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Eine Antiperowskitstruktur bei terniren
Tetrathiafulvalen-Salzen: Aufbau, Verzerrung
und antiferromagnetische Ordnung **

Von Patrick Batail*, Carine Livage, Stuart S. P. Parkin,
Claude Coulon, James D. Martin und Enric Canadell

Derzeit steckt unsere Fihigkeit, molekulare Festkérper
mit vorgegebenem Strukturtyp zu entwerfen und zu syntheti-
sieren, noch in den Kinderschuhen!!l. Hier berichten
wir nun Uber die elektrochemische Synthese einer Reihe
von terniren Tetrathiafulvalen-Salzen des Typs (TTF'*),
(Y ) MogX2 ) (X =Y =Cl; X = Br, Y = Cl, Br, I). Diese
Salze mit groflen, zweiwertigen, vollkommen anorganischen
sechskernigen Halogenomolybdat-lonen bilden perowskit-
artige!” Strukturen, die sich durch eine einzigartige dreidi-
mensionale Anordnung der Tetrathiafulvalen(TTF)-Radi-
kalkationen auf den Sauerstoff-Positionen des BaTiO;-
Strukturprototyps auszeichnen. Somit liegt ein rhomboed-
risch verzerrtes Antiperowskitgitter vor, in dem bei allen vier
Verbindungen die ungepaarten n-Elektronen-Spins (S =
1/2) in den an den Ecken der eckenverkniipften
{Y (TTF" ")s}-Oktaeder lokalisierten Tetrathiafulvalen-
HOMOs einen scharfen Ubergang zu einer weitreichenden
antiferromagnetischen Anordnung bei ca. 6-8 K zeigen.
Chronologisch war es so, dal uns die Entdeckung, daB3 bei
(TTF),(CH(Mo,Cl,,) 1 Antiferromagnetismus auftritt, erst
zur Synthese von (TTF);(Y)(MogBr,,) (Y = Cl (2), Br 3)
und I (4)) veranlafit hatte. Dabei nahmen wir zwei Dinge an:
Die Bromomolybdate sollten die gleiche Antiperowskit-
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struktur bilden wie 1, und sie sollten ebenfalls Antiferroma-
gnetismus zeigen.

Unsere Beobachtungen zeigen, dall man durch gezielte
Variation der Komponenten einer Zielstruktur signifikante
molekulare Information exprimieren und manipulieren
kann, um so zu hochgeordneten, fir spezielle Zwecke geeig-
neten dreidimensionalen molekularen Festkorpern zu gelan-
gen. Hier entstanden dabei z. B. wirksame Halogenid-Rezep-
toren mit einzigartigen magnetischen Eigenschaften. Dieser
Ansatz entspricht genau dem Vorgehen, das sich bei der An-
organischen Festkdrperchemie als so erfolgreich erwiesen
hat. In dieser Hinsicht schlieft die neue Substanzfamilie die
Liicke zwischen organischen und anorganischen Materia-
lien: Es handelt sich in der Tat um einen neuen, einfachen
Strukturtyp, der nun in komplexen molekularen Feststoffen
nach der CsCI-131 der NaCl-#%<! und der CdCI,-Struk-
tur™¥ erkannt wurde®.,

Wahrscheinlich hat der dreidimensionale Charakter der
Perowskitstruktur auch dazu beigetragen, den Spin-Peierls-
Ubergang zu verhindern, den man meist bei Radikalkatio-
nensalzen, wenn auch bei solchen geringerer Dimensionali-
tit, beobachtet!®. 1-4 sind damit besonders einfache
Beispicele dafiir, wie die Geometrie im Festkorper die elek-
tronische Struktur bestimmt. Aus den Strukturdaten und
den antiferromagnetischen Resonanzspektren sowie durch
MO-Berechnungen konnte als Austauschmechanismus eine
direkte Durch-den-Raum-Kopplung der Spins innerhalb der
Oktaeder gezeigt werden. Diese war bisher bei molekularen
Festkorpern noch nicht nachgewiesen worden.

