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Βασικές Έννοιες Μαγνητισμού

ΙΙ

• Σιδηρομαγνητισμός, Aντισιδηρομαγνητισμός

• Αλληλεπίδραση ανταλλαγής, J

• Spin ground-state

• Εξίσωση Van-Vleck, Μέθοδος Kambe Vector
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Συμπεριφορά ενός «απομονωμένου» spin…δεν επικοινωνεί μαγνητικά με κάποιο άλλο spin

meff = 2.828(cT)

Κλασσική Curie συμπεριφορά



Θεωρούμε δύο spins τα οποία μπορούν να επικοινωνήσουν μεταξύ τους, SA και SB

με SA= SB=1/2 (π.χ. ένα διπυρηνικό σύμπλοκο του Cu(II), 3d9

Η μαγνητική επικοινωνία συμβολίζεται με J (cm-1)

ΕΞΑΡΤΑΤΑΙ 

1) φύση των μετάλλων (π.χ. Ni(II)-Ni(II), Cu(II)-Cu(II), Fe(III)-Fe(III)

2) αριθμό οξείδωσης των μετάλλων (π.χ. Μn(II)-Mn(II), Mn(II)-Mn(III), …)

3) φύση και γεωμετρικές παραμέτρους της χημικής γέφυρας μεταξύ των μετάλλων (π.χ. 

Τα 2 μέταλλα

γεφυρώνονται από –COO, OH-, O2- ή οποιαδήποτε γέφυρα βάσης κατά Lewis

με το ΠΟΛΥ μέχρι 3 άτομα Μ-Χ-Χ-Χ-Μ

J
SA SB
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Superexchange – two identical metal centres, 180°

Metal electron 

Spin up

Ligand electron

Spin down

Metal electron 

Spin down

The result of this arrangement is that the coupling between 

the two metal ions is antiferromagnetic (αντίρροπα spins ή “αντιπαράλληλα”)

1

2

Ligand electron

Spin up

3

4
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Superexchange – angle of the M-O-M bond, 90°

1

2

3

4

5

6

Metal electron 

Spin up

Ligand electron

Spin down

Ligand electron

Spin up

Ligand electron

Spin up

Ligand electron

Spin down

Metal electron 

Spin up

The result of this arrangement is that the coupling between 

the two metal ions is ferromagnetic  (ομόρροπα spins “παράλληλα”)





Think what spin states are possible…

*magnetic exchange occurs through the bridging organic ligands, & comes in 2 forms:

MnIII = d4 = S=2

Ferromagnetic

MnIII MnIII

L

AntiferromagneticS=2 S=2 Sgs=0

S=2S=2 Sgs=4

For a molecule containing 6 MnIII ions the maximum possible spin state is:

S = 6 x 2 = 12

The minimum possible spin state is given by subtracting 1 from Smax until you reach

S=0 or S=1/2. i.e. S = 0

J

J = -ive

J = +ive



But, we must remember that all the spins states in between also exist and 

simply form an energy scale…..

i.e. possible S states for an MnIII
6 complex are: 12, 11, 10, 9, 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0 –

and they all exist.
What we are trying to do by measuring the ‘magnetism’ of our sample is 

figure out in what order (in the energy scale) they appear. i.e.

S = 0

S = 2

S = 3

S = 1

S = 5

S = 6

S = 4

S = 7

S = 8

S = 9

S = 10

S = 11

S = 12

or

S = 12

S = 10

S = 9

S = 11

S =7

S = 6

S = 8

S = 5

S = 4

S = 3

S = 2

S = 1

S = 0

or…..

Luckily we are only really concerned with the ground state value….

E



NB: Each of these S states is split in 2S+1 Ms states (+S, +S-1…..-S)

So, the S=1 state has Ms = +1, 0, -1

the S=2 state has Ms = +2, +1, 0, -1, -2

the S=12 state has Ms = ±12, ±11, ±10, ±9, ±8, ±7, ±6, ±5, ±4, ±3, ±2, ±1, 0

In theory all the Ms states of a given S state are degenerate:

S = 0

S = 2

S = 3

S = 1

S = 5

S = 6

S = 4

S = 7

S = 8

S = 9

S = 10

S = 11

S = 12

S Ms

But they are not!

