
This is an Accepted Manuscript, which has been through the 
Royal Society of Chemistry peer review process and has been 
accepted for publication.

Accepted Manuscripts are published online shortly after 
acceptance, before technical editing, formatting and proof reading. 
Using this free service, authors can make their results available 
to the community, in citable form, before we publish the edited 
article. We will replace this Accepted Manuscript with the edited 
and formatted Advance Article as soon as it is available.

You can find more information about Accepted Manuscripts in the 
Information for Authors.

Please note that technical editing may introduce minor changes 
to the text and/or graphics, which may alter content. The journal’s 
standard Terms & Conditions and the Ethical guidelines still 
apply. In no event shall the Royal Society of Chemistry be held 
responsible for any errors or omissions in this Accepted Manuscript 
or any consequences arising from the use of any information it 
contains. 

Accepted Manuscript

ChemComm

www.rsc.org/chemcomm

http://www.rsc.org/Publishing/Journals/guidelines/AuthorGuidelines/JournalPolicy/accepted_manuscripts.asp
http://www.rsc.org/help/termsconditions.asp
http://www.rsc.org/publishing/journals/guidelines/


C

C

This

Cite

Rec
Acc

DOI

www

Ma
and
[Cu
ma
Tb

Ma

ma

ma

sing

in t

ma

esp

rese

hav

lant

poi

phe

calc

incr

full

com

(eq

(pro

des

E

tran

rev

me

ani

lant

com

exp

unf

cen

SM

Kra

imp

SM

([Cu

ChemC

COMMU

s journal is © Th

e this: Chem.Commu

eived 00th January 
epted 00th January 

I: 10.1039/x0xx000

w.rsc.org/chemcom

agneto-structu
d theoretical
uTb]2 SMMs.
agnetic anisotr

3+, was achiev

gnetic  anisotr

gnetization.  It 

gnetic  energy 

gle‐molecule m

the field of spint

gnetic  anisotro

pecially  for  the

earches.
5
  Theo

ve  been  used  f

thanides.
6
 A  po

nt  charge  mo

enomenologica

culations.
7d
  Fas

reased  comput

y  ab  initio met

mplexes.
8
 In com

uatorial)  ligand

olate) 4f electro

scription of mag

Experimentally, 

nsition metal  a

iewed in the 19

asurement  has

sotropy  investig

thanide  center

mpounds.
11‐13

  F

periment was  a

fortunately not 

nters, the Tb
3+
 io

Ms are  less num

amers  nature,
5a,

pressive  results

M (double‐deck

uLTb(hfac)2]2),
1

Comm

UNICATIO

e Royal Society o

un,2014,?,? 

2014, 
2014 

000x 

mm 

ural relations
lly for two 
. For the first
ropy axis on 

ved in a polynu

ropy  provides

  is  the  key  in

  of  bulk magne

agnets (SMMs)

tronic devices
3
 

opy  is  also  t

  lanthanides  w

oretically,  phen

for  decades  to 

opular  version  o

del,
7
  in  which 

l  parameters

st  progress  of 

tational  power 

hods  to  describ

mbination with t

d  field  favors  t

on distribution,
9

gnetic anisotrop

  the anisotropy

and  lanthanide 

70s.
10 
Recently,

s  been  proved 

gation on  some

r,  including  sev

For  the  Tb
III
‐

lso performed 

 an SMM.
11b
 On 

on is of predom

merous compa
,9b
  the  Tb‐SMM

s,  including  the

ker terbium com
5
  the SMM of  t

m 

ON 

of Chemistry 201

Determ
Multin

Xing‐Cai 
Wernsdo

hip was stud
enantiomor

t time, the de
an individual
uclear Tb3+-b

  directionality

gredient  to  th

ets,
1
  and  to  the

),
2
 which has inv

 and quantum c

the  most  diffi

which  dominate

nomenological 

  explain  the ma

  of  this  approac

  the  charges 

s
7a‐c
  or  extr

  quantum  che

 made  it  possib

be  the  anisotro

 the intuitive und

  the  easy  axis 

 these methods

py in lanthanide

y measurement

  complexes  ha

 the angular‐res

  to  be  very  use

e  lanthanide SM

veral  Dy
III
,  Er

III
,

compounds,  t

  on  the Tb‐DOT

 the other hand

minant importan

red  to  the Dy‐S

Ms  accounted  fo

e  first  and mos

mplex [TbPc2]
‐
),

  the highest  ene

14 

mination
nuclear 

 Huang,a Vea
rfer,c Shang

ied experime
rphic tetranu
etermination o
l magnetic ion
ased SMM. 

