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Magnetization measurements for Fe2
III-complexes and diradical systems

The temperature and magnetic field dependence of a series of Fe-based complexes and radical

containing materials has been investigated. An organic diradical dimer (Biindenodiazatetracene)

and two dinuclear µ-oxo-bridged Fe(III)-complexes with chlorine or bromine ligands are analy-

sed. To this end, isothermal magnetization up to B = 7 T  and static magnetic susceptibility in the

range 1. 8 K ≤ T ≤ 400 K have been measured. All samples are shown to contain significant con-

tamination with magnetic synthesis precursors or byproducts. The static magnetic susceptibility

of the diradical dimer is well described by a Bleaney-Bowers model, implying the presence of an

antiferromagnetic diradical coupled with J = 124(5) K. This coupling is weak compared to other

known diradical dimers and its magnitude is discussed with respect to the molecular geometry.

Similar analysis for the Fe(III)-complexes yields negligible anisotropy (J >> D) for both ligands.

The coupling constant for the magnetic centres of the Fe(III)-complexes is J ∼ 300 K. For the

mononuclear Fe(II) complexes, rhombic anisotropies with D ∼ 3 K and E ∼ 1 K are determined.

Messungen der Magnetisierung von Fe2
III-Komplexen und Diradikalsystemen

In der vorliegenden Arbeit wurden die Temperatur- und Feldabhängigkeit mehrerer Fe-basierter

Komplexe und radikalischer Stoffe untersucht: ein organisches Diradikaldimer (Biindenodiazate-

tracen) und zwei µ-oxido-verbrückte Fe2(III)-Bispidin-Komplexe mit Chlor- oder Brom-Ligan-

den. Messungen der isothermen Magnetisierung bis B = 7 T  und der statischen magnetischen

Suszeptibilität für 1, 8 K ≤ T ≤ 400 K wurden für alle Proben durchgeführt. In allen Proben wer-

den wesentliche magnetische Verunreinigungen durch Synthesenvorstufen bzw. -nebenprodukte

gefunden. Die statische magnetische Suszeptibilität des Diradikaldimers lässt sich gut mittels des

Bleaney-Bowers-Modells beschreiben, was auf ein antiferromagnetisch gekoppeltes Diradikal

mit einer Kopplungskonstante von J = 124(5) K hindeutet. Die relativ schwache Kopplung im

Vergleich zu anderen Diradikaldimeren wird im Hinblick auf die Molekülgeometrie diskutiert.

Eine ähnliche Analyse der Fe(III)-Komplexe ergibt nur eine vernachlässigbare Anisotropie

(J >> D) für beide Liganden. Die Kopplungskonstanten der magnetischen Zentren sind

J ∼ 300 K. Für die mononuklearen Fe(II)-Komplexe werden rhombische Anisotropien mit

D ∼ 3 K und E ∼ 1 K ermittelt.
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1. Einleitung

In Radikalen liegen ungebundene Elektronen vor [1], weshalb Systeme mit Radikalen eine exzel-

lente Möglichkeit darstellen, die fundamentalen Eigenschaften elektronischer Kopplung und che-

mischer Bindungen zu untersuchen. Bereits 1907 wurde ein organisches Diradikal untersucht [2],

wobei das Interesse an diesen Stoffen bis heute ungebrochen ist [3, 4], auch weil sich organische

Radikale als zentrale Kandidaten für vollständig organische Magneten [5, 6, 7], Quantensensoren

[5, 8] und viele weitere Anwendungen etabliert haben. Obwohl die Reaktivität radikalischer Sys-

teme lange Zeit ein Problem für deren Untersuchung darstellte [4], sind durch verbesserte Syn-

thesemethoden mittlerweile stabilere, in größeren Mengen synthetisierbare Stoffe möglich ge-

worden [9]. Um das Potential dieser Verbindungen heben zu können, bedarf es einerseits zuver-

lässiger synthetischer Methoden, andererseits auch einer engen Vertrautheit mit den relevanten

Wechselwirkungen, wofür die Messung magnetischen Verhaltens einen exzellenten Ausgangs-

punkt bieten kann. In dieser Arbeit wird ein Diradikaldimer hinsichtlich seiner Magnetisierungs-

eigenschaften, speziell im Hinblick auf die Bedeutung der intramolekularen Kopplung der Dira-

dikale, untersucht.

Katalysatoren sind als Vermittler diverser biologischer und industrieller Prozesse von kritischer

Bedeutung. Non-Häm-Eisenenzyme im Speziellen spielen insbesondere für wichtige biologische

Prozesse [10], wie die Reparatur von DNA oder Krebsbehandlung [11], eine Rolle. Dies ist darin

begründet, dass die Eisenionen der Verbindungen eine zentrale Rolle in der Katalyse einer brei-

ten Auswahl chemischer Prozesse spielen [11, 12, 13]. Daher ist das Verständnis der involvierten

Mechanismen selbst von wesentlichem Interesse, wobei bereits das Studium geeigneter Modell-

systeme nützliche Einsicht in jene Mechanismen geben kann. In dieser Arbeit werden µ-oxido-

verbrückte dinukleare Fe(III)-Komplexe mit Bispidinliganden untersucht [14], die als solche

Modellsysteme fungieren können [14, 10]. Um das Verständnis der Enzyme im Allgemeinen,

aber auch der Auswirkungen einzelner mikroskopischer Parameter zu fördern, ist ein detailliertes

Verständnis der Verbindungen essentiell. Daher sind insbesondere die im Verhalten der Eisen-

komplexe involvierten Parameter, etwa die Kopplungsstärke der Eisenmoleküle und ihre etwaige

Anisotropie, von Interesse. Speziell die Auswirkung der Veränderung von Liganden auf diese

Parameter ist von Wichtigkeit.
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2. Überblick über die untersuchten Proben

In dieser Arbeit wurden fünf Proben auf ihre Magnetisierungseigenschaften untersucht: Vier Pro-

ben mit Eisen-Bispidin-Komplexen und ein organisches Radikaldimer, Biindenodiazatetracen.

Im Folgenden werden Hintergrund- und Strukturinformationen der Proben präsentiert.

2.1. Vorstellung der Fe(III)-Bispidin-Komplexe

Die untersuchten Eisenkomplexe sind metallorganische Komplexe, synthetisiert in der Arbeits-

gruppe von Prof. Dr. Peter Comba am Anorganisch-Chemischen Institut der Universität Heidel-

berg [14, 10]. Es werden die in Abbildung 1(a) gezeigten Monomere im Rahmen der Synthese zu

dem in 1(b) gezeigten Dimer verarbeitet. Da diese Reaktion nicht zwangsläufig alle Monomere

in die Dimerstruktur überführt, sind die Proben tatsächlich Gemische mit unterschiedlichen An-

teilen an Monomeren und Dimeren. Die magnetischen Zentren der Proben sind die Fe2+-Ionen

der Monomere und die Fe3+-Ionen der Dimere.

Die Proben werden im Folgenden mit den Batchnummern Fe1Cl, Fe3Br, Fe2Cl und Fe4Br

bezeichnet. Die Mono- und Dimere der Proben Fe1Cl und Fe2Cl sind zu den in Abbildung 1

gegebenen Strukturen identisch, unterscheiden sich aber in ihrer Synthese. Daher ist für die Mo-

nomer- bzw. Dimeranteile beider Proben prinzipiell ein Unterschied möglich. Die mit dem Br-

Suffix bezeichneten Proben weisen anstatt der Chlor-Liganden Brom auf, wobei auch wieder

zwischen zwei Synthesewegen unterschieden wird [14].

Abbildung 1: (a) Schematische Molekülstruktur der mononuklearen Cl-Komplexvorstufen.

(b) Schematische Molekülstruktur der Cl-Eisendimere. Für die Proben Fe3Br und Fe4Br sind

die Chlor-Koliganden an den Eisenionen durch Brom ersetzt. Adaptiert aus [10].

Bei den Monomeren ist das zentrale Eisenatom in der Valenzkonfiguration Fe2+ [14], es weist al-
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so eine Elektronenkonfiguration von [Ar]3d64s2 auf. Damit sind die 3d-Orbitale nur teilweise be-

füllt. Wie aus Abbildung 1(a) zu erkennen ist, ist das Eisenatom mit insgesamt sechs Liganden

koordiniert: Es liegt ein oktahedrisches Ligandenfeld vor.

Für freie Ionen wird die Besetzung der Orbitale durch die (empirischen) Hundschen Regeln be-

stimmt [15], deren zentrale Annahme ist, dass die Coulombwechselwirkung zwischen den Elek-

tronen die dominante Wechselwirkung ist, gefolgt von Spin-Bahn-Kopplung, sodass sich die

Konfiguration der Wellenfunktion der Elektronen nach den Beiträgen dieser Wechselwirkungen

und dem Pauli-Prinzip einstellt. Die starke Anisotropie der 3d-Orbitale führt allerdings für 3d-

Übergangsmetalle wie Eisen dazu, dass die Interaktion mit den Elektronen umgebender Ligan-

den stärker als die Spin-Bahn-Kopplung ausfallen kann, weshalb sich für Eisenionen in Molekü-

len eine Abweichung von der durch die Hundschen Regeln vorhergesagten Konfiguration erge-

ben kann. Für die Fe2+-Ionen der Monomere ergibt sich nach den Hundschen Regeln der Zustand
5D4; dieser Zustand wird als high-spin-Zustand bezeichnet. Ist allerdings der Einfluss des Kris-

tallfeldes stärker als die Spin-Bahn-Kopplung, so sind die Annahmen der Hundschen Regeln

nicht mehr erfüllt. Nun besetzen die Elektronen des Eisenatoms derart die 3d-Orbitale, dass der

Überlapp der Orbitale mit denen benachbarter Atome weiter verringert wird als im high-spin-

Fall: So stellt sich z.B. die low-spin-Konfiguration ein, mit S = 0 und L = 6.

Für die Dimere weisen die Eisenatome die Valenz Fe3+ auf [14], mit einer Elektronenkonfigurati-

on von [Ar]3d54s2. Auch hier tritt im oktahedrischen Ligandenfeld eine Aufspaltung in high-

und low-spin-Zustand auf, wobei der high-spin-Zustand mit 6S5/2 wieder dem Ergebnis der Hund-

schen Regeln entspricht. Für den low-spin-Zustand ist S = 1
2 mit L = 6.

Im Rahmen der Untersuchung der Proben ist die Analyse der Spinkopplung der Eisenionen von

zentralem Interesse, auch um mögliche Beiträge zur Kopplungskonstante zu vergleichen. In die-

sem Zuge muss ermittelt werden, ob eine high- oder low-spin-Konfiguration für Mono- und Di-

mere vorliegt. Außerdem ist von Interesse, wie sich die Veränderung der Liganden (Cl/Br) auf

die Kopplungskonstante auswirkt.

2.2. Vorstellung der Radikaldimerprobe: Biindenodiazatetracen

Die untersuchte Radikaldimerprobe ist ein organisches Molekül aus der Arbeitsgruppe von Prof.

Dr. Uwe Bunz des Organisch-Chemischen Instituts der Universität Heidelberg. Die Diradikal-

vorstufe, also das Molekül ohne ausgebildete Radikale, ist in Abbildung 2(a) dargestellt.
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Abbildung 2: (a) Schematische Gesamtstruktur des Diradikaldimers. Die Abkürzung Ar bezeich-

net hier einen sogenannten Arylrest, im Fall der hier untersuchten Probe ein Anthrylrest.

(b) Schema des Anthrylrestes. Adaptiert von [16].

Die Diradikalvorstufe wurde anschließend mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon)

oxidiert. Während bei vollständiger Oxidation das in Abbildung 3 rechts dargestellte Diradikal

erhalten wird, führt eine nur einseitige Oxidation zum entsprechenden Monoradikal. Da die in

Abbildung 3 gezeigte Reaktion nicht zwangsläufig alle Edukte erschöpft, wird für die Probe

Ra1Ant eine Mischung beider Radikalspezies, Mono- und Diradikale, zusammen mit einem

Rückstand der Edukte (s. Abb. 2(a)) angenommen.

Abbildung 3: Oxidationsreaktion der Diradikalvorstufe zum Diradikal für Probe Ra1Ant. Die

gefüllten Punkte bei den Arylresten stellen die Radikale dar. DDQ ist die Abkürzung für 2,3-Di-

chlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon. Adaptiert von [16].

Abschließend wird die Probe aufbereitet, also aus dem Versuchsgemisch abgetrennt. Im Falle der

vorliegenden Probe geschah dies durch Filtration und Waschen der Probe mit Lösungsmittel.
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Basierend auf der Einkristallstrukturanalyse des Diradikals sind die beiden Monomerhälften um

86° gegeneinander verdreht [16]. Da die beiden Hälften nahezu orthogonal zueinander stehen,

wird aufgrund des resultierenden geringen Orbitalüberlapps nur eine schwache Kopplung der un-

gepaarten Elektronen erwartet. Die tatsächliche Größe dieser Kopplung ist der Parameter zentra-

len Interesses bei der Untersuchung der Diradikaldimere.

Allerdings ist auch von Relevanz, ob die Magnetisierungs- und Suszeptibilitätsdaten der Mo-

noradikale sich wie unabhängige Spin- 1
2 -Systeme verhalten, oder ob eine intermolekulare Kopp-

lung erkennbar wird.
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3. Theoretischer Hintergrund

3.1. Der Spin-Hamiltonian-Ansatz

Um die Magnetisierungsmessungen erklären zu können, soll hier ein Überblick der relevanten

Beiträge zum Magnetisierungsverhalten mittels des Spin-Hamiltonian-Ansatzes gegeben werden.

