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1. Teoria del legame di valenza

* Elemento di transizione perde gli elettroni esterni

* Ibridizzazione degli orbitali
 Disposizione dei gruppi di coordinazione con gli orbithhidizzati

Possibili tipi di ibridizzazione:

 sp’coordinazione tetraedrica;

 dsp? coordinazione planare quadrata;

» dsp? coordinazione piramide quadrata o bipiramide trigonale;

* d?sp3 coordinazione ottaedrica (bipiramide quadrata)

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Meccanismo di Stoner
Forze interatomiche che congelano il momento angolar¢abebi

— mancanza di interazione spin-orbita
= contributo magnetico dato dal solo contributo di spin

Calcolo del momento magnetico ———— MU= \/48(8 +1)IL[B

TN
’ \
1
] d
\
— e
—— —

p=n(n+2),

N = numero elettroni spaiai——

Contributo orbitale inesistente
L=0

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1 61



2. Teoria del campo cristallino

Formazione di un campo elettrostatico dovuto ai leganti

= Impossibilita di interazione spin orbita

= Effetto sugli elettroni del catione (non schermati) che non si orientano
con il campo magnetico

= Rimozione della degenerazione degli orbithli

= Ridistribuzione degli elettroni dipendente dal campo cristallino

2.1 Complessi ottaederici

6 complessanti verso il catione centrale diretti lungozx,y,

Rimozione della degenerazione:
gli orbitali d,2,? e d,? sono maggiormente
destabilizzati (giacciono lungo gli assi x,y,z)

d2 2 dZZ

X -y A
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*Posizione del
leganti rispetto

l'i_fE_yE

a”O ione Centrale /// Gli orbitali d che puntano direttamente

s sugli assi sono maggiormente influenzati
’ dall’interazione elettrostatica

iy dyz

Gli orbitali d che non puntano direttamente agli asi
sono meno destabilizzati dai leganti

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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La rimozione e responsabile del congelamento
del contributo orbitale

Contributo di solo spin

v

Forza del campo elettrostatic,j
Impedisce I'accesso agli orbital

v

DUE POSSIBILI CONFIGURAZIONI
LEGATE ALLESISTENZA DI DUE FORZE
CONTRAPPOSTE

piu alti

Energia di scambio (P) impedisce agli

v

d.2 2 d2

P <A,

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

elettroni di accoppiarsi sullo stesso

orbitale
T
dxz_yz dzz
A
1 ’
dxy dxz dyz
P>A,

64



Alto spin verso basso spin da‘ha d'°

=Configurazione elettronica per i complessi ottaedrici di ionmetallici da d! to d©
con struttura tipo [M(H ,0)g]™.

=Solo gli ioni da d* a d” hanno configurazioni sia ad alto che basso spin.

Ti2+ Ni2+ Zn+
e a8 410
_ Tr NN
HIGH SPIN
Trr BN N
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2.2. Complessi tetraedrici

In questo caso la situazione é rovesciata rispetto
al caso ottaedrico.

In questo caso sono gli orbitali non assi))
d,, d,,a essere maggiormente destabilizzati

Gli orbitali a piu alta energia non puntano contro i

complessanti
*Minor numero di complessanti

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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z

FiG. 17, In a tetrahedral complex the four ligands are non-axial.
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2.3. Altre stereochimiche

dra—yz — Gx2-y2 dz2 dy2—y2
===, Oyz
dyy o S ly2-y2 Oy
==tz Oz =l Oy d,z
a2 r—— ﬂ'xf . oy Oz '_"H_E'#;r’
ey bwamidal  bipyramida)  Dodecohedral

Fi1G. 20. The splitting of d orbitals by some non-cubic fields.

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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ab. 4: Tons with 3d" high-spin configuration: term symbols
Tab. 4: 1 th 3dY high-s figurat t ymbol
(ground state), one-electron spin-orbit coupling parameter (34

[em™1] [4], S, 2[S(S + 1)]"/? and pepr (295 K).

