TEMA:

Molekylaere
magnetiske materialer

- studeret med neutroner

Vekselvirkninger mellem uparrede elektroner, der ikke er engageret i
kemisk binding mellem atomer, giver molekyler magnetiske egenskaber.
Enkelte molekyler kan derfor fungere som individuelle magneter, logiske
enheder, kalere mv. Vekselvirkningerne, der bestemmer de magnetiske
egenskaber, kan undersgges effektivt vha. neutronteknikker.

Nér man lagrer data pa sin harddisk, er der tale
om magnetisk hukommelse. Vekselvirkninger
mellem uparrede elektroner i atomerne i det materi-
ale, harddisken bestdr af, skaber sma magnetfelter, der
som sma stangmagneter kan vendes i to forskellige
retninger svarende til nuller og ettaller. Harddisken
kan holde pa informationen, fordi det krever energi
at vende retningen p de sma magneters poler.

Tidligere ansd man magnetisk hukommelse som et
fenomen, der kun kunne observeres, nar et meget
stort antal uparrede elektroner vekselvirker i domea-
ner i faste stoffer (som i en harddisk eller en kole-
skabsmagnet). Sterke vekselvirkninger mellem de
uparrede elektroner geor, at de magnetiske momen-
ter for et helt domane skal vendes samtidigt for at
@ndre retningen pi magnetens poler.

I begyndelsen af 1990°erne skete et paradigmeskift
indenfor forstielsen af de magnetiske egenskaber af
molekylere forbindelser: Man fandt, at nogle mole-
kyler kunne opfere sig ligesom makroskopiske mag-
neter og udvise magnetisk hukommelse. I mod-
setning til klassiske magneter, hvor vekselvirkning
mellem elektroner i store domaner skaber barrieren
for at endre magnetiseringen, s er det pa det mole-
kylere plan indbyggede energibarrierer i moleky-
let, som gor @ndringen af molekylets magnetisering
til en langsom proces. Enkeltmolekyle-magneter er
interessante, fordi de principielt reprasenterer den
teetteste informationslagring, man kan forestille sig.

Der er dog store praktiske problemer forbun-
det med at anvende enkelte molekyler til magne-

tisk informationslagring. Dels er det vanskeligt at
adressere de enkelte molekyler tilstrekkeligt hur-
tigt, og dels fungerer den magnetiske hukommelse
af enkeltmolekyle-magneter stadig kun ved tem-
peraturer, der er for lave til at vare praktisk anven-

delige.

Informationslagring er dog ikke den eneste poten-
tielle anvendelse af enkeltmolekyle-magneter. Hvis
man er i stand til at sammenknytte informationen
indeholdt i de magnetiske tilstande for flere enkelt-
molekyle-magneter og foretage operationer pd disse
kollektive tilstande, sd har man konstrueret en
sakaldt kvantecomputer. I denne sammenhang er
levetiderne af de magnetiserede tilstande, og der-
med temperaturbegraensningerne, mindre vesent-
lige. Derfor reprasenterer kvantecomputing nok det
mest realistiske anvendelsesperspektiv for enkelt-
molekyle-magnetisme.

Hvad er en molekyleer magnet?

En god molekyler magnet er indrettet sidan, at den
har en lav energi, ndr dens magnetiske moment er
ensrettet eller modsat rettet af et ydre magnetisk
felt, mens den har en hej energi, nar dets magneti-
ske moment er vinkelret pé et ydre magnetfelt. Der-
ved opstar der en energibarriere for at vende mag-
netiseringen (magnetpolerne) for molekylet, hvil-
ket er afggrende for at molekylet kan “holde p4” sin
magnetisering.

