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1. Einleitung

Die Zahl der Forschungszweige, in denen die Chemie eine
bedeutende Rolle spielt, w‰chst kontinuierlich. F¸r die
Synthesechemie wird es dabei zunehmend schwieriger, aber
auch reizvoller, den Bedarf an neuen Verbindungen mit
bestimmten, ma˚geschneiderten Eigenschaften zu decken.
Die Entwicklung in der Molek¸lchemie vom Einfachen hin
zum Komplexen schreitet unaufhaltsam voran. Das deutliche
Beispiel, das uns die Supramolekulare Chemie gibt, ist dabei
nur eines von vielen.[1]

In den letzten Jahren wurden dank des gro˚en Einfalls-
reichtums der Chemie viele molekulare Materialien mit
typisch πanorganischen™ Eigenschaften zug‰nglich. Das wohl
eindrucksvollste Beispiel war die Entwicklung rein organi-
scher Leiter und Supraleiter. Mittlerweile werden organische
Materialien z.B. wegen ihrer photorefraktiven und nicht-
linearen optischen Eigenschaften sogar zum Bau von Lasern
genutzt.[2, 3]

Der Magnetismus ist eine der grundlegendsten Eigen-
schaften der Materie und untrennbar verkn¸pft mit den
elektronischen Eigenschaften. Insbesondere molekulare
magnetische Materialien gerieten in j¸ngerer Zeit dank der
Leistungen einer Vielzahl von Forschungsgruppen in den
Mittelpunkt des Interesses. Dabei hervorzuheben sind die
bahnbrechenden Arbeiten von Olivier Kahn.[4, 5] Eine der
Hauptschwierigkeiten bei der Entwicklung von molekular
aufgebauten Magneten beruht darauf, dass der klassische
Magnetismus eine dreidimensionale Eigenschaft ist, d.h., nur
ein dreidimensionales Gitter aus wechselwirkenden magne-
tischen Zentren kann eine spontane Magnetisierung unter-
halb einer kritischen Temperatur zeigen. Leider ist die
Synthese von solchen dreidimensional verkn¸pften Gittern
sehr schwierig, da die intrinsisch niedrige Symmetrie der
einzelnen Molek¸le bevorzugt zu ein- oder zweidimensiona-
len Anordnungen f¸hrt. Hier wird der Unterschied deutlich

zwischen molekularen Magneten und molekularen Leitern,
die auch als eindimensionale Anordnungen von Einzelmole-
k¸len hochinteressante Festkˆrpereigenschaften haben. Die
Synthesechemie konnten diese vordergr¸ndigen Nachteile
indes nicht abschrecken, sodass heute aus Molek¸len aufge-
baute Raumtemperaturmagnete zur Verf¸gung stehen. Das
Forschungsgebiet wurde in einer Reihe von Auf-
s‰tzen behandelt, auf die der interessierte Leser verwie-
sen sei.[6±9]

Dass ausgedehnte dreidimensionale Magnete aus mole-
kularen Materialien schwer zug‰nglich sind, sollte sich
letztlich als gl¸cklicher Umstand herausstellen, denn man
erkannte, dass vielkernige Verbindungen mit einer gro˚en,
aber endlichen Zahl an magnetischen Zentren einzigartige
magnetische Eigenschaften aufweisen, die sie zu nahezu
idealen Systemen f¸r die Beobachtung von Grˆ˚enquantisie-
rungseffekten in Magneten machen.[10±14] Als magnetische
Zentren kommen ‹bergangsmetall- und Lanthanoidionen
und sogar organische Radikale infrage. Die Beobachtung von
Quantenph‰nomenen in mesoskopischen Materialien[15] be-
st‰tigt im Prinzip die πKopenhagener Interpretation™ der
Quantenmechanik, die einen kontinuierlichen ‹bergang von
quantenmechanisch zu beschreibenden kleinen Objekten zu
klassisch zu beschreibenden makroskopischen Objekten vor-

Molek¸le mit einer gro˚en Zahl gekoppelter paramagnetischer
Zentren werden gegenw‰rtig intensiv erforscht. Man hofft auf
Eigenschaften zu treffen, die zwischen denen isolierter
Paramagnete und klassischer Magnete liegen, und damit einen
eindeutigen Nachweis f¸r das Auftreten von Grˆ˚en-
quantisierungseffekten in Magneten zu erhalten. Als Pr¸fsteine
f¸r neue Theorien dienten bislang die beiden Clusterfamilien
Mn12 und Fe8. Man darf jedoch davon ausgehen, dass die Syn-
thesechemie in naher Zukunft weitere Klassen mit ‰hnlichen oder
gar besseren Eigenschaften hervorbringt. Als eine Voraussetzung
hierf¸r m¸ssen die Beziehungen zwischen Struktur und Eigen-
schaften des Molek¸ls klar verstanden und Konzepte wie Quan-
tentunneln, Quantenkoh‰renz oder Quantenoszillation gut be-
kannt sein. Ziel dieses Aufsatzes ist es, die notwendigen Grund-
lagen zum Verst‰ndnis der Grˆ˚enquantisierungseffekte zusam-
menzufassen und einen kritischen ‹berblick ¸ber die Entwick-
lung dieses jungen Forschungsgebietes zu geben.
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sieht. Materialien, deren Eigenschaften sowohl klassischer als
auch quantenmechanischer Natur sind, sollten vˆllig neu-
artige Anwendungen ermˆglichen. Ein derzeit sehr aktiver
Forschungszweig befasst sich mit Quantencomputern,[16] d.h.
der Speicherung und Verarbeitung von Information durch
Nutzung von Quanteneffekten. Untersucht werden z.B.
NMR-Anwendungen[16] und Josephson-‹berg‰nge,[17] aber
auch magnetische Systeme, die im mesoskopischen Zu-
stand Quanteneffekte zeigen sollten, kˆnnten infrage kom-
men.[18]

Anfang der neunziger Jahre wurde entdeckt,[19,20] dass die
Magnetisierung eines Molek¸ls [Mn12O12(CH3COO)16-
(H2O)4] (Mn12ac),[21] das einen Grundzustand S¼ 10 auf-
weist, bei tiefer Temperatur langsam relaxiert (bei 2 K
innerhalb von Monaten). Ein solches Molek¸l verh‰lt sich
bei tiefer Temperatur damit wie ein kleiner Magnet, d.h.,
seine durch ein ‰u˚eres Magnetfeld induzierte Magnetisie-
rung bleibt ¸ber Tage erhalten. Genauer gesagt zeigt das
Molek¸l magnetische Hysterese ± eine Voraussetzung f¸r das
Speichern von Information in einem Teilchen. In dieser
Hinsicht verh‰lt sich Mn12ac wie ein klassischer Magnet, ist
aber klein genug, um Grˆ˚enquantisierungseffekte zu zeigen.
Mn12ac und ‰hnliche, sp‰ter untersuchte Molek¸le liefern
bislang die besten Beispiele f¸r Quanteneffekte wie das
Tunneln der Magnetisierung in Magneten. H‰ufig werden
diese Molek¸le als πEinzelmolek¸lmagnete™ (SMMs; single
molecule magnets) bezeichnet.[22] Da ein Magnet eine unend-
liche Zahl gekoppelter Zentren aufweisen muss, ist der
Begriff an sich nicht korrekt, darf aber nach unserer Auf-
fassung aus Gr¸nden der Anschaulichkeit verwendet wer-
den.[11,23]

In diesem Aufsatz stellen wir den derzeitigen Stand der
Forschung zu SMMs vor und heben insbesondere die
zahlreichen und komplexen Quantenph‰nomene heraus, die
dabei zu beobachten sind. Da es sich um ein interdisziplin‰res
Gebiet handelt, dessen Ergebnisse sowohl in physikali-
schen als auch in chemischen Zeitschriften verˆffentlicht
werden, m¸ssen Synthesechemiker ¸ber den aktuellen
Stand der physikalischen Theorien informiert sein, um neue
SMMs mit verbesserten Eigenschaften synthetisieren zu
kˆnnen. Die hierzu notwendigen Grundlagen wollen
wir in mˆglichst knapper und verst‰ndlicher Form pr‰sen-
tieren.

2. Quantentunneln und Quantenkoh‰renz

Alles begann mit Schrˆdingers Katze: Das arme Tier war
das erste makroskopische Objekt, das Quantenph‰nomene
zeigen sollte ± mit dem qu‰lenden Ergebnis, dass es unscharf
blieb, ob die Katze nun tot oder lebendig war. Ernsthafter
ausgedr¸ckt kˆnnen makroskopische Objekte zwar in zwei
unterschiedlichen Zust‰nden stabil
sein, aber zur selben Zeit nur einen
Zustand einnehmen. Betrachten wir
einen Ball in einem Beh‰lter mit zwei
Mulden (Abbildung 1a): Der Ball
kann sich entweder in der linken oder
der rechten Mulde befinden, sobald
er sich allerdings f¸r eine der Mulden
entschieden hat, l‰sst sich sein Zu-
stand z.B. durch die Aussage be-
schreiben: Der Ball befindet sich in
der rechten Mulde. Er kann seinen
Zustand ‰ndern, indem er die Barrie-
re DB ¸berwindet, die die beiden
Mulden trennt, und in den linken
Topf rollt. Allerdings hat ein Quan-
tenobjekt auch eine Wellennatur, und
falls sich die Wellenfunktion des Teil-
chens im linken Topf in die rechte
Mulde erstreckt und umgekehrt, muss der Zustand des
Teilchens durch eine ‹berlagerung der beiden Zust‰nde
beschrieben werden. Da sich die Wellenfunktion des Teil-
chens in der linken Mulde mit einem von null verschiedenen
Wert bis in die rechte Mulde erstreckt, kann sich der Ball
gleichzeitig in der rechten und in der linken Mulde befinden.
Das Teilchen kann von der linken auf die rechte Seite
gelangen, ohne die Barriere zu ¸berqueren, d.h., es kann
durch die Barriere hindurch tunneln. Dieses als Quanten-
tunneln bezeichnete Ph‰nomen ist eine der eindrucksvollsten
Erscheinungen der Quantenmechanik. Es wird z.B. beim
Umklappen der NH3-Bindungen im Ammoniakmolek¸l be-
obachtet. Das Tunneln von Wasserstoffatomen tritt auch in
der Enzymkatalyse auf[24] und in einem k¸rzlich beschrie-
benen Wasserstoffbr¸cken-Netz unter Beteiligung von
Calix[4]aren-Molek¸len.[25] Es gibt keine prinzipielle Ober-
grenze der Teilchengrˆ˚e, die das Auftreten von Quanten-
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Abbildung 1. Tunneln in
einem Zweimuldensys-
tem: a) nichtwechsel-
wirkende Zust‰nde; b)
wechselwirkende Zu-
st‰nde, die zu einer
Tunnelaufspaltung DT

f¸hren.

R. Sessoli und D. GatteschiAufs‰tze

280 Angew. Chem. 2003, 115, 278 ± 309



effekten verbieten w¸rde, allerdings nimmt die Tunnelwahr-
scheinlichkeit exponentiell mit steigender Barrierenhˆhe und
der Teilchenmasse ab und wird daher bevorzugt bei kleinen
Teilchen und niedrigen Temperaturen erwartet.

Die Tunnelwahrscheinlichkeit h‰ngt mit der St‰rke der
Wechselwirkung der beiden Wellenfunktionen zusammen.
Wenn die beiden Wellenfunktionen ¸berlappen, dann muss
eine Wechselwirkung existieren, die die beiden entarteten
Energieniveaus innerhalb der linken und rechten Mulde
aufspaltet (Tunnelaufspaltung DT in Abbildung 1b). Analog
zu bindenden/antibindenden Zust‰nden in der MO-Theorie
hat einer der beiden gekoppelten Zust‰nde eine niedrigere,
der andere eine hˆhere Energie als der entartete Zustand.
Die Tunnelwahrscheinlichkeit h‰ngt mit den relativen Ener-
gien der Tunnelaufspaltung und der Barrierenhˆhe zusam-
men: Je kleiner das Verh‰ltnis zwischen beiden Grˆ˚en ist,
desto kleiner ist die Tunnelwahrscheinlichkeit.

Bisher betrachteten wir unser System aus einem Teilchen
und zwei Mulden als vollst‰ndig von der Umgebung isoliert.
Das war nat¸rlich nur eine N‰herung, da die Wechselwirkung

mit der Umgebung zwar minimiert, aber
niemals vˆllig ausgeschaltet werden
kann. Ein Teilchen, das sich in einem
metastabilen Zustand befindet, kann
aus diesem Zustand heraustunneln (Ab-
bildung 2). W‰re das Teilchen von der
Umgebung isoliert, so f‰nde keinerlei
Energieaustausch statt, w‰hrend ein
Teilchen, das mit der Umgebung wech-
selwirkt, unter Energieabgabe tunneln

kann (angedeutet durch die Pfeile in Abbildung 2). Die
Wechselwirkung mit der Umgebung f¸hrt zu einer st‰rkeren
Lokalisierung des Teilchens, da die Energie einer der beiden
Mulden abgesenkt wird. Falls die Kopplung mit der Umge-
bung viel st‰rker ist als die der Wellenfunktionen unterein-
ander, wird das Teilchen in einem der beiden Tˆpfe lokalisiert
bleiben und nicht tunneln. Bei einer mittelstarken Kopplung
mit der Umgebung kann das Teilchen zwar tunneln, allerdings
springt es inkoh‰rent von einer Mulde zur anderen, d.h., das
Teilchen bleibt nach dem Tunnelprozess zun‰chst in einer
Mulde lokalisiert und tunnelt auf unsystematische Weise erst
nach einer gewissen Zeit erneut. Beim dritten Fall schlie˚lich,
einer schwachen Kopplung mit der Umgebung und einer
relativ gro˚en Tunnelaufspaltung, oszilliert das Teilchen
koh‰rent zwischen den Mulden. Koh‰rentes Tunneln kann
nur unter bestimmten Bedingungen beobachtet werden. Ein
Hinweis auf das Auftreten von koh‰rentem Tunneln ist die
Energieabsorption bei einer der Tunnelaufspaltung entspre-
chenden Frequenz. Im Fall des erw‰hnten Calix[4]aren-
Systems wurde ein schwaches Signal der Protonenspin-
Gitter-Relaxation bei einem Feld gemessen, das einer Tun-
nelfrequenz von 35 MHz entspricht.[25]

Au˚er Acht gelassen haben wir bislang den Ursprung der
Wechselwirkung zwischen den beiden Wellenfunktionen. Bei
der bisherigen Beschreibung des Quantentunnelns trafen wir
stillschweigend folgende Annahmen: 1) Die beiden ‰quiva-
lenten Mulden lassen sich mit einem ungestˆrten Hamilton-
Operator h0 beschreiben. 2) Um die Kopplung der beiden
separaten Zust‰nde und die Aufhebung der Entartung zu

beschreiben, wird ein gestˆrter Hamilton-Operator h1 ein-
gef¸hrt. 3) Man benˆtigt einen Hamilton-Operator h2, der
die Wechselwirkung mit der Umgebung beschreibt [Gl. (1)].

Die Form dieser drei Hamilton-Operatoren h‰ngt jeweils
von der Natur des betrachteten Systems ab. In diesemAufsatz
wollen wir uns auf magnetische Systeme beschr‰nken.

3. Magnetische Relaxation in Systemen
mit gro˚em Spin

Betrachten wir ein System in einem wohldefinierten Spin-
Grundzustand, das durch einen gro˚enWert von S gekennzeich-
net ist (z.B. Mn12ac mit S¼ 10). Der ungestˆrte Hamilton-
Operator enth‰lt den Effekt eines ‰u˚eren Magnetfeldes
parallel zur ausgezeichneten Achse des Clusters und der
axialen Aufspaltung durch das Kristallfeld. Innerhalb unserer
Betrachtung, die zun‰chst nur Kristallfeldeffekte zweiter
Ordnung einschlie˚en soll, kann der Hamilton-Operator h0

in Form von Gleichung (2) ausgedr¸ckt werden.[26]

D ist eine negative Konstante des betrachteten Systems.
Sie beschreibt die Nullfeldaufspaltung (ZFS, zero field split-
ting), die die Entartung des S-Multipletts aufhebt. Die
Energien der zu h0 gehˆrenden Spinniveaus werden durch
Gleichung (3) beschrieben (�S�MS�S).

Das Energieniveaudiagramm ist in Abbildung 3a darge-
stellt. Ohne ‰u˚eres Feld sind alle Zust‰nde au˚er MS¼ 0
zweifach entartet. Da D negativ ist, liegen die Zust‰nde mit
MS¼� S am tiefsten. Nach Abbildung 3 befinden sich die
Zust‰nde mit positiven Werten MS in der einen, und die mit
negativen Werten MS in der anderen Mulde. Dieser Forma-
lismus ist eine Erweiterung des ¸blicherweise f¸r die Be-
schreibung von Superparamagneten genutzten (siehe Ab-
schnittsende).[27] Ein solches System ist durch eine Anisotro-
pie entlang der πleichten™ Achse (πeasy axis™) gekennzeich-
net, d.h., die Magnetisierung orientiert sich bevorzugt paral-
lel zur z-Achse.

Bei einem parallel zur z-Achse angelegten Feld entspre-
chen die Zust‰nde mit positiven Werten MS einer Projektion
der Magnetisierung antiparallel zum Feld. Die Zust‰nde mit
negativen Werten MS richten ihre Magnetisierung dagegen
parallel zum ‰u˚eren Feld aus (Abbildung 3b). Die L¸cke
zwischen den jMS j - und den jMS�1 j -Niveaus betr‰gt im
Nullfeld (2 jMS j �1) jD j . Das System kann durch Anlegen
eines Feldes parallel zur z-Achse in den magnetisierten
Zustand ¸berf¸hrt werden. Bei niedriger Temperatur T und
gro˚em Hz ist ausschlie˚lich der Zustand mit MS¼�10
besetzt, und die Magnetisierung erreicht ihren S‰ttigungs-
wert. Nach Entfernen des Feldes muss das System zum

h0 ¼ D ½S2z�SðS þ 1Þ=3
 þ g�BHz Sz ð2Þ

EðMSÞ ¼ D ðM2
S� 110=3Þ þ g�BMS Hz ð3Þ

h ¼ h0 þ h1 þ h2 ð1Þ

Abbildung 2. Tun-
neln aus einem me-
tastabilen Zustand
heraus.
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thermischen Gleichgewicht zur¸ckkehren (πrelaxieren™, Ab-
bildung 3c). Im Gleichgewicht befindet sich infolgedessen
eine H‰lfte der Molek¸le im Zustand MS¼�10 und die
andere H‰lfte im Zustand MS¼þ 10, sodass keine Magneti-
sierung resultiert. Die Relaxation kann durch zeitabh‰ngige
Messung der Magnetisierung verfolgt werden. Bei einfachen
Systemen beobachtet man einen exponentiellen M-t-Verlauf
[Gl. (4); t¼Relaxationszeit].

Der Relaxationsprozess wird durch die Kopplung des
Spinsystems mit der Umgebung ermˆglicht. Eine wichtige
Kopplung entsteht infolge der Spin-Phonon-Wechselwirkung,
die auf der Stˆrung des Kristallfeldes durch Gitterschwin-
gungen beruht. Da der Hamilton-Operator der Spin-Phonon-
Kopplung im Spinoperator quadratische Terme enth‰lt,[28,29]

sind ‹berg‰nge von jMSi zu jMS� 1i und jMS� 2i erlaubt,
allerdings wollen wir der Einfachheit halber nur die Terme
betrachten, die den ‹bergang von jMSi zu jMS� 1i be-
schreiben. Durch die Kopplung mit Schwingungen (Phono-
nenkopplung) kann ein Molek¸l vom Zustand MS¼�10 in
den Zustand MS¼�9 ¸bergehen. Es absorbiert dabei ein
Energiequant, dessen Grˆ˚e gleich der Energiedifferenz
E(�9)�E(�10) ist. Der Prozess kann sich wiederholen,
sodass das System ¸ber MS¼�8, �7 usw. schlie˚lich den
Zustand MS¼ 0 erreicht. Von diesem Zustand aus kann der
Spin durch Emission von Phononen, d.h. unter Anregung von
Gitterschwingungen, Energie verlieren und entweder zum
Zustand MS¼þ 10 gelangen oder zum Zustand MS¼�10
zur¸ckkehren. Um einen theoretischen Ausdruck f¸r die

Relaxationsrate zu erhalten, muss die Wahrscheinlichkeit gqp
f¸r einen ‹bergang von einem Zustand MS¼ p in einen
ZustandMS¼ q berechnet werden. Der ‹bergang wird durch
die Spin-Phonon-Kopplung Vpq vermittelt. Die ‹bergangs-
wahrscheinlichkeiten lassen sich nach einigen N‰herungen
durch die Ausdr¸cke (5) (f¸rE(q)>E(p)) und (6) (f¸rE(q)<
E(p)) beschreiben.[29]

Die ‹bergangswahrscheinlichkeiten in Ausdruck (5) wer-
den bei tiefen Temperaturen extrem klein, entsprechend
einem Anstieg der Energiebarriere. Die Wahrscheinlichkeit
pro Zeiteinheit, das Barrierenmaximum zu erreichen, ist
proportional zum Produkt der jeweiligen Exponentialterme
exp((E(q)�E(p))/kT) der einzelnen ‹berg‰nge von MS¼
�10 bis MS¼ 0. Im schwachen Feld vereinfacht sich der
Ausdruck zu exp((E(0)�E(�10))/kT). Die Grˆ˚e
E(0)�E(S)¼DE ist eine Energiebarriere, die beim Relaxa-
tionsprozess ¸berwunden werden muss. Durch Festlegen
eines Satzes von Hauptgleichungen, die die ænderung der
Besetzung M pro Zeiteinheit mit der ‹bergangswahrschein-
lichkeit verkn¸pfen, erhielten Villain et al.[29] f¸r den Grenz-
fall kT!DE und bei schwachem Feld einen Ausdruck f¸r die
Relaxationszeit t [Gl. (7a,b)].

