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Ruckblick

auf Diamagnetismus

Gepaarte Elektronen erzeugen im B-feld ein
eigenes Magnetfeld was dem dusseren
entgegengesetzt ist.

Schwacher, temperaturUNabhéngiger Effekt
Der Effekt kann Anisotropie aufweisen

Die diamagnetische Suszeptibilitit (y) ist
bislang nicht moglich vollig vorherzusagen —
nur emprische Daten stehen zur Verfligung.
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Paramagnetismus

ungepaarte Elektronen ohne Wechselwirkungen mit anderen desgleichen



Paramagnetische Suszeptibilitat .,

v = M/H

Paramagnetismus Diamagnetismus
= ( bis +102 Ygia = -1 bis =100

Xpara

z.B. Al,Na, Ti, V
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Wie verhalt sich ein Paramagnet

e

Temperaturabhingiger Effekt

B konstant

Temperatur

(E = kD)

Spin im Feld
E =S*g*uy*B

(S =42, g=2) " -1 T =0.672 K
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Land¢-Faktor (g)

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

=15
J; 2J(J +1)

J=S+L

Freies Ion (S=0) Ion im Festkorper: d-Element (L=0)

Oft zitiert als g = 2.0023
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Magnetisches Moment

H=yd =—-QugJ } E=m,;0u;B

/

gyromagnetischer Faktor

h =hS +hL 0
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EPR (ESR)

Energie
absorbiert
W
x
B,
EM-Welle
etwa 10 GHz

Festgelegt — sehr genau

A Amplitude (Gauss- oder Lorentzfémiger Verlauf

N / Ableitung der Amplitude
/ \

Y

Warum GHz? Mit welchen Energien arbeiten wir?

E

A

Zeeman-Effekt

E—

m, guB
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Bahnmoment (L) oder nicht?

Bei 3d-Elementen ist das Bahnmoment (e*-Masse) meistens ausgeldscht J . S [ = O
— die nidchste Nachbarn “’stéren” die Elektronenbewegungen. o ( o )

J _ S +L Bei 4f-Elementen ist das Bahnmoment (e-Masse) meistens voll ausgepragt
= — die 4f Schale ist zum Teil von anderen Elektronen abgeschirmt.

Wann 1st dann +L oder —L?

J=S-L
Nd3I 4 4 Yb3II o I, S . S . S AN N B ¢
I I I v [T v T v T v T v I v |
P72 J=3/2:6=19/2] S V2 J=1u(3)=1722]
Paramagnetisches Moment
g, 3+
362 Mg 4.54 pg

L S(S+D-L(L+1)
3.3-3.7 g 9 = 4.5 g




Magnetisierung von Paramagneten

vereinfacht 1 T=0.672K
Brillouinfunktion:
M 20 +1 2J +1 1 y
v, V=705 COth( 2] yj 23 oy l
fiir y<<1 (y<<1) “wieviel von der Sattigung’
o2 M/M.
+1)Yy
_( y) = +A(Y) /
=NQ; 15 J 0 —_
\ / y = 0;1gIB/KgT
M ,qu :qu (J+Dy _Ho (g, 45 9)(J +1)(9, 45 9B/ Kg T) “Feld/Temp”
" H B 3JB 3JB
S Anzahl Spin
_ HNg, ;g ttgdd (J +1)B _ MG, He JJ+1)
3JBk T 3kgT

Def. flyr =0, gy/I(J +1)

2
‘ }( _ n:uolueff
3k, T

immer im Kopf behalten: welche Annahmen haben wir gemacht?



