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Feinabstimmung der magnetischen Anisotropie
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Die magnetische Anisotropie spielt eine grofe Rolle, wenn
man die Eigenschaften magnetischer molekularer Cluster
untersucht, die oft durch Grundzustinde mit hohem Spin
gekennzeichnet sind. Die Nullfeldaufspaltung (zero field
splitting, ZFS) der Multipletts hat bedeutende Auswirkungen,
die inzwischen an vielen verschiedenen Systemen untersucht
werden, von Modellen biologischer Cluster bis zu Einzel-
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molekiil-Magneten.'¥l Das Interesse an Einzelmolekiil-Ma-
gneten hidngt damit zusammen, daf3 die magnetische Aniso-
tropie die Spindynamik magnetischer Cluster bestimmt und
zu einer langsamen magnetischen Relaxation fithrt und daf3
sie auch die Beobachtung von Quantentunnel-Effekten der
Magnetisierung bei sehr tiefer Temperatur erméglicht.™

Aus experimenteller Sicht ist es notwendig, die magnetische
Anisotropie zu messen. Dies geschah bisher weitgehend
durch EPR-Spektroskopiel®) und inelastische Neutronen-
streuung.’) Die direkte Messung der anisotropen Magnetisie-
rung wurde dadurch erschwert, daB hierfiir relativ grofie
Einkristalle benétigt werden. Ein in letzter Zeit entwickeltes
Verfahren, die Tragarm-Drehmomentmagnetometrie, ermog-
licht es, mit Einkristallen einer Masse von einigen Mikro-
gramm zu arbeiten.”! Anwendungen dieser sehr empfindli-
chen Methode sind recht neu, erscheinen aber als sehr
vielversprechend.®! Die Drehmomentmagnetometrie nutzt
das mechanische Kréftepaar, das in einem homogenen
Magnetfeld auf einen Einkristall aus einer magnetisch
anisotropen Substanz einwirkt. Das Kréftepaar kann sehr
genau gemessen werden, indem man die Probe einfach an
einem winzigen metallischen Tragarm befestigt und dessen
Auslenkung kapazitiv miBt.[5

Wir berichten hier iiber die magnetische Anisotropie der
antiferromagnetischen  Eisen(im)-Ringe  [LiFes(OMe);,-
(dbm)¢]* 1 und [NaFes(OMe),,(pmdbm)¢]* 2 (Hdbm =1,3-
Diphenyl-1,3-propandion, Hpmdbm = 1,3-Di(4-methoxyphe-
nyl)-1,3-propandion; Abbildung 1). Die ausgeprigte Tendenz

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Struktur von 1. Eisen: e,
Sauerstoff: @, Kohlenstoff: o, Li: @. Die Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Pfeile geben die Spin-
konfiguration im Grundzustand (S =0) an.

des Fes(OMe),,-Geriists, Alkalimetall-Ionen einzulagern,’]
kann fiir die Selbstorganisation cyclischer Nanostrukturen
genutzt werden. Dies wurde durch die Moglichkeit demon-
striert, [Fe,(OMe),,(dbm),,]-Cluster durch Reaktion mit Li!-
und Na'-Ionen in Losung in Hexaeisen(im)-Spezies zu spal-
ten.'”] Die Hexaeisen(i11)-Cluster 1 und 2 sind fiir anisotrope
Messungen besonders gut geeignet, weil 1-PF¢ und 2-ClO, in
einer trigonalen Raumgruppe kristallisieren. Beide Verbin-
dungen weisen antiferromagnetische Kopplung und einen
Grundzustand mit S = 0 auf. Jedoch unterscheiden sich die Fe-
Fe-Austauschkopplungs-Wechselwirkungen um fast 50 % .
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Wir zeigen hier, daf die Wirt-Gast-Wechselwirkungen, die
den groBen Unterschied in der magnetischen Kopplung
bewirken, auch zu einem drastischen Unterschied der ma-
gnetischen Anisotropien fithren.

In Abbildung 2 sind die Drehmomentkurven wiedergege-
ben, die an einem 0.15 x 0.15 x 0.10 mm groBen Einkristall
der Verbindung 1-PF bei zwei verschiedenen Temperaturen

BIT —

Abbildung 2. Drehmomentkurve fiir 1-PF, bei 1.0 K (gestrichelte Linie)
und bei 0.4 K (durchgezogene Linie) fiir 6., =3 n/4. Die Orientierung der
3-Achse des Ringes und des angelegten Magnetfelds B im entsprechenden
Koordinatensystem sind ebenfalls gezeigt.

