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1 Generelle Betrac htungen
Becher zur Vorlesung:

Olivier Kahn ,Molecular Magnetism\ , VCH 1993
F. E. Mabbs, D. J. Machin ,Magnetism and transition metal complexes

Heiko Lueken ,Magnetochemid , Teubner Studienbeicher Chemie 1999

1.1 Einheiten

Ein Buch oder eine Vorlesung eber Magnetochemie kann nicht beginnen, ohne sich kurz den
Einheiten zuzuwenden. Die meisten Wissensthaftler, die auf dem Gebiet der Molekularen Ma-
gnetenarbeiten, benetzen an Stelle des(legalen) Sl Einheitensystemsdas sogenanite CGS-enu
System.Wahrend das SI-Systemauf den vier Grundgre en Lange(m), Masse(kg), Zeit (s) und
Stromstarke (A) beruht, verwendet das Gausstie CGS-System (oder auch CGS-enu-System,
emu steht fur electro-magneticunit) die drei medanischen Gre en Lange (cm), Masse(g) und
Zeit (s). Umrechnungen zwisdhen den beiden konkurrierenden Systemensind im magnetoche-
mischen Alltag hau g notwendig. Dabei kommt ersdwerend hinzu, dassneben 10ner Potenzen
hau g der Faktor 4 enthalten ist. In Tabelle 1.1. sind die wichtigsten Magnetischen Gre en
und derenEinheiten mit Umrechnungsfaktor zusammengefasstin Tabelle 1.2. sind einigehau g
verwendete physikalische Konstanten gegelen (beidesentnommen aus ,,Practical Guide to Mea-
suremen and Interpretation of Magnetic Properties (IUPAC Tednical Report)\ Pure Appl.
Chem. 2005 Vol. 77, No. 2, pp 497{511).



Gree SI CGS-enu Faktor
0 Magnetische 0= 1
Feldkonstarte 4 10 " H/m
B Magnetische B= oH+ M) B=HI+ 4 M 10 4 T/G
Induktion T =V S/m? G
H Magnet- H Oe 10° Oe/ 4 A/m
feldstarke A/m
Bo .Magnetfeld Bo= oH G 10 4 T/IG
T =V S/m? G
M Magnetisierung M G 103(A/m)/G
A/m
m Magnetisches m= MV m= MV 10 3 A m? Gcm?
Dip olmomert Am?=JT G cm?
m/ 1 1 1
B Bohr-Magneton g = eh/2me g = eh/2me 10 2 A m? Gcm?
A m? G cm?
Mag. Volumen- M= H M= (@) Q)
suszeptibilitat
1 1 4
g Mag. Gramm- g= g= ) () / 10% (m3/kg)/(cm 3/g)
suszeptibilitat m3/kg cmi/g
m Mag. Molare m= M m= @M () 4 | 10° m3/cm?3
Suszeptibilitat m3/mol cmé/mol
ot  Zahleekiver  [3ks/ oNa 21"2[ m T2 [3ks / Na 31*2[ m T 1*2

Bohr-Magnetonen

1

1

TTS}.6% dd ‘2 "ON ‘2. "|IOA S00Z ‘way) '|ddy aind \Hoday [edlupa |

JVdNI" she uswwouus ‘ualopejsbunuipalwn pun usuayuig ‘usuoniu aq ‘T'T 9||8qe.L

1duyS - ualaubely alenNy3|oN
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Tabelle 1.2. Physikalische Konstanten; entnommen aus ,IUPAC Tednical Report\ Pure
Appl. Chem. 2005 Vol. 77, No. 2, pp 497{511

Symbol Sl CGS-enu

h Placksche Konstante 6.62607 10 3 Js  6.62607 10 %’ ergs

ks Boltzmann Konstante 1.38066 10 22 J/K  1.38066 10 16 erg/K
B Bohr-Magneton 9.27402 10 * Am? 9.27402 10 21 Gcm®

Co Lichtgeshwindigkeit ~ 2.99792458 10° m/s 2.99792458 10 cm/s

im Vakuum

Me Massedes Elektron 9.10939 10 3! kg 9.10939 10 %8¢

Na Avogadro Konstante ~ 6.02214 102 mol 1!

e Elemertarladung 1.60218 10 °C

IUPAC emp ehlt die Verwendung von Gre en, deren Werte unabhangig vom verwendeten
Systemsind. Dazu geheren die Zahl e ektiv er Bohr-Magnetonen & und das magnetiste Di-
polmomert m dividiert durch das Bohr-Magneton g. Obwohl die Volumensuszeptibilitat
Einheitenlos ist, wird sie durch den Faktor 4 umgeretinet. Das selbe gilt fur die Magnet-
feldstarke.Um Verwirrungen zu vermeiden wird empfohlen, in Diagrammen das , Magnetfeld
Bo (die au ere magnetisde Induktion) zu verwenden, bei den der Umrechnungsfaktor zwischen
den Einheiten 10 4 T/G ist.

Im folgenden Skript wird das CGS-enu System verwendet.

1.2 Verhalten einer Substanz im Magnetfeld H

Die Magnetochemie beshaftigt sich mit der Reaktion eines Systemsauf Sterungen durch ein
au eres Magnetfeld H. Das Magnetfeld innerhalb des Systemsist andersals au erhalb, weil das
System magnetisiert wird. Dabei bleibt die magnetiste Induktion B konstart. Die Anderung
der Feldstarke H ist abhangig von der Intensitat der Magnetisierung M .

external magnetic field H

\

BE’ Bo
// y ¥ 1
S
diamagnetic paramagnetic
sample sample
B=H+ H (1)
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B=H+4 M (2)

Im Allgemeinen wird anstelle der Intensitat der Magnetisierung die magnetiscie Volumen-
suszeptibilitat (gelegetlich wird anstellevon audh fer die Volumensuszeptibilitat gerutzt)
verwendet.

M
- ®)

und

B
Z=1+4 4
= @

Alle Methoden zur Suszeptibilitatsmessungoeruhenauf der Bestimmung von %. Anstelle der
Volumensuszeptibilitat wird in der Regel die magnetishe Suszeptibilitat pro Gramm ( g = -]
oderpro Mol ( v = ¢ M) verwendet.

Die Intensitat der Magnetisierung entspricht der Anderung der Energie desK erpersim Ma-
gnetischen Feld.

©®)

=z
2R

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von magnetishiem Verhalten, die nach dem Vorzeichen
von M bzw. unterschiedenwerden; den Diamagnetismus und den Paramagnetismus.

1.3 Arten des magnetisc hen Verhaltens
1.3.1 Diamagnetism us

Die Intensitat der Magnetisierung ist negativ. ) Die Magnetfeldliniendichte im Kerper ist ge-
ringer als au erhalb, bzw. im inhomogenenMagnetfeld bewegt sich der K erper zur Gegendmit
niedrigen Magnetfeld (,Absto ung\ ). Die Gre enordnung der molaren Suszeptibilitat liegt im
Bereich von -1 bis -100 10 ©® emu/mol und ist Feldstarken- und Temperaturunabheanig. Dia-
magnetismus ist eine generelle Eigenstaft der Materie, die durch die Wedhselwirkungen der
Elektronen (bewegte Ladung) mit dem au eren Magnetfeld hervorgerufenwird. Um den ,rei-
nerh Paramagnetisnus einer Verbindung zu analysierenist esdeswegenwichtig, die gemessene
Suszeptibilitat um den Diamagnetisimus zu korrigieren.
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= P4 D ®)

Fur die Bestimmung der diamagnetistien Suszeptibilitat gibt esvier prinzipielle Meglich-
keiten:

Anwendung der Gleichung ® = k M 10 ®emu=mol zur Abschatzung des Diama-
gnetismus von Liganden/ Gegenionen.(Die willk erlich gewahlte Konstante k kann Werte
zwisthen 0.4 und 0.5 annehmen.)

Abschatzung des Diamagnetismus mit Hilfe von Pascal-Konstarien (additativ)

Bestimmung der diamagnetistien Suszeptibilitat des freien Liganden oder des entspre-
chendenNa/K-Salzes

Mathematische Trennung von temperaturunabhangigenund temperaturabhangigenAnteil
desMagnetismus
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Tabelle 1.3. Diamagnetiste Suszeptibilitaten und konstitutiv e Korrekturen (in 10 ® emu/mol;
Pascal Konstanten) entnommen aus O. Kahn, ,,Molekular Magnetism

Atome Konstitutiv e Korrekturen

H -2.9 As(lll) -209 C=C 55 C=N 0.8
C -6.0 As(V) -430 C C 0.8 N=N 1.8
N(Ring) 46 F -6.3 C in aromatic ring -0.25 N=O 1.7
N(O enk ettig) -5.6 CI -20.1 C=N 8.1 C-Cl 3.1
N(Imin) -2.1 Br -30.6

O(Ether, Alkohol) -4.6 | -44.6

O(Carbonyl) -1.7 S -15.0

P -26.3 Se -23.0

Kationen Anionen

Li* -1.0 ca** -10.4 ©O? -12.0 CN -13.0
Na* -6.8 Sr** -19.0 & -30 NO, -10.0
K* -149 Ba?*  -265 F -9.1 NO; -18.9
Rb* -225 zZn**  -15.0 Cl -23.4 NCS -31.0
Cs' -35.0 Cd?* -24 Br -34.6 CO3 -28
NH; -13.3 Hg?* -40 | -50.6 ClO, -32.0
Mg?* -5.0 OH -12.0 SO  -40.1
Liganden

H,O -13

NH3 -18

CO -10

CH3COO -30

C,0% -25

C,HgN>» -46

CsHg -65

Acetylacetonato -52

Pyridin -49

Pyrazin -50

Bipyridin -105

Salen -182

Phenartrolin -128

Die Abschatzungen sind bei , kleinerent Koordinationsverbindungen hilfreich, versagenje-
doch, wenn die Ligandenim Verhaltnis zum Metallzentrum zu gro werden, wie eszum Beispiel
bei Metalloproteinen der Fall ist. Hier ist dann eine meglichst exakte Bestimmung des Diama-
gnetismus notwendig. Der Salen-Ligand(ClGHMNzO% ) liefert ein gutes Redherbeispiel:

Diamagnetismus gemessen:182 10 ¢ emu/mol
Gleichung: -133 10 ® emu/mol mit k = 5
Pascal-Konstarten: -147.6 10 © emu/mol

10
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1.3.2 Paramagnetism us

Die Intensitat der Magnetisierungist positiv und der Kerper bewegt sich in eineminhomogenen
Magnetfeld zum heherenFeld hin (, Anziehung\ ). Die paramagnetiste Suszeptibilitat ist positiv

und die Gre enordnung liegt bei 100- 100.000 10 ¢ emu/mol. Da der E ekt desParamagne-
tismus um einige Gre enordnungengre er ist als der Diamagnetismius, ist die Abschatzung des
letzteren durch die oben vorgestellten M eglichkeiten meglich. Die Ursache desParamagnetisnus
liegt in der Wedselwirkung vom Spin- und / oder Bahnmomert ungepaarter Elektronen mit

dem angelegtenMagnetfeld. Da P fur den ,klassistien Chemiker eine relativ unpraktische
Gre e ist, wird das e ektiv e magnetisthie Moment ¢ wie folgt de niert:

PoT )

mit dem Bohrschen Magneton

= 8

Wahrend es sich bei der Suszeptibilitat um eine fundamenale Gre e handelt, existiert
eff Nur per De nition.

In einemeinzelnenKristall (ausgenommerkubische Kristallklassen) ist die magnetisde Sus-
zeptibilit at anisotrop und drei richtungsabhangigeWerte , yund ; bzw. ,und - kennen
bestimmt werden,wenn der Kristall entsprechend vermessenwird. In der Regelwerdendie Mes-
sungenjedoch an pulverisierten Proben durchgefuhrt und man erhalt den Mittelw ert aus den
drei Werten. Alle weiteren Ausfehrungen beziehensich auf diesenWert.

1.3.3 Kollektiv er Magnetism us

In magnetisd konzertrierten, paramagnetisdien Proben, kennenversdiedenemagnetistie Wed-
selwirkungen beobadtet werden. Die drei wichtigsten Vertreter dieser kollektiven Wedselwir-
kungen sind Ferromagnetisrius, Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus.

Ferromagnetisnus - Spontane Parallelstellung benathbarter magnetisder Dip ole unterhalb
der Curie-Temperatur. Oberhalb T gilt das Curie-Weiss Gesetz mit negativer Weiss-
Konstante , unterhalb von T ist die Suszeptibilitat stark feldabhanig, hau g gilt /
H—lz'. Hysteresissbleifen kennen beobadtet werden.

Antiferromagnetismus - Spontane antiparallele Ausrichtung benadbarter magnetister
Dipole unterhalb der Neel-Temperatur. Oberhalb Ty gilt das Curie-Weiss Gesetz mit
positiver Weiss-Konstarie, unterhalb ist die Suszeptibilitat schwach feldabhanig.

11
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Ferrimagnetisimus - Spontane antiparallele Ausrichtung benadbarter magnetisder Dipole
unterschiedlicher Gre e unterhalb der Curie-Temperatur, gleiche Kenngre en wie beim
Antiferromagetismus.

Verkanteter Antiferromagnetismus, Metamagnetisimus, Spinglaser

1.3.4 Ursprung des Paramagnetism us

Bringt man einen paramagnetistien Kerper in ein magnetistes Feld, wird die Entartung der
Energieniveaus aufgehoten. Durch die Besetzungder energetisth begenstigten Energieniveaus
kommt eszu einem Energiegewinnfer den Kerper, der umsogre er ist, je gre er dasangelegte
magnetistie Feld und damit die Aufspaltung der Energieniveausist. Dieser Energiegewinner-
klart auch die Anziehung von paramagnetistien Substanzenin inhomogenenMagnetfeldern in
Richtung hehere Feldstarken.

M

no H
t
NS AN I /
— — G w= )
= orientations E=-pH
oo states of same
£ energy E(© @ — +pH
--------------- Boltzman
g — o e
distribution

Betrachtet man ein einzelnesMolekel, dann kann man die mikroskopisthe Magnetisierung
dessellen genausowie die makroskopisthe Magnetisierung als

= - 9)

de nieren. Die molare (makroskopisthe) Magnetisierung erhalt man durch eine gewidtete
Aufsummierung von , nach Boltzmann.

el &)

Nun muss man ,nur noch\ die neuen Energielewel in Abhangigkeit des Magnetfeldes pro
Atom bestimmen um daraus die molare Magnetisierung abzuleiten. Diese generelleFormel ist
schwierig anwendbar und vielfach wird eine Vereinfacung verwendet, die erstmals von J. H.
Van Vleck eingekhrt wurde und folgende Annahmen enth alt:

12
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Vereinfadiungen nach Van Vleck:

die paramagnetistie Suszeptibilitat ist feldunabhangig) magnetist verdeinnte Systeme

Die Energie vom i®®" Level lasstsich als Potentialreine ausdreicken

En=EQ+EMNH+ EPHZ+

HIKT << 1)
2 3
exp(x™) = Jexp 51 E,(})i

KT

Geradedie letzte Annahme setzt voraus, dassdie Magnetmessungerbei relativ kleinen Fel-
dern und nicht zu tiefen Temperaturen durchgefehrt 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 wssigenSticksto abgekehlt wurden und Magnetfelder in den

Gre enordnungen, wie sie heute erzeugt werden, noch nicht einfach zuganglich waren. E,(f)) ist

die Energie in Abwesenheiteinesmagnetishen Feldesund E,(11> und E,(12> sind die ZeemanKo-

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

Setzt man die letzten beiden Annahmen in die allgemeineGleichung ein, erhalt man
e
Na' o E® 2E@PH 1 EPH o T
M = P . 0 . ET(O)

Ist das au ere Magnetfeld gleich Null, versdtwindet die Magnetisierung, so dass

c©
kT

EWe =0

n

Diese Bedingung sdhliet Substanzenaus, die eine spontane Magnetisierung besitzen(z. B.
SMM). Damit vereinfadt sich oben stehendeGleichung und man erhalt letztendlich die Van
Vleck Gleichung:

: ey
P @ 2 KT
Na n Ei— 28 e
= P Er(]O)
n€e kT

13
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2 Molek mle mit einem unabh angigen magnetisc hen Zentrum

2.1 Betrag des magnetisc hen Momen tes

Fur ein freies lon im Grundzustand kann man den Betrag des magnetiscien Momertes in der
Einheit Bohrsche Magnetonen aus folgender Gleichung mit Hilfe der QuantenzahlenL und S
ableiten:

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

2.1.1 Ausl eschung des Bahnmomen tes

In Tabelle 2 sind die beredneten magnetishen Momente nach Gleichung 10 mit denennach der
so genanrten ,spin-onl\\ Gleichung

q___
so: = 4S5(S+ 1) (11)

beredineten Werten fur alle d-Kon gurationen gegembergestellt. Zusatzlich ist der Bereich
der experimentell beobatteten Werte fur die 3d-Reihe gegelen. (Erw ahnenswert mag hier der
Kosselstie Versdiebungssatzsein, der besagt:lonen mit versdiedenerKernladung aber gleicher
Elektronenzahl besitzen die gleichen magnetishen Momernte.) Es ist klar ersiditlich, dass die
experimentell bestimmten Werte wesettlich dichter an den , spin-onlA Wert liegen. Man muss
sich also Gedanken machen, wie durch die Komplexbildung das Bahnmomert ausgebsdit wird.

Tabelle 2.1. Magnetistche Momente der 3d Ubergangsmetalle

Anzahl der s:0: obs:
d- Elektronen L S Termsynbol B B B

1 2 3 ’D 300 1.73 1.7{18
2 3 1 3F 4.47 283 2.8{29
3 3 3 F 520 3.87 3.7{ 3.9
4 2 2 °D 5.48 4.90 4.8{5.0
5 0 3 °s 592 592 5.8{6.0
6 2 2 °D 5.48 4.90 5.1{5.7
7 3 3 F 5.20 3.87 4.3{5.2
8 3 1 3F 447 2.83 2.9{39
9 2 3 D 3.00 173 1.7{22
10 0 0 's 0.00 0.00 0

Folgende Argumentation kann dafer gerutzt werden:

14
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Damit ein Elektron in einembestimmten Orbital ein Bahnmomert fer einebestimmte Achse
besitzt, mussesin der Lage sein, durch Rotation um dieseAchsein ein identisches, erntartetes
Orbital mberfuhrt zu werden, das noch einefreie Stelle fur ein Elektron mit dem entsprechenden
Spin besitzt.

Im freien lon kann zum Beispieldasdyy Orbital durch eineRotation um 45 Grad um die z-Achse
in dasd,> y» Orbital uberfehrt werden.Gleichesgilt fur die Rotation von dx; um 90 Grad ert-
lang der z-Achse) dy;.

