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1 Generelle Betrac htungen

B•ucher zur Vorlesung:

� Olivier Kahn
"
Molecular Magnetism\ , VCH 1993

� F. E. Mabbs, D. J. Machin
"
Magnetism and transition metal complexes\

� Heiko Lueken
"
Magnetochemie\ , Teubner Studienb•ucher Chemie 1999

1.1 Einheiten

Ein Buch oder eine Vorlesung •uber Magnetochemie kann nicht beginnen, ohne sich kurz den
Einheiten zuzuwenden. Die meisten Wissenschaftler, die auf dem Gebiet der Molekularen Ma-
gnetenarbeiten, ben•utzen an Stelle des(legalen) SI Einheitensystemsdassogenannte CGS-emu
System.W•ahrend dasSI-Systemauf den vier Grundgr•o�en L•ange(m), Masse(kg), Zeit (s) und
Stromst•arke (A) beruht, verwendet das Gaussche CGS-System(oder auch CGS-emu-System,
emu steht f•ur electro-magneticunit) die drei mechanischen Gr•o�en L•ange(cm), Masse(g) und
Zeit (s). Umrechnungen zwischen den beiden konkurrierenden Systemensind im magnetoche-
mischen Alltag h•au�g notwendig. Dabei kommt erschwerend hinzu, dassneben 10ner Potenzen
h•au�g der Faktor 4 � enthalten ist. In Tabelle 1.1. sind die wichtigsten Magnetischen Gr •o�en
und derenEinheiten mit Umrechnungsfaktor zusammengefasst.In Tabelle 1.2. sind einigeh•au�g
verwendetephysikalische Konstanten gegeben (beidesentnommen aus

"
Practical Guide to Mea-

surement and Interpretation of Magnetic Properties (IUPAC Technical Report)\ Pure Appl.
Chem. 2005 Vol. 77, No. 2, pp 497{511).
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Gr•o�e SI CGS-emu Faktor

� 0 Magnetische � 0 = 1

Feldkonstante 4 � � 10� 7 H/m
B Magnetische B = � 0(H + M) B = H(ir ) + 4� M 10� 4 T/G

Induktion T = V S/m 2 G
H Magnet- H Oe 103 Oe / 4 � A/m

feldst•arke A/m
B0 "

Magnetfeld\ B0 = � 0H G 10� 4 T/G
T = V S/m2 G

M Magnetisierung M G 103(A/m)/G
A/m

m Magnetisches m = MV m = MV 10� 3 A m2/ G cm3

Dipolmoment A m2 = J/T G cm3

m/ � B 1 1 1
� B Bohr-Magneton � B = e �h/2m e � B = e �h/2m e 10� 3 A m2/ G cm3

A m2 G cm3

� Mag. Volumen- M = � H M = � (ir ) H (ir )

suszeptibilit•at
1 1 4 �

� g Mag. Gramm- � g = � � � g = � (ir ) � (ir ) 4 � / 103 (m3/kg)/(cm 3/g)
suszeptibilit•at m3/kg cm3/g

� m Mag. Molare � m = � M � � m = � (ir )M � (ir ) 4 � / 106 m3/cm 3

Suszeptibilit•at m3/mol cm3/mol
� ef f Zahl e�ektiv er [3kB / � 0 NA � 2

B ]1=2 [� m T ]1=2 [3kB / NA � 2
B ]1=2 [� m T ]1=2

Bohr-Magnetonen 1 1 1
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Tabelle 1.2. Physikalische Konstanten; entnommen aus
"
IUPAC Technical Report\ Pure

Appl. Chem. 2005 Vol. 77, No. 2, pp 497{511

Symbol SI CGS-emu

h Placksche Konstante 6.62607� 10� 34 J s 6.62607� 10� 27 erg s

kB Boltzmann Konstante 1.38066� 10� 23 J/K 1.38066� 10� 16 erg/K
� B Bohr-Magneton 9.27402� 10� 24 A m2 9.27402� 10� 21 G cm3

c0 Lichtgeschwindigkeit 2.99792458� 108 m/s 2.99792458� 1010 cm/s
im Vakuum

me MassedesElektron 9.10939� 10� 31 kg 9.10939� 10� 28 g
NA Avogadro Konstante 6.02214� 1023 mol� 1

e Elementarladung 1.60218� 10� 19 C

IUPAC emp�ehlt die Verwendung von Gr•o�en, deren Werte unabh•angig vom verwendeten
Systemsind. Dazu geh•oren die Zahl e�ektiv er Bohr-Magnetonen � ef f und das magnetische Di-
polmoment m dividiert durch das Bohr-Magneton � B . Obwohl die Volumensuszeptibilit•at �
Einheitenlos ist, wird sie durch den Faktor 4� umgerechnet. Das selbe gilt f •ur die Magnet-
feldst•arke.Um Verwirrungen zu vermeiden wird empfohlen, in Diagrammen das

"
Magnetfeld\

B0 (die •au�ere magnetische Induktion) zu verwenden,bei den der Umrechnungsfaktor zwischen
den Einheiten 10� 4 T/G ist.

Im folgendenSkript wird das CGS-emu Systemverwendet.

1.2 Verhalten einer Substanz im Magnetfeld H

Die Magnetochemie besch•aftigt sich mit der Reaktion einesSystemsauf St•orungen durch ein
•au�eres Magnetfeld H. Das Magnetfeld innerhalb desSystemsist andersals au�erhalb, weil das
System magnetisiert wird. Dabei bleibt die magnetische Induktion B konstant. Die •Anderung
der Feldst•arke � H ist abh•angig von der Intensit•at der Magnetisierung M .

B = H + � H (1)

7
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B = H + 4� M (2)

Im Allgemeinen wird anstelle der Intensit•at der Magnetisierung die magnetische Volumen-
suszeptibilit•at � (gelegentlich wird anstellevon � auch � f•ur die Volumensuszeptibilit•at genutzt)
verwendet.

� =
M
H

(3)

und

B
H

= 1 + 4� � (4)

Alle Methodenzur Suszeptibilit•atsmessungberuhenauf der Bestimmung von B
H . Anstelle der

Volumensuszeptibilit•at wird in der Regel die magnetische Suszeptibilit•at pro Gramm (� g = �
� ]

oder pro Mol (� M = � g � M ) verwendet.

Die Intensit•at der Magnetisierung entspricht der •Anderung der Energie desK•orpers im Ma-
gnetischen Feld.

M = �
@E
@H

(5)

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von magnetischem Verhalten, die nach dem Vorzeichen
von M bzw. � unterschieden werden; den Diamagnetismus und den Paramagnetismus.

1.3 Arten des magnetisc hen Verhaltens

1.3.1 Diamagnetism us

Die Intensit•at der Magnetisierung ist negativ. ) Die Magnetfeldliniendichte im K •orper ist ge-
ringer als au�erhalb, bzw. im inhomogenenMagnetfeld bewegt sich der K •orper zur Gegendmit
niedrigen Magnetfeld (

"
Absto�ung \ ). Die Gr•o�enordnung der molaren Suszeptibilit•at liegt im

Bereich von -1 bis -100 � 10� 6 emu/mol und ist Feldst•arken- und Temperaturunabh•anig. Dia-
magnetismus ist eine generelleEigenschaft der Materie, die durch die Wechselwirkungen der
Elektronen (bewegte Ladung) mit dem •au�eren Magnetfeld hervorgerufen wird. Um den

"
rei-

nen\ Paramagnetismus einer Verbindung zu analysierenist esdeswegenwichtig, die gemessene
Suszeptibilit•at um den Diamagnetismus zu korrigieren.
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� = � P + � D (6)

F•ur die Bestimmung der diamagnetischen Suszeptibilit•at gibt es vier prinzipielle M•oglich-
keiten:

� Anwendung der Gleichung � D = � k � M � 10� 6emu=mol zur Absch•atzung des Diama-
gnetismus von Liganden / Gegenionen.(Die willk •urlich gew•ahlte Konstante k kann Werte
zwischen 0.4 und 0.5 annehmen.)

� Absch•atzung desDiamagnetismus mit Hilfe von Pascal-Konstanten (additativ)

� Bestimmung der diamagnetischen Suszeptibilit•at des freien Liganden oder des entspre-
chendenNa/K-Salzes

� Mathematische Trennung von temperaturunabh•angigenund temperaturabh•angigenAnteil
desMagnetismus

9
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Tabelle1.3.Diamagnetische Suszeptibilit•aten und konstitutiv eKorrekturen (in 10� 6 emu/mol;
PascalKonstanten) entnommen aus O. Kahn,

"
Molekular Magnetism\

Atome Konstitutiv e Korrekturen

H -2.9 As(I I I) -20.9 C=C 5.5 C=N 0.8

C -6.0 As(V) -43.0 C� C 0.8 N=N 1.8
N(Ring) -4.6 F -6.3 C in aromatic ring -0.25 N=O 1.7
N(O�enk ettig) -5.6 Cl -20.1 C=N 8.1 C-Cl 3.1
N(Imin) -2.1 Br -30.6
O(Ether, Alkohol) -4.6 I -44.6
O(Carbonyl) -1.7 S -15.0
P -26.3 Se -23.0
Kationen Anionen
Li + -1.0 Ca2+ -10.4 O2� -12.0 CN� -13.0

Na+ -6.8 Sr2+ -19.0 S2� -30 NO�
2 -10.0

K+ -14.9 Ba2+ -26.5 F� -9.1 NO�
3 -18.9

Rb+ -22.5 Zn2+ -15.0 Cl � -23.4 NCS� -31.0
Cs+ -35.0 Cd2+ -24 Br � -34.6 CO2�

3 -28
NH+

4 -13.3 Hg2+ -40 I � -50.6 ClO �
4 -32.0

Mg2+ -5.0 OH� -12.0 SO2�
4 -40.1

Liganden
H2O -13

NH3 -18
CO -10
CH3COO� -30
C2O2�

4 -25
C2H8N2 -46
C5H�

5 -65
Acetylacetonato -52
Pyridin -49
Pyrazin -50
Bipyridin -105
Salen -182
Phenantrolin -128

Die Absch•atzungen sind bei
"
kleineren\ Koordinationsverbindungen hilfreich, versagenje-

doch, wenn die Liganden im Verh•altnis zum Metallzentrum zu gro� werden,wie eszum Beispiel
bei Metalloproteinen der Fall ist. Hier ist dann eine m•oglichst exakte Bestimmung desDiama-
gnetismus notwendig. Der Salen-Ligand(C16H14N2O2�

2 ) liefert ein gutes Rechenbeispiel:

Diamagnetismus gemessen:-182 � 10� 6 emu/mol
Gleichung: -133 � 10� 6 emu/mol mit k = 5
Pascal-Konstanten: -147.6� 10� 6 emu/mol
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1.3.2 Paramagnetism us

Die Intensit•at der Magnetisierung ist positiv und der K •orper bewegt sich in eineminhomogenen
Magnetfeld zum h•oherenFeld hin (

"
Anziehung\ ). Die paramagnetische Suszeptibilit•at ist positiv

und die Gr•o�enordnung liegt bei 100 - 100.000� 10� 6 emu/mol. Da der E�ekt desParamagne-
tismus um einige Gr•o�enordnungen gr•o�er ist als der Diamagnetismus, ist die Absch•atzung des
letzteren durch die oben vorgestelltenM•oglichkeiten m•oglich. Die Ursache desParamagnetismus
liegt in der Wechselwirkung vom Spin- und / oder Bahnmoment ungepaarter Elektronen mit
dem angelegtenMagnetfeld. Da � P f•ur den

"
klassischen\ Chemiker eine relativ unpraktische

Gr•o�e ist, wird das e�ektiv e magnetische Moment � ef f wie folgt de�niert:

� ef f =

s
3k

N � 2 �
q

� P � T (7)

mit dem Bohrschen Magneton �

� =
eh

4� mc
(8)

W•ahrend es sich bei der Suszeptibilit•at � um eine fundamentale Gr•o�e handelt, existiert
� ef f nur per De�nition.

In einemeinzelnenKristall (ausgenommenkubische Kristallklassen) ist die magnetische Sus-
zeptibilit •at anisotrop und drei richtungsabh•angigeWerte � x , � y und � z bzw. � k und � ? k•onnen
bestimmt werden,wenn der Kristall entsprechend vermessenwird. In der Regelwerdendie Mes-
sungenjedoch an pulverisierten Proben durchgef•uhrt und man erh•alt den Mittelw ert aus den
drei Werten. Alle weiteren Ausf•uhrungen beziehensich auf diesenWert.

1.3.3 Kollektiv er Magnetism us

In magnetisch konzentrierten, paramagnetischenProben,k•onnenverschiedenemagnetischeWech-
selwirkungen beobachtet werden. Die drei wichtigsten Vertreter dieser kollektiven Wechselwir-
kungen sind Ferromagnetismus, Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus.

� Ferromagnetismus- Spontane Parallelstellung benachbarter magnetischer Dipoleunterhalb
der Curie-Temperatur. Oberhalb T C gilt das Curie-Weiss Gesetz mit negativer Weiss-
Konstante �, unterhalb von T C ist die Suszeptibilit•at stark feldabh•anig, h•au�g gilt � /

1
H 2 . Hysteresisschleifen k•onnen beobachtet werden.

� Antiferromagnetismus - Spontane antiparallele Ausrichtung benachbarter magnetischer
Dipole unterhalb der N�eel-Temperatur. Oberhalb T N gilt das Curie-Weiss Gesetz mit
positiver Weiss-Konstante, unterhalb ist die Suszeptibilit •at schwach feldabh•anig.
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� Ferrimagnetismus - Spontane antiparallele Ausrichtung benachbarter magnetischer Dipole
unterschiedlicher Gr•o�e unterhalb der Curie-Temperatur, gleiche Kenngr•o�en wie beim
Antiferromagetismus.

� Verkanteter Antiferromagnetismus, Metamagnetismus, Spingl•aser

1.3.4 Ursprung des Paramagnetism us

Bringt man einen paramagnetischen K •orper in ein magnetisches Feld, wird die Entartung der
Energieniveausaufgehoben. Durch die Besetzungder energetisch beg•unstigten Energieniveaus
kommt eszu einem Energiegewinnf•ur den K•orper, der umso gr•o�er ist, je gr•o�er das angelegte
magnetische Feld und damit die Aufspaltung der Energieniveausist. Dieser Energiegewinner-
kl•art auch die Anziehung von paramagnetischen Substanzenin inhomogenenMagnetfeldern in
Richtung h•ohereFeldst•arken.

Betrachtet man ein einzelnesMolek•ul, dann kann man die mikroskopische Magnetisierung
desselben genausowie die makroskopische Magnetisierung als

� n = �
@En

@H
(9)

de�nieren. Die molare (makroskopische) Magnetisierung erh•alt man durch eine gewichtete
Aufsummierung von � n nach Boltzmann.

M =
NA

P
n

�
� @En

@H

�
e(� E n

k T )

P
n e( � E n

k T )

Nun muss man
"
nur noch\ die neuen Energielevel in Abh•angigkeit des Magnetfeldes pro

Atom bestimmen um daraus die molare Magnetisierung abzuleiten. Diese generelleFormel ist
schwierig anwendbar und vielfach wird eine Vereinfachung verwendet, die erstmals von J. H.
Van Vleck eingef•uhrt wurde und folgendeAnnahmen enth •alt:
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Vereinfachungen nach Van Vleck:

� die paramagnetische Suszeptibilit•at ist feldunabh•angig ) magnetisch verd•unnte Systeme

� Die Energie vom i ten Level l•asst sich als Potentialreihe ausdr•ucken

En = E (0)
n + E (1)

n H + E (2)
n H 2 + :::::

� H/kT << 1 )

exp( � E n
k T ) =

2

6
4exp

�
� E

(0)
n

k T

� 3

7
5

�
1 � E (1)

n
H
kT

�

Geradedie letzte Annahme setzt voraus, dassdie Magnetmessungenbei relativ kleinen Fel-
dern und nicht zu tiefen Temperaturen durchgef•uhrt werden (T > 50 K). Als Van Vleck seine
Gleichung hergeleitet hat (im Jahr 1932), war das auch durchaus der Fall, da die Proben ma-
ximal auf die Temperatur von 
 •ussigenSticksto� abgek•uhlt wurden und Magnetfelder in den
Gr•o�enordnungen, wie sie heute erzeugt werden, noch nicht einfach zug•anglich waren. E (0)

n ist
die Energie in Abwesenheiteinesmagnetischen Feldesund E (1)

n und E (2)
n sind die ZeemanKo-

e�zien ten erster und zweiter Ordnung. Die mikroskopische Magnetisierung ist nun:

� n = �
@En

@H
= � E (1)

n � 2E (2)
n H � :::

Setzt man die letzten beiden Annahmen in die allgemeineGleichung ein, erh•alt man

M =
NA

P
n

�
� E (1)

n � 2E (2)
n H

� �
1 � E (1)

n H
kT

�
e

�
�

E
(0)
n

k T

�

P
n

�
1 � E (1)

n H
kT

�
e�

� E
(0)
n

k T

Ist das •au�ere Magnetfeld gleich Null, verschwindet die Magnetisierung, so dass

X

n
E (1)

n e

�
� E

(0)
n

k T

�

= 0

DieseBedingung schlie�t Substanzenaus, die eine spontane Magnetisierung besitzen(z. B.
SMM). Damit vereinfacht sich oben stehendeGleichung und man erh•alt letztendlich die Van
Vleck Gleichung:

� =
NA

P
n

�
E (1) 2

n
kT � 2E (2)

n

�
e

�
�

E
(0)
n

k T

�

P
n e�

� E
(0)
n

k T
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2 Molek •ule mit einem unabh •angigen magnetisc hen Zentrum

2.1 Betrag des magnetisc hen Momen tes

F•ur ein freies Ion im Grundzustand kann man den Betrag des magnetischen Momentes in der
Einheit Bohrsche Magnetonen aus folgender Gleichung mit Hilfe der Quantenzahlen L und S
ableiten:

� =
q

L(L + 1) + 4S(S + 1) (10)

2.1.1 Ausl •oschung des Bahnmomen tes

In Tabelle 2 sind die berechneten magnetischen Momente nach Gleichung 10 mit denennach der
so genannten

"
spin-only\ Gleichung

� s:o: =
q

4S(S + 1) (11)

berechneten Werten f•ur alle d-Kon�gurationen gegen•ubergestellt. Zus•atzlich ist der Bereich
der experimentell beobachteten Werte f•ur die 3d-Reihegegeben. (Erw •ahnenswert mag hier der
Kosselsche Verschiebungssatzsein,der besagt:Ionen mit verschiedenerKernladung aber gleicher
Elektronenzahl besitzen die gleichen magnetischen Momente.) Es ist klar ersichtlich, dass die
experimentell bestimmten Werte wesentlich dichter an den

"
spin-only\ Wert liegen. Man muss

sich also Gedanken machen, wie durch die Komplexbildung das Bahnmoment ausgel•oscht wird.

Tabelle 2.1. Magnetische Momente der 3d •Ubergangsmetalle

Anzahl der � � s:o: � obs:

d- Elektronen L S Termsymbol � B � B � B

1 2 1
2

2D 3.00 1.73 1.7 { 1.8
2 3 1 3F 4.47 2.83 2.8 { 2.9
3 3 3

2
4F 5.20 3.87 3.7 { 3.9

4 2 2 5D 5.48 4.90 4.8 { 5.0
5 0 5

2
6S 5.92 5.92 5.8 { 6.0

6 2 2 5D 5.48 4.90 5.1 { 5.7
7 3 3

2
4F 5.20 3.87 4.3 { 5.2

8 3 1 3F 4.47 2.83 2.9 { 3.9
9 2 1

2
2D 3.00 1.73 1.7 { 2.2

10 0 0 1S 0.00 0.00 0

FolgendeArgumentation kann daf•ur genutzt werden:
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Damit ein Elektron in einembestimmten Orbital ein Bahnmoment f •ur einebestimmte Achse
besitzt, muss es in der Lage sein, durch Rotation um dieseAchse in ein identisches, entartetes
Orbital •uberf•uhrt zu werden,dasnoch eine freie Stelle f•ur ein Elektron mit dem entsprechenden
Spin besitzt.
Im freien Ion kann zum Beispiel dasdxy Orbital durch eineRotation um 45 Grad um die z-Achse
in das dx2 � y2 Orbital •uberf•uhrt werden. Gleichesgilt f•ur die Rotation von dxz um 90 Grad ent-
lang der z-Achse ) dyz.
Be�ndet sich das Ion jedoch in einem oktaedrischen oder tetraedrischen Ligandenfeld, so sind
die Orbitale mit t2g Symmetrie nicht mehr mit denen mit eg Symmetrie entartet und ein Teil
desBahnmomentb eitragesz.B. entlang der z-Achse (f •ur das Paar dxy ) dx2 � y2 ) verschwindet.
Da die entarteten eg Orbitale nicht durch Rotation ineinander •uberf•uhrbar sind, werden sie
gelegentlich auch als

"
nicht magnetisches Dublett \ bezeichnet. Die Frage, ob eine vollst•andige

Ausl•oschung desBahnmomentes erwartet wird, kann beantwortet werden, wenn die Koordina-
tionsgeometie und damit die Aufspaltung der d-Orbitale bekannt ist. (Beispiel: Makrozyklus
Fe(I I ) 1)

Mit Hilfe des
"
spin-only\ Bahnmomentes l•asst sich nun einfach die Anzahl der ungepaarten

Elektronen in einer Verbindung ableiten. Da f•ur jedesElektron s = 1
2 gilt, kann man Gleichung

11 umschreiben zu:

� s:o: =
q

n(n + 2) (12)

wobei n die Anzahl der ungepaartenElektronen ist.