Das elektrochemische Zusammenfiigen der Einheiten
[MogCl,,J*~, TTF'* und CI~ sollte beweisen, daB} das Per-
woskitgitter als eine Folge der Zweiwertigkeit des groBen
Cluster-Anions (Position A) entsteht. Diese Annahme ba-
sierte auf den vor wenigen Jahren erhaltenen Befunden, daB3
erstens solche Umsetzungen mit den einwertigen, isoelcktro-
nischen und isostrukturellen Hexarhenat-Cluster-Ionen
[Re,Q.Cls]” (Q =S, Se)!®! zu bindren 2:1-Phasen mit dis-
kreten, gemischtvalenten [(TTF);*]-Dimeren fithren!” und
dafl zweitens der auf einem einwertigen Rhenium-Cluster
basierende, durch Zufall erhaltene paramagnetische
Perowskit!® in Wirklichkeit ein fehlgeordnetes Material
war, bei dem sich nur ein Teil der einwertigen Anionen auf
den A-Positionen befand. Inzwischen konnten wir zeigen,
daB bei dem zuletzt genannten Material, das jetzt
als {(TTF"*)s(TTE)[}{(C17),}{(ReSe,Ciz 7 )(Re,Se Cl, ")}
formuliert wird, ein Spin pro TTF-Oktaeder fehlt und kein
antiferromagnetischer Ubergang auftritt{],

Schwarze, rhomboedrische Einkristalle von 1~4 wurden
an einer Platindraht-Anode durch Oxidation (konstante, nied-
rige Stromdichte (1.3 pAcm™?)) von TTF (0.067 mmol) in
wasserfreiem Acetonitril in Gegenwart dquimolarer Mengen
(0.045 mmol) der Tetrabutylammonium(TBA)-Salze des
sechskernigen Halogenomolybdats'®! und des Halogenids
geziichtet. Die Menge und das Mengenverhdltnis der beiden
anionischen Komponenten in der elektrochemischen Zelle
(Volumen: 30 mL) erwiesen sich als kritisch fiir die Bildung
der richtigen 3:1:1-Stéchiometrie. Wir haben zwar bisher
keinen Hinweis auf die Bildung anderer terndrer Phasen mit
einer abweichenden Stochiometrie gefunden, konnten je-
doch  Einkristalle einer bindren 11:2-Phase, z.B.
(TTF)s s(MogX,,), X =Cl, Br, identifizieren, deren Bil-
dung mit der des 3:1:1-Antiperowskits konkurrierte; hier-
Uber wird gesondert berichtet werden. Diese bindre Phase
wurde schon frither unabhingig von uns und von Fuchs'™
bei der Elektrokristallisation erhalten, wenn kein TBA*Y ™
zugesetzt war.

Die Verbindungen, die in der Raumgruppe R3 kristallisie-
ren (Tabelle 1), haben alle die gleiche Struktur; diese ist in
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Tabelle 1. Kristallographische und magnetische Daten der Verbindungen 1-4.

GroBe  Einheit 1 2 3 4

X=Y=Cl  X=Br X=Y=Br  X=Br,
Y=Cl Y=I

a A 10.685(1) 10.899(1) 10.928(1) 11.033(1)

x : 101.54(1) 100.80(1) 100.95(1) 101.35(1)

v A3 1134(4) 1215(4) 1223(7) 1251(6)

S-Y A 3.229(1) 3.313(2) 3.345(3) 3.404(3)

N [a] 808 1187 906 1137

R[B] % 1.5 2.1 3.2 2.4

R, [b] % 1.7 23 34 3.4

Cle) 0.349 0.357 0.407 0.349

Horr g 0.94 0.96 1.09 0.94

o K - 146 - 16.7 —11.5 —12.1

T K 11 13 11 8

Tu K 8.2 8.2 7.5 6.3

[a] N = Zahlder absorptionskorrigierten Reflexe, die der Bedingung I > 3o(/)
geniigen. [b] R und R, sind die Restfehler fiir die Strukturfaktoren bzw. deren
gewichtete Summe. [¢] Die Curie-Konstanten C sind in cgs-Einheiten pro Mol
TTF angegeben (in SI-Einheiten entspricht dies 3.75JT~2K); der berechnete
Wert fiir S = 1/2 und g = 2 ist 0.3723.

