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Abstract: Erstmalig wurde Synchrotron-basierte nukleare in-
elastische Streuung (NIS) unter Nutzung des Mofibauer-Iso-
tops "'Dy fiir die Untersuchung der vibronischen Eigen-
schaften eines Dy"-basierten Einzelmolekiilmagneten, [Dy-
(Cy;PO),(H,0)s]Br;y2 (Cy;PO)-2 H,O-2 EtOH, eingesetzt.
Die experimentelle partielle Phononen- Zustandsdichte, die alle
Schwingungen mit einer Auslenkung des Dy™-Ions enthiilt,
wurde mit Hilfe von auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) ba-
sierenden Simulationen reproduziert, was die Zuordnung aller
intramolekularen Schwingungsmoden des Molekiils ermog-
licht. Diese Studie zeigt, dass "' Dy-NIS als eine experimentelle
Methode ein hohes Potential besitzt, um zur Klirung der Rolle
von Phononen in Einzelmolekiilmagneten beizutragen.

I m Forschungsgebiet der Quantentechnologien sind mole-
kulare magnetische Materialien wie Spin-Qubits, Spin-
Crossover-Verbindungen und Einzelmolekiilmagnete (engl.
single-molecule magnets, SMMs) aufgrund ihrer denkbaren
potentiellen Anwendungen fiir die Datenspeicherung und fiir
Quantencomputer von groBem Interesse.'™ Bis vor Kurzem
lag der Fokus der experimentellen und theoretischen Unter-
suchungen an SMMs auf der GroBe des Gesamtspins und auf
der Hohe der Barriere fiir eine Spinumkehr.>+ Tnzwischen
wurde gezeigt, dass die Wechselwirkung der elektronischen
Spins und ihrer Umgebung aufgrund des Wechselspiels zwi-
schen Spin-Relaxationsprozessen und Molekiil- sowie Git-
terschwingungen ebenfalls beriicksichtigt werden muss. Es
existieren zudem weitere Relaxationspfade, wie das Quan-
tentunneln (engl. quantum tunneling of the magnetization,
QTM), durch die das System direkt oder teilweise (thermisch
unterstiitzt) das Uberschreiten der Spinumkehrbarriere in-
duzieren kann.!"># Deshalb ist die Spin-Phonon-Kopplung,

[*] Dipl.-Phys. L. Scherthan, Dr. H. Auerbach, Dipl.-Phys. T. Hochdérffer,
Dr. ). A. Wolny, Prof. R. Diller, Prof. V. Schiinemann
Department of Physics, Technische Universitit Kaiserslautern
Erwin-Schrédinger-Str. 46, 67663 Kaiserslautern (Deutschland)
E-Mail: schertha@rhrk.uni-kl.de
schuene@physik.uni-kl.de
R. F. Pfleger, Dr. C. E. Anson, Prof. A. K. Powell
Institute of Inorganic Chemistry, Karlsruhe Institute of Technology
Engesserstr. 15, 76131 Karlsruhe (Deutschland)
E-Mail: annie.powell@kit.edu
Dr. W. Bi, Dr. ). Zhao, Dr. M. Y. Hu, Dr. E. E. Alp
Advanced Photon Source, Argonne National Laboratory
9700 S. Cass Avenue, Argonne, IL 60439 (USA)

Prof. A. K. Powell

Institute of Nanotechnology, Karlsruhe Institute of Technology
76021 Karlsruhe (Deutschland)

E-Mail: annie.powell@kit.edu

Dr. W. Bi

Department of Physics, University of Alabama at Birmingham
Birmingham, AL 35294 (USA)

% Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
eines Autors sind unter: https://doi.org/10.1002/ange.201914728 zu
finden.

d\ © 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Bedingungen
der Creative Commons Attribution License, die jede Nutzung des
Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der urspriingliche Beitrag
ordnungsgemif zitiert wird.