2.2 Grenzf •alle der Van Vlec k Gleic hung

Unter verschiedenenBedingungenkann die Van Vleck Gleichung noch weiter vereinfacht werden.
DieseVereinfachungen helfen beim Verst•andnis (desUrsprungs) verschiedensterGeneralisierun-
gen •uber dasmagnetische Verhalten von •Ubergangsmetallkomplexen,besondersim Hinblick auf
die Temperaturabh•angigkeit desmagnetischen Momentes.

� =
NA

P
n

�
E (1) 2

n
kT � 2E (2)

n

�
e

�
�

E
(0)
n

k T

�

P
n e�

� E
(0)
n

k T

a) Es existiert nur ein entartetes Energieniveau !

E(0)
n = 0 (als Nullpunkt de�niert), E(2)

n = 0 !

� =
N

P
n

E (1) 2
n
kT

n
=

C
T

Es gilt das Curie Gesetzund mit der Annahme

E (1)
n = M S� g
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mit
M S = � S; � S + 1; ::::; + S

kann man die Curie Konstante herleiten.

� =
NA

3kT
� B gS(S + 1) =

C
T

b) Der Grundzustand ist ein Singulett (z. B. in d0-Systemen)undesexistiert wenigstensein
entarteter, angeregterZustand, der jedoch >> kT •uber den Grundzustand liegt.

E(0)
n = 0 (als Nullpunkt de�niert), E(1)

n = 0 !

� = N
X

n
E (2)

n = N �

Ein konstanter, temperaturunabh•angigerTerm wird erhalten, der den TIP (temperature in-
dependent paramagnetism) beschreibt. Dieser E�ekt wird zum Beispiel bei Permanganat oder
Chromat beobachtet, aber auch in low-spin Eisen(II) Komplexen. Der E�ekt ist relativ klein im
Verh•altnis zum

"
normalen\ Paramagnetismus und liegt in Gr•o�enordnungen von 100 � 10� 6

emu/mol.

c) Fall a) und b) kombiniert:

� =
C
T

+ N �

Da N � ziemlich klein ist, •uberwiegt bei tiefen Temperaturen das Curie Verhalten und bei
hohen Temperaturen weicht das Verhalten von der idealen Geraden ab. Das magnetische Mo-
ment ist, bis auf eineleichte Zunahmebei h•oherenTemperaturen, temperaturunabh•angig.Dieses
Verhalten wird h•au�g bei oktaedrischen oder tetraedrischen Komplexen mit einem A bzw. E
Grundzustand beobachtet, wo der angeregteZustand 10Dq •uber dem Grundzustand liegt und
der Grundzustand nicht aufgespaltenist.

d) Entarteter Grundzustand und thermisch erreichbare angeregteZust•ande

E(0)
n = 0; Keine weitere Vereinfachung der Van Vleck Gleichung ist m•oglich und einekompli-

zierte Temperaturabh•angigkeit der Suszeptibilit•at kann erwartet werden. In der Praxis gehorcht
die Suszeptibilit•at h•au�g dem Curie-WeissGesetz:

� =
C

T + �

wobei � die Weiss-Konstante ist. Dabei muss ber•ucksichtigt werden, dasses zufallsbedingt
ist, ob Substanzen dem Curie-Weiss Gesetz gehorchen oder nicht und man daraus nicht zu
viele Schl•usseziehen sollte. Ein endliches � muss nicht zwingend bedeuten, dass magnetische
Wechselwirkungen in der Verbindung existieren.
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2.3 S•attigungsmagnetisierung

Das Curie Gesetzund die Van Vleck Gleichung gelten nur, wenn H=kT klein genug ist. Wird
der Faktor zu gro�, dann mussdie Magnetisierung M aus der allgemeinenGleichung berechnet
werden. Die Intensit•at der Magnetisierung ist dann durch den Ausdruck

M = N g� SBS(y) (13)

gegeben, wobei BS die Brillouin Funktion ist, die durch

Bs(y) =
2S + 1

2S
coth

�
2S + 1

2S
y

�
�

1
2S

coth
�

1
2S

y
�

(14)

y =
g� SH

kT

gegeben ist. Wenn H=kT sehr gro� wird, geht B S gegen1 und die Magnetisierung erreicht
ihren S•attigungswert

M S = N g� S

.

2.4 Nullfeldaufspaltung

Wenn der Grundzustand von einer Verbindung eine Spin Multiplizit •at gr•o�er 2 besitzt, dann
kann durch Wechselwirkung desGrundzustandesmit angeregtenZust•anden (Spin-Bahn Kopp-
lung) eine Aufspaltung des Grundzustandesin seineZeeman-Komponenten statt�nden. Dieses
Ph•anomenwird Nullfeldaufspaltung (zero-�eld splitting) genannt (da f •ur die Aufspaltung in die
einzelnenZeemanniveauskein Feld angelegt werden muss) und f •uhrt zu einer Anisotropie der
magnetischen Eigenschaften. Voraussetzungen,um die Nullfeldaufspaltung zu beobachten, sind:

� MS > 2

� Spin-Bahn Wechselwirkungen

� Symmetrieerniedrigung(z.B. trigonale Verzerrung einesOktaeder-Ligandenfeldes)

Beide St•orungen, sowohl die Spin-Bahn Kopplung als auch die Symmetrieerniedrigungsind
notwendig, damit eine Nullfeldaufspaltung beobachtet werden kann. Bei ungeraderElektronen-
anzahl und sehr niedriger Symmetrie sind alle Komponenten zweifach entartet und man erh•alt
die sogenannten Kramer's Doublets.
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2.5 Magnetism us der seltenen Erden

Mit Ausnahme von Sm(II I), Sm(II) und Eu(I I I) liegen die gemessenenBohrschen Magnetonen
bei den Seltenen Erden n•aher an den nach Gleichung 10 berechneten Werten. Das bedeutet
jedoch nicht zwingend,dassder Magnetismus dieserVerbindungendurch die

"
FreiesIon\ N•ahe-

rung beschrieben werden kann. In der Regel ist die Situation wesentlich komplizierter, das ist
jedoch nicht Bestand dieserVorlesung.
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3 High-Spin , Low-Spin •Ub erg•ange

weiterf•uhrende Literatur:

� P. G•utlich, A. Hauser,H. Spiering
"
Thermisch und optisch schaltbare Eisen(i i)-Komplexe\ ,

Angew.Chem. 1994, 106, 2109{ 2141

� A. Bousseksou,G. Moln�ar, G. Matouzenko
"
Switching of Molecular Spin States in Inorga-

nic Complexesby Temperature, Pressure,Magnetic Field and Light: Towards Molecular
Devices\ Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 4353{ 4369

� Sato, O.; Tao, J.; Zhang, Y.-Z.;
"
Magnetische Molek•ulverbindungen: Schaltung magneti-

scher Eigenschaften durch externe Stimuli\ Angwe.Chem. 2007, 119, 2200{2236

� Real, J. A.; Gaspar, A. B.; Mu~noz, M. C.
"
Thermal, pressureand light switchable spin-

crossover materials\ Dalton Trans. 2005, 2062{2079

� G•utlich, P.; Goodwin, H. A. (editors);
"
Spin Crossover in Transition Metal Compounds

I{I I I\ , Topics in Current Chemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York 2004

Be�ndet sich ein Zentralatom mit einer dn (n = 4 { 7) Elektronenkon�guration in einem
oktaedrischen Ligandenfeld, dann kann der Komplex in Abh •angigkeit von der Ligandenfeldauf-
spaltungsenergie� zwischen den eg und den t2g Orbitalen relativ zur SpinpaarungsenergieP
zwei verschiedeneSpinzust•ande annehmen.Gilt � >> P, dann liegt der Komplex im low-spin
(LS) Zustand vor. Andersherum, bei � << P, wird die Hundsche Regelbei der Besetzungder
Orbitale befolgt und der Komplex liegt im high-spin (HS) Zustand vor. Ist jedoch keine der
beiden Bedingungeneindeutig erf•ullt, kann ein •Ubergangzwischen beiden Zust•anden auftreten
der mit interessanten physikalischen Eigenschaften bzw. Eigenschafts•anderungendesKomplexes
verbunden ist.

Der E�ekt desSpin Crossoverswurde 1931von Cambi et al. an Eisen(i i i)-tris(dithio carbamaten)
entdeckt. Der erste Eisen(i i)-Komplex wurde 1964synthetisiert und untersucht und von da an
begann eine lebhafte Erforschung diesesPh•anomens.Besondersh•au�g ist es bei Eisen(i i/i i i)-
und Cobalt( i i)-Komplexen anzutre�en, aber auch Nickel(i i)-, Cobalt( i i i)-, Mangan(i i i)- und
Chrom(i i)-Verbindungenmit thermischen Spin•ubergangsind bekannt. Einige exotische Beispie-
le sind z.B. ein Eisen(i i)-Komplex bei den sich die KZ von 7 im HS-Zustandauf 6 im LS-Zustand
•andert.

An dieser Stelle sollte noch auf den folgendenSachverhalt hingewiesenwerden: Wenn man
vom Ph•anomendesSpin•ubergangsspricht, mussman sich im klaren dar•uber sein, dasseszwei
verschiedene Formen von diesem Ereignis gibt { den Spin•ubergang mit und ohne •Anderung
der Koordinationszahl. Umgangssprachlich meint man in der Regelletzteresund auch in diesem
Skript beschr•ankenwir unsauf die Variante desSpin-Crossoversunter Erhalt der Koordinations-
zahl. Der Vollst•andigkeit halber sei jedoch zumindest ein Beispiel f •ur eineVerbindungsklassemit
Spin•ubergangunter •Anderung der Koordinationszahl genannt. Es handelt sich um Nickel(I I)-
Komplexe Ni(L) 2 wobei L ein Ketoenolether ist (siehe Abbildung). Sind die Substituenten R
sperrig, liegt das Molek•ul wie abgebildet bei Raumtemperatur als Monomer vor. Die Verbin-
dung ist rot und diamagnetisch. Bei tieferen Temperaturen oder kleineren Substituenten R geht
die Verbindung in eine nun gr•une, trimere paramagnetische Modi�k ation •uber, bei der sich die
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Koordinationszahl von vier (quadratisch planar) auf sechs (oktaedrisch) erh•oht hat.

3.1 Zur Benenn ung von Spinzust •anden

Bevor das Ph•anomendesHS $ LS •Ubergangsweiter behandelt wird, sollte zun•achst die Frage
der Benennung von Spinzust•andengekl•art werden.Klassisch wird der high-spin Zustand als der
Zustand, mit maximal m•oglicher Anzahl ungepaarter Elektronen und der low-spin Zustand als
der Zustand, mit der minimal m•oglichen Anzahl ungepaarter Elektronen bezeichnet. Dabei ist
zu ber•ucksichtigen, dassdieseBezeichnung immer abh•angigvon der verwendetenKoordinations-
geometrievergeben wird. So kann der Fall eintreten, dassz.B. f •ur ein d5-Systemim quadratisch
planaren Ligandenfeld der S = 3

2 Zustand der low-spin Zustand ist (ein S = 1
2 Zustand wurde

unter diesenBedingungen bisher noch nicht realisiert) und der S = 5
2 Zustand der high-spin

Zustand ist. Nimmt man nun eine andereKoordinationsgeometrie (oktaedrisch) , dann ist der
S = 5

2 Zustand nach dieserDe�nition immer noch der high-spin Zustand aber der S = 1
2 Zustand

pl•otzlich der low-spin Zustand. Dieseskann zu reichlich Verwirrung f •uhren und ist nicht unbe-
dingt praktik abel. Es emp�ehlt sich daher, einem Vorschlag von Alvarez et. al zu folgen, und
die Benennung der Spinzust•ande von der verwendeten Koordinationsgeometrie unabh•angig zu
vergeben. Dies wurde schleichend bereits in einer Vielzahl von Arb eiten durchgef•uhrt { n•amlich
all jenen, die sich mit dem intermediate-spin Zustand besch•aftigen. Im Zweifelsfall ist es hilf-
reich, wenn man von vorne herein zu sagt, wie die Namen vergeben werden oder { was keine
Zweifel mehr m•oglich macht { wenn man auf high, low und intermediate verzichtet und direkt
die Anzahl ungepaarter Elektronen angibt.

Als weiterf•uhrende Lekt •ure empfehleich hierzu den Artik el von Santiago Alvarez und Jordi
Cirera in Angew.Chem. 2006, 118, 3078{3087.
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3.2 Spin •ub ergangskurv en

Thermisch induzierte Spin•uberg•ange werden durch eine 
 = f (T) Kurv e charakterisiert, bei
der 
 der molare Anteil der high-spin Molek•ule ist. Es gibt verschiedeneTechniken, um solche
Kurv en zu erhalten. Eine der Einfachsten ist die Bestimmung der Temperaturabh•angigkeit der
molaren Suszeptibilit•at. Das Produkt �T sollte in dem Bereich, wo alle Molek•ule den selben
Spinzustand besitzen,konstant sein. Die 
 = f (T) Kurv e kann somit aus der �T = f (T) Kurv e
wie folgt abgeleitet werden:


 H S =
�T � (�T )LS

(�T )H S � (�T )LS
(15)

Es sind auch eineReihe von anderenTechniken m•oglich, um Spin•uberg•angezu untersuchen.
Dabei werden aufgel•oste Signale f•ur den HS und den LS Zustand beobachtet, wenn die Spin-
Flipping-Frequenz langsamerals die Messfrequenzder Technik ist. Ansonsten beobachtet man
gemittelte Signale.Einige Beispielesind im folgendenaufgef•uhrt:
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� M•ossbauermessungenim Fall von Eisenkomplexen,h•au�g werdenzwei gut aufgel•osteQua-
drupol Doublets beobachtet, deren relative Intensit•aten 
 ergeben

� Temperaturabh•anige IR-Spektroskopie

� EPR-Spektroskopieim Fall von Eisen(i i i)- und Cobalt( i i)-Komplexen oder bei EPR-inaktiv en
Verbindungen durch Doping mit Kupferverbindungen

� Temperaturabh•anige NMR-Spektroskopie

3.3 Mec hanism us auf molekularer Eb ene

Auf molekularer Ebeneentspricht der Spin•ubergangeinem
"
intraionischen Elektronentransfer\ ,

dass hei�t die Elektronen bleiben in der unmittelbaren Umgebung des Metallions. Da im HS
Zustand die st•arker antibindenden eg Orbitale h•oher besetztsind als im LS Zustand, nehmendie
mittleren Metall-Ligand Bindungsl•angen beim LS , HS •Ubergang zu. Die Gr•o�enordnungen
betragen 0.14 { 0.24 �A bei Eisen(i i)-Verbindungen, 0.11 { 0.15 �A bei Eisen(i i i)-Verbindungen
und 0.09 { 0.11 �A f•ur Cobalt( i i)-Verbindungen.
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Der Grundzustand ist jeweils derjenige, mit der niedrigsten Freien Energie G, die sich aus
einem Entropie- S und einem Enthalpie- H Anteil zusammensetzt.Bei konstanten Druck gilt:

� G = � H � T � S

wobei � G, � H und � S jeweils der Unterschied zwischen dem HS und dem LS Zustand ist.
Die kritische Temperatur, bei der die gleiche Anzahl von Molek•ulen im LS und im HS Zustand
vorliegen, ist durch � G = 0 de�niert und damit gilt:

TC = � H=� S

Die Entropie•anderungsetzt sich auseinemelektronischen- und einemSchwingungsanteil zu-
sammen.In einemperfekt oktaedrischen Eisen(i i)-Komplex ist der LS Zustand einfach entartet,
w•ahrend beim HS Zustand eine 15-fache Entartung vorliegt. � Sel betr•agt damit:

� Sel = N kln(
 H S=
 LS ) = 1:882cm� 1K � 1

Ist die Symmetrie niedrig genug, so dassdie Entartung der Orbitale vollst •andig aufgehoben
ist, dann ist der HS Zustand nur noch f•un�ac h entartet und � Sel betr•agt 1.119cm� 1 K � 1. Das
kann man auch •uber eine alternative Gleichung herleiten:

� Sel = R [ln(2S + 1)H S � ln(2S + 1)LS ] = 13:4J K � 1mol � 1

Nur zur Erinnerung:

1cm� 1 = 1:986� 1023J = 11:98J mol � 1 = 0:1240meV

Die Schwingungsunordnung im HS Zustand ist ebenfalls h•oher als im LS Zustand, da die
Metall-Ligand Bindungsl•angengr•o�er sind. Da � S positiv ist, muss � H ebenfalls positiv sein,
um einen Spin•ubergang beobachten zu k•onnen. Das Minim um der LS Potentialenergiekurve
muss dementsprechend etwas niedriger als das der HS Potentialenergiekurve liegen. Bei niedri-
genTemperaturen dominiert der Enthalpie-Faktor und der LS-Zustand ist stabiler, w•ahrend bei
h•oheren Temperaturen die Entropie dominiert. Unter Anwendung von ein wenig Mathematik
kommt man zu:
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� G = � kT � ln(K )

K =
x

1 � x

� H � T � S = � kT ln
�

x
1 � x

�

x =
1

1 + e( � H
k T � � S

k )

Im Falle von Eisen(i i)-Spin Crossover-Verbindungen liegen die Werte von � H im Bereich
von 6{15 kJ/mol bzw. � S im Bereich von 40{65 J K � 1 mol� 1 mit Spin•ubergangstemperatu-
ren um 130 K. Etwa 30 % des gemessenenEntropiegewinns entfallen auf den elektronischen
(magnetischen) Anteil. Der gr•o�te Teil der verbleibenden 70 % verteilt sich (ca. halbe halbe)
auf intramolekulare Streck- und Deformationsschwingungen. •Anderungen der intermolekularen
Schwingungen bewirken nur einen relativ geringenAnteil.

Um einen Spin Crossover ligandenfeldtheoretisch korrekt zu Betrachten, nimmt man die
Tanabe-Sugano-Diagrammezu Hilfe. In der Abbildung ist das entsprechende Diagramm f •ur
einen Eisen(i i)-Komplex im Oktaederfeld gegeben.

Man sieht, dassbei Komplexen mit schwachen Liganden der HS-5T2g-Zustand der Grundzu-
stand ist, w•ahrend oberhalb einer kritischen Ligandenfeldst•arke der LS-1A1-Zustand der Grund-
zustand ist. Nun mussnoch ber•ucksichtigt werden, dassdie Ligandenfeldst•arke 10Dq nicht nur
von den Liganden, sondernauch von deren Abstand zum Metallzentrum abh•angt. Mit Hilfe der
Gleichung

10Dq(r ) = 10Dq(r 0)
�

r0

r

� 6
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kann man die •Anderung der Ligandenfeldst•arke in Abh•angigkeit vom Abstand absch•atzen.
F•ur Spin Crossover-Verbindungen gilt 10DqH S < � cr it < 10DqLS . Der Term•uberschneidungs-
punkt � cr it im Tanabe-Sugano-Diagrammist dabei mit dem Kreuzungspunkt der beiden Po-
tentialt •opfe f•ur den HS und den LS Zustand gleichzusetzen.Der Bereich von 10Dq, in dem
Eisen(i i)-Spin Crossover-Komplexe zu erwarten sind, ist wie folgt gegeben:

10DqH S < 11000cm� 1 HS-Komplex

10DqH S � 11500� 12500cm� 1 Spin Crossover-Komplex
10DqLS � 19000� 21000cm� 1

10DqLS > 21500cm� 1 LS-Komplex

3.4 Verhalten im Festk •orp er

W•ahrendder Spin•ubergangin L•osungimmer graduell verl•auft und mit einemeinfachenBoltzmann-
Gesetzbeschrieben werdenkann, sind im Festk•orper aufgrund von weitreichendenkooperativen
Wechselwirkungen noch verschiedene andere Kurv enverl•aufe anzutre�en. Eine Auswahl ist in
der folgendenAbbildung gegeben.