1 ist die Schallgeschwindigkeit im Material, c die Vaku-
um-Lichtgeschwindigkeit. Das Spin-Phonon-Matrixelement
V10 geht in t0 ein, weil das ‹berwinden der letzten Stufe der
Barriere am langsamsten verl‰uft und f¸r den Gesamtprozess
geschwindigkeitsbestimmend wird. Die Relaxationsge-
schwindigkeit folgt daher einem Arrhenius-Ansatz, wobei
die Barriere DE die Energiedifferenz zwischen den Zust‰n-
den MS¼� S und dem hˆchsten Zustand (den hˆchsten
Zust‰nden) wiedergibt. Bei ganzzahligen Spins ist DE pro-
portional zu �DS2, bei halbzahligen proportional zu
�D(S2�1=4). Ein ‰hnliches Verhalten wurde bereits zuvor
bei Superparamagneten (πklassischen™ Magnetpartikeln) be-
obachtet, bei denen die Grˆ˚e der magnetischen Anisotropie
mit der der thermischen Energie vergleichbar ist.[27] Superpa-
ramagnete kˆnnen als Systeme mit extrem gro˚em Gesamt-
spin (in der Grˆ˚enordnung von 103 und hˆher) aufgefasst
werden. Als Hauptunterschied zum S¼ 10-System bilden die
Energiezust‰nde innerhalb der Potentialmulde bei einem
Superparamagneten ein Quasikontinuum. Aus der theoreti-
schen Betrachtung folgt weiterhin der wichtige Befund, dass
der pr‰exponentielle Faktor t0 proportional zu [S2/DE]3 ist,
d.h. t0/ jD j �3. Bei einer gegebenen Energiebarriere DE ist
die Relaxationszeit umso l‰nger, je hˆher der Gesamtspin ist.
Die Verwendung von Clustern mit gro˚em Spin S und gro˚er
Nullfeldaufspaltung ist daher ein vielversprechender Ansatz,
um lange Relaxationszeiten beobachten zu kˆnnen.

MzðtÞ ¼ Mzðt ¼ 0Þ expð�t=�Þ ð4Þ

�qp / jVpqj2 ½ðEðqÞ�EðpÞ
3 ½1� expððEðqÞ�EðpÞÞ=kTÞ
�1 ð5Þ

�qp / jVpqj2 ½ðEðpÞ�EðqÞ
3 ½expððEðpÞ�EðqÞÞ=kTÞ� 1
�1 ð6Þ

� ¼ �0 expð�E=kTÞ ð7aÞ

�0 ¼ 2� �h2 � c5

3 jV10j
S2

�E

� �3

ð7bÞ

Abbildung 3. Energieniveaus f¸r ein Spinsystem S mit einer Anisotro-
pie entlang der Vorzugsachse. Die þ M-Niveaus sind in der linken, die
�M-Niveaus in der rechten Potentialmulde lokalisiert. a) Im Nullfeld
sind beide Potentialmulden gleichm‰˚ig besetzt; b) bei Anlegen eines
Magnetfeldes wird selektiv die rechte Potentialmulde besetzt; c) nach
Ausschalten des Feldes kehrt das System stufenweise ins Gleichge-
wicht zur¸ck.
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4. Spintunneln im Nullfeld

Bei tiefen Temperaturen sind ausschlie˚lich die entarte-
ten Zust‰nde mit MS¼� 10 besetzt. Solange der ungestˆrte
Hamilton-Operator h0 [Gl. (2)] g¸ltig ist, sind die beiden
Zust‰nde orthogonal zueinander, und es gibt keine Mˆglich-
keit zu tunneln. Da die beiden Zust‰nde entartet sind, ist
prinzipiell jede Linearkombination eine Eigenfunktion des
Systems. Damit ein Tunneln erlaubt ist, muss beiden Funk-
tionen eine Stˆrung beigemischt werden. Hierzu f¸hren wir
den gestˆrten Hamilton-Operator h1 ein, der ein Mischen
der beiden Zust‰nde ermˆglicht. Ein solcher Tunnelprozess,
der unter Beteiligung von ansonsten entarteten Zust‰nden
verl‰uft, wird als resonantes Tunneln bezeichnet.[30±32]

Als Stˆrung kann man z.B. eine Verzerrung annehmen,
die die urspr¸nglich vorausgesetzte Axialsymmetrie von h0

stˆrt. Dieser Vorgang entspricht dem Einf¸hren einer Trans-
versalanisotropie, d.h. einer Anisotropie in der xy-Ebene.h1

wird ¸blicherweise in Form einer Gleichung vom Typ (8)
ausgedr¸ckt.

Der Parameter E ist ohne Beschr‰nkung der Allgemein-
heit[33] auf 0� jE/D j � 1=3 beschr‰nkt. In unserem bislang
betrachteten Fall gilt, dass bei positivemE die Spins in der xy-
Ebene der x-Achse (der πschweren™ Achse (πhard axis™))
ausweichen. h1 und h0 sind nicht kommutativ, daher sind
die Eigenzust‰nde des Gesamtoperators h¼h0þh1 ±
auch bei unterschiedlichen Vorzeichen von M ± eine Bei-
mischung der jMSi-Zust‰nde. Da die Wellenfunktion infol-
gedessen ¸ber beide Potentialmulden delokalisiert ist, kann
ein Tunnelprozess stattfinden. Gleichung (8) koppelt Zust‰n-
de, die sich in MS um � 2 unterscheiden, d.h., innerhalb der
Stˆrung erster Ordnung werden Zust‰nde mitMS¼þ 10 und
þ 8 sowieMS¼�10 und�8 vermischt, eine Vermischung von
MS¼þ 10 und �10 ist auf diesem N‰herungsniveau jedoch
nicht mˆglich. Des Weiteren sind die Zust‰ndeMS¼þ 8 und
þ 6, þ 6 und þ 4 usw. gekoppelt. Zur Vermischung der
Zust‰nde MS¼� 10 ist eine Stˆrung zehnter Ordnung
notwendig, und die Tunnelaufspaltung DT wird extrem klein.
Eine andere Situation ergibt sich f¸r hˆhere Energieniveaus,
so werden z.B. die Zust‰nde MS¼� 2 durch eine Stˆrung
zweiter Ordnung aufgespalten.

Die zum Hamilton-Operator gehˆrenden Energieniveaus
unter Ber¸cksichtigung des Terms der Transversalanisotropie
[Gl. (8)] lassen sich durch Diagonalisierung der 21 î 21-
Matrix der 2Sþ 1-Zust‰nde leicht berechnen. Abbildung 4
zeigt die Energieniveaus in einem ‰u˚eren Magnetfeld
parallel zur z-Achse, entlang der die st‰rkste Magnetisierung
auftritt. Bei kleinen E/D-Verh‰ltnissen beginnen die hˆchs-
ten Energiezust‰nde bereits im Nullfeld aufzuspalten, w‰h-
rend die am tiefsten liegenden Zust‰nde entartet bleiben.
Dieser Befund best‰tigt unsere bisherige qualitative Betrach-
tung, denn tiefliegende Zust‰nde lassen sich mit einem
stˆrungstheoretischen Ansatz angemessen beschreiben, f¸r
hohe Zust‰nde dagegen verliert der Ansatz zunehmend an
Bedeutung. Da wir in diesem Aufsatz ausschlie˚lich Tief-

temperatursysteme betrachten wollen, bei denen nur die
tiefsten Energiezust‰nde besetzt sind, d¸rfen wir den stˆ-
rungstheoretischen Ansatz verwenden.

Die Zust‰nde MS¼� 1 zeigen die grˆ˚te Aufspaltung
(Einschub in Abbildung 4), gefolgt von den Zust‰nden � 2
(die Notation hat nur f¸r den Fall E/D¼ 0 eine strenge
Bedeutung, da f¸r E 6¼ 0 Zust‰nde mit unterschiedlichem MS
mischen). Alle anderen Zust‰nde bleiben im Wesentlichen
nichtaufgespaltet. Bei Verst‰rkung der Transversalanisotro-
pie wird der obere Teil der Graphen wegen der Vermischung
der Zust‰nde immer komplexer. Interessant ist, dass neue
Quasientartungen aufgebaut werden, die insbesondere beim
GrenzwertE/D¼ 1=3 gut zu beobachten sind. Die Niveaus sind
symmetrisch verteilt: Au˚er einem isolierten Zustand bei 0
findet man jeweils quasientartete Paare bei � (5.3686/
6.8491)D, � (16.95728/17.12642)D, � (30.48692/30.49622)D,
� (46.16872/46.16898)D und � (63.93715/63.93715)D. Die
Entartung ist zuf‰llig (und letztlich nur eine Frage der
ber¸cksichtigten Nachkommastellen). Jedes Paar quasientar-
teter Zust‰nde am Barrieremaximum entsteht durch eine
Vermischung von Zust‰nden mit geradem und ungeradem j
MSi. Daher kˆnnen diese Zust‰nde, anders als die quasient-
arteten Zust‰nde tief innerhalb der Barriere, als orthogonal
zueinander betrachtet werden. Was die Realit‰t sicher gut
wiedergibt, ist die symmetrische Verteilung um 0.

Offenbar nimmt die Aufspaltung mit steigendem jMS j
ab. F¸r hohe Zust‰nde ist die Beschreibung der Aufspaltung
als eine Tunnelaufspaltung zutreffend. Es muss an dieser
Stelle daran erinnert werden, dass die Tunnelaufspaltung f¸r
Zust‰nde mit halbzahligem S null betr‰gt, da der Term der
Transversalanisotropie [Gl. (8)] die Grundzust‰nde nicht
vermischt. Die Entartung der Grundzust‰nde folgt dem
Kramers-Theorem,[34] dem zufolge die geringstmˆgliche Ent-
artung der Zust‰nde eines Systems mit ungeraden ganzzah-
ligen Spins zwei betr‰gt. Bei Systemen mit halbzahligem Spin
kann demnach bei strengen Nullfeldbedingungen prinzipiell
kein Tunnelprozess auftreten.

Die aufgespalteten Zust‰nde kˆnnen in guter N‰herung
durch die Gleichungen (9a) und (9b) ausgedr¸ckt werden.

Die j s*i-Funktionen beschreiben lokalisierte Zust‰nde,
die durch Stˆrungen mit Ordnungen < S[26] erhalten werden.

Abbildung 4. Energieniveaus des Spinzustandes S¼ 10 in Abh‰ngig-
keit vom axialen Magnetfeld; links: E/D¼ 0.01, Mitte: E/D¼ 0.1,
rechts: E/D¼ 1=3. D¼ 0.1 cm�1.

h1 ¼ EðS2x�S2yÞ ð8Þ

j0i ¼ ½j�10*i þ j10*i
=
ffiffiffi
2

p
ð9aÞ

j1i ¼ ½j�10*i� j10*i
=
ffiffiffi
2

p
ð9bÞ
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Die Berechnung der Stˆrung zehnter Ordnung kann sehr
schwierig sein. Ausreichende Grundzustandsn‰herungen las-
sen sich allerdings auch mit Stˆrungsrechnungen vierter bis
sechster Ordnung erreichen. Die Amplituden der Wellen-
funktion (9) sind innerhalb der Potentialbarriere sehr klein
und an den R‰ndern gro˚. æhnliche Verh‰ltnisse liegen beim
Tunneln eines Protons in einer Wasserstoffbr¸cke vor.

Tunnelprozesse finden nicht nur zwischen den energetisch
niedrigsten Zust‰ndenMS¼� S statt, sondern auch zwischen
Paaren von entarteten angeregten Zust‰nden.[35±41] Bei die-
sem als phononenaktivierten Tunnelmechanismus bezeichne-
ten Prozess werden die hˆheren Zust‰ndeMS durch Absorp-
tion von Phononen besetzt. Der Mechanismus ist sehr wichtig
bei mittleren Temperaturen, da man mit sinkendem jMS j
eine steigende Tunnelfrequenz zu erwarten hat. Ein Molek¸l
muss auch bei relativ hohen Temperaturen nicht grunds‰tz-
lich das Barrieremaximum ¸berwinden, sondern kann wie in
Abbildung 5 gezeigt eine πAbk¸rzung™ nehmen und tunneln.
Die Relaxation durch phononenaktiviertes Tunneln ist we-
sentlich komplexer als in Abbildung 5 angedeutet. Der
Prozess ‰hnelt einem elektrischen Schaltkreis,[37,38] wobei
die ‹bergangswahrscheinlichkeit den Widerst‰nden/Impe-
danzen entspricht und die Besetzung der Zust‰nde jMSi der
Spannung. Der Stromfluss durch den Schaltkreis kann ebenso
wie die Relaxation des Systems auf vielen Wegen erfolgen,
allerdings ist in beiden F‰llen der Beitrag einiger dieser Wege
zum Gesamtprozess unbedeutend. Mit der Temperatur ‰n-
dern sich die Besetzung der Zust‰nde und das Phononen-
spektrum und damit auch die einzelnen Beitr‰ge. Sichtbar
wird dieser Effekt anhand der experimentellen Barrierenhˆ-
he in Mn12ac, die niedriger ist, als der berechnete Energie-
unterschied zwischen E(0) und E(�10).

In einem koh‰renten Tunnelprozess sollte die Wellen-
funktion, die urspr¸nglich dem lokalisierten j �10*i-Zustand
entspricht, wie in Gleichung (10) dargestellt unbegrenzt
oszillieren.

Beim inkoh‰renten Tunneln andererseits geht der Spin
vom Zustand j �10*i in den Zustand j þ 10*i ¸ber und
verbleibt dort. Bei diesem Prozess wird Energie mit der
Umgebung ausgetauscht. Die in Gleichung (10) beschriebene
D‰mpfung der Oszillation beruht auf zwei unterschiedlichen
Wechselwirkungen:[42] 1) der Dipolwechselwirkung der Spins
eines Molek¸ls mit den Spins aller anderen Molek¸le; 2) der
Wechselwirkung der Elektronenspins mit den im Molek¸l
vorhandenen Kernspins. Die Dipolwechselwirkung erzeugt

Felder in der Grˆ˚enordnung von wenigen hundert Oersted,
und die Hyperfeinwechselwirkung h‰ngt von der Natur der
Kerne ab. Beispielsweise kˆnnen die zwˆlf 55Mn-Kerne in
Mn12ac (mit Spins von jeweils I¼ 5=2) ein Feld von einigen
hundert Oersted erzeugen.

Ein gegebenes Multiplett l‰sst sich nur dann zufrieden-
stellend durch die Terme der Hamilton-Operatoren (2) und
(8) beschreiben, wenn S grˆ˚er als 2 ist; Effekte niedriger
Symmetrie erfordern die Einf¸hrung geradzahliger Terme
hˆherer Ordnung in den Hamilton-Operator. Prinzipiell
m¸sste man zur Beschreibung eines Systems mit Spin S¼ 10
alle Terme geradzahliger Ordnung bis zur 20. Ordnung
ber¸cksichtigen. Da dieses Verfahren zu einer unkontrol-
lierbaren Zahl an Parametern f¸hren w¸rde, verwendet man
oft einen konservativen Ansatz, der mit einer minimalen Zahl
an Parametern auskommt. Man beginnt mit Termen zweiter
Ordnung und f¸gt nur dann Terme vierter Ordnung an, wenn
damit kein Angleich an die experimentellen Daten gelingt.
Soweit uns bekannt, wurden Terme hˆherer Ordnung als vier
nur in einem Fall explizit ber¸cksichtigt.[43,44] Die Terme
hˆherer Ordnung nehmen eine Standardform an, die mithilfe
der Stevens-Operator‰quivalente (�n,kB

k
nO

k
n) auch f¸r die

Terme zweiter Ordnung angewendet werden kann. Die
Parameter Bkn werden aus den experimentellen Daten erhal-
ten, und die Parameter Okn sind Operatoren n-ter Potenz des
Spindrehimpulses. F¸r k gilt die Einschr‰nkung 0� k� n.
Welche k-Werte zu ber¸cksichtigen sind, h‰ngt ab von der
Symmetrie des Systems und von den Quantisierungsachsen,
mit denen die Basiss‰tze definiert werden. Bei tetragonaler
Symmetrie ist k¼ 0 und k¼ 4 zul‰ssig, bei trigonaler Symme-
trie k¼ 0 und k¼ 3 und bei C2-Symmetrie k¼ 0, 2 und 4. Die
k-indizierten Operatoren koppeln die Zust‰nde, die sich in
MS um �k unterscheiden. Die Operator‰quivalente vierter
Ordnung sind im Anhang aufgef¸hrt.

Anders als die Terme zweiter Ordnung spalten die Terme
vierter Ordnung die S-Multipletts auch bei kubischer Sym-
metrie auf. Der k¼ 0-Term hebt die Entartung der Zust‰nde
�MS nicht auf, sondern ‰ndert nur die Abst‰nde zwischen
benachbarten Zust‰nden. Die k¼ 4-Terme heben die Ent-
artung der Zust‰nde �MS durch Einf¸hren einer 458-
Asymmetrie in die xy-Ebene auf. Die schwere Achse wird
durch einen positiven B4

4-Wert entlang x und y und durch
einen negativen Wert entlang der Winkelhalbierenden der
Hauptachsen platziert. Bei trigonaler Symmetrie ist die
Komponente der geringsten Symmetrie k¼ 3, und die leich-
ten Achsen finden sich alle 608.

5. Tunneln im Magnetfeld

Durch Anlegen eines Magnetfeldes parallel zur z-Achse
‰ndern sich die Energien der Zust‰nde MS mit der Steigung
MSgmB (siehe Abbildung 4). Die Entartung der �MS-Paare
wird aufgehoben, womit die entscheidende Bedingung f¸r das
Auftreten von Tunnelprozessen nicht mehr erf¸llt ist. Da
jedoch die Energie des Zustands þMS steigt, w‰hrend die des
Zustands�MSþ n sinkt, m¸ssen sich beide Zust‰nde an einer
Stelle treffen und damit die Tunnelbedingungen wiederher-
stellen. Gleichung (11) gibt f¸r axialsymmetrische Systeme

Abbildung 5. Die magnetische Relaxation kann durch Tunneln zwi-
schen thermisch aktivierten Zust‰nden πabk¸rzen™.

j	ðtÞi ¼ j�10*i cosð!T tÞ þ j þ 10*i sinð!T tÞ ð10Þ
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und unter ausschlie˚licher Ber¸cksichtigung von Termen
zweiter Ordnung an, bei welchem Feld sich die Energien der
beiden Zust‰nde kreuzen (D’¼D/gmB, n¼ 0, 1, 2).

Es kann leicht gezeigt werden, dass (unter ausschlie˚li-
cher Ber¸cksichtigung der axialen Nullfeldaufspaltung zwei-
ter Ordnung) die Zust‰nde þMS und�MSþ n bei der jeweils
gleichen Feldst‰rke kreuzen. Dies gilt nicht mehr, wenn
Terme hˆherer Ordnung ber¸cksichtigt werden.

Ein weiterer interessanter Punkt zeigt sich in dem
Verhalten der niedrigsten Energiezust‰nde in einem parallel
zur schweren Achse angelegten Magnetfeld. Betrachten wir
die niedrigsten Zust‰nde f¸rMS¼� 10: Wenn ihr Abstand zu
den anderen angeregten Zust‰nden, beginnend von den
NiveausMS¼� 9, gro˚ ist im Vergleich zur Zeeman-Energie,
wird ihre Aufspaltung in einem zur schweren Achse paralle-
len Feld sehr klein sein. Vergrˆ˚ert man jedoch den Energie-
bereich der niedrigsten Energieniveaus, so l‰sst sich ein
charakteristisches oszillierendes Verhalten beobachten (Ab-
bildung 6).[45±47] Die Nullfeldaufspaltung der beiden Zust‰nde
h‰ngt von dem Verh‰ltnis E/D ab: Beim Maximalwert jE/D j
¼ 1=3 betr‰gt die Aufspaltung 2.876 î 10�6 jD j . Die Aufspal-
tung sinkt rasch und geht bei Hx¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
E0ðE0 þD0Þ

p
gegen null

(E’¼E/gmB, D’¼D/gmB). Anschlie˚end erhˆht sich die Auf-
spaltung wieder, geht bei Hx¼ 2

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
E0ðE0 þD0Þ

p
durch ein

Maximum, sinkt erneut auf null usw. Die Oszillationen
werden S-mal wiederholt und jenseits von Hx¼ (2Sþ
1)

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
E0ðE0 þD0Þ

p
ausgelˆscht. Bei anderenMS-Werten wieder-

holen sich die Oszillationen entsprechendMS-mal. Allgemein
wird das Feld, bei dem die Tunnelaufspaltung ausgelˆscht
wird, durch Gleichung (12) ausgedr¸ckt (n¼ 0, 1, 2, º, S).

