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Relaxation properties and magnetic phases
of low dimensional molecular magnets

The subject of the paper is a study of magnetic relaxation and type of magnetic
ordering in the group of new quasi one-dimensional molecular magnets. Several structural
modifications of Mn-porphyrin based linear systems are investigated. The compounds are
built of chains with [MnR4TPP]" complexes bound to [TCNE] radicals, with solvent
molecules located randomly between the chains; (TPP — tetraphenylporphyrin, TCNE -
tetracyanoethylene, R — functional group substituted to the phenyl ring). Magnetic
moments of Mn'"-ions (S = 2) and of radicals (s = ') are strongly antiferromagnetically
coupled. Magnetic interactions between the chains, mainly of the dipolar origin, are very
weak due to the large interchain distances.

AC susceptibility and DC magnetization measurements show a variety of types of
magnetic ordering and spin relaxation dependent on type and position of the substitution.
The ferromagnetic state (T, = 22 K) with a spin-glass-like character is observed for long
alcoxy groups R = OCyHapns1 (n =10, 12, 14) in spite of the interchain spacing increased up
to 30 A. Glassy features come from frustration of dipolar forces and random anisotropy
caused by the solvent.

At T = 8 K a second AC susceptibility anomaly is seen, which may be interpreted as the
reentrant spin glass transition (for n = 12), or a superparamagnetic-like blocking of slowly
relaxing magnetic moments in the chains.

Magnetic relaxation in the compound with R = CH3, classified as a cluster-glass (T
= 7.9 K), is very sensitive to the applied magnetic field which narrows the distribution of
relaxation times. In DC field of 300 Oe, relaxation is already of the pure Debye character.

A spectacular change is achieved when using fluorine atoms (R = F) substituted
into para-, meta and ortho-position. The compound with F in ortho-position behaves
similarly as a molecular nanomagnet, the so called Single Chain Magnet (SCM), with
a superparamagnetic-like relaxation and blocking at T, = 6.6 K. Distribution of relaxation
times obtained from Cole-Cole analysis is very narrow and, in opposite to that of spin
glasses, does not change with temperature. The medium relaxation time follows the
Arrhenius law with activation energy equal to (123+£2) K. Relaxation time increases ten
orders of magnitude when cooling the system from 10 K down to 4.2 K. The compound
with R = F in meta-position shows the phase transition at T¢=8.8 K to the
spin-glass phase, followed with blocking at 5.4 K. Substitution of F in para-position results
in cluster-glass behavior with a relatively high freezing temperature of 26 K.

The extremely high ratio of intra- to interchain exchange integrals for ortho-F
sample, equal to 5.4*10%, confirms the perfect magnetic isolation of the chains, which is
the necessary condition for SCM. For other investigated compounds that ratio is also high
(= 1*¥10%*. Keeping in mind the blocking anomaly observed for meta-F additionally to the
transition at Ty and a similar behavior for the remaining compounds in the applied field,
one can conclude that properties of all Mn-porphyrin based magnets are governed by the
slow relaxation of magnetic moments in the chains. Therefore, the SCM features are seen
in all compounds under study. However, the ortho-F modification is not the pure SCM, as
this name is reserved for Ising systems with slow dynamics predicted in the Glauber
model. The system under study is an anisotropic Heisenberg polymer, where the single ion
anisotropy is small compared to the exchange integral. Nevertheless, the explanation of the
properties of this real system in frames of the SCM model seems to be more reasonable
than the fractal spin glass approach, used sometimes for related systems.



In order to make the paper complete, the main part of the thesis is preceded with
chapters describing in short the properties of molecular magnets, mechanisms of magnetic
interactions and basic features of low-dimensional magnets and systems with competing
interactions. Also, magnetic relaxation has been reviewed with special attention paid to
relaxation in slowly relaxing systems, such as spin glasses, superparamagnets and
molecular nanomagnets.
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1. Wprowadzenie i plan pracy

1.1 Magnetyki molekularne, nanomaterialy molekularne i materialy funkcyjne

Okoto 30 lat temu tradycyjny i1 podstawowy podzial zachowan magnetycznych na dia-,
para-, ferro-, antyferro- i ferrimagnetyczne stat si¢ niewystarczajacy do opisu wlasnosci
intensywnie rozszerzanej listy nowych zwiazkoOw magnetycznych (gltownie tlenkow),
polaczen migdzymetalicznych, a takze magnetycznych materiatow amorficznych. Poznano
stabe ferromagnetyki, magnetyki spiralne, metamagnetyki, superparamagnetyki oraz szkta
spinowe, a takze uktady o charakterystykach podobnych do wlasnosci szkiel spinowych
t.j. szkta klastrowe czy speromagnetyki [1]. Wszystkie te nazwy okreslaja rodzaj
uporzadkowania momentéw magnetycznych, no$nikami ktorych sa spiny elektronow
rezydujacych (jesli nie rozwaza¢ magnetyzmu pasmowego) na orbitalach atomowych 3d
(4d, 5d) lub 4f.

W potowie lat osiemdziesiatych zaczety pojawiac si¢ zwiazki 1 materialty magnetyczne
catkiem nowego rodzaju, o innej budowie chemicznej i nietypowych mechanizmach
oddzialywania magnetycznego. Te nowe materialy to magnetyki molekularne, ktérych
niezwykte i bardzo obiecujace wtasnosci znajduja si¢ obecnie w centrum zainteresowania
wielu grup badawczych. Poczatek badan magnetyzmu substancji molekularnych stanowity
poszukiwania stabilnych rodnikow, czyli molekut organicznych posiadajacych
niesparowany spin. Znana byta juz hipoteza McConnela [2], postulujaca sprzezenie
ferromagnetyczne migdzy dodatnia ggstoscia spinowa jednego rodnika a ujemna ggstoscia
drugiego. Pierwszym ferromagnetykiem molekularnym byt odkryty w 1985 r. przez
Millera i in. [3] zwiazek, ktoérego czasteczka skladajaca si¢ z 18-tu atomow wegla, 6-ciu
atoméw wodoru 1 4-ech atomow wegla zawierata tylko jeden atom zelaza. Byta to sél
z przeniesieniem  tadunku  (CT—charge transfer), zbudowana z lancuchow
[Fe(CH3Cs):]" [TCNE]", gdzie kompleks Fe(CH3Cs), jest donorem, a akceptor TCNE
(tetracyjanoetylen) molekuta organiczna. Momenty magnetyczne zwiazane sa tu zar6wno
z donorem jak i z akceptorem, a temperatura Curie T, wynosi 4.8 K. W roku 1991 okazato
sig, ze ferromagnetykiem (T.=0.6 K) jest syntetyzowana przez Kinoshita 1 in.[4]
pochodna tlenku azotu p-NPNN, a wigc zwiazek typowo organiczny (Rys.1). Przyjeto,
ze magnetykiem molekularnym okres$la si¢ zwiazek organiczny lub metaloorganiczny,
otrzymany metoda niskotemperaturowej syntezy chemicznej, w ktérym grupy organiczne
posrednicza w oddzialywaniu momentdéw jonéw metali przejSciowych lub same moga by¢
no$nikiem momentdw magnetycznych.

Magnetyki molekularne stanowia rozlegta 1 wciaz powigkszajaca si¢ rodzing
materialéw o szerokiej gamie wiasnosci magnetycznych i dodatkowych atrybutach, takich
jak mata gestos¢, przezroczystos¢, bardzo stabe przewodnictwo elektryczne,
biokompatybilnos¢, a takze mozliwo$¢ modelowania wlasnosci poprzez odpowiednia
preparatyke. Prace w dziedzinie magnetyzmu molekularnego, zwiazane z projektowaniem
nowych uktadow, poszukiwaniem metod syntezy, wyznaczaniem struktury i poznawaniem
wlasnos$ci otrzymanych zwiazkow, przeszty juz przez kilka etapow. W poczatkowym
okresie badania koncentrowaly si¢ glownie na poszukiwaniu magnetykow
z trojwymiarowym uporzadkowaniem dalekiego zasiggu i wysoka temperatura krytyczna.
Dla pewnych substancji metaloorganicznych udato si¢ osiagna¢ T. siggajace, a nawet
przewyzszajace, temperatur¢ pokojowa. Dla otrzymania wysokiej temperatury krytycznej
niezbgdne s jednak silne oddzialywania magnetyczne w trzech wymiarach, podczas gdy
powszechna cecha nowych magnetykow jest niska wymiarowo$¢ zwiazana z malym
udziatem wiazan kowalencyjnych w substancjach molekularnych. Powyzsza cecha, mimo
1z niesprzyjajaca wysokim temperaturom uporzadkowania magnetycznego okazuje si¢



jednak uzyteczna, poniewaz dzigki zaawansowanym metodom preparatyki chemicznej
mozliwa staje si¢ synteza dwu-, jedno- i zero-wymiarowych materiatdw molekularnych,
a wigc nanomateriatow. Te¢ alternatywna metod¢ otrzymywania obiektow w skali nano,
okresla si¢ mianem bottom-up approach, w przeciwienstwie do metod typowych,
polegajacych na pomniejszaniu skali elementoéw (top-down approach).

Niewatpliwie najbardziej istotnym sukcesem magnetyzmu molekularnego byto
odkrycie niezwyktych wtasnosci pewnych klastrow molekularnych. Wysoka warto$¢ spinu
w polaczeniu z anizotropia magnetyczng, jaka cechuje te zero-wymiarowe obiekty, jest
przyczyna bardzo powolnej relaksacji, a nawet bistabilno$ci magnetycznej [5], co stwarza
mozliwo$¢ wykorzystania ich jako elementow pamigci magnetycznej. Odkrycie wlasno$ci
tych czasteczek, obiektow z pogranicza $wiata klasycznego i kwantowego, nazywanych
(nano)magnesami molekularnymi (SMM - Single Molecule Magnets), wzbudzito ogromne
zainteresowanie wsrod fizykow 1 rozpoczeto dobg nanomagnetyzmu molekularnego,
waznego ze wzgledow poznawczych, a takze potencjalnych zastosowan. Ostatnio, podobne
wlasnosci relaksacyjne zauwazono w anizotropowych uktadach jednowymiarowych tzw.
nanomagnesach tancuchowych (SCM — Single Chain Magnets).

Magnetyzm molekularny stanowi tez baz¢ do poszukiwania tzw. materiatow
funkcyjnych. Poniewaz w substancjach molekularnych czasteczki zachowuja swoje
indywidualne cechy, stwarza to mozliwo$¢ projektowania na ich bazie materiatow
o zadanych wtlasno$ciach. Chodzi tu gléwnie o zmiang stanu spinowego kompleksow
jonow 3d* — 3d’, czyli przejscie LS — HS (low spin, high spin) ze stanu niskospinowego do
wysokospinowego pod wplywem zmiany temperatury lub o$wietlenia [6]. Jezeli pod
wptywem naswietlania jakiego§ zwiazku, u jonéw np. kobaltu pojawi si¢ spin, a udziat
wiazan chemicznych gwarantuje oddzialywanie nadwymienne, wtedy stan magnetyczny
zwiazku zmieni si¢ z dia- (lub para-) do ferro- (lub ferri)-magnetycznego. Materialy tego
typu to tzw. materiaty przetaczalne (switchable materials) 1 magnetyki fotoindukowane
(photoinduced magnets). Oddzielna gatezia badan sa prace nad otrzymaniem magnetykow,
ktoére oprocz magnetyzmu wykazywalyby aktywno$¢ optyczna lub przewodnictwo czy
nadprzewodnictwo [7]. Realizacja takich projektéw odbywa sig¢ poprzez
faczenie odpowiednich blokow molekularnych (molecular building blocks) w materiat
dwusieciowy, tak, ze kazda z sieci posiada odpowiednia wtasno$¢.

Magnetyki molekularne sa juz przedmiotem kilku opracowan ksiazkowych oraz prac
przegladowych [8-14]. Dzietem o fundamentalnym znaczeniu jest monografia O. Kahna
[8] bedaca systematycznym kursem projektowania wilasno$ci coraz bardziej zlozonych
uktadow molekularnych poczynajac od struktury elektronowej jonéw metali, rodzaju
ligandéw 1 symetrii catego kompleksu. Ksiazka ta przedstawia wigc przejScie od
magnetochemii do magnetyzmu molekularnego, ktory jest dziedzina interdyscyplinarna.
Lista syntetyzowanych ukladow jest juz dluga i1 zawiera, obok potaczen typowo
organicznych, zwiazki koordynacyjne metali przejsciowych o strukturze jednowymiarowe;j
(fancuchy), dwuwymiarowej (warstwy) oraz trzywymiarowej, a takze, wspomniane wyzej,
uktady zero-wymiarowe. Ponizej przedstawiono pokrotce kilka najwazniejszych
przyktadow.



1.2 Krotki przeglad wlasnosci najwazniejszych magnetykow molekularnych
1.2.1 Magnetyki organiczne

Rys.1 przedstawia struktur¢ czasteczki p-NPNN (para-nitrophenyl nitronyl
nitroxide), tworzacej] w jednej fazie krystalicznej pierwszy organiczny ferromagnetyk
z T, = 0.65 K. Moment magnetyczny zwiazany z jednym niesparowanym elektronem jest
zdelokalizowany wzdluz linii wigzania O-N-C-N-O, a stan z magnetycznym
uporzadkowaniem dalekiego zasiggu jest wynikiem m.in. oddziatywania mi¢dzy dodatnia
a ujemna gestoscia spinowa, przewidzianego w [2].
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Rys.1 Struktura czasteczki pochodnej tlenku azotu p-NPNN (T, = 0.6 K).

Lista substancji organicznych wykazujacych spontaniczny moment magnetyczny zawiera
tez inne rodniki (verdazyl, TEMPO), jednak temperatury Curie tych uktadow sa niskie
(T. = 1.5 K). Ferromagnetyczne wilasnosci ponizej T, = 16.1 K wykazuje tez pochodna
fullerenu TDAE-Cg [15]. Wystegpuje tu przeniesienie elektronu z TDAE na molekutg Cey,
a uktad jest przewodzacy. Ogromne zainteresowanie wywotata praca [16] informujaca
o zaobserwowaniu wysokotemperaturowego magnetyzmu w spolimeryzowanym Ceo.
Jakkolwiek mozna przypuszcza¢, ze momenty magnetyczne powstaja dzigki
zdefektowanym w procesie polimeryzacji wigzaniom, mechanizm oddziatywania migdzy
nimi pozostaje catkowicie nieznany.

Obecnie najwyzsza temperatura wystgpowania spontanicznego momentu
magnetycznego (stabego) wynosi 36 K 1 jest to temperatura uporzadkowania
niekolinearnego antyferromagnetyka z oddziatywaniem Dzialoszynskiego-Moriyi dla
fluorowej pochodnej CNSSN (dithiadiazolyl) [17]. Rodniki S/N sa male, stabilne
1 wykazuja silne sprzgzenie spin-orbita. Struktura krystaliczna sktada si¢ z fancuchow,
sprzgzenie magnetyczne zwiazane jest z ich polarnym charakterem. Zwiazek ten jest
dobrym kandydatem na materiat wielofunkcyjny.

1.2.2 Molekularne magnetyki metalo-organiczne
Uktady quasi-jednowymiarowe

Badania uktadéw niskowymiarowych, a zwlaszcza magnetykow jednowymiarowych
sa wazne ze wzgledu na mozliwo$¢ poréwnania ich wlasnosci z przewidywaniami
teoretycznymi oraz z obliczeniami modelowymi. Moga tu pojawi¢ si¢ interesujace efekty
spinowe (przejscie Peierlsa, efekt Haldane’a), nietypowe tez sa wzbudzenia magnetyczne.
Izolowany tancuch spindéw nie moze porzadkowaé sig, jednak obecno$¢ nawet bardzo



stabego oddzialywania migdzy tancuchami powoduje przejscie w niskiej temperaturze do
trzywymiarowej fazy magnetyczne;.

Metody syntezy zwiazkow molekularnych umozliwiaja kontrole oddziatywan
w tancuchu i migdzy fancuchami. Szczegélnie owocne okazalo sig¢ laczenie kationu
metaloorganicznego lub samego metalu z anionem TCNE, ktéory z powodu matych
rozmiaréw gwarantuje silne sprzgzenia. Pierwszy ferromagnetyk [Fe(IIT)(CH;Cs),][TCNE]
miat przejscie w T, =4.8 K, dla zwiazku tego typu z manganem T, = 8.8 K. Sa to sole CT,
gdzie spiny donora i akceptora (s = '2) sprzezone sa dodatnio. Przy pomocy ligandu hfac
(hexafluoroacetylacetonate) otrzymano tancuchy z Mn (T, = 8 K) [18] lub zawierajace
jony lantanowcow. Zwiazki Gd(hfac);NITR (NIT-nitronyl nitroxide, R = Et)
i [Co(hfac),NITPhOMe] maja chiralna strukturg, a drugi z nich, z oddziatywaniami typu
Isinga (Rozdz.3.2), jest przykladem nanomagnesu tancuchowego. Inna ciekawa i liczna
grup¢ magnetykéw tancuchowych stanowia zwiazki na bazie porfiryny manganu
(najwyzsza temperatura T, sigga ok. 26 K). Badania wtasno$ci uktadow z tej rodziny sa
glownym przedmiotem niniejszej dysertacji, a odnosniki literaturowe podane sa
w Rozdz.5.

Uktady quasi-dwuwymiarowe

Uklady dwuwymiarowe sa interesujace ze wzgledu na ztozone diagramy fazowe
w zewngtrznym  polu magnetycznym (metamagnetyzm) oraz magnetostrukturalne
korelacje wewnatrz 1 miedzy warstwami. Prototypem magnetykéw dwuwymiarowych sa
wodorotlenki M(OH), metali przejsciowych, zbudowane 2z warstw metali
skoordynowanych grupami OH. W zwiazkach pokrewnych M,(OH);X, podstawianie
réznych aniondéw X, gdzie X = NOj3", C,H2,+1SO4 lub C,Hy,+1COO’, powoduje rozsuwanie
tych warstw na odlegtos¢ ¢ az do ok. 40 A (n = 12, grupa karboksylowa) i w sposéb
zasadniczy zmienia wiasnosci magnetyczne [19]. W wysokich temperaturach dominuje
oddzialywanie ferromagnetyczne w warstwie. Rodzaj oddzialywania dalekiego zasiggu,
jaki pojawia sie¢ w niskich temperaturach zalezny jest od c: dla ¢ < 10 A jest to
metamagnetyzm z matym polem krytycznym, dla ¢ w przedziale (29 - 40)1&
uporzadkowanie jest ferromagnetyczne z T, zmieniajacym si¢ odpowiednio od 21.1 K do
19 K. Natura oddziatywan powodujacych pojawienie si¢ porzadku magnetycznego przy
tak duzych odleglosciach miedzy warstwami bedzie omoéwiona w Rozdz.2.

Warstwowe magnetyki stanowia baz¢ dla inzynierii (nano)materialéw funkcyjnych.
Molekularne struktury dwuwymiarowe zbudowane sa z warstw nieorganicznych
zawierajacych jony metali, ktore rozdzielone sa dlugimi grupami organicznymi. Odlegtos¢
migdzywarstwowa wynosi zwykle powyzej 10 A. Szczegélnie przydatna grupa organiczna
jest czasteczka BEDT-TTF, ktora jest donorem. Na bazie BEDT-TTF otrzymano wiele
zwiazkow typu soli charge transfer bedacych dobrymi metalami organicznymi, a nawet
nadprzewodnikami [7]. Pierwszym zwiazkiem molekularnym wykazujacym wspoétistnienie
ferromagnetyzmu 1 przewodnictwa metalicznego byt warstwowy ukltad hybrydowy
sktadajacy si¢ z nieorganicznych ptaszczyzn [MnCr(C,04);3] odseparowanych warstwami
rodnika [BEDT-TTF] [6] (Rys.2). Warstwa nieorganiczna jest ferromagnetyczna
(T.=5.5K) i nieprzewodzaca, natomiast cz¢s¢ organiczna jest przewodzaca. W jednym
zwiazku wystepuja wigc dwie niezalezne podsieci o r6znych wlasnos$ciach elektronowych.
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Rys.2 Struktura warstwowa [BEDT-TTF[;|MnCr(C,0,);] (wg [6]) sktadajaca si¢
z naprzemiennych warstw nieorganicznych (0.36 nm) i organicznych (1.3 nm). W uktadzie tym
wspolistnieje ferromagnetyzm (M) zwiazany z elektronami zlokalizowanymi warstwy
nieorganicznej oraz przewodnictwo pasmowe (E) warstwy BEDT-TTF.

Rys.3 przedstawia oryginalng struktur¢ magnetykow syntetyzowanych na bazie
oktacyjanku wolframu lub molibdenu [W(Mo)"(CN)s]> i Cu". Jest to dwuwymiarowy
polimer koordynacyjny. Momenty magnetyczne miedzi i wolframu (molibdenu) sa silnie
sprzggnigte w dwuwarstwach poprzez mostki CN, a oddziatywanie migedzy dwuwarstwami
jest gtéwnie pochodzenia dipolowego. Zwiazek z wolframem jest metamagnetykiem
z niskim polem krytycznym, silng anizotropia i ostrym przejsciem w T, = 34 K. Zwiazek
z molibdenem ponizej przejscia w T, = 38.5 K jest migkkim ferromagnetykiem.

Rys.3 Struktura magnetyka (tetrenHs)os{Cus [W"(CN)gls}7.2H,0 [20] zbudowanego
z podwojnych warstw {Cu,"[W"(CN)g] '}, odleglych od siebie o ok. 10 Aw przestrzeni migdzy
warstwami znajduja si¢ czasteczki tetrenu i wody. Trzy mostki CN sg niewykorzystane.



Uktady trojwymiarowe

Dla uktadow z oddzialtywaniem magnetycznym we wszystkich trzech wymiarach
temperatury przejScia do stanu z uporzadkowaniem dalekiego zasiggu sa najwyzsze.
Magnetyki te mozna podzieli¢ na dwie kategorie: pierwsza, w ktorej grupa organiczna nie
posiada momentu magnetycznego, a tylko posredniczy w oddziatywaniu migdzy
momentami metali oraz druga, w ktérej zarowno metal, jak i grupa organiczna posiadaja
moment magnetyczny.

Pierwsza kategoria reprezentowana jest gléwnie przez heksacyjanki
(K)M[M’(CN)s]*nH,0, bedace analogami biekitu pruskiego (Fes"'[Fe"(CN)¢]s*14 H,0)
i charakteryzujacymi si¢ prosta struktura. Silne pole krystaliczne wokdét jonu metalu M’
prowadzi do stanu niskospinowego, z kolei jony M sa w stanie wysokospinowym. Dzigki
wysokiej symetrii, magnetyzm tej bardzo licznej rodziny zwiazkoéw jest dobrze poznany
1 zrozumiany [9,21]. Uporzadkowanie magnetyczne jest efektem nadwymiany poprzez
orbitale grupy CN. Zmiana metali M i M’ oraz rdézna stechiometria zmieniaja typ
uporzadkowania 1 temperaturg krytyczna. Najwyzsze T., wynoszace 376 K uzyskano
metoda sol-zel dla KV[Cr(CN)g]*2H,O [22]. Dla zwiazkéw z tej grupy obserwuje si¢
cickawe wtlasnos$ci, takie jak punkt kompensacji dla niektérych ferrimagnetycznych
heksacyjankow, ujemne namagnesowanie dla uktadu Smygs;Gdg4s[Cr(CN)g] oraz efekty
fotomagnetyczne. Spektakularne przejscie z dia- do ferromagnetyzmu pod wpltywem
naswietlania obserwowano dla K 4Coj 3[Fe(CN)g]5H>O [23]. Polega ono na zmianie

stanu Fe(II-LS)-CN-Co(III-LS) w stan Fe(Ill, S = 1/2)-CN-Co(II-HS). Oprécz mostkow
CN, silne sprzgzenie spindéw metali zapewnia ligand [N=C-N—-C=]" uzyty do budowy
magnetycznych kompleksow M"[N(CN),]» (M =V, Ni, Co,..).

Rys.4 Struktura krystaliczna f.c.c. zwiazkéw typu biekitu pruskiego (K)My[M’(CN)¢]*nH,0.
M- metal w stanie wysokospinowym, M’ — metal w stanie niskospinowym. Nie pokazano
wszystkich wiazan CN, czasteczek wody krystalizacyjnej i metalu alkalicznego K, ktory moze
lokowa¢ si¢ w przestrzeni migdzyweztowe;.

Grupa zwiazkoéw drugiej kategorii nie jest zbyt liczna, przyktadem jest tu
V(TCNE)*y(CH,Cl,) [24] z temperatura krytyczna powyzej temperatury pokojowej, lecz
o nieznanej strukturze. Kazdy jon V" (S = 3/2) sprzezony jest antyrownolegle poprzez
przekaz tadunku z dwoma ligandami TCNE® (s = '4). Przy zastapieniu wanadu przez Fe
otrzymuje si¢ magnetyk o T, = 97 K; dla manganu T, =75 K.



SMM — nanomagnesy molekularne

Odrebna, a zarazem niezwykla klase materialbw molekularnych stanowia

czasteczki o wysokim spinie i anizotropii magnetycznej. Z powodu duzej liczby jonow
metalu (np. Mn) moga by¢ traktowane jako klastry metaliczne zanurzone w matrycy
organiczne;j.
Rys.5 przedstawia czasteczk¢ [Mn;,0,2(CH3COO);6(H20)4]*2CH3;COOH*4H,0, zwana
dalej Mnl2, syntetyzowana i opisana przez Lisa [25]. Osiem zewngtrznych jonoéw
Mn’ (S =2) i cztery wewnetrzne jony Mn*(S = 3/2) potaczone sa poprzez atomy tlenu.
Wypadkowy spin S =10 i w niskiej temperaturze czasteczka bgdzie w stanie S, ==*10.
Zainteresowanie tym ukladem zaczglo si¢ od momentu stwierdzenia [26], ze przy
obnizaniu temperatury ponizej 4.2 K czas relaksacji namagnesowania (Rozdz.4) ro$nie
w sposOb eksponencjalny osiagajac miesiace, a nawet lata. Takie wlasnosci maja
superparamagnetyki ponizej temperatury blokowania. W pomiarze namagnesowania dla
T <4.2 K pojawia si¢ petla histerezy bedaca wynikiem powolnej odpowiedzi kazdej
indywidualnej molekuly na zmiang pola, a nie kolektywnego procesu typowego dla
ferromagnetyka. Skoro czasteczki zachowuja si¢ jak mikroskopijne magnesy (SMM),
pojawia si¢ idea, ze obiekty takie moga w przysztosci by¢ elementami pamigci
magnetycznej o rekordowej ggsto$ci zapisu. Przyczyna powolnej relaksacji Mnl2 [27],
zwiazana z duza bariera energetyczna na zmiang orientacji spinu, oraz informacje na temat
tunelowania kwantowego obserwowanego dla tych obiektow podane sa w Rozdz.4.

Rys.5 Schemat struktury czasteczki Mn12: osiem zewnetrznych jonéw Mn'" i cztery wewnetrzne

jony Mn'"" potaczone sa poprzez atomy tlenu (mate zotte sfery). Spiny Mn"" (S =2) i Mn'""
(S = 3/2) sa sprzgzone antyferromagnetycznie dajac wypadkowy spin S = 10.
Ligandy organiczne zostaty pominigte.

