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Magnetismus im Molekiilmaf3stab

Der Quantenmagnetismus mesoskopischer Systeme eroffnet neue Fragen und Anwendungen.

Jiirgen Schnack

Ob kleinste Datenspeicher, Qubits, KiihImittel oder
medizinische Kontrastmittel - magnetische Molekiile
versprechen vielfaltige Anwendungen. Dies und die
zugrundeliegenden quantenmechanischen Mecha-
nismen machen den molekularen Magnetismus zu
einem hochaktuellen Forschungsgebiet liber die
Fachergrenzen hinweg. So ist hier eine Zusammen-
arbeit zwischen Chemie und Physik unverzichtbar,
denn je besser man die magneto-strukturellen Zu-
sammenhange versteht, desto zielgerichteter lassen
sich neue Molekiile synthetisieren. Aber auch aus rein
physikalischer Sicht bietet die Forschung an magne-
tischen Molekiilen spannende Fragestellungen.

ie Entdeckung einer magnetischen Hysterese, die

rein molekularen Ursprungs ist, gilt als Geburts-

stunde des molekularen Magnetismus [1]. Dies
gelang erstmals am Molekiil mit der chemischen For-
mel Mn,0,,CH;COOH,04 2CH;COOH « 4H,0.
Der Ubersichtlichkeit halber wird diese etwas sperrige
Formel oft auf die magnetischen Bestandteile redu-
ziert, in diesem Fall also Mn,,. Mit der Hoffnung auf
molekulare magnetische Speicherbits ist eine Euphorie
verbunden, die dieses neue Forschungsgebiet antreibt.
Im Gegensatz zur Physik ausgedehnter Festkorper, die
Phasen und ihre Uberginge beschreibt, befasst sich
der molekulare Magnetismus mit endlichen Systemen,
deren Eigenschaften sich typischerweise aus dem
Zusammenspiel von bis zu etwa 100 Konstituenten
ergeben. Auch wenn die magnetischen Eigenschaften
unterschiedlicher chemischer Verbindungen stark
von den jeweiligen Details abhdngen, gibt es trotzdem
einige grundlegende Gemeinsamkeiten. Damit lassen
sich Klassen von Molekiilen charakterisieren und
Ankniipfungspunkte zur Physik der ausgedehnten
magnetischen Systeme herstellen.

Beim molekularen Magnetismus sind die Eigen-
schaften einzelner magnetischer Molekiile interessant.
Doch anders als der Begrift suggeriert, werden die
Molekiile als makroskopische Proben in Form von
Kristallen, Kristalliten oder Losungen untersucht.

Oft sind die magnetischen Bestandteile der Molekiile
durch das umgebende ausgedehnte chemische Gertiist
(Liganden) weit genug voneinander entfernt, sodass
die magnetischen Momente verschiedener Molekiile
praktisch nicht miteinander wechselwirken. Dann
geben die Messungen im thermodynamischen Gleich-
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Magnetische Molekiile wie Cr,Ni sind in ein chemisches Gerist (Liganden) ein-
chemische Verbindungen, bei denen gebettet sind. Die Momente der lonen
meist paramagnetische lonen, also wechselwirken tber die Liganden ferro-

lonen mit einem magnetischen Moment,  oder antiferromagnetisch.

gewicht tatsdchlich die Ensembleeigenschaften ein-
zelner Molekiile wieder. Um auch die kleinsten Wech-
selwirkungen zwischen Molekiilen auszuschliefen, ist
es weiterhin moglich, makroskopische Proben durch
Mischung mit diamagnetischen Analoga zu verdiin-
nen. Die Untersuchung von einzelnen, nicht wechsel-
wirkenden Molekiilen wurde inzwischen erfolgreich in

® Dass Molekdle, die paramagnetische lonen oder Ra-
dikale enthalten, magnetische Eigenschaften jenseits
ihres Diamagnetismus besitzen, ist lange bekannt.

m Geburtsstunde des molekularen Magnetismus war die
Entdeckung einer magnetischen Hysterese rein mole-
kularen Ursprungs beim Molekil Mn,.

® Das so genannte Magnetisierungstunneln verhindert
den Einsatz eines molekularen Magneten als Speicher.

