GDCh
~—

12874 Wiley Online Library

Magnetismus bei 1D-Systemen

Zuschriften

An dte

Chemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201606016
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201606016

Mit variablem Abstand gestapelte lineare Ketten magnetischer Ionen:
ferromagnetische Ordnung mit einer Curie-Temperatur von iiber 20 K

Stefan Friedlinder®, Jinxuan Liu®, Matt Addicoat, Petko Petkov, Nina Vankova, Robert Riiger,
Agnieszka Kuc, Wei Guo, Wencai Zhou, Binit Lukose, Zhengbang Wang, Peter G. Weidler,
Andreas Poppl, Michael Ziese, Thomas Heine und Christof Woll*

Abstract: Die magnetischen Eigenschaften Metall-organischer
Geriiste (MOFs) der SURMOF-2-Serie wurden untersucht.
Anders als bei Volumen-MOF-2-Kristallen, bei denen Cu’*-
Ionen in einer Schaufelrad-Anordnung vorliegen und antifer-
romagnetisch gekoppelt sind, zeigen die Carboxylatgruppen
hier eine reiflverschlussartige Anordnung. Eine theoretische
Analyse ergibt, dass diese ungewdohnliche Kopplung der Spin-
!,-Ionen innerhalb der entstehenden, eindimensionalen Ketten
bei niedriger Temperatur eine ferromagnetische Phase (FM-
Phase) stabilisiert. Anders als bei anderen geordneten 1D-
Systemen sind zum Induzieren des Ferromagnetismus keine
starken Magnetfelder erforderlich. Die Konstanten der ma-
gnetischen Kopplung zur Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Metallionen wurden in SQUID-Ver-
suchen bestimmt. Sie stimmen ausgezeichnet mit den Ergeb-
nissen von Ab-initio-DFT-Elektronenstruktur-Berechnungen
iiberein. Die theoretischen Ergebnisse ermoglichen eine de-
taillierte Beschreibung des ungewdohnlichen Verhaltens dieses
exotischen, aber dennoch leicht herstellbaren Materials.

Das Interesse an den magnetischen Eigenschaften supra-
molekularer, eindimensionaler Systeme (1D-Systeme)!"! ist
nicht nur in ihrem besonders hohen Stellenwert als Muster-
systeme zur theoretischen Beschreibung von Magnetismus in
eingeschriankten Geometrien begriindet, sondern auch in
dem gewaltigen Potenzial solcher exotischen Magnetsysteme
im Hinblick auf Anwendungen in der Spintronik und der
Datenspeicherung.”) Uber die erste theoretische Beschiifti-
gung mit in einer linearen Kette angeordneten Magneten
berichtete Ising 1925.! Seine Untersuchungen ergaben, dass
isolierte, lineare 1D-Ketten im Grundzustand keine magne-
tische Ordnung aufweisen konnen. Dagegen zeigen theore-
tische Analysen in zahlreichen 2D- (und 3D-)Spin-Gittern

einen wohldefinierten Phaseniibergang in einen ferroma-
gnetischen Zustand bei einer Ubergangstemperatur, die von
der magnetischen Kopplung zwischen den einzelnen Magne-
ten abhingt (siche z.B. Lit. [4]). Negative Konstanten J fiir
die magnetische Kopplung haben antiferromagnetische
Phasen (AFM-Phasen) unterhalb der Néel-Temperatur zur
Folge, wihrend positive J-Werte eine FM-Ordnung unterhalb
der Curie-Temperatur 7, fiir den Phaseniibergang ergeben.