Die folgende Darstellung orientiert sich hauptsächlich an der in [17] gegebenen. Für die Anwen-

dung dieses Ansatzes ist wesentlich, dass der Zustand des gesamten Systemes über die jeweili-

gen Spinzustände definiert wird. Weiterhin ist eine zentrale Annahme des Spin-Hamiltonian-An-

satzes, dass der Bahndrehimpuls der magnetischen Zentren stark oder sogar vollkommen ge-

quencht ist. Das bedeutet, dass aufgrund von Coulombinteraktion der Elektronen der magneti-

schen Zentren mit den Elektronen umgebender Atome der Bahndrehimpuls im zeitlichen Mittel

wesentlich vermindert oder sogar vollständig ausgelöscht wird und damit als Störung des resul-

tierenden Systemes betrachtet werden kann [18, 19].

Allgemein setzt sich der Hamiltonian der Proben folgendermaßen zusammen:

Ĥ = ĤZ + ĤKF + ĤSK. (1)

Hierbei werden die einzelnen Beiträge (Zeeman- (ĤZ), Kristallfeld- (ĤKF) und Spinkopplungs-

beitrag (ĤSK)) dargestellt. Auf die Form dieser einzelnen Beiträge soll im Folgenden eingegan-

gen werden.

Wird an ein System mit Spin S, mit dem magnetischen Moment µ = −µBg ⋅ Ŝ, ein Magnetfeld B

angelegt, so ergibt sich ein Energiebeitrag gemäß:

ĤZ = µBB ⋅ g ⋅ Ŝ. (2)

Dies ist der sogenannte Zeeman-Effekt [17, 15, 20], der zur Aufspaltung der 2S + 1 zu einem

Spin Ŝ assoziierten magnetischen Spinzustände führt, wenn ein Magnetfeld B angelegt wird. g ist

der g-Tensor des Systems.

Es handelt sich bei einem Teil der hier untersuchten Proben um Eisen-Bispidin-Komplexe. Eisen

gehört zu den 3d-Übergangsmetallen und weist nicht vollständig besetzte 3d-Orbitale auf. Die

3d-Orbitale werden typischerweise in zwei Klassen aufgeteilt: die zwischen den Achsen verlau-

fenden t2g-Orbitale (dxy, dxz, dyz) und die entlang der Achsen verlaufenden eg-Orbitale

(dz2 , dx2−y2). Die Tatsache, dass diese für das magnetische Verhalten wesentlichen Orbitale derart

stark anisotrop sind, bedeutet auch, dass die Geometrie der Molekülumgebung bzw. die Position

der Liganden wesentliche Beiträge zur präferierten Spinausrichtung leisten kann. Um dieses Ver-

halten nun im Hamiltonian darzustellen, wird die Annahme verwendet, dieser Kristallfeldbeitrag

sei eine quadratische Form der Vektorspinoperatoren [17], es ist also:
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ĤKF = Ŝ ⋅ D ⋅ Ŝ = DxxŜ
2
x + DyyŜ

2
y + DzzŜ

2
z . (3)

Damit wird der Einfluss des Kristallfeldes nun durch den D-Tensor vermittelt. Im zweiten Teil

der Gleichung (3) wurde der D-Tensor diagonalisiert, also die Achsen x, y, z entlang der Eigen-

vektoren des D-Tensors gewählt. Die Subtraktion einer Konstanten von der Gesamtenergie resul-

tiert in keiner Veränderung des aus dem Hamiltonian abzuleitenden Verhaltens, weshalb sich

nach Abziehen von 1
2 (Dxx + Dyy)S(S + 1) + D S(S+1)

3 die Form

ĤKF = D



Ŝ

2
z −

1
3

S(S + 1)




+ E(Ŝ
2
x − Ŝ

2
y) (4)

erreichen lässt, mit den axialen und transversalen Anisotropieparametern D und E:

D = Dzz −
1
2

Dxx −
1
2

Dyy ; E =
1
2

(Dxx − Dyy). (5)

Liegt keine Anisotropie vor (Dxx = Dyy = Dzz), so ist D = E = 0. Ist Dxx = Dyy, dann ist E = 0 mit

D beliebig; dies entspricht axialer Anisotropie. Im allgemeinsten Falle dieses Modelles (rhombi-

sche Anisotropie) gilt für die Parameter:

−
1
3

≤
E

D
≤

1
3

. (6)

Diese Begrenzung ist durch TrD = 0 bedingt. Eine Variation in einem größeren Intervall ist zwar

prinzipiell möglich, entspricht aber lediglich dem Vertauschen von Achsen, insofern ist Glei-

chung (6) also eine geometrische Limitation.

Für die Kopplung zweier Spins wird das Heisenberg-Modell genutzt, welches die übrigen Beiträ-

ge der Spins wie zuvor beschrieben belässt und einen Kopplungsterm, vermittelt durch einen

Kopplungstensor J12, hinzufügt [17, 21]. Damit ergibt sich der folgende Ausdruck:

ĤSK = S1 ⋅ J12 ⋅ S2. (7)

Dies entspricht der für die später durchzuführenden Simulationen relevanten Konvention [22].

3.2. Orbital-Diamagnetismus

Wie eingangs beschrieben werden im Spin-Hamiltonian-Ansatz für die gesamte Probendynamik

nur die Spinkoordinaten verwendet.

Orbital-Diamagnetismus ist ein Beitrag, der sich aus einer störungstheoretischen Behandlung ge-

bundener Elektronen ergibt. Die resultierende Suszeptibilität ist hier in CGS-Einheiten darge-

stellt [15, 18]:
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χOD =
∂M

∂B
= −

ne2

6mec2
〈r2〉. (8)

Hierbei ist n die Anzahl der Elektronen pro Mol, e die Elementarladung, me die Elektronenmasse

und c die Lichtgeschwindigkeit. 〈r2〉 ist der mittlere quadrierte Radius eines Elektronorbitals.

Wesentlich ist, dass dieser Beitrag temperaturunabhängig ist; außerdem führt er zu einer Verrin-

gerung der Suszeptibilität, ist also diamagnetisch.

Im Folgenden wird dieser Beitrag als Teil des temperaturunabhängigen Beitrages zur Suszeptibi-

lität χ0 dargestellt.

Für die Abschätzung dieses Beitrags werden die sogenannten Pascalschen Konstanten verwen-

det, die Abschätzungen des diamagnetischen Suszeptibilätsbeitrages für verschiedene funktiona-

le Gruppen geben. Siehe [23] für einen Überblick über die Konstanten.

3.3. Theoretische Betrachtung der Proben

In diesem Abschnitt soll die nun im Allgemeinen beschriebene Theorie auf die zuvor präsentier-

ten Proben angewendet werden, um für die Proben spezifizierte Spin-Hamiltonians zu formulie-

ren.

Es wird im Rahmen der Analyse angenommen, dass sich die gegebenen Proben aus Anteilen nM

und nD zusammensetzen. Für die Eisendimere entsprechen nM und nD den Mono- bzw. Dimeran-

teilen, im Fall der Radikaldimere bezieht sich nM auf die Monoradikale, nD hingegen auf die Di-

radikale.

Für die nM und nD-Anteile wird nicht angenommen, dass damit zwangsläufig der gesamte Pro-

benumfang erfasst wird (nM + nD ≤ 1). Damit werden (nicht-magnetische) Anteile der Probe, et-

wa nicht-magnetische Rückstände der Synthesen, zugelassen.

3.3.1. Eisendimere

Unter Einbeziehung aller Terme (Gleichungen (2), (3), (7)) in Gleichung (1) ergibt sich der Ha-

miltonian der Eisendimerproben explizit zu:

Ĥ = µBgFe2+ ŜFe2+B + ŜFe2+DMŜFe2+ +
2

i=1
Σ(µBgFe3+ Ŝ

(i)
Fe3+B + Ŝ

(i)
Fe3+DDŜ

(i)
Fe3+) + JŜ

(1)
Fe3+ Ŝ

(2)
Fe3+ . (9)

Zwecks Lesbarkeit wird hier für die Kristallfeldbeiträge nicht die Form in Gleichung (4) einge-

setzt. ŜFe2+ sind die Monomer-Spins, ŜFe3+ die Dimer-Spins; die zum jeweiligen Spin gehörigen

Kristallfeldbeiträge werden durch DM,D vermittelt. Für die Dimere werden die beiden Spins der

zwei im Molekül liegenden Eisenionen noch mit Ŝ
(1,2)
Fe3+ unterschieden. Außerdem werden die zu
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den jeweiligen Spins ŜFe2+ und ŜFe3+ gehörigen g-Tensoren gFe2+ und gFe3+ beide als isotrop mit

gFe2+ = 2, 3 und gFe3+ = 2, 0 angesetzt. Dies entspricht den Ergebnissen in weiterer Literatur, siehe

dazu [24], [25].

Weiterhin wird auch die Kopplung zwischen den Dimerspins als isotrop angenommen, also wird

J12 als skalares J angesetzt. Hier ist insbesondere zu erwähnen, dass durch diese Konvention eine

antiferromagnetische Kopplung sich in einem positiven J niederschlägt; demgegenüber wird eine

ferromagnetische Kopplung durch J < 0 dargestellt.

Das mit Gleichung (7) beschriebene Heisenberg-Modell gibt eine allgemeine Form zur Vermitt-

lung der Spinkopplung, womit aber der konkrete Mechanismus der Kopplung nicht näher gege-

ben wird. Ein möglicher Teil der Wechselwirkung, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen

zwei magnetischen Zentren, lässt sich durch folgenden Beitrag darstellen [17]:

ĤDD =
µ0

4πr3
(3(µ1r̂)(µ2r̂) − µ1µ2). (10)

r ist der Verbindungsvektor der beiden Dipolmomente µ1,2, r̂ = r
|r| der zugehörige Einheitsvektor

und r = |r| ist der Abstand der beiden Dipolmomente. µ0 ist die magnetische Vakuumpermeabili-

tät, siehe Tabelle 14 im Anhang.

Eine weitere Möglichkeit zur Vermittlung der Wechselwirkung in Gleichung (7) wäre der soge-

nannte Superaustausch: Dabei würde die Kopplung durch die Sauerstoffbrücke (sog. µ-oxido-

Verbrückung) zwischen den Eisenionen vermittelt [15, 21]. Für die Stärke der Superaus-

tauschwechselwirkung existiert das folgende empirische Modell nach Gorun und Lippard [26]:

J = A exp(BP). (11)

Hierbei sind A = 8, 763 ⋅ 1011 cm−1 und B = −12, 663 Å
−1

empirisch bestimmte Parameter; P ist

die Hälfte des kürzesten Pfades (entlang der Bindungen) zwischen den Ionen.

3.3.2. Radikaldimere

Da die Radikale mit Se = 1
2 ein magnetisches Moment µ haben, liegt ein Zeeman-Term (Glei-

chung (2)) vor. Aufgrund der Isotropie der Interaktionen zwischen den Radikalen (Se = 1
2 ) und

dem Kristallfeld sind diese konstant und spielen deshalb für das aus dem Hamiltonian resultie-

rende Verhalten keine Rolle. Da in den Diradikalen die beiden Radikale als (intramolekular) ge-

koppelt angenommen werden, kommt ein Kopplungsterm (Gleichung (7)) hinzu, für den Ge-

samthamiltonian der Diradikaldimerprobe wird also folgende Form angesetzt:

Ĥ = ĤZ + ĤSK = µBgeŜ
(M)
e B + µBge

2

i=1
Σ Ŝ

(i)
e B + JŜ

(1)
e Ŝ

(2)
e . (12)

14



Hierbei ist ge ≈ 2, 0023 der g-Faktor für Elektronen [27] und J die (als isotrop angenommene)

Kopplungskonstante der Diradikale. Ŝ
(M)
e ist der Monoradikalspin, Ŝ

(i)
e sind die Diradikalspins.

Für beide Radikalspezies (Mono- und Diradikale) ist Se = 1
2 . B ist das extern angelegte Magnet-

feld, µB ist das Bohrsche Magneton (s. Tab. 14 im Anhang).

Bei niedrigen Temperaturen und schwachem Feld, d.h. für kBT, µBB << J, wird die Ausrichtung

der gekoppelten Diradikalspins durch die nach J gegebene Kopplung bestimmt, weshalb diese in

Gleichung (12) als konstant betrachtet werden können; durch Abziehen dieser Konstanten ist in

dieser Näherung also:

Ĥ ≈ µBgeB ⋅ Ŝ
(M)
e . (13)

Damit ergibt sich eine Aufspaltung der Energie im Magnetfeld zwischen den magnetischen Spin-

quantenzahlen mS. Die analytische Lösung für die Magnetisierung bei einem Hamiltonian nach

Gleichung (13) ist [15]:

M(B) = MsBS(y) y =
gSµBSB

kBT
. (14)

Hierin wird die Sättigungsmagnetisierung Ms definiert durch:

Ms = ñ gSµBS = nMngSµBS. (15)

Dabei ist ñ = nMn die Anzahl an Monoradikalen, nM der Monoradikalanteil und n die Gesamt-

zahl an Molekülen in der Probe. Außerdem ist BS die Brillouinfunktion zum Parameter S, gege-

ben durch:

BS(y) =
2S + 1

2S
coth


(2S + 1)y

2S



+
1
2S

coth


y

2S


. (16)

Eine Darstellung der Brillouinfunktion für verschiedene S ist in Abbildung 4 gegeben.
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Abbildung 4: Brillouinfunktionen BS(y) zu verschiedenen S ≥ 1
2 .

B∞(y) entspricht der Langevin-Funktion. Adaptiert aus [15].

