{Molekularer Magnetismus>

Bausteine fiir Quantencomputer

Joris van Slageren, Christoph Schlegel, Martin Dressel

In mehreren molekularen Magneten wurde in jiingster Zeit Quantenkohdrenz nachgewiesen. Damit

sind diese Molekiile vielversprechende Kandidaten fiir einen Quantencomputer. Zudem werden sie nun

intensiv fiir ein grundlegendes Verstdndnis der Quantenmechanik genutzt.

@ Molekulare Nanomagnete sind
Cluster paramagnetischer Ubergangs-
metallionen, die von Liganden zu-
sammengehalten und durch Aus-
tauschwechselwirkung miteinander
magnetisch gekoppelt sind. Moleku-
lare Magnete sind als neuartige Da-
tenspeichersysteme und fir weitere
Anwendungen im Gesprach [s. auch
Nachr. Chem. 2008, 56, 743].

In den letzten Monaten hat die
Messung betrichtlicher Quantenko-
héarenzzeiten von ungefahr einer Mi-
krosekunde in molekularen Nano-
magneten der Forschung neue Im-
pulse gegeben: Zum einen erlaubt es
diese Entdeckung, den Ubergang
von der Quantenwelt der kleinsten
Teilchen zur klassischen Welt, wie
wir sie erleben, eingehend zu erfor-
schen. Zum anderen ist eine ent-
scheidende Htirde auf dem Weg zur
Entwicklung von konkurrenzfihi-
gen Quantenbits genommen.

> In jlingster Zeit wurde bei mehreren molekularen
Magneten Quantenkohdrenz nachgewiesen.

>»> Die Koharenzzeit ist die Zeitdauer, in der die
Wellenfunktion des Molekiils von der Umgebung
unbeeinflusst bleibt. Sie ist auch die Zeit, die fur
eine Rechnung mit einem Quantencomputer zur
Verfligung steht.

»> Die synthetische Realisierung magnetischer
Kopplungen zwischen molekularen Magneten ist
der nachste Schritt auf dem Weg zur Anwendung
dieser Molekiile als Quantenbits.

Wo treffen sich die Quanten-
und die klassische Welt?

@ Die Welt der Quantentheorie ist
fiir uns ein sonderbarer und nicht
Ort. Fallt
Licht auf einen Doppelspalt, ent-

vertrauter koharentes
steht ein Interferenzmuster, das den
Wellencharakter des Lichts beweist.
Beim gleichen Versuch mit Elektro-
nen statt mit Licht sind wir mit
einem Paradoxon der Quantenwelt
konfrontiert: Auch wenn nur einzel-
ne Elektronen auf den Doppelspalt
geschossen werden, entsteht ein In-
terferenzmuster. Dies beweist, dass
das Elektron gleichzeitig durch bei-
de Spalte gegangen ist. Sogar mit im
Vergleich zum Elektron riesigen
Molekiilen, wie dem Fulleren Cg,
erhilt man ahnliche Ergebnisse. Es
ist eine typische Eigenschaft der
Quantenwelt, dass Objekte sich in
Uberlagerungszustanden  befinden
konnen.

Auch in der Chemie ist das Pha-
nomen bekannt. Bei einer Routine-
NMR-Messung entsteht zunachst
ein Uberlagerungszustand, in dem
der Kernspin sowohl nach oben als
auch nach unten weist. Der Uber-
gang vom Quanten- zum klassischen
Verhalten ist an den Zerfall dieser
Uberlagerungszustande  gekntpft,
der als Dekoharenz bezeichnet wird.
Wir konnen diese als die Zeitspanne
verstehen, in welcher die Wellen-
funktion des Systems von der Umge-
bung unberthrt bleibt. Dieser Pro-

zess ahnelt dem Freien-Induktions-
Zerfall in der NMR.

