Magneses momentum, magneses szuszceptibilitas

A molekulaknak (atomoknak, 1onoknak) elektronszerkezetiiktol
fuggden lehet allanddan meglév0, azaz permanens magneses
momentuma (f2a van benniik parositatlan elektron, azaz az S
eredo spinkvantumszamuk zérustol eltér).

Ha magneses terbe kerlilnek, a tér hatasara mindig magneses
momentum jon 1étre az atomokban, 1onokban, molekulakban, ez
az indukalt magneses momentuma.

E magneses momentum vektoroktol fligg a nagy szamu
részecskebdl allo, un. makroszkopikus minta viselkedése

magneses térben, amit a magneses szuszceptibilitassal irunk le
(1. a késObbiekben).



Permanens magneses momentum,
paramagneses anyagok

A tovabbiakban a kisebb rendszamu elemekbdl felepiilo
molekuladknak, tovabba az elsé atmenetifém-sor komplexeinek a
magneses tulajdonsagaival foglalkozunk.

A konnyebb atomokban, az elsé atmenetifém-sor vegéig a
Russel-Saunders-féle csatolasi séma e¢rvényesil. A permanens
magneses momentum két osszetevoje az elektronok eredo
spinimpulzus-momentum vektorahoz kapcsolodo, illetve az
ered0 palyaimpulzus-momentumhoz tartozé magneses
momentum.

A szabadgyokokben ¢€s a femkomplexekben ezek koziil az elsd a
meghatarozo, a masodik csak kisebb hozzajarulast ad, vagy
teljesen ,,kioltodik™.



Eredo spinmomentum. Csakspin-momentum

Ha az eredd spinkvantumszam S#0, vagyis a részecske rendelkezik
eredd spinimpulzus momentummal, akkor magneses momentuma is
van. E vektorok abszoluterteke (hossza)

il = g./S(S+ 1)

ahol p, a Bohr-magneton, az elektron magneses momentum
; eh e az elektron toltese
CEYSCEC g = —

2m, m, az elektron tomege

g_a ,szabad elektron g-tényez0je”, értéke 2,0023=2

1
Mivel az S eredd spinkvantumszam értéke S= n DE

ahol n a parositatlan elektronok szama,

ezt behelyettesitve ¢s figyelembe véve, hogy S
g=2, adodik a csakspin-momentum: ‘H‘ = \/ n(nt 2) D]JB



Amint az impulzusmomentum iranykvantalt, ugyanigy a magneseses
momentum 1s az. A két vektor parhuzamos, de az elektron esetében
ellentétes iranyu.

(Az atommagoknak is lehet impulzus- és magneses momentuma, amit az [ mag
spinkvantumszammal irunk le. Ezek a momentumok bizonyos atommagok esetén
ellentétes, mas magoknal azonos iranyuak.)

S = mgh ahol S, az ered0 spinmomentum, mig

H,

-m M a magneses momentum térre eso vetlilete
sge!“'“B




A magneses térrel vald kolcsonhatas energidja

Ems - L, - msgeHBB ahol B a magneses indukci6
E. 1/2 < E1/2
Az energiaszintek betoltési hanyada (populacidja)
_ Nms - EmS /kT
p,. = e
> N

0sszes

g.1pB
p-1/2 - e-(-1/2geuBB-1/2geuBB)/kT - e B%T |

P12



Ebbdl az kovetkezik, hogy

az alacsonyabb energiaszinten tobb molekula Iévén, a
paramagneses momentumok ereddje a tér iranyaba mutat

magasabb homérsékleten kisebb a magneses momentumok
eredoje, mert az alacsonyabb szint betoltési hanyada csokken, a
magasabbe nd

Ha a palyamomentum nem oltodik ki, a mérhet6 un. effektiv magneses
momentum eltér a csakspin-momentumtol, a g értéke eltér g -tol. A

fentebb1 megfontolasok azonban ekkor is €rvényesek.

Indukalt magneses momentum (diamagnesség)

A molekulakban a tér mindig Onmagaval ellentétes magneses

momentumot hoz Iétre (diamagneses momentum)

A minta 0sszes ered6 indukalt magneses momentuma ezért a térrel
ellentétes iranyu: negativ

a homérséklet nem befolyasolja



Magneses szuszceptibilitas

—

Magnesezettség M : egysegnyi terfogatra jutd magneses momentum

M= yUOH ahol H amagneses térerosség
v atérfogati magneses szuszceptibilitas,
dimenzi6 nélkiili szam

A fajlagos szuszceptibilitas X, - E cm’/g
A molaris szuszceptibilitds Xm - XV = %M cm¥/mol
ahol P a minta strlisége
V_a molaris térfogat
Magneses indukcio6 M a molaris tomeg

B= pu,(H+ M) = p, (14 v)H ahol |, a vakuum permeabilitasa, anyagi allando

Szemléletesen: a mintaban futd magneses erOvonalak stirlisége. Diamagneses
anyagokban az erOvonalak ritkulnak a vakuumhoz képest, a szuszceptibilitas
negativ. Paramagneses anyagokban ezt a hatast feliilmulja a permanens magneses
momentumok hatasa, az erdvonalak slirlibben vannak, a szuszceptibilitas pozitiv.



