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Streszczenie

W dzisiejszych czasach nanomaterialy kompozytowe szybko wkraczajg do swiata
nauki i ze wzgledu na swoja wielofunkcyjnosé (potaczenie unikalnych wlasciwosci kazdego
z nano-wymiarowych komponentéw) znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach techniki i
produkcji. Ta szybko rozwijajaca sie dziedzina badan wymaga jednak wyszukanych metod
dla zaprojektowania i zsyntetyzowania nowych materialéw o zalozonych wtasciwosciach
oraz precyzyjnych technik eksperymentalnych do ich badania i interpretacji wynikow.

Glownym celem niniejszej rozprawy byta synteza nowych materialéw kompozytowych
na bazie nanostruktur krzemionkowych, analiza ich wlasnosci strukturalnych, magne-
tycznych i optycznych. Badany materiat to sferyczne nanoczastki krzemionkowe z za-
kotwiczonymi na ich powierzchni magnetykami molekularnymi Mn,s — stearate. Takie
molekuly posiadaja unikalne wlasnosci magnetyczne na poziomie molekularnym a ich
depozycja na powierzchni otwiera ogromne mozliwosci zastosowania takich uktadéow do
tworzenia pamieci magnetycznych o duzej gestosci, urzadzen spintronicznych i kwanto-
wych. Opracowana metoda syntezy opierata si¢ na chemicznym kotwiczeniu molekut
magnetycznych na powierzchni krzemionki za pomoca grup kwasu propylowo-weglowego.
Dodatkowo, zastosowanie grup trimetylsilanowych pozwolito na kontrolowang separacje
magnetykow molekularnych na powierzchni. W celu potwierdzenia poprawnosci otrzyma-
nych po syntezie materialéow zostaly przeprowadzone badania ich morfologii i struktury
oparte na potaczeniu mikroskopii elektronowej (SEM, TEM), analizy elektrochemiczne;
(DPASV) oraz spektroskopii Ramana. Badania mikroskopowe wykazaly obecno$¢ mole-
kut Mn9—stearate, zakotwiczonych na powierzchni podczas gdy badania spektroskopowe
potwierdzity zachowanie ich struktury po depozycji. Co wiecej, doktadna analiza obra-
zo6w TEM pozwolita na oszacowanie rozmiaru pojedynczych molekut oraz sposobu ich
kotwiczenia do powierzchni. Badania wtasnosci magnetycznych za pomoca magnetome-
tru SQUID potwierdzily zachowanie gtownych charakterystyk magnetycznych (histerezy
w krzywych M (H), powolnych relaksacji oraz obecno$¢ kwantowego tunelowania ma-
gnetyzacji). Dodatkowo, zbadano zmiany we wlasciwosciach magnetycznych probek w
zaleznosci od poziomu separacji molekut i sposobu ich kotwiczenia do powierzchni. Wta-
Sciwosci optyczne materiatéw kompozytowych byty badane poprzez pomiar sktadowe;j
harmonicznej $wiatta drugiego i trzeciego rzedu. W ostatniej czesci pracy pokazano
mozliwosci modyfikacji badanych nanomateriatow kompozytowych poprzez strukturalne
zmiany w procesie dekompozycji termicznej. W wyniku czego uzyskano nowy mate-
rial kompozytowy na bazie nanosfer krzemionkowych, posiadajacy zwiekszone wtasnosci

nieliniowo-optyczne.






Abstract

Nowadays, nanocomposite materials rapidly enter the world of science and, due
to their multifunctionality (combination of unique properties of each nanodimensional
component), use in many fields of technology and production. However, this constantly
growing field of research often requires sophisticated methods for designing and synthesi-
zing new materials with tailored properties and precise experimental techniques for their
study and interpretation of the results.

The main aim of this dissertation was the synthesis of new composite materials based
on silica nanostructures, as well as the analysis of their structural, magnetic and opti-
cal properties. The investigated materials are spherical silica nanoparticles possessing
Mnyy—stearate single-molecule magnets anchored to the surface. Such molecules possess
unique magnetic properties at the molecular level. Their deposition on the surface opens
up huge possibilities of using such nanocomposites to implement high-density magnetic
storage, spintronic and quantum computing applications. The proposed synthesis proce-
dure of such materials was based on the chemical anchoring of magnetic molecules to the
silica surface with propyl-carbonic acid groups. Additionally, the use of trimethylsilane
groups allowed for the controlled separation of single-molecule magnets on the surface.
In order to confirm the correctness of the synthesis, the studies of materials morphology
and structure were carried out based on the combination of electron microscopy (SEM,
TEM), electrochemical analysis (DPASV), and Raman spectroscopy. Microscopy obse-
rvations revealed the presence of Mnis—stearate molecules anchored to the surface, while
spectroscopy investigation confirmed the preservation of their structure after deposition.
Moreover, precise analysis of the TEM images allowed for the estimation of the size and
shape of individual molecule-magnets and the way of their anchoring to the surface. The
study of magnetic properties performed on a SQUID magnetometer confirmed the prese-
rvation of main magnetic characteristics (hysteresis in M (H) loops, slow magnetic rela-
xations and the presence of quantum tunneling of magnetization) in composite materials.
In addition, changes in the magnetic properties of the samples depending on the level of
separation of the molecules and the way of their anchoring to the surface were investi-
gated. The optical properties of the composite materials were investigated by measuring
the generation of second and third-order harmonic components of the light. Finally, the
possibilities of structural modifications of the studied composite nanomaterials by the
thermal decomposition process were shown. As a result, a novel spherical silica-based

composite material possessing enhanced nonlinear optical properties was obtained.
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Wykaz stosowanych skrotéow

AC
BET
BNTES

CITMS
DC
DPASV
FTO
FC

GS

JT
MCM-x
MSHG
NBO
NLO
NMR
QTM
SBA-x
SE
SEM

SHG

SMM
SQUID

STP

TA

prad przemienny (ang. alternating current)

metoda Brunauera-Emmetta-Tellera

trietoksysilan butronitrylu (ang.  butyronitrile triethoxysi-
lane)

silan chlorotrimetylowy (ang. chlorotrimethylsilane)

prad staly (ang. direct current)

roznicowa impulsowa anodowa woltamperometria strippin-
gowa (ang. differential pulse anodic stripping voltammetry)
tlenek cyny domieszkowany fluorem (ang. fluorine-doped tin
oxide)

chtodzenie z przylozonym polem magnetycznym (ang. field
cooling)

stan podstawowy (ang. ground state)

znieksztatcenie Jahna-Tellera

krzemionka typu Mobil Composition of Matter numer x
generacja drugiej harmonicznej indukowana magnetyzacja
(ang. magnetization-induced second harmonic generation)
nie-mostkujacy atom tlenu (ang. non-bridging oxygen)
optyka nieliniowa (ang. nonlinear optics)

spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang.
nuclear magnetic resonance)

kwantowe tunelowanie magnetyzacji (ang. quantum tunneling
of magnetization)

krzemionka typu Santa-Barbara Amorphous numer x
elektrony wtorne (ang. secondary electrons)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron
microscopy)

generacja drugiej harmonicznej (ang. second harmonic gene-
ration)

magnetyk molekularny (ang. single-molecule magnet)
magnetometr z nadprzewodzacym interferometrem kwanto-
wym (ang. Superconducting Quantum Interference Device)
warunki standardowe (ang. standard temperature and pres-
sure)

stan wspomagany termicznie (ang. thermally assisted)
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TEM

TEOS
THG

TMOS

TPOS

XAS

XMCD

XNLD

ZFC

ZFS

transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission
electron microscopy)

ortokrzemian tetraetylu (ang. tetraethyl orthosilicate)
generacja trzeciej harmonicznej (ang. third harmonic genera-
tion)

ortokrzemian tetrametylu (ang. tetramethyl orthosilicate)
ortokrzemian tetrapentylu (ang. tetrapentyl orthosilicate)
absorpcja rentgenowska (ang. X-ray absorption spectroscopy)
magnetyczny dichroizm kotowy w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (ang. X-ray magnetic circular dichroism)
naturalny liniowy dichroizm rentgenowski (ang. X-ray natural
linear dichroism)

chtodzenie bez przyltozonego pola magnetycznego (ang. zero-
field cooling)

rozszczepienie w polu zerowym (ang. zero field splitting)
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Wstep

W ostatnich latach dziedzina nanomaterialéw kompozytowych przyciaga coraz wiek-
sze zainteresowanie wsrod naukowcow i inzynieréw. Wykorzystanie réoznych struktur na-
nowymiarowych jako elementéw budulcowych umozliwia projektowanie i wytwarzanie no-
wych materialéw o zaplanowanych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych. Perspektywa
aplikacyjna nanokompozytéw opiera sie na ich wielofunkcyjnosci — mozliwosci realizacji
unikalnych kombinacji wtasciwosci, nieosiggalnych w przypadku tradycyjnych materia-
tow. Ponadto, potaczenie dwoch lub wiecej materiatlow o wymiarach w nanoskali, przy
zachowaniu najlepszych cech kazdego z nich, otwiera niemal nieograniczone mozliwosci
ich praktycznych zastosowan.

Synteza wlasciwego materiatu nanokompozytowego czesto napotyka wiele wyzwan.
Obejmuja one kontrole nad rozktadem wielkosci i rozproszenia nano-wymiarowych sktad-
nikow, a takze zrozumienie roli i zdolnosci taczenia kazdego ze sktadnikéw, ktore maja
rozne wlasciwosci fizykochemiczne w postaci objetosciowej. Biorac pod uwage wymagania
i potrzeby nowych technologii, naukowcy opracowuja rézne strategie syntezy nanomate-
rialéw kompozytowych, ktére mogty by spetnia¢ kilka funkcji jednocze$nie i mieé¢ wiele
zastosowari.

Materialy nanokompozytowe zazwyczaj sktadaja sie z nieorganicznego (ang. host)
ciala stalego zawierajacego sktadnik organiczny (ang. guest), lub moga skladaé sie z
dwoch lub wiecej sktadnikow nieorganicznych/organicznych z ograniczeniem, ze co naj-
mniej jeden z nich jest w nano skali. Takie nanostrukturalne sktadniki moga by¢ prezen-
towane w nanokompozytach w postaci zerowymiarowej (np. klastry, kropki kwantowe),
jednowymiarowej (np. nanorurki, nanoprety), dwuwymiarowej (np. nanofilmy, nanowar-
stwy) 1 trojwymiarowej (np. materialy porowate czy wielowarstwowe). Ogolnie rzecz
biorac, materialy nanokompozytowe moga wykazywaé¢ rézne wlasciwosci mechaniczne,
elektryczne, optyczne, elektrochemiczne, magnetyczne i strukturalne niz kazdy z ich po-
szczegolnych sktadnikoéw. Ponadto, oprocz ogoélnych wlasciwosci poszczegdlnych kompo-
nentéw w nanomateriale kompozytowym wazng role w zwickzeniu charakterystyk catego
uktadu odgrywaja ich interfejsy. Bardzo czesto szczegbdlne wiasciwoséci kompozytow wy-

nikaja z polaczenia i interakeji ich sktadnikow.
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Wstep

,\ N | Grupa propylowo- - \
"""""""" ../ karboksylowa .-

Steryczna
nanoczgstka

krzemionkowa RUSERITEEPS .

F/
i ¥O—$—Q&
; |
R J C.H, N
A / Jednostka .-’
\\\ / dystansowa _.*

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie proponowanego materialu kompozytowego na

bazie krzemionki

Przedmiotem niniejszej pracy jest synteza nowego wielofunkcyjnego materiatu na-
nokompozytowego, szczegdélowe badanie jego struktury, wlasciwosci magnetycznych i
optycznych. Wytwarzanie takiego materiatu opiera si¢ na funkcjonalizacji powierzchni
materiatu nosnikowego grupami kotwiczacymi w celu depozycji poszczegodlnych molekut.
Jako grupy aktywne do zakotwiczenia na powierzchni zastosowano magnetyki moleku-
larne. Zwiazki te posiadaja unikalne wtasciwo$ci magnetyczne, takie jak wysoki spin
stanu podstawowego i powolne relaksacje magnetyczne. Organizacja i separacja takich
nano-obiektéw na powierzchni jest tematem wielu nowoczesnych badan i ambitnym ce-
lem na pograniczu magnetyzmu molekularnego i elektroniki spinowej. Jako material
no$nikowy dla realizacji tego celu wybrane zostaly nanostruktury na bazie krzemionki, w
szczegbdlnosci sferyczne nanoczastki krzemionkowe. Duza powierzchnia wtasciwa tego ma-
teriatu zawiera liczne jednostki hydroksylowe i pozwala na tatwa ich wymiene okreslonymi
grupami kotwiczacymi. Stosujac procedure funkcjonalizacji za pomoca grup propylowo-
karboksylowych mozliwe jest uzyskanie pozadanego materiatu nanokompozytowego —
sferycznych nanoczastek krzemionkowych zawierajacych magnetyki molekularne osadzone
na powierzchni (Rys. 1). Co wiecej, taki material kompozytowy pozwala na kontrole
dystrybucji osadzonych na powierzchni molekul za pomoca tzw. grup dystansowych.
W wyniku tego, istnieje mozliwos¢ bezposredniej obserwacji poszczegdlnych magnetykow
molekularnych na powierzchni oraz badania ich struktury, wtasciwosci magnetycznych i
optycznych. Oproé tego, obrobka termiczna otrzymanego materiatu daje mozliwo$é mo-
dyfikacji jego struktury, a co za tym idzie uzyskania przez material nowych wtasciwosci,
takich jak nieliniowe wlasnosci optyczne.

Podsumowujac, teze realizowanej pracy mozna sformutowaé nastepujaco: istnieje
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Wstep

mozliwo$¢ syntezy nowego materiatu nanokompozytowego opartego na krzemionce sferycz-
nej posiadajgcego magnetyki molekularne zakotwiczone na powierzchni z zachowaniem ich
struktury 1 wtasciwo$ct magnetycznych. Co wiecej, taki nanokompozyt pozwala na kon-
trolowang separacje zakotwiczonych molekut, a takze modyfikacje ich struktury w celu
uzyskania nowych unikalnych wtasciwosci.

Praca jest zorganizowana w nastepujacy sposéb. W pierwszym rozdziale pracy omo-
wione zostaly magnetyki molekularne, ich wtasciwos$ci i mozliwosci depozycji na po-
wierzchni. Przeglad nanostruktur krzemionkowych jako poditoza materiatu nanokompo-
zytowego zostal przedstawiony w rozdziale drugim. Przeanalizowano réwniez powierzch-
nie wtasciwg krzemionki i mozliwosci jej modyfikacji. Procedura syntezy nanomateriatu
kompozytowego zostata opisana w trzecim rozdziale pracy. W rozdziale czwartym omo-
wiono wyniki badan struktury, wlasciwosci magnetycznych i optycznych otrzymanych
kompozytoéw na baize nanostruktur krzemionkowych. Ostatni pigty rozdzial pracy jest
poswiecony opisowi modyfikacji materialu kompozytowego poprzez dekompozycje ter-

miczna i badaniu jego wtasnosci strukturalnych, magnetycznych i nieliniowo-optycznych.
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Rozdzial 1
Magnetyki molekularne

W dzisiejszych czasach nanotechnologia jest perspektywicznym i szybko rozwijaja-
cym si¢ polem badari, przyciagajacym coraz wieksze zainteresowanie komercyjnych pod-
miotéow. Intensywny rozwdj nowych materialow technicznych jest czesto powiazany z
dziedzing nanostruktur. Projektowanie catkowicie nowych materialéw w nanoskali wy-
maga jednak zastosowania niekonwencjonalnych i skomplikowanych podej$é oraz metod
syntezy. Najprostsza taka metoda jest miniaturyzacja typu ,top-down”, ktéra odnosi
sie do uzyskania mniejszych kawatkow tradycyjnych materiatow objetosciowych. Moze
to jednak skutkowaé¢ niedoskonaloscig struktury powierzchni i znacznymi uszkodzeniami
materiatu. Alternatywa jest podejscie typu ,bottom-up”, ktére odnosi sie do tworzenia
nanomateriatu ,od dotu”, czyli z poszczegdélnych atomoéw. Taka metoda jest bardziej
skomplikowana, jednak w tym przypadku powstale nanostruktury majg mniej defektow,
bardziej jednorodny sktad chemiczny i wieksze szanse na pozadane cechy.

Jedna z najwazniejszych galezi w nanotechnologii jest stosowanie obiektéw o wlasci-
wosciach magnetycznych. Do wytwarzania materiatu magnetycznego w nanoskali row-
niez stosowane sg rézne podejécia. W metodzie typu ,top-down” zmniejszenie rozmiaru
obiektu magnetycznego powoduje zatamanie modelu wielodomenowego, w momencie gdy
promien czastki staje sie poréwnywalny z rozmiarem $cian domenowych [1]. Wtedy,
do opisania namagnesowania systemu nalezy zastosowa¢ model jednodomenowy. Jed-
nak poprzez dalsze zmniejszanie rozmiaru czastek model jednodomenowy réwniez ulega
zalamaniu [2], poniewaz energia bariery w dwoch stanach namagnesowania staje sie po-
rownywalna z energia cieplng (o czym $wiadcza swobodne fluktuacje namagnesowania,
analogiczne do obserwowanych w materialach paramagnetycznych). Niestety, powoduje
to duze komplikacje dla praktycznych zastosowan [3]. Ciekawymi kandydatami prezentu-
jacymi alternatywne podejscie (typu ,bottom-up”) sa tak zwane magnetyki molekularne
(ang. single-molecule magnets, SMMs) [4]. Sa to obiekty nanometryczne, posiadajace

ogromna wszechstronnos$¢ pod wzgledem sktadu chemicznego i struktury ktoére wykazuja
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Gtowne wtasciwosci © cechy magnetykow molekularnych

unikalne wlasnosci magnetyczne na poziomie molekularnym. Zastosowanie poszczegol-
nych molekul magnetycznych otwiera ogromne mozliwosci realizacji elementéow pamieci
magnetycznej o rekordowej gestosci zapisu, kubitow w informatyce kwantowej lub ele-

mentoéw spintroniki molekularnej [5].

1.1 Glowne wlasciwosci i cechy magnetykéw moleku-

larnych

Glowna idea magnetykéw molekularnych opiera si¢ na mozliwosci zastosowania po-
jedynczych molekut, ktérych wtasciwosci magnetyczne pozwolityby zachowywaé sie jak
magnesy objetosciowe (ang. bulk magnets) [6]. W tym przypadku wlasciwosci magen-
tyczne pochodza gtéwnie od pojedynczych molekot, na ktore silny wptyw ma struktura
chemiczna molekuty [7].

Pierwszy magnetyk molekularny, [Mn12012(C H3CO4)16(H20)4) - 2CH3;COOH - HyO
(Mnyo—acetate albo Mnys—ac) zostal uzyskany jako nieoczekiwany produkt reakcji Mn**

i MnO; w obecnosci kwasu octowego przez T. Lisa w 1980 r. [8]:
44MH(OAC)2 + 16Mn04_ + ].6H20 + 8H+ — 5[M7"L12012(CH3002>16(H20)4} + 8ACO_.

Chociaz wtasciwos$ci magnetyczne tego zwiazku zostaly zbadane znacznie pédzniej
[9, 10], przez dtugi czas pochodne Mnj;—ac odgrywaly centralng role w dziedzinie ma-
gnetyzmu molekularnego i zostaly podstawa ogromnej czedci aktualnej wiedzy na temat
zachowan magnetykéw molekularnych. Przyjrzyjmy sie bardziej szczegdétowo strukturze
takiego zwiazku. Rdzen Mnis—ac zawiera osiem jonéw manganu Mn(II1) i cztery jony
manganu Mn(I'V') potaczone mostkujacymi atomami tlenu, uzyskujac strukture podobna
do dysku z krystalograficzna symetria molekuty Sy (Rys. 1.1). W takim zwiazku cztery
jony Mn(IV') znajduja sie w strukturze tzw. kubanu, otoczonego pierscieniem z o$miu
jonow Mn(IIT). Wszystkie te jony manganu mozna podzieli¢ na trzy niezalezne typy, z
ktorych kazdy ma koordynacje oktaedryczng (z 6 atomami (ligandami) rozmieszczonymi
symetrycznie wokot):

e cztery jony Mnl, odpowiadajace Mn**, sg skoordynowane z piecioma jonami tlenu
i jednym tlenem octanu (grupy octanowej);

e cztery jony Mn2, odpowiadajace Mn3", sg skoordynowane z dwoma jonami tlenu i
czterema tlenami octanu;

e cztery jony Mn3, odpowiadajace Mn3*, sa skoordynowane z dwoma jonami tlenu,
trzema tlenami octanu i molekutg wody.

Rdzeri molekuty (czes¢ wewnetrzna) jest utrzymywany razem przez dwanascie jonow

tlenu O?~ (ligandy mostkujace p3) i szesnascie octanéw AcO~ (ligandy mostkujace o),
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Rys. 1.1. Struktura klastra [Mn15012(C H3CO2)16(H20)4) w Mnjs—ac pokazana wzdtuz

osi Sy

podczas gdy cztery molekuly wody zapewniaja terminalng ligacje z co drugim jonem
Mn3*t. Mostki octanowe (ang. acetate bridges) dziela sie na trzy rézne chemicznie grupy,
oznaczone A, B i C (patrz Rys. 1.1). Typ A zapewnia osiowa ligacje par Mn*t — Mn3t,
typ B zapewnia osiowg ligacje par Mn3T — Mn3T, typ C zapewnia réwnikowy mostek par
Mn3t — Mn3* (w tym kontekscie pojecia osiowy i réwnikowy odnosza sie do dyskopo-
dobnego ksztattu molekuty). Klastr Mnq5015 otoczony jest powloka z ligandow kwasu
octowego, ktora tworzy ,tarcze” z grup organicznych i zapobiega bliskiemu kontaktowi
rdzenia magnetycznego z sasiednimi molekutami oraz zabezpiecza przed wpltywem srodo-
wiska.

Jak juz wspomniano, bistabilno$¢ magnetyczna molekuty Mnis—ac wynika wylacznie z
wewnatrzmolekularnych oddziatywan magnetycznych (ang. intramolecular interactions).
Oddziatywanie jonow w tym zwiazku ma charakter nadwymienny (ang. superexchange
interaction) tworzony poprzez mostki tlenowe. W wyniku takiego sprzezenia powastaje
duzy spin stanu podstawowego rowny S = 10, jaki mozna opisa¢ nastepujaco: cztery jony
Mn?*(3d?) o spinie S = 3/2 sa sprzezone ferromagnetycznie dajac calkowity spin S =
6, pozostale osiem jonow Mn3*(3d') o S = 2 sa réwniez sprzezone ferromagnetycznie
ze soba dajac catkowity spin S = 16. Ostatecznie, jony Mn3* sg antyferromagnetycznie
sprzezone z wewnetrznym kubanem jonéw Mn3t, dajac calkowity spin réwny S = 16 - 6
=10 [9, 10, 11] (Rys. 1.2a).

Wazna rzecza determinujaca wlasnosci magnetyczne tego zwiazku jest to, ze osiem
jonow Mn3t wykazuje tzw. znieksztalcenie Jahna-Tellera (JT) spowodowane tetragonal-

nym wydtuzeniem [12|. Wydtuzone wigzania Mn — O obejmuja wylacznie octan osiowy
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a)

Widok z gory

Rys. 1.2. Struktura Mnis—ac pokazujaca orientacje spinoéw atoméw Mn (a) oraz pozycje

wydtuzonych osi Mn(III) Jahna-Tellera, zaznaczone jako pogrubione czarne wiazania

(b)

(A, B) i ligandy wody, w taki sposob ze osie JT sa zasadniczo wspolliniowe z unikalna osia
molekularng S; (Rys. 1.2b). Wydluzona o$ jonéw Mn2 tworzy kat 11° z osig tetragonalna,
a Mn3 — kat 37°. Takie specyficzne ulozenie osi JT ma istotne konsekwencje dla whasci-
wosci magnetycznych: warto$é tych katéw determinuje wysokosé bariery dla reorientacji
namagnesowania. Jony Mn3* w takim przypadku powodujg powstanie w ukladzie anizo-
tropii tatwej osi (ang. easy-azis anisotropy). Poniewaz osiem osi JT tych jonéw moga by¢
uznane za wspotliniowe, lokalne anizotropie sumuja sie i okre$laja ogromna anizotropie
typu Isinga (ang. Ising-type anisotropy) w stanie podstawowym. Momenty magnetyczne
wtedy zostaja zorientowane preferencyjnie wzdluz osi tetragonalnej i znacznie mniej —
prostopadle do niej.

Najbardziej charakterystyczng cecha magnetykéw molekularnych jest wystepowanie
histerezy magnetycznej w niskiej temperaturze [10]. Jednak w przeciwienstwie do klasycz-
nych magnetykow z uporzadkowaniem dalekiego zasiegu, histereza magnetyczna wynika
tutaj z wtasciwosci kazdej pojedynczej molekuty. Takie zachowanie jest potwierdzone
pomiarami rozciericzonych probek jakie eliminuja wplyw jakiegokolwiek potencjalnego
sprzezenia miedzy molekutami dzieki ekranowaniu magnetycznemu dostarczanemu przez
organiczne ligandy otaczajace rdzen klastra [7, 13|. Tak wiec pojawiajaca sie petla hi-
sterezy przypomina zachowanie magnetyczne materialow ferromagnetycznych, ale pod-
stawy fizyczne sa zupelnie inne. Co wazniejsze, w ksztalcie petli histerezy magnetyczne;j
(Rys. 1.3) obserwowane sa ostre schodki, ktére sa oznaka wystepowania tzw. zjawi-
ska kwantowego tunelowania magnetyzacji (ang. quantum tunneling of magnetization,

QTM) [14, 15|. Aby zrozumieé¢ nature zjawiska QTM, przyjrzyjmy sie najpierw struktu-
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Rys. 1.3. Histereza magnetyczna molekuty Mnis—ac

rze energetycznej magnetyka molekularnego ze spinem stanu podstawowego S = 10. W

przyblizeniu, taki uktad spinowy mozna opisa¢ nastepujacym hamiltonianem [5]:
H = DS? + E(S; ~ S;) + BS; + gupS.B., (1.1)

gdzie S;, Sy, S, sa operatorami spinowymi (0§ z jest latwa osia namagnesowania, o§ x
nazywana jest osig trudna (ang. hard azis), a o$ y jest osia posrednia (ang. interme-
diate azis), D jest parametrem osiowego rozszczepienia w polu zerowym (ang. zero-field
splitting, ZFS), E jest czlonem anizotropii rombowej drugiego rzedu, B jest czlonem
anizotropii podtuznej czwartego rzedu, a ostatnim jest czton energii Zeemana. Duza ani-
zotropia magnetyczna uktadu powoduje osiowe rozszczepienie w polu zerowym (ZFS),
ktore prowadzi do rozszczepienia stanu S = 10 na 25+1 = 21 poziomdéw energetycznych
(ZFS usuwa degeneracje multipletu S), z ktorych kazdy charakteryzuje sie liczba kwan-
towa projekcji spinowej, myg, gdzie —S < my < S. Z przyblizeniem, biorgc pod uwage
tylko pierwszy czton hamiltonianu (1.1) poziomy energii moga by¢ podane jako:

E(my) = Dm? (1.2)

S

gdzie dla Mni, — ac parametr osiowego rozszczepienia w polu zerowym D ~ —0.66 K
[16, 17]. Znak D jest bardzo istotny, poniewaz okresla rodzaj anizotropii magnetycz-
nej zwiazanej z multipletem S. Ujemny znak D oznacza obecnosé anizotropii tatwej osi,
co prowadzi do powstania bariery energetycznej miedzy orientacja momentu magnetycz-
nego pojedynczej molekuty Mnis—ac w kierunkach ,spin-up” (ms; = —10) i ,spin-down”

(mg = 10). Struktura poziomoéw energii wynikajaca z rownania (1.2) moze by¢ przedsta-
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a) TA

b

Energia

Rys. 1.4. Poziomy energii magnetyka molekularnego Mnis—ac wzgledem S, (a) i kata 6
(b). Pokonanie bariery energetycznej moze nastapi¢ poprzez aktywacje termiczna (ang.
thermally-assisted, TA) lub poprzez tunelowanie kwantowe w stanie podstawowym (ang.

ground state, GS QTM) lub w stanie wspomaganym termicznie (ang. thermally assisted,
TA QTM)

wiona jako zaleznosé od funkcji S, (Rys. 1.4a), lub by¢ opisana za pomoca tzw. “double-
well” diagramu jako funkcja kata potklasycznego 6 (S, = S cos(f), na odcietej S > 1)
(Rys. 1.4b). W polu zerowym obie studnie potencjatu (stany mg = —10 i mg = +10)
sa jednakowo wypetnione bez wypadkowej magnetyzacji. W przypadku gdy temperatura
bedzie dostatecznie niska i zastosowane zostanie pole H,, stan mg = —10 bedzie jedy-
nym wypelionym, a namagnesowanie osiggnie warto$¢ nasycenia. Po usunieciu pola
system musi wrocié do rownowagi termicznej (poltowa czasteczek musi pokonaé bariere,
aby osiagna¢ stan podstawowy). W wyniku tego obserwuje sie relaksacje magnetyzacji.

