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Durch die magnetokristalline Anisotropie vieler Lanthanoide
eignen sich diese f�r den Einbau in molekulare Magneten,
wie man in den vergangenen Jahren an der Verwendung von
Lanthanoiden zur Abstimmung der Eigenschaften magneti-
scher Materialien der �bergangsmetalle beobachten konnte,
die zu einer sprunghaften Entwicklung des Forschungsgebiets
der 3d-4f-Koordinationsverbindungen gef�hrt hat.[1] Die
ersten Lanthanoid-Einzelmolek�lmagnete waren Sandwich-
fçrmige Einkernkomplexe mit Phthalocyanin.[2] Die abge-
flachten Elektronendichteverteilungen von DyIII- und TbIII-
Ionen beg�nstigen stark axiale Einzelionenanisotropien, was
Verbindungen in dieser Art von Umgebung als starke Ein-
zelmolek�lmagneten wirken l�sst. W�hrend beide Ionen sehr
�hnliche Anisotropieformen aufweisen, wies der Terbium-
komplex die hçchste Anisotropiebarriere auf.[2] Dies liegt
daran, dass die Sandwich-Struktur dieser Verbindungen eine
Kristallfeldumgebung mit einer hohen axialen Symmetrie
anbietet, was zu einer hçheren Anisotropie f�r Tb-Ionen im
Vergleich zu Dy-Ionen f�hrt. Dieses Ergebnis machte Dys-
prosium f�r den molekularen Magnetismus nicht weniger
attraktiv: Es ist flexibler als Terbium bez�glich Wechselwir-
kungen zwischen der Elektronendichte der einzelnen Ionen
und der Kristallfeldumgebung, und es ist ein Kramers-Ion, f�r
das der zweifach entartete mJ-Grundzustand gesichert ist.
Obwohl ein geeigneter Aufbau der Ligandenfeldanisotropie
die gezielte Steuerung der magnetischen Anisotropie einiger
Lanthanoide ermçglicht,[3] sind die Anisotropie und deren
Orientierung f�r die DyIII-Ionen immer noch schwer durch
einfache geometrische Betrachtungen vorherzusagen. Aller-
dings war es experimentell mçglich, mithilfe von winkelauf-
gelçster Einkristallmagnetometrie die Orientierung der
Hauptachsen der Magnetisierung eines DyIII-Ions in einer
Umgebung niedriger Symmetrie zu bestimmen,[4] was auch
durch Ab-initio-Rechnungen best�tigt wurde.

Die 57Fe-Mçßbauer-Spektroskopie, im Grunde ein quali-
tativer Ansatz zur Untersuchung der Anisotropie der Lan-
thanoide, kçnnte eine n�tzliche Alternative zur winkelauf-
gelçsten Magnetometrie f�r eisenhaltige Systeme sein, da
diese strikte Anforderungen an das Kristallsystem und das
„schwierige“ trikline System mit nur einem Molek�l je Ele-
mentarzelle bevorzugt.[4] Dar�ber hinaus hat sich diese Me-

thode als geeignet zur Untersuchung mehrkerniger Koordi-
nationscluster erwiesen, und sie erfordert keine Einkristalle.

Hier wird gezeigt, wie auf einfache Weise mit 57Fe-Mçß-
bauer-Spektroskopie die Unterschiede in der Anisotropie von
DyIII- und TbIII-Ionen abgesch�tzt werden kçnnen. Eine
Reihe von Koordinationsclustern unterschiedlicher Topolo-
gie und mit verschiedenem Ln/Fe-Verh�ltnis[5, 6] (Abbil-
dung 1) wurde untersucht, wobei nur Dy- und Tb-Derivate
bez�glich der Bestimmung der Unterschiede ihrer Anisotro-
pien ausgewertet wurden.

