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Die Untersuchung der Synthese, Struktur und magnetischen
Eigenschaften vielkerniger Koordinationscluster mit aniso-
tropen paramagnetischen Zentren wurde seit der Entde-
ckung, dass sich solche Molekiile als Einzelmolekiilmagnete
(single-molecule magnets, SMMs) verhalten konnen, zu
einem wichtigen Gebiet in der modernen Koordinationsche-
mie.! Ein grundlegendes Charakteristikum des SMM-Ver-
haltens ist das Vorhandensein einer Energiebarriere beziig-
lich der Reorientierung der Spins im Grundzustand, die durch
einen groBen (oder zumindest iiber null liegenden) Spin-
grundzustand S und eine groe magnetische Anisotropie des
Ising-Typs (bevorzugte Achse) mit negativem Nullfeldauf-
spaltungsparameter D definiert werden kann. Koordinati-
onscluster mit Mn"-Ionen bilden die groBte Gruppe von
SMMs, hauptsichlich aufgrund ihrer favorisierten Ising-An-
isotropie. Speziell Mn,Ac und dhnliche Carboxysystemel:
lieferten die ersten SMMs, wihrend die erst kiirzlich publi-
zierte Reihe von Mng-Oximen Beispiele mit den bisher
hochsten Energiebarrieren enthilt.”! Lanthanoidionen stel-
len ebenfalls eine reiche Quelle hoch anisotroper Spintrager
dar;P! daher wurde der Einbindung dieser 4f-Tonen in 3d-
Systemel*®! bei der Suche nach neuen SMMs in letzter Zeit
viel Aufmerksamkeit gewidmet. Urspriinglich konzentrierte
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sich die Arbeit dabei auf Mischungen von 4f-Ionen und Mn"™.

Die Erfahrung zeigt aber, dass auch relativ isotrope Ionen
genutzt werden konnen, um 3d-4f-Cluster als neuartige
SMMs aufzubauen, die gegeniiber den 3d-Analogen verbes-
serte Eigenschaften aufweisen. Hier stellen wir einen neuen
SMM mit einer 4f-Quadrat- in einer 3d-Quadrat-Topologie
(oder Schmetterlings-Topologie) vor. In diesem Fall fiihrt das
Mischen von hoch anisotropen 4f-Ionen (hier Dy™) und iso-
tropen 3d>-Ionen (Cr') zu einem System, in dem die 3d-
Ionen die Spintopologie der 4f-Ionen festlegen, und damit zu
faszinierenden magnetischen Eigenschaften.

Die Reaktion von Methyldiethanolamin (H,mdea) und
NaN; mit Chrom(II)-chlorid in Acetonitril unter Schutzgas,
gefolgt von dem Zusatz von Dy(NO;);-6 H,O, Pivalinsdure
(HPiv) und Dichlormethan und Exposition an Luft ergab rosa
Kiristalle von [Cr,Dy,(us-OH),(p-Ns),(mdea) (piv),]-3 CH,Cl,
(1), das in der tetragonalen Raumgruppe [42m mit Z=2
kristallisiert. Der Komplex hat 42m-Lagesymmetrie, und
seine Struktur ist in Abbildung 1 dargestellt. Im Kern der
Verbindung befindet sich ein perfektes Quadrat von vier Dy-
Kationen mit Dy--Dy 4.0339(2) A. Jedes Paar benachbarter
Dy-Zentren wird von einem (u;-OH)-Liganden zu einem
Cr'-Kation mit Cr(1)-0(1) 1.970(3) A, Dy(1)-O(1)
2.407(2) A und Cr-Dy 3.3333(4) A verbriickt. Die vier Cr-
Zentren sind abwechselnd ober- und unterhalb des Dy-Qua-
drats um 1.3998(6) A versetzt angeordnet, sodass die Be-
schreibung als ,Dy,-Quadrat im Cr,~-Quadrat” fiir die
Cr,Dy,(15-OH),-Einheit, wenn entlang der vierzihligen
Achse nach unten betrachtet, eigentlich einem ,,Quadrat in
einem Schmetterlingsmotiv® entspricht. Jede Dy--Dy-Ecke
ist, auf der jeweils zu der (u;-OH)-Briicke entgegengesetzten
Seite des Dy,-Quadrats, noch durch einen terminal gebun-
denen Azid-Liganden iiberbriickt. Cr(1) wird durch einen
doppelt deprotonierten (mdea)® -Liganden chelatisiert,
wobei das Stickstoffatom in trans-Stellung zu dem (p;-OH)-
Liganden steht und die zwei Sauerstoffatome Briicken zu den
benachbarten Dysprosiumatomen bilden. Die Koordinati-
onssphire des Aggregats wird durch acht Pivalatliganden
vervollstindigt, die syn-syn-Briicken zwischen den benach-
barten Cr'™- und Dy"™-Zentren um die Peripherie des Kom-
plexes bilden.