Prof. Dr. Jiirgen

Daher gilt es, dieses zu unterdriicken. Schnack, Fakultit
® Magnetische Molekiile eignen sich z. B. als Speicher fiir Physik, Univer-

oder KiihImittel. Zudem tragen sie zur Theorieentwick- sitat Bielefeld,
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Abb.1 Bei der Energiebarriere eines Ein-

zelmolekilmagneten als Funktion der
magnetischen Quantenzahl M stellen die

standsmultipletts dar (a). Waagerechte
Pfeile markieren mogliche Tunnelpro-
zesse, der griine Pfeil mogliche ther-

der gemessenen Hysterese (b) von Mny,
entstehen die Stufen durch Magnetisie-
rungstunneln [2].

Kreuze die Energieniveaus des Grundzu-

mische Anregungen durch Phononen. In

+) Die Community die-
ses Forschungsfeldes
pflegt eine eigene Web-
seite: www.molmag.de.

Versuchen demonstriert, bei denen die Molekiile auf
Substraten deponiert sind.
Der heutige molekulare Magnetismus® beschiftigt

sich mit sehr unterschiedlichen Materialklassen, bei
denen der Magnetismus auf verschiedenen Konstitu-
enten beruht [3]. Dies wirkt sich auf die Eigenschaften
und insbesondere auf die theoretische Beschreibung
aus. Die paramagnetischen Ionen der 3d-Elemente (V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) lassen sich in guter Ndherung
in effektiven Modellen wie dem Heisenberg-Modell
als ,,Spins“ modellieren, da die Beitrige des Bahndreh-

impulses zum magnetischen Moment unterdriickt sind.

So ist es moglich, sie stérungstheoretisch auf wechsel-
wirkende Momente mit Anisotropietermen zu reduzie-

. EFFEKTIVE HAMILTON-OPERATOREN FUR SPINSYSTEME

Fir 3d-Elemente und Gd ldsst sich die
Wechselwirkung zwischen den Spins
innerhalb des betrachteten Molekiils
oft im Heisenberg-Modell beschreiben:

’:IAZZ-éi'Ei'gi (i)

5,- ist der lokale Anisotropietensor,
dessen Hauptachsen haufig als
Jeicht” (energetisch glinstig) oder
,hart” (energetisch ungiinstig) charak-
terisiert werden. Die Wechselwirkung
mit dem duBeren Magnetfeld wird
durch den Zeeman-Term modelliert:

Fu=-22 J; §-5 (i)
i<

Jij gibt die Starke der ferromagne-
tischen (J; > 0) oder antiferromagne-
tischen (J; < 0) Wechselwirkung zwi-
schen den Spins an den Platzen j und j
an. Die einzelnen Spinquantenzahlen
hangen von den betrachteten lonen
ab, beispielsweise s = 2 fiir Mn". Die
Wechselwirkungen werden auch als
Austausch bezeichnet.

Der Heisenberg-Hamilton-Ope-
rator ist isotrop, d. h. er hat keine
Vorzugsrichtung. Der Beitrag der Ein-
zelionen-Anisotropie hat in nied-
rigster Ordnung die folgende Form:

’:IZZIJBB'Z gi - Si (iii)

gi vermittelt die (anisotrope) Ankopp-
lung an das Magnetfeld; oft ldsst sich
g als Zahl (Landé-Faktor) wahlen.

Die langreichweitige aber schwache
Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist ins-
besondere fiir Temperaturen T > 1K
vernachldssigbar.
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ren (Infokasten). Dies gelingt bei Lanthaniden (4f) auf-
grund ihrer meist starken Spin-Bahn-Kopplung nicht.

In gemischt valenten Systemen, in denen Ionen
unterschiedlicher Valenz wie Fe" und Fe™ wechselwir-
ken, kénnen die Elektronen stark delokalisiert sein.
Das fithrt zum so genannten Doppelaustausch, der als
effektives Modell das Hubbard-Modell erfordert. Im
Folgenden werde ich versuchen, die interessanten Phé-
nomene und Ideen darzustellen, ohne auf zu spezielle
theoretische Feinheiten einzugehen. Viele Phdnomene
sind bereits mit den effektiven Hamilton-Operatoren
zu verstehen.