Warum ist es so interessant, dass
dieses Phanomen jetzt auch in mole-
kularen Magneten beobachtet wur-
de, wenn Quantenkohirenz doch
schon tagtiglich und auf Routine-
basis in der NMR angewandt wird?
Der Grund dafur ist, dass Wechsel-
wirkungen des Systems mit der Um-
gebung Dekohérenz verursachen. Je
grofer und komplexer ein System
ist, desto mehr Moglichkeiten fir
solche Wechselwirkungen gibt es.
Ein molekularer Magnet ist ein deut-
lich komplexeres System als ein ein-
zelner Kernspin. Deswegen war ver-
mutet worden, dass Dekohidrenz ex-
trem schnell einsetzt.

Molekulare Nanomagnete
fiir Quantencomputer

@ Die erfolgreiche Entwicklung ei-
nes Quantencomputers hitte weit-
gehende Konsequenzen fir die In-
formationstechnik."” Unter Ausnut-
zung der Superposition von quan-
tenmechanischen Zustianden und ih-
rer Verschrinkung lassen sich be-
stimmte Probleme der Informatik 1o-
sen, die mit klassischen Computern
nicht anzugehen sind. Einerseits wa-
ren Verschliusselungsmethoden, die
heute nicht zu knacken sind, fur
Quantencomputer schnell zu losen.
Andererseits erlaubt die Quanten-
kryptographie eine sichere Informa-
tionstibertragung, ohne die Gefahr,
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unbemerkt abgehort zu werden;
denn aufgrund der quantenmecha-
nischen Koharenz der ubertragenen
Signale andert ein Lauscher notwen-
digerweise ~den  quantenmecha-
nischen Zustand.

Das Schliisselkonzept beim Rech-
nen mit Quantencomputern ist, dass
ein Bit nicht entweder den Wert Null
oder Eins besitzt, sondern eine belie-
bige Superposition von Null und
Eins. Das bedeutet, dass jedes Zwei-
niveausystem, molekular oder nicht-
molekular, das in einen arbitridren
Superpositionszustand gebracht wer-
den kann, als Quantenbit (Qubit)
dienen kann. Ublicherweise erzeugt
gepulste, elektromagnetische Strah-
lung die gewtinschte Superposition,
wobei der Beitrag der zwei Niveaus
von der Pulslange abhingt, was zu
Rabi-Oszillationen fithrt (siehe un-
ten).

Die vielversprechendsten Qubits
im Festkorper basieren auf Spinsys-

temen, da Elektronen- und Kernspin
viel weniger mit der Umgebung
wechselwirken als die Ladung, und
damit ihre Kohérenzzeit viel langer
ist. Neben einer ausreichend langen
Kohérenzdauer sind weitere Krite-
rien zu erfillen, ehe ein System als
Qubit dienen kann. Eines dieser von
David P. DiVincenzo aufgestellten
Kriterien ist die Skalierbarkeit."” Ein
Quantencomputer ist, verglichen
mit konventionellen Rechnern, erst
dann konkurrenzfahig, wenn meh-
rere Hundert Qubits stark miteinan-
der verknupft sind (im Fachtermi-
nus: verschrankt).

Die eindrucksvollsten Realisie-
rungen von Qubits gelangen in en-
dohedralen Fullerenen,Z) bei Fehl-
stellen in Diamanten® und in Quan-
tenpunkten.4) Molekulare Nano-
magnete haben diesen Systemen ge-
gentuiber jedoch bestimmte Vorteile:
Sie besitzen angeregte Zustande, die
fur Zwei-Qubit-Operationen  ver-

Nanomagnete {Magazin>
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Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur von [Cr,NiFgPiv4]. (griin: Chrom(ill),
cyan: Nickel(ll), violett: Fluor, rot: Sauerstoff, grau: Kohlenstoff)
Unten: Die detektierte Echointensitdt als Funktion der

Zeitverzégerung zwischen den Mikrowellenpulsen.
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Abb. 2. Oben: Molekiilstruktur von [V;5As,0,,(H,0)]° (violett: Arsen,
rot: Sauerstoff, griin: Vanadium). Unten: Die Energien der zu den
verschiedenen Spinzustdnden gehérenden Mg-Niveaus als Funktion
des Magnetfelds mit den beiden S=1/2-Zustéinden (rot und schwarz)
und dem S=3/2-Zustand (blau).
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Abb. 3. Oben: Molekiilstruktur von [Fe”",(acac)ﬁ(Br—mp)z].