Posroéd innych znanych molekut wysokospinowych stosunkowo duza barier¢ na
reorientacje spinu ma kation [Feg(tacn)sO»(OH)2]*", Fe8, (tacn=1,4,7-triazacyclononane).
Momenty dwéch z osmiu jonéw Fe'' o spinie S = 5/2 skierowane sa przeciwnie dajac
wypadkowy spin Sy = 10. Rozszczepienie stanu podstawowego jest prawie trzykrotnie
mniejsze niz dla Mn12. Istnieje tez skltadowa poprzeczna anizotropii, poniewaz kation jest
niesymetryczny. W rezultacie relaksacja jest szybsza i wyzsze jest prawdopodobienstwo
efektow kwantowych [28].

Dziedzina zwiazana z poszukiwaniem nowych molekularnych nanomagneséw
0 WyZszej anizotropii 1 wyzszej temperaturze blokowania wciaz si¢ rozwija. Materiaty te
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otrzymuje si¢ w postaci proszkow 1 monokrysztatow. Cecha korzystna w pordéwnaniu
z tradycyjnymi nanoczastkami jest identyczny rozmiar klastrow danego typu oraz
mozliwos¢ stosunkowo tatwego rozprowadzania ich na podkladkach dla badan np.
transportowych. Wydaje sig, ze ambitny projekt zapisu informacji w jednej czasteczce ma
szanse realizacji.

SCM - nanomagnesy tancuchowe

Opisane powyze] czasteczki sa obiektami zero-wymiarowymi o wtasnosciach
z pogranicza zjawisk klasycznych i kwantowych. W sposéb naturalny pojawia si¢ pytanie,
o podobne zachowanie uktadéw jednowymiarowych.

W roku 2001 pojawito si¢ doniesienie [29] na temat powolnej relaksacji w uktadzie
jednowymiarowym otrzymanym na bazie Co(hfac), 1 rodnikow NITR, nazywanym
CoNITPhOMe. Lancuchy o strukturze spiralnej sa rownolegle do osi ¢ komorki
tetragonalnej. Momenty magnetyczne jondéw kobaltu sa silnie sprzegnigte
antyferromagnetycznie z momentami rodnika, a zrédlem anizotropii tancucha jest
anizotropia jednoosiowa Co'". Odleglo$¢ miedzy jonami metalu z sasiednich taficuchow
wynosi 11.3 A, a wigc sa to tancuchy izolowane. Relaksacja takiego ukladu moze by¢
opisana przy pomocy modelu Glaubera dla ferromagnetycznych tancuchow
z oddzialywaniem Isinga. Pomiary dynamicznej podatno$ci magnetycznej wykonane dla
monokrysztatu stwierdzity eksponencjalny wzrost czasu relaksacji przy obnizaniu
temperatury. Gdy T maleje od 15 K do 4 K czas relaksacji rosnie o 10 rzgdow wielkosci.
Nastgpnym przykladem nanomagnesu tancuchowego jest jednowymiarowy uktad
zbudowany z naprzemiennie polozonych dimeréw [Mny(saltmen),]*” i kompleksow
Ni(pao)2(py)2. W niskich temperaturach zwiazek ten moze by¢ opisany jako tancuch
ferromagnetycznie sprzegnictych jednostek [Mn'"' —Ni"! — Mn""] z wypadkowym spinem
Sr=3. Efektywna calka wymiany w tym SCM jest nizsza niz catka wymiany
w CoNITPhOMe, nizsza jest tez bariera charakteryzujaca proces relaksacyjny w tym
uktadzie.

Tak jak w przypadku nanomagneséw czasteczkowych, takie magnetyczne
nanodruty molekularne znajduja si¢ w centrum zainteresowania. Dwa lata temu odkryto, ze
czas relaksacji zalezy w sposob liniowy od diugosci tancucha. Otwiera to mozliwo$¢
stosowania  segmentow tancuchow jako nanometrycznych jednostek pamigci
magnetycznej, prawdopodobnie z wyzsza temperatura blokowania 1 wyzszym momentem
niz dla SMM.

1.3 Celi plan pracy

Niniejsza praca poswigcona jest wlasnosciom relaksacyjnym bardzo interesujacych
1waznych ze wzgledow poznawczych magnetykow molekularnych. Sa to zwiazki
[MnR4TPP][TCNE]*solvent o budowie tancuchowej, gdzie kompleksy porfirynowe
z jonem manganu [MnR,TPP]" tacza si¢ poprzez niewielkie molekuty organiczne TCNE".
Symbol R oznacza grupe funkcyjna, ktéra podstawiona na peryferiach kompleksu
[MnTPP]" w istotny sposob zmienia wlasnosci zwiazku. Badania magnetyzmu zwiazkow
ztej rodziny, zapoczatkowane ok. 10 lat temu, prowadzone byty réwniez wIFJ
w Krakowie przez autorke dysertacji. Pomiary dynamicznej podatno$ci magnetycznej oraz
magnetyzacji dostarczyly informacji o oddziatywaniach, anizotropii i bogactwie zachowan
magnetycznych réznych modyfikacji strukturalnych tego ukladu. Ostatnio, wsrdéd grupy
zwiazkow, syntetyzowanych w TU Darmstadt, znalazty si¢ dwa uktady o specyficznych
wlasnosciach. Pierwszy z nich, gdzie podstawnikiem R jest atom fluoru w pozycji ortho,
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nazywany dalej Ortho-F, zachowuje si¢ w sposob bardzo zblizony do wspomnianych
powyzej molekularnych nanodrutéw magnetycznych, tzw. SCM, cechujacych si¢ powolna
dynamika spinowa. Aktualnie znane sa tylko dwa typy takich magnetykow [29,30] 1 sa to
uktady o skomplikowanej budowie, dlatego tez znalezienie kolejnego nanomagnesu
fancuchowego wsrod zwiazkow na bazie porfiryny byloby wielkim sukcesem. Drugi
dostarczony zwiazek, Meta-F, taczy w sobie cechy nanodrutu SCM oraz wtasnosci typowe
dla innych uktadow z tej rodziny, ktére tez same w sobie sa dos¢ skomplikowane. Po
otrzymaniu wynikow dla zwiazkéw Ortho-F i Meta-F powstal pomyst przeprowadzenia
analizy wlasnosci relaksacyjnych w obrebie grupy wszystkich dostgpnych do badan
zwiazkOw. Zamierzeniem bylo, aby uktadom badanym wcze$niej przyjrze¢ si¢ doktadnie;j,
tym razem w aspekcie cech zauwazonych u Ortho-F.

Ponizej przedstawione sa nowe wyniki podatnosci dynamicznej dla Ortho-F i Meta-F,
a takze dodatkowe dane do$wiadczalne dla pozostatych magnetykow na bazie porfiryny
manganu badanych wczes$niej w Krakowie. Wszystkie wyniki analizowane sa pod katem
otrzymania informacji o czasach relaksacji, rozktadach czasow relaksacji, wyktadnikach
krytycznych oraz o zachowaniu w polu magnetycznym. Dla dwoéch zwiazkow
zamieszczone tez sa zaleznos$ci czasowe termoremanencji i namagnesowania, ktore zdaja
sprawg z powolniejszych procesow w badanych uktadach. Celem tej analizy bylo poznanie
i zrozmienie przyczyn, dla ktorych podstawienia réznych grup organicznych przy
niezmienionych centrach magnetycznych, w sposéb decydujacy zmieniaja relaksacje 1 typ
uporzadkowania magnetycznego, czyli faze¢ magnetyczng. Trzeba podkreslié,
ze uzupelnienie danych eksperymentalnych o wyniki dla probek Ortho-F 1 Meta-F
pozwolilo na stworzenie pelnego obrazu wlasnosci relaksacyjnych tych quasi-
jednowymiarowych uktadow oraz na dyskusj¢ warukow niezbednych do wystapienia
zachowania typu SCM.

Struktura magnetykdw molekularnych jest skomplikowana, a mechanizm oddziatywan
magnetycznych, prowadzacych do uporzadkowania dalekiego zasiggu lub powstania
momentu magnetycznego w obrgbie kompleksu, - ztozony. Oprocz mechanizmow
wystepujacych u tradycyjnych magnetykow nieorganicznych, pojawiaja si¢ nowe
mechanizmy sprz¢zen wewnatrz- 1 migdzymolekularnych. Istotna tez staje si¢ rola
oddziatywan dipolowych, zwlaszcza dla niskowymiarowych klastréw, sktadajacych sig
z momentow, skorelowanych poprzez oddziatywania wymienne. Za przej$cie w T, moze
by¢ odpowiedzialnych kilka mechanizméw i wlasnie ztozono$¢ oddziatywan jest jedna
z glownych cech tych materiatlow. Nastgpna cecha jest czgsto spotykany niski wymiar,
zarowno strukturalny, jak i magnetyczny, a takze lokalna albo globalna konkurencja
oddziatywan sprawiajace, ze prosty podzial na ferro- czy antyferromagnetyki, lub zwykte
szkla spinowe, jest zbyt ubogi. W konsekwencji, wtasnosci relaksacyjne takich uktadow
tez sa ztozone jednak zawieraja w sobie informacjg, jaki jest gtbwny mechanizm zmiany
magnetyzacji w ukladzie.

W zamysle autora niniejsza praca, oprocz prezentacji wynikow badan zwiazkow
porfiryny manganu, ma by¢ jednocze$nie niewielka monografia opisujaca pokrotce hasta
zawarte w tytule, a wigc fazy magnetyczne, niski wymiar magnetyczny oraz relaksacje,
z uwzglednieniem informacji dotyczacych magnetykéw molekularnych. Zainteresowanie
tematem magnetyzmu molekularnego jest bardzo duze, trzeba jednak stwierdzic,
ze w dobie ogromnego rozwoju magnetyzmu i dziedzin pokrewnych (spintronika, badania
uktadéow silnie skorelowanych, gigantycznego magnetooporu, nanoczastek, czy
ferromagnetycznych heterostruktur potprzewodnikowych) magnetyki molekularne nie
weszly jeszcze do bardziej ogdlnych opracowan pisanych przez fizykow.

Praca sktada si¢ z szeSciu rozdzialow. Po niniejszym, wstgpnym rozdziale, w Rozdz.2
przedstawiono mechanizmy oddzialywania magnetycznego wystgpujace w tlenkach, czy
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metalach, a takze sprzezenia magnetyczne, jakie moga by¢ obecne wewnatrz- 1 migdzy
czasteczkami. Podkreslono tez rol¢ oddziatywan dipolowych w stabilizacji
uporzadkowania dalekiego zasiggu.

Rozdziat trzeci podaje podstawowe informacje o modelowych uktadach
magnetycznych jedno-, dwu- 1 tréjwymiarowych, warunkach wystapienia uporzadkowania
dalekiego zasiggu i wyktadnikach krytycznych. Opisane sa tez uklady charakteryzujace si¢
konkurencja oddziatywan (szkla spinowe) i superparamagnetyki, jako ze cechy szkiet
spinowych lub superparamagnetykdw ponizej temperatury blokowania wystgpuja czgsto
w przypadku magnetykow molekularnych.

Rozdzial czwarty zatytutlowany ,Zjawiska relaksacyjne w magnetykach” zostat
pomyslany jako krotki przeglad obejmujacy dynamike spinowa poczawszy od
paramagnetykow, poprzez uklady wuporzadkowane 1 szkla do nanomagneséw
molekularnych. Rozdziat sklada si¢ z czterech czgéci. Dwie pierwsze stanowia
wprowadzenie w zagadnienia relaksacji magnetycznej w polu stalym 1 zmiennym.
Wytlumaczone sa zalezno$ci migdzy rzeczywista, a urojona skltadowa dynamicznej
podatno$ci magnetycznej oraz podatnos$¢ nieliniowa. W czgdci trzeciej omoOwiona jest
dynamiczna podatno$¢ paramagnetykow i uktadow z uporzadkowaniem dalekiego zasiggu.
Tematem czwartej cze$ci jest relaksacja w uktadach z powolna dynamika spinowa, a wigc
w szklach spinowych, superparamagnetykach oraz nanomagnesach molekularnych.
Wiasnie relaksacja i tunelowanie w anizotropowych czasteczkach wysokospinowych oraz
poszukiwanie i badanie tancuchéw molekularnych z oddziatywaniem typu Isinga stanowia,
obok materiatow funkcyjnych, najbardziej aktualne zagadnienia w fizyce molekularnych
magnetykow.

Rozdziaty drugi, trzeci i1 czwarty stanowia kanwe dla rozdzialu piatego, ktéry jest
zasadnicza cze$cia niniejszej rozprawy i obejmuje badania relaksacji w siedmiu quasi-
jednowymiarowych zwiazkach na bazie porfiryny manganu [MnR4TPP][TCNE]*solvent.
Po podaniu informacji o oddziatywaniach i uporzadkowaniu magnetycznym prezentowane
sa wyniki 1 analiza podatno$ci dynamicznej dla zwiazkow, gdzie zmienia si¢ kolejno grupa
funkcyjna R. W pierwszych trzech uktadach jest to dluga grupa alkoxylowa R = OC,Hz,1;
(n =10, 12, 14), zwigkszajaca odlegto$¢ miedzy tancuchami do ok. 30 A. Mimo tak duzej
odleglosci w zwiazkach tych wystgpuje ostre przejscie do uporzadkowania dalekiego
zasiggu. Wyznaczane sa rozklady czasow relaksacji, temperatury i wyktadniki krytyczne.
Nastepnie przedstawiony jest zwiazek z R = CHs, ktorego relaksacja bardzo si¢ zmienia
pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego. Ostatnia grupa zwiazkow sa uktady,
w ktérych podstawiany jest atom fluoru w pozycji poczawszy od najdalszej (para) poprzez
posrednia (meta) do najblizszej (ortho) wzgledem jonu manganu, gtdéwnego no$nika
momentu magnetycznego. Wlasnosci zmieniaja radykalnie, prowadzac zwiazek od fazy
klastrowego szkta spinowego do ukladu zblizonego do SCM. Dla wszyskich badanych
modyfikacji wyznaczano parametr zalezno$ci temperatury maksimum podatnosci od
logarytmu czg¢sto$ci pola zmiennego, ktéry jest pomocny przy klasyfikowaniu nowych
materialdw magnetycznych. Zalezno$¢ czasu relaksacji od temperatury dobrze opisuje
wzor Arrheniusa. Dla Meta-F 1 Ortho-F wyznaczono zalezno$¢ energii aktywacji od pola
magnetycznego, skad mozna bylo wnioskowa¢ o solitonowym mechanizmie relaksacji.

Rozdzial szésty zawiera podsumowanie wszystkich wynikdéw ujete w tabelach oraz
dyskusje poswigcona warunkom wystapienia przejscia do fazy ferromagnetycznej lub fazy
szkta spinowego w poroOwnaniu z warunkami niezbednymi dla superparamagnetycznego
zachowania typu SCM. Dyskusj¢ zamyka najwazniejszy wniosek plynacy z przedstawione;j
pracy, ze powolna dynamika charakteryzujaca SCM widoczna jest we wszystkich
badanych uktadach porfirynowych.
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2. Mechanizmy oddzialywania magnetycznego.
2.1 Oddzialywania wymienne - wymiana bezpoSrednia

Dominujacym oddziatywaniem prowadzacym do uporzadkowania dalekiego
zasiggu momentOw magnetycznych (niesparowanych spindw elektronowych) jest
oddziatywanie wymienne. U podstaw oddzialywania wymiennego lezy tendencja do
obnizania energii w uktadzie poprzez odsuwanie w przestrzeni tadunkéw o tym samym
znaku oraz zakaz Pauliego. Jezeli energi¢ uktadu dwoch elektronow w stanie singletowym
oznaczymy przez Es, a energi¢ stanu trypletowego przez Er, wtedy catka wymiany
w hamiltonianie H”" =-2J §, -8, dana jest
Esthr, (1)

2
Gdy Es > Ercatka J jest dodatnia, tzn. sprzgzenie jest ferromagnetyczne i spin wypadkowy
S=1; gdy Es < Ep, calka J jest ujemna, sprzg¢zenie jest antyferromagnetyczne, spin
wypadkowy S = 0. W ukladzie wieloelektronowym trzeba uwzgledni¢ wzajemne
oddzialywania kazdej pary spindw zgodnie z hamiltonianem

J=

H=-2>J,8,-S;, ()

tak wigc wyliczenie efektywnej catki wymiany jest sprawa skomplikowana. W atomie
elektrony obsadzaja orbitale w taki sposob, ze stan podstawowy przyjmuje maksymalna
wartos$¢ catkowitego spinu S, jaka dozwolona jest przez zasade Pauliego (reguta Hunda),
czyli catka wymiany jest dodatnia.

W uktadzie dwu- lub wieloatomowym elektrony obsadzaja orbitale molekularne,
odpowiadajace sumie (orbital wigzacy) 1 r6znicy (orbital antywiazacy) orbitali atomowych.
Wypadkowa funkcja falowa sklada si¢ z czg$ci przestrzennej i spinowej. Poniewaz
elektrony sa fermionami funkcja ta powinna by¢ antysymetryczna, tzn. zmienia¢ znak przy
przestawieniu elektronow. Rysunek 6 przedstawia orbitale czasteczki dwuatomowej, np.
czasteczki Hy. Gdy funkcja falowa (w przestrzeni rzeczywistej) jest symetryczna, elektrony
maja spiny antyréwnolegle (orbital wiazacy), natomiast w przypadku antysymetrycznego
orbitalu antywiazacego, spiny sa rownolegte. Elektrony oddziatuja dzigki przestrzennemu
przekrywaniu si¢ orbitali. Jest to oddziatywanie bezposrednie, dlatego taki typ sprz¢zenia
nazywa si¢ bezposrednim (prostym) oddzialywaniem wymiennym (direct exchange).
Mechanizm wymienny jest krotkozasiggowy 1 gwattownie slabnie przy wzroscie

odlegto$ci r miedzy oddziatujacymi spinami. Wg [31] jest to zaleznos¢ »'°.

Rys.6 Orbital wiazacy (a) i antywiazacy (b) czasteczki dwuatomowej, np. H,.
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Ogo6lnie mozna rozwazy¢ nastepujace sytuacje:

a) Orbitale przekrywaja sig, lecz catka przekrywania o jest zerowa (¢ = 0) z powodu
odpowiednich znakéw funkcji falowych (Rys.7). Zgodnie z reguta Hunda spiny
elektrondw ustawia si¢ rownolegle, a roznica energii stanu trypletowego i singletowego
wyniesie 2K, gdzie K oznacza catkg wymiany potencjalnej (potential exchange integral)

b) Orbitale przekrywaja si¢ i catka przekrywania ¢ jest niezerowa (o # 0); w pordéwnaniu
do poprzedniego przypadku pojawia si¢ tendencja do tworzenia wigzania
o antyréwnoleglym ustawieniu spinéw, a energia uktadu dana jest teraz

2J =Es— Er=2K - 4ot, (3)

gdzie t jest tzw. catka przeskoku (hoppingu), a czton 4ot jest odpowiedzialny za wymiang
kinetyczna (kinetic exchange). Przy odpowiednio duzym przekrywaniu orbitali, czton
wymiany kinetycznej jest silniejszy od wymiany potencjalnej, rezultatem czego stabilizuje
si¢ stan singletowy.

c¢) Orbitale silnie si¢ przekrywaja i catka przekrywania o jest duza; tworzy si¢ silny orbital
wiazacy, a zwiazane z tym obnizenie energii przewyzsza energi¢ odpychania
coulombowskiego. Stabilizuje si¢ stan singletowy wiazania chemicznego.

Przestrzennie symetryczny orbital wiazacy ma zwykle najnizsza energig, dlatego tez
najbardziej prawdopodobny jest stan singletowy z antyréwnolegtym ustawieniem spinow.

c=20 c#0

Rys.7 Przyktad orbitali d z zerowa i niezerowa catka przekrywania .
Funkcja falowa jest dodatnia w obszarach zaciemnionych, a ujemna w biatych.

3.2 Oddzialywanie RKKY

W rzeczywistych ukladach bezposrednia wymiana nie jest najwazniejszym
mechanizmem, a nawet czgsto nie moze by¢ realizowana z powodu zbyt duzej odlegtosci
rmigdzy jonami magnetycznymi 1 niewystarczajacego przekrywania si¢ orbitali
magnetycznych. Dzieje si¢ tak w przypadku metali ziem rzadkich, u ktérych elektrony
z powtoki 4f sa silnie zlokalizowane w poblizu jadra. W przypadku metali przejsciowych,
tj. Fe, Co, Ni, rozciagto$¢ orbitali 3d jest wigksza, jednak, tak jak i1 dla metali 4f, momenty
magnetyczne oddzialuja za posrednictwem elektronéw przewodnictwa. Jest to wymiana
posrednia (indirect exchange). Moment magnetyczny zlokalizowany na atomie (jonie)
polaryzuje spiny elektronow przewodnictwa, ktéore z kolei oddziatuja z momentem
sasiedniego atomu. Jest tzw. mechanizm RKKY autorstwa Rudermana, Kittela, Kasuyi
1 Yosidy. Oddziatywanie to jest dtugozasiggowe, zalezy od gestosci stanéw dla elektronow
przewodnictwa, a catka wymiany w sposob oscylacyjny zmienia si¢ z odlegloscia r. Dla
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cos(2k,r)

3
r

uporzadkowania dalekiego zasiggu z wielka roznorodno$cia struktur magnetycznych
(ferro- 1antyferromagnetyczne, spiralne, wspotmierne 1 niewspotmierne, itd),
obserwowanych gtownie dla metali i zwiazkéw ziem rzadkich.

uktadu trojwymiarowego J ey Oddziatywanie RKKY prowadzi do

2.3 Oddzialywania nadwymienne

Inny typ wymiany posredniej jest realizowany w magnetycznych zwiazkach
niemetalicznych zawierajacych np. tlen lub fluor. Oddziatywanie pomigdzy odlegtymi od
siebie jonami magnetycznymi M 1 M’ odbywa si¢ za posrednictwem standw wzbudzonych
orbitali p jonu niemagnetycznego (ligand L), np. O, znajdujacego si¢ posrodku. Jest to tzw.
oddzialywanie nadwymienne (superexchange), ktore odpowiedzialne jest za wlasnosSci
wigkszo$ci zwiazkdw magnetycznych, a zwlaszcza tlenkdw metali przejsciowych.
Charakterystyczne jest, ze te same elektrony 3d decyduja tu zaro6wno o wiasnosciach
elektronowych, jak i magnetycznych, w przeciwienstwie do tlenkow ziem rzadkich, gdzie
za magnetyzm odpowiedzialne sa elektrony 4f, a elektrony 5d/6s przenosza magnetyzm
1 okre$laja wlasnosci transportowe.

Mechanizm nadwymiany sktada si¢ z dwoch przyczynkow: (nad)wymiany
potencjalnej, zwiazanej z odpychaniem si¢ elektrondw, ktéra moze prowadzi¢ do
ferromagnetyzmu (cze$¢ stabsza), oraz (nad)wymiany kinetycznej, preferujacej sprz¢zenie
antyferromagnetyczne. Wymiana potencjalna stabilizuje ferromagnetyczny stan
podstawowy poprzez orbitale ortogonalne, natomiast antyferromagnetyzm jest wynikiem
przekrywania si¢ do potowy wypetnionych orbitali jonéw metalu z orbitalami liganadu.
W modelu Hubbarda opis nadwymiany poprzez orbitale ligandu zawiera element
macierzowy ¢ przeskoku elektronu oraz energi¢ U odpychania coulombowskiego migdzy
fadunkami. Stan uktadu, gdy U << ¢, jest stanem metalicznym, natomiast dla duzej
odlegtosci metal — ligand, stan podstawowy jest nieprzewodzacy (izolator Motta-
Hubbarda) z elektronami zlokalizowanymi na swoich jonach. Spiny tych sasiadujacych ze
soba elektronow moga by¢ skierowane zgodnie lub przeciwnie. Energia uktadu moze by¢
obnizona (zasada nieoznaczonos$ci Heisenberga) poprzez wirtualny przeskok elektronu
(delokalizacjg), ktory, w mys$l zasady Pauliego, jest mozliwy tylko dla konfiguracji

2
antyrownolegtej. Ten wirtualny hopping (wymiana kinetyczna) obniza energi¢ o AE = %
itym samym prowadzi do antyferromagnetycznego sprzg¢zenia spinéw, gdzie catka
wymiany J = AE .

Warto$§¢ catki wymiany jest zalezna od konfiguracji elektronowej jonow
magnetycznych oraz od kata M-O-M’ tworzonego przez wiazania, poniewaz decyduje on
o calce przekrywania si¢ orbitali. W rzeczywistych zwiazkach elektrony obsadzaja orbitale
ordznej orientacji 1 réoznym przekrywaniu, zardwno wzajemnym jak i przekrywaniu
z orbitalami p-elektronowymi ligandow. Uwarunkowania te maja zasadniczy wpltyw na
oddziatywanie wymienne, dlatego tez przewidzenie znaku lub/i wartosci catki wymiany
nie jest sprawa tatwa. Goodenough-Kanamori i Anderson podali reguty, wedlug ktorych
mozna oszacowac typ oddziatywania. Oto trzy najwazniejsze:

a) Gdy kat M — O — M’ utworzony przez orbitale d jonow metalu przejSciowego 1 orbitale
p tlenu wynosi 180° (Rys.8), wowczas oddzialywanie wymienne jest silne,
antyferromagnetyczne. Reguta dotyczy sytuacji, gdy orbital kazdego z atoméw posiada po
jednym elektronie.



S

Rys.8 Antyferromagnetyczne sprzg¢zenie przy oddzialywaniu nadwymiennym pod katem 180°.

b) Gdy kat M — O — M’ wynosi 90° (Rys.9) wtedy oddzialywanie migdzy momentami
jonow M 1 M’ jest stabe, ferromagnetyczne. Reguta dotyczy sytuacji, gdy orbital kazdego
z atomow posiada po jednym elektronie.

¢) Gdy wymiana migdzy jonami M 1 M’ odbywa si¢ poprzez przekrywanie si¢ orbitalu
jonu M (z jednym elektronem) i pustego orbitalu M’ o innej symetrii, wtedy oddziatywanie
jest stabe, ferromagnetyczne. Wymiana ta moze zachodzi¢ rowniez poprzez atom ligandu.

y

4
i i
L

Rys.9 Ferromagnetyczne sprzezenie przy oddziatywaniu nadwymiennym pod katem 90°.

2.4 Wymiana podwdjna i anizotropowa

W pewnych tlenkach, w ktorych metal wystepuje na dwdch stopniach utlenienia,
np. Fe?i Fe’™ w magnetycie, lub Mn®" i Mn*" w domieszkowanym perowskicie
La;xSrxMnOs, wystepuje oddziatywanie ferromagnetyczne realizowane poprzez przeskok
elektronu na pusty orbital sasiedniego metalu. Przeskok odbywa si¢ z zachowaniem
kierunku spinu. Mechanizm ten nosi nazw¢ podwdjnej wymiany (double exchange) 1 jest
nieodlacznie zwigzany z pojawieniem si¢ przewodnictwa.

Energia omodwionego powyzej oddziatywania wymiennego nie zalezata od
kierunku ustawienia spindw w sieci krystalicznej. W uktadach z symetria jednoosiowa,
gdy na linii taczacej jony magnetyczne brak jest centrum inwersji, oddzialywanie spinowo-
orbitalne ktoregos z jondéw magnetycznych moze by¢ przyczyna pojawienia si¢
anizotropowego  oddzialtywania ~ wymiennego, zwanego tez oddzialywaniem
Dziatloszynskiego-Moriyi (D-M). Oddziatywanie to, okreslone jest przez wektor D (zwykle
|D| << |J]) rownolegly do osi symetrii. Sprz¢zenie D-M stara sig¢ ustawic¢ spiny prostopadle
do siebie 1 do wektora D, skutkiem czego w antyferromagnetyku pojawia si¢ staby moment
ferromagnetyczny (weak ferromagnetism), tak jak np. w hematycie a-Fe,O3 lub w FeBO:s.