Da die Anisotropie des Dy senkrecht zu der zweizédhligen
Achse liegt, die durch die beiden entsprechenden Dy-Zentren
verlduft, ist die magnetische Symmetrie (C,,) niedriger als die
Molekiilsymmetrie (D,;), und die polare magnetische
Punktgruppe resultiert in einer von null verschiedenen Ten-
sorsumme der einzelnen Anisotropien. Das Produkt y,, 7,
aufgetragen gegen die Temperatur, ist fiir 1 unter einem an-
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Abbildung 1. Oben: Molekiilstruktur von 1 im Kristall (ohne fehlgeord-
nete Atomlagen und Wasserstoffatome). Unten: Die Darstellung des
Kerns zeigt Abweichungen der Cr-Atome aus der Dy,-Ebene.

gelegten Magnetfeld von 0.1 T in Abbildung 2 gezeigt. Das
Produkt y T betrigt bei Raumtemperatur 64.23 cm®Kmol !,
was mit dem fiir vier Cr'- (§=372, g=2, C=
1.875 cm?Kmol™") und vier Dy™-Ionen (S =5/2, L =5, “H;sp,
g=4/3, C=1417cm’Kmol™") erwarteten Wert von
64.18 cm*Kmol ™! gut iibereinstimmt.’! Senkt man die Tem-
peratur, so nimmt das Produkt y 7 bei 1000 Oe bis 80 K stetig
und dann rapide ab, bis es bei 1.8 K ein Minimum von
35.9 cm*Kmol ™ erreicht. Dieses Verhalten deutet auf intra-
molekulare antiferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den Spintrdgern hin, auf der Grundlage dieses Ergeb-
nisses allein kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass
dieses Verhalten teilweise oder vollstandig von der thermi-
schen Depopulation der angeregten Dy™-Zustéinde (Stark-
Unterzustinde des °Hjs,-Zustands) stammt.® Die Feldab-
hingigkeit der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen zeigt
einen sehr schnellen Anstieg fiir Felder bis 2 T, 16.4 py er-
reichend, gefolgt von einem langsameren, quasi-linearen
Anstieg bis 7T, bei dem 28.9 ug erreicht werden (Abbil-
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Abbildung 2. Temperaturabhéngigkeit von yT bei einem angelegten
Feld von 0.1 T fiir 1 (Quadrate) im Vergleich zu der mit den im Text
verwendeten Parametern berechneten Abhingigkeit (Basissatz 1). Ein-
schub: Experimentelle Feldabhingigkeit der Magnetisierung bei 2 K
(Quadrate) im Vergleich zur berechneten Kurve.

dung 2, Einschub). Diese Linearitit bei B>2T mag eine
Eigenheit der Magnetisierung des Pulvers sein, wie die Ab-
initio-Rechnungen zeigen, aber die nichtiiberlagerten Ma-
gnetisierungskurven bei verschiedenen Temperaturen (Ab-
bildung S1) weisen auf eine magnetische Anisotropie und/
oder die Besetzung niedrig liegender angeregter Zustdnde
hin.

Die Relaxation der Magnetisierung wurde mit AC-Sus-
zeptibilititsmessungen sowohl als Funktion der Temperatur
bei verschiedenen Frequenzen als auch als Funktion der
Frequenz bei verschiedenen Temperaturen untersucht (Ab-
bildung S2 und S3). Verbindung 1 weist klar eine langsame
Relaxation der Magnetisierung unterhalb von 5 K auf, da im
DC-Nullfeld starke frequenzabhingige Signale in und auBler
Phase beobachtet werden. Das Maximum des phasenver-
schobenen Signals wurde bei 2.2 K bei einer Frequenz von
1500 Hz beobachtet. Die Form und die Frequenzabhéngigkeit
dieser Erscheinung weisen stark darauf hin, dass 1 ein SMM
ist. Um das SMM-Verhalten zu bestétigen, wurde die Ma-
gnetisierung eines einzelnen Kristalls von 1 mit einer Mikro-
SQUID-Anordnung im Bereich von 0.04-1.1 K als Funktion
des angelegten Felds gemessen.l”) Bei Messungen bei 0.04 K
beobachtet man Hysteresekurven (0.2 T; Abbildung 4a).

