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Nachweis maximaler Spinpolarisation in Chromdimerkationen durch
zirkularen magnetischen Rontgendichroismus™*
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Marlene Vogel, Arkadiusz tawicki, Akira Terasaki, J. Tobias Lau* und Bernd von Issendorff

Abstract: Mithilfe des magnetischen zirkularen Rontgendi-
chroismus wurden die elektronische Struktur und das magne-
tische Moment von Cr," bestimmt. Unsere Ergebnisse zeigen,
dass sich die bevorzugte Kopplung der 3d-Spins durch das
Entfernen eines einzelnen Elektrons aus dem bindenden 4so,-
Orbital des Cr, dramatisch umkehrt. Im Unterschied zum
neutralen Molekiil, das einen Grundzustand mit verschwin-
dendem Spin bei kurzer Bindungslinge besitzt, zeigt das Mo-
lekiilkation einen ferromagnetisch gekoppelten Grundzustand
mit dem hochstmoglichen Spin von S=11/2 bei nahezu der
doppelten Bindungslinge des neutralen Molekiils. Diese be-
sondere Spinkonfiguration ist das Resultat einer indirekten
Austauschkopplung der an den lonenriimpfen lokalisierten 3d-
Elektronen durch das delokalisierte 4so-Elektron iiber den
starken intraatomaren 3d-4s-Austausch. Unsere Ergebnisse
ermoglichen erstmals eine Abschitzung der relativen Energien
des ferromagnetisch gekoppelten °X-Grundzustands und des
angeregten *3-Zustands.

Obwohl homonukleare zweiatomige Molekiile die kleins-
ten und einfachsten molekularen Einheiten bilden, kann ihre
elektronische Struktur bereits so hochgradig komplex sein,
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dass diese selbst fiir die bestmoglichen Elektronenstruktur-
rechnungen eine echte Herausforderung darstellt. Ein Bei-
spiel hierfiir sind die zweiatomigen Molekiile der 3d-Uber-
gangsmetalle,'™ in denen die offene 3d-Schale zu einer
groBen Anzahl moglicher elektronischer Konfigurationen
fithrt. Unter diesen reprisentieren die zweiatomigen Mole-
kiile des Cr und Mn mit ihren halbgefiillten 3d-Schalen Ex-
tremfille elektronischer Struktur und Bindung im Grundzu-
stand: Mn, ist ein schwachgebundenes Molekiil mit einem
Niedrigspinzustand und einem grofen Gleichgewichtsab-
stand® ' von 3.3-3.4 A, wohingegen Cr,, ebenfalls im Nied-
rigspinzustand, eine Sechsfachbindung bei einer kurzen Bin-
dungslinge!> ¥ von 1.68 A ausbildet. Wegen der besonderen
Schwierigkeit, diese vergleichsweise schwache Sechsfachbin-
dung richtig zu beschreiben, dient der Grundzustand von Cr,
oft als Gradmesser fiir die Leistungsfihigkeit von Elektro-
nenstrukturrechnungen.'>??! Obwohl das neutrale Molekiil
Cr, inzwischen hinreichend gut verstanden ist, besteht ein
iberraschender Mangel an spektroskopischer Information
zum verwandten Molekiilion Cr,", dessen Grundzustand
bislang unbekannt ist. Lediglich dessen Bindungsenergie
wurde bisher zu 1.30+0.06 eV und 1.43+0.05eV experi-
mentell bestimmt.'*!¥ Da diese Werte nahe an den 1.443 &
0.056 eV Bindungsenergie des neutralen!" ' Cr, liegen, wiire
moglicherweise eine dhnliche elektronische Struktur dieser
beiden Dimere zu erwarten. Basierend auf stofinduzierter
Fragmentierung von Cr," haben Su et al. daher einen -
Niedrigspinzustand vorgeschlagen,¥! der sich aus der Konfi-
guration (3do,)*(3dm,)*(3dd,)*(4s0,)’ 'S des Cr, durch Ablo-
sen eines Elektrons aus dem 4so,-Orbital ergeben wiirde.
Diese Ansicht wird durch Theoriearbeiten von Gutsev et al.
gestiitzt, die ebenfalls einen solchen *=-Grundzustand™ mit
einem Gleichgewichtsabstand von 1.66 +0.01 A vorhersagen.
Andere Rechnungen sagen fiir Cr," hingegen einen '“Z-
Hochspinzustand mit einer Bindungslinge von 2.91-2.96 A
im Grundzustand voraus.”**!