Taki proces relaksacji przypisuje sie sprzezeniu uktadu spinowego z drganiami sieci
krystalicznej, co pozwala na przejscie od stanéw [S> do [S£+1>. W wyniku tego, odwro-
cenie magnesowania jest termicznie aktywowane i stanowi schodkowy proces prowadzony
przez oddzialywania spin-fonon. Czas relaksacji zatem mozna opisa¢ przez prawo Arrhe-
niusa, gdzie efektywna barierg energetycna jest réznica energii miedzy stanami mg = S
a stanem z najwyzsza energia:

Uesr
7(T) = 1e %87 | (1.3)

gdzie wspotezynnik wynosi 79 ~ 1077 s, a efektywna bariera energetyczna osigga wartosé
Uess/kp ~ 60 K dla Mnys—ac [10]. Powoduje to ,zamrozenia” momentu magnetycznego
(spinu) ponizej tzw. temperatury blokowania, ktora wynosi T ~ 3.1 K dla Mnis—ac
[14]. Wynika z tego rowniez, ze im nizsza temperatura, tym wolniejszy proces relaksacji, a
ponizej pewnego punktu (~ 2 K dla Mnjs—ac) osiaga nawet 50 lat i stabo zalezy od tem-

peratury [18]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze ponizej temperatury T, uktad nie bedzie mial
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czasu na osiggniecie stanu rownowagi w czasie pomiaru i w wyniku tego podczas pomia-
réw magnetostatycznych M (H) bedzie obserwowane pojawienie sie koercji i magnetyzacji
remanencji.

Jednak to, co czyni magnetyki molekularne wyjatkowymi uktadami magnetycznymi,
to wspolistnienie klasycznych i kwantowych mechanizmoéw odwracania spinu. Oprocz
opisanego powyzej procesu aktywowanego termicznie, odwrocenie spinu w magnetykach
molekularnych moze rowniez nastapic¢ poprzez kwantowe tunelowanie magnetyzacji (patrz
Rys. 1.4a). W momencie gdy dwa stany lezace po przeciwnych stronach bariery maja te
sama energie i sa zmieszane kwantowo-mechanicznie (ang. quantum-mechanically admi-
zed), bezposrednie przejscie ,pod bariera” jest mozliwe. W wyniku tego obserwowane sa
schodki na petli histerezy (patrz Rys. 1.3). Z fizycznego punktu widzenia mozna pomysle¢
o pewnym znieksztalceniu, ktére usuwa symetrie osiowa. Sytuacja ta odpowiada powsta-
niu anizotropii w ptaszczyznie xy lub, jak to si¢ czesto nazywa, anizotropii poprzecznej
(ang. transverse anisotropy), ktora w przypadku hamiltonianu (1.1) odpowiada cztonu
E(S? — 5’5) Natura tunelowania magnetyzacji w magnetykach molekularnych jest na-
dal kwestig aktywnych badan, jednak uwaza sie, ze oddziatywanie poprzeczne, moze by¢
zapewnione przez sktadowe o niskiej symetrii pola krystalicznego lub przez pole magne-
tyczne dostarczane przez jadra atomow lub przez sasiednie molekuty [4|. Nalezy zauwa-
zy¢, ze tunelowanie kwantowe moze zachodzi¢ nie tylko pomiedzy najnizej potozonymi
stanami (GS QTM), ale takze pomiedzy parami zdegenerowanych stanéw wzbudzonych
(TA QTM) [19]. Relaksacja zachodzi wtedy ,najkrosza droga” — w zasadzie molekuta
moze nie potrzebowaé przekraczania maksimum bariery nawet w stosunkowo wysokich
temperaturach, ale moze tunelowaé z nizszego poziomu [20].

Podsumowujac, mozna wyszczegolni¢ cechy, ktérym magnetyki molekularne zawdzie-
czaja swa atrakcyjno$é. Sa to:

e reprezentuja podejscie typu ,,bottom-up” do materialéw magnetycznych w nanoskali;

e w niskich temperaturach wykazuja histereze magnetyczna i powolna relaksacje na-
magnesowania czysto molekularnego pochodzenia;

e posiadaja wysoki spin stanu podstawowego;

e maja duzg anizotropic magnetyczna;

e pokazuja efekty kwantowego tunelowania magnetyzacji.

1.2 Aktualny stan badan magnetykéw molekularnych i

ich zastosowania

Zwiazki koordynacyjne zaliczane do klasy magnetykéow molekularnych moga wyka-

zywaé ogromng roéznorodno$é¢ pod wzgledem swojej struktury. Po odkryciu Mnqs—ac
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zsyntetyzowanych zostato wiele nowych pochodnych tej molekuty oraz innych rodzin ma-
gnetykow molekularnych. Wykorzystujac w syntezie rézne jony metali oraz organiczne
lub nieorganiczne ligandy mostkujace, mozliwe jest tworzenie zwiazkow jednordzeniowych
jak rowniez i klastrow wielordzeniowych. Jednak, w przeciwienstwie do predykcyjnych
zasad syntezy w chemii organicznej, otrzymanie magnetykéw molekularnych o duzym
spinie stanu podstawowego jest bardzo trudnym zadaniem [21]|. Zaréwno charakter i sita
oddzialywan magnetycznych w takich uktadach zalezy od rodzaju zastosowanych jondéw
metalu, ich wzajemnego utozenia, ligandéw mostkujacych oraz modyfikacji ich geometrii
[22].

Do projektowania i syntezy nowych materiatéw nanomagnetycznych opartych na kla-
strach molekularnych o duzym spinie stanu podstawowego, oprocz wysokospinowych jo-
now manganu (II) i manganu (III) sg réwniez czesto uzywane jony zelaza (III) (o S
= 5/2). 7 tego punktu widzenia, druga po Mnj, molekuta, ktéra byla intensywnie
badana pod katem magnetyzmu molekularnego byta [FesOo(OH )i2(tacn)s|Brs(H20)g
(tacn = 1,4,7 — triazacyklononan) lub po prostu Feg [23]. Kompleks Feg rowniez
ma stan podstawowy S = 10, ale posiada nizsza (trojskosna) symetrie. Chociaz z tego
powodu Fleg lepiej nadaje sie do badania wpltywu efektow kwantowych na dynamike
namagnesowania, to trudno jest chemicznie modyfikowaé jego strukture, przez stabg sta-
bilno$¢ w roztworze (24, 25|. Innymi dobrze zbadanymi magnetykami molekularnymi
na bazie zelaza (III) byly czterordzeniowe klastry o wzorze Fe (OCHj3)s(dpm)e (gdzie
Hdpm — dipivaloylmetan) [26]. Kompleks Fe, ma stan podstawowy o S = 5 (Uerr/kp
okoto 16 K) i wykazuje cechy magnetyzmu molekularnego ponizej 1 K. Inna czesto ba-
dana klasa, wykazujaca zachowanie SMM w stosunkowo wysokiej temperaturze, sa struk-
tury o wzorze [Mng(us — O)3(us — X)]%F, gdzie X jest jonem mono-ujemnym, takim
jak F~ Cl=,Br—, Ny itd. [27]. Klastry tego typu charakteryzuja sie dobrze izolowa-
nym spinem stanu podstawowego S = 9/2 i nie posiadaja tunelowania w polu zerowym
[28, 29], co ma kluczowe znaczenie dla zastosowan praktycznych. Jednak bardziej istot-
nym celem zastosowan magnetykéw molekularnych pozostaje osiagniecie wyzszych barier
energetycznych i przez pewien czas zaden z nowo odkrytych komplekséw nie przekroczyt
bariery energetycznej uzyskanej w Mnjo—ac (Uess/kp = 61 K). Dopiero w 2006 r. wyzsza
warto$¢ bariery anizotropii, U.sr/kp = 74.4 K, odkryto dla innego kompleksu dodeka-
manganu, [Mni5012(02CCHyBr)16(H20)4] [30]. Wkrotce po tym odkryciu okazalo sie,
ze kompleks o wzorze [MngOsy( Et —sao)s(dmbz)o( EtOH )g| (Mng— dimethylbenzoate lub
Mng—dmbz) wykazuje nawet wieksza wartos¢ bariery (U.r/kp = 86.4 K) z temperatura
blokowania ~ 4.5 K [31].

Glowna strategia na tej drodze byto réwniez zwickszenie catkowitego spinu molekuty,

poniewaz bariera energetyczna zalezy od S? (dla magnetykow molekularnych z catkowitym
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S w stanie podstawowym) [32]|. Na przyklad, wspomniany powyzej zwiazek (Mng—dmbz)
wykazuje ujemna warto$é¢ D podobng do Mn44, ale ma nieco wiekszy spin stanu podstawo-
wego (S = 12) [31, 33]. Kompleks Mnyg, [Mnll Mnil! Og(N3)s(Hbhmmp)io(MeC N )g|Cly
[H2bhmmp = 2.6—bis(hydroxymethyl)—4—methylphenol], ma spin stanu podstawowego
S = 83/2, ale niska temperature blokowania 0.5 K, co wynika z jego niskiej anizotropii
magnetycznej [34]. Duza uwage zwrocono rowniez na modulacje anizotropii magnetycz-
nej w magnetykach molekularnych na bazie lantanowcow (ang. lanthanide-based SMMs)
[35], pogrod ktorych [Thy(p — N )], zajmuje szczegdlne miejsce poniewaz ma on wartosé
Uesr/kp = 326 K, z histereza magnetyczna obserwowana przy 14 K [36]. Najnowsze ba-
dania wskazuja na mozliwos¢ syntezy nowych magnetykéw molekularnych na bazie lanta-
nowcow o jeszeze bardziej znakomitych wlasciwosciach, takich jak U,rr/kp > 1000 K [37].
Takie zwigzki sa siedmiokoordynacyjne z pieciokatnymi dwupiramidalnymi geometriami
koordynacyjnymi z silnymi osiowymi polami krystalicznymi [38, 39] lub sa [DyCp¥|*
kationami (gdzie Cp jest podstawionym ligandem cyklopentadienylowym), gdzie silne
osiowe pole krystaliczne zapewnia ligandy cyklopentadienylowe [40, 41, 42]. Na ten czas
nie ma przyktadéow innych geometrii koordynacyjnych ktére mogtyby pozwala¢ na tak
wysokie Uesy. Inng wspolng cechg wigkszosci tych magnetykéw molekularnych jest to, ze
sa one wrazliwe na powietrze i wilgo¢ i wymagaja wysokich umiejetnosci syntetycznych
do przygotowania i obstugi. Najnowsze badania pokazuja mozliwo$¢ wytworzenia oktanu-
klearnego kompleksu manganu, [Mng (g — O)4(L)4(OMe)4(OAc)s(OCH,C HyN Hy) )
[HyL = 3 — (dimetoksymetyl) — 2 — kwas hydroksybenzoesowy|, z rozszerzonym rdze-
niem w postaci kubanu wykazujacego zachowanie SMM ze spinem stanu podstawowego S
= 16 [43]. Struktury molekularne niektorych magnetykéw molekularnych przedstawiono
na Rys. 1.5.

Takie unikalne wtasciwos$ci magnetykéw molekularnych, jak dtugi czas relaksacji ma-
gnetyzacji w niskiej temperaturze i duze bariery anizotropii, prowadza do duzego zainte-
resowania mozliwoscig manipulowania i wykorzystania pojedynczych atomoéw i molekut
do realizacji nanourzadzen [5]. Mozliwos¢ dostosowania ich funkcjonalnosci w skali mole-
kularnej sprawia, ze nanomagnesy molekularne sg interesujace do zastosowan w technolo-
giach informacyjnych, gdzie walka o ekstremalng miniaturyzacje jest szczegdlnie istotna.
Z tego punktu widzenia, magnetyki molekularne, taczac zalety skali molekularnej z wta-
Sciwodciami objetosciowych materialow magnetycznych, wygladaja atrakcyjnie jako na-
rzedzia do przechowywania informacji o duzej gestosci. Ze wzgledu na duze pole koercji,
namagnesowanie magnetyka molekularnego przy zerowym polu moze by¢ dodatnie lub
ujemne, w zaleznosci od historii probki. Dlatego w zasadzie mozliwe jest przechowywanie
informacji w jednej bistabilnej molekule i uzyskanie pamieci magnetycznej o niezwykle du-

zej gestosci [45]. Jeszceze wiekszym wyzwaniem jest kontrola i wykorzystywanie wlasciwo-
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Rys. 1.5. Struktura niektorych magnetykow molekularnych: Mnio—0bz (a), Mng—th
(b), FesC9 (c) i ThPcy (d) [44]. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci

sci kwantowych w molekularnych klastrach spinowych, ktére moga pozwoli¢ na kodowanie
informacji kwantowych za pomoca molekut i, ze wzgledu na ich dtugie czasy koherencji
[46], wykorzystuwa¢ magnetyki molekularne do obliczeri kwantowych [47, 48]. Ponadto
ich molekularna natura prowadzi do atrakcyjnych efektéw kwantowych zaréwno w sta-
tycznych i dynamicznych wtasciwosci magnetycznych. Bogata fizyka stojaca za zachowa-
niem magnetycznym daje interesujace efekty, takie jak ujemne przewodnictwo réznicowe
(ang. negative differential conductance) i catkowite ttumienie pradu (ang. complete cur-
rent suppression) [49, 50|, ktoére mozna zastosowaé w elektronice. Kolejna zaleta jest
to, ze stabe sprzezenie spin-orbita i interakcje nadsubtelne w molekutach organicznych
moga zachowaé¢ spojnosé spinows (ang. spin-coherence) w czasie i odleglosci znacznie
dtuzej niz w przypadku konwencjonalnych metali lub pétprzewodnikow. Wreszcie, specy-
ficzne funkcje takie jak zmiana wtasnosci magnetycznych za pomoca $wiatta odpowiedniej
czestotliwosei czy pola elektrycznego moga rowniz by¢ stosowane w molekutach [6]. Bi-
stabilno$¢ magnetyczna lub mozliwos¢ przelaczania przez bodzce zewnetrzne pozwalaja
imitowa¢ w skali molekularnej podstawowe operacje powszechnie stosowane w kompute-
rach. Co wiecej, wlaczenie molekul magnetycznych w odpowiednie obwody elektroniczne

pozwala na wytwarzanie nowatorskich urzadzen spintronicznych [51, 52, 53|.
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1.3 Depozycja magnetykéw molekularnych na powierzch-

niach

Nawet przy tak wysokim potencjale zastosowan, realizacja nanourzadzen opartych
na magnetykach molekularnych wymaga mozliwo$ci manipulowania pojedynczymi ato-
mami i molekutami oraz ich wykorzystania jako jednostek oddzielnych (a nie w postaci
objetosciowej). Pierwszy krok w tym kierunku wymaga osadzenia i separacji obiektow
magnetycznych na powierzchniach w taki sposob, aby mozna byto badac ich indywidualne
zachowanie za pomoca sondy lokalnej [54]. Realizacja tego zadania napotkata juz wiele
trudnodci i wymagata wielkich wysitkow, gtéwnie ze wzgledu na wymagana wysoka stabil-
no$¢ komplekséw molekut wielordzeniowych. Ponadto wtasciwosci oddzielnych molekut
moga znacznie réznic¢ sie od ich wtasciwosci w strukturze objetosciowej. Efekty srodowi-
skowe sg rowniez wazne w magnetykach molekularnych i moga prowadzié¢ do stopniowego
zaniku histerezy, gdy steryczny lub elektroniczny wptyw podioza, np. przewodzacych
powierzchni, staje si¢ znaczny [55, 56].

Dlatego gtéwne zadania na drodze badania poszczegdlnych magnetykéw molekular-
nych i ich mozliwych zastosowan to:

e znalezienie odpowiedniego materiatu podloza do organizacji magnetykéw moleku-
larnych na jego powierzchni, ktéry pozwoli na scharakteryzowanie wlasciwosci poszcze-
g6lnych molekut;

e opracowanie wydajnej procedury chemicznej pozwalajacej na osadzanie i separacje
molekul magnetycznych z zachowaniem ich struktury i wtasciwosci.

W pierwszych badaniach poswieconych osadzaniu magnetykéw molekularnych na po-
wierzchni jako podtoze stosowano powierzchnie ztota [57, 58|. Glownag zaleta ztota jest
to, ze filmy i krysztaly ztota po odpowiedniej obrébce moga wykazywaé czyste i ato-
mowo plaskie powierzchni Au(111) o szerokosci okolo stu nanometréow. Ponadto ztote
powierzchnie wykazuja dobrze znang reaktywnos$é¢ w stosunku do grup funkcyjnych zawie-
rajacych ,miekkie” atomy donorowe (tiolany, fosfiny itp.). Rozne kompleksy magnetykow
molekularnych z grup Mnq5 i Fey bylty zaprojektowane specjalnie do bezposredniego osa-
dzania na ztocie |45, 57, 59, 60, 61, 62]. Wszystkie te pochodne zawieraly grupy tioacety-
lowe, tiometylowe lub tiofenowe, poniewaz wolne tiole natychmiast reaguja z metalowymi
rdzeniami. Jednak pomimo udanych sprob osadzania takich magnetycznych molekut na
powierzchni i uzycia czulych technik pomiarowych, fakt, ze one zachowuja molekularna
histereze magnetyczng po ,podtaczeniu” do powierzchni, nie zawsze byl oczywisty. Weze-
$niejsze badania wykazalty, ze kompleksy Mn5 osadzone na ztocie ulegaja systematycz-
nej redukeji, przy jednoczesnym zanikaniu histerezy magnetycznej [56]. Co wiecej, nawet

wykorzystanie warstw z Mn,, na powierzchni nie wykazuje histerezy, prawdopodobnie z
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powodu odksztatcen strukturalnych [63]. Ze wzgledu na silng anizotropie magnetykow
molekularnych, kontrola orientacji molekuty przy osadzaniu na powierzchni jest réow-
niez kluczowa dla uzyskania dobrze zdefiniowanej odpowiedzi magnetycznej, szczegdlnie
w przypadku kompleksow Mny, |64, 65]. Aby przezwyciezy¢ takie trudnosci, podjeto
proby selekcji i chemicznej modyfikacji innych molekut magnetycznych, ktore bylty by
bardziej stabilne po osadzeniu. Smiglo-podobna struktura molekularna ukladow Fe,
daje mozliwos¢é modyfikacji ich struktury za pomoca troéjnoznych ligandow (ang. tripo-
dal ligands), pozwalajac na przetwarzanie przez odparowanie termiczne [66]. Stosunkowo
niedawno wykazano mozliwo$é¢ zachowania histerezy magnetycznej przy zakotwiczeniu na
powierzchni zlota magnetyka molekularnego Fey stosujac grupy tiolanowe [45, 61].

Opisane powyzej podejscia mozna rozszerzy¢ na bardziej technologicznie stosowne
substraty, a takze inne kompleksy magnetykéw molekularnych. Na przyktad, uktady
oparte na lantanowcach [67| byly przedmiotem wielu badan w dziedzinie nauki o po-
wierzchni i spintroniki molekularnej [68]. W ostatnich badaniach wykazano zachowanie
wladciwosci magnetycznych po chemicznym szczepieniu na powierzchni jednego z naj-
bardziej obiecujacych i szeroko przebadanych magnetykéw molekularnych na bazie Ln,
neutralnego kompleksu ThPcs, (patrz Rys.1.5d). Pokazano, ze taki zwiazek moze by¢ z
powodzeniem zakotwiczony na nanorurkach weglowych [69], ztocie [70], tlenku magnezu
[71], powierzchni ferromagnetycznej Ni [72] i grafenie [73]. Osadzanie molekut TbPc;y na
powierzchni Si(100) poprzez reakcje hydrosililowania pokazuje zachowanie magnetyzmu
molekularnego ze zwiekszona histereza magetyczna [74]. Wsrod innych magnetykow mo-
lekularnych opisano takze osadzanie Cr;Ni na zlocie i wysoko zorientowanym graficie
pirolitycznym [75, 76]. Niedawno pokazano mozliwo$¢ sprzezenia magnetycznego z po-
wierzchnig FezO,4(111) w anizotropowych magnetykach molekularnych na bazie Co'! i
N1 [77]. Opisane powyzej badania pokazuja, ze chociaz wlasnosci magnetyczne molekut
na powierzchni w duzej mierze odpowiadaja ich wlasciwosciom w postaci objetosciowej,
jednak podobne badania bardzo czesto wymagaja zaawansowanych, najnowoczesniejszych
metod charakteryzacji elektronicznej i magnetycznej (XAS, XMCD, XNLD) oraz bardzo
niskie temperatury (ponizej 1 K) do obserwacji bistabilnosci magnetycznej.

Jak wykazano powyzej, osadzanie magnetykéw molekularnych na powierzchniach sta-
nowi zupelnie nowe wyzwanie, ktore w wiekszosci przypadkéw wymaga zastosowania
niekonwencjonalnych strategii chemicznych i nowoczesnych technik badawczych. Nalezy
wziaé pod uwage réwniez wiele nowych wynikajacych efektéw, takich jak zmniejszenie
oddziatywan miedzymolekularnych i efektéw gestego upakowania, a takze mozliwe znie-
ksztalcenie pola krystalicznego wokot centréow metali, co prowadzi do réznych modyfikacji
wtasciwosci magnetycznych, az do ich catkowitego wygaszenia.

Majac to na uwadze, w ramach niniejszych badan nalezato zsyntetyzowac¢ odpowiedni
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substrat, zdolny do zakotwiczenia i separacji molekut magnetycznych oraz opracowaé
nowy, tatwa i wydajna strategie chemiczng osadzania magnetykéw molekularnych na ta-
kiej powierzchni. Jako material do osadzania wybrano najwicksza i najczesciej badana
kategorie magnetykéw molekularnych — molekuty magnetyczne na bazie jonéw manganu.
Taka klasa molekul z prototypem Mnq5—ac pelni jedng z centralnych rél w dziedzinie
magnetyzmu molekularnego, posiadajac takie zalety jak: wzgledna tatwos¢ wytwarzania
analogéw karboksylanowych prototypu Mnqo, a takze jego innych wersji zredukowanych;
duzy spin centréw manganu na ich réznych stopniach utlenienia i ujemna anizotropia
magnetyczna szesciokoordynacyjnych jonow Mn(I11) z wydtuzeniem Jahna-Tellera; sta-
bilnos¢ kompleksow Mn w warunkach aerobowych i dostepnosé wielu soli/kompleksow
manganu, ktére mozna zastosowaé jako materiaty wyjsciowe.

Jednym z najwazniejszych wyzwan zwigzanych z osadzaniem magnetykow Mnis—ac
na powierzchni jest to, ze taka struktura jest praktycznie nierozpuszczalna w zadnym
rozpuszczalniku za wyjatkiem acetonitrylu, ale w tym rozpuszczalniku Mnqo jest niesta-
bilny i moze ulec degradacji w krotkim czasie. Taka chemiczna i magnetyczna ,kruchosé”
sprawia, ze oddzielenie poszczegdlnych molekut tego zwiazku jest trudnym zadaniem, na-
wet przy uzyciu zaawansowanych metod. Zakotwiczenie takich molekut na powierzchni
moze jednak by¢ realizowane przez modyfikacje ich zewnetrznych powtok organicznych.
Na szczedcie klaster Mnjs —ac tatwo ulega reakcjom wymiany ligandéw przy stosowa-
niu odpowiednich karboksylanéw lub innych ligandéw dwukleszczowych (czyli wiazacych
sie z jonem centralnym przez dwa atomy donorowe). Calkowite zastapienie grup AcO
byto szeroko wykorzystywane w celu uzyskania nowych pochodnych homokarboksylandw,
takich jak [Mn12012(O2C Ph)16(H30)4 (Mnia—benzoesan) [78] — drugi magnetyk mole-
kularny z rodziny Mnqs, odkryty po Mnis—ac. Do tej pory zostato zsyntezowano ponad
60 analogéw prototypu Mnis—ac [79).

W zwiazku z tym, w celu zachowania wtasciwosci wyjsciowego zwiazku i uczynienia go
bardziej stabilnym pod wzgledem osadzania sie na powierzchni, nalezy wykonaé¢ opisana
powyzej procedure substytucji ligandow (ang. ligand substitution), polegajaca na zmianie
ligandéw kwasu octowego w Mnqo—ac. W tym celu czesé wewnetrzng Mnqi2019 w tym
zwigzku mozna pokry¢ kwasem stearynowym (CHsz(C'Hs)16COOH) zawierajacym hy-
drofobowe tancuchy alkilowe. Otrzymany magnetyk molekularny, zwany Mni,—stearate
(lub Mnyo—st), ma wyzsza stabilnosé ze wzgledu na zewnetrzne, masywne ligandy, wyzsza
rozpuszczalno$é w rozpuszcezalnikach organicznych i odpornosé na redukcje katalizowana
woda [80]. Co wiecej, pokrycie klastra Mnjy dlugimi tancuchami karboksylanowymi
skutkuje zachowaniem wtasciwosci magnetycznych, ktore sg charakterystyczne dla wyj-
Sciowego uktadu Mnis—ac [81, 82].

Odpowiednio do danych literaturowych, kompleks Mnjs — st ma nastepujacy wzor
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Struktura klastra Mn,,0,,
Mn,,-stearate T 2 )

Rys. 1.6. Struktura molekularna Mn,,—st z powiekszonymi obrazami klastra Mni2015

i ligandoéw stearynowych

strukturalny: [Mmni9012(C H3(C Hs)16CO2)11(CH3COs)5] - 2CH3COOH - 4H50 [80], a
jego struktura zostala przedstawiona na Rys. 1.6. Jak wida¢, taka magnetyczna mole-
kuta ma taka sama strukture rdzenia (czesci wewnetrznej) jak w kompleksie Mnqs—ac,
podczas gdy zewnetrzne ligandy zostaly wymienione na kwas stearynowy. Takie magne-
tyki molekularne zostang wykorzystane w niniejszych badaniach jako jeden ze sktadnikéw
nanomaterialu kompozytowego. Istotna kwestia pozostaje jednak znalezienie odpowied-
niego materiatu substratu do zakotwiczenia molekut Mnis—st, ktory da mozliwosé za-
chowania wlasnosci magnetycznych w molekutach po osadzeniu oraz pozwoli na tatwe
badanie otrzymanego nanokompozytu. To prowadzi nas do nastepnego rozdziatu pracy,
ktory bedzie poswiecony nanostrukturalnym formom krzemionki jako substratu dla mo-

lekut magnetycznych.
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Rozdzial 2
Nanostruktury krzemionkowe

Krzemionka lub dwutlenek krzemu, Si0y, wydaje sie by¢ idealnym substratem do
depozycji magnetykéw molekularnych ze wzgledu na swoje wlasnosci diamagnetyczne i
doskonate wtasciwoséci mechaniczne. Wiekszoé¢ z tych cech wynika z tetra-potaczonych
wiazan kowalencyjnych. Elastyczno$é geometryczna tetrahedrycznych blokéw budulco-
wych w krzemionkach umozliwia stosunkowo tatwa synteze, podczas gdy kompozycja
struktury jest chemicznie catkiem stabilna. Jednak zwykta forma krzemionki nie pasuje
do stosowania jako materiat substratu. Dzieje sie tak gltownie ze wzgledu na duze roz-
miary pojedynczych ziaren, ktore zapewniaja mala powierzchnie wtasciwa [83]. W swojej
pierwotnej postaci, nawet z jednostkami kotwiczgcymi, krzemionka nie moze unierucho-
mi¢ znacznej liczby molekut lub atomoéw. Jednak nowe wtasciwosci fizyczne i zastosowa-
nia otwieraja sie dla nanostrukturalnych form dwutlenku krzemu o pozadanej wielkosci,
morfologii i sktadzie chemicznym. Podstawowa morfologia takich struktur jest prawie
bezposrednio zwigzana z ich zastosowaniem jako nanoskalowych materiatéw nosnikowych

z tatwym potencjatem funkcjonalizacji powierzchni.