Spin•uberg•ange •uber einen weiten Temperaturbereich (bis zu mehrere hundert Kelvin) sind
graduell, •Uberg•ange innerhalb weniger Kelvin (� 10 K) abrupt oder auch steil. Es k•onnen
Hysteresenauftreten, die •Uberg•ange k•onnen in zwei Schritten (graduell oder abrupt) statt�n-
den und sie k•onnen unvollst•andig sein. Als Ursache f•ur letzteres werden h•au�g Defekte und
Fehlstellen im Gitter verantwortlich gemacht. Bei diskontinuierlichen Phasen•uberg•angen(Hys-
terese) geht man von einer Ausbildung von Dom•anen mit Komplexmolek•ulen des vorwiegend
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gleichen Spinzustandesaus (Theorem von Everett et al.). Durch mechanischesZerkleinern kann
die Dom•anengr•o�e und damit die Form und Fl•ache der Hystereseschleife beein
usst werden.
Eine Ursache f•ur stufenweise Spin Crossover kann eine bevorzugte Anordnung von HS- und
LS-Molek•ulen im Kristallgitter sein. Eine Art

"
antiferromagnetische Wechselwirkung\ zwischen

den Komplexen im gemischten HS-LS-Zustand wird f•ur die Stufe verantwortlich gemacht. Der
stufenweiseSpin•ubergangdes zweikernigen Komplexes [f Fe(bt)(NCS) 2g2bpym] (bpym = 2,2'-
Bipyrimidin) wird von Real et al. ebenfalls so erkl•art.

3.4.1 Chemisc he Ein
 •usse

Die Ligandenfeldst•arke und damit auch die Spin•ubergangskurve l•asst sich durch Ligandaus-
tausch (z.B. NCS, NCSe) oder Substitution am koordinierten Liganden beein
ussen.Eine Fein-
abstimmung des Spin Crossoververhaltens durch gezielte Wahl der Liganden ist jedoch meist
nur in L•osung m•oglich, da im Festk•orper als weiterer Ein
uss kooperative Wechselwirkungen
hinzukommen. Letztere lassensich schlecht vorhersagen,besondersbei � -� - oder Van der Wals
Wechselwirkungen. Die Aufkl •arung der Molek•ulstruktur (wenn m•oglich) liefert dann oft die
notwendigen Einblicke, um das magnetische Verhalten zu erkl•aren. Werden Br •uckenliganden
eingesetztum die Metallzentren zu verbinden, sind die Ursachen f •ur ein pl•otzliches Auftreten
von Hysteresenoder sehr abrupten Spin Crossovern o�ensichtlicher.
Auch nicht koordinierendeAnionen bei ionisch aufgebautenGittern kationischer Spin Crossover-
Komplexe k•onnen die Spin•ubergangskurve beein
ussen. Das selbe gilt f •ur nicht koordinierte
Solvensmolek•ule (bis zur Unterdr •uckung des Spin Crossovers). Ebenfalls beobachtet wurden
Isotopie-E�ekte bei teilweise deuterierten Komplexen. Dabei ist der Ein
uss wesentlich aus-
gepr•agter, wenn Wassersto�br•ucken-Netzwerke betro�en sind. In diesem Fall kann auch der
Kurv enverlauf ver•andert werden.Ansonstenwird einesehrgeringeVerschiebung der Kurv e fest-
gestellt. Die Ursachen ( •Anderung der reduzierten Masse)sind noch nicht ganz klar, da bisher
kein einheitlicher Trend festgestellt wurde.

3.4.2 Ein
uss von Druc k

Aufgrund der Tatsache, dassKomplexmolek•ule im HS Zustand gr•o�er sind als im LS Zustand
ist zu erwarten, dassbei Druckerh•ohung der LS Zustand stabilisiert wird. Dies wird generellbei
Druckexperimenten an Eisen(i i)-Komplexen im festen Zustand beobachtet (Verschiebung des
Spin•ubergangszu h•oheren Temperaturen). Auch bei der Einbettung von Komplexmolek•ulen
in ein entsprechendes Wirtsgitter kann ein negativer Bilddruck erzeugt werden. Bei Gittern
mit gr•o�eren (z.B. Zn2+ ) Ionen wird der HS Zustand stabilisiert. Die Spin•ubergangskurve ver-
schiebt sich mit zunehmenderVerd•unnung zu niedrigeren Temperaturen und wird gleichzei-
tig gradueller, da die kooperativen Wechselwirkungen zwischen den einzelnenSpin Crossover-
Komplexmolek•ulen unterdr •uckt wird. Das gleiche wurde bei Mn2+ und Co2+ beobachtet.
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Die Druckabh•angigkeit der Spin•ubergangsdynamik wurde anhand von Linienformanalyse
bei M•ossbauerspektren untersucht und eine erh•ohte HS , LS Relaxationsgeschwindigkeit fest-
gestellt.

3.4.3 Ein
uss des Magnetfeldes

Da die unterschiedlichen Spinzust•ande einen unterschiedlichen Magnetismus aufweisen, ist ein
Ein
uss desMagnetfeldesauf die Spin•ubergangskurve zu erwarten. Bei sehr steilen •Ubergangs-
kurven wurde eine Verschiebung von T C um -0.1K bei einer •Anderung der Feldst•arke von 1 auf
5 T beobachtet.

3.4.4 Ein
uss der Prob enbehandlung

Die Probenbehandlungoder Herstellungsmethoden k•onnen den Magnetismus einer Probe stark
beein
ussen.H•au�g wird festgestellt, dassabrupte •Uberg•angein gut kristallisierten Verbindun-
gen durch gr•undliches Zerkleinern der Probe (Kugelm•uhle, M•orser) graduell werden oder der
HS-Restanteil steigt. Der gleiche E�ekt kann durch schnelles Ausf•allen der Verbindung erzielt
werden. Dabei sind die Beobachtungen nicht unbedingt auf eine Abnahme der Teilchengr•o�e
zur•uckzuf•uhren, sondernauf eineZunahmeder erzeugtenDefekte. Bei Komplexen mit Hystere-
sekann deren Breite und Kurv enverlauf durch Abnahme der Teilchengr•o�e beein
usst werden.

3.4.5 Ein
uss von Lic ht - LIESST und umgek ehrter LIESST E�ekt

Bei diesenPh•anomenhandelt essich um einenlichtinduzierten Spin•ubergang,der Light Induced
Excited Spin State Trapping, kurz LIESST, genannt wird. Die Voraussetzungf •ur den LIESST
und umgekehrten LIESST E�ekt sind zwei Minima in der Potentialenergiekurve. Bei Spin Cros-
sover Systemenist dieseVoraussetzunggegeben, wobei dasLS Minim um etwas niedriger als das
HS Minim um liegt. DiesesPh•anomenwurde erstmals von Decurtins et al. an [Fe(ptz)6](BF 4)2

entdeckt(1984). Der Komplex ist im HS Zustand farblos und im LS Zustand dunkelrot. Im
Einkristall-Absorptionssp ektrum werdenBanden bei 820nm bzw. 514.5nm beobachtet, die den
5T2 ! 5E bzw. den 1A1 ! 1T1 •Uberg•angen im Tanabe-Sugano-Diagrammzugeordnet wer-
den k•onnen. Anhand der relativen Intensit•at dieser Banden kann die •Ubergangskurve f•ur den
thermischen Spin•ubergangbestimmt werden, die gut mit der aus Suszeptibilit •atsmessungenbe-
stimmten •ubereinstimmt. Bestrahlt man den Kristall unterhalb einer Temperatur von ca. 50
K mit einer Wellenl•ange von 514.5 nm (1A1 ! 1T1 Bande), dann bleicht dieser innerhalb von
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k•urzester Zeit aus und das f•ur den HS-Zustand typische Absorptionsspektrum erscheint. Der
HS-Zustand ist metastabil mit nahezu unbegrenzter Lebensdauerund erst bei Temperaturen
deutlich •uber 50 K setzt eineRelaxation zur•uck in den LS-Zustand ein. Bestrahlt man den farb-
losen Kristall im HS-Zustand nun bei 820 nm (5T2 ! 5E Bande), erh•alt er nach kurzer Zeit
seinerote Farbe zur•uck. Allerdings ist die R•uckumwandlung nicht vollst•andig (x = 0.1).
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Seit der Entdeckung desE�ektes konnte er bei vielen Eisen(i i)-SCO-Komplexen nachgewie-
senwerden.Das gelangnicht nur bei konzentrierten Verbindungen,sondernauch bei verd•unnten
Mischkristallen oder SCO-Komplexeneingebettet in Polymerfolien. Die Lebensdauerdesmeta-
stabilen HS-Zustandesliegt bei tiefen Temperaturen zwischen 10 und 105 s. Bei der Relaxation
machensich im konzentrierten Festk•orper starkekooperativeWechselwirkungenbemerkbar.Der-
zeit laufen systematische Untersuchungen um herauszu�nden, welche Faktoren die Lebensdauer
desMetastabilen HS-Zustandesbeein
ussen.Eine wichtige Gesetzm•a�igk eit scheint das

"
Inverse

Energy Gap Law\ von Hauser zu sein. Hier wird ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang
zwischen der thermischen Spin•ubergangstemperatur T 1=2 und T(LIESST) vorhergesagt.Dieser
Zusammenhangwird von Letard best•atigt, der systematische Untersuchungen an einer Vielzahl
von SCO-Komplexendurchgef•uhrt hat. Hier wird noch ein weiterer Faktor f•ur T(LIESST) ver-
antwortlich gemacht { die Starrheit der inneren Koordinationssph•are um das SCO-Zentrum.
Je starrer die Koordinationsumgebungum das Eisenzentrum ist, umso h•oherer T(LIESST) bei
gleichen T 1=2. Die f•ur breite Hysteresenwichtige Volumen•anderung, die durch elastische Wech-
selwirkungen durch den Kristall weitergeleitet wird, ist f •ur hohe T(LIESST)-W erte hinderlich.
Man kann das Systemalso vermutlich nur in eine Richtung optimieren.
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Die bisher h•ochste T(LIESST)-T emperatur wurde bei einenEisenkomplex bestimmt, bei den
das Eisenzentrum im HS-Zustand die KZ 7 aufweisst. Beim thermischen •Ubergang in den LS-
Zustand wird eineder koordinativ en Bindungen gel•ost um dann im lichtinduzierten HS-Zustand
wieder gekn•upft zu werden. DieseBindungskn•upfung f•uhrt vermutlich zu der hohen Stabilit •at
deslichtinduzierten HS-Zustandes.DieseStabilisierung kann soweit gehen,dassselbstbei einen
reinen LS-Komplex (Messung bis 400 K) ein lichtinduzierter HS-Zustand bei tiefen Tempera-
turen beobachtet wird. Besondersinteressant ist die M•oglichkeit, innerhalb einer Hystereseum
Raumtemperatur mittels Licht (Laserpuls) zwischen den HS- und den LS-Zustand hin- und her-
zuschalten. Dies wurde erstmals in gewissenAusma� f •ur den Komplex [Fe(pyrazin)Pt(CN) 4]
realisiert.
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3.5 Ko operativ e Spin •ub erg•ange

3.5.1 Strategien

Damit kooperative Wechselwirkungen w•ahrend eines Spin•ubergangsentstehen, muss die In-
formation der Volumen•anderung von einem Startpunkt aus im Kristall weitergeleitet werden.
In diesemZusammenhangspricht man h•au�g von elastischen Wechselwirkungen zwischen den
Komplexmolek•ulen. Inzwischen wurden drei verschiedeneM•oglichkeiten eindeutig belegt, mit-
tels derer kooperative Wechselwirkungen im Kristall vermittelt werden k•onnen. Dabei handelt
es sich um Netzwerke aus Wassersto�br•uckenbindingen, � � � -Wechselwirkungen und van der
WaalsWechselwirkungen(intermolekulare Atom-Atom-Abst •ande die k•urzer sind als die Summe
der jeweiligen Atomradien). In den folgenden Abbildungen ist jeweils ein Beispiel daf•ur gege-
ben. Die Breite der Hystereseist zu einem von der Intensit•at der Wechselwirkungen abh•angig,
und von dem Ausma� der Vernetzung (1D, 2D oder 2D). Noch ein kleiner Denkansto�: f •ur
kooperative Wechselwirkungen ist die Volumen•anderung des einzelnen Molek•uls w•ahrend des
Spin•ubergangsvermutlich essentiell. Auf der anderenSeite haben wir bereits besprochen, dass
eine m•oglichst starre innere Koordinationsumgebung anscheinend f •ur hohe T(LIESST)-W erte
vorteilhaft ist. Man kann also ein Systemnicht f •ur beide E�ekte gleichzeitig optimieren...
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3.5.2 Mo delle

Eine Reihevon verschiedenenModellvorstellungenwurde entwickelt, um die kooperativen Wech-
selwirkungen w•ahrend des Spin•ubergangszu beschreiben. Obwohl die Ans•atze teilweise sehr
unterschiedlich sind, lassensich die resultierendenGleichungen einfach ineinander •uberf•uhren.

Dom •anen-Mo dell
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Beim Dom•anen-Modell nimmt man an, dass die high-spin und low-spin Molek•ule nicht
gleichm•a�ig verteilt sind sondernals zusammengeh•orendeDom•anenauftreten. Eingef•uhrt wurde
diesesModell von Sorai und Seki. Als zus•atzlicher Parameter wird die Anzahl der Molek•ule pro
Dom•ane n eingef•uhrt. Die entsprechend abgewandelte Gleichung sieht wie folgt aus.


 =
1

1 + e( n � H
k T � n � S

k )
(16)

Die Anpassung an experimentell bestimmte Spin•ubergangskurven sieht in der Regel nicht
besondersgut aus. L•asst man an Stelle von einer zwei verschiedeneDom•anengr•o�en zu, werden
die Resultate besser.Allerdings versagt dieseseinfache Modell bei der Wiedergabe von Hystere-
seerscheinungen.Das ist eineentscheidendeSchwachstelle, da dasAuftreten einer Hysteresemit
der Ausbildung von Dom•anen in Zusammenhanggebracht wird. Das Modell ist sehr einfach,
wird aber kaum verwendet. Auf der anderenSeite gibt eseinige experimentelle Nachweise,dass
kooperative Wechselwirkungenin der Tat auf die Ausbildung von Dom•anenzur•uckzuf•uhren sind
(verschwinden der Hysteresebeim m•orsern der Verbindung = Zerst•orung der Dom•ane).

Alle anderen Modelle gehen alle von einer gleichm•a�igen Verteilung von HS und LS Mo-
lek•ulen im Kristall aus.

Regular Solution Mo dell

Dieses Model wurde 1972 von Schlichter und Drickamer zur Beschreibung druckabh•ani-
giger SCO eingef•uhrt. Die freie Energie beinhaltet zus•atzlich den Wechselwirkungsterm � =
f (
 ; T; P), der wie folgt ausgedr•uckt wird.

�( 
 ; T; P) = � 
 (1 � 
 )

34



Molekulare Magneten - Skript

Dabei ist � ein in erster N•aherungtemperaturunabh•angigerWechselwirkungsparameter.Die
freie Energie wird damit ausgedr•uckt als:

G = x� H + � 
 (1 � 
 ) + TR[
 ln(
 + (1 � 
 )) ln(1 � 
 )] � 
 � S

F•ur die 
 mit maximalen G erh•alt man nun folgende Gleichung, mit der man die Spin
Crossover mit verschiedenerKooperativit •at simulieren kann.

ln
�

1 � 




�
=

� H + �(1 � 2
 )
RT

�
� S
R

Wenn gilt � > 2RTc erh•alt man einenTemperaturbereich, in dem drei m•ogliche Werte 
 f•ur
einebestimmte Temperatur erhalten werden.Der Spin•ubergangist dann nicht mehr kontinuier-
lich und weist eine Hystereseauf.

Um einebessereVergleichbarkeit der Kooperativit •at zwischenVerbindungenmit unterschied-
lichen •Ubergangstemperaturen zu erreichen, machte Purcell den Vorschlag, den Wert durch
2RTc zu dividieren. Auf dieseWeiseerh•alt man den Kooperativit •atsparameter C, der von T 1

2

unabh•angig ist. Gilt C < 1, wird ein gradueller Spin•ubergangbeobachtet. Bei C = 1 �ndet ein
abrupter •Ubergangstatt und f•ur C > 1 beobachtet man kooperative •Uberg•angemit Hysterese.

C =
�

2RTc

F•ur Systememit kontinuierlichen •Uberg•angenkann die Konstante C in die Domainengr•o�e
umgerechnet werden:

n = 1 � C
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Allerdings ist die physikalische BedeutungdieserUmwandlung fraglich und bei Kooperativen
•Uberg•angenist sienicht anwendbar,da in diesenFall negative Domainengr•o�en erhalten werden.

Auch bei Systemenmit unvollst•andigen Spin•uberg•angenkann die Kooperativit •at nach der
oben vorgestelltenGleichung ermittelt werden.In diesemFall mussdie

"
residual high-spin molar

fraction\ (f H S) mit ber•ucksichtigt werden. Die Gleichung lautet dann:

ln
�

1 � 


 � f H S

�
=

� H + �( f H S + 1 � 2
 )
RT

�
� S
R

DiesesModell ist das am weitesten Verbreitete zur Charakteriserung von Spin•uberg•angen.
Basierendauf unterschiedlichen Ans•atzen wurden von verschiedenenGruppen weitere Modelle
entwickelt, die sich aber alle ineinander umwandeln lassen.Der Vollst •andigkeit halber seiensie
hier ebenfalls erw•ahnt.

Mo dell elastisc her W echselwirkungen

Die unterschiedlichen Metall-Ligand-Bindungsl •angenvon HS und LS Molek•ulen f•uhren beim
Spin Crossover nicht nur zu einer •Anderung der Molek•ulstruktur des Komplexes, sondern als
Folgedavon auch zu einerDeformation desGitters. Die Ausdehnung desGitters mit wachsenden
HS-Anteil wurde mit temperaturabh•angigenr•ontgenographischen Messungender Gitterk onstan-
ten best•atigt. Um die elastischen Wechselwirkungenw•ahrend desSpin•ubergangszu beschreiben,
werden die Parameter �( x) und �( x) eingef•uhrt.

� G = � H � T � S + � � 2�

Die Energiedi�erenz � beschreibt die unterschiedlichen Wechselwirkungenvon HS- und LS-
Zustand mit dem Kristallgitter (wichtig bei der Beschreibung von Mischkristallen) und geht von
0 (LS-Gitter) bis 2� (HS-Gitter). � ist die eigentliche Wechselwirkungskonstante f •ur die Wech-
selwirkungen zwischen HS- und LS-Molek•ulen. Oberhalb eineskritischen Wertes von � erh•alt
man wieder eine Hysterese.DiesesModell wurde von G•utlich, Spiering und Hauser entwickelt.

Ising-Mo dell

DiesesModell wurde von K•onig entwickelt und von McGarvey modi�ziert. Als Wechselwir-
kungstermewerden hier J1 und J2 verwendet.

In einem Spin Crossover Systemkann man die freie Energie pro mol wie folgt ausdr•ucken:

G = xGH + (1 � x)GL + I (x) � TSmix (17)

Smix ist hierbei die Mischungsentropie und I(x) ein high-spin , low-spin Wechselwirkungs-
term. Im Ising Modell de�niert man die Wechselwirkung zwischen den einzelnenMolek•ulen I(x)
als:

I (x) = I LL (1 � x)2 + I H L x(1 � x) + I H H x2 = J0 + J1x � J2x2 (18)
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Als Ausdruck f•ur x erh•alt man dann:

x =
1

(1 + e( � G + J 1 � 2J 2 x
RT )

(19)

Verwendet man an Stelle von �G wieder �H und T�S, kommt man zu

ln(
1 � x

x
) =

� H + J1 � 2J2x
RT

�
� S
R

(20)

Vergleicht man nun die unterschiedlichen vorgestellten Modelle, dann stellt man fest, dass
alle ineinander umwandelbar sind.

