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E in Vergleich der strukturellen und magnetischen Eigenschaften von
molekularen Nanomagneten und magnetischen Nanopartikeln kann

hilfreich sein, um ein tieferes Verstindnis des magnetischen Verhaltens
im Zwischenbereich zwischen molekularen und Bulkobjekten zu ge-
winnen. In dieser Hinsicht sind Eisen-Oxo-Cluster besonders interes-
sant, weil hier eine Reihe von molekularen Systemen existiert, die der
Grofie von magnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln nahekommen. In
diesem Kurzaufsatz geben wir einen Uberblick iiber Literaturdaten,

mit dem Ziel, ein besseres Verstindnis davon zu erlangen, wie die
Eigenschaften molekularer Nanomagnete in magnetischen Nanopar-

tikeln in Erscheinung treten und umgekehrt.

1. Einleitung

Eisenoxide zdhlen wahrscheinlich zu den ersten Funk-
tionsmaterialien (Farbe, Magnetismus), von denen der
Mensch Gebrauch machte. Die Nanorevolution hat das In-
teresse an diesen Materialien nochmals befeuert und vollig
neue Moglichkeiten aufgezeigt. Die Eigenschaften nanosko-
pischer magnetischer Eisenoxide werden in so verschiedenen
Gebieten wie der Nanomedizin und der Informationstech-
nologie erforscht.!l Eisenoxidpartikel sind in praktisch allen
GroBen vom Mikro- bis zum Nanobereich verfiigbar und
konnen somit auf unterschiedlichen GroBenskalen mit dem-
entsprechend verschiedenartigen Eigenschaften untersucht
werden. Partikel groBer als 10 nm (entsprechend mehr als 10°
Eisenionen) betrachtet man iblicherweise als kleine Aus-
schnitte der Festkorperoxide, und ihre magnetischen Eigen-
schaften werden ,,von oben herab“ interpretiert. Andererseits
konnte fiir Partikel im GroBenbereich 1-5 nm (entsprechend
10-10000 Eisenionen) eine molekulare Interpretation (,,von
unten®) geeigneter sein. Speziell dieser GroBenbereich ist
vielversprechend, um neue Eigenschaften im Zusammenhang
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mit der Koexistenz von klassischem
und Quantenverhalten zu beobach-
ten.”

Tatsichlich wurden die Forschun-
gen zum molekularen Nanomagnetis-
mus durch die Entdeckung angeregt,
dass sich bestimmte Molekiile als Einzelmolekiilmagnete
(SMMs) verhalten, d. h. eine eingefrorene Magnetisierung bei
niedriger Temperatur und eine gestufte magnetische Hyste-
rese zeigen.®”! Die gestufte magnetische Hysterese ist der
Beweis fiir die Koexistenz von Quanten- und klassischen
Effekten. Dieser Durchbruch eroffnete eine Suche nach
SMMs mit ,,verbesserten“ Eigenschaften, die einige neue
Molekiile hervorbrachte, die eine langsame Relaxation ihrer
Magnetisierung zeigen, sowie eine grole Zahl von Clustern,
die das nicht tun. All diese Komplexe, die als molekulare
Nanomagnete (MNMs) bezeichnet werden,®! bieten die
Moglichkeit, den Ubergang zwischen dem Verhalten eines
einzelnen paramagnetischen Zentrums und dem eines Clus-
ters mit n Ionen zu verstehen (wobei n sehr groBe Werte
annehmen kann).

Ein verwandtes, aktives Feld ist das der groen Eisen-
Oxo-Cluster, deren Erforschung urspriinglich von der Suche
nach neuen Modellen fiir die Eisen-Biomineralisation und die
Bildung natiirlicher Oxohydroxide ausgeldst wurde.’"! Mit
dem molekularen Ansatz konnten molekulare Eisen-Oxo-
Nanomagnete mit n =30 erzeugt werden. Der néchste Schritt
wire der Bereich n =100-1000, den magnetische Nanoparti-
kel (MNPs) gegenwirtig besser abdecken. Deshalb besteht
ein Bedarf an der kontrollierten Synthese von Clustern mit
groflen n und an der gezielten Suche nach neu emergierenden
Eigenschaften.!'?

Das Ziel dieses Kurzaufsatzes ist es, die teils sehr spezia-
lisierte Literatur dieses Gebiets auf einen gemeinsamen
Nenner zu bringen, indem wir das gegenwirtige Verstdndnis
der Korrelation zwischen strukturellen und magnetischen
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Eigenschaften von MNPs im GroBenbereich 1-5 nm zusam-
menfassen und diese Eigenschaften mit denen von Eisen-
Oxo-Molekiilen vergleichen. Wir wollen nicht alle berichte-
ten Eisen-Oxo-Cluster in Detail diskutieren (hierfiir sind
exzellente Ubersichtsartikel verfiigbar),” sondern uns statt-
dessen auf Systeme konzentrieren, deren strukturelle und/
oder magnetische Eigenschaften am besten den Ubergang
von isolierten Ionen zu MNPs beschreiben. Unsere Auswahl
beschriankt sich weiterhin auf solche Cluster, fiir die eine
ausfiihrliche magnetische Charakterisierung verfiigbar ist.
Auf der anderen Seite werden wir einige Beispiele von klei-
nen (d <4 nm) MNPs diskutieren, um nach der Moglichkeit
zur Beobachtung von Quanteneffekten zu suchen. Insbeson-
dere betrachten wir MNPs, die mit 16sungschemischen Tech-
niken erzeugt werden konnen, oder bei deren Synthese man
natiirliche ,,Nanolaboratorien®“ wie oligomere Ferritin-artige
Proteine wie Dps (DNA-bindende Proteine aus verarmten
Zellen) nutzt,"¥! die eine innere Hohlung von ungefihr 4 nm
Durchmesser zur Aufnahme von bis zu 600 Ionen besitzen. Es
ist gelungen, in solchen Ferritin- und Dps-Hohlungen ein-
heitliche Magnetit- oder Maghdmit-Clusterkerne zu synthe-
tisieren.'*1%)

