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Koexistenz von Metamagnetismus und langsamer Relaxation der
Magnetisierung in einem zweidimensionalen Cobalt-Thiocyanat-

Koordinationsnetzwerk**

S. Wohlert, J. Boeckmann, M. Wriedt und Christian Ndther*

In den letzten Jahren wurde verstirkt nach Strategien fiir ein
rationaleres Design von Koordinationspolymeren, Hybrid-
verbindungen und Metall-organischen Geriisten (MOFs) mit
kooperativen magnetischen Austauschwechselwirkungen ge-
sucht.! Auferund des groBen Potenzials fiir mogliche An-
wendungen als Speichermaterialien oder im Bereich der
molekularen Elektronik sind 1D-Materialien mit grofer
magnetischer Anisotropie, langsamer Relaxation der Ma-
gnetisierung M sowie einer Hysterese molekularen Ur-
sprungs, wie , Einzelkettenmagnete® (SCMs), von besonde-
rem Interesse.’!! Dariiber hinaus haben multifunktionelle
Materialien, in denen unterschiedliche physikalische Eigen-
schaften geschaltet oder feinjustiert werden konnen, ein
hohes Anwendungspotenzial.®’! Hierzu zihlen auch Meta-
magnete, in denen unter- und oberhalb einer kritischen
Feldstiarke H. unterschiedliche magnetische Eigenschaften
auftreten.'** Wegen starker Interketten-Wechselwirkungen
zeigen diese jedoch meist oberhalb von H( nur eine dreidi-
mensionale Ordnung.”! Daher sind kaum metamagnetische
Koordinationsverbindungen mit einer langsamen Relaxation
der Magnetisierung oberhalb von H¢ bekannt.>*!

In eigenen Untersuchungen haben wir eine alternative
Methode zur Synthese von Verbindungen mit kooperativen
magnetischen Wechselwirkungen entwickelt.”) Dabei werden
Ubergangsmetallkoordinationsverbindungen mit terminal
gebundenen Anionen und neutralen Coliganden erhitzt, was
zu einer schrittweisen Abgabe der Coliganden fiihrt, wodurch
Intermediate mit verbriickenden Anionen und somit stark
verdnderten magnetischen Eigenschaften entstehen.

Wir haben gefunden, dass eine grof3e Zahl unterschiedli-
cher Verbindungen auf diesem Weg hergestellt und die Di-
mensionalitdt der Koordinationsnetzwerke der Intermediate
leicht eingestellt werden kann."**¢#! In diesem Zusammen-
hang haben wir z.B. iiber die gezielte Synthese einer Ver-
bindung mit SCM-Verhalten berichtet.”) Diese Eigenschaft
tritt in der Regel nur in 1D-Koordinationsnetzwerken auf,
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konnte aber auch in 2D-Netzwerken beobachtet werden,
wenn die magnetischen Ketten durch Liganden getrennt sind,
die keinen magnetischen Austausch vermitteln. Um dies zu
priifen, wurden Vorstufen basierend auf Cobalt(II)-thiocya-
nat und dem zweizdhnigen Liganden 1,2-Bis(4-pyridyl)ethy-
len (bpe) hergestellt, thermisch abgebaut und die magneti-
schen Eigenschaften des auftretenden Intermediats unter-
sucht.

