
Magnetismo: Átomos aislados

Magnetismo en átomos aislados
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Δℋ𝑇 = 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆 +
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ഥ𝐻 × ҧ𝑟𝑖
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Agregamos ഥ𝐻

= − ҧ𝑟 × ഥ𝐻/2

Espín

Sumando sobre 

todos los e- del át.

Factor giromagnético

ഥ𝐻 = ∇ × ҧ𝐴; ∇ ∙ ҧ𝐴 = 0

=
ҧ𝑝2

2𝑚𝑒
+

𝑒
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ഥ𝐻 × ҧ𝑟 2
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Δ𝐸𝑛 = 𝑛 Δℋ𝑇 𝑛 + ෍

𝑛′≠𝑛

𝑛 Δℋ𝑇 𝑛′
2

𝐸𝑛 − 𝐸𝑛′

Teoría de perturbaciones a segundo orden

Δ𝐸𝑛 = 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ 𝑛 ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆 𝑛 + ෍

𝑛′≠𝑛

𝑛 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ (ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆) 𝑛′ 2

𝐸𝑛 − 𝐸𝑛′
+

𝑒2

8𝑚𝑒𝑐2
𝑛 σ𝑖

ഥ𝐻 × ҧ𝑟𝑖
2 𝑛

Hasta orden  H2

¿Cómo determinamos ത𝐿 y ҧ𝑆?

Reglas de Hund

1) Maximizar el espín total (para minimizar la energía Coulombiana)

Ψ( ҧ𝑟1, 𝜎1; ҧ𝑟2, 𝜎2) = 𝜓( ҧ𝑟1, ҧ𝑟2)𝜙(𝜎1, 𝜎2)

Si 𝜙 𝜎1, 𝜎2 = 𝜙 ↑, ↑ 𝜓 ҧ𝑟1, ҧ𝑟2 debe ser antisimétrica

(debe ser antisimétrica, por PEP)

lim
ҧ𝑟1→ ҧ𝑟2

𝜓 ҧ𝑟1, ҧ𝑟2 → 0 e- con espines alineados no pueden acercarse demasiado entre 

sí, minimizando la repulsión Coulombiana

Además, esto evita el apantallamiento de la carga atractiva del núcleo, bajando la energía del sistema.

2) Maximizar el momento angular orbital total, de forma consistente con la 1ª regla (también para minimizar   

la energía Coulombiana; si todos los e- orbitan en la misma dirección, se encuentran menos entre sí que

orbitando en sentidos opuestos)

𝑙𝑧 = −3 − 2 − 1 0 1 2 3

3) Si la capa está menos que semillena (𝑛 ≤ 2𝑙 + 1) 𝐽 = 𝐿 − 𝑆

𝐽 = 𝐿 + 𝑆Si la capa está más que semillena (𝑛 ≥ 2𝑙 + 1)

Tiene su origen en el acoplamiento 

espín-órbita (ℋ𝑆𝑂 = λത𝐿 ҧ𝑆).

(Si λ > 0, ෠𝐿 = − መ𝑆; Si λ < 0, ෠𝐿 = መ𝑆). 

Notación: 2𝑆+1𝑋𝐽
4𝐼9/2

𝐿 = 𝑆, 𝑃, 𝐷, 𝐹, 𝐺, 𝐻, 𝐼

+ +

7𝐹0
8𝑆7/2

2𝐹7/2
1𝑆0

Susceptibilidad en sólidos de átomos con capas llenas: Diamagnetismo

Si todas las capas están llenas 𝐽 = 𝐿 = 𝑆 = 0 Δ𝐸0 =
𝑒2

8𝑚𝑒𝑐2
0 σ𝑖

ഥ𝐻 × ҧ𝑟𝑖
2 0

ഥ𝐻 = 𝐻 Ƹ𝑧 Δ𝐸0 =
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8𝑚𝑒𝑐2
𝐻2 0 σ𝑖(𝑥𝑖
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𝐻2 0 σ𝑖 𝑟𝑖

2 0

0 σ𝑖 𝑥𝑖
2 0 = 0 σ𝑖 𝑦𝑖

2 0 = 0 σ𝑖 𝑧𝑖
2 0 =

1

3
0 σ𝑖 𝑟𝑖

2 0
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=
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𝑉
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𝜕𝐻
=
𝑁

𝑉

𝜕

𝜕𝐻
−
𝜕𝐸0
𝜕𝐻

= −
𝑁

𝑉

𝑒2

6𝑚𝑒𝑐2
෍

𝑖

0 𝑟𝑖
2 0 = −

𝑁

𝑉

𝑒2

6𝑚𝑒𝑐2
𝑍 𝑟2

𝜒 = −
𝑁

𝑉

𝑒2𝑍

6𝑚𝑒𝑐2
𝑟2

N° de átomos

(Susceptibilidad diamagnética de Larmor: se

induce un momento opuesto al campo aplicado)

Describe la respuesta de sólidos de gases nobles y sólidos iónicos (𝜒 ~ 10−5)

Momento magnético/át.