Einzelmolekiilmagnete als Speicher

Die Hysterese eines ferromagnetischen Materials, z. B.
eines Tafelmagneten, resultiert aus dem kooperativen
Verhalten einer makroskopischen Anzahl von mag-
netischen Momenten in drei Raumdimensionen. Die
auch bei B = 0 nicht verschwindende Magnetisierung
(Remanenz) ist dabei unterhalb der materialtypischen
Curie-Temperatur praktisch zeitlich unbegrenzt stabil.
Von nanoskopischen, nicht wechselwirkenden mag-
netischen Objekten wie magnetischen Molekiilen ist
eine solche stabile Magnetisierung nicht zu erwarten.
Eine durch ein dufleres Feld hervorgerufene Magne-
tisierung klingt ohne Feld sehr schnell wieder ab.
Daher hingt die Hysteresekurve, sofern sie iitberhaupt
beobachtbar ist, sehr stark von der Temperatur und
der Geschwindigkeit ab, mit der sich das duflere Mag-
netfeld dndert. Die auflergewohnliche Beobachtung
am Mn,, bestand deshalb darin, dass die magnetische
Hysterese unterhalb einer Temperatur von etwa

vier Kelvin praktisch nicht mehr von der Geschwindig-
keit der Feldvariation abhdngt. Abschitzungen zufolge
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kénnte die Magnetisierung von Mny, bei zwei Kelvin
etwa 70 Tage stabil bleiben. Damit erscheint es mog-
lich, in zukiinftigen Technologien einzelne Molekiile
zur magnetischen Speicherung einzusetzen - eine un-
geheure Miniaturisierung! Molekiile mit dieser Eigen-
schaft heiflen deshalb Einzelmolekiilmagnete (Single-
Molecule Magnets).

Ursache der unterdriickten magnetischen Relaxa-
tion ist die magnetische Anisotropie der einzelnen
Ionen des Molekiils. Deren Stérke ergibt sich aus der
Spin-Bahn-Kopplung und dem Ligandenfeld. Uber
die Wechselwirkung der einzelnen magnetischen
Momente der Ionen fiihrt sie zu einem anisotropen
magnetischen Verhalten des Gesamtmolekiils. Das
Spektrum des zugehorigen Hamilton-Operators be-
sitzt bei Einzelmolekiilmagneten ein energetisch gut
separiertes Grundzustandsmultiplett mit Gesamtspin-
quantenzahl S, das durch eine effektive leichte Magne-
tisierungsachse die Form einer parabolischen Energie-
barriere annimmt. Das Molekiil verhalt sich damit bei
tiefen Temperaturen wie ein einzelner (méglicherweise
grof3er) Spin. Die Barriere ldsst sich im einfachsten Fall
durch den folgenden effektiven Hamilton-Operator
modellieren

H=DS mitD<0,M=-S,-S+1,...,S. 1)

Dessen Spektrum lasst sich fiir ein fiktives Molekiil
mit Grundzustandsspin S = 3 als Punkte auf einer nach
unten geoffneten Parabel darstellen (Abb. 1a). Die leichte
Anisotropieachse der Stirke D < 0 wurde ohne Be-
schrankung der Allgemeinheit in z-Richtung gewihlt.
Ein einmal mittels eines dufleren Magnetfeldes B in
z-Richtung im Zustand |M =-S ) prépariertes Molekiil
sollte in diesem Zustand bleiben, solange die Tempera-
tur niedrig genug ist, um eine Relaxation {iber die Bar-
riere (griiner Pfeil in Abb.1a) méglichst zu vermeiden.
Die Relaxationszeit folgt dabei einem Arrhenius-Gesetz

=1 exp(AE/ksT), (2)

mit 7o=2,1-107s und AE/ks = 62K fiir My, [3]. Bei
einem solchen Quantenmagneten fithrt jedoch jeder

UBERBLICK

zusitzliche Term im Hamilton-Operator, der nicht
mit dem urspriinglichen Operator (1) kommutiert,
dazu, dass der priparierte Zustand |M = -S ) selbst bei
einer Temperatur von null Kelvin nicht stationar ist.
Im Zeitverlauf baut sich daher eine Wahrscheinlich-
keit dafiir auf, das System in der entgegengesetzten
Magnetisierung vorzufinden (waagerechte Pfeile in
Abb. 1a). Dieser Quanteneffekt, das so genannte Ma-
gnetisierungstunneln (Abb. 1b), entsteht beispielsweise
durch Streufelder, die nicht in z-Richtung zeigen. Das
Magnetisierungstunneln verhindert leider eine Ver-
wendung als Speicher, da diese Bistabilitéit (Spin rauf
oder runter) voraussetzt.

