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Introduccion

Magnetismo atomico

Hasta ahora, solo consideramos el efecto del campo magnético
en metales (en la aproximacion semiclasica) o en un gas de
electrones independientes (niveles de Landau).

Por primera vez tendremos en cuenta los momentos magneticos
Intrinsecos y repasaremos (con suerte) las propiedades
magnéticas a nivel atbmico y como se relacionan con la
respuesta de los solidos.

Sin embargo dejaremos para mas adelante los efectos de las
Interacciones electron-electron y los consiguientes
ordenamientos magnéticos.



Introduccion

Repaso

La densidad de magnetizacion de un sistema con volumen V, se
define como 1 OF

MH) ==y on

donde la energia libre de Helmholtz magnética esta dada por

6_'BF — Z G_BEn(H) .

n

Por ultimo la susceptibilidad es
OM 1 8°F
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Magnetismo atomico

Electrones ligados (atomo)

En presencia de un campo magnético uniforme el Hamiltoniano
atdmico se modifica de dos maneras. Por un lado, se modifica el
momento canonico:

p%p%—EA(r), (e > 0)
1
dondeA:—§r><HyV-A:O.

Por otro, se debe agregar un término de acoplamiento entre el
espin del electron y el campo externo: efecto Zeeman.
lgnoraremos por ser varios ordenes de magnitud inferior los
efectos magnéticos del nucleo.



Magnetismo atomico

Energia cinética

El operador de energia cinéticaes (H = H2):
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Magnetismo atomico

Teorema de Bohr — von Leeuwen

Si tratamos el hamiltoniano en su version clasica, la mecanica
estadistica nos prueba que en equilibrio la magnetizacion
isiempre es cero! Efectivamente, como:

@)
6_5}?:/ HdridPiGXp[_BH(rl,-.-,I'N;pl,...,pN)]
—o0
y el hamiltoniano es cuadratico en los momentos, el reemplazo
e
p—p+ —A(r)

puede ser absorbido haciendo un corrimiento en las variables de
Integracion.



Magnetismo atdmico

Hamiltoniano

Sumando la energia cinética y el termino de Zeeman,
obtenemos el hamiltoniano total:

e?
H =Ty + pp(L+ gS)-H HQZ 3 +97)

donde gy ~ 2 yS — ZSZ-.

Nota: en general |p, A (#)] #£ O

[P, A(#)] = —ihAV - A = 0 en el gauge elegido.



Magnetismo atomico

Perturbaciones

Sumando la energia cinética y el termino de Zeeman,
obtenemos el hamiltoniano total:

72 + 92

El segundo término, incluso con los campos mas intensos
obtenidos en laboratorios, es perturbativo comparado con las
energias atomicas.

Para obtener la susceptibildad, necesitamos la energia hasta
por lo menos segundo orden.



Magnetismo atomico

Perturbaciones

Utilizando teoria de perturbaciones a segundo orden,

(n| AH[n')|?

; |
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y quedandonos a segundo orden en el campo magnéetico:

- A n H- t—l— S n’'\ |
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Magnetismo atdmico

Ordenes de magnitud

El primer término es el dominante:
ppH - (n|L + goS[n) ~ ppHO(1) ~ O(pupH)
Con campos grandes ~ 1 Tesla, este termino es ~ 10 eV.

El dltimo termino es mucho mas pequeio:

62

Smc?

H>(n| Y (27 + §7) In) ~ 107°0O(upH).



Magnetismo atomico

Diamagnetismo de Larmor

El caso mas sencillo para analizar es el de un idn con todas sus
capas electronicas completas. En este caso, el momento
angular y de espin es cero en el estado fundamental |O>

J|0) = L|0) = S|0) =0

Por lo tanto, solo el tercer término contribuye al corrimiento de la
energia fundamental:

2
SWMZHQ(HE: (27 + 97) |0)
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Magnetismo atomico

Diamagnetismo de Larmor

El caso mas sencillo para analizar es el de un idn con todas sus
capas electronicas completas. En este caso, el momento
angular y de espin es cero en el estado fundamental |O>

J|0) = L|0) = S|0) =0

Por lo tanto, solo el tercer término contribuye al corrimiento de la

energia fundamental:
2 Usamos simetria

AFEq) = 8;62 HT (0| Z 7 +97) 10) esférica
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Magnetismo atomico

Diamagnetismo de Larmor

Salvo a muy alta temperatura, solo el fundamental estara
ocupado y por lo tanto, para un solido compuesto por este tipo
de iones, la susceptibilidad es:

N 82AE, 2 N ;
— _ — oS 720
X VvV OH? 6mC2V< |;TZ| )

Es convencional definir el valor medio del radio al cuadrado
1
(r?) = E 7@’%'2’0%
. (A
(2

con Z el numero de electrones en el ion.