Um dem zuvor beschriebenen temperaturunabhängigen Orbital-Diamagnetismus und etwaigen

anderen temperaturunabhängigen Beiträgen Rechnung zu tragen, wird zu dem in Gleichung (14)

beschriebenen Verhalten ein im Feld linearer Term, proportional zu χ0, hinzuaddiert:

M(B) = MsBS(y) + χ0B. (17)

Für die Suszeptibilität gilt im Allgemeinen

χ =
∂M

∂B
. (18)

Für µBB << kBT folgt mittels χ ≈
M
B für die molare Suszeptibilität (aus Gleichung (14)) das Cu-

rie-Gesetz [15, 20]:

χ = J(J + 1)g2 µ2
BNA

3kBT
. (19)

Wird nun angenommen, dass auch zwischen den Monoradikalen eine (intermolekulare) Kopp-

lung vorliegt, so wird dies hier durch einen Molekularfeldbeitrag dargestellt. Mittels einer zur

vorangehenden weitgehend analogen Darstellung ergibt sich für die molare Suszeptibilität dann

das Curie-Weiss-Gesetz
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χ = J(J + 1)g2 µ2
BNA

3kB(T + Θ)
. (20)

Hierbei ist Θ die Weiss-Temperatur und beschreibt die Stärke des Molekularfeldbeitrags. Liegt

keine intermolekulare Kopplung zwischen den Monoradikalen vor, reduziert sich Gleichung (20)

mit Θ = 0 wieder auf Gleichung (19).

Wie zuvor beschrieben liegen bei den Diradikaldimeren zwei als gekoppelt angenommene Radi-

kale vor; die molare Suszeptibilität eines aus zwei gekoppelten Spin- 1
2 -Systemen bestehenden

Systems lässt sich analytisch exakt durch das Bleaney-Bowers-Gesetz [28] beschreiben, gegeben

durch

χ =
2NAg2µ2

B

kBT

1
3 + exp(J/T)

. (21)

kBJ ist die zur Kopplung der beiden Spin- 1
2 -Systeme zu dem S = 0-Singulett bzw. S = 1-Triplett

assoziierte Energielücke.

Damit wird die molare Suszeptibilität der Radikaldimerproben modelliert durch

χ(T) = nM ⋅ J(J + 1)g2 µ2
BNA

3kB(T + Θ)
+ nD ⋅

2NAg2µ2
B

kBT

1
3 + exp(J/T)

+ χ0, (22)

wobei Gleichungen (20) und (21), zusammen mit einem temperaturunabhängigen Beitrag χ0 ein-

gehen. nM und nD sind die Mono- bzw. Diradikalanteile der Probe.
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4. Experimentelles Vorgehen

Um die Proben in der gesamten Arbeit eindeutig identifizieren zu können, werden Batchnum-

mern verwendet. Die verwendeten Batchnummern, zusammen mit Beschreibungen der auszeich-

nenden Eigenschaften, sind in Tabelle 1 aufgeführt.

Tabelle 1: Überblick der in der Arbeit für die Proben verwendeten Batchnummern. Proben

Ra2tricl und Ra3Ant werden im Anhang präsentiert.

Batchnummer Beschreibung

Ra1Ant Radikaldimer (Biindenodiazatetracen), Anthrylrest;

Per Waschen und Filtration aufbereitet

Ra2tricl Radikaldimer (Biindenodiazatetracen), Trichlorphenylrest;

Per Säulenchromatographie aufbereitet

Ra3Ant Radikaldimer (Biindenodiazatetracen), Anthrylrest;

Per Säulenchromatographie aufbereitet

Fe1Cl Eisen-Bispidin-Komplex mit Chlor-Liganden, erster Syntheseweg

Fe2Cl Eisen-Bispidin-Komplex mit Chlor-Liganden, zweiter Syntheseweg

Fe3Br Eisen-Bispidin-Komplex mit Brom-Liganden, erster Syntheseweg

Fe4Br Eisen-Bispidin-Komplex mit Brom-Liganden, zweiter Syntheseweg

Für die Magnetisierungsmessungen wird das SQUID-Magnetometer MPMS der Firma Quantum

Design verwendet. Dazu werden die Proben, welche alle in Pulverform vorlagen, zuerst in Mess-

kapseln aus Plastik abgefüllt, deren Hintergrundverhalten, d.h. M(B) und M(T) für eine leere

Kapsel, bereits aufgezeichnet wurde. Dabei wird die Probenmasse mithilfe einer Präzisionswaa-

ge, deren Auflösung bei einzelnen Gewichtsmessungen in der Größenordnung ∆m ≈ 10−5 g liegt,

gemessen. Hierfür werden mehrfache (mindestens drei) Messungen jeweils der Kapselleermasse

und der Masse der vollen Kapsel gemacht, wonach der Fehler der Differenz, also der Probenmas-

se, in der Größenordnung ∆m ≈ 10−4 g liegt. Die Massen aller Proben, insbesondere auch der

molaren Massen mM, sind im Anhang aufgeführt (s. Tab. 15).

Die Probenkapseln werden dann jeweils in einen Probenhalter aus Messing eingebracht und in

das Magnetometer eingebaut. Das Messprinzip des SQUID-Magnetometers ist, dass mittels eines

externen Magnetfeldes eine Magnetisierung in der Probe induziert wird. Mittels eines Spulenauf-

baus als Gradiometer zweiter Ordnung, gekoppelt an ein SQUID, und anschließender Anpassung

einer Dipolfunktion im Ortsraum wird die Magnetisierung der Probe ermittelt [29]. Die Rohda-

ten der SQUID-Messungen (ohne Anpassung der Dipolfunktion) werden auch gespeichert, um

einen Hintergrundabzug noch vor dem Anpassen der Dipolfunktionen zu ermöglichen.
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Zur Analyse der so gewonnenen Messdaten werden die Programme SquidLab [30] für Hinter-

grundabzüge, EasySpin [22] für Simulationen und OriginPro für die Aufbereitung und Präsenta-

tion der resultierenden χ(T)- und M(B)-Kurven verwendet.

In der Auswertung der Messdaten werden Magnetisierungsdaten für Messungen der isothermen

Magnetisierung M(B) mittels folgender Formel von der Messeinheit erg
G des Magnetometers in

die Einheit µB
f.u. umgerechnet und auf die Stoffmenge der Probe normiert:

M[ µB
f.u. ] =

M[ erg
G ] ⋅ mM

µBNA ⋅ m
. (23)

mM ist hierin die molare Masse der jeweiligen Probe, m die Masse der Probe. Die relevanten

Werte befinden sich, wie erwähnt, im Anhang (s. Tab. 15). µB und NA sind das Bohrsche Magne-

ton und die Avogadrokonstante, siehe Tabelle 14 im Anhang.

Für den Fehler in nM ergibt sich nach Gleichung (23) (mM wird als fehlerlos angenommen):

∆nM = nM ⋅







∆M

M



2

+ 

∆m

m



2



−1

. (24)

Der Fehler in der Magnetisierung ∆M ergibt sich hauptsächlich aus dem Messfehler des Magne-

tometers und etwaigen Hintergrundbeiträgen von Kapsel und Probenhalter.

Für die M(T)-Messdaten werden die gemessenen Momente in die für molare Suszeptibilitäten

verwendete CGS-Einheit erg
G2

⋅mol
umgerechnet, wofür Gleichung (25) verwendet wird.

χ[ erg
G2

⋅mol
] =

M[emu] ⋅ mM

B ⋅ m
. (25)

Hierbei ist B die Stärke des angelegten externen Feldes. Insofern der Fehler des Feldes ∆B typi-

scherweise im Vergleich zum Einwiegefehler ∆m vernachlässigbar ist, folgt für den Fehler der

Suszeptibilität ein zu Gleichung (24) analoger Ausdruck.

Es ist zu beachten, dass in Gleichung (25) für χ die Näherung χ ≈
M
B verwendet wird, also nicht

χ = ∂M
∂B ; für die Simulationen wird ein analoges Verfahren angewendet, sodass hieraus keine Ab-

weichungen zwischen Messdaten und Simulationen entstehen sollten.
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5. Messergebnisse

5.1. Biindenodiazatetracen-Diradikal Ra1Ant

Nachdem die Probe gemäß der Beschreibung im vorherigen Teil abgefüllt wurde, wurde eine

M(B)-Messung bei T = 1, 8 K durchgeführt und eine M(T)-Messung bei B = 1 T.

Da die Magnetisierungsstärke der Probe relativ zum Messhintergrund schwach ist, muss der Hin-

tergrund von Probenkapsel und Probenhalter in Betracht gezogen werden, sodass eine Hinter-

grundmessung einer im Probenhalter montierten leeren Kapsel vom Signal der Probe abgezogen

wird. Zur derartigen Nachbereitung des Signales wird das MATLAB-Programm SquidLab [30]

verwendet. Diese Hintergrundkorrektur hinterlässt weiterhin den Fehler in der Differenz zwi-

schen der Referenzkapsel und der gemessenen Kapsel, der ∆M ≈ 10−7 emu ist.

Nun werden die gemessenen M(B)-Daten gemäß Gleichung (23) umgerechnet; für die M(T)-Da-

ten wird Gleichung (25) verwendet, sodass sich χ(T)-Daten ergeben.

Nach dieser Verarbeitung der Daten ergibt sich das in Abbildung 5 dargestellte Verhalten für die

isotherme Magnetisierung.

Ohne äußeres Magnetfeld verschwindet in Abbildung 5 die Magnetisierung, wonach mit zuneh-

mendem äußerem Feld ein linearer Anstieg bis etwa B = 1, 5 T erkennbar ist. Im weiteren Ver-

lauf nimmt die Steigung signifikant ab, bis bei etwa B = 4, 3 T ein Maximum von ungefähr

0, 043 µB
f.u. erkennbar ist. Für stärkere Felder, B > 5, 5  T, ist eine lineare Abnahme erkennbar.

Insofern für ein Verhalten nach Gleichung (14) ein Sättigungsverhalten zu erwarten ist, ist davon

auszugehen, dass diese Sättigung im Bereich B > 5, 5  T erreicht ist, womit die Abnahme durch

den temperaturunabhängigen Beitrag χ0 vermittelt wird. Dass sich nach Korrektur um χ0 tatsäch-

lich ein Sättigungsverhalten einstellt, ist in Abbildung 6 erkennbar. Aus Abbildung 6 ist also die

Sättigungsmagnetisierung M(B = 7 T) − χ0 ⋅ 7 T ≈ Ms ≈ 0, 063 µB
f.u. abzuleiten.

Zusätzlich ist in Abbildung 5 das angepasste Magnetisierungsmodell nach Gleichung (17) einge-

zeichnet. Es ist klar erkennbar, dass die Beschreibung der Messdaten mit selbigem gut funktio-

niert. Die Anpassung ergibt einen Monoradikalanteil von 6, 3%.

Zur Abschätzung des Fehlers wird neben dem Einwiegefehler von 2% auch der Fehler in der ge-

messenen Magnetisierung in Betracht gezogen; bei B = 7 T  ist dieser etwa 4%. Gemäß Glei-

chung (24) ergibt sich damit ein Fehler von 0, 3% für den Monoradikalanteil, sodass der be-

stimmte Monoradikalanteil der Probe 6, 3(3)% ist. Ein analoges Verfahren für den aus der An-

passung bestimmten Wert für χ0 ergibt die in Tabelle 2 aufgeführten Werte.

21



0 1 2 3 4 5 6 7
0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

 Messdaten bei 1,8K
 Simulation bei 1,8K

M
ag

ne
tis

ie
ru

ng
 (

B/f
.u

.)

Magnetisches Feld (T)

Ra1Ant

Abbildung 5: Isotherme Magnetisierung der Probe Ra1Ant mit angepasstem Modell nach Glei-

chung (17). Die Parameter des Modells sind in Tabelle 2 aufgeführt.

Tabelle 2: Anpassungsparameter des Modells nach Gleichung (17) (eingezeichnet in Abb. 5) für

Probe Ra1Ant.

Parameter Wert

nM 6, 3(3)%

χ0 −1, 85(12) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol
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Abbildung 6: Isotherme Magnetisierung der Probe Ra1Ant, um den temperaturunabhängigen

Beitrag χ0 korrigiert. Das Modell nach Gleichung (14) ist auch eingezeichnet. Die Parameter

sind in Tabelle 2 aufgeführt.

Weiterhin wurde eine Messung des M(T)-Verhaltens der Probe vorgenommen. Die gewonnenen

Messdaten für χT sind in Abbildung 7 dargestellt, außerdem sind die um den diamagnetischen

Beitrag χ0 korrigierten Daten in Abbildung 8 gegeben. Der Verlauf der gemessenen statischen

magnetischen Suszeptibilität χ selbst ist in Abbildung 9 gezeigt.

In Abbildung 8 ist für niedrige Temperaturen (T < 10 K) ein Wert für χT um

(χ − χ0)T ≈ 0, 02 erg⋅K
G2⋅mol erkennbar. Es ist hier allerdings zuerst eine kurze lineare Abnahme für

T < 5 K, gefolgt von einem Sprung bei T ≈ 5 K, beobachtbar. Es liegt allerdings auch eine Mess-

ungenauigkeit von etwa 10% vor, weshalb die Signifikanz dieses Verhaltens bestreitbar ist. Es

folgt ein linearer Anstieg im Bereich 30 K < T < 60 K, wonach die Steigung bis T ≈ 200 K ab-

nimmt und dort ein Plateau erreicht. Für T > 200 K ist ein neuerlicher linearer Anstieg bis

T = 400 K erkennbar.
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Die Anpassung des Modells (siehe Gleichung (22)) erfolgt an die Werte für χT, gezeigt in Abbil-

dung 7. Dieses Vorgehen ist darin begründet, dass für niedrige Temperaturen die Suszeptibilität

über eine Größenordnung über der Suszeptibilität für hohe Temperaturen liegt, womit der Anpas-

sungsalgorithmus die Messwerte für niedrige Temperaturen zu stark gewichten würde; dies folgt

der Empfehlung in [18]. Wie in Abbildung 7 erkennbar ist, funktioniert auch diese Anpassung

zufriedenstellend, womit sich die in Tabelle 3 aufgeführten Parameter ergeben.

Beim Blick auf das um χ0 korrigierte Modell in Abbildung 8 ist erkennbar, dass für T < 10 K ein

konstantes Verhalten vorliegt, wie es aus dem Curie-Gesetz (s. Glg. (19)) mit χT = konst. zu er-

warten ist und dies scheint, aufgrund der großen Messungenauigkeit der gemessenen Werte, auch

eine zulässige Erklärung für das Verhalten für (χ − χ0)T zu sein.
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Abbildung 7: χT bei B = 1 T der Probe Ra1Ant mit angepasstem Modell nach Gleichung (22).

