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Nanomaterialy molekularne, ich wlasnosci
elektryczne i magnetyczne

1. Nanomaterialy — nowe wlasnosci i nowe zjawiska

W ostatnich latach jesteSmy swiadkami gwattownego rozwoju badan ma-
teriatldw nanostrukturalnych oraz postepu technologicznego wykorzystujacego
ich niezwykle wilasnosci. Nanomateriaty, krystaliczne lub kompozytowe, majq
wymiary ziaren ponizej 100 nm 1 duza czgs¢ atomow znajduje si¢ na
powierzchniach 1 granicach mig¢dzyziarnowych. Materiaty te reprezentujg
specyficzny stan materii skondensowanej, poniewaz zmniejszona na powierzch-
niach liczba najblizszych sasiadow oraz zredukowana ggstos¢ prowadzi do
nowego typu struktury i1 innych wilasnosci niz w materiale krystalicznym o tym
samym sktadzie. Obserwuje si¢ wyzszy opor elektryczny, wyzsze cieplo
wilasciwe, zmian¢ przewodnictwa cieplnego. W magnetykach redukowanie
rozmiarOw czastek lub warstw materialu prowadzi do nowych standw,
rozniacych si¢ wartoscig momentu magnetycznego, uporzadkowaniem 1 ani-
zotrop1a. Przykladem moze byc¢ najstarszy znany metal ferromagnetyczny,
zelazo, ktore, jesli ma postac¢ proszku o rozmiarze ziaren ok. 10 nm, w sposob
niezwykly zmienia wilasnosci takie jak pole koercji, termoremanencj¢, opor
1 zalezno$¢ temperaturowa oporu. Zmienione wilasnosci s wynikiem innych
odleglosci migdzyatomowych oraz wigzan atoméw na powierzchni ziaren.
Waznym parametrem charakteryzujagcym material nanokrystaliczny jest iloraz
liczby atomow na powierzchni ziarna N; 1 calkowitej liczby atomoéw w ziarnie
N,. Rys. 1 przedstawia podzial materialow magnetycznych na tzw. migkkie,
twarde i elementy pamigci magnetycznej, wedtug wielkosci pola koercji H..
Najlepsze parametry dla wszystkich grup posiadaja ukfady, w ktérych
krystaliczne ziarenka fazy magnetycznej znajduja si¢ w odpowiedniej matrycy
amorficznej.
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Rys. 1. Podzial materialdow magnetycznych ze wzglgdu na pole koercji; najlepsze parametry po-
siadaja ukfady nanokrystaliczne, zarbwno ws$rod magnetykow migkkich (np. FeSiBNbCu),
twardych (np. nanokompozyt NdFeB)), jak i wsrod elementow zapisu informacji (np.
CoCrPtB)

Zwigkszanie gestosci zapisu informacji na tasmach magnetycznych i twar-
dych dyskach wymaga redukowania wymiaréw elementow pamigci (czastek).
Istnieje jednak granica wymiardw, ponizej ktorych nie mozna zej$¢ z zapisem
informacji — jest to granica superparamagnetyzmu. Dla czastki magnetycznej
z anizotropig jednoosiowa moment magnetyczny moze by¢ skierowany w gore
lub w dot. Przy reorientacji moment musi pokonac¢ barier¢ energetyczng
U réwna iloczynowi gestosci energii anizotropii K oraz objg¢tosci czastki V]
U = KV. Jesli czastka magnetyczna jest odpowiednio mata, magnetyzacja bgdzie
fluktuowac, a wigc bedzie niestabilna.

Rys. 2 ilustruje zalezno$¢ pola koercji H, zespotu czastek od $rednicy czastki
d. Czastki o $rednicy mniejszej od wartosci krytycznej d, =~ 2J"°/M, (J — catka
wymiany, M; — moment magnetyczny na jednostk¢ objetosci) sa jedno-
domenowe, poniewaz tworzenie domen staje si¢ niekorzystne energetycznie.
Typowa wartos¢ d; to 10 — 100 nm. Gdy d <d,, momenty zaczynaja fluktuowac
pod wplywem temperatury 1 uktad zachowuje si¢ jak paramagnetyk (super-
paramagnetyk) z gigantycznym spinem i zerowa koercja.
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Rys. 2. Schematyczna zaleznos¢ pola koercji od $rednicy czastki
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Zmiana kierunku momentu w obszarze superparamagnetycznym jest aktywo-
wana termicznie, a czas korelacji 7 fluktuacji dany jest