Die ersten Beispiele sind zwei vierkernige Komplexe
[FeIII

3(Tb/Dy)O2(CCl3COO)8H2O(THF)3], kurz bezeichnet

Abbildung 1. Die Kerne der Fe-Ln-Verbindungen, die in dieser Verçf-
fentlichung diskutiert werden: Fe3Ln (oben),[6a] Fe4Ln4 (Mitte)[6b] und
Fe2Ln2 (unten).[6c]
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als Fe3Ln.[6a] Diese isostrukturellen Molek�le weisen einen
„Schmetterlings“-Kern auf, der aus zwei dreieckigen Fe2Ln-
(m3-O)-„Fl�geln“ und einem Ln-Fe-„Kçrper“ besteht. Die
antiferromagnetische Kopplung innerhalb des Fe3-Clusters
wurde durch den gegenl�ufigen Trend der Feldabh�ngigkeit
der beiden FeFl�gel-Sextette im Vergleich zum dritten Eisen-
atom FeKçrper best�tigt. Die Spektren bei 3 K ohne und mit
schwachem externem Magnetfeld sind klar aufgelçst in drei
Subspektren mit den relativen Intensit�ten 1:1:1. F�r das
Subspektrum hçherer Intensit�t nimmt das effektive Feld am
Kern, Heff = Happl + Hhf, die Summe der angelegten (Happl) und
der magnetischen Hyperfeinfelder (Hhf), mit steigendem Happl

ab, und die Sextette bewegen sich nach innen, was eine ne-
gative magnetische Hyperfeinwechselwirkung f�r die FeFl�gel-
Atome anzeigt. Andererseits ist die Hyperfeinwechselwir-
kung f�r die FeKçrper-Atome im Subspektrum niedriger In-
tensit�t positiv und das Sextett bewegt sich nach außen. Die
beobachteten Ver�nderungen im Wert des effektiven Ma-
gnetfeldes sind konsistent mit dem Effekt der lokalen Spin-
polarisation in Richtung des angelegten Feldes. Die Mçß-
bauer-Spektren mit angelegtem Feld wurden senkrecht zum
g-Strahl und parallel zum Probenhalter aufgenommen. F�r
angelegte Felder in Fe3Tb mit Happl� 1 T wurden die Dm = 0-
Linien (zweite und f�nfte) der Sextette intensiver, was darauf
hinweist, dass die Kernspinmomente der Eisenzentren dazu
neigen, sich parallel zum angelegten Feld auszurichten, was
zeigt, dass sich unter angelegtem externen Magnetfeld der
Winkel zwischen Heff und der Richtung der g-Strahlen eben-
falls �ndert, wie physikalisch zu erwarten w�re.

Obwohl die Gesamtentwicklung der Mçßbauer-Spektren
f�r Fe3Dy (Abbildung 2, unten) im Magnetfeld vergleichbar
mit der von Fe3Tb ist, gibt es einen kleinen aber bedeutenden
Unterschied. Das Mçßbauer-Spektrum f�r Fe3Dy zeigt eher
geringe oder vernachl�ssigbare Ver�nderungen in den In-
tensit�ten der zweiten und f�nften Absorptionslinie, was
einen klaren Widerstand der magnetischen Momente von Fe
gegen ihre Ausrichtung entlang der Richtung des angelegten
Feldes zeigt. Der Grund f�r solch unterschiedliches Verhalten
im angelegten Feld liegt in der großen und spezifischen An-
isotropie der Dy- und Tb-Ionen. Die Anisotropie des
Grundzustandes beider Ionen h�ngt vom Kristallfeld ab, das
auf das Orbitalmoment wirkt. Es sieht so aus, dass die Art des
Kristallfeldes um diese beiden Ionen in diesen beiden Ver-
bindungen zu einem anisotropen Grundzustand f�r das Dy-
Ion f�hrt, der von dem f�r das Tb-Ion abweicht. Obwohl das
Tb-Ion in bestimmten Kristallfeldern ebenfalls stark aniso-
trop ist, erfordert der anisotrope Grundzustand, da es kein
Kramers-Ion ist, dass eine exakter axiale Symmetrie erhalten
bleibt, was bei den beiden genannten Verbindungen nicht der
Fall ist. Es scheint, dass wenn ein externes Magnetfeld an
diese beiden Verbindungen angelegt wird, die Kernspinmo-
mente der Eisenionen in Fe3Tb sich in Richtung des ange-
legten Feldes ausrichten, w�hrend im Fall von Fe3Dy deren
Vorzugsrichtung von der Anisotropie der Dy-Ionen bestimmt
wird. F�r die DyIII-Ionen reichen selbst Felder von einigen
Tesla nicht aus, um deren Momente signifikant von den lo-
kalen Quantisierungsachsen wegzudrehen, was andeutet, dass
die beobachtete Steifigkeit der FeIII-Momente tats�chlich in
der Wechselwirkung der FeIII- mit den DyIII-Ionen im Mole-