Die AC-Suszeptibilitdt des Komplexes kann durch Cole-
Cole-Gleichungen ausgedriickt werden (Abbildung 3,
Einschub). Die beste Ubereinstimmung der gleichphasigen
und der phasenverschobenen Suszeptibilitdt konnte im Be-
reich 1.9-22K mit a=0.42-0.5 erreicht werden (Abbil-
dung S3). Der relativ hohe Wert von a deutet darauf hin, dass
mehr als nur ein Relaxationsprozess unter diesen Bedingun-
gen stattfindet. AC-Suszeptibilitdten wurden auch beim An-
legen eines DC-Felds gemessen. Die Relaxation ist nahezu
unverédndert, was darauf hindeutet, dass der Relaxationspro-
zess dieses SMM, zumindest oberhalb von 1.8 K, nicht von
Quanteneffekten beeinflusst wird. Die charakteristische Re-
laxationszeit T des Systems wurde aus den frequenzabhéngi-
gen Daten bei verschiedenen Temperaturen (Abbildung 3)
erhalten und folgt einem Arrhenius-Gesetz fiir einen ther-
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Abbildung 3. Arrhenius-Darstellung aus den Daten fiir AC-y,,” und DC-

Verfall (Abbildung S5) und die Cole-Cole-Auftragung (a=0.42-0.5) bei
den angegebenen Temperaturen (siehe Einschub).

misch aktivierten Prozess mit einer Energieliicke A von ca.
15 K und einem priexponentiellen Faktor 7,=1.9(1) x 107" s.

Ab-initio-Rechnungen fiir die Dysprosium- und Chrom-
fragmente wurden mit CASSCF/CASPT2-Ansitzen, die die
Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigen, durchgefiihrt,"! und
die magnetischen Eigenschaften wurden mit einem kiirzlich
von uns entwickelten Ansatz™? mit zwei Basissitzen simuliert
(siehe die Hintergrundinformationen). Im Basissatz 1 findet
man eine hohe Anisotropie fiir Dy" mit g;>19.67 und g, ~0
im Grund-Kramers-Dublett. Die Richtung der Anisotropie-
achsen (rote gestrichelte Linie in Abbildung S8a) liegt in der
Ebene senkrecht zu der zweizédhligen Achse durch die ent-
sprechenden Dysprosiumionen (Abbildung S8b)."*! Dagegen
sind die Cr'""-Ionen annihernd isotrop mit g~1.97 (Tabel-
le S3). Das Grund-Kramers-Dublett an jedem Dysprosium-
ion ist um ca. 30 cm™' vom ersten angeregten (Tabelle S1)
getrennt. Deshalb wird fiir die Beschreibung der niedrig lie-
genden Multipletts des gesamten Cr,Dy,-Komplexes ange-
nommen, dass nur die Grund-Kramers-Dubletts eines jeden
Dy™ an den Austauschwechselwirkungen beteiligt sind.

Der hohe g-Wert der Dysprosiumionen ist ein Beweis fiir
die axiale Natur der Grund-Kramers-Dubletts,"*] dadurch
sind die Austauschwechselwirkungen zwischen den Dy™-
Ionen und mit benachbarten Chromionen nahe dem Ising-
Typ!**< [Gl. (S1)]. Im Rahmen dieses Modells kénnen die
magnetischen Daten fiir Pulverproben zufriedenstellend si-
muliert werden (Abbildung S9). Wie auch immer kann die
Erscheinung, die wie ein erweiterter Magnetisierungsschritt
aussieht, in der Tieftemperaturmagnetisierungskurve (Ab-
bildung 4b) im unteren Zweig fiir negative Felder und im
oberen Zweig fiir positive Felder fiir keine Parameter des
Ising-Modells reproduziert werden, nicht einmal unter Be-
riicksichtigung der Heisenberg-Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Cr-Ionen.

Daher wurden die Ab-initio-Rechnungen fiir die Dy
Fragmente mit einem erweiterten Basissatz (2 in den Hin-
tergrundinformationen) wiederholt, und dabei waren die
Grund-Kramers-Dubletts weniger anisotrop als in den vor-
hergehenden Rechnungen (g,=1.7, g,=5.8, g,=14.4). Die
Hauptanisotropieachsen (g.) an den Dysprosiumlagen sind in
Abbildung 5 durch rote gestrichelte Linien gezeigt. Diese
Empfindlichkeit des berechneten g-Faktors und der Rich-
tungen der Anisotropieachsen (Tabelle S1) des Basissatzes
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Abbildung 4. Auftragung der normalisierten Magnetisierung (M/M,)
gegen das angelegte Feld (4, H). Schleifen fiir verschiedene Tempera-
turen bei 0.035 Ts™' (a) und Feldidnderungsgeschwindigkeiten bei
0.04 K (b).