Be ndet sich das lon jedoch in einem oktaedrischen oder tetraedrischen Ligandenfeld, so sind
die Orbitale mit tog Symmetrie nicht mehr mit denenmit e; Symmetrie entartet und ein Teil
desBahnmomertb eitragesz.B. ertlang der z-Achse (fur das Paar dxy ) dy2 y2) verscwindet.
Da die entarteten eg Orbitale nicht durch Rotation ineinander uberfehrbar sind, werden sie
gelegetiich auch als ,,nicht magnetistes Dublett\ bezeidinet. Die Frage, ob eine vollstandige
Auslestiung des Bahnmomertes erwartet wird, kann beartwortet werden, wenn die Koordina-
tionsgeometie und damit die Aufspaltung der d-Orbitale bekannt ist. (Beispiel: Makrozyklus
Fell)1)

Mit Hilfe des, spin-onlA Bahnmomertes lasst sich nun einfach die Anzahl der ungepaarten
Elektronen in einer Verbindung ableiten. Da fur jedesElektron s = % gilt, kann man Gleichung
11 umsdreiben zu:

q_—
so:= N(n+2) (12)

wobei n die Anzahl der ungepaartenElektronen ist.

2.2 Grenzf alle der Van Vleck Gleic hung

Unter versdiedenenBedingungenkann die Van Vleck Gleichung noch weiter vereinfadit werden.
DieseVereinfadwungen helfen beim Verstandnis (des Ursprungs) versdiedenster Generalisierun-
geneuber das magnetiste Verhalten von Ubergangsmetalllomplexen, besonderam Hinblick auf
die Temperaturabhangigkeit des magnetisdbien Momertes.

2 ey
P @ 2 KT
Na o S 269 e
= P Er(]O)
ne kT

a) Es existiert nur ein entartetes Energieniveau !

Eﬁo) = 0 (als Nullpunkt de niert), Eﬁz) =0!

P w2
E
N n S

c
n T

Es gilt das Curie Gesetzund mit der Annahme

EW=Ms g
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mit
Mg= S; S+ 1,::,+S
kann man die Curie Konstante herleiten.

Na C
= — + = —
T 89S+ =<
b) Der Grundzustand ist ein Singulett (z. B. in d°-Systemen)undes existiert wenigstensein

entarteter, angeregterZustand, der jedoch >> kT wber den Grundzustand liegt.

Eﬁo) = 0 (als Nullpunkt de niert), Eﬁl) =0!

X
=N E@®P=N

n

Ein konstarnter, temperaturunabhangiger Term wird erhalten, der den TIP (temperature in-
dependert paramagnetism) besdireibt. Dieser E ekt wird zum Beispiel bei Permanganat oder
Chromat beobadtet, aber auch in low-spin Eisen(ll) Komplexen. Der E ekt ist relativ klein im
Verheltnis zum ,normalen Paramagnetisnus und liegt in Gre enordnungen von 100 10 ©
emu/mol.

c¢) Fall a) und b) kombiniert:

C
=Z+N
T

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 magnetisdqie Mo-
mert ist, bis auf eineleichte Zunahmebei heherenTemperaturen, temperaturunabhangig. Dieses
Verhalten wird hau g bei oktaedristhen oder tetraedrischen Komplexen mit einem A bzw. E
Grundzustand beobaditet, wo der angeregteZustand 10D q eber dem Grundzustand liegt und
der Grundzustand nicht aufgespaltenist.

d) Entarteter Grundzustand und thermisch erreichbare angeregteZustande

Eﬁo) = 0; Keine weitere Vereinfadiung der Van Vleck Gleichung ist meglich und eine kompli-
Zierte Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat kann erwartet werden. In der Praxis gehordt
die Suszeptibilitat hau g dem Curie-WeissGesetz:

C
T+

wobei die Weiss-Konstarie ist. Dabei muss berecksichtigt werden, dass es zufallsbedingt
ist, ob Substanzendem Curie-Weiss Gesetz gehorden oder nicht und man daraus nicht zu
viele Sclusseziehen sollte. Ein endliches muss nicht zwingend bedeuten, dass magnetisthe
Wedselwirkungenin der Verbindung existieren.
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2.3 Sattigungsmagnetisierung

Das Curie Gesetzund die Van Vleck Gleichung gelten nur, wenn H=KT klein gerug ist. Wird
der Faktor zu gro, dann mussdie Magnetisierung M aus der allgemeinenGleichung berednet
werden. Die Intensitat der Magnetisierung ist dann durch den Ausdruck

M = Ng SBs(y) (13)

gegelen, wobei Bg die Brillouin Funktion ist, die durch

2S5+ 1 2S+1 1 1
Bs(y) = 7S coth 7S y gcoth Ey (14)
_ g SH
Y= T

gegelen ist. Wenn H=KT sehrgro wird, gelt Bs gegenl und die Magnetisierung erreicht
ihren Sattigungswert

Ms=Ng S

2.4 Nullfeldaufspaltung

Wenn der Grundzustand von einer Verbindung eine Spin Multiplizit at gre er 2 besitzt, dann
kann durch Wedselwirkung des Grundzustandesmit angeregtenZustanden (Spin-Bahn Kopp-
lung) eine Aufspaltung des Grundzustandesin seineZeeman-Komponerten statt nden. Dieses
Phanomenwird Nullfeldaufspaltung (zero- eld splitting) genanrt (da ferr die Aufspaltung in die
einzelnenZeemannivwauskein Feld angelegtwerden muss) und fehrt zu einer Anisotropie der
magnetistien Eigenshaften. Voraussetzungenum die Nullfeldaufspaltung zu beobadten, sind:

Mg > 2
Spin-Bahn Wedselwirkungen

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

Beide Sterungen, sovohl die Spin-Bahn Kopplung als auch die Symmetrieerniedrigung sind
notwendig, damit eine Nullfeldaufspaltung beobaditet werden kann. Bei ungerader Elektronen-
anzahl und sehr niedriger Symmetrie sind alle Komponerten zweifach entartet und man erhalt
die sogenanten Kramer's Doublets.
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2.5 Magnetism us der seltenen Erden

Mit Ausnahmevon Sm(ll1), Sm(ll) und Eu(l11) liegen die gemessenemBohrschen Magnetonen
bei den Seltenen Erden naher an den nach Gleichung 10 berethneten Werten. Das bedeutet
jedoch nicht zwingend, dassder Magnetismus dieserVerbindungendurch die , Freieslon\ Neahe-
rung besdirieben werden kann. In der Regelist die Situation wesetlich komplizierter, das ist

jedoch nicht Bestand dieserVorlesung.
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3 High-Spin , Low-Spin Wb ergange
weiterfehrende Literatur:

P. Gutlich, A. Hauser,H. Spiering,, Thermisch und optisch scthaltbare Eisen(i)-Komplexé\ ,
Angew.Chem. 1994, 106,2109{ 2141

A. BousseksouG. Molnar, G. Matouzenko ,, Switching of Molecular Spin Statesin Inorga-
nic Complexeshy Temperature, Pressure,Magnetic Field and Light: Towards Molecular
Device$ Eur. J. Inorg. Chem. 2004, 4353{ 4369

Sato, O.; Tao, J.; Zhang, Y.-Z.; ,Magnetisthe Molekelverbindungen: Schaltung magneti-
sdher Eigenstaften durch externe Stimuli\ Angwe. Chem. 2007, 119, 2200{2236

Real, J. A.; Gaspar, A. B.; Muroz, M. C. ,Thermal, pressureand light switchable spin-
crosswer materials\ Dalton Trans. 2005, 2062{2079

Gutlich, P.; Goodwin, H. A. (editors); ,.Spin Crosso/er in Transition Metal Compounds
KI 1\, Topicsin Current Chemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelkerg New York 2004

Be ndet sich ein Zerntralatom mit einer d" (n = 4 { 7) Elektronenkon guration in einem
oktaedrischen Ligandenfeld, dann kann der Komplex in Abh angigkeit von der Ligandenfeldauf-
spaltungsenergie zwisthen den g5 und den tyg Orbitalen relativ zur SpinpaarungsenergieP
zwei versdiedene Spinzustande 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 erfullt, kann ein Ubergangzwiscen beiden Zustanden auftreten
der mit interessarien physikalischen Eigensdaften bzw. EigenstaftsanderungendesKomplexes
verbundenist.

Der E ekt desSpin Crossaerswurde 1931von Cambi et al. an Eisen(iii)-tris(dithio carbamaten)
entdeckt. Der erste Eisen(ii)-Komplex wurde 1964 synthetisiert und untersucht und von da an
begann eine lebhafte Erforschung diesesPhanomens.Besondershau g ist esbei Eisen(i/i ii)-
und Cobalt(ii)-Komplexen anzutre en, aber auch Nickel(ii)-, Cobalt(iii)-, Mangan(iii)- und
Chrom(ii)-Verbindungen mit thermischen Spinebergangsind bekannt. Einige exotische Beispie-
le sind z.B. ein Eisen(ii)-Komplex bei den sich die KZ von 7 im HS-Zustand auf 6 im LS-Zustand
andert.

An dieser Stelle sollte noch auf den folgenden Sadwverhalt hingewiesenwerden: Wenn man
vom Phanomendes Spinebergangsspricht, muss man sich im klaren dareber sein, dasseszwei
versdiedene Formen von diesem Ereignis gibt { den Spinebergang mit und ohne Anderung
der Koordinationszahl. Umgangssprablich meint man in der Regelletzteresund auch in diesem
Skript beshirankenwir uns auf die Variante desSpin-Crosswersunter Erhalt der Koordinations-
zahl. Der Vollstandigkeit halber seijedoch zumindest ein Beispiel fer eine Verbindungsklassanit
Spinebergang unter Anderung der Koordinationszahl genanrt. Es handelt sich um Nickel(l1)-
Komplexe Ni(L) » wobei L ein Ketoenolether ist (siehe Abbildung). Sind die Substituenten R
sperrig, liegt das Molekel wie abgebildet bei Raumtemperatur als Monomer vor. Die Verbin-
dung ist rot und diamagnetisd. Bei tieferen Temperaturen oder kleineren Substituenten R geht
die Verbindung in eine nun greine, trimere paramagnetistie Modi k ation mber, bei der sich die
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Koordinationszahl von vier (quadratisch planar) auf sets (oktaedrisch) erheht hat.

3.1 Zur Benennung von Spinzust eanden

Bevor das PhanomendesHS $ LS Ubergangsweiter behandelt wird, sollte zunadst die Frage
der Benenrung von Spinzustanden geklart werden. Klassisd wird der high-spin Zustand als der
Zustand, mit maximal meglicher Anzahl ungepaarter Elektronen und der low-spin Zustand als
der Zustand, mit der minimal meglichen Anzahl ungepaarter Elektronen bezeitinet. Dabei ist
zu berecksichtigen, dassdieseBezeidinung immer abhangig von der verwendetenKo ordinations-
geometrievergeben wird. Sokann der Fall eintreten, dassz.B. fer ein d>-Systemim quadratisch
planaren Ligandenfeld der S = % Zustand der low-spin Zustand ist (ein S = % Zustand wurde
unter diesenBedingungen bisher noch nicht realisiert) und der S = g Zustand der high-spin
Zustand ist. Nimmt man nun eine andere Koordinationsgeometrie (oktaedrisch) , dann ist der
S = 2 Zustand nach dieserDe nition immer noch der high-spin Zustand aber der S = 3 Zustand
pletzlich der low-spin Zustand. Dieseskann zu reichlich Verwirrung fehren und ist nicht unbe-
dingt praktikabel. Es emp ehlt sich daher, einem Vorsdlag von Alvarez et. al zu folgen, und
die Benenrung der Spinzustande von der verwendeten Koordinationsgeometrie unabhangig zu
vergebken. Dies wurde sdleichend bereits in einer Vielzahl von Arb eiten durchgefuhrt { namlich
all jenen, die sich mit dem intermediate-spin Zustand beshaftigen. Im Zweifelsfall ist es hilf-
reich, wenn man von vorne herein zu sagt, wie die Namen vergeben werden oder { was keine
Zweifel mehr meglich madit { wenn man auf high, low und intermediate verzichtet und direkt
die Anzahl ungepaarter Elektronen angibt.

Als weiterfuhrende Lekteire empfehleich hierzu den Artik el von Sartiago Alvarez und Jordi
Cirera in Angew.Chem. 2006, 118, 3078{3087.
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Tabelle 2: Erlaubte Spin-Konfigurationen (/) fiir unterschiedliche Koordinationsgeometrien und
Zahl an d-Elektronen unter der Annahme, dass nur zwischen den formal nichtbindenden und o-
antibindenden Orbitalen eine Energieliicke besteht.l?

Spin T-ML, SP-ML, SPY-MLs OC-ML, PBPY-ML, DD-ML,
d 1 i v N4 oy v v
0 - - - - - V
d’ 3/2 4 v 4 vy i o
1/2 - - - - v W
d4 2 \/ \/ \./ \/ \/ \/
1 - - - vy - 7
0 - - - - o -
d° 5/2 o N 3 o s v
3/2 - of o = = &
1/2 -~ - - o f -
d® 2 ¥ v N4 4 v s
1 - Vv o - f ~
0 - - - o - -
d’ 3/2 o W o o v v
1/2 - of Vv v — —
d? 1 4 v 4 N W v
0 - v f - - -

[a] Die verbotenen Fille entsprechen Spin-Konfigurationen, die eine Elektronenpaarbildung in-
nerhalb eines Satzes von (formal oder streng) nichtbindenden d-Orbitalen implizieren. Poly-
edersymbole wie in Tabelle 1.

3.2 Spinwbergangskurv en

Thermisch induzierte Spinebergange werden durch eine = f (T) Kurve charakterisiert, bei
der der molare Anteil der high-spin Molekelle ist. Es gibt versdiiedene Tedniken, um solde
Kurv en zu erhalten. Eine der Einfachsten ist die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der
molaren Suszeptibilitat. Das Produkt T sollte in dem Bereich, wo alle Molekelle den selben
Spinzustand besitzen,konstant sein.Die = f (T) Kurve kann somit ausder T = f(T) Kurve
wie folgt abgeleitet werden:

_ T (T)hs
(TIs (T )s

HS (15)

Es sind auch eine Reihe von anderenTedniken meglich, um Spinebergangezu untersuchen.
Dabei werden aufgelste Signale fur den HS und den LS Zustand beobadtet, wenn die Spin-
Flipping-Frequenzlangsamerals die Messfrequenzder Tednik ist. Ansonsten beobaditet man
gemittelte Signale.Einige Beispielesind im folgendenaufgefuhrt:
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Messbauermessungeim Fall von Eisenkomplexen,hau g werdenzwei gut aufgelste Qua-
drupol Doublets beobadttet, derenrelative Intensitaten ergeben

Temperaturabhanige IR-Spektroskopie

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

Temperaturabhanige NMR-Spektroskopie
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3.3 Mechanismus auf molekularer Ebene

Auf molekularer Ebeneentspricht der Spinebergangeinem ,intraionischen Elektronentransfen ,
dassheit die Elektronen bleiben in der unmittelbaren Umgebung des Metallions. Da im HS
Zustand die starker antibindenden ey Orbitale heherbesetztsind alsim LS Zustand, nehmendie
mittleren Metall-Ligand Bindungslangenbeim LS, HS WUbergangzu. Die Gre enordnungen
betragen 0.14{ 0.24 A bei Eisen(ii)-Verbindungen, 0.11{ 0.15 A bei Eisen(ii)-Verbindungen
und 0.09{ 0.11 A fur Cobalt(ii)-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 jeweilsder Unterschied zwisthen dem HS und dem LS Zustand ist.
Die kritische Temperatur, bei der die gleiche Anzahl von Molekelen im LS und im HS Zustand
vorliegen,ist durch G = 0 de niert und damit gilt:

Tc= H=S

Die Entropieanderung setzt sich aus einem elektronischen- und einem Schwingungsarteil zu-
sammen.In einem perfekt oktaedrischen Eisen(ii)-Komplex ist der LS Zustand einfach entartet,
wahrend beim HS Zustand eine 15-facdhe Entartung vorliegt. Sg betragt damit:

Sel = Nkin( ys= 1s) = 1:88xm K ?

Ist die Symmetrie niedrig gerug, so dassdie Entartung der Orbitale vollstandig aufgehoben
ist, dann ist der HS Zustand nur noch fen ac h entartet und S betragt 1.119cm * K 1. Das
kann man auch uber eine alternative Gleichung herleiten:

Sei = R[IN2S+ 1us In(@S+ 1)s]= 134JK *mol 1!
Nur zur Erinnerung:
lcm 1= 1:986 10°°%J = 11:98Imol ! = 0:1240meV

Die Scwingungsunordrung im HS Zustand ist ebenfalls heher als im LS Zustand, da die
Metall-Ligand Bindungslangengre er sind. Da S positiv ist, muss H ebenfalls positiv sein,
um einen Spinebergang beobaditen zu kennen. Das Minimum der LS Potentialenergiekurve
muss demertsprechend etwas niedriger als das der HS Potentialenergiekurve liegen. Bei niedri-
gen Temperaturen dominiert der Enthalpie-Faktor und der LS-Zustand ist stabiler, wahrend bei
heheren Temperaturen die Entropie dominiert. Unter Anwendung von ein wenig Mathematik
kommt man zu:
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G= kT In(K)

X= ———
1+e(% TS)

Im Falle von Eisen(ii)-Spin Crosswer-Verbindungen liegen die Werte von H im Bereich
von 6{15 kJ/mol bzw. S im Bereich von 40{65 J K ! mol ! mit Spinabergangstemperatu-
ren um 130 K. Etwa 30 % des gemessenerEntropiegewinns ertfallen auf den elektronischen
(magnetisdhen) Anteil. Der grete Teil der verbleibenden 70 % verteilt sich (ca. halbe halbe)
auf intramolekulare Streck- und Deformationssdwingungen. Anderungen der intermolekularen
Scwingungen bewirken nur einenrelativ geringen Anteil.

Um einen Spin Crosswer ligandenfeldtheoretish korrekt zu Betrachten, nimmt man die
Tanabe-Sugano-Diagrammezu Hilfe. In der Abbildung ist das entsprechende Diagramm fer
einen Eisen(ii)-Komplex im Oktaederfeld gegelen.

Man sieht, dassbei Komplexen mit schwachen Liganden der HS-5T29-Zustand der Grundzu-
stand ist, wahrend oberhalb einer kritischen Ligandenfeldstarke der LS-1A;-Zustand der Grund-
zustand ist. Nun mussnoch berecksichtigt werden, dassdie Ligandenfeldstarke 10Dq nicht nur
von den Liganden, sondernaudch von deren Abstand zum Metallzentrum abhangt. Mit Hilfe der
Gleichung

r 6
10Dq(r) = 10Dq(ro) -
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kann man die Anderung der Ligandenfeldstarke in Abhangigkeit vom Abstand abshatzen.
Fur Spin Crosswoer-Verbindungen gilt 10Dg7S < iy < 10Dg-S. Der Termubersdineidungs-
punkt <t im Tanabe-Sugano-Diagrammist dabei mit dem Kreuzungspunkt der beiden Po-
tentialt epfe fur den HS und den LS Zustand gleichzusetzen. Der Bereich von 10Dq, in dem
Eisen(i)-Spin Crosswer-Komplexe zu erwarten sind, ist wie folgt gegeten:

10Dg"S < 11000cm 1 HS-Komplex

10DgM"S 11500 12500cm !  Spin Crossaer-Komplex
10DgS 19000 21000cm *

10Dg-S > 21500cm 1 LS-Komplex

3.4 Verhalten im Festkerper

Wahrend der Spinebergangin Lesungimmer graduell verlauft und mit einemeinfachen Boltzmann-
Gesetzbesdirieben werdenkann, sind im Festkerper aufgrund von weitreichendenkooperativen
Wedselwirkungen noch versdiedene andere Kurv erverlaufe anzutre en. Eine Auswahl ist in
der folgendenAbbildung gegelen.