Zunichst werden wir einige Aspekte des Nanomagnetis-
mus betrachten, die sowohl in MNPs als auch MNMs auf-
treten. Insbesondere wollen wir hervorheben, wie wichtig es
ist, magnetische Anisotropie und Sittigungsmagnetisierung in
einer Weise zu definieren, die einen direkten und sinnvollen
Vergleich zwischen den Figenschaften der beiden Material-
klassen erlaubt. Wir diskutieren auBlerdem, wie die elektro-
nenmagnetischen Resonanzspektren (EMR-Spektren) von
der Grofie des Systems abhidngen. Wir benutzen das Kiirzel
EMR anstatt EPR (elektronenparamagnetische Resonanz),
um damit zu betonen, dass die Resonanzexperimente nicht
nur an einfachen paramagnetischen Systemen durchgefiihrt
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werden. Des Weiteren geben wir einen Uberblick iiber die
Strukturen und magnetischen Eigenschaften ausgewdihlter
Beispiele von Eisen-Oxo-Clustern und heben vor allem die-
jenigen Eigenschaften heraus, die eine Tendenz hin zu den
Merkmalen von MNPs zeigen (z.B. die Rolle der Oberfli-
chenanisotropie, Verlust der Feinstruktur in EMR-Spektren).
SchlieBlich geben wir einen kurzen Uberblick iiber die
kleinsten Eisenoxid-MNPs, die bisher synthetisiert wurden,
und zeigen, wie EMR-Spektroskopie als eine sehr niitzliche
Methode zur Untersuchung der Eigenschaften solcher Sys-
teme genutzt werden kann, um die Emergenz von Quanten-
verhalten bei schrumpfender Grofle von MNPs nachzuwei-
sen.

2. Nanomagnetismus: grundlegende Konzepte

Isolierte Ionen verhalten sich als Paramagnete, d.h., ihre
Magnetisierung fluktuiert frei und mittelt sich auf null, so-
lange kein Magnetfeld angelegt wird. Nach Anlegen und
Wiederausschalten eines Magnetfeldes relaxiert die Magne-
tisierung mit einer charakteristischen Zeit 7. Die Relaxation
hidngt von mehreren verschiedenen Mechanismen ab, von
denen der Orbach-Prozess, der mit der Gegenwart eines an-
geregten Niveaus bei der Energie A verbunden ist, besonders
wichtig ist. Die Relaxation hat ihren Ursprung in der Ab-
sorption und Emission von Phononen mit Energien nahe 4,
und die Dynamik folgt einem Arrhenius-Gesetz. Das Ent-
stehen einer Wechselwirkung zwischen Ionen bedingt eine
Korrelation der individuellen Spins, die sich darauthin kol-
lektiv verhalten. Wenn die Zahl der korrelierten Spins, N,
gegen unendlich geht, wird die Magnetisierung eingefroren.

In einem MNP, bei dem N grof3, aber nicht unendlich ist,
ist der Eindoménenzustand am meisten bevorzugt, d.h., alle

Claudio Sangregorio studierte Chemie an
der Universitit Florenz und promovierte
dort im Gebiet Materialwissenschaften. Zur-
zeit forscht er am ISTM-Institut des italieni-
schen CNR an nanoskopischen
magnetischen Materialien fiir biomedizini-
sche Anwendungen, magnetoplasmonisch
aktiven Nanoheterostrukturen und moleku-
laren High-Spin-Clustern.

Lorenzo Sorace (Promotion in Chemie, Flo-
renz) ist Lecturer am Institut fiir Chemie
der Universitit Florenz. Seine Forschungs-
interessen gelten der Anwendung von EPR-
Spektroskopie zur Untersuchung der magne-
tischen Anisotropie in molekularen Nano-
magneten, Seltenerdverbindungen und
nanostrukturierten Systemen von organi-
schen Radikalen bis hin zu Eisenoxid-Nano-
partikeln.

www.angewandte.de

Chemie

4877



Angewandte

4878

Kurzaufsiitze

beteiligten Spins bewegen sich simultan und verhalten sich
wie ein einziger Gesamtspin. Die Magnetisierung relaxiert
nach einem Arrhenius-Gesetz mit einer Barriere 4 =KV,
wobei V das Volumen des Partikels und K eine als Aniso-
tropieenergiedichte bezeichnete Konstante ist. Wenn kgT
klein ist im Vergleich zur Energiebarriere der Reorientierung,
A4, wird die Magnetisierung eingefroren, wihrend sie bei ho-
her Temperatur wie in einem Paramagneten fluktuiert; man
sagt, die Partikel sind in einem superparamagnetischen Zu-
stand (Schema 1, links). Die Blocking-Temperatur, Tp, ist
diejenige Temperatur, bei der die Relaxationszeit der Ma-
gnetisierung gleich der Zeitskala der fiir die Messung ver-
wendeten Technik wird.!""!

MNP MNM
\ N—F+—
; \\ /f \ /fM=_5+3
M==5+2
1 M=5-1 AE M==5+1
Y m=es l M=—5

00

Schema 1. Zusammenhang zwischen Energiebarriere und Reorientie-
rung der Magnetisierung fiir MNPs (links) und MNMs (rechts).

Ein dhnliches Verhalten (Schema 1, rechts) wird in SMMs
beobachtet: In diesem Fall ist das System durch einen Ge-
samtspin S charakterisiert, der aus der Kopplung zwischen
den einzelnen paramagnetischen Zentren und der Anisotro-
pie resultiert. Die Spinkopplung erzeugt eine Barriere fiir die
Reorganisation der Magnetisierung gleich | D | $* fiir ganz-
zahlige S und | D | (S*—1/4) fiir halbzahlige S, wobei der Pa-
rameter D die Anisotropie beschreibt (D <0 fiir Anisotropie
entlang der leichten Magnetisierungsachse). Das charakte-
ristische magnetische Verhalten von MNMs und MNPs héangt
dann von der magnetischen Anisotropie ab, und die ent-
sprechende Beziehung zwischen den Parametern in MNMs
und MNPs wird beschrieben durch K = —aD S* mit a =N, p/
MW (N, = Avogadro-Zahl, p=Dichte der Probe, MW =
Molekiilgewicht). Wir weisen darauf hin, dass ein systemati-
scher Vergleich zwischen den beiden Groflen bisher nicht
versucht wurde. Die magnetische Anisotropie setzt sich aus
mehreren Beitrdgen zusammen: 1) Einzelionenanisotropie,
die von der Geometrie der individuellen Ionen abhingt;
2) dipolare Anisotropie, die von der Wechselwirkung zwi-
schen den Ionen verursacht wird; 3) Gestaltanisotropie. Fiir
MNMs konnen mit Kenntnis des Kopplungsschemas die
Terme fiir die Einzelionen- und dipolare Anisotropie be-
rechnet werden, indem man die einzelnen Beitréige, gewichtet
mit einem vom Spinzustand des Clusters abhingigen Koeffi-
zienten, summiert. Da andererseits fiir MNPs der Beitrag
jedes individuellen Ions nicht bestimmt werden kann, unter-
teilt man die Einzelionenanisotropie in zwei Klassen:
1) magnetokristalline Anisotropie, die sich auf den Partikel-
kern des MNP bezieht und gleich der Anisotropie des ent-
sprechenden Festkorpers angenommen wird; 2) Oberfld-
chenanisotropie, die von der niedrigen Symmetrie und Ko-
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ordination der Oberfldchenionen herriihrt, wie sie besonders
bei ultrakleinen MNPs in groBer Zahl vorkommen. Die
Gestaltanisotropie schlielich hat ihren Ursprung in der ma-
gnetostatischen Energie und fiihrt dazu, dass die Probe ent-
lang ihrer langsten Achse leichter magnetisierbar ist. Dieser
Term wird bei MNMs iiblicherweise nicht beriicksichtigt,
obwohl gezeigt werden konnte, dass die rdumliche Anord-
nung der magnetischen Ionen fiir die globale Anisotropie des
Systems relevant ist.'?