Magnetismo atomico

Diamagnetismo de Larmor

Salvo a muy alta temperatura, solo el fundamental estara
ocupado y por lo tanto, para un solido compuesto por este tipo
de iones, la susceptibilidad es:

N 82AE, 2 N ;
— — 0> " #Z|0
X V. 0H? 6mc2V<| 7; o)
e N
6chV<T>



Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Reglas de Hund

Las reglas de Hund establecen el orden de llenado de las
capas, desde estados de menor a mayor energia. Son
consecuencia directa de las interacciones electron-electron y
electron-nucleo.

De todos los estados posibles,2¢(¢ + 1), lo electrones “eligen”
segun estas reglas:

* Primera regla: maximizar el espin total.

e Segunda regla: maximizar el momento angular total.

* Tercera regla: dados L y S definido por las reglas anteriores
(J=|L—S|sin<(20+1)
J=L+S sin>(20+1)

<




Magnetismo atdmico

Capas parcialmente llenas. Reglas de Hund

GROUND STATES OF IONS WITH PARTIALLY FILLED d- OR f~SHELLS,
AS CONSTRUCTED FROM HUND’S RULES*

d-shell (I = 2)

n|lb=2 1, 0 =1, -2 S |L=[EL] J SYMBOL
] i 1/2 2 3/2) 2Dy,
2 | l 1 3 2 o °F,
3 Lol 32| 3 | TS|,
4 l l ! l 2 2 0 Dy
5 l ! l ! ! 512 0 5/2 S5z
6 by 1 ) ) ) 2 2 4 ) Dy
7 # 81 1 1 3/2 3 92\, _ 4Fg
8 i} o ) 1 1 3 @ "y
9 # # i Iy ) 1/2 2 5/2 D,
10 ) i u ) i 0 0 0 'So




Magnetismo atdmico

Capas parcialmente llenas. Reglas de Hund

f-shell (I = 3)

n|l,=3 2 1 0—1,-2 -3 S | L=zl i

1 ! 1/2 3 5/2 ] Fs)2
2 "R ] 5 4 3H,

3 LT 3/2 6 92 4y v I
4 T 7 ¢ g PPeEB-8 e

. I & & &4 4 5/2 5 3/2 °Hs)z
6 I A A AR A | 3 3 0 | R,

7 E 4 0 kL L 4 7/2 0 712 8112
8 ¥ % T T ¢ $ % 3 3 6 ) ’Fe

9 g £ 1 T T ¢+ 71 5/2 5 15/2 ®H,s2
10 ¥ B &£ £ r ¥ % 2 6 8 _ o F

11 S S S S sp| & |wspfTETY e
12 [ S S - S S ¢ 1 5 6 3,

13 T S S+ S S| SO 1/2 3 72 ) *F ;2
14 J R S S S S S 0 0 0 1S,

“t = spin §; l = spin —3.




Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Caso./ = (0 (llenado mitad, menos uno)
En este caso, nuevamente el primer término se anula, pero no el
segundo. El estado fundamental es no degenerado.

H- (L S)[n) |2
AE, — Z 1(Olpm _Zgos)mﬂ




Magnetismo atdmico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Caso./ = (0 (llenado mitad, menos uno)
Si tenemos N de esos iones la susceptibilidad resulta

N 0 Ej

X= "V om? ~

N e? | Oli—/z +90gz)|n>|2-
= — (0 ) [0) — 2
V 4m62 |Z .CU _|_y'L | /’LBZ En_EO




Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Caso./ = 0 (llenado mitad, menos uno)

Si tenemos N de esos iones la susceptibilidad resulta

- J A

 NO&E,
X = TV am?
N[ e (0|L + goS:)|m) |2
— _ — 22
V | 4mc? O|Z :1: +yz 0) 'LLBZ b, — Ey
A\ 2 L

Y Y
Larmor van Vleck

Es una competencia entre el termino diamagnético y
paramagnético. Siempre suponiendo ocupado solo el
fundamental.



Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

CasoJ # 0 (la mayoria de los casos)

En este caso, el primer término no se anula y domina por varios
ordenes de magnitud la respuesta del sistema, por lo tanto
ignoraremos el resto. El estado fundamental tiene una
degeneracion 2(j + 1), por lo tanto debemos diagonalizar la
matriz:

(JLSJ,|L, + goS|JLSJ.)



Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

CasoJ # 0 (la mayoria de los casos)

En este caso, el primer término no se anula y domina por varios
ordenes de magnitud la respuesta del sistema, por lo tanto
ignoraremos el resto. El estado fundamental tiene una
degeneracion 2(j + 1), por lo tanto debemos diagonalizar la
matriz:

(JLSJZ]I:Z —+ gng‘JLSJ;> N Q(JLS)Jz5JzJ’Z

Wigner — Eckart



Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

CasoJ # 0 (la mayoria de los casos)

En este caso, el primer término no se anula y domina por varios
ordenes de magnitud la respuesta del sistema, por lo tanto
ignoraremos el resto. El estado fundamental tiene una
degeneracion 2(j + 1), por lo tanto debemos diagonalizar la
matriz:

(JLSJ,|L, + goS.|JLSJ.) = g(JLS)J.57. 1

y el factor g de Landé es
3 1s(s+1)—4£(£+1)

A R R VR




Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Ley de Curie
Si solo los 2(j + 1) estados del fundamental estan ocupados

termicamente, entonces la energia libre es

J
e P = Z e P75 con v = upg(JLS),
J,=—J

BYH(T+1/2) _ o—ByH(T+1/2)

BVH]Z _ o~ ByH/2




Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Ley de Curie
Tomando la derivada respecto del campo, se obtiene la
magnetizacion

NOF N
M= -2 o7 =7/ Bi(6vjH)

donde la funcién de Brillouin esta definida como

2J +1 2 1 1 1
Bj(x) = 2}_ Coth< J;J_ :1:) — ﬁcoth( )




Magnetismo atomico

Capas parcialmente llenas. Paramagnetismo.

Ley de Curie
En el limite vyH < kpT'(z < 1) la susceptibilidad toma una
forma sencilla:

N (gup)® J(J + 1)
V 3 kT

X = , (kT > gupH).

La ley de Curie es valida incluso mas alla del caso de iones
libres. La mayoria de los cristales aislantes de elementos con
capas parcialmente llenas la siguen (aunque la constante es
diferente).
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Metales. Paramagnetismo de Pauli.

Hasta ahora consideramos electrones localizados en los iones.
En la aproximacion de electrones independientes, la respuesta
magnética esta dada por el momento angular orbital
(diamagnetismo de Landau, que vimos anteriormente) vy el
momento intrinseco de espin.

Los electrones con espin paralelo (antiparalelo) al campo
aumentan (disminuyen) su energia en ugH

Ademas ambos tipos de electrones contribuyen con eead ala
densidad de magnetizacion. 4




Magnetismo atdmico

Metales. Paramagnetismo de Pauli.

Por lo tanto, la densidad de magnetizacion, sin4 es el numero
de electrones por unidad de volumen con espin paralelo (+) y
antiparalelo (-):

M = —pp(ny —n-)

3+(6) = 2a(e — o) |

U Parallet -
to ficld

9-() = sole + psH)

e — / degs ()£ (2)

Density of

orbitals




Magnetismo atdmico

Metales. Paramagnetismo de Pauli.

Como en metales upH <K ep:

g+(e) =~ %9(8) = %MBHQ/(g)
— ny=onF oupH / deg/ (=) (<)



Magnetismo atomico

Metales. Paramagnetismo de Pauli.

A baja temperatura ' < I ' las expresiones se simplifican

M = ppHg(er)
y la susceptibilidad paramagnética de Pauli es X — M2Bg(5F).

A diferencia de la susceptibilidad de Curie, la de Pauli no
depende de la temperatura y, ademas, es mucho mas pequena.
Esto se debe a que el principio de exclusion es mucho mas
efectivo que las fluctuaciones térmicas en suprimir la tendencia
a alinearse de los espines.

En general no compara bien con valores experimentales.



FIn de |la clase

iMuchas gracias!



