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Abstract: Eine Rekord-Anisotropiebarriere (319 cm™) unter
simtlichen d-f-Komplexen wurde fiir einen einzigartigen Fe'-
Dy"-Fe"-Einzelmolekiilmagneten (single molecule magnet,
SMM) gefunden, der zwei asymmetrische und verzerrte Fe'"-
Ionen und ein quasi-Ds,-symmetrisches Dy™-Ion enthiilt. Die
eingefrorene Magnetisierung der Dy"-lonen fiihrt zur ver-
langsamten Relaxation der Fe'-lonen, die im Mofbauer-
Spektrum beobachtet wird. Ab-initio-Rechnungen legen nahe,
dass ein Tunneln durch Austauschdubletts erfolgreich unter-
brochen wird.

Einzelmolekﬁlmagnete (single molecule magnets, SMMs)
sind bekannte molekulare Materialien mit dem Potenzial zur
Informationsspeicherung mit hoher Dichte sowie zur Daten-
verarbeitung in Quantencomputern. Die charakteristische
Blockierung der Magnetisierung von SMMs entsteht durch
das Einfangen des magnetischen Moments in einem der bi-
stabilen Quantenzustinde, die sich durch unterschiedliche
Richtungen des magnetischen Gesamtmoments auszeich-
nen."? In Abwesenheit von externen Stérungen oder Feldern
konnen SMMs ihren magnetischen Zustand eine lange Zeit
beibehalten. Voraussetzungen dafiir sind die Unterdriickung
des Quantentunnelns der Magnetisierung (QTM) im
Grundzustand und eine relativ hohe Energie der ersten an-
geregten Zustinde, durch die eine Umkehrung der Magne-
tisierung erfolgen kann, wenn es nicht méglich ist, das QTM
in den angeregten Zustinden zu unterdriicken. In solchen
Fillen wird der Temperaturbereich, in dem die Magnetisie-
rung eines SMM blockiert ist, effektiv durch die Energie-
barriere definiert.

Bei einkernigen Lanthanoidkomplexen mit starken Spin-
Bahn-Kopplungseffekten liegt die Ursache der Blockie-
rungsbarriere in der (axialen) Kristallfeldaufspaltung des
Grundzustandsmultipletts J'*3>4 Der axiale Beitrag des
Kristallfeldes stabilisiert ein axiales Dublett (g, /g, =0, oder
Awn=0) im Grundzustand, wihrend die angeregten Spin-
Bahn-Zustinde bei viel hoherer Energie liegen.

In vielkernigen Komplexen ist die Situation wegen ma-
gnetischer (Austausch- und dipolarer) Wechselwirkungen
zwischen verschiedenen Metallzentren komplizierter. Bei
niedrigen Temperaturen (innerhalb des Austauschspektrums)
verstiarken die Austauschwechselwirkungen die Blockierung
der Magnetisierung,®"" wihrend bei mittleren und hohen
Temperaturen (oberhalb des Austauschspektrums) die Pra-
senz von benachbarten magnetischen Spins die Quelle eines
fluktuierenden magnetischen Feldes ist, das die magnetische
Relaxation verstirkt.™ Wegen dieser konkurrierenden Fak-
toren ist es eine anspruchsvolle Aufgabe, vielkernige SMMs
auf Basis von 3d-4f-Metallen mit hohen Blockierungsbarrie-
ren herzustellen.®

Angesichts des magnetischen Verhaltens des Einzelio-
nenmagneten [Zn",Dy"] (1) mit Ds,-Symmetrie® schien es
logisch, das Zn"-Ton gegen ein paramagnetisches zweiwerti-
ges 3d-Ion auszutauschen, was uns mithilfe von Schlenk-
technik zum Fe"-Analogon fiihrte. Der hier gezeigte,
ferromagnetisch gekoppelte Koordinationskomplex
[Fe",Dy™(L),(H,0)]CIO+2H,0 [2; mit L=2,2"2"-(((Ni-
trilotris(ethan-2,1-diyl))tris(azandiyl))tris(methylen))tris(4-
chlorphenol)] wird in der Folge als [Fe",Dy™] bezeichnet.
Dieses Molekiil weist eine Rekord-Anisotropiebarriere fiir
3d-4f-SMMs von 319 cm ™' (459 K) auf. Im Bereich von 3d-nf-
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SMMs ist dies dreimal grof3er als die jetzt zweithochste Bar-
riere von 98.6cm™' (142 K), die fiir [UY;,Mn"}] gefunden
wurde.” Zum Vergleich betrigt die hochste Energiebarriere
226 cm™' fiir reine d-SMMs bei [Fe!(C(SiMe;);),]~ " und
652 cm™ fiir reine f-SMMs bei [Tb™(Pc)(Pc')].’! Dariiber
hinaus ist [Fe",Dy"] der erste Fe"-Dy"™-SMM in der Litera-
tur.