Neuere Arbeiten haben allerdings gezeigt, dass auch 1D-
Systeme Ferromagnetismus aufweisen konnen, wenn die li-
nearen (oder quasi-linearen) Ketten in eine Wirtmatrix ein-
gebettet sind und sehr kleine magnetische Wechselwirkungen
zwischen den Ketten auftreten. Die Anzahl von Systemen, bei
denen ein solcher 1D-Magnetismus bisher experimentell
nachgewiesen werden konnte, ist allerdings recht gering. Bei
mehreren anorganischen Verbindungen (Phosphaten und
Oxiden),”! bei intermetallischen Verbindungen wie CrSb,
und auBerdem bei auf einem Pt(111)-Substrat gewachsenen
Cobaltketten” konnten magnetische Signaturen bei 1D-
Strukturen festgestellt werden. Zudem wurden bei verschie-
denen Molekiilkristallen, z.B. gestapelten, metallierten Por-
phyrin-Filmen, starke antiferromagnetische Kopplungen ge-
funden, die bis zu relativ hohen Temperaturen zu beobachten
waren.®¥ Allerdings wurde noch kein kristallines Material
nachgewiesen, das bei niedriger Temperatur und ohne das
Vorhandensein starker Magnetfelder einen deutlichen 1D-
Ferromagnetismus aufweist und fiir das der 7.-Wert auf ein-
fache Weise bestimmt werden kann.

Mit Ausnahme eines kiirzlich eingefithrten, auf Metall-
organischen Geriisten (MOFs)!) basierenden Systems lassen
sich die zuvor erwdhnten Verbindungen mit 1D-Magnetismus
nur sehr schwer herstellen, und sie sind problematisch in der
Handhabung."”! Bisher kennt man keine Materialien, die ei-
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nerseits einfach in der Herstellung sind und sich andererseits
fiir Anwendungen in der Spintronik und der Datenspeiche-
rung eignen. Daher verdienen MOFs, eine Klasse von nano-
porosen, nicht konventionellen Feststoffen, in diesem Zu-
sammenhang besondere Beachtung.'!! Eine neuere Unter-
suchung quasi-linearer Ketten von Metallionen innerhalb
eines bestimmten MOF-Typs lieferte erste Hinweise darauf,
dass diese Klasse von einfach herstellbaren Materialien in
diesem Zusammenhang sehr vielversprechend sein konnte.
Fe-MOF-74 ist in seinem Grundzustand antiferromagnetisch,
zeigt aber beim Vorhandensein starker Magnetfelder tiber
2 TP bei einer Ubergangstemperatur von T.~13 K ferro-
magnetisches Verhalten. Dies ist zwar eine bedeutende Er-
kenntnis, aber es sei angemerkt, dass solche Uberginge in den
FM-Zustand beim Vorhandensein starker Magnetfelder auch
bei zahlreichen anderen Materialien festgestellt wurden.[!?!
Bisher gibt es keine Berichte iiber eine 1D-(oder quasi-1D-
)Anordnung von Metallatomen mit 7, > 10 K, die sich ohne
das Vorhandensein von starken externen Feldern ferroma-
gnetisch verhalt.

Bei MOFs handelt es sich um eine Klasse kristalliner
Feststoffe, der praktisch unzéhlige einzelne Materialien an-
gehoren. In den vergangenen zehn Jahren wurden bereits
iiber 20000 MOFs synthetisiert und charakterisiert."”! Sie
finden allerdings erst seit kurzem Beachtung fiir Anwen-
dungen, bei denen sie als aktive Materialien in elektronischen
Geriten eingesetzt werden konnten.'¥! Die vielversprechen-
den Eigenschaften des Materials MOF-74 veranlassten uns,
eine detailliertere Untersuchung der magnetischen Eigen-
schaften der isoretikuliren SURMOF-2-Serie durchzufiih-
ren.™ Frithere Arbeiten zu MOFs mit Cu**-Tonen hatten
nimlich bereits interessante magnetische Eigenschaften!'!
solcher Systeme offenbart.

Die SURMOF-2-Serie ldsst sich unkompliziert unter
Verwendung eines quasi-epitaktischen Prozesses aus der
Fliissigphase herstellen!"”! (Details zum Herstellungsprozess
finden sich in den Hintergrundinformationen (SI)), und es
wurden bereits sechs Vertreter dieser isoretikuldren Serie
charakterisiert.™® Unsere Erorterung beginnt mit dem
(Cu,bdc)-SURMOF-2-Diinnfilm, einem besonders gut er-
forschten Vertreter dieser Serie (bdc=Benzoldicarbonsiu-
re).