U
k,T

T =7T,€exp

(1)

Wartosc stalej 7; miesci si¢ w granicach 107 — 10" s. Gdy temperatura T
przewyzsza U/ky moment magnetyczny fluktuuje swobodnie, natomiast gdy 7T
jest o wiele mniejsze niz U/kp — fluktuacja zostaje ,,zablokowana”. Blokowanie
nast¢gpuje stosunkowo gwaltownie przy ochladzaniu, a wynik pomiaru tem-
peratury blokowania 7, zalezy od skali czasowe] eksperymentu. Rys. 3 przed-
stawia zaleznos$¢ temperaturowa czasu korelacji 7 wyliczong wg wzoru (1) dla
czastek o roznych wielkosciach bariery energetycznej U. Krzywe (A) 1 (B)
dotycza przypadku, gdy Uk = 3000 K 1 500 K. Krzywe (C) 1 (D) ilustruja
przebieg 7(T) wyliczony dla dwoch molekularnych ,,nanomagnesow” (§ 3),
czasteczki Mnl2 (U= 56 K) 1 Fe8 (U= 27.5 K).
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Rys. 3 (a) Zaleznos¢ temperaturowa czasu Korelacji fluktuacji momentu magnetycznego wg wzoru
(1) dla réznych wielkosci bariery energetycznej: A-3000 K, B-500 K, C-56 K (czasteczka
Mnl2), D-27.5 K (czasteczka Fe8), patrz § 3; (b) Czas 7 obserwowany dla nanomag-
nesow molekularnych (wg [7] [9]): odstgpstwo od prostej (linia przerywana) jest efektem
tunelowania kwantowego (§ 3)
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Mozliwos¢ wytwarzania nanometrowych warstw magnetycznych czy pot-
przewodnikowych lezy u podstaw spintroniki, mtodej dziedziny z pogranicza
magnetyzmu 1 elektroniki, ktora uwzglgednia rolg spinu elektronu we wilasnos-
ciach transportowych nanostruktur. Zalezne od spinu przewodnictwo metalu
ferromagnetycznego zwiazane jest z rozszczepieniem elektronowych pasm
energetycznych. Uwzglednienie spinowego stopnia swobody zaowocowalo
odkryciem zjawiska gigantycznego magnetooporu (GMR) naprzemiennych
warstw ferro-, antyferro- 1 paramagnetycznych oraz efektu tunelowania przez
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warstwe 1zolatora migdzy metalami ferromagnetycznymi. Szczegolnie wazne dla
rozwoju spintroniki sq potprzewodniki ferromagnetyczne, taczace elektronowe
wiasnosci polprzewodnikéw z ferromagnetyzmem. Elektronika spinowa stwarza
nowe perspektywy rozwoju informatyki (tzw. informatyka kwantowa), jednak
otrzymywanie ztozonych nanostruktur, takich jak np. cienkie warstwy, wielo-
warstwy, nanodruty, nanoztacza, nanokompozyty, o zadanych parametrach oraz
dalsza miniaturyzacja obwodow elektronicznych pozostaje trudnym wyzwa-
niem. Obecny stan wiedzy w dziedzinie nanoczastek, materialow magne-
tycznych, magnetycznych nanostruktur oraz spintroniki przedstawiony jest m.in.
w artykutach [1-5].

2. Magnetyczne materialy molekularne

Alternatywnym podejsciem dazacym do otrzymania nanomaterialdw magne-
tycznych 1 wielofunkcyjnych, sa metody bazujace na technikach chemii moleku-
larnej. W substancjach molekularnych czasteczki zachowujg swoje indywidualne
cechy, co stwarza mozliwos¢ projektowania na ich bazie materiatow o zadanych
wilasnosciach. Magnetyki molekularne s zwigzkami organicznymi lub metaloor-
ganicznymi; grupy organiczne posrednicza w oddzialywaniu momentéw jonow
metali przejsciowych lub same moga by¢ zZrodtem momentow magnetycznych.