Obwohl die Struktur des [Fe",Dy"]-Komplexes 2 (Ab-
bildung 1) dhnlich zu jener des [Zn",Dy™]-Komplexes 1 ist,
muss die Synthese unter anaeroben Bedingungen stattfinden,
um die Oxidation von Fe" zu vermeiden (siche Hinter-
grundinformationen). Jedes Fe-Ion wird von einem drei-

Abbildung 1. Strukturmotiv des Fe"-Dy"-Fe'-Kerns von [Fe',Dy"]. Was-
serstoffatome wurden weggelassen.

zihnigen Liganden zu einer Aza-Fe"-atran-dhnlichen Struk-
tur chelatisiert.!'”! Diese Einheiten sind iiber ihre Phenoxy-
gruppen an das zentrale Dy™-Ion gebunden. Die verblei-
benden beiden Phenoxygruppen koordinieren axial entlang
der pseudofiinfzihligen Drehachse des zentralen Dy™-Ions.

Es gibt zwei entscheidende Strukturunterschiede zwi-
schen 1 und 2: Erstens ist der terminale Methanolligand von
Dy™ in 1 durch ein Wassermolekiil in 2 ersetzt. Daraus re-
sultiert eine deutliche Verldngerung der Dy-O-Bindung in
[Fe,Dy"™] auf 2492(7) A gegeniiber 2.427(6) A in
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[Zn",Dy"™] (Tabelle S2.2 der Hintergrundinformationen).
Dies fithrt zu einem oblateren pentagonal-bipyramidalen
(Dsy,; siehe die CShM-Werte'!l in Tabelle S2.3 der Hinter-
grundinformationen) Koordinationspolyeder des Dy™-Ions
bei [Fe",Dy™]. Zweitens haben die beiden Fe"-Ionen sehr
unterschiedliche Koordinationsgeometrien: Fel ist nahezu
oktaedrisch (0,), Fe2 eher trigonal-prismatisch (Cs,); beide
weichen von der idealisierten Geometrie ab. MoBbauer-
Spektroskopie bestitigt die 4 2-Oxidationsstufe beider Fe'-
Zentren und die langsame paramagnetische Relaxation. Die
magnetische Hyperfeinaufspaltung lisst darauf schlieBen,
dass die Fe"-Ionen wegen der langsamen Umkehrung der
Magnetisierung des Dy™-Ions ein starkes magnetisches Feld
spiiren.

Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, liegt der gemessene y; 7-
Wert (20.8 cm®*Kmol ') bei 300 K nahe am erwarteten Wert
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Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit des y, T-Produkts bei 100 Oe fiir
[Fe",Dy"]. Einschub: Kurven von M-H bei 2, 3 und 5 K. Die durchgezo-
gene Linie wurde durch Ab-initio-Rechnungen erhalten. Die berechne-
ten Magnetisierungskurven (im Einschub) entsprechen den angepass-
ten Parametern aus Tabelle 1.