EPR-Messungen fiir (Cu,bdc)-SURMOF-2 lassen eher
unerwartete Eigenschaften erkennen. Bei einer Ausrichtung
des Magnetfeldes entlang der Ebene des Films zeigen die
aufgezeichneten X-Band-EPR-Daten bei 5.5 K ein intensives
Signal mit einem Resonanzfeld von 114 mT (Abbildung 1 A).
Sowohl das Resonanzfeld als auch die Linienbreite dieses
Signals weisen eine ausgepragte Temperaturabhiangigkeit auf
(Abbildung 1B). Der Einschub in Abbildung 1B zeigt als
wichtige Zusatzinformation, dass sich das Resonanzfeld mit
der Anderung des Winkels 0, zwischen dem Substrat und
dem Magnetfeld stark dndert. Das EPR-Signal verschwindet
bei einer Temperatur von 7> 28 K. Prinzipiell liee sich ein
solches Signal durch das Vorhandensein einer magnetischen
Spezies mit einem hohen g-Wert von g;~ 5.6 erklédren (Details
siche SI). Obwohl derart hohe g-Werte bereits bei magneti-
schen 4f- und 3d-Ionen mit einem Elektronenspin von § > 5/2
festgestellt wurden, schlieBen wir diese Erkldrung aus, da
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Abbildung 1. A) Bei verschiedenen Temperaturen gemessene FMR-
Spektren. Das FMR-Signal ist durch ,+“ gekennzeichnet. Die Verbin-
dungslinien wurden zur visuellen Orientierung hinzugefiigt. Die beiden
Pfeile kennzeichnen den Substratbeitrag (sichtbar bei Temperaturen
>30 K) und einen vom Resonator stammenden Beitrag von Fe**-Ver-
unreinigungen. B) Der g-Faktor (@) und die Linienbreite zwischen den
Extremwerten (4) des in parallelen Magnetfeldern gemessenen FMR-
Signals in Abhingigkeit von der Temperatur. Die Verbindungslinien
wurden zur visuellen Orientierung hinzugefiigt. Oberhalb von 28 K
liegt der g-Faktor bei 2.1+0.1. Die gestrichelten Linien veranschauli-
chen die Bestimmung von Tc=18 K aus der Linienbreite. Der Ein-
schub zeigt die bei 7 K gemessenen Resonanzfelder als Funktion des
Winkels 6 zwischen dem externen Magnetfeld und der Filmnormalen
(m). Die durchgezogene schwarze Linie ist das Ergebnis einer analyti-
schen Kurvenanpassung (siehe Sl). Fiir die entsprechenden Spektren
siehe die SI.

keine Ionen mit derart hohen Spins in der hier durchgefiihr-
ten Studie mit diinnen MOF-Filmen vorhanden sind. Statt-
dessen ldsst die charakteristische Form des EPR-Signals, zu-
sammen mit seiner Orientierungsabhéngigkeit, auf das Vor-
handensein eines ferromagnetischen Resonanzsignals (FMR-
Signal) schlieBen."*!