17

2.5 Sprze¢zenia magnetyczne wewnatrz- i migdzymolekularne

Wymienione powyzej mechanizmy oddzialywania magnetycznego sa istotne nie
tylko wtedy, gdy no$nikami momentéw magnetycznych sa spiny elektronéw rezydujacych
na atomach lub jonach pierwiastkow 3d lub 4f, ale takze wtedy, gdy nosnikiem momentu
jest molekuta organiczna (rodnik) lub kompleks organometaliczny. Molekuty 1 kompleksy
sa obiektami wigkszymi, a rozktad gestosci spinowej pochodzacej od niesparowanego
elektronu moze nie pokrywac si¢ z rozktadem tadunku na molekule [32].

Struktura elektronowa rodnika reprezentowana jest przez najwyzszy podwojnie
obsadzony orbital molekularny HOMO (highest occupied molecular orbital) zajgty przez
dwa elektrony (ze spinem w gorg i spinem w dot) oraz przez jeden niesparowany elektron
(ten o najwyzszej energii), zajmujacy orbital SOMO (singly occupied molecular orbital).
Orbital SOMO jest typu 7 i jest orbitalem magnetycznym rodnika. Jezeli molekuly czy
kompleksy, z ktorych zbudowany jest magnetyk, posiadaja po dwa lub wigcej centréw
magnetycznych (dimery, trymery), wtedy o wypadkowym spinie czasteczki decyduje
symetria orbitali i mechanizm sprzgzenia wewnatrz-molekularnego, natomiast wtasnosci
magnetyczne catego materialu okreslone sa przez oddzialywania migdzy-molekularne,
przewaznie stabsze 1 innego typu. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze temperatura Curie
ferromagnetyka jest wyzsza, gdy oddzialywania magnetyczne (wymienne lub innego typu)
rozciagaja si¢ w trzech wymiarach. Dla zwiazkow molekularnych warunek ten raczej nie
jest spetniony, poniewaz projektowanie struktur na bazie anizotropowego kompleksu
prowadzi z reguly do ukladéw niskowymiarowych. Duza grupa zwiazkéw typowo
trojwymiarowych, dla ktorej osiagnigto temperatury Curie rzedu temperatury pokojowej
jest rodzina analogow biekitu pruskiego, oparta na oktaedrycznym kompleksie
heksacyjanku metalu przejsciowego.

Podstawowym mechanizmem dodatniego sprzezenia spindow w molekule jest
omoOwiona powyzej wymiana potencjalna spindéw elektronow na orbitalach ortogonalnych
(o=0). Sprzgzenie to jest tym silniejsze im mniejsza jest odleglo$s¢ miedzy orbitalami.
Réznica energii migdzy stanem singletowym a trypletowym dana jest [8,9]

2J=Es—Er=[2K - 4ot - 26°F]/(1-67), 4)

gdzie F jest funkcja odpychania coulombowskiego. Uwzglednienie tylko czlonu
zawierajacego o w pierwszej potedze daje 2J = Es — Er = 2K - 4at, zgodnie z (3). Dla
sprzezenia dwoch elektronow z réoznych powtok Kahn [8] podat uproszczone wyrazenie na
catke przeskoku 7, w wyniku czego pdtempiryczny wzor na warto$¢ catki wymiany dany
jest

2J 2 2K-20(A - 8)1?, (5)

gdzie O jest poczatkowa roznica energii orbitali, a A réznica energii otrzymanych z nich
orbitali molekularnych. Mechanizm wymiany potencjalnej jest odpowiedzialny za
ferromagnetyzm warstwowych zwiazkéw typu Ao[Cr'Cly] [33] lub tréjwymiarowych
analogéw bigkitu pruskiego [21,22,34]. Analiza oddzialywania wymaga tu jedynie
znajomosci struktury elektronowej jonéw metali wchodzacych w sktad zwiazku oraz
symetrii orbitali.

Ferromagnetyczne sprz¢zenie moze wystapi¢ takze migdzy elektronami
znajdujacymi si¢ dalej od siebie. Wyliczenie energii oddzialywania wymaga wtedy modelu
opartego na petnej funkcji falowej uktadu. Taka funkcja oprdcz stanu podstawowego
powinna zawiera¢ jeden lub wigcej stanoéw wzbudzonych uwzglednionych poprzez tzw.
oddzialywanie konfiguracyjne CI (configurational interaction) pomiedzy spinami.
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Mechanizm CI wyjasnia magnetyczne sprzezenie wewnatrz-molekularne, jak 1 migdzy-
molekularne. Przyktadem oddziatywania konfiguracyjnego jest efekt polaryzacji spinowe;j,
istotny zwlaszcza dla orbitali molekularnych bliskich energetycznie orbitalowi
magnetycznemu. Badaczem, ktéry pierwszy zwrdcit uwage na mozliwo$¢ istnienia
sprzezenia opartego na zmiennej przestrzennie polaryzacji spinowej dla krysztalow
rodnikow aromatycznych byt McConnel. W pracy z roku 1963 [2] podat on wzdr na catke
wymiany

J:_EJUAB o ij’ (6)

gdzie JijAB oznacza oddziatywanie wymiany miedzy atomami i oraz j molekut A i B, a p;*
1 ij sa odpowiednimi ggsto$ciami spinowymi. Od tego czasu rozpoczeto poszukiwania
stabilnych rodnikéw do syntezy materialdow magnetycznych. Perspektywiczne okazaty sig
tez molekuly posiadajace dwa lub wigcej niesparowanych elektrondw (biradicals,
polyradicals) [35]. Polaryzacja spinowa jest tez odpowiedzialna za rownolegle ustawienie
spinow w dhuzszych tancuchach molekularnych, a nawet polimerach [36].

Oddziatywanie konfiguracyjne CI jest w stanie wyjasni¢ takze oddzialywania
pomi¢dzy molekutami, a zwlaszcza sprzg¢zenie, jakie pojawia si¢ w zwiazkach
z przekazem tadunku (charge transfer - CT). Hipoteza McConnela, rozwinigta dalej przez
Breslowa [8] przewiduje, ze oddziatywanie CI wzdluz tancucha CT, skladajacego sig
naprzemiennie z donoréw i akceptorow ,.D*" A* D" A*.., moze stabilizowaé sprzezenie
magnetyczne. Wzbudzenie CT sprzegajace stan podstawowy i stany wzbudzone uktadu
zalezy od odleglo$ci donora i akceptora, ich wzajemnej orientacji oraz blisko$ci poziomow
energetycznych. Moze ono prowadzi¢ zarowno do sprzezenia ferro- jak
1 antyferromagnetycznego. Sprzgzenie jest ferromagnetyczne, gdy albo donor albo
akceptor ma zdegenerowane orbitale, ktore nie sa zapetlione do potowy. Obliczenia
oddziatywan konfiguracyjnych wymagaja skomplikowanego aparatu teoretycznego,
auzyskiwany wynik wg [37] zalezy od stopnia uwzglednienia mozliwych stanéw
wzbudzonych.

Quasi —jednowymiarowe zwiazki na bazie porfiryny manganu, ktéore badane sa
Ww niniejszej pracy, sa solami z przekazem tadunku CT. Donorem jest tu kompleks
porfirynowy z jonem metalu 3d (tutaj Mn), akceptorem molekuta organiczna [TCNE].
Mechanizm oddziatywania antyferromagnetycznego spinu jonu Mn" (S = 2) ze spinem
s = Y4 zdelokalizowanym na molekule TCNE" oparty jest wtasnie na sprzgzeniu CI.

2.6 Oddzialywanie dipolowe

Opréocz  wymienionych  powyzej oddziatywan pochodzenia  kwantowo-
mechanicznego, na wzajemne korelacje migdzy spinami ma wplyw klasyczne
oddzialywanie dipolowe zwiazane z polem wytwarzanym przez poszczegdlne momenty
magnetyczne. Energia oddzialywania dwoch dipoli magnetycznych g, 1 g, odlegtych od

siebie o r;; dana jest
LMy =3y ) ()

i 3 (7)
I
co dla momentow réwnoleglych daje
i, - 1 ,[3cos® 0 —1]
E,, =- — : (8)

Ty
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gdzie @ jest katem migdzy kierunkiem momentow a wektorem je tfaczacym. Oddziatywanie
dipolowe jest silnie anizotropowe, wynik sumowania energii w uktadzie par dipoli jest
zalezny od warunkow brzegowych, a wigc od ksztaltu obiektu. Struktura domenowa
magnetykow jest rezultatem oddziatywan dipolowych. Dla dwoch spinéw S, 1 S,

2
E. = glgr+“3 [S,S, —3(S, - r)S, -r)/ r2], 9)

dip

gdzie g; 1 g, sa czynnikami Landego poszczegdlnych spinéw, a wp magnetonem Bohra.
Warto$¢ Egzy, jest przecigtnie 3 rzgdy wielkoSci mniejsza od energii oddzialywan
wymiennych, tak wiec uporzadkowanie magnetyczne na bazie oddziatywania dipolowego
moze wystapi¢ tylko w temperaturze rzedu T, =~ pii/ks ~1 K, gdzie p jest gestoscia
namagnesowania. Jesli natomiast uktad sktada si¢ z zespotdéw, skorelowanych dzigki
oddziatywaniu wymiennemu, momentéw (np. niskowymiarowych klastrow), wtedy
dhugozasiggowe (+~) sily dipolowe moga wywolaé uporzadkowanie w temperaturach
wyzszych T. ~ p’(Nu)’/kp.

Rola oddziatywan dipolowych w stabilizacji uporzadkowania dalekiego zasiggu
w materiatach niskowymiarowych byta dyskutowana m.in. przez Drillona i Panissod [38].
Przedmiotem analizy i porownania z zachowaniem rzeczywistych ukladéw byty zwlaszcza
niskowymiarowe magnetyki molekularne [39,40,41]. Stwierdzono, ze temperatura
krytyczna T, warstwowych zwiazkéw hybrydowych okreslona jest gtownie przez catkg
wymiany wewnatrz warstwy 1 rozbieznos¢ dlugosci korelacji & podczas obnizania
temperatury. Odlegto$¢ migdzy warstwami 1 pole dipolowe nie mialy wigkszego wptywu
na warto$¢ T, chociaz to ostatnie decydowato o magnetycznie tréjwymiarowym
charakterze uktadu juz kilka stopni powyzej przejscia. Podobny model, uwzgledniajacy
oddziatywania dipolowe skorelowanych blokow spinowych [41], zastosowany do
zwiazkdw na bazie porfiryny manganu o duzych odlegto$ciach migdzytancuchowych,
wyjasnit uporzadkowanie dalekiego zasiggu w tych quasi-jednowymiarowych uktadach.
Catka wymiany wewnatrz tancucha oraz zalezna od anizotropii rozbiezno$¢ &(T) decyduja
o wartosci temperatury krytycznej. Zgodnie z tym, co powiedziano wyzej, oddziatywanie
spindbw wzdtuz tancucha (Jinra), @ wigc w jednym wymiarze, nie jest wystarczajace dla
objetosciowego uporzadkowania dalekiego zasiggu w 7 > (. Niezbgdne sprzgzenie migdzy
tancuchami (Jiner) zapewnione jest wlasnie przez oddziatywanie dipolowe. W odréznieniu
od mechanizméw wymiennych, sprzgzenie dipolowe nie wymaga przekrywania si¢ orbitali
elektronowych.
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3. Magnetyki niskowymiarowe oraz uklady z konkurencjg oddzialywan
3.1 Model Landaua dla ferromagnetyka

Przejsécie fazowe ferromagnetyk—paramagnetyk (FM—P) opisuje fenomenologiczna
teoria Landaua. Jest to teoria $redniego pola, poniewaz zaklada, ze spiny znajduja si¢
w polu wymiennym pochodzacym od wszystkich sasiadow, a namagnesowanie M jest
proporcjonalne do tego pola. Energia swobodna F' ferromagnetyka o namagnesowaniu M
w poblizu przej$cia FM — P moze by¢ rozwinigta w szereg potggowy wzgledem M. Energia
uktadu dla namagnesowania skierowanego w gor¢ i w dot jest taka sama, dlatego
w rozwinigciu F(M) wystapia tylko potggi parzyste

FM)=F,+a(T)M* +bM *, (10)

Fy 1 b sa statymi, b> 0, a(T) = ag(T-T¢), a zmienia znak w temperaturze 7¢ przej$cia. Dla
minimum energii swobodnej wynikajacego z warunku 0F /OM =0 mamy

2M[a(T —T.)+2bM*]=0. (11)

Roéwnanie to spetnione jest, gdy
1
T.-7)|2
M =0 (cuaTZO)lubM:i{%]))}2 (dla T <T,). (12)

L1 . . . .
Wyktadnik 5 w ostatnim wyrazeniu jest wyktadnikiem krytycznym B okre§lajacym zmiang

M przy zblizaniu si¢ do 7T¢ Teoria $redniego pola zaniedbuje fluktuacje parametru
porzadku, jakie wystgpuja w bezposrednim sasiedztwie 7T¢ ( gdy T—>T¢ dtugos¢ korelacji
&— ), dlatego tez nie sprawdza sig przy opisie magnetykow niskowymiarowych. Teorig t¢
stosuje si¢ do uktadow o stosunkowo duzych wymiarach przestrzennych lub zawierajacych
oddziatywania o nieskonczonym zasiggu.

4.2 Modelowe oddzialywania i wymiarowos$¢ ukladu

Wilasno$ci  magnetykéw opisywane sa najczeSciej na gruncie modelu
zakladajacego, ze oddzialywania magnetyczne pomig¢dzy najblizszymi sasiadami sa
catkowicie izotropowe. Jest to model Heisenberga, dla ktérego hamiltonian ma postaé

H=-2J) (S!ST+S8'S?+58/57), (13)

i#j

gdzie stata J jest catka wymiany, a sumowanie obejmuje wszystkich najblizszych sasiadow.
Dla sprzgzenia ferromagnetycznego J>0, dla antyferromagnetycznego J<O0. Liczba
niezerowych sktadowych spinu okresla tzw. wymiar D parametru porzadku. Konkretne
modele opisuja trzy typy oddziatywan:

a) D=1, model Isinga, §=S"°

b) D =2, model XY, §=(S5",5")

¢) D =3, model Heisenberga, §$ = (S*,5”,57).

Parametr porzadku jest miara stopnia uporzadkowania w ukladzie ponizej punktu
krytycznego. Parametrem takim jest spontaniczna magnetyzacja M, ktéra w modelu Isinga
jest wielkoscia skalarna.
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Uktady opisane przez wszystkie trzy modele zostaly rozwiazane dla sieci
jednowymiarowej (d =1). Stwierdzono, ze poza przypadkiem, gdy T = 0, uktady takie
nigdy nie porzadkuja si¢ [42]. Przyczyna obserwowanych eksperymentalnie przej$¢ dla
zwigzkow lancuchowych w niskich temperaturach jest obecno$¢ slabego oddziatywania
pomiedzy tancuchami.

Dla sieci dwuwymiarowej (d = 2) zostat rozwigzany model Isinga: Onsager [43]
pokazal, ze tylko w ramach tego modelu uzyskuje si¢ uporzadkowanie dalekiego zasiggu
wT # 0. Modele XY i Heisenberga prowadza do przejs$cia jedynie w T = 0. Zgodnie
z twierdzeniem Mermina-Wagnera [44] liczba fal spinowych w jedno- i dwuwymiarowej
sieci spindw sprzezonych w sposob izotropowy w T # 0 jest rozbiezna, dlatego
spontaniczny  ferromagnetyzm nie jest mozliwy. Dla sieci dwuwymiarowej
z oddziatywaniem XY postulowana jest natomiast osobliwo$¢ podatnosci magnetycznej
w T # 0 zwigzana ze spontanicznym powstaniem stanu worteksowego. Ta hipotetyczna
osobliwos$¢, zwana przejsciem Kosterlitza-Thoulessa-Berezinskiego [45] moze pojawié si¢
w temperaturze Txr = 7J/2kp 1 nie prowadzi do magnetyzacji spontanicznej. Dla niektorych
ultra-cienkich warstw magnetycznych obserwuje si¢ jednak czasem zachowanie
ferromagnetyczne, spowodowane silng anizotropia, ktéra tlumi fluktuacje 1 sprzyja
stabilizowaniu si¢ uporzadkowania dalekiego zasiggu.

Dla sieci trojwymiarowej (d = 3) uporzadkowanie dalekiego zasiggu w T # 0
wystepuje niezaleznie od wymiaru parametru porzadku [46]. Ponizej temperatury
krytycznej 7., w zalezno$ci od znaku sprz¢zenia, wielkosci momentéw oraz anizotropii
magnetokrystalicznej uktad taki jest ferro-, antyferro-, ferri-, lub metamagnetykiem.
Uporzadkowanie dalekiego zasiggu momentow jest periodyczne, wspdimierne lub
niewspotmierne z siecia krystaliczna, z parametrem porzadku danym przez
namagnesowanie (pod)sieci magnetycznej. Momenty (spiny) w magnetykach zachowuja si¢
w sposob kolektywny.

Podsumowanie warunkéw niezbgdnych dla uporzadkowania magnetycznego
w T # 0 podaje Tabela I: w uktadzie dwuwymiarowym (warstwie) spiny porzadkuja si¢
tylko dla modelu Isinga; Zzaden uklad, w ktérym d < 2 oraz D > 2 nie rozwija
uporzadkowania dalekiego zasiggu; w sieci trojwymiarowej uporzadkowanie wystapi
niezaleznie od typu oddziatywania magnetycznego.

Tabela I Wystgpowanie (+) lub brak (—) uporzadkowania dalekiego zasiggu w T = 0 dla
poszczegbdlnych wymiardéw sieci 1 wymiaru parametru porzadku; ® -- przejscie Kosterlitza-
Thoulessa.

Wymiar sieci d

Model d=1 d=2 d=3
Ising D=1 - + +
XY D=2 - ® +

Heisenberg D =3 — - +
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3.3 Wykladniki krytyczne

Przej$cie w temperaturze krytycznej T¢ ze stanu paramagnetycznego P do fazy ze
spontanicznym uporzadkowaniem momentéw magnetycznych (FM) jest przej$ciem
fazowym II-go rodzaju (ciagtym). Dla takich przej$¢ wtasnosci fizyczne uktadéw w poblizu
T, moga by¢ opisane przy pomocy funkcji potggowej. Teorie mikroskopowe przejsé
fazowych oparte sa na hipotezie skalowania [47], ktora zaktada, ze energia swobodna
1 funkcje korelacji sa funkcjami jednorodnymi odpowiednich zmiennych. Z hipotezy
skalowania wynika zwiazek pomiedzy wyktadnikami krytycznymi opisujacymi wielkosci
termodynamiczne w poblizu przejscia fazowego (£ dla namagnesowania M(7), 6 dla M(H)
gdy T = T., y dla podatnosci magnetycznej y(7) dla T > T, czy « dla ciepta wlasciwego
C,(T)). Obowiazuje tu tzw. hipoteza uniwersalnoSci, wg ktorej, zachowanie krytyczne
uktadu zalezy tylko od wymiaru sieci d (d = 1, 2, 3) oraz wymiaru parametru porzadku D,
zdefiniowanego powyzej. Struktura krystaliczna, czy warto$¢ spinu nie maja wplywu na
zachowanie krytyczne. Jesli przez & oznaczymy ,,odleglo$¢” od punktu krytycznego
e=[-T/T,|, (14)
wtedy wyktadnik krytyczny A funkcji f(¢) jest potega wzgledem ¢, w jakiej funkcja ta dazy
do zera lub do nieskonczono$ci przy zblizaniu si¢ do 7., zgodnie z

A= lim /@) (15)
0 Ineg

Dla dostatecznie matego ¢ mamy f(¢)~ ¢”*. Wyktadniki krytyczne ferromagnetyka 8 y

i o definiowane sa kolejno:

Mg’ (h=0); (16)
oM : oM
~r—oxe ", T<T., |h|—>0; ~—oxceg ", T>T., |h|—0; 17
== | Zx— | (17)
Mo|H", T=T. (18)

Umownie, wyktadnik zwiazany z faza uporzadkowana oznaczany jest ,prim” (tutaj ).

Tabela I podaje wartosci wyktadnikow krytycznych dla modeli wykazujacych

uporzadkowanie magnetyczne. Oprocz £ y (y = ¥’) 1 0 podano wyktadnik « dla ciepta
),

wiasciwego (C = |g|7a ) oraz wyktadnik vzwiazany z dtugoscia korelacji & (& = |g

Tabela II  Wartosci wyktadnikow krytycznych dla modeli wykazujacych uporzadkowanie
magnetyczne.

Model yij ¥y o a 14
d=2 Ising 1/8 1.75 15 0 1
d=3 Ising 0.312 1.25 5 0.11 0.63
d=3 XY ~0.33 1.33 5 ~-0.01 ~0.66
d=3 Heisenberg ~0.37 1.4 5 ~-0.12 ~0.72
teoria Sredniego pola 1/2 1 3 0 1/2
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3.4 Szkla spinowe

W przeciwienstwie do klasycznych magnetykow z uporzadkowaniem dalekiego
zasiegu, szkla spinowe sa uktadami, w ktorych oddzialywania pomi¢dzy momentami
magnetycznymi najblizszych sasiadow, zaréwno dodatnie jak 1 ujemne, sa przypadkowe.
Cecha szkta spinowego (spin glass - SG) jest nieporzadek i konkurencja oddzialywan
(frustracja). Konkurencja oddzialywan powoduje, ze konkretny spin nie ma swojego
uprzywilejowanego kierunku, a uktad, jako calo$¢, nie potrafi zminimalizowaé energii
w swojej objetosci rownoczesnie. Frustracja geometryczna wystepujaca w dwuwymiarowej
sieci trojkatnej, sieci Kagomé lub sieciach trojwymiarowych z trojkatnymi elementami
strukturalnymi, prowadzi do fluktuacji momentéw (spin liquid) 1 raczej nie jest
wystarczajaca do powstania szkla spinowego. Frustracja przypadkowa, zwiazana
z nieporzadkiem obsadzania polozen w sieci lub tworzenia wigzan prowadzi natomiast do
pojawienia si¢ kolektywnego stanu szkla spinowego: ponizej -charakterystycznej
temperatury 7y zwanej temperatura zamarzania (freezing point) kierunki momentoéw zostaja
zablokowane w przypadkowych kierunkach (brak struktury magnetycznej). Stan szkta
charakteryzuje si¢ ztozonym ,krajobrazem” przestrzeni fazowej, posiadajacej duza liczbg
ptytszych lub glebszych miniméw energetycznych. Rys.10 poréwnuje schematycznie
zalezno$¢ energii swobodnej od wspodlrzednej przestrzeni fazowej dla szkla spinowego
z energia ferromagnetyka Isinga.

szkio spinowe ferromagnetyk

Wyl

D D

Rys.10 Schematyczne porownanie zalezno$ci energii swobodnej F od wspotrzednej przestrzeni
fazowej dla szkla spinowego oraz ferromagnetyka Isinga.

Wynikiem wielu lokalnych stanow metastabilnych sa zjawiska nieergodyczne oraz
nietypowe i ztozone wiasnosci relaksacyjne szkiet spinowych. Faza SG [48,49] wystepuje
w bardzo rozcienczonych stopach metalu magnetycznego w niemagnetycznej matrycy,
gdzie koncentracja momentow magnetycznych jest zbyt niska dla pojawienia si¢ dtugo-
zasiegowych oddziatywan, jest natomiast mozliwe oddziatywanie krotkozasiggowe poprzez
elektrony przewodnictwa. W zwiazkach nieprzewodzacych szkto spinowe pojawia sig, gdy
miejsca w sieci krystalicznej zajete sa w sposdb przypadkowy przez jony magnetyczne
1 niemagnetyczne, z rOwnowaga migdzy oddzialywaniami ferro- i antyferromagnetycznymi.
Jezeli jest nadwyzka oddziatywan np. dodatnich, wtedy faza ferromagnetyczna
wspotistnieje z faza szklista 1 pewien kierunek momentow zostaje wyrdzniony, podczas gdy
pozostate sktadowe cechuje nieporzadek.

Ewidencja doswiadczalna szkiet spinowych obejmuje m.in. nastgpujace fakty:
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. wtemperaturze zeszklenia  podatno$¢  dynamiczna  wykazuje  anomalig
o charakterystycznym ksztalcie (cusp), przy czym 7Ty zalezy od czgstosci pola
zmiennego 1 ro$nie z logarytmem f; graniczna warto$¢ 7. dla /= 0 jest temperatura
T, przejscia szklistego (glass transition)

- wystgpuje histereza namagnesowania w ksztatcie litery ,,S” 1 niewielka remanencja,
ktora maleje z czasem,;

. wartos¢ namagnesowania jest zalezna od historii probki: namagnesowanie probki
chlodzonej bez pola Mgrc (Zero Field Cooling) jest wiele mniejsze od
namagnesowania probki chtodzonej w polu Mgc (Field Cooling); przy procedurze
FC uktad osiaga stan réwnowagi, podczas gdy zmiana pola czy temperatury dla
M_zrc powoduje powolna relaksacje z lokalnego minimum.

Wilasnie zlozone wlasnos$ci relaksacyjne, obejmujace szeroki przedzial czasow
charakterystycznych oraz efekty nieodwracalne sa gtownymi cechami szkiet spinowych.

W literaturze znane sa dwa zasadnicze podejsScia do opisu wiasnosci SG. Model
sredniego pola autorstwa Sherringtona-Kirkpatricka (S-K) rozwaza nieskonczony,
hierarchiczny uktad spinéw z oddziatywaniem Isinga [50].. Rozktad oddziatywan
wymiennych dany jest w modelu przez wartos$¢ $rednia Jo catki wymiany i odchylenie od
sredniej, AJ. W zalezno$ci od wartosci ilorazu Jo/AJ, przy obnizaniu temperatury model
S-K przewiduje trzy mozliwe przej$cia:

(1) paramagnetyk—szkto spinowe,

(i1) paramagnetyk—ferromagnetyk,

(ii1) podwojne przejscie z tzw.,,powracajaca’ faza SG (reentrant spin glass — RSG) wedtug
sekwencji: paramagnetyk (PM) —ferromagnetyk—(FM)—RSG.