y  and  stabilit

e  coercive  fiel

e  performance 

voked intense in

omputing.
4
 How

cult  to  manip

ed  the  current 

  crystal  field  m

agnetic  propert

ch  is  the  electro

  are  taken  eith

racted  from 

mistry  method

ble  to  use  now

opy  of  relatively

derstanding tha

  anisotropy  of 

s have permitted

s. 

ts on a wide  ran

s  been  reporte

solved magneto

eful  for  the ma

MMs with one u

,  and  Yb
III
  sing

the  angular‐re

TA  complex, w

, of all the lanth

nce. Although t

SMMs due  to  it

or  some  of  the

st  widely  studie
14
 the first 3d‐4f

ergy barrier  ([T

n of the 
TbIII-Ba

acheslav Vie
g‐Da Jiang*d

entally 
uclear 
of the 
n, the 

ty  to 

ld  and 

  of  the 

nterest 

wever, 

pulate, 

  SMM 

models 

ties  of 

ostatic 

her  as 

  DFT 

ds  and 

wadays 

y  large 

at axial 

  oblate 

d a full 

nge of 

ed  and 

ometry 

agnetic 

 unique 

gle‐ion 

solved 

hich  is 

hanide 

he Tb‐

ts non‐

e most 

ed  Ln‐

f SMM 

TbPc2]
‐
, 

Ueff  =

({[(Me

aniso

const

  R

the  T

exper

meas

Herei

deter

SMM

(R,R)‐

meth

direct

verifie

Fig. 1 
The bl

ones a

the gro

  T

[CuTb

ment

only o

bridg

cente

Magnet
ased Sin

eru,b Liviu F
 and Xin‐Yi 

=  652  cm
‐1
  =  9

e3Si)2N]2(THF)T

tropy of the Tb

truction of bette

ecently, we  rep

Tb
3+
  ions  were 

riment confirma

urement was  h

n,  we  report  t

mination  of  th

s  [Cu2(valchxn)

‐,  and  (

oxy‐phenol).  T

tion of the princ

ed by detailed a

The structure of 1

ue dashed line re

are the ab  initio c

ound exchange do

he structures of

b]2‐valpn  comp

ioning.  1)  They

 one  [CuTb]2 clu

ed [CuTb] units

er and bridged b

ic Aniso
gle-Mol

 Chibotaru,*

 Wang*a  

38  K),
16
  and  th

b}2(‐N2),  TB  = 
III
‐SMMs will be

er SMMs. 

ported  a  tetran

  bridged  solely

ation of  the eas

hindered  by  the

he  detailed  cha

he  Tb
III
  ion  in  t

2Tb2(N3)6]∙2CH3

S,S)‐1,2‐cyclohe

The  magneto‐

cipal magnetic 

ab initio calculat

1‐RR showing the 

presents the easy

alculated orientat

oublet. 

f 1‐RR and 1‐SS

pound  (Fig.  1)

y  crystalized  in 

uster  in  the unit

 were related to

 by  two EO azid

RSCPu

J. Name

otropy in
lecule M
*b Wolfgang

he  highest  blo

  14  K).
17
  Thus, 

e of great value

nuclear  [CuTb]2

y  by  the  end‐o

sy axis using  th

e  small  size  of 

aracterization  a

  two  enantiomo

3OH  (1‐RR  and 

exanediylbis(2‐

structural  rela

 axis of this clus

tion.  

double EO azido‐

y axis from the ex

tions of the  local 

S were very sim

).  Several  poi

  the  triclinic  sp

t cell; 2) The  tw

o each other by

de; and 3) The T

ublishin

., 2014, 00, 1‐4

n a 
Magnet†

g 

ocking  tempera

  knowledge  on 

e for the design 

‐valpn  SMM wh

on  azides.
18
  Di

he angular‐reso

  the  single  crys

  and magnetic 

orphic  tetranuc

  1‐SS, H2valchx

iminomethylen

ationship  and 

ster have also b

bridged [CuTb]2 cl

periment, and the

magnetic momen

milar to the repo

nts  are  worth

pace  group  P1 w

wo phenolic oxy

 a pseudo‐inver

 Tb
3+
  ions are  in

ng 

4 | 1 

ture 

  the 

 and 

here 

irect 

lved 

tals. 

  pole 

clear 

xn  = 

ne‐6‐

  the 

been 

 
uster. 

e red 

nts  in 

rted 

h  of 

 with 

ygen 

rsion 

n  the 

Page 1 of 4 ChemComm

C
he

m
C

om
m

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



CO

2 | 

bica

the

ato

phe

an a

 

wit

the

dec

min

dom

brid

the

non

the

sign

freq

(Fig

ana

S3)

