
Magnetismus
DOI: 10.1002/ange.200603275

Praktische Anleitung zur Messung und Interpretation
magnetischer Eigenschaften**
Obmann und �bersetzer: Heiko Lueken*

1. Einf
hrung

In der Magnetochemie kommen
heutzutage �berwiegend SQUID-Ma-
gnetometer zum Einsatz (SQUID: su-
perconducting quantum interference
device).[1] Automatisierte Messungen
hoher Genauigkeit sind heute Stand der
Technik und dienen dazu, die magneti-
schen Eigenschaften von Verbindungen

und Materialien vollst/ndig zu charak-
terisieren. Zu bestimmen sind: die
Elektronenkonfiguration magnetischer
Zentren, interatomare Austauschwech-
selwirkungen, diamagnetische Beitr/ge,
der metallische Charakter, Supralei-
tung, Spinglasverhalten, Superparama-
gnetismus usw. Sollen verl/ssliche ma-
gnetochemische Resultate in standardi-
sierter Form pr/sentiert werden, sind
1) das Einheitensystem, 2) die Proben-
reinheit, 3) die Messbedingungen, 4) die
graphische Darstellung der Messergeb-
nisse und 5) die Anwendung ad/quater
Modelle zu beachten. Nur dann ist eine
korrekte Aussage �ber die elektronische
Struktur der untersuchten Substanz
m<glich und die Vergleichbarkeit von
Daten gew/hrleistet. Es wird vorausge-
setzt, dass der Leser mit magnetischen
Grundgesetzen und -begriffen vertraut
ist.

2. Magnetische Gr�ßen und
Einheiten

In der Magnetochemie werden
haupts/chlich zwei Systeme elektroma-

gnetischer Einheiten verwendet, die in
Lit. [2] mit „rational“ (SI) und „irratio-
nal“ (CGS-emu) bezeichnet werden. Im
vorliegenden Bericht sind die wichtigen
Beziehungen f�r beide Systeme aufge-

Hier werden Verfahrensweisen empfohlen, um vor Irrt�mern sowohl bei der Messung als auch
bei der Interpretation magnetischer Daten zu sch�tzen. Die Magnetfeldst!rke ist bei der Mes-
sung magnetischer Suszeptibilit!ten sorgf!ltig zu w!hlen, um die Aufnahme unverf!lschter
Daten zu garantieren. Mit Beispielen wird belegt, wie durch zu starke Felder magnetische
S!ttigung verursacht wird und schwache ferro-/antiferromagnetische Spin-Spin-Kopplungen
unterdr�ckt werden. Fehlinterpretationen sind die Folge, es sei denn, man verwendet Suszep-
tibilit!tsbeziehungen, die die Feldst!rkeabh!ngigkeit von cm explizit ber�cksichtigen. Des
Weiteren werden Empfehlungen zur Darstellung experimenteller und theoretischer Daten ge-
geben. Die begrenzte Anwendbarkeit der ammeisten �berstrapazierten Beziehung im Falle von
Paramagnetismus, des Curie-Weiss-Gesetzes cm =C/(T�q), wird verdeutlicht (magnetisch
kondensierte Systeme, reiner Spin-Magnetismus). W!hrend bei bestimmten 3d- und 4f-Syste-
men einfache Suszeptibilit!tsformeln anwendbar sind, verlangt die komplexe Situation f�r die
�brigen d- and f-Zentren – unter Einbeziehung der Actinoide – Computerprogramme, die
gleichzeitig interelektronische Abstoßung, Ligandenfeld-Potential, Spin-Bahn-Kopplung,
interatomare Austauschwechselwirkung und !ußeres Magnetfeld ber�cksichtigen.
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f�hrt, jedoch wird empfohlen, solche
Gr<ßen zu verwenden, die in beiden
Systemen zu den gleichen Werten
f�hren: 1) die Zahl effektiver Bohr-
Magnetonen meff, 2) das magnetische
Dipolmoment m und das atomare ma-
gnetische Dipolmoment ma, jeweils ge-
teilt durch das Bohr-Magneton mB (m/mB

bzw. ma/mB). Die h/ufig verwendeten
Gr<ßen sind Tabelle 1 zusammen mit
ihren Umrechnungsfaktoren zu entneh-
men. Zu beachten ist, dass die magne-
tischen Volumensuszeptibilit/ten,
obwohl dimensionslos, mit dem Faktor
4p umgerechnet werden, also c= 4pc(ir).
Entsprechend gilt f�r die magnetische
Feldst/rke H(ir)= 4pH, wobei die Ein-
heiten �ber Oe= 103/4pAm�1 ver-
kn�pft sind. Um diese Unbequemlich-
keit zu vermeiden, wird empfohlen, die
etwas ungenau mit „Magnetfeld“ be-
zeichnete Gr<ße B0= m0H mit dem
Umrechnungsfaktor 10�4 T/G zu ver-
wenden, z.B. in Diagrammen.[2]

3. Proben und Messungen

Um korrekte Datens/tze zu erhal-
ten, ist Proben und Messbedingungen
Beachtung zu schenken.