In einem Feld parallel zur z-Achse (dessen Intensit‰t
Hz(1) durch Gleichung (11) gegeben ist) sind die Energie-
niveaus der Zustandspaare (10, �9), (9, �8), º f¸r Hx¼ 0
quasientartet. Bei Anlegen eines Transversalfeldes Hx und
eines Hz(1)-Feldes wird ebenfalls oszillierendes Verhalten

beobachtet, allerdings sind Maxima und Minima um eine
halbe Periode versetzt. F¸r geradzahligeWerte n ergeben sich
die Feldst‰rken, bei denen die Tunnelaufspaltung gelˆscht
wird, aus Gleichung (12). F¸r ungeradzahlige Werte n gilt
Gleichung (13).

Es wurde postuliert, dass diese Parit‰tseffekte in meso-
skopischenMaterialien beobachtet werden kˆnnen,[26,45±50] ihr
erstmaliger Nachweis gelang allerdings in SMMs (siehe
Abschnitt 6).[51]

6. Von der klassischen Physik zu Quanten-
ph‰nomenen

Bislang haben wir einen molekularen Ansatz gew‰hlt,
d.h., wir haben die Energien der Spinniveaus mit quanten-
mechanischen Methoden direkt berechnet. Uns interessiert
nun, wie der ‹bergang von der Quantenmechanik zur
klassischen Physik verl‰uft. Um diesen Prozess zu verstehen,
wollen wir zun‰chst den umgekehrten Prozess betrachten,
d.h., wir beginnen mit einem klassischen Bild und entwickeln
daraus eine quantenmechanische Vorstellung. Der klassische
Ansatz, der uns analytische Lˆsungen liefert, weist einen
wichtigen Vorteil gegen¸ber dem quantenmechanischen An-
satz und den damit verkn¸pften numerischen Methoden auf:
Er kommt mit einer einfacheren πSprache™ aus. Es ist nicht
das Ziel dieses Aufsatzes, das Thema erschˆpfend zu behan-
deln, vielmehr sollen anhand eines Beispiels ± der Beschrei-
bung des oszillierenden Verhaltens der Tunnelaufspaltung ±
die Vorteile eines semiklassischen Ansatzes demonstriert
werden.[31]

Als Ausgangspunkt w‰hlen wir Feynmans Pfadintegral-
formalismus der Quantenmechanik. Demzufolge kann die
Entwicklung eines Systems ausgehend von einem Zustand x’
in einen Zustand x’’ durch ein Pfadintegral (14) dargestellt
werden.[52]

Integriert wird ¸ber alle erlaubten Pfade x(t).D[x(t)] wird
mithilfe der diskretisierten Darstellung des Pfadintegrals
festgelegt, und S[x(t)] ist die klassische Wirkung, definiert
durch den klassischen Lagrange-Operator. Innerhalb dieses
Formalismus wird das Tunneln eines Zweimuldensystems mit
x’’¼ a und x’¼�a (Abbildung 7a) durch Einf¸hren einer
imagin‰ren Zeit t¼ it erlaubt. Auf diese Weise werden
πklassische™ Pfade x1(t) ermˆglicht (Abbildung 7b). Diese
Lˆsungen bezeichnet man als πInstantonen™, da sie nur f¸r
einen πAugenblick™ von den Asymptotenwerten � a abwei-
chen. Zur Berechnung der Pfadintegrale m¸ssen s‰mtliche
Instantonlˆsungen x1, x2, º, xn ber¸cksichtigt werden.

Die Verwendung des Feynman-Ansatzes zur Beschrei-
bung eines Einzelspins ist nicht sofort einsichtig, da es keine
eindeutige Koordinaten- oder Momentdarstellung von Spins

Abbildung 6. Energieniveaus eines Spinzustandes S¼ 10 im transver-
salen Magnetfeld parallel zur schweren Achse. Der Einschub zeigt die
Tunnelaufspaltung D des energetisch niedrigsten MS¼ � 10-Paares.
Die Kurven wurden mit D¼ �0.1 cm�1 und E/D¼ 1=3 berechnet.

HzðnÞ ¼ nD0 ð11Þ

HxðnÞ ¼ ð2nþ 1Þ
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
E0ðE0 þD0Þ

p
ð12Þ

HxðnÞ ¼ 2n
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
E0ðE0 þD0Þ

p
ð13Þ

I ¼
Z
D½xðtÞ
eði=�hÞS½xðtÞ
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gibt. H‰ufig wird zun‰chst in kanonische Koordinaten trans-
formiert und anschlie˚end die Pfadintegrale des Konfigura-
tions- oder Phasenraums verwendet. Dadurch l‰sst sich das
Tunnelverhalten als Phasendifferenz zweier ‰quivalenter
Pfade beschreiben.

Das Instanton-Konzept wurde herangezogen,[51,53] um die
Tunnelaufspaltung molekularer Cluster wie Fe8 (siehe Ab-
schnitt 8) zu beschreiben. Es wird angenommen, dass der
Cluster eine hohe Axialanisotropie mit einer ausgepr‰gten
Transversalkomponente hat und die x-Achse demzufolge die
schwere Achse bildet. Wenn die Magnetisierung durch
S‰ttigung entlang der þ z-Achse aufgebaut wird, muss das
System nach Abschalten des Feldes in das Gleichgewicht
zur¸ckkehren, indem es in �z ¸bergeht. Die Rotation wird
bevorzugt in der yz-Ebene stattfinden, und zwar entweder im
oder gegen den Uhrzeigersinn. Bei Anlegen eines Trans-
versalfeldes bleiben die beiden Minima A und B durch zwei
Pfade miteinander verbunden, die von der St‰rke des Trans-
versalfeldes und seiner Orientierung in der xy-Ebene ab-
h‰ngen (Abbildung 8). Zwei in Phase schwingende Pfade
resultieren in einer Verst‰rkung und damit einer Tunnelauf-
spaltung. Eine Phasenverschiebung um p/2 lˆscht dagegen die
Tunnelaufspaltung aus. Diese topologischen Interferenzen
sind auch als Berry-Phasen bekannt.[54]

Ein weiterer viel genutzter Formalismus zur Beschreibung
von mesoskopischem Quantentunneln ist der Wentzel-Kra-
mers-Brillouin(WKB)-Ansatz,[55±59] mit dem eine semiklassi-
sche N‰herung der Lˆsung der Schrˆdinger-Gleichung und
im Besonderen ihrer Eigenzust‰nde gesucht wird. Von Villain
et al. stammt ein modifizierter Ansatz,[26] der die Grundzu-
standswellenfunktionen eines Systems mit Spin S und biaxia-
ler magnetischer Anisotropie im Grenzfall der hohen Barrie-

re beschreibt. Dabei wird angenommen, dass die Zust‰nde
ausschlie˚lich durch Vermischung von Zust‰nden der selben
Potentialmulde effektiv beschrieben werden (siehe Abbil-
dung 3).

7. Mn12ac und Einzelmolek¸lmagnete

7.1. Struktur und Magnetismus von Mn12ac

Die Synthese und Struktur des ersten SMM,
[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] (im Kristall: [Mn12O12(CH3-
COO)16(H2O)4]¥2CH3COOH¥4H2O), wurde 1980 von Lis
beschrieben.[21] Die Bildung eines zwˆlfkernigen Mangan-
acetatkomplexes war zwar bereits 1921 postuliert worden,[60]

doch erst nach Einf¸hrung der Rˆntgenstrukturanalyse als
Routinemethode konnte die Struktur zweifelsfrei belegt
werden (Abbildung 9). Der Kristall hat tetragonale Symme-
trie (Raumgruppe I�44) und der zwˆlfkernige Cluster S4-
Symmetrie. Wegen der tetragonalen Symmetrie des Molek¸ls
gibt es drei unabh‰ngige Mangan-Ionen (zwei Mangan(iii)-
Ionen und ein Mangan(iv)-Ion), die wie in Abbildung 10
gezeigt oktaedrisch koordiniert sind. Die Mangan(iii)-Ionen
weisen eine typische Jahn-Teller-verzerrte Koordinationsum-
gebung auf und kˆnnen leicht anhand ihrer Bindungsl‰ngen
identifiziert werden. Aufgrund der strukturellen Eigenschaf-
ten l‰sst sich Mn12ac als Klasse-I-Verbindung innerhalb der
Robin-Day-Klassifizierung gemischtvalenter Verbindungen
einstufen.[61] Diese Klassifizierung wird gest¸tzt durch die
Bindungsvalenzsummen[62] der beiden Ionensorten von ca. 4
bzw. 3. Mn1, das formal einem MnIV-Ion entspricht, ist durch
f¸nf Oxidionen und ein Sauerstoffatom einer Acetatgruppe
koordiniert. Mn2, formal ein MnIII-Ion, ist von zwei Oxid-
ionen und vier Acetat-Sauerstoffatomen umgeben. Mn3,

Abbildung 7. a) Invertiertes Potential eines Zweimuldensystems zur
Darstellung des Imagin‰rzeitformalismus; b) klassische Instantonlˆ-
sung.[52]

Abbildung 9. Struktur von [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]¥2CH3COOH¥4-
H2O im Kristall (ORTEP-Darstellung). Die beiden symmetrieverwand-
ten fehlgeordneten Essigs‰uremolek¸le werden anhand voller und
transparenter Bindungen unterschieden. Nach Lit. [64].

Abbildung 8. Einheitskugel zur Darstellung der klassischen Spinum-
kehr. Die x-, y- und z-Achse bilden die schwere, mittlere bzw. leichte
Achse. Im Nullfeld zeigen die Spins in Richtung � z. Die beiden entar-
teten Minima A und B (deren Position vom Transversalfeld abh‰ngt)
sind durch zwei Pfade verbunden, die im oder entgegen dem Uhrzei-
gersinn verlaufen. Wenn der graue Bereich dem Verh‰ltnis kp/S (k¼
ungerade Zahl) entspricht, f¸hren die beiden Pfade zu destruktiver In-
terferenz. Nach Lit. [51].
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formal ebenfalls ein MnIII-Ion, enth‰lt in seiner Koordina-
tionssph‰re zwei Oxidionen, drei Acetat-Sauerstoffatome
und ein Wasser-Sauerstoffatom. Alle Oxidionen bilden m3-
Br¸cken. Die Koordinationspolyeder der Mangan(iii)-Ionen
sind wie in den meisten oktaedrischen MnIII-Komplexen
gestreckt. Die verl‰ngerte Achse des Mn2-Polyeders weist
einen Winkel von 118, die des Mn3-Polyeders einen Winkel
von 378 zur tetragonalen Achse auf. Bei der Diskussion der
Reorientierungsbarriere der Magnetisierung werden wir auf
diese Werte zur¸ckkommen.

Ein wichtiges Strukturmerkmal ist die Gegenwart von
Essigs‰ure und Wasser als Kristallsolventien. Thermogravi-
metrische Untersuchungen ergaben, dass die Abgabe von
Kristallwasser bei 35 8C einsetzt und bis 190 8C fortschrei-
tet.[21] Oberhalb dieser Temperatur zersetzt sich die Verbin-
dung. Die Essigs‰uremolek¸le befinden sich zwischen be-
nachbarten Clustern nahe einer zweiz‰hligen Achse und sind
daher statistisch auf die beiden symmetrie‰quivalenten Lagen
verteilt. Tieftemperatur-Neutronenstreuung zufolge ent-
spricht der Abstand der Essigs‰uremolek¸le zu den koor-
dinierten Wasser- und Acetatliganden der L‰nge einer
Wasserstoffbr¸cke.[63] Eine Fehlordnung der Acetatmolek¸le,
auf die bereits die Studien von Lis[21] hinwiesen, konnte
k¸rzlich durch Tieftemperatur-Kristallstrukturuntersuchun-
gen (83 K) gut charakterisiert wer-
den (Abbildung 9).[64] Die Fehlord-
nung reduziert die Realsymmetrie
der meisten Molek¸le im Kristall.
Die Folgen f¸r das Tunnelverhalten
werden in Abschnitt 7.2 im Detail
behandelt.

Eine Reihe von analogen Ver-
bindungen mit unterschiedlichen
Carboxylatliganden wurde synthe-
tisiert (Tabelle 1). Das Acetatderi-
vat 1 erh‰lt man durch Zugabe von
Permanganat zu einer Lˆsung von
Mn(CH3COO)2¥4H2O in Wasser/
Essigs‰ure (2:3) [Gl. (15)] in einer
ausgezeichneten Ausbeute von ca.
80%. Die Synthese ‰hnelt der von
Mangan(iii)-acetat, einem Polymer

mit dreikernigen Einheiten, die vermutlich den Clusterbil-
dungsmechanismus einleiten.

Die anderen Carboxylatderivate erh‰lt man allgemein
durch Umsetzen einer Suspension der Acetatverbindung in
einem geeigneten Solvens mit der entsprechenden Carbon-
s‰ure. Ein Beispiel ist die Synthese des Benzoatderivats.[65]

Beim Versetzen einer Lˆsung von Mn12ac in CH2Cl2 mit
einem 100-proz. ‹berschuss an Benzoes‰ure werden die
meisten (aber nicht alle) Acetatliganden ausgetauscht. Einen
vollst‰ndigen Austausch erh‰lt man, wenn der entstandene
schwarze Festkˆrper, der sowohl Acetat- als auch Benzoatli-
ganden enth‰lt, erneut mit Benzoes‰ure (zehnfacher ‹ber-
schuss) umgesetzt wird.

Interessanterweise bleiben die Mn12-Cluster in Lˆsung
intakt, wie anhand von 1H-NMR-Messungen der Acetat-,
Propionat- und Benzoatverbindungen festgestellt wurde.[66]

Eine breite konzentrationsabh‰ngige Bande im NMR-Spek-
trum von Mn12ac, die einem gewichteten Mittel von ge-
bundenen und freien Wassermolek¸len zugeschrieben wird,
belegt, dass der Ligandenaustausch auf der NMR-Zeitskala
schnell verl‰uft. Man beobachtet lediglich drei weitere
Signale mit der Intensit‰tsverteilung 1:1:2, die von den drei
magnetisch nicht‰quivalenten Acetationen stammen. Dies
belegt, dass die tetragonale Symmetrie des Kristalls in Lˆsung
erhalten bleibt. Die beiden tieffeldverschobenen Signale
stammen von den Mn3þ-verbr¸ckenden Acetatliganden; das
hochfeldverschobene Signal wird den Acetatliganden zuge-
ordnet, die die vier Mn3þ-Mn4þ-Paare verbr¸cken. Das Signal
mit doppelter Intensit‰t stammt von den ‰quatorialen Ace-
tatliganden.

Abbildung 11 zeigt die Temperaturabh‰ngigkeit der mag-
netischen Suszeptibilit‰t cmT einer polykristallinen Pulver-
probe von Mn12ac. Dass der Wert bei Raumtemperatur
(19.4 emuKmol�1) kleiner ist, als man f¸r ungepaarte Spins
(31.5 emuKmol�1) erwarten w¸rde, deutet auf eine anti-
ferromagnetische Gesamtkopplung hin. Mit sinkender Tem-
peratur durchl‰uft cmT ein Minimum, was auf ein ferrimag-

16Mn7þ þ 44Mn2þ ! 5 ðMn3:33þÞ12 ð15Þ

Tabelle 1: Synthetisierte Mn12-Derivate.[a]

Verbindung R x Raumgruppe Kristallsolvens Koordination
von H2O

Lit.

1 Me 4 I�44[b] 2CH3COOH, 4H2O 1:1:1:1 [21]
2 Et 3 P1m 4H2O [125]
3 Et 3 P21/c [125]
4 Me, Et 4 I4m 2H2O, 4C2H5COOH 1:1:1:1 [143]
5 tBuCH2 4 P1m CH2Cl2, CH3NO2 1:2:1:0 [139]
6 Ph 4 P1m 2:2:0:0 [65,141]
7 Ph 4 Fdd2 2C6H5COOH 2:2:0:0 [142]
8 p-Me-C6H4 4 C2/c p-Me-C6H4COOH 1:2:1:0 [125]
9 p-Me-C6H4 4 I2/a 3H2O 1:1:2:0 [125]
10 p-Cl-C6H4 4 C2/c 8CH2Cl2 2:2:0:0 [125]
11 m-Cl-C6H4 3 P1m m-Cl-C6H4COOH ? [144]
12 o-Cl-C6H4 4 Pnn2 CH2Cl2, 5H2O 1:1:2:0 [140]
13 PhCH2 4 P1m 1:2:1:0 [139]

[a] Allgemeine Formel [Mn12O12(RCOO)16(H2O)x]¥S. [b] Platzsymmetrie S4.

Abbildung 10. Koordinationspolyeder der drei unabh‰ngigen Mangan-
ionen in Mn12ac; zur Nummerierung siehe Abbildung 9.
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netisches Verhalten aufgrund antiferromagnetischer Wech-
selwirkungen ohne Kompensation der einzelnen magneti-
schen Momente hinweist. Mit weiter sinkender Temperatur
steigt cmT bis zu einem breitem Maximum von ca.
55.6 emuKmol�1 an. Einen solchen Wert erwartet man f¸r
ein S¼ 10-System (55 emuKmol�1), w‰hrend eine ferromag-
netische Kopplung (S¼ 22) zu einem Wert von
253 emuKmol�1 f¸hren m¸sste. Dies beweist, dass die Spins
im Cluster ferrimagnetisch geordnet sind. Die Abnahme von
cmT bei noch tieferen Temperaturen kˆnnte auf eine gro˚e
Nullfeldaufspaltung des Grundzustandes oder auf Interclu-
sterwechselwirkungen zur¸ckzuf¸hren sein. Das Vorliegen
einer gro˚en Nullfeldaufspaltung wurde mit unterschiedli-
chen experimentellen Ans‰tzen mehrfach belegt.

Der erste eindeutige Beweis f¸r das Vorliegen eines
Grundzustandes S¼ 10 stammte aus Hochfeld(HF)-Magne-
tisierungsexperimenten. Einkristall-Magnetisierungsdaten
belegen eine sehr starke Anisotropie in Richtung der leichten
Achse (Abbildung 12).[67] Sowohl die (zur tetragonalen Ach-
se) parallele als auch die senkrechte Magnetisierung errei-
chen S‰ttigungswerte von ca. 20 mB, entsprechend einem
Grundzustand S¼ 10. Dass die parallele Magnetisierung
wesentlicher steiler ansteigt als die senkrechte, weist auf eine
starke Ising-Anisotropie hin.

Die Anisotropie wurde durch temperaturabh‰ngige HF-
EPR-Spektroskopie an polykristallinen Pulvern bei einer
Frequenz von 525 GHz und Flussdichten bis 26 T best‰tigt
(Abbildung 13).[19,68] Da die Zeeman-Energie bei tiefen
Temperaturen nahe kT liegt, beobachtet man im HF-EPR-

Spektrum starke Depopulationseffekte, d.h., mit sinkender
Temperatur verschwinden bestimmte Spektrallinien.[69] Die
bei tiefen Temperaturen auftauchenden Signale entsprechen
dem ‹bergang zwischen dem niedrigsten Niveau MS¼�10
und dem ersten angeregten Niveau MS¼�9. Aus den
experimentellen Spektren kann man ableiten, dass die
Banden bei niedrigem Feld von Kristallen stammen, deren
tetragonale Achse parallel zum ‰u˚eren Magnetfeld ist,
w‰hrend die Banden bei hohem Feld von Kristallen stammen,
deren tetragonale Achse senkrecht zum Magnetfeld steht.

Der Abstand zwischen zwei benachbarten parallelen
Linien sollte in erster N‰herung 2D/gemB betragen (D ist der
in Gleichung (2), Abschnitt 3 definierte Parameter). Da man
im Realfall keine konstanten Abst‰nde beobachtet, d¸rften
Anisotropieterme hˆherer Ordnung eine wichtige Rolle
spielen. Die Ergebnisse von EPR-Einkristalluntersuchun-
gen[68] bei unterschiedlichen Frequenzen sind in Tabelle 2

wiedergegeben. æhnliche Werte wurden auch durch HF-
Torsionsmessungen erhalten.[70] In unterschiedlichen Labors
wurden zwei HF-EPR-spektroskopische Datens‰tze erhal-
ten,[71] die im Wesentlichen gut ¸bereinstimmen und sich
lediglich in den experimentell schwierig zu bestimmenden
Transversaltermen vierter Ordnung nennenswert unterschei-
den. Das schwerwiegendere Problem ist die Verwendung
unterschiedlicher Hamilton-Operatoren zur Datenanalyse.
Eine Reihe von Hamilton-Operatoren wurde formuliert,
wobei gleiche Symbole oftmals andere physikalische Bedeu-
tungen haben. Wir verwenden die f¸r die Terme zweiter
Ordnung definierten Parameter D und E [Gl. (2), (3)] sowie
die imAnhang aufgef¸hrten Stevens-Operator‰quivalenteOkn
und die zugehˆrigen Parameter Bkn. Es ist zu beachten, dassD
einen anderen Wert annehmen kann, wenn beim Angleich
Parameter vierter Ordnung ber¸cksichtigt werden. Tats‰ch-
lich enth‰lt der Operator O0

4 auch S
2
z-Terme [Gl. (16)]. Unter

Ber¸cksichtigung der Terme vierter Ordnung ist der Operator

Abbildung 12. Hochfeldmagnetisierungskurve eines Mn12ac-Einkris-
talls mit dem Magnetfeld parallel (&) oder senkrecht zur tetragonalen
Achse (*). Nach Lit. [67].

Abbildung 13. EPR-Spektrum (525 GHz) einer polykristallinen Pulver-
probe von Mn12ac bei unterschiedlichen Temperaturen. Das schmale
Signal kennzeichnet die Resonanz bei g¼ 2.00.