Abbildung 5. Richtung der Hauptanisotropieachsen an Dy" (gestrichel-
te Linie) und der magnetischen Momente (Pfeile) im Grundzustand
des Komplexes mit gesattigter Magnetisierung entlang der Hauptan-
isotropieachsen, senkrecht zur Dy,-Ebene. Eine geringe Abweichung
fur die magnetischen Momente der Dy"-lonen beziiglich der entspre-
chenden Hauptanisotropieachsen fillt auf.

wurde fiir andere Dysprosiumverbindungen (z.B. Dy'-
Dreiecke!™™) nicht beobachtet und ist moglicherweise auf die
in diesem Fall viel kleinere Aufspaltung der angeregten
Kramers-Dubletts zurtickzufiihren (siche Tabelle S1).
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Die hieraus erhaltene geringere axiale Anisotropie der
Grund-Kramers-Dubletts am Ort der Dysprosiumionen im-
pliziert eine viel allgemeinere Form anisotroper Austausch-
wechselwirkung und nicht mehr nur einen Austausch vom
Ising-Typ fiir die Dy-Cr- und Cr-Cr-Paare. Die anisotropen
Wechselwirkungen wurden nach dem Lines-Modell'? be-
handelt, unter Berticksichtigung eines Austauschparameters
fiir jedes gekoppelte Paar von Metallatomen (J/;, J, und J; fiir
Dy-Cr, Dy-Dy bzw. Cr-Cr-Paare). Abbildung 2 zeigt die be-
rechneten y7- und M(H)-Werte fiir ein Pulver mit J,=
—45cm™,J,=5.0cm ' und J;=—0.55 cm ™', in dem fiir jedes
Dy™-Ion S =1/2 gilt. Es ist ersichtlich, dass die Rechnungen
den starken Anstieg und das Fehlen der Sattigung der Ma-
gnetisierung bis H=7 T wiedergeben. Zusitzlich beweisen
die Rechnungen, dass das lineare Verhalten von M(H) bei
H > 1T nur fiir ein Pulver, jedoch nicht fiir Einkristalle auf-
tritt.

Abbildung 6b zeigt die berechnete Magnetisierung als
Funktion des angelegten Felds in der Richtung der S,-Achsen
des Komplexes (Z). Die in Abbildung 4b auftretende Be-
sonderheit bei T=0.04 K, die wie eine erweiterte Magneti-
sierungsstufe aussieht, wird qualitativ wiedergegeben. Rech-
nungen bei T=0 K (schwarze Linie in Abbildung 6b) zeigen
die fiir diese Besonderheit entscheidende Magnetisierungs-
stufe, die auf eine Kreuzung von Grundzustidnden bei H =
0.5 T (Pfeil in Abbildung 6a) zuriickzufiihren ist. Das letzte
Charakterisitikum ist eigentlich eine vermiedene Kreuzung,
die stirker wird (und die Magnetisierungsstufe in Abbil-
dung 6b mehr ausgestreckt), wenn das angelegte Feld nicht

a) 4]
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b) 24y T=0.00K

—T7=0.04K
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Abbildung 6. Entwicklung der niedrigsten Energiezustande (a) und der
molaren Magnetisierung (b) mit dem magnetischen Feld entlang der
Hauptanisotropieachse von 1. Der Einschub in (b) zeigt eine Vergrofe-
rung des Diagramms (a) nahe dem Grundzustand.
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parallel zu der Hauptanisotropieachse Z lduft, was der Fall ist,
wenn die Probe nicht perfekt ausgerichtet ist.