Ein anderer wichtiger Parameter fiir den Vergleich von
MNMs und MNPs ist die Sattigungsmagnetisierung pro Ei-
senatom und pro Volumeneinheit. Sie liefert Informationen
iiber die relative Orientierung der individuellen Spins und
iiber die Spindichte im untersuchten Material. Mit dem Ziel,
eine gemeinsame Basis fiir die Diskussion der magnetischen
Eigenschaften dieser Systeme zu entwickeln, haben wir ma-
gnetische Sattigungsmomente und Anisotropiedichten aus
Literaturdaten berechnet (Tabellen 1 und 2).1'")

Die Emergenz neuer Eigenschaften in Nanomagneten
kann in EMR-Experimenten nachgewiesen werden.!'”! Bei
tiefer Temperatur werden diskrete Uberginge zwischen den
aufgespaltenen Komponenten des Spingrundzustands S be-
obachtet. Mit steigendem » verkleinert sich die Liicke zwi-
schen den niedrigen Energieniveaus, und die Quanteneigen-
schaften verschwinden. Ahnliche Ergebnisse werden bei
steigendem T beobachtet. Auf der anderen Seite konnen die
ersten Anzeichen von Quanteneffekten in kleinen MNPs
durch die Beobachtung von Halbfeldresonanzen entspre-
chend Ubergingen AM == 2 nachgewiesen werden.**

3. Molekulare Nanomagnete: Strukturen und Eigen-
schaften

3.1. Feg

Die Zahl an molekularen Eisen-Oxo-Clustern ist sehr
groB3, und eine Entscheidung, ab welcher Zahl n von Eisen-
ionen im Molekiil wir unsere Ubersicht beginnen, ist weit-
gehend willkiirlich. Wir haben uns entschieden, bei n =38 zu
beginnen, da ein Cluster dieser Nuklearitit (FegBr) der zweite
je entdeckte SMM warl'® und sich als fundamental wichtig fiir
das Verstindnis von Quanteneffekten in dieser Klasse von
Verbindungen erwiesen hat.’”! Die Struktur dieses Clusters,
die von Wieghardt et al. beschrieben wurde,?” ist in Abbil-
dung la gezeigt, die seinen planaren Charakter erkennen
lasst. Die Gegenwart vieler Eisen-Oxo-Dreiecke mit kon-
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Abbildung 1. Unterschiedliche Topologien von Feg-Clusterkernen:

a) frustrierte planare Struktur, die zu S=10 fiihrt; b) Ringstruktur, die
zu einem Grundzustand S=0 fiihrt; c) dreidimensionale Oxid-artige
Struktur. lila Fe, rot O, griin Halogen.
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kurrierenden antiferromagnetischen Wechselwirkungen er-
gibt einen Grundzustand S =10.

Die Ergebnisse von EMR-Messungen und Studien mit
inelastischer Neutronenstreuung lieferten Beweise fiir einen
negativen D-Wert, entsprechend einer Anisotropie entlang
der leichten Achse.”!! Die Spektren wurden im Rahmen des
Gesamtspinmodells diskutiert? und zeigten eine gut aufge-
l6ste Feinstruktur, was bedeutet, dass das magnetische Ver-
halten der Molekiile vollig anders ist als das von MNPs. Die
Anisotropiedichte des Feg-Kerns ist doppelt so grof3 wie die
des kleinsten beschriebenen Maghémit-MNP (Tabellen 1 und
2). Die zugehorige Anisotropieenergie ist aber 10-mal klei-
ner, weil das Volumen des Feg-Kerns ungefahr 25-mal kleiner
ist als das des MNP.

Selbst fiir diesen relativ kleinen Wert n wurden unter-
schiedliche Topologien und Strukturen beschrieben. Obwohl
sich das Interesse bisher hauptséchlich auf Cluster mit einem
Grundzustand S # 0 konzentrierte, konnen auch Systeme mit
Grundzustand S =0 interessant sein, um den Ubergang zwi-
schen Paramagnet und Antiferromagnet bei zunehmender
Grofle des Clusters zu verfolgen. Der in Abbildung 1b ge-
zeigte oktagonale Ring, der zu der von Lippard et al.”® ent-
deckten Klasse von Fe-Rédern gehort, kann als Modell fiir
eindimensionale Antiferromagnete betrachtet werden.!
Tatséchlich sind die niedrigen Niveaus oberhalb des Grund-
zustands S =0 mit mehreren Techniken zuginglich. Eine de-
taillierte Einkristall-HF-EPR-Studie ermdéglichte die Be-
stimmung der Spin-Hamilton-Parameter der niedrigsten
Multipletts mit S <4.”! Die Daten konnten ebenfalls durch
ein Dimermodell zweier Untergitter vom Zustand S =10 mit
uniaxialer Anisotropie reproduziert werden, was eine sehr
prézise Bestimmung sowohl der Austauschkupplung als auch
des Einzelionenbeitrags zur Anisotropie ermoglichte. Dies
weist darauf hin, dass die Physik der Systeme hauptséchlich
von diesen Termen des Spin-Hamiltonians bestimmt wird und
andere Beitrdge nur geringe Einfliisse haben.