Angew. Chem. 2020, 132, 8902—-8907

Zuschriften

© 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

welche die Modulationen des Liganden-Felds aufgrund der
Auslenkungen der Liganden relativ zum Metallzentrum be-
riicksichtigt, von enormer Bedeutung.®! Ein kiirzlich er-
schienener Ubersichtsartikel, der sowohl den aktuellen Stand
der Technik zusammenfasst als auch Zukunftsperspektiven
aufzeigt, weist auf die Bedeutung dieser Kopplung als
Schliisselparameter fiir die Beschreibung von Relaxations-
prozessen, insbesondere bei hoheren Temperaturen, hin.
AufBlerdem wurde in mehreren unabhingigen theoretischen
Studien auf die wesentliche Rolle der intramolekularen
Schwingungen in Bezug auf die Spin-Dynamik hingewie-
sen.”!! Neben diesen theoretischen Modellen deuten auch
erste experimentelle Untersuchungen darauf hin, dass intra-
molekulare Molekiilschwingungen bei den Relaxationspro-
zessen von SMMs involviert sind.['""*

Wir beschreiben hier, wie die Synchrotron-basierte nu-
kleare inelastische Streuung (NIS; engl. nuclear resonance
vibrational spectroscopy, NRVS, oder auch nuclear resonant
inelastic X-ray scattering, NRIXS) zu dieser Forschung bei-
tragen kann, da diese Methode Einsichten in die Zustands-
dichte (engl. density of states, DOS) der Phononen ermog-
licht. Die DOS spielt dabei eine Schliisselrolle zum vertieften
Verstdandnis von Relaxationsprozessen, welche durch inter-
molekulare akustische und intramolekulare optische Phono-
nen (Molekiilschwingungen) moduliert werden.['

NIS nutzt einen MoBbauer-aktiven Kern als lokale Sonde,
um die vibronischen Eigenschaften eines Materials zu de-
tektieren.'¥! Genauer gesagt werden alle Moden, die eine Dy-
Auslenkung beinhalten, beriicksichtigt, weshalb die resultie-
rende DOS auch als partielle DOS (pDOS) bezeichnet
wird.”®! Tm Gegensatz zu anderen etablierten Methoden, wie
IR- und Raman-Spektroskopie, hat NIS nur eine wenig ein-
schrinkende Auswahlregel.'”! Der Vorteil ist zudem, dass
diese Regel, genauer die Forderung nach einer von Null
verschiedenen Projektion der Bewegung der resonanten
MoBbauer-Kerne auf die Richtung des einfallenden Syn-
chrotronstrahls, fiir Pulverproben von geringer Bedeutung
ist.”™ Dies macht NIS zu einer idealen Methode fiir die Be-
obachtung des Beitrags von Schwingungs-/Phononenmoden
zur Energielandschaft eines Systems. NIS ermoglicht es,
direkt den vibronischen Energietransfer zu identifizieren,
indem der relevante MoBbauer-Kern angeregt und dabei die
inelastischen Energiednderungen zur Detektion von
Schwingungs- und Phononenmoden verwendet werden,!”!!
von denen wiederum bekannt ist, dass sie entscheidend zur
magnetischen Relaxation beitragen.”! Aufgrund der Sensiti-
vitdt bis in den Monolagenbereich hinein ist NIS anderen
Methoden wie z.B. der Neutronenstreuung iiberlegen,” eine
Eigenschaft, die prinzipiell die Erforschung von Metallkom-
plexen in Wechselwirkung mit Oberflachen ermoglicht.

Motiviert durch das grof3e Interesse an Dysprosium fiir
die Erfoschung von Festkorpermagnetismus®®! und diinner
magnetischer Filme, und insbesondere fiir die Forschung an
SMMs,**21 haben wir 'Dy-NIS erstmalig genutzt, um die
Phononen einer Dy"“haltigen Koordinationsverbindung,
welche eine langsame Relaxation der Magnetisierung auf-
weist, zu untersuchen. Wir haben hier den mononuklearen
Einzelion-Magneten [Dy(Cy;PO),(H,0)s]|Br;2 (Cy;PO)-
2H,0-2EtOH!"? (1; Cy;PO = tri-cyclohexyl phosphine
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oxide) als geeigneten Prototypen gewihlt, um die experi-
mentelle Methode '“'Dy-NIS im Forschungsgebiet von SMMs
zu etablieren. Diese Komplexverbindung hat eine pentago-
nal-bipyramidale Geometrie, die zu einer giinstigen Axialitét
fiihrt (siche Abbildung 1). Die Verbindung zeigt ein wohl-
definiertes SMM-Verhalten ohne externes Feld, bei dem die
Magnetisierung bis zu einer Temperatur von 20 K geblockt
ist, und demnach keine nennenswerten QTM-Prozesse vor-
liegen.["!