2.1 Gloéwne rodzaje krzemionki nanostrukturalne;j

2.1.1 Sferyczne nanoczastki krzemionkowe

Zwykta krzemionka stata sie rewolucyjnym materialem po raz pierwszy w latach szesé-
dziesiatych, kiedy Werner Stober przedstawit procedure wytwarzania nanostrukturalnego
Si0, [84]. Do dzi$ ta metoda tzw. chemii mokrej otrzymywania nanoczastek krzemionki
o kontrolowanej i jednorodnej wielkosci pozostaje najpopularniejszym podejsciem synte-
tycznym. Dzieki tej metodzie mozliwe stato sie wytwarzanie czastek krzemionki o sredni-
cach od 30 do 2000 nm w zaleznosci od warunkéw i proporcji reagentow [84, 85, 86, 87].

Powstale sferyczne nanoczasteczki krzemionki maja znacznie wicksza powierzchnie wla-
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Rys. 2.1. Obrazy TEM sferycznych nanoczastek krzemionki przygotowane wedtug zop-

tymalizowanego protokotu Stobera

Sciwg niz zwykta krzemionka o duzej objetosci.

Pierwsza probe uzyskania nanokrzemionki o jednolitym rozktadzie wielkosci podjat w
1956 roku Kolbe. Wedlug niego [88], jednorodna sferyczna krzemionke mozna otrzymac
w reakeji tetraetyl ortokrzemianu (ang. tetraethyl orthosilicate, TEOS) w roztworze alko-
holu z woda w obecno$ci okreslonych zasad. Autor podkresla znaczenie wysokiej czystosci
odczynnikéw dla pomys$lnej syntezy. Niestety prezentowana reakcja nie byta powtarzalna
i nie doprowadzita do powstania jednorodnej nanokrzemionki. Byt to jednak punkt wyj-
Scia dla Stobera i jego wspotpracownikow do opracowania skutecznej metody wytwarzania
sferycznej nanokrzemionki. W reakeji przedstawionej w oryginalnym artykule [84], jako
katalizator sprzyjajacy tworzeniu sie kulistych czastek zastosowano amoniak. Krzemionka
powstata w wyniku hydrolizy alkilokrzemianéw, a nastepnie kondensacji kwasu krzemo-
wego w roztworach alkoholowych. Autorzy wykorzystali ortokrzemian tetrametylu (ang.
tetramethyl orthosilicate, TMOS) 1 ortokrzemian tetrapentylu (ang. tetrapentyl orthosili-
cate, TPOS) jako prekursory krzemionki oraz rozne kombinacje wody i alkoholi (propanol,
n-butanol, etanol i metanol). W zaleznosci od sktadu reagentéw otrzymywano rézne na-
noczastki o réznych rozktadach wielkosci. Najszybciej przebiegata reakcja w przypadku
uzycia metanolu, a najwolniejsza w obecnosci n-butanolu. Uzyskana wielkos$¢ czastek w
porownywalnych warunkach byta najmniejsza w metanolu, a najwicksza w n-butanolu.
W przypadku stosowania wyzszych alkoholi rozktad wielkosci czastek byl szerszy niz w
przypadku etanolu i metanolu. Jesli chodzi o prekursory krzemionki, reakcja TMOS
byta szybsza i skutkowala mniejszymi czastkami krzemionki niz TPOS. Systematyczne
badanie wptywu poczatkowego sktadu zolu na powstate nanoczastki mozna znalezé w ich
oryginalnym artykule [84]|. Zoptymalizowany protokot Stébera prowadzi do wytworzenia
jednorodnych nanoczastek krzemionki, jak przedstawiono na Rys. 2.1.

Praca Stobera zostata rozszerzona przez Bogusha [89|, ktory zoptymalizowal steze-

nie odczynnikéw, co doprowadzito do powstania monodyspersyjnych czastek krzemionki.
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Autorzy zastosowali rézne proporcje miedzy etanolem, amoniakiem, woda i TEOSem.
Ponadto przetestowano rézne warunki temperaturowe pod katem wtasciwosci powstatych
nanoczastek. Uzyskany rozmiar nanoczastek dostosowano od 50 do 800 nm. Najmniejsze
odchylenie standardowe rozmiaréw uzyskano dla sredniej wielkosci wiekszej niz okoto 300
nm. Dla maksymalnego osiagalnego rozmiaru czesto uzyskiwano szeroki lub multimo-
dalny rozktad wielkosci czastek. Wplyw temperatury badano w zakresie od 9 do 55°C.
Wyniki wykazaty, ze wielko$é czastek zmniejsza sie monotonicznie wraz ze wzrostem tem-
peratury. Co ciekawe, szybko$¢ mieszania nie wplyneta na uzyskany material.

Dla zadanej temperatury 25 °C i zakresow stezen 0.1-0.5 M TEOS, 0.5-17.0 M H,O
i 0.5-3.0 M N H3 autorzy ustalili rownanie na $rednice otrzymanych czastek krzemionko-

wych w nastepujacej postaci (d jest w nanometrach, a stezenia odczynnikéw podano w

mol/L):

d = A[H,0] - 2 exp(—B[H50)])*. (2.1)

W réwnaniu (2.1) stale sa:

A = [TEOS]"?(82 — 151[N Hj] + 1200[N Hz)? — 366[N H3]?),

2.2
B = 1.05 4 0.523[N Hs] — 0.128[N H3]2. (22

Podejmowano proby uzyskania wiekszych czastek krzemionki (> 800 nm) przy jedno-
rodnym rozkladzie ich rozmiaréw [90]. Dokonano tego poprzez zapobieganie tworzeniu
sie wtornych czastek podczas wytracania sie zolu. Osiagnieto to dzieki powolnemu do-
dawaniu reagenta i odpowiedniej szybkosci mieszania. Co ciekawe, dodatek wickszych
objetosci TEOSu (niz zakladane przez Stobera) rowniez skutkowal duzymi czastkami o
jednakowej wielkosci [87].

Zostalo réwniez opisane w literaturze jak wptywa na powstajaca krzemionke sferyczna
poziom mieszania ultradzwiekowego [91]. Uzycie homogenizatora ultradzwiekowego pod-
czas reakcji wpltywa na wielkosé czastek w nastepujacy sposob: czastki zwickszaja sie pod
wplywem ultradzwickéw bardziej niz przy mechanicznym mieszaniu. Ponadto mieszanie
ultradzwickowe wywoluje aglomeracje czastek. Jest to interesujacy efekt ktory zostat zba-
dany przez autoréw na podstawie zderzen miedzy kulami wspomaganych ultradzwiekami,
jak pokazano na Rys. 2.2.

Ogolnie rzecz biorac, produkcja monodyspersyjnych sferycznych czastek koloidalnej

krzemionki nastepuje po reakcjach:

amoniak, alkohol

Si(OCyHs)y + Hy0
SZ(OH)4 amoniak, alkohol

Si(OH)4 + ACy H;OH,

(2.3)
Si0y | +2H,0.
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sonoliza wody
H,0->H- +OH

OH

N O | Wspomagane
-

HO—Si— OH RO—Si—OR

| . I
oy interakcja z OR

rezydualnymi silanolami
Rys. 2.2. Proponowany mechanizm aglomeracji sfer krzemionkowych poprzez zderzenia

wspomagane ultradzwiekami

Przedstawione powyzej kroki chemiczne maja jednak charakter ogélny i mozna je trak-
towaé jako uproszczenie. Prawdziwy mechanizm powstawania sferycznych czastek krze-
mionkowych jest bardziej ztozony. Do dzi§ nie ma zgody co do mechanizmu powstawania
czastek w roztworze Stobera. Pierwsza probe wyjasnienia tego mechanizmu i opracowa-
nia mechanistycznych modeli wzrostu czastek podjeto w 1988 r. Zaproponowano dwa
skrajne modele: dodatek monomeru i model kontrolowanej agregacji.

Model dodawania monomeru zostat zaproponowany przed modelem kontrolowanej
agregacji przez Matsoukasa i wspotpracownikow [92, 93|. Na podstawie wynikow ekspe-
rymentalnych autorzy sformutowali kilka waznych wnioskow:

e szybko$¢ hydrolizy kontroluje proces wzrostu krzemionki nawet przy wysokich sto-
sunkach wody do ortokrzemiandw;

e szybkosci reakcji sa wieksze w metanolu niz w etanolu;

e czasteczki rosna wicksze w etanolu niz w metanolu w tych samych warunkach;

e amoniak zwieksza szybkos¢ reakcji i sprzyja tworzeniu sie wiekszych czastek;

e niskie stezenie wody sprzyja tworzeniu sie wickszych czastek, ale nadmiar wody ma
odwrotny skutek.

Autorzy doszli do wniosku, ze wzrost czastek charakteryzuje sie okresem inkubacji,
podczas ktorego zachodzi zarodkowanie [92]. Dalszy wzrost krzemionki uzalezniony jest
od dodatku zhydrolizowanych monomeréw na powierzchni oligomeréw. Powstawanie zia-
ren 1 wzrost kulek krzemionki zostaly szczegoltowo opisane w [93|. Taki model zostal
uznany za poprawny i dobrze dopasowany do wynikow eksperymentalnych przedstawio-
nych w [87].
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W modelu kontrolowanej agregacji [89] autorzy na podstawie wynikow eksperymental-
nych przedstawili trzy podstawowe ustalenia prowadzace do postulowanego mechanizmu:

e mechanizm wzrostu jest samoostrzacy (ang. self-sharpening) — male czasteczki
rosng szybciej niz duze czasteczki;

e mechanizm wzrostu nie zmienia si¢ dramatycznie podczas reakcji — gestosé czastek
krzemionki i ich zewnetrzna morfologia sg niezalezne od wielkosci czastek;

e rosnagce czastki musza w pewnym momencie osiagnaé stabilno$é koloidalna, aby
osiggna¢ monodyspersyjnosc.

Na tej podstawie autorzy postulowali, ze wzrost czastek nastepuje przede wszystkim
poprzez mechanizm agregacji. Nastepnie monodyspersyjno$é¢ wystepuje z powodu zalez-
nej od wielkosci szybkosci agregacji (prawdopodobienistwo agregacji miedzy dwiema czast-
kami o tej samej wielkosci maleje, gdy czastki rosna). Zgodnie z teorig Deryagina-Landau-
Verweya-Overbeeka [94], odpychajacy potencjal miedzyczastkowy ma swoj poczatek w
tadunkach zwiazanych z powierzchniami czastek. Na tej podstawie mozna wywniosko-
wad, ze jadra krzemionki utworzone w roztworze przesyconym sa koloidalnie niestabilne, a
zatem ulegaja agregacji. Poniewaz mechanizm wzrostu jest samoostrzacy, rozktad wielko-
Sci czastek przesuwa sie w kierunku wiekszych czastek. Jednoczesnie wieksze czastki nie
aglomeruja ze soba iz mniejszymi czastkami. Uzyskuje sie dyspersje quasi jednorodna.
Mechanizm ten zostal dalej rozwiniety w innym artykule Bogusha [95, 96]. Wstepne
badania struktury czastek przeprowadzono w 1988 r. [89]. Pomiary gestosci materiatu
wykazalty obecno$¢ mikroporéw wewnatrz czastek. Obliczona porowato$é materiatu wy-
nosita 11-15%. To stwierdzenie bylo istotne dla wyjasnienia mechanizmu powstawania
sferycznej krzemionki i jej nanostruktury. Zmniejszenie porowatosci zachodzilo przez
ogrzewanie w temperaturze 800 °C przez 3 godziny lub dtuzej w powietrzu [97].

Dalszy rozw6j mechanizmu powstawania krzemionki zostal przedstawiony w litera-
turze [98, 99| wraz ze szczegolowa analizg struktury krzemionki sferycznej. Jako punkt
wyjscia autorzy rozwazaja opalowa strukture zaréwno proszku, jak i jego wewnetrzna
architekture (model) [100], jak pokazano na Rys. 2.3. Uwaza sie, ze porowatos¢ wynika
wylacznie z osmio$ciennych pustych przestrzeni. Przedstawione w literaturze porowatosci
mierzone dla sferycznych czastek krzemionki o réznych srednicach [89, 101] nie wskazuja
na zaden konkretny model. Autorzy doszli do wniosku, ze czastki krzemionki moga
mie¢ rézng strukture i gesto$é w zaleznosci od ich wielkos$ci. Ponadto autorzy ustalili,
ze duze czastki mogg zawiera¢ rdzeni centralny ztozony z czastek pierwotnych otoczo-
nych kilkoma warstwami czastek wtornych mniejszych niz rdzen [99|. Sferyczne czastki
krzemionki, otrzymane w wielostopniowej metodzie Stobera — Fink — Bohna [98], charak-
teryzuja sie bardziej ztozong struktura sktadajaca sie ze stalego rdzenia krzemionkowego

i kilku warstw czastek wtornych (<100 nm) oddzielonych przez stata powloke. Jednak
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(Zdjgcie SEM)

Proponowane struktury
wewnetrzne sferycznych czastek
krzemionkowych

XX XX XX

Rys. 2.3. Mozliwe modele budowy wewnetrznej struktury (opalowej matrycy) sferycz-

nych czastek dwutlenku krzemu

nawet do tej pory, naukowcy nie sa zgodni co do doktadnej struktury krzemionki Stébera
ani mechanizmu jej powstawania. Przedstawione modele wymagaja jeszcze weryfikacji

eksperymentalnej i jest to istotne zadanie wspotczesnej nauki.

2.1.2 Mezoporowate struktury krzemionkowe

Sposrod innych nanostrukturalnych form krzemionki najbardziej obiecujaca i perspek-
tywiczng jest krzemionka porowata. Porowate materialy na bazie krzemionki naleza do
duzej grupy materialéw nieorganicznych, ktére maja strukture otwartych poréw i cha-
rakteryzuja sie duza powierzchnia. Na podstawie klasyfikacji IUPAC (ang. International
Union of Pure and Applied Chemistry) [102] porowate krzemiany sa klasyfikowane na
podstawie $rednicy poréw d i mozna je podzieli¢ na materialy mikroporowate (d < 2
nm), mezoporowate (2 < d < 50 nm) i makroporowate (d > 50 nm). Zeolity sa znanymi
przedstawicielami klasy materialow mikroporowatych [103], ktore dzieki swojej krysta-
licznej sieci glinokrzemianowej zapewniaja doskonate wlasciwosci katalityczne. Jednak
wymiary poréw w zeolitach i ich dostepnosé¢ sg ograniczone do skali sub-nanometryczne;j
(< 1.3 nm). Materialy makroporowate, takie jak tradycyjna ceramika i cement, maja
przewaznie nieuporzadkowana strukture — kanaty lub pory sa nieregularne i nie maja
uporzadkowania dalekiego zasiegu. Dlatego najbardziej obiecujacym materiatem, o kon-
trolowanej wielkosci poréw i ich rozmieszczeniu, wydaje sie mezoporowata krzemionka. 7
punktu widzenia funkcjonalizacji powierzchni, obecno$é mezoporéw zapewnia selektyw-

noé$¢ pod wzgledem wielkosci i ksztaltu molekut oraz prowadzi do wzmacniania interakcji
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Rys. 2.4. Zdjecia TEM mezoporowatej krzemionki MCM-41

typu gospodarz-gosé.

Pierwsze badania materialéw mezoporowatch przeprowadzone byty w 1969 roku przez
grupe amerykanskich naukowcow z firmy Sylvania Electric Products Inc., w ktérych opra-
cowano procedure otrzymywania krzemionki o malej gestosci [104]. Jednak glownym
celem oryginalnego patentu byto jedynie pokazanie tworzenia si¢ krzemionki o matej ge-
stodci objetosciowej, a nie jej porowatosci. Na przetomie lat osiemdziesiatych i dziewieé-
dziesiatych niezalezne badania nad synteza mezoporowatych materiatow krzemionkowych
zostaly przeprowadzone przez grupe z Uniwersytetu Waseda (Japonia) [105]. Autorzy
uzyskali trojwymiarowa sie¢ krzemionkowa o réwnomiernym rozktadzie wielkosci porow.
Ich synteza zostala oparta na warstwowym krzemianie, kanemicie (NaH Si305 - 3H50)
i zastosowaniu jako matrycy czwartorzedowego surfaktantu amoniowego. Opierajac sie
na tej pracy, S. Inagaki w swoich badaniach opisal synteze wysoko uporzadkowanej me-
zoporowatej krzemionki o heksagonalnej symetrii (réwniez pochodzacej od kanemitu) o
nazwie FSM-16 (ang. Folded Sheets Mesoporous materials) [106, 107]. Wykorzystujac
szablony z agregacja surfaktantoéw i precyzyjna kontrola pH, autorzy mogli wytwarzaé
materiaty o dostosowanej strukturze mezoporowate;j.

W tym samym czasie, réwnolegle do grupy japonskiej, naukowcy z Mobil Corporation
niezaleznie zsyntetyzowali mezoporowate materialy o symetrii heksagonalnej (p6mm),
kubicznej (Ia3d) i lamelarnej (p2) [108, 109]. Uwaza sie¢, ze odkrycie tych materiatow
(nazwanych M41S) dalo poczatek aktywnym badaniom i wzbudzito szerokie zaintereso-
wanie strukturami mezoporowatymi. Najlepiej zbadana krzemionka z tej rodziny, MCM-
41 (ang. Mobil Composition of Matter nr. 41) wykazuje dwuwymiarowy heksagonalny
uktad jednorodnych kanaléw o kontrolowanej srednicy od 1.5 do 10 nm. W przeciwien-
stwie do materiatow FSM-16, dla ktorych stosowany byt mechanizm formowania typu ,fol-
ded sheet” z krzemianu warstwowego, grupa Mobil opracowata tzw. ,cieklokrystaliczny
mechanizm tworzenia matryc” (ang. liquid crystal templating mechanism, LCT). Zamiast

tradycyjnie stosowanych w syntezie jednoczasteczkowych lub kationowych implantow, w
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tym przypadku po raz pierwszy jako matryce zastosowano zorganizowane zespoly cza-
steczek, ktore pozwolily na stworzenie materiatu o pozadanych wtasciwosciach: Scianki
poréw o grubosci okoto 0.8 nm, powierzchnia wlasciwa pomiedzy 1000 m?/g i 1200 m?/g
i objetos¢ poréw okoto 1 cm?/g. Materiat MCM-41 mogt by¢ réwniez syntetyzowany w

postaci sferycznych czastek, co pokazano na Rys. 2.4.

Rys. 2.5. Zdjecia TEM mezoporowatej krzemionki SBA-15

Jednak, nawet przy tak doskonalych parametrach konstrukcyjnych witasciwosci me-
chaniczne MCM-41 nie byty zadowalajace — ze wzgledu na cienkie $cianki materialty nie
byly trwale, a konstrukcja narazona byta na uszkodzenia [110]. Ponadto po usunieciu
surfaktantu struktura mogla z czasem ulec deformacji. Z tego powodu praktycznie od
czasu odkrycia M41S wiele grup naukowych byta zaangazowana w badania nowych metod
syntezy, ktore doprowadzityby do bardziej stabilnych i bardziej ztozonych nanostruktur o
szerszym zakresie sktadu. Opracowano rézne inne typy mezoporowatych nanomaterialow
krzemionki. P. T. Tanev zaproponowal synteze HMS (ang. Hezagonal Mesoporous Silica)
z uzyciem neutralnych amin jako matryc [111]. S. A. Bagshaw zsyntetyzowal zdezorga-
nizowane mezoporowate materiaty MSU-1 (ang. Michigan State University) przy uzyciu
tlenku polietylenu [112]. Jednak najbardziej ekscytujacym badaniem z czasu opracowania
poczatkowych metod syntezy, bylo odkrycie dokonane przez grupe z Santa Barbara na
Uniwersytecie Kalifornijskim [113]. Heksagonalna dobrze uporzadkowana mezoporowata
krzemionka SBA-15 (ang. Santa Barbara Amorphous) znacznie rozszerzylta zastosowa-
nie materialtéw mezoporowatych. Przed tym odkryciem wielkos¢ poréw uporzadkowa-
nego mezoporowatego dwutlenku krzemu byta ograniczona do okoto 10 nm przy grubosci
Scianki okoto 1 nm. Zastosowanie kopolimeréw trojblokowych typu Pluronics, takich jak
P123 (poli (glikol etylenowy) 20-poli (glikol propylenowy)) 70-poli (glikol etylenowy) 20),
jako srodka powierzchniowo czynnego (surfaktantu), znacznie rozszerzylto dostepny za-
kres parametrow otrzymywanych materialow mezoporowatych [114]. Dzieki tej metodzie
mozliwe bylo uzyskanie znacznie wiekszego rozmiaru poréw, od 4 nm do okoto 40 nm,

grubogci $cianek do 6 nm i powierzchni wlasciwej 800-1000 m?/g. Ponadto uzyskany
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material, krzemionka SBA-15, charakteryzuje sie wysoka stabilno$ciag mechaniczna, ter-
miczng (> 900 °C) i hydrotermalna [110, 115|. Od czasu tej wstepnej publikacji wielu
badaczy stosowalo w swoich badaniach SBA-15 zamiast MCM-41. Strukture krzemionki
SBA-15 przedstawiono na Rys. 2.5.

2.2 Chemiczna modyfikacja powierzchni krzemionki

Nanostrukturalne formy krzemionki sa doskonalym materialem na role substratu i
maja niemal nieograniczong zdolno$é¢ do zakotwiczenia na swojej powierzchni réznorod-
nych chemicznych grup funkcyjnych, co prowadzi do zwickszenia ich potencjatu aplikacyj-
nego. Poniewaz kluczowym punktem niniejszego badania jest zastosowanie nanostruktur
krzemionki jako podloza, wazne jest zbadanie struktury specyficznej powierzchni takich
materiatow.

Chemicznie aktywna powierzchnia krzemionki charakteryzuje sie duza powierzchnia
wlasciwa. Jednakze, poniewaz rozne struktury krzemionkowe réznig sie miedzy soba,
wlasciwosci ich powierzchni i budowy sa réwniez bardzo zréznicowane. W objetosco-
wej strukturze krzemionki wiazania Si — O — Si sa dominujace (gdy cztery inne atomy
krzemu otaczaja jeden atom krzemu). Jednak zupelnie inna sytuacja ma miejsce na po-
wierzchni krzemionki, gdzie koordynacja szkieletu moze zostaé¢ czesciowo zmieniona na
wiazania 57 — OH. Klasyfikacje réznorodnej powierzchni krzemionki mozna przeprowa-
dzi¢ na podstawie liczby silanolowych i siloksanowych grup funkeyjnych [116]. Atomy
krzemu nazywane sa grupami Q" (1 < n < 4), gdzie n okresla liczbe sasiadujacych ato-
moéw krzemu (Rys. 2.6). Zatem grupa Q! odpowiada strukturze takiej jak TEOS, w
ktorej wszystkie cztery atomy tlenu sa zwigzane z innym atomem krzemu; w grupie Q3
atom krzemu jest polaczony z trzema innymi atomami krzemu poprzez tlen i ma jeden
,hiewysycony” silanol. W grupie Q? atom krzemu jest potaczony tlenem tylko z dwoma
innymi atomami krzemu i obecne sa dwa izolowane silanole oraz w grupie Q' istnieja
trzy niewysycone silanole. Istnieje rowniez mozliwo$é tworzenia silanoli mostkowych, w
ktorych dwie izolowane grupy silanolowe, przytaczone do dwoch réznych atoméw krzemu,
sa mostkowane wiazaniem H [117].

Zrozumienie struktury powierzchni nanokrzemionki jest punktem krytycznym dla syn-
tezy sfunkcjonalizowanych materialéw nanokompozytowych, poniewaz grupy silanolowe
moga dziata¢ jako grupy funkcyjne w reakcjach chemicznych lub moga by¢ uzywane do
przytaczania molekut z innymi grupami funkcyjnymi. Charakter i rozmieszczenie grup
silanolowych na powierzchni krzemionki sg bardzo wrazliwe na droge syntezy i silnie
zalezne od temperatury jakiejkolwiek obrobki po syntezie [118].

Istnieja rézne metody, ktore moga byé stosowane do charakteryzowania i iloSciowego
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Rys. 2.6. Rodzaje powierzchni krzemionki

okreslania gestosci grup silanolowych mezostrukturalnych materialow krzemionkowych.
Morfologie sferycznych nanoczastek krzemionki badano za pomoca spektroskopii magne-
tycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear magnetic resonance, NMR) 3C' 1 2287 [119].
Gléwnym wnioskiem bylo stwierdzenie, ze struktura siloksanowa czastek krzemionki
sktada sie w przyblizeniu z 60% Q*, 35% @3, kilka procent (Q? i ze kilka procent grup
etoksylowych nigdy nie opuszcza molekul TEOS. Wskazuje to, ze synteza sferycznych
czastek krzemionki nie jest tak prosta, jak przedstawiono w rownaniach (2.3). Tworzenie
sie czastek zalezy od procesu agregacji ortokrzemianu tetraetylu. Na proces ten duzy
wplyw ma potencjal powierzchniowy czastek krzemionki oraz sita jonowa medium reak-
cyjnego [120]. W badaniach powierzchni mezoporowatych krzemionek MCM-41 {121, 122]
i SBA-15 [113] zidentyfikowano obecnosé¢ réznych typow grup silanolowych: izolowanych
silanoléow 3, geminalnych silanoléw Q? i oddzialujacych silanoli mostkowych. Istnieje
jednak mozliwo$¢ tworzenia innych wicynalnych tancuchow, takich jak sgsiednie silanole
zwiazane z wiazaniem H, koncowe silanole w taricuchu z wigzaniem H lub wicynalne
tanicuchy zawierajace wiecej niz jedna pare grup OH zwigzanych ze soba. Niektore z
nich sa jednak mniej reaktywne ze wzgledu na silna interakcje z sasiednimi silanolami.
Porownujac MCM-41 z SBA-15, stwierdzono, ze te ostatnie posiadaja wieksza ilos¢ po-
wierzchniowych grup silanolowych ze wzgledu na mikroporowata strukture szkieletu [123].

Aby przeksztaltcié nanostrukturalng krzemionke w material nanokompozytowy, jej
powierzchnia musi zosta¢ zmodyfikowana, aby selektywnie osadzaé¢ pozadane molekuty.
Zmaczy to, ze powierzchniowe jednostki hydroksylowe nalezy przeksztalcié¢ w odpowiednie
grupy kotwiczace. Poniewaz gléwnym celem jest uzycie materialu nanokrzemionkowego
jako podtoza do osadzania i separacji molekul, przyjrzyjmy si¢ mozliwym modyfikacjom
powierzchni krzemionki jednostkami organicznymi. W literaturze wszystkie metody ko-
twiczenia organicznych grup funkcyjnych do powierzchni krzemionki dzielig sie na dwie
gltowne grupy:

e metoda graftingu — reakcja pomiedzy grupami powierzchniowymi krzemionki i
organosilanami lub organicznymi molekutami;

e metoda wspotkondensacji — incorporacja grup funkcyjnych metodg syntezy mate-
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rialu zol-zel.

Metoda graftingu (znana réwniez jako podejscie ,dwuetapowe”) polega na wprowa-
dzeniu grup funkcyjnych na powierzchnie lub Sciany poréw wstepnie zsyntetyzowanego
materiatu krzemionkowego. Taka synteza obejmuje dwa etapy: uzyskanie nanometrycz-
nej krzemionki i potaczenie grup funkcyjnych z jej powierzchniowymi grupami silanolo-
wymi za pomoca wigzan kowalencyjnych. Zaleta metody graftingu jest tatwa kontrola
parametrow uzyskanej krzemionki, a co za tym idzie otrzymanie sfunkcjonalizowanych
materiatlow o pozadanej symetrii. Jednak w takim podejsciu trudno jest odpowiednio
kontrolowa¢ réwnomierne rozmieszczenie zakotwiczonych grup funkeyjnych. W metodzie
wspotkondensacji modyfikacja powierzchni krzemionki nastepuje w trakcie jej syntezy
i opiera sie¢ na wspolspasowaniu prekursora silanu i prekursora grup funkcjonalnych z
szablonami surfaktantow. Zaleta podejscia opartego na wspotkondensacji jest to, ze wta-
czanie grup funkcyjnych i tworzenie nanostrukturalnej krzemionki odbywa si¢ w jednym
etapie, co zapewnia wysokie i jednorodne pokrycie powierzchni. Jednak w tej metodzie
istnieja ograniczenia dotyczace maksymalnej mozliwej do uzyskania gestosci grup funk-

cyjnych bez utraty uporzadkowania struktury mezoskopowe;.

