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Rückblick
auf Spindynamik

• Spindynamik ist Zeit- und Feldabhängig.
• AC-Suszeptometrie enthüllt wie schnell ein Spin 

auf ein äusseres Feld ”antworten” kann –
aufgeteilt in ´ (Realteil – ”in Phase”) und ´´
(Imaginärteil).

• Mit B-Feld erzwungene Spin–Flip und –Flop–
Prozesse berichten über Spin-Spin-Kopplungen.

• AC und DC Suszeptibilität, kombiniert, helfen 
dabei exzotische Spinzustände zu identifizieren 
oder gewisse Verunreinigungen auzuschliessen.
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Monomer bis Dimer

wird oft von der Struktur vorgegeben was möglich ist.

J ist hier die magnetische
Kopplungskonstante und

”unabhängig” von der Struktur
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von  bis T
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Wie würde eine -1(T) Kurve aussehen?
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Die Energie eines Päärchen

Temperatur
E = kBT

Spin im Feld
E = SgBB

Si = 1 Sj = 1

)( ji SSJH 

AFM

Si = 1 Sj = 1

FM

J/kB = -X (K) J/kB = +X (K)

+1 +1 +1-1

Im Gleich-
gewicht mit

Wenn wir  vergleichen kann das Feld (bei hohen Ts) abgekürz werden.

(Leider gibt es keine einheitliche Regel für + und -!)
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Dimer Modell
nach Van-Vleck und Bleaney-Bowers
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S.Blundell Magnetism on Condensed Matter, Oxford Uni. Press (2006)
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Weitere Parameter bei Dimeren

Die grösser der Spin hat einen
Einfluss auf die Kurvenform

Wenn die Spins eines Dimers Anisotropie
aufweisen, hat es eine Einwirkung auf .

D – für Ising spins
E – für XY spins

nach Fundamentals of Magnetism von Jun Yamauchi
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Beispiel Dimer

Danielle Cangussu, et al. Inorg. Chem. Acta 358 (2005) 2292-2302

1. [Cu2(bpcam)2(H2O)2(C2O4)], J = +0.75 cm-1, g = 2.14

2. [Cu2(bpcam)2(H2O)4(C4O4)] x 10H2O, J = +1.26 cm -1, g = 2.10

3. Cu2(bpcam)2(C5O5)(H2O)3, CW =-1.15 K

bpcam = bis(2-pyrimidyl)amidate
C2O4

2- = dianion of oxalic acid
C4O4

2- = dianion of 3,4-dihydroxycyclobut-3-ene-1,2-dione
C5O5

2- = dianion of 4,5-dihydroxy-cyclopent-4-ene-1,2,3-trione

)( ji SSJH 
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Beispiel Dimer

Martin Valldor

Hassan Hadadzadeh, et al. Inorg. Chem. Acta 358 (2005) 1289-1292

[{CuCl}2(-tppz)][PF6]2,
tppz = 2,3,5,6-tetra-2-pyridinylpyrazin

2 Superaustausch-Pfade möglich
- die sind unterschiedlich!
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CW = -1.15 K
g = 2.16
J = -5.6 cm-1

Was ist das?
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Beispiel Dimer

Das Bild kann zurzeit nicht angezeigt werden.

1

2

3

Singlett

Triplett

J = -1.6 cm-1

g = 2.09

J = -0.6 cm-1

g = 2.12Cu-O(SO3)-Cu

Cu-O(CrO3)-Cu

María Luisa Calatayud, et al. Inorg. Chem. Acta 300-302 (2000) 846-854

J = 1.0 cm-1

g = 2.12
D = 0.8 cm-1
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Eine Demonstration
JulX, v1.4.1 (2008)

Eckhard Bill, MPI for Bioinorganic Chemistry, D-45470 Mülheim/Ruhr

ET1 – Cu-Dimer – Singlett (m = 21.25 mg, M = 800.1 g/mol)
FEIIDMOX – Fe (S=2) –Dimer - Singlett
GF57sub – Fe (S=5/2) –Dimer - Triplett
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Monomer bis Trimer

von der Struktur vorgegeben

FM, AFM
(gibt es noch

eine möglichkeit) FM, AFM?