Die Parameter des Modells sind in Tabelle 3 gegeben.

24



0 100 200 300 400
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

 Messdaten bei 1T
 Simulation bei 1T

T 
- 

0T
 (e

rg
*K

/G
2 /m

ol
)

Temperatur (K)

Ra1Ant

Abbildung 8: χT bei B = 1 T der Probe Ra1Ant nach Korrektur für χ0. Außerdem ist das ange-

passte Modell nach Gleichung (22) eingezeichnet; die Parameter sind in Tabelle 3 aufgeführt.
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Abbildung 9: Statische magnetische Suszeptibilität χ der Probe Ra1Ant bei konstantem Ma-

gnetfeld von B = 1 T als Funktion der Temperatur. Die angepassten Modellparameter sind in Ta-

belle 3 aufgeführt.

In Abbildung 9 ist der Verlauf der Suszeptibilität χ dargestellt. Zuerst ist eine dem Curie-Gesetz

folgende hyperbolische Abnahme der Suszeptibilität im Bereich T < 20 K  dargestellt. Darauf

folgt bei T ≈ 25 K ein Minimum der Suszeptibilität, bei T ≈ 60 K ist ein Maximum erkennbar.

Für T > 70 K nimmt die Suszeptibilität asymptotisch hin zu χ ≈ −1, 5 ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol ab.

Der in Abbildung 9 erkennbare Sprung bei T ≈ 5 K um χ ≈ 0 ist darauf zurückzuführen, dass die

Anpassungen der Dipolfunktionen an das SQUID-Signal aufgrund der verschwindenden Magne-

tisierung am Nulldurchgang der Suszeptibilität nicht funktionieren, wodurch kein brauchbarer

Wert für χ gewonnen wird. Weiterhin sind in Abbildung 9 auch die Beiträge dargestellt, die je-

weils den Mono- und Diradikalen zugeordnet werden (siehe dazu die Terme in Gleichung (22)).

Daran lässt sich erkennen, dass das Maximum bei T ≈ 60 K gut durch den Beitrag der Diradikale

beschrieben wird.
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Tabelle 3: Anpassungsparameter des Modells (Gleichung (22)) für Probe Ra1Ant, dargestellt

in Abbildung 7.

Parameter Wert

nM 4, 5(6)%

nD 19, 8(1, 5)%

Θ 0, 0(1, 5) K

J 124(5) K

χ0 −1, 53(8) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

Die in Tabelle 3 für die M(T)-Messung aufgeführten Parameter weichen im Rahmen statistischer

Abweichungen nur insignifikant (σ = 2, 5 für nM und σ = 2, 2 für χ0) von denen der M(B)-Mes-

sung (Tab. 2) ab. Weiterhin wird keine signifikante Weiss-Temperatur Θ gemessen: Folglich liegt

bei den Monoradikalen keine beobachtbare bzw. signifikante intermolekulare Kopplung vor, wo-

mit das magnetische Verhalten der Monoradikale durch den Paramagnetismus freier Elektronen

approximiert wird.

Im Rahmen eines dieser Arbeit vorangehenden Projektpraktikums wurden Messungen an weite-

ren Radikaldimerproben (Ra2tricl und Ra3Ant) vorgenommen, deren Analyse und Ergeb-

nisse im Anhang (s. Tab. 20) präsentiert werden. Ein Überblick aller Ergebnisse der Radikaldi-

merproben ist in Tabelle 4 gegeben.

Tabelle 4: Überblick aller Parameter für an die Radikaldimermessdaten angepasste Modelle. Zu-

sammengesetzt aus den Werten in Tabellen 2, 3 und 20.

Parameter

nM nD Θ J
Probe

Ra1Ant 5, 4(9)% 19, 8(1, 5)% 0, 0(1, 5) K 124(5) K

Ra2tricl 4, 70(28)% 85(3)% 0, 0(8) K 117(5) K

Ra3Ant 26, 1(1, 1)% 16, 9(9)% 0, 25(26) K 139(9) K

Von Relevanz ist insbesondere Probe Ra3Ant: Diese Probe ist strukturell identisch zu Ra1Ant,

weshalb von wesentlichem Interesse ist, ob die Ergebnisse gut mit dem hier Beschriebenen zur

Deckung zu bringen sind.

Für alle Proben wurde keine signifikante Weiss-Temperatur gemessen, womit also anscheinend

in keiner Probe eine intermolekulare Kopplung der Monoradikale vorliegt.

Auch die Kopplungskonstanten J weichen durchweg nur insignifikant voneinander ab. Letzteres

wird lediglich für Ra3Ant und Ra1Ant erwartet, entspricht für Ra2tricl aber natürlich auch

dem Möglichen. Es scheint allerdings nichtsdestotrotz für die beiden Ant-Proben eine leicht
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höhere Kopplungskonstante vorzuliegen, wobei die Begründung aller Wahrscheinlichkeit nach in

dem veränderten Arylrest zu suchen ist. Ein möglicher Erklärungsansatz für die verminderte

Kopplungskonstante bei Ra2tricl ist die hohe Elektronegativität der Cl-Atome des Trichlor-

phenyl-Arylrestes (s. Abb. 18), wodurch die Elektronendichte an der Stelle des Radikals vermin-

dert sein könnte.

Auffällig ist auch, dass für beide Ant-Proben ein wesentlicher molarer Anteil der jeweiligen

Probe nicht durch die Magnetisierungsmessungen erfasst wird, insofern nur

nM + nD = 43, 0(1, 4)% (Ra3Ant) bzw. nM + nD = 25, 2(1, 7)% (Ra1Ant) der Probe den Mono-

und Diradikalen zugeschrieben werden können. Insofern für Ra2tricl durchaus ein erschöp-

fender Anteil der Probe erfasst wird (nM + nD = 89(3)%), ist hier nicht von einem systematischen

oder methodischen Fehler auszugehen. Da sich weiterhin Ra1Ant und Ra3Ant in der Aufberei-

tung unterscheiden, scheint ein möglicher Ansatz zur Erklärung dieser Diskrepanz auch hier in

der Verwendung eines Anthrylrestes zu liegen, wobei dahingehend in Ermangelung relevanter

Daten keine weitere Argumentation geführt werden kann.

Schließlich lässt sich auch der ermittelte Wert für χ0 mit der Erwartung vergleichen. Dazu wird

als Abschätzung der aus Tabellen 2 und 3 gewonnene Wert χ0 = −1, 69(22) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol verwen-

det. Werden nun die Pascalschen Konstanten (siehe beispielsweise [23]) zur Abschätzung ver-

wendet, so ergibt sich eine Abschätzung von etwa −10−3 erg
G2⋅mol , was dem bestimmten Wert gut

entspricht. Damit lässt sich der beobachtete temperaturabhängige Beitrag χ0 also gut durch den

Beitrag der Diradikalvorstufe (s. Abb. 2) erklären.

Die Größenordnung der Kopplungskonstanten J entspricht Werten, wie sie in der übrigen Litera-

tur (siehe [6], [31]) zu finden sind, allerdings wurden auch schon wesentlich höhere Kopplungs-

stärken erreicht, siehe dazu etwa [9] oder [3]. Für die Radikale im Diradikal ist – wie eingangs

erwähnt – ein niedriger Orbitalüberlapp aufgrund des Verdrehungswinkels der Monomerhälften

(86°) zu erwarten. Insofern die Kopplung der Diradikale durch direkte Wechselwirkung der Elek-

tronen vermittelt werden sollte, entspricht also eine niedrige Kopplungskonstante auch dem aus

der Molekülgeometrie zu erwartenden.

Eine weitere Untersuchungsmöglichkeit wären Simulationen, um eine Abschätzung der Kopp-

lungsstärke ab initio zu erreichen [4]; aus Zeitgründen ist dies im Rahmen der Arbeit aber nicht

möglich.
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5.2. Dinukleare Eisen-Bispidin-Komplexe

Da die Magnetisierung der Eisendimere typischerweise wesentlich größer ist als die des Radikal-

dimers (typischerweise eine Größenordnung), wird hier von einem Hintergrundabzug abgesehen.

Das bedeutet allerdings auch, dass Beiträge zum Verhalten nicht auszuschließen sind. Daher sind

einerseits die temperaturunabhängigen Beiträge χ0 nicht mehr auf Basis der Pascalschen Kon-

stanten abzuschätzen, andererseits sind sie im Allgemeinen aufgrund von Variationen in Kapsel-

zusammensetzungen und dergleichen auch zwischen einzelnen Proben nicht zu vergleichen.

Zur Analyse der Daten wird das Verhalten des Spin-Systems mit EasySpin [22] simuliert. Hier-

bei werden, ausgehend vom Hamiltonian in Gleichung (9), Werte für die Parameter abgeschätzt.

Wie zuvor erwähnt werden die g-Tensoren und die Kopplungskonstante der Eisenionen als iso-

trop angenommen.

Für die Eisendimere werden jeweils fünf Messreihen durchgeführt, zuerst drei M(B)-Messungen

bei jeweils 1, 8 K, 3 K und 5 K, danach zwei Messreihen für M(T) bei 0, 1 T, 1 T im Bereich

1, 8 K–300 K.

5.2.1. Fe1Cl

Die isotherme Magnetisierung der Probe bei den eingangs ausgewählten Temperaturen ist in Ab-

bildung 10 gezeigt. Bei niedrigen Feldern (0–2 T, abhängig von der Temperatur) ist ein linearer

Anstieg der Magnetisierung mit dem Magnetfeld zu beobachten, danach ist (für T = 1, 8 K, 3 K)

ein Abflachen hin zu einer Sättigung erkennbar; für T = 5 K ist auch bei B = 7 T noch keine Sät-

tigung erkennbar. Der Wiegefehler wird hier in zur Radikaldimerprobe analoger Argumentation

mit 2% abgeschätzt; der Magnetisierungsfehler lässt sich aus den Messangaben gut mit etwa 3%

abschätzen.

Die beiden sich aus den M(T)-Messdaten ergebenden χT-Kurven sind in Abbildung 11 darge-

stellt. Für beide Feldstärken 0, 1 T, 1  T ist ein qualitativ ähnliches Verhalten zu erkennen. Im Be-

reich 15 K < T < 40 K ist ein Plateau bei χT ≈ 0, 43 erg⋅K
G2⋅mol zu erkennen, welches dem Monomer-

anteil zugeordnet wird, da für diesen asymptotisch (T → ∞) χT = const. gelten sollte. Für T → 0

ist eine steile Abnahme hin zum Nullpunkt zu erkennen. Ab T > 40 K ist eine mit der Temperatur

zunehmende Steigung zu erkennen, die ab T ≈ 100 K wiederum zu einem augenscheinlich li-

nearem Anstieg führt.
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Abbildung 10: M(B)-Verhalten von Fe1Cl bei verschiedenen Temperaturen. Die angepassten

Modelle nach Gleichung (27) sind eingezeichnet, die zugehörigen Parameter sind in Tabelle 6

aufgeführt.

Da der low-spin-Zustand der Monomere zu S = 0 koppelt, müsste das magnetische Moment aus

einer Kopplung mit dem Drehimpuls herrühren. Im Rahmen des Spin-Hamiltonian-Ansatzes

wird allerdings wiederum angenommen, dass aufgrund von Auslöschung der Drehimpuls nur ei-

nen untergeordneten oder sogar vollständig verschwindenden Wert hat, weshalb im low-spin-Zu-

stand somit das magnetische Moment verschwinden müsste. Da in Abbildung 10 aber eindeutig

eine Magnetisierung beobachtbar ist, wird nun angenommen, dass die Fe2+-Monomere einen

high-spin-Zustand mit S = 2 einnehmen.

Weiterhin wird für die abschließende Konstruktion des Hamiltonians der Kristallfeldbeitrag für

die Dimere vernachlässigt, weil im high-spin-Zustand eine Kopplung zu L = 0 vorliegt und im

low-spin-Zustand S = 1
2 ist, womit für beide Zustände im Vergleich zum Monomerbeitrag ein

wesentlich geringerer Kristallfeldbeitrag zu erwarten wäre. Diese theoretische Vermutung deckt

sich auch mit experimentellen Ergebnissen, siehe dazu [24], [25]. Damit wird der in Gleichung

(9) konstruierte Hamiltonian weiter zu
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Ĥ = µBgFe2+ ŜFe2+B + ŜFe2+DŜFe2+ +
2

i=1
Σ µBgFe3+ Ŝ

(i)
Fe3+B + JŜ

(1)
Fe3+ Ŝ

(2)
Fe3+ (26)

vereinfacht. Es ist zu bemerken, dass hier vereinfachend DM ≡ D geschrieben wurde, sodass im

weiteren Verlauf auch DM ≡ D und EM ≡ E verwendet wird.

Um nun zwischen dem high-spin- und low-spin-Zustand der Fe3+-Dimerionen zu unterscheiden,

werden Simulationen dieses Hamiltonians für beide Zustände durchgeführt, die in Abbildung 11

dargestellt sind.
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Abbildung 11: Links: Vergleich der Messdaten bei 0, 1 T mit exemplarischen Simulationen für

S = 1
2 (low-spin/LS) und S = 5

2 (high-spin/HS) der Dimerspins.

Rechts: Vergleich der Messdaten bei 1 T.

Es lässt sich erkennen, dass die low-spin-Simulation an mehreren Stellen sichtbar von den Mess-

daten abweicht. Für hohe Temperaturen (T > 250 K) ist ein Abflachen der low-spin-Suszeptibili-

tät zu erkennen: In den Messdaten ist kein derartiges Verhalten erkennbar. Weiterhin ist bei nied-

rigen Temperaturen für die low-spin-Simulation kaum das Plateauverhalten der Messdaten er-

kennbar. Die high-spin-Simulation gibt das Verhalten bei hohen Temperaturen angemessen wie-

der, es ist keine Abnahme der Steigung erkennbar. Bei niedrigen Temperaturen ist für die high-

spin-Simulation eine gute Übereinstimmung mit dem Verhalten erkennbar, dass nämlich erst ab

40 K ein wesentlicher Anstieg erkennbar wird.

Dies wird als Hinweis dafür betrachtet, dass unter der Annahme eines high-spin-Zustandes eine

bessere Beschreibung der Daten gegeben ist.

