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Substanzen im Magnetfeld
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2 ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

1 Aufgabenstellung

1. Im inhomogenen Magnetfeld ist nach Gouy die Suszeptibilitdt einer diamagnetischen Substanz
(Cu) zu bestimmen.

2. Mit der Steighéhenmethode wird die paramagnetische Suszeptibilitiit y sowie Yo einer Mn?+-
Losung bestimmt.

3. Bestimmung des magnetischen Momentes eines Mn?*-Ions.

2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Magnetisches Moment und Suszeptibilitit

In den Maxwellschen Gleichungen ist in der Materialgleichung fiir magnetische Felder

) Am*/V AJ
B = popH = poH +J = po(l+x)H mit x = wAH — poAH @

der Zusammenhang zwischen der Induktion B, der Feldstédrke H, der Polarisation J, dem magne-
tischen Moment m*, der Permeabilitdt p und der Suszeptibilitdt x gegeben. Die Gréfsen p und y
sind nur in Ausnahmefillen (z.B. bei diamagnetischen Stoffen) “Material-

konstanten®, ansonsten abhdngig von Feld, Temperatur und bei Kristallen auch von der Richtung
u. a.. Unter der molaren Suszeptibilitdt versteht man

AWL*/(L /Lmol)
_ — . ‘/ . 2
Xmol = NOfH = X" Vmol ( )

Die potentielle Energie eines Magneten mit dem magnetischen Moment m* im Feld H betragt
Wpot = —mv™ - H=—m"Hcos? . (3)

Fiir die Enegiedichte w4y im magnetischen Feld gilt

1 1 B0
=_-BH = B:2="gE 4
Wmag 9 211t0 2 (4)

Die magnetische Energiedichte entspricht einer mechanischen Zug-Spannung (o; s. Maxwellscher
Spannungstensor) ldngs der Feldlinien (wyqg = 0 = dF'/dA). Im Falle, daf die Normale der Grenz-
fliche zweier Medien senkrecht zum Feld orientiert ist, herrscht zusétzlich eine Druckspannung in
Normalenrichtung.

Die auf einen magnetischen Dipol mit dem Moment m* im inhomogen Feld ausgeiibte Kraft F ist
mit dem Feldgradienten gegeben zu

|F| = |m*|lgrad H| . (5)

2.2 Zur Ursache magnetischer Momente

Die magnetischen Momente der Stoffe sind eng mit den Elektronen verkniipft und nur in einfachen
Fallen quantentheoretisch zu berechnen. In der Theorie wird unterschieden zwischen dem:

a. lokalisierten Modell fiir freie Atome (z.B. Mn-Losung) und Isolatoren sowie

b. dem Béndermodell fiir Metalle.



2 ALLGEMEINE GRUNDLAGEN 2.2  Zur Ursache magnetischer Momente

2.2.1 Diamagnetismus

Die diamagnetischen Momente sind quali-
tativ durch Induktionsvorgidnge in gewis-
ser Analogie zum induzierten Strom in ei-
nem supraleitenden Ring (Abb. 2 b) zu
verstehen und daher nach der Lenzschen
Regel der Normalkomponente AB,, entge-
gengerichtet. (Abb. 1 c)

Abb. 1: Induzuierter Strom in einem kreisférmigen Leiter.
a. Normal-Leiter; b. Supraleiter; c. kreisendes Elektron. B,,(t) gegeben.

2.2.2 Paramagnetismus

Diesen diamagnetischen Momenten iiberlagert sich fiir Atome, bei denen die Summe aller Bahn-
(L) Drehimpulse und Spins (S) nicht gleichzeitig verschwinden, z.B. bei Elementen mit ungeraden
Elektronenzahlen oder nicht abgeschlossenen inneren Elektronenschalen (Ubergangsmetalle, Seltene
Erden), das meistens stirkere paramagnetische Moment mit positivem Vorzeichen. Zur Berechnung
im lokalisierten Modell muf

1. das Moment des einzelnen Atoms (Molekiils, Ions) bestimmt und

2. untersucht werden, wie sich die atomaren Momente (x') im Magnetfeld (H) unter dem Einflufs

der Warmebewegung ausrichten.

1. Das atomare Moment: ergibt sich i. a. iiber den Bahndrehimpuls (L) und Spin (Eigendrehim-
puls, S) der Elektronen und den daraus resultierenden Gesamtdrehimpuls (J*). Daraus folgt das
magnetische atomare Gesamtmoment (') und die effektive Zahl der Bohrschen Magnetonen (peyy)
quantentheoretisch fiir Mangan oder Mn?*-Ionen:

t = pesrin =gV J*(J*+Dpup = 5,95 (6)

mit pup = -2 = 9,27-1072* Am? als Bohrsches Magneton; g = Landeé-Faktor (fiir Mn: g = 2); J*

= Gesamté%ehimpuls des Atoms (Mn: J* =S =5/2, s. Anhang).