Hamatit

Abbildung 2. Strukturen von Fe
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SchlieBlich kann das in Abbildung 1c gezeigte Feg-Mole-
kiil, bei dem vier Fe-Zentren iiber vier Sauerstoffatome mit
vier duBeren Fe™-Ionen verbriickt sind, als ein Analogon ei-
ner 3D-Struktur aufgefasst werden. Tatsdchlich erinnert diese
Struktur an die Feg(p,-O),-Einheit in reinen Eisenmineralien,
und die Fe-O-Bindungsldngen befinden sich im Bereich der
entsprechenden Bindungen im Maghimit von Ferrihydrit.”
Ein Grundzustand S=0 wurde fiir diesen Cluster beschrie-
ben.

3.2. Eisenoxid-Cluster

Abbildung 2 zeigt die Strukturen einiger typischer Mine-
ralien, mit denen wir molekulare Systeme vergleichen wollen.
Der Fe,,-Cluster, der erstmals von einem von uns beschrieben
wurde,® entspricht einem Strukturausschnitt von Lepido-
crocit, 0-FeOOH (Abbildung 3). Die Kernstruktur aus par-
allelen Schichten von Fe- und O-Atomen und einer kubisch
dichtesten Packung der Sauerstoffatome ist besonders stabil
und wird in mehreren Verbindungen mit verschiedenen du-
Beren Liganden gefunden.” Das magnetische Verhalten des
Fe,,-Clusters ist durch einen Grundzustand S=0 und das

‘@‘; )@;

Magnetit

Mineralien. Lila oktaedrische Eisenzentren, cyan tetraedrische Eisenzentren, rot Sauerstoff, gelb Hydroxy.
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Fehlen eines Maximums der Suszeptibilitidt charakterisiert,
was auf Spinfrustrationseffekte hindeutet. Demzufolge fiihrt
die Gegenwart von eng benachbarten Spinzustinden nahe
dem Grundzustand zu einem Bulk-artigen Verhalten. Etwas
anders ist die Situation bei einem &hnlichen System, das von
Godbole et al.?”! beschrieben wurde, bei dem die Messung
der feldabhéngigen Magnetisierung klare Indizien fiir einen
feldabhingigen Spinzustandsiibergang entsprechend einer
mehr diskreten Niveaustruktur lieferte.

Bindungsweisen, wie sie fiir Himatit typisch sind, wurden
in einem System mit einem Fe;O,,(OH),,-Kern beschrie-
ben.P”) Magnetismusstudien sprechen fiir das Vorhandensein
eines unkompensierten magnetischen Moments, das infolge
konkurrierender magnetischer Wechselwirkungen entsteht
und dem Cluster eine gewisse Ahnlichkeit zu kleinen anti-
ferromagnetischen MNPs verleiht, wie sie aus nanostruktu-
riertem Hiamatit erhalten wurden.!

Fey- und Fe,,-Cluster, die Strukturausschnitten von Mag-
netit entsprechen (Fejheia und Fe,;py), wurden durch Evan-
gelisti et al. beschrieben (Abbildung 4).? Suszeptibilitiits-
daten fiir Fejheia und Fe,py lassen das Vorhandensein anti-

Abbildung 4. Magnetit-artige Clusterkerne Fegheia (links) und Fe,;py
(rechts).Pd
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Abbildung 5. Strukturen der Cluster Fe;heidi und Fe,gheidi, die im
gleichen Kristall vorkommen. Die blauen Stibe und unterschiedlichen
Farben der Eisenzentren (blau, gelb, lila) verdeutlichen den Brucit-arti-
gen Aufbau der beiden Cluster (blau: Fe"-Zentrum erster Generation,
gelb: Fe''-Zentren zweiter Generation, lila: periphere Fe"-Zentren).

Powell et al. beschrieben gemischte Kristalle von Mole-
kiilen mit [Fe;o(1;-O)s(us-OH)s(1o-OH)s]- und [Fey7(us-O),-
(13-OH)¢(1,-OH),]-Kern (Feyheidi bzw. Fe,;heidi), die an
der Oberfliche durch organische Liganden und Wasser-
molekiile koordiniert sind (Abbildung 5).°% Die erhaltenen
Cluster wurden von den Autoren als ,,crusts* bezeichnet (fiir
»cluster rust“ oder ,,captured rusts*), um damit deren starke
Korrelation mit Eisenoxyhydroxid-Phasen zum Ausdruck zu
bringen. Beide Cluster konnen als bestehend aus einem an-
organischen Kern [Fe,(u;-OH)(u-OH),{5-O)Fe),]*" inner-
halb einer Clusterschale beschrieben werden, wobei 10
(Fe;heidi) bzw. 12 (Fe,oheidi) periphere Fe™-Ionen auBerhalb
der Ebene liegen. Der Clusterkern stellt einen Ausschnitt aus
einem planaren {Fe(OH),}*-Brucitgitter dar. Fiir die Spin-
grundzustinde wurden Werte von S =35/2 fiir Feheidi und
§=25/2 fiir Fesheidi zugeordnet.* Die spitere magnetische
Charakterisierung einer reinen Form der Fe-Spezies, die
durch Verwendung eines anderen organischen Liganden er-