k�l begr�ndet ist. Da High-spin-FeIII ein relativ isotropes Ion
ist, deutet dies darauf hin, dass der Hauptbeitrag zur ma-
gnetischen Anisotropie in Fe3Dy von den DyIII-Ionen stammt
und dass diese auch die Hauptachse der molekularen Ma-
gnetisierung und die Richtung der Kernspinmomente be-
stimmt. Da die Tb-Ionen im gegenw�rtigen Kristallfeld nicht
anisotrop sind, haben sie einen geringeren Einfluss auf die
FeIII-Momente und dem entsprechend zeigt das Mçßbauer-
Spektrum ein Verhalten, das typisch f�r isotrope Ionen ist.

Andere Beispiele, die hier betrachtet werden sollen, sind
zwei achtkernige Komplexe [FeIII

4(Tb/Dy)4(teaH)8(N3)8-
(H2O)] (teaH = Triethanolamin), kurz Fe4Ln4.

[6b] Die Struktur
dieser beiden isostrukturellen Verbindungen umfasst einen
ringfçrmigen {Fe4Ln4}

24+-Kern mit alternierenden FeIII- und
LnIII-Zentren. Die Daten zur magnetischen Suszeptibilit�t
zeigen eine ferromagnetische Wechselwirkung zwischen Fe
und den LnIII-Zentren. F�r eine polykristalline Probe kann
die Art der magnetischen Ordnung durch Messung von
Mçßbauer-Spektren in externen Magnetfeldern bestimmt
werden. F�r einen ferromagnetischen Stoff wird eine Aus-
richtung der magnetischen Momente entlang des externen
Feldes Happl bei gleichzeitiger Rotation des internen Feldes
erwartet, was das Hyperfeinfeld der Kerne abschw�cht. Wie
an den Mçßbauer-Spektren bei 3 K in 3 T und 5 T externem
Feld zu erkennen ist, tritt eine zus�tzliche magnetische Auf-
spaltung nicht auf (wie im Fall von Fe3Ln), jedoch verschie-

Abbildung 2. Mçßbauer-Spektren von Fe3Tb (oben) und Fe3Dy (unten)
bei 3 K ohne und mit angelegtem Feld.
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ben sich die Banden leicht nach innen, das heißt, das Hy-
perfeinfeld ist leicht abgeschw�cht (Abbildung 3).

Zwar wurde das Spektrum f�r Fe4Dy4 mit einem Sextett
simuliert, es war aber auch die Simulation f�r Fe4Tb4 nur mit
zwei Sextetten mçglich, die fast den gleichen Wert f�r
d haben, aber verschiedene Quadrupolverschiebungen e und
Hyperfeinfelder. Mit derselben Umgebung, aber verschiede-
ner Anisotropie der Grundzust�nde kann man erwarten,
unterschiedliche Richtungen f�r die Hauptachse der Ma-
gnetisierung bei DyIII- und TbIII-Ionen zu sehen, was wieder-
um die 57Fe-Mçßbauer-Hyperfeinparameter (besonders die
Quadrupolaufspaltungen, die von der Orientierung des
elektrischen Feldgradienten abh�ngen, gegeben durch das
Gitter relativ zur Magnetisierungsrichtung) der benachbarten
Eisenionen beeinflusst.