2.3 Zastosowanie krzemionki nanostrukturalnej jako sub-

stratu do depozycji molekut

Poniewaz celem niniejszej pracy jest wykorzystanie nanostrukturalnej krzemionki jako
podloza do osadzania magnetykéw molekularnych, waznym jest wybraé¢ najbardziej odpo-
wiedniag forme takiego materialu nosnego, a takze zastosowaé zadana metode chemiczna.
Nalezy zuwazy¢, ze liczne proby immobilizacji pojedynczych molekut na podtozach krze-
mionkowych zostaly opisane w literaturze. Wiekszos¢ takich prac opiera sie na mezopo-
rowatych formach krzemionki (ze wzgledu na zalety uporzadkowanej struktury poréw)
i stosowaniu metody wspotkondensacji [124, 125, 126]. Jednak w tym kierunku nalezy
rozwazy¢ wiele wyzwan, gtéwnie dlatego, ze proces kotwiczenia powinien przebiega¢ bez
naruszania struktury zwiazkéw magnetycznych jako réwniez i materiatu nosnikowego.
Ponadto magnetyczne klastry o duzych rozmiarach nie moga w ogole zosta¢ wtaczone
do poréow mezoporowatej krzemionki [127]. Co wiecej, nawet przy zastosowaniu odpo-
wiednich komplekséw molekularnych, musza one by¢ wbudowane w strukture substratu
w sposOb rozseparowany, unikajac tworzenia sie aglomeratow [128], co jest trudne do
osiggniecia przy stosowaniu wspotkondensacji.

W tym kontekscie dla depozycji molekut magnetycznych sferyczne nanoczastki krze-
mionkowe wydaja sie bardziej pasujacym substratem dla pozadanego nanokompozytu.

Taka struktura jest prosta w syntezie, jest nietoksyczna, posiada duza sztywnos¢ mecha-
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niczng i stabilnosé termiczng. Jednak glowna zaleta takiej formy SiOs jest to, ze stala,
sferyczna forma zapewnia, ze wszystkie jednostki funkcjonalne zostang umieszczone na ze-
wnetrznej powierzchni materialu. Jest to wazne gtownie przy separacji wiekszych molekut
(o $rednicy wiekszej niz 1 nm) w taki sposob, aby ich struktura byla nieznieksztalcona.
Z tego punktu widzenia, pomimo stosunkowo malej powierzchni wlasciwej (w porow-
naniu z krzemionka mezoporowata), krzemionka sferyczna jest szczegolnie istotna dla
unieruchomienia magnetykéw molekularnych. W tym przypadku ksztalt podtoza krze-
mionkowego jest bardziej krytyczny niz okreslona powierzchnia. W materiale tym nie
ma obszaréw ukrytych (jak np. kanaly wewnetrzne w mezoporowatej krzemionce), dla-
tego duze molekuty na powierzchni takiej matrycy powinny by¢ dostepne dla obserwacji
za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Taka cecha moze byé wykorzy-
stana do bezposredniej obserwacji immobilizowanych molekut w celu uzyskania wiedzy
na temat ich wigzania do substratu bez koniecznosci stosowania drogich i wyrafinowa-
nych technik [57|. Ponadto, w przeciwienstwie do mezokanaléw porowatej krzemionki (o
malej $rednicy porow), kulisty ksztalt nanoczastek zapewnia osadzanie duzych molekut
z mniejszym prawdopodobienstwem ich znieksztalcen strukturalnych co jest kluczowym
dla zachowania ich wtasno$ci magnetycznych.

Dla funkcjonalizacji sferycznych nanoczastek krzemionkowych najbardziej odpowied-
nia metoda wydaje sie metoda graftingu. Poniewaz w tym przypadku nie stosuje sie
surfaktantow, jest pewnosé, ze zadne grupy funkcyjne nie beda wbudowane wewnatrz
czastek krzemionki ale zostang umieszczone wylacznie na ich powierzchni. Ponadto, kon-
trolujac warunki i proporcje miedzy reagentami, mozliwe jest wytwarzanie nanoczastek
krzemionki o kontrolowanej i jednorodnej wielkosci z powierzchnig posiadajaca liczne
jednostki hydroksylowe, ktore mozna wymieni¢ na okreslone jednostki kotwiczace. Na-
lezy jednak zauwazy¢, ze w metodzie graftingu nie ma bezposredniej mozliwosci kontroli
jednorodnego rozktadu grup funkcyjnych, co jest istotng kwestia przy funkcjonalizacji
powierzchni dla separacji zakotwiczonych molekut. Takie rozwiazanie jednak mozna zre-
alizowa¢ przy zastosowaniu tzw. elementow (grup) dystansowych [129], ktore daja moz-
liwosé poziomej dystrybucji grup funkcyjnych, a co za tym idzie gwarantuja separacje
osadzonych molekut magnetycznych. Zastosowanie jednostek dystansowych zabiezpiecza
utrzymanie statystycznie statych interwatéw miedzy molekutami, zapewniajac kontrole
nie tylko odlegtosci miedzy nimi, ale takze ich interakcji. Co wiecej, tak prosta i sku-
teczna procedura nie wymaga optymalizacji: statystyczne odleglosci poziome pomiedzy
molekutami mozna okresli¢ a-priori, niezaleznie od warunkéw funkcjonalizacji. Takie
podejscie jest niezwykle wazne dla badania zachowania magnetykéw molekularnych jako
pojedynczych (nie w objetosci). To otwiera szerokie mozliwosci badan wlasciwosci magne-

tycznych i oddziatywan miedzymolekularnych oddzielonych magnetykéw molekularnych,
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a takze interakcji pomiedzy nimi a powierzchnia podloza, co daje szerokie perspektywy

zastosowarni praktycznych.

43






Rozdzial 3

Synteza struktur krzemionkowych 1 ich
funkcjonalizacja magnetykami

molekularnymi

Procedure otrzymywania nanomateriatu kompozytowego — sferycznych nanoczastek
krzemionki z osadzonymi na powierzchni magnetykami molekularnymi Mni5— st mozna
podzieli¢ na nastepujace etapy. Na poczatku, dokonuje sie syntezy jednorodnych sferycz-
nych czastek krzemionkowych o zaktadanej srednicy okoto 300 nm przy uzyciu zopty-
malizowanego protokotu Stobera. Uzyskane nanostrukturalne czastki krzemionki sa wy-
korzystywane jako podloze do osadzania molekut mgnetycznych. Kolejnym oddzielnym
etapem jest synteza magnetykéw molekularnych Mnis —st. W tym przypadku proce-
dura polega najpierw na syntezie magnetykéw Mnis—ac a nastepnie wymianie ligandow
kwasu octowego w tej molekule na ligandy kwasu stearynowowego. Ostatnim etapem
jest zakotwiczenie poszczegélnych magnetykéw molekularnych Mnio— st na powierzchni

sferycznych nanoczastek krzemionkowych metoda graftingu.

3.1 Opis odczynnikéw

Wszystkie odezynniki stosowane w procesie syntezy opisano w Tabeli. 3.1.

3.1.1 TEOS

Ortokrzemian tetraetylu (TEOS), jest zwiazkiem chemicznym o wzorze Si(OCyHs)4
i masie molowej 208.33 g/mol. TEOS to bezbarwna ciecz o ostrym zapachu przypomina-
jacym alkohol. TEOS to ester etylowy kwasu ortokrzemowego Si(OH ), i jest najbardziej

rozpowszechnionym alkoholanem krzemu. Strukture TEOSu przedstawia Rys. 3.1.
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Tab. 3.1. Wykaz odczynnikoéw uzytych w syntezie

Nazwa zwiazku Wz6r molekularny Producent

Synteza sferycznych nanoczastek krzemionkowych o srednicy 300 nm

Woda dejonizowana H50 Poch Inc.
Alkohol etylowy 96% | CoHgO Poch Inc.
Ortokrzemian tetra- | Si(OCyHs), Sigma-Aldrich
etylu (TEOS)
Woda  amoniakalna | NH,OH Chempur
25%

Przygotowanie molekut Mnq,—st z wykorzystaniem Mnis—ac
Mnyy—ac [Mn12012(CH3C0O0)16(H20) 4] —

-2CH3COOH H>0

Kwas stearynowy CH3(CHy)16COOH Chempur
Dichlorometan CHCl, Poch Inc.

Funkcjonalizacja powierzchni krzemionki grupami propylowo-karboksylowymi

Proszek  krzemionki | S70- —

sferycznej

Ortokrzemian tetra- | Si(OCyHj), Sigma-Aldrich
etylu (TEOS)

Trietoksysilan butro- | CoH1 NO3S% Sigma-Aldrich
nitrylu (BNTES)

Silan  chlorotrimety- | C1Si(C' Hs)3 Sigma-Aldrich
lowy (CITMS)

Dichlorometan CH>Cly Poch Inc.
Kwas solny 37% HCI Poch Inc.
Aceton CH;COCH; Chempur
Woda dejonizowana H50 Chempur
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Rys. 3.1. Wzor strukturalny TEOS

TEOS tatwo przeksztatca sie w dwutlenek krzemu po dodaniu wody:
SZ(OCQH5)4 + QHQO — SZOQ + 402H5OH

Pokazane réwnanie jest wyidealizowane, w rzeczywistosci wytworzona krzemionka jest
uwodniona. Ta reakcja hydrolizy jest przyktadem procesu zol-zel z ubocznym produktem
etanolem. Reakcja przebiega poprzez serie reakcji kondensacji, ktore przeksztalcaja cza-
steczke TEOSu w silikazel poprzez tworzenie wiazan St — O — Si. Szybkosé tej konwersji
jest wrazliwa na obecno$é kwasow i zasad, z ktorych oba stuzg jako katalizatory. Proces
Stobera na podstawie tej reakcji pozwala na tworzenie monodyspersyjnej i mezoporowatej
krzemionki [130].

3.1.2 BNTES

Trietoksysilan butronitrylu (BNTES) lub 3-cyjanopropylotrietoksysilan (CPTES) jest
zwiazkiem chemicznym o wzorze (CoH50)3S51(C H2)3C'N i masie molowej 231.36 g/mol.
BNTES ma posta¢ przezroczystej cieczy, jest wrazliwy na wilgo¢ i nie miesza sie z woda.
Strukture BNTES przedstawiono na Rys. 3.2.

CHj

N

0
|
HsC/\O’?)I\/\/CN

)

CHj

Rys. 3.2. Wzor strukturalny BNTES
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Takie organosilany powszechnie stosowane jako modyfikatory do otrzymywania na-
nostrukturalnych materiatow krzemionkowych z reaktywnag grupa cyjanoalkilowa przyta-
czong do atomu krzemu [131]. Uzyskane na powierzchni grupy cyjanowe mozna nastepnie
tatwo przeksztatci¢c w grupy karboksylowe dziatajac stezonym roztworem kwasu. Uzy-
skana powierzchnia krzemionki modyfikowana grupami kwasowymi znajduje zastosowanie
w kilku dziedzinach, w tym katalizie heterogenicznej, uktadach dostarczania, opracowy-

waniu membran nanokompozytowych oraz immobilizacji/separacji molekut {132, 133].

3.1.3 CITMS

Chlorek trimetylosililu, znany réwniez jako silan chlorotrimetylowy, jest zwigzkiem
krzemoorganicznym (halogenkiem sililu) o wzorze (C H3)3SiCl, czesto w skrocie Me3SiCl
lub CITMS. Jest to bezbarwna, lotna ciecz, stabilna przy braku wody. Jego masa molowa
wynosi 108.64 g/mol. Chlorotrimetylosilan jest zwiazkiem chloroorganosilanu uzywanym
gtownie w reakcjach sililowania [134]. Strukture CITMS przedstawiono na Rys. 3.3.

W procesie sililowania polarne grupy funkcyjne, takie jak alkohole i aminy, tatwo ule-
gaja reakcji z chlorkiem trimetylosililu, dajac etery trimetylosililu (TMS) i aminy. Te
nowe grupy ,.chronig” oryginalng grupe funkcyjna, usuwajac labilne protony i zmniejsza-
jac zasadowosé heteroatomu. Labilnosé grup Me3Si — O i Me3Sit — N mozna pozniej
usunaé (,odbezpieczy¢”). Trimetylosililowanie mozna réwniez zastosowa¢ w celu zwiek-
szenia lotnosci zwiazku, umozliwiajac chromatografie gazowa normalnie nielotnych sub-
stancji, takich jak glukoza. Chlorek trimetylosililu reaguje réwniez z acetylenkami metali
z wytworzeniem alkinow trimetylosililowych, takich jak bis(trimetylosililo)acetylen. Takie

pochodne sa uzytecznymi chronionymi formami alkinoéw [135].

CH,

Cl—Si— CH,

CH,

Rys. 3.3. Wzor strukturalny CITMS
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Synteza sferycznych nanoczgstek krzemionkowych o $rednicy 300 nm

3.2 Synteza sferycznych nanoczastek krzemionkowych

o Srednicy 300 nm

Procedura otrzymywania jednorodnych sferycznych nanoczastek krzemionkowych jest
oparta na zoptymalizowanej syntezie Stobera [84]. Opisana synteza opierata sie na tym,
ze sferyczne czastki krzemionki moga by¢ wytwarzane w wyniku reakcji chemicznej tetra-
estrow kwasu krzemowego (tetraalkilokrzemian6w) z okreslonymi roztworami. Ortokrze-
mian tetraetylu zastosowano jako prekursor krzemionki w roztworze alkoholu z wodag w
obecnosci pewnych zasad. Jako katalizatora sprzyjajacego tworzeniu si¢ sferycznych cza-
stek zastosowano amoniak. Kontrolowany wzrost czastek krzemionki o jednakowej wiel-
kosci odbywa sie poprzez hydrolize krzemianéw alkilu, a nastepnie kondensacje kwasu
krzemowego w roztworach alkoholowych. W wyniku syntezy powstaja jednorodne sfe-
rycne czastki krzemionkowe o $rednicy okoto 300 nm. W zaleznosci od sktadu reagentow
mozna réwniez otrzymac rézne nanoczastki o ré6znym rozktadzie wielkosci.

Ponizej przedstawiono zoptymalizowana procedure syntezy pozwalajaca na uzyskania
jednorodnych sferycznych nanoczastek o srednicy 300 nm. W celu uzyskania okoto 0.6 g
proszku krzemionki zastosowano nastepnujace odczynniki:

e woda dejonizowana: 10 cm?;

e ctanol: 75 cm?;

e TEOS: 5 cm?;

e woda amoniakalna 25%: 4 cm?.

Synteze materiatu przeprowadzono w zakrecanym pojemniku polipropylenowym o pojem-

nosci 150 cm3

. Wszystkie procedury przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Pro-
ces syntezy rozpoczeto od zmieszania rozpuszczalnikow: wody i etanolu. Nastepnie, w
trakcie mieszania magnetycznego, dodano TEOS i intensywnie mieszano przez dalsze 10
min. Po uzyskaniu przejrzystego roztworu dodano amoniak jako katalizator hydrolizy i
polikondensacji. Tworzenie sferycznych nanoczastek krzemionki zachodzito przez 10 go-
dzin przy ciaglym mieszaniu. Uzyskang krzemionke w postaci proszku odzyskano przez
odwirowanie. Uzyskany proszek przemyto kilka razy etanolem i woda dejonizowang w
celu usuniecia pozostatego TEOSu i amoniaku. Nastepnie, proszek suszono pod proz-
nig w 120 °C przez 24 godziny. Suchy proszek przechowywano w szczelnie zamknietym
pojemniku wypelionym argonem w celu unikniecia wilgoci (niepozadanej podczas funk-
cjonalizacji). W dalszej czesci pracy sferyczne nanoczastki krzemionki zostana oznaczone
jako SilS (ang. Silica Spherical).

Uzyskana probka (Rys. 3.4) ma widoczny efekt opalizacji koloru (ang. play-of-colour),
podobnie jak w przypadku naturalnych opali. Wskazuje to na obecnos$¢ wysoce uporzad-

kowanych nanoczastek krzemionki [136].
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Przygotowanie magnetykéw molekularnych Mmnyo— st

Rys. 3.4. Zdjecia proszku sferycznych nanoczastek krzemionkowych

3.3 Przygotowanie magnetykéw molekularnych Mnio—

st

Jak wspomniano powyzej, procedura otrzymywania magnetykoéw molekularnych Mnjo—
st polega na zastapieniu kwasu octowego C HsCOOH w klastrze Mn,o kwasem steary-
nowym C'H3(C'Hy)16COOH. Podstawienie ligandu w zwiazku Mnqs jest reakcja rowno-
wagows, ktora mozna przeprowadzi¢ dwoma sposobami. Pierwszy polega na wlaczeniu
karboksylanoéw posiadajacych kwasy sprzezone, ktore sa bardziej kwasne niz kwas octowy.
Drugim jest usuniecie kwasu octowego w postaci jego azeotropu toluenowego w celu wpro-
wadzenia karboksylanow o sprzezonych kwasach mniej kwasnych niz kwas octowy [137].
Poniewaz wartosé pKa (stata dysocjacji kwasu) dla kwasu stearynowego (4.95) jest wiek-
sza niz dla kwasu octowego (4.76), przy wytwarzaniu Mnis— st powszechnie stosuje sie
druga metode.

Metoda syntezy pozwalajaca na otrzymanie Mnio—st oparta jest na procedurze opi-
sanej przez Parka [80]. Zastosowano nastepujace odczynniki:

synteza Mnis—acetate:

e Mn(CH3COs3)s - 4H50: 16 g, 65.28 mmol,

o KMnOy: 4 g, 25.31 mmol;

e kwas octowy 60% (roztwor w wodzie): 160 ml.

synteza Mnqs—st:

e kwas stearynowy: 1.1 g, 4.0 mmol;

e Mnys—acetate: 0.5 g, 0.25 mmol;

e dichlorometan: 30 cm?.

e cter dietylowy: 10 — 20 cm?.

e n-heksan: 5 — 10 cm?.

Przed procedura substytucji ligandéw nalezy przeprowadzi¢ synteze krysztatow Mmnqo—

ac. Zwiazek Mnjs—ac byl syntezowany metoda opisana przez Lisa [8]. W takiej procedu-
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I krystality Mn,,-st
m na granicy faz

obnizona temperatura

Rys. 3.5. Wizualizacja procesu oczyszczania Mnjo—st poprzez rekrystalizacje na granicy

faz

rze Mn(CH3COs3)s - 4H50 dodano do 60% roztworu kwasu octowego w wodzie. Nastep-
nie, roztwor mieszano w sposob ciagly do catkowitego rozpuszczenia Mn(CH3zCOsg)s -
4H50. Nastepnie w ciggu okoto 2 minut dodano w matych ilosciach drobno roztarty
KMnQy, a otrzymany roztwoér mieszano przez okoto 1 minute, do catkowitego rozpusz-
czania K MnQOy,. Nalezy zauwazy¢, ze mieszanie przez okresy dluzsze niz 1 minuta powo-
duje tworzenie sie proszkow, a nie krysztatow dobrej jakosci. Koncowy roztwor usunieto
z plyty mieszajacej i pozostawiono na 3 dni. W tym czasie zachodzi krzystalizacja ma-
teriatu. Utworzone krysztaly Mmnis —ac zwykle maja wymiary okoto 0.5 x 0.5 x 3.0
mm?, chociaz czestu udaje sie uzyskaé¢ znacznie wieksze krystality. Nastepnie krysztaty
filtrowano na lejku Buchnera i przemyto acetonem.

Po otrzymaniu gotowego zwiazku Mn,s—ac przeprowadzono procedure wymiany ligan-
dow. W tym celu, do zawiesiny Mnis—ac w C'HyC'ly dodano kwas stearynowy i otrzymany
roztwor mieszano przez noc. Wymieniony wolny kwas octowy usunicto z roztworu razem
z dichlorometanem poprzez odparowanie pod zmniejszonym cisnieniem. Rezultatem tej
procedury byt Mny, — st niskiej czystodci. Procedure oczyszczania przeprowadzono w
oparciu o rekrystalizacje na granicy faz. W tym celu staly Mnq,—st rozpuszczono w ete-
rze (minimalnej ilsci, potrzebnej do rozpuszczenia proszku) i przefiltrowano przez lejek o
gradacji G5, w celu usuniecia pozostatosci nierozpuszezonalnych sktadnikow (nieprzere-
agowany Mnis—ac). Tak uzyskany klarowny ptyn przelano do butelki z szeroka szyjka
i pokryto warsta heksanu. Po obnizeniu temperatury roztworu do -20 °C na granicy
faz wykrystalizowal sie czysty Mmnis—st, jak pokazano na Rys. 3.5. Krystality zostalty
odzyskane na lejku filtracyjnym i kilkukrotnie przemyte zimnym heksanem i osuszone w
prozni.

Zdjecia otrzymanych probek pokazane na Rys. 3.6. Jak widaé¢, Mnys,—ac krystalizuje
si¢ w formie duzych krysztaléw (o wymiarach okoto 0.1 x 0.1 x 0.5 cm?). Z innej strony,

Mny5— st powstaje w formie polikrystalicznego proszku.
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Rys. 3.6. Zdjecia uzyskanych probek Mnis—acetate (po lewej stronie) i Mnis—stearate

(po prawej stronie)

3.4 Depozycja molekut Mns — st na powierzchni sfe-

rycznych nanoczastek krzemionkowych

Do syntezy finalnego materiatu nanokompozytowego — sferycznych nanoczastek krze-
mionkowych zawierajacych na powierzchni pojedyncze molekuty magnetyczne Mnio—st,
zastosowano procedure syntezy, polegajaca na zastosowaniu grup kwasu propyloweglo-
wego. Glownym wyzwaniem, jakie pojawito sie podczas funkcjonalizacji powierzchni,
byta koniecznos¢ osadzania poszczegdlnych molekut z zachowaniem ich struktury i uni-
kalnych cech oraz potrzeba kontroli odlegtosci miedzy nimi. Procedura syntezy zostata
oparta na metodzie szczepienia (graftingu), co oznacza funkcjonalizacje powierzchni weze-
$niej zsyntetyzowanego substratu — w naszym przypadku nanoczastek krzemionkowych.
Gtowng idea byto zastapienie powierzchniowych jednostek hydroksylowych grupami funk-
cyjnymi zdolnymi do zakotwiczenia poszczegolnych molekut.

W pierwszym etapie syntezy przygotowano sferyczne czastki krzemionkowe z gesto
rozmieszczonymi grupami kotwiczacymi (bez jednostek dystansowych). W takim przy-
padku powierzchnia krzemionki zostata pokryta molekutami magnetycznymi tak gesto,
jak to mozliwe. Do pelnej funkcjonalizacji 0.5 g krzemionki sferycznej wykorzystano
nastepujace odczynniki:

Etap I:

e Sferyczne nanoczastki krzemionkowe (proszek): 0.5 g;

e dichlorometan: 50 cm?;

e BNTES: 1.046 g (4.521 mmol);

Etap II:

e material uzyskany w poprzednim etapie;
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e kwas solny: 25 cm?;
e aceton: 20 cm?;
e woda dejonizowana: 5 cm?;

Etap III:

e material uzyskany w poprzednim etapie;

e dichlorometan: 50 cm?® na probke;

e proszek Mnjo—st: 0.5 g.

Przed synteza krzemionke w postaci proszku doktadnie suszono w proézni w tempera-
turze 120 °C przez co najmniej 24 godziny, aby usunaé¢ wilgo¢. W pierwszym etapie
(I) prekursor grup kotwiczacych (BNTES) rozpuszczono w dichlorometanie i mieszano
przez co najmniej dwie godziny (do uzyskania przejrzystego roztworu) na mieszadle ma-
gnetycznym w ochronnej atmosferze argonu (roztwor przygotowano w kolbie kulistej). Na
podstawie badan empirycznych przyjeto, ze optymalnym stezeniem TEOSu w roztworze
jest 9 - 1072 mol/dm?®. Nastepnie do roztworu dodano suchg krzemionke, a uzyskana za-
wiesine intensywnie mieszano grzejac pod chtodnicg zwrotng przez 24 godziny. Wstepnie
sfunkcjonalizowany proszek odzyskano przez odwirowanie i przemyto kilka razy dichlo-
rometanem. Otrzymany proszek dokladnie wysuszono w prézni w temperaturze 120 °C
przez co najmniej 24 godziny i przechowywano w atmosferze ochronnej.

W drugim etapie (II) jednostki cyjanowe na koricu grup butyronitrylowych hydro-
lizowano do kwasu weglowego roztworem HC! (6 M) w wodzie i acetonie. Zawiesine
mieszano grzejac pod chlodnica zwrotna przez 24 godziny. Sfunkcjonalizowany proszek
krzemionki odzyskano przez odwirowanie i przemyto kilkakrotnie mieszaning 1:1 wody
dejonizowanej i acetonu (do uzyskania obojetnego pH). Uzyskany material suszono pod
proznia w temperaturze 120 °C przez co najmniej 24 godziny.

W trzecim etapie (III), krzemionka, zawierajaca na powierzchni jednostki kotwi-
czace kwasu weglowego zostata sfunkcjonalizowana molekutami Mnis —st. Odczynniki
mieszano w dichlorometanie przez noc w temperaturze pokojowej w atmosferze ochronnej
argonu, w ciemnych butelkach. Otrzymany proszek odwirowano, przemyto pieciokrotnie
dichlorometanem, suszono pod préznia przez 10 godzin i przechowywano w lodowce w
atmosferze argonu. Opisana powyzej procedure zilustrowano na Rys. 3.7.

Istotna kwestia funkcjonalizacji powierzchni, ktéra nie zostata uwzgledniona w po-
wyzszej procedurze, jest mozliwosé nie tylko osadzania poszczegdlnych molekut na po-
wierzchni, ale takze kontroli odlegtosci miedzy nimi. Kontrolowana separacja magnetykow
molekularnych na powierzchni zwicksza prawdopodobienstwo ich poprawnego kotwiczenia
(bez znieksztalcenia struktury), jak rowniez prowadzi do optymalizacji wlasciwosci ma-
gnetycznych takiego nanokompozytu. Kontrola dystrybucji magnetykéw na powierzchni

pozwala wtasciwie na manipulacje pojedynczymi molekutami i kontrole oddziatywan ma-
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Rys. 3.7. Schematyczne przedstawienie procedury syntezy pozwalajacej na depozycje
pojedynczych molekut Mmnio — st na powierzchni sferycznych nanoczastek krzemionki.

Przedstawione etapy: szczepienie (I), hydroliza (II) i funkcjonalizacja (IIT)

gnetycznych pomiedzy nimi. Jak wspomniano w Rozdziale 2.3, kontrole rozktadu za-
kotwiczonych molekut mozna zrealizowaé¢ za pomoca jednostek dystansowych [129]. W
tym przypadku niektore grupy kotwiczace na powierzchni sa zastapione przez nieaktywne
grupy trimetylsilanowe, ktore separujg grupy funkcyjne, a zatem roéwniez zakotwiczone
molekuty. W ten sposob iloé wykorzystanych molekut dystansowych w odniesieniu do
jednostek kotwiczgcych determinuje odleglto§é miedzy zakotwiczonymi molekutami ma-
gnetycznymi. Takie podejscie jest krytycznym czynnikiem kontroli interakcji miedzymo-
lekularnej i otwiera szerokie mozliwosci praktycznych zastosowan.