Wir zeigen hier experimentell, dass Cr," in der Tat einen
Hochspingrundzustand besitzt und sich damit in der elek-
tronischen Konfiguration deutlich von Cr, unterscheidet.
Hierbei nutzen wir den Effekt des magnetischen zirkularen
Rontgendichroismus (XMCD) in der L,;(2p—3d)-Rumpft-
anregung, dessen Vermessung eine Standardmethode zur
Bestimmung der Magnetisierung von Festkorpern oder
Diinnschichtsystemen der 3d-Ubergangsmetallverbindungen
darstellt, von uns hier aber auf freie Cr,"-Ionen in einer li-
nearen Tieftemperatur-Quadrupolfalle in einem starken
Magnetfeld®>! angewendet wird. Fiir Details siehe die
Hintergrundinformationen.
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Abbildung 1. a) Die gute Ubereinstimmung zwischen dem atomaren Fingerabdruck der Cr-3d*-Konfiguration (durchgezogene Linien) und dem
experimentellen isotropen 2p-Réntgenabsorptionsspektrum des Cr,* (Datenpunkte) zeigt die atomare Lokalisation der 3d-Orbitale und deutet an,
dass die Bindung durch ein einzelnes 4s-Elektron vermittelt wird.®? Die Asymmetrie im zirkularen magnetischen 2p-Réntgendichroismus des Cr,"
stimmt gut mit einer skalierten atomaren Rechnung fiir eine Hochspinkonfiguration tiberein, aus der sich eine Magnetisierung der 3d-Spins von
6.2+0.2 g ableiten ldsst. b) Energien der angeregten Niedrigspin- (S=1/2) und Hochspinzustidnde (S=9/2; Sq=10/2) des Cr," relativ zum
S=11/2-Grundzustand. Siehe Text und Abbildung 2 fiir Details und eine Abschatzung der relativen Energien.