Split by:
a) zero-field splitting (SOC)
b) Application of H





Ας προσπαθήσουμε να «επιλύσουμε» το μαγνητικό σύστημα 

που προκύπτει 

από ένα διπυρηνικό σύμπλοκο του Cu(II)… 
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J
SA SB

e.g. SA = SB = ½

The spins states, Stotal are

Here, Stotal = 1 (with Ms = +1, 0 –1) and Stotal = 0 (with Ms = 0) 

The coupling constant J is negative if the spins are paired, and 

positive if the spins parallel

Stotal is sometimes referred to as S´ or just S , i.e. S=1, and 0

BA SSJH ˆ.ˆ2ˆ 

Exchange Coupling – two S=½ spins

SA + SB, SA + SB –1, …SA - SB

(with Ms = +1, 0 –1) (with Ms = 0) 
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Exchange Coupling – two S=½ spins

= total spin state
BA SSS 2ˆ

BA SSS ˆˆˆ 2


BABABA SSSSSSS ˆˆ2ˆˆ)ˆˆ(ˆ 2222


222 ˆˆˆˆˆ2 BABA SSSSS 

BA SSJH ˆ.ˆ2ˆ 

)ˆˆˆ(ˆ 222

BA SSSJH 

square both sides

rearrange



16

)ˆˆˆ(ˆ 222

BA SSSJH 

then the energy of total spin states from operation of Ĥ on 

|S´, SA, SB> is given by:

Exchange Coupling – two S=½ spins

E(S´) = -J[S´(S´+1) – SA(SA+1) – SB(SB+1)]

or E(S) = -J[Stotal(Stotal+1) – SA(SA+1) – SB(SB+1)]

 SSSSS |)1(|ˆ 2remember that{ }
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J
SA SB

Exchange Coupling – two S=½ spins

Here SA = SB = ½ and Stotal = 1 or 0

E(S=1) = -J[2 - 0.75 - 0.75]

E(S=1) = -½J 

The energy gap E(S=0) – E(S=1) = 2J

E(S) = -J[Stotal(Stotal+1) – SA(SA+1) – SB(SB+1)]

E(S=0) = -J[0 – 0.75 –0.75] E(S=0) = +3/2J
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Exchange Coupling – two S=½ spins

E(S=1) = -½J and E(S=0) = +3/2J

The energy gap E(S=0) – E(S=1) = 2J

Ferromagnetic exchange 

J is +ve

S=1

S=0

E

2J

-½J

+3/2J

Antiferromagnetic exchange 

J is -ve

S=1

S=0

E

2J

+½J

-3/2J
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J
SA SB

Exchange Coupling – two S=1 spins

e.g. two Ni(II) ions, SA = SB = 1

Stotal = SA + SB, SA + SB –1, …SA – SB Stotal = 2, 1, 0

BA SSJH ˆ.ˆ2ˆ 

E(S) = -J[Stotal(Stotal+1) – SA(SA+1) – SB(SB+1)]

E(S=2) = -J[6 – 2 –2] = -2J 

E(S=1) = -J[2 –2 –2] = +2J

E(S=0) = -J[0 – 2 –2] = +4J



Αρχικά, υιοθετούμε την χαμιλτονιανή:

 Η= -2J( S1· S2 )          (1)

Στην εξίσωση αυτή θέλουμε να φύγουν οι τελεστές, συνεπώς:

Xρήση της Mεθόδου Kambe Vector για την Eξαγωγή της 

Eξίσωσης Van Vleck 

Cu(II) Cu(II)
J

Ισχύει  ST =  S1 +  S2 =
1

2
+

1

2
= 1 Συνεπώς το ST παίρνει τιμές ST = 1, 0

Υψώνοντας την σχέση στο τετράγωνο και με την χρήση της ταυτότητας (a+b)2 = a2 + 2ab + b2

Προκύπτει:

( ST)2 = ( S1 +  S2)
2 = ( S1)

2+ 2  S1· S2 + ( S2)
2 (2)

Γνωρίζουμε ότι ( a)2 = a(a+1) επομένως η σχέση (2) γίνεται:

 ST(ST +1 ) = S1(S1+1) + S2(S2 + 1) + 2 S1· S2

 2 S1· S2 = ST(ST +1 ) – S1(S1+1) – S2(S2 + 1)     (3)



Από τις σχέσεις 1 και 3 προκύπτει τελικά,

 Η= -J[ST(ST +1 ) – S1(S1+1) – S2(S2 + 1)] (4)

Επειδή S1 = S2 απλοποιείται η εξίσωση (4) και προκύπτει:

 Η= -J[ST(ST +1 ) – 2S(S+1)] όπου S = 
1

2
(5)

Από την εξίσωση (5) βρίσκουμε την ενέργεια EST για κάθε κατάσταση ST.

Για SΤ = 1 και S =
1

2
έχουμε: ΕST = -J·[1·(1+1) -2·

1

2
·(
1

2
+1)] = -J·[2-

3

2
] = -

1

2
J

Για SΤ = 0 και S =
1

2
έχουμε: ΕST = -J·[0·(0+1) -2·

1

2
·(

1

2
+1)] = -J·[-

3

2
] = +

3

2
J

Για να επιβεβαιώσουμε την ορθότητα του μοντέλου που ακολουθείται, ελέγχουμε

εάν το άθροισμα  𝜠𝑺𝑻(2SΤ + 1) είναι ίσο με το μηδέν.