Die heutigen Anstrengungen auf diesem Gebiet
konzentrieren sich darauf, die Anisotropiebarriere
moglichst grofl zu machen und gleichzeitig das Ma-
gnetisierungstunneln zu unterdriicken. Neben dem
verstarkten Einsatz von Lanthaniden mit groflen Ein-
zelionenanisotropien spielt das gezielte Einstellen von
Symmetrien eine wichtige Rolle [4, 5]. So lésst sich bei-
spielsweise zeigen, dass der zum Grundzustandsmulti-
plett gehorige Anisotropietensor unter der Symmetrie
des gle1chse1t1gen Dreiecks (C;) keine Terme propor-
tional $% oder S7 enthilt. Diese wiirden sonst in nied-
rigster Ordnung auftreten und das Magnetisierungs-
tunneln verursachen. Mit dieser Erkenntnis gilt es ,,nur
noch’, das Cs-symmetrische Molekiil zu synthetisieren
[6], um es anschlieflend funktionstiichtig auf Ober-
flichen zu deponieren und einzeln anzusprechen. Es
erweist sich allerdings als sehr schwierig, Molekiile mit
interessanten Symmetrien wie C; oder Ds;, zu synthe-
tisieren — ,,Mutter Natur mag das nicht, daher gibt es
zahlreiche Anstrengungen in diese Richtung [7].

Kontrollierte Kopplung

Ein erfolgreicher Quantencomputer erfordert neben
einigen anderen Voraussetzungen Qubits, deren Dyna-
mik tiber lange Zeiten koharent verlduft und die sich
identisch produzieren und als Multi-Qubit-Systeme

0° 180°  Echo 0" 180° Echo 0° 180" Echo 0° 180°  Echo 0% 180%  Echo
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Abb.2 Beim Hahn-Echo wird ein Ensemble von
Spins (a, rote Pfeile) mit einem elektromagne-
tischen Puls (ESR-Puls 90°) in einen nichtstatio-
naren Zustand (b) gebracht, der sich in der Zeit
entwickelt (c). Aufgrund kleiner lokaler Schwan-
kungen des angelegten Feldes prazedieren die

Spins an unterschiedlichen Orten verschieden.
Ein zweiter Puls (180°) nach einer Zeit t bringt
das System in einen Zustand (d), in dem die
vorige Zeitentwicklung riickwarts ablauft. Die
lokalen Variationen werden dadurch riickgangig
gemacht und verschwinden. Nach der Zeit t

sollte das System wieder im Anfangszustand
oder einem anderen definierten Zustand (e)
sein. Die Abweichung des Hahn-Echos vom Ori-
ginal bedeutet den Verlust von Kohérenz. Dieser
lasst sich als exponentieller Abfall mit der Zeit-
konstante T, modellieren.
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Abb.3 Die gemessenen T;- und T,-Relaxationszeiten nehmen
als Funktion der Temperatur fir Cr;Ni, Cr,Mn und deuteriertem
Cr;Ni ab. Letzteres besitzt T,-Zeiten von bis zu 3 us. Die hier
nicht weiter diskutierte T;-Zeit charakterisiert die exponenti-
elle Relaxation der Magnetisierung zuriick zur Gleichgewichts-
magnetisierung.

skalierbar anordnen lassen (DiVincenzo). Fiir mag-
netische Molekiile wurde inzwischen gezeigt, dass die
nétigen (moglichst langen) Kohdrenzzeiten T erreich-
bar sind. Deuterierte Versionen von Cr,Ni besitzen in
Hahn-Echo-Experimenten T,-Zeiten von 3 ps (Abb.2,3)
[9]. Hauptsachlich Wechselwirkungen mit den Kern-
spins und flexible Liganden mit Rotationsfreiheits-
graden begrenzen die T,-Zeiten. Neuartige Molekiile,
bei denen die Liganden moglichst keine Kernspins
tragen, erreichen inzwischen T,-Zeiten von etwa einer
Millisekunde bei 80 K [9] und einer Mikrosekunde bei
Raumtemperatur [10].