Die Parameter des angepassten high-spin-Modells in Abbildung 11 nach Gleichung (26) sind in

Tabelle 5 gezeigt. Die Kurven wurden simultan angepasst, wobei der temperaturunabhängige

Beitrag χ0 für beide Kurven ein freier Parameter war. Dass χ0 für alle Kurven unabhängig
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gewählt wird, stellt prinzipiell eine Überparametrisierung des angewendeten Modells dar, weil es

die Darstellung einer temperaturabhängigen Fluktuation in χ0 zwischen den einzelnen Messun-

gen zulässt, für die prinzipiell aber ohne Weiteres keine Erklärung gegeben werden könnte. Tat-

sächlich wird χ0 aus Gründen der Fitqualität unabhängig gewählt; im Vergleich ist typischerwei-

se nur eine insignifikante Abweichung zwischen den χ0 zu erwarten, wie es hier auch der Fall ist

(σ = 0, 5).

Tabelle 5: Funktionsparameter für die in Abbildung 11 dargestellten Simulationen zu Probe

Fe1Cl auf Basis des Hamiltonians in Gleichung (26).

Parameter Wert

nM 10, 2(3)%

nD 72(3)%

D 2, 69(29) K

J 316(12) K

χ(0,1T)
0 0, 38(7) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(1T)
0 0, 33(7) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

An die in Abbildung 10 dargestellten Magnetisierungsdaten lassen sich auch Simulationen an-

passen, wobei eine weitere Vereinfachung des Hamiltonians vorgenommen wird: Aus den Para-

metern für den Dimerbeitrag in Tabelle 5, speziell J, lässt sich ableiten, dass die Dimere im Be-

reich B = 0–7 T und T < 10 K  einen vernachlässigbaren Beitrag zur Magnetisierung verursachen

(der simulierte Beitrag der Dimere bei T = 1, 8 K liegt etwa 30 Größenordnungen unter dem der

Monomere). Damit wird der Hamiltonian von Gleichung (26) ausgehend für die Simulation der

M(B)-Daten weiter zu

Ĥ = µBgFe2+ ŜFe2+B + D



Ŝ

2
Fe2+,z −

1
3

SFe2+(SFe2+ + 1)




+ E(Ŝ
2
Fe2+,x − Ŝ

2
Fe2+,y) (27)

vereinfacht. Hier wurde für den Kristallfeldbeitrag der Monomere die Form aus Gleichung (4)

eingesetzt.

Für die Simulationen werden die für nM und D bestimmten Werte in Tabelle 6 nicht übernommen

oder fixiert, sondern nur zur Initialisierung des Anpassungsvorganges an die M(B)-Daten ver-

wendet. Mit diesem Vorgehen wird die Konvergenz des Anpassungsvorganges beschleunigt, die

Anpassung erfolgt aber trotzdem ergebnisoffen.

Die resultierenden Simulationen auf Basis dieses Hamiltonians sind in Abbildung 10 gezeigt, die

zugehörigen Parameter sind in Tabelle 6 aufgeführt.
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Tabelle 6: Anpassungsparameter der Simulationen der M(B)-Kurven in Abbildung 10 nach dem

Hamiltonian in Gleichung (27).

Parameter Wert

nM 10, 04(25)%

D 2, 66(29) K

χ(1,8 K)
0 0, 8(4) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(3 K)
0 0, 7(6) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(5 K)
0 0, 6(6) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

Zwischen den χ0 liegt auch hier keine signifikante Abweichung vor. Weiterhin stimmen die Wer-

te für nM und D mit σ = 0, 4 und σ = 0, 07 überein. Ein signifikanter Wert für E wurde weder aus

der Anpassung der χT-Simulation noch aus der M(B)-Simulation gewonnen, sodass eine axiale

Anisotropie angenommen wird.

Der für die Kopplungskonstante bestimmte Wert J = 316(12) K entspricht der aus übriger Litera-

tur [32, 33, 34] zu erwartenden Größenordnung (J ∼ 100 K).

5.2.2. Fe2Cl

Analog zum Verfahren für Fe1Cl wurden erneut drei M(B)-Messungen durchgeführt, deren Re-

sultate in Abbildung 12 dargestellt sind. Wird der Verlauf der isothermen Magnetisierung für je-

de Temperatur unabhängig betrachtet, erscheint deren jeweiliges Bild zum Hamiltonian in Glei-

chung (27) qualitativ passend: Es ist jeweils ein initial linearer Anstieg (0 T ≤ B < 1 T) zu beob-

achten, danach nimmt die Steigung in der Magnetisierung bei allen gemessenen Temperaturen

stetig ab, bis bei B = 7 T  für T = 1, 8 K, 3 K ein Sättigungsverhalten zu beobachten ist. Die Si-

mulationen dieses Hamiltonians (Gleichung (27)) geben eine jeweils passende Beschreibung der

Daten für die Temperaturen T = 1, 8 K, 3 K, 5 K, wie in Abbildung 12 auch zu erkennen ist. Al-

lerdings ist das Verhalten der Sättigungsmagnetisierung ungewöhnlich: Bei B ≈ 5 T  schneidet

die 1, 8 K-Kurve die 3 K-Kurve, sodass M3 K(7 T) > M1,8 K(7 T). Dies widerspricht der Erwar-

tung, dass, gemäß Gleichung (27), bei steigender Temperatur prinzipiell eine sinkende Magneti-

sierung zu erwarten ist.

Wird die Sättigungsmagnetisierung mit 0, 055(10) µB
f.u. abgeschätzt†, so ergibt sich ein Monomer-

anteil von nM = 1, 20(20)%.

† Es werden nur die Magnetisierungsdaten für T = 1, 8 K, 3 K verwendet, da für T = 5 K  noch keine
Sättigung erreicht ist.
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Abbildung 12: Daten der M(B)-Messreihen der Probe Fe2Cl mit angepassten Simulationen

nach Gleichung (27), die zugehörigen Parameter sind in Tabelle 7.

Die aus den M(T)-Messungen für Fe2Cl resultierenden Daten für χT sind in Abbildung 13 ab-

gebildet. Bei niedrigen Temperaturen (T < 50 K) nimmt – nach dem initialen Anstieg – χT einen

nahezu konstanten Wert an, was dem für die Monomere theoretisch zu erwartenden Verhalten

entspricht. Die leichte, aber dennoch beobachtbare, lineare Abnahme für 10 K < T < 30 K  ent-

spricht einem diamagnetischen Beitrag, wie er auch in den M(B)-Messungen beobachtet wurde.

Im Bereich 40 K < T < 80 K  geht χT zu einem augenscheinlich linearen Anstieg über, der bis

zur Grenze des Messbereiches anhält. Der lineare Anstieg selbst entspricht dem auch für Fe1Cl

beobachteten Verhalten. Im diesem Übergangsbereich ist eine anfangs stärkere Steigung erkenn-

bar, die zwischenzeitlich (T ≈ 65 K) schwächer wird. Derartiges Verhalten ist mit dem vorlie-

genden Modell nicht erklärbar; ein Erklärungsansatz wäre ein Einschluss von Sauerstoff oder

Stickstoff, da diese im Temperaturbereich 54 K < T < 78 K Phasenübergänge aufweisen.
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Abbildung 13: χT für die Probe Fe2Cl auf Basis der M(T)-Messreihen. Dazu Simulationen der

Messdaten auf Basis des Hamiltonians in Gleichung (26) deren Parameter in Tabelle 8 aufge-

führt sind.

Durch simultane Anpassung der Simulationen für die isotherme Magnetisierung (Gleichung

(27)) nach zu Fe1Cl analogem Muster ergeben sich die in Abbildung 12 gezeigten Kurven. Die

Parameter der Anpassung sind in Tabelle 7 angegeben. Die Signifikanz der Abweichungen in den

χ0 lässt sich bestreiten (σ ≤ 2, 9), insbesondere weil ein so geringer Monomeranteil vorliegt.

Nichtsdestotrotz erscheint eine Erklärung durch Messungenauigkeiten unangebracht, da es sich

um ein über den gesamten Bereich 2–7 T ausgedehntes Verhalten handelt. Daher sind die Varia-

tionen in den χ0 vermutlich mit dem eventuell hier nicht vollständig vernachlässigbaren Beitrag

der Kapsel bzw. dem Probenhalter assoziiert: Der mit der Kapsel verbundene Beitrag könnte hier

bis zu 4% an Fehler in der Magnetisierung verursachen. Dies würde insbesondere die Tatsache

erklären, dass es sich hier offensichtlich um einen systematischen Fehler handelt, wie er sich in

der anderen Schätzung von χ(1,8 K)
0 äußert, siehe Tabelle 7.
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Tabelle 7: Parameter zu den M(B)-Simulationen nach Gleichung (27), zu sehen in Abbildung 12

für Probe Fe2Cl.

Parameter Wert

nM 1, 4(4)

D 2, 37(24) K

χ(1,8 K)
0 −0, 62(5) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(3 K)
0 −0, 43(5) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(5 K)
0 −0, 42(5) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

Es werden außerdem Simulationen (s. Glg. (26)) an die in Abbildung 13 gezeigten Daten simul-

tan angepasst, sodass sich die ebenfalls in Abbildung 13 eingezeichneten Verläufe ergeben. Wie

in Tabelle 8 erkennbar, sind hier keine relevanten Abweichungen in den χ0 für die verschiedenen

Magnetfelder erkennbar (σ = 0, 7 zwischen χ(0,1 T)
0 und χ(1 T)

0 ). Weiterhin ist auch bemerkbar,

dass, vermutlich aufgrund des allgemein geringen Monomerbeitrages, kein signifikanter Wert für

den Anisotropieparameter D der Monomere bestimmt wird, weshalb dieser Messwert für den

späteren Vergleich auch nicht in Betracht gezogen wird.

Tabelle 8: Zu den χT-Simulationen der Messdaten in Abbildung 13 gehörige Parameter (Probe

Fe2Cl).

Parameter Wert

nM 1, 3(3)%

nD 88(4)%

D 1, 4(1, 4) K

J 312(10) K

χ(0,1 T)
0 −10(6) ⋅ 10−5 erg

G2⋅mol

χ(1 T)
0 −5(4) ⋅ 10−5 erg

G2⋅mol

Der ermittelte Wert für nM ist in guter (σ = 0, 2) Übereinstimmung mit dem aus der M(B)-Mes-

sung bestimmten, siehe Tabelle 7.

Insofern Fe1Cl und Fe2Cl strukturell identisch sein sollten, entspricht die nur insignifikante

Abweichung zwischen den bestimmten Kopplungskonstanten (σ = 0, 26, s. Tab. 5 und 8) der Er-

wartung.

Weiterhin stimmen auch die Anisotropieparameter D zwischen beiden Proben (Fe1Cl: Tabellen

6, 5; Fe2Cl: Tabelle 7) überein (σ = 1, 1).

Schließlich lässt sich auch beobachten, dass der Monomeranteil der Probe Fe2Cl im Vergleich

mit Fe1Cl wesentlich vermindert ist, wohingegen der Dimeranteil wesentlich höher ausfällt.
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Außerdem fällt auch der nicht signifikant magnetische Teil der Probe Fe2Cl mit nur 11(4)%

(bezogen auf die molare Masse) besser aus als für Fe1Cl (18(3)%). Dies ist mit Unterschieden

in der Synthese zu begründen, allerdings lässt sich auf Basis der gegebenen Informationen dieser

Unterschied nicht näher ausführen.

5.2.3. Fe3Br

Die für Probe Fe3Br durchgeführten isothermen Magnetisierungsmessungen sind in Abbildung

14 abgebildet. Es ist ein Verhalten in Übereinstimmung mit dem für Fe1Cl beobachteten Ver-

halten zu erkennen, wobei sich die zu T = 1, 8 K und T = 3 K  gehörigen Kurven bei B = 7 T  na-

hezu in Sättigung befinden. Es lässt sich Ms ≈ 2, 5 µB
f.u. ablesen, was einem Monomeranteil von

54% entspricht.
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Abbildung 14: Gemessene M(B)-Kurven mit zugehörigen Simulationen für Fe3Br. Simulationen

nach Gleichung (27) mit den zugehörigen Parametern in Tabelle 9 sind auch eingezeichnet.

χT auf Basis der M(T)-Messungen nach Gleichung (25) ist in Abbildung 15 dargestellt. Wie auch

bei Fe1Cl, ist für T → 0 ein steiler Abfall von χT zum Nullpunkt hin zu erkennen. Es ist erneut
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ein Bereich mit nur schwach zunehmendem χT zu erkennen (25 K < T < 50 K). Ab etwa 100 K

stellt sich für 0, 1 T  und 1 T wieder ein lineares Wachstum in χT ein, allerdings divergieren die

gemessenen Verläufe signifikant.
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Abbildung 15: Zu Fe3Br gehörige χT-Messreihen mit Simulationen auf Basis von Gleichung

(26). Die Parameter der Simulationen sind in Tabelle 10 aufgeführt.

Es werden Simulationen für die isotherme Magnetisierung und χT durchgeführt. Dazu werden

wieder die in Gleichungen (27) und (26) gegebenen Vereinfachungen verwendet, die Resultate

sind in Abbildungen 14 und 15 dargestellt. Die resultierenden Parameter sind in Tabellen 9 und

10 aufgeführt.