(1.0 und 0.4 K) aufgenommen wurden. Das Magnetfeld B
bildete mit der sechszéhligen Kristallachse einen Winkel 6 =
3m/4. Der Kurvenverlauf, der Stufen aufweist, die bei tieferer
Temperatur ausgeprigter sind, erinnert an die stufenartigen
Magnetisierungskurven, die bereits frither fiir antiferroma-
gnetische Ringe wie [Fe,o(OMe),,(O,CCH,Cl),,] erhalten
wurden." Wir meinen, daB die stufenférmige Feldabhéngig-
keit der magnetischen Anisotropie von einem Spin-Ubergang
herriihrt. Bei tiefer Temperatur befinden sich die Ringe im
Grundzustand mit S=0, wihrend das ansteigende Feld die
Spinumkehr von §=0 zu S=1, von S=1 zu S=2 usw.
induziert. Fiir die Komponente geringster Energie jedes S-
Multipletts kann der Erwartungswert des Drehmomentsignals
berechnet werden, indem man vom Spin-Hamilton-Operator
in Gleichung (a) ausgeht.

Hs=8Ds-S+gugB-S (a)

Der axiale ZFS-Tensor Dg hat eine einzige Achse entlang
der sechszdhligen Molekiilachse, die in der xz-Ebene in
Abbildung 2 liegt, wenn das Magnetfeld B entlang der z-
Achse angelegt wird. Dann verlduft der Drehmomentvektor
T parallel zur y-Achse, und die Drehmomentkomponente
T,= — (0E/00)y hingt —im Grenzfall dominierender Zeeman-
Wechselwirkung (B> Dg/gug) — nicht vom Magnetfeld ab,
sondern ist einfach proportional zum axialen ZFS-Parameter
Dg [GL (b)].

(S,— S| T,|S,— S) = DsS(S — 1h)sin20 (b)

Es sei auf die Winkelabhingigkeit von 7, hingewiesen;
diese verschwindet fiir 6 =0, 5t/2, 7 und 3 /2 und ist maximal
fiir 6 = /4, 3m/4, 51t/4 und 7 /4.

Abrupte Anderungen des Drehmomentsignals sind gemf
Gleichung (b) bei jedem Niveau-Ubergang zu erwarten, und
der Wendepunkt der Sten Stufe liefert direkt das kritische
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Feld B., das fiir den Ubergang S+ S — 1 nétig ist. Dies kann
auch ohne weiteres mit Hilfe von Gleichung (a) berechnet
werden [GL. (¢)].

:AS + (cos?0 —1/3)[Ds S (S —1/2) — Ds_(S — 1)(S — 3/2)]

Bc
8Up

©

Die GroBe Agist die Energieliicke zwischen den Multiplen
von S und S—1 bei einer Magnetfeldstidrke von Null. Die
Gleichungen (b) und (c) bieten eine sehr bequeme und
allgemeine Methode, die Parameter Ds und Ag fiir anti-
ferromagnetische Cluster zu berechnen. Es wurde 6,,,= 60 —
6, und g=2.00 gesetzt; damit wurde die Auftragung von B,
gegen 0.y, fiir die erste und zweite Drehmomentstufe von 1-PFg
an Gleichung (c) angepaBt. Dies ergab D,=1.16(1) cm~},
A;=9.653(3) cm~!, 6,=0.6(4)° bzw. D,=0.295(2) cm~, A, =
19.162(4) cm™!, 6,=5.0(7)° (siche Abbildung 3). Hervorzu-
heben ist, da3 die Genauigkeit dieser Bestimmung mit
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Abbildung 3. Winkelabhéngigkeit des Wendepunkts B, bei den beiden
Drehmomentstufen, die im Feldstirkebereich 0-28 T auftreten. Die
durchgezogenen Linien entsprechen den besten Anpassungen, die mit
D, =116(1)cm™!, A;=9.6533)cm~!, 6,=0.6(4)° (S=1) und D,=
0.295(2) em™!, A,=19.162(4) cm~!, 6,=5.0(7)° (S=2) erhalten wurden.
Die Triplett-Daten, die fiir zwei verschiedene Proben von 1-PF, (A und m)
erhalten wurden, zeigen die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

derjenigen vergleichbar ist, die normalerweise bei Hochfre-
quenz-Hochfeld-EPR-Experimenten erreicht wird. Die posi-
tiven Dg-Parameter deuten auf eine Anisotropie mit ,,fester
Achse* hin. Dies ist konsistent mit dem negativen Vorzeichen
von AC~T, in den experimentellen Ergebnissen gemif
Abbildung 2. Der Wert 3.92 des Verhiéltnisses D,/D, ist mit
dem vergleichbar, den man erhilt, wenn man Gleichung (b)
auf die 3w/4-Kurve in Abbildung 2 anwendet; hierbei ergibt
sich ein Wert von 4.27. Daraus folgt, da3 die Hohe benach-
barter Drehmomentstufen tatséchlich dazu genutzt werden
kann, den ganzen Bereich der ZFS-Parameter Dg_,/Dg durch
einmaliges Uberstreichen des Feldstirkebereichs zu ermit-
teln.[®!

Die hier berichteten Ergebnisse liefern wertvolle Informa-
tionen iber die Natur des Grundzustands und iiber den
Ursprung der magnetischen Anisotropie. Ersterer kann
bewertet werden, indem man die Energieabstufung der
Multipletts betrachtet. Das Verhiltnis A,/A; = 1.985 bedeutet,
daB das energetisch niedrigste S-Multiplett einer Regel vom
Lande-Typ Ag=SA, gehorcht, wie dies bereits bei anderen
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antiferromagnetischen Eisen(ii)-Ringen beobachtet wur-
de.> 11l Die ZFS-Tensoren Dg konnen leicht als Linearkom-
binationen eines Einzelionen-Beitrags D, und eines Wechsel-
wirkungs-Beitrags D,; ausgedriickt werden [G1. (d)].