Die hier vorgestellten Ergebnisse basieren auf Experi-
menten, die an der Beamline 3-ID-B an der Advanced
Photon Source (APS) des Argonne National Laboratory
durchgefiihrt wurden (sieche Abschnitt tiber Experimente in
den Hintergrundinformationen). Um ein adiquates NIS-
Signal zu erhalten, wurde die polykristalline Probe 1 mit 91 %
angereichertem '©'Dy,0; synthetisiert. Einzelheiten zum
Syntheseverfahren sind in den Hintergrundinformationen
angegeben.

Abbildung 2 zeigt die '*'Dy-NIS Daten von 1 bei T=
21(3) K (siehe Hintergrundinformationen fiir eine Beschrei-
bung der Temperaturbestimmung). In diesem Spektrum ist im
Bereich der Phononen-Erzeugung ein scharfer niederener-
getischer Peak bei 16 cm™ mit einer Schulter mit einigen
weiteren Intensitdtsmaxima erkennbar (siche Abbildung 2).
Weiterhin existiert bei circa 100 cm ™! eine verbreiterte Bande
mit drei Maxima, die weniger als 7-8 cm ™' voneinander ent-
fernt liegen. Einige weitere Intensitdtsmaxima zeigen sich im
Bereich bis zu 200 cm™', gefolgt von drei weiteren Intensi-
titsmaxima zwischen 300 cm ™ und 400 cm ™.

Abbildung 3 zeigt die experimentelle pDOS, die unter
Verwendung der in Abbildung 2 gezeigten ''Dy-NIS-Daten
ermittelt wurde (siche Hintergrundinformationen fiir Details
zur pDOS-Berechnung). Um einen Einblick in die Molekiil-
schwingungen von 1 zu erhalten, haben wir erste vorlaufige
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Berechnungen mit Gaus-
sian16! fiir das zentrale Molekiil von 1 angewendet (B3LYP-
D3/CEP-31G; sieche Hintergrundinformationen). Nach einer
Optimierung der Molekiilstruktur (siche Hintergrundinfor-
mationen, Tabelle S1) wurde eine Normalmodenanalyse
durchgefiihrt und diejenigen Schwingungsmoden, die eine
Auslenkung des Dy-Ions aufweisen, wurden fiir die Simula-

Abbildung 1. Molekulare Struktur der Verbindung 1 (nachgezeichnet
unter Zuhilfenahme der Koordinaten aus ref. [15]). Cyclohexyl-H-Atome
nicht dargestellt. Dy: violett, O: rot, P: pink, C: grau, H: weiR.
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Abbildung 2. '*'Dy-NIS-Daten von 1 bei T=21(3) K mit einem (fast)
verschwindenden Bereich der Phononen-Vernichtung und einem aus-
geprégten Teil der Phononen-Erzeugung. Letzterer setzt sich aus meh-
reren Banden zusammen, deren Positionen mit Pfeilen markiert sind.
Der Bildausschnitt oben rechts zeigt die niederfrequenten Banden, die
intramolekularen Schwingungen zugeordnet werden kénnen, siehe Ab-
bildung 3 und Hintergrundinformationen.
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Abbildung 3. Experimentelle pDOS von 1 bei T=21(3) K (oben) basie-
rend auf den in Abbildung 2 gezeigten '*'Dy-NIS-Daten sowie simulier-
te pDOS, welche aus den DFT-Rechnungen resultiert (unten). Die ver-
tikalen Linien zeigen die energieabhingigen quadratischen Auslenkun-
gen des Dy"-lons fiir jede Mode. Die farbigen Pfeile dienen der Zuord-
nung der Banden bzw. Moden in den experimentellen und berechneten
Daten.

tion der pDOS beriicksichtigt (siche Abbildung 3).%! Die si-
mulierte pDOS ist in guter Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten, was die direkte Zuordnung der experi-
mentellen Banden zu einzelnen Schwingungen erlaubt (siehe
Abbildung 3 und Tabelle S2).

Die Normalmodenanalyse liefert niederfrequente Moden
mit Frequenzen von 7cm™, 20 cm™, 23 cm™' und 25 cm™!,
welche der niederenergetischen Bande in den experimentel-
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len ''Dy-NIS Daten zugeordnet werden kénnen (siche Ab-
bildung 2 und S1). All diese niederfrequenten Moden zeigen
eine Bewegung der zentralen Dy-O,-Einheit sowie eine ro-
tierende Bewegung der Cy;PO-Gruppen (siehe z.B. Video 7
in den Hintergrundinformationen).