Bei den Parametern für die Simulationen der isothermen Magnetisierung (s. Tab. 9) liegt kein si-

gnifikanter Unterschied zwischen den χ0 vor, wobei sich aufgrund des hohen Monomergehaltes

bzw. der resultierenden Signalstärke und entsprechender relativer Fehler von 2% in der Magneti-

sierung auch große Toleranzen für die χ0 ergeben. Weiterhin ist neben D auch ein signifikanter

Wert für E nötig, um eine angemessene Beschreibung der Daten zu erreichen. Gemäß Gleichung

(6) gilt E
D = 0, 33(10) ≤ 1

3 . Es lässt sich erkennen, dass eine maximal rhombische Symmetrie
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vorliegt, da 0, 33 ≈
1
3 .

Tabelle 9: Parameter der in Abbildung 14 dargestellten Simulationen auf Basis des Hamiltonians

in Gleichung (27).

Parameter Wert

nM 59, 0(1, 4)%

D 2, 60(26) K

E 0, 85(24) K

χ(1,8 K)
0 0, 3(1, 4) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(3 K)
0 −0, 7(2, 0) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(5 K)
0 −1, 3(1, 9) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

Die Abweichungen in χ0 zwischen den Messungen bei 0, 1 T  und 1 T werden nach simultaner

Anpassung der χT-Simulationen (s. Tab. 10) durch signifikant verschiedene χ0-Werte (σ ≈ 4)

dargestellt. Insofern die beiden Messungen nur durch die jeweilige Magnetfeldstärke unterschie-

den werden, müssen die χ0 also mit der Feldstärke variieren.

Tabelle 10: Angepasste Parameter der χT-Simulationen in Abbildung 15 auf Basis des Hamilto-

nians in Gleichung (27).

Parameter Wert

nM 61, 3(1, 3)%

nD 27, 5(2, 6)%

D 2, 9(3) K

E 0, 91(24) K

J 350(40) K

χ0,1 1, 80(14) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

χ0,2 1, 04(13) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

Die Simulation des χT-Verlaufes der Probe für T < 50 K  gelingt gut und stimmt auch zwischen

beiden Feldstärken überein. Für T > 50 K  entsprechen die Simulationen auch dem Verlauf bei

der jeweiligen Feldstärke. Daher scheint die Annahme angebracht, dass das unterschiedliche Ver-

halten in χT zumindest nicht durch einen fundamental fehlerhaften Modellierungsansatz gegeben

ist, sondern dass die Annahme eines nicht magnetfeldunabhängigen χ0 angemessen ist. Mittels

der vorliegenden Daten ist eine nähere Untersuchung dessen, was die Unterschiede in χ0 begrün-

det, nicht möglich; da außerdem der Unterschied offensichtlich systematischer Natur ist, müssen

beide Werte für χ0 als unbegründbar abgetan werden.
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Der für nM bestimmte Wert ist in guter Übereinstimmung mit dem aus der M(B)-Messung be-

stimmten (σ = 1, 2), womit sich nM + nD = 87, 7(2, 8)% ergibt. Folglich stimmen nM und nD mit

der Erwartung überein.

Weiterhin sind auch D und E (s. Tab. 10) in guter Übereinstimmung (σ = 0, 7 bzw. σ = 0, 14) mit

den Ergebnissen der Analyse der M(B)-Messung. Hier ergibt sich E
D = 0, 32(9) < 1

3 . Hiermit wird

also die auch aus den Parametern des M(B)-Modells bestimmte rhombische Anisotropie bestä-

tigt.

Auffällig ist hier der große Fehler in J (> 10%). Dieser ist in dem vergleichsweise niedrigen Di-

meranteil begründet, wodurch Variationen in J einen zum Gesamtsignal relativ schwachen Bei-

trag leisten, weshalb sich eine derart große Schätzung des Fehlers ergibt.

Nichtsdestotrotz entspricht auch hier der gemessene Wert für J der Beobachtung, dass bei 300 K

für die Probe noch nicht das Curie-Grenzverhalten erreicht ist, sodass J > 300 K zu erwarten ist.

5.2.4. Fe4Br

Die Daten der drei Messungen der isothermen Magnetisierung bei T = 1, 8 K, 3 K, 5 K sind in

Abbildung 16 gezeigt. Im Bereich 0 T ≤ B ≤ 1 T  ist ein lineares Wachstum von M(0 T) = 0 µB
f.u.

erkennbar. Danach nimmt die Steigung der Magnetisierung bis zu B = 7 T bei allen drei Messun-

gen stetig ab.

Ähnlich zur Probe Fe2Cl (s. Abb. 12) ist die Reihenfolge der Sättigungsmagnetisierungen un-

gewöhnlich, die Magnetisierung bei T = 1, 8 K schneidet beide anderen Kurven (T = 3 K  und

T = 5 K). Es ist also auch eine signifikante Variation der χ0 mit der Temperatur erkennbar; ana-

log zur Diskussion für Fe2Cl wird dieses Verhalten mit dem kleinen Monomeranteil bzw. der

daraus resultierenden kleinen Sättigungsmagnetisierung begründet. Allerdings ist zu beachten,

dass dieses Verhalten sowohl bei Fe2Cl als auch Fe4Br zu beobachten ist, was ein Indiz ist,

dass es sich um eine nicht hinreichend dargestellte Temperaturabhängigkeit der χ0 handelt.

Davon abgesehen ist wieder ein linearer Anstieg von B = 0 T  bis B ≈ 1 T  zu sehen, danach

nimmt die Steigung aller Magnetisierungen ab, wobei die zu T = 1, 8 K derart stark abnimmt,

dass bei B = 7 T kaum Steigung zu erkennen ist. Für T = 3 K, 5  K ist für B = 7 T eine lineare Zu-

nahme erkennbar.
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Abbildung 16: M(B)-Messdaten für die Probe Fe4Br mit zugehörigen Simulationen nach Glei-

chung (27). Die Simulationsparameter sind in Tabelle 12 gegeben.

In Abbildung 17 sind die χT-Werte aus den M(T)-Messungen an Fe4Br dargestellt. Auch hier

ist erkennbar, dass ein extrem geringer Monomeranteil vorliegt, da sich das Plateau im Bereich

10 K < T < 30 K bei χT ≈ 0, 05 erg⋅K
G2⋅mol befindet, was etwa der Höhe des Plateaus für Fe2Cl (Ab-

bildung 13) entspricht. Analog zu Fe2Cl ist im Bereich des Plateaus eine schwache lineare Ab-

nahme mit steigendem T erkennbar. Darauf folgt erneut ein Übergang im Bereich

40 K < T < 80 K  zu einem linearen Anstieg. In diesem Übergangsbereich ist ein initial überhöh-

ter Anstieg mit darauffolgend abgeschwächtem Anstieg erkennbar. Diese beiden Merkmale (li-

neare Abnahme im Plateau und Fluktuation im Übergang) treten also sowohl bei Fe2Cl als auch

bei Fe4Br auf. Weiterhin wird eine Anomalie in χ für 45 K < T < 60 K  bei Ra3Ant beobach-

tet, siehe dazu Abbildung 22 und den Überblick über die Analyse der Probe im Anhang. Vor die-

sem Hintergrund wird das χT-Verhalten bei 40 K < T < 80 K für die Proben Fe2Cl und Fe4Br

als von den Eisendimeren unabhängig betrachtet. Die für Fe2Cl gegebene Erklärung eines Pha-

senübergangs, etwa für Sauerstoff, erscheint daher plausibel, weil dies für Ra3Ant natürlich
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auch möglich wäre.

Der beobachtete lineare Anstieg für T > 100 K entspricht dem Verhalten, wie es für J > 300 K

(gemäß der für Fe3Br ermittelten Kopplungskonstante) zu erwarten ist, und den übrigen Beob-

achtungen für Fe1Cl und Fe2Cl.
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Abbildung 17: χT-Messreihen der Probe Fe4Br mit Simulationen nach Gleichung (26); die zu-

gehörigen Parameter finden sich in Tabelle 11.

Die χT-Messdaten (s. Abb. 17) lassen sich bis auf das oben beschriebene Verhalten bei

40 K < T < 80 K  gut mittels Simulationen des Hamiltonians in Gleichung (26) beschreiben, die

resultierenden Parameter sind in Tabelle 11 aufgeführt, die χT-Kurven sind in Abbildung 17 ein-

gezeichnet. Für χ(0,1 T)
0 und χ(1 T)

0 wird keine signifikante Abweichung (σ = 0, 20) ermittelt, wie es

zu erwarten ist.

Der für den axialen Anisotropieparameter D ermittelte Wert ist aufgrund des geringen Monomer-

anteils (nM = 1, 02(18)%) mit einer großen Ungenauigkeit behaftet, für den transversalen Aniso-

tropieparameter E wurde kein signifikanter Wert ermittelt.
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Der für die Kopplungskonstante bestimmte Wert entspricht der qualitativen Erwartung

(J ≥ 300 K) und ist in guter Übereinstimmung (σ = 1, 2) mit dem für Fe3Br bestimmten, siehe

Tabelle 10. Aufgrund der wesentlich größeren Ungenauigkeit des Wertes für Fe3Br ist aller-

dings das hier gewonnene Ergebnis von wesentlicher Wichtigkeit, um einen genaueren Wert für

J zu bestimmen.

Tabelle 11: Angepasste Parameter für die Simulationen der Messergebnisse der Probe Fe4Br in

Abbildung 17 nach Gleichung (26).

Parameter Wert

nM 1, 02(18)%

nD 88(3)%

D 3, 7(1, 7) K

J 300(7) K

χ(0,1 T)
0 −7(7) ⋅ 10−5 erg

G2⋅mol

χ(1 T)
0 −5(7) ⋅ 10−5 erg

G2⋅mol

Weiterhin wurden auch an die M(B)-Messdaten (s. Abb. 16) Simulationen des Hamiltonians nach

Gleichung (27) angepasst, die resultierenden Parameter sind in Tabelle 12 aufgeführt.

Die theoretische Beschreibung mittels unabhängiger χ0 und simultanem Anpassen der Funktio-

nen gelingt gut, wie Abbildung 16 zu entnehmen ist. Speziell die qualitative Beobachtung (we-

sentlich erhöhtes χ0 für T = 1, 8 K, konsistentes Verhalten für T = 3 K, 5  K) spiegelt sich gut in

den Parametern (Tab. 12) wider.

Der für den Anisotropieparameter D ermittelte Wert weicht nur insignifikant von dem aus den

χT-Simulationen ermittelten Wert (s. Tab. 11) ab (σ = 0, 24), ist aber von wesentlich höherer Ge-

nauigkeit.

Auch für den für nM bestimmten Wert ergibt sich eine gute Übereinstimmung (σ = 0, 06), womit

nM + nD = 89(3)% der Probe durch Monomer- oder Dimeranteile gegeben sind.
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Tabelle 12: Zu den Simulationen der M(B)-Messungen der Probe Fe4Br in Abbildung 16 gehö-

rige Parameter.

Parameter Wert

nM 1, 0(3)%

D 3, 4(5) K

χ(1,8 K)
0 −0, 41(8) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(3 K)
0 −0, 21(6) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

χ(5 K)
0 −0, 12(4) ⋅ 10−3 erg

G2⋅mol

Der Vergleich der in Tabellen 11 und 12 aufgeführten Parameter mit denen, die für die theore-

tisch strukturell identische Probe Fe3Br ermittelt wurden (s. Tabellen 9, 10), ergibt, dass für

Fe4Br ein wesentlich größerer Dimeranteil ermittelt wurde, was auch dem Ergebnis des Ver-

gleiches der Proben Fe1Cl/Fe2Cl entspricht. Weiterhin entspricht der für die Anisotropie der

Monomere bestimmte Parameter D für Fe4Br auch dem für Fe3Br, allerdings wurde für

Fe4Br kein signifikanter Wert für E ermittelt. Vor dem Hintergrund des sehr niedrigen Mono-

meranteils für Fe4Br (nM = 1, 0(3)%) erscheint es allerdings plausibel, dass der Parameter E

schlicht keinen im Rahmen der Messgenauigkeit signifikanten Beitrag zum Magnetisierungs-

bzw. Suszeptibilitätsverhalten ergäbe, weshalb der für Fe3Br ermittelte Wert (E = 0, 88(5) K, s.

Tabellen 9, 10) als der für diese Struktur, d.h. für die mit Bromliganden versehenen mononuklea-

ren Komplexe, relevante betrachtet wird.

Für die Kopplungskonstante ist der mittels der Messungen an Fe3Br bestimmte Wert (s. Tab.

10) mit einem wesentlich höheren Fehler behaftet, stimmt aber, wie erwähnt, gut mit dem für

Fe4Br (s. Tab. 11) überein. Aufgrund der wesentlich verminderten Genauigkeit der ermittelten

Kopplungskonstante für Fe3Br wird der für Fe4Br ermittelte Wert als relevant erachtet.

5.2.5. Zusammenfassung der Analysen der Eisen-Bispidin-Komplexe

Aus den Werten in Tabellen 6 bis 11 wird der Überblick über die aus den Simulationen ermittel-

ten Parameter in Tabelle 13 zusammengeführt. Hierfür wird für nM und D immer der Mittelwert

der jeweiligen Parameter der Simulationen der isothermen Magnetisierung oder der statischen

Suszeptibilität verwendet. Für χ0 werden jeweils auch Mittelwerte angegeben, wobei dazwischen

unterschieden wird, ob sich der jeweilige Wert aus den χT- oder M(B)-Simulationen ergibt.
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Tabelle 13: Parameter der Simulationen der an den Fe-Bispidin-Komplexen Fe1Cl, Fe3Br,

Fe2Cl, Fe4Br gemessenen Daten. Zusammengesetzt aus den Werten in Tabellen 6 bis 12.