6
D= Z l[asD;+bs Dy +csDij 5+ Yods Dy 5] (d)
i=1

Die Koeffizienten in Gleichung (d) wurden nach Stan-
dardverfahren berechnet.l' Die erwarteten Verhéltnisse a,/
a,=c/c;,=4.410 und b,/b,=d,/d,=4.136 stimmen mit dem
experimentell ermittelten Wert von D,/D, gut iiberein. Es fallt
auf, daB fiir 2-ClO, eine viel stiarkere Triplettaufspaltung
(D, =4.32(3) cm™!) erhalten wird, trotz der dhnlichen Mole-
kiilstruktur der beiden Verbindungen.®!

Die D;-Tensoren, die die anisotropen paarweisen Wech-
selwirkungen in Eisen(i))-Clustern beschreiben, sollten vor-
wiegend dipolaren Ursprungs sein.['2l Dipolare Wechselwir-
kungen zwischen den Paaren von Eisen(ii))-Ionen im Ring
konnen leicht berechnet werden, wenn man annimmt, daf3
die einzelnen Eisenzentren als punktférmige Dipole ange-
sehen werden konnen. Aus dieser Hypothese folgt Glei-
chung (e).

Dy=D{" + Dfe (e)

In Gleichung (€) hat D" fiir 1 den Wert 1.24 cm~! und fiir 2
den Wert 1.15 cm .2l Somit betragen die Einzelionen-An-
isotropien des angeregten Tripletts, D, in den beiden
Verbindungen —0.08 bzw. 3.17 cm~'. Wir schlieBen daraus,
daB die experimentelle Nullfeldaufspaltung bei 1 im wesent-
lichen dipolaren Ursprungs ist, bei 2 aber nur zu 27 %. Die
geringen Anderungen der dipolaren Beitréige beim Ubergang
von der Lithium- zur Natriumverbindung sind nicht iiber-
raschend. Dipolare Beitrdge héngen vor allem von der
Struktur der Hexaeisen(im)-Einheit ab, die in beiden Ver-
bindungen sehr #hnlich ist.”] Andererseits héingt die Einzel-
ionen-Anisotropie von der Koordinationssphére der betref-
fenden Ionen ab. Auf der Grundlage neuerer Ligandenfeld-
rechnungenl'®! schlagen wir vor, daB3 der fiir die Natriumver-
bindung beobachtete groBere Torsionswinkel'*! die groBeren
Komponenten der D -Tensoren entlang der Clusterachse
(d#* ~0.004 und —0.147 cm™! fiir 1 bzw. 2) erkldren kann.

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daf3 grofle magnetische
Ringel'® ¥ wichtige Modellsysteme sind, wenn man den
Ursprung der magnetischen Anisotropie von Clustern im
Nanomafstab untersuchen will. Weil wichtige magnetische
Parameter der Ringe — z.B. Austauschkopplungen und Null-
feldaufspaltungen — durch einfache Variation des Radius der
Alkalimetall-Matrix gesteuert werden konnen, bietet sich die
Moglichkeit, durch Wirt-Gast-Chemie eine Feinabstimmung
der magnetischen Eigenschaften von Einzelmolekiil-Magne-
ten vorzunehmen sowie neue magnetische Cluster mit vorher-
bestimmtem magnetischem Verhalten zu entwickeln.

Experimentelles

Es wurden Einkristalle von [LiFe,(OMe);,(dbm)|PF, (trigonale Raum-
gruppe R3, a=14.523(2) A, a =84.35(1)° bei 298 K) synthetisiert wie in
Lit. [9c] beschrieben. Ein wassergekiihlter Elektromagnet des High
Magnetic Field Laboratory in Grenoble, der mit einem 3He-Kryostat
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ausgerdistet war, diente zum Erzeugen der Magnetfelder von bis zu 28 T,
und die Feldstirke wurde bei den Durchldufen mit einer Geschwindigkeit
von 400-600 Gs~! variiert. Ein Einkristall (Gewicht ca. 3 pug) wurde mit
Siliconfett auf einem Cu-Be-Tragarm befestigt. Die vom Magnetfeld
hervorgerufene Auslenkung des Tragarms wurde durch Messen der
Kapazititsinderung AC ~ T, des DrehmomentmeBgerits ermittelt; hierzu
wurde eine empfindliche elektronische MeBbriicke verwendet. Das
Magnetfeld wurde in der (110)-Kristallebene angelegt, und die Orientie-
rung der einzigen 3-Molekiilachse (6., =0) wurde genau ermittelt, indem
die Hohe der ersten Drehmomentstufe als Funktion von 6 gemessen wurde
[siehe GL. (b)].
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