ferromagnetischer =~ Wechselwir-  Tabelle 1: Relevante Parameter ausgewihlter Eisen-Oxo-Cluster als molekulare Nanomagnete.
kungen erkennen, deren Tieftem- | e s V., D Kbl Ml M Oxidstruktur  Lit.
peraturmaxima auf grof3e A% [cm™] [10°ergecm™] [emucm™] [ug/Fe]
Spingrundzustdnde schlieBen las- b/ 10 4418 02 896 419.98 25 - [18,19]
sen. Fir Fejheia wurde der beste g \oia 257 4263 —007 5.6 542.54 277 Magnetit 32]
Angleichmit §=25/2,g=1.99und  fehpdta 13/2 4759 —0.15 2.62 257.91 147 - [57]
D=-0.07cm™" erzielt, wihrend Fe,dbm 0 4182 - - - k.A. Lepidocrocit  [27]
fiir Fey;py die magnetischen Daten  Fe;oMesal 0 449.7 - - 433 0.21 Lepidocrocit  [28]
zuniichst mit einem Grundzustand Fewchp 11 4864  —0.03 151 400.55 2.1 - [37ab]
S = 35/2 mit D =+ 0.33 Cmfl an- Fe"Bz ]/2 529.8 - - 59.71 0.31 - [] 1]
geglichen  wurden:™)  spiitere Fe,thme 11/2 5346 —0.46 5.19 187.07 098 - 38]
' Fe,, 28 48898 KA. 141.16 062 - 58]
Messungen bestétigten den Fe,, KA. KA. _ KA. Hamatit [30]
Grundzustand, ergaben aber eine  pe,, 15 719 0.09 2.82 386.9 187 _ 39]
schwichere Anisotropie entlang Fe,;,Bz 2 k.A. 0.31 - [10a]
der leichten Achse (D < 0).7 In-  Fe,,py 35/2 7181 —002 135 45244 206  Magnetit 132]
teressant ist vor allem, dass das Fevheidi 252 k.A. 1478 Brucit 33,34]
magnetische Moment pro Volu- Fe,;ometh  35/2 948.8 —0.03 1.52 343.7 1.85 Brucit [35,36]
Feso 0 5634 - - 61.7t1 2.5 - [40]

meneinheit, das allein unter Be-

riicksichtigung des Volumens des
anorganischen Kern erhalten wur-
de, sehr dhnliche Werte wie fiir

Bulk-Magnetit annimmt (siche
Tabelle 1).
www.angewandte.de
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[a] Volumen des Clusterkerns, berechnet unter Beriicksichtigung des Van-der-Waals-Volumens aller
Eisenatome und der Atome der ersten Koordinationssphire. k.A.=keine Angabe. [b] Anisotropie-
energiedichte, berechnet mit K= | D| (erg) S*/V.o.(cm?). [c] Sattigungsmagnetisierung, erhalten durch
Messungen bei der niedrigsten berichteten Temperatur und 5 T, sofern nicht anders angegeben. [d] Der
Grundzustand bezieht sich auf einen Fe,"Fe,"-Untercluster, die verbleibenden vier Fe'-Zentren sind
ungekoppelt. [e] Bestimmt aus der Differenz der Sittigungsmagnetisierungen aus Lit. [33,34] und [35].
[f] Sattigungsmagnetisierung gemessen bei 0.5 K und 17.7 T!!

40b)
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halten wurde (Fe,ymeth), deutete auf einen wahrscheinliche-
ren S =33/2-Zustand hin.” Kiirzlich wurde jedoch der S=
35/2-Zustand des letzteren Derivats durch Hochfeldmagne-
tisierungsmessungen und Einkristall-W-Band-EMR-Spek-
troskopie bestitigt.’® Diese Technik lieferte interessante
Ergebnisse, insofern die EMR-Pulverspektren keine aufge-
16ste Feinstruktur zeigten, was darauf schlieen ldsst, dass die
grof3e Zahl von Spins zu einem Verhalten in Richtung MNP
fiihrt. Die Einkristall-W-Band-Spektren kehren diese Sicht-
weise hingegen teilweise wieder um, da hier in bestimmten
Orientierungen klare Feinstrukturen beobachtet werden. Des
Weiteren deutete die Analyse der experimentell bestimmten
magnetischen Anisotropie dieses Cluster unter Verwendung
eines einfachen Modells auf einen dominanten Beitrag der
dulleren Ionen zur Gesamtanisotropie des Molekiils hin —
ganz analog zum dominanten Beitrag der Oberfldchenionen
zur magnetischen Anisotropie des MNP. Die Verbindung
Fe,ymeth kann deshalb als ein wichtiges Briickenglied zwi-
schen MNMs und MNPs betrachtet werden, da es magneti-
sches Verhalten beider Materialklassen aufweist.

3.3. Cluster mit nicht-natiirlichen Kernstrukturen

Zum Abschluss unserer Betrachtungen beschreiben wir
einige Beispiele von Clustern, bei denen durch geeignete
Wahl der Liganden Strukturen erzeugt werden konnen, wie
sie in der Natur nicht gefunden werden. Das erste Beispiel ist
ein zehnkerniger Kéfig mit S =11-Grundzustand, den Win-
penny und Mitarbeiter im Jahr 1996 beschrieben haben’!
und fiir den spiater SMM-Verhalten bei tiefer Temperatur
nachgewiesen wurde.’”" Ein anderes Beispiel ist ein elfker-
niger Cluster mit § = 11/2-Grundzustand,*! dessen magneti-
sche Eigenschaften bei tiefer Temperatur mit dem Parameter
D = —0.46 cm ™' unter Annahme einer nicht vernachlissigba-
ren thombischen Anisotropie interpretiert wurden. In Uber-
einstimmung mit der Anisotropie entlang der leichten Achse
wurde eine magnetische Hysterese molekularen Ursprungs
beobachtet. In einer kiirzlich beschriebenen Studie wurde ein
16-kerniger Cluster mit hohem Spingrundzustand syntheti-
siert und durch magnetische Messungen und MoBbauer-
Spektroskopie charakterisiert.””)

Neben den oben beschriebenen Fillen wurden einige 17-
kernige Cluster verschiedener Topologien beschrieben, die in
ihren magnetischen Eigenschaften deutlich variieren (Tabel-
le 1).09

Mit Blick auf die Herstellung groflerer Kerne wurden mit
Polyoxometallaten (POMs) spektakuldre Fortschritte er-
zielt." Das relevanteste System aus dieser Klasse ist das Fes,-
Molekiil, bei dem sich 30 Fe™-TIonen an den Ecken eines hoch
symmetrischen Ikosidodekaeders befinden und dergestalt
eine antiferromagnetische hohle Kugel aufbauen. Diese
Spezies kann als ein nulldimensionales Analogon des plana-
ren Kagome-Gitters betrachtet werden, das aus eckenver-
kniipften Dreiecken, die um Sechsecke herum angeordnet
sind, aufgebaut ist. Das klassische Heisenberg-Modell, das
auf einem Tripartit-Gitter basiert, ist in guter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen magnetischen Daten. Der li-
neare Anstieg der Magnetisierung im zu einem Séattigungs-
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wert ansteigenden Magnetfeld wurde dadurch erklért, dass im
Nullfeld die Vektoren, die die drei Untergitter beschreiben,
koplanar sind und einen Winkel von 120° aufspannen und sich
dann mit ansteigendem Magnetfeld in Feldrichtung ausrich-
ten, um beim Séattigungsfeld schlielich kollinear zu wer-
den. Das Modell war jedoch nicht in der Lage, die diffe-
rentiellen Suszeptibilitdtsdaten unterhalb 5K und die Ab-
wesenheit charakteristischer Quanteneffekte in der M-H-
Kurve zu erkliren (Plateau und Stufen), die Vorhersagen
zufolge unterhalb ca. 50 mK auftreten sollten.!! Beide Ab-
weichungen vom einfachsten Modell konnten kiirzlich be-
grilndet werden, wenn eine zweiparametrige Wahrschein-
lichkeitsverteilung fiir die 60 direkten Nachbarwechselwir-
kungen mit einbezogen wurde.