Curie Paramagnetismus

A
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Hess :gJﬂB\/J(J+1) 0 T ”

ydl
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Und... wie sieht ein reeler Fall aus? Martin Valldor



Die Magnetische Suszeptibilitat vom Gerat

icrosoft Excel - Tigarnet-F

Datei Bearbeiten Ansicht Einfigen Formaf Extras Daten Eenster 7

JDBE.‘@@J|§G\E@|@-@ (& = & 81 &) |60 @ 1o - @] an -1 - | @ % w % 3
El = =]
A [ B F G [ H
|_1 |[Header]
| 2 |[TITLE MPMS RS0 Measuramefi
|3 |BYAPP MPMS Measurement 1.10 Summary
> 4 |FILEOPENTIME 1291375860.710000 1244 12:31:00 PM
5
I INFC APPMNAME MPMS Multivu Applicati Revision 1.56 Build 72
7
E INFO NAME Ca3Ti2si3012
| 9 JINFO WEIGHT 52.00
|10 INFO AREA 4.00
|11 INFC LENGTH 1.00
|12 JINFO SHAPE plate
|13 |INFO COMMENT Single crystal BparaA
| 14 JINFO SEQUEMNCE FILE: Tigaet-FC-ZFC-magn2k seq
15
| 16 |
| AT JINFO BACKGROUND DATA H Mone
| 18 |
[19]
| 20 |STARTUPAXIS X 4.00 LINEAR AUTO 0.00000000 0.00000000
| 21 | STARTUPAXIS 1 5.00 LINEAR AUTO 0.00000000 0.00000000
22
| 23 |
. . . | 24 | STARTUPGROUP Longitudinal
K ['1Stall vom Ca Tl Sl O 25 |FIELDGROUP Longitudinal 1.00 2.00 300000000 4,00000000 500000000 £.00000000
3 2 3 1 2 | 26 [FIELDGROUP Transverse 1.00 2.00 3.00000000) 4.00000000 12.00000000 13.00000000
27
M = 4 92 2 7 /mOl E PLOT APPEARANCE  ALL HORZ_GRID_ON WERT_GRID_ON MARKERS _AMD_LINES
ol g )
. | 30 |[Data]
Wle t O 052 | 31| Time Comment Field (Oe) Temperature (<) Long Moment (emu) Long Scan Std Dev Long Offset (cm) Long Offset Std Dev
g . g | 32 | 1291375860.69 10000.00 300.01 0.00245982 0.00000000 0.10653560 0.00000000
| 33| 1281375913.84 10000.00 299 45 0.00246070) 0.00000000 0.10618270 0.00000000
| 34 | 1291375953.43 [ 10000.00 298.93 0.00248491 | 0.00000000 0.10591880 0.00000000
1 35| 1221375967.79 10000.00 298.27 0.00247052, 0.00000000 0.10672970 0.00000000
| 36 | 128137559559.12 10000.00 297 82 0.002473514) 0.00000000 0.105867240 0.00000000
| 37 | 122137601815 10000.00 29712 0.00247800, 0.00000000 0.10575740 0.00000000
| 38 | 1281376026.51 10000.00 296.45 0.00248325 0.00000000 0.10524090 0.00000000
r I 1 3 + - 1 | 39 | 1291376040.38 10000.00 29582 0.00248796) 0.00000000 0.10511070 0.00000000
1 —_— /2 | 40 | 1291376051.23 10000.00 29516 0.00249282 0.00000000 0.10472090 0.00000000
| 41 1291376061.35 10000.00 294 .54 0.00245787) 0.00000000 0.10395450 0.00000000
| 42 | 1221376077 .96 10000.00 293,52 000250263 0.00000000 0.10494050 0.00000000
| 43 | 12591376085.65 10000.00 292 66 0.00251311 0.00000000 0.10346110 0.00000000
| 44 | 1291376099.43 10000.00 291.93 0.00251747] 0.00000000 0.102874390 0.00000000
| 45 | 1281376116.29 10000.00 290 686 0.00252375 0.00000000 0.10233960 0.00000000
| 46 | 1291376131.49 10000.00 289.88 0.00253268 0.00000000 0.10213080 0.00000000
| 47 | 122137614267 10000.00 268.99 0.00254262) 0.00000000 0.10122760 0.00000000
| 48 | 1281376153.24 10000.00 288.33 0.00254917) 0.00000000 0.10060650 0.00000000
Gemessen | 49 | 1221376163.60 10000.00 287.70 0.00255101 0.00000000 0.10021170 0.00000000
| 50 | 1291376160.66 10000.00 28681 0.00255995 0.00000000 0.02955759 0.00000000
4l [¥ Do Tigarnet-Fe-11.ren KT
Bereit | Bumme=eosooiizeil [ mE[ [ [

cm’

mol

(cm® x Gauss)
Gauss x mol

Longmoment
m

M )