Spinebergange eber einen weiten Temperaturbereid (bis zu mehrere hundert Kelvin) sind
graduell, Ubergange innerhalb weniger Kelvin (10 K) abrupt oder auch steil. Es kennen
Hysteresenauftreten, die Ubergange kennenin zwei Scritten (graduell oder abrupt) statt n-
den und sie kennen unvollstandig sein. Als Ursache fur letzteres werden hau g Defekte und
Fehlstellen im Gitter verantwortlich gemadt. Bei diskontin uierlichen Phaserubergangen (Hys-
terese) get man von einer Ausbildung von Domanen mit Komplexmolekellen des vorwiegend
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gleichen Spinzustandesaus (Theorem von Everett et al.). Durch medanisctesZerkleinern kann
die Domanengm® e und damit die Form und Flache der Hystereseshleife beein usst werden.
Eine Ursadhe fur stufenweise Spin Crossarer kann eine beworzugte Anordnung von HS- und
LS-Molekellen im Kristallgitter sein. Eine Art , antiferromagnetische Wedhselwirkung. zwisden
den Komplexen im gemisditen HS-LS-Zustand wird fer die Stufe verantwortlich gemadit. Der
stuferweise Spinebergang des zweikernigen Komplexes [f Fe(bt)(NCS) 2g>bpym] (bpym = 2,2'-
Bipyrimidin) wird von Real et al. ebenfalls so erklart.

3.4.1 Chemisc he Ein wusse

Die Ligandenfeldstarke und damit auch die Spinebergangskune lasst sich durch Ligandaus-
tausch (z.B. NCS, NCSe) oder Substitution am koordinierten Liganden beein ussen. Eine Fein-
abstimmung des Spin Crosswerverhaltens durch gezielte Wahl der Liganden ist jedoch meist
nur in Lesung meglich, da im Festkerper als weiterer Ein uss kooperative Wedselwirkungen
hinzukommen. Letztere lassensich schlecht vorhersagen,besondersbei - - oder Van der Wals
Wedselwirkungen. Die Aufkl arung der Molekelstruktur (wenn meglich) liefert dann oft die
notwendigen Einblicke, um das magnetishe Verhalten zu erklaren. Werden Breckenliganden
eingesetztum die Metallzentren zu verbinden, sind die Ursacdhen fur ein pletzliches Auftreten
von Hysteresenoder sehrabrupten Spin Crossarern o ensichtlic her.

Auch nicht koordinierende Anionen beiionisch aufgebautenGittern kationischer Spin Crosswer-
Komplexe kennen die Spinebergangskune beein ussen. Das selbe gilt fur nicht koordinierte
Solvensmolelule (bis zur Unterdreckung des Spin Crossoers). Ebenfalls beobaditet wurden
Isotopie-E ekte bei teilweise deuterierten Komplexen. Dabei ist der Ein uss wesetlich aus-
gepmagter, wenn Wassersto breicken-Netzwerke betro en sind. In diesem Fall kann auch der
Kurv enverlauf verandert werden. Ansonstenwird eine sehrgeringeVersdiebung 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 Einuss von Druc k

Aufgrund der Tatsate, dassKomplexmolekele im HS Zustand gre er sind als im LS Zustand
ist zu erwarten, dassbei Druckerhehung der LS Zustand stabilisiert wird. Dieswird generellbei
Druckexperimernten an Eisen(ii)-Komplexen im festen Zustand beobaditet (Versdiebung des
Spinebergangszu heheren Temperaturen). Auch bei der Einbettung von Komplexmolekelen
in ein ensprechendes Wirtsgitter kann ein negativer Bilddruck erzeugt werden. Bei Gittern
mit gre eren (z.B. Zn?*") lonen wird der HS Zustand stabilisiert. Die Spinebergangskune ver-
schiebt sich mit zunehmenderVerdennung zu niedrigeren Temperaturen und wird gleichzei-
tig gradueller, da die kooperativen Wedselwirkungen zwischen den einzelnen Spin Crosswer-
Komplexmolekelen unterdruckt wird. Das gleiche wurde bei Mn?* und Co?* beobaditet.
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Die Druckabhangigkeit der Spinebergangsdynamik wurde anhand von Linienformanalyse
bei Messbauersgktren untersucht und eine erhohte HS, LS Relaxationsgeshwindigkeit fest-
gestellt.

3.4.3 Einuss des Magnetfeldes

Da die unterschiedlichen Spinzustande einen unterschiedlichen Magnetismus aufweisen, ist ein
Ein uss desMagnetfeldesauf die Spinebergangskune zu erwarten. Bei sehr steilen &bergangs-
kurven wurde eine Verstiebung von T¢ um -0.1K bei einer Anderung der Feldstarke von 1 auf
5T beobadtet.

3.4.4 Einuss der Prob enbehandlung

Die Proberbehandlung oder Herstellungsmethalen kennen den Magnetismus einer Probe stark
beein ussen.Hau g wird festgestellt, dassabrupte Ubergangein gut kristallisierten Verbindun-
gen durch grendliches Zerkleinern der Probe (Kugelmehle, Merser) graduell werden oder der
HS-Restarteil steigt. Der gleiche E ekt kann durch sdnelles Ausfallen der Verbindung erzielt
werden. Dabei sind die Beobadtungen nicht unbedingt auf eine Abnahme der Teilchengre e
zureckzufehren, sondernauf eine Zunahme der erzeugtenDefekte. Bei Komplexen mit Hystere-
sekann deren Breite und Kurv erverlauf durch Abnahme der Teilchengre e beein usst werden.

3.45 Einuss von Licht - LIESST und umgek ehrter LIESST E ekt

Bei diesenPhanomenhandelt essich um einenlichtinduzierten Spinebergang,der Light Induced
Excited Spin State Trapping, kurz LIESST, genanrt wird. Die Voraussetzungfer den LIESST
und umgelkehrten LIESST E ekt sind zwei Minima in der Potentialenergiekurve. Bei Spin Cros-
sover Systemenist dieseVoraussetzunggegelen, wobei das LS Minim um etwas niedriger als das
HS Minimum liegt. DiesesPhanomenwurde erstmals von Decurtins et al. an [Fe(ptz)s](BF 4)2
endeckt(1984). Der Komplex ist im HS Zustand farblos und im LS Zustand dunkelrot. Im
Einkristall-Absorptionssp ektrum werdenBanden bei 820 nm bzw. 514.5nm beobadtet, die den
5T, | SE bzw. den 'A; ! 1T; ®bergangenim Tanabe-Sugano-Diagrammzugeordnet wer-
den kennen. Anhand der relativen Intensitat dieser Banden kann die Ubergangskune fur den
thermischen Spinebergangbestimmt werden, die gut mit der aus Suszeptibilitatsmessungerbe-
stimmten wubereinstimmt. Bestrahlt man den Kristall unterhalb einer Temperatur von ca. 50
K mit einer Wellenlange von 514.5nm (*A; ! 1T, Bande), dann bleicht dieserinnerhalb von
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kerzester Zeit aus und das fur den HS-Zustand typische Absorptionsspektrum ersdeint. Der
HS-Zustand ist metastabil mit nahezu unbegrenzter Lebensdauerund erst bei Temperaturen
deutlich eber 50 K setzt eine Relaxation zureick in den LS-Zustand ein. Bestrahlt man den farb-
losen Kristall im HS-Zustand nun bei 820 nm (°T, ! °E Bande), erhalt er nach kurzer Zeit
seinerote Farbe zureck. Allerdings ist die Reckumwandlung nicht vollstandig (x = 0.1).
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Seit der Entdeckung desE ektes konnte er bei vielen Eisen(ii)-SCO-Komplexen nachgewie-
senwerden. Das gelangnicht nur bei konzenrierten Verbindungen,sondernauch beiverdennten
Mischkristallen oder SCO-Komplexeneingelettet in Polymerfolien. Die Lebensdauerdes meta-
stabilen HS-Zustandesliegt bei tiefen Temperaturen zwischen 10 und 10° s. Bei der Relaxation
macdhensich im konzertrierten Festkerper starke kooperative Wedselwirkungenbemerkbar.Der-
zeit laufen systematistie Untersuchungen um herauszu nden, weldche Faktoren die Lebensdauer
desMetastabilen HS-Zustandesbeein ussen.Eine wichtige Gesetzma igk eit scheint das, Inverse
Energy Gap LawA von Hauser zu sein. Hier wird ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang
zwisthen der thermischen Spinebergangstemgeratur T -, und T(LIESST) vorhergesagt.Dieser
Zusammenhangwird von Letard bestatigt, der systematistie Untersuchungen an einer Vielzahl
von SCO-Komplexendurchgefuhrt hat. Hier wird noch ein weiterer Faktor fer T(LIESST) ver-
antwortlich gemadit { die Starrheit der inneren Koordinationssphare um das SCO-Zerirum.
Je starrer die Koordinationsumgebungum das Eisenzertrum ist, umso heherer T(LIESST) bei
gleichen T 1—,. Die fur breite Hysteresenwichtige Volumenanderung, die durch elastisthe Wed-
selwirkungen durch den Kristall weitergeleitet wird, ist fer hohe T(LIESST)-W erte hinderlich.
Man kann das Systemalso vermutlich nur in eine Richtung optimieren.
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Die bisher hechste T(LIESST)-T emperatur wurde bei einenEisenkomplex bestimmt, beiden
das Eisenzerirum im HS-Zustand die KZ 7 aufweisst. Beim thermischen Ubergangin den LS-
Zustand wird eineder koordinativen Bindungen gelost um dann im lichtinduzierten HS-Zustand
wieder geknepft zu werden. Diese Bindungskneipfung fehrt vermutlich zu der hohen Stabilit at
deslichtinduzierten HS-Zustandes.Diese Stabilisierung kann soweit gehen,dassselbstbei einen
reinen LS-Komplex (Messung bis 400 K) ein lichtinduzierter HS-Zustand bei tiefen Tempera-
turen beobadttet wird. Besondersinteressarn ist die M eglichkeit, innerhalb einer Hystereseum
Raumtemperatur mittels Licht (Laserpuls) zwisthen den HS- und den LS-Zustand hin- und her-
zusdalten. Dies wurde erstmals in gewissenAusma fer den Komplex [Fe(pyrazin)Pt(CN) 4]
realisiert.
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3.5 Ko operativ e Spinebergange
3.5.1 Strategien

Damit kooperative Wedselwirkungen weahrend eines Spinebergangs entstehen, muss die In-

formation der Volumenanderung von einem Startpunkt aus im Kristall weitergeleitet werden.
In diesemZusammenhangspricht man hau g von elastistien Wedselwirkungen zwisthen den
Komplexmolekelen. Inzwischen wurden drei versdiedene M eglichkeiten eindeutig belegt, mit-

tels derer kooperative Wedselwirkungenim Kristall vermittelt werden kennen. Dabei handelt
essich um Netzwerke aus Wassersto breickerbindingen, -Wedselwirkungen und van der
Waals Wedselwirkungen (intermolekulare Atom-Atom-Abst ande die kerrzer sind als die Summe
der jeweiligen Atomradien). In den folgenden Abbildungen ist jeweils ein Beispiel dafur gege-
ben. Die Breite der Hystereseist zu einemvon der Intensitat der Wedselwirkungen abhangig,
und von dem Ausma der Vernetzung (1D, 2D oder 2D). Noch ein kleiner Denkansto : fer

kooperative Wedselwirkungen ist die Volumenanderung des einzelnen Molekells wahrend des
Spinebergangsvermutlich essetiell. Auf der anderen Seite haben wir bereits besprachen, dass
eine meglichst starre innere Koordinationsumgebung ansdeinend fer hohe T(LIESST)-W erte
vorteilhaft ist. Man kann also ein Systemnicht fer beide E ekte gleichzeitig optimieren...
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v Felx2Py v |
® Felx2HIm

3.5.2 Mo delle

Eine Reihevon versthiedenenModellvorstellungenwurde entwickelt, um die kooperativen Wed-
selwirkungen wahrend des Spinebergangszu besdireiben. Obwohl die Ansatze teilweise sehr
unterschiedlich sind, lassensich die resultierenden Gleichungen einfach ineinander mberfehren.

Dom anen-Mo dell
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Beim Domanen-Maodell nimmt man an, dass die high-spin und low-spin Molekele nicht
gleichma ig verteilt sind sondernals zusammenge®rendeDomanenauftreten. Eingefehrt wurde
diesesModell von Sorai und Seki. Als zusatzlicher Parameter wird die Anzahl der Molekelle pro
Domane n eingekihrt. Die ensprechend abgevandelte Gleichung sielt wie folgt aus.

1
n_s

= 16
1+ e ) (16)

Die Anpassungan experimertell bestimmte Spinubergangskunen sielt in der Regel nicht
besondersgut aus. Lasstman an Stelle von einer zwei versdhiedeneDomanengm® en zu, werden
die Resultate besser.Allerdings versagtdieseseinfache Modell bei der Wiedergabe von Hystere-
seersbeinungen. Das ist eine entscheidendeSchwadhstelle, da das Auftreten einer Hysteresemit
der Ausbildung von Domanen in Zusammenhanggebradit wird. Das Modell ist sehr einfad,
wird aber kaum verwendet. Auf der anderen Seite gibt eseinige experimentelle Nachweise,dass
kooperative Wedselwirkungenin der Tat auf die Ausbildung von Domanen zureickzufethren sind
(versthwinden der Hysteresebeim mersern der Verbindung = Zersterung der Domane).

0.8 +

Losung
n=2
xhs) T n=>3

0.4 4 / n=10

0.6 +

02—+

0.0 t } f } t } t } t } t
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Alle anderen Modelle gehenalle von einer gleichma igen Verteilung von HS und LS Mo-
lekelen im Kristall aus.

Regular Solution Mo dell
Dieses Model wurde 1972 von Sdlichter und Drickamer zur Besdireibung druckabhani-
giger SCO eingekihrt. Die freie Energie beinhaltet zusatzlich den Wedselwirkungsterm =
f( ;T;P), der wie folgt ausgedrickt wird.
(T;P)= (@ )
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Dabeiist einin erster NaherungtemperaturunabhangigerWedselwirkungsparameter.Die
freie Energie wird damit ausgedeickt als:

G=x H+ (1 )+TR[In( +@ )In@ ) S

Fur die mit maximalen G erhalt man nun folgende Gleichung, mit der man die Spin
Crosswer mit versdiedener Kooperativit at simulieren kann.
1 H+ (1 2) S

In B RT R

Wenngilt > 2RT. erhalt man einen Temperaturbereid, in dem drei megliche Werte fur
eine bestimmte Temperatur erhalten werden. Der Spinebergangist dann nicht mehr kontin uier-
lich und weist eine Hystereseauf.

0.8 +

0.6 +

x (h.s.)

044

0.2 1

0.0

300

T K]

Um einebesseré/ergleichbarkeit der Kooperativit at zwischen Verbindungenmit unterscied-
lichen Ubergangstemgeraturen zu erreichen, macte Purcell den Vorsdlag, den Wert durch
2RT. zu dividieren. Auf diese Weise erhalt man den Kooperativit atsparameter C, der von T%
unabhangigist. Gilt C < 1, wird ein gradueller Spinebergangbeobaditet. Bei C = 1 ndet ein
abrupter Ubergangstatt und fer C > 1 beobaditet man kooperative Ubergange mit Hysterese.

2RT.

Fur Systememit kontinuierlichen Ubergangenkann die Konstante C in die Domainengre e
umgeredinet werden:
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Allerdings ist die physikalische Bedeutung dieserUmwandlung fraglich und bei Kooperativen
Ubergangenist sienicht anwendbar, da in diesenFall negative Domainengre en erhalten werden.

Auch bei Systemenmit unvollstandigen Spinebergangenkann die Kooperativit at nach der
oben vorgestelltenGleichung ermittelt werden.In diesemFall mussdie ,residual high-spin molar
fraction\ (fys) mit berucksichtigt werden. Die Gleichung lautet dann:

In 1 _ H+ (fus+1 2) S
fus RT R

DiesesModell ist das am weitesten Verbreitete zur Charakteriserung von Spineibergangen.
Basierend auf unterschiedlichen Ansatzen wurden von versdiedenenGruppen weitere Modelle
entwickelt, die sich aber alle ineinander umwandeln lassen.Der Vollstandigkeit halber seiensie
hier ebenfalls erwahnt.

Mo dell elastisc her W echselwirkungen

Die unterschiedlichen Metall-Ligand-Bindungslangenvon HS und LS Molekellen fethren beim
Spin Crosswver nicht nur zu einer Anderung der Molekelstruktur des Komplexes, sondern als
Folge davon audh zu einer Deformation desGitters. Die Ausdehrung desGitters mit wachsenden
HS-Anteil wurde mit temperaturabhangigenrentgenographisdéien Messungerder Gitterk onstan-
ten bestatigt. Um die elastishen Wedhselwirkungenwahrend desSpineibergangszu besdtireiben,
werden die Parameter ( x) und ( x) eingetihrt.

G= H T S+ 2

Die Energiedi erenz  besdireibt die unterschiedlichen Wedhselwirkungenvon HS- und LS-
Zustand mit dem Kristallgitter (wichtig bei der Besdireibung von Mischkristallen) und geht von
0 (LS-Gitter) bis 2 (HS-Gitter). st die eigeriliche Wedselwirkungskonstante fer die Wedh-
selwirkungen zwisthen HS- und LS-Molekellen. Oberhalb eineskritischen Wertes von  erhalt
man wieder eine Hysterese.DiesesModell wurde von Geitlich, Spiering und Hauser entwickelt.