J
J

JJJ´J´
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S = ½ Trimer
”W9O27”

”Cu3O15”

Na12(As2W18Cu3O66(H2O)3)(H2O)32

”W9O27”

G.F. Kokoszka, et al. Inorg. Chem. 27 (1988) 59-62

s3

s1

s2

J

J

J1

)()( 1313221 ssJssssJH 

s1 = +½ -½  -½ +½ +½ -½
s2 = +½ -½  +½ -½ -½ +½
s3 = +½ -½  -½ +½ -½ +½

(J/2)+(J1/4)
-J+(J1/4)

-3(J1/4)

E

Gibt es andere Zustände?

Wenn
J  J1

was passiert?
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S = ½ gerades Trimer

2b3CuCl22H2O
(b = Betain, C5H11NO2) 

K. Removic-Langer, et al. J. Phys. Cond. Matter 21 (2009) 185013

)()( 3213221 SSSBgSSSSJH B  

JJ

S1 S2 S3

J/kB = −15 K and Ja/kB = Jb/kB = −4 K

JaJb

J/kB = −20 K
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Komplexes Trimer (S = 3/2)
aber ohne Strukturangabe

L.L. Borer, et al. Inorg. Chem. 25 (1986) 3652-3654

Cr3(lig)2(H2O)3(OH)5, lig = l,5-diphenyl-l,3,5-pentanetrionato
- keine bekannte Struktur!
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A1 = 5x21y12

A2 = 4x12y6(x6+y6)
A3 = x5(y12+x6y6+x10y2)
A4 = 2(y12+x6y6+x10y2+x12)
A5 = x3y2(y4+x4)

x = e2J/kBT

y = e2J´/kBT

J = -6.00 cm-1

J´ = -1.35 cm-1

)(2 311332232112 SSJSSJSSJH 

16



Monomer bis Tetramer

wird oft von der Struktur vorgegeben was möglich ist.

”FM, AFM”!

”FM”!, AFM”?
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Fe-Tetramer in Ba6La2Fe4O15

K. Abe, et al. Chem. Mater. 18 (2006) 785-789

S1

S3

S4

S2

ST = S1+S2+S3+S4
S´ = S2+S3+S4

J1 = -35.1(1) K
J2 = -3.41(2) K 18



[Ni4(μ-CO3)2(aetpy)8] (ClO4)4 (aetpy = 2-aminoethyl-pyridin)

Ni-Tetramer
Js aus Magnetisierung

H1 = 40.7 T
H2 = 69 T

H1 = (J1+2J2)/gB
H2 = (2J1+2J2) /gB

No magnetic order
(T = 0 K, B = 0 T)

Angenommen:
J1>J2>0>J3

”AF”   ”FM”

J1/kB = 49.7(5), J2/kB = 9.3(2), J3/kB = -0.63(2) K, g = 2.229(2)
M. Hagiwara, et al. New J. Phys. 8 (2006) 176
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L.Engelhardt, et al, Phys. Rev. B 76 (2007) 172406

[Fe8O4(sao)8(py)4]
sao = salicylaldoxim – 2-hydroxybenzaldehyd oxim, py = pyridin

JI = 22(2) K
J0 = 71(2) K

FM

[Fe4O4]-Kubus+4 Fe
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Zwei Sonderfälle
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Matthew G. Hilfiger, et al Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1410 –1413
R. Sessoli Nat. Chem. 2 (2010) 346

[Fe(tmphen)2]3[Os(CN)6]2

Ladung-Transfer Spin Zustandsänderung

4.2 K

220 K

300 K

Os3+ (S = ½)
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Shastry Sutherland
wenn zwei Js konkurrieren

SrCu2(BO3)2

J  =
J´ = 

K. Onizuka, et al. JPSJ 69 (2000) 1016-1018

1/8
1/4

1/3 1/3 23



Zusammenfassung
• Auch ohne Spin-Ordnung können -Daten stark von Curie-Weiss-

Verhalten abweichen.
• Wo Spin-Dimere oder -Polymere möglich sind gibt es auch WW. Ihre 

Stärke kann sehr unterschiedlich sein.
• Mittels Van-Vleck-Formel und eine gut überlegte Hamiltonian kann man 

eine -Temperatur anhängigkeit darstellen.
• Sobald magnetische Kopplungen auch zwischen den X-Meren entsteht 

wird alles natürlich noch komplizierter und langreichweitige Ordnung ist 
gut möglich.

Nächster Termin 15.6.2016 Magnetismus–Struktur 
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