W zwiazku z powyzszym, w ramach niniejszej pracy przygotowano cztery kolejne
materialy nanokompozytowe zawierajace rézne stezenia jednostek kotwiczacych na po-
wierzchni, poprzez rozdzielenie ich zalozona iloscig grup dydtansowych. W tym celu,
zastosowano cztery rézne proporcje pomiedzy grupami kotwiczacymi i dystansowymi:
jedna grupe dystansowa na jednostke kotwiczaca, trzy grupy dystansowe na jednostke
kotwiczaca, szes¢ grup dystansowych na jednostke kotwiczaca i dziewieé¢ grup dystanso-
wych na jednostke kotwiczaca. Przyjeto, ze przytoczony tu zestaw materialow pozwoli
w pelni zbada¢ wpltyw dystrybucji magnetykéw molekularnych unieruchomionych na po-
wierzchni krzemionki na wlasnosci otrzymanych materiatow.

Zaltozona dystrybucja zakotwiczonych magnetykéw molekularnych zostala osiagnieta
poprzez odpowiednie ustalenie proporcji pomiedzy prekursorami jednostek funkcjonal-

nych (BNTES) a prekursorami jednostek dystansowych (TEOS). Mase reagentow, przed-
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Tab. 3.2. Zakladane masy prekursorow jednostek kotwiacych (BNTES) i grup dystan-
sowych (TEOS) wymagane do uzyskania materiatu z zalozona liczba grup dystansowych

(N), przypadajacych na pojedyncza kotwice

N TEOS BNTES Objeto$¢ roztworu
w CHyCl,
mmol g mmol g ml
0 0.000 0.000 4.521 1.046 50
1 2.261 0.471 2.261 0.523 50
3 3.391 0.706 1.130 0.261 50
6 3.875 0.807 0.646 0.149 50
9 4.069 0.848 0.452 0.105 50

stawiona w Tabeli 3.2, obliczono z masy molekularnej odpowiednich sktadnikow (TEOS
- 208.33 g/mol, BNTES - 231.36 g/mol).
Do funkcjonalizacji 0.5 g krzemionki wymagane sa nastepujace ilosci odczynnikéw:

Etap I:

e proszek sferycznych nanoczastek krzemionkowych: 0.5 g na probke;

e dichlorometan: 50 cm?® na probke;

e BNTES: patrz Tabela 3.2;

e TEOS: patrz Tabela 3.2;

Etap II:

e material uzyskany w poprzednim etapie;

e dichlorometan: 50 cm® na probke;

e CITMS: 0.491 g (4.521 mmol); na probke ;

Etap III:

e material uzyskany w poprzednim etapie;

e kwas solny: 25 cm?;

e aceton: 20 cm?;

e woda dejonizowana: 5 cm?;

Etap IV:

e material uzyskany w poprzednim etapie;

e dichlorometan: 50 cm?® na probke;

e proszek Mnio—st: 0.1 g na probke.

Synteza sktada sie z czterech krokow. W pierwszym etapie (I) odbywa sie szcze-
pienie substratu prekursorami jednostek kotwiczacych i grup dystansowych. W tym celu

przygotowano roztwor butyronitrylu trietoksysilanu i ortokrzemianu tetraetylu w dichlo-
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Rys. 3.8. Schematyczne przedstawienie procedury syntezy sferycznych nanoczastek
krzemionkowych zawierajacych na powierzchni magnetyki molekularne Mny,— st z kon-
trolowanymi odlegtosciami statystycznymi. Zaktadane etapy: szczepienie (I), silanowanie

(II), hydroliza (III) i funkcjonalizacja (IV)
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rometanie (9 - 1072 mol/dm?) i mieszano do uzyskania klarownego roztworu na mieszadle
magnetycznym w atmosferze ochronnej. Nalezy zwroci¢ uwage, ze proporcje molowe mie-
dzy BNTES i TEOS determinuja odlegto$ci miedzy jednostkami funkcjonalnymi: BNTES
tworzy grupy bedace prekursorami grup kotwiczacych a TEOS jest prekursorem jednostki
dystansowej. Do tak przygotowanego roztworu dodano suchy proszek krzemionkowy i za-
wiesine intensywnie mieszano grzejac pod chtodnica zwrotng przez 24 godziny. Wstepnie
sfunkcjonalizowany proszek odzyskano przez odwirowanie i przemyto kilka razy dichlo-
rometanem. Po tej procedurze otrzymany proszek doktadnie wysuszono w proézni w
temperaturze 120 °C przez co najmniej 24 godziny i przechowywano dalej w atmosferze
ochronnej.

W kolejnym etapie (etap II) material poddano sililowaniu. Na tym etapie odbyto
sie przeksztatcenie powierzchniowych jednostek hydroksylowych, powstatych z TEOSu
w grupy trimetylosilanowe, ktore stanowia molekuty dystansowe. W tym celu, CITMS
rozpuszezono w dichlorometanie (9 - 1072 mol/dm?®) pod ochronng atmosfera argonu.
Po uzyskaniu klarownego roztworu (po okoto dwoch godzinach) dodano do niego suchy
wstepnie sfunkcjonalizowany proszek krzemionkowy i mieszano go grzejac pod chtodnica
zwrotng przez 24 godziny. Gotowy silanowany proszek odzyskano przez odwirowanie i
przemyto kilka razy dichlorometanem. Nastepnie material suszono w prozni w 120 °C
przez co najmniej 24 godziny.

Podczas etapu trzeciego (III) jednostki cyjanopropylowe zostaly przeksztalcone
w grupy kwasu propyloweglowego (stanowiace kotwice dla molekul Mnj,—st) poprzez
hydrolize. W tym celu uzyskany w poprzednim etapie proszek rozpuszczono w miesza-
ninie stezonego kwasu solnego (37%), acetonu i wody dejonizowanej przez 24 godziny
grzejac pod chlodnicg zwrotng. Dodanie acetonu jest konieczne, poniewaz powierzchnia
sfer krzemionkowych jest silnie hydrofobowa po silanowaniu. Otrzymane probki zostaty
kilkakrotnie przeptukane woda dejonizowana i acetonem, odwirowane i osuszone w prozni
w temperaturze 120 °C przez co najmniej 24 godziny.

W ostatnim kroku (etap IV) dokonano funkcjonalizacji jednostek kotwiczacych na
powierzchni krzemionki przez molekulty Mnjio—st. W tym celu wstepnie sfunkcjonalizo-
wany proszek krzemionkowy zawieszono w roztworze Mnjo—st w dichlorometanie (na 0.1
g Mnyy—st stosuje sie 50 ml C'HyCly). Te zawiesing mieszano przez noc w temperaturze
pokojowej w atmosferze ochronnej argonu w ciemnej butelce. Otrzymane proszki odzy-
skano przez odwirowanie, przemyto pieciokrotnie dichlorometanem i suszono w prézni
przez 10 godzin. Probki przechowywano w lodéwce w atmosferze argonu.

Powstaly material powinien posiada¢ magnetyki molekularne unieruchomione na po-
wierzchni substratu krzemionkowego poprzez wigzanie z jednostkami kotwiczacymi kwasu

propyloweglowego. Opisang procedure przedstawiono schematycznie na Rys. 3.8.
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Rys. 3.9. Zdjecia otrymanego materiatu kompozytowego — sferycze nanoczastki krze-
mionkowe z osadzonymi magnetykami molekularnymi z réznym stosunkiem grup dystan-
sowych do pojedynczej grupy kotwiczacej: zero (a), jeden (b), trzy (c), szes¢ (d) i dzieweé

(e)
3.5 Opis uzyskanych materiatlow kompozytowych

Obiektem badawczym niniejszej pracy bylo pie¢ materialow kompozytowych (Rys.
3.9), otrzymanych zgodnie z wyzej opisana procedura syntezy. Dla kazdej probki zasto-
sowano inng proporcje miedzy prekursorami grup silanowych BNTES i TEOS - 0:1, 1:1,
3:1, 6:1 1 9:1 w czasie szczepienia. Ten stosunek wyznacza odpowiednio liczbe jednostek
dystansowych przypadajacych na jedna molekute kotwiczaca. W celu tatwej identyfika-
cji probek wprowadzono nastepujace oznaczenie: SilS-Mn;sNX. W tym oznaczeniu, skrot
SilS oznacza materiat substratu, Mn;, oznacza osadzone na substracie molekuty Mnqo—st,
a NX oznacza ilo$¢ jednostek dystansowych, przypadajacych na pojedyncza jednostke ko-
twiczaca (liczba X=0, 1, 3, 6, 9). Tak, na przyklad probka oznaczona jako SilS-Mn;oNO
oznacza krzemionke z osadzonymi magnetykami molekularnymi, nie zawierajaca jedno-
stek dystansowych (gesto rozlokowane molekuty), podczas gdy probka SilS-Mn;oN9 ozna-

cza krzemionke z osadzonymi magnetykami molekularnymi, zawierajaca dziewie¢ grup
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Rys. 3.10. Schematyczne przedstawienie ligandu kwasu stearynowego w molekute
Mmny5—st i powierzchni krzemionki zawierajacej grupe kwasu propylowo-weglowego oraz

sposob kotwiczenia molekuty do powierzchni krzemionki

dystansowych przypadajacych na jedna jednostke kotwiaca (silnie rozseparowane mole-
kuly). Kazdy z otrzymanych materialéw nanokompozytowych mozna scharakteryzowac
w nastepujacy sposob:

e SilS-Mn;3sNO — nanomaterial kompozytowy zawierajacy sferyczne nanoczastki
krzemionkowe z gesto osadzonymi na ich powierzchni molekutami Mnis—st (nie zawira-
jacy jednostek dystansowych);

e SilS-Mn;sN1 — nanomaterial kompozytowy zawierajacy sferyczne nanoczastki
krzemionkowe z osadzonymi na ich powierzchni molekutami Mmniy — st, w ktéorym na
kazda grupe kotwiczaca przypada jedna grupa dystansowa;

e SilS-Mn;3N3 — nanomaterial kompozytowy zawierajacy sferyczne nanoczastki
krzemionkowe z osadzonymi na ich powierzchni molekutami Mnis —st, w ktérym na
kazda grupe kotwiczaca przypadaja try grupy dystansowe;

e SilS-Mn;3sN6 — nanomaterial kompozytowy zawierajacy sferyczne nanoczastki
krzemionkowe z osadzonymi na ich powierzchni molekutami Mniy — st, w ktérym na
kazda grupe kotwiczaca przypada sze$é grup dystansowych;

e SilS-Mn;3sN9 — nanomaterial kompozytowy zawierajacy sferyczne nanoczastki
krzemionkowe z osadzonymi na ich powierzchni molekutami Mmniy — st, w ktérym na
kazda grupe kotwiczaca przypada dziewieé¢ grup dystansowych.

Waznym punktem, ktéry nalezy wyjasnic, jest sposéb kotwiczenia molekul Mnio—st
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do powierzchni krzemionki zawierajacej grupy funkcyjne. Jak opisano powyzej, osadzanie
sie kazdego magnetyka molekularnego nastepuje w wyniku funkcjonalizacji powierzchni
krzemionki, ktora zawiera aktywne grupy kwasu propylowo-weglowego: takie grupy funk-
cyjne odpowiadaja za zakotwiczenie molekul magnetycznych. Z drugiej strony, w struk-
turze molekuly Mnq,—st, klaster Mn15015 jest otoczony przez ligandy mostkujace kwasu
stearynowego. Takie mostki karboksylowe z anionoéw stearynianowych (StO~) tacza ze
sobg jony Mn?T. Poniewaz jedna z gléwnych cech reaktywnosci chemicznej molekul typu
Mmnyy jest zdolnosé do ulegania reakcjom wymiany karboksylanu [137], mozemy przyjaé,
ze zakotwiczenie molekuly Mnis—st na powierzchni krzemionki zachodzi poprzez zasta-
pienie jednego (lub wiecej) ligandow stearynianowych tej molekuly przez karboksylanowa
grupe funkcyjna powierzchni. W ten sposéb kazda pojedyncza molekuta Mnis—st bedzie
zakotwiczona na powierzchni krzemionki z zachowaniem swojej struktury wewnetrzne;j.

Opisana wyzej sytuacja jest przdstawiona schematycznie na Rys. 3.10.
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Rozdzial 4

Wyniki badan oraz ich dyskusja

4.1 Charakterystyka strukturalna

W celu potwierdzenia skutecznosci zatozonych procedur syntezy oraz doktadnej cha-
rakterystyki struktury i wtasnosci uzyskanych nanomateriatéw kompozytowych zastoso-
wano szeroki wachlarz technik badawczych. Do okreslenia powierzchni wtasciwej mate-
rialow stosowano technike analizy sorpcji azotu (metoda BET: Brunauer, Emmett and
Teller). Zaktadany rozmiar i morfologie czastek krzemionkowych alizowano za pomoca,
skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM). Do
potwierdzenia funkcjonalizacji powierzchni molekutami magnetycznymi stosowano trans-
misyjng mikroskopie elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy, TEM). Do
badania chemicznego wigzania molekul magnetycznych z podtozem dla probek zawie-
rajacych rozne stezenia magnetykéw molekularnych zastosowano réznicowa impulsowa
anodowa woltamperometrie strippingowa (ang. Differential Pulse Annodic Stripping Vol-
tametry, DPASV). Wreszcie, pomiary spektroskopii Ramana byly stosowane do analizy
struktury chemicznej oraz oddzialywan molekularnych w badanych materiatach nano-

kompozytowych.

4.1.1 Pomiar powierzchni wlasciwej metoda analizy sorpcji azotu

Metodyka pomiaru

Badanie powierzchni nanomateriatow opieraja sie na mozliwosci oszacowania liczby
czasteczek adsorbatu potrzebnych doktadnie do pokrycia ciata statego pojedyncza lub kil-
koma warstwami molekularnymi. Adsorpcje gazoéw (adhezje atomoéw lub molekut gazu
do powierzchni) na powierzchni ciata stalego opisuje teoria monowarstwowej adsorpcji
Langmuira [138| oraz wielowarstwowa teoria adsorpcji BET [139]. Zgodnie z teoria BET

rownanie opisujace wielowarstwowa adsorpcje czastek gazowych na statych adsorbentach
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wyglada nastepujaco:

Wi (1 =p/po) (1 = p/po+ C(p/10))’

gdzie W to masa azotu zaadsorbowanego przy danym cisnieniu wzglednym p/py, W,

pokazuje pojemnos¢ monowarstwy, czyli objeto$é gazu zaadsorbowanego w standardowe;j
temperaturze i cisnieniu (ang. standard temperature and pressure, STP), a C to stala
BET zwiazana z energia adsorpcji w pierwszej adsorbowanej warstwie. Wartos$é statej C'
jest wskaznikiem wielkosci interakcji miedzy adsorbentem i adsorbatem.

W analizie powierzchni metoda BET jako adsorbat zwykle uzywa si¢ azotu ze wzgledu
na jego dostepnos¢ w wysokiej czystosci i silne oddziatywanie z wiekszoscig ciat statych.
W zwiazku z faktem, ze interakcja miedzy faza gazowsa i stala jest zwykle staba, po-
wierzchnia jest chtodzona cieklym azotem N, w celu uzyskania wykrywalnych ilosci ad-
sorpcji. Na poczatku badania zadana ilos¢ azotu jest stopniowo wpuszczana do celki z
probka. Wzgledne ci$nienie nizsze od atmosferycznego uzyskuje sie poprzez stworzenie
warunkow cze$ciowej prozni. Po osiggnieciu ci$nienia nasycenia, dalsza adsorpcja prze-
staje zachodzi¢ (niezaleznie od dalszego wzrostu cisnienia). Podczas tej procedury, bardzo
precyzyjne i dokltadne przetworniki ci$nienia monitoruja zmiany cinienia spowodowane
procesem adsorpcji. Po utworzeniu warstw adsorpcyjnych probke wyjmuje sie z azotu
i ogrzewa, aby spowodowaé¢ uwolnienie zaadsorbowanego azotu z materiatu i oszacowaé
jego ilos¢é. W wyniku tego, zebrane dane moga by¢ przedstawione w postaci izotermy

BET, ktora pokazuje ilo$¢ zaadsorbowanego gazu w funkcji cinienia wzglednego.

Szczegoty przeprowadzonych pomiaréow i analiza uzyskanych wynikow

Do analizy BET sferycznych nanoczastek krzemionkowych wykorzystano system
sorpcji gazu Quantachrome Nova 1200e. Jest to w pelni zautomatyzowany, wielopunk-
towy analizator sorpcji azotu, z mozliwoscig zastosowania metody BET, umozliwiajacy
pomiary powierzchni w zakresie od 0.01 m? /g do ponad 4000 m?/g. Wszystkie probki za-
wierajace osadzone magnetyki molekularne zostaty zsyntetyzowane na bazie tego samego
materialu — sferycznych nanoczastek krzemionkowych (otrzymanych w trakcie jednej
syntezy) — wystarczylo zatem dokona¢ pomiaru wytacznie takiej probki referencyjnej.
Struktura materiatu i powierzchnia wlasciwa dla wszystkich probek z osadzonymi mole-
kutami Mn,s— st pozostaly zasadniczo niezmienione.

[zoterme adsorpcji dla sferycznych nanoczastek krzemionki przedstawiono na Rys.
4.1a. Dane pomiaru zostaly zebrane przy statej temperaturze 77 K. Jak wida¢, otrzy-
mana krzywa ma ksztalt typowy dla przypadku adsorpcji na nieporowatych materiatach
proszkowych (brak histerezy na adsorpcji i desorpcji). Jako wynik, mozna ja odniesé¢ do

izoterm typu II wedtug klasyfikacji BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) [140]. Ana-
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Rys. 4.1. Izoterma adsorpcji azotu (a) i wykres BET dla adsorpcji azotu (b) dla probki
SilS badanej w temperaturze 77 K

lizujac ksztalt tej krzywej, mozna wnioskowaé, ze obserwowany punkt przegiecia izotermy
wystapit w poblizu zakoriczenia pierwszej zaadsorbowanej monowarstwy. Przy dalszym
wzroscie cisnienia wzglednego uzupetnia sie druga i wyzsze warstwy, az do momentu
nasycenia, kiedy liczba zaadsorbowanych warstw staje si¢ nieskoriczona [141].

W celu pomiaru powierzchni wlasciwej na podstawie teorii BET, réwnanie (4.1) nalezy

przepisa¢ w postaci zlinearyzowanej:

1 1 C-1
Wn/p—1) ~ Woo T wao P/m)- (4.2)

Biorac teraz dane izotermiczne otrzymane z zakresu cisnien parcjalnych od 0.05 do 0.3, na

podstawie tego rownania mozliwe jest uzyskanie wykresu BET (Rys. 4.1b) dla badanej
probki. 7 takiego wykresu, stosujac regresje najmniejszych kwadratéw, mozna otrzymaé
nachylenie i punkt przeciecia linii prostej z osia y, co daje mozliwo$é wyznaczenia pojem-
nosci monowarstwy W,, i statej BET C. Po okresleniu W,, pole powierzchni S mozna

obliczy¢ za pomoca nastepujacego réwnania:

~ WiNA,
==
gdzie N to liczba Avogadro (6.02 - 10%® mol™!), M to masa molowa adsorbatu, a A,, to

S (4.3)

przekroj adsorpeyjny jednej molekuly gazu (adsorbatu). Biorac pod uwage, ze dla azotu
M = 28.013 g/mol i A,, = 0.162 nm? otrzymujemy dla probki referencyjnej warto$é po-
wierzchni wlasciwej rowng S = 12.342 m?/g. Otrymana wartos¢ jest zblizona do wartosci
opisywanych w literaturze dla tego typu materiatu [97, 142].

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze badane materialy cechujg sie stosunkowo duza po-

wierzchnig wtasciwa. Co za tym idzie, otrzymane sferyczne nanoczastki krzemionkowe
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daja mozliwos¢ immobilizacji wystarczajacej liczby magnetykow molekularnych na po-

wierzchni do doktadnego zbadania ich wtasciwo$ci magnetycznych oraz optycznych.

4.1.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Metodyka pomiaru

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) jest urzadzeniem pozwalajacym na
uzyskanie obrazow topografii powierzchni oraz analiy sktadu probki z rozdzielczoscig
mniejsza niz mikrometr [143]. Zasada dziatania opiera sie na wykorzystaniu efektéw po-
jawiajacych sie, gdy powierzchnia obiektéw jest napromieniowana silnie skupiong wiazka
elektronéow. W wyniku oddzialywania wiazki elektronéw z analizowana probka powstaja
niskoenergetyczne elektrony wtorne (ang. secondary electrons, SE), ktore sa zbierane
przez detektor wtérnych elektronéw mikroskopu. Intensywno$é sygnatu elektrycznego
detektora zalezy zar6wno od charakteru probki (w mniejszym stopniu), jak i od jej to-
pografii (w wiekszym stopniu) w obszarze oddzialtywania. W ten sposéb mozna uzyskaé
mape reliefowa analizowanego obszaru. W konstrukcji mikroskopu, cienka wiazka elek-
tronowa jest generowana przez dzialo elektronowe (ktore dziata jako zrodio elektronow) i
jest skupiana przez soczewki elektroniczne (zwykle elektromagnetyczne, czasem elektro-

statyczne) [144].

Wyniki badan mikroskopit SEM

Skaningowa mikroskopie elektronowa badanego nanokompozytu przeprowadzono
na systemie TESCAN VEGA 3 SBH wyposazonym w katode wolframowa. Wszystkie
badane probki w postaci proszku zostaly zamocowane na specjalnym stoliku pomiarowym,
pokrytym weglowsa tasma przewodzaca. Probki byly obrazowane w trybie wysokiej prézni
przy napieciu przyspieszajacym 15 kV przy uzyciu detektora SE.

Pierwszym etapem badan byta analiza probki referencyjnej — czystego substratu krze-
mionkowego SilS nie posiadajacego zakotwiczonych molekul magnetycznych. Jak widaé
na Rys. 4.2, taka probka zawiera monodyspersyjne sferyczne nanoczastki o jednakowej
wielkosci i ksztalcie, co potwierdza prawidtowa synteze materiatu podtoza [84|. Ponadto,
probka z osadzonymi na powierzchni magnetykami molekularnymi SilS-Mn;5sNO wykazuje
zachowanie ksztattu czastek krzemionkowych po funkcjonalizacji bez widocznych aglome-
racji. Jak rowniez wida¢ z obrazéw SEM, w obu probkach nie zaobserwowano zanieczysz-
czen i produktow ubocznych reakcji. Co wiecej, sfunkcjonalizowana probka nie zawiera
widocznych aglomeracji molekut Mnq5, co wskazuje na wysokie prawdopodobienstwo ich

separacji i depozycji na powierzchni sferycznych czastek krzemionkowych.

64



Charakterystyka strukturalna

Przed funkcjonalizacja Po funkcjonalizacji

SilS-Mn,,NO

Rys. 4.2. Obrazy SEM sferycznych nanoczastek krzemionkowych bez zakotwiczonych
na powierzchni molekut (lewy rysunek) i po funkcjonalizacji molekutami Mno—st (prawy

rysunek)

Kolejnym etapem badan mikroskopii SEM byta analiza probek z réznym stosunkiem
grup dystansowych do jednostki kotwiczacej, czyli probek SilS-Mn;oNX, X=1, 3, 6, 9
(Rys. 4.3). Jak wida¢, wszystkie probki zachowuja monodyspersyjne czastki krzemion-
kowe bez zaobserwowanych aglomeracji lub zanieczyszczeri. Stosowanie wickszego po-
wiekszenia probek daje mozliwo$é przyblizonego oszacowania rozmiaréw czastek krze-
mionkowych. Jak wida¢, wszystkie badane probki daja bardzo podobny obraz SEM z

ksztaltem i rozmiarem czastek podobnym dla kazdej probki.

4.1.3 Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Metodyka pomiaru

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) jest wszechstronng technika analizy
morfologii, rozmiaru, struktury krystalograficznej i sktadu chemicznego szerokiej gamy
nanomateriatow [145]. TEM zapewnia znacznie wyzsza rozdzielczo$¢ przestrzenng niz
SEM. Taka technika moze ulatwi¢ badanie struktury wewnetrznej i analize cech w skali
atomowej (w zakresie kilku nanometrow). W technice TEM tworzenie obrazéw odbywa
sie za pomoca wiazki elektronéw, podobnie do techniki SEM, jednak zasada dzialania
w tym przypadku jest nieco inna. Ogolnie, w transmisyjnej mikroskopii elektronowej
stosuje sie wiazke elektronéw o wysokiej energii w zakresie 60 — 350 keV przechodzaca

przez cienka probke. Elektrony w tym przypadku odchylaja sie przez atomy badanego
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Rys. 4.3. Obrazy SEM probek o réznym stosunku grup dystansowych do pojedynczej
grupy kotwiczacej

66



Charakterystyka strukturalna

materialu pod matymi katami i przechodzac przez niego z niewielkimi stratami energii,
wchodza do uktadu soczewek magnetycznych, ktére tworza obraz struktury wewnetrzne;j
na ekranie luminescencyjnym. W tym przypadku mozliwe jest osiagniecie rozdzielczosci
rzedu 0.1 nm, co odpowiada powiekszeniom do 1.5 - 10° razy. Rozproszone elektrony sa
zatrzymywane przez diafragmy, srednica ktérych w duzej mierze decyduje o kontrascie
obrazu. TEM jest uwazana za najpopularniejsza technike charakteryzowania nanomate-

riatéow w mikroskopii elektronowej [146].

Wyniki mikroskopii oraz ich analiza

W celu potwierdzenia depozycji molekut Mny, — st na powierzchni sferycznych
nanoczastek krzemionkowych oraz analizy ich kotwiczenia do podtoza przeprowadzono
analize TEM dla wszystkich badanych probek. Do takich badan wykorzystano mikroskop
elektronowy FEI Tecnai G2 20 X-TWIN, wyposazony w Zrodlo emisji LaB6 i kamere FEI
Eagle 2 K Charged Coupled Device (CCD) (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA|
USA).

W pierwszej kolejnosci przeanalizowane zostaly obrazy TEM czystej krzemionki (SilS)
w poréwnaniu do probki po pelnej funkcjonalizacji molekutami magnetycznymi (SilS-
Mn;5NO). Otrzymane obrazy zostaly przedstawione na Rys. 4.4. W przypadku obu
probek przy malym powiekszeniu obserwuje sie jednorodne sferycne czgstki krzemion-
kowe o jednakowym rozmiarze. WyraZnie widoczna geometria nanoczastek krzemionko-
wych daje mozliwo$¢ okreslenia wartosci ich srednicy, ktora jest podobna dla wszystkich
probek i wynosi okoto 300 nm, jak zatozono podczas syntezy. Doktadniejszej analizy
mozna dokona¢ obserwujac krzemionke przy wiekszym powickszeniu — poszczegdlne mo-
lekuty mozna jednoznacznie zaobserwowaé¢ w postaci wysp na powierzchni nanoczastek
krzemionkowych. Osadzone molekuly sa wyraznie widoczne na horyzoncie sferycznych
nanoczastek krzemionkowych (na granicy planarnej projekcji sfer krzemionkowych), co
pozwala w przyblizeniu okresli¢ ich wielkos¢ i geometrie. Osadzone molekuty sa widoczne
jako elipsoidy, z dluzsza osia miedzy 2 a 3 nm, oraz krotsza osig okoto 1 nm. Wymiary
te sg zgodne z teoretycznym rozmiarem pojedynczej molekuty Mnis—st oraz sa podobne
do eksperymentalnie oszacowanych dla Mnis—ac [147]. Zauwazmy, ze geometria magne-
tykow molekularnych Mmnys —st rézni sie od Mniy—ac ze wzgledu na obecnosé dtugich
tancuchow kwasu stearynowego. Nalezy zauwazy¢ rowniez, ze badana probka nie wyka-
zuje zadnej aglomeracji molekut Mni5—st. Dodatkowy pomiar dyfrakcji rentgenowskiej
nie wykazal zadnych pikow krystalicznych, typowych dla objetoscowego Mnjo—st (patrz:
Supplementary Materials w [148]).

Kolejnej istotnej obserwacji mozna dokonaé patrzac w wysokim przyblizeniu na osa-
dzone molekuty. Jak wida¢ (Rys. 4.4) magnetyki molekularne na powierzchni krze-

mionki nie przylegaja do niej Scisle, ale sa od niej w niewielkim stopniu oddalone. To jest
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Przed funkcjonalizacja Po funkcjonalizacji

Rys. 4.4. Obrazy TEM sferycznych nanoczastkek krzemionkowych przed funkcjonaliza-

cja (po lewej stronie) i po funkcjonalizacji molekutami Mnj,—st (po prawej stronie)

prawdopodobnie spowodowane stosowaniem jednostek kotwiczacych z kwasu propylowo-
weglowego, posiadajacych dtugi tanicuch propylowy. Fakt ten jest szczegélnie wazny dla
wlasciwosci magnetycznych magnetykéw molekularnych, poniewaz gdy takie molekuty sa
blisko przylegajace do podtoza, moga w wiekszosci przypadkoéw utraci¢ swoje wlasciwosci
magnetyczne [56, 149).