Ising-Mo dell
DiesesModell wurde von K enig entwickelt und von McGarvey modi ziert. Als Wedselwir-

kungsterme werden hier J; und J, verwendet.
In einem Spin Crossover System kann man die freie Energie pro mol wie folgt ausdrecken:

G=xGy + (1 Xx)G_+1(X) TSnix an

Shix ist hierbei die Mischungseriropie und I(x) ein high-spin, low-spin Wedselwirkungs-
term. Im Ising Modell de niert man die Wedhselwirkung zwischen den einzelnenMolekelen I(x)
als:

I(X)= I @ )%+ Igx(@ X))+ lupx?= Jo+ Jix  Jox? (18)
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Als Ausdruck fer x erhalt man dann:

1
T 1+ ) (19
Verwendet man an Stellevon G wieder H und TS, kommt man zu
1 x H+J; 2)x S
[ = — 20
(=) = = (20)

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

Autor Gleichung : Umwandlung
LIL T 1
McGarveyetal. x= 1+ el G*tJi1 202x)=RT {
1
Drickamer X = h1+ el G+ (1 29)=RT Jp=Jp=
I
Spieringetal.  x = h1+ el G* 2Xi) =RT Ji=, Jo=
1
Soraiund Seki x= 1+ el® G)=RT J1=J,=0

entnommen aus E. Kenig, Structure and Bonding 76, 1991, 51{ 152

3.6 Aktuelle Trends
3.6.1 Zweikernige Komplexe

Eine gute WUbersicht zu den aktuellen Trends und den Besonderheitenvon zweikernigen SCO-
Komplexen ndet man in folgender Arb eit von Bousseksouet al..

A. BousseksouG. Molnar, 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 mber aktuelle Trends
bietet der Artik el:

Gaspar, A. B.; Ksenofortov, V.; Seredyuk, M.; Geutlich, P.; Coord. Chem. Rev. 2005, 249,
2661{2676.
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4 Intermediate-Spin  und gemischte Spinsysteme

4.1 Der intermediate-spin Zustand

Im letzten Abschnitt haben wir gelerrt, dassbei d* - d’ lonen im Oktaederfeld in Abheangig-
keit von der Ligandenfeldstarke unterschiedliche Grundzustande anzutre en sind. Bei d° und d®
Systemenandert sich der Spinum S = 2, sodasssich die Frage stellt, ob ein Zwischenzustand
existiert, der sogenanie intermediate-spin Zustand. So lange die Ligandumgebungum das Me-
tallzentrum oktaedrisch ist, auch im stark verzerrten Fall, lautet die Antwort auf diese Frage
nein. Anders sielt esim Falle einer vier- bzw. fen ac h-Koordination aus. Fer solthe Spezies
mit quadratisch planarer oder quadratisch pyramidaler Koordinationsumgebungwurden solde
intermediate-spin Zustande tatsadclich beobadtet.

Einen meglichen Ansatz zur Erklarung diesesSpinzustandeserhalt man, wenn man eine
fun ac h-koordinierte d° Verbindung und die Aufspaltung derend-Orbitale im Ligandenfeld be-
trachtet. Der Komplex hat C4, Symmetrie und die Orbitale transformieren sich nach ai(d,z),
b1(dy2 y2), bp(dxy) und e(dy, und dy;). Die relativen Energienkann man von dentyg und den ey
Orbitalen im Oktaederfeld ableiten, indem man einen axialen Liganden erntlang der z-Achse bis
zur Unendlichkeit entfernt. Das bedeutet, dassdie a; und e Orbitale stabilisiert und die b Orbita-
le destabilisiert werden. Je nach Starke der aquatorialen und axialen Liganden wurden fer diese
Geometrie bis jetzt high-spin (®A; Grundzustand) und intermediate-spin (*A, Grundzustand)
Komplexe gefunden,bisher ist jedoch kein einzigerlow-spin Fall bekannt. Im high-spin Zustand
wird nur eine sehr schwadhe Nullfeldaufspaltung beobadtet, wahrend im intermediate-spin Zu-
stand die Nullfeldaufspaltung zu zwei Kramers Doublets mit Mg = 1/2 und Mg = 3/2
fuhrt. Obwohl die Existenz einesintermediate-spin Grundzustandes bereits 1936 von Pauling
et al. postuliert wurde, wurde er von den meisten Autoren bis Anfang der 70er Jahre ignoriert
oder abgelehrt. In der Tat ist esschwierig, den intermediate-spin Zustand vom gemisditen high-
spin/ low-spin Zustand zu unterscheidenund eine sehr akkurate Bestimmung desmagnetisdien
Momertes bis zu sehr tiefen Temperaturen ist notwendig.

Die gleichen Betrachtungen kennenauf d® lonen ebertragen werden mit einem®B, high-spin
und einem 3E intemediate-spin Grundzustand.
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4.2 Gemischte Spinzust ande als Grundzustand

Bleiben wir beim d® Systemmit quadratisch pyramidaler Geometrie. Fur einige Verbindungen
liegender 8A1 und der *A, Grundzustand energetist so dicht zusammen,dasssie durch Spin-
Bahn-Kopplung zu einemsogenannen Spin-gemistiten Grundzustand geloppelt werden. Dieses
Phanomen kann nur noch mit Hilfe der Gruppentheorie erklart werden. Die Spin-Funktionen
desS = 5/2 Zustandesumfassendie irreduziblen Darstellungen E, + 2E3 und die desS = 3/2
Zustandesg, + E3 von CE\,. Im unges®rten ®A; Zustand sind die E, + 2E3; Kramers Doublets
zufallig entartet, weil kein Bahnmomert vorhandenist. Das gleiche gilt fur die E; + E3 Kramers
Doublets im unges®rten A, Zustand. Findet eine Wedselwirkung zwisdhen beiden Zustanden
statt, kennen sich die durch Nullfeldaufspaltung aufgespaltenenkE, und E3z Zustande mischen.
Das Ausma hangt von der Energiedi erenz zwischen den zwei Grundzustanden und der
Spin-Bahn-Kopplungskonstarten ab.
Die entsprechendenEnergie-Lewel sehenwie folgt aus:
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Wenn gro istim Verhaltnis zu bleibenS = 3/2 und 5/2 zur Besdireibung gut geeignete
Quantenzahlen und die Wedselwirkung fehrt zu einer Nullfeldaufspaltung mit nahezureinen
Spinzustanden. Der NullfeldaufspaltungsparameterD ist gegelen durch

D= 255

Haben und jedoch eine ahnliche Greo enordnung, bleiben Mg = 1/2, 3/2 und
5/2 zur Besdireibung gut geeigneteQuantenzahlenin Abwesenheiteinesau eren Magnetfeldes.
Wenn gleich 0 ist, sind die vier Mg = 1/2 und 3/2 Kramers Doublets des HS und
IS Zustandesgleicdhme ig gemisdit. Das Ausma der Mischung kann auch mit Hilfe von EPR-
Spektroskopie festgestelltwerden. Die Resonanzerfer dasMgs =  1/2 Kramers Doublet liegen
beig, = 2und g« = gy = 6 fur einenreinen 6A, Zustand in axialer Symmetrie und bei g, = 2
und gy = gy = 4 fur einenreinen 4A, Zustand in axialer Symmetrie. Bei gemisditen Systemen
variiert gy zwisden den beiden Werten.

4.3 Ausgew ahlte Beispiele
4.3.1 Eisen(l 1)-Komplexe

Das erste gut dokumertierte Beispiel fur Eisen(iii)-Komplexe im intemediate-spin Zustand sind
Halogerbis(Dialkyldithio carbamato)-Eisen(ii)-Komplexe. Ergebnisseder Kristallstrukturanaly-
se belegen,dassdas Eisen in allen Fallen eine stark ges®rte quadratisch-pyramidale Koordi-
nationsumgebunghat. Bis etwa 10 K zeigt die Substanz Curie-Verhalten mit T = 1,90 cm?
K mol . Messbauerdatenbestatigen, dassder S = 3/2 Grundzustand der einzige thermisch
besetzteZustand zwisden 4,2 und 400K ist.

Bei Eisen(iii)-Porphyrinen wurde eineVielzahl von LS, HS, IS und gemisditen Spinzustanden
beobaditet und ausfhrlich charakterisiert (Scheidt und Reed). Alle dieseKomplexe haben einen
oder zwei axiale Liganden und der Spinzustandwird durch Anzahl und Art der axialen Liganden
kontrolliert. Sedtsfad koordinierte Komplexe mit starken axialen Liganden liegenim low-spin
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Zustand vor (Lax = Im, CN ). Das Eisen liegt dann genau in der Ebene des aquatorialen
Liganden. Axiale Liganden mit schwacderen Ligandenfeld fehren zu fen ac h oder setisfad ko-
ordinierten Speziesdie immer im high-spin Zustand vorliegen (L .x = H>O, DMF, Halogenide).
Bei den oktaedrischen high-spin Komplexen liegt das Eisenimmer noch in der Ebenedes aqua-
torialen Liganden und eine leichte Aufweitung der Bindungslangenwird beobadttet. 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 Ligandenfeldstarke erhalt
man perta-koordinierte Spezies,die entwederin einemreinen S = 3/2 Grundzustand, oder, was
hau ger beobadttet wurde, in eine Spin-gemistiten S = 3/2 / S = 5/2 Zustand vorliegen.

Ein gut dokumertiertes Beispielfer einenSpin-gemistiten Zustand ist dasPerchlorat-Monoaddukt
von [Fe(TPP)]. Das magnetishie Moment bei Raumtemperatur ist mit T = 3,18cm® K mol !
wesettlich heher als der theoretische Erwartungswert fer einenreinen S = 3/2 Zustand (T =
1,88cm?® K mol 1), aber niedriger als der high-spin Erwartungswert (4,38 cm® K mol 1). Beim
abkelhlen der Substanzverringert sich dasMomernt erst langsamund dann ab 30 K sehrsdnell,
bis bei 4,2 K ein Wert von 1,71cm® K mol ! erreicht wird. Analyse der Magnetmessungerund
der EPR-Spektren ergab einen Grundzustand aus 65 % “A, und 35 % A 1. In Wirklic hkeit ist
alleswesettlich komplizierter, da die Daten der Magnetmessungnur schlecht mit diesenModell
angepasstwerden konnten und die Messbauer-Sgktren dieser Verbindung ein gut aufgelostes
Quadrupol Doublet mit sehrgro er Quadrupolaufspaltungim gesanten Temperaturbereidc zei-
gen. Das heisst, dassnur ein Grundzustand thermisch besetztist.

Neben den Porphyrinen wurden intermediate-spin Komplexe auch bei Phtalocyaninen und
bei makrozyklischen Komplexen desJager-Typesbeobadite.

4.3.2 Eisen(l 1)-Komplexe

Bei Eisen(ji)-Porphyrinen kennengenausowie im Eisen(ii)-Fall high-spin, low-spin und intermediate-
spin Komplexe generiert werden. Die Regeln fur Anzahl und Ligandenfeldstarke der axialen
Liganden sind analog. Der intermediate-spin Zustand wurde ebenfalls im Falle der quadratisch
planaren Eisen(ii)-Komplexe beobadttet. Und das nicht nur bei den Porphyrinen, sondernauch

bei verwandten makrozyklischen Liganden. Bei diesenVerbindungen ist das beobaditete ma-
gnetisthe Moment (2,2 cm® K mol ! fur [Fe(TPP] bei Raumtemperatur) weserlich heher als

der theoretische Wert. Eine megliche Erklarung ist ein sehr hoher Bahnmomert-Anteil der ma-
gnetischen Suszeptibilitat durch Mischung des 3A, Grundzustandes mit den dicht liegenden
angeregten3E Zustand.

4.3.3 Spinwbergange mit intermediate-spin  Zust anden

Es gibt bisher nur sehr wenige Substanzen,bei denen Spin-Crosswer oder Spingleichgewicte
zwisthen low-spin (oder high-spin) und intemediate-spin Zustanden bekannt sind. Das erste be-
kannte Beispiel ist der Komplex [Fe(salen)NO]. Die Kristallstruktur des Komplexeswurde vor
und nach dem Spinebergangbestimmt und eine Anderung desFe-N-O Winkelsvon 141 im IS
Zustand auf 127 im LS Zustand beobaditet. Temperaturabhangige EPR-Spektren an pulve-
risierten Proben sind ebenfalls im Einklang mit einem Spinebergang. Im Messbauersgktrum
werden zwei Signalefur den S = 1/2 und den S = 3/2 Zustand gesehenFeur eine Reihe von
anderen Eisennitrosylkomplexenwurden ebenfalls Spinebergange beobadtet.

Ein Beispiel fur ein S = 3/2 $ S = 5/2 Gleichgewitht ist bekannt. Es handelt sich um
einen Eisen(ii)-Komplex in einem verzerrt oktaedrischen Ligandenfeld mit sedhs Scwefeldo-
noratomen. Der Spinebergangwurde mit Hilfe von SuszeptibilitatsmessungenMessbauer-und
EPR-Spektroskopie charakterisiert.
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5 Wechselwirkungen in zweikernigen Systemen

Die wichtigsten Entwicklungen auf dem Gebiet der molekularen Magnete beinhalten Verbindun-
gen, bei denen zwei oder mehr magnetishe Zentren wecdselwirken. Die Besdreibung soldcer
Wedselwirkungenist Bestandteil der nachsten Kapitel.

5.1 Kupfer-Zw eikernk omplexe

Der einfachste Fall einer Wedselwirkung zwischen zwei Metallzentren sind zwei geloppelte
Kupfer(ii)-lonen. Beide Metallzentren haben eine Spin von Sp = Sg = 1/2. Diese Spinquan-
tenzahlensind zur Besdireibung des Systemsungeeignetund bessereQantenzahlensind S = 0
(beide Spin antiparallel ausgeriditet) und S =1 (beide Spin parallel ausgerititet). Die Energien
fur die jeweiligen Spinzustande E(S = 0) und E(S = 1) sind nicht gleich, sonderndurch eine
Energiedi erenz J voneinandergetrenrt.

J=E(S=0) E(S=1)

J ist der sogenante Wedhselwirkungsparameter.lst er negativ, spricht man von antiferroma-
gnetisther Wedselwirkung und ein positivesJ entspricht ferromagnetistien Wedselwirkungen.
Das entsprechende Energiediagramm sielt wie folgt aus.

gBH
E
0
S=1
-gBH
-J
0
S=0

H

Daraus kann man nun die Energien E,(10> und Er(]l) bestimmen. Die Energie vom Triplettzu-
stand wurde dabei als Nullpunkt de niert.

Tabelle 3. Energienin einem zweikernigen System

n|eY EY
1| O -g
2| 0 0
31 0 g
41 J 0
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Nun braucht man nur noch die Van Vleck Gleichung anzuwenden und die entsprechenden
Energien einzusetzen.Das Resultat sieit wie folgt aus.
Van Vleck Gleichung allgemein:

e
P gw? kT
N , S+ e
= 5 o
e kT

fur zwei geloppelte Kupferzentren:

_ 2N 92 2
~ kT[3+ exp( J=kt)]

Diese Gleichung wurde erstmals von Bleaney und Blowersim Jahre 1952 hergeleitet. In den
NachfolgendenAbbildungen sind bzw. T gegenT fur J = Ound 100cm ! aufgetragen.

0.010

——1=0
- J=100
———J=-100

0.008 +

0.006 +

0.004 4

0.002 4+

0.000 + } + } + } + } + } +
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TIK]
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Ein markantes Merkmal fer eine antiferromagnetische Wedselwirkung ist ein Maximum in
der gegenT Kurve. Tnax ist dabei de niert als

j3j=KTmax = 1:599

Nach der bisherigen Betrachtung sind die Wedselwirkungen rein elektrostatischer Natur.
Sehr oft werden dieseaber als Kopplung zwischen den lokalen Spinoperatoren Sa und Sg be-
sdirieben. Der entsprechende Hamilton Operator lautet

H = JSASB

Er wurde erstmalsvon Heiserberg eingekihrt und ansdlie end von Dirac und Van Vleck dis-
kutiert. In der Literatur wird er daher auch als Heiserberg-Dirac-Van Vleck (HDVV) Hamilton
Operator bezeitinet.

Den Hamilton Operator kann man umsdireiben zu

J
H = E(s2 Sz S3)

und die Eigerwerte bestimmen.
E(SiSiSs) = SIS(S+1) Sa(Sa+1) Se(Se+ 1)
Wedselt man den Ursprung kommt man zu
E(S) = %S(s+ 1)

und die Anfangsbedingungist erfulllt.
Der HDVV Hamilton Operator ist einfach zu handhaben aber rein phanomenologisbher Na-
tur. Er liefert keine Informationen wber den Mechanismus der Wedselwirkungen.
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5.1.1 Beispiele

Kupferacetat

Kupferacetat ist einesder prominentesten Beispiele fur einen zweikernigen Kupferkomplex
mit starker antiferromagnetischer Kopplung. Die beiden Kupferzentren werden durch die vier
Acetat-Liganden verbreickt (Cu-Cu-Abstand: 2,64 A und haben je ein Wassermolelal als fenf-
ten Liganden. Die EPR-Spektren des Komplexes sind charakteristisch fer eine Verbindung im
Triplett-Zustand (und nicht fer ein Dublett). Bei 270K ist die Signalintensitat maximal und fallt
dann scnell ab. Suszeptibilitatsmessungerzeigeneinen Anstieg desmagnetisdbien Momentes bei
sehrtiefen Temperaturen. DiesesVerhalten wird bei ahnlichen Systemenhau g beobadtet und
deutet auf dasVorhandenseineiner gewissenAnzahl ungekoppelter Molekele hin. Um die Daten
anzupassen,muss die Van Vleck Gleichung um einen entsprechenden Term fer eine ,,Verun-
reinigung\, die Curie-Verhalten zeigt, die gleiche Molmasse und den gleichen g-Wert wie die
tatsadhliche Verbindung hat, erweitert werden.

2N g2 2

N92 2
"~ kT[3+ exp( J=kt)]

2kT

a )+

Die Datenanpassungergibt eine Kopplungskonstarte von J = -296cm ! mit g = 2,09 und
= 0,0085.Direkt gemesserbetragt die Kopplungskonstarte J = -298(4) cm 1.

Kupferazide

Im Falle von Azid-verbreckten zweikernigen Kupferkomplexenwurden untersdiedliche ma-
gnetisthe Wedselwirkungen fur unterschiedliche Verbreckungstypen gefunden. Drei Beispiele
sind in nachfolgender Abbildung gegelen. Im Typ A ist der Cu-Cu-Abstand mit 5,145A ziem-
lich lang. Trotzdem wird eine starke antiferromagnetische Wedselwirkung zwisthen beidenKup-
ferzertren beobadtet, so dassdie Verbindung auch noch bei Raumtemperatur diamagnetish
ist. Die Kopplungskonstarte wurde auf > 102 cm ! gestatzt. DieseArt desVerhaltens wurde
bisher bei allen symmetrisch end-to-end verbreickten Kupfer(ii)-Komplexen beobadtet.

Typ B ist ebenfallsend-to-endverbreckt, hier jedoch unsymmetrisch. Der Cu-Cu-Abstand ist
mit 5,004A etwaskerzeralsbei Typ A. Magnetmessungenund EPR-Spektroskopie belegen,dass
im Bereich von 4,2 { 300 K keine Wedhselwirkungen zwischen den Kupferzentren statt nden.
Ein idealesCurie-Verhalten fur ein isoliertes Kupferion wird beobadite.