Die derzeitige Forschung beschiftigt sich mit der
kontrollierten und schaltbaren Kopplung mehrerer
Qubits. Ideen dazu umfassen die chemische Kopplung
durch schaltbare Liganden oder das Aufbringen von
Molekiilen auf zweidimensionalen Gittern aus supra-
leitenden Kavitdten. Die Qubits miissen gekoppelt sein,

um korrelierte Vielteilchenzustinde, z. B. fiir den Shor-
Algorithmus, der Zahlen faktorisiert, herstellen zu
konnen. Qubits lassen sich dabei mittels Elektronen-
spinresonanz einzeln ansprechen, wenn sich ihre loka-
len g-Tensoren unterscheiden. Das ist im begrenzten
Rahmen durch variierende chemische Umgebungen
oder molekulare Ausrichtungen und vielleicht besser
durch lokale elektrische Felder moglich.

Schon 2001 wurde gezeigt, dass der Grover-
Algorithmus, der Daten in Datenbanken sucht, keine
Superpositionen von Vielteilchenzustinden erfordert,
die schwieriger herstellbar sind. Stattdessen geniigen
Superpositionen von Einteilchenzustdnden, die sich
in magnetischen Molekiilen besonders gut realisieren
lassen sollten, da fiir Molekiile mit groflem Grundzu-
standsspin und leichter Anisotropieachse eine ausrei-
chende Anzahl leicht adressierbarer Energieniveaus
vorliegt [11]. Ein Kristall kann eine Vielzahl gleichar-
tiger (praktisch nicht wechselwirkender) Molekiile ent-
halten, die alle dieselbe Quantenrechnung ausfiihren.
Dabher resultiert fiir diesen Fall ein robuster Quanten-
computer mit ausreichend starkem Signal.

Magnetisch tiefgekiihlt

Magnetische Materialien kénnen auch als Kithlmittel
in Warmepumpen dienen — sowohl bei Raumtempera-
tur als auch nahe des absoluten Nullpunkts. Betrachtet
man die Entropie S = S (T, B) als eine Funktion der
Temperatur und des angelegten Feldes, so ist offen-
sichtlich, dass sich in einem adiabatischen Prozess
(d.h. § = konstant) mit der magnetischen Induktion B
auch die Temperatur dndert. Dies ist der magnetoka-
lorische Effekt. Fiir ideale Paramagneten, also nicht
wechselwirkende Spins, sind die Adiabaten in der
T-B-Ebene Geraden durch den Ursprung (Abb. 4). Bei
Abnahme des Feldes kiihlt sich die Substanz demnach
immer weiter ab. Wechselwirkende Quantenspinsys-
teme weisen vollig andere funktionale Zusammen-
hinge auf. Ein Beispiel dafiir ist das Gd;,-Molekiil,

das sieben Gadolinium-Ionen enthalt (Abb. 4a) [12].
Verringert sich das Feld, tritt nicht nur Abkithlung
auf, sondern auch Erwirmung. Diese Vorginge kon-
nen sich als Funktion des Feldes sogar abwechseln.
Die mdandernden Adiabaten erméglichen es, auf die

Abb.4  Struktur des magnetischen Mole-
kils Gd; (a) und Contour-Plot seiner be-
rechneten Adiabaten (b, farbige Kurven)
im Vergleich zu den Adiabaten eines
idealen Paramagneten (schwarze Gera-
den). Unterschiedliche Kurven gehoéren
zu unterschiedlichen Werten der Entro-
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pie. Der ,Buckel” resultiert aus der ver-
ringerten Zustandsdichte bei niedrigen
Anregungsenergien.
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Zustandsdichte in der Nahe des Grundzustandes zu
schlieflen. Diese ist hoch, wenn die Adiabate bei tiefen
Temperaturen liegt, und klein, wenn sie bei hoheren
Temperaturen zu finden ist. Magnetokalorik erweist
sich damit als ein zusétzliches Messverfahren, um
quantenmechanische Spektren zu charakterisieren.

