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Rickblick

auf Magnetomeren

Kleine Spin-Clusters &ndern auch die magnetische
Suszeptibilitat — auch ohne langreichweitige Ordnung.

Magnetomere bestehen aus Dimeren, Trimeren,
Tetrameren oder grosseren Gebilden.

Dimere kdnnen Singlett und Triplett Zustéande
einnehmen. Trimere und gréssere haben mehr
komplexe Maoglichkeiten.

Mit der van-Vleck Formel kann man einen y-Verlauf
meinstens gut beschreiben.
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Was kann man vorhersagen?

von der Kristallstruktur zur magnetischen Eigenschaft

Wie sieht die magnetische Unterstruktur aus? Dimensionalitat?
Was/Welche Spins sind vorhanden? Ihre Umgebung?

Wie gross sind die Spin-Spin-Abstande? Anzahl nachte Nachbarn?
Welche Wechselwirkungen sind moglich — Dipol, Superechange, RKKY?
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Die "Extraktion”

ein VVorgeschmack

"hack-hack’

Leiter von Mn-O. Superaustausch tiber Sauerstoff.
Bindungen sind nazu 180 und 90 Grad — auch einmal 112 Grad.

Mn2* ist 5 fach koordiniert

BaMn,0O, — hochsymmetrische Struktur
— trigonale Bipyramide, kanten- ung ecken-verkniipfte

(Mn2* - 3d°) Immm

b c\e
A 1
SrMn,V, 05 — hochsymmetrische Struktur Mn2* ist 6 fach koordiniert pt
(Mn2* - 3d) 14,cd — kanteverkniipfte Oktaeder c
Superaustausch Uber Sauerstoff (Mn-O-Mn etwa 90 Grad) Mn2* lonen bilden fast 1 D Saulen entlang c-Achse
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Was ist dann moglich beztglich
Vorhersagen der Eigenschaften?

Fangen wir von Vorne an...



Die Dimension der Spins (Freihelt)

”Anisotrope” Spins
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Einzel-lon Anisotropie

Die funf d-Orbitale single ion anisotropy

Oy

Jahn-Teller-Verzerrung ? ‘ ?
typisch fur “Ising* und “XY* Spins.

Q, distortion Qg distortion Q, distortion

~AFM* — Zentrosymmetrie
»-FM* — nicht-Zentrosymmetrie



Einzel-lon Anisotropie

single ion anisotropy durch heterolentische Koordination

[Co"(L,)(X,)(MeCN)], L, = 2,3-diphenyl-1,2,3,4-tetrazolium-5-olate, x = Cl- oder Br-

- 3 -1
%, T/ cm” K mol

>
-,
g

[ o
o o

&
of % = #n

75

150

225

2

3

TIK

4

5

— lhﬁ @ Negative D value E rmitlulha!m.":--:. 4
R’ -t : d..; - }
I 14000 - 1 ’4" !
I -
- N ] i r
' ~ ’ t i d“ -l.' .:#“
o AT ".n : ., '
P xn _E,_, 29030 P r
= D wusd = 00 - i i ""
po I a
e g i :
sil e = : - 2
o X - CI ! Idil-y! .-In—ql 5
i X12 ) : d% 5 -.--h"?'. ‘\h
1 v
i e
]
4385 0.2 D i E/D b ﬁﬁ‘b
. 18% fit cal E ¥ L:'al ]
wox | Complex (em™')  (em™')  (em™') (em™) g Gy 8=
= = el 15.61 20,35  0.18 2769.54 2.47, 2.39, 2.21
- 2 1116 18,54 (.24 264476 249 238 2.7
754
. " 3 ~11.30 —=15.90 0.20 2342.58 228, 2.36, 2.5(
4 -1 a2 —16.61 .16 1Y66.46 231, 238, 2.04
0.00 4
y : Hléf I ‘ :
esla
D) U A
5 m 1=103cm”
® 2= 83cm’
A 3=202cm"
% 4=138cm"
P e Raumgruppe: P-1, a = 9.611(2)A
E b =13.180(3)A ¢ = 15.861(4)A,
=i e a =175.031(8)° g = 76.859(7)°
y = 89.895(9)°
.94 é
035 0.40 045 0.50 055
T'IK' 8

Shefali Vaidya, et al. Chem. Commun. 51 (2015) 3739




Magnetische Kopplungsdimensionen
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Wie streng soll man die Dimensionalitéat betrachten?



XD ist nicht nur XD




Warum Ising Spins in 1D nicht ordnen konnen

N = Anzahl der Spins

ﬁﬂﬁm H = -2 iSfSﬁl

NJ
S=% o===p Ho:_7

ﬁﬁﬁi Ein Fehler einbauen kostet hier 2J
aber
Der Fehler hat eine grosse Entartung,
was auch eine Energie (Entropie S) enthélt.

Die Entropie S ist von der Anzahl der

@+ )+ + / Maoglichkeiten (N) abhangig
Y S=k;InN

++++++.+

+ @ + + + + ++ G=H-TS
G =(2J)-T(k, InN)

bei T = 0 => ferromagnetischer Zustand

T > 0 => kurzreichweitige bis keine Spinordnung H



Spin Freiheit vs. Kopplungsdimensionen

Dim.
Frei. 1 2 3
Ising ? LRO (Onsager) LRO
XY ? (LRO) LRO
Heisenberg ? ? (Mermin-Wagner-Berezinskii) LRO
A
- N
Mermin-Wagner(-Berezinskii) Theorem — 2D spin structure with orderat T=0K
’%
v
at--Fb

*::‘_!“,;.'