For at forstd og optimere egenskaberne af moleky-
leere magnetiske materialer er det helt afgerende at
kunne bestemme den energimassige fordeling af
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En enkeltmolekyle-mag-
net, der kun indeholder
et enkelt magnetisk
center (Er3*; et af lantha-
noid-grundstofferne)
vekselvirker med neutro-
ner og giver et informati-
onsrigt spektrum
(orange, til hgjre) som
afslgrer hvordan omgi-
velserne har pavirket
energiniveauerne pa
metalcenteret.
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de lavtliggende tilstande, som bidrager til moleky-
lets magnetiske egenskaber. Magnetiske vekselvirk-
ninger foregar pd en energiskala, som er meget vel-
egnet til eksperimenter med sikaldt uelastisk neu-
tronspredning. Med denne teknik er det muligt
direkte at observere energiforskelle mellem til-
stande, der fremkommer, nir metalioner vekselvir-
ker indbyrdes. Man far derved direkte bestemt styr-
ken af vekselvirkningen mellem de magnetiske byg-
gesten, der indgdr. Desuden er neutronspektroskopi
meget velegnet til at undersoge effekten af de umid-
delbare omgivelser (det sakaldte ligandfelt) pé ener-
giniveauerne af de tunge grundstoffer, herunder de
grundstoffer, der er beslegtede med uran (actino-
iderne) og de sjeldne jordarter (lanthanoiderne),
som er nogle af de vigtigste grundstoffer for mole-
kylere magnetiske materialer.

Molekyleere magneter med

en enkelt metalion

Den simpleste molekylere magnet, man kan fore-
stille sig, har et enkelt metalcenter og helst med
mange uparrede elektroner. Lanthanoiderne
(cerium-lutetium) tilhgrer de sakaldt sjeldne jord-
arter og udger den ene halvdel af det periodiske
systems f-blok, som omfatter grundstoffer med del-
vist fyldte f-orbitaler. Fra resten af det periodiske
system kender vi s-orbitaler (kommer i set af én),
p-orbitaler (kommer i st af tre), og maske endda
d-orbitaler (som fyldes i midten af det periodiske
system og som kommer i st af fem). f-orbitalerne
er der derimod syv af, og grundstofferne i denne del
af det periodiske system overgar derfor alle andre
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grundstoffer ved at kunne have helt op til syv upar-
rede elektroner pa et enkelt atom. Derudover vek-
selvirker elektronernes spin for tunge atomer staerkt

med det magnetiske moment, der opstér, nr elek-
tronen cirkulerer omkring atomkernen. Det gor de
magnetiske egenskaber meget folsomme overfor
metalcenterets omgivelser. Gennem kemisk syntese
kan man kontrollere lanthanoidionens omgivelser
og dermed de magnetiske egenskaber.

Et eksempel pa et sddan system er molekylet
Er(trensal), hvor en erbiumion (Er?*) er bundet til
et organisk molekyle gennem fire nitrogenatomer
og tre oxygenatomer, som definerer den magneti-
ske ions nermeste omgivelser. Til at bestemme for-
delingen af de energiniveauer, der giver de magneti-
ske egenskaber er neutronspektroskopi ideel, og ved
hjelp af denne teknik er fordelingen af de lavestlig-
gende energiniveauer i Er(trensal) blevet observe-
ret direkte.

Det er muligt kemisk at manipulere det organiske
molekyle, der binder til Er**-ionen. P4 den made
kan vi fremstille systemer med sma strukturelle for-
skelle til den oprindelige Er(trensal)-forbindelse og
undersege, hvor stor en effekt disse sma modifika-
tioner af Er’*-ionens omgivelser har pd de magne-
tiske egenskaber. Direkte mélinger af forbindelser-
nes magnetiske moment viser, at kemiske @ndrin-
ger omkring metalionen nogle gange kun @ndrer
de magnetiske egenskaber ganske lidt. Men neu-
tronspektroskopi viser, at dette kan dekke over, at
ligandfeltet og dermed splitningen mellem energi-
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Energiniveauer malt med uelastisk neutronspredning

| et uelastisk neutronspredningseksperiment spredes neutro-
ner med en veldefineret energi i en prove. Efterfalgende males Prove
sndringerne i energi, E;j— Ey,