= 27

K, 

dist

Fig.
Hac 

fitti

 

me

con

dow

hys

coe

SM

ma

tem

dep

obs

S14

swe

kOe

ind

OMMUNICATIO

J.  Name., 2014

apped  trigonal 

e  capping  atom

oms bear much 

enolic oxygen a

axial negative c

Compounds 1

h negligible dif

e properties of 1

creases  from  th

nimum around 

minant  ferroma

dged Cu‐Tb and

eoretical  analys

n‐superposition

e  low magnetiz

nificant  magn

quency depend

g.  2  and  S7)  re

alyses on  the ac

 and the Arrhen

7.6 ± 0.2 K (19.2

  a  thermally  ac

tribution of rela

. 2 (a‐b)  Tempera

= 5 Oe and Hdc = 

ng using the gene

The SMM beha

asured  on  a  f

nventional SQU

wn  to  0.03 K  (F

steresis  is obser

ercivities  increa

Ms,  reaching 

gnetization  (Q

mperature‐indep

pendent  on  the

served  for  the  l

4‐S15), the critic

eep  rates, while

e)  is  independe

icating that 1‐R

ON 

4, 00, 1‐4 

 prism environm

ms  (O3,  O4,  O7

  less negative c

atoms and  the n

harge distributi

‐RR and 1‐SS  s

fferences  (ESI  f

1‐RR in details. U

he  room  tempe

 50 K, and  incre

agnetic  interact

d the azide brid

sis  (vide  post) 

 of  the M vs H/

ation  of  11.3  μ

etic  anisotrop

ences of the ac

eveal  a  slow  re

c data using  th

nius law gave th

2 ± 0.1 cm
‐1
), an

ctivated  Orbach

xation times wa

ture dependence

0 Oe;  (c) Cole‐Co

ralized Debye mo

avior of 1‐RR w

field‐oriented  s

UID‐VSM  above

Fig.  3). At  a  fie

rved at  tempera

ase  with  decrea

  4.6  kOe  at  1

QTM)  is  evid

pendent  loops 

e  field  sweep  r

  oops. As can b

cal fields at high

e  the  critical  fie

ent  on  the  field

RR is an exchang

ment with very 

7,  and  O8).  The

harges compar

 nitrogen atoms

ion around the T

show  the  same

  for details), and

 Upon cooling, t

erature  value  2

eases again unt

tions  between 

ged Tb‐Tb pair

  and  the  report

/T data  to a sin

μB  at  7  T  sugge

y  (Fig.  S5‐6)

 susceptibilities

elaxation  of  the

e generalized D

he following par

d τ0 = (2.03 ± 0.

h  relaxation  pr

as confirmed. 

e of  the  ac  suscep

ole plots  for 1‐RR,

del; (d) the Arrhen

was confirmed b

single  crystal  (

  1.8 K  (Fig. S13

ld  sweep  rate  o

atures up  to 4.0

asing  temperat

1.4  K.  Quantum

denced  by  t

  below  1.4  K  t

rate.  Step‐like  f

be  seen  from  th

her field are pro

eld  for  the  step

d  sweep  rate  a

ge‐biased SMM

  long Tb‐O bon

ese  methoxy  o

ed to the depro

 of azides,  lead

 Tb
3+
 centers.  

e magnetic prop

d we will only d

  he χMT curve (F

25.15  cm
3
mol

‐1
K

il 2 K, suggestin

  the  phenolic  o

s, consistent wi

ted  results.
15,18‐

gle master curv

est  the  presenc

.  Temperature

s under a zero d

e magnetization

Debye model
20
 

ameters: α  0.1
05) × 10

‐5
 s. Abo

ocess  with  a  n

ptibilities  for 1‐RR

, The  lines repres

nius plot of 1‐RR.

y the hysteresis

m  =  0.93  mg)

3)  and  on  a  μ‐S

  of  0.14 T/s, ma

0 K. Above 1.4 

ture  as  expect

m  tunnelling  o

the  observatio

that  remain  st

  features  were  c

he dM/dH curve

oportional to th

ps near  zero  fie

and  the  temper

.
22
 

nds  for 

oxygen 

onated 

ding  to 

perties 

 discuss 

Fig. S4) 

K  to  a 

ng the 

oxygen 

ith the 
‐19
  The 

ve and 

ce  of  a 

e  and 

 dc field 

n.  The 

  (Table 

17, Ueff 

ove 1.8 

narrow 

 
R under 

sent  the 

s loops 

)  on  a 

SQUID 

agnetic 

 K,  the 

ed  for 

of  the 

on  of 

trongly 

  clearly 

es  (Fig. 