Autor Gleichung Umwandlung

McGarvey et al. x =
h
1 + e(� G+ J1 � 2J2x)=RT

i � 1
{

Drickamer x =
h
1 + e(� G+ 
 (1� 2x)) =RT

i � 1
J1 = J2 = 


Spiering et al. x =
h
1 + e(� G+� � 2x�) =RT

i � 1
J1 = �, J2 = �

Sorai und Seki x =
h
1 + e(n� G)=RT

i � 1
J1 = J2 = 0

entnommen aus E. K•onig, Structure and Bonding 76, 1991, 51 { 152

3.6 Aktuelle Trends

3.6.1 Zw eikernige Komplexe

Eine gute •Ubersicht zu den aktuellen Trends und den Besonderheitenvon zweikernigen SCO-
Komplexen �ndet man in folgenderArb eit von Bousseksouet al..

A. Bousseksou,G. Moln�ar, J. A. Real, K. Tanaka, Coord. Chem. Rev. 2007,251, 1822{1833
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3.6.2 Ko ordinationsp olymere
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3.6.3 Multifunktionelle SCO Verbindungen

Wurden im Rahmen der Vorlesungnicht behandelt. einenguten •Uberblick •uber aktuelle Trends
bietet der Artik el:

Gaspar, A. B.; Ksenofontov, V.; Seredyuk, M.; G•utlich, P.; Coord. Chem. Rev. 2005, 249,
2661{2676.
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4 In termediate-Spin und gemischte Spinsysteme

4.1 Der in termediate-spin Zustand

Im letzten Abschnitt haben wir gelernt, dassbei d4 - d7 Ionen im Oktaederfeld in Abh•angig-
keit von der Ligandenfeldst•arke unterschiedliche Grundzust•andeanzutre�en sind. Bei d5 und d6

Systemen•andert sich der Spin um � S = 2, sodasssich die Fragestellt, ob ein Zwischenzustand
existiert, der sogenannte intermediate-spin Zustand. So lange die Ligandumgebungum das Me-
tallzentrum oktaedrisch ist, auch im stark verzerrten Fall, lautet die Antwort auf dieseFrage
nein. Anders sieht es im Falle einer vier- bzw. f•un�ac h-Koordination aus. F•ur solche Spezies
mit quadratisch planarer oder quadratisch pyramidaler Koordinationsumgebungwurden solche
intermediate-spin Zust•ande tats•achlich beobachtet.

Einen m•oglichen Ansatz zur Erkl •arung diesesSpinzustandeserh•alt man, wenn man eine
f•un�ac h-koordinierte d5 Verbindung und die Aufspaltung deren d-Orbitale im Ligandenfeld be-
trachtet. Der Komplex hat C4v Symmetrie und die Orbitale transformieren sich nach a1(dz2 ),
b1(dx2 � y2 ), b2(dxy ) und e(dyz und dxz ). Die relativen Energienkann man von den t2g und den eg

Orbitalen im Oktaederfeld ableiten, indem man einen axialen Liganden entlang der z-Achsebis
zur Unendlichkeit entfernt. Dasbedeutet,dassdie a1 und e Orbitale stabilisiert und die bOrbita-
le destabilisiert werden. Je nach St•arke der •aquatorialen und axialen Liganden wurden f•ur diese
Geometrie bis jetzt high-spin (6A1 Grundzustand) und intermediate-spin (4A2 Grundzustand)
Komplexe gefunden,bisher ist jedoch kein einziger low-spin Fall bekannt. Im high-spin Zustand
wird nur eine sehr schwache Nullfeldaufspaltung beobachtet, w•ahrend im intermediate-spin Zu-
stand die Nullfeldaufspaltung zu zwei Kramers Doublets mit M S = � 1/2 und M S = � 3/2
f•uhrt. Obwohl die Existenz eines intermediate-spin Grundzustandes bereits 1936 von Pauling
et al. postuliert wurde, wurde er von den meisten Autoren bis Anfang der 70er Jahre ignoriert
oder abgelehnt. In der Tat ist esschwierig, den intermediate-spin Zustand vom gemischten high-
spin / low-spin Zustand zu unterscheidenund einesehrakkurate Bestimmung desmagnetischen
Momentes bis zu sehr tiefen Temperaturen ist notwendig.

Die gleichen Betrachtungen k•onnenauf d6 Ionen •ubertragen werdenmit einem 5B2 high-spin
und einem 3E intemediate-spin Grundzustand.
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4.2 Gemisc hte Spinzust •ande als Grundzustand

Bleiben wir beim d5 System mit quadratisch pyramidaler Geometrie. F•ur einige Verbindungen
liegen der 6A1 und der 4A2 Grundzustand energetisch so dicht zusammen,dasssie durch Spin-
Bahn-Kopplung zu einemsogenannten Spin-gemischten Grundzustand gekoppelt werden.Dieses
Ph•anomen kann nur noch mit Hilfe der Gruppentheorie erkl•art werden. Die Spin-Funktionen
desS = 5/2 Zustandesumfassendie irreduziblen Darstellungen E 2 + 2E3 und die desS = 3/2
ZustandesE2 + E3 von C0

4v . Im ungest•orten 6A1 Zustand sind die E2 + 2E3 Kramers Doublets
zuf•allig entartet, weil kein Bahnmoment vorhandenist. Das gleiche gilt f •ur die E2 + E3 Kramers
Doublets im ungest•orten 4A2 Zustand. Findet eine Wechselwirkung zwischen beidenZust•anden
statt, k•onnen sich die durch Nullfeldaufspaltung aufgespaltenenE2 und E3 Zust•ande mischen.
Das Ausma� h•angt von der Energiedi�erenz � zwischen den zwei Grundzust•anden und der
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten � ab.

Die entsprechendenEnergie-Level sehenwie folgt aus:
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Wenn � gro� ist im Verh•altnis zu � bleiben S = 3/2 und 5/2 zur Beschreibung gut geeignete
Quantenzahlen und die Wechselwirkung f•uhrt zu einer Nullfeldaufspaltung mit nahezu reinen
Spinzust•anden. Der NullfeldaufspaltungsparameterD ist gegeben durch

D = � 2=5�

Haben � und � jedoch eine •ahnliche Gr•o�enordnung, bleiben M S = � 1/2, � 3/2 und �
5/2 zur Beschreibung gut geeigneteQuantenzahlen in Abwesenheiteines•au�eren Magnetfeldes.
Wenn � � gleich 0 ist, sind die vier M S = � 1/2 und � 3/2 Kramers Doublets des HS und
IS Zustandesgleichm•a�ig gemischt. Das Ausma� der Mischung kann auch mit Hilfe von EPR-
Spektroskopie festgestellt werden.Die Resonanzenf•ur dasM S = � 1/2 Kramers Doublet liegen
bei gz = 2 und gx = gy = 6 f•ur einen reinen 6A1 Zustand in axialer Symmetrie und bei gz = 2
und gx = gy = 4 f•ur einen reinen 4A2 Zustand in axialer Symmetrie. Bei gemischten Systemen
variiert gx zwischen den beiden Werten.

4.3 Ausgew •ahlte Beispiele

4.3.1 Eisen(I I I)-Komplexe

Das erstegut dokumentierte Beispiel f•ur Eisen(i i i)-Komplexe im intemediate-spinZustand sind
Halogenbis(Dialkyldithio carbamato)-Eisen(i i i)-Komplexe. Ergebnisseder Kristallstrukturanaly-
se belegen,dassdas Eisen in allen F•allen eine stark gest•orte quadratisch-pyramidale Koordi-
nationsumgebunghat. Bis etwa 10 K zeigt die Substanz Curie-Verhalten mit �T = 1,90 cm3

K mol� 1. M•ossbauerdatenbest•atigen, dass der S = 3/2 Grundzustand der einzige thermisch
besetzteZustand zwischen 4,2 und 400 K ist.

Bei Eisen(i i i)-Porphyrinen wurde eineVielzahl von LS, HS, IS und gemischten Spinzust•anden
beobachtet und ausf•uhrlich charakterisiert (Scheidt und Reed).Alle dieseKomplexe haben einen
oder zwei axiale Liganden und der Spinzustandwird durch Anzahl und Art der axialen Liganden
kontrolliert. Sechsfach koordinierte Komplexe mit starken axialen Liganden liegen im low-spin
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Zustand vor (L ax = Im, CN� ). Das Eisen liegt dann genau in der Ebene des •aquatorialen
Liganden. Axiale Liganden mit schw•acheren Ligandenfeld f•uhren zu f•un�ac h oder sechsfach ko-
ordinierten Speziesdie immer im high-spin Zustand vorliegen (L ax = H2O, DMF, Halogenide).
Bei den oktaedrischen high-spin Komplexen liegt das Eisen immer noch in der Ebenedes •aqua-
torialen Liganden und eine leichte Aufweitung der Bindungsl•angen wird beobachtet. Im Falle
der pentakoordinierten Speziesist das Eisen in Richtung des axialen Liganden um ca. 0,5 �A
aus der Ebene ausgelenkt. Verwendet man Liganden mit mittlerer Ligandenfeldst•arke erh•alt
man penta-koordinierte Spezies,die entweder in einemreinen S = 3/2 Grundzustand, oder, was
h•au�ger beobachtet wurde, in eine Spin-gemischten S = 3/2 / S = 5/2 Zustand vorliegen.

Ein gut dokumentiertes Beispielf•ur einenSpin-gemischten Zustand ist dasPerchlorat-Monoaddukt
von [Fe(TPP)]. Das magnetische Moment bei Raumtemperatur ist mit �T = 3,18 cm3 K mol� 1

wesentlich h•oher als der theoretische Erwartungswert f•ur einen reinen S = 3/2 Zustand (�T =
1,88 cm3 K mol� 1), aber niedriger als der high-spin Erwartungswert (4,38 cm3 K mol� 1). Beim
abk•uhlen der Substanzverringert sich dasMoment erst langsamund dann ab 30 K sehrschnell,
bis bei 4,2 K ein Wert von 1,71 cm3 K mol� 1 erreicht wird. Analyse der Magnetmessungenund
der EPR-Spektren ergab einen Grundzustand aus 65 % 4A2 und 35 % 6A1. In Wirklic hkeit ist
alles wesentlich komplizierter, da die Daten der Magnetmessungnur schlecht mit diesenModell
angepasstwerden konnten und die M•ossbauer-Spektren dieser Verbindung ein gut aufgel•ostes
Quadrupol Doublet mit sehrgro�er Quadrupolaufspaltung im gesamten Temperaturbereich zei-
gen. Das heisst, dassnur ein Grundzustand thermisch besetzt ist.

Neben den Porphyrinen wurden intermediate-spin Komplexe auch bei Phtalocyaninen und
bei makrozyklischen Komplexen desJ•ager-Typesbeobachte.

4.3.2 Eisen(I I)-Komplexe

Bei Eisen(i i)-Porphyrinen k•onnengenausowie im Eisen(i i i)-Fall high-spin, low-spin und intermediate-
spin Komplexe generiert werden. Die Regeln f•ur Anzahl und Ligandenfeldst•arke der axialen
Liganden sind analog. Der intermediate-spin Zustand wurde ebenfalls im Falle der quadratisch
planaren Eisen(i i)-Komplexe beobachtet. Und das nicht nur bei den Porphyrinen, sondernauch
bei verwandten makrozyklischen Liganden. Bei diesen Verbindungen ist das beobachtete ma-
gnetische Moment (2,2 cm3 K mol� 1 f•ur [Fe(TPP] bei Raumtemperatur) wesentlich h•oher als
der theoretische Wert. Eine m•ogliche Erkl •arung ist ein sehr hoher Bahnmoment-An teil der ma-
gnetischen Suszeptibilit•at durch Mischung des 3A2 Grundzustandes mit den dicht liegenden
angeregten3E Zustand.

4.3.3 Spin •ub erg•ange mit in termediate-spin Zust •anden

Es gibt bisher nur sehr wenige Substanzen,bei denen Spin-Crossover oder Spingleichgewichte
zwischen low-spin (oder high-spin) und intemediate-spinZust•andenbekannt sind. Das erste be-
kannte Beispiel ist der Komplex [Fe(salen)NO]. Die Kristallstruktur des Komplexes wurde vor
und nach dem Spin•ubergangbestimmt und eine •Anderung desFe-N-O Winkels von 141� im IS
Zustand auf 127� im LS Zustand beobachtet. Temperaturabh•angige EPR-Spektren an pulve-
risierten Proben sind ebenfalls im Einklang mit einem Spin•ubergang. Im M•ossbauerspektrum
werden zwei Signale f•ur den S = 1/2 und den S = 3/2 Zustand gesehen.F•ur eine Reihe von
anderenEisennitrosylkomplexenwurden ebenfalls Spin•uberg•angebeobachtet.

Ein Beispiel f•ur ein S = 3/2 $ S = 5/2 Gleichgewicht ist bekannt. Es handelt sich um
einen Eisen(i i i)-Komplex in einem verzerrt oktaedrischen Ligandenfeld mit sechs Schwefeldo-
noratomen. Der Spin•ubergangwurde mit Hilfe von Suszeptibilit•atsmessungen,M•ossbauer-und
EPR-Spektroskopie charakterisiert.
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5 Wechselwirkungen in zweikernigen Systemen

Die wichtigsten Entwicklungen auf dem Gebiet der molekularenMagnetebeinhalten Verbindun-
gen, bei denen zwei oder mehr magnetische Zentren wechselwirken. Die Beschreibung solcher
Wechselwirkungen ist Bestandteil der n•achsten Kapitel.

5.1 Kupfer-Zw eikernk omplexe

Der einfachste Fall einer Wechselwirkung zwischen zwei Metallzentren sind zwei gekoppelte
Kupfer( i i)-Ionen. Beide Metallzentren haben eine Spin von SA = SB = 1/2. Diese Spinquan-
tenzahlen sind zur Beschreibung desSystemsungeeignetund bessereQantenzahlen sind S = 0
(beideSpin antiparallel ausgerichtet) und S =1 (beideSpin parallel ausgerichtet). Die Energien
f•ur die jeweiligen Spinzust•ande E(S = 0) und E(S = 1) sind nicht gleich, sondern durch eine
Energiedi�erenz J voneinandergetrennt.

J = E(S = 0) � E(S = 1)

J ist der sogenannte Wechselwirkungsparameter.Ist er negativ, spricht man von antiferroma-
gnetischer Wechselwirkung und ein positivesJ entspricht ferromagnetischen Wechselwirkungen.
Das entsprechendeEnergiediagrammsieht wie folgt aus.

Daraus kann man nun die Energien E (0)
n und E (1)

n bestimmen. Die Energie vom Triplettzu-
stand wurde dabei als Nullpunkt de�niert.

Tabelle 3. Energien in einem zweikernigen System

n E (0)
n E (1)

n

1 0 -g�
2 0 0
3 0 g�
4 J 0
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Nun braucht man nur noch die Van Vleck Gleichung anzuwenden und die entsprechenden
Energien einzusetzen.Das Resultat sieht wie folgt aus.

Van Vleck Gleichung allgemein:

� =
N

P
n

�
E (1) 2

n
kT

�
e

�
�

E
(0)
n

k T

�

P
n e�

� E
(0)
n

k T

f•ur zwei gekoppelte Kupferzentren:

� =
2N g2� 2

kT[3 + exp(� J=kt)]

DieseGleichung wurde erstmals von Bleaney und Blowers im Jahre 1952hergeleitet. In den
NachfolgendenAbbildungen sind � bzw. �T gegenT f•ur J = 0 und � 100 cm� 1 aufgetragen.
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Ein markantes Merkmal f•ur eine antiferromagnetische Wechselwirkung ist ein Maximum in
der � gegenT Kurv e. Tmax ist dabei de�niert als

jJ j=kTmax = 1:599

.
Nach der bisherigen Betrachtung sind die Wechselwirkungen rein elektrostatischer Natur.

Sehr oft werden dieseaber als Kopplung zwischen den lokalen Spinoperatoren SA und SB be-
schrieben. Der entsprechendeHamilton Operator lautet

H = � J SA SB

.
Er wurde erstmalsvon Heisenberg eingef•uhrt und anschlie�end von Dirac und Van Vleck dis-

kutiert. In der Literatur wird er daher auch als Heisenberg-Dirac-Van Vleck (HDVV) Hamilton
Operator bezeichnet.

Den Hamilton Operator kann man umschreiben zu

H = �
J
2

(S2 � S2
A � S2

B )

und die Eigenwerte bestimmen.

E(S;SA ; SB ) = �
J
2

[S(S + 1) � SA (SA + 1) � SB (SB + 1)]

Wechselt man den Ursprung kommt man zu

E(S) = �
J
2

S(S + 1)

und die Anfangsbedingung ist erf•ullt.
Der HDVV Hamilton Operator ist einfach zu handhaben aber rein ph•anomenologischer Na-

tur. Er liefert keine Informationen •uber den Mechanismus der Wechselwirkungen.
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5.1.1 Beispiele

Kupferacetat
Kupferacetat ist einesder prominentesten Beispiele f •ur einen zweikernigen Kupferkomplex

mit starker antiferromagnetischer Kopplung. Die beiden Kupferzentren werden durch die vier
Acetat-Liganden verbr•uckt (Cu-Cu-Abstand: 2,64 �A und haben je ein Wassermolek•ul als f•unf-
ten Liganden. Die EPR-Spektren des Komplexes sind charakteristisch f •ur eine Verbindung im
Triplett-Zustand (und nicht f•ur ein Dublett). Bei 270K ist die Signalintensit•at maximal und f•allt
dann schnell ab. Suszeptibilit•atsmessungenzeigeneinenAnstieg desmagnetischen Momentes bei
sehr tiefen Temperaturen. DiesesVerhalten wird bei •ahnlichen Systemenh•au�g beobachtet und
deutet auf dasVorhandenseineiner gewissenAnzahl ungekoppelter Molek•ule hin. Um die Daten
anzupassen,muss die Van Vleck Gleichung um einen entsprechenden Term f •ur eine

"
Verun-

reinigung\ , die Curie-Verhalten zeigt, die gleiche Molmasse und den gleichen g-Wert wie die
tats•achliche Verbindung hat, erweitert werden.

� =
2N g2� 2

kT[3 + exp(� J=kt)]
(1 � � ) +

N g2� 2

2kT
�

Die Datenanpassungergibt eine Kopplungskonstante von J = -296 cm� 1 mit g = 2,09 und
� = 0,0085.Direkt gemessenbetr•agt die Kopplungskonstante J = -298(4) cm� 1.

Kupferazide
Im Falle von Azid-verbr•uckten zweikernigen Kupferkomplexenwurden unterschiedliche ma-

gnetische Wechselwirkungen f•ur unterschiedliche Verbr•uckungstypen gefunden. Drei Beispiele
sind in nachfolgenderAbbildung gegeben. Im Typ A ist der Cu-Cu-Abstand mit 5,145 �A ziem-
lich lang. Trotzdem wird einestarke antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen beidenKup-
ferzentren beobachtet, so dassdie Verbindung auch noch bei Raumtemperatur diamagnetisch
ist. Die Kopplungskonstante wurde auf > 103 cm� 1 gesch•atzt. DieseArt desVerhaltens wurde
bisher bei allen symmetrisch end-to-end verbr•uckten Kupfer( i i)-Komplexen beobachtet.

Typ B ist ebenfallsend-to-endverbr•uckt, hier jedoch unsymmetrisch. Der Cu-Cu-Abstand ist
mit 5,004�A etwask•urzer alsbei Typ A. Magnetmessungenund EPR-Spektroskopiebelegen,dass
im Bereich von 4,2 { 300 K keine Wechselwirkungen zwischen den Kupferzentren statt�nden.
Ein idealesCurie-Verhalten f•ur ein isoliertes Kupferion wird beobachte.