Abbildung 11. Temperaturabh‰ngigkeit von cmT einer polykristallinen
Pulverprobe von Mn12ac.

Tabelle 2: Nullfeldaufspaltungsparameter von Mn12ac in cm�1.

D B0
4 B4

4 Lit.

�0.46(2) �2.2(2)î10�5 �4(1)î10�5 [68]
�0.457(2) �2.33(4)î10�5 �3.0(5)î10�5 [73]
�0.47 �1.5î10�5 �8.7î10�5 [71]
�0.46 �2.19î10�5 ± [76]
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S2z daher mit den Parametern D�[30S (Sþ 1)�25]B0
4 ver-

kn¸pft, unter ausschlie˚licher Ber¸cksichtigung der Terme
zweiter Ordnung dagegen nur mit D.

Eine weitere Methode, um experimentelle Informationen
¸ber die Spinstruktur und die Spin-Anregungen zu erhalten,
ist die inelastische Neutronenstreuung.[72] Da die Experimen-
te im Nullfeld ausgef¸hrt werden, spielt der g-Wert des
Spinsystems keine Rolle. Erlaubt sind ‹berg‰nge gem‰˚ der
Auswahlregel DMS¼ 0, � 1. Hochaufgelˆste Spektren von
Mn12ac[73,74] (siehe Abbildung 14) zeigen, dass der Abstand
zwischen den Zust‰nden nicht regelm‰˚ig ist, ein experi-
menteller Hinweis, der die Einf¸hrung von Termen vierter
Ordnung rechtfertigt.

Eine weitere Technik zur Untersuchung der Abst‰nde
zwischen Spinzust‰nden im Nullfeld ist die quasioptische
Submillimeterspektroskopie mit R¸ckw‰rtswellenoszillato-
ren (BWOs; πbackward-wave oscillators™),[75] die im Fre-
quenzabtastungsmodus betrieben werden. Abgetastet wird an
unterschiedlichen Punkten durch stufenweises Variieren der
Versorgungsspannung der BWOs. Die Frequenzauflˆsung
Dn/n des Ger‰tes betr‰gt 10�4±10�5. Im Frequenzbereich von
0 bis 35 cm�1 wurden die drei ‹berg‰nge � 10!� 9, � 9!�
8 und � 8!� 7 beobachtet.[76] Die unregelm‰˚ige Abfolge
der Energieniveaus best‰tigt auch hier, dass die Einf¸hrung
von Termen vierter Ordnung notwendig ist.

Die mit diesen Methoden erhaltenen Spektren zeigen
au˚er den Signalen, die eindeutig dem Grundzustand S¼ 10
zugeordnet werden kˆnnen, einige weitere Signale, die
entweder auf Minorit‰tsspezies, d.h. unvermeidlich auftre-
tende Kristallfehler, oder auf ‹berg‰nge aus den niedrigsten
angeregten Zust‰nden (S¼ 9, 8 usw.) hinweisen. W‰hrend
Kristallfehler bereits mehrfach beschrieben wurden, sind die
Belege f¸r das Auftreten von ‹berg‰ngen aus anderen
Zust‰nden als S¼ 10 nicht gesichert. Da Messungen der
spezifischen W‰rmekapazit‰t keine Hinweise auf eine Fern-
ordnung in der Verbindung ergaben,[67,77] kˆnnen Interclus-

terwechselwirkungen als Ursache f¸r die Abweichung der cT-
Werte von den f¸r S¼ 10 erwarteten Werten ausgeschlossen
werden.

Das einfachste Modell des Grundzustandes S¼ 10 beruht
auf der Annahme, dass alle Mangan(iii)-Spins im πUp™- und
alle Mangan(iv)-Spins im πDown™-Zustand vorliegen. Ein-
kristall-Streuexperimente mit polarisierten Neutronen st¸t-
zen dieses Konzept.[78] Das berechnete magnetische Gesamt-
moment stimmt zwar mit dem S‰ttigungswert von 20 mB f¸r
S¼ 10 gut ¸berein, allerdings ist die Spindichte an jedem
Metallzentrum deutlich geringer als der Spin-only-Wert. Ein
solcher Trend wurde anhand von Dichtefunktionalrechnun-
gen vorhergesagt.[79,80] An den Nichtmetallatomen wurde
keine signifikante Spindichte gefunden.

Als ein ferrimagnetischer Cluster muss Mn12ac angeregte
Spinzust‰nde S> 10 aufweisen. Im Prinzip kˆnnen diese
Niveaus bei hohen Feldst‰rken besetzt werden, da der Cluster
im Grenzfall starker Felder den ferromagnetischen Grund-
zustand S¼ 22 einnehmen sollte. Zur Stabilisierung der
hohen Spinzust‰nde sind nat¸rlich sehr hohe Felder notwen-
dig, mit denen die relativ starken Austauschwechselwirkun-
gen der Spins ¸berwunden werden kˆnnen. Solche Felder
sind seit kurzem technisch realisierbar. Ein bei 800 T ausge-
f¸hrtes Experiment[81] ergab eine Serie von Crossover-Pro-
zessen von S¼ 10 nach S¼ 11, 12 usw. bis hin zu S¼ 22. Die
Crossover-Punkte liegen bei Flussdichten zwischen 300 und
600 T.

Mehrere Versuche wurden bislang unternommen, um das
gesamte Spektrum der Spinniveaus von Mn12ac zu berech-
nen[65,82,83] ± keine einfache Aufgabe, geht doch die Zahl der
Spin-Zust‰nde in die hundertmillio-
nen. In einem Lˆsungsansatz wird
z.B. davon ausgegangen,[64] dass die
in Abbildung 15 definierte Kopp-
lungskonstante J1 eine stark antifer-
romagnetische Wechselwirkung zwi-
schen einem Mangan(iii)- und einem
Mangan(iv)-Zentrum ¸ber eine zwei-
fache Oxobr¸cke beschreibt. Die
Kopplungskonstante J2 beschreibt
die ¸ber eine einfache Oxobr¸cke
vermittelte Wechselwirkung zwischen
den Mangan(iii)- und Mangan(iv)-
Ionen, J3 die zwischen den Man-
gan(iv)-Ionen und J4 die zwischen den Mangan(iii)-Ionen.
Der Austauschoperator wurde in der Form hex¼ JSaSb

gew‰hlt.
Es wird angenommen, dass sich die vier MnIII-MnIV-Paare,

die durch J1 verkn¸pft sind, im Grundzustand S¼ 1=2 befinden
und die Beitr‰ge der angeregten Zust‰nde S¼ 3=2,

5=2 und 7=2
vernachl‰ssigt werden kˆnnen. Mit dieser Annahme wurden
Stichprobenrechnungen ausgef¸hrt, bei denen die Konstan-
ten J2, J3 und J4 in relativ kleinen Bereichen variiert wurden.
Abh‰ngig von den Parametern wurde gefunden, dass die
berechneten Grundzust‰nde zwischen S¼ 8 und S¼ 10 va-
riieren.

Durch weitere Rechnungen wurden auch die angeregten
Zust‰nde beschrieben, die aus den Hochfeld-Experimenten
zug‰nglich waren.[81] Unter der Annahme, dass die Beschrei-

Abbildung 14. Inelastische Neutronenstreuung an einer Mn12ac-Probe
bei 23.8 K. Der Einschub zeigt den Bereich niedriger Energie der linken
Spektralflanke, die aus der Energieabgabe der Neutronen an die Probe
resultiert. Nach Lit. [73].

O0
4 ¼ 35 S4z� ½30S ðSþ 1Þ� 25
 S2z� 6 S ðSþ 1Þ þ 3 S2 ðSþ 1Þ2 ð16Þ

Abbildung 15. Modell
f¸r die Berechnung der
Spinniveaus von
Mn12ac.
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bung der experimentellen Crossover-Felder richtig ist, lassen
sich vollst‰ndige Rechnungen ausf¸hren, zumal die Energien
der hˆchsten angeregten Zust‰nde durch Diagonalisierung
relativer kleiner Matrizen berechnet werden kˆnnen.[65] Die
Parameter wurden bei diesen Rechnungen drastisch variiert,
erlaubten allerdings keine Berechnung des Grundzustandes.
Tupitsyn f¸hrte neue Parameters‰tze ein, die zeigen, dass die
zuvor angewendeten Parameter nicht den Grundzustand S¼
10 beschreiben.[82]

K¸rzlich wurdenm‰chtigere Rechentechniken implemen-
tiert,[83] die auf einem effizienten System zur Darstellung
eines Zustandes in einem Computer durch eine einzelne Zahl
sowie der Valenzstruktur(VB)-Methode beruhen.[84] Unter
Anwendung des vollst‰ndigen Satzes an Spinzust‰nden
wurde nachgewiesen, dass die anhand der vorherigen N‰he-
rungsrechnungen erhaltenen Werte einen falschen Grundzu-
stand liefern. Stichproben belegen, dass mit J1¼ 149 cm�1 und
J2¼ 59 cm�1 der Spin des Grundzustandes bei festem J3 sehr
empfindlich von J4 abh‰ngt. Die G¸te der Parameter kˆnnte
durch Berechnung der Temperaturabh‰ngigkeit der Suszep-
tibilit‰t gepr¸ft werden. Die Wahl der Parameter beruht auf
der Annahme, dass ein Grundzustand mit S¼ 10 vorliegt und
der Zustand S¼ 9 um 35 K hˆher liegt. Mit J3¼ 59 cm�1 und
J4¼�44 cm�1 liegt ein angeregter Zustand S¼ 11 bei
179 cm�1 vor. Dieser sollte mit dem Grundzustand bei einem
Feld von ca. 192 T kreuzen, ein Wert, der sich von dem
experimentellen Wert von 382 T nicht allzu sehr unterschei-
det. Auch der Lanczos-Formalismus, der f¸r ein gegebenes S
nur die niedrigsten Zust‰nde berechnet,[86] wurde angewen-
det.[85] Ein Angleich lieferte als beste Parameter J1¼ 62, J2¼
61, J3¼ 0 und J4¼ 12 cm�1. Die Parameter reproduzieren
einen Zustand S¼ 9 bei ca. 35 K und die Energien der
Zust‰nde mit S> 10.

Die magnetische Anisotropie von Mn12ac ist in erster
Linie auf die Anisotropie der einzelnen Mangan(iii)-Ionen
aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung zur¸ckzuf¸hren. Mit
einem definierten Grundzustand und f¸r den Grenzfall
starker Wechselwirkung kann der experimentelle Parameter
der Nullfeldaufspaltung D als eine Linearkombination der
Parameter der Einzelionen-Nullfeldaufspaltungen D2 und D3

der beiden kristallographisch unabh‰ngigen Mangan(iii)-
Ionen Mn2 bzw. Mn3 ausgedr¸ckt werden.[42] Ist der Grund-
zustand durch ein Kopplungsschema gegeben, das die acht
Mangan(iii)-Ionen ferromagnetisch zu einem Gesamtspin
SA¼ 16 und die vier Mangan(iv)-Ionen zu einem Gesamtspin
SB¼ 6 koppelt, so gilt f¸r den Grundzustand S¼ 10 die
Beziehung (17) (a2¼ a3¼ 0.02845, berechnet mithilfe von
Spinprojektionstechniken).[33]

Unter der vereinfachenden Voraussetzung D2¼D3 erh‰lt
man mit dem experimentellen D-Wert: D2¼�2.0 cm�1. Die
‹bereinstimmung mit experimentellen Daten isolierter Man-
gan(iii)-Komplexe ist annehmbar. Analoge Ausdr¸cken f¸r
die Terme vierter Ordnung wurden ebenfalls ausgearbeitet,[42]

allerdings kann man in diesem Fall auf keine gesicherten
Einzelionendaten zur¸ckgreifen.

Zur Absch‰tzung der magnetischen Anisotropie von
Mn12ac wurden First-Principles-DFT-Rechnungen ausge-
f¸hrt,[79,80] die zun‰chst von nackten Mn12O12-Clustern aus-
gingen. Es ¸berrascht kaum, dass diese Cluster bez¸glich
ihrer Struktur und magnetischen Eigenschaften mit Mn12ac
wenig gemeinsam haben. Interessanter ist, dass der berech-
nete vollst‰ndige Cluster entsprechend den experimentellen
Befunden einen Grundzustand S¼ 10 hat. Die Dichte der
ungepaarten Spins ist haupts‰chlich auf den Manganionen
lokalisiert. Sie ist negativ f¸r den inneren Tetraeder und
positiv f¸r den ‰u˚eren Ring. Aus Rechnungen geht hervor,
dass auch auf den verbr¸ckenden Oxogruppen signifikant
Spindichte lokalisiert ist. Die Beitr‰ge zweiter Ordnung zur
Barriere, die durch Einf¸hrung der Spin-Bahn-Kopplung in
die Rechnungen abgesch‰tzt wurden, stimmen erstaunlich gut
mit den experimentellen Daten ¸berein.

Auch komplexere Ph‰nomene, darunter die Beitr‰ge der
Spin-Spin-Wechselwirkung zur magnetischen Anisotropie,
wurden ber¸cksichtigt.[87] Die dipolaren Intraclusterwechsel-
wirkungen scheinen nur eine geringe Rolle zu spielen,
w‰hrend die Wechselwirkungen, die auf dem antisymmetri-
schen Austausch beruhen, eine grˆ˚ere Bedeutung haben
d¸rften. Detaillierte Rechnungen wurden unter der An-
nahme eines dominanten J1-Werts ausgef¸hrt.[88] Um der
experimentellen Nullfeldaufspaltung zu gen¸gen, wurden f¸r
den antisymmetrischen Austausch Beitr‰ge zwischen �1 und
þ 10 cm�1 eingef¸hrt. Leider kann dieser Beitrag nicht
verl‰sslich abgesch‰tzt werden. Des Weiteren erfordern die
Rechnungen eine Reduktion der Symmetrie des Molek¸ls.

Eine sehr m‰chtige Technik zur Absch‰tzung der magne-
tischen Anisotropie von Metallclustern basiert auf der
Kristallfeldanalyse der magnetischen Anisotropien der Me-
tallzentren mithilfe der erw‰hnten Projektionstechnik.[89] Es
wurde nachgewiesen,[90] dass die magnetische Anisotropie
von Mangan(iii)-Ionen mit hoher Zuverl‰ssigkeit bestimmt
werden kann, wenn man das durch die Liganden erzeugte
Kristallfeld ber¸cksichtigt und die reale Geometrie der
Koordinationssph‰re mithilfe des Angular-Overlap(AO)-
Modells einf¸hrt.[91] Beim AO-Modell handelt es sich um
ein Ligandenfeldmodell,[92] das f¸r jedes Donoratom auf
Molek¸lorbitalen basierende es- und ep-Parameter nutzt und
besonders f¸r die Beschreibung von Winkelverzerrungen in
einem Ligandenfeld geeignet ist. Im Fall der Mn12ac-Struktur
konnte mit dem AO-Modell insbesondere der Einfluss der
Fehlordnung auf die magnetische Anisotropie ermittelt
werden.[93] Die Fehlordnung der Mn2-Mn3-verbr¸ckenden
Acetatliganden, die auf der Gegenwart von Essigs‰uremole-
k¸len in zwei unterschiedlichen Positionen A und B beruht,
kann durch Betrachtung der Tieftemperatur-Rˆntgenkristall-
struktur modelliert werden (Abbildung 16). Die Besetzungs-
faktoren dieser Acetatliganden und die der kristallisierten
Essigs‰ure liegen nahe bei 0.5. Sind beide vorhanden, so kann
die Essigs‰ure eine Wasserstoffbr¸cke zu dem Acetatligan-
den ausbilden. Die vier rˆntgenstrukturanalytisch bestimm-
ten, unterschiedlichen Koordinationsumgebungen der Man-
gan(iii)-Ionen wurden zur Berechnung der magnetischen
Anisotropie mit dem AO-Ansatz genutzt. Die es- und ep-
Parameter der Donoratome wurden aus der Literatur[89]

entnommen und unter Annahme eines exponentiellen Zu-

Dtot ¼ a2D2 þ a3D3 ð17Þ
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sammenhangs hinsichtlich effektiver Metall-Ligand-Abst‰n-
de korrigiert. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser Rech-
nungen zusammengefasst. Die Parameter D und E und die
Richtung der leichten Achse werden durch die Wechselwir-
kung mit dem Essigs‰uremolek¸l nur wenig beeinflusst,
wenngleich die Abweichung von der tetragonalen Symmetrie
betr‰chtlich sein kann. Vorstellbar sind sechs Isomere von

Mn12ac, die sich in der Zahl (n¼ 0, 1, 4) und der Anordnung
der wasserstoffverbr¸ckten Acetatliganden unterscheiden
(Abbildung 17). Eine strenge Axialsymmetrie kann offen-
sichtlich nur im Fall der regelm‰˚igen Isomere (n¼ 0 und n¼
4) beibehalten werden. Eine solche Anordnung w¸rde jedoch
zu einer ‹berstruktur mit einer verdoppelten Gitterkon-
stanten (a’¼b’¼ 2a) f¸hren, die experimentell nicht nachge-
wiesen wurde. Die Parameter der Nullfeldaufspaltung der
sechs Isomere lassen sich leicht nachGleichung 18 berechnen,
in der die Parameter D durch Tensoren ersetzt sind.

a(i) beschreibt die Fehlordnung, die durch Essigs‰uremo-
lek¸le in den beiden Lagen A oder B induziert wird.D�ðiÞ

2 und
D�ðiÞ

3 sind die Tensoren der Nullfeldaufspaltung der Einzel-
ionen in den Mn2- und Mn3-Positionen, die durch die i-te
Symmetrieoperation der S4-Punktgruppe erzeugt werden.
Axial und diagonal zu dem von den Kristallachsen auf-
gespannten Koordinatensystem ist der resultierende Tensor
Dtot ausschlie˚lich f¸r n¼ 0 und n¼ 4. In den vier anderen
F‰llen treten von null verschiedene diagonale Terme auf, und
die Diagonalisierung der Matrix f¸hrt zu D und E sowie zum
Winkel q zwischen der leichten Achse und der kristallogra-
phischen c-Achse (Tabelle 4). Die leichte Achse weicht
jeweils nur gering von der kristallographischen c-Achse ab.
Die sechs Isomere haben sehr ‰hnliche D-Werte (innerhalb
von � 2%), ein Ergebnis, das angesichts der eingef¸hrten
N‰herungen (Definition der Grundzustandswellenfunktion
und der zugehˆrigen Projektionskoeffizienten, die Vernach-
l‰ssigung von Termen hˆherer Ordnung usw.) gut mit den
experimentellen Werten in Tabelle 2 in Einklang ist.

7.2. Langsame Relaxation und Quantentunneln der
Magnetisierung in Mn12ac

Wie in Abschnitt 3 erl‰utert wurde, f¸hrt die gro˚e
Nullfeldaufspaltung des Grundzustandes S¼ 10 zu einer
Barriere der Reorientierung derMagnetisierung bei niedriger
Temperatur. Mit einem Hamilton-Operator, der nur Terme
zweiter Ordnung einschlie˚t, erh‰lt man f¸r Mn12ac eine
Barriere von ca. 70 K. Experimentell wurde herausgefunden,
dass die Relaxation der Magnetisierung einem thermisch

Abbildung 17. a) Sechs Wasserstoffbr¸ckenisomere von Mn12ac; b) ei-
ne mˆgliche Anordnung von Isomeren unter Beibehaltung der tetrago-
nalen Symmetrie.

Dtot ¼ d2
X4

i¼1

RTi D
�ðiÞ
2 Ri þ d3

X4

i¼1

RTi D
�ðiÞ
3 Ri ð18Þ

Abbildung 16. Koordinationssph‰re von Mn2 und Mn3, bestimmt
durch anisotrope Verfeinerung der thermischen Auslenkungsparameter
von C3, C4, O6 und O7 (oben) und durch ein isotropes Modell zur An-
passung der Fehlordnung (unten). Die thermischen Auslenkungsellip-
soide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Methylwasser-
stoffatome wurden der ‹bersicht halber weggelassen.

Tabelle 3: Berechnete Parameter der magnetischen Anisotropie von
MnIII.

Lage D [K] E [K] d [8][a]

Mn2A �4.92 0.40 11.6
Mn2B �5.27 0.27 10.7
Mn3A �4.57 0.10 37.2
Mn3B �4.40 0.07 37.1
πflipped™ Mn3[b] �4.64 0.06 58.4

[a] d : Winkel zwischen der leichten Achse einer Manganlage und der
kristallographischen c-Achse. [b] Die verl‰ngerte Achse von Mn3 zeigt
nun auf einen Oxoliganden (siehe Abschnitt 7.3 und 7.5).
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aktivierten Verhalten folgt und sich durch die Parameter t0¼
2.1 î 10�7 s und D/k¼ 62 K beschreiben l‰sst.[20] Abbildung 18
zeigt die Abh‰ngigkeit von ln(t) von der Temperatur. Bei z.B.
2 K ergibt sich eine Relaxationszeit im Bereich von Monaten.
Neuere Untersuchungen lassen darauf schlie˚en, dass die
Relaxationszeit unterhalb von 2 K nur noch geringf¸gig von
der Temperatur abh‰ngt und bei 1.5 K ca. 50 Jahre betr‰gt.[94]

Der erste Hinweis auf eine langsame Relaxation der
Magnetisierung stammte aus AC-Suszeptibilit‰tsmessungen
(Abbildung 19).[19,95] Bei einem solchen Experiment sollte
dann ein phasenverschobenes Signal c’’ auftreten, wenn die
Frequenz der Relaxation der Probenmagnetisierung niedriger
ist als die Frequenz des Wechselstrom-Magnetfeldes.[27] Bei
der Temperatur, bei der c’’ ein Maximum durchl‰uft, ist die
Frequenz der Relaxation der Magnetisierung gleich der
Wechselstromfrequenz.