3.1. Proben

Wegen der großen Empfindlichkeit
von SQUID-Magnetometern reichen in
der Regel kleine Probenmengen zur
Messung aus. Die Genauigkeit der Ein-
waage einer (m<glicherweise reaktiven)
Probe bestimmt dann die Genauigkeit
der gemessenen Suszeptibilit/tswerte.
Eine Ultramikrowaage und die sorgf/l-
tige Einkapselung einer luftempfindli-
chen Substanz in kleine Ampullen, z.B.
aus synthetischem Quarzglas, sind not-
wendige Voraussetzungen f�r verl/ssli-
che experimentelle Daten. Dar�ber
hinaus muss der Beitrag des Proben-
halters zu den Messdaten mit hoher
Genauigkeit bekannt sein. Bei der Un-
tersuchung polykristalliner Proben ist

darauf zu achten, dass die Kristalle ei-
nerseits fein genug sind, um Vorzugs-
orientierung und Bewegung der Kris-
talle bei der Messung zu verhindern,
dass jedoch andererseits magnetische
Kollektiveffekte nicht zerst<rt wer-
den.[6]

Ferromagnetische Verunreinigun-
gen beeintr/chtigen selbst in kleinster
Konzentration die Pr/zision der Sus-
zeptibilit/tsdaten. Man weist sie durch
feldst/rkeabh/ngige Messungen nach
und korrigiert sie gegebenenfalls arith-
metisch durch Auftragung von cg(H)=
cg(1)+ss/H gegen H�1. Hier ist cg(1)
die Massensuszeptibilit/t des reinen
Stoffes und ss die spezifische S/tti-
gungsmagnetisierung der Verunreini-
gung. Dabei ist jedoch zu ber�cksichti-
gen, dass zu starke Felder zur magneti-
schen S/ttigung der zu untersuchenden
Substanz f�hren k<nnen (siehe Ab-
schnitt 3.2). Paramagnetische einkerni-
ge Verunreinigungen sind ein ernstes
Problem bei der Untersuchung ent-
sprechender mehrkerniger Verbindun-

Tabelle 1: Definitionen, Einheiten, Umrechnungsfaktoren[3,4] (die physikalischen Konstanten sind in Tabelle 5 im Anhang zu finden).

Symbol GrCße SI CGS-emu Faktor[a]

m0 Permeabilit)t des Vakuums m0=4pI10�7 Hm�1 [b] 1
B magnetische Induktion B=m0(H+M) B=H(ir)+4pM 10�4 T/G

T=Vsm�2 G
H Magnetfeldst)rke H

Am�1
Oe 103/4p (Am�1)/Oe

B0 „Magnetfeld“ B0=m0H G 10�4 T/G
T=Vs/m2

M Magnetisierung M
Am�1

G 103 (Am�1)/G

m magnetisches Dipolmoment m=MV m=MV 10�3 Am2/Gcm3

Am2= JT�1 Gcm3

m/mB 1 1 1
mB Bohr-Magneton mB= e�h/2me mB= e�h/2me 10�3 Am2/Gcm3

Am2 Gcm3

s spezifisches magnetisches Dipolmoment[d] s=M/1[c] s=M/1 1 (Am2kg�1)/(Gcm3g�1)
Am2kg�1 Gcm3g�1

Mm molare Magnetisierung[f ] Mm=MM/1[e] Mm=MM/1 10�3 Am2/Gcm3

Am2mol�1 Gcm3mol�1

ma
[g] atomares magnetisches Dipolmoment ma=Mm/NA ma=Mm/NA

Am2 Gcm3

ma/mB 1 1 1
c magnetische Volumensuszeptibilit)t M=cH

1
M=c(ir)H(ir)

1
4p

cg magnetische Massensuszeptibilit)t cg=c/1 cðirÞg =c(ir)/1 4p/103 (m3kg�1)/(cm3g�1)
m3kg�1 cm3g�1

cm molare magnetische Suszeptibilit)t cm=cM/1 cðirÞm =c(ir)M/1 4p/106 m3/cm3

m3mol�1 cm3mol�1

meff Zahl effektiver Bohr-Magnetonen[5] [3kB/(m0NAm
2
B)]

1/2[cmT]
1/2 [3kB/(NAm

2
B)]

1/2[cðirÞm T]1/2

1 1 1

[a] Faktor, mit dem die CGS-emu-GrCßemultipliziert werdenmuss, um denWert in SI-Einheiten zu erhalten. [b] H=Henry; Hm�1=Vs(Am)�1. [c] 1=
Dichte. [d] Spezifische Magnetisierung; ss= spezifische S)ttigungsmagnetisierung. [e]M=Molmasse. [f ] Ms

m=molare S)ttigungsmagnetisierung.
[g] ms

a=atomares magnetisches S)ttigungsmoment.
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gen. Dies gilt insbesondere f�r antifer-
romagnetisch gekoppelte Zentren, bei
denen das Suszeptibilit/tsmaximum
verdeckt werden kann. Diamagnetische
Verunreinigungen in paramagnetischen
Proben bedingen einen Fehler in der
Einwaage mit der Konsequenz, dass f�r
die zu untersuchende Probe zu kleine
Suszeptibilit/tswerte erhalten werden.