Die Tatsache, dass ein Sextett im Fall von Fe4Dy4 und zwei
Sextette f�r Fe4Tb4 beobachtet wurden, kann wie folgt erkl�rt
werden: Da die Umgebungen aller vier Fe-Ionen verschieden
sind, sind verschiedene Quadrupolaufspaltungen (und Ver-
schiebungen), Orientierungen der Elektronenspins und ent-

sprechend Sextette mit verschiedenen effektiven Magnetfel-
dern zu erwarten. Das wird im Fall von Fe4Tb4 beobachtet. Im
Fall von Fe4Dy4 sind aufgrund viel st�rkerer Anisotropie der
Dy-Ionen in der entsprechenden Kristallumgebung die Spins
der Eisenionen alle nahezu parallel, und ihre Richtung wird
nicht durch das Kristallfeld, sondern durch die Dy-Aniso-
tropie bestimmt. Da die Tb-Ionen erfordern, dass eine ex-
aktere axiale Symmetrie erhalten bleibt, sind sie im gegen-
w�rtigen Kristallfeld isotrop und haben einen vernachl�ssig-
baren Einfluss auf die FeIII-Spins, und daher zeigt das Mçß-
bauer-Spektrum ein f�r isotrope Ionen typisches Verhalten.

Die letzten beiden Beispiele sind die vierkernigen Kom-
plexe [FeIII

2(Tb/Dy)2(OH)2(teaH)2(p-CN-C6H4COO)6], kurz
Fe2Ln2.

[5] Sie kristallisieren in triklinen Raumgruppen, mit
innerem Kern bestehend aus einem planaren Fe2Ln2-Rhom-
bus (Abbildung 1, unten).

Die zentrale {Fe2(OH)2}-Einheit ist antiferromagnetisch
gekoppelt und hat daher einen S = 0-Grundzustand, wie
anhand von Mçßbauer-Spektren bei 3 K in angelegtem Ma-
gnetfeld an den Fe2Tb2- und Fe2Dy2-Analoga (Abbildung 4)
sowie am YIII-Analogon ermittelt wurde.[5] Bemerkenswerte
Unterschiede werden bei 3 K ohne angelegtes Magnetfeld
beobachtet. Das Mçßbauer-Spektrum von Fe2Tb2 ist immer
noch paramagnetisch (Dublett) (Abbildung 4, oben) (wie f�r
andere Verbindungen mit {Fe2(OH)2}

2+-Kern beschrieben,[7]

Abbildung 3. Mçßbauer-Spektren von Fe4Tb4 (oben) und Fe4Dy4

(unten) bei 3 K ohne und mit angelegtem Feld.

Abbildung 4. Mçßbauer-Spektren von Fe2Tb2 (oben) bei 3 K und 3 K
mit externem Feld von 4 T (Simulation mit den Parametern
DEQ = 0.98 mms�1, d = 0.40 mms�1 und h = 1.0 unter der Annahme
eines isolierten Grundzustands mit S= 0) und Fe2Dy2 (unten) bei 50 K,
3 K ohne und mit angelegtem Feld (siehe Lit. [5] f�r Hyperfeinparame-
ter).
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was sowohl f�r Fe2Tb2 als auch f�r Fe2Y2
[5] das Vorhandensein

eines diamagnetischen Grundzustandes mit S = 0 f�r die
zentrale Fe2-Einheit best�tigt), w�hrend das Mçßbauer-
Spektrum von Fe2Dy2 ein magnetisches Sextett mit Hyper-
feinfeld von ca. 20 T an den Eisenkernen zeigt, das �ber
einem breiten Absorptionsdublett liegt (Abbildung 4, unten).
Dies ist ein riesiges Hyperfeinfeld, das fast dem Feld zweier
ungepaarter Elektronen entspricht, wenn wir Werte anneh-
men, die f�r Oxide ermittelt wurden (ca. 11 T pro S = 1/2).[8]