(202 cm’Kmol™"; Dy™: 142 cm*Kmol™' fiir °H;s,, Fe™:
3.00 cm® K mol ™! fiir den Spin-only-Fall).'?! Beim pentagonal-
bipyramidalen Dy"™-Ion wird der Spin-Bahn-gekoppelte
®H,5,-Grundzustandsterm vom Kristallfeld (ca. 6.4 x 10> cm™!
gemidl Ab-initio-Rechnungen) in acht Kramers-Dubletts
aufgespalten. Die offensichtliche geometrische Verzerrung
der beiden Fe'-Ionen hebt die Entartung des oktaedrischen
5ng—Grundzustandsterms auf und fiihrt zu einer teilweisen
Ausloschung der Spin-Bahn-Kopplung erster Ordnung. Das
Auftreten der Spin-Bahn-Wechselwirkung zweiter Ordnung
resultiert jedoch in einer relativen starken Nullfeldaufspal-
tung (ZFS) des Quintett-Grundzustandes. Diese beiden Ef-
fekte (hauptséchlich der Erste) lassen das y\ 7-Produkt leicht
bis zu einem Wert von 19.7 cm® Kmol * bei 40 K abfallen. Bei
weiterem Abkiihlen fiithrt die ferromagnetische Wechselwir-
kung zwischen Dy™ und Fe" zu einem starken Anstieg, der
bei 1.8 K einen Wert von 22.9 cm®Kmol ™' erreicht. Die fer-
romagnetisch gekoppelte Fe'-Dy"-Fe"-Einheit bleibt ein
Kramers-System, was gewdhrleistet, dass der Grundzustand
mindestens doppelt entartet ist und entsprechend dem Kra-
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mers-Theorem kein Singulett vorliegt.>'! Diese ferroma-
gnetische Kopplung, zusammen mit der Quasi-Ds,-Symme-
trie des Dy™-Ions, begiinstigt das SMM-Verhalten dieses
Systems.

Eine signifikante langsame Relaxation der Magnetisie-
rung wird in der AC-Suszeptibilitdt ohne angelegtes DC-Feld
beobachtet Abbildung 3; Abbildung S3.1,2 der Hintergrund-

1 10 100
v/ Hz

Abbildung 3. Suszeptibilitit-Frequenz-Kurven bei 20-45 K und

Hpc=0 Oe (Hac=5 Oe) fiir [Fe",Dy"]. Einschub: Relaxationszeit
(logarithmische Skala) gegen T~', erhalten aus %, (v). Die durchgezo-
gene Linie resultiert aus einer Arrhenius-Gleichung.

informationen). Die sehr hohe AC-Maximumtemperatur und
die starke Frequenzabhingigkeit der AC-Suszeptibilitdten
lassen auf einen thermisch aktivierten Prozess der langsamen
magnetischen Relaxation schlieBen. Wir erhalten eine An-
isotropiebarriere von 319 cm™ (459 K) und 7,=1.11x 107" s
durch Anpassen einer Arrhenius-Gleichung an die Relaxa-
tionszeiten und Temperaturen. Die aus dem allgemeinen
Debye-Modell erhaltenen a-Werte liegen bei 0.07-0.19 (Ab-
bildung S3.3 der Hintergrundinformationen), was auf eine
relativ schmale Verteilung der Relaxationszeiten schlie3en
lasst.t 14

Ab-initio-Rechnungen = vom  CASSCF/RASSI/SIN-
GLE ANISO-Typ fiir jedes Metallzentrum (sieche Hinter-
grundinformationen fiir Details und einen GroBteil der Er-
gebnisse) zeigen fiir das Dy™-Ton eine sehr starke Axialitiit
des Kramers-Grundzustandsdubletts sowie eine grofle ener-
getische Aufspaltung zwischen dem Grundzustands- und dem
ersten angeregten Dublett. Dies ist in Ubereinstimmung mit
der starken Anisotropie, die fiir die Dy™-Ionen mit Quasi-
Dy,-Symmetrie in [Zn'",Dy"] beobachtet wurde.®! Das
Spektrum der acht niedrigsten Kramers-Dubletts stammt aus
dem atomaren Grundzustandsmultiplett J='%, und ist in
Tabelle S5.3 der Hintergrundinformationen zu sehen. Rech-
nungen zeigen die relativ starke ZFS an beiden Fe'-Zentren
(finf niedrigste Niveaus siehe Tabelle S5.6 der Hintergrund-
informationen). Die Ergebnisse der Ab-initio-Berechnungen
jedes einzelnen Metallzentrums wurden zur Kalkulation des
Austauschspektrums und der magnetischen Eigenschaften
des dreikernigen Komplexes durch das POLY_ANISO-Pro-
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gramm verwendet./™!”] Die magnetischen Wechselwirkungen
zwischen den Dy™- und Fe"-Zentren wurden im Rahmen des
Lines-Modells betrachtet (siche Hintergrundinformationen
fiir weitere Details), wihrend der Beitrag der magnetischen
Dipol-Dipol-Kopplung genau beriicksichtigt wurde. Die
Austauschkopplungsparameter wurden iiber BS-DFT-Rech-
nungen mit dem Programm ORCA 3.0.0 (siche Hinter-
grundinformationen fiir weitere Details) abgeschitzt.”) Die
Werte sind in Tabelle 1 mit den am besten passenden Lines-
Parametern zusammengefasst. Schlussendlich wurden die
magnetischen Eigenschaften anhand des Austauschspek-
trums berechnet (Abbildung 2).