he field 

ld  (0.8 

rature, 

Fig. 3
the ind

Fig. 4
rotatio

dashed

calcula

  T

revea

on  th

group

guara

[CuTb

magn

cente

rough

molec

meas

moun

S17‐1

temp

to  sh

conne

gener

susce

simul

rotati

T

The hysteresis loo

dicated temperatu

Angular depende

on along the three

d lines represent t

ation. The experim

he  Ising  anisot

led by the angu

he  following  tw

p  with  only  on

antees the deter

b]2  unit.
11‐13

  2)  T

netic  anisotropy

ers are  related b

h colinearity of 

cule. The angul

ured  on  a  face

nted on a L‐shap

9).  Apparent  s

eratures. The p

ift  considerably

ected  to  the 

rates  a  non‐eq

ptibility  tensor

taneously  fittin

on  functions  a

This journal is © 

ops of 1‐RR measu

ures and field swee

nce of the magne

e axes of the labor

the fitted curves a

ment curves were u

ropy  of  the  clu

ular resolved m

o  criteria.  1)  1‐

ne  unique  [CuT

rmination of the

  The  Cu
2+
  ions  c

y  and  the  two

by a pseudo‐inv

 the easy axis of

ar dependence 

e‐indexed  single

ped Cu:Be supp

trong  magnetic

positions of the 

y  below  2.5  K. 

  low‐temperatu

quilibrium  situa

rs  and  their  pr

ng  the  angular

and  subsequent

The Royal Socie

ured on a single c

ep rates.  

etic susceptibility o

ratory frame. The 

and the ones obta

upscaled by 10%. 

uster  and  the  T

agnetometry m

‐RR  crystalizes 

Tb]2  unit  in  th

e susceptibility 

  contribute  little

o  ferromagneti

version  center, 

f each Tb
3+
 wit

 of the magneti

e  crystal  (m  = 

ort from 1.8 to 

c  anisotropy  w

 maxima of the

  This  phenome

ure  magnetic 

ation  during  th

rincipal  values 

r  dependence 

t  diagonalizing

Journal Na

ty of Chemistry 2

crystal on a ‐SQU

of 1‐RR at 3.0 K fo

red solid lines and

ined from the ab i

Tb
3+
  centers  can

measurement ba

  in  a  triclinic  sp

he  unit  cell,  w

 tensor of the w

e  to  the molecu

ically  coupled 

 which  ensures

h that of the w

c susceptibility 

  0.43 mg,  Fig. 

 15 K (Fig. 4 and

was  observed  a

 curves were fo

enon  is most  li

  hysteresis,  w

he  rotation.
12a
 

  were  extracted

  data  to  the  th

g  the  susceptib

ame 

2014 

 
UID at 

 
or the 

d the 

initio 

n  be 

ased 

pace 

which 

hole 

ule’s 

  Tb
3+
 

s  the 

hole 

 was 

  S16) 

 Fig. 

t  all 

ound 

kely 

which 

  The 

d  by 

hree 

bility 

Page 2 of 4ChemComm

C
he

m
C

om
m

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



Jou

This

ten

valu

are

[Cu

can

diff

mo

dev

Fig. 

dou

mom

line

show

The

T

rati

mo

be 

are

ene

was

gro

ind

con

ma

exc

and

JCu‐T

effe

S9)

spe

we 

tun

of 

agr

con

rec

ma

larg

tran

 

urnal Name 

s journal is © Th

sors  (solid  line

ue of the suscep

 close to 1 cm
3
m

uTb]2 cluster. Th

n  be  seen  from

ferent  principle

lecular easy axi

viation of 11.9
o
 b

5  Low‐lying exch

ublet n± are placed

ment on the main

s). Vertical dashed

wing averaged tra

 red arrows outlin

The  above  exp

ionalized by  the

lecular structur

  seen  in Table S

  both well  sepa

ergy of 200 cm
‐1

s  confirmed  by

ound  doublets. 

ividual Tb
3+
  cen

nsistent  with  th

gnetic  interact

change Hamilto

d M‐H curves (Fi

Tb  =  25.3  cm
‐1
,

ective  Ising Ham

).  With  these 

ectrum of  the  c

  can  see,  the

nnelling splitting

  blocking  of  m

reement with  th

nstruction  of  th

ently  propose

gnetization was

gest  transition m

nsitions 1±  4

  8±    7+  whic

e Royal Society o

s  in  Fig.  4,  Tab

ptibility tensor i

mol
1
, confirmin

his Ising anisotro

m  the  big  diffe

e  axes  (Fig.  S20

is is shown in Fi

between the ab 

hange  spectrum  in

d according to the

n magnetic axis of

d lines show the s

ansition moments 

ne the relaxation p

perimental  res

e ab  initio  calcu

re of 1‐RR (Fig. 