Der Effekt des XMCD ist auf den unterschiedlichen
Rontgenabsorptionswirkungsquerschnitt einer magnetisier-
ten Probe fiir rechts- und linkszirkularpolarisierte Strahlung
empfindlich und bestimmt im Falle von 2p—3d-Ubergiingen
das magnetische Moment der 3d-Elektronen. Unsere expe-
rimentellen Ergebnisse sind fiir Cr,” in Abbildung 1a darge-
stellt. Die obere Kurve zeigt den Mittelwert der mit beiden
zirkularen Polarisationen gemessenen Spektren und gleicht
einem mit linearer Polarisation und ohne angelegtes Ma-
gnetfeld gemessenem Spektrum aus einer fritheren Verof-
fentlichung.®” Die mittlere Kurve zeigt die in einem Ma-
gnetfeld von 5 T gemessenen Spektren beider zirkularer Po-
larisationen, die untere Kurve die zugehorige XMCD-
Asymmetrie. Wie bereits diskutiert,? liefert schon dieses li-
neare 2p-Absorptionsspektrum des Cr," wichtige Informa-
tionen aus dem Vergleich mit dem berechneten Spektrum des
Chromatoms. Dieses trdgt den deutlichen Fingerabdruck
einer 3d>-°S-Konfiguration™! und ist in Abbildung 1a zu-
sammen mit dem experimentellen Spektrum gezeigt. Beide
Spektren sind nahezu identisch, die 3d-Zustinde des Cr,"
nehmen also nicht an der kovalenten Bindung teil, sondern
liegen nahezu atomar vor.’”l Daraus ergibt sich ein geringer
Uberlapp der 3d-Orbitale, woraus sich eine untere Grenze fiir
die Bindungsldnge in Cr," ableiten lisst: Da die atomare ra-
diale Verteilungsfunktion der 3d-Elektronen bei r>1.35 A
auf < 1% abfillt, kann ein Gleichgewichtsabstand von r, >
2.7 A fiir das Dimerkation angegeben werden. Bereits dieses
Ergebnis schlieBt den von Gutsev et al. fiir Cr,” vorherge-
sagten” 22-Grundzustand mit 1.6640.01 A Bindungslinge
aus und deutet stattdessen auf den Hochspinzustand, der bei
grofen Bindungsldngen als Grundzustand vorhergesagt wird.
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Der experimentelle Beweis dieser Hochspinkonfiguration
wird durch XMCD erbracht. In den mittleren und unteren
Kurven der Abbildung 1a lédsst sich ein klarer magnetischer
Dichroismus erkennen, der eindeutig auf ein hohes magne-
tisches Moment hinweist. Dieser Hochspinzustand kann
sogar quantitativ bestimmt werden, obwohl die XMCD-
Spinsummenregel® nicht auf Konfigurationen 3d" mit n <5,
wie sie etwa in Chrom vorliegen,>*! angewendet werden
kann. Aufgrund der lokalen atomaren Konfiguration 3d° °S
des Cr,* kann das experimentelle XMCD-Spektrum mit dem
fiir das Chromatom berechneten verglichen werden. Wegen
der in den Rontgenabsorptionsspektren gezeigten schwachen
Storung der 3d-Zustdnde sollte dieses Vorgehen eine gute
Néherung sein. Eine Anpassung des gerechneten an das ge-
messene Spektrum ergibt eine nahezu ideale Ubereinstim-
mung bei einer Ausrichtung des atomaren 3d-Moments von
(62 +2)%. Dariiber hinaus ergibt die Bahnsummenregel®”
des XMCD einen Wert von y;=0.0540.22 pg, d.h. einen
verschwindenden Bahndrehimpuls im Rahmen der Fehler-
grenzen. Wir beobachten also einen =-Zustand mit einer 3d-
Magnetisierung von (0.62£0.02)-10 us=6.2+0.2 g Im
Falle eines '2X-Zustands des Cr," mit vollstindiger Parallel-
stellung aller 3d- und des einzelnen 4so-Spins wiirde diese
Magnetisierung bei einem Magnetfeld von 5T nach der
Brillouin-Funktion einer elektronischen Temperatur von 18 &+
1 K entsprechen. Dies entspricht genau den Erwartungen fiir
das Cr,"-Ion, da unser Experiment bei einer Temperatur der
Tonenfalle von 13 41 K durchgefiihrt wurde und eine Hoch-
frequenzheizung der gespeicherten Ionen von 4-8 K unter