A magneses szuszceptibilitas mereése

Leggyakrabban azon eré mérésén alapul, amellyel inhomogén
magneses tér a mintara hat.

Az m momentumra hatd erd vakuumban m itt NEM tomeg!
dH 0H |
F=m— ahol — a térgradiens
0z 0z
M magnesezettségli minta dV térfogatelemére hato erd
~ (H .
dF = XDHDa—DdV mivel m=MI[AV
Z . .
M = y [H
m =~ [HCAV

Az er0 fugglleges komponensét mérik, tehat a tér altal kifejtett
erd latszolagos sulyvaltozasban nyilvanul meg.



Gouy-modszer

dF = y[H Da_H dyv valtozik a g keresztmetszetli minta
Mérleg 0z [ hossza mentén

JH s
F= yIqOf HOm—0dz = y0q [ HdH
z=1,H=0 X I 1y LK I

z=0,H=H_ — Dm
D Q 2t T,
\ Hitelesitd anyaggal %ﬂxg_ m[b(

hatarozzak meg

m a mlnta tomege'

Faraday-modszer

o H 0 H
dF = (H=~ 4V HIZ—  allando, igy

Meérleg
| F= XDHDZ—HDV m .
I ‘ %OV = mly,
D Q o / m a minta tomege!
Hitelesité anyaggal

hatarozzak meg



A magneses szuszceptibilitas homersékletfiiggése

A magneses szuszceptibilitasnak két 0sszetevoje lehet:

az indukalt diamagneses momentumokbdl szarmazo negativ,
hdmérséklettol fliggetlen diamagneses szuszceptibilitas (minden anyag
sajatossaga)

Xm.indukalt ~ Xm.dia - N, 1S

N, az Avogadro-szam
¢ a molekuldk magnesezhetdsége

A permanens magneses momentumokbol eredd pozitiv, hdmérséklettol
fliggd paramagneses szuszceptibilitas, parositatlan elektronokkal
rendelkezo6 részecskékben )

i 3 1
Xm,permanens B Xm,para ) NAHO 31(—T

I a molekuldk magneses momentuma
T a termodinamikal homérséklet
k a Boltzmann-allando



A teljes molaris szuszceptibilitas homerseklettiiggése
= + M_
Xm = Nalto(S 3kT)

Curie-torveny. Ez szolgédl a magneses momentum meghatarozasanak alapjaul:
a magneses szuszceptibilitas az 1/T fliiggvényében egyenest ad,

amelynek meredekségebdl kiszamithatjuk a permanens

magneses momentumot

tengelymetszetebol pedig a molekulak magnesezhetdségét.

Kooperativ kolcsonhatasok:
a magneses momentumok nemcsak a magneses térrel
hanem egymassal is kolcsonhatasban vannak

Ferromagneses kolcsonhatas:

energetikailag kedvezdbb, ha a kolcsonhatasban 1évo magneses
momentumok egymassal parhuzamosan allnak be.
Antiferromagneses kolcsonhatas:

energetikailag kedvezdbb, ha a kolcsonhatasban 1év6 magneses
momentumok egymassal ellentétes iranyban allnak be.



Curie-Weiss-torvény Xm = NaMo (€t

w’ )
3K(T+0)

magasabb T-n

b A = Ampara 32 abrakon!

Az anyagok osztalyozasa a kooperativ kolcsonhatasok figyelembevételével

Tipus X X Térfiggés
El&jele Nagysaga
RV W ;
Diamadgneses negativ | 1x10%cy /mol nincs
Paramagneses pozitiv | 1-100x10% cm’/Mil nincs
E I

Ferromagneses pozitiv | 107%-10* cm [mub van

pozitiv | 1-100x10% cm [mcl gyakran

Antiferromagneses van




Magneses momentum €és molekulaszerkezet

Indukalt magneses momentum, diamagneses szuszceptibilitas

Valamely palyan mozgo elektron indukalt magneses momentuma

Ap=-C DI ¥’ Or*Wdr= -CO*0  C konstans

=0

Tobb elektronos atom indukalt magneses momentuma

Au= -CTY T

Tobb elektronos atomok indukalt molaris szuszceptibilitasa

Adott elemnél az atomtorzshoz tartozo palyak esetében az atlagos
palyasugar-négyzetek osszege kozelitdleg fiiggetlen a kémiai kornyezettdl,
az adott elemre jellemzo erték. Ez a Pascal-szabaly magyarazata.