Beim Typ C sind die Kupferzentren end-onverbr•uckt mit einemCu-Cu-Abstand von 3.045�A.
Suszeptibilit•atsmessungenund EPR-Spektroskopie zeigen,dasseineferromagnetische Kopplung
vorliegt und aus der �T gegenT Kurv e wurde J mit 110(20)cm� 1 bestimmt. Hier kann darauf
hingewiesenwerden,dassJ bei antiferromagnetisch gekoppelten Systemenausdem �T gegenT
Plot wesentlich genauerbestimmt werden kann als bei ferromagnetisch gekoppelten Systemen.
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5.2 Andere symmetrisc he Zweikernk omplexe

Der HDVV Hamilton Operator kann f•ur alle zweikernigen Systememit lokalen Spins SA und
SB angewandt werden. Wichtig ist, dassbei den lokalen Zust•anden kein Bahnmoment vorliegt.
Zun•achst wollen wir Systememit identischen magnetischen Zentren, dasshei�t SA = SB und
ein Symmetriezentrum innerhalb der Einheit, betrachten. Der entsprechendeHamilton Operator
mit Zeemanaufspaltungsieht wie folgt aus:

H = � J SA SB + � (SA gA + SB gB )H

Die einzelnenSpinzust•ande sind gegeben durch S, das einen ganzzahligenWert zwischen 0
und 2SA einnimmt. Der generelleAusdruck f•ur die Suszeptibilit•at ist dann

� =
N g2� 2

3kT

P
S S(S + 1)(2S + 1)e� E (S)=kT

P
S(2S + 1)e� E (S)=kT

mit

E(S) = �
J
2

S(S + 1)

Wendet man nun die Gleichung auf ein System mit zwei S = 5/2 Zentren an, kommt man
zu

� =
2N g2� 2

kt
ex + 5e3x + 14e6x + 30e10x + 55e11x

1 + 3ex + 5e3x + 7e6x + 9e10x + 11e15x

mit

x = J=kT
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Der Kurv enverlauf von � bzw. �T gegenT ist dem von zweikernigen Kupferkomplexensehr
•ahnlich. Nachfolgend sind zwei Beispielef•ur � -oxo-verbr•uckte Eisenkomplexegezeigt.

5.3 Asymmetrisc he zweikernige Verbindungen

Zu dieserVerbindungsklassegeh•oren Verbindungenmit zwei unterschiedlichen Metallzentren die
unterschiedliche lokale Spinshaben (SA 6= SB ), oder auch Verbindungenmit gleichen Metallzen-
tren, aber in unterschiedlicher Umgebung.Der weiter oben vorgestellteSpin Hamilton Operator
ist immer noch g•ultig und S variiert von j SA � SB j bis j SA + SB j. Die entsprechendenEnergien
der einzelnenNiveaussind wie oben zu berechnen.

Wie auch immer SA und SB aussehen,der Gesamtspin desSystemsvariiert systematisch zwi-
schen beiden Grenzwerten, je nachdem welcher Art die Wechselwirkung ist. Von einen solchen
System wird gesagt,dasses eine regul•are Spinzustands-Struktur hat und die Art der Wechsel-
wirkung kann anhand der Form des �T gegenT Plots abgelesenwerden. Das Limit f •ur hohe
Temperaturen (kT >> j J j) ist die Summeder Werte, die f•ur die einzelnenmagnetischen Zentren
erwartet werden.

(�T )H T =
N � 2

3k
[g2

A SA (SA + 1) + g2
B SB (SB + 1)]
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Liegt keine Wechselwirkung vor, bleibt dieser Wert •uber den gesamten Temperaturbereich
konstant. Bei antiferromagnetischer Wechselwirkung nimmt �T beim abk•uhlen kontinuierlich
ab, bis wieder ein Limit (f •ur tiefe Temperaturen) erreicht ist.

(�T )LT =
N g2

s � 2

3k
[(SA � SB )2+ j SA � SB j]

Bei ferromagnetischer Wechselwirkung nimmt �T beim abk•uhlen kontinuierlich zu, bis der
Grenzwert

(�T )LT =
N g2

s � 2

3k
[(SA + SB )(SA + SB + 1)]

erreicht wird. gs ist von den lokalen g-Tensorenabh•angig und kann in entsprechenden Ta-
bellen nachgeschlagen werden.

Der Ausdruck f•ur � zur Bestimmung der Kopplungskonstanten aus experimentellen Daten
wird immer komplizierter. Die Herleitung f•ur das einfachste Beispiel einer zweikernigen Ver-
bindung, einem Kupfer-Nickel-Zweikernkomplex, ist im Kahn gegeben. Will man die Daten
noch exakter analysieren,mussman auch noch die lokale Anisotropie (Nullfeldaufspaltung), die
m•ogliche Anisotropie der gekoppelten Zust•andeund dipolare Wechselwirkungenmit in Betracht
ziehen.
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6 Die Beschreibung von Austausc hwechselwirkungen

Um Vorhersagentre�en zu k•onnen,wasf•ur magnetische Eigenschaften eineneuehergestellteVer-
bindung hat, kann man verschiedeneModelle anwenden.VerschiedeneKonzepte zur Erkl •arung
m•oglicher Austauschpfadesind in der Literatur beschrieben.In vielenF•alle konkurrieren mehrere
dieserM•oglichkeiten und erschwereneinegenaueVorhersagedesMagnetismus der Untersuchten
Verbindung. Im folgendenwerden die einzelnenVarianten vorgestellt und diskutiert.

Generell muss man zwischen Isolatoren, bei denen die magnetischen Zentren mehr als 400
pm auseinanderliegenund die verbr•uckendenLiganden ma�geblich an der Vermittlung der Spin-
Spin-Kopplung beteiligt sind, und zwischen magnetischen Leitern unterscheiden (direkte WW).

6.1 Das Konzept der magnetisc hen Orbitale

Um den Mechanismus der Spin-Spin-Kopplung zu verstehen,betrachtet man eine einzelnedi-
nukleare Baueinheit L'A-L-BL' aus zwei symmetrisch •aquivalenten Zentren mit jeweils einem
ungepaarten Elektron und dem verbr•uckenden Liganden L. Um die Wechselwirkung zwischen
den beiden magnetisch aktiven Elektronen zu beschreiben, verwendet man den Heitler-London
Ansatz. Im Gegensatzzur normalen Elektronenpaarbindung ist die Wechselwirkung zwischen
den Elektronen schwach und die resultierenden Singulett- und Triplett-Zust •ande liegen dicht
beieinander.Das heisst,dassbeideZust•andeim normalerweisezug•anglichen Temperaturbereich
besetztsind. Die Rolle der 1s-Funktion im H-Atom •ubernehmendie beidenh•ochsten, einfach be-
setzten antibindenden Orbitale � A und � B . Diesesind in der Regelnicht orthogonal und haben
•uberwiegendd-Charakter. Sie sind am Metallion zentriert und teilweisein Richtung der Ligan-
den delokalisiert und werdenals nichtorthogonale (nat •urliche) magnetische Orbitale bezeichnet.
Alternativ k•onnen orthogonalisierte magnetische Orbitale � 0

A und � 0
B verwendet werden.

Literatur: Kahn, O. Inorg. Chim. Acta 1982, 62, 3{14

� Magnetische Orbitale = Orbitale mit ungepaartenElektron

� Wechselwirkungenzwischen den spintragendenZentren ist schwach genug, dassder S = 0
(antiferromag. WW) und der S = 1 (ferromag. WW) Zustand durch die Wellenfunktionen
der Magnetischen Orbitale beschrieben werden k•onnen

� es�ndet kein Charge Transfer statt

J = JAF + JF JAF = � 2S
p

� 2 � � 2 JF = 2j

S = •Uberlappungsintegral
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j = 2-Elektronenaustauschintegral

Es gibt nun drei M•oglichkeiten f•ur die Wechselwirkung zwischen A und B

� die •Uberlappungsdichte � zwischen A und B ist Null ) keine Wechselwirkungen

� � 6= 0, aber S = 0 ) strikte (symmetriebedingte) oder zuf•allige Orthogonalit •at der ma-
gnetischen Orbitale

� � 6= 0 und S 6= 0 ) JAF ist normalerweiseDominant ) antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen

6.1.1 Nat •urlic he magnetisc he Orbitale

Als nat•urlichesmagnetischesOrbital wird ein einfach besetztesOrbital vom A-L bzw. L-B Frag-
ment bezeichnet. � A und � B sind Eigenfunktionen deslokalen Hamilton Operators. Das zertei-
len von L'A-L-BL' in zwei Fragmente mit einer gemeinsamenBr •uckenfunktion erscheint recht
eigenm•achtig und dasist ein entscheidenderSchwachpunkt diesesAnsatzes.Die nat •urlichen ma-
gnetischen Orbitale lassensich am bestenbestimmen,wenn die jeweiligen Fragmente tats •achlich
existieren,wie zum Beispielbeim Oxalat-verbr•uckten Komplex [tmen(H2O)CU(ox)Cu(H 2O)tmen]2+ ,
wo die entsprechendemonomereSpeziesCu(tmen)(ox) hergestellt werden kann. DiesesPrinzip
kann auch auf asymmetrische zweikernige Verbindungen angewandt werden.

6.1.2 Orthogonalisierte magnetisc he Orbitale

� 0
A und � 0

B k•onnen von den Molek•ulorbitalen durch

� 0
A = (� A + � B )=

p
2

� 0
B = (� A � � B )=

p
2

erzeugt werden. Die beiden entstehendenOrbitale sind orthogonal, aber nicht mehr perfekt
lokalisiert. � 0

A hat einengewissenAnteil an B und umgekehrt. DieseDelokalisierung gewinnt an
Bedeutung, wenn der Energieunterschied zwischen den Molek•ulorbitalen gro� wird. � 0

A und � 0
B

sind durch ein Inversionszentrum ineinander •uberf•uhrbar und entartet. Mit der Ausnahme von
einem zweikernigen Kupfer-Oxovanadium-Komplex wurde diesesModell nie auf asymmetrische
Systeme•ubertragen.

6.2 Go odenough-Kanamori-Regeln

Qualitativ e Regeln zum Absch•atzen der magnetischen Wechselwirkungen zwischen den beiden
spintragendenZentren A und B wurden in den Sechzigern von Goodenoughund Kanamori auf-
gestellt. Eine gute Zusammenfassungliefert ein Review von Ginsberg (A. P. Ginsberg, Inorg.
Chim. Acta Rev. 1971, 5, 45{??). Die bereits vorgestellten Konzepte der nat •urlichen Orbita-
le, des •Uberlappungsintegrals und der •Uberlappungsdichte erlauben eine Generalisierungund
Ausweitung der Goodenough-Kanamori-Regeln.Hilfreich sind die Regelnzur Absch•atzung von
magnetischen Wechselwirkungenin Systemenmit mehr als einemungepaartenElektron = mehr
als einen magnetischen Orbital pro Metallzentrum, wo mehrereAustauschpfade m•oglich sind.

Das Vorzeichen und die Intensit•at der Austauschwechselwirkungenwird in Abh•angigkeit von
Symmetrie und Besetzungder beteiligten Orbitale abgesch•atzt.
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6.3 Superaustausc h

Liegen die Spin-tragenden Zentren der untersuchten Verbindung dicht beieinander, �ndet die
Austauschwechselwirkung durch direkte •Uberlappung der magnetischen Orbitale statt. Sind
die Orbitale orthogonal zueinander, ist das •Uberlappungsintegral S Null und ferromagnetische
Wechselwirkungen werden beobachtet. Im Fall nicht orthogonaler Orbitale hat das •Uberlap-
pungsintegral eine von Null verschiedenen Wert und die (normalerweise wesentlich st•arkere)
antiferromagnetische Wechselwirkung dominiert. Liegendie beidenSpin-tragendenZentren weit
auseinander,ist die •Uberlappungsdichte zwischen beidenOrbitalen Null und keinedirekte Wech-
selwirkung �ndet statt. Dieseist nun von den Orbitalen desBr •uckenligandenabh•angig und zwei
konkurrierende Mechanismenwerden diskutiert { der Superaustausch und die Spinpolarisation.
Beide Mechanismen beruhen darauf, dass die magnetischen Orbitale nicht

"
reine\ d-Orbitale

sind, sondern auch Ligand-basierte Komponenten besitzen. Findet eine direkte •Uberlappung
von zwei

"
delokalisierten\ magnetischen Orbitalen statt, spicht man vom Superaustauschme-

chanismus.

Literatur: Anderson, P. W.; Phys. Rev. 1959, 115, 2{12

� Austauschwechselwirkungen •uber besetztes- und p-Orbitale von intermedi•aren diamagne-
tischen Br •uckenatomen

� delokalisierte magnetische Orbitale

� ferromagnetische (Orthogonalit •at) und antiferromagnetische ( •Uberlappung) Wechselwir-
kungen m•oglich

6.4 Spinp olarisation

Der Spinpolarisationsmechanismus wird von einem Molek•ulorbitalmo dell abgeleitet, dass von
Longuet-Higgins f•ur aromatische Kohlenwassersto�e vorgeschlagen wurde. Ferromagnetische
Wechselwirkungenzwischen zwei Radikalen sind m•oglich, wenn sie •uber einem-phenylen Br •ucke
verkn•upft sind, da sich die beidenungepaartenElektronen in einempaar entarteter SOMOsglei-
cher Orthogonalit •at be�nden. Ein Resultat diesesVerhaltens ist die alternierende Anordnung
von � und � Spins bei den verbr•uckenden Atomen, der sogenannten Spinpolarisation. Dieser
Mechanismus Eignet sich sehr gut, um Vorhersagen•uber die Existenz von organischen Polyra-
dikalen zu tre�en.

Statistischer Ansatz:

Spindichten benachbarter Atome in einem � -konjugierten System bevorzugen entgegenge-
setzte Vorzeichen (antiferromagnetische WW von Elektronen in nicht orthogonalen 2p - Orbi-
talen).

Literatur: Longuet-Higgins J. Chem. Phys. 1950, 18, 265{274

� planare, sp2 hybridisierte KW

� Stabilit •at organischer Diradikale

� Bedeutung von Valenzstrichformeln
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� ungepaarteElektronen in nichtbindenden, entarteten MOs = keine klassische Kekule Re-
sonanzstruktur = paramagnetischer Grundzustand

6.5 Dopp elaustausc h

Bei gemischten Oxidationsstufen (z.B. Fe(i i/i i i)) kann ein Elektronentransfer zwischen den bei-
den Atomen nur statt�nden, wenn der atomare Gesammtspin des Zielions parallel zum Spin
des springenden Elektrons ist. Nur dann be�ndet sich das springende Elektron gem•a� der 1.
Hundschen Regel in einem energetisch g•unstigen Zustand.

Literatur: Anderson, P. W.; Hasegawa, H.; Phys. Rev. 1955, 100, 675{681

� gemischtvalente Spezies

� zus•atzlichesElektron •uber mehrereMetallionen delokalisiert

� Spin deszus•atzlichen Elektrons •andert sich nicht

� Metallionen m•ussenparallel ausgerichteten Spin haben,damit sich daszus•atzliche Elektron
hin- und herbewegenkann

6.6 In terpretation einiger exp erimen teller Resultate

Das in den letzten Abschnitten erlernte Wissenwollen wir nun anwenden,um die magnetischen
Eigenschaften von einigen zwei- und mehrkernigen Verbindungen zu verstehen. Als Einstieg
betrachten wir eineReihevon Dimeren Kupfer(I I)-Komplexen mit Hydroxo-Br •ucken, bei denen
strukturelle und magnetische Daten korreliert wurden. W•ahrend sich die Bindungsl•angen f•ur
die unterschiedlichen Komplexe kaum •andern, wurden deutliche Unterschiede f•ur den Cu-O-Cu-
Winkel (95.6 - 104.1� ) und den Cu-Cu Abstand festgestellt, der mit einer •Anderung von J von
+172 bis -509 cm� 1 einhergeht. Ein linearer Zusammenhangzwischen J und dem Winkel �
wurde von Hat�eld und Hodgsonaufgestellt.

J (cm� 1) = � 74� ( � ) + 7270
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Erkl •aren kann man die Beobachtungen, wenn man sich die magnetischen Orbitale und deren
relative Energien in Abh•angigkeit vom Winkel � ansieht. Bei einemWinkel von 90� sind die bei-
den Orbitale energetisch entartet und jeweils einfach besetzt.Dasshei�t der Triplett Zustand ist
der Grundzustand dieserVerbindung. Mit zunehmenden� wird die Entartung aufgehoben und
ab einen kritischen Wert (in diesemFall 97.5� ) ist der antiferromagnetisch gekoppelte Singulett
Zustand der Grundzustand. J kann dabei wie folgt ausgedr•uckt werden

J = 2k �
(e1 � e2)2

U

Hierbei sind e1 und e2 die Energien der beiden Orbitale und 2k repr•asentiert die ferro-
magnetische Wechselwirkung. DiesesModell erlaubt eine zufriedenstellendeInterpretation der
bisherigen experimentellen Daten. Au�erdem kann es noch weitere Vorhersagentre�en. Wenn
� kleiner als 90� ist, �ndet ebenfalls eine energetische Separation der beidenOrbitale statt und
man m•ussteauch mit zunehmendkleiner werdendenWinkel eine Zunahme der antiferromagne-
tischen Wechselwirkung beobachten. Leider konnten entsprechende Modellverbindungen bisher
noch nicht hergestellt werden, um dieseTheorie zu •uberpr•ufen.

Im eben diskutierten Fall sind die beiden magnetischen Orbitale orthogonal, aber dieseOr-
thogonalit•at ist zuf•allig und nicht symmetriebedingt. Im n•achsten Beispiel f•uhrt einestrikte Or-
thogonalit•at der Orbitale zu ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren.
Dazu werden ein zweikerniger Kupferkomplex und ein Kupfer-Oxovanadiumkomplex desselben
Liganden verglichen. Im Falle desKupferkomplexesliegt eine antiferromagnetische Wechselwir-
kung zwischen beiden Kupferzentren vor, w•ahrend beim gemischten Komplex ferromagnetische
Wechselwirkungen beobachtet werden. Betrachtet man wieder die magnetischen Orbitale stellt
man fest, dassdas ungepaarteElektron des Kupfers in einem dx2 � y2 -Orbital lokalisiert ist. Im
zweikernigenKupferkomplexsind die magnetischenOrbitale •aquivalent und eineantiferromagne-
tische Wechselwirkung wird beobachtet. Im Oxovanadium ist das ungepaarteElektron in einem
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dxy -Orbital lokalisiert. Im gemischten Kupfer-Oxovanadiumkomplex liegt nun einestrikte, sym-
metriebedingte Orthogonalit •at der beiden magnetischen Orbitale vor und die Wechselwirkung
zwischen den beiden Metallzentren ist ferromagnetisch. Ein drittes Beispiel ist ein entsprechen-
der gemischter Cu-Ni-Komplex. Nickel(I I) ist oktaedrisch koordiniert und hat als d8 System
zwei ungepaarte Elektronen, was zwei magnetischen Orbitalen entspricht. Das dz2 Orbital ist
orthogonal zum dx2 � y2 -Orbital desKupferzentrums, w•ahrend •uber das zweite Orbital (dx2 � y2 )
antiferromagnetische Wechselwirkungen zu erwarten sind.

Nun kommen wir wieder zur•uck zu den Eingangsvorgestellten zweikernigen Kupferkomple-
xen. Beim Kupferacetat haben wir bereits den Superaustausch als dominante Austauschwech-
selwirkung diagnostiziert. Nun gilt esdie Eigenschaften der unterschiedlichen Azid-verbr •uckten
Kupferkomplexezu erkl•aren. Es stellt sich heraus,dassdie unterschiedlichen Eigenschaften sich
nicht •uber zuf•allige oder strikte Orthogonalit •at der magnetischen Orbitale erkl•aren lassen.Eine
Erkl •arung der prinzipiellen Eigenschaften gelingt, wenn man den Mechanismus der Spinpola-
risation anwendet. Die Wirklic hkeit liegt wahrscheinlich irgendwo zwischen den verschiedenen
Modellvorstellungen.
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Abschlie�end folgen noch einmal zwei Beispielezur Spinpolarisation. Das erste Beispiel ist
ein dreikerniger meta-verbr•uckter Kupferkomplex. Theoretisch w•urde man hier antiferromagne-
tische Wechselwirkungen erwarten, weil das ungepaarte Elektron im dx2 � y2 -Orbital lokalisiert
ist und dadurch gut mit dem � -Ligandorbitalen •uberlappen kann. Trotzdem werden bei den
magnetischen Messungenferromagnetische Wechselwirkungen beobachtet (Kopplungskonstan-
te J = +1,5 cm� 1). DiesesVerhalten kann man erkl•aren, wenn man ber•ucksichtigt dass der
Komplex nicht ideal planar ist sondern deutlich verbogen. Auf dieseWeisekann die •Uberlap-
pung mit dem � -Orbitalen desverbr•uckendenLiganden realisiert werden. Ob dieseVorstellung
korrekt ist, m•usste durch entsprechende Berechnungen best•atigt werden. Das letzte Beispiel
ist ein sechskerniger Komplex, in den antiferromagnetische Wechselwirkungen in einer Dimeren
Cu-Mn-Einheit (sehr kurzer Cu-Mn-Abstand!, J = -16.5cm� 1) mit ferromagnetischen Wechsel-
wirkungen (Spinpolarisation •uber einenmeta-verbr•uckten aromatischen Ring, J = +0.05 cm� 1)
miteinander konkurieren. Wie man die Kopplungskonstante in solchen komplexen Systemen
bestimmen kann, besprechen wir im n•achsten Kapitel.
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7 Drei- und mehrk ernige Komplexe

7.1 Symmetrisc he dreik ernige ABA-V erbindungen

Eine ziemlich gro�e Anzahl dreikerniger dreieckiger oder linearer ABA-V erbindungen mit fol-
genderGrundstruktur sind beschrieben.