Die Messungen der Gesamtmagnetisierung mit einem
SQUID-Versuchsaufbau liefern einen unabhingigen Nach-
weis fiir das Vorhandensein von Ferromagnetismus in unse-
ren Proben. Abbildung?2 zeigt die Magnetisierung des
(Cu,bdc)-SURMOF-2-Diinnfilms, gemessen wihrend der
Abkiihlphase von 30 K fiir verschiedene Magnetfelder mit
Ausrichtung des Feldvektors parallel zum Film. Die Daten
liefern einen klaren Nachweis fiir eine magnetische Ordnung,
da die Magnetisierung unterhalb von ca. 18 K steil ansteigt
und bei niedrigen Temperaturen sittigt. Bei groen Magnet-
feldern ist der Ubergang signifikant breiter, ein Merkmal, das
bei Ferromagneten mit niedriger Curie-Temperatur allge-
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Abbildung 2. A) Bei verschiedenen, parallel zum Film angelegten Ma-
gnetfeldern wihrend der Feldabkiihlung als Funktion der Temperatur
gemessenes magnetisches Moment. Der Einschub in (A) zeigt eine
VergréfRerung der bei 10 mT gemessenen Kurve fiir m(T). B) Magneti-
sche Hysterese bei verschiedenen Temperaturen als Funktion des Ma-
gnetfeldes. Die Messungen wurden mit parallel (ausgefiillte Symbole)
und rechtwinklig (leere Symbole) zum Film angelegtem Magnetfeld
durchgefiihrt. Der Einschub in (B) zeigt die bis zu 7 T gemessene Hy-
stereseschleife bei 5 K.

mein beobachtet werden kann. Die Sittigung der Magneti-
sierung beruht nicht auf Paramagnetismus, da sie bereits
auftritt, wenn kleine Felder (10 mT) angelegt werden (siche
Einschub in Abbildung 2B). Die Curie-Temperatur kann aus
der Position des Beginns des steilen Anstiegs der Magneti-
sierung bestimmt werden; es ergibt sich ein Wert von ca. 18 K.

Diese Versuchsergebnisse belegen klar das Vorhanden-
sein eines intrinsischen Ferromagnetismus des (Cu,bdc)-
SURMOF-2 mit einer Curie-Temperatur 7, von 18 K. Diese
FM-Phase wird, anders als bei frither untersuchten MOF-
Systemen, nicht durch starke Magnetfelder induziert.

Bei einer detaillierteren theoretischen Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften des (Cu,bdc)-SURMOF-2-Sys-
tems konnten wir den Magnetismus des vorliegenden Systems
nicht in Relation zu der frither veroffentlichten Struktur
bringen.*" Intakte Schaufelrad-Einheiten (PW-Einheiten;
siche Abbildung S12A (SI)) aus Cu*'-Paaren sind durch
einen antiferromagnetischen (AFM-)Singulett-Grundzustand
charakterisiert, bei dem die beiden entgegengesetzt ausge-
richteten Spins benachbarter Cu?'-Ionen eine Kopplungs-
stirke von mindestens 38 me V') aufweisen.*”!

Eine aus solchen Paaren von Cu*'-Ionen mit relativ star-
ker AF-Kopplung gebildete, lineare Kette, wie sie in fritheren
Arbeiten nahegelegt wurde,'® kann somit keine FM-Phase
aufweisen. Da das SURMOF-2-Material lediglich bis zu einer
Dicke von wenigen um aufgewachsen werden kann, ist keine
direkte Bestimmung der Strukturparameter unter Verwen-
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dung von Rontgendiffraktion (XRD), die bei MOF-Volu-
menmaterialien routinemiBig zum Einsatz kommt,?!! mog-
lich. Die wenigen in der ,out-of-plane“- und in der ,,in-
plane“-Streugeometrie gemessenen XRD-Reflexe ermogli-
chen lediglich die Bestimmung der GroBe der Elementar-
zelle. Zur Uberwindung dieser Beschriinkung haben wir die
(Cu,bdc)-SURMOF-2-Schichten mit einem Fliissigphasen-
epitaxie(LPE)-Verfahren auf der Oberfliche von kleinen,
sphirischen Magnetitpartikeln abgeschieden.” Die fiir diese
MOF-beschichteten Magnetpartikel (MagMOFs) aufge-
zeichneten Daten der Pulver-Rontgendiffraktion (siehe Ab-
bildung S3 (SI)) enthalten alle moglichen Diffraktionsreflexe
(nicht nur diejenigen, die bei senkrechter oder paralleler
Ausrichtung zum Substrat aufgezeichnet wurden, wie die
,out-of-plane“- und ,,in-plane“-XRD-Daten) und ermogli-
chen damit eine direkte Anwendung des Rietveld-Verfeine-
rungsverfahrens. Auf der Grundlage dieser neuen PXRD-
Daten muss das in fritheren Arbeiten postulierte Struktur-
modell (lineare Reihen gepaarter Cu-Ionen) abgelehnt
werden. Stattdessen lieferte die Rietveld-Verfeinerung eine
unerwartet starke Abweichung der Cu-Atome von einer
Geraden (Abbildung 3). Da die Qualitidt der PXRD-Daten