Radio atómico medio

N° de e-/át.



Caso de átomos con capas parcialmente llenas: Paramagnetismo

Δ𝐸𝑛 = 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ 𝑛 ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆 𝑛 + ෍

𝑛′≠𝑛

𝑛 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ (ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆) 𝑛′ 2

𝐸𝑛 − 𝐸𝑛′
+

𝑒2

8𝑚𝑒𝑐2
𝑛 σ𝑖

ഥ𝐻 × ҧ𝑟𝑖
2 𝑛

=
ത𝐿 ∙ ҧ𝐽

ҧ𝐽 2
+ ℊ

ҧ𝑆 ∙ ҧ𝐽

ҧ𝐽 2
ҧ𝐽 =

ҧ𝐽 2 + ത𝐿 2 − ҧ𝐽 − ത𝐿 2

2 ҧ𝐽 2
+ ℊ

ҧ𝐽 2 + ҧ𝑆 2 − ҧ𝐽 − ҧ𝑆 2

2 ҧ𝐽 2
ҧ𝐽

=
ҧ𝐽 2 + ത𝐿 2 − ҧ𝑆 2

2 ҧ𝐽 2
+ ℊ

ҧ𝐽 2 + ҧ𝑆 2 − ത𝐿 2

2 ҧ𝐽 2
ҧ𝐽

=
1

2
(ℊ + 1) +

1

2
(ℊ − 1)

𝑆 𝑆 + 1 − 𝐿(𝐿 + 1)

𝐽(𝐽 + 1)
ҧ𝐽 = ℊ𝐿 ҧ𝐽

Sustituyendo ҧ𝑆 2, ത𝐿 2, ҧ𝐽 2 por:

𝑆 𝑆 + 1 , 𝐿 𝐿 + 1 , 𝐽 𝐽 + 1

Se agrega un término paramagnético (momento inducido en la dirección del campo): paramagnetismo de Van Vleck.

Δ𝐸0 = −𝜇𝐵
2𝐻2 ෍

𝑛′≠0

0 𝐿𝑧 + ℊ𝑆𝑧 𝑛′
2

𝐸𝑛′ − 𝐸0
+

𝑒2

8𝑚𝑒𝑐
2
𝐻2 0 σ𝑖(𝑥𝑖

2 + 𝑦𝑖
2) 0

𝜒 =
𝜕𝑀

𝜕𝐻
= −

𝑁

𝑉

𝜕2𝐸0
𝜕𝐻2

=
𝑁

𝑉
2𝜇𝐵

2 ෍

𝑛′≠0

0 (𝐿𝑧 + ℊ𝑆𝑧) 𝑛 ′ 2

𝐸𝑛′ − 𝐸0
−

𝑒2

8𝑚𝑒𝑐2
0 σ𝑖(𝑥𝑖

2 + 𝑦𝑖
2) 0

ҧ𝐽 = ത𝐿 + ҧ𝑆

Si 𝐽 = 0 y capa parcialmente llena

(un e- menos que capa semillena)

Factor de Landé
ഥ𝐻 = 𝐻 Ƹ𝑧

Magnetismo: Paramagnetismo

Si 𝐽 ≠ 0, los términos de orden 𝐻2 resultan despreciables Δ𝐸𝑛 = 𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙ 𝑛 ത𝐿 + ℊ ҧ𝑆 𝑛 = ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 𝑛 𝐽𝑧 𝑛

ഥ𝐻 = 𝐻 Ƹ𝑧

El desdoblamiento de los 2𝐽 + 1 estados degenerados a campo nulo será pequeño comparado a 𝑘𝐵𝑇
(ℊ𝜇𝐵𝐻 = 0.12 𝑚𝑒𝑉,𝐻 = 1𝑇) y debemos usar mecánica estadística para calcular la susceptibilidad.

𝑀𝑛 = −
𝑁

𝑉

𝜕𝐸𝑛
𝜕𝐻

𝑀 =
σ𝑛𝑀𝑛𝑒

−𝛽𝐸𝑛

σ𝑛 𝑒
−𝛽𝐸𝑛

= −
𝑁

𝑉

𝜕𝐹

𝜕𝐻
; 𝑍 = 𝑒−𝛽𝐹 =෍

𝑛

𝑒−𝛽𝐸𝑛 𝑀 =
𝑁

𝑉

𝑘𝐵𝑇

𝑍

𝜕𝑍

𝜕𝐻

𝑍 =෍

𝑛

𝑒−𝛽𝐸𝑛 = ෍

𝐽𝑧=−𝐽

𝐽

𝑒−𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻𝐽𝑧 =
𝑒𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽+1 /2 − 𝑒−𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽+1 /2