Unabh•angig von der eigentlichen Geometriegibt eszwei A-B-Austauschwegeund einenA-A
Wechselwirkungspfad. Die lokalen Spins sind SA 1 , SA 2 und SB mit SA 1 = SA 2 = SA und die
Wechselwirkungsparametersind J und J 0. Der entsprechendeSpin-Hamilton Operator lautet

H = � J (SA 1 SB + SA 2 SB ) � J 0SA 1 SA 2

Er kann umgestellt werden in

H = �
J
2

(S2 � S2
A 1

� S2
A 2

� S2
B ) �

J 0 � J
2

(S02 � S2
A 1

� S2
A 2

)

mit

S0 = SA 1 + SA 2

S = S0+ SB

Die relativen Energien sind gegeben durch

E(S;S0) = �
J
2

S(S + 1) �
J 0 � J

2
S0(S0+ 1)

Ber•ucksichtigt man nun noch die ZeemanWechselwirkung und setzt alles in die Van-Vleck
Formel ein, dann kommt man zu einen generellenAusdruck f•ur � .

� =
N � 2

3kt

P 2SA
S0=0

P S0+ SB
S= jS0� SB j g2

S;S0S(S + 1)(2S + 1)e
� E ( S;S 0)

k T

P 2SA
S0=0

P S0+ SB
S= jS0� SB j (2S + 1)e

� E ( S;S 0)
k T
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7.1.1 Kupferdreik ernk omplexe

In diesemFall sind SA = SB = 1/2 und die m•oglichen relativen Energien sind

E(1=2; 1) = 0

E(3=2; 1) = � 3J=2

E(1=2; 0) = � J + J 0

Wenn der Komplex die Struktur einesgleichseitigen Dreiecks mit J = J 0 hat, dann sind die
beiden Dublett-Zust •ande entartet. F•ur lineare Systememit vernachl•assigbarerWechselwirkung
zwischen den terminalen Kupferatomen gibt esauch nur zwei Zust•ande, die unten schematisch
gegeben sind.

In allen F•allen ist die Suszeptibilit•at durch folgendenAusdruck gegeben

� =
N � 2

4kt

g2
1=2;1 + g2

1=2;0e(J � J 0)=kT + 10g2
3=2;1e3J=2kT

1 + e(J � J 0)=kT + 2e3J=2kT

7.1.2 Lineare Verbindungen

Es sind eine Reihe von symmetrischen dreikernigen Verbindungen des Types ABA bekannt.
Die m•oglichen Spinzust•ande des gekoppelten Systemsund die dazugeh•origen relativen Energi-
en lassensich wie oben herleiten. Die meisten Komplexe sind antiferromagnetisch gekoppelt,
dassheisst der Grundzustand hat den kleinsten Spin und der h•ochste angeregteZustand den
gr•o�ten. Man kann nun wieder die Grenzwerte (�T )H T und (�T )LT bestimmen. Ersterer ist
wieder die Summeder erwarteten Werte f•ur die einzelnenIonen, w•ahrend bei tiefen Tempera-
turen nur noch der Grundzustand besetzt ist. �T nimmt beim Abk •uhlen kontinuierlich ab, bis
dieserWert erreicht ist. In Wirklic hkeit ist die Situation noch etwas komplizierter, weil die Null-
feldaufspaltung noch mit ber•ucksichtigt werden muss. Beispiele sind Cu(i i)Mn( i i)Cu( i i) oder
Cu(i i)Fe(i i i)Cu( i i) Verbindungen. Im zweiten Fall kann das Eisen entweder im high-spin oder
im low-spin Zustand vorliegen. Bei der zweiten Variante sind die Verh•altnisse denen in einem
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dreikernigen Kupferkomplex sehr •ahnlich. Im VorliegendenBeispiel, einen TPP-Eisenkomplex
mit zwei axialen Kupferkomplexendie •uber einen Imidazol an dasEisen koordinieren, liegt wie-
der ein neuerFall von Orthogonalit •at der Orbitale vor. Das ungepaarteElektron am Eisen ist in
einem eg Orbital mit � -Symmetrie zur vierz•ahnigen Achse des makrozyklichen Liganden loka-
lisiert. Das ungepaarteElektron vom Kupfer besetzt ein Orbital, das in der EbenedesKupfers
liegt und entlang der Cu-N Bindungen zeigt. DiesesOrbital hat � -Symmetrie hinsichtlich der
vierz•ahnigenTPP-Achseund ist damit orthogonal. Es sind deswegenferromagnetische Wechsel-
wirkungen mit einem S = 3=2 Grundzustand zu erwarten, die durch Suszeptibilt•atsmessungen,
EPR und M•ossbauerauch best•atigt wurden.

Ein weiteresBeispiel ist ein linearer Mn( i i)Cu( i i)Mn( i i) Komplex. Hier ist die Spinzustands-
Struktur (Energie gegenSpin aufgetragen) unregelm•a�ig, dasshei�t der Spin •andert sich nicht
monoton in Abh•angigkeit von der Energie. F•ur J < 0 hat der Grundzustand nicht mehr den
kleinsten m•oglichen Spin, sondernS = 9=2. Der nimmt dann ab und nimmt wieder zu, bis der
h•ochste angeregteZustand mit dem gr•o�tm •oglichen Spin 811/2) erreicht wird. Die entsprechen-
den Spinanordnungen sind im Folgendengegeben.

DieseUnregelm•a�igk eit hat deutliche Auswirkungen auf das magnetische Verhalten.

7.2 Asymmetrisc he dreik ernige Verbindungen

F•ur asymmetrische Verbindungen l•asst sich der theoretische Ausdruck f•ur die magnetische Sus-
zeptibilit •at nicht mehr durch einfache Kombination der lokalen Spins herleiten. Die Energien
m•ussennun durch Diagonalisierung des Spin-Hamilton Operators mit den Spinfunktionen als
Basissatzhergeleitet werden.

7.3 Vierk ernk omplexe mit einem zentralen magnetisc hen Ion

In diesenVerbindungenist ein zentrales Ion von drei peripherenIonen umgeben.Der Austausch-
pfad zwischen A und B ist jeweils •aquivalent.
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Der entsprechendeSpin-Hamilton Operator lautet

H = � J SA (SB 1 + SB 2 + SB 3 ) = �
J
2

(S2 � S02 � S2
A )

mit

S0 = SB 1 + SB 2 + SB 3

S = S0+ SA

Die relativen Energien sind gegeben durch

E(S;S0) = �
J
2

[S(S + 1) � S0(S0+ 1)]

nun mussman noch die g(S;S0)-Werte bestimmenund alles in die Van Vleck Formel einset-
zen.

gS = (1 + c)gA =2 + (1 � c)gB =2

c =
SA (SA + 1) � SB (SB + 1)

S(S + 1)

DiesesModell wird auf zwei Beispiele angewandt. Einen Mn( i i)Cu( i i)3-Komplex, wo an-
tiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen Kupfer und Mangan vorliegen und die Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnenKupferzentren vernachl•assigt werden. Die Spin-Zustands-
Struktur diesesKomplexesist regelm•a�ig und �T nimmt beim Abk •uhlen kontinuierlich ab. Das
zweite Beispiel ist ein Cr( i i i)Ni( i i)3-Komplex. Bei Raumtemperatur liegt �T um den Erwar-
tungswert f•ur drei ungekoppelte Nickel und ein Chrom. Beim abk•uhlen steigt der Wert konti-
nuierlich an, bis ein Plateau bei ca. 6 K erreicht wird. Die Wechselwirkungen zwischen beiden
Metallzentren sind ferromagnetisch. Betrachtet man die Symmetrie der magnetischen Orbitale,
kann dieseWechselwirkung erkl•art werden.Im Cr( i i i) im Oktaederfeld sind die drei ungepaarten
Elektronen in den drei t2g-Orbitalen lokalisiert und im Ni( i i) liegendie beidenungepaartenElek-
tronen in den zwei eg-Orbitalen. Der Ferromagnetismus liegt wiederum in der Orthogonalit •at
der Orbitale begr•undet.
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7.4 Vierk ernk omplexe mit Cubanstruktur

Eine wichtige Klasse von •Ubergangsmetallclusternhaben eine Cuban-artige Struktur. Der Ha-
milton Operator f•ur die Beschreibung der Wechselwirkungen in solchen Systemenist gegeben
durch

H = �
J
2

(S2 � S2
A � S2

B � S2
C � S2

D )

mit

S = SA + SB + SC + SD

Die relativen Energien h•angennur von S ab und sind durch

E(S) = �
J
2

S(S + 1)

gegeben.Alle Zust•andemit gleichen Ssind entartet. Solche einfachen Strukturen tri�t man in
der Realit•at nicht an. Tetranukleare Strukturen entstehen durch Dimerisierung von zwei Dime-
ren und die Austauschpfadezwischen den einzelnenZentren sind dann nicht gleich. Ein wichtiges
Beispielausder Natur sind [Fe4S4]-Cluster in FeS-Proteinen.DieseCluster treten in unterschied-
lichenOxidationszust•andenauf und setztensich ausEisen(i i)- und Eisen(i i i)-Zentren zusammen.
Das Problem der Interpretation der magnetischen Daten solcher Cluster wurde bisher noch nicht
zufriedenstellend gel•ost. Das liegt unter anderen daran, dassdie einzelnenEisenzentren keine
klar de�nierte Oxidationsstufe mehr besitzen,sonderndieseirgendwo zwischen +2 und +3 liegt.
Die bisher beschriebenenAns•atze zur Interpretation der Daten versagenin diesenFall.

7.5 Magnetisc he Ketten

Der einfachste Fall von magnetischen Kettenverbindungen sind Kupfer( i i)-Ketten mit gleichen
Abstand zwischen den einzelnenKupferzentren. Der Spin-Hamilton Operator lautet dann

H = � J
n� 1X

i =1

SA i SA i +1

Ein numerischer Ausdruck f•ur die Kopplung zwischen solchen Zentren wurde von Bonner
und Fischer •uber die Berechnung von geschlossenenKetten = Ringen mit bis zu 11 Zentren
abgeleitet. Er lautet:

� =
2N g2� 2

kt
0:25+ 0:074975x + 0:075235x2

1:0 + 0:9931x + 0:172135x2 + 0:757825x3

mit

x = j J j =kT

Dabei mussbeachtet werden,dassmit dieserGleichung nur j J j bestimmt werdenkann. Bis
jetzt wurde dieserAusdruck nur f•ur antiferromagnetisch gekoppelte Systemeangewendet. Es ist
auch zu ber•ucksichtigen, dassman die Wechselwirkungen zwischen den einzelnenKetten nicht
immer vernachl•assigenkann.

Beispiele f•ur solche Verbindungen sind Ketten aus Oxalato-verbr•uckten Kupfer( i i)-Ionen
(Cu-Cu-Abstand ca. 5.14 �A, J = -291 cm� 1). Diese Ketten k•onnen mit verschiedenen stick-
sto�haltigen Liganden reagieren,die dann die axialen Positionen besetzenund zu neuenKetten
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f•uhren. Das f•uhrt zu einer neuenOrientierung der magnetischen Orbitale, die die •Uberlappung
entlang der Kette deutlich reduziert was zu deutlich reduzierten antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen zwischen den Kupferzentren f•uhrt (z.B. L = NH3, J = -15.4 cm� 1). Ein anderes
Beispiel f•ur eineKupferkette ist dasCyclohexylammonium-Kupfer(i i)-Dreichlorid. Hier sind die
Kupferzentren so verbr•uckt, dassdie magnetischen Orbitale orthogonal sind und ferromagneti-
sche Wechselwirkungen entlang der Kette beobachtet werden.

F•ur Ketten mit S > 1/2 gibt esnur noch einen Ausdruck f•ur S = 1, der lautet

� =
2N g2� 2

kt
2:0 + 0:0194x + 0:777x2

3:0 + 4:346x + 3:232x2 + 5:834x3

mit

x = j J j =kT

Bei allen anderen Systemen l•asst sich die Methode von Bonner und Fischer nicht mehr
anwenden,weil die Anzahl n der ber•ucksichtigbaren Kettenglieder zu klein wird, wenn der Spin
gr•o�er wird.

7.5.1 Ferrimagnetisc he Ketten

Ein interessantes Teilgebiet der magnetischen Kettenverbindungen ist die Synthese von Ver-
bindungen mit zwei magnetischen Zentren A und B, die sich regelm•a�ig abwechseln. Solche
Verbindungen nennt man bimetallische Ketten oder ferrimangetische Ketten. Der Name bime-
tallische Ketten impliziert, dassA und B Metallionen sind. Das ist jedoch nicht zwingend der
Fall. Ferrimagnetische Ketten setzenein negativesJ voraus.

Die erstestrukturell charakterisierte Verbindung diesesTypesist MnCu(dto) 2(H2O)3 � 4.5H2O
(dto = Dithio oxalato). Das Kupfer ist quadratisch planar koordiniert und Mangan hat die Ko-
ordinationszahl sieben. Die Metallionen werden durch den Dithio oxalato-Liganden verbr •uckt,
wobei die Sauersto�atome am Mangan und die Schwefelatomeam Kupfer koordiniert sind. Die
Magnetdaten verhalten sich wie die Theorie es vorhersagt. �T nimmt beim Abk •uhlen ab, bis
ein Minim um bei ca. 130 K erreicht wird und steigt dann wieder an. Bei 7.5 K wird ein Ma-
ximum erreicht und �T nimmt dann sehr schnell ab { vermutlich wegenantiferromagnetischer
Wechselwirkungen zwischen den Ketten. Zwischen 300 und 7.5 K konnten die Daten gut ge-
�ttet werden mit J = -30.3 cm� 1. Ein anderesBeispiel mit Kupfer und Mangan ist bekannt.
Der Br •uckenligand ist in diesem Fall 1,3-Propylen-Bis(oxamato). Mangan hat in diesem Fall
eine verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung und das Kupfer ist quadratisch pyramidal
koordiniert. Das �tten der Magnetdaten ergibt eine Kopplungskonstante von -23.4 cm� 1.

Eine andereFamilie ferrimagnetischer Ketten bilden VerbindungendesTypsAB(edta)(H 2O)4

�2H2O. Alternativ gibt esauch Ketten, wo einer der Spintr •ager kein Metallion, sondernein or-
ganischesRadikal wie z.B. ein Nitron yl-Nitro xid-Radikal ist.

7.6 Spinfrustration und konkurrierende Wechselwirkungen

Spinfrustration tritt zum Beispiel bei dreikernigen dreieckigen Verbindungen mit antiferroma-
gnetischer Wechselwirkung auf. Nicht alle Spinsk•onnenantiparallel zueinanderausgerichtet wer-
den. Konkurrierende Wechselwirkungen k•onnen bei allen m•oglichen Systemenauftreten. Dieses
ist der Fall, wennzwei oder mehrereAustauspfadef•ur die Wechselwirkung zwischen zwei Zentren
m•oglich sind, die m•oglicherweiseunterschiedliche Vorzeichen haben.
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7.7 High-Spin Molek •ule

Bei denbishervorgestelltenMolek•ulen dominierte in denmeistenF•allen die antiferromagnetische
Wechselwirkung. Das kann daran liegen, dassdieseArt der Wechselwirkung der Grenzfall einer
sehr schwachen Bindung ist und die Paarung von Elektronen eine der wichtigsten S•aulen der
chemischen Bindung ist. Aus diesemGrund ist das Design von High-spin Molek•ulen seit vielen
Jahren eine Herausforderung.

Ein Ansatz ist die Ausnutzung von Metallionen, die bereits einen hohen Spin besitzen.Ein
guter Kandidat ist das Gd(i i i)-Ion. Eine andere M•oglichkeit ist das erzwingen von ferroma-
gnetischen Wechselwirkungen durch Orthogonalit •at der magnetischen Orbitale. Hier haben wir
bereits einige Beispielegesehen.Eine dritte M•oglichkeit ist die geschickte Verkn•upfung von ver-
schiedenenSpins wie zum Beispiel im Mn12-Cluster, den ersten so genannten single molecule
magnet.

8 Magneten auf Molek •ulbasis: Single Molecule Magnets und
Single Molecule Chains

Der Begri� Magneteauf Molek•ulbasisumfasst einegro�e Verbindungsklassevon Koordinations-
verbindungen, metallorganischen Verbindungen und organischen Verbindungen, die unterhalb
einer kritischen Temperatur TC einespontane (vorzugsweiseferromagnetische) Ordnung zeigen.
Das besondereInteressean solchen Magneten liegt in der M•oglichkeit, den Magnetismus mit
zus•atzlichen Eigenschaften (geringe Dichte, Transparenz)zu kombinieren und neueMaterialien
f•ur diverseAnwendungenzu generieren.

Ein- bzw. bimetallische Verbindungen mit Berliner Blau analogen Strukturen weisen ei-
ne spontane Magnetisierung aufgrund von ferromagnetischen (z.B. CsNi[Cr(CN) 6]� 2H2O, TC

= 90 K) oder antiferromagnetischen Wechselwirkungen auf. Im letzteren Fall konnten bereits
Raumtemperatur Magneten wie KV[Cr(CN) 6] � 2H2O mit einer Curie-Temperatur von 376 K
realisiert werden. Ein andersBeispiel mit T C = 270 K, dasselektrochemisch zwischen Parama-
gnetismus und Ferrimagnetismus geschaltet werdenkann ist ein gemischt-valentes Chromcyanid.
Organisch- Metallorganische Ans•atze wurden von Mil ler und Mitarb eitern durchgef•uhrt, die
Metallocen-TCNE charge-transfer Komplexe wie [FeCp�

2]� + [TCNE] �� (Cp � = pentamethylcy-
clopentadiene) herstellten. Bei diesemBeispielwird einespontane ferromagnetische Ordnung bei
4.8K beobachtet. Untersuchungen zur Reaktion von V 0(C6H6)2 mit TCNE f•uhrten zur •Uberra-
schendenEntdeckung von V[TCNE] x � Sy (S = LM), einem starken Raumtemperaturmagneten
mit der bisher h•ochsten bekannten Curie-Temperatur (ca. 400 K). Die tats•achliche Struktur
diesesunl•oslichen, amorphen und selbstentz•undlichen Komplexes ist bis heute unbekannt. Ein
supramolekularer Ansatz mit o�enschaligen Bausteinen wurde von Khan et al. verfolgt. Hier
wurde besondersdie Bedeutung der St•ochiometrie, von zus•atzlichen LM Molek•ulen im Kristall
sowie von verschiedenenBr •uckenligandenf•ur die magnetischen Eigenschaften untersucht.

8.1 Single Molecule Magnets

Anstatt zu Versuchen aus bereits bekannten Materialien immer kleinere Partik el herzustellen
um h•ohereSpeicherdichten zu erreichen (top to bottom Ansatz) kann man sich genausogutdie
Frage stellen, wie viele Atome bzw. Metallionen notwendig sind, um Molek•ule herzustellen,die
sich wie einzelneD•om•anen verhalten (bottom to top Ansatz). DieseneueKlasse von magneti-
schen Materialien sind die sogenannten

"
single moleculemagnets\ { die Einzelmolek•ulmagnete.

66



Molekulare Magneten - Skript

DieseBezeichnung tri�t auf Molek•ule zu, die eine gro�e aber endliche Anzahl von gekoppelten
Metallionen aufweisenund Hysterese-E�ekte mit molekularen Ursprung zeigen.