W poczatkowym okresie badania koncentrowaly si¢ na poszukiwaniu mag-
netykow z trojwymiarowym uporzadkowaniem dalekiego zasiggu. Otrzymano
szereg substancji organicznych wykazujacych spontaniczny moment magnetycz-
ny, jednak temperatury Curie tych ukladéw sa niskie. Obok pochodnych tlenku
azotu (T¢ = 1.5 K) oraz pochodnej fullerenu TDAE-Cg, (Tc =16 K), stabo-
ferromagnetyczny moment (niekolinearny antyferromagnetyzm) ponizej 35 K
wykazuje faza P rodnika siarkowego p-NC(C¢F4)(CNSSN). Doniesienia o wy-
sokotemperaturowym magnetyzmie polimeryzowanego Cgy [6] nie znalazty na
razie dalszych potwierdzen. Wprowadzenie do materialdéw organicznych metali
przejSciowych lub ich kompleksow w sposob bardzo znaczacy podniosto
temperatur¢ krytyczna. Rekordowo wysokie T¢ uzyskano dla heksacyjanku
V[Cr(CN)gJoss-2.8H,0 (Tc = 315 K) oraz kompleksow M"[N(CN),], (M =V, Ni,
Co,..). Uzyty w ostatnich uktadach ligand [N=C-N-C=]| zapewnia silne
sprzezenie spindw i ustawia magnetyczne orbitale jonéw M'" prostopadle do
sicbie. Wigkszo$¢ magnetykow molekularnych wymienionych powyzej jest
izolatorami. Przewodzace sa pochodne fullerenu TDAE-Cy,, gdzie TDAE jest
donorem elektronu. Potaczenia komplekséw metali z grupami molekularnymi
o niezamknigte] powtoce elektronowej, takich jak TCNE, TCNQ czy DCNQI
(akceptory), prowadza do ukladow magnetycznych o réznym stopniu prze-
wodnictwa. Ciekawym przykladem przewodzacych metali molekularnych sa
miedziowe sole R;,R,-DCNQI wykazujace przejscie metal-izolator pod wptly-
wem zewngtrznego cisnienia. Zroznicowane wiasnosci elektryczne wykazuja tez
zwiazki dwuwymiarowe na bazie organicznych donoréw (§ 4).
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Powszechng cecha magnetykéw molekularnych jest niska wymiarowosé. Ta
cecha, mimo 1z nie sprzyjajaca wysokim temperaturom uporzadkowania
magnetycznego, okazuje si¢ korzystna, poniewaz dzigki zaawansowanym me-
todom chemicznym mozliwa staje si¢ synteza nanomateriatlow molekularnych
0 zadanych wilasnosciach. Niewatpliwie najwazniejszym odkryciem magnetyz-
mu molekularnego bylo odkrycie niezwyklych wiasnosci klastrow moleku-
larnych. Wysoka warto$¢ spinu w potaczeniu z anizotropig magnetyczng, jaka
cechuje te zero-wymiarowe obiekty, jest przyczyng bardzo powolnej relaksacji,
a nawet bistabilnosci magnetycznej, co stwarza mozliwos¢ wykorzystania ich
jako elementéw pamigci magnetycznej. Wiasnosci tych czasteczek, nazywanych
molekularnymi magnesami (Single Molecule Magnets) opisane sa w § 3.
Mozliwa staje si¢ tez synteza materiatdw warstwowych o zréznicowanych wias-
nosciach magnetycznych i elektrycznych (§ 4). Podobnie jak molekuty wysoko-
spinowe, nanowarstwy otrzymywane chemicznie mogg sta¢ si¢ elementami
elektroniki molekularne;.

3. Uklady zero-wymiarowe: nanomagnesy molekularne

Nanomagnesy czasteczkowe stanowia nowg klas¢ materialow mag-
netycznych [7]. Kazda molekuta jest klastrem metalicznym zanurzonym
w matrycy organicznej. Srednica klastra wynosi 0.5-2 nm. Czasteczka zawiera
przewaznie kilkanascie paramagnetycznych centrow metalicznych zwiazanych
poprzez tlen lub grup¢ cyjanowa. Najlepiej poznanym ukfadem jest
[Mn;,0,,(CH;COO0)6(H,)4]-2CH;COOH, w  skrécie Mnl2, pierwszy raz
syntetyzowany 1 opisany w roku 1980 [8]. Rys. 4 przedstawia schematycznie
struktur¢ Mn12, ktéra ma ksztatt dysku. Spiny o$miu zewnetrznych jonéw Mn'"
(S = 2) oraz czterech wewngetrznych jondw Mn'" (S = 3/2) sa sprz¢zone anty-
ferromagnetycznie dajac wypadkowy spin S = 10 z momentem magnetycznym
M = gSup (g = 2 jest czynnikiem Landego).