(orange: Eisen, rot: Sauerstoff, griin: Brom, grau: Kohlenstoff)
Unten: Rabi-Oszillationen aufgenommen in einer gefrorenen
Losung von Fe, in Toluol bei einer Temperatur von 4,5K und

ohne dufSeres Magnetfeld.

wendet werden konnen.” Zudem
konnen sie durch Selbstorganisation
regelmafige Anordnungen auf Ober-
flachen bilden.” SchlieBlich wurde
eine Methode vorgeschlagen, um auf
einem FEinzelmolekulmagnet mit

dem Spin S Zahlen von 0 bis 2”" zu

speichern. g

Quantenkohédrenz
in molekularen Magneten

@ Den Anfang machte im Jahr 2007
der erste direkte experimentelle
Nachweis fiir Quantenkoharenz in
molekularen Magneten von Ardavan
etal.” Die Arbeitsgruppe aus Oxford
untersuchte den molekularen Mag-
neten [Cr;NiF;Pivis] (Piv = Pivalat
oder Trimethylacetat), einen antifer-
romagnetischen Ring. In diesem
Cr;Ni-Molekul sind alle Austausch-
wechselwirkungen antiferromagne-
tisch, d.h. die Spins der einzelnen lo-
nen sind antiparallel ausgerichtet
(Abbildung 1). Da aber der Spin der
Chrom(II1)-Ionen S =3/2 und der des
Nickel(II) S=1 ist, hat der Grund-
zustand dieses Molekiuls einen Spin
von S=1/2.

Bei den verwendeten niedrigen
Temperaturen (T <5K)
schliefSlich der Spingrundzustand
S =1/2 besetzt. Ein Magnetfeld hebt
die Entartung der zwei von der
M;-Quantenzahl
ten Ausrichtungsmoglichkeiten des

ist aus-

gekennzeichne-

Spins auf. Mit gepulster Elektronen-
spinresonanzspektroskopie (ESR)
lasst sich die Koharenzzeit wie folgt
bestimmen: Zuerst bestrahlt ein
kurzer Mikrowellenpuls (v = 9 GHz,
X-Band) eine gefrorene Losung des
Molekiils. Dadurch kippt die Mag-
netisierung von der z-Richtung in
die xy-Ebene. Quantenmechanisch
entspricht dies der Erzeugung eines
Superpositionszustands von beiden
M;-Niveaus.

Nach dem Puls prizediert die
Magnetisierung wahrend einer ge-
wissen Verzogerungszeit frei in der
xy-Ebene. Durch die Wechselwir-
kung mit der Umgebung verliert ein
Teil der Spins wahrend dieser Zeit
seine Quantenkoharenz. Nach ei-
nem zweiten Puls, der die Einfliisse
der Magnetfeldinhomogenitat auf-

hebt, wird das Spin-Echo detektiert
(Abbildung 1). Die Intensitit des
Echos entspricht dem noch koha-
renten Teil der Probe. Aus dessen
Zerfall mit zunehmender Verzoge-
rungszeit lasst sich die Dekoharenz-
rate und damit die Quantenkoha-
renzzeit (T,) berechnen. Fur den
Cr;Ni-Cluster betragt T, =400ns
bei einer Temperatur von 4,5 K.