Im Gegensatz dazu resultiert die intensivste Bande in der
experimentellen pDOS (100 cm™") aus drei Schwingungen,
die eine vollstindige Verzerrung der direkten Koordinati-
onsumgebung des Dy-Tons (Dy-H,O-Deformation) zeigen.
Die Dy-Bewegung findet in der Aquatorialebene der fiinf
koordinierten Wasserliganden statt, welche sich wiederum in
und senkrecht zu dieser Ebene bewegen.

Eine andere Art der Deformationsschwingung erscheint
in der simulierten pDOS beispielsweise bei 189 cm . Diese
Mode involviert sowohl eine Dy-H,O-Beugeschwingung (ef-
fektiv bewegen sich die fiinf H,O-Molekiile in Phase entlang
der Dy-O(-P)-Bindung) als auch eine P-O-Dy-Deformati-
onsschwingung. Dies resultiert in einer effektiven Amplitude
der Dy-Bewegung entlang der Dy-O(-P)-Bindung. Weitere
Moden mit einer dhnlichen Dy-Auslenkung sind beobacht-
bar. Dies reicht von einer Mode mit einer geringen Ampli-
tude der Dy-O(-P)-Deformationsschwingung (166 cm™") iiber
zusétzliche Bewegungen des Cyclohexyl-Rings (171 cm™) bis
hin zu einer kombinierten Wasserligand-Bewegung in der Dy-
(H,0)s-Ebene (198 cm™'). Der energetisch hoher liegende
Bereich (>300 cm™") weist Streckschwingungen auf, welche
eine Auslenkung des Dy-lons und der fiinf H,O-Molekiile in
ihrer Ebene (373 cm™! und 375 cm™') bzw. eine zusitzliche
Dy-O(P)-Streckschwingung bei 386 cm™' involvieren.

Unter Beriicksichtigung der annéhernd vorliegenden Dy,
Symmetrie von 1 kann festgehalten werden, dass die meisten
Moden eine Auslenkung des Dy-Ions entlang der Haupt-
Symmetrieachse bzw. in der Aquatorialebene aufweisen. Es
soll zudem angemerkt werden, dass die magnetische Aniso-
tropie-Achse des Kramers-Dubletts von 1 als fast kollinear zu
dieser Symmetrieachse berechnet wurde, wihrend die Achse
des ersten angeregten Zustands in der Ebene der fiinf Was-
sermolekiile liegt."™ Der erste angeregte Zustand mit einem
effektiven magnetischen Moment von 1 p liegt laut einer
theoretischen Berechnung circa 250 cm ™' vom Grundzustand
mit 10 pz entfernt. Der zweite angeregte Zustand befindet
sich bei 276 cm™! mit 9 pp"*! Ein Vergleich der Energien der
elektronischen Zustinde mit den berechneten Eigenfre-
quenzen der Schwingungsmoden zeigt, dass in dieser ener-
getischen Region nur Schwingungen mit geringer Dy-Aus-
lenkungsamplitude vorliegen. Demnach treten fiir 1 keine
Relaxationsprozesse auf, bei denen die elektronischen
Uberginge in Resonanz mit Schwingungen mit dominieren-
der Dy-Bewegung sind. Ein Nachweis von Spin-Phonon-
Kopplungseffekten ist dennoch denkbar, und zwar fiir den
Fall, dass die '“'Dy-NIS-Experimente in variablen externen
magnetischen Feldern durchgefiihrt werden, in Analogie zu
den kiirzlich verdffentlichten Studien mit feldabhangiger
Raman- und Fern-Infrarot-Spektroskopie.['>!*!

Da die magnetische Relaxationsrate mit zunehmender
Temperatur ansteigt, fragten wir uns, ob es moglich ist,
Schwingungen iiber Spin-Phonon-Kopplung temperaturab-
hingig in Resonanz zu bringen. Unsere kiirzlich versffent-
lichte Studie an der Verbindung 1 unter Verwendung von
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Dy-Zeitdomanen-MoBbauer-Spektroskopie zeigte eindeu-
tig den progressiven Anstieg der Relaxationsrate, der be-
sonders oberhalb von 55 K zu beobachten ist und zu einer
schnelleren Relaxation bei 89(3) K fiihrt, die im zeitlichen
Bereich der Larmor-Prizession von 1ns liegt.?” Mit stei-
gender Temperatur bleibt das grundsitzliche Erscheinungs-
bild der pDOS mit seinen drei dominierenden Bereichen er-
halten (hervorgehobene Regionen in Abbildung 4 und Ab-
bildung S2 fiir Rohdaten). Es sind jedoch einige Verinde-
rungen in Bezug auf die Position, Form und Intensitédt der
einzelnen Banden zu beobachten (siche Abbildung4). So
verengt sich z.B. die verbreiterte Bande bei 100 cm™' mit
zunehmender Temperatur, begleitet von Verschiebungen in
den Maxima der Bandenpositionen. Auflerdem verschwindet
die Intensitit der Bande bei 156 cm™ sowohl bei 50 K als
auch bei 89 K fast in den Hintergrund der pDOS (weitere
Details in Abbildung S3).