S7,  the calculat

arated  from  th
1
 higher. The Isin

y  the  very  large

  Furthermore, 

nters were almo

he  presence  of

tions  in  1‐RR  w

onian (Eq. S1).
5c,

ig. S4‐5) provide

  JTb‐Tb  =  4.3  cm

miltonian for th

  exchange  pa

luster were  cal

e  resulting  exc

g  for all exchan

magnetization  o

he experimenta

he  blocking  ba

ed  methodolo

s found by conn

 moments  (Fig. 

4± and 4±  7±,

ch  becomes  po

of Chemistry 201

ble  S5). At  3 K,

is 23.54 cm
3
mol

ng the strong  Is

opy is evident a

erence  of  the  
0).  The  obtaine

ig. 1 as blue das

 initio direction 

n 1‐RR. The  two 

e value of the pro

f the ground exch

pin–phonon trans

 (in µB) between t

path of magnetizat

sults  were  fur

ulations perform

 S21, see ESI fo

ed ground dou

e  first  excited 

ng anisotropy o

e  gz  values  (17.

  the  calculated

ost parallel  to e

f  the  pseudo‐i

were  simulated
,8b
 Simultaneou

es the following

m
‐1
,  JCu‐Cu  =  ‐3.

e  low‐lying mu

rameters  obta

culated and  sho

change  spectru

ge doublets, th

of  ca.  25  cm
‐

al value. This  is 

arrier  of  magne

ogy.
25
  The  r

necting the exc

 5).  It contains 

, and a tempera

ossible  in  the 

14 

  the  largest  pr
‐1
 while the oth

sing anisotropy 

at all temperatu

MT  vs  T  plots 

ed  orientation 

shed line, which

(vide post). 

states of each ex

jection of their m

ange doublet (bol

sitions, with the n

the corresponding

tion. 

ther  confirmed

med on  the  com

r details†).
8b, 21

 A

blets of  the Tb

  states  located 

f the ground do

.90,  Table  S8) 

d  easy  axes  o

each other  (Fig

nversion  cente

d  with  a  pseud

s simulation of

g coupling param

2  cm
‐1
,  enterin

ltiplets (Eq. S2,

ined,  the  exc

own  in Table S

um  shows  neg

hus outlining a b
1
,  which  is  in 

  further confirm

etization  follow

relaxation  pat

hange states w

  intense  spin‐ph

ature‐assisted Q

  presence  of  in

rinciple 

er two 

 of the 

ures, as 

  along 

  of  the 

h has a 

 
xchange 

magnetic 

ld black 

umbers 

g states. 

d  and 

mplete 

As can 

b
3+
  ions 

  at  the 

oublets 

  of  the 

of  the 

. 1),  in 

r.  The 

dospin 

f χMT‐T 

meters: 

ng  the 

, Table 

change 

S10. As 

gligible 

 barrier 

  good 

med by 

wing  a 

th  of 

ith the 

honon‐

QTM 7‐ 

nternal 

magn

show

  M

intera

local 

aligne

result

comp

sites. 

at 3 K

lines. 

exper

of the

of  th

direct

the m

  Fo

of the

of the

comp

geom

atom

princi

opera

exper

repro

point 

obtai

aniso

lowes

Howe

to 20

This s

into a

field 

(AOM

accur

basica

atom

Comp

calcul

taken

magn

Con

  In

were 

carefu

ab  ini

first t

molec

comp

in  pr

relatio

perfo

netic fields bring

s that the obser

Moreover,  due 

action between

 magnetic mom

ed  along  the  m

ts  allow  conclu

plex coincides w

 The angular de

 K was also  calc

  For  the  curv

riment and calc

e absolute value

e  single  crysta

tions,  the  offse

measured and ca

or  the magneto

e Tb
3+
 ion is dire

e bicapped trigo

plexes.
14,23

  Furth

metry of  the Tb
3

s  Tb1,  N11  and

iple,
24
  the  easy

ation,  i.e.,  lie 

rimental  and  a

duced by a sim

  charges  on  c

ned from DFT c

tropy axis in the

st energy  in the

ever,  the deviat

.8
 o
, twice  large

 shows the limita

 account the met

  of  lanthanide, 

M).
6b,c
  The  latte

acy  for  the dire

ally  determined

s  rather  than

parison  of  ab 

lations show th

n  into account  i

netic anisotropy

nclusions 

n  summary,  tw

  characterized 

ully studied. An

itio calculations

  ime, to establis

cule  and  the  T

pounds with oth

ogress  to  syst

onships, in the 

rming SMMs.  