Abbildung 1 a in einer Form gezeigt!* %, die die Analogie zur
klassischen Darstellung des kubischen Perowskitkifigs
(Abb. 1b) betont. Damit soll das dreidimensionale Gertist
aus eckenverkniipften {Y (TTF'*),}-Oktaedern verdeut-
licht werden, in das die zweiwertigen anorganischen Cluster-
Anionen eingebettet sind. Sowohl der Mittelpunkt des K-

Abb. 1. a) Aufbau der Strukturen der Antiperowskite 1-4. b) Die kubische
Perowskitstruktur. c) Bindungsgeometrie innerhalb der {Y "(TTF *),}-Okta-
eder (siche Text). In allen Abbildungen ist die Richtung der einzigen existieren-
den 3-Achse der R3-Elementarzelle eingezeichnet.
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figs als auch der des Cluster-Anions liegen im Ursprung der
rhomboedrischen Elementarzelle (Tabelle 1), das einzelne
Halogenid-lon in deren Mittelpunkt und die TTF"*-lonen
auf den Mitten der Seitenfldchen.

Die Analyse der Kristallstrukturen zeigt einen Satz von
sechs symmetriedquivalenten, kurzen S-Y-Abstdnden (Ta-
belle 1). Diese konnten in erster Linie fiir die Bindungsgeo-
metrie innerhalb des Oktaeders verantwortlich sein, denn die
TTF'*-Tonen sind an ihren Gitterpldtzen so angeordnet, dafl
eine quasilineare elektrostatische Wechselwirkung entlang
C-§8%*---Y---3*S-C iiber das zentrale Halogenid-Ton mog-
lich wird (Abb. tc). Dann wiren die geringfiigigen rhom-
boedrischen Verzerrungen als Ausgleich zwischen der fiir die
Bildung von weitreichenden Coulomb-Kriften optimalen
Ausrichtung!'"! und der Richtung des Translations-
symmetrie-Vektors der Elementarzelle, der die Mittelpunkte
der TTF-Ionen verbindet, zu interpretieren. Dies ist ein neu-
artiger Typ einer geometrischen Verzerrung der Perowskit-
struktur, denn die quadratischen, rhomboedrischen und or-
thorhombischen Verzerrungen, die man normalerweise bei
anorganischen Verbindungen beobachtet, haben ihre Ursa-
che eher in den Unterschieden zwischen den Metall-Sauer-
stoff- und den Metall-Halogen-Bindungslingen!!2],

Weiterhin erkennt man, dafl diese Verzerrung der Pe-
rowskitstruktur eine eindrucksvolle kristallographische Um-
setzung der anisotropen Gestalt und der anisotropen Bin-
dungsmaoglichkeiten der gemeinsamen organischen Kom-
ponente darstellt, wenn diese mit im wesentlichen sphiri-
schen anorganischen Gegenionen kombiniert wird. Diese ge-
staltspezifische Bindungssymmetrie auf molekularer Ebene
manifestiert sich makroskopisch in der rhomboedrischen
Form der Einkristalle.

Die Abstinde zwischen den Zentren der TTF-Ionen betra-
gen 6.754 A (bezogen auf die 3-Achse) und 8.272 (bei 1) bis
6.984 bzw. 8.521 A (bei 4) entlang der {Y "(TTF"*),}-Okta-
ederkanten. Dies ist angesichts der Tendenz von planaren,
organischen Radikalkationen zur Uberlappung und Elek-
tronendelokalisierung entlang eindimensionaler, dicht ge-
packter (3.47 A) Molekiilstapel eine weitere bemerkenswerte
Eigenschaft des hier gefundenen dreidimensionalen Netz-
werks aus solchen organischen Radikalkationen. Erwar-
tungsgemaB sind die Verbindungen 1-4 deshalb auch Nicht-
leiter.