Wihrend die '*'Dy-NIS-Daten aufgrund von Multipho-
nonen-Beitrdgen erwartungsgemaf temperaturabhéngig sind,
wird angenommen, dass die pDOS in der harmonischen N&-
herung nicht von der Temperatur beeinflusst wird, da sie le-
diglich eine Eigenschaft der molekularen Bindungen und des
kristallinen Gitters darstellt.” Die Existenz von Phasen-
iibergidngen oder Abweichungen vom harmonischen Modell
konnen jedoch die pDOS beeinflussen, was sich in Veridnde-
rungen der energetischen Positionen und Linienformen der
Banden widerspiegelt.?>?’]

100 cm’’
92cm™ § 106 cm’
s $8#121 cm! 156 cm”! 339 cm

0,010 L T=21(3)K
0,005

0,000

0,010

0,005

pDOS / cm

0,000 £

0,010

0,005

0,000 ¢ B ! !
0 100 200 300 400 500

Wellenzahl | cm™ ——
Abbildung 4. "*'Dy-pDOS von 1 bei verschiedenen Temperaturen wie
angegeben. Die Regionen mit den intensivsten Hauptbanden sind in
grau hinterlegt. Einige Maxima sind mit Pfeilen versehen, um den Ein-
fluss der Temperatur auf die sich dndernde Ausprigung der Banden
hervorzuheben (siehe auch Abbildung S3 fiir eine vergréerte An-
sicht).
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Eine Moglichkeit, anharmonische Effekte bei Molekiil-
schwingungen zu bertiicksichtigen, besteht darin, Korrektur-
terme zur harmonischen Frequenz einer gegebenen Mode
hinzuzufiigen, um die Kopplung der gegebenen Mode an das
Bad aller anderen Moden zu beriicksichtigen (siche Hinter-
grundinformationen).” Mit steigender Temperatur fiihrt die
zunehmende thermische Population von niederenergetischen
Moden unterhalb der betrachteten in der Regel zu Bandver-
schiebungen zu niedrigen Wellenzahlen.®!! Es sind jedoch
auch Verschiebungen zu hoheren Wellenzahlen maoglich.
Dabher fithren wir die beobachteten irreguldren (positiven und
negativen) Frequenzverschiebungen einzelner Banden, wie in
Abbildung 4 gezeigt, auf den mit steigender Temperatur zu-
nehmenden Einfluss der Anharmonizitét zuriick.

Die mittlere Kraftkonstante D, welche die Steifigkeit der
Dy-Ligand-Bindungen wiederspiegelt,'>* ist ein Parameter,
der durch die Analyse der NIS-Daten erfasst werden kann
(siehe Tabelle $3).%34 Die fiir 1 ermittelte Kraftkonstante
D =212(25) Nm™" ist von vergleichbarer GréBenordnung wie
die von intermetallischem DyFe,.* Diese Konstante ist unter
Beriicksichtigung der experimentellen Fehler nicht von der
Temperatur abhéngig, was unter Annahme der harmonischen
Néherung auch zu erwarten ist.

Zusammenfassend ermoglicht '*'Dy-NIS in Kombination
mit theoretischen DFT-Simulationen einen einzigartigen
Zugang zu optischen Phononen in SMMs. In Anbetracht der
einzigartigen Empfindlichkeit von NIS fiir die Moden mit Dy-
Liganden-Auslenkungen!"” und des Metallzentrums als ent-
scheidender Spintrager erweist sich diese Technik als ideal
geeignet, um diejenigen Moden zu identifizieren, die iiber
Spin-Phonon/Schwingungs-Kopplung entscheidend fiir die
Spin-Relaxation sind. Die Verwendung dieser Technik in
Kombination mit kiirzlich entwickelten theoretischen Ab-
initio-Ansitzen® konnte wichtige Einblicke in die Spin-
Phonon-Kopplung, die Spin-Dynamik sowie deren Relation
zu inter- und intramolekularen Schwingungen in SMMs lie-
fern.P®!
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