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Diamagnetismus:

* Tritt in jedem Stoff auf

- Ist auf Anderung des Bahndrehimpulses im Magnetfeld zurtickzufiihren
» Diamagnetische Stoffe werden aus einem Magnetfeld abgestof3en

Paramagnetismus:

« Tritt nur in den Stoffen auf die ungepaarte Elektronen besitzen (Radikale,
Ubergangsmetallkationen, Lanthanoidkationen)

« Paramagnetische Stoffe werden von einem Magnetfeld angezogen

Ursachen fur Paramagnetismus:
 Spin der Elektronen (Eigendrehimpuls)
» Bahndrehimpuls (Bewegung der Elektronen um den Atomkern)

Basis fur die Messung magnetischer Eigenschaften:
Magnetisierung von Materie im Magnetfeld (von para-, dia- und
antiferromagnetischen Stoffe geht kein spontanes, magnetisches Feld aus)



Die Feldstarke H ergibt sich zu:
H =n-1/L

(Einheit von H: A/m)

L = Lange des Drahtes

n = Windungen des Drahtes
| = Stromstarke

Magnetische Induktion bzw. Kraftflussdichte B im materiefreien Raum (Vakuum)
ergibt sich zu:

B=l,l0'H

Einheit von B: Tesla = 1 V-s/m2 = 1 Wb/m2 (Weber)
Lo = magnetische Feldkonstante



- |-A = |-r2
g = I"A = 1121

[A - m?]

(A = Flache)




Materie im Magnetfeld — gegenuber Vakuum geanderte Kraftflussdichte
B (Probe wird magnetisiert)
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B, siticn < O (Diamagnetische Stoffe)

B, sstzich = 0 (Paramagnetische Stoffe)



Diamagnetischer Stoff Paramagnetischer Stoff
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Binnen = K BauBen (v Ko - H) Bzusétzlich = A Bauf&en (Xv ‘U - H)
1. = magnetische Permeabilitat magn. Suszeptibilitat
(Durchlassigkeit) (Aufnahmefahigkeit)
i, < 1 (Diamagnetische Stoffe) ¥ < 0 (Diamagnetische Stoffe)

i > 1 (Paramagnetische Stoffe) ¥ > 0 (Paramagnetische Stoffe)
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diamagnetische Stoffe: B, 4. <0, Binnen <Baugen W <1 vy <0
paramagnetische Stoffe: B, >0, Bien>Baugen 1, >1 x>0

ferromagnetische Stoffe w1 x>0

Xv = My -1




Magnetismus Yy Anderung mit steigender
Temperatur
Diamagnetismus ca. —10-° keine
Paramagnetismus 0-102 abnehmend*
Ferromagnetismus 102 -106° abnehmend*
vw=M/H

Magnetisierung M (magnetisches Moment pro Volumeneinheit)

Feldstarke H (magnetische Feldstarke eines aulderen
Magnetfeldes)

* Zunehmende Zerstorung der Spinausrichtung



Curie
Paramagnetismus

XZ?




Curie-Gesetz Curie-Weiss-Gesetz

(IR S
Apara = 6
Xpara
- .
T l—0—l+0—+] T
c o MoNA 5 O = Weisgche Konstant.e; |
3K Hmag kann positiv oder negativ sein

(Steht fur Wechselwirkungen
zwischen Spins)

Curie-Gesetz gilt nur fur vollig isolierte Teilchen; p --> Best. des magn. Moments



Xmol = Kdia - Xpara

Xpara .3.k.T
“o'NA

Hexp™

p in Einheiten des Bohrschen Magnetons g berechnet, wobei k die
Boltzmannkonstante (k = 1.38065812 - 1023 J/K), T die absolute Temperatur und
N, die Avogadrosche Zahl bedeuten.

tg = 9.27 - 1024 A m?

g =€——
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homogenes Magnetfeld
Gouy-Methode

Teil der Probe auBerhalb

des Magnetfeldes

Nachteil: GroRe Probenmengen

inhomogenes Magnetfeld
Faraday-Methode
Vorteil: Kleine Probenmengen

Diamagnetische Stoffe: Probe wird herausgedruckt
Paramagnetische Stoffe: Probe wird hineingezogen

Best. des magn. Moments u--> Best. der Anzahl ungepaarter
prznag Elektronen

C= HONA
3k



Elektron besitzt Eigendrehimpuls (Spin) #
Quantenzahl = 1/2 1 BM = Hy=6——
Ursache fur magnetisches Moment 2m

Spinmoment p betragt 1.73 BM

) = —Hg - X(X+1)