Solche Systeme sind deshalb nicht einfach nur
Kithlmittel. Das chemische Design der Molekiile er-
laubt es vielmehr, im T-B-Phasendiagramm Adiabaten
mafSzuschneidern, die komplett andere Charakteris-
tika besitzen als Paramagneten, die nur kiithlen. So
sind hohe Kiihlraten (Anstieg der Adiabaten mit dem
Feld B) bei nichtverschwindenden Feldern moglich,
wo Paramagneten nur noch sehr kleine Kiihlraten
hitten. Dies wire beispielsweise am linken Rand des
Buckels in Abb. 4b der Fall. Derzeit zielen viele Arbeiten
darauf ab, magnetische Molekiile zu solchen Zwecken
zu optimieren.

Spins vergroBern oder einzeln vermessen

Die Tatsache, dass sich sehr unterschiedliche magne-
tische Molekiile synthetisieren und mit Substraten
kombinieren lassen, fithrt zu unterschiedlichen zu-
kunftstrachtigen Fragestellungen:

Wie grof$ kénnen wir den Grundzustandsspin eines
Molekiils machen? Welche Eigenschaften hat dieser
Zustand? Was machen wir damit? Die vorlaufige
Antwort lautet S = 83/2. Der Zustand zeigt praktisch
keine Nullfeldaufspaltung [13], aber neue Molekiile
mit Grundzustand S = 60 und ungewohnlichen mag-
netokalorischen Eigenschaften stehen kurz vor der
Veroftentlichung. Grofle Spins wiirden es beispielswei-
se erlauben, den Grover-Algorithmus in Quantencom-
putern auf gréflere Datenmengen anzuwenden.

Konnen wir heutzutage einzelne Molekiile oder
sogar einzelne Spins wirklich vermessen? Ja, auch das

I

gt
S

%
g

a:aus [14], b: aus [15]

Abb.5 Ein molekularer Quantenpunkt
(a) besteht aus einer Kohlenstoff-Nano-
réhre, deren Leitfahigkeit durch die
quantenmechanischen Zustéande der
deponierten Molekiile beeinflusst wird.

© 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Im Zeeman-Diagramm (b) der hyper-
feinaufgespaltenen Grundzustands-
niveaus zum Terbium-Gesamtdrehim-
puls J; = £ 6 finden an den Kreuzungs-
punkten magnetische Ubergédnge
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gelingt inzwischen mit Molekiilen, die auf Kohlenstoff-
Nanorohren aufgebracht oder in nanometergrofien
Liicken in Metalldrihten (,,break junctions®) platziert
werden (Abb. 5) [12]. Das Molekiil wirkt dabei auf den
durchflieflenden Strom als Transistor, der am Arbeits-
punkt kleinste Anderungen beispielsweise des ma-
gnetischen Zustands des Molekiils zu messbaren An-
derungen der Stromstirke verstarkt. Auf diese Weise
war es moglich, die Hyperfeinniveaus eines einzelnen
Terbium-Ions mit elektronischem Spin J = 6 und nu-
klearem Spin 3/2 auszumessen [15]. Im Vergleich dazu
bestimmen gewohnliche spektroskopische Methoden
wie die Kernspinresonanz immer das Signal einer
grofien Menge gleichartiger Objekte.

Auf dhnliche Weise wurde erst kiirzlich gezeigt,
wie sich der Einstein-de-Haas-Effekt bei Drehimpuls-
anderung eines einzelnen quantenmechanischen Spins
auswirkt. Dieser Effekt basiert auf Drehimpulserhal-
tung und besagt, dass sich die Anderung der Magne-
tisierung eines Korpers als mechanische Drehimpuls-
anderung messen lasst. Bei einem Molekiil auf einer
Kohlenstoff-Nanorohre duflert sich die quantisierte
mechanische Drehimpulsinderung darin, dass nur
bestimmte Schwingungsmoden des Tragermaterials
angeregt werden. Deren Messung bestatigt die Dreh-
impulserhaltung [16].