ging in resonanc

rved blocking ba

  to  relatively 

  the  terbium  a

ments of Cu
2+
  in 

main  magnetic 

ding  that  the 

ith the calculate

ependence of th

ulated ab  initio 

es  rotating  ar

ulated curves is

es, which is reas

al.  For  the  cur

t  is  about  10
o
, 

lculated directio

ostructural  relat

cted approxima

onal prism, as in

hermore,  we  c
3+
  ion,  there  is 

d  N14  (Fig.  S2

y  axis  of  Tb
3+
  s

  within  the  m

ab  initio  analys

ple electrostati

coordination  at

 calculations (see

ese calculations

 electrostatic p

ion of  this axis 

r than for the a

ation of the elec

tal‐ligand coval

  which  are  tre

r models  are  e

ection of  the m

d  by  the  geom

n  exclusively 

  initio  with  sim

at all contribut

  n order  to obta

 of the Ln comp

wo  enantiomor

  and  their  mag

gular resolved m

 were performe

h the Ising mag

b
3+
  centers.  Fu

her 3d‐4f combi

ematically  inve

 hope of enlight

 

CO

J. Name

ce the states 7 

arrier is of the e

  strong  ferrom

nd  (isotropic)  c

 the ground exc

  axes  of  terbiu

  extracted  anis

ed anisotropy a

he magnetic su

 and depicted  i

round  y  axis, 

s very good with

sonable conside

rves  rotating  a

  reflecting  the 

ons.  

tionship,  the m

ately perpendic

  n the case of ot

can  see  that  in

 a pseudo‐mirro

22).  According 

should  be  relat

mirror  plane, 

sis.  These  conc

c crystal field c

toms  taken  as

e ESI).
7c‐d
 The di

s coincides with 

potential energy

  from  the meas

ab initio calculat

ctrostatic mode

lency effects in 

eated  in  angu

expected  to  giv

main anisotropy 

metry  of  the  s

by  their  elec

mplified  electro

tions to the  liga

ain a deeper un

plexes.  

rphic  tetranucle

gneto‐structura

 magnetometry 

ed on a multinu

gnetic anisotrop

urther  studies  o

inations ([CuLn

estigate  their 

tening the ratio

OMMUNICAT

., 2014, 00, 1‐4

 and 8. This ana

xchange origin.

magnetic  excha

copper  centres,

change doublet

um  (Fig.  1).  Th

otropy  axis  of 

xes on the two 

sceptibility of 1

  in Fig. 4 by das

  the  match  of 

h a small differe

ring the small m

along  the  x  an

  deviation  betw

main anisotropy 

ular to the trian

ther sandwiched

n  the  coordina

or plane  formed

  to  the  Neuma

ted  to  a  symm

  as  confirmed 

clusions  were 

alculation invol

s  Mulliken  cha

irection of the m

 the direction of

y surface (Fig. S

sured one amo

ted anisotropy 

l that does not t

 the crystal (liga

lar‐overlap  mo

ve  results  of  sim

 axis, which  thu

surrounding  lig

ctrostatic  char

ostatic  crystal  f

and field have to

nderstanding of

ear  [CuTb]2  SM

al  relationship 

 measurements 

uclear SMM  for

y of both the w

on  the  isostruct

]2, [ZnLn]2 etc.)

  magneto‐struct

nal design of be

ION 

4 | 3 

lysis 

. 
ange 

  the 

t are 

hese 

  the 

 Tb
3+
 

1‐RR 

shed 

  the 

ence 

 mass 

nd  z 

ween 

 axis 

ngles 

d Ln 

ation 

d by 

ann’s 

metry 

  by 

  also 

ving 

rges 

 main 

f the 

S22). 

unts 

 axis. 

 take 

and) 

odels 

milar 

us  is 

gand 

rges. 

field 

o be 

f  the 

MMs 

  was 

 and 

r  the 

hole 

tural 

) are 

tural 

etter 

Page 3 of 4 ChemComm

C
he

m
C

om
m

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



COMMUNICATION  Journal Name 

4 | J.  Name., 2014, 00, 1‐4  This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014 

  This  work  is  supported  by  the  “973  project”  (2013CB922102), 

NSFC  (91022031, 21101093, 21471077). This work was also supported 

by a Project Funded by the Priority Academic Program Development 

of Jiangsu Higher Education Institutions. VV and LFC acknowledge the 

support  of  the  Flemish  Science  Foundation  (FWO)  and  of  the 

University of Leuven through the INPAC and Methusalem programs. 