12

Lars Onsager, Phys. Rev. 65, 117-149 (1944) Mermin, N.D. & Wagner, H. Phys. Rev. Lett. 17, 1133-1136 (1966)



AF Suszeptibilitat in Dimensionen

1D

T

2D
;

3D
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1D Magnetismus
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Yogesh Singh and D. C. Johnston, private communication
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Wo ist der magnetische Ubergang?

E. Ressouche, et al. Physica B 385-386 (2006) 394-397
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Welchen Einfluss hat die Struktur auf die magnetischen Bindung?
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Wie sind die magnetischen lonen Verkntpft?

Fumarsaure

Me

SA (ber konjugierten Systemen

o
T "OH Me@
SUN
o8
OH y
‘Me
@y

Superaustausch Me-X-Me Winkel und auch was X ist sind
wichtige Informationen um abzuschatzen was magnetisch maéglich ist.

/ Gibt es zwischen
Metallionen
direkte Kopplung?
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Magnetische Entkopplung

— durch Konkurrierende Wechselwirkungen

Unordnung/Verdinnung

AFM
FM

RKKY ~ 1/r3
Dipol-Dipol ~ 1/r3

18

Martin Valldor



antiferromagnetische und
ferromagnetische Kopplungen

FAF

\/\e jalu bvf I’d‘l.;]l 2 A F

Nur antiferromagnetische Kopplung (1D)

‘]]_ Hier beschrankt uns nur unsere Phantansie.
> [ N/
< I
A A Q —
Star-lattice’
VARV v <
Welche andere geometrische Figuren 19

verursachen Frustration bei AF?
Was ist aber entscheidend fiir die Frustration im Kristall?



Geometrlsche Frustration/ =

noch mehr...

Ein Spiegelebene zu viel
- Superaustauschentartung

Antiferromagnetismus

ein gerader Mediator kann ein Problem ausmachen
— Sauerstoff ist im Vergleich ungerade

Wie konnte man diese Art Frustrationen ”ausschalten”?

-Fast alles ist erlaubt 20



Ein Mass von magnetischer Frustration

X_l . : Mit unterdrickter Spinordnung

Beobachteter Verlauf, FM

Beobachteter Verlauf, AFM
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gemittelte Kopplungskonstante. Tcurie
X«_l A : ]
T(C,N) . wo die thermische Energie \\ Ohne Spinordnung
der ”Ordnungs”-Energie entspricht. \ AEM

Die "Frustrations”-Energie ware dann 0¢,,~Tc

Aber tatsachlich wird das Verhaltnis L. 7
Ocw/Ticny ermittelt und benutzt ™
als Mass flr die Frustration. A = - >
................. O Teurie Temperatur
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Beispiel: Geometrische Frustration in BaMn,O,
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Wegen der Spiegelebene entsteht eine geometrische
Frustration und die ”Leiter” sind magnetisch entkoppelt.

Der Grund warum das Spinsystem ordnet beli
184 K ist eine strukturelle Verénderung.
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M. Valldor, et al. Phys. Rev. B 83 (2011) 024418



X'1 (cgs)/ moICo*c:m‘3

Beispiel: Verschiedene Grdssen von Frustration

YBaCo*3Co?,,Zn 0, (x = 0-3)

0_|||||\||
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Temperature / K

Compound Ocw T:  Ocn/T;
YBaCo,O, -1294 65 ~14
YBaCo3Zn0O, -498 27 ~18 Frustration steigt mit der Verdiinnung
YBaCo,Zn,0, -405 15 ~27 der magnetischen lonen —
YBaCoZn,;0, -80 3 ~27 drastische absenkung in T;
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Valldor M., J. Phys.: Condens. Matter 16 (2004) 9209-9225



Nicht-Zentrosymmetrie destabiliziert AF
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Magneto-elektrische (oder -elastische) Kopplung
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Dzyaloshinsky I. J. Phys. Chem. Solids 1958, 4, 241

Moriya, T. Phys. Rev. 1960, 120, 91



Magnetoelektrische Kopplung

Dzyaloshinsky- Moriya Wechselwirkung
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Klrale_ nicht zentrosymmetrlsche Metalle
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Die kristallographische Symmetrie hat eine direkte Auswwkung auf die Spinsymmetrie
S. Muhlbauer, et al. Science 323 (2009) 915-919



Zusammenfassung

» Spins haben Freiheit, die von der Elektronstruktur des lons abhéngig ist.

» Die magnetische Unterstruktur und ihre Dimensionalitat beeinflussen,
zusammen mit der Spinfreiheit, die resultierende Eigenschaften.

» Kiristallographische Symmetrien kdnnen geometrische Frustration
hervorrufen.

* Man kann die magnetische Frustration beobachten und einigermalien
einschétzen.

* Die Abwesenheit von Symmetrie kann auch Spinszustande destabilizieren —
es kann eine elektromagnetische Wechselwirkung verursachen.

o Oft spiegelt die Spinsymmetrie die Kristallsymmetrie wieder — aber nicht
immer...

Nachstes Mal 22.6.2016 wird tGber Molekulmagnete und Ferroflissigkeiten berichtet
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