Die Reaktion von Co(NCS), mit bpe im Uberschuss
ergibt [Co(NCS),(bpe)-(bpe)],[' (1). In dessen Kristall-
struktur sind die Co-Kationen von vier bpe-Liganden und
zwei terminal N-gebundenen Thiocyanatanionen oktaedrisch
umgeben (Abbildung 1 oben). Die Metallkationen sind tiber
bpe-Liganden zu Ketten verkniipft, die durch zusétzliche Co-
liganden zu Schichten verbunden sind. Dabei bilden sich
Hohlrdume, in denen weitere bpe-Liganden eingeschlossen
sind. Durch geringfiigig verdnderte Reaktionsbedingungen
konnte auch ein Hydrat der Zusammensetzung [Co(NCS),-
(bpe),(H,0),]" (2) erhalten werden, in dem die Co-Katio-
nen von zwei bpe-Liganden, zwei Wassermolekiilen und zwei
terminal gebundenen Thiocyanatanionen oktaedrisch koor-
diniert sind (Abbildung 1 unten). Diese Komplexe werden
durch O—H:N-Wasserstoftbriickenbindungen zu Schichten
verkniipft. Die Verbindungen 1 und 2 reprisentieren poten-
zielle Vorstufen fiir die Synthese von ligandenarmen Ver-
bindungen und wurden daher thermoanalytisch untersucht.

Beim Erhitzen von 1 tritt eine Massestufe auf, die mit der
Bildung von [Co(NCS),(bpe)],'”! (4) korreliert. Wird das
Hydrat 2 erhitzt, werden zwei Massestufen beobachtet, wobei
zunichst das Anhydrat 3 gebildet wird und dieses sich an-
schlieBend in Verbindung 4 umwandelt (siehe die Hinter-
grundinformationen). Basierend auf diesen Informationen
versuchten wir, Verbindung 4 in Losung herzustellen, was
unter Hydrothermalbedingungen zur Bildung von Einkris-
tallen fiihrte. In der Kristallstruktur von 4 sind die Co-Kat-
ionen von zwei S- und zwei N-gebundenen Thiocyanatanio-
nen sowie zwei N-gebundenen bpe-Liganden oktaedrisch
umgeben. Die Kationen sind iiber p-1,3-verbriickende Thio-
cyanatanionen zu Ketten verkniipft, die durch zwei N,N'-
verbriickende bpe-Liganden zu Schichten verbunden sind
(Abbildung 1 Mitte).

Messungen zum magnetischen Verhalten aller Verbin-
dungen ergaben signifikante Unterschiede zwischen den li-
gandenreichen Vorstufen 1-3 und der ligandenarmen Ver-
bindung 4. In den Verbindungen 1-3 sind die Thiocyanatan-
ionen ausschlieBlich terminal N-gebunden, sodass parama-
gnetisches Verhalten beobachtet wird (Hintergrundinforma-
tionen). Beim Abkiihlen werden zunichst abnehmende, ab
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Abbildung 1. Strukturinderungen bei der Umwandlung von 1 und 2 in
4. Die Reaktion von 2 zu 4 erfolgt iiber das Anhydrat 3 als Zwischen-
produkt, in dem die Thiocyanatanionen ebenfalls N-terminal gebunden
sein missen.

ca. 25 K zunehmende y,, 7-Werte gefunden, die bei ca. 4 K
erneut abfallen. Ein geringfiigiger magnetischer Austausch,
z.B. iiber die bpe-Liganden, kann daher nicht ginzlich aus-
geschlossen werden.

Im Gegensatz hierzu wird fiir 4 bei Hp-=1kOe ferro-
magnetische Kopplung zwischen benachbarten Co-Zentren
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beobachtet (DC: Gleichstrom). Dariiber hinaus tritt in der
Hysteresekurve iiberraschend eine Stufe auf, die auf meta-
magnetisches Verhalten hinweist (Abbildung 2).! Messun-
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Abbildung 2. Hysteresekurve fiir 4 bei 2 K (oben) und feldabhingige
% - und x,,""-Kurven bei 5000 Hz und 2.9 K (unten).