Tabelle 1: Austauschkopplungsparameter, die innerhalb des Lines-Mo-
dells fiir die Berechnung der elektronischen Spektren und des Magne-
tismus von 2 genutzt wurden (in cm™).

BS-DFTV! Anpassung
Fel-Dy 0.84 0.38
Fe2-Dy 0.50 0.06
Fel-Fe2 —0.20 0.09

Die aus den AC-Messungen erhaltene Blockierungsbar-
riere (319 cm™!; Abbildung 3) ist in guter Ubereinstimmung
mit der Energie des ersten angeregten Kramers-Dubletts von
Dy"™, die aus Ab-initio-Rechnungen erhalten wurde
(313.9 cm™'; Tabelle S5.9). Die moglichen Griinde fiir die
hohe Blockierungsbarriere dieses Komplexes sind wie folgt:
1) Die nicht-axialen Parameter des Kristallfeldes sind bei
Quasi-Dy;,-Symmetrie sehr klein, was zu einer hohen Aniso-
tropie vom Ising-Typ fiihrt.**! 2) Die Energie des ersten an-
geregten Kramers-Dubletts des Dy"-lons in 2 ist hoher
(313.9cm™) als die von 1 (289.9 cm™). Diese Erhthung
konnte ihren Ursprung in der axialeren Dy"™-Geometrie von
2 haben, besonders in den verkiirzten Dy-O-Bindungen der
axialen Liganden. Dass die jeweiligen Sauerstoffatome am
stiarksten zur Anisotropie von Dy™ beitragen, wird durch die
Tatsache bestétigt, dass die Anisotropieachse fast genau
durch diese Atome fiihrt (Abbildung 4).

Die Analyse der Wellenfunktion der niedrigliegenden
Kramers-Austauschdubletts zeigt, dass der Beitrag von Fe2
(Ds;-Geometrie) zum magnetischen Moment sehr klein ist
(Abbildung 4). Dies kann durch die relativ groBe ZFS des
niedrigsten Dubletts von Fe2 (Tabelle S5.6 der Hintergrund-
informationen) im Vergleich mit der Fe2-Dy-Austausch-
wechselwirkung erklidrt werden. Im Unterschied dazu ist die
Austauschwechselwirkung des Dy-Fel-Paars viel grofler
(Tabelle 1), wihrend die ZFS von Fel (O,-Geometrie) ver-
gleichbar mit der von Fe2 ist. Demzufolge verhailt sich der
Magnetismus der niedrigliegenden Austauschzustinde (Ta-
belle S5.9 der Hintergrundinformationen) im Grunde wie ein
austauschgekoppeltes Fel-Dy-Dimer, wihrend das effektiv
ungekoppelte Fe2-Zentrum groftenteils nichtmagnetisch ist.
Dennoch erscheinen die niedrigliegenden Kramers-Aus-
tauschdubletts stark axial (g,,<107°), was unterdriicktes
QTM impliziert, was letztlich an der starken Axialitdt des
Dy™-Zentrums liegt (Tabelle S5.3 der Hintergrundinforma-
tionen).
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Abbildung 4. Orientierungen der magnetischen Hauptmomente der
Metallzentren im Austauschgrundzustand des untersuchten [Fe",Dy"];
grau C, weifd H, griin Cl, violett Dy, gelb Fe, blau N, rot O. Die magneti-
schen Momente der Fe"-lonen im Grundzustand des Molekiils haben
signifikante Winkel relativ zur Hauptanisotropieachse von Dy (32.6°
fiir Fel und 33.4° fuir Fe2) wegen der starken lokalen Anisotropie an
den Eisenzentren. Man beachte das wesentlich kleinere magnetische
Moment am Fe2-Zentrum.