Beim Typ C sind die Kupferzentren end-onverbreickt mit einemCu-Cu-Abstand von 3.045A.
Suszeptibilitatsmessungerund EPR-Spektroskopie zeigen,dasseineferromagnetistie Kopplung
vorliegt und ausder T gegenT Kurvewurde J mit 110(20)cm * bestimmt. Hier kann darauf
hingewiesenwerden,dassJ bei antiferromagnetisch geloppelten Systemenausdem T gegenT
Plot wesetlich genauerbestimmt werden kann als bei ferromagnetisd gekoppelten Systemen.
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5.2 Andere symmetrisc he Zweikernk omplexe

Der HDVV Hamilton Operator kann fer alle zweikernigen Systememit lokalen Spins Sp und
Sg angewandt werden. Wichtig ist, dassbei den lokalen Zustanden kein Bahnmomert vorliegt.
Zunachst wollen wir Systememit identischen magnetishen Zertren, dassheit Sp = Sg und
ein Symmetriezertrum innerhalb der Einheit, betrachten. Der entsprechendeHamilton Operator
mit Zeemanaufspaltungsieht wie folgt aus:

H= JSaSg + (Saga+ Seos)H

Die einzelnenSpinzustande sind gegelen durch S, das einen ganzzahligenWert zwischen 0
und 2Sp einnimmt. Der generelleAusdruck fer die Suszeptibilitat ist dann
P _
Ng? 2° gS(S+ 1)(2S+ 1)e EE)=T
3kT " 5(2S+ 1)e E()KT

mit
E(S) = %S(s+ 1)

Wendet man nun die Gleichung auf ein Systemmit zwei S = 5/2 Zerntren an, kommt man
zu
_ 2Ng? 2 e+ 5™ + 146 + 30e!™ + 55!l
Tkt 1+ 3eX+ 583 + 7 + 9eldx + 11el5

mit
X = J=KT
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Der Kurververlauf von bzw. T gegenT ist dem von zweikernigen Kupferkomplexensehr
ahnlich. Nachfolgend sind zwei Beispielefur -oxo-verbreickte Eisenkomplexe gezeigt.

. T

mol

[cmaKmoI"]

. T

mol

[cmaKmoI"]
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5.3 Asymmetrisc he zweikernige Verbindungen

Zu dieserVerbindungsklassegehoren Verbindungenmit zwei unterschiedlichen Metallzentren die
unterschiedliche lokale Spinshaben (Sp 8 Sg), oder auch Verbindungenmit gleichen Metallzen-
tren, aber in untersciedlicher Umgebung. Der weiter oben vorgestellte Spin Hamilton Operator
ist immer noch gelltig und S variiert vonj Sa  Sg j bisj Sa + Sg j. Die entsprechendenEnergien
der einzelnenNiveaussind wie oben zu beredinen.

Wie auch immer Sa und Sg aussehender Gesanispin desSystemsvariiert systematis¢ zwi-
sdhen beiden Grenzwerten, je nachdem weldher Art die Wedselwirkung ist. Von einen solchen
Systemwird gesagt,dasseseine regulare Spinzustands-Struktur hat und die Art der Wedsel-
wirkung kann anhand der Form des T gegenT Plots abgelesenwerden. Das Limit fer hohe
Temperaturen (KT >> j J j) ist die Summeder Werte, die fur die einzelnenmagnetisten Zertren

erwartet werden.

N 2
(T)HuT = W[g,%\SA(SA + 1)+ géSB(SB + 1)
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Liegt keine Wedselwirkung vor, bleibt dieser Wert mber den gesanten Temperaturbereidc
konstart. Bei antiferromagnetischer Wedselwirkung nimmt T beim abkehlen kontinuierlich
ab, bis wieder ein Limit (fer tiefe Temperaturen) erreicht ist.

Ng: 2 2, :
(Tt = % [(Sa S)*+])Sa Sl

Bei ferromagnetisthier Wedselwirkung nimmt T beim abkehlen kontinuierlich zu, bis der
Grenzwert

Ng2 2
3k

erreicht wird. gs ist von den lokalen g-Tensorenabhangig und kann in entsprechenden Ta-
bellen nachgestilagen werden.

Der Ausdruck fur  zur Bestimmung der Kopplungskonstanten aus experimentellen Daten
wird immer komplizierter. Die Herleitung fer das einfachste Beispiel einer zweikernigen Ver-
bindung, einem Kupfer-Nickel-Zweikernkomplex, ist im Kahn gegelen. Will man die Daten
noch exakter analysieren,mussman auch noch die lokale Anisotropie (Nullfeldaufspaltung), die
megliche Anisotropie der geloppelten Zustande und dipolare Wedselwirkungenmit in Betracht
ziehen.

(Tt = [(Sa + Sg)(Sa + S + 1)]
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6 Die Beschreibung von Austausc hwechselwirkungen

Um Vorhersagentre en zu kennen,wasferr magnetiste Eigenstaften eineneuehergestellteVer-
bindung hat, kann man versdiedeneModelle anwenden. Vershiedene Konzepte zur Erkl arung
meglicher Austauschpfadesind in der Literatur besdirieben.In vielen Falle konkurrieren mehrere
dieserMeglichkeiten und ersdweren eine genaueVorhersagedesMagnetismus der Untersuchten
Verbindung. Im folgendenwerden die einzelnenVarianten vorgestellt und diskutiert.

Generell muss man zwiscen Isolatoren, bei denendie magnetishien Zentren mehr als 400
pm auseinanderliegerund die verbreckendenLiganden ma geblich an der Vermittlung der Spin-
Spin-Kopplung beteiligt sind, und zwisdhen magnetisdien Leitern unterscheiden (direkte WW).

6.1 Das Konzept der magnetisc hen Orbitale

Um den Mechanismus der Spin-Spin-Kopplung zu verstehen, betrachtet man eine einzelne di-
nukleare Baueinheit L'A-L-BL' aus zwei symmetrisch aquivalenten Zentren mit jeweils einem
ungepaarten Elektron und dem verbreickenden Liganden L. Um die Wedselwirkung zwisden
den beiden magnetis aktiven Elektronen zu besdireiben, verwendet man den Heitler-London
Ansatz. Im Gegensatzzur normalen Elektronenpaarbindung ist die Wedselwirkung zwisden
den Elektronen schwadch und die resultierenden Singulett- und Triplett-Zust ande liegen dicht
beieinander.Das heisst, dassbeide Zustandeim normalerweisezuganglichen Temperaturbereich
besetztsind. Die Rolle der 1s-Runktion im H-Atom elbernehmendie beidenhedsten, einfach be-
setzten antibindenden Orbitale A und . Diesesind in der Regelnicht orthogonal und haben
eberwiegendd-Charakter. Sie sind am Metallion zertriert und teilweisein Richtung der Ligan-
den delokalisiert und werden als nichtorthogonale (naterrliche) magnetisde Orbitale bezeitinet.
Alternativ kennen orthogonalisierte magnetise Orbitale  § und 3 verwendet werden.

Literatur: Kahn, O. Inorg. Chim. Acta 1982, 62, 3{14
Magnetische Orbitale = Orbitale mit ungepaartenElektron

Wedselwirkungen zwischen den spintragenden Zertren ist schwacdh gerug, dassder S= 0
(antiferromag. WW) und der S= 1 (ferromag. WW) Zustand durch die Wellenfunktionen
der Magnetischen Orbitale bestirieben werdenkennen

es ndet kein Charge Transfer statt

A E A E
A A-B B

N A

S=0 . R

p .
J =Jar + JE Jar = 2S 2 2 JE=2
S = Uberlappungsirtegral
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j = 2-Elektronenaustaustintegral

Es gibt nun drei Meglichkeiten fur die Wedhselwirkung zwischen A und B

die Uberlappungsdidite zwischen A und B ist Null ) keine Wedselwirkungen

6 0,aber S = 0) strikte (symmetriebedingte) oder zufallige Orthogonalitat der ma-
gnetischen Orbitale

6 Ound S 6 0) Jar ist normalerweise Dominant ) antiferromagnetische Wedhsel-
wirkungen

6.1.1 Nat wrlic he magnetisc he Orbitale

Als naterlichesmagnetishesOrbital wird ein einfach besetztesOrbital vom A-L bzw. L-B Frag-
mert bezeitinet. A und g sind Eigenfunktionen deslokalen Hamilton Operators. Das zertei-

len von L'A-L-BL' in zwei Fragmerte mit einer gemeinsamenBr eickenfunktion ersdeint recht
eigenmachtig und dasist ein entscheidender Schwadhpunkt diesesAnsatzes.Die naterrlichen ma-
gnetisthen Orbitale lassensich am bestenbestimmen,wenn die jeweiligen Fragmerte tatsachlich
existieren, wie zum Beispielbeim Oxalat-verbreickten Komplex [tmen(H»0)CU(ox)Cu(H ,O)tmen]?*,
wo die entsprechende monomere SpeziesCu(tmen)(ox) hergestellt werden kann. DiesesPrinzip
kann auch auf asymmetrische zweikernige Verbindungen angevandt werden.

6.1.2 Orthogonalisierte  magnetisc he Orbitale

@ und § kennenvon den Molekelorbitalen durch

erzeugtwerden. Die beiden entstehenden Orbitale sind orthogonal, aber nicht mehr perfekt
lokalisiert. 2 hat einengewissenAnteil an B und umgekehrt. Diese Delokalisierung gewinrnt an
Bedeutung, wenn der Energieurterschied zwisthen den Molekelorbitalen gro wird. 2 und g
sind durch ein Inversionszetrum ineinander eberfehrbar und entartet. Mit der Ausnahme von
einem zweikernigen Kupfer-Oxovanadium-Komplex wurde diesesModell nie auf asymmetrisde

Systemeewbertragen.

6.2 Goodenough-Kanamori-Regeln

Qualitativ e Regeln zum Abschatzen der magnetistien Wedselwirkungen zwischen den beiden
spintragendenZentren A und B wurden in den Sedizigern von Goodenoughund Kanamori auf-
gestellt. Eine gute Zusammenfassundiefert ein Review von Ginsberg (A. P. Ginsberg, Inorg.
Chim. Acta Rev. 1971, 5, 45{??). Die bereits vorgestellten Konzepte der naterlichen Orbita-
le, des Uberlappungsirtegrals und der Uberlappungsditte erlauben eine Generalisierungund
Ausweitung der Goodenough-Kanamori-Regeln.Hilfreich sind die Regelnzur Abschatzung von
magnetistien Wedselwirkungenin Systemenmit mehr als einemungepaartenElektron = mehr
als einen magnetisden Orbital pro Metallzentrum, wo mehrere Austauschpfade meglich sind.

Das Vorzeithen und die Intensitat der Austauschwedselwirkungenwird in Abhangigkeit von
Symmetrie und Besetzungder beteiligten Orbitale abgesbatzt.
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6.3 Superaustausch

Liegen die Spin-tragenden Zerntren der untersuchten Verbindung dicht beieinander, ndet die
Austauschwedselwirkung durch direkte ®berlappung der magnetisdien Orbitale statt. Sind
die Orbitale orthogonal zueinander,ist das Uberlappungsirtegral S Null und ferromagnetiste
Wedselwirkungen werden beobaditet. Im Fall nicht orthogonaler Orbitale hat das Eberlap-
pungsintegral eine von Null versdiedenen Wert und die (normalerweise weserlich starkere)
antiferromagnetische Wedselwirkung dominiert. Liegendie beidenSpin-tragendenZentren weit
auseinander,ist die Uberlappungsditte zwischen beidenOrbitalen Null und keinedirekte Wed-
selwirkung ndet statt. Dieseist nun von den Orbitalen desBreckenligandenabhangigund zwei
konkurrierende Mechanismenwerden diskutiert { der Superaustausd und die Spinpolarisation.
Beide Mechanismen beruhen darauf, dass die magnetisthien Orbitale nicht ,reinéd d-Orbitale
sind, sondern auch Ligand-basierte Komponerten besitzen. Findet eine direkte Uberlappung
von zwei ,delokalisierterh magnetishien Orbitalen statt, spicht man vom Superaustaustime-
chanismus.

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

Austauschwedselwirkungen uber besetztes- und p-Orbitale von intermediaren diamagne-
tischen Breckenatomen

delokalisierte magnetisdie Orbitale
ferromagnetistie (Orthogonalit at) und antiferromagnetische (Uberlappung) Wedselwir-
kungen meglich

6.4 Spinp olarisation

Der Spinpolarisationsmedianismus wird von einem Molekelorbitalmo dell abgeleitet, dass von
Longuet-Higgins fer aromatische Kohlenwassersto e vorgestilagen wurde. Ferromagnetiste
Wedselwirkungenzwisden zwei Radikalen sind meglich, wenn sie eber eine m-phenylen Brecke
verknelpft sind, da sich die beidenungepaartenElektronen in einem paar enarteter SOMOs glei-
cher Orthogonalitat be nden. Ein Resultat diesesVerhaltens ist die alternierende Anordnung
von und Spins bei den verbreckenden Atomen, der sogenanten Spinpolarisation. Dieser
Mechanismus Eignet sich sehr gut, um Vorhersageneber die Existenz von organisdien Polyra-
dikalen zu tre en.

Statistischer Ansatz:
Spindichten benadbarter Atome in einem -konjugierten System bewrzugen entgegenge-
setzte Vorzeithen (antiferromagnetische WW von Elektronen in nicht orthogonalen 2p - Orbi-

talen).

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

planare, sp? hybridisierte KW
Stabilit at organisder Diradikale

Bedeutung von Valenzstrichformeln
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ungepaarte Elektronen in nichtbindenden, ertarteten MOs = keine klassistie Kekule Re-
sonanzstruktur = paramagnetistier Grundzustand

A E A E

X

H

Z

6.5 Dopp elaustausch

Bei gemisditen Oxidationsstufen (z.B. Fe(ii/i ii)) kann ein Elektronentransfer zwischen den bei-
den Atomen nur statt nden, wenn der atomare Gesammnispin des Zielions parallel zum Spin
des springenden Elektrons ist. Nur dann be ndet sich das springende Elektron gema der 1.
Hundscdhen Regelin einem energetist geinstigen Zustand.

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

gemisttvalerte Spezies
zusatzliches Elektron wber mehrere Metallionen delokalisiert
Spin deszusatzlichen Elektrons andert sich nicht

Metallionen meissenparallel ausgeriditeten Spin haben, damit sich daszusatzliche Elektron
hin- und herbewegenkann

6.6 Interpretation einiger experimen teller Resultate

Dasin den letzten Abschnitten erlernte Wissenwollen wir nun anwenden,um die magnetistien
Eigenstaften von einigen zwei- und mehrkernigen Verbindungen zu verstehen. Als Einstieg
betrachten wir eine Reihe von Dimeren Kupfer(l I)-Komplexen mit Hydroxo-Brecken, bei denen
strukturelle und magnetisthe Daten korreliert wurden. Wahrend sich die Bindungslangen fer
die unterschiedlichen Komplexe kaum andern, wurden deutliche Unterschiede fur 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 ! einhergeh. Ein linearer Zusammenhangzwischen J und dem Winkel
wurde von Hat eld und Hodgsonaufgestellt.

Jem Y)Y = 74 ()+ 7270
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Erklaren kann man die Beobadtungen, wenn man sich die magnetiséien Orbitale und deren
relative Energienin Abhangigkeit vom Winkel ansieh. Bei einemWinkel von 90 sind die bei-
den Orbitale energetist entartet und jeweils einfach besetzt. Dassheit der Triplett Zustand ist
der Grundzustand dieserVerbindung. Mit zunehmenden wird die Entartung aufgehoken und
ab einenkritischen Wert (in diesemFall 97.5 ) ist der antiferromagnetisch gekoppelte Singulett
Zustand der Grundzustand. J kann dabei wie folgt ausgedrickt werden

(&1 &)?
U

Hierbei sind e; und e die Energien der beiden Orbitale und 2k repraseriert die ferro-
magnetistie Wedselwirkung. DiesesModell erlaubt eine zufriedenstellendelnterpretation der
bisherigen experimentellen Daten. Au erdem kann esnoch weitere Vorhersagentre en. Wenn

kleiner als 90 ist, ndet ebenfalls eine energetistie Separation der beiden Orbitale statt und
man meissteaudh mit zunehmendkleiner werdendenWink el eine Zunahme der antiferromagne-
tischen Wedselwirkung beobadtten. Leider konnten entsprechende Modellverbindungen bisher
noch nicht hergestellt werden, um diese Theorie zu uberprefen.

J =2k

Im eben diskutierten Fall sind die beiden magnetiscien Orbitale orthogonal, aber dieseOr-
thogonalitat ist zufallig und nicht symmetriebedingt. Im nachsten Beispiel fehrt eine strikte Or-
thogonalitat der Orbitale zu ferromagnetisthien Wedselwirkungen zwisthen den Metallzentren.
Dazu werden ein zweikerniger Kupferkomplex und ein Kupfer-Oxovanadiumkomplex desselben
Liganden verglichen. Im Falle desKupferkomplexesliegt eine antiferromagnetische Wedselwir-
kung zwischen beiden Kupferzentren vor, wahrend beim gemisditen Komplex ferromagnetiste
Wedselwirkungen beobadtitet werden. Betrachtet man wieder die magnetisdien Orbitale stellt
man fest, dassdas ungepaarte Elektron des Kupfers in einemd,. y2-Orbital lokalisiert ist. Im
zweikernigen Kupferkomplex sind die magnetisdien Orbitale aquivalent und eineantiferromagne-
tische Wedselwirkung wird beobaditet. Im Oxovanadium ist das ungepaarte Elektron in einem
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dyy -Orbital lokalisiert. Im gemistiten Kupfer-Oxovanadiumkomplex liegt nun eine strikte, sym-
metriebedingte Orthogonalitat der beiden magnetishien Orbitale vor und die Wedselwirkung
zwisthen den beiden Metallzentren ist ferromagnetisd. Ein drittes Beispielist ein entsprechen-
der gemisditer Cu-Ni-Komplex. Nickel(Il) ist oktaedrisch koordiniert und hat als d® System
zwei ungepaarte Elektronen, was zwei magnetisdien Orbitalen entspricht. Das d,. Orbital ist
orthogonal zum d,> ,2-Orbital desKupferzentrums, wahrend eber das zweite Orbital (d,2 2)
antiferromagnetische Wedselwirkungen zu erwarten sind.

