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CAPITULO 3: PARAMAGNETISMO



PARAMAGNETISMO DE LANGEVIN

Momentos magnéticos idénticos permanentes
gue nao interagem e apontam em qualquer
direcao (Langevin, 1905).

Na presenca de um campo magnético, a
energia de cada dipolo é

-
g continuo
Componente ao longo de B < cos@>=0 < cos@==0
- S + 1B
E(0)=—peB=—ucosédB *
E
Estado de menor energia: momentos
alinhados com B -uB
Energia térmica se opoe a esse alinhamento
® 4 Y ¢ g

A uma T, a resposta magnética de N momentos: l\

M = N(z,)_ = Ng(cos @)—_ media

térmica



PARAMAGNETISMO DE LANGEVIN

A solucao
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MODELO VETORIAL DOS ATOMOS

O momento angular total de um atomo 1A it 49 Vil
L L ] Pal“t-t.llled (! shell o va g VIB VIIE He|
_ Z|_ uee  Part-filled fshell (&) n] o] F|ne]
: | Na| M| A IVA VA VIAVIA -~ VIIA 1B 1B A1 Si| P| 5] Ct] A
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contribuem. _]_]_}‘_J_]_J_J__J_j Pt Au| Ho| 11| Pb] Bi Po| At| Rn)
Camadas incompletas apresentam Fr| Raf Ac)\
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Mesmo argumento para 0 momento [Th] Pa] U] Np| Pu] | o Bi] €1 |

angular de spin
< _ Z§i
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15/2
Acoplamento spin-orbita entre Le S
(Russell-Saunders) 13/2
J _ |_ + S ——14/2 [ Estados excitados

) 92
72 —
5/2 <«— Estadofundamental

Sm?* /

J multipleto

J pode assumir os valores :
J=(L-S), (LS+1), ...., (L+S-1), (L+S)




MODELO VETORIAL DOS ATOMOS

Lembrado que:

— —
—_

H :_IUBI— Hs =—0 g S

gL
Também precessam em torno de J.

Mot = H T Hs  faz um angulo 0 com J.

As propriedades magnéticas sao
determinadas por:

M = [y COSO =—0,; 115 J | >

g, € o fator de Landé. ke

_1, 0 +D)+S(S+)-L(L+1)

! 2J(J +1)
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REGRAS DE HUND

Regras de Hund para achar os
valores de L, S e J para um
atomo livre no seu estado
fundamental.

Os elétrons ocuparao orbitais de modo que o estado
fundamental fique caracterizado por:

O valor maximo de S permitido
pelo principio de exclusao de
Pauli.

O valor maximo de L permitido
pela regra 1.

Se o orbital esta menos que a
metade cheio, o estado
fundamental do multipleto tem
J=LS, mas se este esta mais
que a metade cheio, o0 estado
fundamental tem J=L+S.
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REGRAS DE HUND

Table 31.2
GROUND STATES OF I0NS WITH PARTIALLY FILLED d- OR f~SHELLS,
AS CONSTRUCTED FROM HUND'S RULES*

d-shell (I = 2)
O momento angular b L6 S S Bl < S
= = 1 1 1/2 2 3/2 D
orbital L é representado 2l 1 I 3 |3 -4
da seguinte forma: n 8 . LS R
g f 4 ! ! ! ! 2 ) 0 °Dy
5 ! ! ! I ! 572 0 5/2 ©Ss12
6 A ST S S 2 2 4 *Ds
7 5 W 1 T 1 32 3 T2 “Fora
8 [ S SR S 3 el L®S lep
I =012345¢6 9 o 3 o oh R Of 12 2 5/2) Dsp
10 g B 8 e o 0 0 0 'So
X=SPDFGHI
f-shell (I = 3)
n|l,=3 2 1, 0—-1,-2-3 S |L=|zt J
1 L 172 3 52 ) 2Fsp,
. -~ . 2 3
O multipleto J & descrito I A ST ke
Ay =iL—s| | Jon
por: 4 L A 2 6 4 31,
5 N A A A 5/2 5 5/2 6Hs,ﬂz
6 I A A 3 3 0 "Fo
7 T S TN | TR 72 0 772 *S112
(28+1)x 8 TR O 3 3|6 "Fe
J 9 g8ttt 5205 15/2 *Hispp
10 G T R 2 6 8 ;45 |l
11 h &t B Tt ot 312 6 15/2 152
12 b w k& B 11 1 5 6 *Heg
13 G S 12 3 2 | 2F. .,
14 T S S S 0 0 0 1S,
91 = spin §; 1= spin —%.




PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS iONS
PARAMAGNETICOS

Elementos 4f —

Elementos 3d

T Table 2.2.1

—_—

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

Selected ionic properties of the rare-carth elements. The quantity G* represents

Ion 4"  Ground § [ J g gvIT +1) gJ G*
n term
La’t 0 1g, 0 0 — 0 0 0 0
Ce’t 1 %Fspp 12 3 52 6 2.54 2.14 0.011
Pt 2 3H, 1 5 4 415 3.58 3.20 0.051
Nd3*+ 3 %o 32 6 92 811 3.62 3.28 0.116
Pm?*+ 4 Iy 2 6 4 3/5 2.68 2.40 0.217
Sm*+ 5 ©OSHsp 52 5 52 21 0.84 0.72 0.283
Eu’t 6 TFp 3 3 0 0 0 0 0
Gd*t 7 8872 M2 0 I 2 7.94 7 1
Tht 8 7Fg 3 3 6 312 9.72 o 0.667
Diy*+ 9 C®Hys;z 52 5 152 43 10.63 10 0.450
Ho*t 10 S1g 2 6 8 54 10.60 10 0.286
Erit 11 Mspp 32 6 152 6/5 9.59 9 0.162
Tm3+ 12 3Hg 1 5 6 716 7.57 7 0.074
Ybi+ 13 ’Fr/2 w2 3 7 8n 4,54 4 0.020
Lu*t 14 159 0 0 0 — 0 0 0
Table 2.2.2. Selected ionic properties of iron-group elements containing Z electrons
z Ton Ground L S J Megexp  &VTT T PN CES))
term gvL(L+1)4+485(S+1)
18 Kt vt 1Sy 0 0 0 diam. 0 0 0
19 st Tt v 2py, 2 12 3 1.73 1.55 3.01 1.78
20 Tit, V3t 3F, 3 1 2 2.83 1.63 4.49 2.83
21 V. otmntt YRy, 30 32 3R 3.82 0.70 5.21 3.87
22 Cr?t, Mt Do 2 2 0 4.81 0 5.50 4.91
23 Mn*t Fe’t 8Ss;, 0 52 SR 5.85 5.92 5.92 592
24 Fe?t 5Dy 2 2 4 552-522 671 5.50 4.91
25 Co*t “Fop 3 32 92 520-443 6.63 5.21 3.87
26 Ni2t 3R, 31 4 3.23 5.59 4.49 2.83
27 Cu?t 2Ds;; 2 12 52 202-181 355 3.1 1.73




PARAMAGNETISMO QUANTICO

m Z
9/2
J 1111}, 7/2 —f
N atoms sob a influéncia de B gg
(efeito Zeeman) Campo Magnético J=9p 1/2 AE = 9g,uB
m=-+J, +(J-1),... X a2
-5/2
Temperatura -7/2 Y
-9/2
= — m 9
M, 9, Mg B=0 B0
Distribuicao de Boltzmann: A probabilidade exp(—E;/kT)
P, de achar um atomo com energja E; Pi = Y exp(—E;/kT)’

A média térmica da magnetizacao € dada

por:
gymugB
Yme—y —9ymitpexp(— )
M = N{u,) =N B
21 exp(— M)
m=-] €XP kT 2 e
ou Funcao de Brillouin

2] +1 2]+ Dx 1
J+1 I+

2] 2] 2] 2]

— —coth—



PARAMAGNETISMO QUANTICO

B (x)

J y = )

' . ‘ B,(m)==2" +1mth| (27 +D | 1 mm(ix‘-
. EM-Nanﬂﬂh{I}=NFEWﬂh{HJ 27 \ 27 ) 2r 2T )
. \‘ ______________
0.8 EPara 28 __{ temos:

kT

0.6}

| L{‘.I'L ]I Eﬂth{’- }"li ':‘:"ﬂ'.l A= l _|_£1 -
0.4} X3

5/2
0.2
B, (x)—= }J(jfnx
0 t . 3J°
3
| 2 3 4
®» Logo.:

B No limite de J muito grande:

B, (x)—22 5 L(x)

Limite Classicoll!