3.2. Messbedingungen

Zur Kalibrierung eines SQUID-
Magnetometers bez�glich des /ußeren
Feldes und der Temperatur haben sich
die in Tabelle 2 aufgef�hrten Substan-
zen bew/hrt. Wertvolle Instruktionen
zur Aufnahme von Magnetisierungs-
kurven findet man in Lit. [10].

Die Feldst/rke des /ußeren Feldes
muss sorgf/ltig gew/hlt werden. Auf der
einen Seite sollte das Feld stark genug
sein, um ein Signal zu liefern, das ver-
l/sslich ausgewertet werden kann. Auf
der anderen Seite kann ein zu starkes
Feld sowohl zu magnetischer S/ttigung
f�hren als auch schwache elektronische
Kopplungen st<ren. Magnetische S/tti-
gung spielt eine Rolle, wenn die Bedin-
gung ms

aB0/(kBT)! 1 nicht erf�llt ist.[11]

Dies ist z.B. bei Gadolinium-Verbin-
dungen f�r B0> 0.2 T der Fall, wenn T
unter 10 K f/llt. Bez�glich interatoma-
rer Spin-Spin-Kopplungen im cm�1-Be-
reich ist zu ber�cksichtigen, dass ein
externes Magnetfeld von B0= 1 T mit
der Energie-/quivalenten Wellenzahl
von 0.466864 cm�1 korrespondiert
(siehe Anhang), sodass Spin-Spin-
Kopplung und /ußeres Feld als konkur-
rierende Einfl�sse betrachtet werden
m�ssen.

Vernachl/ssigt man in diesen Situa-
tionen den Einfluss des /ußeren Feldes,
indem man entsprechend der g/ngigen
Praxis eine Suszeptibilit/tsgleichung
verwendet, die feldunabh/ngige Daten

voraussetzt, werden falsche Schl�sse
gezogen: 1) Magnetische S/ttigung wird
f/lschlicherweise als antiferromagneti-
sche Wechselwirkung interpretiert, und
2) schwache ferro- oder antiferro-
magnetische Spin-Spin-Kopplungen
werden �bersehen, weil charakteristi-
sche Merkmale im cm-T-Verhalten, z.B.
ein steiler Anstieg beim Abk�hlen oder
ein Maximum, durch ein zu starkes Feld
unterdr�ckt werden. Zwei Beispiele
sollen zeigen, wie groß die Gefahr einer
Falschinterpretation ist.

Situation 1 (Abbildung 1, durchge-
zogene Linien) bezieht sich auf einen
GdIII-CuII-Heterozweikernkomplex
(SGd= 7/2; SCu= 1/2), in dem die Spins
ferromagnetisch mit Austauschparame-
ter Jex= 5 cm�1 gekoppelt sind (Spin-
Hamilton-Operator f�r isotrope Kopp-
lung (Heisenberg-Modell) hex=

�2JexŜGd·ŜCu). Einzig f�r B0= 0.01 T (a)
wird das zu erwartende Plateau von
meff= 8.94[12] bei T� 2 K erhalten, aller-
dings nicht mehr bei T� 0.2 K. Um Jex
�ber eine rechnerische Anpassung an
gemessene Daten zu bestimmen, ist es in
diesem Fall gerechtfertigt, eine Sus-
zeptibilit/tsgleichung anzuwenden, die
f�r B0!0 g�ltig ist (Van-Vleck-N/he-
rung). Bei Messungen mit dem st/rke-
ren Feld 0.1 T (b) und erst recht bei 1 T
(c) treten Abweichungen auf, die durch
ein solch einfaches Modell nicht ad-
/quat beschrieben werden. Sie k<nnten
jedoch f/lschlicherweise als eine zu-
s/tzliche antiferromagnetische intermo-
lekulare Spin-Spin-Kopplung interpre-
tiert werden.

Ein /hnliches Problem ergibt sich,
wenn ein ungekoppeltes System be-
trachtet wird (Abbildung 1, gepunktete
Linien). Eine Parallele zur T-Achse mit
meff= 8.13[12] wird f�r B0!0 erhalten
(Kurve a), w/hrend zunehmende Ab-
weichungen von dieser Referenzlinie zu
kleineren Werten bei steigendem Feld
(b, c) beobachtet werden, die hier

f/lschlicherweise als antiferromagneti-
sche intramolekulare Spin-Spin-Kopp-
lung interpretiert werden. Folglich
m�ssen die Messungen entweder bei
einem sehr schwachen Feld vorgenom-
men werden, oder es muss die erwei-
terte Suszeptibilit/tsformel verwendet
werden, die der f�r Abbildung 1 ver-
wendeten Modellrechnung zugrunde
liegt.[6, 13]