Wegen der langen Relaxationszeit kann magnetische
Hysterese auftreten.[20] So wurde in Einkristallexperimenten
in einem ‰u˚eren Magnetfeld parallel zur ausgezeichneten
Achse eine gestufte Hysterese gemessen (Abbildung 20).[96,97]

Fr¸he Experimente wurden mit einem B¸ndel von Kristallen

ausgef¸hrt,[96] deren c-Achse parallel zum
Magnetfeld orientiert war. Die Kristalle
wurden in einem starken Feld bei Raum-
temperatur ausgerichtet, wobei man die
ausgepr‰gte Formanisotropie der Mikrokris-
talle nutzte. Die Ausbildung der Stufen, die
im‹brigen nicht auf den Barkhausen-Effekt
zur¸ckzuf¸hren ist,[27] wurde mit einem ther-
misch vermittelten Quantentunneln der Mag-
netisierung in Verbindung gebracht.[35±41]

æhnliche Ergebnisse waren zuvor auf Basis
von AC-Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilit‰t erhalten worden.[67] Die Stufen

treten bei den Feldst‰rken auf, bei denen Paare von Energie-
niveaus entartet sind. Da bei diesen Feldern zwei Mecha-
nismen wirken (thermisch aktiviertes Tunneln und Quanten-
tunneln) entsprechen die Stufen relativen Minima der
Relaxationszeiten. In den abgeflachten Bereichen der
Hysteresekurve ist die Entartung der Zust‰nde aufgehoben
und das Quantentunneln unterbrochen, was sich in l‰ngeren
Relaxationszeiten ‰u˚ert. Abbildung 21 zeigt die Abh‰ngig-
keit der Relaxationszeit der Magnetisierung vomMagnetfeld.
Das Hystereseverhalten konnte durch eine Reihe magneti-
scher Verfahren best‰tigt werden,[98±103] und auch Techniken
wie Messung der spezifischen W‰rmekapazit‰t[104±106] oder
NMR-Spektroskopie[107, 108] f¸hrten zu ‰hnlichen Ergebnissen.

Zum endg¸ltigen Beweis des Auftretens von Quanten-
tunneln wird bisweilen auf die Temperaturunabh‰ngkeit der
Relaxationszeit verwiesen. Im Fall von Mn12ac l‰sst sich
dieses Ph‰nomen allerdings experimentell nicht nachweisen.

Abbildung 20. Magnetische Hysterese eines Einkristalls von Mn12ac in
einem Feld parallel zur tetragonalen Achse bei 2.1 K. Nach Lit. [97].

Abbildung 21. Abh‰ngigkeit der Relaxationszeit der Magnetisierung
von Mn12ac vom Magnetfeld (T¼ 8.5 K). Die Ergebnisse wurden aus
AC-Suszeptibilit‰tsmessungen bei einer Frequenz von 5.37 kHz erhal-
ten. Nach Lit. [240].

Abbildung 19. Temperaturabh‰ngigkeit der phasengleichen magneti-
schen AC-Suszeptibilit‰t von Mn12ac bei unterschiedlichen Frequen-
zen.

Abbildung 18. Relaxationszeit der Magnetisierung von Mn12ac in Ab-
h‰ngigkeit von der Temperatur. Die gepunktete Linie wird durch einen
Arrhenius-Ansatz beschrieben (t0¼ 2.1î 10�7 s, D/k¼ 62 K).

Tabelle 4: Berechnete magnetische Anisotropie und Tunnelaufspaltung der Mn12ac-Isomere.

Isomer c [%] D [K] E [K] q [8] D�10,4 (n¼6)[a]

n¼0 6.25 0.759 0 0 0
n¼4 6.25 0.797 0 0 0
n¼1 25 0.769 2.34î10�3 0.3 8.8î10�8

n¼2, cis 25 0.778 1.87î10�4 0.4 7.0î10�9

n¼2, trans 12.5 0.778 4.70î10�3 0 1.7î10�7

n¼3 25 0.788 2.35î10�3 0.3 8.9î10�8

πflipped™ n.b. 0.754 4.39î10�2 9.0 7.3î10�7

[a] Die Tunnelaufspaltung wurde f¸r ein Crossover von MS¼ 10 und MS’¼ 4 berechnet, entsprechend
n¼ 6 [siehe Gl. (11)], unter der Annahme der in Lit. [73] angegebenen Nullfeldaufspaltungsparameter,
jedoch unter Ber¸cksichtigung des in der vierten Spalte angegebenen E-Terms.
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Da die Relaxationszeit unterhalb von 2 K extrem lang wird
und man die Temperatur demzufolge sehr lange konstant
halten m¸sste, sind verl‰ssliche Messungen praktisch unmˆg-
lich. In einem starken axialen Feld kann allerdings auch bei
tiefen Temperaturen Relaxation beobachtet werden. Die
Relaxation ist mit den ‹berg‰ngen vom metastabilen Zu-
stand MS¼�10 zu den MS’-Zust‰nden verkn¸pft. Je grˆ˚er
das angelegte Feld ist, desto kleiner ist jMS’ j . Die Relaxation
wird sowohl durch die Verkleinerung der Barriere als auch
durch die effizientere Beimischung von Zust‰nden mit
kleinerem jMS’ j beschleunigt. Bei Vorliegen einer Axial-
anisotropie vierter Ordnung (z.B. bei Mn12ac) tritt das
resonante Tunneln unterschiedlicher MS!MS’-Paare bei un-
terschiedlichen Feldst‰rken auf. Es konnte bestimmt wer-
den,[87,109±112] welche Zustandspaare beteiligt sind und bei
welchen Temperaturen ausschlie˚lich der metastabile Grund-
zustandMS¼ 10 beteiligt ist. Es wurde theoretisch gezeigt[113]

und experimentell best‰tigt,[111] dass der ‹bergang von
thermisch aktiviertem Tunneln zum Grundzustandstunneln
je nach St‰rke des Transversalfeldes als ein Prozess erster
oder zweiter Ordnung verlaufen kann (Abbildung 22). Inte-
ressanterweise werden alle Resonanzen beobachtet, obwohl
die tetragonale Symmetrie der Transversalanisotropie nur das
Auftreten jeder vierten Stufe (entsprechend MS�MS’¼ 4n)
ermˆglicht.

Eine Transversalanisotropie zweiter Ordnung, die f¸r die
meisten Molek¸le im Mn12ac-Kristall erwartet wird,[93] er-
mˆglicht πgeradzahlige™ ‹berg‰nge (2n), w‰hrend πunge-
radzahlige™ (2nþ 1) nur in einem transversal angelegten Feld
auftreten. Eine genaue Analyse der Abh‰ngigkeit der Mag-
netisierung von der Sweepingfrequenz des axialen Magnet-
feldes ergab,[114] dass die Anteile der πgeradzahligen™ ‹ber-
g‰nge der inversen Magnetisierung gut durch eine einzelne
Kurve wiedergegeben werden, wenn man diese Anteile als
Funktion eines Skalierungsparameter auftr‰gt. Der Skalie-
rungsparameter ist dann proportional zum Logarithmus der
inversen Sweepingfrequenz des Feldes. Ein solches experi-
mentelles Verhalten kann mit der breiten Verteilung einer
Transversalanisotropie zweiter Ordnung erkl‰rt werden. Es

wurde vorgeschlagen,[115] dass ein geringer Anteil (0.01%) an
fehlgeordneten Molek¸len in der Kristallstruktur und ein
damit verbundener weitreichender Gradient der magneti-
schen Anisotropie die Verteilung des Parameters E und das
daraus folgende Skalierungsgesetz verursacht. Kristallfeld-
rechnungen haben jedoch gezeigt, dass die magnetische
Anisotropie durch eine starken Stˆrung der Struktur (z.B.
durch die Gegenwart eines wasserstoffverbr¸ckten Essigs‰u-
remolek¸ls) nur geringf¸gig beeinflusst wird. Weitreichende
Effekte durch fehlgeordnete Molek¸le sollten daher sehr
klein sein.[93] Die experimentell beobachtete breite Verteilung
kˆnnte vielmehr durch die Gegenwart von Isomeren mit
deutlich unterschiedlichen Transversalanisotropien vorge-
t‰uscht werden.

Wir haben uns noch nicht mit der Frage befasst, wie
Relaxationszeiten eigentlich gemessen werden. Bei der
direktesten Methode, die nur bei hinreichend gro˚en t

anwendbar ist, wird die Probe (bevorzugt in kristalliner
Form) ges‰ttigt, das Feld abgeschaltet und das Abklingen der
Magnetisierung mit der Zeit gemessen. Im einfachsten Falle,
d.h. wenn nur ein einziger Abklingmechanismus wirkt,
entwickelt sich die Magnetisierung nach der in Gleichung (4)
angegebenen Exponentialfunktion. Gewˆhnlich wird ein
komplexerer Verlauf beobachtet, an den eine erweiterte
Exponentialfunktion (19) angepasst wird.[116,117]

Meq und M(0) stehen f¸r die Gleichgewichts- bzw. An-
fangsmagnetisierung, und b ist ein Koeffizient zwischen 0 und
1. Diese erweiterte Exponentialfunktion wird ‰hnlich ver-
wendet wie das Curie-Weiss-Gesetz der magnetischen Sus-
zeptibilit‰t und ber¸cksichtigt alle Abweichungen vom ein-
fachen exponentiellen Verhalten. Im Fall von Mn12ac weicht
die Relaxation bei kurzen Messzeiten von einem einfachen
Exponentialverlauf ab (vermutlich wegen dipolarer Wechsel-
wirkungen mit Nachbarmolek¸len),[94,99] w‰hrend bei l‰nge-
ren Messzeiten eine einfache Exponentialfunktion sehr gut
reproduziert wird. Der Mechanismus, ¸ber den die Dipolfel-
der ein nichtexponentielles Abklingen bewirken, kann leicht
veranschaulicht werden: Nach S‰ttigung der Probe und
anschlie˚endem Abschalten des Feldes befindet sich das
System weit weg vom Gleichgewicht und beginnt zu relaxie-
ren. Das Feld, das vom relaxierenden Molek¸l effektiv
wahrgenommen wird, h‰ngt vom Zustand der Nachbarmole-
k¸le ab, sodass jedes Molek¸l einem anderen Feld ausgesetzt
ist.

In einigen F‰llen wurde die erweiterte Exponentialfunk-
tion an die vollst‰ndigen Datens‰tze angepasst, meist jedoch
wurde der Anfangsbereich vernachl‰ssigt und der weitereM/
t-Verlauf mit einer einfachen Exponentialfunktion ausgewer-
tet. So fanden Thomas et al. ,[94] dass sich die Entwicklung der
Magnetisierung einesMn12ac-Einkristalls oberhalb von 2.8 K
mit einer einfachen Exponentialfunktion beschreiben l‰sst.
Unterhalb von 2.0 K folgt die Anfangsrelaxation dem Quad-
ratwurzelgesetz (20), das auf theoretischen Studien von Pro-
kof©ev und Stamp[118,119] zum dipolaren und/oder hyperfein-
vermittelten Tunneln beruht.

MðtÞ ¼ Meq þ ½Mð0Þ�Meq
 exp½�ðt=�Þ

 ð19Þ

Abbildung 22. Temperaturabh‰ngigkeit der Peakpositionen bezogen
auf den Einheitswert H0¼ 4.2 kOe. q¼ 08 (&), 208 (~), 358 (*); QT¼
Quantentunneln, TAT¼ thermisch aktiviertes Tunneln. Nach Lit. [111].
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Auch durch Messung der spezifischen W‰rmekapazit‰t
kˆnnen Relaxationszeiten bestimmt werden. In einer Reihe
von komplizierten Experimenten setzten Fominaya et al.[120]

ein Nanokalorimeter ein, um die spezifische W‰rmekapazit‰t
von Mn12ac-Einkristallen in einem Magnetfeld parallel zur
tetragonalen Achse in Abh‰ngigkeit von der Frequenz zu
messen. Das Nanokalorimeter bestand aus einer 3 mm dicken
Siliciummembran in einem evakuierten Gef‰˚, die ¸ber zwˆlf
schmale Siliciumbr¸cken mit dem W‰rmebad verkn¸pft ist.
Auf der einen Seite der Membran sind ein planares NbN-
Thermoelement und ein CuNi-Heizelement angebracht; die
Proben werden mit einem Adh‰siv an die andere Seite
geklebt. Mit diesem experimentellen Aufbau, der sowohl die
Untersuchung von sehr kleinen Kristallen als auch die exakte
Messung der Probentemperatur ermˆglicht, wird die absolute
spezifische W‰rmekapazit‰t C bei der Frequenz w gemessen
[Gl. (21)].

Cbi ist die spezifischeW‰rmekapazit‰t im Bilateralzustand
(d.h., die Zust‰nde auf beiden Seiten der Barriere sind
zug‰nglich). Im Unilateralzustand (d.h., die Zust‰nde auf der
anderen Seite der Barriere sind nicht zug‰nglich) ist die
spezifische W‰rmekapazit‰t auf Cuni beschr‰nkt. F¸r den
Grenzfall wt@ 1 (d.h. t!¥) gilt nach Gleichung (21): C(w)¼
Cuni. Dies bedeutet, dass Spr¸nge ¸ber die Potentialbarriere
hinweg bei der Messzeit 2p/w nicht mˆglich sind. Im anderen
Grenzfall wt! 1 (d.h. t!0) ist C(w) gleich dem Gleich-
gewichtswert Cbi. Im Resonanzfall, d.h. wenn die Relaxation
aufgrund des Tunnelmechanismus beschleunigt wird, gelangt
das System plˆtzlich in den Bilateralzustand, und die
spezifische W‰rmekapazit‰t steigt unmittelbar an (Abbil-
dung 23).[106] Die Relaxationszeit [Gl. (22)] berechnet sich
nach Gleichung (21) zu:

Abbildung 24 gibt die experimentell bestimmten Relaxa-
tionszeiten in Abh‰ngigkeit von einem axialen Magnetfeld
wieder.[105] Die Werte stimmen recht gut mit den Ergebnissen
anderer Messverfahren ¸berein. Vor allem zeigen sie das
gewellte Verhalten mit Spitzen und Minima bei Hn¼nH0

(n¼ 0, 1, º; H0¼ 0.45 T).

7.3. Tunnelmechanismen und Quantenkoh‰renz in Mn12ac

Die in Abschnitt 7.2 beschriebenenMessungen liefern uns
zumindest f¸r den thermisch aktivierten Bereich ein klares
Bild von den Quantentunneleffekten in Mn12ac. Eine Reihe
von theoretischen Studien, in denen insbesondere die Rolle
der Phononenkopplung ber¸cksichtigt wurde, f¸hrte zu
jeweils ‰hnlichen Resultaten.[35, 36,38±40,121] Detaillierte Verglei-
che mit den experimentellen Daten zeigen, dass der eine oder
andere Parameter noch nicht exakt reproduziert werden
kann, aber im Wesentlichen ist die Theorie stimmig.

Einige Fragen m¸ssen allerdings noch beantwortet wer-
den. So fehlt bislang ein detailliertes Verst‰ndnis des Relaxa-
tionsmechanismus bei tiefen Temperaturen und im Grenzfall
des kleinen statischen Transversalfeldes sowie der mˆglichen
Beobachtung von Quantenkoh‰renz. Unfraglich ist, dass ein
Tunneln nur dann beobachtet werden kann, wenn die �M-
Niveaus aufspalten, und unfraglich ist auch, dass diese
Aufspaltung klein ist. Dar¸ber hinaus verlangen die Auswahl-
regeln, die sich aus den Termen zweiter oder vierter Ordnung
der Transversalanisotropie ableiten, dass das Tunneln bei
πungeradzahligen™ ‹berg‰ngen unterdr¸ckt wird. Es muss
daher noch andere Mechanismen geben, die einen Tunnel-
prozess ermˆglichen.

Inh‰rente Ursachen einer Tunnelaufspaltung sind die in
Gegenwart magnetischer Kerne (z.B. 1H, 2H, 13C, 55Mn)
auftretenden Hyperfeinfelder sowie die Dipolfelder, die von
anderen Mn12ac-Molek¸len im Gitter erzeugt werden. Auch
durch ein ‰u˚eres Magnetfeld senkrecht zur tetragonalen
Achse lassen sich die �M-Niveaus aufspalten (stˆrende
‰u˚ere Magnetfelder kˆnnen aus diesem Grund im ‹brigen
auch eine Fehlerquelle sein). In einem Einkristallexperiment
ist es sehr schwierig, das ‰u˚ere Feld exakt parallel zur
tetragonalen Achse auszurichten, wobei eine Abweichung
von der Parallelit‰t zu einer von null verschiedenen Kom-
ponente in der tetragonalen Ebene f¸hrt. Es wird angenom-
men, dass das Hyperfeinfeld haupts‰chlich durch die 55Mn-
Kerne mit Spin I¼ 5=2 erzeugt wird, die auf den Positionen

Abbildung 24. Feldabh‰ngigkeit der Relaxationszeit der Magnetisierung
eines M12ac-Einkristalls, erhalten aus AC-Messungen der spezifischen
W‰rmekapazit‰t. Nach Lit. [105].

Abbildung 23. Abh‰ngigkeit der spezifischen AC-W‰rmekapazit‰t
(10 Hz) eines Mn12ac-Einkristalls. Das Feld ist parallel zur tetragona-
len Achse angelegt. Nach Lit. [106].
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hˆchster Spindichte gefunden werden. Die Hyperfeinkopp-
lungskonstante der Manganionen liegt bei 10 mT, ein Wert,
der anhand von NMR-Spektren best‰tigt wird (siehe Ab-
schnitt 7.4).

Die Tunnelaufspaltung von Mn12ac im Grundzustand
MS¼� 10 liegt in der Grˆ˚enordnung 10�10 K ± und ist damit
viel kleiner als die Dipol- und Hyperfeinfelder! Eine Ab-
sch‰tzung dieser Beitr‰ge zur Dublettaufspaltung des Grund-
zustands ergibt einen Wert D zwischen 0.1 und 0.5 K. Von
einem einfachen theoretischen Standpunkt aus d¸rfte dem-
zufolge kein Tunneln mˆglich sein. Zur Lˆsung dieses Prob-
lems schlugen Prokof©ev und Stamp[118,119] ihre PS-Theorie
vor, nach der die Dipol- und die Hyperfeinfelder durch
zeitliche ænderung der Verzerrung an jeder Molek¸lposition
kontinuierlich mehr und mehr Molek¸le in Resonanz ver-
setzen kˆnnen. Mithilfe von Abbildung 25 soll dieser Ansatz
veranschaulicht werden: Die schnelle Fluktuation der Hy-
perfeinfelder versetzt Molek¸le in Resonanz. Die Dipolfelder
der tunnelnden Spins kˆnnen die Entartung aufheben und
entlassen so eine gro˚e Zahl von Nachbarspins aus der
Resonanz. Die graduelle Anpassung der Dipolfelder ¸ber die
Probe (bis 0.03 T in Mn12ac) durch Tunnelrelaxation versetzt
allerdings weitere Molek¸le in Resonanz und ermˆglicht so
eine kontinuierliche Langzeitrelaxation. Dies sollte in einer
schnellen Relaxation bei kurzen Messzeiten und einer lang-
samen logarithmischen Relaxation bei langen Messzeiten
resultieren.

Nach der PS-Theorie l‰sst sich die Kurzzeit-Relaxation
der Magnetisierung durch Gleichung (23) ausdr¸cken.

Die Grˆ˚e Gsqrt(H), die Tunnelrate, erhalten aus der
Wurzelabh‰ngigkeit des Abfalls der Magnetisierung, wird
durch den Ausdruck (24) beschrieben.

DT steht f¸r die Tunnelaufspaltung in Resonanzbedin-
gung, P(H) ist die Normalverteilung der Molek¸le, die mit
dem angelegten Feld H in Resonanz sind. Sie ergibt sich aus
der Messung von Gsqrt(H) in Abh‰ngigkeit von der Feldst‰rke.

Eine experimentelle Best‰tigung dieser Theorie gelang
mit Mikro-SQUID-Messungen (SQUID¼ supraleitender
Quanteninterferenzdetektor) an Mn12ac.[122] Der experi-

mentelle Aufbau ist in Abbildung 26 skizziert.[123] Die Emp-
findlichkeit eines Mikro-SQUID liegt bei 10�17 emu und ist
damit etwa zehn Grˆ˚enordnungen besser als die eines
herkˆmmlichen SQUID. Eine Anordnung von Mikro-
SQUIDs auf einem Chip wird als Magnetometer genutzt.
Zur Messung wird die Probe auf dem Chip platziert, sodass
sich einige SQUIDs direkt unter der Probe und andere
daneben befinden.