Analiza modelu S-K w przypadku obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego
przeprowadzona przez de Almeida i Thoulessa [52] wykazata, ze dla czg$ci diagramu
fazowego w przestrzeni (H,T) rozwiazania sa niestabilne. Linia odgraniczajaca obszar
niestabilny (niskie wartosci T 1 H) od obszaru stabilnego jest tzw. ,,linia nicodwracalnosci”
Almeidy-Thoulessa (4-T irreversibility line) dana przez zalezno$¢

Ty- Tyr(H) ~H. (19)

Tak wigc, ze wzrostem pola, przejscie PM—SG przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur,
a stan SG nie jest stanem stabilnym i magnesuje si¢ w sposéb nieodwracalny, zgodnie
z tym co obserwuje si¢ w eksperymencie. Model S-K rozszerzony na oddziatywania nie-
isingowskie rozwaza szklo typu Heisenberga z lokalna anizotropia jednoosiowa dana
parametrem D [52]. Znak 1 warto§¢ D decyduja o rozkladzie kierunkow spinow
w przestrzeni: faza dla D > 0 to szkto spinowe z anizotropia podtuzna (w granicy D—+o0
model Isinga), dla D < 0 — anizotropia poprzeczna (w granicy D—-o model XY) dla D
bliskiego zeru moze wystapi¢ faza mieszana, a gdy D = 0 szklo spinowe jest klasycznym
izotropowym szklem Heisenberga. W obecnos$ci pola zewngtrznego przejscie do w petni
nieodwracalnej fazy SG (linia A-T) poprzedzone jest faza mieszana, z zamrozeniem tylko
sktadowych poprzecznych momentu magnetycznego [53]. Rys.11 przedstawia diagram
fazowy w modelu Sherringtona-Kirkpatricka (oddziatywanie typu Isinga) oraz diagram
fazowy (H,T) Gabay’a—Toulouse’a dla oddzialywania typu Heisenberga.
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(a) (b)

A1 HiAJ
SG =

FM

0 1 2 0 1
kgT 1 AJ

Rys.11 (a) Diagram fazowy w polu H = 0 w modelu Sherringtona-Kirkpatricka (oddziatywanie
typu Isinga); (b) diagram fazowy w polu magnetycznym wg Gabay’a—Toulouse’a dla
oddzialywania typu Heisenberga: linia ciagta—zamrazanie sktadowych poprzecznych momentu,
linia przerywana—linia de Almeida—Thoulessa.

Innymi uktadami z “zamrozonym” nieuporzadkowanym stanem magnetycznym sa
magnetyki z przypadkowa anizotropia (random anisotropy magnets — RAM), takie jak np.
stopy amorficzne metali z duza anizotropia jednojonowa D [54,55,56]. Przypadkowe
rozmieszczenie atomOw w sieci powoduje chaotyczny rozklad kierunkéw osi lokalnej
anizotropii, a wiac 1 momentow magnetycznych. Wiasnosci materialdw RAM sa bardzo
podobne do wlasnosci szkiet spinowych, jednak, dla odréznienia przyczyny nieporzadnego
ustawienia momentéw, w literaturze nazywane sa one “szkto-podobnymi”, “typu szkla
spinowego” (spin-glass like systems) albo speromagnetykami,. Wielkoscia decydujaca
o wlasnosciach magnetyka amorficznego jest stosunek parametru lokalnej anizotropii do
catki wymiany Jj [57]. Kiedy anizotropia jest staba, uklad nazywany jest skorelowanym
(poprzez oddzialywania) speromagnetykiem (correlated speromagnet - CSM); na matej
odlegltosci wystepuje tu uporzadkowanie momentéw. Po przytozeniu pola CSM staje si¢
ferromagnetykiem z wedrujaca osia momentoéw (ferromagnet with wanderin axis — FWA).
Z obnizaniem temperatury parametr anizotropii D moze wzrasta¢ i wtedy, podobnie jak dla
szkiet, moze wystapi¢ przejscie typu “reentrant” [56,57] z bardziej uporzadkowanej fazy
skorelowanego speromagnetyka CSM do zwyktego speromagnetyka.

Speromagnetyczne uporzadkowanie typu SG wystepuje cze¢sto w magnetykach
molekularnych otrzymywanych w drodze kilkuetapowej syntezy z roztworu. Czasteczki
rozpuszczalnika, chaotycznie rozmieszczone w pozycjach migdzyweztowych, sa zrodtem
przypadkowej anizotropii, wspoldecydujacej (obok oddzialywan) o wzajemnym ustawieniu
Spinow.

4.5 Superparamagnetyki

Podobnie jak w szktach spinowych, konkurencja oddzialywan magnetycznych moze
wystapi¢ w ukladzie nanoczastek superparamagnetycznych. Czastki magnetyczne
o $rednicy mniejszej od wartosci krytycznej dy ~ 2J"%/M, (J — catka wymiany, M, — moment
magnetyczny na jednostke objetosci) sa jednodomenowe, poniewaz tworzenie domen staje
si¢ niekorzystne energetycznie. Typowa warto$¢ d; to 10-100 nm. W odpowiednio wysokiej
temperaturze uktad czastek o S$rednicy d<d; zachowuje si¢ jak paramagnetyk
(superparamagnetyk) z ogromnym momentem magnetycznym réownym 10° lub wigcej
magnetonéw Bohra. i zerowa koercja [59]. Jesli V' jest objetoscia czastki, a K
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wspotczynnikiem anizotropii, wtedy bariera energetyczna AE na zmiang kierunku momentu
magnetycznego rowna jest

AE =KV . (20)

Anizotropia ksztattu (w przypadku czastek owalnych) dopuszcza tylko dwa kierunki:
w gore 1 w dot. W wysokich temperaturach (lub dla odpowiednio niskiego ilorazu H/T)
momenty fluktuuja, skutkiem czego podatno$¢ magnetyczna speinia prawo Curie, a wigc
uktad zachowuje si¢ jak (super)paramagnetyk. W pomiarach magnetycznych dla
superparamagnetykéw obserwuje sig:

. odwracalny przebieg magnesowania - brak histerezy

o jednakowy ksztalt krzywych namagnesowania w réznych temperaturach,

rysowanych w funkcji H/T.

W  zwiazku z duzymi momentami magnetycznymi jednodomenowych czastek
superparamagnetycznych, moze doj$s¢ do glosu oddziatywanie dipolowe. W uktadzie
odlegltych od siebie czastek oddzialywanie dipol-dipol jest stabe i moze powodowaé
jedynie wzrost bariery 4E na reorientacj¢ momentu. W przypadku odpowiednio silnych
oddziatywan (duza koncentracja czastek lub odpowiednia matryca) przy obnizaniu
temperatury moze pojawi¢ si¢ stan kolektywny. W zbiorze chaotycznie rozmieszczonych
czastek oddziatywania dipolowe cechuje frustracja i nieporzadek, skutkiem czego
najbardziej prawdopodobnym stanem dipolowo sprzezonych czastek
superparamagnetycznych jest stan typu szkta spinowego.
Wrtasnosci  dynamiczne szkiet spinowych 1 ukladow superparamagnetycznych
przedstawione zostang w Rozdz.5.
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4. Zjawiska relaksacyjne w magnetykach
4.1 Relaksacja magnetyczna w polu stalym

Po zmianie zewngtrznego pola magnetycznego z H na H + AH kazdy materiat
bedzie dazy¢ do osiagnigcia nowego stanu o najnizszej energii. Proces relaksacyjny
odbywa si¢ poprzez wymiang energetyczna migdzy spinami i innymi stopniami swobody
uktadu i opisywany jest zwykle przez charakterystyczny czas relaksacji t, w ktorym
namagnesowanie M osiagnie rdwnowagowa warto$¢ My

dM _ M,-M
dt T .

(21)

Relaksacja magnetyczna jest konsekwencja istnienia w ukladzie stanoéw
metastabilnych oddzielonych barierami energetycznym. Sa to bariery zwigzane gtownie
z anizotropia magnetyczng oraz z kotwiczeniem domen przez defekty. Zmiana
namagnesowania odbywa si¢ poprzez ruch $cian domenowych, rotacj¢ momentu oraz
powstawanie obszarow w probce (nukleacja) o przeciwnym zwrocie momentu. Badanie
relaksacji dostarcza wiele cennych informacji niezbednych do pelnego opisu wilasnosci
1 oddziatywan w materiale magnetycznym. Pomiary zaleznosci czasowej namagnesowania
czy termoremanencji dostarczaja informacji na temat procesOw zwiazanych
z oddziatywaniem momentdw magnetycznych z siecia krystaliczna. Skala czasowa
obejmuje zwykle przedziat 10's — 10%s+10°s.

W prostych uktadach, w ktorych mechanizm relaksacji zwiazany jest z pokonaniem
tylko jednej bariery energetycznej na rotacje momentu czy ruch $cianki domenowej
zalezno$¢ czasowa namagnesowania M(?) jest funkcja Debye’a

M) =My [1 - exp(-(t/r))] (dla AH > 0), (22)
lub
M(t) = My exp(-(t/r)) (przy wylaczeniu pola, pomiar pozostalo$ci magnetycznej). (22a)

Czas relaksacji t jest czasem, po ktorym namagnesowanie spadnie (lub wzrosnie) o 1/e,
czyli o ok. 37%. W wigkszosci materialdow relaksacja magnetyczna jest procesem
ztozonym. Powolna relaksacj¢ w zwiazkach o skomplikowanej budowie mozna opisac
funkcja Kohlrauscha, czyli funkcja rozciagnigtej eksponenty (stretched exponential)

M(1) = My exp(~(t/1)'™), 0<n<l1. (23)

Czas 1 jest tutaj $rednim czasem relaksacji, a wzrost indeksu n» w granicach 0<n<l
wskazuje na coraz wigksza ztozono$¢ procesu relaksacyjnego i1 jego spowalnianie.
Zalezno$¢ (23) jest najbardziej uniwersalna funkcja opisujaca nie tylko relaksacje
magnetyczna, ale 1 dielektryczna [60] czy strukturalng [61]. Wzorem (23) mozna opisac
réwniez malenie z czasem termoremanencji (TRM) w szklach spinowych. Uniwersalny
scenariusz relaksacji w powolnych, silnie oddziatujacych uktadach zostal podany przez
Palmera i in. [62]. Zasadniczym zalozeniem modelu jest hierarchia stopni swobody dla
relaksacji, od proceséw szybkich do powolnych. Najszybsze stopnie swobody zwiazane
z ruchem pojedynczych obiektéw warunkuja uwolnienie ruchéw wolniejszych wigkszych
klastrow. Istota tego ztozonego procesu jest statystyczny rozktad czaséw relaksacji.
W konsekwencji, zalezno$¢ od czasu relaksujacej wielko$ci ma postaé wzoru (23) z jedna
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srednia warto$cia czasu 7 1 parametrem #n, ktory jest miara ztozono$ci uktadu i1 odstgpstwa
od relaksacji debayowskiej. Zaréwno 7 jak 1 n zmieniaja si¢ z temperatura.

Rozktad czasow relaksacji wystepuje w wielu uktadach. Jesli dany jest on przez
funkcj¢ rozktadu g(t) wtedy zmiana namagnesowania z czasem ma postac

M(t)=M,(1- T@e’”dr). (24)
0 T

Przyjmujac, ze w przedziale czasowym [z;, 72] g(r) jest roOwne stalej, a poza tym
przedziatem g(z) = 0, otrzymuje si¢ kolejno przyblizone zaleznoSci:

(1) liniowy spadek namagnesowania dla << 7;;

(i) M(t)=M,—-SIn(r) dla 11<t<t,, gdzie S jest tzw. lepkoscia magnetyczna, zalezna od

temperatury i pola magnetycznego, S = S(7, H);
() M@)=M, - A%e‘” ” dla t>>1,, gdzie A4 jest stalg zalezna od 7; i 7>,

—

M(t) / M(0)

M(t) ~ In t
M(t) ~ exp(-t)

czas T2

Rys.12 Zmiana czasowej zalezno$ci namagnesowania po wyltaczeniu pola w przypadku,
gdy rozklad czasow relaksacji g(z) w przedziale [z;, 7;] jest rowny statej,

a poza tym przedziatem g(z) = 0.

Wraz ze zmiang temperatury moze zmienia¢ si¢ zalezno$¢ funkcyjna M(?); w wysokich
temperaturach ros$nie prawdopodobienstwo realizacji relaksacji typu Debye’a z jednym
czasem charakterystycznym. Przebieg relaksacji zalezny jest od postaci (wymiarowosci)
badanej probki. Zgodnie z [62], lepkos¢ magnetyczna S jest wigksza dla probki litej niz dla
warstwy o grubo$ci mniejszej od 1um.

Najtrudniejsza do opisania jest relaksacja w szktach spinowych 1 klastrowych
szktach spinowych. Powszechnie uzywana jest funkcja (23). Gtowna cecha szkiet jest duza
liczba lokalnych miniméw oraz barier energetycznych oddzielajacych stany metastabilne
(Rys.10). Relaksacje w takich ukladach sa powolne, a rozktad czaséw relaksacji jest
szeroki. Osiagnigcie prawdziwego stanu rownowagi w skali czasowe] typowego
eksperymentu jest praktycznie niemozliwe. Dodatkowo, mierzone zaleznos$ci M(?)
1 wyznaczane czasy relaksacji zalezne sa od czasu ¢, (waiting time) oczekiwania w T' < T,
przed rozpoczgciem pomiaru. Sa to tzw. efekty starzenia (aging effects). Spektrum czaséw
relaksacji charakterystycznych dla szkiel spinowych jest bardzo szerokie; oprocz
czasowych pomiar6w namagnesowania lub remanencji w polu stalym, wskazane jest
przeprowadzenie pomiar0w w polu o zmiennej czgstosci, dostarczajacych informacji
o czasach relaksacji ponizej 1 s. Relaksacji magnetycznej w fazie SG poswigcony jest
Rozdz. 4.3.3
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4.2 Relaksacja w zmiennym polu magnetycznym i podatno$¢ dynamiczna ¢

Technika pozwalajaca badaé procesy o czasach relaksacji krotszych niz 1 s, jest
metoda indukcyjna pomiaru dynamicznej podatno$ci magnetycznej, zwanej tez
podatnos$cia rozniczkowa lub zmiennopradowa

xac = dMydt. (25)

Podatnos¢ AC (AC — alternating current). mierzona jest przy roéznych czestosciach f
(27f = w) (zwykle w zakresie 1 Hz — 10* Hz) i matej amplitudzie (np. 0.1 Oe — 10 Oe)
sinusoidalnie zmiennego pola magnetycznego

H(t)=H,+ hcos(wt). (26)

Namagnesowanie M(?) w pierwszym przyblizeniu jest liniowa funkcja H(z?), poniewaz
jednak moze by¢ opdznione wzgledem pola otrzymujemy

M(t)=M,+mcos(wt —0) =M, +mcos(wt)cosd+msin(wt)sin 0 =

/ 27
=M, + y'hcos(et) + y"hsin(wt) = M, + y ,che™, (27)
gdzie 0 jest katem przesunigcia fazowego, a ycjest wielko$cia zespolona
Zic(@) = 7 (@)—iy" (@), (28)

Sktadowa rzeczywista y’(w) pozostaje w fazie z polem (in-phase), sktadowa urojona
¥ (w) przedstawia odpowiedz probki przesunigta w fazie o w2 (out-of-phase),
1 odpowiada za straty zwigzane z absorpcja energii przez probke.

W poblizu przejs¢ fazowych lub w przypadku wigkszych amplitud pola zmiennego,
namagnesowanie moze by¢ nieliniowa funkcja pola dana

M=M,+yH+y,H +y,H +.., (29)

gdzie przez y,, y,,}; oznaczono podatno$¢ pierwszego rz¢du (liniowa), oraz podatno$ci

drugiego i trzeciego rz¢gdu. W wyniku niezerowej podatnosci nieliniowej sinusoidalne pole
powoduje niesinusoidalne zmiany namagnesowania 1 pojawianie si¢ wyzszych
harmonicznych indukowanego sygnatu

M =M, + yhcos(wrt)+ y,h” %(1 +cosQat)) + y,h’ %(3 cos(awt) + cos(3an)) +....  (30)

Sygnat 2hr rejestrowany przy czg¢stosci 2f jest proporcjonalny do podatnosci y,
2hr =hy,, (31)
a sygnat rejestrowany przy czgstosci 3fjest proporcjonalny do y,

3hr = %hz 7. (32)

Podatnos¢ drugiego rzedu jest niezerowa tylko w obecno$ci pola zewngtrznego lub
magnetyzacji spontanicznej, natomiast y, pojawia si¢ w przejsciach fazowych réznego
typu i badana jest gtownie w przypadku szkiet spinowych. Schemat podatnosciomierza AC
1 zasada pomiaru skladowej rzeczywistej, urojonej oraz wyzszych sktadowych
harmonicznych podatno$ci zostal podany w [64].
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Model termodynamiczny relaksacji ukladu magnetycznego w zmiennym polu
rownoleglym do pola statego Hy (geometria podtuzna) zostal podany przez Casimira
1du Pre [65,66]. W modelu przyjmuje si¢, ze probka magnetyczna sktada si¢ z uktadu
spindw 1 z sieci krystalicznej. Gdy caty uktad jest w rownowadze termicznej, temperatura
T uktadu spindéw 1 temperatura sieci 7; sa rowne. W wyniku zmiany pola o AH zmienia si¢
temperatura 7, a nastgpnie ma miejsce wymiana energii mi¢dzy spinami a siecig. Jest to
relaksacja spin-sie¢, w czasie ktorej uktad dazy do nowego stanu rownowagi. W procesie
tym przeptyw ciepta jest proporcjonalny do rdznicy temperatur uktadow

do/dt = -o(T;— T) = -a AT, (33)
a czas relaksacji dany jest
= Cr/a, (34)

gdzie Cy oznacza ciepto wiasciwe uktadu spindw w statym polu, a « jest wspotczynnikiem
wymiany ciepta migdzyspinami a siecig. Analiza zmiany entropii [66] w uktadzie gdy pole
magnetyczne zmienia si¢ w sposob periodyczny z czestoscia f prowadzi do wzoru na
zespolong podatnos¢

(@) = g+ 225 (35)
l+ior

gdzie yr 1 ys sa warto$ciami podatnosci dla granicy matych i duzych czgstosci. yr jest

podatno$cia izotermiczna mierzona przy najnizszych czestosciach, dla ktérych uktad

spindéw osiaga rownowagg z siecig. Natomiast dla bardzo duzych czgstosci pola AC,

o >>1"", uklad spinéw pozostaje izolowany i mierzona jest podatno$¢ adiabatyczna s,

zawsze nizsza od yr. Podatno$ci yri ystaczy relacja

Cu
Cy

C, M
zs=CZ(éH)r= Xrs (36)

gdzie C), jest cieptem wiasciwym przy stalym namagnesowaniu. Dla paramagnetyka
w polu zerowym C,, = C,,, dlatego y, = x;.
Czg$¢ rzeczywista 1 urojona podatnosci y(w) = y'—iy" danej wzorem (35) maja postac

[} ZT_ZS
- 37
x'()= x5 Lt os? 37)
T
NN ' 38
1"(@)=(xr %)szrz (38)

Jak wida¢, zalezno$¢ y’ od czestosci (dyspersja magnetyczna) jest zrodtem niezerowej
warto$ci skfadowej absorpcyjnej y”. Rys.13 przedstawia zaleznosci y'(w) 1 y’(w)
w przedziale czgsto$ci bliskim czgstosci procesu relaksacyjnego.
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0,01 ' 01 ' 1 ' 10 ' 100

Rys.13 Rzeczywista i urojona sktadowa dynamicznej podatnos$ci magnetycznej w obszarze
czestosei bliskich czestosci procesu relaksacyjnego w,= 1/7dla ys = y1/4;
xr— podatnos¢ izotermiczna, ys— podatnos¢ adiabatyczna.

Wykres y”(@w) od y’(w) zwany wykresem Arganda [67] (dla dielektrykow — wykres Cole-
Cole) przedstawia potokrag (Rys.14). Podatno$¢ mierzona dla najnizszych czgstosci
(o — 0) wyznacza yr natomiast podatnos¢ dla w—oo okresla ys Czesto$¢ w,, dla ktorej
sktadowa absorpcyjna osiaga warto$¢ maksymalna

; 1
Zmax =5(ZT_ZS) (39)
jest czestoscia charakterystyczng procesu relaksacyjnego, a czas relasacji z dany jest

t=2n/w=1/f (40)

Jesli takie maksimum nie wystepuje 1 wykres Arganda jest sptaszczony (Rys.14b), oznacza
to, ze w probce wystepuje wigcej procesow relaksacyjnych z roznymi czasami 7 lub mamy
do czynienia z rozktadem czasow relaksacji. Wzor (35) modyfikuje si¢ do wzoru
Cole-Cole

Ho)= g+ (41)
1+ (iow7)

gdzie parametr rozktadu o zmienia si¢ w przedziale (0,1). Dla procesu z jednym czasem
relaksacji (proces Debye’a) a = 0, natomiast gdy a—1 podatnosci yr 1 ys maja coraz
blizsze sobie wartosci 1 relaksacja zanika.

@ 1 ®
0. =2x/1
X Xr Z' s (1-a) Ar Z'

Rys.14 Wykres Arganda y (@) vs y’(w) dla (a) procesu Debye’a z jednym czasem relaksacji,
wzor (35); (b) dla rozktadu czasow relaksacji, wzor (41). Gdy (o — 0) podatnos¢ dazy do yr
gdy (w— )- podatnos¢ dazy do ys.
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Przebieg relaksacji zalezy od wartos$ci natgzenia przytozonego pola magnetycznego H
wzgledem pola wewngtrznego H; w materiale. Dla H <<H; kierunki momentow
magnetycznych zmienia si¢ nieznacznie, bez udziatu oddzialywania z siecia. Dla H >> H;
zmiana namagnesowania jest rezultatem zmiany w obsadzeniu poziomow, ata zmiana
wymaga juz oddziatywania z sieciag. Tak wigc, pomiar w silnym polu skierowanym
réwnolegle do pola zmiennego niskiej czgstosci dostarcza informacji o relaksacji spin-sie¢,
a w polach o matej amplitudzie 1 wysokiej czgstosci badane sa oddziatywania spin-spin.

4.3 Dynamiczna podatnos$¢ paramagnetykow i ukladow z uporzadkowaniem
dalekiego zasi¢gu

Momenty magnetyczne sprzggnigte sg z siecia krystaliczna poprzez oddziatywanie
spin-orbita. Wymiana energii migdzy momentami magnetycznymi (spinami) a siecia
odbywa si¢ za posrednictwem fonondw i fal spinowych (magnondéw). Wymiana energii
migdzy samymi spinami odbywa si¢ kilka rzedow razy szybciej niz migdzy spinami
asiecig krystaliczna. Poniewaz procesy z udzialem fononow imagnonéw zaleza od
temperatury, czas relaksacji spin-sie¢ 7s;, silnie maleje ze wzrostem temperatury.

Podatnos¢ AC jest czutym narzedziem badania dynamiki spinéw oraz rejestracji
przej$¢ fazowych w magnetykach. Z jednej strony bardzo mala amplituda 4, pozwala
bada¢ uktad w stanie podstawowym, nie zaburzonym przez obecno$¢ zewngtrznego pola,
z drugiej strony, mozliwo§¢ zmiany czgsto$ci pola oscylujacego oraz pomiar urojonej
sktadowej podatnosci dostarcza informacji o procesach relaksacyjnych zczasami
charakterystycznymi 7 z zakresu 107s — 1s. Przyktadowe wyniki dynamicznej podatnosci
magnetycznej dla paramagnetykow i1 uktadow z oddziatywaniem dalekiego zasiggu, szkiet
spinowych 1 superparamagnetykéw zostaly podane w pracy przegladowej [64]. Krotkie
podsumowanie najistotniejszych wilasnosci dla poszczeglnych klas magnetykéw
przedstawione jest ponizej.

4.3.1 Paramagnetyki

Efekty relaksacyjne w paramagnetykach obserwowane sa przy pomocy podatnosci
dynamicznej w obecnosci statego pola magnetycznego rzedu kOe w niskich
temperaturach. W zerowym stalym polu zewngtrznym ukfad spindéw nadaza za polem
zmiennym i w zakresie czestosci metody AC relaksacja jest niewidoczna.

Relaksacja spinowo-sieciowa 75, W paramagnetykach moze by¢ procesem
z udzialem jednego fononu, typu Ramana z rozpraszaniem fonondw na spinach lub
procesem Orbacha z udzialem spinowych stanow wzbudzonych [65,68]. Zaleznos¢
temperaturowa czasow relaksacji kazdego z tych mechanizmoéw jest inna i ma kolejno
posta¢ () 7~ T', (i) ¢ ~ T - T’ (ili) 7 ~ exp(AkT). Najczesciej 75, ~ 107s
w temperaturze ciektego helu i 75, ~ 10s w temperaturze ciektego azotu.

Za relaksacjg spin-spin sa odpowiedzialne gtownie oddziatywania dipolowe. Czas
75~ 10"’ i nie zalezy od temperatury, o ile tylko przy schiadzaniu uktadu nie dojda do
glosu oddzialywania wymienne, ktére moga ten czas wydtuzyc¢.

4.3.2 Magnetyki z uporzadkowaniem dalekiego zasig¢gu :
ferro-, ferri- i antyferromagnetyki

Z powodu silnych p6l wymiennych wystepujacych ponizej temperatury krytycznej
w magnetykach, dynamiczna podatno$§¢ magnetyczna rejestruje efekty relaksacyjne takze
bez obecnosci zewngtrznego pola statego. Wynik pomiaru podatnosci AC obejmuje
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odpowiedz zarowno spindw w domenach magnetycznych jak i1 spinow znajdujacych si¢
w $cianach domenowych. Mozna przypuszczaé, ze podatnos¢ dM/dH pochodzaca z domen
bedzie istotna tylko dla niskich czestosci. Z drugiej strony spiny w $ciankach reaguja na
pole zmienne nawet wysokich czgstosci jako ze ich stan energetyczny jest wynikem
subtelnej rownowagi miedzy energia wymienna, anizotropia i energia odmagnesowania.
Szerokos$¢ d,, §cianki domenowej okreslona jest wzorem [65]

dv=(2J8/K,a)"”, (42)

gdzie J jest calka wymiany, K, — stala anizotropii, @ — parametrem sieci krystaliczne;.
W wigkszoéci ferromagnetykow d,, ~ 107 cm i takie takie $cianki oscyluja w polu
zmiennym o matlej amplitudzie w sposoéb odwracalny. Ruch $cianki mozna opisac¢ [69]
roéwnaniem tlumionego oscylatora harmonicznego o parametrach S, (parametr thumienia)
1 a,=2K,/d, (parametr sztywnosci)

d*x
dt*

mW

+p0, ? +a,x=2M he'”, (43)
t

gdzie M; jest namagnesowaniem nasycenia, a m,, jest tzw. masg efektywna $cianki. Dla
B, >> m,a, ma miejsce relaksacja z czasem charakterystycznym 7= f3,/ &,. Roznice 7,
migdzy warto$ciami yr 1 jys mozna przypisa¢ podatnoSci pochodzacej od S$cian
domenowych [67]

Xw = X1~ Xs. (44)
Jesli przez L oznaczymy odlegtos¢ miedzy dwiema domenami wtedy
4M’? _2M 2d,

a,l K, L

X = (45)

Zaleznos¢ temperaturowa y,, jest wynikiem zmiany z temperatura parametru porzadku M;
1 stalej anizotropii K, jako zZe struktura domenowa (tutaj dana przez d,, i L) ponizej T,
pozostaje raczej stala i zmienia si¢ dopiero w poblizu przejscia. Zgodnie z tym, co
powiedziano powyzej, mierzona podatnos¢ y4c(7) zawiera zawsze czeS¢ y.(1) oraz czgsé
trudniejsza do oszacowania, pochodzaca z wngtrza domen. Dla matych amplitud pola
zmiennego ~ 1 odpowiednio duzych czestosci f, ten drugi przyczynek jest przewaznie
nieistotny, o ile badany uktad nie jest migkkim ferromagnetykiem. Dla wigkszo$ci
materialdow magnetycznych obserwuje si¢ wzrost y,c przy podgrzewaniu, natomiast nie ma
reguly dla zachowania podatnosci bezposrednio w poblizu 7.. Najwigksza mozliwa
warto$¢ podatnosci w przejsciu rowna jest 1/N (N-wspdtczynnik odmagnesowania).