Situation 2 bezieht sich auf eine an-
tiferromagnetisch gekoppelte CuII-CuII-
Einheit (SCu= 1/2). Abbildung 2A zeigt
die Energie der Spinzust/nde in Ab-
h/ngigkeit vom /ußeren Feld, und in
Abbildung 2B ist der erwartete Verlauf
der cm-T-Kurven dargestellt. Man er-
kennt, dass die Lage des Suszeptibili-
t/tsmaximums von der St/rke des
Feldes abh/ngt und das Maximum sogar
verschwindet, wenn sich der Grundzu-
stand jS’MS’i mit steigendem B0 /ndert
(j 00i bei B0� 4.3 T, j 1�1i bei B0	
4.5 T). Nhnlich wie im vorigen Beispiel
muss f�r eine genaue Bestimmung von
Jex entweder das externe Feld schwach
genug f�r die Anwendung der Van-
Vleck-Beziehung sein, oder die zur
Anpassung verwendete Suszepti-

Tabelle 2: Substanzen zur Kalibrierung und Kontrolle von Magnetometern.

Substanz Kontrolle von GrCße Wert SI (CGS-emu) Lit.

HgCo(NCS)4 H cg (293 K) 20.70(6)I10�8 m3kg�1 [7]
(16.47(5)I10�6 cm3g�1)

(NH4)2Mn(SO4)2·6H2O T C[a] 5.498I10�5 m3Kmol�1 [8]
(4.375 cm3Kmol�1)

Pb, In T TC
[b] 7.1999 K, 3.4146 K [9]

[a] Curie-Konstante C= (m0NAm
2
B/3kB)g

2S(S+1) mit g=2, entspricht reinem Spinparamagnetis-
mus. [b] Sprungtemperatur (Supraleiter).

Abbildung 1. Berechnete meff-T-Diagramme
einer ferromagnetisch gekoppelten
( Jex=5 cm�1; durchgezogene Linien) und
einer ungekoppelten ( Jex=0; punktierte
Linien) GdIII-CuII-Einheit bei verschiedenen
Magnetfeldst)rken B0 (0.01 (a), 0.1 (b), 1.0 T
(c)); gGd= gCu=2. Der Einschub zeigt den Be-
reich zwischen 0 und 4 K in VergrCßerung.
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bilit/tsbeziehung muss die Feldst/rke-
abh/ngigkeit der magnetischen Suszep-
tibilit/t ber�cksichtigen.

4. Darstellung der Messergebnisse

Um m<glichst schnell einen �ber-
blick �ber die magnetischen Eigen-
schaften einer neuen Verbindung als
Funktion von T und B0 zu erhalten,
empfiehlt sich eine m(T)-Messung bei
niedrigem Feld (B0 im Bereich von
10�2 T) �ber den gesamten Tempera-
turbereich in Schritten von 5 K bei tiefer
Temperatur und in gr<ßeren Schritten
bei h<heren Temperaturen. Das schwa-
che Feld garantiert, dass Supraleitung
und spontane Magnetisierung sowie
ferro-/antiferromagnetische Kopplun-
gen und Spincrossover gut erkennbar
sind. Regionen, in denen sich meff und cm
in spezieller Weise mit der Temperatur
/ndern, werden dabei sichtbar. Solche
Regionen k<nnen gegebenenfalls an-
schließend vollst/ndig charakterisiert
werden, und zwar 1) unter schrittweiser
Erh<hung der Magnetfeldst/rke (DB0~
0.5 T), 2) durch Messungen zu tieferer
Temperatur hin ohne und mit einge-
schaltetem Feld (ZFC/FC: zero-field-
cooled/field-cooled) zur Kennzeichnung
von Materialien mit spontaner Magne-
tisierung,[14–16] 3) durch Messung der
Suszeptibilit/t im alternierenden Ma-
gnetfeld (AC-Option; AC: alternating
current) zur Untersuchung des dynami-
schen Verhaltens des magnetischen
Systems.[17,18]

Zur Darstellung des temperaturab-
h/ngigen magnetischen Verhaltens pa-

ramagnetischer Proben
dienen die Auftragun-
gen c�1m -T, meff-Tund cm-
T. F�r magnetisch ver-
d�nnte Verbindungen
mit Curie-Paramagne-
tismus, d.h. mit stei-
gendem cm bei fallen-
dem T, ist die Auftra-
gung c�1m -T besonders
praktisch, wenn reiner
Spinmagnetismus vor-
liegt. Er ist zu beob-
achten bei Systemen
mit thermisch isolier-
tem Bahnsingulett-
Grundzustand, bei-
spielsweise bei 3d3- und

3d8-Ionen in oktaedrischer Umgebung
sowie bei High-Spin-3d5- und bei 4f7-
Ionen. Sie liefern oft eine mehr oder
weniger lineare c�1m -T-Auftragung. Bei
Abweichungen vom linearen Verhalten
empfiehlt sich die Auftragung meff-T,

[19]

da sich die Temperaturabh/ngigkeit, die
auf Ligandenfeldeffekte, insbesondere
bei Spincrossover,[20] sowie auf koope-
rative magnetische Effekte zur�ckzu-
f�hren ist, genauer darstellen l/sst. Wir
empfehlen hier die meff-T- oder m2

eff-T-
Auftragung anstelle der cmT-T-Auftra-
gung, und zwar aus zwei Gr�nden:
1) Die Zahl meff hat denselben numeri-
schen Wert im SI- und im CGS-emu-
System, 2) meff l/sst sich m�helos mit
dem entsprechenden Spin-only-Wert
meff= 2

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
SðS þ 1Þ

p
vergleichen.