Bei den SQUID-Experimenten wird die schnelle Relaxa-
tion einer Minorit‰tsspezies detektiert,[124] die nur in kleinen
Anteilen von 2 bis 4% vorliegt und sich deutlich von den
sechs in Abschnitt 7.1 behandelten Isomeren unterscheidet.
Wegen ihrer geringen Konzentration ist sie rˆntgenstruktur-
analytisch nicht detektierbar, es wird jedoch angenommen,
dass sie einem zwˆlfkernigen Cluster entspricht, bei dem die
L‰ngsachse eines Mangan(iii)-Ions in eine andere Richtung
gekippt ist. Eine solche Modifikation wurde bei zwei Iso-
meren der p-Methylbenzoat-Derivate der Mn12ac-Cluster
gefunden (siehe Abschnitt 7.5).[125] Auch hier kann anhand
von Kristallfeldrechnungen mit dem AOM-Ansatz die æn-
derung des Tensors der magnetischen Anisotropie aufgrund
der ge‰nderten Mangan(iii)-Lage abgesch‰tzt werden (siehe
Tabelle 3). Wenn eines dieser Zentren vorhanden ist, w‰chst
die transversale magnetische Anisotropie um eine Grˆ˚en-
ordnung (Tabelle 4), und der Tunnelprozess wird beschleu-
nigt. Aus der Messung von Gsqrt(H) erh‰lt man die Normal-
verteilung von Molek¸len, die sich mit dem angelegten Feld
in Resonanz befinden. Dazu l‰sst man einen Teil der
Molek¸le durch Tunneln relaxieren (ein als πLochgraben™
bezeichneter Prozess), was nur dann mˆglich ist, wenn das
angelegte und das interne Feld die Resonanzbedingungen
erf¸llen.[126,127] Da sich das interne Dipolfeld der relaxierten
Molek¸le signifikant ‰ndert, weist die Feldverteilung der
Tunnelwahrscheinlichkeit ein Loch auf. πLochgraben™ wird
analog zu dem in der Spektroskopie verwendeten Begriff
πLochbrennen™[128] verwendet. Im Bereich 40±300 mK be-
tr‰gt die experimentelle Verteilungsbreite ca. 12 mT und
entspricht damit den Hyperfeinfeldverteilungen. Rechnun-
gen f¸r Mangan(iii) (6.9 mT) und Mangan(iv) (8.5 mT) lassen
auf eine Verteilungsbreite von ca. 16 mT schlie˚en, ein
Ergebnis, das mit den experimentellen Werten gut ¸berein-
stimmt.[122]

Zusammengefasst ist das Auftreten von quantenmecha-
nischem Tunneln in Mn12ac mittlerweile gut belegt, w‰hrend
das Ph‰nomen der Quantenkoh‰renz nach wie vor sehr
kontrovers diskutiert wird.[104,129]

Abbildung 26. Schema der Mikro-SQUID-Anordnung, die in hochemp-
findlichen Magnetometern eingesetzt wird. Die Probe wird direkt ¸ber
dem Draht der SQUID-Schleife platziert. Nach Lit. [127].

Abbildung 25. Interne Dipolfelder ‰ndern die Energien der beiden Ni-
veaus, die durch die Tunnelwechselwirkung aufgespalten sind, und ver-
hindern so das Tunneln. Hyperfeinwechselwirkungen stellen durch ef-
fektive Verbreiterung der Niveaus das Gleichgewicht von linken und
rechten Niveaus wieder her (schattierter Bereich).

MðH; tÞ ¼ Mð0Þ þ ½MeqðHÞ�Mð0Þ
½� sqrtðHÞt
1=2 ð23Þ

� sqrtðHÞ / ð�2
T=hÞPðHÞ ð24Þ

Einzelmolek¸lmagnete
Angewandte

Chemie

295Angew. Chem. 2003, 115, 278 ± 309



7.4. Charakterisierung von Mn12ac durch sonstige
spektroskopische Methoden

Eine wichtige Technik zur Charakterisierung von Mn12ac
ist die NMR-Spektroskopie. Sie ermˆglicht die direkte
Untersuchung der Elektronenspin-Kernspin-Wechselwir-
kung, die ma˚geblich zum Tunnelmechanismus beitragen
kˆnnte. Die NMR-Spektren enthalten detaillierte Informa-
tionen sowohl ¸ber die Elektronenspins (insbesondere dank
der Hyperfeinwechselwirkung) als auch ¸ber die Kernrelaxa-
tion. Zu erw‰hnen ist hier die Myonen-Spinresonanz-Tech-
nik,[130, 131] bei der analog zur NMR-Spektroskopie eine lokale
Sonde die Elektronenrelaxation detektiert.

Das 1H-NMR-Spektrum von Mn12ac in Lˆsung wurde
bereits in Abschnitt 7.1 behandelt.[66] K¸rzlich gelang es, das
55Mn-NMR-Spektrum eines polykristallinen Mn12ac-Pulvers
bei 1.4 K im Nullfeld aufzuzeichnen (Abbildung 27).[132,133]

Das schmale Tieffrequenzsignal bei 230 MHz wird den vier
Mangan(iv)-Ionen zugeordnet, und die beiden breiten Signa-
le bei 280 und 370 MHz stammen von den beiden kristallo-
graphisch nicht‰quivalenten Mangan(iii)-Zentren. Tieftem-
peratur-1H- und -2H-NMR-Spektren[136] zeigen ein nahezu
unverschobenes Signal der CH3COO-, CH3COOH- und
Solvenswassermolek¸le sowie ein verschobenes Signal der
koordinierten Wassermolek¸le.

Durch Anwendung der Hahn-Echo-Pulssequenz wurde
die zeitliche Entwicklung der Relaxation der Magnetisierung
gemessen und mit den Ergebnissen der DC-Magnetismus-
Messungen und der Messungen der spezifischen W‰rme-
kapazit‰t verglichen.[108] Das Echo wird dabei durch Ein-
strahlen einer p/2�p-Pulssequenz bei der Resonanzfrequenz
erzeugt. Typische p/2-Pulsl‰ngen liegen zwischen 3.5 und
4.5 ms, und die Verzˆgerungszeit t zwischen zwei Pulsen
betr‰gt ca. 50 ms. Die Anisotropieachse der untersuchten
polykristallinen Probe wurde bei diesem Experiment zu-
n‰chst parallel zum ‰u˚eren Magnetfeld ausgerichtet, indem
man die Probe bei 4.2 K f¸r mehrere Stunden einer Fluss-
dichte von 1.8 T aussetzte. Nach Abschalten des Feldes lie˚
man das System bei vorgegebener Temperatur das thermische
Gleichgewicht erreichen. Das Feld wurde wieder eingeschal-
tet und die Echointensit‰t als Funktion der Zeit aufgezeich-

net. Gleichung (25) beschreibt die zeitliche Entwicklung der
Magnetisierung (h ist die Echohˆhe, 1/W (¼ tr) die Relaxa-
tionszeit der Magnetisierung von Mn12ac). Die Zeitabh‰n-
gigkeit l‰sst vermuten, dass die Kerne eine elektronische
Relaxation wahrnehmen, entsprechend der Beziehung (26).

Np ist die Zahl der Protonen pro Molek¸l, Nm die
Gesamtzahl der Molek¸le und Nch

p (t) die Zahl der Protonen,
die eine ænderung des durchschnittlichen lokalen Feldes im
Zeitintervall zwischen zwei p/2�p-Pulsen erfahren. Nach
Umformen l‰sst sich die Echohˆhe durch Gleichung (27)
ausdr¸cken.

Neff
m ist die Zahl der Molek¸le, deren Protonen eine

ænderung des lokalen Feldes aufgrund von Spinumkehr im
Molek¸l erfahren. Da t (50 ms) und W sehr klein sind, gehen
aus Gleichung (27) die Forderungen t@ t undWt! 1 hervor.
Die Temperaturabh‰ngigkeit von tr im 0.45-T-Feld weist auf
einen thermisch aktivierten Prozess mit t0¼ 10�7 s und D/k¼
60 K hin. Die ‹bereinstimmung mit Ergebnissen aus anderen
experimentellen Techniken ist akzeptabel. Die Feldabh‰n-
gigkeit (Abbildung 28) zeigt die in Abschnitt 7.2 beschrie-
benen Anomalien bei den Crossover-Feldst‰rken. Weitere
Studien zu Mn12ac mit NMR-Techniken sind in zahlreichen
Arbeiten beschrieben.[107,134±138]

7.5. Mn12-Derivate

Die bisher strukturell beschriebenen Mn12-Derivate mit
der gemeinsamen Formel [Mn12O12(RCOO)16(H2O)x]Y (Y¼
Solvensmolek¸l) sind in Tabelle 1 (Abschnitt 7.1) zusammen-
gefasst.[22] Wichtige Strukturunterschiede ergeben sich aus
der Gegenwart von entweder vier oder drei Wassermolek¸len
im Cluster. Ein Beispiel f¸r einen Cluster mit drei Wasser-
molek¸len ist [Mn12O12(EtCOO)16(H2O)3], der in einer

Abbildung 28. Feldabh‰ngigkeit der Relaxationszeit der Magnetisierung
von Mn12ac bei 2.4 K, erhalten durch Echo-1H-NMR-Spektroskopie.
Nach Lit. [108].

Abbildung 27. 55Mn-NMR-Spektrum von Mn12ac bei H¼ 0 und T¼
1.4 K. Nach Lit. [133].
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monoklinen (ohne Solvensmolek¸le) oder triklinen Raum-
gruppe (mit vier Kristallwassermolek¸len) kristallisiert.[125]

Auch die Cluster mit vier Wassermolek¸len weisen deutlich
unterschiedliche Strukturen auf. In allen F‰llen sind die
Mangan(iii)-Ionen entweder doppelt mit einem Mangan(iv)-
Ion (Typ I) verbr¸ckt, oder einfach mit zwei Mangan(iv)-
Ionen (Typ II). Die Wassermolek¸le sind an die Typ-II-Ionen
gebunden. Der Cluster 1 (siehe Tabelle 1) enth‰lt ein Wasser-
molek¸l pro Typ-II-Ion,[21] und die Mangan-Wasser-Bindung
liegt ungef‰hr in Richtung der Jahn-Teller-verzerrten Achse.
Andere Derivate enthalten Typ-II-Ionen, die keine oder zwei
Wassermolek¸le in ihrer Koordinationssph‰re enthalten. Vier
unterschiedliche Bauprinzipien wurden experimentell nach-
gewiesen, entsprechend den Koordinationsschemata 1:1:1:1
(wie in 1),[21,125,143] 1:2:1:0,[125,139] 1:1:2:0[125,140] und
2:2:0:0[65,125,141,142] (die Notation gibt die Koordinationszahl
von Wasser an den Typ-II-Ionen an).

In der Regel sind an der L‰ngsachse keine Oxidionen
beteiligt ± mit einer auffallenden Ausnahme: Die Jahn-Teller-
verzerrte Achse in 8 (siehe Tabelle 1) enth‰lt eines der
verbr¸ckenden Oxidionen, sodass die L‰ngsachse an diesem
Mangan(iii)-Ion ungef‰hr orthogonal zur L‰ngsachse der
anderen Mangan(iii)-Ionen steht (Abbildung 29).[125] Im Iso-
mer 9 sind die L‰ngsachsen dagegen parallel.[125] Die beiden
Cluster 8 und 9 kˆnnen daher als Verzerrungsisomere auf-
gefasst werden, wie sie h‰ufig bei Kupfer(ii)-Verbindungen
auftreten. Offenbar spielen auch Interclusterwechselwirkun-
gen, z.B. Wasserstoffbr¸cken, eine wichtige Rolle. Die
magnetischen Eigenschaften von 8 und 9 unterscheiden sich
stark.

Die Temperaturabh‰ngigkeit der phasenverschobenen
Suszeptibilit‰t von 8 und 9 bei unterschiedlichen Frequenzen
ist in Abbildung 30 dargestellt. Dass die langsame Relaxation
von 9 bei hˆheren Temperaturen auftritt als die von 8, deutet
auf eine hˆhere Reorientierungbarriere der Magnetisierung
in 9 hin. Da beide Komplexe einen Grundzustand S¼ 10
haben, ist die hˆhere Barriere mit einer grˆ˚eren Nullfeld-
aufspaltung verbunden. Vorausgesetzt, die Nullfeldaufspal-
tung des Clusters h‰ngt von der Projektion der Einzelten-
soren der Nullfeldaufspaltung des Jahn-Teller-verzerrten
Mangan(iii)-Ions ab, muss die Resultierende in 9 (mit nahezu
parallelen lokalen verzerrten Achsen) grˆ˚er sein als in 8 (mit
einer orthogonalen lokalen Achse). Solche Verzerrungsiso-
mere kˆnnten auch das selbst bei Einkristallen von Mn12-
Derivaten beobachtete Auftreten zweier Spezies mit unter-
schiedlichen Relaxationseigenschaften erkl‰ren.

Die Verbindungen mit drei Wasserliganden (x¼ 3; 2, 3, 11
in Tabelle 1) enthalten ein f¸nffach koordiniertes Man-
gan(iii)-Ion.[144] Die Temperaturabh‰ngigkeit von cT ‰hnelt
der von Mn12ac. Anhand von Magnetisierungsstudien wird
ein Grundzustand S¼ 9 postuliert, der allerdings nur f¸r das
Derivat mit R¼Ph und Y¼PhCOOH¥CH2Cl2 nachgewiesen
wurde. Einige Derivate sind au˚erdem instabil und geben
z.B. Solvensmolek¸le ab, was die Experimente beeintr‰chti-
gen kann.

Durch Behandlung von [Mn12O12(RCOO)16(H2O)4]-De-
rivaten mit Salpeters‰ure in Acetonitril wurden k¸rzlich
Verbindungen der Zusammensetzung [Mn12O12(NO3)4(R-
COO)12(H2O)4] (R¼ tBuCH2, Ph) erhalten.[145] Die vier

Nitratliganden, die nicht fehlgeordnet sind, ersetzen Carb-
oxylatliganden in Br¸ckenpositionen. Die Verbindungen
haben einen Grundzustand S¼ 10 und zeigen bei tiefen
Temperaturen SMM-Verhalten. Nullfeldaufspaltung und
Energiebarriere ‰hneln denen von Mn12ac.

7.6. Reduzierte Mn12-Verbindungen

Eine der interessantesten chemischen Eigenschaften der
Mn12-Cluster ist ihre Stabilit‰t in Lˆsung, die eine vielf‰ltige
Redoxchemie ermˆglicht. Differenzpulsvoltammogramme

Abbildung 30. Phasenverschobene magnetische Suszeptibilt‰t als
Funktion der Temperatur polykristalliner Proben von 8 (oben) und 9
(unten). Nach Lit. [241].

Abbildung 29. ORTEP-Ansicht der Verzerrungsisomere 8 (oben) und 9
(unten). Die L‰ngsachsen des Mangan(iii)-Koordinationspolyeders
sind durch volle Bindungen markiert, gepunktete Linien zeigen die un-
gewˆhnliche Orientierung der L‰ngsachsen in 8 an. Nach Lit. [11].
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von 1 in Acetonitril zeigen zwei reversible Prozesse an (eine
Oxidation und eine Reduktion) sowie vier Redoxprozesse
insgesamt.[65] Sehr ‰hnliche Ergebnisse wurden f¸r das
Benzoat-Derivat in Dichlormethan erhalten. Die Oxidation
tritt bei 0.79 V ein, die Reduktion bei 0.11 V (Referenz
Cp2Fe/Cp2Feþ). Gleichung (28) fasst die Prozesse zusammen.

Eine Serie von Benzoat-Derivaten mit ‰hnlichen Lˆslich-
keiten im gegebenen Lˆsungsmittel ermˆglichte eine ver-
gleichende Analyse des Einflusses der Carboxylatliganden
auf die Redoxpotentiale.[146] Es wurde festgestellt, dass die
Redoxpotentiale mit den elektronenziehenden Eigenschaften
des para-Substituenten am Benzolring korrelieren. Benzoate
mit elektronziehenden Substituenten sind weniger basisch
und erzeugen eine geringere Elektronendichte am Metallion,
was in besser reduzierbaren und zugleich schwerer oxidier-
baren Clustern resultiert.

Das erste Reduktionspotential liegt niedrig genug, ummit
milden Reduktionsmitteln wie Iodid reduzieren zu kˆnnen.
Die PPh4

þ-Derivate der Verbindungenmit R¼Et und R¼Ph
wurden durch Zugabe von Iodid zu den entsprechenden
nichtreduzierten Mn12-Clustern direkt erhalten. Durch eine
Metathese-Reaktion wurde das [m-MPYNN]þ-Salz, ([m-
MPYNN]þ¼m-N-Methylpyridiniumnitronylnitroxid) erhal-
ten,[147] dessen magnetisches Moment auf ein ungepaartes
Elektron hinweist. (PPh4)[Mn12O12(EtCOO)16(H2O)4] kristal-
lisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c.[66] Die Struktur des
Anions ‰hnelt weitgehend der der nichtreduzierten Verbin-
dung. Die Reduktion f¸hrt zu einer valenzlokalisierten
Spezies, wobei eines der ‰u˚eren Mangan(iii)-Ionen zu
Mangan(ii) reduziert wird. Das reduzierte Ion wurde anhand
von Strukturmerkmalen und Valenzbindungssummen[62] iden-
tifiziert. Dass das Mangan(iii)-Ion und nicht das Mangan(iv)-
Ion reduziert wird, wurde darauf zur¸ckgef¸hrt, dass die
Reduktion des Mangan(iv)-Ions in einem verzerrt koordi-
nierten Mangan(iii)-Ion und einer Deformation der starren
[Mn4O4]-Einheit resultieren w¸rde. Die Temperaturabh‰n-
gigkeit von cT ‰hnelt der von Mn12, was auf einen
ferrimagnetischen Grundzustand S¼ 19=2 und eine gro˚e
negative Nullfeldaufspaltung schlie˚en l‰sst. Die Daten aus
den magnetischen Messungen machen allerdings einen phy-
sikalisch unvern¸nftigen g-Faktor von 1.74 erforderlich. Der
Spin-Grundzustand kann nicht einfach durch πAustauschen™
eines Spins S¼ 2 gegen einen Spin S¼ 5=2 erreicht werden, da
dies entweder zu S¼ 21=2 (bei paralleler Ausrichtung mit den
Spins der MnIII-Ionen) oder zu S¼ 11=2 (bei antiparalleler
Ausrichtung) f¸hren m¸sste. Mn12� scheint eine hochfrus-
trierte Struktur aufzuweisen, ‰hnlich der Mn12-Struktur mit
S¼ 9. æhnliche Ergebnisse wurden f¸r die Derivate mit R¼
Ph erhalten.

Der Nullfeldaufspaltungsparameter D wurde mit HF-
EPR-Spektroskopie erhalten.[146] Die Spektren wurden von
polykristallinen Proben aufgenommen und unter der An-
nahme einer gleichm‰˚igen Orientierung des Pulvers sowie

des Grenzfalls des starken Feldes ausgewertet. Mit diesem
vereinfachten Ansatz wurde D¼�0.62 cm�1 erhalten. Es
wurde eine langsame Relaxation der Magnetisierung be-
obachtet. Die Temperaturabh‰ngigkeit der Relaxationszeit
des Derivats mit R¼Ph folgt einem Thermoaktivierungs-
muster mit D/k¼ 57.5 K. Der pr‰exponentielle Faktor ist mit
t0¼ 3.1 î 10�10 s wesentlich grˆ˚er als der von Mn12ac.
Analog zu den nichtreduzierten Verbindungen wurde eine
gestufte magnetische Hysterese beobachtet, wobei auch im
Nullfeld eine Stufe vorliegt. Eine Interpretation dieses
Verhaltens anhand von Tunneleffekten widerspr‰che dem
Kramers-Theorem, demzufolge die Entartung im Nullfeld
nicht aufgehoben werden kann. Mˆglicherweise hebt die
Wechselwirkung mit den Dipolfeldern anderer Molek¸le die
Entartung auf.

K¸rzlich beschrieben wurden [m-MPYNN]þ[Mn12O12-
(O2CC6H5)16(H2O)4]� mit einem organischen Radikalkat-
ion[147] und [Fe(C5Me5)2]þ[Mn12O12(O2CC6F5)16(H2O)4]� , das
ein paramagnetisches Kation enth‰lt (Grundzustand S¼ 21=2;
Parameter der axialen Nullfeldaufspaltung, erhalten aus HF-
EPR-Spektren: D¼�0.351 cm�1, B0

4¼�3.6 î 10�7 cm�1).[148]

Experimenten zufolge wird die Relaxation durch Einf¸hrung
des magnetischen [m-MPYNN]þ-Ions beschleunigt[147] (in
‹bereinstimmung mit einer Stˆrung des Clusters durch das
schnell relaxierende Radikalkation), w‰hrend das
[Fe(C5Me5)2]þ-Ion die Relaxation praktisch nicht beeinflusst.

Durch Verwendung von Carboxylatliganden mit noch
st‰rker elektronenziehenden Substituenten konnten die
Mn12

2�-Derivate[149, 150] [Kation]2[Mn12O12(O2CR)16(H2O)4]
(Kation¼PPh4, NnPr4; R¼CHCl2, C6F5, 2,4-C6H3(NO2)2)
synthetisiert werden. Das zweite reduzierte Mangan(ii)-Ion
befindet sich ebenfalls in der ‰u˚eren Sph‰re. Der Grundzu-
stand betr‰gt S¼ 10 und der Nullfeldaufspaltungsparameter
D ca. �0.3 cm�1. Unterhalb von 7 K wird in ‹bereinstim-
mung mit einer herabgesetzten Barriere eine langsame
Relaxation der Magnetisierung beobachtet. Mikro-SQUID-
Messungen deuten auf Quantenphaseninterferenz hin (siehe
Abschnitt 8).[151] Die Tunnelaufspaltung kann durch ein
variables transversales Magnetfeld parallel zur schweren
Achse moduliert werden. Die beobachtete Oszillation hat
eine Periodizit‰t von ca. 0.4 T.