𝑒𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻/2 − 𝑒−𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻/2
=
senh(𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1 /2)

senh(𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻/2)

𝜕𝑍

𝜕𝐻
=
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝐽 + 1 cosh
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1

2
senh

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻
2

− cosh
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻

2
senh

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1
2

senh2(𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻/2)

𝑁

𝑉

𝑘𝐵𝑇

𝑍
=
𝑁

𝑉

𝑘𝐵𝑇 senh(𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻/2)

senh(𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1 /2)
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𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝐽 + 1 coth
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1

2
− coth

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻

2

= −𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝑍

Serie geométrica

𝑀 =
𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝐽 + 1 coth
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1

2
− coth

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻

2

ℊ𝐿𝜇𝐵𝐽(𝑁/𝑉)𝑀

𝐻/𝑇

ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 ≪ 𝑘𝐵𝑇 coth 𝑥 ≪ 1 ≈
1

𝑥
+
1

3
𝑥

𝑀 =
𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝐽 + 1

3

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻 2𝐽 + 1

2
−
1

3

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻

2

𝜒 =
𝜕𝑀

𝜕𝐻
=
𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵𝑇
𝐽 𝐽 + 1

=
𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2𝛽𝐻

12
2𝐽 + 1 2 − 1 =

𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵𝑇
𝐽 𝐽 + 1 𝐻

(Ley de Curie)

𝜒

𝑇

Curie

Van Vleck

Larmor

Ej. Cristales aislantes con iones de tierras raras (𝜒𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒 ~ 10−2 a temperatura ambiente)

Teorema de Wigner-Eckart



Interacción entre espines: Orden magnético

Si consideramos dos dipolos magnéticos, ഥ𝑚1 y ഥ𝑚2, separados una distancia r, la energía de interacción resulta:

𝑈 =
1

𝑟3
ഥ𝑚1 ∙ ഥ𝑚2 − 3( ഥ𝑚1 ∙ Ƹ𝑟)( ഥ𝑚2 ∙ Ƹ𝑟) ~

(ℊ𝜇𝐵)
2

(1Å)3
= 0.1 𝑚𝑒𝑉

No puede explicar la magnetización

espontánea observada en ciertos

materiales a decenas o cientos de Kelvin.

ℋ =
1

2𝑚𝑒
ҧ𝑝1
2 + ҧ𝑝2

2 + 𝑉 ҧ𝑟1, ҧ𝑟2 ;

Problema cuántico: Sistema de dos electrones

𝜓𝑆 ҧ𝑟1, ҧ𝑟2 = 𝜓1 ҧ𝑟1 𝜓2 ҧ𝑟2 +𝜓2 ҧ𝑟1 𝜓1 ҧ𝑟2 ;

Ψ( ҧ𝑟1, 𝜎1; ҧ𝑟2, 𝜎2) = 𝜓( ҧ𝑟1, ҧ𝑟2)𝜙(𝜎1, 𝜎2)

Construimos soluciones orbitales simétricas y antisimétricas a partir de funciones de onda de una partícula 𝜓1,2:

(debe ser antisimétrica, por PEP)

𝜓𝐴 ҧ𝑟1, ҧ𝑟2 = 𝜓1 ҧ𝑟1 𝜓2 ҧ𝑟2 − 𝜓2 ҧ𝑟1 𝜓1 ҧ𝑟2

𝑈𝑆 −𝑈𝐴 = 𝜓𝑆 𝑉 𝜓𝑆 − 𝜓𝐴 𝑉 𝜓𝐴 = 4 𝜓1 ҧ𝑟1 𝜓2 ҧ𝑟2 𝑉 𝜓2 ҧ𝑟1 𝜓1 ҧ𝑟2

Si 𝑈𝑆 > 𝑈𝐴 El estado fundamental tiene 𝜙(𝜎1, 𝜎2) simétrica Espines paralelos (𝑆 = 1)

Si 𝑈𝑆 < 𝑈𝐴 El estado fundamental tiene 𝜙(𝜎1, 𝜎2) antisimétrica Espines antiparalelos (𝑆 = 0)