gen bei Hp-=0.1kOe zeigen dann antiferromagnetisches
(AF) Verhalten (Abbildung 3). Zusitzlich durchgefiihrte
feldabhingige AC-Messungen bei einem externen statischen
Feld (Hpc=+2kOe, Hy-=10 Oe; AC: Wechselstrom) er-
gaben einen Ubergang von antiferromagnetischem zu ferro-
magnetischem Verhalten bei H > H (Abbildung 2). Zusitz-
lich wurden ZFC-FC-, DC- und AC-Messungen bei einem
angelegten statischen Feld von Hp-=1kOe durchgefiihrt
(Hintergrundinformationen; ZFC-FC: Abkiihlen ohne au-
Beres Magnetfeld, Erwdrmen im &uferen Magnetfeld, er-
neutes Abkiihlen im duBeren Magnetfeld). Dabei werden
breite und frequenzabhingige Maxima in den y,,,-7- und y,,,"-
T-Kurven beobachtet, was auf eine langsame Relaxation der
Magnetisierung hinweist (Abbildung 4). Die Auswertung der
experimentellen Daten liefert einen Mydosh-Parameter von
¢ =0.16, der hervorragend mit einem superparamagnetischen
Verhalten iibereinstimmt und eine langsame Relaxation der
Magnetisierung beweist (Hintergrundinformationen).!'!
Eine Modellierung der x,,”-7-Daten mit dem Arrhenius-
Gesetz liefert eine effektive Energiebarriere —U, y/kg von
529K und einen pridexponentiellen Faktor 7, von 7.84 x
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Abbildung 3. x,,-T- (oben) und y,, T-T-Kurven (unten) von 4 bei 2-20 K
fiir verschiedene Feldstirken; para: paramagnetisch.

107" s. Zur Bestimmung der Verteilung der Relaxationszei-
ten wurde zusétzlich die isotherme Frequenzabhéngigkeit von
xm und y," bei 2.5 K untersucht. Die Cole-Cole-Auftragung
von x,,,” gegen y,," kann mit einem allgemeinen Debye-Modell
im Bereich von 50-10000 Hz modelliert werden, wobei ein
Cole-Exponent von a =0.05 erhalten wird, der auf eine un-
endlich schmale Verteilung der Relaxationszeit und nur einen
einzigen Relaxationsmechanismus hindeutet (Hintergrund-
informationen)."” Zusitzlich wurden AC-Messungen unter-
halb von H durchgefiihrt, die iiberraschenderweise Maxima
im Imagindrteil der AC-Suszeptibilitit ergaben, die fre-
quenzabhingig verschoben sind, was mit reinem AF-Verhal-
ten unvereinbar ist. Dies zeigt, dass die langsame Relaxation
der Magnetisierung unterhalb von H nicht vollstédndig durch
die AF-Ordnung unterdriickt wird.

Wir haben somit gezeigt, dass thermische Abbaureaktio-
nen geeigneter Vorstufen eine vielversprechende Methode
zur Entdeckung und Herstellung von Verbindungen mit
kondensierten Netzwerken und modifizierten magnetischen
Eigenschaften sind. Aulerdem kann durch geeignete Wahl
der Vorstufen die Dimensionalitidt der Koordinationsnetz-
werke in den Intermediaten gezielt eingestellt werden. Dabei
fiihrt die Verwendung von Vorstufen mit einzdhnigen Coli-
ganden und kleinen anionischen Liganden gezielt zu Ket-
tenstrukturen, die vielversprechende Kandidaten z.B. fiir
SCM-Verhalten sind. Allerdings kann, wie hier vorgestellt,
eine langsame Relaxation der Magnetisierung auch in 2D-
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Abbildung 4. x./-T- (oben) und y,"-T-Kurven (unten) fiir 4 bei
Hpc=1kOe und Hyc =4 Oe.

Koordinationspolymeren beobachtet werden. Daher bietet
unser Ansatz eine Moglichkeit fiir die rationale Synthese
einer Vielzahl von Verbindungen mit potenziell interessanten
magnetischen Eigenschaften. In diesem Zusammenhang sei
darauf hingewiesen, dass die Kombination aus Metamagnet
und langsamer Relaxation der Magnetisierung ein sehr sel-
tenes Phdnomen ist und unseres Wissens noch nie zuvor in
Thiocyanat-Koordinationsverbindungen beobachtet wurde.
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