2. Ausrichten im Feld: Im dufteren Magnetfeld H werden diese atomaren magnetischen Mo-
mente $mu’ in Konkurrenz mit der Warmebewegung teilweise ausgerichtet (in gewisser Analogie
der Wirkung der Schwerkraft beim Sedimentationsgleichgewicht, wobei einer Lage aller Teilchen auf
der Erdoberfliche oder der idealen Ausrichtung (9 = 0) entspriiche). Fiir héhere Temperaturen und
technisch erreichbare Felder (uou'H < kT) gilt in klassischer Ndherung fiir die paramagnetische
Suszeptibilitét

J 1 Jeox npdp?H  npep? O 9 .

mit C=xT = npg f fMQB /3kpg als Curiekonstante, n = Anzahl der Atome pro m?3, dem Séttigungs-

wert Js = Joo = npot’ = N flo Pef fIB-
Damit 1afst sich aus x das atomare magnetische Moment berechnen:

/ X
= =4/ 8
L PeffbB n Ff*MB (8)

Fiir die Auswertung wurde fiir 7' =293 K die Konstante K* eingefiihrt:

K* =105 — (890 - 10752 m?.




3 EXPERIMENTE

2.2.3 Konzentration

Suszeptibilitit x und Konzentration n (Atome/m3) sind nach den GIn. (8;7) einander proportional.
Zur Berechnung des atomaren Momentes aus y- Messungen wird die Konzentration benotigt.

Eine 1 - molare Losung enthélt 1 Grammol pro Liter Losung.

Sind z. B. 197,8 g des Salzes Mn Cly - 4 Hy O in einem Liter Losung enthalten, so hat man eine
1 - molare Losung mit Ly, — Ny — 6,02 10> Mn?* - Ionen pro Liter Losung. Allgemein wird die
Masse mg des Salzes der relativen Molekiilmasse Mg im Volumen Vy Wasser (py = 1) gelost, was
eine Losung mit der Dichte py, ergibt. Von den beiden folgenden Varianten des Lésungsvorganges
ist die zweite vorzuziehen:

1. Lost man einmalig die gegebene Salzmasse in der gegeben Wassermasse, so benotigt man die
Dichte py, zur Bestimmung von V7.

2. Lost man dagegen die gegebene Salzmasse zundchst in weniger Wasser und fiillt dann mit Wasser
auf, so kennt man sofort das Volumen der Losung.

2.2.4 Beispiele fiir Suszeptibilititswerte

Neben x = " = d(um();g ) und der molaren Xmot (8. Gl. 2) wird gelegentlich auch die massen-
spezifische Suszeptibilitat

d *
Xo = (Z(l)dgl) = % angegeben.

Tab. 1: Suszeptibilitdtswerte (Gase bei Normaldruck)

Stoff Temp. | Art 105y 102X ot | 107xs
K m?/mol | m?/kg
He 293 | dia 19
Xe 293 " -0,0018 -43.0
Luft 293 para | + 04 +9560 +307
Ag 300 dia -24
Cu 300-800 | " -9 -64 -1,1
Kohle " -12..-25
Al 300 | para | —+ 208 77
Mn?*-Lsg. 300 para | +186,46 | +186000 160
1-molar

3 Experimente

3.1 Zylindermethode nach Gouy

Der Abb. 2 entsprechend wird die lange zylinderférmige Probe vertikal so in einem starken inhomo-
genen Magnetfeld orientiert, dafs sich ein Probenende im Feldmaximum und das anderen Ende im
Idealfall im feldfreien Raum befindet. Entsprechend Gl. (5) erfahrt ein Volumenelement dV' = Adz
mit dem magnetischen Moment dm* die infinitesimale Kraft dF = dm*‘fi—g. Nach Integration iiber
die gesamte Zylinderhohe folgt mit dm* = pox H Adz

F. = 5(x ~ xuuoATH (1) — HA ()] (9)

War die Waage vorher abgeglichen, so wird zum erneuten Austarieren die Zusatzmasse Am benotigt.
Damit ergibt sich fiir die Suszeptibilitit der Probe

B 2Amg n B 2upAmg N
X T WA (21) — H2 ()] X T A[B2(z1) — B2(z)] |

. (10)




3 EXPERIMENTE 3.2 Steighhenmethode nach Quinke

Es bedeuten: H(z1) bzw. H(z2) die Betrige der magnetischen Feldstdrke an Ober- und Unterkante
des Probenzylinders; A die Grundfliche des Zylinders; x,, die Suszeptibilitit der Umgebung (Luft).
Zur Erhohung der Feldstérke und Erzeugung eines inhomogenen Feldes sind die Eisenpolschuhe des
Weift’schen Jochmagneten zu Spitzen verjingt. Die Feldstarke hingt vom Strom, der z-Koordinate
und dem Luftspalt ab. Letzterer wird durch ein Distanzstiick aus Messing konstant gehalten. Die
vertikale Feldverteilung H(z) ist angegeben.

Die Wigung erfolgt mit einer geeigneten (Torsions-) Waage mit horizontalem Spannband, dessen
Verdrillung optisch iiber einen festen und einen mitbewegten Spiegel angezeigt wird.