Probe nM [%] nD [%] D [K] E [K] J [K] χ(M(B))
0 [ erg

G2⋅mol ] χ
(χT)
0 [ erg

G2⋅mol ]

Fe1Cl 10, 2(3) 72(3) 2, 68(15) — 316(12) 0, 7(4) ⋅ 10−3 0, 36(3) ⋅ 10−3

Fe2Cl 1, 4(3) 88(4) 2, 37(24) — 312(10) −0, 49(9) ⋅ 10−3 −8(3) ⋅ 10−5

Fe3Br 60, 2(1, 1) 27, 5(2, 6) 2, 75(15) 0, 88(5) 350(40) −0, 6(7) ⋅ 10−3 —

Fe4Br 1, 0(3) 88(3) 3, 55(21) — 300(7) −0, 24(12) ⋅ 10−3 −6(7) ⋅ 10−5

Werden die mikroskopischen magnetischen Parameter der einzelnen Proben, zusammengefasst in

Tabelle 13, verglichen, so lässt sich erkennen, dass die Kopplungskonstanten J alle in der glei-

chen Größenordnung liegen: J ∼ 300 K. Diese Größenordnung entspricht, wie etwa aus

[32, 33, 34] zu entnehmen ist, den in anderweitiger Literatur gängigen Werten für die Kopp-

lungskonstante in ähnlichen dinuklearen Eisenkomplexen. Für Fe3Br ist zwar eine scheinbar

wesentliche Abweichung in J erkennbar, diese ist aber aufgrund des größeren Fehlers von ver-

nachlässigbarer Signifikanz (σ = 1, 2). Damit sind speziell auch die strukturell zu erwartenden

Übereinstimmungen (in den Parametern D, E und J), für Fe1Cl und Fe2Cl bzw. Fe3Br und

Fe4Br, gegeben.

Werden jeweils die Kopplungskonstanten der beiden als strukturell identisch erwarteten Proben

durch Mittelung zu JBr = 300(7) K und JCl = 314(10) K ermittelt, so ergibt sich JBr

JCl

= 0, 96(4).

Damit lässt sich eine leicht erhöhte Kopplungskonstante J für die Cl-Komplexe vermuten. Inso-

fern die Orbitalstruktur bei Chlor oder Brom funktional keinen Einfluss ausüben sollte (Chlor hat

die elektronische Konfiguration [Ne]3s23p5, Brom [Ar]3d104s24p5), ist die auffällige Differenz

beider Liganden die Elektronegativität. Außerdem weist Brom eine höhere radiale Ausdehnung

auf als Chlor. Weshalb allerdings die erhöhte Elektronegativität des Chlors oder die größere ra-

diale Ausdehnung des Broms zu einer erhöhten Kopplungskonstanten beitragen sollte, ist auf

Basis der vorliegenden Daten nicht ersichtlich. Es wären weitere Messungen nötig, um diese Fra-

gen zu klären, was allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich ist.

An dieser Stelle lassen sich nun auch die Beiträge zu den Kopplungskonstanten betrachten. Aus

[35] lässt sich der direkte Abstand beider Eisenionen zu r = 2, 714(2) Å entnehmen. Anhand von

Gleichung (10) ergibt sich damit (mit µ1 = µ2 = 6, 1µB nach [18] und S1 = S2 = 5
2 für Gleichung

(7), also ein high-spin-Zustand) für den Dipol-Dipol-Beitrag zur Gesamtwechselwirkungsstärke

Jdip ≤ 0, 2889(6) K, falls angenommen wird, dass µ1 und µ2 parallel zu r̂ stehen. Dies ist nur ein

kleiner Bruchteil der gemessenen Gesamtwechselwirkungsstärken J.
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Um den möglichen Beitrag einer Superaustauschwechselwirkung abzuschätzen, wird Gleichung

(11) verwendet. Für die Hälfte des kürzesten Austauschpfades wird eine Schätzung von

P = 1, 84(4) Å verwendet (hierfür wird der kleinere Eisenionenabstand entlang der µ-oxo-Ver-

brückung aus [35] mit einer wesentlich vergrößerten Fehlerschätzung verwendet, um dieser will-

kürlichen Wahl Rechnung zu tragen). Damit ergibt sich eine geschätzte Superaustauschwechsel-

wirkungsstärke von Jsup = 90(50) K. Dies deutet darauf hin, dass der Superaustausch die wesent-

liche magnetische Wechselwirkung zwischen den Eisenionen ist.

Die ermittelten Werte für die axialen Anisotropieparameter D entsprechen in ihrer Größenord-

nung den aus anderer Literatur bekannten Werten für mononukleare Eisenkomplexe, siehe dazu

[24] und [25]. In den Werten für den Anisotropieparameter D der Monomere lässt sich prinzipiell

ein Trend zwischen den Cl- und Br-Proben vermuten, dass nämlich für die Cl-Proben ein nied-

rigerer Anisotropieparameter vorliegt als für die Br-Proben (DCl = 2, 53(16) K, DBr = 3, 2(4) K,

jeweils durch Mittelung über beide Cl- bzw. Br-Proben ermittelt, womit DCl

DBr

= 0, 79(11)). Auf-

grund der geringen Signifikanz der Abweichungen, die für die Proben Fe2Cl und Fe4Br wohl

auch insbesondere mit dem geringen Monomeranteil zu tun hat, lässt sich aber keine belastbare

Aussage treffen. Erneut kämen als ausschlaggebende Unterschiede zwischen den Proben die Ha-

logenliganden Cl bzw. Br in Betracht. Auch hier wäre die Elektronegativität die wesentliche

Größe, zwischen der sich die Rolle der Liganden unterscheiden sollte, eine höhere Elektronegati-

vität zieht hier also einen niedrigeren Wert für D nach sich. Eine möglicher Ansatz zur Erklärung

dieser Beobachtung wäre, dass durch die höhere Elektronegativität das Gesamtligandenfeld iso-

troper wird. Insofern die Stickstoffatome des Bispidinliganden eine zu Chlor vergleichbare Elek-

tronegativität aufweisen und diese höher ist als die der Bromliganden, erscheint dies auch plausi-

bel.

Für den transversalen Anisotropieparameter E ist auffällig, dass nur bei Fe3Br ein signifikanter

Wert gemessen wird. Bei Fe4Br, wofür vollständige strukturelle Gleichheit mit Fe3Br ange-

nommen wird, wird auch kein signifikanter Wert für E festgestellt, wobei dies durch den gerin-

gen Monomeranteil begründet wird. Daher lässt sich möglicherweise auch das Fehlen eines Wer-

tes für E bei Fe1Cl und Fe2Cl mit dem zu niedrigen Monomeranteil begründen; zumindest

lässt sich eine rhombische Anisotropie auf Basis der Anisotropieparameter in Tabelle 13 auch für

Fe1Cl und Fe2Cl nicht ausschließen.

Die stark rhombische Anisotropie der Monomere, wie bei Fe3Br bestimmt, lässt sich mit der

Struktur der Moleküle, siehe Abbildung 1, verbinden. Eine Begründung dieser Anisotropie könn-

ten die Halogenliganden (Cl bzw. Br) sein. Die Orbitale des Stickstoff sind halb besetzt, sodass

nur ein schwacher Einfluss auf D für das zentrale Eisenatom zu erwarten wäre. Hingegen liegt

für die beiden Halogenliganden ein fast voll besetztes p-Orbital vor, womit diese wesentlichen
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Einfluss auf D ausüben könnten. Weiterhin liegen die beiden Halogenliganden, wie in Abbildung

1 erkennbar, nicht einander gegenüber, sodass diese im Speziellen auch ein nichtverschwinden-

des E verursachen können. Folglich ist die beobachtete rhombische Anisotropie auf Basis der

Molekülgeometrie durchaus plausibel.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels SQUID-Magnetometrie die magnetischen Eigenschaf-

ten gekoppelter Spinsysteme, eines Diradikaldimers und dinuklearer Eisenkomplexe, untersucht.

Hierzu wurden Messungen der isothermen Magnetisierung und der statischen magnetischen Sus-

zeptibilität der verschiedenen Proben durchgeführt und analysiert.

Es wurde eine Radikaldimerprobe (Biindenodiazatetracen) untersucht. Zur Analyse der Diradi-

kaldimerprobe wurden direkte Funktionsanpassungen auf Basis des Bleaney-Bowers-Modells an

die statische magnetische Suszeptibilität verwendet. Damit wurde eine gute Beschreibung der

Daten erreicht; es wurde auf die Präsenz antiferromagnetischer Diradikale mit einer Kopplungs-

konstante von J = 124(5) K geschlossen.

Neben den Diradikalen wurde eine wesentliche Verunreinigung durch magnetische Monoradika-

le, die als Nebenprodukt der Synthese anfallen, gefunden (5, 4(9)% der Probe), außerdem wurde

ein Anteil der Probe von 74, 8(1, 7)% identifiziert, der kein signifikantes magnetisches Verhalten

zeigt. Folglich wurde ein Anteil von 19, 8(1, 5)% den Diradikaldimeren zugeordnet. Auf dieser

Basis wird vermutet, dass der nicht-magnetische Teil der Probe möglicherweise aus der nicht

oxidierten Vorstufe bestehen könnte, allerdings ist hier nicht absehbar, weshalb die Vorstufe ei-

nen derart großen Teil der Probe ausmachen sollte.

Der Vergleich der ermittelten Kopplungskonstante der Diradikale mit Diradikalen ähnlicher

Struktur ergab gute Übereinstimmungen in den Kopplungskonstanten. Auch in der weiteren Lite-

ratur sind Kopplungen dieser Größenordnung (J ∼ 100 K) für Diradikale belegt.

Nichtsdestotrotz ist die beobachtete antiferromagnetische Kopplung im weiteren Vergleich mit

anderen aus der Literatur bekannten Diradikalen eher schwach. Aufgrund der eingangs beschrie-

benen Molekülgeometrie und des geringen erwarteten Orbitalüberlapps für die Radikale ent-

spricht eine schwache Kopplung allerdings der Erwartung.

Des Weiteren wurden vier Proben mit Fe2(III)-Bispidin-Komplexen analysiert, wobei jeweils

zwei der Proben mit Chlor- und zwei Proben mit Brom-Liganden versehen sind. Die Proben

wurden, ausgehend von mononuklearen Fe(II)-Bispidin-Komplexen, auf jeweils zwei unter-

schiedlichen Wegen synthetisiert. Für den zweiten Syntheseweg werden substantiell reinere Pro-

ben erreicht, der Rückstand mononuklearer Komplexe ist in der Größenordnung 1% für Chlor-

oder Brom-Liganden; im Falle des ersten Syntheseweges werden mononukleare Rückstände von

bis zu 60% ermittelt.

Es wurde für beide mononuklearen Komplexe (Chlor- und Brom-Liganden) ein signifikanter

axialer Anisotropieparameter D ∼ 3 K, für die Komplexe mit Brom-Liganden außerdem ein

transversaler Anisotropieparameter E ∼ 1 K, bestimmt. Die bestimmten Werte entsprechen in

49



ihrer Größenordnung aus der Literatur bekannten Werten.

Damit wurde für die Monomere eine rhombische Anisotropie gemessen ( E
D = 0, 33(10)), die auch

mit der Struktur der Monomere in Verbindung gebracht wurde.

Die für die Kopplungskonstanten in den dinuklearen Komplexen bestimmten Werte entsprechen

in ihrer Größenordnung (J ∼ 100 K) den aus der Literatur bekannten Kopplungskonstanten für

ähnlich verbrückte dinukleare Eisenkomplexe. Auf Basis einer Abschätzung mittels des empiri-

schen Gorun-Lippard-Modells wird vermutet, dass der wesentliche Anteil der Wechselwirkung

durch Superaustausch gegeben ist. Durch Vergleich der Beiträge wird die Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkung als kleine Korrektur identifiziert, die aber im Rahmen der vorliegenden Messgenauig-

keiten der Kopplungskonstanten insignifikant ist.

Für die Cl-Monomere wurde ein marginal niedrigerer axialer Anisotropieparameter D ermittelt

( DCl

DBr

= 0, 79(11)). Außerdem wird eine leichte Verminderung der Kopplungskonstanten für die

Br-Dimere vermutet ( JBr

JCl

= 0, 96(4). In beiden Fällen wurde die Elektronegativität der Halogenli-

ganden bzw. deren radiale Ausdehnung als Erklärungsansatz vorgebracht.
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7. Anhang

7.1. Überblick der verwendeten Naturkonstanten

Tabelle 14: Übersicht der verwendeten Naturkonstanten. Für diejenigen Konstanten, die explizit

für Berechnungen verwendet wurden, wird die CGS- und SI-Version angegeben. Das Bohrsche

Magneton wurde auf die für die Arbeit relevanten Stellen gekürzt.

Zusammengesetzt aus [15], [27], [17].

Bezeichnung Symbol Wert (CGS) Wert (SI)

Avogadrokonstante NA 6, 02214076 ⋅ 1023 1
mol 6, 02214076 ⋅ 1023 1

mol

Bohrsches Magneton µB 9, 274010 ⋅ 10−21 erg
G 9, 274010 ⋅ 10−24 J

T

Boltzmannkonstante kB 1, 380649 ⋅ 10−30 erg
K 1, 380649 ⋅ 10−23 J

K

Elektronen g-Faktor ge 1, 00115965218059(13)

Elektronenmasse me — 9, 1093837139(28) ⋅ 10−31 kg

Elementarladung e — 1, 602176634 ⋅ 10−19 C

Lichtgeschwindigkeit c — 299792458 m
s

Vakuumpermeabilität µ0 — 1, 256637061 ⋅ 10−6 N
A2

Für die Konstanten, die keine explizite Verwendung finden, zur Vollständigkeit aber trotzdem er-

wähnt werden, wird nur die SI-Variante angegeben. Das Bohrsche Magneton wird hier ohne sei-

nen Messfehler, auf sieben Stellen gekürzt, angegeben; der daraus theoretisch resultierende Feh-

ler ist überall vollständig vernachlässigbar; für die Rechnungen wurde das Bohrsche Magneton

trotzdem in voller Präzision verwendet, wie etwa in [15] gegeben.

7.2. Probenmassen

In Tabelle 15 sind die Wiegemassen und molaren Massen aller in dieser Arbeit untersuchten Pro-

ben aufgeführt.