8. Fe8

Eine weitere intensiv untersuchte Verbindung mit SMM-
Verhalten ist der Eisenkomplex [Fe8O2(OH)12(tacn)6]Br8
(tacn¼ 1,4,7-Triazacyclononan), kurz Fe8, dessen achtkernige
Struktur[152] in Abbildung 31 gezeigt ist. Fe8 wird durch
kontrollierte Hydrolyse von [Fe(tacn)]Cl3 in Wasser/Pyridin
in Gegenwart von Natriumbromid synthetisiert. Die inneren
Eisen(iii)-Ionen Fe1 und Fe2 sind durch zwei verbr¸ckende
Oxoliganden und vier verbr¸ckende Hydroxoliganden okta-
edrisch koordiniert. Fe3 und Fe4 sind an drei Stickstoffatome
des tacn-Liganden, zwei Hydroxo-O-Atome und ein Oxo-
atom gebunden, w‰hrend die ‰u˚eren Eisen(iii)-Zentren
Fe5±Fe8 durch drei Stickstoff- und drei Hydroxo-O-Atome
koordiniert sind. Die Existenz dreier unterschiedlicher Fe-
Lagen wurde Mˆ˚bauer-spektroskopisch best‰tigt.[153,154] Die

½Mn12O12
þ ! ½Mn12O12
 ! ½Mn12O12
�

! ½Mn12O12
2� ! ½Mn12O12
3�
ð28Þ
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Oxoliganden bilden m3- und die Hydroxoliganden m2-Br¸cken.
Fe1, Fe2, Fe3 und Fe4 bilden eine πSchmetterlingsstruktur™,
die h‰ufig in mehrkernigen Metallkomplexen angetroffen
wird.[155] Eine solche Struktur sollte zu Spinfrustrationeffek-
ten f¸hren, die die Voraussage der Vorzugsorientierung der
Spins im Grundzustand erschweren.

Die Temperaturabh‰ngigkeit von cT belegt zweifelsfrei
die Existenz eines ferromagnetischen Grundzustands S¼
10,[156] ein Ergebnis, das durch HF-Magnetisierungsmessun-
gen best‰tigt wurde. Einer einfachen Vorstellung entspre-
chend kommt dieser Grundzustand durch die Orientierung
von sechs S¼ 5=2-Spins πup™ und zwei S¼ 5=2-Spins πdown™
zustande. Anhand der Temperaturabh‰ngigkeit der Suszepti-
bilit‰t wurde die in Abbildung 31 durch Pfeile angedeutete
Spinanordnung vorgeschlagen und durch Beugungsexperi-
mente mit polarisierten Neutronen best‰tigt (Abbil-
dung 32).[157] Die Suszeptibilit‰tsdaten wurden unter der
Annahme einer D2-Clustersymmetrie ausgewertet, um mit
mˆglichst kleinen diagonalisierten Matrizen arbeiten zu
kˆnnen.[158] Die Kopplungskonstanten J ‰hneln denen ein-
facher verbr¸ckter Eisen(iii)-Verbindungen mit geringer
Kernzahl.[159] Vollmatrixrechnungen ergaben ‰hnliche Ergeb-
nisse.[83]

Der Grundzustand S¼ 10 wird laut HF-EPR-Spektros-
kopie,[153, 158] inelastischer Neutronenstreuung[160, 161] und Fern-
IR-Spektroskopie[162] im Nullfeld weit aufgespalten. Die in
Abbildung 33 gezeigten temperaturabh‰ngigen FIR-Spek-

tren zeigen vier Maxima bei 2.45, 2.93, 3.36 und 3.8 cm�1,
die den ‹berg‰ngen � 7!� 6, � 7!� 8, � 8!� 9 bzw.
� 9!� 10 zugeordnet werden. Da der Cluster keine hˆhere
Symmetrie aufweist, nimmt der entsprechende Spin-Hamil-
ton-Operator eine komplexere Form an als im Fall von
Mn12ac. Eine mˆgliche Form, die vonD2-Symmetrie ausgeht,
ist in Gleichung (29) wiedergegeben, wobei die Omn -Operato-
ren im Anhang definiert sind.

Tabelle 5 fasst die durch unterschiedliche Techniken
erhaltenen Parameter zusammen. Aus Einkristall-HF-EPR-
Spektren wurde des Weiteren die Richtung der Hauptachsen
des D-Tensors erhalten. Die leichte Achse (die die bevorzug-
te Orientierung der Einzelspins anzeigt) ist um ca. 108 von der
Senkrechten zur Ebene der Eisenionen ausgelenkt, und die
schwere Achse verl‰uft durch die Fe1- und Fe2-Ionen. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Aufspaltung eine gro˚e rhombi-
sche Komponente hat, die sich haupts‰chlich in dem gro˚en
jE/D j -Verh‰ltnis widerspiegelt. Daher unterscheiden sich
die Energien der MS-Niveaus in Fe8 stark von denen in

h ¼ DS2z þ E ðS2x�S 2
yÞ þ B0

4O
0
4 þ B2

4O
2
4 þ B4

4O
4
4 ð29Þ

Abbildung 33. FIR-Spektren von Fe8 im Nullfeld bei unterschiedlichen
Temperaturen. Nach Lit. [162].

Abbildung 31. Struktur von Fe8 und postulierte Vorzugsorientierung
der Einzelspins.

Tabelle 5: Nullfeldaufspaltungsparameter von Fe8.[a]

D jE/D j B0
4 B2

4 B4
4 Lit.

�0.205 0.19 1.6î10�6 �5.0î10�6 �8î10�6 [158]
�0.203 0.160 0.7î10�6 8.06î10�8 5.96î10�6 [160]
�0.205 0.150 1.4î10�6 8.06î10�8 5.96î10�6 [162]

[a] Siehe Gleichung (29).

Abbildung 32. Spindichtediagramm aus Beugungsexperimenten mit
polarisierten Neutronen. Negative Hˆhenlinien sind gestrichelt (Stu-
fenhˆhe 0.7 mBä�2). Nach Lit. [157].

Einzelmolek¸lmagnete
Angewandte

Chemie

299Angew. Chem. 2003, 115, 278 ± 309



Mn12ac (Abbildung 34). Die niedrigsten Energieniveaus
liegen als nahezu entartete �MS-Paare vor. In Richtung
Barrierenmaximum werden die Niveaus stark vermischt, und
die Unterscheidung von diskreten Zust‰nden MS wird
physikalisch zunehmend sinnlos. Oberhalb der (formalen)
� 5-Niveaus existiert ein nichtentarteter Zustand, dem Zu-
st‰nde mit kleinerem MS beigemischt sind. Daran schlie˚en
sich erneut Paare quasientarteter Zust‰nde an, die jedoch
nicht l‰nger mit �MS gekennzeichnet werden d¸rfen. Es
leuchtet ein, dass die Barrierenhˆhe in diesem Falle nicht als
Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten und hˆchsten
Zustand angegeben werden kann. Zutreffender w‰re es, die
Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten � 10- und dem
nichtentarteten Niveau zu betrachten.

Die magnetische Anisotropie, die f¸r die Nullfeldauf-
spaltung ma˚geblich ist, beruht vermutlich auf einer Kom-
bination von Dipol- und Einzelionenbeitr‰gen. Die Dipol-
beitr‰ge kˆnnen unter der Annahme, dass die magnetischen
Momente an den Eisenionen lokalisiert sind und die Punkt-
Dipol-N‰herung gilt, einfach und relativ genau berechnet
werden.[33] Die so berechneten Nullfeldaufspaltungsparame-
ter D und E sind sehr viel kleiner als die experimentellen
Werte, ein Trend, der bei anderen mehrkernigen Eisen(iii)-
Verbindungen ebenfalls beobachtet wurde.[163] Offenbar exis-
tieren signifikante Einzelionenbeitr‰ge.

Langsame Relaxationseffekte lassen sich unterhalb von
20 K mit Mˆ˚bauer-Spektroskopie untersuchen.[153, 154] Diese
Technik hat eine Zeitauflˆsung von 10�8 bis 10�9 s, daher sind
die Blocking-Temperaturen hˆher als in AC-Suszeptibilit‰ts-
messungen, die erst unterhalb von 3 K langsame Relaxations-
effekte zeigen. Unterhalb von 1 K wird die Relaxation so
langsam, dass die Magnetisierung direkt als Funktion der Zeit
gemessen werden kann. In Abbildung 35 ist die Temperatur-
abh‰ngigkeit der Relaxationszeit im Bereich 0.07 bis 30 K
gezeigt. Der Kurvenverlauf entspricht bei hohen Temperatu-
ren ungef‰hr einem Arrhenius-Ansatz mit t0¼ 2 î 10�7 s und
D/k¼ 23 K. Mit sinkender Temperatur flacht die Kurve ab.
Unterhalb von 400 mK wird die Relaxation temperaturunab-
h‰ngig (t� 5 î 105 s), was das Auftreten von reinem Quan-
tentunneln belegt.[164]

æhnlich wie bei Mn12ac wird auch im Fall von Fe8 eine
gestufte Hysterese beobachtet.[126, 165] In Einklang mit einer
kleineren Nullfeldaufspaltung von Fe8 sind die Stufen, die
auch hier aus dem thermisch aktivierten Tunneln der

Magnetisierung resultieren, etwa 0.22 T voneinander ge-
trennt und ‰quidistant. Den dynamischen Charakter der
Hysterese erkennt man gut anhand der starken Abh‰ngigkeit
der Hysteresekurven von der Sweepingrate des Feldes
(Abbildung 36).[165,166] Je kleiner die Sweepingrate, desto
kleiner ist der Anteil an Molek¸len, die durch resonantes
Quantentunneln bei kleinem kritischen Feld relaxieren kˆn-
nen. Bei hohem kritischen Feld steigt daher die Stufenhˆhe
mit der Sweepingrate an. Dass die Hysterese (‰hnlich wie die
Relaxation) unterhalb von 350 mK temperaturunabh‰ngig
wird, macht Fe8 zu einem ausgezeicheten Material zur
Untersuchung von Tunnelprozessen und damit verbundenen
Effekten. Das Abklingen der Magnetisierung von Fe8 l‰sst
sich mit dem Wurzelausdruck (23) beschreiben.[165] Die Evo-
lution des Dipolfeldes w‰hrend der Tunnelrelaxation wurde
mit Mikro-SQUID-Techniken (πLochgraben™) unter-
sucht.[127] Die unter den experimentellen Bedingungen
kleinstmˆgliche Linienbreite des πMagnetisierungslochs™
von ca. 0.8 mT ist bedeutend kleiner als die von Mn12ac.
Dies ist in Einklang mit den kleineren Hyperfeinfeldern in
Fe8 (der einzige magnetisch aktive Eisenkern ist 57Fe mit
einer nat¸rlichen H‰ufigkeit von ca. 2%; dennoch spielen
Hyperfeinfelder eine wichtige Rolle beim Tunnelmechanis-
mus). Die Tunnelaufspaltung der niedrigsten � 10-Niveaus in
Fe8 entspricht einem FeldHt von ca. 10�8 T. Da das Dipolfeld
Hd ca. 10±30 T betr‰gt,[167] ist die Tunnelbedingung Ht>Hd

nicht erf¸llt. Ein unterdr¸ckter Tunnelprozess f¸hrt bei sehr
tiefen Temperaturen zu einem Einfrieren der Magnetisierung
und der Dipolfelder. Allerdings erzeugen die magnetischen
Kerne 1H (I¼ 1=2), 79,81Br (I¼ 3=2) und 14N (I¼ 1) ein fluktuie-
rendes Hyperfeinfeld Hhyp von ca. 1 mT, und die Verbreite-

Abbildung 34. Berechnete Energieniveaus der Spinkomponenten des
Grundzustands S¼ 10 von Mn12ac (grau) und Fe8 (schwarz). Die Po-
sition der stark vermischten hˆheren Fe8-Niveaus ist willk¸rlich darge-
stellt.

Abbildung 35. Relaxation der Magnetisierung in Abh‰ngigkeit von der
Temperatur f¸r Fe8 (*) und Fe8PCl (&). Nach Lit. [178].

Abbildung 36. Hystereseschleifen f¸r Fe8 bei unterschiedlichen Swee-
pingraten unter Bedingungen f¸r reines Tunneln (T¼ 0.3 K).
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rung der Grundzust‰nde � 10 kˆnnte die Tunnelbedingungen
f¸r Molek¸le mit Hd<Hhyp wiederherstellen. Anschaulich
betrachtet ‰ndert ein relaxierendes Molek¸l, das einen
Tunnelprozess durchl‰uft, die Dipolfelder der Nachbarmole-
k¸le, die auf diese Weise ebenfalls die Tunnelbedingungen
erreichen kˆnnen. Das Ergebnis ist eine kontinuierliche
Relaxation.[118,168] Die zeitliche Entwicklung der Magnetisie-
rung und das πLochgraben™ wurden anhand des beschrie-
benen Tunnelszenarios mit Monte-Carlo-Methoden reprodu-
ziert.[169,170]

Der Einfluss der Kernspins bei der Relaxation wurde in
Experimenten mit 57Fe- und/oder 2H-angereicherten Fe8-
Proben untersucht.[171,172] 57Fe-angereicherte Proben weisen
wegen des verst‰rkten Hyperfeinfeldes erwartungsgem‰˚
k¸rzere Relaxationszeiten auf, entsprechend f¸hrt eine An-
reicherung mit Deuterium wegen des schw‰cheren Hyper-
feinfeldes zu l‰ngeren Relaxationszeiten (Abbildung 37).
Den durch πLochgraben™ erhaltenen Linienbreiten zufolge
scheint dieser ungewˆhnliche Isotopeneffekt mit der Ver-
breiterung der Tunnelresonanz zusammenzuh‰ngen. Die
57Fe-angereicherten Proben ergeben eine grˆ˚ere und die
2H-angereicherten Proben eine kleinere Linienbreite (siehe
Einschub in Abbildung 37). Die Linienbreite der Probe mit
nat¸rlicher Isotopenverteilung ist qualitativ mit den aus
NMR-Messungen erhaltenen Hyperfeinfeldern an den Pro-
tonen in Einklang.[173,174] Mit einer n‰herungsweisen Betrach-
tung, die den Kontaktterm der Hyperfeinwechselwirkung des
57Fe-Kerns in Eisen(iii)-Systemen einschloss, konnte der
Anstieg der Linienbreite bei angereicherten Proben gut
reproduziert werden.

Durch ein Feld senkrecht zur leichten Achse kann die
Tunnelaufspaltung verst‰rkt werden. (Bei einem Feld entlang
der schweren Achse sollte das in Abschnitt 5 beschriebene
oszillierende Verhalten auftreten.) Die Tunnelaufspaltung
kann am besten durch Anwendung des Landau-Zener-St¸-
ckelberg(LZS)-Modells gemessen werden.[175±177] In einem
Zweiniveausystem findet entweder ein direkter (Nullfeldauf-
spaltung) oder ein ausweichender Crossover-Prozess (πavoid-
ed crossing™, Tunnelaufspaltung im Feld) statt (Abbil-
dung 38). Der ausweichende Crossover-Prozess tritt dann
auf, wenn die beiden Zust‰nde Beimischungen enthalten. Die
Beimischung kann durch intrinsische Felder (beschrieben

z.B. durch E (S2x�S2y) und/oder ‰u˚ere Felder parallel zur
schweren Achse festgelegt sein. Bei einer hohen Sweeping-
frequenz des magnetischen Feldes entlang der leichten Achse
kann w‰hrend der entsprechend kurzen Perioden jeweils nur
ein kleiner Teil der Molek¸le tunneln, und die Verteilung des
Dipolfeldes ‰ndert sich daher nicht. Durchf‰hrt man gar den
gesamten Resonanzbereich, dann ist die Tunnelwahrschein-
lichkeit vˆllig unabh‰ngig von der Verteilung des Dipolfeldes.
Gleichung (30) dr¸ckt die Tunnelwahrscheinlichkeit f¸r den

Fall aus, dass dasHz-Feld mit einer konstanten Frequenz ¸ber
den Bereich variiert wird, in dem der ausweichende Cross-
over-Prozess zwischen den NiveausMS undMS’ verl‰uft (dH/
dt ist die konstante Sweepingfrequenz).

Wenn keine Aufspaltung vorliegt, wird P null, d.h., ein
Tunneln findet nicht statt. Bei gro˚em D geht P gegen eins,
und der Tunnelprozess wird dominant. Die Magnetisierung
nach N periodischen Durchl‰ufen ist durch den Aus-
druck (31) gegeben.

Die LZS-Gesamt¸bergangsfrequenz G sowie P und D

lassen sich messen, indemman die Magnetisierung s‰ttigt und
anschlie˚end das Feld mit einer konstanten Rate periodisch
‰ndert.

Wernsdorfer und Sessoli[51] nutzten den in Abschnitt 7.3
beschriebenen Mikro-SQUID-Aufbau zur Untersuchung der
Tunnelaufspaltung mit dem LZS-Modell durch periodische
ænderung des axialen Magnetfeldes im Bereich Hz¼ n0.22 T
(n¼ 0, 1, 2, entsprechend den Tunnelresonanzbedingungen
der ‹berg‰nge 10!�10-, 10!�9- bzw. 10!�8). Die D-
Werte in Abh‰ngigkeit vom angelegten statischen Transver-
salfeld Hx der Quanten¸berg‰nge zwischen MS¼þ 10 und
MS’¼�10(10�n) sind in Abbildung 39 wiedergegeben. Sie
oszillieren mit einer Periodizit‰t von ca. 0.4 T. Anhand dieser
Studien konnte erstmals die destruktive Interferenz der
Tunnelpfade (die Berry-Phase; siehe Abbildung 8) in Mag-
neten nachgewiesen werden. Die Parit‰tseffekte sind klar zu
erkennen: Um Hx¼ 0 sind die Oszillationen symmetrisch,
wobei D f¸r n¼ 0 und n¼ 2 ein Maximum und f¸r n¼ 1 ein
Minimum durchl‰uft. Die experimentellen Werte stimmen

PMS ;M0
S
¼ 1�exp½���2

MS ;M
0
S
=ð2hg�BjMS�M0

SjdH=dtÞ
 ð30Þ

MðNÞ / exp½�2PN
 ¼ exp½�� t
 ð31Þ

Abbildung 38. Direkter (- - - -) und ausweichender Crossover-Prozess
(––) von Zustandspaaren in Abh‰ngigkeit vom axialen Magnetfeld.

Abbildung 37. Zeitraum Dt, in dem 1% der S‰ttigungsmagnetisierung
relaxiert, in Abh‰ngigkeit von der Temperatur (DFe8: Deuterium-ange-
reichertes Fe8, stFe8: nichtangereichtes Fe8, 57Fe8: 57Fe-angereichertes
Fe8). Im Einschub ist das πLoch™ in der Verteilung der Tunnelrate in
Abh‰ngigkeit vom angelegten Feld dargestellt (*: DFe8, &: stFe8, ~:
57Fe8). Nach Lit. [171].
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nur schlecht mit den Werten ¸berein, die mit den Gleichun-
gen (12) und (13) und den experimentellen Parametern D
und E erhalten wurden. Eine annehmbare ‹bereinstimmung
wird nur dann erzielt, wenn ein Transversalterm vierter
Ordnung eingef¸hrt und ein B4

4-Parameter gew‰hlt wird, der
etwa f¸nfmal grˆ˚er als die HF-EPR-spektroskopisch[158]

bestimmten Parameter ist. Die Oszillationsperiode, die mit
der Tunnelaufspaltung der tiefliegenden Zust‰nde verkn¸pft
ist, wird jedoch sehr stark durch Terme hˆherer Ordnung der
Transversalanisotropie beeinflusst, f¸r die keine experimen-
tellen Daten vorliegen. An dieser Stelle sind weitere theore-
tische und experimentelle Studien erforderlich.

Durch Modulation des Transversalfeldes kann die Form
der Hystereseschleife beeinflusst und so das Tunneln unter-
st¸tzt oder unterdr¸ckt werden. Abbildung 40 zeigt hierzu
drei bei unterschiedlichen Transversalfeldern aufgezeichnete
Kurven. Ein Transversalfeld von 0.19 T verst‰rkt die Quan-
tenrelaxation beim Resonanzfeld von Hz¼ 0.22 T deutlich.
Die Stufenhˆhe ist grˆ˚er als im Nullfeld oder in einem
starken Transversalfeld von Hx¼ 0.38 T. Dieses anomale
Verhalten wird nur bei SMMs beobachtet, bei denen Tunnel-
prozesse dieMagnetisierungsdynamik dominieren. Prinzipiell
sollte es bei zweidimensionaler Kontrolle des Feldes mˆglich
sein, den harten/weichen magnetischen Charakter eines
Materials zu beeinflussen, da durch Anlegen eines geeigneten
Transversalfeldes die Umkehrung der Longitudinalmagneti-

sierung erleichtert wird, ohne dass dies die Stabilit‰t der
remanenten Magnetisierung im Nullfeld beeinflusst.