unseren  experimentellen Bedingungen unvermeidbar
ist [28.:30.31]
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Der zweithdchste Spinzustand des Cr," wird aus zwei '°=-
Zustianden gebildet, die sich in der relativen Stellung der
beitragenden Spins unterscheiden. Wie zu erwarten, und auch
durch das atomare Rontgenabsorptionsspektrum gezeigt,
bilden die 3d-Elektronen jeweils lokale S=5/2-Zustédnde,
welche in Kombination mit dem einzelnen Spin des 4so-
Elektrons zum Gesamtspin des Cr," koppeln. Die resultie-
renden Gesamtspins konnen unter der Annahme beschrieben
werden, dass die beiden §=5/2-Spins zu einem 3d-Spin S,
koppeln, der seinerseits an den einzelnen 4so-Spin koppelt.
Diese Annahme ist nicht vollstdandig richtig, sollte aber eine
gute Néherung darstellen. Daher kann ein Gesamtspin von
§=9/2 zum einen durch Kopplung der beiden S =5/2-Spins
zu Sy=10/2 und antiparallele Kopplung des 4so-Spins er-
reicht werden, zum anderen durch Kopplung zu S, =8/2 mit
paralleler Kopplung des 4so-Spins. Wegen seines geringeren
3d-Moments wiirde ein 'X(S,=8/2)-Zustand eine 3d-Ma-
gnetisierung von 6.2 + 0.2 ug in einem Magnetfeld von 5 Terst
bei einer Temperatur von 10+ 1 K erreichen und kann daher
ausgeschlossen werden, ebenso wie alle niedrigeren (S, < 8/2)
Spinzustinde. Der '"S(S;=10/2)-Zustand wiirde die beob-
achtete Magnetisierung bei einer Temperatur von 15+1K
erreichen, diese ist bei der experimentell vorliegenden Io-
nenfallentemperatur von 13+ 1 K jedoch nahezu unmoglich
zu erreichen. Dartiber hinaus ldsst sich im Folgenden zeigen,
dass dieser '"X(Sy=10/2)-Zustand fast 1 eV ungiinstiger als
der =-Zustand sein sollte und daher sicher ausgeschlossen
werden kann. Unsere experimentelle XMCD-Studie zeigt
also direkt, dass der '>2-Zustand den Grundzustand des Cr,"
darstellt.

Zu Kkldren ist, was die ferromagnetische Kopplung bei
einer Bindungsldnge, bei der die 3d-Elektronen praktisch
nicht iiberlappen, verursacht. Wie von Bauschlicher®®! de-
tailliert fiir den Grundzustand (4s0,)*(4s0,)'(3d°)(3d°) "°Z des
Mn,* diskutiert, liegt hier eine indirekte Austauchkopplung
durch das gemeinsame 4so-Elektron vor. Der intraatomare
Austausch zwischen den 3d- und 4s-Elektronen des Chro-
matoms nimmt den zweithochsten Wert unter den 3d-Me-
tallen an: Die Energiedifferenz zwischen dem atomaren ’S-
Grundzustand und dem angeregten °S-Zustand, welche sich
durch einen Spinflip des 4s-Elektron unterscheiden, betrégt
0.94 eV."”! Wenn das 4s-Elektron nun ein 4s0-Orbital besetzt
und sich daher mit gleicher Wahrscheinlichkeit an beiden
Atomen aufhilt, sollte die Energiedifferenz zwischen paral-
leler und antiparalleler Stellung des 4so- zu den 3d-Spins je-
weils etwa 0.47 eV betragen. Daher sollte der oben erwéhnte
03(Sq=10/2)-Zustand insgesamt etwa 0.94eV iiber dem
Grundzustand liegen, bei dem eine Parallelstellung der Spins
erfolgt.

Die Identifikationen des Hochspingrundzustands von
Cr,* fiihrt auch zu einer Neubewertung eines thermodyna-
mischen Kreisprozesses,'**!! iiber den sich die relative Ener-
gie des “Z-Grundzustands und des niederenergetischen an-
geregten “-Zustands aus Literaturwerten des Ionisations-
potentialsi*®#!! und der Bindungsenergie!™***! bestimmen
lasst. Diese Werte lassen sich, wie in Abbildung 2 gezeigt, in
einem Born-Haber-Kreisprozess verkniipfen: Die Photoio-
nisation von neutralem 'S Cr, ergibt S Cr,", welches bei
dhnlicher Bindungslinge ohne Spinflip in einem vertikalen
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der Potentialkurven in einem
Born-Haber-Kreisprozess zur Bestimmung der relativen Energien von
Niedrig- und Hochspinzustanden des Cr,", 22 (Sy=0) und 2=
(S¢=10/2). Der Hochspinzustand ist um 0.22+0.08 eV stabiler als
der Niedrigspinzustand. Aus diesem Kreisprozess ergeben sich
6.79+0.05 eV fiir das adiabatische lonisationspotential von Cr,. Expe-
rimentelle Werte fiir lonisationspotentiale und Bindungsenergien
wurden Lit. [13,23,40,41] entnommen. Die Darstellung ist stark verein-
facht, fiir eine realistischere Darstellung aller tiefliegenden Zustinde
des Cr, siehe z.B. Andersson.”l Die Potentialkurven von Cr," sollten
ghnlich komplex sein.