PARAMAGNETISMO QUANTICO

Para um atomo com momento angular J:

7.00
[T T T T [T VP T Ty [ YT V1

2J+1 niveis de energia - 66@""" §=72(Gd*)

6.00 B .
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5.00 RS, (o
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PARAMAGNETISMO QUANTICO

B S FR FS F A RN

(Near room temperature)

- . ' plcale) = p(exp)
Numero efetivo de Clcﬁ Coiﬁ1g5u1;a§ion Basic Level g/ ({z “;f”’é approx.
§* Fss - :
magnetons de Bohr Prot 4?5&56 i, 3.58 35
Ng3*+ 4f%55%p® 4T 3.62 3.5
Pm?®* 4f455%p® 51, 2.68 .
Sm? 4f5552p® $Hs; 0.84 1.5
Eus+ 4f95stpt 7, 0 3.3
Gds+ 4f55%p" 3, 7.94 8.
Tg3+ 4?353226 "y 9.72 9.5
&+ 4155%p® SH: 10.63 10.6
gg% 4]{1052%6 oy 10. 60 10.4
Er3+ 4f11552p® 4]154 9.59 9.5
Tm3+ 4f1255%p0 3He 7.57 7.3
Vo o+ 4f1355%p8 oy, 4.54 4.5
Config- Basic p(cale) = p(calc) =
Ion uration Level [J (J 4+ 1) 2[S(S 4+ 1P plexp)t glexp)i
Tid+, Vet 3d! 2Dsy 1.55 .73 1.8 ......
v+ 3d? Fy 1.63 2.83 2.8 (1.98)
Cr3+, VI 3d® Ry 0.77 3.87 3.8 (1.97)
Mn?t, Cr#+  3dt Do 0 4.90 4.9 2.0
Fedt, Mn2+ 345 6Sss 5.92 5.92 5.9 2.0
Fe2t 3d® Dy 6.70 4.90 5.4 2.2
Co¥ 3d7 4Fg§ 6.54 3.87 4.8 2.5
Ni+ 34¢ Fy 5.59 2.83 3.2 2.3
I/x (10 g-Oefemu) Cyt 3d° 2D§5 3.55 1.73 1.9 2.2

1 T t Representative values.
3 - 1 In this column g = p (exp)/IS(S + 1)}
X _ C Fes0,
2 —
Por qué o momento angular total
MnCl, nao explica os resultada

experimentais ?

0 I | I 1 1 |
] 100 200 300 400 500 600

T(K)
1%



PARAMAGNETISMO

Langevin (free spin)
paramagnetism

Magnetic susceptibility

Van Vleck paramagnetism

o I

Tem peralitIre

=

- \-lPau]i paramagnetism (metals)

Diamagnetism
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Para SmAl;, devemos considerar também
os multipletos superiores (estados excitados).

E
5 (9% L2 + ) @) + Dexp(- )

X = N.“O E
%,(2] + Dexp(— 1)

a; termo de van Vleck

Atomo ou molécula que ndo possui momento
magnético no estado fundamental.



CAMPO CRISTALINO

Sitios cristalinos
mais comuns
ocupados pelos ions
magneticos.

lon central ou 1on
magnetico

Os ions ligantes tem
carga negativa.

octaedro

tetraedro

Centered
octahedra

Anions




CAMPO CRISTALINO

Orbitais—s
Orbitais eletronicos dos
atomos. Orbitais p
z Z TZ
| 5 | _ —
;_“ 4 ' v [ )
Os orbitais d parcialmente UJ w\
ocupados proporcionam as Orbital p, Orbital py Orbital p,

propriedades magneticas
para os ions 3d".