Rys. 4. Schemat struktury czasteczki [Mn,0,,(CH;CO0),,(H,0),] : duze sfery — atomy manganu,
mate sfery — atomy tlenu, grupy organiczne zostaly pominigte. Spiny o$miu zewngtrznych
jonéow Mn" (S = 2) oraz czterech wewnetrznych jonow Mn' (S = 3/2) sa sprzgzone
antyferromagnetycznie dajac wypadkowy spin S = 10
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Czasteczke t¢ cechuje silna anizotropia jednoosiowa zwigzana z rozszcze-
pieniem w polu zerowym stanu podstawowego D = 0.65 K, w wyniku czego
najnizej lezace poziomy to S == 10 (rys. 5a). Wysoki spin i silna anizotropia
powoduja, ze bariera energetyczna na odwrdcenie spinu, U = D] S%, jest duza.
Gdy T >> U/kg, moment magnetyczny czastki swobodnie fluktuuje, jednak gdy
energia termiczna maleje czas relaksacji namagnesowania T dany wzorem (1)
zaczyna wzrastac. Z rys. 3 (krzywa C) wynika, ze w temperaturze 3.3 K
(temperatura blokowania Ty) czas T jest juz rz¢gdu godziny. Skutkiem powolne;
relaksacji jest petla histerezy namagnesowania obserwowana ponizej T
(rys. 5b). Petla ta posiada plaskie odcinki oraz charakterystyczne skoki przy
scisle okreslonych wartosciach nat¢zenia pola magnetycznego H, = 0.44n T,
n=0, 1, 2,....Warto$¢ H, nie zmienia si¢ z temperaturg, maleje jedynic liczba
skokow. Skoki obserwowane na petli sg dowodem tego, ze zmiana kierunku
spinu odbywa si¢ poprzez tunelowanie kwantowe, poniewaz przy danym polu
energia poziomu ze spinem w gore 1 spinem w dot jest taka sama. Koincydencja
poziomow zachodzi oczywiscie dla H = 0 (rys. 5a, gorna cz¢sc). Gdy H # 0,
energia poziomow ze spinem w gorg rosnie, a tych ze spinem w dot — maleje;
kiedy H = H,, = D/gug (rys.5a dolna cz¢$¢), poziomy znow si¢ spotykajg (+10 1-9),
rosnie wigc prawdopodobienstwo tunelowania. Czas korelacji wyznaczony
z pomiarow relaksacyjnych dla 7' << Ty nie zachowuje si¢ zgodnie ze wzorem
(1), lecz dazy do wartosci stalej. Rys. 2b przedstawia obserwowang wartos¢ 7
w funkcji 1/T. Odstegpstwo od prostej jest efektem tunelowania kwantowego.

(b)
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Rys. 5. (a) Bariera energetyczna i rezonansowe tunelowanie spinu gdy H = 0 i H = D/gug. (b) Pet-
le histerezy dla Mnl12 w kilku temperaturach: charakterystyczne skoki namagnesowania
przy nate¢zeniach pola magnetycznego H = nD/gug sa wynikiem tunelowania kwantowego
(wg [7,9])
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Posrod innych znanych molekut wysokospinowych stosunkowo duzg
barier¢ na reorientacj¢ spinu ma kation [Feg(tacn)sO,(OH),»]"", Fe8, gdzie
tacn = 1,4,7-triazacyclononane. Momenty o$miu jonéw Fe'' o spinie S = 5/2 sa
sprzegnigte dajac wypadkowy spin S, = 10. Rozszczepienie stanu podstawo-
wego jest prawie trzykrotnie mniejsze niz dla Mnl2. Istnicje tez sktadowa
poprzeczna anizotropii, poniewaz kation jest niesymetryczny. W rezultacie
relaksacja jest szybsza 1 wyzsze jest prawdopodobienstwo tunelowania [7, 9].
Dziedzina zwigzana z poszukiwaniem nowych molekularnych nanomagnesow
0 Wyzszej anizotropii 1 wyzszej temperaturze blokowania wcigz si¢ rozwija [10].
Substancje te otrzymuje si¢ w postaci proszkdw 1 monokrysztalow. Cechg
korzystng w porownaniu z tradycyjnymi nanoczastkami jest identyczny rozmiar
klastrow danego typu oraz mozliwos¢ stosunkowo tatwego rozprowadzania ich
na podktadkach w celu badan np. transportowych, nawet pojedynczych molekut.
Wydaje si¢, ze ambitny projekt zapisu informacji w jednej czasteczce ma szanse
realizacji. Ostatnio pojawilo si¢ kilka prac na temat powolnej relaksacji rowniez
w ukfadach jednowymiarowych z duza anizotropig jednoosiows. Perspektywa
molekularnego nanodrutu utworzonego z bistabilnych segmentéw polimeru
magnetycznego jest bardzo interesujaca.