Die Methoden der gepulsten ESR
sind analog zu denen in der NMR.”
Da aber der instrumentelle Aufwand
viel grofier ist als in der NMR, ist die
gepulste ESR wenig verbreitet. Sie
wird hauptsichlich in der Biophysik
angewandt, wo sie hilft, die lokale
Struktur der aktiven Zentren in Me-
talloproteinen aufzulosen. Aus den
Untersuchungen an Metalloprotei-
nen mit mehrkernigen Ubergangs-
metallclustern (z.B. Eisen-Schwefel-
Cluster
T,-Werte fir austauschgekoppelte

in Ferredoxinen) waren

Cluster im Prinzip schon bekannt —
Ziel dieser Untersuchungen war je-
doch nie das Verstandnis der Quan-
tenkoharenz in molekularen Magne-
ten. Eine deutliche Oszillation ist
dem Zerfall des Echos tiberlagert
(Abbildung 1, S. 125). Dieses Phi-
nomen heifft Elektron-Spin-Echo-
Envelope-Modulation (Eseem) und
ist ein direkter Beweis dafiir, mit
welchen Kernspins die Elektronen-
spins koppeln. Eine solche Kopp-
lung ist eine Wechselwirkung mit
der Umgebung und fithrt zur De-
kohérenz. Tatsachlich verlangert sich
die Kohérenzzeit bis auf 3,8 us bei ei-
ner Temperatur von 1,8K, wenn man
die Protonen in Cr;Ni durch die
schwacher gekoppelten Deuterium-
atome ersetzt. Die Messungen wur-
den in verdunnten Losungen durch-
gefuihrt, um Dekohirenzeffekte zwi-
schen unterschiedlichen Molekiilen
zu minimieren: In konzentrierten
Losungen oder im Festkorper wurde
die magnetodipolare Wechselwir-
kung tatsichlich zu einer schnellen
Dekoharenz fithren.

Statt die Magnetisierung um 90°
zu kippen, lasst sie sich auch
durch Andern der Pulslange um ei-
nen beliebigen Winkel drehen. Da-
durch ist es moglich, jeden ge-
wiunschten Superpositionszustand
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zu erhalten — eine wesentliche Vo-
raussetzung fur einen Quanten-
computer. Die Magnetisierung in
z-Richtung oszilliert als Funktion
der Pulsldnge: Dieser Effekt heifSt
Rabi-Oszillation.

Rabi-Oszillationen wurden vor
kurzem fir den V5-Cluster aus der
Gruppe von Achim Miiller beobach-
tet'” — ein weiterer Meilenstein auf
dem Weg zur Anwendung von mole-
kularen Magneten als Quantenbits.
Der Cluster ist stark negativ geladen
und nur wasserloslich. Dies ist fur
ESR-Messungen ungunstig, deshalb
wurde er mit Tensiden in das orga-
nische Losungsmittel Chloroform
extrahiert. Gepulste ESR-Unter-
suchungen bei tiefen Temperaturen
bewiesen dann, dass auch dieses
Molekul Quantenkohiarenz mit
T,-Zeiten von bis zu 800 ns zeigt. An
sich ist das tiberraschend, da beide
natirlich vorkommenden Isotope
von Vanadium einen Kernspin un-
gleich Null haben. Somit ware eine
starke Kopplung dieser Kernspins
zu den Elektronenspins zu erwarten,
was die Koharenzzeit drastisch redu-
zieren wurde. Rechnungen zeigen,
dass die Kohirenzzeit in der Tat
durch die Kopplung zu den Kern-
spins beschrankt wird.

Bemerkenswert war auch die Be-
obachtung von Quantenkoharenz
im angeregten S=3/2-Spin-Zustand
dieses Clusters. Dieser Zustand be-
findet sich nur knapp tber dem
Grundzustand. In einem Magnetfeld
verringert sich die Energie des ange-
regten Zustands aufgrund des gro-
Seren Spins (Abbildung 2). Aus den
Messdaten liefS sich der Einfluss der
antisymmetrischen Wechselwirkung
beobachten. Diese Wechselwirkung
hebt die Entartung der beiden
S=1/2-Grundzustinde auf und
mischt sie.