Wie aus der Temperaturabhdngigkeit ihrer statischen ma-
gnetischen Suszeptibilititen folgt (fiir 3 in Abb. 2 gezeigt),
sind die Verbindungen bis zu tiefen Temperaturen parama-
gnetisch. Oberhalb von 50 K gehorchen die Daten gut dem
Curie-Weiss-Gesetz, und die experimentellen und berechne-
ten Curie-Konstanten und effektiven magnetischen Momen-
te (Tabelle 1) stimmen hervorragend mit der Annahme von
einem Spin pro TTF-Ion iiberein. Die Untersuchungen zeig-
ten weiterhin (Abb. 2), dal bei jeder Verbindung die Suszep-
tibilitdt ein Maximum durchlduft (7, , Tabelle 1). Die
magnetischen Suszeptibilititen wurden bei mehreren Feld-
starken bei 50 kOe (3.98 x 10° Am ™) bis 1 kOe gemessen;
dabei erwies sich T, als feldunabhingig. Als typisches Bei-
spiel sind die Messungen fiir 3 im Temperaturbereich von 5
bis 40 K in Abbildung 2 mit dargestellt. Diese Hinweise auf
anisotrope antiferromagnetische (AF) Fluktuationen spre-
chen fiir die Mdglichkeit eines AF-Ubergangs bei tiefer Tem-
peratur.

Gestiitzt wurde diese Vermutung durch die Befunde von
Einkristall-ESR-Experimenten, die bei allen Verbindungen
im paramagnetischen Bereich ein einzelnes, scharfes, fur
TTF"*-Spins typisches!!'3! Lorentz-férmiges Signal mit iso-
tropem Charakter ergaben, das in einem Temperaturinter-
vall von wenigen Zehntel Kelvin verschwand, wenn die Néel-
Temperatur (Tabelle 1) Ty, die unterhalb von T, liegt,
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der spezifischen magnetischen Suszeptibilitit
in cgs-Einheiten mit einem SQUID-Suszeptometer direkt an einigen Einkristal-
len von 3 gemessen. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung der Daten an
X = Yo + C(T + 0)~'. Die Curie-Konstanten und Weiss’schen Temperaturen
von 1-4 finden sich in Tabelle 1. Der Einschub zeigt, daB 7., von der Feld-
stirke unabhingigist. o = 1 kOe, @ = 2kOe, 0 = 5 kOe, m = 50 kOe. yin emu

gt

erreicht wurde. SchlieBlich wird der magnetische Ordnungs-
zustand durch das Auftreten von antiferromagnetischen
Resonanzen (AFMR) unterhalb von T endgiiltig bestitigt.

Bisher liegen uns nur unvollstindige Erkenntnisse zum
Mechanismus der magnetischen Wechselwirkung vor. Eine
klassische Beschreibung!'*! der Perowskitstruktur erfordert
jedoch, daBB 1-4 aus Stapeln von pseudo-dicht gepackten
(TTF *),(Mo,X2, )-Schichten bestehen, die oktaedrische,
von den Halogenid-Ionen Y~ besetzte Hohlrdume bilden.
Aufgrund der thomboedrischen Verzerrung gibt es innerhalb
der Struktur nur eine solche Stapel-Richtung, d.h. die
Schichten mit den an den organischen Ionen lokalisierten
Spins sind entlang der einzigen vorhandenen dreizdhligen
Inversionsachse gestapelt. Die wahrscheinlichsten Wechsel-
wirkungen sind entweder die beiden iber den Raum hinweg,
die durch die Pfeile in Abbildung 1 ¢ symbolisiert werden,
oder die indirekte trans-Kopplung iiber das Halogenid-Ion
im Mittelpunkt des Oktaeders. Berechnungen (nach der Ex-
tended-Hiickel-Methode!’®l) zeigen, daB diese Kopplung
duflerst schwach ist. Die starkste Wechselwirkung besteht
bemerkenswerterweise zwischen den TTF-lonen, die durch
die 3-Achse symmetrieverknipft sind (durchgezogener Pfeil
in Abb. 1¢). Diese Wechselwirkungen (5 x 10”2 eV in 2) sind
etwa dreimal so stark wie die zwischen TTF-Ionen, die nicht
durch die 3-Achse symmetrieverkniipft sind (gestrichelter
Pfeil in Abb. 1¢), und sogar dreizehnmal so stark wie die
indirekte trans-Kopplung. Dies spricht dafiir, daf3 der grofite
Teil der magnetischen Wechselwirkung durch direkten Aus-
tausch zwischen Spins in aufeinanderfolgenden Schichten
zustande kommt.