Czgs$¢ urojona, y”, podatnosci zmiennopradowej odzwierciedla straty energii, jakie
zachodza w probce, okreslone powyzej przez parametr thumienia S. Przy mniejszych
czestosciach wystepuja straty zwiagzane z histereza powodowane nieodwracalnym ruchem
scian domenowych (,,rekonstrukcja” struktury domenowej) lub nieodwracalng zmiana
kierunku namagnesowania. Do pewnej warto$ci amplitudy /4 pola zmiennego, straty te
rosng z h. Zalezno$¢ y4c od czgstosci, a wigc 1 straty zwiazane z relaksacja, dla wigkszosci
tradycyjnych ferromagnetykow wystepuja dopiero dla f> 100 Hz. Dodatkowym
mechanizmem odpowiedzialnym za straty w probkach metalicznych sa prady wirowe
indukowane polem AC.
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Przy nizszych czgstosciach relaksacja moze by¢ zwiazana z jakim$§ procesem
dyfuzyjnym, np. dyfuzja elektronéw miedzy jonami Fe*" i Fe'" w ferrytach [70] lub
dyfuzja defektéw sieciowych. Czgsto$¢ pola zmiennego, przy ktorej sktadowa urojona
osiaga maksimum jest czgstoScia relaksacyjna, ktorej zalezno$¢ temperaturowa mozna
w wielu przypadkach opisa¢ prawem Arheniusa

E
= eXp(— . ) 46
J = Joexp( k, 7 (46)
z jedna energia aktywacji E, 1 czgstoscia charakterystyczna f) Przyjmujac czas relaksacji
t=1/f mamy

Ea
T=1, exp(k—)

o7 (46a)
gdzie 79 jest czasem charakterystycznym rzedu 10™7s dla szkiet spinowych [70] lub 107 s
dla superparamagnetykow [71].

4.4 Magnetyczna podatnos¢ dynamiczna i relaksacja w ukladach z powolna
dynamikag spinowa

Podatnos¢ dynamiczna jest niezwykle cennym Zrédiem informacji na temat dynamiki
spindw w uktadach o czasach relaksacji z przedziatu (10™s — 1s) ze wzgledu na czestosci
pola zmiennego stosowane w tej metodzie. Tak powolna dynamika wystepuje przede
wszystkim w szktach spinowych oraz materiatach typu szkta spinowego, jakimi sa w
wigkszo$ci magnetyki molekularne. Ukltady te cechuje rozktad czasoéw relaksacji oraz
dramatyczny wzrost §redniego czasu t przy obnizaniu temperatury.

Gwaltowne spowolnienie relaksacji w niskich temperaturach zwane blokowaniem,
znane od dawna dla superparamagnetykdéw, pojawia sie takze dla nanomagneséw
molekularnych. Sa to zero-wymiarowe uktady w postaci anizotropowych klastréw (duzych
czasteczek) wysokospinowych czy lub jedno-wymiarowe izolowane tancuchy. Dla
wszystkich tych przypadkow sktadowe y’ i1 y” podatnosci AC dla f w zakresie 1 Hz —
10* Hz sq zalezne od czestoéci, w przeciwienstwie do ferro- lub ferrimagnetykow, gdzie
procesy relaksacyjne sa szybkie. Powolna relaksacja powoduje wzrost wartosci sktadowej
x”, ktora dla szkiet wynosi do ok. 10% y’, a dla molekularnych klastrow sigga 50%y .
Dla szkiet spinowych temperatura zamarzania 7, w ktorej wystepuje maksimum y’ jest
funkcja czestoSci pola zmiennego 1 ro$nie z logarytmem f Podobna zalezno$¢
logarytmiczna wystepuje dla pozostatych ,,powolnych” uktadoéw. Przydatna wielkoscia
charakteryzujaca wlasnos$ci relaksacyjne jest parametr X przedstawiajacy zmiang
temperatury 7, ,w ktorej wystgpuje maksimum podatnosci AC w funkcji log f dany
wzorem

1 ATp

T, Alog f

Parametr X, wyznaczany z anomalii y4c(7, f) jest pomocny przy klasyfikowaniu nowych
materialdw magnetycznych i odzwierciedla wielkos¢, anizotropi¢ oraz obecno$¢ sprzg¢zen
relaksujacych obiektéw (spindéw lub klastrow spinowych). Tabela III podaje wartosci tego
parametru obserwowane dla szkiel spinowych réznego typu, magnetykéw molekularnych,
nanomagnesoéw czasteczkowych 1 tancuchowych oraz superparamagnetykéw. W Tabeli
zamieszczono réwniez wyniki uzyskane dla zwiazkéw badanych w niniejszej pracy
(Rozdz.5 i Rozdz.6).

(47)
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Tabela III  Srednie wartosci parametru X danego wzorem (47) dla szkiet spinowych, magnetykow
molekularnych i superparamagnetykdw; # - niniejsza praca, Rozdz. 51 6.

klasyczne metaliczne szkto spinowe, np. CuMn, AuMn [72] 0.005
sklastrowane metaliczne szkta spinowe [49] 0.01 -0.018
potprzewodzace szkla spinowe z oddzialywaniami krétkozasiggowymi [73] 0.013-10.05
nieprzewodzace szkla spinowe [73] 0.06 —0.08
magnetyki molekularne [MnTPP][TCNE](solvent) [74] 0.038, 0.068
warstwowy magnetyk molekularny [NaCoCu]*(solvent) [75] 0.015
oddzialujace nanoczastki (teoria ) [71] 0.05-0.13
niecoddziatujace nanoczastki (teoria) [71] 0.10-0.13
nanotancuch molekularny (SCM) Co(hfac),Ni [76] 0.1
[MnTPP][TCNE]*2(1,3-C¢H4Cl) [77] 0.178
nanomagnesy molekularne (SMM) [76] Mny; — 0.19, Feg —0.24
ferrytyna' # 0.088
[Mn(OC,H,5)sTPP][TCNE]*2PhMe # 0.02
[Mn(OC,4H,9)sTPP][TCNE]*2PhMe # 0.024
[MnF4(para)TPP][TCNE]*0.5MeOH # 0.067
[Mn(CN),TPP][TCNE]*(0.5PhMe+1MeOH) # 0.094
[MnF4(ortho)TPP][TCNE]*2PhMe # 0.128
superparamagnetyk (Ho,O;)(B,0s) [78] 0.28

4.4.1 Szkla spinowe i speromagnetyki

Jak powiedziano powyzej, temperatura zamarzania I, w ktorej] wystepuje
maksimum y’, dla szkiel spinowych jest funkcja czgstosci pola zmiennego i ro$nie
z logarytmem f. Graniczna warto$¢ 7. dla f = 0 jest temperaturg 7, przejscia szklistego.
Najprostszy wzor na czgstos$¢ relaksacji (46) nie jest tu wystarczajaco doktadny i wymaga
modyfikacji. Przyjmuje si¢ krétkozasiggowe sprzezenie spindw w obrgbie niewielkich
klastrow 1 stabe oddzialywanie migdzy klastrami. Zalezno$¢ temperaturowa czgstosci
relaksacji dana jest wtedy wzorem Vogela-Fulchera

/= % = fyexp(c =) 47)

T, -T,

' Pomiar wykonany dla probki ferrytyny (native horse spleen ferritin) o masie ok. 100 mg w postaci roztworu
wodnego produkcji Sigma Chemical Company
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gdzie f, = 10°s™, a parameter T) zdaje sprawe z oddziatywania migdzy klastrami.
Dyspersja czg$ci rzeczywistej podatnosci AC i zwigzana z nig sktadowa absorpcyjna [79]

L1 oy
d 2 " Onw (4%)
sa konsekwencja jednego lub kilku procesow relaksacyjnych. Skladowa y” jest
najsilniejsza ( < 50% y’) gdy ma miejsce tylko jeden proces z jednym czasen relaksacji 7.
Mate warto$ci y” w szktach spinowych §wiadcza o rozktadzie czasow relaksacji.
Wyznaczywszy z wykresu Arganda czas 7, odpowiadajacy maksimum strat oraz parametr
a, mozna wyliczy¢ funkcje rozktadu czasow relaksacji. Symetryczna w skali In(t)
wzgledem 7= 7. funkcja rozktadu wynikajaca ze wzoru Cole-Cole ma posta¢ [80,78]

g(lnz) = L sin( ar) (49)

Y cosh[(1-a)In(z /7, )] —cos(ar) ’

gdzie J. g(r)dInt =1. Cecha szkiet spinowych jest nie tylko dramatyczny wzrost czasow
relaksacji przy obnizaniu temperatury [70], ale i wzrost szerokos$ci funkcji rozktadu. Dla
dwuwymiarowego Rb,Cu;xCoxF4 czas 7. rowny ~10"% w T = 7 K wzrasta do ok.10%
wT=3K.

W teorii pola $redniego czas relaksacji zmienia si¢ z temperatura zgodnie z potega
dhugosci korelacji szkta spinowego &,. (spowolnienie krytyczne)

r-1,\" , T-T,\"
T C oC - onicwaz oC .
856 p 2NN (50)

T T,

Wyktadnik krytyczny dilugosci korelacji v w modelu pola $redniego rowny jest Y2
(Tabela I), natomiast z jest dynamicznym wyktadnikiem krytycznym.

Zaawansowana proba wyjasnienia i opisania efektow starzenia i dynamiki spinowej
fazy SG zostata podjeta w modelach fenomenologicznych, bazujacych na istnieniu w szkle
spinowym wyrdznionych obszrow -kropli (droplet model) [81] lub klastrow o rdznej
wymiarowosci (fractal cluster glass) [82,83]. Oddziatywanie migdzy klastrami czy
kroplami jest odpowiedzialne za powolna relaksacjg. Jest to oddziatywanie
krotkozasiggowe, w przeciwienstwie do modelu S-K. Wg [81] starzenie jest wynikiem
powigkszania si¢ z czasem matych (poczatkowo) stabilnych obszaréw (kropli). Rozmiar
takiej dynamicznej domeny (kropli) okresla skal¢ obszaru w obrebie SG znajdujacego sie
w minimum energetycznym. Energia swobodna kropli zalezna jest od jej rozmiaru.
Zalezno$¢ od czestosci sktadowej urojonej podatnosci AC zostala wyrazona poprzez
wyktadniki krytyczne f, voraz z

2,(@7T, (@) 0" (51)

Model fraktalny powstal na bazie teorii perkolacji nieskonczonych klastrow.
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Rozmiar klastra s skaluje si¢ z dtugoscia koherencji

D -vD;
P |8

; (52)

gdzie Dy jest wymiarem fraktalnym, jako ze klastry moga by¢ nieregularne i rozgatgzione.
Iloczyn v Dynazwany jest wyktadnikiem “crossover” ¢, ktéry mozna zapisa¢ przy pomocy
klasycznych wyktadnikow krytycznych jako ¢ = f6 . Wymiar fraktalny Dy jest zwiazany
z wymiarem przestrzennym d uktadu

D,=d-plv. (53)

Warto$ci wyktadnikow potrzebne do wyznaczenia wymiaru fraktalnego mozna otrzymac
z danych doswiadczalnych i relacji skalowania. Z zaleznosci M(T) wyznaczany jest indeks
B (16), z pomiaréw podatnosci AC przy roéznych czgstosciach pola zmiennego i1 réznych
temperaturach — iloczyn zv (51). W og6lno$ci, wymiar przestrzeni d moze by¢ rozny od 3.
Etzkorn 1 in. [84] wyznaczyt Dy dla quasi-jednowymiarowego magnetyka molekularnego
zrodziny porfiryn manganu z pomini¢gciem parametru d. Z pomiardw czasowych
termoremanencji wyznaczano zmiang z temperatura parametru n (23), ktory z kolei mozna
wyrazi¢ [83]

zZVv

(54)

n= :
ZV + Qv

Autorzy zaobserwowali wzrost wymiaru fraktalnego przy zblizaniu si¢ do przejscia
szklistego od warto$ci 0.8 wT=6K do 1.5w Ty~ 4 K.

4.4.2 Superparamagnetyki

Zmiana kierunku momentu w obszarze superparamagnetycznym jest procesem
aktywowanym termicznie. Jezeli namagnesowanie zbioru czastek jednodomenowych M
rowne jest M; iwchwili t = 0 wylaczone zostanie pole magnetyczne, woOwczas
namagnsowanie bedzie spada¢ z szybko$cia proporcjonalng do M(?) i eksponencjalnego
cztonu Boltzmanna réwnego prawdopodobienstwu odwrocenia kierunku momentu

M M
—d7=f0Mexp(—AE/kBT)=—, (55)
t T
gdzie bariera energetyczna AE na zmiang kierunku momentu magnetycznego dana jest

wzorem (20). Czas relaksacji dany jest

T=1,exp(KV /k,T). (56)

Warto$¢ statej 7y = I /f; miesci sie w granicach 10° — 10" s. i jest w nieznacznym stopniu
zalezna od pola magnetycznego. Jak wida¢, czas relaksacji 7 silnie ro$nie z obnizaniem
temperatury oraz obj¢toscia i wspotczynnikiem anizotropii probki. Dla przyktadu, moment
magnetyczny czastek kobaltowych o $rednicy kilku nm w temperaturze pokojowej
fluktuuje swobodnie (z < 10™ s), natomiast dla $rednicy ok. 12 nm czas relaksacji jest juz
rzedu roku. Mozna przyja¢ warto$¢ =100 s jako gorna granice czasu eksperymentalnej
obserwacji relaksacji czastek superparamagnetycznych. Dla takiego czasu wyktadnik
w eksponencie (56) dany jest
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KV/kgT =25,

a temperatura, dla ktérej czas relaksacji czastek o okreslonej objetosci 1 anizotropii
wzro$nie powyzej 100 s nazywa si¢ temperatura blokowania 7p
KV

= . 57
T (57)

Trzeba zaznaczy¢, ze wzor (56) jest stuszny tylko dla AE/ksT > 3, a doktadna analiza
anizotropii magnetycznej, pola koercji i czasu relaksacji dla konkretnego zbioru czastek —
niezwykle zlozona. W artykule [71] przedstawiono modele relaksacji poczynajac
od pionierskich prac Neela i Browna oraz dokonano przegladu wiasnosci izolowanych
i oddzialujacych czastek. Oddzialtywania mig¢dzy czastkami, pochodzenia dipolowego,
nadwymiany lub RKKY, zmieniaja warto$¢ bariery U i temperaturg blokowania 1 moga
takze prowadzi¢ do pojawienia si¢ kolektywnego stanu ferromagnetycznego [85,86] lub
szklistego [87].

Rys.15 przedstawia zalezno$¢ temperaturowa czasu korelacji 7 wyliczona wg
wzoru (46a) dla czastek o roznych wielkosciach bariery energetycznej AE. Krzywe (a) 1 (b)
dotycza przypadku, gdy AE = 3000 K i 500 K. Krzywe (c) 1 (d) ilustruja przebieg (7)
wyliczony dla dwoch molekularnych ,,nanomagneséw”, czasteczki Mnl2 (AE =56 K)
i Fe8 (AE =27.5 K).

10
3 1 rok
]
10°4 1 miesiac
1 1 doba
10°] 1h
L IR D DR T R
w. 10°4 1s
=} 1
1071 AE/k,
1a- 3000K
]
s3] b- 500K
10° 1 us
jc- 56K
jd- 275K
10-9 T LELELELELEL | T T T T T T T rTTT
0,1 1 10 100

TIK]

Rys15 Zaleznos$¢ temperaturowa czasu relaksacji od temperatury dana wzorem (46a) dla kilku
wartosci bariery energetycznej na odwrécenie kierunku momentu i parametru 1o = 10”s. Linia
przerywana — umowna warto$¢ T = 100 s. Krzywa (a): 4E= 3000 K, T3 = 120 K, (b) 4E =500 K,
Tg - 20K, (¢) 4E =56 K — czasteczka Mn12, Tp = 2.3 K, (d) 4E = 27.5 K (czasteczka Fe8),

Ty =1 K. Ponizej podanych wartosci T relaksacja jest bardzo powolna (zablokowana); dla Mn12
i Fe8 obserwowane sa efekty kwantowe zmieniajace zaleznos¢ (T).

4.4.3 Nanomagnesy molekularne

Relaksacja i tunelowanie w czqsteczkach 7 duiq barierq

Wysoka warto$¢ spinu w potaczeniu z anizotropia magnetyczna, jaka cechuje
niektore czasteczki, sprawiaja, ze krysztalty molekularne zbudowane z takich zero-
wymiarowych nie-oddziatujacych obiektow zachowuja si¢ jak monodyspersyjne
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superparamagnetyki z jedna wartos$cia bariery energetycznej na odwrocenie spinu. Budowa
najlepiej poznanych czasteczek, Mnl2 i Fe8 zostala opisana w Rozdz.1. Rozszczepienie
stanu podstawowego Mnl2 jest wynikiem anizotropii o$miu jonéw Mn". Otoczenie
koordynacyjne wokot kazdego Mn'' nie jest dokladnie oktaedryczne, lecz wydtuzone
w wyniku efektu Jahna-Tellera. Ta dystorsja w polaczeniu z oddzialywaniem spin-orbita
sprawia, ze parametr anizotropii D zwiazany z rozszczepieniem w polu zerowym stanu
podstawowego wynosi 0.65 K. Najnizej lezace poziomy to S =+ 10 (Rys.16). Wysoki spin
1 silna anizotropia jednoosiowa powoduja, ze bariera energetyczna na odwrdcenie spinu
jest duza i wynosi

AE =|D|S? =65 K. (58)

W wysokich temperaturach (T >>AE /kg ) moment magnetyczny czastki swobodnie
fluktuuje; przy obnizaniu temperatury czas relaksacji 7 dany wzorem (46a) gwattownie
wzrasta (Rys.15 (krzywa c)) 1 uktad namagnesowany np. w T = 1.5 K po wylaczeniu pola
nie zmieni swego stanu przez kilkadziesiat lat. Parametr 7 dla czasteczki Mn12 wynosi
107s, tak wiec dla umownego czasu T=100s T5=2.7 K (dla 1= 1h - Tz =3.3 K). Gdy
H = 0, ukfad jest bistabilny (S = + 10) (Rys.16).

Zmiana orientacji spinu na kierunek przeciwny (switching) moze zaj$¢ poprzez
mato prawdopodobna relaksacje termiczna, a takze poprzez tunelowanie kwantowe migdzy
najnizszymi poziomami lub wspomagane termicznie tunelowanie kwantowe migdzy
poziomami wyzszymi. Bardzo powolna relaksacja powoduje, ze zbior takich niezaleznych
czasteczek magnesuje si¢ w sposob nieodwracalny i ponizej 75 pojawia si¢ pgtla histerezy
(Rys.16b), ktorej szerokos¢ zalezna jest od predkosci przemiatania pola magnetycznego.
Ze wzgledu na histerez¢ zwiazana z magnetyzacja kazdej indywidualnej molekuly,
czasteczki z duza bariera zostaly nazwane nanomagnesami molekularnymi SMM. Petla
histerezy [88] posiada ptaskie odcinki oraz charakterystyczne skoki przy $cisle
okreslonych warto$ciach natg¢zenia pola magnetycznego H, = 0.44n T, n = 0, 1,
2,....Warto$¢ H, nie zmienia si¢ z temperatura, maleje jedynie liczba skokow. Skoki
obserwowane na petli sa dowodem tego, ze zmiana kierunku spinu odbywa si¢ droga
tunelowania kwantowego poprzez barierg, poniewaz przy danym polu energia poziomu ze
spinem w gor¢ 1 spinem w dot jest taka sama. Gdy H = 0 koincydencja poziomow jest
oczywista. Gdy H # 0, energia poziomow ze spinem w gorg rosnie, a tych ze spinem w dot
— maleje; kiedy H = H,, = D/gug (Rys.16b), poziomy znow si¢ spotykaja (+10 1 -9), rosnie
wigc prawdopodobienstwo tunelowania.

Czas t wyznaczony z pomiardw relaksacji w statym polu dla 7 << Ty nie
zachowuje si¢ zgodnie ze wzorem (46a), lecz dazy do wartosci statej. Odstgpstwo od
prostej na typowym wykresie Arrheniusa zvs 1/T jest tu efektem tunelowania kwantowego
[27]. Czas relaksacji w temperaturze bliskiej 1 powyzej Tp wyznaczony z pomiarOw
podatno$ci dynamicznej spetnia relacjg (46a), a wartos¢ y” wynosi 50%y’ [89] zgodnie
z tym co oczekiwane jest dla modelowej relaksacji Debye’a bez rozktadu wielkos$ci barier
1 efektow dekoherencji. Pomiar y,c w funkcji natozonego stalego pola magnetycznego
sygnalizuje spadek t gdy H = H,, a wigc dostarcza informacji o efekcie tunelowania
kwantowego.
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Rys.16 Poziomy energetyczne czasteczki Mn12 ze spinem S = 10 i magnetyczna anizotropia
jednoosiowa. (a) DlaH =0 stan S, =-101 S, = +10 sa rownie prawdopodobne; zmiana orientacji
jest mozliwa poprzez zwykla relaksacjg a takze poprzez tunelowanie kwantowe. (b) W polu
H = D/gup mozliwa jest zmiana S, poprzez tunelowanie; pgtla histerezy dla T < T wykazuje
charakterystyczne skoki namagnesowania przy natezeniach pola magnetycznego H = nD/gug
(wg [28],[90]).

Dynamika Glaubera w tancuchu Isinga - molekularne nanodruty magnetyczne

Podobnie jak dla anizotropowych czasteczek wysokospinowych, powolna
relaksacja magnetyczna moze wystapi¢ dla jednowymiarowych lancuchéw z anizotropia
typu Isinga. Tak jak w przypadku SMM, rozwazny jest uktad niskowymiarowy, w ktérym
nie wystepuje uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiggu. Dynamika takich
nieskonczonych tancuchéw, gdzie spiny wewnatrz tancucha sprzegnigte sa
ferromagnetyczna catka wymiany J, a oddzialywanie J’ migdzy tancuchami moze by¢
pominigte, byla rozwazana przez Glaubera [90]. Mozliwo$¢ otrzymania zwiazku,
z zaniedbywalnym oddziatywniem migdzylancuchowym pojawita si¢ dzigki metodom
stosowanym przy syntezie magnetykow molekularnych. Mimo iz znanych jest wiele
uktadéw quasi jednowymiarowych, tylko dwa zwiazki, chiralny ferrimagnetyk CoPhOMe
[29] 1 zbudowany z trymeréw Mn-Ni-Mn tancuch ferromagnetyczny [30] maja wiasnosci
przewidziane dla modelowego SCM [92]. Gdy stosunek J / J’ wynosi ok. 107
a oddzialywanie jest typu Isinga, wtedy czas relaksacji dany jest wzorem (46a) z bariera
zalezna od J, a uktad w niskich temperaturach jest bistabilny i magnesuje si¢ w sposob
niecodwracalny. Ksztalt histerezy zalezny jest od predko$ci przemiatania pola
magnetycznego.
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W tancuchach spiny skorelowane sa w dtugich segmentach. Relaksacja zaczyna si¢
od zmiany zwrotu spinu wzglgdem najblizszych sasiadow. Prawdopodobienstwo
odwrocenia spinu w,(o;), gdzie o, jest i-tym spinem dane jest [92,93]

w(o,) = %ro‘ 1 —%tanh(2J [kT)o (o, +0,.)]. (59)

Model Glaubera przewiduje =zalezna od catki wymiany dynamiczna podatnos¢
magnetyczna nieskonczonego tancucha w postaci

N 1+ a(l—
2(@)=* n_al-y) (60)
kyIT' 1-na(l-y)-io

gdzie y = tanh(2J / kgT), n = tanh(J / kgT), a ¢ = v ™', Aktualnie, nie ma jeszcze
zwiazku, dla ktorego podatnos¢ AC moglaby by¢ opisana powyzszym wzorem. Dla
CoPhOMe bariera aktywacyjna AE = 152 K, 1o = 3*10"''s, podczas gdy J = 220 K.
Zwiazek bariery z catka wymiany nie jest doktadnie okreslony. Trzeba jednak zauwazyc,
ze badane materialty molekularne stanowia raczej zbidr nieoddziatujacych segmentow
fancuchéw o roznej dlugosci niz tancuchy nieskonczone. Gdy dlugo$¢ tancucha jest
wigksza niz dtugosci korelacji (L>>¢) wtedy 7 ocexp(4J/k,T), natomiast dla L<<&
bariera powinna by¢ dwa razy mniejsza: 7 oc exp(2J/k,T) [94].

W pracach [94,95] badano wptyw dlugosci tancucha na wartos$ci 4E 1 7, stosujac
podstawianie jonoOw kobaltu diamagnetyczna domieszka. Stwierdzono, ze AE pozostaje
niezmienione podczas gdy 7) jest mniejsze dla krotszych tancuchow. W rezultacie, czas
relaksacji zalezy w sposob liniowy od wartosci L, ktéra nawet dla niedomieszkowane;j
probki pozostaje mniejsza od dtugosci koherencji. Liniowa zalezno$¢ czasu relaksacji od
dtugosci tancucha oraz wyzsze, niz dla SMM, temperatury blokowania sa bardzo
interesujace, ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania takich uktadow jako elementow
pamigci o kontrolowanych parametrach.
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5. Magnetyki na bazie porfiryny manganu -
uklady quasi-jednowymiarowe -

5.1 Oddzialywania magnetyczne w zwigzkach [MnR4TPP][TCNE]

Zwiazki o  wzorze [MnR4TPP][TCNE]*solvent, gdzie @ TPP  oznacza
tetraphenylporphyrin, TCNE — tetracyjanoetylen, a R — grupg¢ funkcyjna, stanowia rozlegla
1 wazna rodzing magnetykdw molekularnych. Sa to uklady z przeniesieniem tadunku
zbudowane ztancuchow utworzonych z naprzemian lezacych donoréw MnTPP
i akceptorow TCNE. Struktura tancucha i kompleksu porfirynowego, w centrum ktoérego
znajduje si¢ jon Mn'" przedstawione sa na Rys.21. Grupa funkcyjna moze byé dotaczona
w pozycji R (para), R’ (meta) lub R” (ortho), a czasteczki rozpuszczalnika (solvent) lokuja
si¢ w przestrzeni miedzy tancuchami.

[Mn(R)TPP]

Rys.21 Struktura tancucha [MnTPP][TCNE] oraz kompleksu [Mn(R)TPP] i czasteczki TCNE;
kompleks porfiryny manganu zaznaczony jest cienka linia;
w pozycjach R (para), R’(meta) lub R” (ortho) moze by¢ podstawiona grupa funkcyjna.