Pascal-szabaly

Valamely molekula vagy 1on diamagneses molaris szuszceptibilitasa az
alkot6 atomok molaris szuszceptibilitas-jarulékainak 6sszege. Ezek a
jarulékok attol 1s fiiggnek, hogy az adott atom milyen kotésben vesz
részt (pl. az O molaris szuszceptibilitasa eltér az ¢ter-, a karbonil- €s a
karboxilcsoportban).

Ezt modosithatjdk az Gn. szerkezeti korrekciok, amelyeket szintén
annyiszor jarulnak hozza a molekula teljes szuszceptibilitasahoz,
ahanyszor az adott szerkezeti elem el6fordul a molekulaban.

Xm,dia z n, D)Cm,Ai t Z m, LA,
1

D A;  azi-edik atom szdma a molekulaban
Xm,Ai az 1-edik atom molaris szuszceptibilitasa

M, a k-adik tipust szerkezeti egység szama a molekulaban

)\k a k-adik tipusu szerkezeti egység molaris szuszceptibilitasa



Atomok és ionok molaris szuszceptibilitasa: -y_[10-° cm?/mol
Szerkezeti korrekciok: y [10° cm®*/mol

r
Kationok Anionok Pascal-konstansok
| Li* 10 | B 9.1 | H 2.93 P 26.3
Na* 6.8 | C1I" 23.4'1 € 6.00 As (V) 43.0
K* 14.9 | Br’ 34.6 | N gyGrG 4.61 As(III) | 20.9
Rb* 22:9 | T 50.6 || N nyiltlanc 59T Sb(III) | 74.0
Cst 35.0 | NOy 18.9 | N mono-amid 1.54 Li 4.2
|
T1* 35.7 | cloy | 30.2 | N diamid, 2:11 Na 9.2
imid
NH; - 23.3 | €307 | 32.0-| 9 Ster; 4.61 |K 18,5
| alkohol
7+ . O keton, . M .
Hg 40 Bro, | 38.8 N Rt Ludd g 10,0
Mg?* 5 10, |.51:8 g CATHORIL wdeea 36 1| & 15.9
Zznt 15 10y 51.4 O] + 6.3 Al 13
| P}t 32.0 | oN 13:0 B 20.1 Zn 135
ca?’* 10.4 | cNs” 3140 - ' 30.6 Hg (II) 33
Fe?* 12.8 | go2 |40.1| g 4 44.6 |Si 20
_—-_-_"-‘—'-—-.
cu?t 12.8 cof‘ 29.5 Sar. gk By ) Sn(IV) 30
| co?t 12.8 | on 12.0 Te 23.0 Pb 46
Ni2* 12.8 et 37,3
Szerkezeti korrekcidk [;L) Ligandumkorrekcid
C=C -5.5 | N=N -1.8 c-cl | -3.1 Dipiridil -105
C=C-C=C -10.6 | C=N-R -8.2 C-Br -4.1 Fenantrolin | _12g
C=C -0.8 | C benzol- |40.24 | C-I -4.1 | viz “13
gytrtben




P¢ldak a Pascal-szabaly alkalmazasara

CEHE,BI‘
23{3 -+ 5XH -+ XBr = X
—-é-—Br
|
f— [(2X6.00) + (5 X 2.93) + 30.6] + 4.1} X 10~ = — 53.1 X 105

— 23.3 X 10~



yy . . ., =C +5.5
Tovabbi szerkezeti korrekciok | ! i

b=t 106

__CE - +0-8
cyclohexane +3.0
—N=N— +1.8
—C]J=N—R +8.2
Ca
@ (each carbon atom as a member of one —0.24
aromatic ring)
74
/NC/N
' (each carbon atom as a member of two —-3.1
I ) j aromatic rings)
/I
—(EI—CI +3.1
——é——Br +4.1
! -
_(;1;#_1 , 4
i
O atomok tercier (C;) vagy o« ¢ oo e o
kvaterner (C,) C-atomtol Ce, O, C&, Cof ~1.54
C#, CF ~0.48

a,[3,y helyzetben



Etil-benzoil-acetat

H 0O
|
@-éqz::—c{o—cms Keto-forma
H
= Xu X 106 = l]‘xC + lzxﬂ + xO(ket} + xO(carbox) + xO(alc)
+ 6)\0(31'0) i AG; + )"Ci
= (11 X 6.00) + (12 X 2.93) — 1.73 + 3.36 + 4.61
+ (6 X 0.24) + 1.54 + 1.54 = 111.9
H|H O

®—-<|Jz=clz—c{o—c,ﬂs Enol-forma

— X X 10° = 11y, + 12xy +

xO(mrbcx} + 2x0(a1c} + 6)\0(31'0} _I" }\Cac

+ Ae® + Ae” + Aef H A, F A
= (11 X 6.00) + (12 X 2.93) + 3.36 + (2 X 4.61)

+ (6 X 0.24) — 5.5 4+ 1.54 + 1.54 + 0.48
+1.29 4+ 1.29 = 115.8

— 115.2
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