Nun kommen wir wieder zureick zu den Eingangs vorgestellten zweikernigen Kupferkomple-
xen. Beim Kupferacetat haben wir bereits den Superaustaust als dominante Austauschwed-
selwirkung diagnostiziert. Nun gilt esdie Eigensthaften der unterschiedlichen Azid-verbreckten
Kupferkomplexe zu erklaren. Es stellt sich heraus, dassdie unterschiedlichen Eigensdaften sich
nicht mber zufallige oder strikte Orthogonalitat der magnetisten Orbitale erklaren lassen.Eine
Erklarung der prinzipiellen Eigensdaften gelingt, wenn man den Mechanismus der Spinpola-
risation anwendet. Die Wirklic hkeit liegt wahrsdeinlich irgendwo zwisthen den versdiedenen
Modellvorstellungen.
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Abschlie end folgen noch einmal zwei Beispiele zur Spinpolarisation. Das erste Beispiel ist
ein dreikerniger meta-verbreckter Kupferkomplex. Theoretisch weirde man hier antiferromagne-
tische Wedselwirkungen erwarten, weil das ungepaarte Elektron im dy2 2-Orbital lokalisiert
ist und dadurch gut mit dem -Ligandorbitalen wberlappen kann. Trotzdem werden bei den
magnetistien Messungenferromagnetistie Wedselwirkungen beobadttet (Kopplungskonstan-
te J = +1,5 cm 1). DiesesVerhalten kann man erklaren, wenn man berecksichtigt dass der
Komplex nicht ideal planar ist sondern deutlich verbogen. Auf diese Weise kann die Uberlap-
pung mit dem -Orbitalen desverbreckendenLiganden realisiert werden. Ob dieseVorstellung
korrekt ist, messte durch entsprechende Beredinungen bestatigt werden. Das letzte Beispiel
ist ein sediskerniger Komplex, in den antiferromagnetische Wecdselwirkungenin einer Dimeren
Cu-Mn-Einheit (sehrkurzer Cu-Mn-Abstand!, J = -16.5cm 1) mit ferromagnetistien Wedsel-
wirkungen (Spinpolarisation ber einenmeta-verbreickten aromatischen Ring, J = +0.05 cm 1)
miteinander konkurieren. Wie man die Kopplungskonstante in soldien komplexen Systemen
bestimmenkann, bespretien wir im nadcsten 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 dreiekiger oder linearer ABA-V erbindungen mit fol-
gender Grundstruktur sind besdirieben.

B

A A
J!
Unabhangig von der eigenlichen Geometrie gibt eszwei A-B-Austauschwegeund einen A-A

Wedselwirkungspfad. Die lokalen Spins sind Sa,, Sa, und Sg mit Sa;, = Sa, = Sa und die
Wedselwirkungsparametersind J und J© Der erntsprechende Spin-Hamilton Operator lautet

H = J(SAlsB + SAZSB) \]OSAls/_\z

Er kann umgestellt werdenin

— J 2 2 2 2 'JO J @ 2 2
H= E(S SA, Sa, Sg) > (S SA,  Sa,)

mit

S%= Sp, + Sp,

S=5S% g5

Die relativen Energien sind gegelen durch

J Jo

E(S;SY = ES(S+ 1) 5 sYs®+ 1)

Berucksichtigt man nun noch die ZeemanWedselwirkung und setzt alles in die Van-Viedk
Formel ein, dann kommt man zu einen generellenAusdruck fer

P P <o E(S:59

N 2 8% oojo8 s5) BsoS(S+ 1)(2S+ L)emxr
P P so E(s:S9

3kt Do o, @S+ e
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7.1.1 Kupferdreik ernk omplexe

In diesemFall sind Sy = Sg = 1/2 und die meglichen relativen Energien sind
E(1=21)=0

EGB=21)= 3J=2
E(1=2;0)= J+J°
Wenn der Komplex die Struktur einesgleichseitigen Dreiedks mit J = J ©hat, dann sind die
beiden Dublett-Zust ande entartet. Fur lineare Systememit vernadlassigbarerWedselwirkung

zwisthen den terminalen Kupferatomen gibt esauch nur zwei Zustande, die unten schematisct
gegelen sind.

In allen Fallen ist die Suszeptibilitat durch folgendenAusdruck gegelen

N 29%=2'1 + gfzz_oe(-] JO):kT + 1%§=2-1633:2kT
Akt 1+ e JO=KT 4 Dg3I=2kT

7.1.2 Lineare Verbindungen

Es sind eine Reihe von symmetrischen dreikernigen Verbindungen des Types ABA bekannt.
Die meglichen Spinzustande des gekoppelten Systemsund die dazugelorigen relativen Energi-
en lassensich wie oben herleiten. Die meisten Komplexe sind antiferromagnetisch gekoppelt,
dass heisst der Grundzustand hat den kleinsten Spin und der hedhste angeregte Zustand den
gre ten. Man kann nun wieder die Grenzwerte (T )yt und (T ).t bestimmen. Ersterer ist
wieder die Summe der erwarteten Werte fur die einzelnenlonen, wahrend bei tiefen Tempera-
turen nur noch der Grundzustand besetztist. T nimmt beim Abkehlen kontinuierlich ab, bis
dieserWert erreicht ist. In Wirklic hkeit ist die Situation noch etwas komplizierter, weil die Null-
feldaufspaltung noch mit bereicksichtigt werden muss. Beispiele sind Cu(ii)Mn(ii)Cu(ii) oder
Cu(ii)Fe(iii)Cu(ii) Verbindungen.Im zweiten Fall kann das Eisen entweder im high-spin oder
im low-spin Zustand vorliegen. Bei der zweiten Variante sind die Verhaltnisse denenin einem
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dreikernigen Kupferkomplex sehr ahnlich. Im Vorliegenden Beispiel, einen TPP-Eisenkomplex
mit zwei axialen Kupferkomplexendie uber einenlmidazol an das Eisen koordinieren, liegt wie-
der ein neuer Fall von Orthogonalitat der Orbitale vor. Das ungepaarteElektron am Eisenist in
einem gy Orbital mit -Symmetrie zur vierzahnigen Achse des makrozyklichen Liganden loka-
lisiert. Das ungepaarte Elektron vom Kupfer besetztein Orbital, dasin der EbenedesKupfers
liegt und ertlang der Cu-N Bindungen zeigt. DiesesOrbital hat -Symmetrie hinsichtlich der
vierzahnigen TPP-Ac hseund ist damit orthogonal. Es sind deswegenferromagnetishie Wedsel-
wirkungen mit einem S = 3=2 Grundzustand zu erwarten, die durch Suszeptibiltatsmessungen,
EPR und Messbauerauch bestatigt wurden.

Ein weiteresBeispielist ein linearer Mn(ii)Cu(ii)Mn(ii) Komplex. Hier ist die Spinzustands-
Struktur (Energie gegenSpin aufgetragen) unregelma ig, dassheit der Spin andert sich nicht
monoton in Abhangigkeit von der Energie. Far J < 0 hat der Grundzustand nicht mehr den
kleinsten meglichen Spin, sondernS = 9=2. Der nimmt dann ab und nimmt wieder zu, bis der
hedste angeregteZustand mit dem gre tm eglichen Spin 811/2) erreicht wird. Die entsprechen-
den Spinanordnungensind im Folgendengegelen.

Cu(IT)
Mn(IT) v Mn(II)
Cu(Il)
t
Mn(ID) Mn(IT)

Diese Unregelma igk eit hat deutliche Auswirkungen auf das magnetisde Verhalten.

7.2 Asymmetrisc he dreik ernige Verbindungen

Fur asymmetrishe Verbindungen lasst sich der theoretische Ausdruck fer die magnetisthe Sus-
zeptibilit at nicht mehr durch einfache Kombination der lokalen Spins herleiten. Die Energien
meissennun durch Diagonalisierung des Spin-Hamilton Operators mit den Spinfunktionen als
Basissatzhergeleitet werden.

7.3 Vierk ernk omplexe mit einem zentralen magnetisc hen lon

In diesenVerbindungenist ein zertrales lon von drei peripherenlonen umgeben. Der Austausd-
pfad zwisdhen A und B ist jeweils aquivalen.

62



Molekulare Magneten - Skript

B

1

B B

3 2

Der entsprechende Spin-Hamilton Operator lautet
J
H= JSa(Se,+ Sg,+ Sg,) = E(s2 S®  s?)
mit
S%= Sg, + Sg, + Sg,

S= 80 5,

Die relativen Energien sind gegelen durch
E(S:SY = JE[S(S+ 1) SYS+ 1)]

nun mussman noch die g(S; SY-Werte bestimmenund allesin die Van Vleck Formel einset-
zen.

gs= (1+0ga=2+ (1 c)gg=2

o= Sa(Sa+1) Sp(Sg +1)
- S(S+ 1)

DiesesModell wird auf zwei Beispiele angewandt. Einen Mn(ii)Cu(ii)3-Komplex, wo an-
tiferromagnetische Wedselwirkungen zwisdhen Kupfer und Mangan vorliegen und die Wed-
selwirkungen zwisden den einzelnenKupferzentren vernadlassigt werden. Die Spin-Zustands-
Struktur diesesKomplexesist regelmaig und T nimmt beim Abkehlen kontinuierlich ab. Das
zweite Beispiel ist ein Cr(iii)Ni(ii)3-Komplex. Bei Raumtemperatur liegt T um den Erwar-
tungswert fur drei ungekoppelte Nickel und ein Chrom. Beim abkehlen steigt der Wert konti-
nuierlich an, bis ein Plateau bei ca. 6 K erreicht wird. Die Wedselwirkungen zwischen beiden
Metallzentren sind ferromagnetisd. Betrachtet man die Symmetrie der magnetisdien Orbitale,
kann dieseWedselwirkung erklart werden.Im Cr(iii) im Oktaederfeld sind die drei ungepaarten
Elektronen in dendrei tog-Orbitalen lokalisiert und im Ni(ii) liegendie beidenungepaartenElek-
tronen in den zwei eg-Orbitalen. Der Ferromagnetisnus liegt wiederum in der Orthogonalit at
der Orbitale begrendet.
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7.4 Vierk ernk omplexe mit Cubanstruktur

Eine wichtige Klasse von Ubergangsmetallclusternhaben eine Cuban-artige Struktur. Der Ha-
milton Operator fer die Besdireibung der Wedselwirkungen in soldhen Systemenist gegelen
durch

H= 28 & sb 2 Sh)
mit
S=Sp+Sg+ Sc+ Sp

Die relativen Energien hangennur von S ab und sind durch
J
E(S) = ES(S + 1)

gegelen. Alle Zustandemit gleichen Ssind entartet. Soldhe einfachen Strukturen trit manin
der Realitat nicht an. Tetranukleare Strukturen entstehen durch Dimerisierung von zwei Dime-
ren und die Austauscpfade zwisthen den einzelnenZentren sind dann nicht gleich. Ein wichtiges
Beispielausder Natur sind [Fe4S4]-Cluster in FeS-Proteinen.DieseCluster treten in unterschied-
lichen Oxidationszustandenauf und setztensich ausEisen(ii)- und Eisen(iii)-Zentren zusammen.
Das Problem der Interpretation der magnetisdhen Daten solcher Cluster wurde bisher noch nicht
zufriedenstellend gelost. Das liegt unter anderen daran, dassdie einzelnenEisenzenren keine
klar de nierte Oxidationsstufe mehr besitzen,sonderndieseirgendwo zwischen +2 und +3 liegt.
Die bisher besdiriebenenAnsatze zur Interpretation der Daten versagenin diesenFall.

7.5 Magnetisc he Ketten

Der einfachste Fall von magnetishien Kettenverbindungen sind Kupfer(ii)-Ketten mit gleichen
Abstand zwisden den einzelnenKupferzentren. Der Spin-Hamilton Operator lautet dann
K 1
H= J SAiSAi+1
i=1
Ein numerischer Ausdruck fer die Kopplung zwiscthen solchen Zentren wurde von Bonner

und Fischer mber die Beredhinung von gestilossenenKetten = Ringen mit bis zu 11 Zertren
abgeleitet. Er lautet:

C2Ng2 2 0:25+ 0:07497% + 0:07523%2
kt 1.0+ 0:993X + 0:17213%2 + 0:75782%3

mit
x=jJj=kT

Dabei mussbeadtet werden,dassmit dieserGleichung nur j J j bestimmt werdenkann. Bis
jetzt wurde dieserAusdruck nur fer antiferromagnetisch gekoppelte Systemeangewendet. Es ist
auch zu berecksichtigen, dassman die Wedselwirkungen zwischen den einzelnenKetten nicht
immer vernadlassigenkann.

Beispiele fur solde Verbindungen sind Ketten aus Oxalato-verbreickten Kupfer(ii)-lonen
(Cu-Cu-Abstand ca. 5.14 A, J = -291 cm 1). Diese Ketten kennen mit versdiedenen stick-
sto haltigen Liganden reagieren,die dann die axialen Positionen besetzenund zu neuenKetten
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fuhren. Das fehrt zu einer neuenOrientierung der magnetisden Orbitale, die die Uberlappung
entlang der Kette deutlich reduziert was zu deutlich reduzierten antiferromagnetischen Wed-
selwirkungen zwischen den Kupferzentren fehrt (z.B. L = NH3, J = -15.4cm 1). Ein anderes
Beispiel fur eine Kupferkette ist das Cyclohexylammonium-Kupfer(ii)-Dreichlorid. Hier sind die
Kupferzentren so verbreckt, dassdie magnetistien Orbitale orthogonal sind und ferromagneti-
sche Wedselwirkungen entlang der Kette beobattet werden.

Fur Ketten mit S > 1/2 gibt esnur noch einen Ausdruck fer S = 1, der lautet

N2 2 20+ 0:0194 + 07772
T Kt 3.0+ 4:346¢ + 3:23X%2 + 5:8343

mit
x=jJj=kT

Bei allen anderen Systemen lasst sich die Methode von Bonner und Fischer nicht mehr
anwenden, weil die Anzahl n der berecksichtigbaren Kettenglieder zu klein wird, wenn der Spin
gre er wird.

7.5.1 Ferrimagnetisc he Ketten

Ein interessanes Teilgebiet der magnetistien Kettenverbindungen ist die Synthese von Ver-
bindungen mit zwei magnetisthen Zentren A und B, die sich regelma ig abwediseln. Solte
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. Ferrimagnetisthe Ketten setzenein negativesJ voraus.

Die erstestrukturell charakterisierte Verbindung diesesT ypesist MnCu(dto) »(H»,0)3 4.5H,O
(dto = Dithio oxalato). Das Kupfer ist quadratisch planar koordiniert und Mangan hat die Ko-
ordinationszahl sieben. Die Metallionen werden durch den Dithio oxalato-Liganden verbreickt,
wobei die Sauersto atome am Mangan und die Schwefelatomeam Kupfer koordiniert sind. Die
Magnetdaten verhalten sich wie die Theorie esvorhersagt. T nimmt beim Abk ehlen ab, bis
ein Minimum bei ca. 130K erreicht wird und steigt dann wieder an. Bei 7.5 K wird ein Ma-
ximum erreicht und T nimmt dann sehrsdcnell ab { vermutlich wegenantiferromagnetischer
Wedselwirkungen zwischen den Ketten. Zwischen 300 und 7.5 K konnten die Daten gut ge-
ttet werdenmit J = -30.3cm 1. Ein anderesBeispiel mit Kupfer und Mangan ist bekannt.
Der Breuckenligand ist in diesem Fall 1,3-Propylen-Bis(oxamato). Mangan hat in diesem Fall
eine verzerrt oktaedristhe Koordinationsumgebungund das Kupfer ist quadratisch pyramidal
koordiniert. Das tten der Magnetdaten ergibt eine Kopplungskonstarnte von -23.4cm 1.

Eine andereFamilie ferrimagnetischer Ketten bilden VerbindungendesTyps AB(edta)(H ,O)4
2H,0. Alternativ gibt esauch Ketten, wo einer der Spintr ager kein Metallion, sondernein or-
ganishes Radikal wie z.B. ein Nitronyl-Nitro xid-Radikal ist.

7.6 Spinfrustration und konkurrierende W echselwirkungen

Spinfrustration tritt zum Beispiel bei dreikernigen dreiekigen Verbindungen mit antiferroma-

gnetisther Wedselwirkung auf. Nicht alle Spinskennenantiparallel zueinanderausgeriditet wer-
den. Konkurrierende Wedselwirkungen kennen bei allen meglichen Systemenauftreten. Dieses
ist der Fall, wenn zwei oder mehrereAustauspfadefer die Wedhselwirkung zwisthen zwei Zertren

meglich sind, die meglicherweise untersciedliche Vorzeithen haben.
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7.7 High-Spin Molek ele

Bei denbishervorgestelltenMolekelen dominierte in denmeistenFallen die antiferromagnetische
Wedselwirkung. Das kann daran liegen, dassdieseArt der Wedselwirkung der Grenzfall einer
sehr schwadhen Bindung ist und die Paarung von Elektronen eine der wichtigsten Saulen der
chemisten Bindung ist. Aus diesemGrund ist das Design von High-spin Molekelen seit vielen
Jahren eine Herausforderung.

Ein Ansatz ist die Ausnutzung von Metallionen, die bereits einen hohen Spin besitzen. Ein
guter Kandidat ist das Gd(iii)-lon. Eine andere Meglichkeit ist das erzwingen von ferroma-
gnetisthen Wedhselwirkungen durch Orthogonalitat der magnetisden Orbitale. Hier haben wir
bereits einige BeispielegesehenEine dritte M eglichkeit ist die gestickte Verknepfung von ver-
schiedenen Spins wie zum Beispiel im Mn12-Cluster, den ersten so genanrten single molecule
magnet.

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

Der Begri Magnete auf Molekellbasis umfassteine gro e Verbindungsklassevon Koordinations-
verbindungen, metallorganischen Verbindungen und organisden Verbindungen, die unterhalb
einer kritischen Temperatur T¢ eine spontane (vorzugsveiseferromagnetistie) Ordnung zeigen.
Das besonderelnteressean soldhen Magneten liegt in der M eglichkeit, den Magnetismus mit
zusatzlichen Eigenstatften (geringe Dichte, Transparenz)zu kombinieren und neue Materialien
fur diverse Anwendungenzu generieren.

Ein- bzw. bimetallische Verbindungen mit Berliner Blau analogen Strukturen weisen ei-
ne spontane Magnetisierung aufgrund von ferromagnetishen (z.B. CsNi[Cr(CN)g] 2H,0, T¢
= 90 K) oder antiferromagnetischen Wedselwirkungen auf. Im letzteren Fall konnten bereits
Raumtemperatur Magneten wie KV[Cr(CN) g] 2H,0O mit einer Curie-Temperatur von 376 K
realisiert werden. Ein andersBeispiel mit T¢ = 270K, dasselektrochemisd zwischen Parama-
gnetismus und Ferrimagnetismus gestaltet werdenkann ist ein gemisdit-valentes Chromcyanid.
Organisch- Metallorganische Ansatze wurden von Mil ler und Mitarb eitern durchgefuhrt, die
Metallocen-TCNE charge-transfer Komplexe wie [FeCp,] *[TCNE] (Cp = pentamethylcy-
clopertadiene) herstellten. Bei diesemBeispielwird eine spontane ferromagnetisdie Ordnung bei
4.8K beobadtet. Untersuchungen zur Reaktion von V°(CgHg)> mit TCNE fuhrten zur &berra-
schenden Entdeckung von V[TCNE] xS, (S = LM), einem starken Raumtemperaturmagneten
mit der bisher hechsten bekannten Curie-Temperatur (ca. 400 K). Die tatsadliche Struktur
diesesunleslichen, amorphen und selbsterizeindlichen Komplexes ist bis heute unbekannt. Ein
supramolekularer Ansatz mit o enschaligen Bausteinen wurde von Khan et al. verfolgt. Hier
wurde besondersdie Bedeutung der Stechiometrie, von zusatzlichen LM Molekellen im Kristall
sawie von versdiedenenBreckenligandenfer die magnetishen Eigensdaften untersudht.