Για SΤ = 1 και ΕST = -
1

2
J έχουμε: ΕST (2ST +1) = -

1

2
J·(2·1+1) = -

3

2
J

Για SΤ = 0 και ΕST = +
3

2
J έχουμε: ΕST (2ST +1) = +

3

2
J·(2·0+1) = +

3

2
J

Συνεπώς,  𝜠𝑺𝑻(2SΤ + 1) = -
𝟑

𝟐
J +

𝟑

𝟐
J = 0



Σχέση μαγνητικής επιδεκτικότητας συναρτήσει του σπιν, S, 

μιας ένωσης

Bleaney-Bowers eqn



Στην συνέχεια, εφαρμόζουμε την κατανομή Maxwell-Boltzmann για το διπυρηνικό σύμπλοκο

του Χαλκού (ΙΙ):

χ = 
Νg2β2

3kT
·  

ST(ST+1)(2ST+1)e

−EST
kT

(2ST+1)e

−EST
kT

(6)

Θέτουμε τον όρο, C =
Ng2β2

3kT

Οπότε προκύπτει η εξίσωση 7,

χ = C ·  
ST(ST+1)(2ST+1)e

−EST
kT

(2ST+1)e

−EST
kT

(7)

Αντικαθιστώντας στην εξίσωση 7 τις τιμές ST και τις αντίστοιχες τιμές 𝛦𝑆𝑇 που υπολογίσαμε

προηγουμένως, προκύπτει:

(8)𝜒 = C ∙
6 ∙ 𝑒

+
1
2
𝐽

𝑘𝑇

𝑒
−
3
2
𝐽

𝑘𝑇 + 3 ∙ 𝑒
+
1
2
𝐽

𝑘𝑇



𝜒 = C ∙
180 ∙ 𝑒

+2𝐽
𝑘𝑇 + 84 + 30 ∙ 𝑒

−6𝐽
𝑘𝑇 + 6 ∙ 𝑒

−10𝐽
𝑘𝑇 + 𝑒

−12𝐽
𝑘𝑇

9 ∙ 𝑒
+2𝐽
𝑘𝑇 + 7 + 5 ∙ 𝑒

−6𝐽
𝑘𝑇 + 3 ∙ 𝑒

−10𝐽
𝑘𝑇 + 𝑒

−12𝐽
𝑘𝑇

Εφαρμόζοντας την εξίσωση 8 στις πειραματικές τιμές προέκυπτει το διάγραμμα που

φαίνεται στην Εικόνα.

Με ανάλογο τρόπο υπολογίζονται οι εξιδώσεις Van Vleck για τα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

Cu(II) και του Mn(III). 

Για το [ΝiII
2] : 

Για το [ΜnII
2]:

Από τη συγκεκριμένη μέθοδο 

μπορεί να υπολογίστεί η 

παράμετρος ανταλλαγής, J. 

Χρήση Origin

𝜒 = C ∙
30 ∙ 𝑒

+2𝐽
𝑘𝑇 + 6 ∙ 𝑒

−2𝐽
𝑘𝑇

5 ∙ 𝑒
+2𝐽
𝑘𝑇 + 3 ∙ 𝑒

−2𝐽
𝑘𝑇 + 𝑒

−4𝐽
𝑘𝑇



Xρήση της Mεθόδου Kambe Vector για την Eξαγωγή της 

Eξίσωσης Van Vleck 

Ni(II) Ni(II)
J





(8)



Εφαρμόζοντας την εξίσωση 8 στις πειραματικές τιμές προέκυπτει το διάγραμμα που

φαίνεται στην Εικόνα.

Με ανάλογο τρόπο υπολογίζονται οι εξιδώσεις Van Vleck για τα διπυρηνικά σύμπλοκα του 

Cu(II) και του Mn(III). 

Για το [Cu2] : 

Για το [Μn2]:

Από τη συγκεκριμένη μέθοδο 

μπορεί να υπολογίστεί η 

παράμετρος ανταλλαγής, J. 



Για το [CoII
2] :

𝜒 = C ∙
84 ∙ 𝑒

+
9
2
𝐽

𝑘𝑇 + 30 ∙ 𝑒
−
3
2
𝐽

𝑘𝑇 + 6 ∙ 𝑒
−
11
2
𝐽

𝑘𝑇

7 ∙ 𝑒
+
9
2
𝐽

𝑘𝑇 + 5 ∙ 𝑒
−
3
2
𝐽

𝑘𝑇 + 3 ∙ 𝑒
−
11
2
𝐽

𝑘𝑇 + 𝑒
−
15
2
𝐽

𝑘𝑇