Abbildung 3. (Cu,bdc)-SURMOF-2-Struktur mit quasi-linearen Cu-lo-
nenketten. Cu braun, O rot, C dunkelgrau, H hellgrau.

der MagMOFs fiir eine Bestimmung der O- und C-Atome in
(Cu,bdc)-SURMOF-2 nicht ausreicht, fiihrten wir ausgehend
von den neu ermittelten Versuchsdaten eine systematisch-
theoretische Neuuntersuchung der Struktur von (Cu,bdc)-
SURMOF-2 durch. Bei einem umfassenden Computer-
Screening verschiedener moglicher Strukturen dieses viel-
versprechenden MOF mithilfe der Ab-initio-Born-Oppen-
heimer-Molekiildynamik und damit verbundener Simulated-
Annealing-Rechnungen ermittelten wir schlielich die in
Abbildung 3 gezeigte Struktur. Wihrend die Positionen der
Cu-Atome im Wesentlichen identisch mit denen sind, die bei
der Rietveld-Verfeinerung der MagMOF-PXRD-Daten er-
mittelt wurden (siehe oben), enthélt diese Struktur keine in-
takten PW-Einheiten, sondern besteht stattdessen aus halben
PW-Einheiten, die in einer reifBverschlussartigen Anordnung
miteinander verbundene 1D-Ketten von Cu’"-Ionen bilden.
Dieses neuartige Cu’™-Acetat-Strukturmotiv weist zwei Cu-
Cu-Abstinde auf: einen kleinen Abstand mit 2.47 A und
einen groBeren Abstand mit 3.85 A. Diese Anordnung ist
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sehr ungewohnlich und wurde bei anderen MOF-Typen auf
Cu’"-Carboxylat-Basis bisher noch nicht beobachtet oder in
Betracht gezogen. Ein Motiv mit entfernter Ahnlichkeit fand
sich bei Kupferphosphaten, wo ein durch Spin-Canting her-
vorgerufener, schwacher Ferromagnetismus beobachtet
wurde.*!