Exemplo: o ion Fe?* tem
uma configuracao
eletronica [Ne]3s23p®3d°

Orbitais d



http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Orbitales_p.png
http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem:Orbitales_d.jpg

CAMPO CRISTALINO

Tasre 9.2. ErrecTive MaGNETON NUMBERS FOR IrOoN Group IoNs

Config- Basic p(cale) = p(ealc) =
Lo ution Level gJ(7+ D 2SS + 101 plem)t glex)t
Os valores experimentais do o W e 5 & 55 68
At 3 Cré+ V¥  3d% 4F 0.77 3.87 3.8 (1.97)
mome”to magne’glqo 590 Lfnsﬁ O+ 3 D, 0 4.90 49 2.0
diferentes dos teoricos. Fort Ma?* 38 (S 5.92 5.92 59 20
- 2 4 . Fe 3ds Dy 6.70 4.90 5.4 2.
a razao €& campo cristalino. Cort i Py 0.5 3 87 &3 25
{ AL L i% 4 . . . .
Dois estado eletronicos O el D 1.73 19 2.2
Z gl e resentative values.
arJ)[Optam pachra 0S |?ns V|Z|nhOS, IIn%hjS column g = p (exp)/IS(S + D).
e tres apontam entre os
vizinhos. T A
Diferentes energias ' ‘ |
eletrostaticas. |
No cristal, os orbitais d (1 =2) /
deixam de ser degenerados. - il
IStO |eva a dM.»:ﬂ'o_MEOf m=1 d"‘_".':?"," —S.'n-_m:l amnnm_n —S‘I\-Am:i’

<Lz> =0 (Quenching orbital) j’f

resultando va Ay | 7 | |
<,le> :<Lz +282> — 2<Sz>,u|3 J ' ) i



Energy ———

CAMPO CRISTALINO

Representacao esquematica dos niveis de energia dos orbitais
3d dum metal de transicao

22 22 Consequéncias

Centered in an / e €y
octahedral field
//
/ O Susceptibilidade
—_— A,

S N anisotropica.
A \ L |
_____ / \ o. .o D Desvios a lei de Curie
Free fon Anions Octahedral field splitting em baixas T (ZFS=zero—
(@ ®) (@ (@) field splitting).
e () s df — O Em combinagéo com a
Ly interacdo spin-orbita,
_ _ y 4 (+5) / ; elimina parcialmente o
Efeito das distorcoes \ L / Xy “Quenohing” Othital
; (43) -
ION CAMPO DISTORCAO

LIVRE OCTAEDRICO AXIAL



PARAMAGNETISMO DE PAULI,

Elétrons de conducao

Teoria classica:
prevé paramagnetismo de Curie

Estatistica de Fermi-Dirac:
Prevé independente de T (Pauli)

kB_T .
| (B)={expl(E-E,)/kT1+1}

T € a temperatura de Fermi do metal (Ec.=kgT;)




PARAMAGNETISMO DE GAS DE ELETRONS LIVRES

Elétrons itinerantes num metal.

Calculo da
susceptibilidade para
T<<TF.

Desdobramentos da
banda de conducao
sob a acao de B.

Elétrons com menor
energia com spin T.

Total energy, kinetic +
magnetic, of electrons

|

<~ 2uB
e Y Density of /" Densityof
orbitals orhitals

(a) (b)

Figure 10 Pauli paramagnetism at absolute zero; the orbitals in the shaded regions in (a) are
occupied. The numbers of electrons in the “up” and “down” band will adjust to make the energies
equal at the Fermi level. The chemical potential (Fermi level) of the moment up electrons is equal
to that of the moment down electrons. In (b) we show the excess of moment up electrons in the
magnetic field.

18



PARAMAGNETISMO DE GAS DE ELETRONS
LIVRES \

Calculo da susceptibilidade para T<<T.

/| / e
Concentracao de elétrons com momentos i
magnéticos paralelos a B i
_=2f fffﬂf'i'p,ﬂ'!——f (fEDiE}I—pBDm,. >

—uB i IZ_{;BB

g / fo D(E) "
Concentracao de elétrons com |
momentos magnéticos antiparalelos a B 080"

il [J‘Fd DI B) = lf#d Die) 1 B Dle.) A pauli = AL’ZOJUBD(E )
= W Shinininat i R el ni s S onde D(E,)=3N/2k,T,
2
A magnetizacéo de Pauli é dado por: o = St N
2k, T,
M = Nu(N, —N_)
. mIndepende de T
Temos que' m2 fatores opostos:
5 TT = Tspins promovidos
Nug"B T™T — T desordem térmica

3
M = up?D(E;)B = ——
Up ( F) 2k T