Zwar wurden langsame Relaxationseffekte fiir eine Reihe
von High-Spin-Fe'-Verbindungen gefunden,! allerdings
zeigen die *’Fe-MoBbauer-Spektren von High-Spin-Fe'-
Komplexen schnelle Spinrelaxation sogar bei Temperaturen
von fliissigem Helium, und quadrupolaufgespaltene Dubletts
werden beobachtet. Der Grund dafiir ist, dass in Fe"-Syste-
men die Spin-Gitter-Relaxation ein wichtiger Relaxations-
mechanismus ist,"” und diese ist erwartungsgemiB wegen des
Nicht-S-Zustands-Charakters sehr schnell.'®! Das MoBbauer-
Spektrum von [Fe™,Y™] (3; das Analogon zu [Fe",Dy™])
besteht bei 3 K aus einem Dublett (Abbildung S4.1 der Hin-
tergrundinformationen), was ein Hinweis auf schnelle ma-
gnetische Relaxation ist. Die Werte der Isomerieverschie-
bung, 6=1.15mms"!, und der Quadrupolwechselwirkung,
AE,=3.37mms™', befinden sich in Ubereinstimmung mit
den erwarteten Durchschnittswerten fiir Fe-Ionen mit ver-
zerrt-oktaedrischer Ligandenfeldumgebung. Im Unterschied
zu [Fe",Y™] zeigt [Fe",Dy™] in seinem MoBbauer-Spektrum
bei 3 K (Abbildung S4.2 der Hintergrundinformationen) ein
kompliziertes magnetisches Spektrum, das aus der Uberlap-
pung zweier magnetischer Kurven resultiert. Die Notwen-
digkeit zweier Kurven ergibt sich, da die beiden unter-
schiedlichen Momente der unterscheidbaren Fe"-Koordina-
tionsumgebungen nicht linger gemittelt sind. Die Beobach-
tung dieser zwei Sextetts verdeutlicht, dass die magnetische
Relaxation viel langsamer ist als im Fall von [Fe",Y™]. Wenn
man in Betracht zieht, dass diese beiden Verbindungen iso-
strukturell sind, muss die Verlangsamung der Relaxation des
Fe"-Moments von den Wechselwirkungen mit dem zentralen,
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anisotropen, magnetisch ausgerichteten Dy™-Ion herriihren.
Dieser Effekt wurde bereits bei einigen Fe™-Dy"-haltigen
molekularen Clustern beobachtet,'™" aber selten in Fe'-
Dy"-Komplexen.!”! Da die Austauschwechselwirkung zwi-
schen Dy™- und Fe"-Ionen relativ klein ist, wird die beob-
achtete Wechselwirkung wahrscheinlich durch magnetisch
dipolare Effekte dominiert.

Man erwartet, dass die Gegenwart des anisotropen Dy
Tons, das die Wechselwirkung zwischen den beiden Fe""-Tonen
in [Fe",Dy"] vermittelt, die Spin-Spin- und Spin-Gitter-Re-
laxationsraten verringert (<107’s), da sich der Abstand
zwischen den Spinsystemen deutlich verringert und die Zahl
an freien Spinzustinden gegeniiber denen des Y™-Analogons
steigt. Weil das MoBbauer-Spektrum eindeutig den entge-
gengesetzten Trend zeigt, muss dieser Befund im Zusam-
menhang mit dem Einfluss der Anisotropie des Dy™-Ions
stehen. Diese Beobachtungen konnen im Sinne einer lang-
samen Intracluster-Relaxation und eines internen Dipolfelds
verstanden werden, das aus der Nichtumkehrbarkeit der
Magnetisierung des Dy"-Ions bei niedrigen Temperaturen
resultiert. Dies impliziert, dass das magnetische Feld, das die
Fe'Kationen in Nachbarschaft des magnetischen Dy"-Ions
erfahren, auf der Mof3bauer-Zeitskala als statisch angesehen
werden kann. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da die MoB-
bauer-Zeitskala in der GroBenordnung von ca. 1077 s liegt,
wihrend die Magnetisierungs-Umkehrzeit des Dy™-Ions in
[Fe",Dy™] bei tiefen Temperaturen um mehrere GroBen-
ordnungen linger ist, wodurch das Dy™-Ion in der Verbin-
dung zu einem Angelpunkt fiir die Spinstruktur wird. Zu-
sétzlich zeigen vorherige Simulationen unterschiedliche Hy-
perfeinfelder an Eisennuklei. Dies ist in Einklang mit den Ab-
initio-Rechnungen, denen zufolge es moglich sein sollte,
zwischen den Fe-Ionen im austauschgekoppelten Fel-Dy-
Dimer und dem effektiv ungekoppelten Fe2-Zentrum zu
unterscheiden.