Dar�ber hinaus verschwindet der magnetische Anteil des
Spektrums f�r Fe2Dy2, wenn wir ein externes Magnetfeld
anlegen,[5] und die Mçßbauer-Spektren bei hohen Feldern
zeigen Muster, die typisch f�r einen diamagnetischen Kom-
plex sind. Dies wirft zwei Fragen auf: „Wieso fehlt der ma-
gnetische Anteil des Spektrums im Fall von Fe2Tb2?“ und
„Wieso verschwindet der magnetische Anteil des Spektrums
bei Fe2Dy2 unter externem Feld?“ Wie bereits f�r Fe3Ln und
Fe4Ln4 diskutiert, f�hrt die Umgebung niedriger Symmetrie
um Dy- und Tb-Ionen bei Fe2Ln2 zu einem anisotropen
Grundzustand f�r Dy, jedoch nicht f�r Tb. Da die Dy-Ionen
anisotrop sind, wechselwirken sie st�rker mit der zentralen
Fe2-Einheit und daraus ergibt sich ein magnetisches Spek-
trum. Beim Anlegen eines externen Magnetfeldes scheint das
angelegte Feld den Grundzustand von DyIII durch Mischen
mit Wellenfunktionen angeregter Zust�nde zu beeinflussen,
um dadurch die Energie des Systems zu verringern und so die
Anisotropie zu ver�ndern oder vollst�ndig auszugleichen.
Dies ist eine ungewçhnliche Beobachtung, da zur �berwin-
dung der anisotropen Kr�fte in Seltenerdmetallionen �bli-
cherweise st�rkere angelegte Felder nçtig w�ren.

Diese Studie hat gezeigt, wie man mithilfe von 57Fe-
Mçßbauer-Spektroskopie mikroskopische Eigenschaften von
Eisenionen messen kann, wenn diese nicht nur durch ihre
elektronische Struktur und Koordinationsumgebung beein-
flusst werden, sondern auch durch andere empfindliche Ef-
fekte, die durch deren n�chste Nachbarn induziert werden, in
diesem Fall durch Lanthanoidionen. Wir haben dargestellt,
wie in derselben Kristallfeldumgebung Dy- und Tb-Ionen
unterschiedliche Grade an Anisotropie zeigen und wie diese
Anisotropie qualitativ durch eine indirekte Methode gemes-
sen werden kann. Eine weitere, �berraschende Beobachtung
ist, wie ein schwaches angelegtes Feld den Effekt des Ligan-
denfeldes aufheben kann, der die Ursache f�r das anisotrope
Verhalten der Dysprosium-Ionen ist. Trotz des großartigen
Erfolges in der Berechnung anisotroper magnetischer Ei-

genschaften mit Ab-initio-Methoden[4] fehlt dennoch eine
vollst�ndige theoretische Beschreibung f�r die wahren
Gr�nde der langsamen Relaxation der Magnetisierung und
der unbest�ndigen Anisotropie der Lanthanoiden. Wir
hoffen, hier eine Vorstellung gegeben zu haben, wie die 57Fe-
Mçßbauer-Spektroskopie theoretische und andere experi-
mentelle Methoden erg�nzen kçnnte, um ein konsistentes
Bild von der elektronischen Struktur mehrkerniger lantha-
noidhaltiger Systeme zu gewinnen und Unterschiede in der
Anisotropie von Ln-Ionen mit derselben Ligandenfeldum-
gebung zu messen. Obwohl das Konzept der Nutzung von
57Fe-Mçßbauer-Spektroskopie zur Charakterisierung magne-
tischer Eigenschaften von Lanthanoidionen bisher keine an-
erkannte Perspektive war (haupts�chlich mangels neuer Spin-
Hamilton-Operator-N�herung), bietet die hier angewendete
einfache Absch�tzung eine konsistente und sinnvolle Mo-
dellinterpretation.
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