Die Derivatisierung des Fe8-Clusters durch Liganden-
substitution ist schwieriger als die der Mn12-Cluster. Das
einzige bisher beschriebene Derivat ist [Fe8O2(OH)12-
(tacn)6]Br4.3(ClO4)3.7¥6H2O (Fe8PCl), bei dem Bromidionen
teilweise durch Perchlorationen ausgetauscht wurden.[178]

Fe8PCl kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c
und Fe8 in der triklinen Raumgruppe P1,[152] was sich in der
relativen Orientierung der Molek¸le in der Elementarzelle
widerspiegelt. Die Fe8PCl-Kristallstruktur enth‰lt zwei mag-
netisch nicht‰quivalente Lagen, und der Fe8PCl-Cluster ist
zentrosymmetrisch. Die magnetischen Eigenschaften von
Fe8PCl und Fe8 sind sehr ‰hnlich. Die HF-EPR-Spektren
weisen au˚erdem auf eine ‰hnliche Aufspaltung des Grund-
zustandes S¼ 10 in Fe8PCl und Fe8 hin, allerdings ist die
Transversalanisotropie zweiter Ordnung in Fe8PCl wesent-
lich grˆ˚er (jE/D j ¼ 0.21; Fe8: 0.19). Auf diesemUnterschied
beruhen die unterschiedlichen Relaxationszeiten von Fe8PCl
und Fe8 (siehe Abbildung 35). Der ‹bergang von der
gemischt auftretenden Thermo- und Quantenrelaxation zur
reinen Quantenrelaxation wird in beiden F‰llen bei ca.
350 mK beobachtet.

9. Sonstige SMMs

Nicht ¸berraschend wurde in j¸ngerer Zeit eine Reihe
weiterer Cluster mit SMM-Verhalten beschrieben, darunter
Fe4,[179] Mn4,[180±186] V4,[187] CrMn6,[188±191] Ni12[192] und
Mn10.[193] F¸r das Auftreten von SMM-Verhalten ist offenbar
nicht die Grˆ˚e des Clusters entscheidend, sondern der Spin-
Grundzustand und die magnetische Anisotropie. Langsame
Relaxationseffekte treten bei diesen Verbindungen allerdings
bei niedrigeren Temperaturen auf als bei Mn12ac.

Die Struktur von [Fe4(OCH3)6(dpm)6] (Fe4, Hdpm¼Di-
pivaloylmethan) ist in Abbildung 41 dargestellt.[179] Fe4
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einer
vom Kristall bedingten C2-Symmetrie, wobei wegen der
Anordnung der dpm-Liganden eine gewisse Fehlordnung
vorliegt. Der Temperaturabh‰ngigkeit der magnetischen
Suszeptibilit‰t zufolge sind die vier Eisen(iii)-Ionen anti-
ferromagnetisch zu einem Grundzustand S¼ 5 gekoppelt.
HF-EPR-Messungen an polykristallinen Pulvern ergaben
einen Parameter D von 0.20 cm�1, der auf eine Reorientie-
rungsbarriere der Magnetisierung von ca. 7 K schlie˚en l‰sst.
Pr‰zisere Einkristalluntersuchungen bei der W-Band-Fre-
quenz (95 GHz) belegten in Einklang mit einer fehlgeord-
neten Struktur die Existenz von drei unterschiedlichen Lagen
mit sehr ‰hnlichen Nullfeldaufspaltungsparametern.[194] Ex-
perimente mit inelastischer Neutronenstreuung f¸hrten zu
‰hnlichen Ergebnissen.[195] Spindynamik-Messungen mit
Mˆ˚bauer-Spektroskopie ergaben, dass die langsame Relaxa-
tion unterhalb von 30 K einsetzt.[154,196] Die Parameter der
langsamen magnetischen Relaxation unterhalb von 1 K (t0¼
1.1 î 10�6 s, D/k¼ 3.5 K) sind mit den Nullfeldaufspaltungs-
parametern in Einklang.

Man kennt einige Klassen von Mn4-Clustern mit SMM-
Verhalten. Die [Mn4(m3-O)3(m3-X)]6þ-Derivate (X¼Cl, F, N3,

Abbildung 39. Abh‰ngigkeit der Tunnelaufspaltung quasientarteter
M,M’-Zust‰nde vom Transversalfeld (Fe8 bei 80 mK). Die drei Kurven
entsprechen unterschiedlichen Resonanzfeldern, die durch n¼ 0, 1
bzw. 2 charakterisiert sind. Nach Lit. [51].

Abbildung 40. Abh‰ngigkeit der Hystereseschleife vom Transversalfeld
von Fe8 unter Bedingungen f¸r Grundzustandstunneln. Nach
Lit. [235].
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NCO, O2CMe), die einen zentralen Cuban-Cluster enthalten,
weisen vermutlich eine Ladungsverteilung vom Typ
[MnIVMnIII

3 ] auf sowie einen Grundzustand S¼ 9=2 mit gro˚er
Nullfeldaufspaltung. Die Parameter D, die aus temperatur-
abh‰ngigen Messungen der magnetischen Suszeptibilit‰t
polykristalliner Pulverproben erhalten wurden, liegen zwi-
schen �0.27 und �0.32 cm�1. Anhand von HF-EPR-Spektren
wurden Werte um �0.54 cm�1 abgesch‰tzt.[180] Unterhalb von
3 K ist die AC-Suszeptibilit‰t im Nullfeld phasenverschoben,
und die Relaxationszeit folgt einem Arrhenius-Verlauf. Un-
terhalb von 1 K wurden in Einklang mit den HF-EPR-Daten
Hystereseschleifen mit gut ausgepr‰gten Stufen bei H¼
� 0.5 T aufgezeichnet. ‹berraschenderweise wird auch im
Nullfeld eine gut ausgepr‰gte Stufe gemessen, obwohl das
Tunneln in Systemen mit halbzahligem Spin in diesem Fall
verboten sein sollte.[180] Auch die Temperaturunabh‰ngigkeit
der Relaxation weist auf Tunnelprozesse hin.

Tieftemperaturuntersuchungen der Clusterverbindungen
[Mn4O3(OSiMe3)(O2CMe)3(dbm)3] (Hdbm¼Dibenzoylme-
than) mit einem Grundzustand S¼ 9=2 und [Mn4(O2C-
Me)2(Hpdm)6](ClO4)2 (H2pdm¼Pyridin-2,6-dimethanol)
mit einem Grundzustand S¼ 8 und einer Ladungsverteilung
vom Typ MnII

2MnIII
2 wurden k¸rzlich beschrieben. Unter

Anwendung der Mikro-SQUID-Technik und des Landau-
Zener-Modells wurde die Tunnelaufspaltung in Abh‰ngigkeit
vom senkrecht zur leichten Achse angelegten Magnetfeld
gemessen.[197] Die Ergebnisse zeigen, dass das Ansteigen der
Tunnelaufspaltung mit steigendem Transversalfeld bei der
S¼ 9=2-Spezies schneller verl‰uft als bei der S¼ 8-Spezies oder
bei Fe8, das ebenfalls einen πgeradzahligen™ Spingrundzu-
stand aufweist. Dies best‰tigt, dass Tunnelprozesse im Null-
feld bei Clustern mit halbzahligen Spins teilweise unterdr¸ckt
werden. Der Parit‰tseffekt der Tunnelaufspaltung folgt un-
mittelbar aus dem Kramers-Theorem,[34,56] das durch die
Ergebnisse von Wernsdorfer et al.[197] experimentell best‰tigt
wird. Die Clusterverbindung [Mn4O3Cl4(O2CEt)3(py)3] (py¼
Pyridin) enth‰lt zwei durch Wasserstoffbr¸cken verkn¸pfte

Mn4-Cluster, die jeweils durch einen Grundzustand S¼ 9=2
charakterisiert sind. Das Tunneln der Magnetisierung wird
durch Interclusterwechselwirkungen im Nullfeld unterdr¸ckt,
da beide Cluster gleichzeitig tunneln.[198]

Eine weitere gut untersuchte SMM-Klasse umfasst Ver-
bindungen vom Typ [VIII

4 O2(O2CR)7(bpy)2]þ (bpy¼Bipyri-
din), die einen V4O2-Rumpf mit Schmetterlingsstruktur
enthalten.[187] Das Vanadium(iii)-Ion mit d2-Elektronenkon-
figuration weist in Oh-Symmetrie einen bahnentarteten 3T1g-
Zustand auf. Vernachl‰ssigt man gewisse Schwierigkeiten, die
mit der Orbitalentartung zusammenh‰ngen, dann l‰sst sich
aus temperaturabh‰ngigen Messungen der magnetischen
Suszeptibilit‰t ein Grundzustand S¼ 3 und ein Parameter
D¼�1.5 cm�1 ableiten. Dies l‰sst auf eine Energiebarriere
von etwa 18 K schlie˚en, allerdings wurden in AC-Suszepti-
bilit‰tsmessungen nur schwache phasenverschobene Signale
detektiert. æhnliche Parameter wurden f¸r [NEt4]-
[VIII

4 O2(O2CR)7(pic)2] (pic¼ 2-Picolinat) erhalten. In diesem
Fall wurden st‰rker phasenverschobene Signale gemessen,
die vom angelegten Magnetfeld abhingen.

Die Liste von SMMs wird kontinuierlich l‰nger. Ein
wichtiges Ziel vieler Forschergruppen ist dabei die Synthese
von Verbindungen mit grˆ˚erem Grundzustandsspin. Grund-
zust‰nde S> 10 wurden bei Mn10,[199] Fe19[200,201] und Ni12[192]

sowie in Cyano-verbr¸ckten Heterometallclustern[188±190]

nachgewiesen. Trotz der grˆ˚eren Spins weisen diese Ver-
bindungen eine relativ kleine magnetische Anisotropie und
Blocking-Temperaturen von ca. 1 K auf. Belege f¸r das
Vorliegen von thermisch aktiviertem Tunneln der Magneti-
sierung beschr‰nken sich h‰ufig auf die Beobachtung von
Arrhenius-Verhalten bei einer deulich verringerten Barrie-
renhˆhe und dem Vergleich mit der aus EPR- und Magne-
tismusstudien ermittelten magnetischen Anisotropie. Ein
grˆ˚erer Datenbestand gut charakterisierter Systeme kˆnnte
dazu beitragen, die Bedeutung etwa der angeregten Spinzu-
st‰nde oder der Anisotropiebeitr‰ge der Intraclusterwechsel-
wirkung f¸r das noch immer seltene Ph‰nomen des re-
sonanten Tunnelns der Magnetisierung aufzukl‰ren.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Die Forschung zu molekularen Magneten entwickelt sich
kontinuierlich, und ohne Zweifel werden in den n‰chsten
Jahren viele weitere Verbindungen mit vielleicht hˆheren
Blocking-Temperaturen und besser steuerbaren Quantenef-
fekten synthetisiert werden. Andere Ans‰tze befassen sich
mit der Anordnung von SMMs in definierten Schichten zur
Adressierung von Einzelmolek¸len.[202±205]

Auch andere Klassen magnetischer Clusterverbindungen
werden gegenw‰rtig intensiv untersucht, darunter antiferro-
magnetische Ringe, bei denen vermutlich Tunneleffekte des
Neÿl-Vektors auftreten,[206,207] und antiferromagnetische Ein-
zelcluster wie V15[208±211] und Fe30.[212] Eine Reihe von
antiferromagnetischen Ringen unterschiedlicher Grˆ˚e mit
einer geraden Zahl an Metallzentren wurde bislang beschrie-
ben ± weitaus interessanter w‰ren allerdings Ringe mit einer
ungeraden Zahl an Zentren, bei denen Spinfrustrations-
effekte und demzufolge eine vielf‰ltige Spindynamik erwartet

Abbildung 41. Struktur von Fe4 und postulierte Vorzugsorientierung
der Spins; dunkelgrau: Fe, hellgrau: C, grau: O.
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werden. Eine wichtige Verbindung dieses Typs ist [Fe10-
(OMe)2(CH2ClCOO)10] (Fe10, πferric wheel™).[213] Unterhalb
von 1 K weist Fe10 einen Spingrundzustand S¼ 0 auf, und die
Magnetisierung betr‰gt bei kleiner Feldst‰rke null. Mit
steigender Feldst‰rke nehmen die Energien der angeregten
Zust‰nde allerdings rasch ab, sodass ein ‹bergang zwischen
den Grundzust‰nden S¼ 0 und S¼ 1 in Form einer Stufe in
der Magnetisierungskurve beobachtet wird. Bei hˆheren
Feldst‰rken findet ein analoger ‹bergang zwischen S¼ 1
und S¼ 2 statt, sogar ein ‹bergang zu einem Grundzustand
S¼ 9 konnte in starken gepulsten Feldern beobachtet werden.
Die Position der Stufen gibt Auskunft ¸ber die Energieab-
st‰nde der angeregten Zust‰nde im Nullfeld. Durch diesen
stufenfˆrmigen Verlauf der Magnetisierung ‰u˚ern sich
Grˆ˚enquantisierungseffekte in molekularen Clustern auf
makroskopischer Ebene.

Vˆllig anders als Fe10 verh‰lt sich die Clusterverbindung
[Mo72Fe30O252{Mo2O7(H2O)}2{Mo2O8H2(H2O)}(CH3COO)12-
(H2O)91]¥150H2O(Fe30).[212] Die magnetischen Eigenschaften
werden durch die 30 Eisen(iii)-Ionen bestimmt, die die Ecken
eines Ikosidodekaeders bilden (die Molybd‰nionen sind
diamagnetisch). Wegen der r‰umlichen Anordnung der
Spinzentren und des antiferromagnetischen Austauschs wird
das Auftreten von Spinfrustration und von konkurrierenden
geordneten Zust‰nden erwartet. Die Temperaturabh‰ngig-
keit der magnetischen Suszeptibilit‰t ergab J� 1.6 K, und die
Feldst‰rkenabh‰ngigkeit der Magnetisierung zeigte oberhalb
von 0.46 K keinerlei Grˆ˚enquantisierungseffekte an. Der f¸r
Antiferromagnete charakteristische lineare Anstieg der Ma-
gnetisierung von Fe30 weist auf das Vorliegen von quasikon-
tinuierlichen Spinzust‰nden hin, und erst unterhalb von
100 mK werden Quanteneffekte erwartet. Analog zu der
Beschreibung von Mn12ac als Ferrimagnet kann Fe30 damit
als winziger Antiferromagnet aufgefasst werden.

Abgesehen von Fe10 wurden weitere antiferromagneti-
sche Eisen(iii)-Ringe (Fe6,[214±220] Fe8,[221] Fe12,[222] Fe18[223])
sowie Ringe aus anderen Metallionen (πchromic wheels™)
beschrieben,[224±227] deren Eigenschaften h‰ufig nur unzurei-
chend verstanden sind. Es existieren eindeutige Hinweise auf
ausweichende Crossover-Prozesse zwischen den Zust‰nden ±
eine Voraussetzung f¸r die Beobachtung von Quantentun-
neln nach dem Landau-Zener-Ansatz. Um die Vermischung
von benachbarten Zust‰nden zu beschreiben (z.B. bei den
‹berg‰ngen S¼ 0!1, S¼ 1!2), m¸ssen πungerade™ Spin-
terme eingef¸hrt werden. Gelegentlich wurde auf die Bedeu-
tung der Dzyaloshinski-Moriya-Terme, d.h. des antisymmet-
rischen Austauschs, hingewiesen, die allerdings nur bei nicht-
zentrosymmetrischen Strukturen eine Rolle spielen (die
meisten der hier behandelten Ringe sind zentrosymmet-
risch).[225, 228]

æhnliche Eigenschaften hat die Clusterverbindung
K6[V15As6O42(H2O)]¥8H2O (V15, S¼ 1=2), die f¸nfzehn Vana-
dium(iv)-Ionen enth‰lt. Der Cluster ist aus drei Schichten
aufgebaut, die sechs, drei und sechs Vanadiumionen enthal-
ten.[229] Die beiden V6-Schichten sind stark antiferromagne-
tisch gekoppelt, sodass sie bei tiefen Temperaturen einen
Grundzustand S¼ 0 aufweisen. Die Spins der Vanadiumzen-
tren der V3-Schicht sind frustriert, wobei der niedrigste
Zustand von einem Paar entarteter Spindubletts eingenom-

men wird.[208] Unterhalb von 200 mK wurde eine πschmetter-
lingsfˆrmige™ Hystereseschleife aufgezeichnet, die auf einen
ausweichenden Crossover-Prozess zwischen den niedrigsten
Niveaus hinweist.[209,210] Auch bei V15 soll der antisymmet-
rische Austausch eine wichtige Rolle spielen, allerdings sind
f¸r ein tiefgreifendes Verst‰ndnis der Eigenschaften weitere
experimentelle und theoretische Arbeiten erforderlich.

Eines der wichtigsten Ziele der gegenw‰rtigen Forschung
ist die Synthese von grˆ˚eren Clustern mit vielleicht hunder-
ten von magnetischen Atomen und mesoskopischen Ab-
messungen. Wegweisende Arbeiten von M¸ller et al.[212,230±234]

belegen, dass dieses Ziel erreicht werden kann. Allein mit der
Synthese von Riesenmolek¸len mit einer gro˚en Zahl
magnetischer Zentren ist es allerdings nicht getan, vielmehr
muss dar¸ber hinaus eine Wechselwirkung zwischen den
Zentren hergestellt werden. Von herausragender Bedeutung
ist dabei der Einsatz von Br¸ckenliganden. Insbesondere m2-,
m3- oder gar m6-verbr¸ckende O2�- und OR�-Liganden haben
sich als ‰u˚erst vielseitige Strukturelemente erwiesen, die
eine starke Kopplung zwischen ‹bergangsmetallionen ver-
mitteln. Eine gro˚e Bedeutung hat der CN�-Ligand, der
aufgrund seiner Asymmetrie ‹bergangsmetallionen hoch-
selektiv verbr¸ckt. Andere Ligandentypen werden in den
kommenden Jahren sicher verst‰rkt als Br¸ckenbildner
untersucht. Vielversprechend sind Schwefelliganden, die
wegen ihrer F‰higkeit zur Ausbildung stark kovalenter
Bindungen magnetische Wechselwirkungen besser vermitteln
d¸rften als Sauerstoffliganden. Auch paramagnetische Br¸-
ckenliganden wie Nitronylnitroxide oder Semichinone kom-
men infrage.

Von physikalischer Seite aus ist f¸r das Auftreten von
SMM-Verhalten vor allem das Vorliegen einer magnetischen
Anisotropie vom Ising-Typ von Bedeutung. Die ma˚gebli-
chen Faktoren sind zumindest f¸r Eisen(iii)-, Chrom(iii)-,
Mangan(iii)- und Cobalt(ii)-Ionen mittlerweile gut unter-
sucht. Wir erinnern daran, dass die Anisotropie zweierlei
Ursprung hat und entweder mit den einzelnen πBausteinen™
zusammenh‰ngt (Einzelionenanisotropie) oder mit dem
πMˆrtel™ dazwischen (Spin-Spin-Anisotropie). Als ein Ten-
sor wird die Anisotropie durch die Tensorsummen der lokalen
Anisotropien definiert.[235] Anders ausgedr¸ckt reicht es nicht
aus, Einzelbausteine mit passender Ising-Anisotropie zu
einzusetzen (prinzipiell ist dies nicht einmal notwendig), da
die Anisotropie des Clusters in der Bulkphase von der
vollst‰ndigen Struktur abh‰ngt. Wenn die magnetische An-
isotropie aus anisotropen Bausteinen zusammengesetzt wer-
den soll, sind ‹bergangsmetallionen mit nicht-bahnentarte-
ten Grundzust‰nden eine gute Wahl. Letztlich h‰ngt die
effektive Anisotropie der magnetischen Molek¸le jedoch von
der gegenseitigen Orientierung der Bausteine ab, die nach
derzeitigem Stand der Forschung leider nicht gesteuert
werden kann, sodass die Entdeckung neuer SMMs vorerst
auch dem Zufall ¸berlassen bleibt.[212,230±235]

Erfolg versprechende Strategien zur Synthese von SMMs
mit hˆheren Blocking-Temperaturen beruhen auf der Ein-
f¸hrung einer grˆ˚eren Zahl an gekoppelten Spins sowie auf
der Herstellung mˆglichst starker Wechselwirkungen zwi-
schen den individuellen Spins. Relativ einfach umzusetzen ist
dabei der πferrimagnetische Ansatz™, d.h. die Anordnung
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von entweder unterschiedlichen antiferromagnetisch gekop-
pelten Spins oder unterschiedlich vielen antiferromagnetisch
gekoppelten Spins. Die Einf¸hrung von starken ferromagne-
tischen Kopplungen ist dagegen schwierig.

Mˆgliche Anwendungen magnetischer Cluster reichen
von magnetischen Datenspeichermedien bis hin zu Quanten-
computern. Es wird derzeit intensiv untersucht, ob der
nanometergro˚e Eisen(iii)-Rumpf des Ferritin zur Informa-
tionsspeicherung genutzt werden kann,[236±239] und ‰hnliche
Cluster werden ebenfalls in Betracht gezogen. Im Allgemei-
nen darf man davon ausgehen, dass alle Anwendungen auf
der Grundlage von Magnetpartikeln auf molekulare Cluster
¸bertragbar sind. Beispiele umfassen den magnetischen
Wirkstofftransport, Kontrastmittel f¸r Magnetresonanz-
Imaging und den magnetokalorischen Effekt. Die Anwen-
dung kleiner Partikel zur Implementierung des Grover-
Algorithmus f¸r Quantencomputer wurde ebenfalls vorge-
schlagen.[18, 239]

11. Anhang

Wir danken dem Italienischen Ministerium f¸r Universit‰t und
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