Aby dodatkowo potwierdzi¢, ze molekuty Mnqy sa zakotwiczone na powierzchni krze-
mionki poprzez grupy kwasu propylowo-weglowego, jak zaktadano podczas syntezy, prze-
prowadzona zostalta funkcjonalizacja molekutami magnetycznymi sferycznych nanocza-
stek krzemionkowych, ktore nie zawieraly uprzednio osadzonych jednostek kotwiczacych.
W tym celu, do sferycznych nanoczastek krzemionkowych, zawierajacych wytacznie po-
wierzchniowe grupy hydroksylowe (Rys. 4.5a), zastosowano od razu trzeci etap (etap 111
syntezy), czyli bezposrednia funkcjonalizacje magnetykami molekularnymi. Jak widac,

uzyskany material (Rys. 4.5b) nie zawiera zadnych widocznych molekul na powierzchni,
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podczas gdy materiatl ktory byl poprzednio sfunkcjonalizowany jednostkami kotwicza-
cymi z kwasu propylowo-weglowego (Rys. 4.5¢) wykazuje (po osadzaniu magnetykami
Mnys— st) widoczne pokrzycie powierzchni molekutami (Rys. 4.5d). Na tej podstawie
mozna z duzym prawdopodobieristwem stwierdzi¢, ze molekuty Mnio—st sg zakotwiczone

na powierzchni krzemionki poprzez grupy kwasu propylowo-weglowego.

b)

Funkcjonalizacja
(etap syntezy I1I)

Poprzednia O OH
funkcjonalizacja Scr
za pomoca 9

grup kotwiczacych| -5\
(etapy syntezy IiID)| @ ¢ @

Funkcjonalizacja
(etap syntezy III)

Rys. 4.5. Weryfikacja tezy o powierzchniowym kotwiczeniu molekut Mn,,— st poprzez
grupy kwasu propylowo-weglowego: obrazy TEM sferycznych nanoczastek krzemionko-
wych przy zastosowaniu roznej kolejnosci etapow syntezy: przed funkcjonalizacja (a), po
funkcjonalizacji molekutami Mn,5—st z pominieciem pokrycia substratu grupami kotwi-
czacymi (b), po funkcjonalizacji powierzchni grupami kwasu propylowo-weglowego (c),
po funkcjonalizacji molekutami Mnis— st z zachowaniem etapu pokrycia substratu gru-

pami kotwiczgcymi kwasu propylowo-weglowego i po dalszej funkcjonalizacji molekutami
MTL12 —st (d)

Nastepnym etapem analizy TEM bylo zbadanie powierzchni prébek o réznym sto-
sunku grup dystansowych do jednostek kotwiczacych, czyli probek SilS-Mn;oN1, SilS-
Mn5N3, SilS-Mn5N6 i SilS-Mn15N9. Jak widaé¢ na Rys. 4.6, wszystkie probki wykazuja
obecno$é osadzonych na powierzchni molekut. Poréwnujac obserwowane materiaty mozna

zauwazy¢, ze w przypadku probek SilS-MnoN1, SilS-Mn5N3 i SilS-Mn,N6 zakotwiczone
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SilS-Mn,,N3

SilS-Mn,,N1

Rys. 4.6. Obrazy TEM sferycznych nanoczastek krzemionkowych zawierajace pojedyn-
cze molekuty Mnys — st zakotwiczone na powierzchni przy réznym stezeniu jednostek

dystansowych

na powierzchni molekuty sa bardzo gesto umieszczone — ich rozktad na powierzchni jest
bardzo podobny. Z innej strony, w przypadku probki SilS-Mn;5N9 wyraznie widaé spa-
dek liczby zakotwiczonych molekut Mn.s, —st. W tym miejscu podkresli¢ nalezy¢, ze
podobnie jak w przypadku probki SilS-Mn;,NO, przeprowadzone zostaly dodatkowe ba-
dania, potwierdzajace chemiczne kotwiczenie molekut do powierzchni krzemionki poprzez
grupy kwasu propylowo-weglowego, jak zakladano podczas syntezy. Wszystkie probki z
jednostkami dystansowymi, zostaly w tym celu zmierzone na réznych etapach syntezy
za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (patrz: Supplementary Materials w
[150]).

Interesujacych obserwacji mozna dokonaé przez dokltadniejsza analize obrazow TEM
kazdej probki zawierajacej grupy dystansowe. Doktadna obserwacja molekut osadzo-
nych na horyzoncie sferycznych nanoczastek krzemionkowych pozwala okresli¢ sposob

ich kotwiczenia do powierzchni (patrz Rys. 4.6). Liczba jednostek dystansowych w roz-
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Tab. 4.1. Wizualizacja sposobéw kotwiczenia molekut Mnis —st do powierzchni krze-

mionki w zaleznosci od gestosci jednostek kotwiczacych wraz z odpowiednimi obrazami
TEM

Probka Stosunek  grup | Schemat graficzny Obraz TEM
dystansowych
do grupy kotwi-

CZacej

SilS—Mn12N1 1:1

SilS—Mn12N3 3:1

SilS—MH12N6 6:1

SﬂS—MI’llgNg 9:1

Notacja: o - grupa kotwiczaca; ® - grupa dystansowa

nych probkach wpltywa nie tylko na rozkitad molekut Mnq,—st, ale takze na sposob ich
wigzania z powierzchnia. Fakt ten jest bardzo wazny, poniewaz sposéb osadzenia ma-
gnetykow molekularnych na powierzchni moze bezposrednio wptywaé na ich wtasciwosci
magnetyczne. Aby wtasciwie to zrozumie¢ nalezy najpierw rozwazy¢ budowe pojedyn-
czej molekuty Mmnjs—st i sposob jej przyltaczania do powierzchni prefunkcjonalizowanej
krzemionki. Rysunek 4.7 przedstawia strukture molekuty Mnio—st (dla przejrzystosci
lanicuchy kwasu stearynowego pominieto). Jak stwierdzono wczesniej (patrz Rozdzial
3), sposob kotwiczenia magnetyka molekularnego Mnqy — st do powierzchni polega na
wymianie ligandu stearynowego tej molekuty na grupe kwasu propylowo-weglowego na
powierzchni krzemionki. W ten sposéb mozna zaltozy¢, ze pojedyncza molekuta Mnq,—st
posiada 16 punktéw kotwiczenia z powierzchnia: osiem na obwodzie molekuty i po cztery
od gory i od dotu molekuty (co odpowiada zottym i zielionym kropkom, jak pokazano
na Rys. 4.7). Jak mozna wywnioskowaé¢ na podstawie obarazow TEM, molekuly sg pre-
ferencyjnie przytaczone do powierzchni poprzez wiazanie kwasu propylowo-weglowego w
taki sposob, ze najwicksza plaszczyzna powierzchni molekuty jest prostopadta do pro-

mienia sfery krzemionkowej. Bigrac to pod uwage, mozna stwierdzi¢, ze taki magnetyk
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Rys. 4.7. Model klastra Mn120;5 z jednostkami kwasu karboksylowego (—C'OO) po-
kazujacy potozenie atoméw (a) i same wigzania (b). Na rysunkach pokazano mozliwe
punkty taczenia molekuty z grupami kotwiczacymi powierzchni krzemionki: osiem na ob-
wodzie molekuly (zotte kropki) i po cztery od gory i od dotu molekuly (zielione kropki).

Dla przejrzystosci pominieto taricuchy alkanowe

molekularny moze by¢ zakotwiczony na powierzchni za pomoca jednego, dwu, trzech albo
czterech wigzan (co odpowiada ilosci punktow kotwiczenia od gory albo od dotu najwiek-
szej plaszezyzny powierzchni molekuty). Kotwiczenie molekut w ten sposéb (przez wiele
wigzan) jest widoczne w przypadku probek SilS-Mnj;sNO, SilS-MnjsN1 i SilS-Mn;oN3.
Jednak blizsza analiza obrazu TEM probek SilS-Mn N6 i SilS-Mn;sN9 pokazuje wazng
roznice w sposobie zakotwiczenia niektérych molekut. Te ostatnie probki posiadajg ma-
gnetyki molekularne o odmiennej orientacji na powierzchni. Mozna zatem wywniosko-
waé, ze liczba wiazan miedzy powierzchnia krzemionki a molekuta zalezy od gestosci
jednostek kotwigcych na powierzchni krzemionki — gdy jednostki kotwiczace sa gesto
rozmieszczone, molekuta Mnj,— st posiada z podlozem wiele wigzan (dwa, trzy lub na-
wet cztery). W tym przypadku magnetyk molekularny jest stosunkowo sztywny i ma
orientacje z najwieksza plaszczyzna prostopadia do promienia sfery krzemionkowej. W
przypadku jednostek kotwiczacych umieszczonych stosunkowo daleko od siebie (kiedy sto-
suje sie wieksza liczbe jednostek dystansowych), molekuta magnetyczna ma wiazanie z
podtozem przez jeden punkt i moze zmienia¢ orentacje w przestrzeni. Opisana sutuacja

jest przedstawiona schematycznie wraz z potwierdzajacymi obrazami TEM w Tabeli 4.1.

4.1.4 Robznicowa impulsowa anodowa woltamperometria strippin-

gowa

Metodyka pomiaru

Przeprowadzona analiza TEM potwierdzita depozycje molekut na powierzchni i
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pokazata mozliwe sposoby ich rozmieszczenia (z réznymi stopniami swobody). Jednakze,
aby wladciwie oszacowac¢ sposdb wigzania molekut z powierzchnia i wzgledng gestosé osa-
dzonych magnetykéw molekularnych w r6znych probkach, nalezy zastosowaé bardziej pre-
cyzyjne metody, pozwalajace na wzgledny pomiar ilosciowy osadzonych molekut. Dlatego
tez, w kolejnym etapie badan stosowano réznicowa impulsowa anodows woltamperome-
trie strippingowa (DPASV). Taka technika elektrochemiczna ma bardzo niskie granice
wykrywalnosci zaabsorbowanych jonow (zakres ppb), a takze pozwala na otrzymanie ja-
kosciowych i ilo$ciowych wynikéw. To daje mozliwosc wykrycia i ilociowego oszacowania,
nawet $ladowego stezenia badanej substancji [151, 152].

Typowy sprzet do takiego pomiaru sktada sie zwykle z uktadu trzech elektrod: elek-
trody roboczej, przeciwelektrody i elektrody referencyjnej. Elektroda robocza jest podto-
zem, na ktérym zachodzi reakcja osadzania. Elektroda referencyjna stuzy do utrzymania
stabilnosci napiecia dla elektrody roboczej, podczas gdy przeciwelektroda jest wykorzy-
stywana do utrzymania niezakt6conego przeptywu pradu. Do réznych roztworéw elek-
trolitow uzywa sie roznych elektrod referencyjnych. Najczesciej wykorzystywana do te-
stow elektrochemicznych i zastosowan przemystowych jest elektroda Ag/AgCl, ktora jest
prosta w wytwarzaniu, posiada wysoka stabilnosé¢ i nie jest toksyczna. Analiza woltam-
perometryczna polega na przylozeniu potencjatu miedzy elektroda robocza a elektroda
referencyjng oraz pomiarze przeptywu pradu miedzy elektroda robocza i przeciwelektroda
[153|. Badana reakcja zachodzi na elektrodzie roboczej, ktora jest zwykle wykonana z
metali szlachetnych, w tym ztota, platyny, rteci albo z wegla szklistego. Podkresli¢ nalezy
jednak, ze w przypadku pomiaréw przedstawionych w niniejszej pracy, jest ona substra-
tem na ktérym osadzono badane molekuty.

W celu uzyskania maksymalnego sygnatu od badanego materiatu w pomiarach anodo-
wej woltamperometrii stosuje sie tryb stripingowy. W takim przypadku pomiar odbywa
sie dwuetapowo. Na etapie wstepnym (tzw. zatezanie — ang. preconcentration step)
metale badanego materiatu, ktore sa w postaci kationow (M™*, gdzie n to stopien utle-
nienia) osadzaja si¢ na elektrodzie roboczej w wyniku utraty czesci elektronéw w reakeji
redukeji:

redukcja
S

M™ 4 ne” M. (4.4)

Na etapie strippingu, poprzez przylozenie pewnego potencjalu anodowego, stopniowo
zwiekszanego, osadzone metale sa z powrotem utleniane do odpowiednich kationéw i
przechodza do roztworu (réwnanie (4.5)). Potencjal utleniania kazdego materiatu jest
wyjatkowy, co zapewnia czulosé i selektywnosé analizy. Proces ten potaczony jest z

rejestracja pradu przeptywajacego przez cele pomiarows.
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Rys. 4.8. Profil wariacji przytozonego potencjatu w DPASV (na rysunku E; to potencjal
poczatkowy, Ef to potencjal koncowy, St to okres impulsu, Py to szerokos¢ impulsu,
Py to amplituda impulsu, Sy to przyrost potencjalu) (a) oraz wykres zaleznosci przy-
rostu pradu przewodnictwa w zaleznosci od przyktadanych impulséw potencjatu (FE,, to
potencjal oksydacji zwiazku, ktory jest zrodtem sygnatu) (b). Wartosé przyrostu pradu
dla danego potencjatu impulsu to Al = I, — I

oksydacja
E—

M° —ne” M. (4.5)

Pomiar jest realizowany poprzez przyltozenie krotkich impulsoéw potencjatu (Py = 10 —
100 ms) o ograniczonej amplitudzie (Py = 1 — 100 mV), i pomiar ptynacego pradu, a
w zasadzie przyrostu tego pradu, jak pokazano na Rys. 4.8a. Prad jest mierzony bez-
posrednio przed przylozeniem impulsu /; i na konicu impulsu /5, a réznica miedzy nimi
I, — I pokazuje przyrost pradu w czasie danego impulsu potencjatu [153]. Powstate
woltamogramy pradu impulsowego maja postaé¢ falowa z punktem przegiecia odpowia-
dajacym potencjalowi potfalowemu przewidywanej reakcji utleniania lub redukeji (Rys.
4.8b). Rejestrowana wartos¢ potencjatu, odpowiadajaca polozeniu piku/maksimum na
wykresie DPASV pozwala na charakterystyke i okreslenie substancji zaabsorbowanej na
elektrodzie roboczej. Powierzchnia piku jest proporcjonalna do ilosci zaabsorbowanych
jonow. Warto podkresli¢, ze piki symetryczne odpowiadaja reakcja odwracalnym, pod-
czas gdy niesymetryczne reakcja nieodwracalnym. Technika impulsu réznicowego jest
najczulszg z technik woltamerometrycznych i pozwala na osiggniecie najnizszej mozliwej

granicy oznaczalnosci [154].

Wyniki badann DPASV

W celu ilosciowego oszacowania liczby wigzan miedzy podtozem a molekutami
Mnq5—st wykonano analize DPASV dla probki nie zawierajacej grup dystansowych oraz

probek o réznym stosunku jednostek dystansowych do grupy kotwiczacej. W tym miejscu
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podkresli¢ nalezy, ze proszkowa posta¢ probek uniemozliwia badania elektrochemiczne,
dlatego tez do tego rodzaju pomiaréw przygotowano probki osadzane nie na sferycz-
nej krzemionce, ale na szkle przewodzacym (szkto pokryte tlenkiem cyny domieszkowa-
nym fluorem — ang. fluorine-doped tin oxide, FTO). Taki material posiada niska rezy-
stywnos¢ powierzchniows, termiczng stabilnosé, a przede wszystki powierzchnie podobng
do krzemionki — pokryta powierzchniowymi grupami hydroxylowymi, umozliwiajacymi
funkcjonalizacje. Z wytaczeniem przygotowania krzemionki sferycznej, proces syntezy
materiatow przeprowadzono identycznie, jak opisano w Rozdziale 3.

W przypadku materiatow bedgcych przedmiotem niniejszej pracy, badanie DPASV
pozwala tak naprawde na okreslenie nie tyle iloSci magnetykéw molekularnych zgroma-
dzonych na powierzchni, co okreslenie ilosci wiazan pomiedzy magnetycznymi molekutami
a powierzchnig. Woltametria daje bowiem informacje o przyroscie pradu przewodnictwa,
a zatem o ilodci elektronéw ptynacych pomiedzy elektroda pracujaca a roboczg, niezbedna
do oksydacji badanego materialu. W ten spos6b mozna zatem poréwnac réznice w ilosci
wiazani miedzy powierzchnia a molekuta w réznych probkach z podtozem. Na podstawie
podobienstwa powierzchni FTO i krzemionki, zaktadamy tu, ze badania prowadzone dla
probek osadzonych na FTO bedg dawac informacje moggca sie odnosié¢ réwniez do probek
osadzonych na sferycznej krzemionce.

Pomiar DPASV przeprowadzono za pomoca potencjostatu/galwanostatu SP200 (Bio-
Logic Inc., Seyssinet-Pariset, Francja) w temperaturze pokojowej w komorze trojelektro-
dowej. Jako elektrode robocza zastosowano warstwe FTO funkcjonalizowang Mnis—st za
pomocy grup kwasu propylowo-weglowego. Jako przeciwelektrode wykorzysatno blaszke
platynowa, a jako elektrode referencyjna zastosowano Ag/AgCl. Pomiary elektroche-
miczne wykonano w elektrolicie 0.1 M Na/NOs; w zakresie napieé¢ od -0.2 do +0.5 eV.

Woltamperogramy DPASV dla prébki nie zawierajacej grup dystansowych przedsta-
wiono na Rys. 4.9. Jak mozna zauwazy¢, na wykresie wyraznie widoczny jest charaktery-
styczny pik stripingowy przy okoto +0.28 V| co potwierdza obecnosé zakotwiczonych mo-
lekut Mn,5—st. Polozenie tego piku wskazuje, ze w badanej prébce molekuly sa zwiazane
chemicznie z substratem [155] a nie adsorbowane fizycznie, bowiem tosunkowo wysoka
warto$¢ potencjatu jest typowa dla probek zwigzanych kowalencyjno-spolaryzowanymi
wigzaniami jednostek weglowych [129, 156]. Co wiecej, pik jest dobrze zlokalizowany
dla badanej probki. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze jonizacja zachodzaca pod-
czas pomiaru, zwigzana z transportem tadunku, pojawia sie¢ w wyniku zrywania wigzan
miedzy grupami weglanowymi a jonami manganu w magnetykach molekularnych. Do-
datkowym faktem to potwierdzajacym jest brak jakichkolwiek pikéw strippingowych dla
probek funkcjonalizowanych molekutami Mnjo,—st, ktore nie zawieraly grup kotwiczacych

(patrz Supplamentary Materials w [150]). Oczywiscie nalezy wzia¢ pod uwage réwniez
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Rys. 4.9. Woltamperogram (DPASV) dla probki na bazie FTO z osadzonymi na po-

wierzchni magnetykami molekularnymi Mmnq,— st bez grup dystansowych

mozliwa dekompozycje molekut Mmnio—st. Jednak w takim przypadku obserwowany na
wykresie DPASV pik (albo raczej piki) miatyby inne potozenia, nie typowe dla strippingu
wigzan weglowych. Oczywiscie, taka mozliwo$¢ nie moze by¢ catkiem wykluczona, jest
jednak malo prawdopodobna.

Woltamperogramy DPASV dla prbobek zawierajacych grupy dystansowe przedsta-
wione na Rys. 4.10. Dla wszystkich tych probek, analogicznie jak dla probki FTO-
Mn;5NO, obserwowane sa charakterystyczne piki stripingowe przy okoto +0.28 V. To
potwierdza, ze kazda z tych probek rowniez zawiera molekuty Mmn,,— st zwigzane che-
micznie z substratem. Poréwnujac wykresy DPASV dla probki bez jednostek dystan-
sowych i probek z jedna, trzema, szeScioma i dziewiecioma grupami dystansowymi (na
pojedyncza grupe kotwiczaca) widoczna jest roznica w wartosciach pradu obserwowanych
pikow. W celu oszacowania wzglednej ilosci zaabsorbowanej substancji (czy raczej ilosci
wiazan pomiedzy magnetykami molekularnymi a podlozem) nalezy bra¢ pod uwage war-
tosé¢ pola powierzchni pod wykresem DPASV, ktéra okresla ilosé przenoszonego tadunku.
Jak widaé¢, warto$¢ ta jest maksymalna dla probki bez grup dystansowych (Rys. 4.9)
i stale maleje wraz ze wzrostem ich stezenia w probkach (Rys. 4.10). Przy czym, dla
probek FTO-MnsN1 i FTO-Mn5N3 spadek jest duzo mniejszy, niz dla pozostatych. Wy-
nika to prawdopodobnie z na tyle gestego obsadzenia powierzchni grupami kotwiczgcymi
w probee wyjsciowej (FTO-MnsNO), Zze pomiedzy punktami kotwiczenia magnetykow
molekularnych nadal sa wolne grupy propylowo karboksylowe. Zatem zwickszenie ilosci

grup dystansowych w pierwszej kolejnosci eleiminuje te wlasnie grupy kotwiczace (nie-
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Rys. 4.10. Woltamperogram (DPASV) dla probek na bazie FTO z osadzonymi na
powierzchni magnetykami molekularnymi Mnjs — st przy stosowaniu réznego stosunku

grup dystansowych do pojedynczej grupy kotwiczacej: 1:1 (a), 3:1 (b), 6:1 (c) i 9:1 (d)

wielki spadek ilosci wigzan, mniejszy, niz wynikaloby z zaktadanego spadku ilosci grup
kotwiczacych), a dopiero z dalszym wzrostem ilosci grup dystansowych (FTO-MnoN6
i FTO-Mn;3N9) ubytek ilosci grup kotwiczacych przeklada sie bezposrednio na spadek
ilosci wiazan (i rowniez ilosci zwiazanych molekut) i oczekiwany spadek przyrostu prze-
wodnictwa elektrycznego z potencjatem. Patrzac na to z innej strony mozna stwierdzic,
ze probka FTO-Mn;3,NO ma najwieksza ilo§¢ wigzan i ze ich wzgledna ilo$¢ stale ma-
leje wraz ze wzrostem jednostek dystansowych. W rezultacie wieksza ilosé jednostek
dystansowych powoduje zmniejszenie ilosci wigzan miedzy powierzchnia a molekutami
Mmnq5—st, ale nie koniecznie zmniejszenie iloéci zaktowiczonych molekut, co wynika z ob-
serwacji TEM (Rozdzial 4.1.3). Zatem, wraz ze zwiekszaniem ilosci grup dystansowych, w
pierwszej kolejnosci zmniejsza sie ilosc wiazan pomiedzy Mnis — st a podlozem (do trzech
grup dystansowych na jednostke kotwiczaca), a z dalszym obnizaniem ilosci spejserow,
maleje juz ilosc zwigzanych na powierzchni molekut magnetycznych. W ten sposéb wy-
ttumaczy¢ mozna rozbieznosci pomiedzy badaniami elektrochemicznymi a obserwacjami

mikroskopowymi. Dodatkowo, uzna¢ mozna ze probka SilS-Mn;sN6 (lub FTO-Mn5N6)
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jest optymalng ze wzgledu na potencjalne wtasnosci magnetyczne. Posiada wzglednie
wysoka liczbe unieruchomionych molekut Mnqs — st (podobna do probek SilS-MnjoN1 i
SilS-Mn;5N3) przy czym niektére z nich maja swobode poruszania na powierzchni. Teoria

ta zostata dodatkowo potwierdzona w dalszych rozdziatach.

4.1.5 Spektroskopia Ramana

Metodyka pomiaru

Spektroskopia oscylacyjna Ramana jest jedna z najczesciej stosowanych metod
analizy chemicznej. Technika ta pozwala na uzyskanie szczegdétowych informacji o skta-
dzie chemicznym, fazie i polimorfii, krystalicznosci i oddziatywaniach molekularnych w
materii. Spektroskopia Ramana opiera sie na interakcji $wiatta z wigzaniami chemicznymi
w materiale. Gléwna informacja uzyskana w spektroskopii oscylacyjnej sa czestotliwo-
sci normalnych drgan molekul lub sieci krystalicznej. Poréwnanie tych czestotliwosci
z danymi literaturowymi pozwala na identyfikacje substancji, a przypisanie okreslonych
czestosci do charakterystycznych czestosci pewnych grup tworzacych molekute pomaga
w okresleniu jej struktury [157]. Co wiecej, wyznaczenie intensywnosci pasm widmowych
odpowiadajacych drganiom kazdej molekuty dostarcza informacji o ilosciowym sktadzie
materiatow [158].

W spektroskopii Ramana préobka jest napromieniowana promieniowaniem monochro-
matycznym, powodujac przejscie molekuty lub krysztatu w stan silnie wzbudzony. Péz-
niejsza relaksacja moze nastapi¢ zarowno z powrotem do stanu podstawowego (ktory
odpowiada rozpraszaniu $wiatta Rayleigha), jak i do stanu innego niz stan podstawowy.
W tym drugim przypadku niewielka ilo$¢ $wiatta emitowana podczas relaksacji ma mniej-
sza (rozpraszanie Stokesa) lub wyzsza (rozpraszanie anty-Stokesa) energie w poréwnaniu
z kwantem pochtonietym w zaleznosci od struktury chemicznej badanego materiatu. Po-
niewaz w temperaturze pokojowej tylko niewielka liczba molekut substancji znajduje sie w
stanie oscylacyjnym wzbudzonym, rozpraszanie Stokesa jest bardziej prawdopodobne niz
rozpraszanie anty-Stokesa. Uzyskane widma oscylacyjne umozliwiaja badanie nie tylko
dynamiki wewnatrzmolekularnej (wewnetrznych rotacji czy ruchéw atomoéw o duzych am-
plitudach), ale takze oddzialywan miedzymolekularnych. Spektroskopia wibracyjna jest
skuteczng metoda badania struktury komplekséw o réznym charakterze. Widmo Ramana
zawiera szereg pikow, pokazujacych intensywnosé i pozycje dtugosci fali $wiatta rozpro-
szonego Ramana. Kazdy pik odpowiada okreslonej wibracji wiazania molekularnego, w
tym poszczegbdlnym wigzaniom, takim jak C—C, C = C, N—-0O, C'— H itp., oraz grupom
takich wiazan [159].
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Wynik: spektroskopii Ramana

Spektroskopia Ramana dla sferycznych nanoczastek krzemionkowych funkcjonali-
zowanych przez magnetyki molekularne Mni,—st byta przeprowadzona za pomoca konfo-
kalnego mikroskopu Ramana firmy WITec CRM alpha 300R wyposazonego w chlodzony
powietrzem laser na ciele stalym (A = 532 nm, moc 30 mW i 5 mW na probce) oraz ka-
mere CCD. Promieniowanie lasera wzbudzajacego byto sprzezone z mikroskopem przez
swiattowod jednomodowy o $rednicy 50 pm. Zastosowano powietrzny obiektyw Olympus
MPLAN (100x/0.90NA). Swiatlo rozproszone Ramana bylo skupione na wloknie wielo-
modowym (Srednica 100 pm) i monochromatorze z siatka 600 linii/mm. Widma Ramana
sumowano w 30 skanach z czasem catkowania 30 s i rozdzielczoscig 3 cm™t. Spektrometr
i monochromator skalibrowano przy uzyciu linii rozpraszania Ramana ptytki silikonowe;j
(520.7 cm™!). Po pomiarach wszystkie widma poddano obrébce poprzez korekte linii
podstawowej, usuwanie promieni kosmicznych i analize dopasowania pikéw w pakiecie
oprogramowania GRAMS. Na koniec widma normalizowano do pasm krzemionki, aby
potwierdzi¢ wplyw stezenia grup Mnis—st w uktadzie, a takze czasu i temperatury.