Diamagnetismus, temperaturunab-
h/ngiger Paramagnetismus der Lei-
tungselektronen (Pauli-Paramagnetis-
mus) und Van-Vleck-Paramagnetismus
(TUP) werden sinnvollerweise als cm-T-
Diagramme dargestellt.

Ferro- und ferrimagnetische Phasen
(T<TC) werden charakterisiert durch
die Auftragungen Mm-B0 und Mm-T.
Anstelle der molaren Magnetisierung
Mm ist das atomare magnetische Dipol-
moment ma, geteilt durch mB, eine prak-
tische Alternative. Zur Bestimmung von
Koerzitivkraft und Remanenz ist die
Aufnahme vollst/ndiger Hysterese-
Schleifen im interessierenden Tempera-
turbereich erforderlich. F�r T>TC

bietet sich die c�1m -T-Auftragung an. Im
Falle antiferromagnetischer Phasen sind
die Auftragungen c�1m -Tund cm-T sowohl
oberhalb als auch unterhalb des NPel-
Punkts TN n�tzlich. Zum Nachweis von

metamagnetischem Verhalten ist die
Auftragung Mm-B0 einschließlich der
Temperaturabh/ngigkeit geeignet. Zu
entsprechenden molekularen magneti-
schen Systemen sei auf Lit. [14] verwie-
sen. Bei ferro- und ferrimagnetischem
Tieftemperaturverhalten werden die
paramagnetischen Eigenschaften am
besten als meff-T-Diagramm dargestellt.
Zahlreiche aktuelle Beispiele findet
man in Lit. [21]. Wenn antiferromagne-
tische Wechselwirkungen vorliegen, ist
die cm-T- der meff-T-Auftragung vorzu-
ziehen, da sie direkt das Suszeptibili-
t/tsmaximum mit der zugeh<rigen
Temperatur liefert. Gegebenenfalls
kann aus diesen Daten direkt der Aus-
tauschparameter Jex berechnet werden.

5. Interpretation gemessener
Daten

Temperatur- und Feldst/rke-
abh/ngigkeit von cm, meff und Mm dienen
zur Charakterisierung des elektroni-
schen Grundzustands des untersuchten
magnetischen Systems. Der Grundzu-
stand wird im Wesentlichen bestimmt
durch interelektronische Abstoßung
(abgek�rzt Hee), Spin-Bahn-Kopplung
(HSB), Ligandenfeld (HLF), interatomare
Austauschwechselwirkungen (Hex) und
externesMagnetfeld (Hmag). In Tabelle 3
sind die Gr<ßenordnungen der jeweili-
gen Energieaufspaltungen angegeben.

5.1. Zur Berechnung des magnetischen
Verhaltens magnetisch verd
nnter
Systeme

Zur verl/sslichen Vorhersage des
magnetischen Verhaltens einkerniger d-
und f-Systeme stehen Computerpro-
gramme zur Verf�gung.[13,24,25] Der all-
gemeine Fall kann behandelt werden,
indem man HLF

[26,27] durch das Angular-
Overlap-Modell[23, 28] oder das Superpo-
sitionsmodell[27] ber�cksichtigt. Wenn
solche Programme nicht zur Verf�gung
stehen, l/sst sich das magnetische Ver-
halten mithilfe der in Tabelle 4 gegebe-
nen Instruktionen absch/tzen.

Bei den 3d-Systemen nimmt die
Konfiguration 3d5(hs) wegen ihres 6A1-
Grundzustands, der Befolgung des
Curie-Gesetzes cm=C/T mit der Curie-
Konstanten gem/ß Gleichung (1) und

Abbildung 2. A) Korrelationsdiagramm eines S1=S2=1/2-Systems unter
dem Einfluss von isotroper intramolekularer Spin-Spin-Kopplung
( Jex=�2 cm�1) und )ußerem Feld. B) Berechnete cm-T-Diagramme des
Systems bei )ußeren Magnetfeldern von B0=0.01 (a), 3.5 (b) und 5 T (c).
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C ¼ m0
NA m2

B m
2
eff

3 kB

ð1Þ

des zugeh<rigen temperaturunabh/ngi-
gen Spin-only-Werts meff, der sich aus
Gleichung (2) mit S= 5/2 ergibt, eine
Sonderstellung ein.