Die ersteVerbindung, bei der diesesVerhalten entdeckt wurde ist [Mn 12O12(O2CCH3)16(H2O)4]
�4H2O�2CH3COOH (Mn12). Der •au�ere Ring diesesClustersbesteht aus8 Mn( i i i)-Ionen w•ahrend
die vier mittleren Ionen Mangan in der Oxidationsstufe +4 sind. Die einzelnenIonen sind durch
Oxid-Ionen verbr•uckt (wie in Oxide) und die Gr•o�e des Partik els ist durch die Gegenwart von
Carboxylat-Grupp en beschr•ankt. Im Bereich von 2-15 K folgt die Relaxation der Magnetisie-
rung den Regeln thermischer Aktivierung. Grund f•ur diese Verhalten sind ein gro�er Spin-
Grundzustand (S = 10) und einegro�e Anisotropie die mit einer gro�en Nullfeldaufspaltung des
Grundzustandeseinhergeht. Bei sehr tiefen Temperaturen liegt dasMolek•ul im entarteten M S =
� 10 Zustand vor. Das Molek•ul kann nun mit Hilfe einesexternen magnetischen Feldesmagneti-
siert werden, so dassesim M = -10 Zustand vorliegt. Um die Magnetisierung nun umzukehren,
mussdasMolek•ul zuerst in den M = 0 Zustand gebracht werden.DieserVorgangerfordert Ener-
gie, die der Energiedi�erenz zwischen dem M = 0 und dem M = -10 Zustand im Abwesenheit
eines•au�eren Magnetfeldesentspricht und das ist die Anisotropie entlang dieserAchse.Im Falle
von Mn12 kommt die magnetische Anisotropie vor allem von den acht Mn( i i i)-Ionen, die keine
regul•aren Oktaeder bilden, sondern wegendes 5Eg-GrundzustandesJahn-Teller verzerrt sind.
Die Hysteresevon Mn12 wei�t ebenfalls Besonderheitenauf. Bei bestimmten Feldern werden
einzelneSchritte beobachtet, die als Hinweis auf Tunnel-Mechanismeninterpretiert werden. Bei
den Feldern besitzenjeweils 2 Level die selbe Energie.

Ein anderer SMM ist Fe8 ([Fe8(tacn)6O2(OH) 12]8+ , tacn=1,4,7-Triazacyclononan). Dieses
Molek•ul besteht aus Eisen(i i i)-Ionen im high-spin Zustand und hat einen Grundzustand von S
= 10. Der Grundzustand ist nicht so stark aufgespaltenwie beim Mn12 und die Anisotropie ist
gr•o�er (kein Symmetriezentrum im Molek•ul). Das f•uhrt dazu, dassdie Relaxation der Magneti-
sierung viel schneller ist als beim Mn12 und Tunnel-Mechanismene�zien ter werden. Die Frage,
wann und warum die Molek•ule tunneln ist bis jetzt noch nicht zufriedenstellendgekl•art { die
Symmetrie scheint aber eine entscheidendeRolle zu spielen.
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9 Messung Magnetisc her Kenngr •o�en

9.1 Messung der Kraft

Die beiden•altesten Methoden zur Bestimmung der Suszeptibilit•at sind die auf der Kraft wirkung
des magnetischen Feldes aufbauenden Methoden. Bei der Gouy- wie auch bei der Faraday-
Methode wird aus der Gewichtsdi�erenz der Probe bei eingeschaltetem Feld und ohne Feld die
Suszeptibilit•at berechnet.

9.1.1 Gouy-W aage

Bei der Methode nach Gouy be�ndet sich einezylinderf•ormige Probe teils im Zentrum zwischen
zwei Magneten, die ein homogenesMagnetfeld erzeugen,teils weit au�erhalb des homogenen
Feldes,wo die Feldwirkung gegenNull geht. Die Probe erf•ahrt somit den gesamten Feldst•arke-
gradienten:

Nachteile dieser Methode sind gro�e Probenmengenim Gramm-Bereich und die Forderung
einer •uber das gesamte Probevolumen konstanten Dichte. da relativ gro�e Gewichts•anderungen
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auftreten, gen•ugt meist eineAnalysenwaage.Suszeptibilit•atsmessungennach Gouy �nden h•au�g
Verwendung bei der Bestimmungen desMagnetismus von L•osungen.

� Vorteile

{ einfach und preiswert

{ gro�e Gewichtsver•anderungen! einfache Analysenwageausreichend

� Nachteile

{ gro�e Probenmengen

{ konstante Dichte im gesamten Probenvolumen

9.1.2 Farada y-W aage

Bei der Methode nach Faraday und Curie wird durch die besondereForm der Polschuhe des
Magnetenerreicht, dassder magnetische Feldgradient •uber dasVolumen der Probe konstant ist.
Die Probebe�ndet sich in der Regelin einemkleinen Quarzsch•alchen, das•uber einenQuarzfaden
mit einer Ultramikro waage(Genauigkeit: 10� 10 kg) verbunden ist. Die Vorteile dieserMethode
sind, dasgeringeProbenmengenausreichen (10-50mg) und einehomogeneDichte nicht gefordert
wird. Vor allem der letzte Punkt ist f•ur eine hohe Reproduzierbarkeit der ermittelten Werte
verantwortlich.
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� Vorteile

{ kleine Probenmengen(10-50 mg), nicht homogen

{ gute Reproduzierbarkeit (Fehler � 1 %)

{ Temperierung der Probe zwischen 3 K und 300 K m•oglich

� Nachteile

{ feldabh•angigeUntersuchungen nicht sehr pr•azise(inhomogenesMagnetfeld)

{ keine Justierm•oglichkeiten f•ur Einkristalle

9.2 Messung des Induktionse�ektes

Bewegt man einenMagneten in einer Spulewird in dieserSpuleein Strom
uss induziert. Diesen
Induktionse�ekt nutzen die folgendenbeidenMethoden zur Bestimmung der Suszeptibilit •at aus.

9.2.1 Foner-Vibrationsmagnetometer

Das
"
Vibrating Sample Magnetometer\ (VSM) oder

"
Foner- Magnetometer\ erlaubt die Mes-

sung der Magnetisierung einer Probe in Abh•angigkeit von au�en angelegtenMagnetfeldern und
unterschiedlichen Temperaturen. Dazu wird die Probe periodisch von einem Niederfrequenz-
Schwingsystem vergleichbar mit einer Lautsprechermembran in Schwingungen versetzt. Das
Ger•at nutzt die in einem Spulensystemhervorgerufene Induktionsspannung zur Signalgewin-
nung. Weitere Sondenliefern gleichzeitig das angelegteMagnetfeld H v (bis maximal 2 Tesla)
und die Probentemperatur (von Raumtemperatur bis maximal 800� C).
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Das Foner-Magnetometerwurde 1956von S. Foner entwickelt. Eine Probe wird durch Schall-
wellen in einemhomogenenMagnetfeld mit konstanter FrequenzauseinerLautsprechermembran
zum Schwingen gebracht. Je nach magnetischem Moment der Probe werden die Schwingungen
mehr oder weniger ged•ampft. Um die Probe herum ist eine Induktionsspule angeordnet. Ge-
messenwird die in der Spule induzierte Spannung, die proportional dem magnetischen Moment
ist.

� Vorteile

{ kleine Probenmengen(10-50 mg), nicht homogen

{ homogenesMagnetfeld ! Bestimmung der Magnetisierung m•oglich

{ Temperierung der Probe zwischen RT und 800 � C m•oglich

{ richtungsabh•angigeMessungenam Einkristall m•oglich

� Nachteile

{ Fehler � 2 %

9.2.2 SQUID-Magnetometer

Ebenfallsauf Induktionsbasisoperiert ein SQUID(SuperconductingQUantum InterferenceDevice)-
Magnetometer. Durch Induktion erzeugteSpannungs•anderungensind proportional den •Ande-
rungen der magnetischen Flu�dic hte � � , die wiederum proportional dem magnetischen Moment
der Probe sind.

Grundlage dieserin den 60erJahren entwickelten Methode sind die BCS-Theorie der Supra-
leitung, der quantenmechanische Tunnele�ekt sowie die Quantelung des magnetischen Flusses.
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Ein SQUID (Superconducting QUantum InterferenceDevice) besteht aus einem supraleitenden
Ring mit zwei Josephson-Kontakten (d•unnenichtleitende Schichten im Ring, die von denCooper-
Paren durchtunnelt werde k•onnen), der sich zwischen einer jeweils supraleitenden Aufnehmer-
und Detektorspule be�ndet. W•ahrend der Messungwird eine zylinderf•ormige Probe durch eine
Aufnahmeschleife bewegt, die sich in einem homogenenMagnetfeld be�ndet.

Ein SQUID hat die Eigenschaft, kleinste •Anderungen desmagnetischen Flussesin deutlich
messbareSpannungs•anderungenumzuwandeln, die mit der an der Detektorspule angeschlosse-
nen Elektronik aufgezeichnet werden. Die theoretisch m•ogliche Emp�ndlic hkeit wird von keiner
anderenMethode auch nur ann•ahernd erreicht.

Funktionsw eise

Die Funktionsweise eines SQUID basiert auf dem E�ekt der Flussquantisierung in supra-
leitenden Ringen und dem Josephson-E�ekt. Aus quantenmechanischen Gr •unden kann durch
einen supraleitenden Ring nur ein magnetischer Fluss, der ein ganzzahligesVielfaches des ele-
mentaren magnetischen Flussquantums (2,07� 10� 15 Vs) betr•agt, durch
ie�en. •Andert sich das
•au�ere Magnetfeld, so wird im Ring ein elektrischer Kreisstrom angeregt, der genau gro� ge-
nug ist, um den magnetischen Fluss im supraleitenden Ring auf das n•achstgelegeneVielfache
des Flussquantums zu erh•ohen oder zu verringern. Diese magnetfeldabh•angige •Anderung des
Stromes l•asst sich in einem einfachen supraleitenden Ring schwer detektieren, deshalb macht

72



Molekulare Magneten - Skript

man sich den Josephson-E�ekt zunutze. In den SupraleitendenRing werden (beim dc-SQUID)
zwei Josephson-Kontakte eingebracht, wodurch der Ring in zwei Teile geteilt wird. Nun werden
diese kontaktiert und ein Gleichstrom durch das SQUID geleitet, der gr•o�er als der kritische
Strom der beiden Josephson-Kontakte ist, dadurch f•allt am SQUID eine messbareelektrische
Spannung ab. Diese ist abh•angig vom au�en angelegtenGleichstrom, aber auch von den Kom-
pensationstr•omen, die im supraleitenden Ring 
ie�en, um die Flussquantisierung aufrecht zu
erhalten. •Andert sich nun das •au�ere magnetische Feld, so •andert sich der Strom im Ring und
damit die Spannung am dc-SQUID. Die Fluss-Spannungs-Kennlinie des SQUID ist periodisch
(n•aherungsweiseSinusf•ormig) und die Periode ist genau ein magnetisches Flussquantum. Des-
halb kann man mit einem SQUID noch Fluss•anderungen, die geringer als ein Flussquantum
sind, messen(zum Vergleich: das Erdmagnetfeld liegt in der Gr•o�enordnung von zwischen 30
und 60� 10� 6 Vs pro Quadratmeter an der Erdober
 •ache). Die Funktionsweiseeinesrf-SQUID
basiert auf den selben E�ekten, nur dassals Vorstrom kein Gleichstrom, sondern ein Wechsel-
strom im Frequenzbereich von einigen 10 Megahertz benutzt wird. Dieser wird nicht direkt an
dasSQUID angelegt,sonderninduktiv •uber eineSpule. •Uber dieseSpulewird esauch ausgelesen.

� Vorteile

{ kleine Probenmengen(10-50 mg), nicht homogen

{ Probentemperierung zwischen 1,7 und 800 K in homogenenMagnetfeldern bis 7 T

{ drei bis vier Zehnerpotenzenemp�ndlic her als die Faraday-Waage

{ horizontale und vertikale Drehvorrichtung f•ur Einkristalle

� Nachteile

{ teuer in der Anscha�ung und im Betrieb (hoher Verbrauch an 
 •ussigenHelium)

Prob enhalter

Idealerweiseverwendet man f•ur eine SQUID-Messungeine punktf •ormige Probe (Durchmes-
ser 2 mm). Bei einer unendlichen lang Ausgedehnten Probenvolumen, w•urde das Messsignal
verschwinden. Probenhalter dienen dazu, die Messsubstanz

"
in Form zu halten\ (da die Probe

bei der Messungbewegt wird) und sie gleichzeitig vor Luft und Feuchtigkeit (bei entsprechend
emp�ndlic hen Substanzen)zu sch•utzen. Ein bew•ahrtes Material ist Quarzglas aufgrund seiner
thermischen und chemischen Best•andigkeit sowie seiner weitgehend temperaturunabh•angigen
Suszeptibilit•at. Bei uns werden in der RegelGelatinekapselnverwendet.
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Allgemeine Ausw ertung der Messdaten

Die Messdatender Suszeptibilit•ats-Messungerh•alt man in im ASCII-Format als *.ext oder
*.dat Datei. Darin be�nden sich als Spalten eine fortlaufende Nummerierung, die Temperatur
T [K], das verwendeteMagnetfeld H [G], das gemesseneMagnetische Moment [Emu = G*cm3]
und (gegebenenfallsje nach Messmethode) dessenFehler, wobei die Reihenfolgevariieren kann.
Desweiteren werdenvon der Probenpr•aparation ben•otigt: die Masseder Probe m [g], die Masse
der GelatinekapselmG [g] und die Molmasseder Probe M [g/mol].

Die Suszeptibilit•at der Gelatinekapsel pro Gram � G wurde experimentell durch Messungen
an einer leerenKapsel bei verschiedenenFeldern bestimmt. Bei einen Feld von 5000G betr •agt
die Gramsuszeptibilit•at -4.7 E� 7 emu/g und bei 2000G -4.4 E� 7 emu/g. Der Diamagnetismus
desLiganden � D kann durch die N•aherung

� D = � 0:5 � M � 10� 6 cm3

mol
(21)

abgesch•atzt werden. Alternativ stehendie im Kapitel 1.3.1 besprochenenM•oglichkeiten zur
Verf•ugung. Zun•achst wird dasgemessenemagnetische Moment (Mom) um den Diamagnetismus
der Gelatinekapsel korrigiert. Man erh•alt ein korrigiertes magnetischesMoment (Momkor).

M omkor = M om � H � mG � � G (22)

Nun berechnet man die Mol-Suszeptibilit •at der Probe (� )
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� =
M omkor � M

m � H
(23)

und korrigiert um den Diamagnetismus desLiganden.

� P = � + 0:5 � M � 10� 6 (24)

Nun hat man die gemessenenDaten in einer auswertbaren Form. IUPAC emp�ehlt die
Bohrschen Magnetonen gegendie Temperatur aufzutragen, da der erhaltene Zahlenwert vom
verwendetenEinheitensystem (SI oder CSG-emu) unabh•angig ist. Au�erdem kann man da aus
der Beziehung

� S = g� B

q
S(S + 1); g = 2:0023 (25)

den
"
spin-only\ Erwartungswert f•ur einenbestimmten Gesammtspin S berechnen kann (gilt

nur f•ur einkernigeSysteme!!)und dann anhandder Messwerte denSpin der Verbindung absch•atzen
kann. Man erh•alt sie aus

� ef f =

s
3k

NA � 2
B

�
q

� P � T = 2:83�
q

� P � T (26)

Bei zweikernigen Komplexen berechnet sich der
"
spin-only\ Erwartungswert aus:

� S = g� B

q
S1(S1 + 1) + S2(S2 + 1); g = 2:0023 (27)

In der aktuellen Literatur �ndet man mindestens genausoh•au�g die Auftragung von �T
gegenT, besondersbei der Beschreibung von Spin-Crossover Ereignissenerh•alt man hier

"
rea-

listischere\ Kurv enverl•aufe.
Den Curie-Plot erh•alt man, wenn man 1/ � P gegendie Temperatur auftr •agt. Zeigt die Sub-

stanz ein ideales Curie-Verhalten, erh•alt man eine Gerade die durch den Ursprung geht und
deren Anstieg die Curie-Konstante ist.

Im Folgendenwird � P immer abgek•urzt als � bezeichnet.
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Tabelle1. Berechnete
"
spin-only\ Erwartungswerte f•ur einkernigeund zweikernigeKomplexe

S � S � T
1
2 1.73 0.37
2
2 2.83 1.00
3
2 3.87 1.87
4
2 4.90 3.00
5
2 5.92 4.37

S � S � T
2 1

2 2.45 0.74
2 2

2 4.00 2.00
2 3

2 5.48 3.56
2 4

2 6.93 6.00
2 5

2 8.37 8.74

Bestimm ung der Kopplungsk onstan te

Die Herleitung der Gleichungenzur Bestimmung der von Kopplungskonstanten oder anderen
Parameter ausSuszeptiblit•atsmessungensind im erstenAbschnitt desManuskripts gegeben. Im
Folgendenist eine kurze Anleitung zur Bestimmung der Kopplungskonstante in einen zweiker-
nigen System mit zwei S = 1

2 Zentren mit den Programm Origin gegeben. Die Vorgehensweise
bei komplexerenSystemenist prinzipiell immer die gleiche.

Die Magnetische Suszeptibilit•at ist gegeben durch:

� =
2N g2� 2

kT[3 + exp(� J=kt)]
(28)

Dieser Ausdruck wurde erstmalig von Bleaney und Bowers abgeleitet. N ist hierbei die Avo-
gadrokonstante, k die Boltzmankonstante und � das Bohrsche Magneton. Stellt man (28) nach
� T um und erg•anzt noch den temperaturunabh•anigenParamagnetismus (TIP) dann erh•alt man
folgendenAusdruck, der nach ein paar Vereinfachungen in Origin als y-script eingegeben werden
kann.

�T =
2N g2 � 2

k

3 + exp(� J=kt)
+ TI P � T (29)

Nun de�niert man die Konstanten (Achtung, eshandelt sich hierbei nicht um SI-Einheiten!!)

2N � 2

k
= F = 0:750291671 (30)

und die Boltzmankonstante k um Verwechslungenzu vermeidenals

k = B K = 0:69503877
cm� 1

K
(31)
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damit hat man F und BK als Konstanten, die man im Origin de�niert (Semikolon hinter der
Zahl nicht vergessen)und alsVariablen zum Fitten gibt esdeng-Wert g, die Kopplungskonstante
J 1 und den temperaturunabh•anigenParamagnetismus TI P. An Stelle von � T schreibt man nun
y und x ist die Temperatur. Damit kommt man zu folgenderEingabe in Origin

bk = 0.69503877;

f = 0.750291671;

y = f*(g^2)/(3 + exp(-j1/(bk*x))) + tip*x

Die Gleichung und die Konstanten sind nun bei Origin unter Analysis ! non linear curve
�t als neue benutzerde�niert Funktion einzutragen. Zu beachten ist, dassdie mal Zeichen mit
hingeschrieben werden m•ussen.Die Temperatur und � T sind als x- y-Werte zu de�nieren und
Anfangswerte f•ur die drei Parameter m•ussengesetzt werden (g liegt meisstensim Bereich von
zwei und ansonstenkleine Werte w•ahlen). Dann kann eslosgehen!Wenn etwasnicht funktioniert
nach Tippfehlern suchen!

Analyse von Spin •ub erg•angen

Bei ein Spin-Crossoversystemohne kooperative E�ekte zwischen den Molek•ulen (vor allem
Systemein L•osung oder verd•unnte Mischkristalle) sind low-spin und high-spin Zustand Boltz-
manverteilt besetzt. Man kann sich einfach folgendeZusammenh•angef•ur die Beschreibung des
Systemsherleiten:

� GH L = � kT � ln(K ) (32)

Die De�nition von K in einem Spin-Crossover-Systemlautet:

K =

 H S

1 � 
 H S
(33)

und dann gilt nat•urlich noch:

� GH L = � HH L � T � SH L (34)

Fasst man alles zusammen,erh•alt man:
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� HH L � T � SH L = � kT � ln:



1 � 

; (35)

und nach Umstellen nach 
 :


 =
1

1 + e( � H
k T � � S

k )
(36)

Achtung! im Gegensatzzu ferro- bzw. antiferromagnetisch gekoppelten Systemenarbeitet
man hier mit der Gaskonstanten R (anstelle von k).