Zwiazki tego typu sa bardzo atrakcyjnymi ukladami quasi jednowymiarowymi
ze wzgledu na mozliwo$¢ licznych modyfikacji strukturalnych i na fakt, ze nawet mate
zmiany w budowie zwiazku prowadza do roéznych zachowan magnetycznych. Uklady
zR=H, F, Cl, BriI w pozycji para byly intensywnie badane przez Millera i in. [74,96-
101]. Stwierdzono, ze wybor grupy R, zamiana czasteczki TCNE na inny typ akceptora,
zamiana manganu na inny metal 3d, a nawet uzycie innego rozpuszczalnika w zasadniczy
sposob zmieniaja wlasnos$ci magneto-strukturalne. Nosnikami momentu magnetycznego sa
tu jony Mn" o spinie S = 2 oraz rodniki TCNE™ ze spinem s = Y%, zdelokalizowanym
w obszarze calej czasteczki. Odlegtos¢ Mn - TCNE wynosi ok. 5 A, natomiast odleglos¢
d miedzy tancuchami zmienia sie od 10 A dla R = H do kilkunastu A dla R = Cl lub Br,
anawet do 30 A dla syntetyzowanych w TU Darmstadt przez Haaseiin. [102-108]
uktadéw z grupami alkoxylowymi R = OC,Hy,+1. Tak duza odlegto$¢ oraz brak wiazan
chemicznych wykluczajg istnienie oddziatywan nadwymiennych migdzy fancuchami. Silne
natomiast jest sprzgzenie spinow wzdluz lancucha: jest to antyferromagnetyczne
oddziatywanie nadwymienne, z calka wymiany J rzedu 100 K, typowe dla ukladow
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z przeniesieniem tadunku .D*" A" D A"(Rozdz.2.3). W omawianych uktadach
oddziatywanie to zalezne jest od przekrywania si¢ funkcji falowych jonu Mn"' i TCNE".
Ujemna wymiana kinetyczna CI (powloka 3d zapelniona bardziej niz do potowy,
Rozdz.2.5) jest tu silniejsza niz potencjalna, dlatego warto$¢ J jest najmniejsza dla
zwiazkow, w ktérych orbitale d,” i p, (jonu azotu) sa ortogonalne [96]. Dla lancucha
z oddzialywaniem ujemnym zalezno$¢ temperaturowa iloczynu x7 lub momentu
efektywnego u.; danego wzorem
3k

= [—2 ¥ T, 61
Har NAluzzs'Zm (61)

gdzie y,, jest podatnoscia molowa, wykazuje charakterystyczne minimum w temperaturze
Tm. Tak wigc, w granicy wysokich temperatur, T > Ty, uktad jest paramagnetykiem ze
spinami S = 2 i s = 2, natomiast w niskich temperaturach, T < Ty, zachowuje si¢ jak zbior
skorelowanych par o spinie St =S -s =3/2. Warto$¢ temperatury Ty, jest bezposrednio
zwiazana z catka J. Spos$rod licznych modeli opisujacych podatnos¢ uktadow
jednowymiarowych [8,109], najodpowiedniejszym dla omawianych zwiazkéw ze wzgledu
na warto$ci spinéw i symetri¢ jest model Seidena [110], rozwazajacy tancuch sktadajacy
si¢ naprzemian ze spindéw klasycznych S (tu spin manganu) i kwantowych s (tu spin
akceptora). Calkg¢ wymiany J i czynniki g 1 gg wyznacza si¢ z dopasowania modelowego
wyrazenia na iloczyn y(7)T do danych doswiadczalnych Gdy znana jest warto$¢ stosunku
czynnikéw Landego p = g, / g, a minimum na krzywej y7(7) jest wyrazne, co ma miejsce
dla stabszych oddziatywan, warto$¢ J mozna oszacowaé bezposrednio ze wzoru [110]
IS [(S? +3p%s%)? +24(sSp)* 17> = (S +3p°s’
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Rys.22 Zalezno$¢ momentu efektywnego od temperatury dla R = OC,Hy,+; z charakterystycznym
minimum typowym dla tancuchéw z oddzialywaniem antyferromagnetycznym.
Niskotemperaturowe maksimum L.¢ sygnalizuje przejscie do fazy z uporzadkowaniem
magnetycznym w trzech wymiarach [104].

Jak wiadomo, [Rozdz.3] w izolowanych tancuchach nie moze wystapi¢ uporzadkowanie
dalekiego zasiggu w temperaturze powyzej zera absolutnego. Dla znakomitej wigkszos$ci
zwiazkow na bazie porfiryny manganu w przedziale temperatur ~(10 K — 28 K) obserwuje
si¢ przejscia fazowe 2z niskowymiarowego stanu paramagnetycznego do stanu
z uporzadkowaniem magnetycznym, dlatego tez niezbgdne ku temu sprzezenie migdzy-
fancuchowe musi by¢ wynikiem oddzialywan dipolowych Iub [97] oddziatywan
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dipolowych w obecnosci anizotropii jednojonowej (single ion anisotropy). Mimo
1z sprzgzenia takie sa slabe, obserwowana temperatur¢ krytyczna przej$cia T, mozna
wyjasni¢ przy pomocy wyrazenia [111] na anizotropowe oddzialywanie wymienne

kijc = 4S(S + 1) \Y Jint ra Jint er * (63)

W ukladzie quasi-jednowymiarowym J, _ jest silnym oddzialywaniem w lancuchu,
aJ,

o Jest stabym oddzialywaniem dipolowym miedzy elementami sasiednich
fancuchow, tzw. blokami spinowymi, sktadajacymi si¢ ze spinow skorelowanych poprzez
nadwymiang. Wraz z obnizaniem temperatury wzrasta dlugo$¢ korelacji & wzdhuz
fancucha, ro$nie wigc wymiar blokow iwypadkowy spin, a to z kolei wzmacnia
skuteczno$¢ sit dipolowych ( Rozdz.2). Role oddzialywan dipolowych w porzadkowaniu
momentdw magnetycznych w  zwiazkach [MnR4TPP][TCNE] =z najwigkszymi
odlegto$ciami migdzy tancuchami (R = OC,Hni1, n =10, 12, 14) analizowano w pracy
[112]. Stwierdzono, ze o wartosci T. decyduje szybko$§¢ wzrostu & przy obnizaniu
temperatury. Eksponencjalny wzrost, zapewniony przez obecnos$¢ silnej anizotropii
jednojonowej D jonu manganu, prowadzi do T, bliskich wartosciom obserwowanym,
podczas gdy zalezno$¢ potggowa, typowa dla oddziatywania Heisenberga, daje T, o rzad
nizsze. Warto$¢ parametru D uwarunkowana jest przez dystorsj¢ tetragonalng najblizszego
otoczenia Mn'" tworzonego przez sze$¢ atoméw azotu. Uporzadkowanie magnetyczne
wynikajace z modelu anizotropowego charakteryzuje si¢ struktura wielodomenowa,
sktadajaca si¢ domen paskowych (stripes), w obrgbie ktorych spiny sa rownolegle.
Wzajemne ustawienia momentoéw calych domen, antyréwnolegle czy pod katem (canted),
pod wzgledem energetycznym rdéznia si¢ niewiele wzgledem siebie. Liczba tancuchéw
w domenie szacowana jest na ok. 20 w obu przypadkach.

Przejscie do fazy uporzadkowanej magnetycznie, zwiazane z pojawieniem si¢

spontanicznej magnetyzacji lub silnej osobliwosci yac w T = T, dla porfiryn Mn z grupa
R =0C;Hs, R = OCi4Hy9 i R = F (para) jest zupelnie niewidoczne w pomiarach ciepta
wlasciwego wykonanych przez Sorai i in. [113]. Wedlug autorow duza catka wymiany
sprzggajaca spiny w quasi-jednowymiarowym tancuchu sprawia, ze przewazajaca czgsé
entropii zaangazowana jest w oddzialywania krotko-zasiggowe, ktore rozciagaja sig
do temperatur duzo wyzszych od T.. Tylko bardzo mata czg$¢ entropii zaangazowana jest
w obszar w poblizu i ponizej T.. Innym, bardzo interesujacym eksperymentem byt pomiar
zaleznos$ci temperatury T, od przylozonego ci$nienia, przeprowadzony dla tych samych
grup funkcyjnych dotaczonych do dysku porfirynowego [114,115]. Wraz ze wzrostem
ci$nienia p, temperatura przej$cia dla wszystkich badanych komplekséw najpierw malata
ook. 6K, dla p = 1.5 kbar wykazywata minimum, a nastgpnie rosta, dla p=6 kbar
osiagajac wartos¢ np. dla R= OC4Hy 0 8 K wyzsza od pierwotnej. Wedlug autorow,
poczatkowe malenie T, zwiazane jest z dystorsja sieci, niesprzyjajaca oddziatywaniom
dipolowym; nastgpujacy potem wzrost §wiadczy o wzmacnianiu oddziatywan wymiennych
powodowanym zmniejszaniem si¢ odleglosci w sieci. Malenie odlegtosci wzdtuz tancucha
polega na zmniejszaniu si¢ kata wigzania Mn-TCNE (kat Mn-N-C) i wyginaniu si¢
(buckling) tancucha. W pracach [96,98] stwierdzono, ze calki wymiany J;,,, byly wigksze
dla modyfikacji zwiazku o mniejszyn kacie Mn-N-C. Pojawienie si¢ oddziatywan
wymiennych mi¢dzy tancuchami uwarunkowane jest przekrywaniem orbitali © pier§cieni
fenylowych.
Podsumowujac powyzsze informacje mozna stwierdzi¢, ze o temperaturze przejScia do
trojwymiarowego uporzadkowania magnetycznego w zwiazkach porfiryn manganu
decyduje gltownie sprzezenie nadwymienne CI wzdluz tancucha przy udziale anizotropii
jednojonowej i oddziatywan dipolowych.
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5.2 Charakterystyka uporzadkowania magnetycznego w [MnR4TPP|[TCNE]*solvent

Zwarte 1 krotkie okreslenie wlasno$ci magnetykéw molekularnych na bazie porfiryn
manganu jest do$¢ trudne, poniewaz uporzadkowanie momentow w tych zwiazkach jest
nietypowe 1 laczy w sobie ferromagnetyzm 1 niskotemperaturowy stan
antyferromagnetyczny, cechy typu szkla spinowego i superparamagnetyka. W zalezno$ci
od modyfikacji chemicznej (Rozdz.6.1) 1 zewngtrznego pola magnetycznego, niektore
z cech ulegaja wzmocnieniu, inne oslabieniu. Sa to uktady anizotropowe, gdzie oprocz
anizotropii zwiazanej z niska wymiarowoscia pojawia si¢ anizotropia lokalna (RAM,
Rozdz.3) zwiazana z przypadkowo rozmieszczonymi w sieci czasteczkami
rozpuszczalnika oraz pewna dowolnoscia ustawienia grup TCNE lub pierscieni
fenylowych. Przypadkowa anizotropia lokalna jest przyczyna wspolnej cechy tych
zwiazkéw, a mianowicie wlasnosci typu szkla spinowego (speromagnetycznych),
poniewaz jednak anizotropia RAM nie jest silna, najodpowiedniejszym okre$leniem dla
tych uktadow jest skorelowane szkto spinowe (CSG) (Rozdz.3.4).

Rezultaty badan zwiazkow z rodziny [MnR4TPP][TCNE]*solvent zawarte sa

gtéwnie w pracach J.S. Millera, A. Epsteina i in.[96-101] oraz pracach W. Hasse i in. [102-
108,114-116]. Prace pierwszego zespolu koncentrowaly si¢ na podstawieniach R = H, F,
Cl, Br i J wpozycji para oraz badaniu uktadow z rdéznymi akceptorami Ilub
rozpuszczalnikami. Zmiana akceptora nie zmieniala oddziatywania
antyferromagnetycznego w tancuchu, natomiast kazda inna modyfikacja powodowata
zmiang parametrow strukturalnych, wartosci calki wymiany atakze zalezno$ci
temperaturowej podatnosci AC. W oparciu o dane krystalograficzne mozna byto zauwazy¢
wspomniang wyzej (Rozdz.6.1) zalezno$¢ pomigdzy katem Mn-N-C a wartoscia catki
wymiany J (= Jig) [96,98]. W pracy [97] zwrdcono uwage na oddziatywania dipolowe,
ktore, przy braku oczywistej $ciezki dla oddziatywan nadwymiennych migdzy tancuchami,
moga prowadzi¢ do uporzadkowania dalekiego zasiggu w temperaturach rzedu 10 K, jesli
tylko wartos$ci catki J jest odpowiednio duza.
Syntezy prowadzone z réznymi rozpuszczalnikami wprowadzaty do sieci nieporzadek
réznego stopnia. Z powodu silnej zaleznosci yac od czgstosci powyzsze magnetyki
zaklasyfikowano do szkiel klastrowych (cluster glass), fazy posredniej migdzy szkltem
spinowym a superparamagnetykiem. Tylko zwiazek syntetyzowany bez rozpuszczalnika
nie wykazywat wilasno$ci szklistych. Bardzo ciekawym uktadem ze wzglgdu na bardzo
powolna relaksacj¢ byl, badany ostatnio, zwiazek [MnTPP][TCNE]*2(1,3-CsH4Cl)
z przejSciem szklistym przy temperaturze T, = 4 K [77,117]. Czas relaksacji w poblizu
przejécia siegal 10° s, a ksztalt histerezy dla T > T, byt zalezny od predkosci zmiany pola.
Wiasnosci te opisano w ramach modelu fraktalnego szkla spinowego (Rozdz.4.4.1)
z wymiarem fraktalnym, zmieniajacym si¢ z temperatura.

Dotychczasowe prace autorstwa W. Haase i1 in. [102-106,114-116] dotyczyly
gléwnie podstawien grup alkoxylowych R = OC,Hni1, z zamiarem badania wptywu
odlegto$ci migdzy tancuchami na uporzadkowanie magnetyczne dalekiego zasiggu.
Dodatkowym ambitnym celem bylo poszukiwanie zwiazkow wykazujacych oprocz
wlasno$ci magnetycznych takze fazg ciektokrystalicznga. Syntetyzowano 1 zbadano
modyfikacje z n=4, 6, 8, 10, 11, 12 1 14. Okazato si¢, ze trzy zwiazki z najdtuzszymi
grupami R ( n = 10, 12 i 14) powyzej temperatury pokojowej przechodzily w fazg
ciektokrystaliczna o hexagonalnej strukturze dyskotycznej, w ktorej kompleksy MnR,TPP*
i rodniki TCNE  byly tylko czgéciowo uporzadkowane [102,103]. Oprocz grup
alkoxylowych badano takze zwiazki z R = Cl, CN oraz F. Probki otrzymywano w postaci
proszku lub bardzo drobnych krystalitow. Warunki kilkuetapowej syntezy, badania
spektroskopowe, strukturalne, kalometryczne oraz podstawowe badania magnetyczne
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opisane sa w obszernej pracy doktorskiej K. Falka [107]. Tabela IV przedstawia
podstawowe dane uzyskane dla wybranych zwiazkow: odlegto§¢ migdzy tancuchami,
temperaturg przejscia do stanu z uporzadkowaniem dalekiego zasiggu, pole koercji, catke
wymiany Jing, Wyliczona wg modelu [118].

Tabela IV Odleglo$¢ migdzy tancuchami, temperatura przejscia do stanu z uporzadkowaniem
dalekiego zasiggu, pole koercji w T = 4.3 K, catka wymiany J;,,, wyliczong wg modelu [118] dla
[MnR4TPP][TCNE]*solvent. Dane dla R = CH; pochodza z pracy [102], a pozostate z [107].

R d Tc Hc Jintra
CHj 79K -76.4 K
OC|,Hys 30.8 A 2K 5000 Oe -178.1
OC14Hpg 31.2A 205K 2960 Oe -148 K
CN ~ 18K 2000 Oe -58.5K
F (para) 13.7A ~28K 4260 Oe 236K
F (ortho) 510 Oe -109.2 K

Dalsze badania zwiazkow wymienionych w Tabeli IV byly przedmiotem prac
autorstwa Batanda i1 in. [104,116], Tomkowicz i in.[108] oraz Batanda [119]. Dla
wyjasnienia natury stanu z uporzadkowaniem dalekiego zasiggu wykonano pomiary
podatnosci dynamicznej dla réznych czgstosci i amplitud pola zmiennego w zerowym lub
niezerowym statym polu zewngtrznym, pomiary sktadowych harmonicznych yac oraz
pomiary namagnesowania M(7T) 1 M(H) wedlug procedur stosowanych w badaniu szkiet
spinowych.

Ksztalt wystgpujacej w temperaturze 7, anomalii y4c dla probek z grupa
alkoxylowa R = OC,Hy,+; r6znit si¢ od osobliwosci obserwowanych dla R = F, CN, czy
tez wspomnianych wyzej wynikéw Millera, Epsteinaiin.[96-101]. Gwaltowny wzrost
wartosci podatno$ci od strony wysokich temperatur (prawe zbocze piku) sugerowat
przejscie fazowe PM — FM, jednak dos$¢ silna zalezno$¢ wartosci yac oraz potozenia
maksimum od czg¢stosci pola zmiennego swiadczyty o wlasnosciach typu szkta spinowego.
Z kolei petla histerezy nie miata typowego dla szkiet ksztaltu litery ,,S”, a dla R = OC;,Hs
na krzywej pierwotnej w polu H, = 4.2 kOe widoczne byto przejscie spin flop [116].
ZaleznoS$ci temperaturowe y4c dla R = F lub CN, silnie zalezne od czgstosci, byly mniej
gwaltowne, ale nie byly to anomalie typu ,,cusp” wystepujace dla szkiet spinowych;
przypominaly raczej wyniki otrzymywane dla materialdow amorficznych [120]. Obecnos¢
statego pola zewngtrznego przesuwala obszar zalezno$ci od czgstosci w strong nizszych
temperatur a jednoczesnie ujawnita druga osobliwo$¢, pojawiajaca si¢ w temperaturze T,
ponizej T.. Zostala ona zinterpretowana jako zwiazana z przejsciem typu reentrant spin
glass (RSG), chociaz termin ten zarezerwowany jest dla przejscia FM — SG na diagramie
fazowym dla oddziatywan isingowskich Rozdz.3.4, Rys.11). Dla R = OC;4H,9 anomalia ta
byta widoczna nawet w zerowym polu, natomiast juz w Hpc = 50 Oe pojawiata si¢ trzecia
anomalia. Wartosci y’ 1 y” byly zalezne od amplitudy pola zmiennego tylko dla anomalii
w Ti. Gdy rosto natgzenie zewngtrznego pola magnetycznego Hpc, anomalia w T.(H)
ianomalia w Ty(H) zachowywaly si¢ w odmienny sposdb: pierwsza nieznacznie
przesuwala si¢ w strong wyzszych temperatur i bardzo malala, natomiast druga przesuwata
si¢ w stron¢ nizszych temperatur i zanikata o wiele wolniej, wciaz wykazujac silna
zalezno$¢ od czgstosci. W polu Hpc = 5 kOe widoczna byta juz tylko anomalia w T(H),
ksztattem y’(T) 1 y ”(T) 1 duza warto$cia parametru X (Wzor 47, Tabela III) przypominajaca
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relaksacje superparamagnetyczne. Wyniki uzyskane dla R = F (para), CN i1 CH; byly
jakosciowo podobne, chociaz silniejsza zalezno$¢ y4c od czgstosci i bardziej szklisty
charakter utrudniaty rozréznienie dwoch przejs¢€. Skladowa urojona podatnosci
wymienionych zwiazkow, a takze ukltadéw z grupa alkoxylowa, siggala ok. 25 %
sktadowej rzeczywistej, a wigc wigcej niz w typowych szktach spinowych. Tak duze straty
sa objawem zlozonych i silnych procesow relaksacyjnych w badanych zwiazkach
niskowymiarowych.

Podatno$¢ probki z fluorem podstawionym w pozycje ortho (F-ortho) w sposob
zasadniczy réznita si¢ od wynikéw uzyskanych dla poprzednich probek. Zarowno straty,
jak 1 przesunigcie maximum y’ z czgstoscig byly bardzo duze, podobnie jak obserwuje si¢
dla superparamagnetykow.

5.3 Podatno$¢ dynamiczna i analiza wlasnosci relaksacyjnych zwiazkow z grupa
R =0C,Hzy+1 (n =10, 12, 14)

Kolejnos¢ prezentacji wynikow otrzymanych dla poszczegdlnych zwiazkéw zostata
ustalona w sposdb obrazujacy przejscie od wlasno$ci najbardziej zblizonych do
ferromagnetyzmu w kierunku cech bardzo bliskich wlasno$ciom molekularnych
nanodrutow magnetycznych. Taka zmiang wlasno$ci obserwowano gdy na peryferiach
kompleksu porfirynowego podstawiano nastgpujace grupy funkcyjne:

w pozycji para grupy alkoksylowe OCi,H»s, OCi4Ha9, nastgpnie grupe CHs, a dalej

atom fluoru w pozycji para, meta i ortho.

Pomiary dla prébek proszkowych wymienionych zwiazkéw zostaty wykonane przy
pomocy komercyjnego podatnosciomierza AC typu Lake Shore 7225 [119], pracujacego
w zakresie czestosci 1 Hz — 10000 Hz i duzej rozpigtosci amplitudy pola zmiennego 4.
Przyrzad ten posiada dodatkowa opcje pomiaru namagnesowania metoda ekstrakcji,
wykorzystujaca ruch probki w obrgbie cewek wtdrnych. Wyniki pomiar6w magnetyzacji
dla malych warto$ci M sa jednak nieco mniej doktadne niz wyniki dostarczane przez
magnetometry squidowe, dlatego tez przytoczonych jest tylko kilka pomiaréw relaksacji
namagnesowania i termoremanencji. Niewielka czg¢$¢ z przedstawionych ponizej danych
eksperymentalnych byta juz publikowana; poniewaz jednak sa one w niniejszej pracy
analizowane, wybrane rezultaty zostaty z odpowiednim odno$nikiem zamieszczone.

5.3.1 Grupa funkcyjna R = OCy;H;s

Podatno$¢ dynamiczna [Mn(OC,,H5)4TPP][TCNE]*2PhMe w funkcji temperatury
mierzona w polu zmiennym o réznej czgstosci przedstawiona jest na Rys.23. Interesujace
jest, ze podstawienie grupy alkoxylowej zwigkszajacej odleglosci migdzy fancuchami
azdo ~30A stworzylo warunki do powstania uporzadkowania magnetycznego
z gwattownym przejsciem fazowym w temperaturze 7, = 22 K. Jako temperature krytyczna
T, przyjmuje si¢ temperaturg, w ktdrej wystgpuje punkt przegigcia prawego zbocza piku
podatnosci y’, a jednoczesnie, przy chtodzeniu probki, pojawia si¢ niezerowa warto$¢ y”
(onset). Wyktadnik krytyczny y przejscia fazowego rowny jest 1.176 (0.02), a wigc bliski
wartosci przewidzianej dla trojwymiarowej sieci magnetycznej z oddziatywaniem Isinga
(Tabela II). Duza warto$¢ podatnosci w przejSciu oraz pomiary namagnesowania [104]
wskazuja na przejscie do ferrimagnetycznego stanu z niezerowym momentem
magnetycznym, ktdry to stan posiada jednocze$nie cechy szkta spinowego, manifestujace
si¢ m.in. przez silna zalezno$¢ y4c od czestosci. Parametr X (47) wynosi 0.022. Podatnos¢
x4c nie zalezy od amplitudy pola zmiennego, co sprawdzane bylo dla 4 z przedziatu 1 Oe —
20 Oe. Silny spadek y4c zobnizaniem temperatury widoczny na Rys.23 moze by¢
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zwiazany ze wzrostem anizotropii (wzér 45), a takze wlasnosciami relaksacyjnymi
charakterystycznymi dla szkiet spinowych.

Obecnos$¢ niezerowego momentu spontanicznego potwierdza wynik pomiaru
drugiej harmonicznej (Rys.24) proporcjonalnej do nieliniowej podatnosci drugiego rzedu
(Rozdz. 4). Druga harmoniczna jest tu o rzad silniejsza od trzeciej harmonicznej, jest tez
nieco stabiej thumiona przez obecno$¢ zewngtrznego pola magnetycznego. W temperaturze
T: rownej ok. 8 K trzecia harmoniczna wykazuje kolejna osobliwos$¢, ktéra, chociaz staba,
sugeruje przejscie fazowe do fazy RSG. Natura stanu ponizej T; oraz ewolucja przejscia
fazowego w stron¢ superparamagnetycznego blokowania, obserwowanego w nastgpnych

zwiazkach, bedzie przedmiotem dyskusji ponizej.
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Rys.23  Zalezno$¢ temperaturowa y’(symbol+linia) 1 y”(linia) dla zwiazku
[Mn(OC,,H,5),TPP][TCNE]*2PhMe mierzona w polu zmiennym o roéznej czg¢stosci [104]. Obok:

zaleznos$¢ y’ vs. T-T. w skali log-log..
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Rys. 24 Wartosci bezwzgledne drugiej 2hr i trzeciej 3hr harmonicznej indukowanego sygnatu,
proporcjonalne do nieliniowej podatnosci y, i y; W zerowym i niezerowym polu zewngtrznym.
Czestos¢ fundamentalna f= 80 Hz.
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Rys.25 Wykresy Arganda y "vs. y’ dla czestosci pola AC z przedziatu (10 — 625) Hz
w temperaturach bliskich T.. Parametr « rozkladu czasoéw relaksacji nie zmienia si¢ z temperatura.

Wykres Arganda skonstruowany na podstawie danych z Rys.23 przedstawiony jest na
Rys.25. Wida¢, ze zakres czgstosci z przedziatu (10 — 625) Hz jest niewystarczajacy
do rejestracji catego obszaru czasow relaksacji wystepujacych w probce. W temperaturze
T =20 K maksimum strat wystepuje dla f= 10 Hz (7= 10" s), natomiast przy obnizaniu
temperatury czas relaksacji ro$nie i wychodzi poza zakres dostgpny eksperymentalnie.
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40Hz i 625 Hz
S
£
>
S
9,
=
S
£ =<
— 0,84 S 'g
g 5 £
E : =
5 = L
— 0,44 =
=
0,0 s Lt % 5

TK

Rys.26 x’ i x” mierzone z czgstoscia f= 40 Hz i 625 Hz w obecnosci zewngtrznego pola
magnetycznego. Obok: y4c w polu Hpc =200 Oe i nieodwracalno$¢ przebiegu namagnesowania
ZFC i FC w tym samym polu [104].
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Rysunek 26 przedstawia wplyw zewngtrznego pola magnetycznego na wartos¢ y’ 1 y”.
Obszar zalezny od czgstosci zawgza si¢ 1 przesuwa w strong nizszych temperatur.
Zachowanie to ilustruje wspomniane wyzej porzadkowanie przez pole momentéw
magnetycznych skorelowanego szkta spinowego (CSG). Wzrost pola obniza wartosci y’
1", a z drugiej strony powoduje pojawianie si¢ anomalii podatnosciw T < T..