Celem badan spektroskopowych byto potwierdzenie zachowania struktury i prawi-
dtowej konfiguracji magnetykéw molekularnych Mnqs — st po depozycji na powierzchni
krzemionki. Aby poprawnie przeanalizowaé¢ taki material kompozytowy, nalezy przede
wszystkim doktadniej zbadaé i zinterpretowaé strukture objetosciowego Mnqy—st (Rys.
4.11). Wedlug literatury typowe pasma ramanowskie magnetykow Mmnis — st znajduja

1z silnymi i $rednio silnymi in-

sie w trzech obszarach widmowych: 2800 — 3100 cm™
tensywnosciami pasm odpowiadajacymi drganiom rozciagajacym grup metylu v(CHj) i
metylenu v(C'H,) w alkilowej konfiguracji stearynianu, 1100 — 1800 cm™! z pasmami
oscylacyjnych modéw skoordynowanych grup karboksylanowych oraz modéw deforma-
cyjnych metylowych i metylenowych stearynianu, a takze 200 — 770 cm™! wyznaczone
przez rozciagania i drgania odksztalcajace wiazan Mn — O [81, 160, 161]. Obszary te sa
do$é¢ dobrze oddzielone od innych pasm, co jest szczegblnie wazne w przypadku analizy
systemoéw kompozytowych, takich jak magnetyki molekularne na powierzchni krzemionki.

W pierwszej kolejnosci zostata przeanalizowana probka SilS-Mn;sNO w poréwnaniu do
objetosciowego Mnjs—st (Rys. 4.11). Warto zwroci¢ uwage, ze stezenie Mnqo— st $cisle
determinuje intensywnos$¢ pasm w rozpatrywanych rejonach tj. pasma grup CH,, © =
2,3 ze wzgledu na duza polaryzowalno$é¢, sa stosunkowo intensywne, nawet przy bardzo
niskim stezeniu grup stearynianowych, podczas gdy inne pasma w obszarze fingerprintu
maja zwykle niskg intensywnosé. Stad pasma w obszarze 1100 — 1800 cm™! byly 10-
krotnie powiekszone, a ich potozenie wynikalo jedynie z analizy dopasowania (patrz Rys.
4.11). Efekt ten odpowiada stosunkowo niewielkiemu stezeniu molekut Mno— st zako-

twiczonych na powierzchni krzemionki. W tym obszarze dwa stabo intensywne pasma
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Rys. 4.11. Widma Ramana probki SilS-Mn;3NO w poréwnaniu do objeto$ciowego
Mnys —st. Widma zostaly dopasowane z wykorzystaniem oprogramowania GRAMS z
minimalng liczbg komponentéw. Czarny prostokat wskazuje obszar charakterystyczny

dla drgan jednostek stearynianowych

o potozeniu 1608 i 1570 cm™! pochodzg z trybéw asymetrycznego rozciggania C' — O i
koreluja z tworzeniem kompleksu Mmniy— st z ligaturowanymi karboksylanami w dwu-
kleszczowym kwasie stearynowym [80, 161|. Pozostale pasma przy 1496, 1473, 1453,
1430 i 1423 ecm~! wynikajg z modéw rozciggania w kwasie stearynianowym, podczas gdy
pasmo okolo 1173 — 1203 cm~! odpowiada symetrycznej wibracji rozciagajacej C' — O
ligandu [81]. Istotna rzecza stwierdzona podczas analizy spektralnej jest brak pasm w
poblizu 1700 cm™!, co $wiadczy o braku wolnych kwaséw karboksylowych i potwierdza
obecnos¢ w pelni przereagowanego kwasu stearynowego funkcjonalizujacego powierzchnie
krzemionki.

Nalezy zauwazy¢, ze obecnos¢ substratu krzemionkowego przeszkadza doktadnej ana-
lizie widma w obszarze niskich czestotliwosci, szczegdlnie w przypadku analizy drgan
Mn — O lub modéw odksztatcenia alkilowego fragmentu stearynianu. W objetosciowe;j
strukturze Mn,o—st te pasma znajduja sie w poblizu 500 — 700 cm ™!, ale w przypadku
materiatu kompozytowego na ten obszar silnie wptywaja pasma od krzemionki. W tym
kontekscie pasma Mn — O sa raczej stabo reprezentowane i pokrywaja sie z pasmami
krzemionki. W rezultacie obszar ten, zwtaszcza biorac pod uwage Mmni,— st, powinien
by¢ uwzgledniany teoretycznie, podczas gdy potozenie pasma lub intensywnosci uzyskane
dzieki procedurze dopasowania nie sa bardzo dokladnie skorelowane z literatura. Dla-
tego tez, biorac pod uwage potaczony uktad krzemionki i magnetykow Mnqo—st, warto

przyjrzeé sie charakterystyce strukturalnej substratu krzemionkowego. Tutaj, zgodnie z
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literatura i danymi teoretycznymi, widma Ramana odpowiadajace strukturze krzemionki
sa zwykle podzielone na dwa obszary przypisane wibracjom catych fragmentéw czaste-
czek: modom deformacji nadbudéw krzemionki sredniego rzedu (150 — 850 cm™!), oraz
tetraedrycznym modom oscylacyjnym krzem-tlen @), (gdzie n = 0 — 4 oznacza liczbe
mostkujacych tlenéw przypadajacych na tetraedr SiO,) (850 — 1250 cm™1). Co wigcej,
nadbudowy krzemionki zasiegu $redniego rzedu sktadaja sie z naktadajacych sie pasm
pochodzacych z drgan jednostek strukturalnych i szkieletu krzemionki [162, 163|, gdzie
gtowne pasma odpowiadaja nozycowym drganiom tlenu n-cztonowego pierécienia o n =
3,4, 5, 6. Ponadto ich liczba i intensywnos¢ silnie zaleza od liczby atoméw w pierscieniu.
W ten sposob strukture molekularna analizowanych sferycznych czastek krzemionkowych
wyznacza szereg pasm odpowiadajacych oddychajacym modom drgan w obrebie pierscieni
trzy- i czterocztonowych oraz modom odksztatcenia O — Si — O charakterystycznym dla
piecio-, szescio-cztonowych jednostkek krzemionkowych [164, 165, 166]. Inne pasma z

b zwykle wynikaja z defektow

obszaru 150 — 850 cm™! znalezione w okolicy 800 cm™
krzemionki.

Interpretacja pasm pojawiajacych sie w obszarze 850 — 1250 cm™! odpowiada z ko-
lei jakosci trojwymiarowej sieci krzemionkowej [167, 168, 169]. Procedura dopasowania

U zwigzanymi z

ujawnia obecnos¢ trzech pasm z maksimami przy 936, 977, 1066 cm™
drganiami rozciagajacymi Si — O — Si (Rys. 4.11). Swiadczy o tym wyraznie mata de-
polimeryzacja sieci krzemionki i tworzenie si¢ podstruktur z koricowymi atomami tlenu
[170, 171]. Dokltadniej, nisko polozone pasma skupione na 936 i 977 cm™! moga wskazy-
wac na pojawienie sie dwoch nie-mostkujacych tlenéw (ang. non-bridging oxygen, NBO),
podczas gdy pasmo przy 1066 cm ™! na symetryczne drgania rozciggajace koricowych ato-
mow tlenu z jednym NBO [172]|. Stosunkowo niska liczba pasm tego obszaru potwierdza
funkcjonalizacje sieci krzemionkowej przez molekuty Mnio—st, prawdopodobnie z powodu
dezaktywacji nie-mostkujacych tlenéw przez stearynianowe jednostki funkcyjne.

Powyzsza analiza potwierdza, ze magnetyki molekularne Mnq,—st w badanym ma-
teriale kompozytowym sa zakotwiczone na powierzchni nanoczastek krzemionkowych w
sposob zaktadany podczas syntez i posiadaja prawidtows strukture molekularng. Na ko-
lejnym etapie badan przeprowadzona zostala analiza spektroskopii Ramana probek zawie-
rajacych jednostki dystansowe (SilS-MnoN1, SilS-Mn;5N3, SilS-Mn;5N6 i SilS-Mn;5N9),
aby poréwnac, jak zwickszenie liczby grup dystansowych w takich probkach wplywa na
strukture i stezenie zakotwiczonych molekul Mnis—st (Rys. 4.12).

Podobnie jak w przypadku prébki SilS-Mn;5NO, pasma pochodzace z struktury mo-
lekut Mn,5 — st maja bardzo mala intensywnos¢ w poréwnaniu z typowymi pasmami
substratu krzemionkowego. Jest to do$¢ problematyczne w zakresie niskich czestotliwo-

Sci, zwlaszcza biorac pod uwage pasma pochodzace z modéw Mn — O, ktére generalnie
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Rys. 4.12. Widma Ramana probek z réznym stosunkiem grup dystansowych do poje-
dynczej grupy kotwiczacej. Widma zostaly dopasowane z wykorzystaniem oprogramo-
wania GRAMS z minimalng liczba komponentéw. Czarne prostokaty wskazuja obszar
charakterystyczny dla drgan jednostek stearynianowych a zielony prostokat pokazuje ob-

szar charakterystyczny dla drgan Mn — O w konfiguracji Mni—st

pokrywaja sie z pasmami krzemionki. Poréwnanie wszystkich badanych préobek w tym
obszarze czestotliwosci jednak moze by¢ przeprowadzone na podstawie analizy pasma po-
tozongo w okolicy 704 cm™! (obszar zaznaczony zielionym prostokacikiem na Rys. 4.12).
Intensywnosé tego pasma, odpowiadajacego drganiom grup Mn — O, r6zni sie dla probek
o roznym stosunku grup dystansowych do jednostki kotwiczacej. Jak widaé, intensywnosé
jest podobna dla probek SilS-Mnq5N1 i SilS-Mn;5N3 i nieco nizsza dla probek SilS-MnoN6
i SilS-Mn15N9. Nalezy zauwazy¢ jednak, ze na podstawie analizy tego pasma trudno jest
doktadnie oszacowaé stezenie magnetykow molekularnych w réznych probkach. Dlatego
kluczowe jest bardziej szczegdtowe przyjrzenie si¢ innemu zakresowi widmowemu.
Obszar 1100 — 1800 cm™! jest mniej podatny na wplyw struktury krzemionkowej i

charakteryzuje sie gtéwnie modami stearynianowymi pochodzacymi od molekut Mno—st,
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czyli grupami metylowymi, metylenowymi i karboksylowymi [81]. Podobnie jak w przy-
padku probki SilS-Mn;5NO, niska intensywno$¢ tych pasm wynikata z bardzo niskiego
udzialu Mnjs — st w materiale kompozytowym. Pomimo pewnych ograniczeri powiek-
szone widmo Ramana z tego obszaru ujawnito uktad pasm typowych dla objetosciowego
Mnyo —st. Jak widaé¢, uktad takich pasm, zaréwno pod wzgledem liczby, jak i inten-
sywnosci jest bardzo zblizony dla probek SilS-MnioN1 i1 SilS-Mn;,N3. Te wyniki wy-
daja sie w pelni zgodne z wcze$niejszymi zatozeniami, ze takie probki posiadaja bardzo
podobne stezenie magnetykéw molekularnych, a réznica polega na liczbie wigzan mole-
kut z krzemionks. Stopniowe zmniejszanie sie jednostek kotwiczacych doprowadzito do
znacznego zmniejszenia intensywnosci pasma i ich liczby dla pozostalych dwoch probek
(SilS-Mnj5N6 i SilS-Mn5N9). Dwa stosunkowo stabo intensywne pasma skupione wokot
16121 1576 cm~! wynikaja z modoéw rozciggania karboksylowego C' — O i korelujg z two-
rzeniem kompleksu Mnio—st z ligandowymi karboksylanami w dwukleszczowym kwasie
stearynowym. Zmiana ich intensywnosci dla réznych probek jest jednak trudna do inter-
pretacji, ale ich obecnos¢ we wszystkich analizowanych probkach §wiadczy o poprawnosci
procedury syntezy.

Ciekawych obserwacji mozna dokonaé¢ w przypadku pasm z obszaru 2800 — 3100 cm™*
odpowiadajgcego drganiom rozciggajacym grup metylowych i metylenowych w alkilowe;j
konfiguracji stearynianu [81, 160, 161]. Analiza pasm tego regionu wydaje sie najbardzie;
miarodajna ze wzgledu na ich duze natezenie, zwlaszcza w stosunku do innych pasm
stearynianowych. Warto tutaj réwniez zaznaczy¢, ze sygnal byl wczedniej kalibrowany
do najbardziej intensywnych pasm krzemionkowych. Zgodnie z tym zatozeniem wydaje
sie, ze intensywnos¢ pasm C'H, (x = 2, 3) zmniejsza sie wraz z ze zmniejszeniem liczby
jednostek kotwiczacych.

Przeprowadzona analiza spektroskopii Ramana potwierdza obecnosé magnetykéw mo-
lekularnych Mnis—st na powierzchni sferycznych nanoczastek krzemionkowych i ich pra-
widtowa konfiguracje dla wszystkich badanych probek. Jednak, ze wzgledu na bardzo
mala koncentracje osadzonych molekut (w poréwnaniu do substratu krzemionkowego)

trudnym jest doktadne poréwnanie ich stezenia w réznych probkach.

4.2 Statyczne i dynamiczne wlasnosci magnetyczne

Rozdzial ten przedstawia analize wlasno$ci magnetycznych materiatow kompozyto-
wych na bazie sferycznych nanoczastek krzemionkowych (d = 300 nm) z osadzonymi na
powierzchni molekutami magnetycznymi Mnio—st. Gléwnym celem takich badan byto po-
twierdzenie zachowania statycznych i dynamicznych wtasnosci magnetycznych molekut po

depozycji na powierzchni krzemionki oraz analiza ich zachowania w przypadku stosowa-
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nia grup dystansowych. Badania te zostaly podzielone na trzy czesci. W pierwszej czesci
zbadano wtasciwosci magnetyczne nanokompozytu SilS-Mn;5NO, nie zawierajacego jed-
nostek dystansowych, oraz probek SilS-MnoNX, X=1, 3, 6, 9 posiadajacych odpowiednio
rozne stezenia grup dystansowych. Dodatkowo, dla probki SilS-Mn;oN6 przeprowadzone
zostaly badania wtasciwosci magnetycznych w zmiennym polu magnetycznym. W drugiej
czesci badan, zostaly przeanalizowane efekty starzenia magnetycznego dla nanokompo-
zytu SilS-Mny5,N6. Na koniec, byta przeprowadzona analiza zachowania magnetycznego
magnetykoéw molekularnych Mmni,—st osadzonych na powierzchni innych form nanostruk-
turalnej krzemionki — uporzadkowanych mezoporowatych materiatéow krzemionkowych.
Poréwnano wtasnos$ci magnetyczne nanokompozytéow zawierajacych molekuty Mnqo— st
na powierzchni sferycznych nanoczastek kremionki z nanokompozytami na bazie innych

form krzemionki.

Opis metodyk: badawczej oraz szczegoly przeprowadzonych pomiaréw

Badania wtasnosci magnetycznych nanomaterialow kompozytowych bytly przepro-
wadzone za pomoca magnetometru SQUID (ang. Superconducting Quantum Interference
Dewice). Jest to najpowszechniejsza i najczulsza metoda opierajaca sie na pomiarze zmian
strumienia magnetycznego przy pomocy nadprzewodzacego interferometru kwantowego
[173|. Pomiary magnetyczne w niniejszej pracy zostaty wykonane przy pomocy magne-
tometru Quantum Design MPMS (ang. Magnetic Property Measurement System). Wy-
korzystuje on kwantowsa interferencje nosnikéw pradu do wykrywania i pomiaru bardzo
maltych zmian indukcji magnetycznej. Umozliwia to badanie bardzo matych zmian stru-
mienia magnetycznego, a tym samym umozliwia pomiar wlasciwosci magnetycznych ma-
gnetykow o bardzo stabym sygnale magnetycznym oraz bardzo matych probek, wlacznie
z materiatami w skali nanometrycznej. Magnetometr Quantum Design MPMS pozwala
na badania materialéw w zakresie zmiany pola magnetycznego £70 kOe i temperatury od
T =1.9 K do 400 K (£ 1%). Maksymalna czulo$é pomiaréow stalopradowych wynosi <
1078 emu = 107! J/T. Pomiary podatnosci zmiennopradowej moga by¢ przeprowadzone
w zakresie 0.1 Hz - 1 kHz z czuloscig 10™® emu i amplitudg pola AC 0.01 Oe — 3.9 Oe.

Wszystkie przebadane probki byty w postaci proszku. Podatnos$é magnetyczng stato-
pradowa (xpc) dla wszystkich probek mierzono w dwoch trybach, chlodzenia bez pola
magnetycznego (ang. zero-field cooling, ZFC) i chlodzenia z przytozonym polem ma-
gnetycznym (ang. field cooling, FC), w zakresie temperatur 2.0 — 20 K, a do pomiaréw
wykorzystano state zewnetrzne pole magnetyczne o wartosci H = 100 Oe. Namagnesowa-
nie izotermiczne M (H) wyznaczono w temperaturze T' = 2.0 K w zakresie zewnetrznego
pola magnetycznego od -70 kOe do 70 kOe dla wszystkich probek. W pierwszej kolejno-
Sci probki zostaly schtodzone do 2.0 K w zerowym polu magnetycznym i po osiagnieciu

rownowagi termodynamicznej, dokonywany byt pomiar M (H) w pelnym zakresie zmiany
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pola magnetycznego. Wszystkie pomiary namagnesowania izotermicznego zostaly prze-
prowadzone w ten sam sposob dla wszystkich probek. Pole magnetyczne w zakresie od
-20 kOe do 20 kOe bylo zmieniane z krokami 500 Oe i srednig szybkoscig przemiatania
20 Oe/s. Pole powyzej 20 kOe i ponizej -20 kOe bylo zmieniane z krokami 2500 Oe
i $rednia szybkoscia przemiatania pola 73 Oe/s. Zalezno$¢ zmiany namagnesowania w
funkcji czasu (pomiary magnetycznej relaksacji stalopradowej) zostala zarejestrowana w
zakresie temperatur 2.0 — 3.0 K. W tym celu do prébek najpierw zostato przytozone pole
magnetyczne o wartosci 50 kOe, odczekano pie¢ minut, nastepnie pole byto wytaczone i
mierzono zalezno$é namagnesowania od czasu. Dla wszystkich badanych probek wktad
diamagnetyczny pochodzacy od substratu krzemionkowego zostal odjety od danych ma-
gnetycznych. W tym celu wykonano analogiczne pomiary magnetyczne (z zastosowaniem
analogicznych warunkéw i parametréw) dla probki referencyjnej — czystej krzemionki
nie aktywowanej magnetykami Mmnio— st.

Dodatkowo dla probki SilS-Mn;3,N6 wykonano pomiary podatnosci w zmiennym polu
magnetycznym. W tym celu przeprowadzono pomiary zmiennopradowej podatnosci ma-
gnetycznej xac (ang. AC susceptibility) w funkcji temperatury, zaréwno dla sktadowe;
rzeczywistej ¥, ktora pozostaje w fazie z polem (ang. in-phase) jak i urojonej x", ktora
jest odpowiedzia probki, przesunieta w fazie o w/2 (ang. out-of phase). Zastosowano
oscylujace pola magnetyczne o czestotliwoéci f = 1 Hz, f = 10 Hz i f = 120 Hz w
zakresie temperatur od 2.0 K do 8.0 K. Réwniez dla tej probki zmierzono zaleznosé cze-
stotliwosciowa podatnosci yac w zakresie temperatur 2.0 — 5.0 K przy amplitudzie pola

oscylacyjnego 3 Oe i czestotliwosciach zmieniajacych sie od 0.1 Hz do 1 kHz.

4.2.1 Wlasnosci magnetyczne sferycznych nanoczastkek krzemion-

kowych zawierajacych magnetyki molekularne Mnqs—st

W celu sprawdzenia czy magnetyki molekularne zachowuja swoje wtasciwosci magne-
tyczne po ich separacji i osadzeniu na powierzchni sferycznych nanoczgstek krzemion-
kowych, wykonano seri¢ statycznych i dynamicznych pomiaréw magnetycznych. Naj-
pierw doktadnie zostata zbadana probka SilS-Mn9NO, ktora nie zawierata grup dystan-
sowych, co oznacza, ze upakowanie molekul magnetycznych na powierzchni krzemionki
w tej probee jest maksymalne (gdzie NO oznacza bark grup dystansowych).

Aby potwierdzi¢ zachowanie typowych dla magnetykoéw molekularnych wtasnosci ma-
gnetycznych, zmierzono zaleznos¢ namagnesowania od przylozonego pola magnetycznego
w temperaturze 2.0 K (ponizej zaktadanej temperatury blokowania). Jak wida¢ na Rys.
4.13, probka wykazuje widoczna petle histerezy z polem koercji H,. okoto 1000 Oe i warto-

$cia magnetyzacji remanencji M,.,, okoto 0.015 emu/g. Krzywa histerezy ma przewezony
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Rys. 4.13. Zalezno$¢ namagnesowania izotermicznego od przytozonego pola dla 2.0 K

dla probki SilS-Mnq,NO

ksztalt (ang. butterfly shape) ze zwezeniem w polu zerowym. W tym przypadku, dla
pewnej krytycznej wartosci pola, kwantowe tunelowanie magnetyzacji (QTM) staje sie
dominujacym mechanizmem relaksacji i przyczynia sie do zauwazalnego wzrostu szyb-
kosci relaksacji. W wyniku tego obserwowane jest charakterystyczne przewezenie przy
zerowym polu [174] (jak pokazano na wykresie wstawionym w Rys. 4.13). Nalezy jednak
zauwazy¢, ze obserwowana krzywa magnetyzacji nie posiada tak ostrego przegiecia przy
0 Oe, jak w przypadku objetosciowej probki Mnqs—st [80, 81, 82|. Mozna to wyttuma-
czy¢ konsekwencja osadzania si¢ molekut Mmnis—st na powierzchni krzemionki. Sposéb
kotwiczenia niektérych molekul moze prowadzi¢ do czesciowego znieksztalcenia rdzenia
molekuty Mnjy (Mnyy core) skutkujacego modyfikacja pola krystalicznego [175] 1 we-
wnatrzczasteczkowych magnetycznych oddziatywari wymiany [176]. Ponadto nalezy pa-
mietaé, ze ewentualne nieefektywne umieszczenie niektérych molekut lub niesymetryczne
otoczenie klastra Mni2015 moze rowniez wplywacé¢ na ksztaltt petli histerezy, ktora jest
wrazliwa na morfologie probki [177, 58|.

Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 4.13, petla histerezy dla probki SilS-Mn;5NO nie wy-
kazuje namagnesowania nasycenia, nawet przy duzym polu magnetycznym (M = 0.1609
emu/g przy wartosci pola magnetycznego 70 kOe). Prawdopodobnie, przez duza anizo-
tropie materiatu osiagniecie nasycenia wymaga przytozenia jeszcze wiekszych pol (nalezy
zauwazy¢, ze objetosciowy material rowniez nie osigga nasycenia w tych polach).

Badana probka wykazuje nieodwracalnosé (histereze) w zachowaniu M(H), z tego
powodu przeprowadzono badania zaleznosci magnetyzacji od temperatury typu ZFC

(probka schtodzona w zerowym polu magnetycznym) oraz FC (probka schtodzona w przy-
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Rys. 4.14. Temperaturowa zalezno$¢ namagnesowania ZFC/FC dla probki SilS-Mn5NO

przy zewnetrznym polu magnetycznym 100 Oe

tozonym polu zewnetrznym). W przypadku ZFC probka zostata schtodzona do najnizszej
temperatury pomiaru 2.0 K w zerowym polu magnetycznym, a po ustabilizowaniu tem-
peratury przytozono pole magnetyczne o wartosci 100 Oe i zmierzono namagnesowanie
w funkcji temperatury az do najwyzszej zadanej temperatury 20 K. Nastepnie, w czesci
FC probke schtodzono w tym samym polu do temperatury 2.0 K i wykonano pomiary
zaleznosci M (T'). Wynik tego pomiaru pokazano na Rys. 4.14.

Ksztalt krzywych FC i ZFC jest powiazany z dynamika magnetyzacji w badanej
probcece. W niskiej temperaturze dynamika jest znacznie wolniejsza od czasu pomiaru.
Przylozenie stabego pola w trybie ZFC nie pozwolito dokonaé¢ pelnej reorientacji mo-
mentéw magnetycznych, poniewaz namagnesowanie jest zamrozone. Wraz ze wzrostem
temperatury momenty magnetyczne sa stopniowo odblokowywane umozliwiajac osiagnie-
cie stanu namagnesowania. Jednak rownowagowa wartos¢ M (ang. equilibrium value)
zaczyna spadaé¢ z dalszym wzrostem temperatury (co jest typowe dla paramagnetykow)
w wyniku czego obserwuje sie maksimum krzywej ZFC. Temperatura odpowiadajaca ta-
kiemu maksimum bedzie zatem temperatura blokowania. Podczas pomiaru FC probka
jest chtodzona w obecnosci pola. W wyniku tego spiny beda uktadaé¢ sie w preferowa-
nym kierunku, w zalezno$ci od wielkosci stosowanego pola. Dlatego tez, namagnesowanie
rosnie wraz ze spadkiem temperatury, i nie obserwuje sie zadnego maksimum az do naj-
nizszej temperatury.

W ten sposob punkt rozejscia sie krzywych FC/ZFC wskazuje zakres temperatur, w

ktorych zachodzi nieodwracalne zachowanie namagnesowania. Temperatura blokowania
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Rys. 4.15. Zalezno$¢ namagnesowania od czasu dla roznych temperatur (linie ciagte
przedstawiaja najlepsze dopasowanie do funkcji rozciagnietej eksponenty (4.6)) (a) i od-
powiadajacy im czas relaksacji w funkcji temperatury odwrotnej (linia ciggta przedstawia
najlepsze dopasowanie do funkcji Arrheniusa (4.7)) (b) dla probki SilS-Mn;oNO

zostala przyjeta jako maksimum krzywej ZFC. Oszacowano ja na okoto T ~ 2.75 K
dla probki SilS-Mn;oNO. Wartosé ta jest zblizona z wcezesniej opisywang temperatura
blokowania ~ 3.0 K dla objetosciowego materiatu Mnio—st [81, 82].

Zachowanie typowych dla magnetykéw molekularnych wtasciwosci magnetycznych po
osadzeniu na powierzchni oznacza, ze taki material powinien wykazywaé¢ powolng re-
laksacje magnetyzacji. W celu zbadania relaksacji magnetycznych w probce wykonano
pomiar zaleznosci namagnesowania od czasu, w zakresie temperatur 2.0 — 3.0 K (Rys.
4.15a). Probka po schtodzeniu do wyznaczonej temperatury, byta podawana dziataniu ze-
wnetrznego pola o wartosci 50 kOe przez 300 sekund, nastepnie, pole magnetyczne zostato
wylaczone, a wartosci namagnesowania rejestrowane w funkcji czasu. Jak wida¢, powolna
relaksacja magnetyzacji staje sie coraz dtuzsza wraz ze spadkiem temperatur. Przyspie-
szenie relaksacji magnetycznej wraz z temperatura wskazuje, ze tunelowanie kwantowe
magnetyzacji jest wspomagane termicznie (TA QTM) [81, 82, 19].

W prostych uktadach, w ktérych mechanizm relaksacji zwiazany jest z pokonaniem
tylko jednej bariery energetycznej, na rotacje momentu czy ruch $cianki domenowej, za-
leznosé czasowa namagnesowania M (t) jest funkcja Debye’a: M (t) = Myexp (—t/7). W
zwigzkach takich jak Mnis relaksacja magnetyczna jest procesem ztozonym i nie moze
by¢ opisana za pomoca prostej eksponenty w calym zakresie temperatur, np. ze wzgledu
na istnienie oddzialtywari dipolarnych [18]. W tym przypadku mamy réwniez do czynienia
z rozktadem anizotropii magnetycznej [178, 179]. W magnetykach Mn,2—ac taki rozktad

moze by¢ indukowany przez liniowe dyslokacje, w wyniku niedoskonatosci struktury kry-
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Rys. 4.16. Zaleznosé¢ parametru 5 od temperatury dla probki SilS-Mn;sNO (punkty

zostaly potaczone w celu poprawy czytelnosci wykresu)

stalicznej [180] lub przez zaburzenie struktury ligandow kwasu octowego, co powoduje
znaczne zmiany potozeni jonow Mn(I11) [181]. Biarac to pod uwage, proces relaksacji

mozna przedstawi¢ funkcja rozciagnietej eksponenty:

M(t) = o9 + Myexp (—t/7)°, (4.6)

gdzie og to wartos¢ magnetyzacji w granicy t — oo , My to poczatkowa warto$¢ nama-
gnesowania, 7 to Sredni czas relaksacji, a § (0 < f <1) to parametr opisujacy rozktad
czasu relaksacji. Wartos¢ parametru § jest miara ztozonosci uktadu i odstepstwa od
relaksacji debayowskiej, ktory daje informacje o rozkladzie czasu relaksacji wraz z tem-
peraturg. W Mmnip—ac, w temperaturach powyzej 2.8 K parametr 3 jest bliski wartosci
1, co oznacza, ze proces relaksacji jest eksponencjalny. Ponizej 2.0 K wartos¢ f wynosi
okoto 0.5, co prowadzi do relaksacji jako funkcji pierwiastka kwadratowego. A pomiedzy
tymi temperaturami parametr ten rosnie liniowo wraz z temperatura [18].