Der Grundzustandsspin der bei-
den erwahnten Verbindungen war
S =1/2. In jungster Zeit gelang es
uns in Stuttgart nun erstmals,
Quantenkohirenz in einem Einzel-
molekulmagneten nachzuweisen.'"
Einzelmolekulmagnete sind aus-
tauschgekoppelte Cluster, die einen
Grundzustand mit groBem Spin be-
sitzen. Durch die magnetische
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Anisotropie fuhrt dies zu einer
Energiebarriere zwischen dem Zu-
stand mit Spin nach oben und dem
mit Spin nach unten.'” Diese Mo-
lekiile wurden daher fiir neuartige
Datenspeichersysteme vorgeschla-
gen, welche mit einem Bit pro Mo-
lekul enorme Speicherdichten er-
reichen konnen.

Unsere Ergebnisse zeigen zudem,
dass Einzelmolekilmagnete auch
nutzlich far das Verstandnis des
Ubergangs von der Quanten- zur
klassischen Welt sind. Das unter-
suchte Molekul war ein von der Ar-
beitsgruppe um Euan Brechin syn-
thetisierter vierkerniger Eisen(IIl)-
Cluster [Fem4(acac)6(Br-mp)2] (Ab-
bildung 3, acac = Acetylacetonat,
Br-mp” ist das Anion von 2-
(Bromomethy])-2-(Hydroxymethyl)-
1,3-Propandiol). Die Spins der Ei-
senionen sind antiferromagnetisch
zu einem Grundzustandsspin von
S=5 gekoppelt. Die magnetische
Anisotropie des Clusters fithrt zu
einer Energieliicke von etwa 3 cm™
Mg ==5-
M; =+4-Niveaus ohne dufSeres Mag-
netfeld. Das bedeutet, dass Mag-
netresonanzmessungen im Nullfeld
durchgefithrt werden kénnen.

Mit einem W-Band-ESR-Spektro-
meter (v=95GHz) wurde die Ko-
harenzzeit des Molekiils in einer ge-

zwischen  den und

frorenen Toluollosung bestimmt.
Sie betragt T, = 307 + 20 ns bei einer
Feldstarke von 0T und einer Tem-
peratur von 4,3K. ESEEM-Messun-
gen zeigten, dass auch fur dieses
System die Kopplung zu Kernspins
vorhanden ist und somit zu einem
schnelleren Verlust der Koharenz
tihrt.

Erstaunlicherweise finden sich
bei Messungen in deuteriertem To-
luol hauptsichlich Kopplungen zu
Deuteriumatomen, die nur vom Lo-
sungsmittel herrtthren koénnen. In
der Tat verlangert sich bei Messun-
gen in CS,, das keine Kernspins be-
sitzt, die Kohidrenzzeit um einen
Faktor zwei auf 630x20ns. Die
Magnetisierung kann mehrfach
vollstandig gedreht werden, ehe die
(Abbil-
dung 3, S. 126), was fur Quanten-

Kohirenz  verschwindet

computer-Anwendungen ein gro-

f8es Potenzial bietet. Ein weiterer
Vorteil ist, dass kein auSeres Mag-
netfeld erforderlich ist.

Ausblick

& Kohirenzzeiten in molekularen
Nanomagneten sind prinzipiell lang
genug fur Anwendungen in Quan-
tencomputern. Bis ein auf molekula-
ren Nanomagneten basierter Quan-
tencomputer gebaut wird, sind je-
doch noch einige Huirden zu tber-
winden. So mussen die Molekiile
miteinander so verkniipft werden,
dass sich die Spins verschranken
konnen. Diese Wechselwirkung zwi-
schen den Molekulen muss nicht
unbedingt schaltbar sein."”

Sehr vielversprechend sind auch
Seltenerdsysteme, da die f-Elektro-
nen nur wenig mit der Umgebung
Tatsachlich  findet
man in mit Erbium dotierten anorga-

wechselwirken.

nischen Festkorpern beeindruckende
Koharenzzeiten." SchlieRlich gibt es
auch erste Hinweise darauf, dass in
konzentrierten kristallinen Proben
von molekularen Nanomagneten

Quantenkohérenz auftreten kann."”
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