5.3.2 Grupy funkcyjne R = OC;oH;; i R=0C;4Hy

W przypadku probki z grupa R = OC;¢H;; zaleznos$¢ temperaturowa y,¢ dla kilku
natgzen pola Hpc, pokazana na Rys.27 jest podobna do wyniku otrzymanego dla
R = OC;Hys. Widoczne jest silne thumienie podatnosci w poblizu przejscia i nieznaczne
przesuwanie si¢ 7, w strong wyzszych temperatur. W obecno$ci pola Hpc krzywe y'(7)
1 ”(T) mozna ztozy¢ z dwoch anomalii: pierwszej zwiazanej z przejsciem w 7. i drugiej,
niskotemperaturowej, wystepujacej w Ti. Druga anomalia, widoczna dla y” w polu 50 Oe
przy Ti= 12 K, ze wzrotem pola szybko przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur.
W polu Hpc=5kOe, widoczny jest tylko s$lad przejscia fazowego (T = 25 K);
w temperaturach ponizej 10 K nastepuje gwattowny spadek y’, a pik y” mierzony przy
wyzszej czgsto$ci przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur jako cato$¢. Wzrost y’
w temperaturze ciektego helu pochodzi od niewielkiej ilosci niezwiazanych centréw
paramagnetycznych.
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Rys.27 Podatnos$¢ y,c dla R = OC,oH,; w zerowym i niezerowym zewngtrznym polu
magnetycznym. Obok: W polu Hpc = 5 kOe, przy wzroscie czgstosci, pik y ” przesuwa si¢ w strong
wyzszych temperatur jako calos¢; w T = 25 K widoczny $lad przejscia w T, [108].
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W polu zerowym przejs$cie fazowe do stanu uporzadkowanego dla R = OC;oHj; jest
mniej gwaltowne niz w probce z R = OC,H,s. Rys.28 przedstawia zalezno$¢ y” vs. (T-T)
dla R=0C,oH;; 1 nastepnej grupy,R = OCisH,9 wraz z wyznaczonymi warto$ciami
indeksu y. Dla pierwszej probki y = 0.60, przy T, = 22.5 K, co jest wartos$cia o wiele nizsza
od y =1 przewidzianego przez teori¢ sredniego pola. Wartosci mniejsze od 1 obserwowane
byly dla dla szkiet spinowych z mata koncentracja momentéw magnetycznych i wartos¢ y
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rosta ze wzrostem koncentracji przy zblizaniu si¢ do granicy ferromagnetyzmu [121]. Dla
drugiej probki— y=0.9 przy T.=21.2 K. Parametr X przesunigcia 7. z logarytmem
czestosci wynosi 0.022 1 0.024 odpowiednio dla R = OC;oH; 1 R = OC4Hy9. Podatnos¢
w przejsciu w T, jest nieliniowa;

Na Rys. 7.9 poréwnano wykresy Arganda otrzymane z pomiarOw podatno$ci przy
czgstosciach z zakresu (10 —1000) Hz. Tak jak poprzednio, czas relaksacji w poblizu
przejécia wynosi ok. 107's, a przy nizszych temperaturach roénie i nie miesci sie juz
w oknie pomiarowym metody AC. Parametr « rozkladu czasow relaksacji dla probki
pierwszej jest nieco wyzszy, co dobrze koreluje z warto$ciami parametréw X i y, rowniez
wskazujacych na bardziej szklisty charakter tej probki.

2,72

— 2,72/

(@]

£ 1,00/

>

e

9,

= 1,001

0,371
v =0.60 (0.02) vy =0.90 (0.015)
014 100 739 037 1,00 2,72
T-T T-T
c C

Rys.28 Zaleznos¢ y’ vs. T-T, w skali log-log dla R = OC,¢H;; oraz R = OC4H,.
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Rys.29 Wykresy Arganda w przedziale czgstosci (10 — 1000) Hz dla zwiazkow
zR= OC10H21 1 R= OC14H29.

Dla probki z najdtuzsza grupa funkcyjna, R = OCi4Hy, niskotemperaturowa anomalia
podatnosci yac wystgpuje nawet bez pola zewnetrznego. W przeciwienstwie do wyniku dla
R = OC;H,s pokazanego na Rys.24, pomiar podatnosci nieliniowej y3 (3hr) nie pokazat
zadnej osobliwosci w obszarze T = 8 K. Rys.30 przedstawia y’ 1 y” mierzone z rdzna
czestoscia w polu zerowym 1 polu Hpe = 50 Oe. Obecnos$¢ pola zmienia catkowicie obraz
strat zwiazanych z relaksacja: podczas gdy dla Hpc = 0 skltadowa urojona malata
z czgstoscig (lewa czg$¢ tuku na diagramie Arganda), w polu 50 Oe przy temperaturach
bliskich T, sktadowa y” dla wigkszej czgstosci poczatkowo wzrasta, a potem dopiero
maleje. Mozna wnioskowac, ze czas relaksacji w temperaturze ok. 20 K wynosi ok. (1/40
Hz) = 2*10s, a wiec predkosé relaksacji w polu wzrosta. Na zaleznosci y” vs. T (Rys.30),
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oprocz osobliwosci w T, 1 w Ty, pojawia si¢ posrodku dodatkowe maksimum,
a temperatura, przy ktorej to maksimum wystgpuje, bardzo silnie zmienia si¢ z czgstoscia.
Te dodatkowa osobliwo$¢ mozna poczatkowo skojarzy¢ z dwuetapowym przejsciem do
fazy szkta gdy oddziatywanie migdzy momentami jest typu Heisenberga (Rys.11b).
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; ]
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Rys.30 Zalezno$¢ temperaturowa y’iy” dla R = OC,4H,9 w polu Hpc = 0 i 50 Oe mierzona
z 16zna czestoscia. Strzatka pokazuje kierunek przesuwania si¢ dodatkowego maksimum y”
przy wzroscie czgstosci [108].

Wykres ©(=1/f) vs. 1/T; zgodnie z (46) dla anomalii w T, zaznaczonej strzatka na
Rys.30 pokazany jest na Rys.31. Kat nachylenia otrzymanej prostej jest rowny energii
aktywacji E, procesu relaksacyjnego. Dla Hpc =0 E, = 161(2) K, przy 7, =4.8*10"%, dla
Hpc =50 Oe energia E,=148(6) K, przy 7)=1%10"s. Przez analogic do blokowania
superparamagnetykéw temperatur¢ T; bedziemy nazywaé dalej temperatura blokowania
(T =Ty), uwzgledniajac fakt ze dla probki R = OC4Hy9 anomalia w T, wystgpuje nawet
bez pola oraz ze nie zaobserwowano tu osobliwosci trzeciej harmonicznej, ktora
uzasadniataby tlumaczenie jej w jezyku szkiel spinowych. Obiektami, dla ktérych ma
miejsce blokowanie momentéw magnetycznych, sa prawdopodobnie segmenty tancuchow
lub podtuzne klastry wewnatrz ziaren, jako ze ogledziny probek przy pomocy mikroskopu
elektronowego nie stwierdzily obecnosci nanoczastek.

Rys.32 przedstawia poréwnanie ewolucji y’ 1 y” w zewngtrznym polu
magnetycznym przy przejsciu RSG dla R = OC,,H;s oraz przy blokowaniu wystepujacym
dla R = 0OC4H. W przypadku RSG anomalia y” jako cato$¢ przesuwa si¢ przy zmianie
pola, podczas gdy dla R = OC;4H,9 lewe zbocze anomalii y ” nie zmienia potozenia na osi
temperatury.
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R=OC14H29
0,14 0,11
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Rys.31 Wykresy Arrheniusa dla anomalii zaznaczonych strzatkg na Rys.30.
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Rys.32 Porownanie ewolucji ¢’ iy w zewngtrznym polu magnetycznym przy przej$ciu RSG dla
R = OC,,H,5 (symbole puste) oraz blokowaniu dla R = OC,4H, (symbole pelne).
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Tabela V podsumowuje rezultaty analizy wtasnosci relaksacyjnych uzsyskane
z pomiardw podatno$ci dynamicznej dla zwiazkdéw z grupa alkoksylowa. Analiza objgta
tylko obszar wyzszych temperatur i krotkie czasy relaksacji (do 0.1 s) dostgpne dla metody
AC. We wszystkich trzech zwiazkach ferromagnetyzm wspotistnieje z faza szkla
spinowego, ale uktad z R = OC|,H;s jest najblizszy ferromagnetykowi.

Tabela V Wartosci temeperatury T., wyktadnika krytycznego y, parametru X przesungcia piku y’
z log f oraz parametru o rozktadu czasow relaksacji dla wymienionych grup funkcyjnych

R T, Y X o

OCioHa: 225K 0.60 0.022 0.7 (14 K)
OCi,Has 22K 1.18 0.02 0.64 (14 K-20K)
OC,4Hz 21.2K 0.90 0.024 0.67 (14 K-20K)
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5.3.3 Relaksacja termoremanencji i namagnesowania dla zwigzku z R = OC;Hs

Dla ferro- lub ferrimagnetyka pomiar termoremanencji TRM w funkcji temperatury
moze dostarczy¢ informacji na temat ewentualnych zmian w uporzadkowaniu
magnetycznym, majacych miejsce ponizej T.. Rejestrowane zmiany TRM sa wynikiem
naturalnej relaksacji namagnesowania po wylaczeniu pola, przy jednoczesnej zmianie
szybkos$ci relaksacji spowodowanej wzrostem temperatury. Wynik pomiaru TRM dla
zwiazku z R = OC,,H»s zamieszczony na Rys.33 przedstawia magnetyzacjg probki, ktora,
przed wytaczeniem pola, byta schtodzona od T = 60 K do T = 4.2 K w polu 200 Oe.
Zalezno$¢ dTRM/dT, otrzymana przy dwoéch roznych predkosciach grzania, pokazuje,
ze relaksacja w temperaturze 4.2 K jest powolna. Predkos$¢ relaksacji wzrasta przy
podgrzewaniu i ustala si¢ w temperaturze ok. 8 K, poczawszy od ktéorej TRM spada
w sposob liniowy z temperatura, by nastepnie, stopniowo zwalniajac, dazy¢ do zera
w T =T, Rys.33b ilustruje jako$ciowa zmiang relaksacji dla T <8 K, czyli ponizej
przejscia RSG.

S 25001 &
£ 5 o
3 s
g 2000 o
5 =
S 1500+ 2004
[hd
'—
1000
500 -4004 FC w 200 Oe
] predkosc grzania
0O 1.5 K/min
04 A 0.5 K/min
-600 +—

4 8 12 16 20 24
TIK] TIK]
Rys.33 (a) Spadek termoremanencji z temperatura i (b) pochodna d TRM/d T
dla dwoch predkosci grzania dla R = OC,,Hps.

W celu lepszego poznania wlasnosci naszego zwiazku, badano relaksacje
namagnesowania w polu. Interesujacy zwlaszcza byl obszar najnizszych temperatur.
Przeprowadzone wczesniej pomiary namagnesowania [116] stwierdzilty istnienie przejscia
»pin flop” z polem krytycznym Hy, =4 kOe w T=4.2 K. Istnienie tego przejécia
wskazuje na antyferromagnetyczne oddziatywania obecne w uktadzie, zgodnie z tym, co
sugerowano w modelu [112]. Trzeba zauwazy¢, ze nie chodzi tu o antyferromagnetyczne
sprzezenie spinow wzdtuz lancucha, lecz o oddzialywanie migdzy tancuchami lub ich
wiazkami. Autorzy artykutu [96] zauwazyli, ze znak i warto§¢ parametru anizotropii
jednojonowej moze mie¢ decydujacy wplyw na  charakter (ferro- lub
antyferromagnetyczny) oddzialywania dipolowego migdzy spinami sasiednich fancuchow.
Tak wigc przejscie ,,spin flop” ma swdj poczatek w asymetrii lokalnego otoczenia jonéw
Mn", ktéra prawdopodobnie moze zmienia¢ si¢ z temperatura. [116]. W rezultacie,
krzywe namagnesowania mierzone w kilku temperaturach poczynajac od T = 2.4 K bardzo
r6znia si¢ migdzy soba (Rys.34). Pole krytyczne Hy, szybko spada z temperaturg i staje si¢
rowne zeru w T~8K, czyli wtemperaturze przejsScia RSG. Nastgpna osobliwos¢
widoczna na krzywych M(H) dla T = 7.5 K 110.5 K w polu ok. 5 kOe jest, zwiazana
prawdopodobnie z przeorientowywaniem si¢ momentoéw catych klastrow.
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Rys.34 Krzywe namagnesowania mierzone w réznych temperaturach [116].
Obok: pochodne dM/dH i wyznaczona zalezno$¢ pola krytycznego od temperatury.

Na rysunku 35 pokazano krzywa magnesowania M(H) mierzona z szybkos$cia ok.
1 min na punkt (tutaj 0.2 kOe na minutg) oraz wykres zalezno$ci czasowej M(t) w polu
H=4kOe. Wida¢, ze w obszarze przejscia, wartosci M(H) zmierzone wg ustalonej
procedury sa kilka razy nizsze od wartosci, jakie otrzymaliby$my odczekujac w kazdym
punkcie az M(H,t) osiagnie nasycenie.
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Rys.35 Krzywa magnesowania M(H) w T = 4.3 K dla probki z R = OC;;H,s w porownaniu
z zalezno$cia czasowa M(t) w polu H = 4 kOe w tej samej temperaturze.

Dla zbadania jak zmienia si¢ predkos¢ relaksacji przy kolejnych wartosciach pola,
zmierzono zaleznosci czasowe M(t) dla Hpc =2 kOe, 4 kOe, 6 kOe, 8 kOe, 10 kOe
112kOe w T = 4.2 K (Rys.36). Dopasowanie do danych do$wiadczalnych zaleznosci
eksponencjalnej z jednym czasem charakterystycznym (M(t) = A - M*exp(- t/t )) nie
powiodlo sig.
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Mozna byto natomiast dopasowa¢ wzoér Kohlrausha (23)
(M(t) = A - M*exp(-( t/1)"))

lub wyrazenie z dwoma czasami relaksacji

(M(t) = A - Mexp(-t/t;) - Maexp(-t/12)).

Proba dopasowania dwoch czaséw zamiast jednego S$redniego, wynikajacego
z (23), miata na celu przekonanie si¢ czy badany uklad niskowymiarowy moze by¢
przedstawiony jako sktadajacy si¢ z powolniejszych obiektow (klastrow) oraz szybszych
(prawdopodobnie tancuchow), zgodnie z modelem fenomenologicznym z pracy [78]. Czas
startowy fitu, ty, byl ustalony na 200 s. Parametr R jakosci dopasowania byl w obu
przypadkach podobny. Wyniki obydwoch dopasowan podane sa w Tabeli VI VII oraz
poroOwnane w prawej czgsci Rys.36. Widaé, ze stan uktadu przed i po przejsciu spin flop
(faza II) roznia si¢ zasadniczo. Dla H<4 kOe, (faza I), w ukladzie wystepuja
oddzialywania antyferromagnetyczne, namagnesowanie jest mate, a $redni czas relaksacji
Tkom Wynosi ok. 4000s. Dla H>6 kOe, po przejsciu do fazy II, w ktorej dominuja
oddziatywania ferromagnetyczne, czas relaksacji jest kilkadziesiat razy krotszy. Faza II
wydaje si¢ jednak by¢ mniej uporzadkowana poniewaz zmalala warto$¢ wyktadnika .
Proba opisania zalezno$ci M(t) przy pomocy dwoch czasow 1, i T, prowadzi do podobnych
wnioskow: w fazie I udziat procesow z krotkim czasem relaksacji jest znikomy 1 dominuje
dhugi czas t1,, natomiast po przejéciu procesy z dlugim czasem zanikaja.
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g 50004
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K<) . 4000
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Rys.36 Zaleznos¢ czasowa namagnesowania dla R = OC,Hys przy T = 4.3 K w polu
magnetycznym zmieniajacym sig kolejno co 2 kOe. Obok: zalezno$¢ od pola czasu relaksacji txou
wyznaczonego z dopasowania do tzw. ,,rozciagnigtej eksponenty” oraz czasow t; 1 7, wraz ze
stosunkiem odpowiednich amplitud, M;/M,; otrzymanych z dopasowania dwoch eksponent.
Szczegbdlowe wyniki sa zamieszczone w Tabeli VI VII.
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Tabela VI Parametry dopasowania wzoru Kohlrausha (M(t) = A - M*exp(-( t/t ))) do danych

doswiadczalnych z Rys.36; liczby w nawiasie oznaczaja btad dopasowania.

H[kOe] [emuA/mol] [emlll\;[mol] Tls] p R?
2 280(20) 270(24) 4090(710) 0.69(0.05) 0.9899
4 3800(180) 2780(220) 3985(575) 0.74(0.05) 0.9907
6 5710(5) 1530(30) 228(10) 0.38(0.01) 0.9990
8 6768(2) 684(30) 130(14) 0.42(0.02) 0.9919
10 7478(2) 340(125) 120(30) 0.28(0.06) 0.9449
12 7890(2) 45(25) 66(70) 0.31(0.2) -

Tabela VII Parametry dopasowania wzoru M(t) = A - Mexp(-t/t;) - Maexp(-t/12) do danych

doswiadczalnych z Rys.36; liczby w nawiasie oznaczaja btad dopasowania.

H[kO¢] [emlﬁmol] [emll\l/ftlnol] [emﬁ%nol] T [s] ©als] R’
2 260(8) 55(5) 203(5) 234(44) |4380(370) |0.9921
4 3600(20) 740(23) 2217(16) 104(7) 4054(88) 0.9989
6 5658(5) 618(16) 472(11) 121(7) 1394(48) 0.9956
8 6766(5) 363(10) 141(10) 135(8) 1137(82) 0.9918
10 7425(2) 117(10) 58(7) 42(10) 497(66) 0.9394
12 7890(2) 30(80) 13(90) 52(150) | 152(300) -

Warto zauwazy¢, ze w fazie I (H = 2 kOe) stosunek 1, / t; wynosi ok. 20, podobnie jak

szacowana w pracy [112] liczba tancuchéw w domenie.
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Grupa funkcyjna R = CH;

Zaleznos¢ temperaturowa podatnosci AC dla [Mn(CH;)sTPP][TCNE]*2PhMe przy
czestosci pola zmiennego od 10 Hz do 1000 Hz przedstawiona jest na Rys.37. Zarowno
wartosci y (T) 1 x ’(T), jak 1 temperatury, przy ktorych wystepuja maksima, silnie zmieniaja
si¢ z f. Parametr X = 0.046 jest wyzszy niz dla szkiet spinowych, a straty si¢gaja 20% y’.
Dopasowanie wzoru (46a) z zaleznosci y’(T) dla réznych f (Rys.37 — zalacznik) daje
E.=171(6) Ki7)=5.6¥10""s.
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Rys.37 Zalezno$¢ temperaturowa x’(symbol+linia) i y”(linia) dla [Mn(CH;),TPP][TCNE]*2PhMe
mierzona w polu zmiennym o roéznej czgstosci. Dodatkowo: zalezno$¢ Arrheniusa

Rys.38 przedstawia wykresy Arganda dla f'z zakresu (10-1000) Hz dla kilku wartosci
natg¢zenia zewngtrznego pola magnetycznego. Widoczne jest spektakularne skracanie czasu
relaksacji przez pole oraz zwezanie rozktadu. Obecno$¢ pola dziata wigc porzadkujaco

1 w polu 300 Oe relaksacja jest debyeowska. Parametr « = 0, tak jak w przypadku SCM.
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Rys.38 Wykresy Arganda yvs.y’ dla czgstosci pola AC z przedziatu (10 — 1000) Hzw T=4.3 K
dla R = CH3 w zewnetrznym polu magnetycznym Hpc = 0, 100 Oe, 200 Oe i 300 Oe [119].
Widoczne zawgzanie rozktadu czaséw relaksacji dane parametrem c.
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Rys.39 Wykresy Arganda w przedziale (10 — 1000) Hz dla R = CH; w polu Hpc = 100 Oe dla kilku
temperatur; widoczny wzrost rozktadu czaséw relaksacji przy wzroscie temperatury.

Rys.39 pokazuje wptyw temperatury na relaksacje probki umieszczona w polu 100 Oe.
Wazrost temperatury o 1 K powoduje skracanie czasu relaksacji i przechodzenie okna
pomiarowego metody AC (tutaj (10 — 1000) Hz) poprzez czasy wystepujace w uktadzie.
Parametr a ro$nie z temperatura, tak jak przypadku szkiet spinowych.
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5.5 Wilasnosci zwiazkow z podstawieniem fluoru w pozycji para, meta i ortho

5.5.1 ParaF

Rysunek 40 przedstawia podatnos¢ dynamiczng dla préobki z fluorem
[MnF4(para) TPP][TCNE]*0.5MeOH w pozycji para. Zalezno$¢ od czgstosci jest tu bardzo
silna, (X = 0.067) 1 klasyfikuje zwiazek jako szkto klastrowe z temperatura Tr = 26 K
(temperatura pojawienia si¢ niezerowej warto$ci x” przy chtodzeniu). Dopasowanie
dostepnych danych do prawa Arrheniusa (46a) daje warto§¢ bariery E, =336 (17) K
z czasem charakterystycznym to = 1.8%107'%s, typowym dla szkiet. Indeks krytyczny y
bliski jest wartosci przewidzianej przez model $redniego pola (Tabela II).

Wykresy Arganda zamieszczone na Rys.41 wskazuja na stabe zwgzanie si¢ rozkladu
czasow relaksacji przy obnizaniu temperatury od 20 K do 8 K.
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I 1 I

B3 & E,=336(17)K
1,=1.8410"s
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Rys. 40 Zaleznos$¢ y4c od temperatury przy czestosci (5 — 1000) Hz dla zwiazku z fluorem
w pozycji para [104]; dodatkowo: wykres Arrheniusa. Obok: wyznaczanie indeksu krytycznego v,

Ty=26 K.
104 o
R =F (par

(para) m 8K 067
= e 1MK 067
g 14K 069
S v 17K 075
qg) 5- p 20K 0.78
=>< %

x' [emu/mol]

Rys. 41 Wykresy Arganda dla R = F (para) w kilku temperaturach dla 16-tu czgstosci z przedziatu
(5 — 1000) Hz. Parametr o rozktadu czasow relaksacji maleje nieznacznie
przy obnizaniu temperatury.
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Z rysunku 41 wynika, ze w T = 14 K pomiar yac W zakresie cz¢stosci (5 — 1000) Hz
obejmuje jeszcze czasy relaksacji wystgpujace w ukladzie, natomiast dla T < 14 K brak
jest niskich czestosci. Aby zbada¢ powolna relaksacje nisko-temperaturowa, wykonano
czasowe pomiary pozostatosci magnetycznej probki po schtodzeniu jej od T =70 K w polu
10 kOe. Otrzymane zalezno$ci (Rys.42) mozna byto opisa¢ zalezno$cia logarytmiczna lub
wzorem Kohlrausha (23) Mrry = A — Mr* exp(-( t/t * ). Tabela VIII przedstawia wynik
dopasowania. Przy zmianie temperatury z 4.3 K do 12 K czas relaksacji maleje o cztery
rzedy wielko$ci, a parametr [ jest bardzo maly, co $§wiadczy o duzym nieporzadku
w uktadzie.
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Rys.42 Zaleznos$ci czasowe termoremanencji po schtodzeniu w polu 10 kOe i wytaczeniu pola.
Linie ciagle — dopasowanie do wzoru 23. Dodatkowo: te same dane w skali logarytmiczne;j
(dopasowanie gorsze).

Tabela IX Wynik dopasowania zaleznosci Mrry = A — Mg* exp(-( t/t )?) do zaleznosci
czasowych z Rys.42; liczby w nawiasie oznaczaja btad dopasowania.

3 3

T I[A;;ll?/mol] 1[\211:111/2101] Tls] p R®
43K 4.98 2.28 18190(8500) | 0.100(0.043) | 0.9972
6 K 2.76 4.03 4340(1070) 0.164(0.02) 0.9979
8K 0.82 4.64 303(250) 0.119(0.014) | 0.9981
9.8 K 0.2 4.56 10(16) 0.098(0.015) | 0.9985
12K 0 3.06 2(1.5) 0.115(0.007) | 0.9925
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Na rysunku 43 pokazano czasy relaksacji wyznaczone w pomiarach podatnosci AC
1 w pomiarach czasowych remanencji. Doktadno$¢ wyznaczonych wartosci jest zbyt mata,
aby pokusi¢ si¢ o dopasowanie jakiej$ funkcji. Krzywa log t vs T potwierdza wzrost T przy
obnizaniu temperatury, natomiast ten sam wynik przedstawiony w funkcji 1/T pokazuje,
ze czas relaksacji w obszarze niskich temperatur staje si¢ niezalezny od T, co jest cecha
zjawisk kwantowych.

6 X
] o
4
4l f ’TRM P
Y TRM
2 M L2
o ®
> 01 f I 2 0] ¢
o HEH AC ®
1
-2 = 2 [ ]
- e AC
e
44
- 4
5 10 15 0,05 0,10 0,15 0,20
Rys.43 Czas relaksacji dla zwiazku [MnF,TPP][TCNE]*0.5MeOH (para)
w funkcji temperatury oraz w funkcji 1/T.
5.5.2 Meta F

W ponizszych dwoch rozdziatach zostana przedstawione wyniki badan relaksacji przy
pomocy podatnosci dynamicznej dla zwiazkow [MnR4TPP]{TCNE]*solvent, gdzie fluor
byl podstawiony w pozycji meta (pozycja posrednia migdzy para i ortho) oraz w pozycji
ortho, najblizszej osi tancucha. Na jeden mol substancji w obydwoch zwiazkach
przypadaty trzy czasteczki rozpuszczalnika, ktorym byt metanol.

Rys.44 przedstawia skladowa rzeczywista i urojona podatnosci AC, mierzona przy
czestosciach od 2 Hz do 2000 Hz. Amplituda pola zmiennego # = Hac wynosita 2 Oe. Tak
jak w poprzednich probkach, podatno$¢ nie byta zalezna od 4. Bardzo silna jest natomiast
zaleznos$¢ od czgstosci, zarowno wartosci obydwu sktadowych, jak 1 temperatur, w ktoérych
wystepuja osobliwosci. Cale spektrum jest podobne dla wyniku uzyskanego dla probki
R = OC,4H39 (Rys.30), z tym, ze niskotemperaturowa osobliwos¢ zwiazana z blokowaniem
jest o wiele silniejsza. Wyktadnik krytyczny y dopasowany tacznie z T, z przebiegu y’ vs T
wedtug zaleznos$ci (17), wynosi 1.07, przy T, = 8.8 K. Parametr X przejscia w 8.8 K jest
podobny do X dla probek z grupa alkoxylowa i wynosi 0.016, tak wigc przejscie w T, jest
przejsciem od quasi-jednowymiarowego paramagnetyka do fazy CSG. Parametr X
anomalii zwiazanej z blokowaniem wynosi 0.058, podobnie jak w probece para-F,
zaklasyfikowanej jako szkto klastrowe.
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Rys.44 Skladowa rzeczywista i urojona podatno$ci dynamicznej dla zwiazku z fluorem w pozycji
meta. Strzatki pokazuja kierunek wzrostu czgstosci (od 2Hz do 2000 Hz).
Obok: wyktadnik krytyczny y wyznaczony razem z T..

Przej$cie w T, zwiazane jest z osobliwoscia drugiej i trzeciej harmonicznej, natomiast
anomalia zwiazana z blokowaniem jest widoczna tylko w podatnosci liniowej (Rys.45).
Na wykresach Arganda widoczny jest udziat dwéch procesow, z réznym rozkiadem
czasOw relaksacji: parametr « dla blokowania wynosi ok. 0.54, natomiast dla przejscia
wT. a=0.36 (Rys.46).
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Rys.45 Sktadowe harmoniczne przejscia w T, (1hr pomniejszona 5 razy) dla R = F (meta);

w temperaturze blokowania nie ma anomalii harmonicznych.
Obok: wykresy Arganda (f'= (2-2000) Hz) dla temperatur bliskich T.
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Rys.46 Dwa rozktady czasow relaksacji zwiazane z przejsciem w T i przy blokowaniu.
Zakres czestosci (2 —2000) Hz. DIaT=8 Kt <0.5 s.