meff ¼ 2
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
SðS þ 1Þ

p
ð2Þ

Ein weiterer Spezialfall ist der 1A1-
Grundzustand von 3d6-Low-Spin-Syste-
men, der zu temperaturunabh/ngigem
(Van-Vleck-)Paramagnetismus (TUP)
mit parabelf<rmigem Verlauf meff ~T1/2

f�hrt. Im Fall einer nichthalbgef�llten
3d-Unterschale kann der Grundzustand
A, E oder T sein. Bei den ersten beiden

ist cm oft als Summe eines temperatur-
abh/ngigen Curie-Terms und eines
TUP-Beitrags c0 gegeben (siehe Tabel-
le 4), wobei meff nahe beim Spin-only-
Wert liegt und sich nur wenig mit der
Temperatur /ndert. Das meff-T-Verhalten
von Systemen mit T-Grundtermen da-
gegen ist stark temperaturabh/ngig.[29,30]

Als Beispiel sind in Abbildung 3 die meff-
T- und c�1m -T-Auftragungen f�r ein 3d1-
Ion (z.B. Ti3+,V4+) im oktaedrischen
und im orthorhombischen Ligandenfeld
gezeigt. Bei Oktaedersymmetrie f�hren
der nichtunterdr�ckte Bahnbeitrag zum
magnetischen Moment und der Spin-
beitrag �ber HSB zu einem nichtmagne-
tischen Grundzustand (meff!0 bei T!
0). Charakteristisch ist außerdem der im

c�1m -T-Diagramm oberhalb von 150 K
beobachtete lineare Anstieg mit der
Temperatur. Erniedrigung der Ligan-
denfeld-Symmetrie z.B. auf C2v f�hrt zur
(nahezu) vollst/ndigen Unterdr�ckung
des Bahnbeitrags, sodass HSB so gut wie
keinen Einfluss mehr hat. Es resultiert
fast reiner Spinparamagnetismus mit
temperaturunabh/ngigem meff= 1.73.

Bei den 4d- und 5d-Systemen steigt
HSB und f/llt Hee im Vergleich zu den 3d-
Ionen. Zur Beschreibung des meff-T-
Verhaltens stehen keine einfachen For-
meln zur Verf�gung. In der Regel sind
die meff-Werte niedriger als bei ver-
gleichbaren 3d-Systemen.

Das magnetische Verhalten der 4f-
Systeme l/sst sich mithilfe von Pro-
grammen gut vorhersagen.[13,23] Wird
der Einfluss des Ligandenfeldes ver-
nachl/ssigt, und betrachtet man das
Verhalten deutlich oberhalb von 100 K,
kann bei Lanthanoidenmit spezifischem
J die Hund-Formel meff= gJ[J(J+1)]

1/2

angewendet werden, wobei gJ gem/ß
Gleichung (3) definiert ist. Zur Dar-

gJ ¼ 1þ JðJ þ 1Þ þ SðS þ 1Þ�LðL þ 1Þ
2 JðJ þ 1Þ ð3Þ

stellung des magnetischen Verhaltens
wird das meff-T-Diagramm empfohlen.
Entsprechend der Kramers-Regel[30]

wird bei Zentren mit ungerader 4f-
Elektronen-Zahl immer ein entarteter
Grundzustand beobachtet. Er f�hrt zu
Curie-Verhalten bei Temperaturen un-
terhalb von 10–20 K (Abwesenheit ko-
operativer magnetischer Effekte vor-
ausgesetzt). Bei gerader f-Elektronen-
Zahl ist sowohl entarteter als auch
nichtentarteter Grundzustand m<glich,
wobei im Tieftemperaturbereich Curie-
Verhalten bzw. TUP auftritt.

Tabelle 3: Einfl sse auf den elektronischen Grundzustand eines magnetischen Systems mit d- und
f-Elektronen.

Einfluss System Energie-)quivalente Wellenzahl [cm�1][a]

Elektron-Elektron-Wechselwirkung Hee 3d, 4d, 5d 3d>4d>5d�104 [b]

4f, 5f 4f>5f�104 [b]

Ligandenfeld-Potential HLF 3d, 4d, 5d 3d<4d<5d�2I104 [b]

4f �102

5f �103

Spin-Bahn-Kopplung HSO 3d, 4d, 5d 3d<4d<5d�103 [b]

4f, 5f 4f<5f�103 [b]

Austauschwechselwirkung Hex nd �102

4f <1
nd-4f <10

Magnetfeld Hmag �0.5 (1 T)

[a] Zur Umrechnung in andere Einheiten siehe Tabelle 6 im Anhang. [b] Gesch)tzter Wert nach
Lit. [22].

Tabelle 4: Qberblick  ber das magnetische Verhalten von d- (oktaedrisches Ligandenfeld) and f-
Ionen (jeweils unter Vernachl)ssigung von Hex und Hmag).

System energetische Effekte N[a] Grundzustand cm(T)
[b]

3dN Hee�HLF>HSB 5(hs) 6A1 C/T
1, 2, 6(hs), 7(hs) T f(T)
4(hs), 9 E C’/T+c0

C’/T+c0
HLF>Hee>HSB 6(ls) 1A1 c0

4dN HLF>Hee>HSB f(T)

5dN HLF>Hee�HSB f(T)

4fN Hee>HSB>HLF 7 8S7/2 C/T
1–3, 8–13 2S+1LJ

[c] f(T)
4–6 2S+1L[d] f(T)

5fN Hee>HLF�HSB
[e] f(T)

[a] hs und ls: High-Spin- bzw. Low-Spin-Konfiguration. [b] cm= f(T) steht f r ein kompliziertes cm-T-
Verhalten aufgrund konkurrierender Effekte; C’ ist eine Konstante, die mehr oder weniger stark von
der Curie-Konstanten C (siehe Tabelle 2) abweicht, bedingt durch HLF und HSB.