Wie im Hauptteil beschrieben, wird für die relativen Massenfehler pauschal eine Abschätzung

von 2% verwendet. Dies hat hauptsächlich damit zu tun, dass für die Genauigkeit der Massenbe-

stimmung auch etwaige Variationen in der Zusammensetzung der Moleküle u.ä. eine Rolle spie-

len, die im reinen Wiegefehler keine Berücksichtigung finden. Daher werden die statistischen

Fehler aus Tabelle 15 verworfen und durch die allgemeine 2%-Schätzung ersetzt.
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Tabelle 15: Molare Massen und Einwiegemassen aller untersuchten Proben. Die Untersuchung

der Proben Ra2tricl und Ra3Ant fand nicht im Rahmen dieser Bachelorarbeit statt und ist

im folgenden Abschnitt auszugsweise beschrieben. Die Massenfehler ergeben sich aus dem Stan-

dardfehler des Mittelwertes für die Probeneinwaage.

Probenbezeichnung Molare Masse mM [ g
mol ] Probenmasse m [g] Rel. Massenfehler

Ra2tricl 1713,07 8,12(5) 0,6%

Ra3Ant 2083,25 9,263(18) 0,19%

Ra1Ant 2083,25 7,65(7) 0,9%

Fe1Cl 1118,08 11,62(7) 0,6%

Fe3Br 1296,219 12,75(5) 0,4%

Fe2Cl 1118,08 8,55(4) 0,5%

Fe4Br 1296,219 9,650(27) 0,3%

7.3. Zusätzliche Radikaldimermessungen

Im Rahmen eines vorherigen Projektpraktikums wurden zwei weitere Radikaldimerproben der

Arbeitsgruppe Bunz vermessen, deren Ergebnisse hier zu Vergleichszwecken präsentiert werden

sollen. Speziell soll sowohl auf die Unterschiede in der Zusammensetzung als auch relevante

Ähnlichkeiten in den physikalischen Parametern, auch im Hinblick auf die unterstellte Struktur,

eingegangen werden. Die beiden Proben sind Ra2tricl und Ra3Ant. Tatsächlich ist die Pro-

be Ra3Ant zur im Haupttext präsentierten Probe (Ra1Ant) strukturell identisch, es wurde aber

ein anderes Aufbereitungsverfahren angewendet. Die beiden hier betrachteten Proben wurden,

anders als Ra1Ant, nicht mittels Waschen und Filtration, sondern per Säulenchromatographie

aufbereitet.

7.3.1. Ra2tricl

Strukturell ist diese Probe von den übrigen Radikaldimerproben verschieden, da die Arylreste

hier nicht durch Anthrylreste (s. Abb. 2(b)), sondern durch Trichlorphenyl (s. Abb. 18) gegeben

sind.
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Abbildung 18: Schematische Struktur eines Trichlorphenyl-Arylrestes, wie er in Probe Ra2tri-

cl vorkommt. Eine schematische Darstellung der übrigen Struktur ist in Abbildung 2(a) gege-

ben.

Die Messdaten der isothermen Magnetisierung sind in Abbildung 19 dargestellt. Wie erkennbar

ist, verhält sich diese Probe durchaus qualitativ passend zur aus Gleichung (17) resultierenden

Erwartung, allerdings ist nach dem im Haupttext beschriebenen Verfahren durch Anpassen eines

Modells nach Gleichung (17) offensichtlich, dass dies nur eine ungenügende Beschreibung der

Messdaten ergibt (s. Abb. 19).
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Abbildung 19: M(B)-Messdaten mit angepassten Modellen: Ein Modell nach Gleichung (17) (ge-

strichelt), dazu ein Modell mit zweiter paramagnetischer Komponente (Gleichung (28)). Die Pa-

rameter für das zweite Modell sind in Tabelle 16 aufgeführt.

Auf Basis der Annahme, dass ein Teil des M(B)-Verhaltens auf Monoradikale zurückzuführen

sein sollte, wurde eine zweite Komponente, für die auch paramagnetisches Verhalten nach Glei-

chung (17) angenommen wurde, linear hinzukombiniert, womit sich Gleichung (28) ergibt. Zu

beachten ist, dass hier wieder der Anteil ni zusammen mit der Gesamtanzahl an Molekülen n der

Probe (bezüglich der molaren Masse mM in Gleichung (23)) betrachtet wird; nM ≡ n1 ist der Mo-

noradikalanteil, n2 ist der Anteil der unbekannten zweiten Komponente. Die übrigen mit i indi-

zierten Größen sind dementsprechend zum Monoradikal bzw. der zweiten Komponente zugehö-

rig.
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M(B) = Ms,1BS1
(y1) + Ms,2BS2

(y2) + χ0B. (28)

yi =
giµBSiB

kBT
Ms,i = ningiµBSi

S1 = 1
2 und g2 ≈ 2, 0023 wurden weiterhin belassen, n1 ist also weiterhin der Monoradikalanteil.

Für die zweite Komponente wurden Spin S2 und g-Faktor g2 nicht festgelegt, sondern als freie

Anpassungsparameter behandelt. Damit ergibt sich eine gute Beschreibung der Daten, wie in Ab-

bildung 19 erkennbar. Die aus der Anpassung der in Abbildung 19 dargestellten Funktion (Glei-

chung (28)) resultierenden Parameter sind in Tabelle 16 aufgeführt.

Tabelle 16: Zum Zwei-Komponenten-Modell (Gleichung (28)) in Abbildung 19(b) gehörige Para-

meter. S1 und g1 waren keine Anpassungsparameter und werden deshalb fehlerlos aufgeführt.

Parameter Wert

n1 4, 9(6)%

n2 0, 335(14)%

g1 2, 0023

g2 2, 5(3, 4)

S1
1
2

S2 3(4)

χ0 −1, 07(6) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

Auffällig sind die großen Fehler in g2 und S2, die sich hauptsächlich aus der Funktionsanpassung

selbst ergeben: Dies ist darauf zurückzuführen, dass diese Parameter, wie in Gleichungen (17)

und (15) sichtbar, eigentlich entartet sind und nur deren Produkt ein wohldefinierter Parameter

ist. Insofern die Klärung der Herkunft bzw. die physikalische Analyse der zweiten Komponente

aber nicht Thema des Projektpraktikums war, wurde dies nicht weiter untersucht.

Weiterhin wurde auch eine M(T)-Messung durchgeführt, der resultierende Verlauf für die Sus-

zeptibilität χ ist in Abbildung 20 dargestellt.

55



0 100 200 300 400
0,000

0,002

0,004

0,006

0,008

0,010

 Gemessene Daten
 Modell (Monoradikal + Diradikal)

         (An Daten mit T < 200K angepasst)
 Monoradikalbeitrag
 Diradikalbeitrag

 - 
0 (

er
g/

G
2 /m

ol
)

Temperatur (K)

Ra2tricl
B = 1T

Abbildung 20: Magnetische Suszeptibilität mit angepasstem Modell (Gleichung (22)). Die mono-

und diradikalischen Beiträge (Gleichungen (20), (21)) sind auch separat dargestellt. Der tempe-

raturunabhängige Beitrag χ0 wurde bereits abgezogen. Die Parameter des in rot gezeichneten

Modells sind in Tabelle 17 gegeben.

Anfangs (T < 10 K) ist eine hyperbolischer Abnahme der Suszeptibilität mit der Temperatur zu

erkennen, wie sie nach dem Curie-Gesetz für die Monoradikale zu erwarten ist. Danach nimmt

die Kurvenkrümmung zu und die Suszeptibilität durchläuft bei T ≈ 20 K ein Minimum. Wieder-

um stellt sich bei T ≈ 70 K ein lokales Maximum der Suszeptibilität ein, wonach eine asymptoti-

sche Abnahme hin zu χ ≈ 10−2 erg
G2⋅mol erkennbar ist.

Es wird das zugehörige Modell (s. Glg. (22)) an χ−1 angepasst, wobei das Resultat auch in Abbil-

dung 20 dargestellt ist und die resultierenden Parameter in Tabelle 17 aufgeführt sind.

Ab etwa T ≈ 200 K ist eine zunehmende Abweichung zwischen Messdaten und Modell zu er-

kennen: Auffällig ist insbesondere, dass das Modell die Messdaten überschätzt, sodass ein zu-

sätzlicher temperaturabhängiger diamagnetischer Beitrag nötig wäre, um die Abweichung zu er-

klären. Es ist anzumerken, dass daneben noch ein extrem großer ( χ0

χ(T=250 K) ≈ 85%)
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temperaturunabhängiger Beitrag χ0 vorliegt; es liegt nahe, die zweite Komponente, die zur Be-

schreibung der M(B)-Daten herangezogen wurde, sowohl als Quelle für die Abweichung des

Modells für T > 250 K als auch für diesen nicht ohne weitere Messungen eindeutig erklärbaren

Hintergrund anzuführen.

Tabelle 17: Parameter zum an χ−1 der Probe Ra2tricl angepassten Modell (s. Glg. (22), Abb.

20).

Parameter Wert

nM 4, 5(7)%

nD 85(3)%

Θ 0, 0(8) K

J 117(5) K

χ0 10, 8(4) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

Der bestimmte Monomeranteil weicht nur insignifikant vom Resultat der Auswertung der

M(B)-Messdaten ab (σ = 0, 4). Weiterhin verschwindet die Weiss-Temperatur.

7.3.2. Ra3Ant

Auch für diese Probe wurde eine Messung der Magnetisierung bei T = 1, 8 K und variablem Feld

durchgeführt. Die gemessene isotherme Magnetisierung dieser Probe entspricht der qualitativen

Erwartung und lässt sich quantitativ gut durch eine Brillouinfunktion mit S = 1
2 beschreiben, wo-

bei nach der Anpassung das in Abbildung 21 gegebene Bild resultiert. Aus dem Sättigungswert

lässt sich wie zuvor der Monoradikalanteil nM ablesen, siehe Tabelle 18.

Tabelle 18: Parameter zum in Abbildung 21 eingezeichneten Modell (s. Glg. (17)) der

M(B)-Messdaten für Ra3Ant.

Parameter Wert

nM 25, 30(29)%

χ0 0, 69(15) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol
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Abbildung 21: Isotherme Magnetisierung der Probe Ra3Ant. Das angepasste Modell (Glei-

chung (17)) ist eingezeichnet, die Parameter sind in Tabelle 18 aufgeführt.

Abschließend wurde auch hier eine M(T)-Messung durchgeführt, wobei die Suszeptibilität mit-

samt angepasstem Modell (s. Glg. (22)) in Abbildung 22 dargestellt ist. Wesentlich ist hier anzu-

merken, dass im Bereich 45 K < T < 60 K  ein lokales Maximum sichtbar war, welches von der

Anpassung ausgeschlossen wurde, da ein Verhalten der statischen magnetischen Suszeptibilität

in dieser Form typischerweise von Sauerstoffeinschlüssen oder ähnlichen Störeinflüssen herrührt.
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Abbildung 22: Suszeptibilität χ der Probe Ra3Ant als Funktion der Temperatur T mit angepass-

tem Modell nach Gleichung (22), dessen Parameter in Tabelle 19 aufgeführt werden. Mono- und

Diradikalbeiträge zur Gesamtsuszeptibilität sind separat dargestellt. Der Bereich

45 K < T < 60 K wurde ausgeschlossen (Datenpunkte in rot), weil er ein dem Hintergrund zuge-

ordnetes lokales Maximum enthält.

Es ist erneut eine dem Curie-Gesetz entsprechende hyperbolische Abnahme der Suszeptibilität

mit der Temperatur im Bereich T < 20 K  erkennbar. Im weiteren Verlauf ist ein schwacher anti-

ferromagnetischer Beitrag (s. Glg. (21)) erkennbar, der ein Maximum bei etwa T ≈ 80 K auf-

weist. Der qualitativen Betrachtung gemäß liegt ein wesentlich geringerer Diradikalanteil als bei

Ra2tricl vor, siehe Tabelle 19. Der Monoradikalanteil weicht nur insignifikant von dem aus

der M(B)-Messung bestimmten (s. Tab. 18) ab (σ = 1, 1).
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Tabelle 19: Parameter für das in Abbildung 22 dargestellte, an die Messdaten der Probe

Ra3Ant angepasste Modell (s. Glg. (22)).

Parameter Wert

nM 26, 9(1, 4)%

nD 16, 9(9)%

Θ 0, 25(26) K

J 139(9) K

χ0 0, 54(3) ⋅ 10−3 erg
G2⋅mol

Wenngleich eine nichtverschwindende Weiss-Temperatur bestimmt wurde, so ist die Abwei-

chung von 0 K insignifikant (σ = 1, 0).

Abschließend sind die Ergebnisse für diese beiden Proben überblickshaft in Tabelle 20 zusam-

mengefasst. Da die Monoradikalanteile jeweils gut übereinstimmen, wird für Ra2tricl und

Ra3Ant jeweils ein Durchschnittswert verwendet.

Tabelle 20: Für die Proben bestimmte Modellparameter, zusammengesetzt aus den Werten in Ta-

bellen 16 bis 19.

Parameter

nM nD Θ J
Probe

Ra2tricl 4, 70(28)% 85(3)% 0, 0(8) K 117(5) K

Ra3Ant 26, 1(1, 1)% 16, 9(9)% 0, 25(26) K 139(9) K

Auffällig ist, dass nM und nD für Probe Ra3Ant zusammen nur 43, 0(1, 4)% der Probe ausma-

chen. Dies würde bedeuten, dass ein Großteil der Probe im betrachteten Bereich keinen wesentli-

chen magnetischen Beitrag leistet, was auf eine starke Verunreinigung der Probe hindeuten könn-

te. Dass die Beschreibung allerdings prinzipiell gute Ergebnisse bietet und damit auch prinzipiell

(nahezu) der gesamte Probenumfang zu erfassen ist, sollte sich aus den Ergebnissen der Probe

Ra2tricl erkennen lassen.
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