Der sicher interessante Aspekt im Kontext dieses Kurz-
aufsatzes ist die Feststellung, dass Fe;, eine ,,tote* Schale hat,
d.h., eine magnetisch ungeordnete duflere Lage von der Art,
wie sie kiirzlich in ultrakleinen MNPs (siche folgender Ab-
schnitt) gefunden wurde. Eine Untersuchung von Fes, basie-
rend auf diesem Ansatz konnte Ergebnisse iiber die Eigen-
schaften von MNPs liefern, wie sie vor kurzem ganz dhnlich
fiir Fe;ymeth erzielt wurden.?!

4. Magnetische Nanopartikel

Es gibt nur sehr wenige Berichte zu extrem kleinen Ei-
senoxid-MNPs (d <2 nm; Tabelle 2).**! Mehr Arbeiten
wurden zu Eisenoxid-MNPs im GroBenbereich zwischen 2
und 3 nm veroffentlicht (Tabelle 2).*“ Die Kontrolle der
Struktur kleiner MNPs (d < 3 nm) ist nach wie vor mehr eine
Kunst denn eine etablierte Technik. Mehrere Herstellungs-
prozeduren wurden vorgeschlagen, darunter thermische
Zersetzung,*! Ausfillung in rdumlich eingeschrinkten Me-
dien, 4% Koprizipitation,* polymerbasierte Metho-
denP! und Sol-Gel-Verfahren.®” Chaudret und Mitarbeiter
beschrieben eine Methode, mit der ausgehend von der me-
tallorganischen Vorstufe [Fe{N(SiMe;),},] und unter Einsatz

Tabelle 2: Sittigungsmagnetisierung (Ms) und magnetische Anisotropie
(K) von Eisenoxid-MNPs unterschiedlicher Gréfeen (d).

Probe d M, M K Lit.

[nm]  [emucm™] [ug/Atom]?! [10° ergem ™)
y-Fe,0; 25 1421 0.42 (5 K) 4.7 [45]
y-Fe,0, 2.8-3 53.9-115.6 0.16-0.34 2K)  1.26 [46a]
y-Fe,0; 35 2925 0.85 (1.8 K) 2.3 [14]
y-Fe,0; 3.1 156.8 0.46 (2.5 K) 0.67 [15]
y-Fe,0; 7 349.9 1.02 (1.8 K) 0.16 [4]
Fe;0, 5 0.58 [48]
Fe,O0, 25 <0.5 [48]
y-Fe,0, 35 485 0.14 (5 K) [47]
v-Fe,0; 39  207.3 0.6 (5K) [47]
v-Fe,0, 15  63.7" 0.19 (5 K) [42b]

22 254.80 0.74 (5 K)

3.0 249.9P 0.73 (5 K)
y-Fe,0;, Bulk 3626 1.06 0.01 [59]
Fe;O,  Bulk 459 1.24 0.01,0.11  [59,60]

[a] Dies Messtemperatur ist in Klammern angegeben. [b] Daten wurden
aus den Diagrammen in der Originalliteratur ermittelt.
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von Aminen, um die Partikel gut voneinander getrennt zu
halten, akzeptabel monodisperse Maghéamit-Partikel von
ungefdhr 2.8 nm Durchmesser erhalten wurden; allerdings
wurde die mittlere Grof3e nur durch magnetische Messungen
ermittelt.*™) MoBbauer- und HRTEM-Daten waren in
Ubereinstimmung mit kubischem Maghémit. Die ermittelten
Abmessungen entsprechen ungefihr 420 Eisenionen fiir ein
sphérisches MNP.

Empfindliche Parameter fiir die Partikelgroe sind die
Sattigungsmagnetisierung, Mg, und die Anisotropieenergie-
dichte, K. Qualitativ hangen beide vom Verhiltnis Ng zwi-
schen Oberfldchenionen und Ionen im Partikelinneren ab.
Ein grofles Ng erniedrigt die Symmetrie des Partikels und
induziert eine Abnahme von Mg und einen Anstieg von K.
Tatsédchlich wird eine Abnahme der Séittigungsmagnetisie-
rung mit sinkender Grofle von Maghamit-MNPs beobachtet
(Tabelle 2). Dieser Trend wurde im Sinne eines Kern-Schale-
Modells bestehend aus einem Clusterkern mit der Struktur
des Festkorpers und einer magnetisch ungeordneten dufleren
Lage mit anderer Koordinationszahl und -symmetrie der Fe-
Ionen als im Kern interpretiert. Monte-Carlo-Simulationen
auf der Grundlage dieses Kern-Schale-Modells™ konnten die
beobachteten Ergebnisse korrekt reproduzieren und liefen
den Schluss zu, dass bereits bei Nanopartikeln von 2.5 nm
Grofle 95% der Fe-Ionen zur dufleren Schale und nur 17 Fe-
Ionen zum Kern gehoren.