[29] c0 is ein tem-
peraturunabh)ngiger Parameter. [c] Grundmultiplett gem)ß den Hund-Regeln. [d] Der vollst)ndige
Russell-Saunders-Term wird betrachtet, da HSB nur kleine Aufspaltungen bewirkt. [e] F r Actinoid-
Ionen in hoher Oxidationsstufe gilt Hee�HLF�HSB.

Abbildung 3. Berechnetes meff-T- und c�1m -T-Ver-
halten eines 3d1-Ions in oktaedrischer (c)
und orthorhombischer Umgebung (a).
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Geht man �ber zu 5f-Systemen,
nehmen HSB und HLF aufgrund gr<ßerer
effektiver Kernladung bzw. gr<ßerer
Wechselwirkung der 5f-Elektronen mit
den Liganden zu. N/herungsformeln f�r
Actinoide gibt es nicht, sodass als ein-
zige M<glichkeit zur Vorhersage des
magnetischen Verhaltens die Anwen-
dung von Rechenprogrammen in Frage
kommt.[13,23]

5.2. Zur Berechnung des magnetischen
Verhaltens magnetisch konzentrierter
Systeme

Wenn die bei schwachem Magnet-
feld gemessenen Suszeptibilit/ten nicht
mit den oben erw/hnten Gesetzen er-
kl/rt werden k<nnen und entsprechende
strukturelle Voraussetzungen gegeben
sind, sind Austauscheffekte einzubezie-
hen. Bei Systemen, die kooperative
magnetische Ph/nomene wie antiferro-
oder ferromagnetische Wechselwirkun-
gen zeigen, k<nnen zur Interpretation
des magnetischen Verhaltens die im
Folgenden genannten Methoden ange-
wendet werden.

Bei Systemen mit halbgef�llter
Unterschale [Mn2+(hs), Fe3+(hs), Eu2+,
Gd3+], bei denen Ligandenfeldeffekte
keine Rolle spielen, f�hren die obenge-
nannten Methoden zur Spin-only-
Formel mit Curie-Verhalten. Abwei-
chungen von diesem Verhalten sind zu-
r�ckzuf�hren auf kooperative Effekte,
die bei ausreichend hoher Temperatur
mit dem Curie-Weiss-Gesetz cm=

C/(T�q) beschrieben werden k<nnen,
wobei q [Gl. (4)] die Weiss-Konstante

q ¼ 2SðS þ 1Þ
3 kB

Xn

i

zi Jex,i ð4Þ

ist; zi ist die Zahl der i-ten n/chsten
Nachbarn des gegebenen magnetischen
Ions, Jex,i steht f�r die Austauschwech-
selwirkung zwischen den i-ten Nach-
barn, und n ist die Zahl der S/tze von
Nachbarn, f�r die Jex,i ¼6 0 ist.[31] Positive
und negative q-Werte weisen auf vor-
herrschende ferro- bzw. antiferroma-
gnetische Wechselwirkungen hin.

Als Beispiel sei die Schichtstruktur
FeCl2 genannt, die magnetisch durch
dominierende ferromagnetische Intra-
schichten- und schw/chere antiferro-
magnetische Interschichtenwechselwir-

kungen charakterisiert ist. Dies bedingt
zwar q> 0, f�hrt jedoch zu einer anti-
ferromagnetischen Spinstruktur unter-
halb der NPel-Temperatur. In solchen
ausgedehnten magnetischen Systemen
ist eine Aufschl�sselung der Wechsel-
wirkungen bez�glich n/chster, �ber-
n/chster und weiterer Nachbarn m<g-
lich, wenn die Suszeptibilit/tsdaten bei
Temperaturen zwischen der Curie-
Weiss-Region und der kritischen Tem-
peratur (TC, TN) in Anpassungsrech-
nungen einbezogen werden, und zwar
auf der Basis eines leistungsf/higen
N/herungsverfahrens, der Hochtempe-
ratur-Reihenentwicklung.[6,32,33]

Leider wird das Curie-Weiss-Gesetz
<fter auch auf magnetisch verd�nnte
Systeme angewendet, indem der Effekt
von HLF+HSO als kooperatives Ph/no-
men missdeutet wird. So ist es z.B.
m<glich, durch dieses Gesetz den Ver-
lauf c�1m -T des 3d1-Systems bei okta-
edrischer Umgebung f�r T> 150 K an-
gen/hert zu beschreiben (siehe Abbil-
dung 3). Jedoch sind kooperative ma-
gnetische Effekte ausgeschlossen, und
der korrespondierende „q“-Wert ist in
dieser Hinsicht bedeutungslos. Glei-
chermaßen sind Versuche, die parama-
gnetischen Eigenschaften von f-Syste-
men (solche mit 4f7-Konfiguration aus-
genommen) auf der Basis des Curie-
Weiss-Gesetzes zu deuten, nicht ge-
rechtfertigt (siehe Lit. [34] f�r eine
tiefer gehende Diskussion).