R = 8:3145
J

molK
(37)

Die Eingabe in Origin sieht dann wie folgt aus:

R = 8.3145;

y = 1/(1 + exp((H/(R*x)) - (S/R)))

Bei Spin•uberg•angenmit kooperativen Wechselwirkungenist eineKurv enanpassungnicht im-
mer erfolgreich und esist gelegentlich besser,den Kurv enverlauf zu simulieren. Zu beachten ist,
dassbei den Funktionen nun nicht mehr die high-spin molar fraction 
 sonderndie Temperatur
T die abh•angigeVariable ist (und 
 die unabh•angige).Die hier vorgestelltenFunktionen werden
mit Hilfe desBefehls Gra�k ! Funktionsgraph hinzuf•ugen in die Abbildung eingef•ugt und f•ur
verschiedeneVariable gezeichnet, bis ein Kurv enverlauf erreicht wird, der mit dem Experiment
•ubereinstimmt (optische Kontrolle, auch hier x und y vertauschen!). In Origin kann man die
Abbildung unter Graph ! ExchangeX-Y axis dasganzewieder in ein gewohnte Format bringen.

Hat man gute Startwerte oder �H und �S anderweitig bestimmt, kann man auch wieder
�tten (mit T als abh•angigeVariable). Die Eingabe in Origin lautet wie folgt:

y=(dh+(gamma*(1-2*x)))/(d s-(8 .31 45*l n(x/ (1- x))) )

Hat man mit unvollst•andigen Spin•uberg•angenzu k•ampfen emp�ehlt essich, die
"
remaining

HS molar fraction\ f H S einzuf•uhren. Man erh•alt dann folgendeEingabe im Origin:

y=(dh+(gamma*(fHS+1-2*x)) )/(d s-( 8.31 45*l n(( x-fH S)/( 1-x ))))
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9.3 Suszeptiblilit •atsmessungen in L•osung mittels NMR

9.3.1 Das magnetisc he Momen t und magnetisc he Felder

Sowohl das ungepaarteElektron als auch der NMR-aktiv e Kern besitzenein magnetisches Mo-
ment ~� mit der Einheit J� T � 1. Der absoluteWert desmagnetischen Momentes einesElektrons
ist ca. 658 mal gr•o�er als der des Protons, das mit Ausnahme von Tritium das gr•o�te ma-
gnetische Kernmoment hat. Ein magnetisches Moment kann als magnetischer Dipol dargestellt
werden, der ein magnetischesFeld erzeugt. Ein gleichesFeld kann elektromagnetisch durch eine
gleichstromdurch
ossene Spule erzeugt werden.
Be�ndet sich ein kleines magnetisches Moment ( ~� 2, Kern) im Feld eines wesentlich gr•o�eren
magnetischen Momentes ( ~� 1, Elektron) in einem festen Abstand r, dann richtet essich im Ma-
gnetfeld desgr•o�eren Momentes aus. Die Wechselwirkungsenergiezwischen den beiden Zentren
ist gegeben als:

E dip = �
� 0

4�

�
3( ~� 1~r )( ~� 2~r )

r 5 �
~� 1 ~� 2

r 3

�
(38)

W•ahrendeinesNMR-Exp erimentesbe�nden sich die beidenmagnetischen Momente in einem
externen magnetischen Feld (e�ektiv e Feldst•arke = magnetische Induktion ~B = � 0( ~H + ~M ) =
~B0 + � 0 ~M ), dasum einigeGr•o�enordnungengr•o�er ist. Die Energieeinesmagnetischen Momen-
tes in diesemFeld ist gegeben durch:

E = � ~� ~B0 (39)

Das energetische Minim um wird also erreicht, wenn das magnetische Moment parallel zum
externenFeld ausgerichtet ist. Die Ausrichtung von Kern- und Elektronmoment ist dann parallel,
wie in 1 gegeben und die Wechselwirkungsenergievereinfacht sich zu

E dip = �
� 0

4�
� 1� 2

r 3

�
3cos2
 � 1

�
(40)

mit 
 als Winkel zwischen ~B0 und ~AB , der Kern und Elektron verkn•upft.

9.3.2 Bestimm ung der Suszeptibilit •at

Chemischer Austausch in einem System beein
usst sowohl die Relaxationszeiten als auch die
chemische Verschiebung. Eine detaillierte Behandlung dessehr komplexenProblems ist zeitauf-
wendig und wird im Rahmen dieserVorlesungnicht durchgef•uhrt. Wir beschr•anken uns auf die
chemische Verschiebung, die auf den Gesamtparamagnetismus der L•osung zur•uckzuf•uhren ist.
DieseVerschiebungerm•oglicht es,denParamagnetismus von Molek•ulen in L•osungzu bestimmen.
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Abbildung 1: Ausrichtung zweier magnetischer Momente in einem externen Magnetfeld

Liegenzwischendemparamagnetischen Metallzentrum und demNMR-spektroskopisch beob-
achteten Molek•ul keine bindendenWechselwirkungenvor, dann �nden die Metall-Resonanzkern
Wechselwirkungen nur noch durch zuf•allige Zusammenst•o�e statt, die durch Di�usionsprozes-
se reguliert werden. Liegen ausschlie�lic h solche di�usionsk ontrollierten Wechselwirkungen vor,
dann verschwindet die Kontaktv erschiebung und die Dipolverschiebung mittelt sich zu Null. Die
Hyperfeinverschiebung ist nun die Di�erenz zwischen der Verschiebung einesSignalsin parama-
gnetische und diamagnetischer Umgebung, jedesmal bezogenauf einen internen Standard. Sie
ist im Falle di�usionsk ontrollierter Wechselwirkungen Null. Betrachtet man jedoch die absolute
Verschiebung der Kerne in einer paramagnetischen L•osung,stellt man fest, dasssie im Vergleich
zu einer diamagnetischen Referenzf•ur alle Kerne um den selben Betrag verschoben ist. Diese
Beobachtung ist auf den Gesamtparamagnetismus der Probe zur•uckzuf•uhren. Da in der Regel
die chemische Verschiebung auf eine interne Referenzbezogenist und der E�ekt f •ur alle Kerne
gleich ist, l•oscht er sich aus.Nimmt man jedoch ein externesReferenzsignal,dann kann man die-
senE�ekt messenund daraus die Suszeptibilit•at der paramagnetischen Verbindung bestimmen.
Der experimentelle Aufbau wird als Evans Methode bezeichnet und ist eine der bestenM •oglich-
keiten, die Suszeptibilit•at einer Verbindung in L•osungum Raumtemperatur zu bestimmen.

FolgendeGleichung gibt den Beitrag der Suszeptibilit•at einer Verbindung zur absolutenche-
mischen Verschiebung an.

� � = m(
4�
3

� � )
�
� par a + � dia � � LM

�
1 +

� LM � � Losung

m

��
(41)

Dabei ist m die Masseder gel•osten Verbindung pro Volumen (z.B. g/ml), � ist der dema-
gnetisierungsFaktor, � par a und � dia sind der paramagnetische und der diamagnetische Anteil
der Massensuszeptibilit•at, � LM ist die Massensuszeptibilit•at des L•osungsmittels und � LM und
� Losung sind die Dichte vom L•osungsmittel und der Probenl•osung. Der Faktor � h•angt von
der Geometrie der Probe und ihrer Orientierung relativ zum externen Magnetfeld ab. F •ur eine
kugelsymetrische Probe ist er 4�

3 , f•ur eine zylindrische rechtwinklig zum externen Magnetfeld
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ausgerichtete 2� (das ist bei den meisten Elektromagneten der Fall) und f •ur eine zylindrische
Probe die parallel zum externen Magnetfeld ausgerichtet ist, ist � = 0. Dieser Zustand liegt
normalerweisebei supraleitendenMagneten vor. Wegender h•oherenAu
 •osungund dem g•uns-
tigeren Wert f•ur � ist sind m•oglichst hohe Felder von supraleitendenMagneten zu bevorzugen.

Im Folgendenist kurz die Herleitung der oben stehendenFormel gegeben:

H P =
��

4�
3

�
� �

�
M

M = �H 0

H P

H0
= � =

��
4�
3

�
� �

�
�

� =
�
m

� = � par a + � dia � � LM

Der experimentelle Aufbau besteht aus zwei koaxialen ineinandergesteckten R•ohrchen. Ei-
nes,z.B. das •au�ere, enth•alt eine inerte Referenzsubstanzin der paramagnetischen L•osung.Das
andereenth•alt die Referenzsubstanzim gleichen L•osungsmittel. Die chemische Verschiebung der
Referenzsubstanzist f•ur beide R•ohrchen unterschiedlich und man erh•alt zwei Signale, deren
Di�erenz gemessenwird. Die Messungwird nun wiederholt und in das •au�ere R•ohrchen kommt
an Stelle der paramagnetischen L•osungeineL•osungdesdiamagnetischen Analoga. Erneut misst
man die Di�erenz der beiden Verschiebungen.Waren die Konzentrationen der diamagnetischen
und der paramagnetischen Verbindung gleich, kann man nun aus der Di�erenz der Di�erenzen
direkt die paramagnetische Suszeptibilit•at bestimmen.

� � = m(
4�
3

� � )� par a (42)

Bei diesenVerfahren l•oscht sich der Term zur Suszeptibilit•at des LM aus. Will man direkt
die Molare Suszeptibilit•at bestimmen, lautet die Gleichung (1000M ist die Konzentration in mol
m� 3):

� � = 1000M (
4�
3

� � )� par a
M (43)

M•ogliche Fehlerquellenbei dieserMethode sind eine nicht wirklic h inerte Referenzsubstanz,
ungenaueEinwagenoder ein ungenauesBestimmen von � (besondersbei niedrigen Konzentra-
tionen). Der Fehler der Methode wird in der Regelauf 5 { 10 % gesch•atzt.
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Anmerkung: Im Buch vom Herrn Bertini werden etwasabgewandelteGleichungenverwendet.
Die von mir verwendetenGleichungenbeziehensich auf Dickinson, W. C.; Phys. Rev. 1951 ,
81, 717.

10 Komplimen t •are Metho den

10.1 M •ossbauer-Sp ektrosk opie

W•ahrend der letzten Jahrzehnte wurden eine Reihe von neuenphysikalischen Methoden entwi-
ckelt, die eine gro�e Bedeutung f•ur die Naturwissenschaften gewonnen haben. Alle diese Me-
thoden werden mit Abk •urzungen bezeichnet (EPR { electron paramagnetic resonance,NMR {
nuclear magnetic resonance,ENDOR { electron nuclear double resonanceoder NQR { nuclear
quadrupole resoncance){ mit einer Ausnahme { der M•ossbauer-Spektroskopie. Das bedeutet
nicht, dassdieseMethode wichtiger ist als alle anderen,sondernweist auf die besondereEntde-
ckungsgeschichte hin.

Die meisten Methoden wurden von einer Vielzahl von Wissenschaftlern an verschiedenen
Instituten •uber Jahre hinweg entwickelt, bis sie endlich f•ur die Anwendung bereit waren. Ei-
nige Theoretiker haben die M•oglichkeiten einer Methode eventuell schon Jahre vor der eigent-
lichen Realisierung vorhergesagtund es ist schwierig all die individuellen Beitr •age zum Erfolg
der Methode zuzuordnen.Die Entwicklung der M•ossbauer-Spektroskopie verlief andersund die
Entdeckung des E�ektes durch den jungen Wissenschaftler Rudolf M•ossbauerw•ahrend seiner
Doktorarb eit (erste Publikation 1958) und die Ehrung mit dem Nobelpreis einige Jahre sp•ater
(1961) klingt f•ur manchen Wissenschaftler wie ein M•archen. Die weite und vielseitige Anwend-
barkeit desE�ektes macht ihn zu einemwertvollen Werkzeugin einer Vielzahl von verschiedenen
Disziplinen.

10.1.1 Der M •ossbauere�ekt

Bei der M•ossbauerspektroskopiegeht esum die Emissionund Absorption von 
 -Strahlen { der 
 -
Strahlen Kernresonanz
uoreszenz.Es gibt eineReihevon Modellen, die den damit verbundenen
R•ucksto�-Prozess bzw. { wie wir sehenwerden{ die Abwesenheitdessendemonstrieren.Gerade
die M•oglichkeit einer R•ucksto�-freien Emissionund Absorption von 
 -Strahlen ist daswichtigste
Grundprinzip der M•ossbauer-Spektroskopie.

Wenn ein System mit einer bestimmten Energie E0 einen 
 -Quant aussendet,dann erf•ahrt
eseinen R•ucksto�.

E0 = E 
 + ER

Handelt essich um einenKern der MasseM , dann kann man denEnergieverlust bei R•ucksto�
wie folgt berechnen.

ER =
M
2

v2
R =

p2
R

2M

p
 =
E 2




c
= �hk

ER =
p2




2M
=

E 2



2M c2 �
E 2

0

2M c2

Wird der 
 -Strahl von einembewegtenKern emittiert, •andert sich dessenEnergiedurch den
linearen Dopplere�ekt erster Ordnung.
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ED =
v
c

E 


Man kann den Energieverlust durch den R•ucksto� durch dasBewegender Probe ausgleichen.
Daskann entwederrealisiert werden,indem die ganzeProbebewegt wird (Zentrifuge), oder durch
daszuf•uhren von thermischer Energie(Bewegungder Teilchen, zumindest ein Teil davon bewegt
sich in die

"
richtige\ Richtung).

F•ur die Absorption eines
 -Strahls gelten genaudie gleichen •Uberlegungen,nur mit umge-
kehrten Vorzeichen. Durch den R•ucksto�e�ekt besteht nur einegeringe •Uberlappung im Bereich
der Absorptions- und Emissionsenergien.Es ist zwar m•oglich Kernresonanz-FluoreszenzExperi-
mente durchzuf•uhren (im •Uberlappungbereich der beidenKurv en), aber in Vergleich zu anderen
spektroskopischen Methoden (IR oder UV-Vis) sind die Voraussetzungensehr ung•unstig. Um
die Bedingungen mit Hilfe des Doppler-E�ekts zu verbessern,wurde zu den oben genannten
Methoden zur•uckgegri�en. Die •Uberraschende Entdeckung die Rudolf M•ossbauermachte war,
dassdie 
 -Strahlen-Fluoreszenzbei niedrigen Temperaturen besserwird und nicht schlechter.
Die damit verbundeneSchlussfolgerung,dasseine r •ucksto�freie Linie existiert (die sogenannte
M•ossbauer-Linie),brachte ihm den Nobelpreis.

Nun stellt sich nat•urlich die Frage, warum dieseLinie existiert und warum sie nicht schon
eher entdeckt wurde. Die Antwort auf den zweiten Teil der Frage ist, dassman das Ph•anomen
nicht mit klassischen Theorien sondernnur auf basisder Quantenmechanik erkl•aren kann.

Die durchschnittlic he kinetische Energie in einem freien Gas ist gegeben durch

E t = (1=2)kB T

Vergleicht man die Situation mit der in einemFestk•orper, somussman daran denken,dassdie
Lage der Atome durch ein Gleichgewicht aus absto�enden und anziehendenWechselwirkungen
mehr oder weniger �xiert ist. Im Gleichgewichtszustand liegt das System in einem Energiemi-
nimum vor. Die thermischen Eigenschaften einessolchen Gitters kann man durch das einfache
Einstein-Model (harmonische Schwingung) beschreiben.

E t = kB T =
M v2

2
+

M ! 2
E < x2 >

2
= M v2 = M ! 2

E < x2 >

Planck's Arb eiten f•uhrten zu der Forderung, dassdie Energie einesOszillators in Einheiten
von h� E gequantelt ist. Die mittlere Energie aus der klassischen Theorie mussdurch Quanten-
theorie ersetzt werden.

E t = h� (n + 1=2) = �h! E (n + 1=2)

Die Energieverteilung in einemSystemist nun durch die unterschiedliche Besetzungder ein-
zelnenLevel gegeben. Betrachtet man nun die 
 -Emission von einemAtom im Festk•orper, dann
muss die Emissions-Energie•uber einem MeV liegen, dammit das Atom aus seinemGitterplatz
verr•uckt wird. Der Energiebedarf daf•ur liegt bei 10 { 50 eV. Hat der emittierte 
 -Strahl eine
Energie von einigen hundert keV, dann liegt die R•ucksto�energie in der Gr•o�enordnung von
einigen eV { zu wenig um das Atom von seinemPlatz zu verdr•angen. Ist die R•ucksto�energie
kleiner als der Abstand zwischen den einzelnenVibrationsniv eausim Einstein-Festk•orper, muss
die Emission ohne Anregung von Photonen im Gitter vonstatten gehen. Dieser r •ucksto�freie
Anteil an der Emission nimmt mit abnehmenderTemperatur zu. Es mussdazu gesagtwerden,
dassder M•ossbauer-E�ekt nicht nur im kristallinen Zustand beobachtet werden kann, sondern
auch in Fl •ussigkeiten und amorphen oder glasartigen Materialien.
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10.1.2 M •ossbauerparameter

Eine der wichtigsten M•oglichkeiten der M•ossbauerspektroskopie liegen in der Sch•arfe der M•oss-
bauer Linie und der M•oglichkeit, die Energie der emittierten 
 -Strahlen von der Quelle relativ
zum Absorber zu bestimmen.Bei der Linienlage sind Hyper�ne-Wechselwirkungenund relativis-
tische E�ekte von Interesse,wobei den Chemiker vor allem erstesinteressiert.DieseWechselwir-
kungenenthalten Informationen •uber die Elektronen- und Spindichteverteilung am untersuchten
Kern. Die drei wichtigsten Wechselwirkungensind elektrische Monopol-Wechselwirkungen { die
Isomerieverschiebung, magnetische Dipol-Wechselwirkungen { der Kern-Zeeman-E�ekt { und
elektrische Quadrupol Wechselwirkungen { die Quadrupol Aufspaltung.

Isomeriev erschiebung (Isomer Shift)
Der Isomer Shift � entspringt den Coulomb-Wechselwirkungen zwischen der Kernladungs-

verteilung im angeregtenund Grundzustand und der Elektonenladungsdichte (s-Elektronen) am
Kern. Die s-Elektronendichte der Kerne von Quelle und Absorber wird durch dessenchemische
Umgebungbeein
usst. Da Oxidationsstufe und die Art der chemischen Bindung die Elektronen-
dichte beein
ussen,wird der Isomer Shift gelegentlich auch als chemischer Shift bezeichnet. Da
M•ossbauerSpektroskopie eine relative Methode ist, braucht man eineReferenz,auf die man die
gemessenenWerte bezieht. Im Falle vom Eisen werdendaf•ur � -Eisen oder Natrium Nitroprussit
genommen.

Kern-Zeeman-E�ekt
Die Wechselwirkung deskernmagnetischen Dipolmomentes � mit einemexternenMagnetfeld

H spaltet die Kernzust•ande mit Spin I in (2I + 1) Unterniveausauf.

Em = �
�H mI

I
= � gN � N H mI

Dabei ist mI die magnetische Quantenzahl, die ganzzahligeWerte zwischen I und � I ein-
nehmenkann. Das Isotop Fe57 hat I = 1=2 im Grundzustand und I = 3=2 im ersten angeregten
Zustand. Wendet man die Auswahlregel � m = 0, � 1 auf die entstandenen Unterniveausan,
dann erh•alt man 6 •Uberg•ange,die in einem zuf•allig verteilten Material relative Intensit•aten im
Verh•altnis von 3:2:1:1:2:3besitzen.

Quadrup ol Aufspaltung
Die Wechselwirkung deselektrischen Quadrupolmomentesvom Kern mit dendiagonalisierten

elektrischen Feldgradienten (EFG) spaltet den erstenangeregtenZustand von Fe57 (I = 3/2) in
zwei Unterniveausmit

EQ = �
1
4

eQVzz

�
1 +

1
3

� 2
� 1=2

� =
Vxx � Vyy

Vzz

10.2 Elektronenspinresonanz

11 Verwendete Abk •urzungen

B Magnetische Induktion bzw. Flu�dic hte
E Energie
H Feldst•arke vom Magnetfeld
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M Intensit•at der Magnetisierung
C Curie Konstante

� Bohr-Magneton (auch � B )
� Suszeptibilit•at
� Volumensuszeptibilit•at (aus � V )
� ef f e�ektiv esMagnetisches Moment
� n mikroskopische Magnetisierung
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