Ubergang erreichbar ist.*!! Dieser Z-Zustand des Cr," ist
durch unsere Ergebnisse nun als angeregter Zustand identi-
fiziert. Die Bindungsenergie des Cr,” wurde jedoch fiir den
12S-Grundzustand bestimmt.**! In Kombination mit dem
Tonisationspotential des Chromatoms™” und der experimen-
tell bestimmten Bindungsenergie!"*!'*! des Cr, kénnen wir nun
die Energiedifferenz zwischen den Z- und *Z-Zusténden des
Cr," zu 0.22 +£0.08 eV angeben. Dieser Wert ist deutlich ge-
ringer als die 1.33 eV aus einer ,,Goldstandard“-Rechnungm]
von Yamada et al. und zeigt die Schwierigkeit der richtigen
Beschreibung dieses Grundzustands selbst bei hochstmogli-
cher Rechengenauigkeit. Ahnlich wie bei Cr,, wo die ent-
sprechenden 'S- und "S-Zustinde in ihrer energetischen
Reihenfolge umgekehrt sind, fiihrt die Existenz tiefliegender
angeregter Zustidnde des Cr," zu Komplikationen in Theorie
und Experiment.%>4]

Zum Abschluss dieser Uberlegungen mochten wir noch
erwihnen, dass, dhnlich wie bei Mn,*,>%3%4%4] die Bindung
und elektronische Struktur des Cr,” im Doppelaustausch-
modell des Festkorpers von Zener*%! beschrieben werden
kann. In beiden Molekiilionen bewirkt der ungepaarte Spin
eines einzelnen Elektrons in einem 4s-abgeleiteten Mole-
kiilorbital eine ferromagnetische Kopplung der lokalisierten
3d-Elektronen in Hochspinzustdnden iiber starke intraato-
mare Austauschkopplung und Korrelation.

Zusammenfassend wurde der '“S-Grundzustand des
zweiatomigen Cr," iiber zirkularen magnetischen Rontgen-
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dichroismus experimentell bestimmt. Anhand eines thermo-
dynamischen Kreisprozesses wurde gezeigt, dass dieser '*2-
Zustand etwa 0.22+0.08 eV unter dem niedrigsten *2-Zu-
stand liegt, der oft als Grundzustand angenommen wird. In
Cr, und Cr," zeigen sich zwei Extremfille elektronischer
Konfiguration, die vollstindige Spinpaarung der bindenden
3d-Elektronen in Singulett-Cr, sowie vollstindig ungepaarte
Spins lokalisierter 3d-Elektronen in Dodekaplett-Cr,". In
gemischtvalentem Cr," ist der einfachste Fall der s-d-Aus-
tauschkopplung lokalisierter 3d-Hochspinzustdnde durch ein
einzelnes 4s-Elektron realisiert, es kann daher als Modell-
system fiir den indirekten Austausch angesehen werden. Die
Bindung in Cr," lédsst sich in Analogie zu Mn,* verstehen,
obwohl sich die entsprechenden neutralen Molekiile stark
unterschiedlich verhalten.®® Unsere Ergebnisse zeigen, dass
Molekiile der 3d-Ubergangsmetalle mit halbgefiillten Schalen
sich unter der Voraussetzung groer Gleichgewichtsabstdande
dhnlich verhalten konnen wie die Lanthanoiden mit ihren
stark lokalisierten 4f-Elektronen.

Stichwérter: Austauschwechselwirkung - Chrom - lonenfallen -
Magnetische Eigenschaften - Réntgenabsorptionsspektroskopie

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4498-4501
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