Eingewogen

0.00248491
0.052

492.27

Z:

- 0.0023524 1 (298 93K)
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Long moment (emu*G)

Das Magnetische Moment vom Gerat

0.03

i 4007““ 0'4—””HHHHHHHHHH
7 ‘ 1 :o 300 | ~ 03
0.02 | 1z i =
‘. | § E
= 00| £ 02
E % |
0.01 g i T—; '/ Kein idealer Curie-Paramagnet! |
I E:’ 100 011 Wie kann man das sofort sehen? |
07\\\\ L L 07“““““““‘7 07\H\mH\\HH\HH\HH\HH\:
0 100 200 00 0 100 200 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K) Temperatur (K) Temperature (K)
”’long moment” = 0.00245982 [cm?*Gauss] Gemessen bei 1 T =104 Gauss
Kristall vom Ca,T1,51;0,, (M =492.27 g/mol) wiegt 0.052 g
Das Moment 1st dann:
(0.00245982/10000) *1000 /(0.052/492.27) /6.022*10% Am? =
emu in Am?> promol  pro Formeleinheit
Das magnetische Moment eines Elektrons: =3.8654*%102* Am2=0.4168 ug (2 Ti3+)

=9.274078 102* Am? (J/T i
Hp (J/T) Ist das glaubwiirdig?
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Das Magnetische Moment aus der Suszeptibilitat

\\‘\\\\ T T 7T T T 7T
800 - .
Nas My 2.83./4T
i ] A/B eff e .
> 600 | 1 y= ) Her 4
F ol o oY
o - -
X_ L i
—}_ - -
2 400 |- - )
| | L [2.83
200 | . X o=—"T
i ] Hegt
Kristall vom Ca;T1,S1;,0,, .
0 7\ AN T N AT T T TN A AT [N M AT TN AN SN TS N N N N N S \7 y — kX
0 50 100 150 200 250 300
Gemessen Temperature (K) 1

Oy~ 1/6T =2.63
_ Longmoment _ (cm® x Gauss) B cm’

m Gaussxmol  mol 783

V4
Bx| —
/ (M j\ Hett = 17— = 1745#8

Eingestellt Eingewogen 2.63

Teoretischer Wert:  9+/J(J +1) = gy/S(S+1) =2,/3(3+1) =2v0.75 =1.732
13

Warum?
Ist das hier ein echtes ’Curie’’-Verhalten?



Absorbance

F-Zentrum ist ein Elektron, gefangen in
ein Anionvakans in einer ionischen Kristall
Cl, Paare gleichen die Ladung aus.

Das elektron im F-Zentrum
NaCl gy

Defekte in der Struktur,
wo Elektronen gefangen sind

oLiF

Photoenergie um
Fs zu erzeugen
oNaF LiCl
(o]
LiBr
KFo c'oNall
[e]
NaBr ° 'Bhpp
RbCl °©

450 5.'“) 5.I50 6.I(K) 6.I50
Latlice parameter (A)




Paramagnetismus von F-Zentren

Beispiel LiF
T "
. _ s
Tg I ’ |2O min 1@{&_}@
2 1, 1
20077 {
//1min ‘l
/ I \t
5 A P
& N A
N AN
o — LN \.\ i i "-.
60 30 30 2:0
Y
F1G. 3. Optical absorption curves for neutron-irradiated
LiF.

Table 2. Neutron-irradiated 1iF

Neutron ‘ Integrated Number of
irradiation time | neutron dosage | magnetic centers
(neutrons/cm?) (centers/cm?®)
1 min 3-0x10 1-8x108
5 min 1-5 x 1014 4-8 x 108
20 min 6-0x 101 1:4x10®
20 min 6:0 x 104 1-2%101°
60 min 1-8 x10% 2-6x10®
4 hr 7-2x10% 4-2x10%°
1 day 4:3x101® 8-7x10t°
2 days 8:6 x101¢ 8-3x10'®

R.T. Bate and C. V. Heer J, Phys. Chem Solids 7 (1958) 14-21.



z.B. Al 2p

XPauli << 1 ZPauIi —

Pauli-Paramagnetismus

Nur fiir Leitungselektronen

)

Metall Elektr.Konfig.