8.1 Single Molecule Magnets

Anstatt zu Versuden aus bereits bekannten Materialien immer kleinere Partik el herzustellen
um hehere Speicherdichten zu erreichen (top to bottom Ansatz) kann man sich genausogutdie
Frage stellen, wie viele Atome bzw. Metallionen notwendig sind, um Molekele herzustellen, die
sich wie einzelneDemanen verhalten (bottom to top Ansatz). Diese neue Klasse von magneti-
schen Materialien sind die sogenanten , single moleculemagnetd { die Einzelmolekellmagnete.
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Diese Bezeitinung trit auf Molekele zu, die eine gro e aber endliche Anzahl von geloppelten
Metallionen aufweisenund Hysterese-E ekte mit molekularen Ursprung zeigen.

Die ersteVerbindung, bei der diesesVerhalten entdeckt wurde ist [Mn 12012(02CCH3)16(H20) 4]
4H,0 2CH3COOH (Mn12). Der au ere Ring diesesClusters bestelt aus8 Mn(iii)-lonen wahrend
die vier mittleren lonen Mangan in der Oxidationsstufe +4 sind. Die einzelnenlonen sind durch
Oxid-lonen verbreckt (wie in Oxide) und die Gre e des Partik els ist durch die Gegemwart von
Carboxylat-Grupp en bestirankt. Im Bereich von 2-15K folgt die Relaxation der Magnetisie-
rung den Regeln thermischer Aktivierung. Grund fer diese Verhalten sind ein gro er Spin-
Grundzustand (S = 10) und einegro e Anisotropie die mit einergro en Nullfeldaufspaltung des
Grundzustandeseinhergeh. Bei sehrtiefen Temperaturen liegt das Molekel im entarteten Mg =

10 Zustand vor. Das Molekell kann nun mit Hilfe einesexternen magnetishien Feldesmagneti-
siert werden,sodassesim M = -10 Zustand vorliegt. Um die Magnetisierung nun umzukehren,
mussdas Molekel zuerstin denM = 0 Zustand gebradt werden. DieserVorgangerfordert Ener-
gie, die der Energiedi erenz zwishendem M = 0 und dem M = -10 Zustand im Abwesenheit
einesau eren Magnetfeldesentspricht und dasist die Anisotropie ertlang dieserAchse.Im Falle
von Mn12 kommt die magnetisdie Anisotropie vor allem von den acht Mn(iii)-lonen, die keine
regularen Oktaeder bilden, sondern wegendes 5Eg-GrundzustandesJahn-TeIIer verzerrt sind.
Die Hysteresevon Mn12 weit ebenfalls Besonderheitenauf. Bei bestimmten Feldern werden
einzelneSdritte beobadttet, die als Hinweis auf Tunnel-Mecanismeninterpretiert werden. Bei
den Feldern besitzenjeweils 2 Level die selbe Energie.

Ein anderer SMM ist Fe8 ([Feg(tacn)sO0,(OH)12]®*, tacn=1,4,7-Triazacyclononan). Dieses
Molekel bestelt aus Eisen(iii)-lonen im high-spin Zustand und hat einen Grundzustand von S
= 10. Der Grundzustand ist nicht so stark aufgespaltenwie beim Mn12 und die Anisotropie ist
gre er (kein Symmetriezerirum im Molekel). Das fehrt dazu, dassdie Relaxation der Magneti-
sierungviel schneller ist als beim Mn12 und Tunnel-Mechanismene zien ter werden. Die Frage,
wann und warum die Molekele tunneln ist bis jetzt noch nicht zufriedenstellendgeklart { die
Symmetrie scheint aber eine entscheidendeRolle zu spielen.
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9 Messung Magnetisc her Kenngr e en

9.1 Messung der Kraft

Die beidenaltesten Methoden zur Bestimmung der Suszeptibilitat sind die auf der Kraft wirkung
des magnetistien Feldes aufbauenden Methoden. Bei der Gouy- wie auch bei der Faraday-
Methode wird aus der Gewichtsdi erenz der Probe bei eingesbaltetem Feld und ohne Feld die
Suszeptibilitat berednet.

9.1.1 Gouy-W aage

Bei der Methode nach Gouy be ndet sich eine zylinderfermige 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 erfahrt somit den gesanten Feldstarke-
gradienten:

Nadhteile dieser Methode sind gro e Probenmengenim Gramm-Bereich und die Forderung
einer mber das gesante Probewlumen konstanten Dichte. da relativ gro e Gewichtseanderungen

68



Molekulare Magneten - Skript

auftreten, gereigt meist eine Analyserwaage.Suszeptibilitatsmessungemach Gouy nden hau g
Verwendung bei der Bestimmungen des Magnetismus von Lesungen.

Vorteile

{ einfach und preiswert
{ gro e Gewidtsveranderungen! einfache Analysenwage ausreidiend

Nachteile

{ gro e Probenmengen
{ konstante Dichte im gesanten Probervolumen

9.1.2 Faraday-W aage

Bei der Methode nach Faraday und Curie wird durch die besondereForm der Polsduhe des
Magneten erreicht, dassder magnetiste Feldgradiert eber dasVolumen der Probe konstart ist.
Die Probebe ndet sich in der Regelin einemkleinen Quarzsdalchen, daseber einenQuarzfaden
mit einer Ultramikro waage (Genauigkeit: 10 10 kg) verbundenist. Die Vorteile dieserMethode
sind, dasgeringeProbenmengenrausreiden (10-50mg) und einehomogeneDichte nicht gefordert
wird. Vor allem der letzte Punkt ist fer eine hohe Reproduzierbarkeit der ermittelten Werte

verartwortlich.
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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 meglich

Nachteile

{ feldabhangige Untersuchungen nicht sehr prazise(inhomogenesMagnetfeld)
{ keine Justiermeglichkeiten fur Einkristalle

9.2 Messung des Induktionse ektes

Bewegt man einen Magnetenin einer Spulewird in dieserSpuleein Strom uss induziert. Diesen
Induktionse ekt nutzen die folgendenbeidenMethoden zur Bestimmung der Suszeptibilitat aus.

9.2.1 Foner-Vibrationsmagnetometer

Das ,Vibrating Sample Magnetometek (VSM) oder ,Foner- Magnetometek erlaubt die Mes-
sung der Magnetisierung einer Probe in Abhangigkeit von au en angelegtenMagnetfeldern und
unterschiedlichen Temperaturen. Dazu wird die Probe periodisch von einem Niederfrequenz-
Scwingsystem vergleichbar mit einer Lautsprechermenbran in Scwingungen versetzt. Das
Gerat 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).

70



Molekulare Magneten - Skript

Das Foner-Magnetometerwurde 1956von S. Foner entwickelt. Eine Probe wird durch Sdall-
wellenin einemhomogenernMagnetfeld mit konstanter Frequenzauseiner Lautsprechermentbran
zum Schwingen gebradit. Je nach magnetishiem Moment der Probe werden die Schwingungen
mehr oder weniger gedampft. Um die Probe herum ist eine Induktionsspule angeordnet. Ge-

messenwird die in der Spuleinduzierte Spanrung, die proportional dem magnetistien Moment
ist.

Vorteile

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

{ homogenedVlagnetfeld! Bestimmung der Magnetisierung meglich
{ Temperierung der Probe zwisdhen RT und 800 C meglich

{ richtungsabhangige Messungenam Einkristall meglich

Nachteile

{ Fehler 2%

9.2.2 SQUID-Magnetometer

Ebenfallsauf Induktionsbasis operiert ein SQUID(SuperconductingQUantum InterferenceDevice)-
Magnetometer. Durch Induktion erzeugte Spanrungsanderungensind proportional den Ande-

rungen der magnetishen Flu dic hte  , die wiederum proportional dem magnetischen Momernt
der Probe sind.

Grundlage dieserin den 60er Jahren entwickelten Methode sind die BCS-Theorie der Supra-
leitung, der quantenmedianische Tunnele ekt sawie die Quantelung des magnetiscien Flusses.
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Ein SQUID (Superconducting QUantum InterferenceDevice) bestelt aus einem supraleitenden
Ring mit zwei Josephson-Komakten (deinne nichtleitende Sdichten im Ring, die von denCooper-
Paren durchtunnelt werde kennen), der sich zwischen einer jeweils supraleitenden Aufnehmer-
und Detektorspule be ndet. Wahrend der Messungwird eine zylinderfermige Probe durch eine
Aufnahmesadleife bewegt, die sich in einem homogenenMagnetfeld be ndet.

Ein SQUID hat die Eigensdaft, kleinste Anderungen des magnetisden Flussesin deutlich
messbareSpannungsanderungenumzuwandeln, die mit der an der Detektorspule angesblosse-
nen Elektronik aufgezeitinet werden. Die theoretisch megliche Emp ndlic hkeit wird von keiner

anderen Methode audh nur annahernd erreidht.
Magnetic field

Superconductor

- 7 A ) ~N _
Biasing ' 5 : Biasing
current ‘ current

Josephscy

junction
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¥
. =
One period of d ki ,;5
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=
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an increase of ﬁr” 22
FL
one flux quantum L5 &
= E

Funktionsw eise

Die Funktionsweise eines SQUID basiert auf dem E ekt der Flussquartisierung in supra-
leitenden Ringen und dem Josephson-E ekt. Aus quantenmecanisden Greinden kann durch
einen supraleitenden Ring nur ein magnetisder Fluss, der ein ganzzahligesVielfaches des ele-
mentaren magnetistien Flussquartums (2,07 10 1° Vs) betragt, durch ie en. Andert sich das
au ere Magnetfeld, so wird im Ring ein elektrischer Kreisstrom angeregt, der genaugro ge-
nug ist, um den magnetisdhien Fluss im supraleitenden Ring auf das nacistgelegeneVielfache
des Flussquartums zu erhehen oder zu verringern. Diese magnetfeldabhangige Anderung des
Stromes lasst sich in einem einfachen supraleitenden Ring schwer detektieren, deshalb madt
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man sich den Josephson-E ekt zunutze. In den Supraleitenden Ring werden (beim dc-SQUID)
zwei Josephson-Komakte eingebradit, wodurch der Ring in zwei Teile geteilt wird. Nun werden
diese kontaktiert und ein Gleichstrom durch das SQUID geleitet, der gre er als der kritische
Strom der beiden Josephson-Komakte ist, dadurch fallt am SQUID eine messbareelektrische
Spanrung ab. Dieseist abhangig vom au en angelegtenGleichstrom, aber auch von den Kom-
pensationstremen, die im supraleitenden Ring ie en, um die Flussquartisierung aufrect zu
erhalten. Andert sich nun das au ere magnetiste Feld, so andert sich der Strom im Ring und
damit die Spanrung am dc-SQUID. Die Fluss-Spanmngs-Kennlinie des SQUID ist periodisch
(naherungsweise Sinusformig) und die Periode ist genau ein magnetisdies Flussquartum. Des-
halb kann man mit einem SQUID noch Flussanderungen, die geringer als ein Flussquartum
sind, messen(zum Vergleic: das Erdmagnetfeld liegt in der Gre enordnung von zwischen 30
und 60 10 © Vs pro Quadratmeter an der Erdober ache). Die Funktionsweise einesrf-SQUID
basiert auf den selben E ekten, nur dassals Vorstrom kein Gleichstrom, sondernein Wedsel-
strom im Frequenzlereich von einigen 10 Megahertz berutzt wird. Dieser wird nicht direkt an
dasSQUID angelegt,sonderninduktiv eiber eine Spule.Uber dieseSpulewird esauch ausgelesen.

Vorteile

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

{ Probentemperierung zwischen 1,7 und 800K in homogenenMagnetfeldern bis 7 T
{ drei bis vier Zehnerpotenzenemp ndlic her als die Faraday-Waage

{ horizontale und vertikale Drehvorrichtung fer Einkristalle

Nachteile
{ teuerin der Anscha ung und im Betrieb (hoher Verbrauch an essigenHelium)

Prob enhalter

Idealerweiseverwendet man fer eine SQUID-Messungeine punktf ermige Probe (Durchmes-
ser 2 mm). Bei einer unendlichen lang Ausgedehrien Probenvolumen, weirde das Messsignal
versdwinden. Probenhalter dienen dazu, die Messsubstanz,in Form zu halten\ (da die Probe
bei der Messungbewegt wird) und sie gleichzeitig vor Luft und Feudtigkeit (bei entsprechend
emp ndlic hen Substanzen)zu scetzen. Ein bewahrtes Material ist Quarzglas aufgrund seiner
thermischen und chemisden Bestandigkeit sowie seiner weitgehend temperaturunabhangigen
Suszeptibilitat. Bei uns werdenin der Regel Gelatinekapselnverwendet.
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Allgemeine Ausw ertung der Messdaten

Die Messdatender Suszeptibilitats-Messungerhalt man in im ASCII-Format als *.ext oder
*.dat Datei. Darin be nden sich als Spalten eine fortlaufende Nummerierung, die Temperatur
T [K], dasverwendete Magnetfeld H [G], das gemessenélagnetische Moment [Emu = G*cm 9]
und (gegelenenfallsje nach Messmethale) dessenFehler, wobei die Reihenfolgevariieren kann.
Desweiteren werdenvon der Probenpraparation benetigt: die Masseder Probe m [g], die Masse
der Gelatinekapsel mg [g] und die Molmasseder Probe M [g/mol].

Die Suszeptibilitat der Gelatinekapselpro Gram ¢ wurde experimentell durch Messungen
an einer leerenKapsel bei verstiedenenFeldern bestimmt. Bei einen Feld von 5000G betragt
die Gramsuszeptibilitat -4.7 E 7 emu/g und bei 2000G -4.4E 7 emu/g. Der Diamagnetismus
desLiganden P kann durch die Neherung

3
D- 05 M 10 6% 1)

abgesbatzt werden. Alternativ stehendie im Kapitel 1.3.1 besprachenenM eglichkeiten zur
Verfugung. Zunadst wird dasgemessenenagnetishie Moment (Mom) um den Diamagnetisnus
der Gelatinekapsel korrigiert. Man erhalt ein korrigiertes magnetishbyes Moment (Momkor).

Momkor= Mom H mg G (22)

Nun beredinet man die Mol-Suszeptibilitat der Probe ( )
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Momkor M
= 23
o H (23)

und korrigiert um den Diamagnetismus desLiganden.
P= +05 M 10°6 (24)

Nun hat man die gemessenerDaten in einer auswertbaren Form. IUPAC emp ehlt die
Bohrschen Magnetonen gegendie Temperatur aufzutragen, da der erhaltene Zahlenwert vom
verwendeten Einheitensystem (SI oder CSG-emnu) unabhangig ist. Au erdem kann man da aus
der Bezielung

q___
s=gB S(S+1);,g= 20023 (25)

den,spin-onlA Erwartungswert fer einenbestimmten Gesamnispin S beredinen kann (gilt
nur fer einkernige Systeme!und dann anhand der Messwerte den Spin der Verbindung absdatzen
kann. Man erhalt sie aus

3k q
eff = P T=283 P T (26)

Bei zweikernigen Komplexen berednet sich der ,spin-onl\w Erwartungswert aus:

q
s=0gB Si(S1+ 1)+ Sy(Sz+ 1);9= 2:0023 (27)

In der aktuellen Literatur ndet man mindestens genausohau g die Auftragung von T
gegenT, besondersbei der Besdireibung von Spin-Crosswer Ereignissenerhalt man hier , rea-
listischerd Kurv ernverlaufe.

Den Curie-Plot erhalt man, wennman 1/ P gegendie Temperatur auftr agt. Zeigt die Sub-
stanz ein ideales Curie-Verhalten, erhalt man eine Gerade die durch den Ursprung geht und
deren Anstieg die Curie-Konstante ist.

Im Folgendenwird P immer abgeleirzt als bezeitinet.
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Tabelle 1. Beredhnete , spin-only\ Erwartungswerte fer einkernige und zweikernige Komplexe

S s T S s T

11173]037 211245074
2 2.83 ] 1.00 2 2 4.00| 2.00
s 3.87 | 1.87 2 s 5.48 | 3.56
] 490 3.00 2 ] 6.93| 6.00
% 5.92| 4.37 2 % 8.37| 8.74

Bestimm ung der Kopplungsk onstan te

Die Herleitung der Gleichungen zur Bestimmung der von Kopplungskonstanten oder anderen
Parameter aus Suszeptiblitatsmessungersind im ersten Abschnitt desManuskripts gegelen. Im
Folgendenist eine kurze Anleitung zur Bestimmung der Kopplungskonstarte in einen zweiker-
nigen Systemmit zwei S = % Zentren mit den Programm Origin gegelen. Die Vorgehensweise
bei komplexerenSystemenist prinzipiell immer die gleiche.

Die Magnetische Suszeptibilitat ist gegelen durch:

_ 2N 92 2
~ KT[3+ exp( J=kt)]

(28)

Dieser Ausdruck wurde erstmalig von Bleaney und Bowers abgeleitet. N ist hierbei die Avo-
gadrokonstarte, k die Boltzmankonstante und das Bohrsche Magneton. Stellt man (28) nach
T um und erganzt noch dentemperaturunabhanigenParamagnetisnus (TIP) dann erhalt man
folgendenAusdruck, der nach ein paar Vereinfachungenin Origin als y-script eingegelen werden
kann.

2Ng2 2

- k
T 3+ exp( J=kt)

+TIP 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 Boltzmankonstarte k um Verwedslungen zu vermeidenals

1
k=BK = 0:6950387% 31)
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damit hat man F und BK als Konstanten, die man im Origin de niert (Semikolon hinter der
Zahl nicht vergessenlnd als Variablen zum Fitten gibt esdeng-Wert g, die Kopplungskonstante
J 1 und dentemperaturunabheanigenParamagnetisrus TI P. An Stellevon T screibt man nun
y und x ist die Temperatur. Damit kommt man zu folgender Eingabe 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 beadten ist, dassdie mal Zeichen mit
hingesdirieben werden meissen.Die Temperatur und T sind als x- y-Werte zu de nieren und
Anfangswerte fer die drei Parameter meissengesetztwerden (g liegt meisstensim Bereich von
zwei und ansonstenkleine Werte wahlen). Dann kann eslosgehenWenn etwas nicht funktioniert
nach Tippfehlern suden!