Ton |3dV 'L, Ga S 2[S(S+1)]V? o
Ti** |3d! 2Dsp 154 1/2 1.73 1.65— 1.79
V3t |34 PF, 209 1 2.83 2.75 — 2.85
V2E 1347 Ry, 167 3/2 3.87 3.80  3.90
Cr¥t |3d® 'Fy, 273 3/2 3.87 3.70 — 3.90
Cr*t [ 3d* °D, 230 2 4.90 4.75 — 4.90
Mn?*t [ 3d* 5D, 352 2 4.90 4.90 — 5.00
Mn?**t | 3d° 655, 347 5/2 5.92 5.65 — 6.10
Fe'™ | 3d® 655,  (460) 5/2 5.92 5.70 — 6.00
Fe?t | 3d% °Dy 410 2 4.90 5.10 — 5.70
Cot [3d% 5Dy (580) 2 4.90 5.30
Co*™ | 3d" *Fyp 533 3/2 3.87 4.30 - 5.20
Nidt |3d" 1Fy,  (715) 3/2 3.87

Nizt | 3d® 3F, 649 1 2.83 2.80 — 3.50
Cu?* [3d° 2Dy 829 1/2 1.73 1.70 — 2.20

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

Tab. 5: Ions with 3d" low-spin configuration: no. of unpaired elec-

trons N', S, 2[S(S + 1)]"/? and ,u:}? (295 K).

lon [3dY  structure N’ S 2[S(S+ 1)]'/? Lo st
Cr** ~ oct.(dist.)? 3.20 - 3.30
o] 3dd 2 1 2.83
Mn?* oct.(dist.) 3.18
Mn?+ ) oct.(dist.) 1.80 — 2.10
G 1 1/2 1.73
Fe*! oct.(dist.) 2.0-25
Fe?t oct. 0
| 346 0 0 0
Co™! oct. TIPY
Co?* | 3d7 oct.(dist.) 1 1/2 1.73 1.8
Ni**t | 3d® square planar 0 0 0 0




E gli elementi con il guscio magnetico f?
Splitting del campo cristallino per la configurazione

elettronica 4f
A causa dell’effetto schermante degli elettroni estesm 5p, I'interazione del campo
cristallino con gli elettrondif € debole e le energie dei corrispondenti livelli della
configurazione&lf" sono solo debolmente influenzati al tipo di intorno.

Splitting del campo cristallino con la configurazione

elettronica 4f"-15d

Gli eventuali elettronbd non sono schermati dagli elettroni esterni e l'influenza del
campo cristallino sui livelli energetici della configurazig@lsd e forte. Lo splitting
del campo cristallino € largo e le energie dei livelli della igambzione4f*-15d possono
essere molto diverse a seconda dell’intorno cristallino.

I Af 5d
- Y S S
esa L4 44
HS 4ffsd -4+ 4+ 4+ 4
1S4f75d -4+ 4+ 4+ ¢ ¢
I 1 v

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1
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Paramagnetismo degli elettroni di conduzione

La suscettivita paramagnetica Gli elettroni di conduzione non
di molti metalli & piccola , sono tutti liberi di ruotare
positiva e indipendenteda T

Formazione di banda

o _ o Distribuzione parabolica della densita degli stati
Statistica di Fermi-Dirac Principio di Esclusione di Pauli

A 0 K tutti gli € di conduzione saranno sotto il livello di
Fermi (E) e tutti gli stati sopra g£saranno vuoti.

%
N(E):4nv(2h”2'ej E

A OK numero totale di-e

% Eg

A -
NTE) N(E) N = jN(E)dE :47N(2hr29j jE%dE
0

0
3( N
N(E)==> E”
o=

Spin Moments | Spin Moments
Parallel To H Antiparollel ToH
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l

!

H=0

‘,UB

N(E)

pgHY N N(E)

N(E): density of states

H>0

N, numero eparalleli al campo

== INE fH )dE~—UN E)dE +4,HN (E )}

Per HZ 0 N_numero eantiparalleli al campo

— jN E -+ H)dE ==

ﬂB
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[jN )JdE —11,HN (E )}
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La magnetizzazione sara data quindi da

1
M ::uB(N+ - N—)ZEILIB

Ep +15H
[ N(E)dE

Er —4gH

M :,UEZ;HN(EF)

Ma la densita degli stati a-F& data da

Ng2H Ntz
da cui |\/|:3 He © XP:3 T
4K T, 4k T,
A T>0K f (E) funzione di distribuzione di Fermi-Dirac
1
f(E)=
(S
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N(E,

=2 2
4\ EX

jE

%

F

3
4

N
EF




, 72\ kT
M = p15(N, - N_) Yo = HaN(E) 1{12)[&} "

Indipendenza da T data dal contributo di due oppatsori:
1. aumento del numero di@n spin paralleli ad H per promozione;
2. aumento del disordine termico di quelli con sgdlimeati allaumentare di T

11C UIAILERIICLIC C11eCT 1IN 4 MeTa

LANDAU
Diamagnetism

A 2 %
XLandau = _%(g) N (EF )

Chimica Fisica 4: Magnetismo 1

73