™

Z4

AN

Abb. 2: Zylindermethode Abb. 3 Steighthenmethode

3.2 Steigh6henmethode nach Quinke

Das Vorratsgefafs mit der zu untersuchendne Fliissigkeit ist mit einem Steigrohr verbunden, das
sich im Luftspalt eines Eisenjochmagneten befindet (Abb. 3). Es stellt sich eine von y, H und p
abhéngige Gleichgewichtshohe h ein, die gemessen wird.

Eine Herleitung basiert auf Gl. (9) mit F, = A(p—py) g h und H(z1) = 0. Daraus folgt (p—py) gh =
p1o(X — Xu)H?/2 oder

2 — pu)gh 2 — pu)gh
_MJFMZ “0(p32p) 1 Ya (11)

mit p bzw. p, als Dichte der Fliissigkeit bzw. der Umgebung, x,, = Suszeptibilitdt der Umgebung.
U. U. sind x, und auch p,, zu vernachléssigen. Zur Erhéhung der Empfindlichkeit sind die Steigrohr-
chen geneigt. Bei einem Innendurchmesser der Steigrohre von 4 mm betrégt der Durchmesser des
Vorratsgefafes 40 mm (Korrektur!). Die storende kapillare Steigh6he héngt nicht vom Feld, aber
vom Benetzungszustand ab.
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4 Anhang

4.1 Zur Theorie des Paramagnetismus
4.1.1 Zum atomaren Moment

Die Betrége von L, S und J* (in Einheiten von f) folgen aus den Hund’schen Regeln (1. maximaler
resultierender Spin; 2. J* = L £+ 5), z.B. fiir Mangan mit:

X:85=5/2

“

L: = 2 1 0 -1 -2 =x:L=0
Abb. 4: Hundsche Regel fiir Mn: Es sind 5 von den 10  3d-Elektronen besetzt.

(Mn: J*=S=2,5; g=2 (d.h. reiner Spin-Magnet); pe;r = 2v/2,5-3,5~5,9).
(Lande-Faktor: g = 1 + [J*(J* + 1)+ S(S+1) — L(L+ 1)]/[2J*(J* +1)] ).

4.1.2 Ausrichtung im Feld, Langevin-Funktion

Vernachléssigt man in klassischer Néherung die Richtungsquantelung und l&t alle Winkel ¥ zu, so ist die statistische
Wabhrscheinlichkeit (w) eines Zustandes mit der Energie Wpo = —pop’H cosd (Boltzmann-Anatz), s. ([1, 2, 6, 5]

—Epot 20 uw' Hcos o . 'H .. . . .
wn~ e KT = e KT mit z = % und man erhalt nach Integration iiber alle Winkel 9

zwischen 0 und 7 als gemittelte Projektionen der atomaren magnetischen Momente in die Feldrichtung

— % cos V¥

J Jo cos ¥ e” o ? sin9d 9 1 oz 28
Je " T ereosd sindd (#) = ctghe =2~ 3~ 35

+.= (12)

z

3 )
d.h. die Ndherung der Langevin-Funktion L(z) ~ z/3. Die 1/3-Naherung gilt auch in der Quantentheorie unter
Beachtung der Richtungsquantelung.

4.2 Zur Steighohen-Methode

A. Nach Gl.(4a) bewirken Differenzen in der Energiedichte eine mechanische Druckspannung Ap = Ao quer zum Feld
(GI. (4)). Der Unterschied Ap = LABH = 110 (x+ 1)H? unterhalb und oberhalb der Fliissigkeitsgrenze verursacht
eine nach oben gerichtete Kraft; d.h. Ap = (p—pu)gh = Spo(x+1—xu—1)H> = 3 po (x — xu) H>.

B. Die Gl. (??) folgt auch aus der verschwindenden Ableitung der Gesamtenergie (Energiedichte mal Volumen) nach
der Hohe (die Masse wurde um h/2 angehoben):

0 ):hd% Waes = 45 Winagn + Weenw] = 4 [=310 AR(x = xu) H? + (p = pu) Aghh/2] = —po (x = xu)H? +2(p —
Pu)ght.

C. Gleichbedeutend ist: Die Differenz der Hubenergiedichte (p — pu) gh ist gleich der Differenz der magnetischen
Energiedichte £ i0(x — xu)H".
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5 Fragen

1.
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Wie beechnet sich die magnetische Feldstirke im Luftspalt eines Eisenjochmagneten? Wodurch ist die obere
Grenze gegeben?

Nennen Sie Beispiele von dia-, para,- und ferromagnetischen Elementen.

Welche mechanische und magnetische Wirkung hat ein kreisendes Elektron im Bohrschen Atommodell?
Wie berechnet sich das Bohrsche Magneton?

Berechnen Sie die Sittigungspolarisation einer 1-molaren Mn**-Losung!

Was sagen das Curie’sche und das Curie-Weify’sche Gesetz aus?

Kréftegleichgewicht und Energiebetrachtung bei der SteighShen- und der Zylinder-Methode.

Magnetisches Moment, Suszeptibilitdt und molare Suszeptibilitét.
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