Przy pomocy wykresu czasu relaksacji (wyznaczonego z polozenia maksimow y”,
Rys.44) w funkcji 1/T, otrzymujemy energi¢ aktywacji procesu blokowania rowna
E. = 139(3) K z czasem charakterystycznym 5*10"’s (Rys.47). Nastepny rysunek ilustruje
wplyw zewngtrznego pola magnetycznego na obydwa maksima. Wzrost Hpc thumi
anomali¢ zwiazana z przejsciem P-CSG o wiele szybciej niz anomali¢ zwiazana
z blokowaniem. Gdy pole ro$nie temperatura blokowania przesuwa si¢ w strong nizszych
temperatur, a w polu rownym 0.8 kOe widoczne sa dwa plaskie maksima y”, podobnie jak
w przypadku R= OC14H29.

Zmiana energii aktywacji w procesie blokowania w funkcji zewngtrznego pola
przedstawiona jest na Rys.49. Ciekawe jest, ze E, spada o potowe juz w polu Hpc =
0.2 kOe, a nastgpnie pozostaje mniej wigcej state. Charakterystyczny czas wzrasta do ok.
5*10”s i w wiekszym polu juz nie zmienia sie.

R =F (meta)
0,1-
w,

0,014
E, =139 (3)K
1E-3 1, =510"s
016 018 020

11T K]

Rys.47 Wyznaczanie energii aktywacji procesu blokowania dla zwiazku R = Meta — F.
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Rys.48 Wptyw zewngtrznego pola magnetycznego na y ' i y ” przy réznych czgstosciach pola
zmiennego. Obok: y” dla 10 Hz, 140 Hz i 1000 Hz dla r6znych Hpc,

1504 R = F (meta)
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Rys.49 Zaleznos¢ energii aktywacji od zewngtrznego pola otrzymana na podstawie
danych z Rys.48. Obok: zaleznos$¢ czasu charakterystycznego 1o od pola.
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5.5.3 Ortho F

Prezentacj¢ magnetycznych materiatbw molekularnych na bazie porfiryny manganu
zamyka zwiazek o nowych, bardzo interesujacych wlasno$ciach relaksacyjnych. Zaleznos¢
temperaturowa podatnosci AC mierzona przy czestosciach od 2 Hz do 2000 Hz pokazana
jest na Rys.50. Przy obnizaniu temperatury y’ dla kolejnych czgsto$ci osigga maksimum
1 gwattownie spada do wartosci 0.09 [emu/mol], podczas gdy maksimum y” przesuwa si¢
jako cato$¢. Warto$¢ parametru X = 0.128 jest wiele wyzsza od wartosci X dla szkiet
spinowych 1 wskazuje na blokowanie. Poniewaz badanie substancji pod mikroskopem nie
stwierdzilo obecnos$ci nanoczastek, taki przebieg podatnosci jest cecha wewngtrzna
badanego uktadu i moze by¢ analizowany na gruncie modelu SCM.

Anomalii podatno$ci AC pokazanej na Rys.50 nie towarzysza wyzsze harmoniczne;
zaréwno 2hr, jak i 3hr w danym obszarze temperaturowym sa réwne zero, co znaczy, ze
probka nie ma momentu spontanicznego oraz, ze nie zachodzi przej$cie fazowe. Energia
aktywacji wyznaczona z y” réwna jest E, = 122 (2) K, 1o = 1*10”s. Skladowa y” sicga
prawie potowy y’, co znaczy, ze wystgpuje tu jeden dominujacy proces relaksacyjny.
Wykresy Arganda utworzone na podstawie danych z Rys.50 przedstawiaja tuki, tylko
nieznacznie rdzniace si¢ od potokrggow. Podatnos¢ adiabatyczna w praktyce réwna sig
zero, a parametr « rozktadu czasow relaksacji w granicach btedu nie zmienia sig¢ z
temperatura 1 wynosi 0.12+0.002. Rys.51 przedstawia wykres zbiorczy i diagramy dla
konkretnych temperatur.

31 . Ortho F |
5 2
£
>
€
2,
= 14
H =20e 1
- ac
04
T e, —a2Hz
Y TN ——5Hz 015
1,0+ 10 Hz
—_ ——20Hz
Q 40H —
£ 80 He L 0014
2 140 Hz ©
o, 0,51 —e— 240 Hz
= —*— 600 Hz
= —e—1000 Hz 1634 E=12(2)K
—=—2000 Hz a 9
/ =1 *10”s
0,0{-wesidlasszs A R e Ea T T T
4 6 8 10 12 14 16 010 012 014 016
TIK] 1T [K1]

Rys.50 Podatnos$¢ dynamiczna probki z fluorem w pozycji ortho dla czgstosci z zakresu f
(2 —2000) Hz; dla wyzszej czgstosci anomalia przesuwa si¢ w strong wyzszych temperatur.
Obok: wykres 1 vs 1/T otrzymany z maksimow y .
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Rys.51 Wykresy Arganda dla zwiazku Ortho-F utworzone z danych z Rys.50 dla przedzialu
czestosci (2-2000)Hz i temperatur z zakresu (6—9)K. Liczba punktéw na diagramach zmienia si¢
poniewaz maksima y ” sa waskie. Srednia warto$é parametru o. wynosi 0.12.



68

Wyniki podatnosci AC byly najpierw analizowane przy pomocy modelu fraktalnego dla
szkiet spinowych [82,83] (Rozdz.4.4.1). W przypadku quasi-jednowymiarowych uktadéw,
jakimi sa badane zwiazki, model, rozwazajacy rozmiar klastrow spinowych Df oraz
efektywny rozmiar przestrzenny d.; wydaje si¢ by¢ bardzo odpowiedni. Wartos¢ y,”
i temperatura T, piku skladowej urojonej podatnosci AC powinna spelnia¢ warunek
skalowania dynamicznego (51) x,(@)T, (@)« 0”'*", gdzie B, z, i v sa wyktadnikami

krytycznymi (Rozdz.3). Na Rys.52 przedstawiono t¢ zalezno$§¢ w skali log-log. Kat
nachylenia prostej poprowadzonej przez punkty odpowiadajace kolejnym maksimom y”
daje warto$¢ ilorazu wyktadnikow krytycznych g/ zv = 0.052 (0.0015). Wg [122] dane
doswiadczalne y” powinny skalowac¢ si¢ zgodnie z funkcja

1'T/I0"* ~ f(el0"?"), gdzie ¢ =(T/T,-1).

Z prawej strony rysunku pokazano wynik skalowania uzyskany dla nastgpujacych
parametrow: T, = 44 K, B = 0341 1 zv = 6.56. Jesli z pomiarow czasowych
namagnesowania lub remanencji znany jest wykladnik n we wzorze (23), mozna,
korzystajac z relacji (54), wyznaczy¢ wymiar fraktalny Dr. W badaniach relaksacji w polu
statym przeprowadzonych na magnetometrze squidowym [123] otrzymano warto$¢
parametru n w granicach 0.4 — 0.5, z czego wynika, ze 1.3 <D¢<2.

8
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Rys.52 Wynik analizy wynikéw podatnosci dynamicznej w ramach
modelu fraktalnego szkiet spinowych.

Chociaz uzyskany rezultat opisu witasnosci dynamicznych przy pomocy skalowania
i modelu fraktalnego szkta spinowego jest do§¢ zadowalajacy, nie moze on by¢ uznany
jako ostateczny z kilku powodow:
a) wyniki y4c nie wykazaly obecnosci trzeciej harmonicznej w temperaturach bliskich
temperaturze blokowania
b) rozklad czaséw relaksacji dany parametrem « nie wzrastal z obnizaniem
temperatury, jak to ma miejsce w szktach spinowych
¢) parametr X ma warto$¢ typowa dla superparamagnetykow
d) w pomiarach czasowych namagnesowania 1 termoremanencji [123] nie
zarejestrowano typowego dla szkiet efektu starzenia (ageing effect)
e) model szkta, nawet fraktalnego, moze by¢ zbyt ogolny do opisu wiasnosci quasi-
jednowymiarowego uktadu magnetycznego.
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Badanie wtasnosci zwiazku Ortho-F obejmowato dalej pomiary podatnosci
dynamicznej przy réznych natgzeniach zewngtrznego pola magnetycznego i amplitudzie
pola zmiennego oraz pomiary namagnesowania, pe¢tli histerezy ponizej temperatury
blokowania oraz pomiary termoremanencji w funkcji czasu dla réznych warunkow
poczatkowych. Dopiero peten komplet wynikow, sprawdzonych dla probek z kolejnej
syntezy pozwolit dokladnie zdefiniowa¢ badany magnetyk molekularny i zaproponowac
konkretny mechanizm relaksacji [123]. Precyzyjne 1 dlugotrwale pomiary
namagnesowania w temperaturach ponizej T = 4.2 K nie mogly by¢ prowadzone przy
pomocy aparatu Lake Shore. Niemniej, pomiary podatnosci AC w polu zewngtrznym

dostarczyty informacji o tym jak zmienia si¢ temperatura blokowania i energia aktywacji w
réwnaniu Arrheniusa przy Hpc # 0.
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1f=40Hz
1H. =20e
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4 6 8 10 12 14 16 '
T[K] TK

Rys.53 Wplyw zewngtrznego pola magnetycznego na y’ iy (f= 40 Hz) zwiazku Ortho-F.
Obok: poréwnanie y " dla 40 Hz i 1000 Hz.

Przyktadowe wyniki pomiaré6w ysc W obecnos$ci stalego pola zamieszczone sa na
Rys.53. Jak wida¢, pole thumi podatnos¢ 1 miarodajne wyniki mozna uzyska¢ najwyzej do
Hpc= 10 kOe. Ciekawy jest wplyw pola na temperatur¢ blokowania, przedstawiona na
Rys.54. W obecnosci pola o natezeniu do 2 kOe, T}, nie zmienia si¢, a nawet, dla wyzszych
czgsto$ci nieznacznie wzrasta. Dopiero powyzej tego progowego pola, T, zaczyna

przesuwac si¢ w strong nizszych temperatur, tak jak byto to w przypadku zwiazku Meta-F
i pI‘Obkl zR = OC14H29.



70

97 Ortho F |

T, K]

6] —v—40Hz
—m— 140 Hz
—A— 1000 Hz

5 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

H [kOe]
Rys.54 Temperatura blokowania T, w funkcji Hpc wyznaczona z potozenia maksimum y ”.
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Rys.55 Zalezno$¢ energii aktywacji E, we wzorze (46a) od zewngtrznego pola magnetycznego;
pokazano punkty z kilku serii pomiarowych. Obok: zalezno$¢ od pola Hpc czasu
charakterystycznego 1y dopasowywanego razem z E,.

Na podstawie kilku serii pomiardw yac W zewngtrznym polu magnetycznym mozna
bylo otrzymac¢ informacje¢, jak zmieniaja si¢ parametry wzoru Arrheniusa, energia
aktywacji E, 1 czas 19, w funkcji Hpc. Trzeba w tym miejscu zaznaczy¢, ze wlasnie
zaleznos¢ (46a) z aktywowana termicznie czgstoscia relaksacji, najlepiej opisywala
zalezno$¢ temperaturowa czasow relaksacji wyznaczonych w metodzie AC. Stosowanie
wzoru (47) Vogela-Fulchera nie poprawiato dopasowania, dajac podobne co (46a) wyniki
na E, 1 1o, 1 warto$¢ Ty rowna ok. 1 K.

Rysunek 55 podaje wartosci E, 1 19 wyznaczone dla pola Hpc w zakresie (0 — 10)
kOe. Podobnie jak dla temperatury blokowania, spadek energii aktywacji z polem, zaczyna
si¢ dopiero dla Hpc > ok. 1.5 kOe. Zalezno$¢ od pola jest stabsza niz w przypadku Meta F,
jednak wydaje sig, ze rowniez i dla tego zwiazku, E, w silnym polu przyjmie skonczona
warto$¢ 1 nie bedzie dazy¢ do zera. Jak mozna byto przewidzie¢, czas tp w polu wzrasta.
Gdy Hpc = 0, 19 ma goérna wartos¢ obserwowana dla szkiet spinowych; obecnos¢ pola
powoduje wzrost 1o w kierunku wartosci typowych dla superparamagnetykow.
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Powyzej zauwazono juz, ze wilasnosci zwiazku Ortho F sa bardzo zblizone do
wlasno$ci nanomagneséw tancuchowych SCM. Dla SCM relaksacja opisana jest przez
jedna barier¢ energetyczna AE réwna energii aktywacji na zmiang orientacji spinu
(relaksacjg). Parametr o dla SCM rowny jest zero. Dla Ortho F o = 0.12 1 nie zmienia si¢
w obszarze temperatur od 6 K do 9 K. Dopasowanie wzoru Glaubera na podatnosé¢
dynamiczna (60) do danych eksperymentalnych nie jest mozliwe. Krzywe doswiadczalne
dla rdéznych czgsto$ci, oprocz przesunigcia na o0si  temperatur rdznig  si¢
nieznacznie,(Rys.50) natomiast wartos¢ y’ w modelu jest silnie zalezna od czegstosci,

a zmiana temperatury blokowania bardzo wyrazna. Rys.56 ilustruje takie por6wnanie dla
/=600 Hz.

—O— danedla f =600 Hz
dopasowanie dla f = 600 Hz
—— model

' [emu/mol]

Rys.56 Silnie zalezna od czg¢stosci modelowa funkcja opisujaca podatnosé
oraz dane doswiadczalne dla f= 600 Hz.

Pod hastem SCM rozumiany jest tancuch sprzg¢zonych ferromagnetycznie spinow
z anizotropia oddzialywan typu Isinga. Bariera energetyczna AE zalezy od catki wymiany
J (= Juwa) pomiedzy najblizszymi sasiadami (warunek J>>kT) jak iod parametru
anizotropii D. Rzeczywiste uktady, a wsrdd nich zwiazek Ortho F, nie sa modelowymi
tancuchami typu Isinga. Poza tym zbudowane sa zwykle z lancuchow skonczonego
rozmiaru. Rozwazania na temat zalezno$ci funkcyjnej AE od J i od D, w skonczonych
i nieskonczonych tancuchach sa przedmiotem prac [94,95,124,125]. Oddziatlywania
nadwymienne w tancuchu to izotropowe oddziatywanie Heisenberga, parametr anizotropii
jednoosiowej D jest maty w poréwnaniu z catka wymiany J. Podczas gdy w modelu
Glaubera uktad relaksuje poprzez wzbudzenia niekonczenie waskich §cian domenowych,
odpowiadajacych odwrdceniu spinu o 180° (solitony =), wzbudzenia w ukladzie
jednowymiarowym z niska anizotropia beda miaty postac ,,szerokich solitonow” m [126,
127]. Obecnos$¢ zewngtrznego pola magnetycznego zmienia warunki powstawania takich
wzbudzen [128]. Odpowiednie wyrazenia na energi¢ tworzenia solitonéw m w tancuchu
»ferromagnetycznym”, na uzytek naszego zwiazku musza by¢ zmodyfikowane, aby
uwzgledni¢ ferrimagnetyczny charakter Ortho F. W rezultacie, zaleznos¢ E, od Hpc

przedstawiona na Rys.55 jest dos¢ dobrze opisana przy pomocy ,,szerokich” solitonow ©
[123].
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6. Dyskusja i podsumowanie

Zawarte w Rozdz.5 wyniki dotyczace wlasno$ci siedmiu tancuchowych magnetykow
molekularnych na bazie porfiryny manganu ilustruja réznorodnos¢ zachowan, jaka
realizowana jest poprzez niewielkie modyfikacje strukturalne. Pomiary dynamicznej
podatnosci magnetycznej wykonane dla czgstosci pola zmiennego od 2 Hz do 2000 Hz
oraz pomiary zaleznosci czasowych namagnesowania itermoremanencji dostarczyty
informacji na temat zlozonych wlasnosci relaksacyjnych tych niskowymiarowych
uktadow. Badano zwiazki [MnR4TPP][TCNE]*solvent z trzema rodzajami grup
funkcyjnych:

. grupa alkoxylowa OC,Hy,+ (n =10, 12, 14),

« grupa CHj3

« fluorem podstawianym w pozycje para, meta i ortho.
Chociaz zachowanie zwiazkOw w poszczegdlnych grupach réznito si¢ migdzy soba,
wlasno$ci wszystkich probek byly zdominowane przez wyrazne wlasnosci relaksacyjne.
Udzial relaksacji, a wigc zwolnionej odpowiedzi uktadu na zmienne pole magnetyczne,
widoczny byl w silnej sktadowej urojonej podatnosci wymienionych zwiazkoéw 1 duzej
wartosci parametru X. Skladowa y” u wigkszosci wynosita ok. 25 % y’, wigcej niz
w szklach spinowych, a dla zwiazku Ortho F siggata prawie 50 %. Tak duze straty nie
moga by¢ wytlumaczone wylacznie wiasnosciami szklistymi lecz sa niewatpliwie
objawem zlozonych 1 silnych procesow relaksacyjnych w badanych zwiazkach
niskowymiarowych. Poczatkowo, pochodzenie wiasnosci szklistych wiazano z lokalna
anizotropia RAM, pochodzaca od przypadkowo rozmieszczonych czasteczek
rozpuszczalnika, [96,104], pozniej zwrdécono uwage frustracje¢  pochodzaca
z dlugozasiggowych oddziatywan dipolowych pomigdzy segmentami tahcuchow
[108,117]. W oparciu o uzyskane w tej pracy wyniki mozna obecnie stwierdzic,
ze niezaleznie od tych dwodch aspektow, gtowna przyczyna specyficznego powolnego
zachowania jest quasi-jednowymiarowy charakter szesciu pierwszych badanych zwiazkow,
a typowo jednowymiarowy charakter zwiazku Ortho F, wykazujacy cechy SCM.

Stwierdzono wystgpowanie czterech rodzajéw osobliwosci podatnos$ci dynamiczne;.
Dwa znich dotycza przej$cia z niskowymiarowego stanu paramagnetycznego do fazy
zuporzadkowaniem  dalekiego  zasiegu, a dwa nastgpne zwiazane  sa
z niskotemperaturowym  przejSciem do fazy charakteryzujacej si¢ histereza
namagnesowania i dlugim czasem relaksacji. Wszystkie przejscia charakteryzuja sig
zalezno$cia od czgstosci pola zmiennego AC. W obecnosci zewngtrznego pola
magnetycznego przejscie do fazy uporzadkowanej silnie jest thumione, natomiat przejs$cie
drugie stabnie wolniej 1 przesuwa si¢ w strong nizszych temperatur.

Dla zwiazkéw z grupa OC,Hy,+1, zalezno$¢ ta, opisana parametrem X, jest najstabsza,
a w przej$ciu do stanu uporzadkowanego towarzyszy pojawienie si¢ trzeciej i drugiej
harmonicznej (Rys.24, [108]) s$wiadczace odpowiednio o przej$ciu fazowym oraz
o obecnosci spontanicznego momentu 1 domen. W zwiazku z powyzszym, przejscie to,
nazwane T, jest przejsciem do fazy ferromagnetyczej, z ewentualnym wspédtudziatlem
stabych cech szkta. Tego samego typu jest przejscie do stanu uporzadkowanego w probce
Meta F.

Zwiazek z grupa CHs; 1 fluorem w pozycji para ze stanu paramagnetycznego
przechodzi do fazy szkla w temperaturze Tr. Ze wzgledu na wysoka warto$¢ parametru X,
jest to szkto klastrowe.
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Przejscie do niskotemperaturowej fazy z histereza ma dwa oblicza:

Widoczne jest na zaleznos$ci y4c(T) zaréwno dla Hpe = 0, jak i Hpc # 0. Dla zwiazku
Ortho F jest to jedyne przejscie, dla Meta F i1 probki z R = OC,40,9 — dodatkowe, a dla
pozostatych probek przejscie to pojawia si¢ dopiero pod wpltywem zewngtrznego pola
magnetycznego. Tylko dla probki R = OC,Has, ze wzgledu na obecnos¢ 3hr, moze to by¢
kolektywne przejscie reentrant spin glass RSG. Dla pozostatych probek, ze wzgledu na
duza warto$¢ parametru X oraz aktywacyjny charakter jest to przemiana typu
superparamagnetycznego zwiazana z sukcesywnym blokowaniem w temperaturze Ty
momentéw magnetycznych.

Wartosci T, Ty, Ty, oraz Trsg sa podane w Tabeli VIII. Ty zostalo umownie przyjete jako
temperatura maksimum ” dla f = 10 Hz. Tabela przedstawia tez parametr X oraz parametr
a okreslajacy rozktad czasow relaksacji wyznaczony przy pomocy diagraméw Arganda.
Przejscia w Tri Ty, charakteryzowane sa przez energi¢ aktywacjii czas 1.

Tabela VIII Temperatury charakterystyczne T., Ty Tb, Trsg, parametry X i o, zwiazane
z przejsciem w T, i Ty oraz energia aktywacji i czas 1y zwiazane z Tri T,

Te, Tg, Ty, Trsa X a E, To
OC12H25 Tc: 22 K 0020 064
TRSG =75K
OC10H21 TC :225 K 0022 07
OC4Hos T.=212K 0.024 0.67
T,=8.4 K 0.059 161 K 5%107%s
CH; Te=7.9 K 0.046 0.27 171 K 6*107 s
Para-F T =26 K 0.067 0.7 336 K 2%107%
Meta-F T.=8.8K 0.015 0.54
Ty=5.4K 0.058 0.36 140 K 1*107"%
Ortho-F Ty = 6.64K 0.128 0.12 123K 1*107s

Rysunek 57 przedstawia zalezno$¢ od temperatury wyznaczonych parametréw « rozktadu
czasu relaksacji. Wyrazna zalezno$¢ obserwowano tylko dla probki R = CHj, dla ktorej
wystegpuje rowniez silny efekt pola magnetycznego (linia przerywana i Rys.38). Zwiazek
Ortho F wyrdznia si¢ niska 1 stala wartoscia . Rysunek 58 poréwnuje rozktad czaséw
relaksacji g(In(t)) dany wzorem (49) dla r6znych wartosci parametru o.
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Rys.57 Zaleznos¢ od temperatury parametru « rozktadu czasoéw relaksacji wyznaczonego dla
wszystkich badanych probek. Linia przerywana oznacza efekt pola dla probki CH;.
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Rys.58 Porownanie rozktadu czasow relaksacji g(In(t)) danego wzorem (49)
dla r6znych warto$ci parametru o.

Tabela IX przedstawia temperatury przejscia razem ze z wartosciami calek wymiany J
(Fintra) 1J° (FJinger) oraz wyktadnikiem krytycznym y. Warto$¢ catki wymiany pomigdzy
fancuchami zostata oszacowana ze wzoru (63), a dla Orto F wyznaczona z dopasowania
danych ypc [123]. Zataczone wartosci odleglosci migdzy tancuchami pokazuja, ze wbrew
oczekiwaniom, dlugie grupy alkoxylowe podstawione na obrzezach kompleksu nie izoluja
magnetycznie tancuchow [MnR4TPP][TCNE] lecz stwarzaja porzadek strukturalny
1 warunki do powstania niezbgdnego oddziatlywania o odpowiednio duzej calce J°. Indeks
krytyczny v tylko dla OC,H;s jest wigkszy od 1 co moze $wiadczy¢, ze w pozostatych
przypadkach koncentracja momentéw magnetycznych jest staba.
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Tabela IX Temperatura T., Tr i Ty, odleglto$§¢ migdzy tancuchami, catka wymiany wewnatrz-

i migdzytancuchowa oraz indeks krytyczny dla badanych zwiazkéw

Te, Tg, Ty d J J’ JI .
OCppHys | Te=22K 30.8A | 178 K[107] | 12.1 mK 15¥10° | 1.18
OCHy; |T.=225K | 242A | 117K [107] | 179mK | 6.5*%10° | 0.6
OCi4Hys |Te=212K | 312A | 148K [107] | 12.6 mK 12%10° 0.9
CH; T=79K B 76 K [102] 3.6 mK 21*10° B
Para-F Tr =26 K 13.7A | 236K [107] | 12.7mK | 18.5*%10° | 0.95
Meta-F T.=8.8K _ _ _ _ 1.07
Ortho-F | T,=6.6K 11A | 217K[123] | 4mK[123] | 54*10° B

’

Mimo iz odlegto$¢ pomigdzy tancuchami dla Ortho F jest najmniejsza, stosunek J/J
jest najwigkszy, czyli fancuchy sa magnetycznie izolowane. W tym zwiazku nie wystepuje
przejscie fazowe lecz samo blokowanie. O zachowaniu typu SCM decyduje wigc iloraz
J/J’. Obecnie nie jest jeszcze doktadnie znana catka J dla zwiazku Meta F, wstepnie
wiadomo, ze jest ona podobna do J dla Para F i Ortho F (Tabela IX). Powstaje teraz
pytanie, jaka zmian¢ powoduje zmiana polozenia fluoru. Niejasne jest w jaki sposob
moglaby ona zmieni¢ catkg J’ tak, aby zamiast przejscia w Tr = 26 K (Para) wystapito
blokowanie w T, = 6.6K. Jedna z mozliwos$ci jest zmiana anizotropii D, ktorej rola, jak
powiedziano powyzej, narazie jest dyskutowana [94,95,124,125].

Analiza wystapienia przejscia fazowego w T, czy Tr albo procesu blokowania
pozwala na wyciagnigcie nast¢pujacych wnioskow:

« w Ortho F wystepuje samo blokowanie bez wczesniejszego przejscia fazowego, jest to
zachowanie wlasciwe danemu uktadowi, nie zwigzane z jednorodnos$cia probki

« W Meta F oraz R = OC,4Hyy istnieja warunki dla przejécia fazowego w T.; zjawisko
blokowania obserwowane w zerowym polu odpowiednio w T = 5.4 K i 8.4 K $wiadczy
o obecnosci w probkach matych niezaleznych klastrow superparamagnetycznych;

. pojawianie si¢ blokowania w Hpc # 0 dla pozostatych probek wykazujacych przejscie
w T¢ lub T¢, powodowane jest zrywaniem przez pole stabego oddziatywania pomigdzy
tancuchami; przy odpowiednio duzym polu przejscie fazowe znika i pozostaje tylko
anomalia podatnosci wilasciwa dla blokowania (Rys.27) i charakterystyczny wykres
Arganda (Rys.38).

Rys.58 przedstawia porownanie, wyliczonych na podstawie E, i1 19, czasoOw relaksacji
zwiazku Ortho F z czasem 7t dla znanych nanomagneséw molekularnych: SMM — Mn12
oraz SCM — CoNiT,
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Rys.58 Czas relaksacji Orho F poréwnany z czasem dla SMM-Mn12 i SCM — CoNiT.

Z rysunku 58 wida¢, ze juz w ok. 7 K czas relaksacji jest wyzszy od 1 s i dlatego zmiana
namagnesowania (podatnos$¢) mierzona metoda AC — spada. W zwiazku z powolna
odpowiedzia uktadu nasuwa si¢ kolejny wniosek dotyczacy ksztattu petli histerezy 1 same;j
jej obecnosci: nie zawsze obecnos¢ histerezy jest dowodem na ferromagnetyzm, poniewaz
moze by¢ ona wynikiem powolnej odpowiedzi uktadu.

Mozliwo$¢ opisu relaksacji w Ortho F przez prosty model Debye’a oraz pojawianie
si¢ podobnego zachowania w niskich temperaturach dla Meta F i R = OC4Hy9, a dla
pozostatych probek w zewngtrznym polu magnetycznym $§wiadczy, ze o wilasnosciach
zwiazkow na bazie porfiryny manganu decyduje powolna dynamika spinéw w tancuchach.
Tak wigc cechy SCM widoczne sa we wszystkich badanych uktadach.
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