 

Notes and references 
a State Key Laboratory of Coordination Chemistry, Collaborative 
Innovation Center of Advanced Microstructures, School of Chemistry and 
Chemical Engineering, Nanjing University, Nanjing, 210093, China.   
E-mail: wangxy66@nju.edu.cn. 
b Theory of Nanomaterials Group and INPAC - Institute of Nanoscale 
Physics and Chemistry, Katholieke Universiteit Leuven, Celestijnenlaan 
200F, 3001 Heverlee, Belgium. E-mail: 
liviu.Chibotaru@chem.kuleuven.be. 
c Institut Néel, CNRS & UJF BP 166, 38042, Grenoble Cedex 9, France. 
d LNCMI-CNRS 25, rue des Martyrs–BP 166, 38042, Grenoble Cedex 9, 
France. E-mail: jiang@lncmi.cnrs.fr.  
†Electronic Supplementary Information (ESI) available: experimental 
section, solid-state circular dichroism (CD) spectra, X-ray crystallography 
data, additional magnetic measurements and theoretical calculations. See 
DOI: 10.1039/b000000x/ 

1 J. M. D. Coey, Magnetism and Magnetic Materials, Cambridge 

University Press, 2010. 

2 (a) O. Waldmann, Inorg. Chem., 2007, 46, 10035; (b) F. Neese and D. 

A. Pantazis, Farady Discuss., 2011, 148, 229. 

3 L. Bogani and W. Wernsdorfer, Nature Mater., 2008, 7, 179. 

4 (a) M. N. Leuenberger and D. Loss, Nature, 2001, 410, 789; (b) F. 

Troiani and M. Affronte, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 3119. 

5 (a) D. N. Woodruff, R. E. P. Winpenny and R. A. Layfield, Chem. 

Rev., 2013, 113, 5110; (b) F. Habib and M. Murugesu, Chem. Soc. Rev., 

2013, 42, 3278; (c) R. J. Blagg, L. Ungur, F. Tuna, J. Speak, P. Comar, D. 

Collison, W. Wernsdorfer, E. J. L.McInnes, L. F. Chibotaru and R. E. P. 

Winpenny, Nat. Chem., 2013, 5, 673;  

6 (a) A. Abragam and B. Bleaney, Electron Paramagnetic Resonance 

of Transition Ions, Clarendon, Oxford, 1970; (b) C. K. Jørgensen, Adv. 

Chem. Phys., 1963, 5, 33; (c) B. N. Figgis and M. A. Hitchman, Ligand 

Field Theory and Its Applications, Wiley-VCH, New York, 1999. 

7  (a) J. J. Baldoví, J. J. Borrás-Almenar, J. M. Clemente-Juan, E. 

Coronado and A. Gaita-Ariño, Dalton Trans., 2012, 41, 13705; (b) J. J. 

Baldovi, S. Cardona-Serra, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-

Arino and A. Palli, J. Comput. Chem., 2013, 34, 1961; (c) N. F. Chilton, 

D. Collison, E. J. L. McInnes, R. E. P. Winpenny and A. Soncini, Nat. 

Commun., 2013, 4, 2551; (d) V. S. Mironov, Y. G. Galyametdinov, A. 

Ceulemans and K. Binnemans, J. Chem. Phys., 2000, 113, 10293. 

8 (a) L. F. Chibotaru and L.Ungur, J. Chem. Phys., 2012, 137, 064112; 

(b) L. F. Chibotaru, L. Ungur and A. Soncini, Angew. Chem. Int. Ed. 

2008, 47, 4126; (c) L. Ungur and L. F.  Chibotaru, Phys. Chem. Chem. 

Phys., 2011, 13, 20086; (d) K. Bernot, J. Luzon, L. Bogani, M. Etienne, C. 

Sangregorio, M. Shanmugam, A. Caneschi, R. Sessoli and D. Gatteschi, J. 

Am. Chem. Soc., 2009, 131, 5573. 

9  (a) J. Z. Sievers, Phys. B Con. Mat., 1982, 45, 289; (b) J. D. Rinehart 

and J. R. Long, Chem. Sci., 2011, 2, 2078; (c) A. Yamashita, A. 

Watanabe, S. Akine, T. Nabeshima, M. Nakano, T. Tamamura and T. 

Kajiwara, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 4016. 