Al [Ne]3s23p!
Na [Ne]3s!

M NILlOM _

Y pauli (CLS)
22x10-0
7.3%10-6

o] = n= npara -

N

anti

TemperaturUNabhangig (teoretisch)
Die Anzahl der Leitungselektronen
spielt aber eine Rolle — Wie denn? 16
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Pauli-Paramagnete

Beispiele

R (T) /R (300 K)

226

222

218

214

p [mQcm]

E-Widerstand
=> Metalle

208

202
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T{K]

ZrIn,, Irln,
10

250

300

Xy * 10° [m*/mol]

-5 i

16

12

Ym10™ [emu/mol]

| 4

1 1 1
0 50 100 150 200
TIK]

M.F. Zumdick et al. JSSC 150 (2000) 19-30

250

L
300 0

>~ Warum auf Minusseite? _

210 |-

50 100 150 200 260 300
TIK]

Sc,Ni,In
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J 1 ] 1 |

0

60 100 180 200 2580 300

T[K 17

R. Péttgen and R. Dronskowski ZAAC 622 (1996) 355-360



Paramagnetische Gase

025 T T T T

020 - S;:depunkt |

Sauerstoff

(cm®/mol)

0.15

0.10

Xm —*

0.05

gasformig

1 L |

I

| ]
0 50 100 150 200 250 300
T —= (K)

Abbildung 13: Molare Suszeptibilitit von molekularem Sauerstoff O,. Die
durchgezogene Kurve stellt eine Anpassung des Curie-Gesetzes x = C/T dar.
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Auch NO i1st paramagnetisch
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EPR

Paramagnetische Radikale

H NO
N—N NO,
o o-
t-Bu t-Bu NO,
Galvinoxyl DPPH
: E P : O NO,
«c—C—C N-N NO,
Christian Sporer et al. ARKIVOC 2005 (ix) 104-114 @ @ O NOZ
T T Wi ssiert? BDPA PAC
- as pa ?
4t g} % J/
= 8oy +] . T T T | T T
- 50 4 Iy “q ° | ogch @o- .
by ’ - : 2 L DPPH(CCI) 4
g = ~ di 2 galvinoxyl 5 i . i
$ 2 - O‘R 1 _Q'
- | 2\ E 8 | -
X of ] g BDPA
= 1% 0 100 200 300 H w F =
0
— % T/K c OH i PAG i
Or AR X X XX IXTY hydrogalvinoxyl R l ' ' L '
0 100 200 300 50 100 150 200 250 300 19
T/K T/K

Kinoshita M. Jpn. J. Appl. Phys. 33 (1994) 5718-5733



Paramagnetische Radikale

0.4 B 10— ]
‘TE, " 7 'TE) 0.8 : (J/"»'\hm:"xw"suj? ;
X - v 06F ]
= e =) - 1
s [ R P ]
I"D_ 0.1 _ l\o. 0.2 : :
N _ XL ]
00t 0.0 N L Y ]
1 1 10 100
T/K
Figure 2. Temperature dependence of 7,7 of a) Li" (2-BIMNN)" (). (2-BIMNN)""CI” (o) and (2-BIMNN)*"BF,~
(+), b) Li"(2-IMNN)*™ (+), Na " (2-IMNN)*" (o) and (2-IMNN)*'CI” (5). ¢) (2.6-PYBNN)**"CI” (o) and (2.6-
PYBNN)™ (+). Solid lines represent theoretical fittings for each compound. Note the logarithmic scales of 7.
N/O H ¥ ~
+
> | \>—<\ j %\ H ]@ H
F\: N
Qe &
grof3 klein grol3 klein
Q2-IMNN)"™  (2- IMNN)" (2-BIMNN)"" (2-BIMNN)" (2,6-PYBNN)™™"