Fir die ungeordnete Lage wurde experimentell eine
gleichbleibende Dicke von 1 nm gefunden, unabhingig von
der GroBe des Partikels.*! Demortiere et al.*”! bemerkten,
dass diese Dicke einer kristallinen Elementarzelle von
v-Fe,04/Fe;0, entspricht (0.834/0.839 nm),*¥ und dass dies
signifikante Auswirkungen auf die Eigenschaften sehr kleiner
Nanopartikel hat, die moglicherweise nur einige Elementar-
zellen enthalten.! Die Dicke dieser ,toten“ Schale ist in
Ubereinstimmung mit durchschnittlichen Werten, wie sie mit
verschiedenen Techniken fiir groflere Partikel erhalten wur-
den (siehe Zitationen in Lit. [46]). Fir die Sattigungsmagne-
tisierung der Schale wurde ein Wert von 30 emug ' gefunden.
Fiir den Kern wurde ein Wert von 91 emug ' gefunden, der
nahe dem Wert von Bulk-Fe;0, liegt (Tabelle 2).¢! Ahnliche
Betrachtungen gelten fiir die Anisotropiedichte, K, die mit
steigendem d in Richtung des Bulk-Wertes geht (Tabelle 2).

Es ist interessant, diese Trends mit dem Verhalten hin-
reichend groBer MNMs zu vergleichen, unter anderem mit
dem Ziel, einen Grenzwert fiir die magnetische Anisotropie
sehr kleiner MNPs zu bestimmen (Tabelle 1 und Abbil-
dung 6). Bei Systemen mit 20 > n > 16 steigt K mit sinkender
Zahl der Fe-Ionen im Cluster: Dieser Trend folgt ungefdhr
dem fiir MNPs beobachteten Verhalten. Bei weiterer Ver-
kleinerung der Cluster beginnt die relative Anordnung der
Eisenionen eine immer wichtigere Rolle zu spielen, bis man
schlieBlich beim Extremfall der Einzelionenanisotropie in
einem einkernigen Komplex anlangt.

Ein anderer entscheidender Punkt, den es zu beachten
gilt, ist der Vergleich der Schalendicken von MNMs und
MNPs. Obwohl fiir MNMs eine klare Identifizierung der
magnetische Oberfldche in den meisten Fillen nicht moglich
ist, kann eine Betrachtung von Fe,ymeth niitzliche Einblicke
in diesen Aspekt bieten. Wie in Abschnitt 3.2 erwdhnt wurde,
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Abbildung 6. Verlauf der Anisotropiekonstanten (aus Literaturdaten)
als Funktion der GréRe von MNMs (leere Kreise und MNPs (schwarze
Dreiecke).

liefern die 12 peripheren Fe"-lonen, die auf der Grundlage

der groBen Ahnlichkeit ihrer Koordinationssphiren als
»Schale“ identifiziert werden konnen, einen dominanten
Beitrag zur Gesamtanisotropie.’ In diesem Fall befinden
sich geschétzte 60% der Fe-Ionen auf der Oberfliche,
woraus sich entsprechend der Koordinationsldnge eines ein-
zelnen Tons eine Schalendicke von 2 A ergibt. Dieser Befund
ist den Verhiltnissen bei MNPs gegeniiberzustellen, bei de-
nen die ,,tote“ Schale jenseits der Oberflachenschicht deut-
lich tiefer in das Partikel hineinreicht.¥! Es ist jedoch zu
bedenken, dass sich in Fe;ymeth dic Fe'"-Ionen der zweiten
Generation strukturell von einem Bulk-Eisen(III) unter-
scheiden, da ihre nédchsten Nachbarn die 12 Oberflachen-
ionen sind. Es kann also argumentiert werden, dass das ein-
zige reine Kern-Ion in Feymeth das Ion der ersten Genera-
tion ist (siche Abbildung 5 fiir die Ionengenerationen in Fe,o-
Clustern), das durch eine reguldre trigonale Verzerrung cha-
rakterisiert ist. Diese Situation wiirde ein Kern/Schale-Ver-
héltnis von ungefdhr 95 % ergeben, dhnlich wie es fiir MNPs
beobachtet wird. Diese Uberlegung ist aber rein spekulativ,
weil sie nur auf einem einzelnen und relativ kleinen Cluster
basiert. Viel mehr Beispiele groerer Eisen-Oxo-Cluster mit
wohlcharakterisierten magnetischen Eigenschaften wiren
notig, um eine Antwort auf die Frage zu finden, was in einem
MNM die Schale darstellt.

Neben magnetischen Messungen wurden auch EMR-
Messungen zur Charakterisierung von MNPs eingesetzt,
wenngleich es keine breit akzeptierte Interpretation der ex-
perimentellen Spektren gibt.”! In neueren Studien wurde
gezeigt, dass EMR sehr empfindlich fiir Quanteneffekte in
kleinen MNPs ist.>*14

Besonders interessante Ergebnisse fand man in EMR-
Messungen von Maghidmit/Magnetit-MNPs, die in den Nano-
bioreaktoren Ferritin und LiDps synthetisiert wurden®'* und
ungefihr 4000 bzw. 400 Fe-Zentren enthalten. Die X-Band-
EMR-Spektren (9 GHz) dieser MNPs zeigen ein Tempera-
turverhalten, das dem der W-Band-Pulverspektren (95 GHz)
des Fe;gmeth-Clusters stark ihnelt (Abbildung 7).+% Die
Hauptresonanz verbreitert sich mit sinkender Temperatur.
Der Grund hierfiir ist eine schwécher werdende Fluktuation
der Magnetisierung mit sinkender Temperatur, was dazu
fiihrt, dass die thermische Mittelung reduziert wird, sodass

Angew. Chem. 2012, 124, 4876 — 4385



Molekulare Magnete und magnetische Nanopartikel

Magnetfeld / T ——

100K

50K
35K
25K
15K

10K

0 1000 2000 3000 4000

Magnetfeld /G = ——

5000 6000

Abbildung 7. Vergleich des thermischen Verhaltens der EMR-Pulver-
spektren von Fe;gmeth im W-Band (links) und von Fe,O;-MNPs im
X-Band (rechts). Die Kurven verdeutlichen den Effekt der Anisotropie
(blaue gestrichelte Linie) auf das Spektrum. Die vertikale gepunktete
Linie in den X-Band-Spektren zeigt den Ubergang AM= +2 an.

das Anisotropiefeld des MNP einen effektiveren Einfluss auf
die Resonanzposition bekommt.

Die EMR-Spektren von MNPs weisen verschiedene
Merkmale auf, die entsprechend auch in den Femeth-
Spektren gefunden werden: ein Signal bei halbem Feld, B/2,
und das Auftreten einer scharfen Linie bei hoher Temperatur,
deren Ursprung allerdings noch nicht geklart ist. Das Auf-
treten dieser Signale bot Grund zur Entwicklung eines
quantenmechanischen Ansatzes zur Analyse der EMR-
Spektren von MNPs, vor allem auch deshalb, weil klassische
Modelle die experimentellen Spektren nicht zu reproduzieren
vermochten.