4. Wlasnos$ci magnetyczne i elektronowe molekularnych
ukladow dwuwymiarowych

Molekularna struktura dwuwymiarowa zbudowana jest zwykle z zawiera-
jacych jony metali warstw nieorganicznych przedzielonych dlugimi grupami
organicznymi. Odleglos¢ migdzywarstwowa wynosi zwykle powyzej 10 A.
Mozliwa jest synteza ukladow, gdzie jedna warstwa ma moment magnetyczny,
a kolejna nie, np. [Z"'Cp, J[M"M"(0x);], (0x — oxalat, Z = Co, Fe, M" = Mn, Fe,
Co, Cu, Zn, M"' = Cr, Fe), co stwarza interesujacq alternatywe dla sztucznie
nanoszonych wiclowarstw. Szczegolnie przydatng grupa organiczng jest czas-
teczka BEDT-TTF, ktora jest donorem. Na bazie BEDT-TTF otrzymano wicle
zwiazkow typu soli charge transfer bedacych dobrymi metalami organicznymi,
a nawet nadprzewodnikami [ 10].

Pierwszym zwigzkiem molekularnym wykazujacym wspotistnienie ferro-
magnetyzmu 1 przewodnictwa metalicznego byl warstwowy uklad hybrydowy
sktadajacy si¢ z nieorganicznych ptaszczyzn [MnCr(oxalato);] odseparowanych
warstwami rodnika [BEDT-TTF] [11] (rys. 6). Warstwa nieorganiczna jest
ferromagnetyczna z temperaturg Tc = 5.5 K 1 nieprzewodzaca, natomiast cz¢s¢
organiczna jest przewodzaca. W jednym zwiazku wystepuja wigc dwie nieza-
lezne podsieci o r6znych wlasnosciach elektronowych.

W zwigzku (BEDT-TTF),H,OFe(C,0,4);CsHsCN momenty magnetyczne
centrow zelazowych nie porzadkujg si¢, natomiast w T = 7 K uklad staje si¢
nadprzewodzacy. Zwigzek A-BETS,FeCl; (molekuta BETS rozni si¢ od BEDT-
TTF atomami selenu zamiast siarki) jest antyferromagnetykiem (Ty = 8 K), dla
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ktorego nadprzewodnictwo wystgpuje po przylozeniu silnego pola H = 17 T
rownolegle do warstw. Dla zwiazkow, gdzie warstwa donorowa ma przewod-
nictwo posrednie migdzy metalem a izolatorem, uporzadkowanie magnetyczne
w warstwie anionow jest zrodiem silnego magnetooporu warstwy donorowej.
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Rys. 6. Struktura warstwowa [BEDT-TTF ;[ MnCr(C,04);] (wg [11]) skladajaca si¢ z naprzemien-
nych warstw nicorganicznych (0.36 nm) i1 organicznych (1.3 nm). W ukladzie tym wspol-
istnieje ferromagnetyzm (M) zwiazany z elektronami zlokalizowanymi warstwy nieorga-
nicznej oraz przewodnictwo pasmowe (E) warstwy BEDT-TTF

Jak wynika z niniejszego krétkiego przegladu, substancje molekularne repre-
zentuja roznorodne wiasnosci magnetyczne 1 elektronowe. Mogg by¢ otrzymy-
wane jako dwu-, jedno- czy zero-wymiarowe uktady dla nowoczesnej elektro-
niki. Nanomateriaty molekularne jako obiekty z pogranicza sSwiata klasycznego
1 kwantowego sa niezwykle atrakcyjne ze wzglgdéw poznawczych,
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