2-imidazolyl nitronyl nitroxide (2-IMNN)

2-benzimidazolyl nitronyl nitroxide (2-BIMNN) Warum wird das Signal manchmal groBer/kleiner?
pyridine-2,6-diylbis(nitronyl nitroxide) (2.6-PYBNN) 20

T. Sugano et al. J. Phys. IV France 114 (2004) 651-653



Van Vleck Paramagnetismus

+3)

Eu®*, Sm2* (9)

i i i i i
| | | | | |
fyax242) feyz £, f,;
x(x2-3y2) f 2 fZ(Xz_yz)

>
3

EUEBaZnO5

Susceptibility (x10° emu/mol Eu

o 50 100 150 200 250 300

T (X)
G F Goya et al. J. Phys.: Condens. Matter 8 (1996) 8607-8612

Ji=5,+L

Wie konnen wir die positive\ﬁo
=3+ ('3 ) =0 Suszeptibilitat erklaren? £ “ 00000,
E , O
Grund: Quantenmechanik ast 2

40 -

TemperaturUNabhéingig B Mo, o0,

35
0

1 " 1 " i n
100 200 200 00
T(K)

Glbt es auch andere Ionen dle VV-PM anWGiSGIl kénnen? C. Cascales et al. J. Phys.: Condens. Matter 8 (1996) 6413-6424.

21 Martin Valldor



Anwendung vom PM

22



Magnetokalorischer Effekt

® Orthorhombic Monoclinic
D] |c> |
®q o4 HT LB! Bl ooos
|() | | (D | -0.0009
® ®
) b
L,a
® °

| %e
Gd;Ge,Si, i

20
] —— AH=0-7T
181 N —a— AH=7-0T !
flg 161 ® g-Bam. :
& =
% 14+ / / \ m l!
12+ @\ i
5 . ~un
g 10] /e \E Bhrrsily
= g Q o S
¥ 9]
= 8, /@/ \ La(Fe,Si); und Hydride davon
(=85 (Mn,Fe),(P,Si,Ge)
L S [ RE,Fe,,; (RE = Pr,Y)

240 250 260 270 280 290 300 310 320
Temperature (k)

Wie konnte man das benutzen? 23
”Adiabatisch” AH = 0 d.h. das System ist "isoliert” von der Umwelt p_ pHaskel, et al. PRL 98 (2007) 247205 C.S. Alvesa, et al. Mater. Res. 7 (2004) 535-538



Zusammefassung

Langevin Paramagnetismus 1st
Temperaturabhingig.

Im B-Feld kampft Feld gegen Temperatur um
die Ausrichtung der Spins.

Landé-Faktor 1st der Kopplung zwischen
orbitales und spin-Moment.

Paramagnetisch sind ungepaarte Elektronen —

auch freie Radikale und F-Zentren in Kristallen.

Pauli-Paramagnetismus 1st die Polarisierbarkeit
der Leitfahigen Elektronen (T-unabhéangig).

Van-Vleck-Paramagnetismus ist ein
Quantenmechanischer Effekt, der verhindert
dass J = 0 Zustinde trotz allem magnetisch sind
(T-unabhangig).

Langevin-
Paramagnetismus

Van Vleck-Paramagnetismus

Diamagnetismus

Nachste Woche (27.4.) geht es um die Analyse 24



Russel-Saunder VS J-J Kopplung

S+L=] J(= S+L)
d7 0
o e
m=-2 -1 0 1 2 m=3 2 -10 1 2 3
jedes Elektron will fiir sich
S=3*1,=3/2 allein Hunds dritte erfiillen
L=3  le-:J=-%+(3)=-35
- 2e-:J=-+(-3)=-35
J=S+ (-L bis L) = 3/2 bis 9/2 . geht aber nicht — Pauli Prinzip
- 2e-:J=4+%+(-3)=-25
d.h.
fiir volle RS-Kopplung: ;
Hunds dritte (mff ) ng 9/2 g S =0 Prop. zu Z*
' U.S.W.

| 25
Wann gewinnti] -J tiber RS?