In Analogie zu dem in Abschnitt 2 beschriebenen Ansatz
zur Beschreibung molekularer Cluster wird bei der Anwen-
dung eines quantenmechanischen Ansatzes jedem Partikel
ein Gesamtspin S zugewiesen, der durch die Austausch-
wechselwirkung bestimmt ist. Der Spin-Hamiltonian, der zur
Beschreibung der EMR-Spektren eines MNP verwendet
wird, enthéilt dann sowohl Zeeman- als auch ZFS-Wechsel-
wirkungen (ZFS =zero-field splitting) in Beziehung zum
Gesamtspin. Wegen des dominanten Oberfldchenbeitrages
zur Anisotropie kann der ZFS-Term fiir sehr kleine MNPs als
axial angenommen werden. In diesem Rahmen wird das
Auftreten eines By/2-Signals der Nicht-Koinzidenz zwischen
dem &duBeren Feld (B, im Zeeman-Term) und der Richtung

Angew. Chem. 2012, 124, 4876 — 4885

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

der leichten Achse (ZFS-Term) zugeschrieben, d.h., die
Quantisierungsachse befindet sich in einer Zwischenorien-
tierung zwischen den beiden Richtung. Dies fiihrt zu einer
Einmischung von benachbarten M-Zustinden, die in der
Beobachtung eines Signals bei By/2 resultiert, das durch an-
derenfalls verbotene Uberginge M—M + 2 verursacht wird.
Dieses Ergebnis lédsst den diskreten Charakter von Energie-
niveaus erkennen und belegt damit die gequantelte Natur
dieser Systeme.

Ein wichtiger Parameter, der die relative Intensitédt der
Resonanzen B, und By/2 in den EMR-Spektren bestimmt, ist
das Verhiltnis zwischen den ZFS- und Zeeman-Termen.
Dieser Wert ist fiir im X-Band vermessene MNPs, die in
LiDps und Ferritin mineralisiert wurden, und fiir im W-Band
vermessenes Fe,gmeth zufillig dhnlich. Diese zufillige Koin-
zidenz macht einen direkten Vergleich der beiden Systeme
besonders geeignet.!

Bei der Anwendung des Gesamtspinmodells sind dessen
Einschriankungen jedoch nicht auler Acht zu lassen, vor al-
lem diejenige, dass es niedrige angeregte Spinmultiplizitdten
vernachléssigt. Mit dem, was wir tiber SMMs wissen, kommen
wir zu der Einschétzung, dass das Temperaturverhalten der
EMR-Spektren von MNPs groBtenteils dem Beitrag ange-
regter S-Zustdnde zuzuschreiben ist, und nicht nur der Be-
setzung von M-Niveaus hoherer Energien innerhalb des S-
Grundzustandes.

Bei ansteigender Temperatur werden nicht nur angeregte
Zustinde besetzt, vielmehr kann sich auch der Einfluss des
Spinaustauschs verdandern. In erster Niherung kann die
Oberflache des MNP beziiglich der Austauschwechwelwir-
kungen als ein zweidimensionales magnetisches Gitter be-
trachtet werden, im Unterschied zu dem dreidimensionalen
Gitter der Kern-Ionen. Mit sinkender GroBe des MNP wird
dieses zweidimensionale magnetische Gitter eine immer
wichtigere Rolle spielen. Die Austauschwechelwirkung wird
hierbei geschwicht, sodass es sinnvoll ist anzunehmen, dass
bei hoher Temperatur Kern- und Oberflichenspins effektiv
unabhingig voneinander sind.

5. Schlussbemerkungen

In diesem Kurzaufsatz haben wir anhand einiger repri-
sentativer Beispiele gezeigt, wie der Vergleich der struktu-
rellen und magnetischen Eigenschaften von MNMs und
MNPs helfen kann, ein tieferes Verstdndnis des magnetischen
Verhaltens im Zwischenbereich zwischen molekularen und
Bulkobjekten zu gewinnen.

Insbesondere haben wir versucht, ein gemeinsames Fun-
dament zu entwickeln, indem wir die relevantesten magneti-
schen Merkmale beider Klassen direkt miteinander verglei-
chen und dazu die relevanten physikalischen Gréfen in den
gleichen Einheiten ausdriicken und die gleichen Konzepte zur
Beschreibung beider Klassen anwenden. Demnach kann das
Studium zunehmend groBer molekularer Cluster wertvolle
Informationen liefern, um die Entwicklung von Oberfli-
chenanisotropie und einer ,,Spin-toten* Schicht zu modellie-
ren, die entscheidende Merkmale zur Erklarung des Verhal-
tens sehr kleiner MNPs sind.
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Aber auch wenn sich die Gréen von MNMs und MNPs
allméihlich einandern annihern, verbleibt doch eine be-
trachtliche Liicke aufgrund der groBen Differenz in der Zahl
der wechselwirkenden magnetischen Ionen (30 in MNMs und
ca. 400 in MNP). Es besteht daher ein Bedarf einerseits an der
Synthese sehr kleiner Eisenoxid-MNPs (< 1.5 nm) und an-
dererseits an der Synthese molekularer Cluster mit einer sehr
viel groBeren Zahl an Oxo-verbriickten Fe-Ionen als bisher
beschrieben. Es ist bemerkenswert, dass trotz zweier Jahr-
zehnte intensiver Bemithungen um die Synthese grofler mo-
lekularer Eisen-Oxo-Cluster™ sich die Zahl solcher Systeme,
deren magnetische Eigenschaften hinsichtlich Grundzustand,
Sattigungsmagnetisierung und Anisotropie (GroBe und Ori-
entierung) sorgfiltig charakterisiert wurden, an den Fingern
einer Hand abzidhlen ldsst. Dieses Fehlen detaillierter Infor-
mationen hat zur Folge, dass das Erkennen von Trends und
die Extrapolation auf MNP-Verhalten weitgehend auf quali-
tativen Betrachtungen beruht. Wir meinen, dass Forschungen
in diese Richtung zu wichtigen Ergebnisse fithren werden, um
ein besseres Verstindnis von der Emergenz von MNP-
Eigenschaften in MNMs und umgekehrt zu erlangen.
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