Eine weitere Besonderheit dieses Systems wird bei an-
gelegtem Magnetfeld im MoBbauer-Spektrum beobachtet:
Sobald ein duBeres Magnetfeld angelegt wird, zeigt das
MoBbauer-Spektrum fiir [Fe'',Dy"] Kurven®' und Hyper-
feinparameter, die denen in [Fe",Y™] ihneln (Abbil-
dung S4.2 der Hintergrundinformationen). Dies spricht dafiir,
dass die Anisotropie, die fiir das magnetische Spektrum von
[Fe",Dy™] bei 3 K ohne Feld verantwortlich ist, auf irgend-
eine Weise ausgeloscht wurde. Uber dhnliche Effekte wurde
kiirzlich fiir eine Reihe von Fe™-Dy"-Verbindungen berich-
tet.'™ Die wahrscheinliche Ursache der Ausloschung beim
Anlegen eines starken, externen, statischen Magnetfelds ist,
dass die Relaxation der Magnetisierung des Dy"-Ions
schneller wird und dass das durchschnittliche Moment und
das interne Magnetfeld gegen 0 gehen. Infolgedessen spiiren
die Fe-Kerne nicht linger das magnetische Feld des schnell
relaxierenden Dy™-Nachbarn, das unfixiert erscheint. Diese
Situation wird weiter verkompliziert durch den sehr starken
Spin-Bahn-Beitrag des High-Spin-Fe'-Ions. Auch die Tatsa-
che, dass beide Fe'-Ionen verschiedene Grade der Verzer-
rung ihrer Koordinationssphiren beziiglich des idealen Ok-
taeders haben, hebt die Komplexitit weiter an.

Die Interpretation der Befunde aus der M6Bbauer-Spek-
troskopie kann als eine qualitative Diskussion des gezeigten
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Verhaltens angesehen werden. Trotzdem sind die Ergebnisse
konsistent mit den Ab-initio-Rechnungen, und ein Ziel zu-
kiinftiger Arbeiten wird sein, diese Ergebnisse mit Methoden
wie EPR-Spektroskopie, Magnetocirculardichroismus und
inelastischer Neutronenstreuung sowie, wenn moglich, mit
Einkristalluntersuchung zu vergleichen.

Wir haben einen einzigartigen Fe'-Dy"™-Fe-SMM mit
einem pentagonal-bipyramidalen (Ds,) Dy"-Ion und zwei
asymmetrischen und verzerrten Fe'-Ionen synthetisiert. Ab-
initio-Rechnungen lassen darauf schlieBen, dass die Hohe der
Barriere mit der Energie des ersten angeregten Kramers-
Dubletts am Dy"™-Zentrum iibereinstimmt. Die erhohte
Blockierungsbarriere von 2 gegeniiber jener von 1 spiegelt
das verstdrkte axiale Kristallfeld in der erstgenannten Ver-
bindung wider, das sich aus der Modifikation der Geometrie
der niheren Umgebung von Dy™ ergibt, wenn Zink durch
Eisen ersetzt wird. Dies fiihrt zu einer Rekord-Anisotropie-
barriere fiir 3d-4f-SMMs (und tatséchlich fiir alle d-f-SMMs)
von 319cm™ (459K). Das eingefrorene magnetische
Moment des Dy"-Ions bei tiefen Temperaturen ist fiir die
Verlangsamung der magnetischen Relaxation der Fe"-Mo-
mente verantwortlich, was im MofBbauer-Spektrum ohne an-
gelegtes Feld beobachtet werden kann. Beim Anlegen eines
Magnetfeldes fixiert das magnetische Moment der Dy™-
Ionen den Beitrag der Fe"™-Zentren.
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