H mag
e

X ist die Quantenzahl des entsprechenden Drehimpulses

Berechnung unter Berucksichtigung von ausschliel3lich Spindrehimpuls

1L in MB
TS —g-/S(S+1) e pg =g-+/S(S+1)
B

g-Faktor, gyromagnetisches Verhaltnis ~ 2

= Gesamtspinmoment (effektives magnetisches Moment p_)



1L=4-S(S+1)

p=4/n-(n+2)

n = Anzahl ungepaarter Elektronen

n 1 2 3 4 S

ulug] | 173 | 283 | 3.88| 490 5.92

,Spin-only-Werte"

Gesamt-Spinmoment, effektives magnetisches Moment!



lonen EK high-spin n Wper Hexp
Cal'Sc!"TiVVVCrViMaV! 3d° 0 0 0
Sc!'TiV VvV CrV MnV 3d* 1T 1 1.73  1.6-1.8
Ti, VI Cr vV MnV 32 117 2 283  2.7-3.1
VI'Cr!I' Mn Vv 33 T117 3 3.87 3.7-4.0
Cr!'Mn ! 3¢ TT1T1 4 490 4.7-5.0
Mn ' Fe !l 35 TTT17 5 592  5.6-6.1
Fe !l Col 38 NITTT1T 4 490 4.3-57
Co!'NiMl 3d? NNTTT 3 3.87 4.3-52
Ni'Cu " 3d8 NHNNTT 2 283  2.8-3.9
Cu! 3 NN NT 1 1.73 1.7-2.2

Cu'Zn! 3do NHNNNN o 0 0

lonen mit verschiedener Kernladung aber gleicher Elektronenzahl besitzen die
gleichen magnetischen Momente (Kosselscher Verschiebungssatz)
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Freies lon Durchschnittliche Aufspaltung der
: : Energie der d-Niveaus im
Spin-Paarunsgenergie d-Orbitale im oktaedrischen
versus Kristallfeld Kristallfeld

Kristallfeldaufspaltung




high-spin
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Effektives 4
magnetisches —eo— berechnet
Moment [1ig] —e— experimentell
12 -
Dy Ho
10 A - Er
Gd
8 - H Tm
6 -
4{ PrNd Yb
{ Ce
| Eu L
0 " LaI 1 ISm \" 1 1 1 1 1 1 1 . u »
0 2 4 6 8 10 12 14

Zahl der 4 f-Elektronen (formal)



5d
4f
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57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb

Ho
Er

Tm
Yb

Xe]5d'16s2

'Xe]4f15d16s2
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
Xe]4f'5d16s2
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]
[ Xe]

413652
44652
462
4662
4762

49652

419652
411652
4f126s2
4f136s2
4f146s2



Gesamtdrehimpuls (Spin-Bahn-Kopplung) muss bertcksichtigt werden (f-
Elektronen) anderer g-Faktor:

by =g, -y +1)

:1+S(S+1)+J(J+1)—L(L+1)
2J(J+1)

g9,



n |l 0 1 2 3
L 0 1 2 3
Termbezeichnung S P D F

1 1s

2 2s 2p

3 3s 3p 3d

4 4s 4p 4d 4f

Bei Mehrelektronensystemen ist die Charakterisierung durch

den Gesamtbahndrehimpuls L notwendig!



Bei Mehrelektronensystemen muss der Gesamtspin
berucksichtigt werden (vektorielle Addition der einzelnen
Spinvektoren):

Multiplizitat: M = 2S + 1

Bahndrehimpuls und Spin koppeln uber die mit ihnen
verknupften magnetischen Momente:

Gesamtdrehimpulsquantenzahl J

J=|L%S|



n I besetzter | Termsymbol (nur| Termsymbol mit Termsymbole mit
Einelektro- | Bahndrehimpuls) Multiplizitat Spin-Bahn-Kopplung
nenzustand M=2S +1=2

j=l1-"2] |j=|1+"%]
0 1s S °S = Sip
20 2s S °’S S1i2 S1/2
1 2p P °p P2 P32
3| 0 3s S ’S *Sirz St
1 3p P °P P/ P32
2 3d D D DLV, Ds/2
410 4s S °’S *Sip S1/2
1 4p P P P12 P32
2 4d D °D D3y Ds)2
3 4f F ’F *Fs2 Fri2




2842

|1=0=S;s="%=>M=2;j=|lxs|=|0x%]|= j=%

/J'=3/2
I=1:>P;S=1/z:>M=2;j=|IiS|=|1i%l\ .

j=7



Einelektronensystem:

/ j =7/
I=1:>P;s=1/z:>M=2;j=|Iis|=|1i%l\
j=7
Mehrelektronensystem (Ce3*, 4f1):
/ J=7/2
L=3:>F;S=1/2:>M=2;J=|LiS|=|3i1/z|\
J =3/,
Dy3*, 4f9):
(Dy=*, 41%) A=,
L=5:>H;S=5/2:>M=6;J=|LJ_rS|=|5J_r5/2|\
J =1,

weniger als halbbesetzt |L - S|, Halbbesetzung |[L = 0|, mehr
als halbbesetzt |[L + S|



1. Der Zustand mit der grof3ten Multiplizitat (M = 2S+1) hat
die niedrigste Energie

2. Von Zustanden gleicher Multiplizitat hat derjenige mit der
grof3ten Quantenzahl L die niedrigere Energie

3. Bei weniger als halb gefullten Unterschalen liegen Terme
mit kleinerem J bei tieferer Energie, bei mehr als halb
gefullten Unterschalen solche mit grolierem J



Neben Diamagnetismus und Paramagnetismus konnen in Feststoffen Spin-Spin-
Wechselwirkungen auftreten ---> magnetische Ordnungszustande

Treten meist bei tiefen Temperaturen auf (Uberwinden der thermischen Energie kT)
Magnetische Momente bilden ein- bis dreidimensionale Spinstruktur
Muss nicht konsistent mit Kristallstruktur sein

Ursache: Wechselwirkung zwischen benachbarten Atomen
a) Direkter Austausch
b) Superaustausch (Vermittlung uber diamagnetische Liganden)

Ferromagnetismus:
Parallele Ausrichtung der Spins

Antiferromagnetismus:
Antiparallele Ausrichtung der Spins

Ferrimagnetismus:
Ungleiche GrolRe oder Zahl antiparalleler magnetischer Momente



Spinorientierung Beispiele
T T T T T T ferromagnetisch Fe, Co, Ni, Tb, Dy, Gd, CrO,
TlTlT l antiferromagnetisch MnO, CoO, NiO, FeF,, MnF,
T * T ‘ T * ferrimagnetisch Ferrite, Granate

/ \ / \ f \ verkantet FeF;, FeBO,

(schwache Ferromagnetika)

OOGELE

spiralformig _
(nur ein Beispiel fiir Lanthanoide
spiralformige Spinstrukturen)




© © (B (H)

ohne Feld mit Feld (H)
Paramagnetismus

B OO OO )

Antiferro- Ferri- Ferro-
magnetismus magnetismus magnetismus



Paramagnetismus: Suszept. nimmt mit fallendem T zu.

Ferromagnetismus: Suszept. nimmt mit fallendem T erst wenig, unterhalb von T,
(Curie-Temp.) drastisch zu

Antiferromagnetismus: Suszept. Nimmt mit fallendem T zu, oberhalb von T
(Néel-Temp.) ab

T Paramagnetismus Ferromagnetismus Antiferromagnetismus

X

Paramagnetismus magnetismus

Temperatur —> Tc Tn

Oberhalb Ubergangstemp.: Paramagnetisch (Best. der Anzahl ungepaarter
Elektronen durch Messung bei moglichst hohen Temp.)



P, Orbital d, 2 Orbital

Ursache fur Austauschwechselwirkungen noch nicht geklart
Beispiel: Antiferromagnetismus in NiO

p-Orbital von O enthalt zwei antiparallel gekoppelte Elektronen
Wenn Ni-O-Abstand best. Wert unterschreitet koppelt Ni mit O
FUhrt zu antiferromagnetischer Spinkopplung

Andere Kopplungsmechanismen:
Direkter Austausch (Zwischen zwei Metallkationen)



Curie- und Curie-Weiss-Gesetz nicht gultig.
Bei tiefen Temp. wird ein zu kleines . erhalten.
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Titration von Ni(NO,), in NH; mit KCN-Losung
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(Mol KCN) - 10° -

Ni(NO;), + NH; --> [Ni(NH,)]** + 2 NO,-
oktaedrischer Komplex high-spin d® --> 2 ungepaarte Elektronen 4 = 2.83

[Ni(NH,)s]?* + 4 CN---> [Ni(CN),]- + 6 NH,
tetragonal-planarer Komplex low-spin d® --> 0 ungepaarte Elektronen p =0



d-Orbitalenergie

oktaedrischer Komplex — quadratisch-planarer Komplex

d.rz 7_1'2 (b lg)

Jahn-Teller

Effekt +1228Dg —
i
] |
A,=10 Dq
dxz_yz_dzz !
H_/
(eg)
v 4
o +2.28 Dq |
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T e
/
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quadratisch- d.. d..(ey)
‘, bipyramidales RS —L
TR oktaedrisches oder pyramidales quadratisches Iflggndtlan-
. reies lon
freies lon Ligandenfeld