Analyse von Spin eb ergangen

Bei ein Spin-Crosswersystem ohne kooperative E ekte zwischen den Molekelen (vor allem
Systemein Lesung oder verdeinnte Mischkristalle) sind low-spin und high-spin Zustand Boltz-

manverteilt besetzt. Man kann sich einfach folgende Zusammenhangefur die Besdireibung des
Systemsherleiten:

GuL = kT In(K) (32)

Die De nition von K in einem Spin-Crosswer-Systemlautet:

K=_"15 (33)

und dann gilt naterlich noch:

GHL = Hur T SuL (34)

Fasst man alles zusammen,erhalt man:
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HuL T SuL = KT In: 1—; (35)

und nach Umstellen nach

= T 8)

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

J
R = 8:3145—— 37
molK (37)

Die Eingabe in Origin sielt dann wie folgt aus:

R = 8.3145;
y =11 + exp((H/(R*x)) - (S/R)))

Bei Spinebergangenmit kooperativen Wedhselwirkungenist eine Kurv enanpassungnicht im-
mer erfolgreidh und esist gelegetlich besser,den Kurv enverlauf zu simulieren. Zu beadten ist,
dassbei den Funktionen nun nicht mehr die high-spin molar fraction sonderndie Temperatur
T die abhangigeVariable ist (und die unabhangige).Die hier vorgestellten Funktionen werden
mit Hilfe desBefehlsGrak ! Funktionsgraph hinzufegenin die Abbildung eingetigt und fer
versdiedeneVariable gezeitinet, bis ein Kurv erverlauf erreicht wird, der mit dem Experiment
ebereinstimmt (optische Kontrolle, auch hier x und y vertausdchen!). In Origin kann man die
Abbildung unter Graph! ExchangeX-Y axis dasganzewiederin ein gewohnte Format bringen.

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

y=(dh+(gamma*(1-2*x)))/(d s-(8 .3145* n(x/ (1- x))) )

Hat man mit unvollstandigen Spinebergangenzu kampfen emp ehlt essidch, die , remaining
HS molar fraction\ fys einzufehren. Man erhalt dann folgendeEingabe im Origin:

y=(dh+(gamma*(fHS+1-2*x)) )/(d s-( 8.3145* n(( x-fH S)/( 1-x))))
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9.3 Suszeptiblilit atsmessungen in Lesung mittels NMR
9.3.1 Das magnetisc he Momen t und magnetisc he Felder

Sowohl das ungepaarte Elektron als auch der NMR-aktiv e Kern besitzenein magnetistes Mo-
ment ~ mit der Einheit J T . Der absolute Wert desmagnetistien Momertes einesElektrons
ist ca. 658 mal gre er als der des Protons, das mit Ausnahme von Tritium das gre te ma-
gnetisthe Kernmoment hat. Ein magnetiscies Moment kann als magnetiser Dip ol dargestellt
werden, der ein magnetisdes Feld erzeugt. Ein gleiches Feld kann elektromagnetist durch eine
gleichstromdurch ossene Spule erzeugt werden.

Be ndet sich ein kleines magnetishes Moment ( —, Kern) im Feld eineswesetlich gre eren
magnetistien Momentes ( ~1, Elektron) in einem festen Abstand r, dann richtet essich im Ma-
gnetfeld desgre eren Momertes aus. Die Wedselwirkungsenergiezwischen den beiden Zertren
ist gegelen als:

i 3(~1F)( = ~1 2

Wahrend einesNMR-Exp erimentes be nden sich die beidenmagnetiscien Momernte in einem
externen magnetisdien Feld (e ektiv e Feldstarke = magnetisdie Induktion B = o(F + M) =
Bo+ oM), dasum einige Gre enordnungengre er ist. Die Energie einesmagnetiscien Momen-
tesin diesemFeld ist gegelen durch:

E= -~Bp (39)

Das energetistie Minimum wird also erreicht, wenn das magnetishie Moment parallel zum
externenFeld ausgerittet ist. Die Ausrichtung von Kern- und Elektronmomernt ist dann parallel,
wie in 1 gegelen und die Wedselwirkungsenergievereinfatt sich zu

i 0 2
EdiP = 4—:—3 3cof 1 (40)

mit  als Winkel zwischen By und AB, der Kern und Elektron verknepft.

9.3.2 Bestimm ung der Suszeptibilit at

Chemister Austausc in einem System beein usst savohl die Relaxationszeiten als auch die
chemiste Versdiebung. Eine detaillierte Behandlung dessehrkomplexen Problemsist zeitauf-
wendig und wird im Rahmen dieserVorlesungnicht durchgefuhrt. Wir besdiranken uns auf die
chemiste Versdiebung, die auf den Gesamparamagnetismus der Leosung zureickzufethren ist.
DieseVersdiebung ermeglicht es,den Paramagnetisimus von Molekellen in Lesungzu bestimmen.
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Abbildung 1: Ausrichtung zweier magnetiscier Momente in einem externen Magnetfeld

Liegenzwisthen dem paramagnetistien Metallzentrum und dem NMR-spektroskopisc beob-
adhteten Molekell keine bindendenWedselwirkungenvor, dann nden die Metall-Resonanzlern
Wedselwirkungen nur noch durch zufallige Zusammensb e statt, die durch Di usionsprozes-
sereguliert werden. Liegen ausstilie lic h solthe di usionsk ontrollierten Wedselwirkungen vor,
dann versthwindet die Kontaktv ersdiiebung und die Dip olversdiebung mittelt sich zu Null. Die
Hyperfeinverstiebung ist nun die Di erenz zwisthen der Versdiebung einesSignalsin parama-
gnetisthe und diamagnetishier Umgebung, jedes mal bezogenauf eineninternen Standard. Sie
ist im Falle di usionsk ontrollierter Wedselwirkungen Null. Betrachtet man jedoch die absolute
Versdiebung der Kerne in einer paramagnetistien Lesung, stellt man fest, dasssieim Vergleic
zu einer diamagnetishien Referenzfur alle Kerne um den selben Betrag versdioben ist. Diese
Beobaditung ist auf den Gesamniparamagnetismus der Probe zureickzufehren. Da in der Regel
die chemisde Versdiebung auf eine interne Referenzbezogenist und der E ekt fur alle Kerne
gleich ist, lesdit er sich aus. Nimmt man jedoch ein externesReferenzsignaldann kann man die-
senE ekt messenund daraus die Suszeptibilitat der paramagnetistien Verbindung bestimmen.
Der experimentelle Aufbau wird als Evans Methode bezeidinet und ist eine der bestenM eglich-
keiten, die Suszeptibilitat einer Verbindung in Lesungum Raumtemperatur zu bestimmen.

FolgendeGleichung gibt den Beitrag der Suszeptibilitat einer Verbindung zur absolutenche-
mischen Versdiebung an.

4 i LM Losun
= m(— para ; dia LM 1+ 9 41
F ) — (41)

Dabei ist m die Masseder gelosten Verbindung pro Volumen (z.B. g/ml), ist der dema-
gnetisierungs Faktor, P& ynd 92 sind der paramagnetistie und der diamagnetisthe Anteil
der Massensuszeptibilimt, "M ist die Massensuszeptibiliat des Leosungsmittelsund v und

Losung Sind die Dichte vom Lesungsmittel und der Probenlesung. Der Faktor  hangt von
der Geometrie der Probe und ihrer Orientierung relativ zum externen Magnetfeld ab. Fer eine
kugelsymetrishe Probe ist er %, fur eine zylindrische rechtwinklig zum externen Magnetfeld
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ausgeriditete 2 (das ist bei den meisten Elektromagneten der Fall) und fer eine zylindrische
Probe die parallel zum externen Magnetfeld ausgeriditet ist, ist = 0. Dieser Zustand liegt
normalerweisebei supraleitenden Magneten vor. Wegender heherenAu esungund dem geins-
tigeren Wert fur  ist sind meglichst hohe Felder von supraleitenden Magneten zu bewvorzugen.

Im Folgendenist kurz die Herleitung der oben stehendenFormel gegelen:

4
HP = = M
3
M=Ho
HP 4
Ho 3
“m
— para g dia LM

Der experimentelle Aufbau besteh aus zwei koaxialen ineinandergestekten Rehrchen. Ei-
nes,z.B. dasau ere, erthalt eineinerte Referenzsubstanzn der paramagnetishien Lesung.Das
andereenthalt die Referenzsubstanam gleichen Lesungsmittel. Die chemiste Versdiebung der
Referenzsubstanzist feir beide Rehrchen unterschiedlich und man erhalt zwei Signale, deren
Di erenz gemessermwird. Die Messungwird nun wiederholt und in das au ere Rehrchen kommt
an Stelle der paramagnetistien Lesungeine Lesungdesdiamagnetisdien Analoga. Erneut misst
man die Di erenz der beiden Versdiebungen. Waren die Konzentrationen der diamagnetistien
und der paramagnetisdien Verbindung gleich, kann man nun aus der Di erenz der Di erenzen
direkt die paramagnetistie Suszeptibilitat bestimmen.

=m(% ) v (42)

Bei diesenVerfahren lesdit sich der Term zur Suszeptibilitat desLM aus. Will man direkt
die Molare Suszeptibilitat bestimmen, lautet die Gleichung (1000M ist die Konzentration in mol
m 3):

= 1OOCM(% ) e (43)

Megliche Fehlerquellenbei dieser Methode sind eine nicht wirklic h inerte Referenzsubstanz,
ungenaueEinwagenoder ein ungenauesBestimmenvon (besondersbei niedrigen Konzertra-
tionen). Der Fehler der Methode wird in der Regelauf 5 { 10 % gestatzt.
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Anmerkung: Im Buch vom Herrn Bertini werden etwasalgewandelteGleichungenverwendet.
Die von mir verwendetenGleichungenbeziehensich auf Dickinson, W. C.; Phys. Rev. 1951,
81, 717.

10 Komplimen tare Metho den

10.1 M essbauer-Sp ektrosk opie

Wahrend der letzten Jahrzehrte wurden eine Reihe von neuenphysikalischen Methoden entwi-
ckelt, die eine gro e Bedeutung fur die Naturwissensdaften gewonnen haben. Alle diese Me-
thoden werden mit Abkerzungen bezeitinet (EPR { electron paramagnetic resonance NMR {
nuclear magnetic resonance, ENDOR { electron nuclear double resonanceoder NQR { nuclear
quadrupole resoncance){ mit einer Ausnahme { der M essbauer-Sgktroskopie. Das bedeutet
nicht, dassdieseMethode wichtiger ist als alle anderen,sondernweist auf die besondereEntde-
ckungsgeshichte hin.

Die meisten Methoden wurden von einer Vielzahl von Wissensbaftlern an versdiedenen
Instituten wber Jahre hinweg entwickelt, bis sie endlich fur die Anwendung bereit waren. Ei-
nige Theoretiker haben die Meglichkeiten einer Methode evertuell schon Jahre vor der eigen-
lichen Realisierung vorhergesagtund esist schwierig all die individuellen Beitr age zum Erfolg
der Methode zuzuordnen. Die Entwicklung der Messbauer-Sektroskopie verlief andersund die
Entdeckung des E ektes durch den jungen Wissenstaftler Rudolf Messbauerwahrend seiner
Doktorarbeit (erste Publikation 1958) und die Ehrung mit dem Nobelpreis einige Jahre spater
(1961) klingt far manchen Wissenstaftler wie ein Marchen. Die weite und vielseitige Anwend-
barkeit desk ektes madt ihn zu einemwertvollen Werkzeugin einer Vielzahl von versdiedenen
Disziplinen.

10.1.1 Der M essbauere ekt

Bei der Messbauersgktroskopie geit esum die Emissionund Absorption von -Strahlen{ der -
Strahlen Kernresonanz uoreszenz Es gibt eine Reihe von Modellen, die den damit verbundenen
Reicksto -Prozess bzw. { wie wir sehenwerden{ die Abwesenheitdessenrdemonstrieren. Gerade
die Meglichkeit einer Reicksto -freien Emissionund Absorption von -Strahlen ist daswichtigste
Grundprinzip der Messbauer-Sgktroskopie.

Wenn ein System mit einer bestimmten Energie Eg einen -Quant aussendet,dann erfahrt
eseinen Recksto .

Eo=E + ERr

Handelt essich um einenKern der MasseM , dann kann man den Energiewerlust bei Reicksto
wie folgt beredinen.

M P2
Ep = — 2 - MR
R=ZVR™ oy
E2
= —=nhk
P C

2 2M ¢z 2M ¢?
Wird der -Strahl von einembewegtenKern emittiert, andert sich desserEnergie durch den
linearen Dopplere ekt erster Ordnung.
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\
Ep = -E
b C

Man kann den Energieverlust durch den Reicksto durch dasBewegender Probe ausgleihen.
Daskann entwederrealisiert werden,indem die ganzeProbe bewegt wird (Zentrifuge), oder durch
daszufehren von thermischer Energie (Bewegungder Teilchen, zumindestein Teil davon bewegt
sich in die ,richtige\ Richtung).

Fur die Absorption eines -Strahls gelten genaudie gleichen Uberlegungen,nur mit umge-
kehrten Vorzeichen. Durch den Reicksto e ekt besteh nur eine geringe Uberlappungim Bereich
der Absorptions- und EmissionsenergienEs ist zwar meglich Kernresonanz-FluoreszenExperi-
merte durchzufehren (im ®berlappungbereic der beidenKurv en), aber in Vergleicdh zu anderen
spektroskopiscthen Methoden (IR oder UV-Vis) sind die Voraussetzungensehr ungeinstig. Um
die Bedingungen mit Hilfe des Doppler-E ekts zu verbessern,wurde zu den oben genannen
Methoden zuruckgegri en. Die Uberrasthende Entdeckung die Rudolf Messbauermadte war,
dassdie -Strahlen-Fluoreszenzbei niedrigen Temperaturen besserwird und nicht scledcter.
Die damit verbundene Sclussfolgerung,dasseine reicksto freie Linie existiert (die sogenante
Messbauer-Linie), brachte ihm den Nobelpreis.

Nun stellt sich naterlich die Frage, warum diese Linie existiert und warum sie nicht sdon
eher entdeckt wurde. Die Antwort auf den zweiten Teil der Frage ist, dassman das Phanomen
nicht mit klassist©yen Theorien sondernnur auf basisder Quantenmecdanik erklaren kann.

Die durchsdnittlic he kinetische Energie in einem freien Gasist gegelen durch

Ei= (1=2)ks T

Vergleidht man die Situation mit der in einemFestkerper, somussman daran denken, dassdie
Lage der Atome durch ein Gleichgewitht aus absto enden und anziehendenWecdhselwirkungen
mehr oder weniger xiert ist. Im Gleichgewiditszustand liegt das Systemin einem Energiemi-
nimum vor. Die thermischen Eigenshaften einessolden Gitters kann man durch das einfache
Einstein-Model (harmonische Schwingung) besdireiben.

MvZ M!Z<x?>
+
2 2
Planck's Arb eiten fehrten zu der Forderung, dassdie Energie einesOszillators in Einheiten

von h g gequartelt ist. Die mittlere Energie aus der klassisdien Theorie muss durch Quanten-
theorie ersetzt werden.

Et=kgT = =MvZ=M!Z<x2>

Ec=h (n+ 1=2) = h! g(n + 1=2)

Die Energieerteilung in einem Systemist nun durch die unterschiedliche Besetzungder ein-
zelnenlLevel gegelen. Betrachtet man nun die -Emissionvon einemAtom im Festkerper, dann
muss die Emissions-Energiesber einem MeV liegen, dammit das Atom aus seinemGitterplatz
verreckt wird. Der Energiebedarf dafur liegt bei 10 { 50 eV. Hat der emittierte -Strahl eine
Energie von einigen hundert keV, dann liegt die Reicksto energie in der Gre enordnung von
einigen eV { zu wenig um das Atom von seinemPlatz zu verdrangen. Ist die Reicksto energie
kleiner als der Abstand zwischen den einzelnenVibrationsniv eausim Einstein-Festkerper, muss
die Emission ohne Anregung von Photonen im Gitter vonstatten gehen. Dieser recksto freie
Anteil an der Emission nimmt mit abnehmenderTemperatur zu. Es muss dazu gesagtwerden,
dassder Messbauer-E ekt nicht nur im kristallinen Zustand beobattet werden kann, sondern
auch in Flussigkeiten und amorphen oder glasartigen Materialien.

84



Molekulare Magneten - Skript

10.1.2 M essbauerparameter

Eine der wichtigsten Meglichkeiten der Messbauersgektroskopie liegenin der Scharfe der Mess-
bauer Linie und der Meglichkeit, die Energie der emittierten -Strahlen von der Quelle relativ

zum Absorber zu bestimmen. Bei der Linienlage sind Hyper ne-W echselwirkungenund relativis-

tische E ekte von Interesse wobei den Chemiker vor allem erstesinteressiert. Diese Wedhselwir-

kungenerthalten Informationen uber die Elektronen- und Spindichteverteilung am untersuchten

Kern. Die drei wichtigsten Wedselwirkungen sind elektrische Monopol-Wedselwirkungen{ die
Isomeriewersdiebung, magnetishe Dip ol-Wedselwirkungen { der Kern-Zeeman-E ekt { und

elektrische Quadrupol Wedselwirkungen{ die Quadrupol Aufspaltung.

Isomeriev erschiebung (Isomer Shift)

Der Isomer Shift  entspringt den Coulomb-Wedselwirkungen zwiscen der Kernladungs-
verteilung im angeregtenund Grundzustand und der Elektonenladungsdidite (s-Elektronen) am
Kern. Die s-Elektronendichte der Kerne von Quelle und Absorber wird durch dessenchemisde
Umgebungbeein usst. Da Oxidationsstufe und die Art der chemisden Bindung die Elektronen-
dichte beein ussen,wird der Isomer Shift gelegetlich auch als chemisder Shift bezeitinet. Da
MessbauerSpektroskopie eine relative Methode ist, braucht man eine Referenz,auf die man die
gemesseneWerte bezieti. Im Falle vom Eisenwerdendafer -Eisenoder Natrium Nitroprussit
genommen.

Kern-Zeeman-E ekt

Die Wedselwirkung deskernmagnetisdien Dipolmomertes mit einemexternen Magnetfeld
H spaltet die Kernzustande mit Spin | in (21 + 1) Unterniveausauf.

Em= m = oOnv nHmM

Dabei ist m; die magnetishie Quantenzahl, die ganzzahligeWerte zwischen| und | ein-
nehmenkann. Das Isotop Fe®’ hat | = 1=2 im Grundzustand und | = 3=2 im erstenangeregten
Zustand. Wendet man die Auswahlregel m = 0, 1 auf die entstandenen Unterniveausan,
dann erhalt man 6 Ubergange,die in einem zufallig verteilten Material relative Intensitaten im
Verhaltnis von 3:2:1:1:2:3besitzen.

Quadrup ol Aufspaltung

Die Wedhselwirkung deselektrischen Quadrupolmomertesvom Kern mit dendiagonalisierten
elektrischen Feldgradierten (EFG) spaltet den ersten angeregtenZustand von Fe®7 (I = 3/2) in
zwei Unterniveausmit

10.2 Elektronenspinresonanz

11 Verwendete Abk erzungen

B Magnetische Induktion bzw. Flu dic hte
E Energie
H Feldstarke vom Magnetfeld
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M Intensitat der Magnetisierung
C Curie Konstante

Bohr-Magneton (auch g)

Suszeptibilitat

Volumensuszeptibilitat (aus v)
of f e ektiv es Magnetisches Momernt
n mikroskopisthe Magnetisierung
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