ogimpulsvektorer, AP =P; — P, (P=myV,

hvor m er neutronens masse og Vhastigheden af neutronen)

for neutronerne, som er opstaet ved vekselvirkningen med
praven. Neutronkilde

En langt overvejende del af de anvendte neutroner vil forlade mindre antal far forgget energi. | begge

preven med samme energi, som de ankom med (elastisk disse tilfaelde, hvor neutronens energi -
spredning), mens et mindre antal af neutroner far aendret andres, betegnes spredningen som Detektorer
deres impuls og samtidigt formindsket energi og et endnu vaerende uelastisk.

Bestemmelse af magnetiske barrierer

En enkelt elektron er karakteriseret ved et spinkvantetal
s =Y og et tilhgrende, proportionalt magnetisk moment. Mn @ Sma, =6
n =2
Der er kun to mulige orienteringer (m, = 1) af elektronens .
12 uparrede

magnetiske moment i et magnetfelt, groft sagt svarende til
elektroner Mg= 0

at elektronens magnetfelt kan pege med eller mod det ydre Mn 3
maghnetfelt. Disse to tilstande vil for den enkelte elektron
have samme energi i fravaer af et ydre magnetfelt, men det
er ikke ngdvendigvis tilfeeldet, nar flere elektroner vekselvir-
ker og genererer et storre totalspin. For molekyler med flere
uparrede elektroner (S > %2) vil der vaere mange orienteringer
af deres magnetiseringsretning (Mg = -S, -S+1, -S+2,..., +S) i

forhold til et ydre magnetfelt.

Den gode molekyleere magnet er indrettet saledes, at den
har en lav energi nar dens magnetiske moment er ensrettet
eller modsat rettet af et ydre magnetisk felt, svarende til lave

energier for tilstandene Mg = -S og M = +S, mens den har en
hgj energi, nar dens magnetiske moment er vinkelret, Mg =0,
pa et ydre magnetfelt. Derved opstar der en energibarriere
for at vende magnetiseringen (magnetpolerne) for molekylet,
hvilket er en ngdvendighed for at molekylet kan blive til en
molekylaer magnet. Hvis molekylet i sin grundtilstand har
mange uparrede elektroner, fx ved at elektroner pa flere ind-
gaende metalcentre indretter deres spin og dermed deres
magnetiske momenter parallelt, kan molekylet ende med et
meget stort magnetisk moment, som vil have mange mulige
orienteringer i forhold til et magnetfelt. Eksempelvis vil 12

L T=15K
T=60K

Det er illustreret i figuren gverst for et molekyle indehol- T=20K

parallelt koblede elektroner give anledning til et totalspin pa
12 x 14 = 6, og en sadan gruppe af tilstande vil svare til 13

mulige orienteringer i forhold til et magnetfelt.

Neutron-intensitet

dende tre Mn3*-ioner, hver med fire uparrede elektroner, som
vekselvirker og giver et totalspin pa S = 6. Nedenunder er vist,

v v T v T v T v T v 1

hvordan neutronspektroskopi giver et fuldstaendigt billede af 1.2 0.8 0.4 0.0 -04 -0.8 -1.2

fordelingen af energiniveauerne og dermed ogsa af den .
g g g & Energioverfarsel [1073 eV]

energibarriere, der skal overvindes for at bringe molekylet fra

at have det magnetiske moment i én retning (M = -6) til den

modsatte (Mg = +6) - man skal “over trappestigen”.
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En effektiv molekyleer koler bestaende af tre Gd3*-ioner (lilla) og to Cr3*-ioner (orange). Hgjre: Et tokernet modelkompleks, der viser den lineaere Gd3*-F~-Cr3*-

binding. Nar bindingen bgjes falder vekselvirkningen mellem Gd3* og Cr3* og forsvinder helt ved overgangen mellem den rade og granne farve, omkring 140°.
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niveauerne i de samme systemer kan vere fuldsten-
digt forskellige. Mange veje kan med andre ord fore
til Rom. Denne forstdelse er afgorende for rationelt
at kunne designe nye molekylere magneter baseret
pa lanthanoiderne.