10 (a) M. Gerloch and D. J. Mackey, J. Chem. Soc. A 1971, 3372 and 

references therein; (b) S. Mitra, Trans. Metal Chem. 1972, 7, 183; (c) S. 

Mitra, Prog. Inorg. Chem. 1977, 22, 309.     

11  (a) G. Cucinotta, M. Perfetti, J. Luzon, M. Etienne, P. E. Car, A. 

Caneschi, G. Calvez, K. Bernot and R. Sessoli, Angew. Chem. Int. Ed., 

2012, 51, 1606; (b) M. E. Boulon, G. Cucinotta, J. Luzon, C. 

Degl'Innocenti, M. Perfetti, K. Bernot, G. Calvez, A. Caneschi and R. 

Sessoli, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 350; (c) T. T. da Cunha, J. Jung, 

M. E. Boulon, G. Campo, F. Pointillart, C. L. M. Pereira, B. Le Guennic, 

O. Cador, K. Bernot, F. Pineider, S. Golhen and L. Ouahab, J. Am. Chem. 

Soc., 2013, 135, 16332; d) J. Jung, F. Le Natur, O. Cador, F. Pointillart, G. 

Calvez, C. Daiguebonne, O. Guillou, T. Guizouarn, B. Le Guennic, K. 

Bernot, Chem. Commun., 2014, 50, 13346. 

12  (a) M. E. Boulon, G. Cucinotta, S. S. Liu, S. D. Jiang, L. Ungur, L. F. 

Chibotaru, S. Gao and R. Sessoli, Chem. Eur. J., 2013, 19, 13726; (b) M. 

Perfetti, G. Cucinotta, M. E. Boulon, F. E. Hallak, S. Gao and R. Sessoli, 

Chem. Eur. J., 2014, 20, 14051. 

13 J. Jung, T. T. da Cunha, B. Le Guennic, F. Pointillart, C. L. M. 

Pereira, J. Luzon, S. Golhen, O. Cador, O. Maury and L. Ouahab, Eur. J. 

Inorg. Chem., 2014, 3888. 

14 N. Ishikawa, M. Sugita, T. Ishikawa, S. Koshihara and Y. Kaizu, J. 

Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8694. 

15  S. Osa, T. Kido, N. Matsumoto, N. Re, A. Pochaba and J. Mrozinski, 

J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 420. 

16 C. R. Ganivet, B. Ballesteros, G. de la Torre, J. M. Clemente-Juan, E. 

Coronado and T. Torres, Chem. Eur. J., 2013, 19, 1457. 

17 J. D. Rinehart,  M. W. Fang, J. Evans and J. R. Long, J. Am. Chem. 

Soc., 2011, 133, 14236. 

18  X. C.Huang, C. Zhou, H. Y. Wei and X. Y. Wang, Inorg. Chem., 

2013, 52, 7314. 

19  (a) J. P. Costes, F. Dahan and W. Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2006, 

45, 5; (b) J. P. Costes, M. Auchel, F. Dahan, V. Peyrou, S. Shova and W. 

Wernsdorfer, Inorg. Chem., 2006, 45, 1924. 

20 K. S. Cole and R. H. Cole, J. Chem. Phys., 1941, 9, 341. 

21 F. Aquilante, L. DeVico, N. Ferre, G. Ghigo, P. A. Malmqvist, P. 

Neogrady, T. B. Pedersen, M. Pitonak, M. Reiher, B. O. Roos, S. L. 

Andres, M. Urban, V. Veryazo, R. Lindh, J. Comput. Chem., 2010, 31, 

224. 

22 (a) W. Wernsdorfer, N. Aliga-Alcalde, D. N. Hendrickson and G. 

Christou, Nature, 2002, 416, 406; (b) S. Hill, R. S. Edwards, N. Aliaga-

Alcalde and G. Christou, Science, 2003, 302, 1015. 

23 (a) L. Ungur, J. J. Le Roy, I. Korobkov, M. Murugesu and L. F. 

Chibotaru, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 4413; (b) R. Marx, F. Moro, 

M. Dörfel, L. Ungur, M. Waters, S. D. Jiang, M. Orlita, J.Taylor, W. Frey, 

L. F. Chibotaru and J. van Slageren, Chem. Sci., 2014, 5, 3287. 

24  A. Authier, Eds. International Tables for Crystallography, Volume D: 

Physical Properties of Crystals, Kluwer Academic Publisher, 2003, 

section 1.1.4. 

25 L. Ungur, M. Thewissen, J. P. Costes, W. Wernsdorfer, L. F. 

Chibotaru, Inorg. Chem., 2013, 52, 6328.  

Page 4 of 4ChemComm

C
he

m
C

om
m

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t