Die quantitative Analyse der AFMR-Rotationsmuster lie-
fert Informationen zur magnetischen Anisotropie!'®. Das
AFMR-Spektrum ist komplex und besteht aus mehreren
schmalen Signalen, deren Herkunft in einer gesonderten Ver-
Offentlichung diskutiert werden wird. Die Entwicklung der
mittleren Position des Spektrums als Funktion der Feldrich-
tung erinnert bei 1-4 jedoch an die Symmetrie der Kristall-
struktur bei Raumtemperatur, d.h. die 3-Achse, die ja die
kurze Diagonale der Kristalle ist, entspricht der harten ma-
gnetischen Achse. Dariiber hinaus gibt es eine Leichtebene,
d.h. das Spin-Flop-Feld verschwindet (Hg = O). Diese Er-
gebnisse sind in Einklang mit der vollkommenen Feldunab-
hdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt unterhalb von
Ty So bleibt bei dieser Ndherung nur ein anzupassender
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Parameter zur Beschreibung der Anisotropie des Systems,
ndmlich H* = hQ, /u,1%2. Erste Abschidtzungen liefern ei-
ne H*-Feldstirke in der GroBenordnung von 5 kG, ein
Wert, wie man ihn frither bei anderen TTF-Charge-Transfer-
Salzen in dhnlicher GroBe gefunden hat!!®® Dies stiitzt in
iberzeugender Weise die Hypothese, dal3 die magnetische
Anisotropie die gleiche Ursache hat, d. h. auf dipolare ma-
gnetische Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist(7},

Zusammengenommen sind die Ergebnisse der Struktur-
analysen und der MO-Berechnungen in Einklang mit denen
der ESR- und AFMR-Experimente und sprechen fiir einen
direkten Austausch als Mechanismus des antiferromagneti-
schen Ubergangs. Somit ist zu erwarten, daB selbst geringfii-
gige Anderungen der Geometrie des {Y " (TTF'*),}-Okta-
eders die Stirke und Anisotropie der magnetischen
Wechselwirkung sehr stark beeinflussen. Der elek-
trochemische Aufbau aus drei Komponenten zusammen mit
der Kontrolle der Positionen der Molekiil-Ionen 6ffnet den
Weg zu zahlreichen weiteren Varianten in diesen Substanzse-
rien. Ein mogliches Ziel ist die Synthese eines verwandten
molekularen Aquivalents der K,NiF,-Struktur, vor allem im
Hinblick auf einen mdglichen zweidimensionalen ma-
gnetischen Ordnungszustand dhnlich dem in der antiferro-
magnetischen Phase von La,CuO,"®; dies wiirde die Stabi-
lisierung von Einzelperowskitschichten erfordern, was man
durch Entkopplung der (TTF),-Oktaeder entweder durch
Beimischen von unsymmetrischen TTF-lonen oder durch
Verwenden von groBeren zweiwertigen Cluster-Anionen er-
reichen konnte. Solche Mdglichkeiten werden gegenwartig
untersucht.
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