Bei Zentren mit nichthalbbesetzten
Unterschalen, bei denen sowohl Aus-
tausch- als auch Ligandenfeldeffekte
eine Rolle spielen und bei denen das
Einzelion-Verhalten vom Curie-Gesetz
abweicht, ist der Verlauf der Suszep-
tibilit/ts-Temperatur-Kurve oberhalb
der Ordnungstemperatur mithilfe des
Molekularfeldmodells in der Form c�1m =

(c0m)
�1�l zu beschreiben, wobei sich c0m

auf die Einzelion-Suszeptibilit/t bezieht
und der Molekularfeldparameter l, der
gem/ß Gleichung (5) definiert ist, die

l ¼
2
Pn

i
zi Jex,i

m0 NA m2
Bg2

ð5Þ

Austauschwechselwirkungen im Mole-
kularfeldmodell beschreibt; g kann
mehr oder weniger von 2 abweichen,
abh/ngig von Bahnbeitr/gen zum ma-
gnetischen Moment des Zentrums.

Abschließend seien mehrkernige
magnetische Cluster erw/hnt. Sie sind
Gegenstand des bedeutenden und
schnell wachsenden Gebietes „Moleku-
larer Magnetismus“. Zur Interpretation
der charakteristischen Merkmale sol-
cher Systeme wurden neue Computer-
programme entwickelt.[35]

5.3. Hinweise zur Publikation
magnetochemischer Resultate

Sollen magnetochemische Resultate
ver<ffentlicht werden, sollten folgende
Angaben auf jeden Fall gemacht
werden: 1) Magnetometer, magnetische
Feldst/rke, Temperaturbereich; 2) dia-
magnetische Korrektur; 3) Zahl der
magnetischen Zentren, auf die sich die
magnetischen Gr<ßen beziehen,[36]

4) Definition des Austauschparameters
Jex,i in Form des relevanten Spin-Ha-
milton-Operators. Leider sind unter-
schiedliche Definitionen von Jex,i in
Gebrauch, und zwar anstelle der
urspr�nglichen Version hex=

�2JexŜ1·Ŝ2,
[4,5] die wir bevorzugen,hex=

�JexŜ1·Ŝ2
[14] und hex= JexŜ1·Ŝ2.

[21] Dar-
�ber hinaus geben zwar die meisten
Autoren Jex in Einheiten von cm�1 an,
jedoch werden K und eV ebenfalls ver-
wendet (in Tabelle 6 im Anhang finden
sich die Umrechnungsfaktoren). Dies
f�hrt gelegentlich zu Problemen, z.B.
bei der Entwicklung von Korrelationen
zwischen magnetischen und Strukturei-
genschaften, wenn verschiedene Serien
von Jex-Werten, ermittelt von verschie-
denen Autoren, miteinander verglichen
werden m�ssen.

Anhang: Energie-�quivalente und
Energie-Umrechnungsfaktoren

F�r die Energie E gelten die Bezie-
hungen (6), wobei h die Planck-Kon-

E ¼ hn ¼ h c0~nn ¼ kB T ¼
ðe�h=2meÞjBj|fflfflfflfflfflfflfflfflffl{zfflfflfflfflfflfflfflfflffl}

mB jBj

¼ Em=NA ð6Þ

stante, c0 die Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum, kB die Boltzmann-Konstante,
me die Ruhemasse des Elektrons, e die
Elementarladung, mB das Bohr-Magne-
ton und NA die Avogadro-Konstante ist
und �h f�r h/2p steht.
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Energie-Nquivalente, gekennzeich-
net durch den Index „eq“ am Symbol E,
sind physikalische Gr<ßen, die durch
Multiplikation oder Division mit einer
oder mehreren fundamentalen physika-
lischen Konstanten (Tabelle 5) Gr<ßen
liefern, die die Dimension der Energie
haben. Dabei handelt es sich um fol-
gende Gr<ßen (in Klammern jeweils
ihre SI-Einheit): Frequenz (s�1), Wel-
lenzahl (cm�1), Temperatur (K), Gr<ße
der magnetischen Induktion (T) und
molare Energie (kJmol�1); ihre Bezie-
hungen zu E sind in den Gleichun-
gen (7)–(11) gegeben.

Eeq ¼
E
h
¼ n ð7Þ

Eeq ¼
E

hc0
¼ ~nn ð8Þ

Eeq ¼
E
kB

¼ T ð9Þ

Eeq ¼
E
mB

¼ jBj ð10Þ

Eeq ¼
E

NA
¼ Em ð11Þ

Tabelle 6 enth/lt numerische Werte
von Energie-Nquivalenten. Die Um-
rechnung in Elektronenvolt (eV) ist
direkt und ben<tigt kein Energie-Nqui-
valent.
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