Es sollte beriicksichtigt werden, dass der fiir die Simula-
tion verwendete Satz von Austauschparametern nicht der
einzige mogliche ist. Abbildung S10 und S11 zeigen dhnliche
Simulationen fiir kleinere Austauschparameter. Hier liegt die
Amplitude der Magnetisierungsstufe der stufenartigen Er-
scheinung (Abbildung S11b) niher an den experimentellen
Werten (Abbildung 4b). Der Anstieg der Amplitude ist auf
mehrere unterdriickte Kreuzungen zuriickzufiihren, die nun
im Grundzustand auftreten (Abbildung S11a). Der Grund fiir
das Auftreten einer oder mehrerer Kreuzungen des Grund-
zustands innerhalb eines schmalen Intervalls von Feldern sind
frustrierte Austauschwechselwirkungen zwischen den Dy-Cr-
und Cr-Cr-Paaren, die durch die ausgewéhlten Austauschpa-
rameter ermoglicht werden. Die Unabhingigkeit des unteren
Zweigs der Magnetisierungskurven fiir negative Felder
(oberer Zweig fiir positive Felder) von der Frequenzabhin-
gigkeit ist auf die relativ grofe Menge an vermiedenen
Kreuzungen von Ausgangszustinden zuriickzufithren (Ab-
bildung 4b). Dagegen wird das Kreuzen der niedrigsten Zu-
stinde im Nullpunkt (Abbildung 6b, Einschub) praktisch
nicht verhindert. Der Grundzustand des Komplexes ist ein
Ising-Dublett bestehend aus zwei Energieniveaus, die zu den
irreduziblen Darstellungen A; und A, der D,,-Gruppe ge-
horen und nach unseren Rechnungen durch eine Tunnelliicke
von 1.7x10™°cm™' getrennt sind.'” Die entsprechenden
Tunnelzustinde sind gerade und ungerade Kombinationen
der zwei Komponenten des Kramers-Dubletts (Abbildung 5)
und der Zeitumkehrkomponente. Des Weiteren wurde der g-
Tensor mit diesen Werten als sehr anisotrop berechnet (g, =
34.5und g, =0 (< 1.0 x 107"%)). Folglich sind die transversalen
Komponenten des Magnetfelds, die im Kristall vorhanden
sind, fiir die Reorientierung der Magnetisierung nicht effizi-
ent. Dies kann mit der Situation in dem Co";Co™,-Rad ver-
glichen werden, in dem g, > 0.1 ist,!'*! was erklirt, weshalb
dieses kein SMM ist. Diese zwei Faktoren stimmen mit dem
fiir 1 beobachteten SMM-Verhalten iiberein.

Zusammenfassend wurde der erste Cr-Dy-Einzelmole-
kiilmagnet mit einer Energiebarriere zur Spinreorientierung
von 15 K synthetisiert. Die Anisotropie in diesem achtkerni-
gen Komplex, durch die das SMM-Verhalten hervorgerufen
wird, ist von axialem Typ und auf die starke magnetische
Anisotropie der vier Dy™-Atome zuriickzufiihren. Erwih-
nenswert ist hier das Vorhandensein konkurrierender Dy-Cr-,
Dy-Dy- und Cr-Cr-Austauschwechselwirkungen, die fiir die
Spinstruktur maBgeblich sind. Diese Wechselwirkungen
fiihren zu tief liegenden Austauschmultipletts im Energie-
spektrum und vermiedenen Kreuzungen von Energiezustin-
den. Diese filhren zu Magnetisierungsstufen und zu einer
Hysterese, die von der Anderungsgeschwindigkeit der Feld-
stirke abhingt.

Experimentelles

Kristallstrukturanalyse von 1: Cg3H126ClsCrDy N 4O,
2626.50 gmol’l, rosafarbene Blocke, tetragonal, 142m, T=100K, a=
19.3300(8), ¢=13.6488(11) A, V=5099.9(5) A}, Z=2, puu=
1.710 Mgm™, F(000) =2604, u(Mog,)=3.530 mm~". 17801 Daten
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gemessen, 3088 unabhingig (R, =0.0174); wR, =0.0462, S=1.052
(alle Daten, 192 Parameter, 21 Einschriankungen), R, =0.0178 (3025
Daten mit I>20(I)), Restelektronendichte +0.74/—0.52 e A,
CCDC-749296 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhéltlich. Fiir weitere Details sieche Hintergrundinfor-
mation.

Magnetische Messungen wurden mit einem Quantum-Design
SQUID-Magnetometer MPMS-XL zwischen 1.8 und 300K im
Gleichstromfeld (DC) von 0 bis 7 T aufgenommen. Die Messungen
wurden an einer polykristallinen Probe von 8.6 mg verteilt in 5.8 mg
Apiezonfett durchgefiihrt. Suszeptibilititsmessungen unter Wech-
selspannung (AC) wurden durch Anlegen eines oszillierenden Felds
von 3 Oe und Frequenzen von 1 bis 1500 Hz erhalten. M-H-Mes-
sungen wurden bei 100 K durchgefiihrt, um das Vorliegen ferroma-
gnetischer Verunreinigungen auszuschlieBen. Die magnetischen
Messdaten wurden fiir den Probenhalter und fiir diamagnetische
Beitrige korrigiert.

Eingegangen am 4. Mai 2010
Online veroffentlicht am 2. September 2010
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