Magnetische Molekiile haben inzwischen auch zur
Theorieentwicklung in der Festkorperphysik auf dem
Gebiet der ausgedehnten Spinsysteme beigetragen.
Dazu zihlen Erkenntnisse {iber die magnetischen
Eigenschaften ungeradzahliger Spinringe (ringformige
Molekiile), die eine Erweiterung der Marshall-Peierls-
Vorzeichenregel darstellen [17,18]. Uber solche Regeln
lassen sich Eigenschaften des Grundzustands (oder an-
geregter Zustdnde) wie Spinquantenzahl und Impuls-
quantenzahl vorhersagen, ohne die Eigenzustédnde tat-
sachlich berechnen zu miissen. Das wire oft wegen der
numerischen Gréfle des Problems auch gar nicht mog-

[+6,+3/2)
[+6,+1/2)
[+6,-1/2>
[+6,-3/2)

1

direkte
Ubergange

|-6,-3/2>
|~6,-1/2>
|6, +1/2
|-6,+3/2)

=il T T T T T

-80 0
Binml

(Landau-Zener-Tunneln) statt, die sich
auf die im Quantenpunkt gemessene
Stromstarke auswirken.
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lich. Fiir unendlich ausgedehnte Systeme verschwindet
der Unterschied zwischen gerader und ungerader
Spinanzahl, aber fiir magnetische Ringmolekiile unter-
scheiden sich die Eigenschaften zwischen geraden und
ungeraden Exemplaren deutlich [19].

Als letztes Beispiel seien die lokalisierten Magnonen
angefiihrt, die bei bestimmten geometrisch frustrierten
magnetischen Molekiilen auftreten. Ein Beispiel ist das
Ikosidodekaeder (Abb. 6). Das ungewdhnlich grof3e ma-
gnetische Molekiil Mo,Fes, ist nicht nur ein schénes
Beispiel fiir die symmetriebedingte Asthetik mancher
Molekiile. Es steht auch fiir den Erkenntnistransfer
zwischen molekularem Magnetismus und dem Ma-
gnetismus niedrigdimensionaler Spingitter. Reduziert
man es auf die paramagnetischen Eisenionen an den
Ecken und die Wechselwirkungen zwischen ihnen
entlang der Kanten, resultiert ein Ikosidodekaeder.
Dort treten Eigenzustinde des Heisenberg-Hamilton-
Operators auf, die eine lokalisierte Region enthalten, in
der die Magnetisierung im Vergleich zum vollstindig
polarisierten (ferromagnetischen) Eigenzustand um
die magnetische Quantenzahl Eins abgesenkt ist. Diese
Lokalisierung erlaubt es, mehrere oder gar viele sol-
cher lokalisierter Magnonen auf ausreichend grofien
Spinsystemen zu platzieren [21]. Unter bestimmten
Umstdnden sind diese Zustdnde Grundzustinde zu
vorgegebener Magnonenzahl, was zu ungew6hnlich
groflen Spriingen der Magnetisierung als Funktion des
Feldes fithrt. Das ist eines der seltenen Beispiele, bei
denen die quantenmechanischen Vielteilchenzustiande
exakt bekannt sind.

In unendlich ausgedehnten Spinsystemen wie dem
Kagome-Gitter [22] oder der Deltakette, die jeweils aus
Dreiecken aufgebaut sind, treten lokalisierte Magno-
nen ebenfalls auf. In Impulsdarstellung erscheinen sie
dort als ein flaches Energieband. Damit ist der Zusam-
menhang mit fritherer Festkorpertheorie hergestellt
(23] und das Tor aufgestofien fiir weitere spannende
Forschung an magnetischen Festkorpern mit flachen
Energiebandern.

*
Ich mo6chte Ben Balz, Hans Feldmeier, Johannes Rich-
ter, Heinz-Jiirgen Schmidt und Wolfgang Wernsdorfer
fiir das kritische Korrekturlesen und die hilfreichen
Anregungen danken.
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aus [20]

Abb.6 Im Molekiil Moy,Fes (a) sind die
Mo- (blau), Fe- (gelb) und O-Atome (rot)
zu erkennen; weitere Bestandteile sind
der Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen. Reduziert man das Molekl auf
wechselwirkende paramagnetische lo-
nen (Fe) auf den Ecken und antiferroma-
gnetische Wechselwirkungen zwischen
diesen entlang der Kanten, ergibt sich
als Struktur ein lkosidodekaeder (b).
Dabei hat der klassische magnetische
Grundzustand eine 120°-Struktur (Pfeile).
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