Magnetismo: Orden magnético

Construimos un “Hamiltoniano” de espín

cuyas autofunciones sean los estados de espín
ℋ𝑒𝑠𝑝í𝑛 =

𝑈𝐴 + 3𝑈𝑆
4

− 𝑈𝐴 − 𝑈𝑆 ҧ𝑆1 ∙ ҧ𝑆2

= ( ҧ𝑆2 − ҧ𝑆1
2 − ҧ𝑆2

2)/2

ℋ𝑒𝑠𝑝í𝑛Ψ𝑆=1 =
𝑈𝐴 + 3𝑈𝑆

4
− 𝑈𝐴 − 𝑈𝑆

1

2
2 −

3

4
−
3

4
Ψ𝑆=1 = 𝑈𝑆Ψ𝑆=1

= 1/4

ℋ𝑒𝑠𝑝í𝑛Ψ𝑆=0 =
𝑈𝐴 + 3𝑈𝑆

4
− 𝑈𝐴 − 𝑈𝑆

1

2
0 −

3

4
−
3

4
Ψ𝑆=0 = 𝑈𝐴Ψ𝑆=0

Generalizando: ℋ𝑒𝑠𝑝í𝑛 = −෍𝐽𝑖𝑗 ҧ𝑆𝑖 ∙ ҧ𝑆𝑗

(Hamiltoniano de Heisenberg)

Favorece espines paralelos (antiparalelos) si 𝐽𝑖𝑗 > 0 (𝐽𝑖𝑗 < 0)

Ferro Antiferro

= −3/4

𝐽𝑖𝑛𝑡

Ferromagneto: Interacción a primeros vecinos

ℋ = −
𝐽𝑖𝑛𝑡
2

෍

<𝑖,𝑗>

ҧ𝑆𝑖 ∙ ҧ𝑆𝑗 + ℊ𝐿𝜇𝐵 ഥ𝐻 ∙෍

𝑖

ҧ𝑆𝑖 , 𝐽𝑖𝑛𝑡 > 0

Aproximación de campo medio de Weiss

• Examinamos un sitio particular tratando a los demás sitios en forma promedio.

• Exigimos autoconsistencia: Todos los sitios (o celdas unidades) son equivalentes.

El sitio analizado debe tener igual promedio térmico que el resto.

ℋ𝑖 = ҧ𝑆𝑖 ∙ −𝐽𝑖𝑛𝑡෍

𝑗

ҧ𝑆𝑗 + ℊ𝐿𝜇𝐵 ഥ𝐻 = ҧ𝑆𝑖 ∙ ℊ𝐿𝜇𝐵 ഥ𝐻𝑒𝑓Para el sitio i: ; ഥ𝐻𝑒𝑓 = ഥ𝐻 −
𝐽𝑖𝑛𝑡
ℊ𝐿𝜇𝐵

෍

𝑗

ҧ𝑆𝑗

ഥ𝐻 = 𝐻 Ƹ𝑧 𝑚 =
ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝑆 + 1 coth
𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻𝑒𝑓 2𝑆 + 1

2
− coth

𝛽ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻𝑒𝑓

2

Problema equivalente al de 

paramagnetismo de Curie

= −
ഥ𝑚

ℊ𝐿𝜇𝐵

= 𝑧 (N° de coord.)

𝑚 =
ℊ𝐿𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵𝑇
𝑆 𝑆 + 1 𝐻𝑒𝑓 =

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵𝑇
𝑆 𝑆 + 1 𝐻 +

𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡
ℊ𝐿𝜇𝐵 2

𝑚
ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻𝑒𝑓 ≪ 𝑘𝐵𝑇



Ferromagneto: Interacción a primeros vecinos

𝜒 =
𝑁

𝑉

ℊ𝐿𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵(𝑇 − 𝑇𝐶)
𝑆 𝑆 + 1 , 𝑇𝐶 =

𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡𝑆 𝑆 + 1

3𝑘𝐵
con

ℊ𝐿𝜇𝐵𝐻𝑒𝑓 ≪ 𝑘𝐵𝑇: 𝑚 =
ℊ𝐿𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵𝑇
𝑆 𝑆 + 1 𝐻 +

𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡
ℊ𝐿𝜇𝐵

2
𝑚

𝑚 =
ℊ𝐿𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵𝑇 − 𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡𝑆 𝑆 + 1
𝑆 𝑆 + 1 𝐻

Por otro lado, analizando a campo nulo:

𝑚 =
ℊ𝐿𝜇𝐵
2

2𝑆 + 1 coth
𝛽 2𝑆 + 1 𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡

2ℊ𝐿𝜇𝐵
𝑚 − coth

𝛽𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡
2ℊ𝐿𝜇𝐵

𝑚

¡Magnetización espontánea cuando 𝑇 < 𝑇𝐶!

𝜒−1

𝑇

𝑚 1 −
𝑧𝐽𝑖𝑛𝑡
3𝑘𝐵𝑇

𝑆 𝑆 + 1 =
ℊ𝐿𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵𝑇
𝑆 𝑆 + 1 𝐻

𝑇𝐶

(Ley de Curie-Weiss )

𝑇 > 𝑇𝐶

𝑇 < 𝑇𝐶

𝐻 = 0

𝐻 = 0

ℊ𝐿𝜇𝐵𝑆
𝑚

𝑇/𝑇𝐶

𝐻 = 0

Magnetismo: Ferromagnetismo