Molekylaere magneter med flere metalioner
Der er andre médder at opna molekyler med mange
uparrede elektroner pa end ved at anvende forbin-
delser af lanthanoiderne. Man kan i stedet binde
flere metalcentre med uparrede elektroner sammen
i et molekyle. Denne strategi til at opna enkeltmo-
lekyle-magneter er faktisk den ldste, og det var
opdagelsen af en 12-kernet manganforbindelse, der
opferte sig som en enkeltmolekyle-magnet, som for
ca. 20 ar siden gav startskuddet til forskningsom-
radet. Siden har man fundet ud af; at et hgjt antal
metalatomer ikke ngdvendigvis giver de bedste
magnetiske egenskaber. Nogle af de bedste kendte
enkeltmolekyle-magneter i dag bestar af moleky-
ler med kun tre eller seks mangancentre arrangeret
optimalt.

Ved at overveje, hvordan de uparrede elektroner pd
metalcentrene vekselvirker, kan man finde ud af,
hvad molekylets samlede arrangement af elektron-
spin bliver. Hvis man si samtidig kan bestemme,
hvordan de forskellige tilstande (orienteringer af
molekylets magnetiske moment) fordeler sig ener-
gimessigt, kan man forudsige, om der er tale om et
molekyle, der kan “huske” sin magnetisering — eller
om det er “glemsomme” molekyler. For at opna den
magnetiske hukommelse skal molekylet have en
energibarriere for at vende sit magnetiske moment,
og de nzvnte trekernede manganforbindelser har
nogle af de hojeste kendte energibarrierer for at
vende molekylets magnetisering.
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Magnetisk kgling

For nogle anvendelser er det gnskeligt at kunne
pakke molekylere magneter s3 tet som muligt, uden
at de individuelle systemer vekselvirker sterkt ind-
byrdes. Det er bl.a. tilfeldet, hvis man vil udnytte et
magnetfelt til at skabe orden (lav temperatur) ud af
uorden (hej temperatur) ved at ensrette magnetise-
ringen af en samling af molekyler. Nar magnetiske
molekyler udsettes for et magnetfelt, vil de enkelte
elektroners spin rette sig ind efter det ydre mag-
netfelt. Nar feltet derefter fjernes, vil det magneti-
ske materiale suge energi fra omgivelserne, dvs. dets
krystalgitter. Energien omdannes derved fra varme-
energi i form af vibrationer af krystalgitteret til uor-
den i molekylernes magnetisering. Derved koles
materialet, og man kan udnytte den sikaldte mag-
netokaloriske effeke til at lave molekylere koleskabe.
Sterrelsen af denne koleeffekt athenger af flere fak-
torer. En af de vigtigste er vekselvirkningen mel-
lem metalcentrene i den molekylere koler. Vi har de
seneste ar arbejdet med molekylere klyngeforbin-
delser, der indeholder bide metalioner fra d-blok-
ken midt i det periodiske system (overgangsmetal-
ler) og metalioner fra f-blokken (lanthanoider) bun-
det sammen af fluoridioner (F7). Her har vi opdaget
nogle nye meget effektive magnetiske kolere, bl.a. en
ret kompliceret femkernet forbindelse med tre gado-
linium-centre og to chrom-centre. Forbindelsens
komplicerede opbygning gor det vanskeligt at for-
std egenskaberne ved at undersgge denne keler alene.
Derfor fremstillede vi et simplere tokernet model-
system og undersggte det vha. neutronspektroskopi.
Ved at studere, hvordan styrken af den svage Gd¥*-
Cr¥*-vekselvirkning afhanger af bindingsvinklen
omkring den brodannende fluoridion, kunne vi for-
st, hvorfor det mere komplicerede molekylzre kole-
skab var en meget ner optimal struktur. [