Die in Abbildung 3 und Abbildung S12C (SI) gezeigte
Struktur erkldrt alle spektroskopischen und strukturellen
Daten, die derzeit fiir das (Cu,bdc)-SURMOF-2-System zur
Verfiigung stehen (siche Abbildungen S12B und S10 (SI)).
Zunichst lieferte eine Rietveld-Verfeinerung der PXRD-
Daten der MagMOF-Partikel (siche oben) ausgehend von
dieser neuen Struktur nur geringfiigige Anderungen der
Atomkoordinaten (siche SI). Ein ganz wesentliches Ergebnis
ist, dass die Elektronenstruktur-Berechnungen deutlich eine
FM-Kopplung zwischen benachbarten Cu?'-Zentren zeigen.
Bei der (Cu,bdc)-SURMOF-2-Struktur wechselt die starke
AFM-Kopplung intakter PW-Einheiten zu einer signifikanten
FM-Kopplung mit 31 meV pro Cu-Paar. Diese Bedingung
muss erfillt sein, damit eine geordnete ferromagnetische
Phase auftreten kann. Die beiden anderen relevanten Kopp-
lungen, d.h. der groBere Abstand in der Kette und die
Kopplung iiber die Linker, sind gering und weisen Werte
unterhalb der Genauigkeit von DFT-Rechnungen (weniger
als 1 meV) auf. In der Tat ldsst sich anhand kleiner Kopp-
lungskonstanten, die allerdings ungleich null sind, die ma-
gnetische Ordnung der quasi-linearen Cu-Ketten vollstiandig
erklaren. Dies zeigen die Ergebnisse einer Monte-Carlo-Si-
mulation auf der Grundlage des klassischen Heisenberg-
Modells. Bei Verwendung der Werte aus unseren DFT-
Rechnungen (Abbildung 4) fiir die Kopplungskonstanten
bestétigen die Ergebnisse der Simulation das Vorhandensein
einer magnetischen Ordnung vollstindig. Zudem beléuft sich
die aus diesen Simulationen abgeleitete Curie-Temperatur
auf 18 K, was mit den experimentell ermittelten Werten per-
fekt tibereinstimmt. Es sei angemerkt, dass bei einer antifer-
romagnetischen Kopplung zwischen den Cu-Paaren entlang
der Kette, wie durch die DFT-Rechnungen angedeutet, bei
B =0 ferromagnetische 2D-Schichten mit schwacher AFM-
Kopplung zwischen den Schichten gestapelt sind. Extrem
schwache B-Felder wandeln diese Phase jedoch in eine fer-
romagnetische Phase um. Die bei derart schwachen Feldern
wie B=10mT durchgefiihrten Experimente stimmen géinz-
lich mit dieser Erkenntnis iiberein.

Gegentiber frither hergestellten 1D- oder Quasi-1D-Sys-
temen, die Merkmale eines ferromagnetischen Verhaltens
zeigen, ist die hier beobachtete Curie-Temperatur mit 7, =
18 K sehr hoch. Zudem wird der intrinsische Ferromagnetis-
mus nicht durch das Feld induziert, sondern ist auch ohne
starkes duBleres Feld feststellbar. Wichtiger noch, und das
steht im Gegensatz zu fritheren Berichten, ' lisst sich eine
deutliche Orientierungsabhéngigkeit des FMR-Signals von
der Richtung des von auflen angelegten Feldes beobachten.
Eine solche Orientierungsabhingigkeit des FMR-Signals, ein
entscheidendes Merkmal fiir eine FM-Ordnung in einem
Diinnfilm-Material, wird hier zum ersten Mal fiir eine MOF-
Probe dargestellt. In unserem Fall gibt die ermittelte Win-
kelabhingigkeit des FMR-Signals eine Ausrichtung der ma-
gnetischen Vorzugsachse parallel zur Filmebene an. Bei dem
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Abbildung 4. Oben: Magnetische Kopplung in den verwendeten
(Cu,bdc)-SURMOF-2-Modellen. Es sind die relativen Energien verschie-
dener magnetischer Kopplungen in einer 2x2 x 2-Superzelle angege-
ben. Unten: Die magnetische Ordnung im (Cu,bdc)-SURMOF-2-
System bei unterschiedlichen Temperaturen. Das Verschwinden ma-
gnetischer Ordnung oberhalb von 18 K ist deutlich sichtbar.

zuvor untersuchten System Fe-MOF-74 mit einer Tempera-
tur 7, von 13 K bei einem von auBlen angelegten Feld mit
0.1 T sind die Metallionenketten spiralférmig mit drei ver-
schiedenen, nicht-kollinearen Ionenpositionen in der Ele-
mentarzelle angeordnet. In dem vorliegenden Fall des
(Cu,bdc)-SURMOF-2 sind nur zwei magnetische Ionen pro
Elementarzelle vorhanden, und die gesamte Kette befindet
sich anndhernd vollstdndig in einer Ebene.

Aus dem Umstand, dass es es sich bei (Cu,bdc)-
SURMOF-2 um einen Vertreter einer isoretikuldren Serie
von MOFs handelt, ergeben sich interessante Perspektiven.
Die Gitterkonstante dieser molekularen Festkorper kann
problemlos unter Verwendung organischer Liganden mit
unterschiedlicher Linge geidndert werden.™ Aufgrund der
besonderen SURMOF-2-Struktur wirkt sich eine Anderung
der Liange der Linker nicht auf den Abstand zwischen den
Cu-Tonen innerhalb der jeweiligen 1D-Kette aus (die Geo-
metrie bleibt in der Tat praktisch gleich), aber sie dndert den
Abstand zwischen den linearen Ketten. Dies ist ein wichtiger
Parameter fiir die Kopplung zwischen benachbarten Ketten.
Zur Erforschung des Potenzials dieser hohen Flexibilitdt im
Hinblick auf die geometrische Anordnung von Linearma-
gneten untersuchten wir mit (Cu,bpdc)-SURMOEF-2 einen
zweiten Vertreter der SURMOF-2-Klasse, wobei der Ab-
stand zwischen den Ketten unter Verwendung von bpdc-
Linkern (bpdc = Biphenyldicarbonsiure) von 10.71 A fiir
(Cu,bdc)-SURMOF-2 auf 15.28 A vergroBert wurde.

(Cu,bpdc)-SURMOF-2 zeigt ein gleichermaflen intensi-
ves FMR-Signal bei vergleichbar ausgeprigter Temperatur-
und Winkelabhéngigkeit wie das zuvor untersuchte (Cu,bdc)-
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Abbildung 5. A): Linienbreite des FMR-Signals von (Cu,bpdc)-
SURMOF-2. Die ermittelte Curie-Temperatur T,=22 K ist markiert.

B): Wahrend der Abkiihlung des Feldes als Funktion der Temperatur
gemessenes magnetisches Moment fiir verschiedene, parallel zur Film-
ebene angelegte Magnetfelder. Der Beginn des steilen Anstiegs der
Magnetisierung liefert die durch den anderen Linker herbeigefiihrte ge-
dnderte Curie-Temperatur von T,=22 K (Details siehe SI). C): Relative
Energien unterschiedlicher magnetischer Kopplungen von (Cu,bpdc)-
SURMOF-2.

SURMOF-2-Material. Ein bedeutender Unterschied bei den
EPR-Ergebnissen fiir (Cu,bpdc)-SURMOF-2 offenbart sich
in einer anderen Curie-Temperatur von ca. 7, =22 K, wie in
Abbildung 5 A gezeigt ist. AuBlerdem unterscheiden sich die
Magnetisierungskurven von (Cu,bpdc)-SURMOF-2, wie in
Abbildung 5B gezeigt, nur geringfiigig von denen von
(Cu,bdc)-SURMOF-2, allerdings ergibt sich hierbei in
Ubereinstimmung mit den FMR-Daten eine Curie-Tempe-
ratur von 22 K mit einer Unsicherheit von 0.5 K (Details siche
ST).

Wir haben aufgezeigt, dass bei der oben beschriebenen,
isoretikuldren Serie Metall-organischer Geriiste vom Typ Cu-
SURMOF-2 die Metallionen auf ungewohnliche Weise an-
geordnet sind und quasi-eindimensionale Ketten bilden. Die
Messungen der Magnetisierung lassen erkennen, dass diese
Metall-organischen, porosen Festkorper bei einer Curie-
Temperatur von iiber 20 K eine ferromagnetische Phase auf-
weisen. Die Rietveld-Verfeinerung der Daten aus der Pulver-
Rontgendiffraktion (XRD) sowie theoretische Studien nach
dem Stand der Technik offenbaren, dass diese unerwarteten
Eigenschaften aus einer ungewdohnlichen, rei3verschlussarti-
gen Anordnung von Carboxylatgruppen resultieren. Fiir die
Zukunft planen wir die Untersuchung weiterer Vertreter
dieser vielversprechenden SURMOF-2-Serie, wobei der
Schwerpunkt auf der Ermittlung der Eigenschaften des
Elektronentransports liegen wird.
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