W przypadku probki SilS-Mn;3NO, dopasowanie funkcji (4.6) do zaleznosci magne-
tyzacji od czasu pokazuje, ze parametr oy zgodnie z oczekiwaniami jest bliski zeru dla
wszystkich mierzonych temperatur. Parametr § natomiast, jest zalezny od temperatury
(Rys. 4.16). Dla temperatury 2.0 K wynosi okoto 0.40, a dla 3.0 K ma wartos¢ okoto 0.6.
Liniowy wzrost tego parametru wraz z temperatura jest zgodny z danymi literaturowymi
dla objetosciowego Mns—st [81, 82| i innych pochodnych Mnj,—ac [18, 182, 183|. Dla
wyzszych temperatur jednakze, wartosci # sa nieco nizsze niz oczekiwano dla objetoscio-

wego Mnjas—st (podane wartosci wynosza 0.43 (przy 1.85 K) i 0.96 (przy 3.0 K)). Moze to
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sugerowa¢, ze modyfikacja struktury krysztalicznej magnetykéw molekularnych, bedaca
wynikiem osadzania sie molekut na powierzchni, wptywa na rozktad anizotropii poprzecz-
nych odpowiedzialnych za zachowanie relaksacji magnetycznej jako funkcji rozciagnietej
eksponenty [180].

Czasy relaksacji magnetyzacji uzyskane z dopasowania funkcji (4.6) mozna przedsta-
wi¢ jako funkcje odwrotnosci temperatury (Rys. 4.15b). Podobnie jak w przypadku
Mmnys—ac, nalezy sie tu spodziewaé, ze w danym obszarze temperatur sredni czas relak-
sacji bedzie zgodny z prawem Arrheniusa:

Uefr

7(T) = 1e %57 | (4.7)

gdzie 7y to czas relaksacji w granicy wysokich temperatur, U.ss to efektywna bariera
energetyczna, a kp to stala Boltzmanna. Dopasowanie réwnania (4.7) do wynikow eks-
perymentalnych dla probki SilS-Mn;,NO daje nastepujace wartosci: Ugpp = 26(1) K i
70 = 9.5(2.3) - 1073 s. Uzyskana warto$¢ bariery energetycznej jest nieco nizsza od
wartosci z literatury dla objetosciowej probki Mnig —st (Ugpp ~ 40 K) [81]. Obser-
wowang réznice mozna wyttumaczy¢ jako konsekwencje unieruchomienia magnetykoéw na
powierzchni, ktore moze prowadzi¢ do modyfikacji anizotropii osiowej i/lub zmiany orien-
tacji osi Mn(IIT) Jahna-Tellera, a tym samym do zmniejszenia bariery dla reorientacji
namagnesowania [176, 184, 185, 186].

Uzyskane wyniki dla probki SilS-Mn;5NO pokazuja, ze typowe wlasciwosci magne-
tyczne molekul Mn,,— st zostaja zachowane po depozycji na powierzchni krzemionki.
Jednakze poréwnanie uzyskanych parametréw magnetycznych i danych relaksacji z przy-
padkiem objetosciowego materialu pokazuje tylko czesciowa zgodnosé wynikow. Wska-
zuje to na fakt znieksztatcenia struktury ligandéw w procesie osadzania na powierzchni
skutkujacej zmiana anizotropii magnetycznej (anizotropii magnetokrystalicznej), ktorej
podlegaja niektére molekuty magnetyczne w odroéznieniu do fazy objetosciowej. Mozliwe
jest rowniez zaburzenie struktury rdzenia magnetycznego, ktore jest spowodowane zbyt
ciasnym upakowaniem molekul na powierzchni substratu. Dlatego tez, aby wyeliminowaé
ostatni czynnik, nalezy przeprowadzi¢ separacje osadzonych na powierzchni magnetykow
molekularnych. Separacja osadzonych magnetykéw jest mozliwa do zrealizowania za po-
moca grup dystansowych, co daje mozliwos¢ kontroli dystrybucji (koncentracji) grup
funkecyjnych /kotwiczacych, a co za tym idzie molekul Mnq,— st.

Biorac pod uwage powyzsze, kolejnym etapem badawczym byto przeprowadzenie ba-
dan wlasciwos$ci magnetycznych probek o réznym stosunku grup dystansowych do grup
funkcjonalnych, a zatem roznej gestosci dystrybucji magnetykéw molekularnych na po-
wierzchni. Badane zostaly probki SilS-Mn5N1 — probka zawierajaca jedna grupe dystan-
sowa miedzy jednostkami kotwiczgcymi, SilS-Mn;3,N3 — préobka posiadajgca trzy grupy
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Rys. 4.17. Izotermiczny pomiar namagnesowania dla probek o réznym stosunku grup

dystansowych do grupy funkeyjnej/kotwiczacej przy T' = 2.0 K

dystansowe przypadajace na jedna jednostke kotwiaca, SilS-MnsN6 — probka posiada-
jaca szes¢ elementow dystansowych na pojedyncza grupe kotwiaca i SilS-Mn5N9 — probka
posiadajaca dziewie¢ elementéw dystansowych na pojedyncza grupe kotwiaca.

W celu poréwnania wtasciwoséci magnetycznych molekut Mni5—st osadzonych na po-
wierzchni z r6zna gestoscia dystrybucji, przeprowadzono szereg statycznych i dynamicz-
nych pomiaréw magnetycznych. Rysunek 4.17 przedstawia zaleznos¢ namagnesowania
od przylozonego pola magnetycznego, zmierzona w temperaturze 2.0 K. Dla wszystkich
probek pomiary ukazaly widoczne petle histerezy, potwierdzajace typowe dla magnety-
kéw molekularnych zachowanie. Jednak, podobnie jak w przypadku prébki bez grup
dystansowych (SilS-Mn;5NO0), ksztalt krzywych M (H) nie wykazuje charakterystycznego
schodkowego ksztaltu, jak to zaobserwowano dla objetosciowego Mnqs— st |80, 81]. Z
drugiej strony, dla wszystkich probek widoczny jest typowy, przewezony ksztalt (ang.
butterfly shape), wskazujacy na kwantowe tunelowanie magnetyzacji [174]. W tym przy-
padku mozna réowniez stwierdzié¢, ze na QTM prawdopodobnie wptywa pewne znieksztat-
cenie struktury ligandéw molekut magnetycznych, do ktérego dochodzi podczas depozycji
na powierzchni [175, 176], lub zmiana anizotropii magnetycznej w poréwnaniu do fazy
objetosciowej [180].

Zarowno wartos¢ pola koercji jak i magnetyzacja remanencji nie wykazuja monoto-
nicznej zaleznosci od ilodci elementéow dystansowych przypadajacych na jednostke kotwi-
czaca. Probki SilS-MnioN1 i SilS-MnsN3 wykazuja podobne wlasciwosci odpowiednio z
wartosciami koercji 1.32 kOe i 1.16 kOe oraz remanencji 0.029 emu/g i 0.023 emu/g. Te

wartodci sa relatywnie wicksze niz w przypadku probki nie zawierajacej grup dystanso-
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wych (SilS-Mn;2NO0), co wskazuje na bardziej efektywne utozenie molekut na powierzchni
po wprowadzeniu nawet niskiego stezenia grup dystansowych. Podobne wartosci koercji
i remanencji dla dwoch wyzej wymienionych préobek sg zgodne z wynikami badan struk-
turalnych wskazujacych na podobng geometrie osadzonych molekul magnetycznych oraz
sposo6b ich kotwiczenia w tych probkach.

Maksymalne pole koercji jest obserwowane dla probki SilS-Mny,N6 i wynosi H, =
4.51 kOe, natomiast magnetyzacja remanencji osiagneta wartos¢ M,.,, = 0.072 emu/g.
Wozrost koercji i remanencji takiej probki, w przeciwienistwie do innych préobek, mozna
wyjasni¢ na podstawie analizy strukturalnej i morfologicznej. Rdzen magnetyka mole-
kularnego Mmn,, — st ma ksztalt poobny do dysku, gdzie osiem organicznych ligandéw
znajduje sie nad i pod najwicksza plaszczyzna molekularna, wzdtuz tatwej osi magne-
tyzacji (ang. easy awis), a pozostate osiem ligandéw umieszczonych jest réwnikowo na
obwodzie molekuly, prostopadle do tatwej osi magnetyzacji. Preferowanym dla mole-
kul Mny,— st przypadkiem jest przylaczenie do powierzchni krzemionki w postaci, gdy
najwieksza ptaszczyzna powierzchni molekuty jest prostopadta do promienia czastki krze-
mionkowej i ma od dwoch do czterech wigzan z substratem, co wyjasniono doktadnie w
Rozdziale 4.1.3. Jak jednak pokazano podczas analizy strukturalnej, dla relatywnie rzad-
kiej dystrybucji grup kotwiczacych na powierzchni sfery krzemionkowej, odpowiadajacej
szesciu lub wiecej molekutom dystansowym na grupe kotwiczaca mozliwe jest odchylenie
od takiej orientacji, dzieki kotwiczeniu czesci molekut Mnqo—st przez pojedyncze wiazanie.
W wyniku tego takie molekuly maja znacznie wieksza swobode poruszania sie (reorien-
tacji) na powierzchni. Wiadomo, ze orientacja magnetyka molekularnego na powierzchni
jest jednym z kluczowych sktadnikow jego zachowania magnetycznego [54] i moze bez-
posrednio wplywaé na ,szeroko$¢” petli histerezy. Mozemy zatem oczekiwaé, ze takie
osadzanie magnetykow molekularnych w probee SilS-MnoN6 (z pojedynczym wiagzaniem
z powierzchnia) pozwala niektorym poszczegolnym molekutom na uzyskanie preferencyj-
nej orientacji w zewnetrznym polu magnetycznym i ustawienie tatwej osi namagnesowania
wzdhuz kierunku zewnetrznego pola co powoduje wickszy wzrost namagnesowania z po-
lem. Probka SilS-Mn;5N9, podobnie do SilS-Mn;5N6, zachowuje swobode orientacji na
powierzchni niektorych molekut, jednak dla tej probki koncentracja grup dystansowych w
stosunku do grup kotwiczacych jest wyzsza. Mozna zatem przypuszczaé ze spowodowane
tym wieksze rozseparowanie molekul prowadzi do zmniejszenia oddzialywan miedzymole-
kularnych i odpowiednio do ich tatwiejszego przemagnesowania, co powoduje zmniejszenie
pola koercji do wartosci H, = 2.55 kOe (M,¢,, = 0.047 emu/g).

Wyniki pomiaréw namagnesowania w wysokim polu dla probek z réznym stosunkiem
grup dystansowych do grup kotwiczacych powoduja pewne trudnosci w interpretacji.

Zadna z probek nie wykazuje nasycenia magnetyzacji, czego mozna by oczekiwaé dla
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Rys. 4.18. Krzywe histerezy (znormalizowane) dla objetosciowego Mnqy— st w porow-

naniu z probka kompozytows SilS-Mn;5N6

magnetykow Mnqs — st losowo zorientowanych na powierzchni [187]. W zwiazku z tym,
dane M (H) nie moga by¢ wykorzystane do jakosciowego obliczenia ilosci zakotwiczonych
na powierzchni jednostek Mmnio—st. Jednak, wzrost namagnesowania dla probki SilS-
Mni5N6 jest znacznie wyzszy niz w przypadku innych probek (patrz Rys. 4.17). Takie
zachowanie, jest zgodznym z wczesniej przeprowadzonymi badaniami TEM oraz DPASV.
Okazuje sie, ze probka SilS-Mn;sN6 jest najbardziej optymalna ze wzgledu na liczbe
zakotwiczonych magnetykoéw Mmnqo— st oraz ilo$¢ wigzan takich molekut z powierzchnia
krzemionki. Innymi stowy, probka SilS-Mn;3N6 ma najwieksza liczbe molekut Mnjs—st
ze swoboda orientacji na powierzcni, ktora pozwala ustawia¢ tatwa os magnetyzacji tych
molekut wzdhuz kierunku zewnetrznego pola.

Z powyzszej analizy wynika, ze stezenie szesciu elementéw dystansowych przypadaja-
cych na jednostke kotwiczaca (probka SilS-Mnj;5N6) implikuje najwyzsze wartosci nama-
gnesowania. Poréwnujac krzywe namagnesowania takiej probki z analogiczng struktura
objetosciowa (Rys. 4.18), mozemy zobaczy¢, ze wlasciwosci molekut Mnq5—st po depo-
zycji na powierzchni pozostaja prawie niezmienione, biorac pod uwage ksztalt krzywej
M (H) oraz wartos¢ pola koercji.

W celu okreslenia wartos$ci temperatury blokowania dla préobek z grupami dystanso-
wymi zmierzono temperaturowa zaleznos¢ magnetyzacji ZFC/FC przy stalym polu ma-
gnetycznym o wartosci 100 Oe (Rys. 4.19). Rozgalezienie krzywych ZFC i FC potwier-
dza, ze wszystkie probki maja nieodwracalng zaleznosé namagnesowania M (H). Ponadto

wszystkie probki wykazuja podobng warto$¢ temperatury blokowania wynoszaca okoto
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2.7 K, ktora jest porownywalna z temperatura blokowania (~ 3.0 K) dla objetosciowego
Mnyay—st [81]. Jak mozemy zauwazy¢, probka SilS-Mn1sN6 wykazuje najwieksza roznice
w wartosciach krzywych Mpc(T) i Mzpc(T), ponizej temperatury blokowania. Co wie-
cej, takie zachowanie obu tych krzywych jest w zgodnosci z obserwacjami pola koercji dla
tej probki. W probee SilS-Mn;oN6 wystepuje najwicksze pole koercji i réznica miedzy

krzywymi Mpc(T) i Mzpo(T) rowniez jest najwieksza.
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Rys. 4.19. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji probek SilS-Mn;oN1, SilS-MnoN3,
SilS-Mn15N6 1 SilS-Mn15N9 zmierzonych przy statym polu magnetycznym H = 100 Oe

Statyczne wtasciwoséci magnetyczne dla probek z réznym stosunkiem elementéow dy-
stansowych przypadajacych na jednostke kotwiczaca podsumowano w Tabeli 4.2.

W celu zbadania magnetycznej dynamiki probek wykonano pomiary stalopradowe;j re-
laksacji magnetycznej dla zakresu temperatur 2.0 K — 3.0 K (Rys. 4.20). Pomiary zostaly
wykonane w taki sam sposob, jak dla probki SilS-Mn;,NO. Dla wszystkich probek, po
obnizeniu temperatury, czas relaksacji wzrasta. Jednak wartosci namagnesowania przy
2.0 K pierwszego zmierzonego punktu wskazuja, ze probki SilS-Mn;oN1 i SilS-MnyoN3
zachowuja okoto 20% warto$ci magnetyzacji, zmierzonej przy 50 kOe, podczas gdy w

przypadku probek SilS-Mn;oN6 i SilS-MnsN9 czynnik ten jest wyzszy i osiaga okoto
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Tab. 4.2. Statyczne wlasciwosci magnetyczne probek (wartosci w nawiasie pokazuja

najwieksza mozliwa niepewnosé pomiarowa)

Probka H, (kOe) M, er, (emu/g) MH—70%0e¢ T (K)
(emu/g)

SilS-Mny,NO 087(181) 0.014(11) 0.1609(12) 2.75(25)

SilS-Mn;»N1 1327(249) 0.029(12) 0.2197(10) 2.65(25)

SilS-MnyoN3 1193(254) 0.023(13) 0.1875(11) 2.65(25)

SilS-Mn;»N6 4510(51) 0.072(12) 0.2716(7) 2.74(26)

SilS-MnysN9 2565(237) 0.047(11) 0.2186(9) 2.74(26)

30% wartosci zmierzonej przy 50 kOe. Aby jako$ciowo ocenié¢ relaksacje magnetyczna,
przeanalizowano zaleznos¢ M (t) za pomoca dopasowania funkcji rozciagnietej eksponenty
(4.6). Dla wszystkich probek parametr oq jest bliski zeru dla wszystkich mierzonych tem-
peratur. Uzyskane parametry [ sa zalezne od temperatury, osiagajac wartosci 0.40-0.43
przy 2.0 K i 0.58-0.63 przy 2.8 K w zaleznosci od probki (Rys. 4.21). Liniowy wzrost
parametru  wraz z temperatura dla wszystkich préobek jest zgodny z weze$niejszymi
badaniami [81, 82| i wskazuje na szeroki rozktad czasow relaksacji w probkach i wysoka
ztozonosé procesu relaksacyjnego. Podobnie jak w przypadku probki SilS-MnisNO, war-
tosci B roznia sie nieco od danych otrzymanych dla objetosciowego Mmniy —st. Mozna
przypuszczaé, ze niektoére z osadzonych molekul Mmniy—st w tych probkach maja znie-
ksztatcong strukture, co wptywa na rozktad anizotropii poprzecznych, odpowiedzialnych
za zachowanie relaksacji magnetycznej M(t) w funkcji rozciagnietej eksponenty [180].
Nalezy zauwazyé¢, ze zalezno$é tempa relaksacji od temperatury wskazuje na termiczne
wspomaganie efektu tunelowania kwantowego magnetyzacji dla wszystkich probek.
Uzyskane z dopasowania funkcji (4.6) czasy relaksacji dla roznych temperatur poka-
zano na Rys. 4.22 dla wszystkich probek. Do otrzymanej zaleznosci 7(7') mozna do-
pasowaé prawo Arrheniusa (4.7) w celu oszacowania wartosci bariery energetycznej Uy
dla reorientacji magnetyzacji. Dopasowanie réwnania (4.7) pokazuje niewielkie roznice
parametrow miedzy probkami z ré6znym stosunkiem grup dystansowych do iloéci jedno-
stek kotwiczacych. Probki SilS-MnyoN1 i SilS-Mn;,N3 wykazuja nizsze wartosci bariery
w poréwnaniu z probkami SilS-Mn;oN6 1 SilS-Mn5N9. Wykazuja one réwniez widoczne
odchylenie od zachowania liniowego na potlogarytmicznym wykresie czasu relaksacji w
obszarze niskich temperatur. Wartosci Uess i 7 dla probek SilS-Mn;,N6 i SilS-MnoN9
wynosza odpowiednio U,y = 33.6(9) K, 70 = 4.6(3) - 107* 51 Uy = 33.9(9) K, 79 = 4.2(1)
107 s, co jest zblizone do wezesniej podanych wartosci [81] dla objetosciowego Mmnyo—st

(Uesr ~ 40 K and 79 = 1.03 - 107* s), mierzonego ta sama metoda. Nalezy zauwazyc,
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Mn;5N9 w zakresie temperatur 2.0 — 3.0 K (linie ciagte przedstawiaja najlepsze dopaso-

wanie do funkeji rozciagnietej eksponenty (4.6))
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Rys. 4.21. Zaleznos¢ parametru [ od temperatury dla probek o roéznym stosunku
grup dystansowych do pojedynczej grupy kotwiczacej (punkty zostaly poltaczone w celu

poprawy czytelnosci wykresu)

ze dla wszystkich probek z jednostkami dystansowymi wartosci bariery energetycznej i
sredniego czasu relaksacji sa wyzsze niz odpowiednie warto$ci dla probki bez molekut
rozdzielajacych (SilS-Mn;oNO). Wskazuje to na fakt bezposredniego wplywu separacji
molekut Mnq, — st podczas depozycji na powierzchni na ich wlasciwo$ci magnetyczne.
Parametry uzyskane dla wszystkich badanych probek zestawiono w Tabeli 4.3.
Poréwnanie probki SilS-Mn;,NO z probkami zawierajacymi grupy dystansowe poka-
zuje istotny wplyw separacji powierzchniowej molekut na wtasciwosci magnetyczne ma-
teriatu. Jak wida¢ ze statycznych i dynamicznych charakterystyk (Tabele 4.2 i 4.3),
wlasciwosci magnetyczne zbadanego materialu nanokompozytowego mozna bezposred-

nio regulowaé, stosujac rézng liczbe elementéw dystansowych przypadajacych na jedna

Tab. 4.3. Dynamiczne wlasnosci magnetyczne probek (wartosci w nawiasie pokazuja

niepewnos¢ dopasowania danych do funkeji (4.7))

Probka Uesr (K) 7o (8)

SilS-Mny,NO 26(1) 9.5(2) - 1073
SilS-Mny,N1 28(2) 3.3(2) - 1073
SilS-Mn,»N3 31(2) 1.1(1) - 103
SilS-Mn;,N6 33.6(9) 4.6(3) - 10~
SilS-Mn;,N9 33.9(9) 4.2(1) - 10
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Rys. 4.22. Czasy relaksacji w funkcji temperatury odwrotnej (linie ciagte przedsta-
wiaja najlepsze dopasowanie do funkcji Arrheniusa (4.7)) dla probek SilS-Mn;oN1, SilS-
1\/[1’1121\]37 SilS-Mn12N6 i SilS—Mn12N9

jednostke kotwiczaca. Patrzac na ogolna zaleznosé (Rys. 4.23), mozemy zauwazy¢, ze
zaréwno pole koercji, jak i bariera energetyczna osiggaja maksymalng warto$é¢ dla probki
SilS-MnyoN6. Probka SilS-Mn N9 wykazuje podobna wartosé bariery energetycznej jak
SilS-Mn1,N6 i obnizonag warto$é¢ pola koercji. Dlatego tez wazne jest okreslenie réznicy
miedzy tymi dwoma probkami (SilS-MnoN6 i SilS-Mn;oN9), a pozostatymi materiatami.
Jak pokazano wczesniej, w obu tych probkach niektére molekuty Mmnio—st sa zakotwiczone
w podobny sposob, przez jeden punkt wigzania z powierzchnig. W przypadku zas probek
SilS-Mn5N1 i SilS-Mn;5N3 magnetyki molekularne maja wiecej punktéw kotwienia. Za-
tem, witasciwosci magnetyczne materialu mozna powiazac ze struktura zakotwiczonych
molekut Mnjs —st. ,Idealna” molekuta Mn,y — st zawiera 16 ligandéw kwasu steary-
nianowego: osiem rozmieszczonych na obwodzie molekuly, cztery na goérze i cztery na
dole. Przytaczenie molekuly do powierzchni krzemionki jednym wigzaniem polega na
zastapieniu jednej jednostki stearynianu weglanem propylu, podwojne wigzanie wymaga
dwoch takich podstawien itd. Biorac pod uwage rozmieszczenie molekuty w postaci, gdy
najwieksza plaszczyzna powierzchni molekuty jest prostopadta do promienia czastki krze-
mionkowej, probka SilS-Mn;5,N1 ma najbardziej znieksztatcong i anizotropows strukture
molekul (anizotropie ksztaltu, nie anizotropie magnetyczna), SilS-Mn;oN3 — mniej znie-
ksztalcona, podczas gdy probki SilS-Mn N6 i SilS-Mn;,N9 charakteryzuja sie najbardziej
symetryczna struktura (w obu tych probkach sposob kotwiczenia molekut Mnqy— st jest

podobny). Dlatego tez obserwowane réznice w charakterystyce magnetycznej badanych
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Rys. 4.23. Zaleznos¢ wartosci bariery energetycznej i pola koercji od liczby jednostek

dystansowych przypadajacych na jednostke kotwiczaca

probek mozna wyjasni¢ jako konsekwencje kotwiczenia na powierzchni, ktéra wpltywa na
modyfikacje anizotropii osiowej. To prowadzi do zmiany warto$ci bariery energetycznej
dla zakotwiczonych molekut Mn,y — st w przeciwienstwie do materiatu objetosciowego
[184, 185, 186, 188].

Nalezy zauwazy¢, ze istnieje wiele innych czynnikéw, ktére moga wplywaé na za-
chowanie magnetyczne molekut po depozycji na powierzchni (rézna ilos¢ zakotwiczonych
molekut w probkach, zmiana pola krystalicznego lub znieksztatcenie struktury niektorych
molekut Mnis—st po osadzeniu, ktére maja wplyw na anizotropie magnetyczng i oddzia-
lywania wewnatrzczasteczkowe). Podczas procesu osadzania istnieje réwniez mozliwosé
uszkodzenia lub zmodyfikowania struktury niektorych molekut Mnis—st. Oznacza to, ze
nie zachowuja sie jak typowe magnetyki molekularne, a jedynie wnosza wktad paramagne-
tyczny. Wtedy moze sie okazaé¢, ze probka SilS-Mn;9N6 posiada najbardziej optymalny
stosunek miedzy jednostkami kotwiczacymi a funkcjonalnymi dla skutecznego osadzania
molekut Mnqo—st podczas gdy w innych probkach niektore molekuty ulegaja modyfikacji.

Wazny jest réwniez fakt, ze proces powolnej relaksacji jest zachowany dla molekut
w probkach z rézng liczba jednostek dystansowych, nawet w przypadku silnie rozsepa-
rowanych magnetykéw molekularnych. Jest to dodatkowe potwierdzenie, ze magnetyzm
w strukturze Mnis ma molekularne pochodzenie i histereza w zaleznosci M (H) poja-
wia sie jako wtasciwosé kazdej wyizolowanej molekuty, a nie jako skutek uporzadkowania

dalekiego zasiegu |7, 13].
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Pomiary w zmiennym polu magnetycznym

Niezwykle czulym instrumentem do charakterystyki materialéw magnetycznych
pozwalajacym na uzyskanie dodatkowych informacji dotyczacych mechanizmu powolne;j
relaksacji w magnetykach molekularnych jest technika zmiennopradowej podatnosci ma-
gnetycznej, zwana takze podatnoscia AC, xac [189]. Podatnosé AC opisuje zmiane na-
magnesowania probki w odpowiedzi na mata zmiane zewnetrznego, zmiennego pola ma-
gnetycznego. Podatnosé xac jest wielkoscia zespolong i dzieli sie na czes¢ rzeczywista i
urojona:

’

Xac =X (w) —ix" (), (4.8)

gdzie w = 27 f jest czestoscia katowa pola AC. Rzeczywista skladowa x' jest zwigzana
z procesem odwracalnego namagnesowania, ktéry pozostaje w fazie z polem oscylacyj-
nym i okresla sie ja mianem dyspersji magnetycznej. Skladowa urojona \~ zwiazana
jest z procesem nieodwracalnego namagnesowania odpowiadajaca za pochtanianie ener-
gii przez probke (podczas namagnesowania moze wystapic przesuniecie fazowe w stosunku
do zmiany pola) i nazywana jest absorpcja magnetyczna. Charakterystyczny czas 7(s)
wymagany do osiagniecia przez probke rownowagi termodynamicznej jest czasem relak-
sacji. Jesli czestotliwosé pola AC w stosunku do czestotliwosci relaksacji (1/7) jest mala,
wr < 1, mierzona podatno$¢ jest izotermiczna (x = xr). W przypadku przeciwnym,
w granicy wyzszych czestotliwosci, wr > 1, uktad nie ma czasu na wymiane energii z
otoczeniem, a mierzona podatno$é jest adiabatyczna (x = xg). Do opisu podatnosci

zmiennopradowej w funkcji czestotliwosci wykorzystujemy nastepujace wzory [190]:

x(w) = xs + T2
ST Yiwr?
/ XT — XS
= A2 Y 4.9
X (w) Xs + {2 (4.9)
" (X —xs)wr
X (W) = 1+ w2r2

Zalezmosé czestotliwosciowa sygnatu y' i x' jest konsekwencja jednego lub wiecej
procesow relaksacyjnych z charakterystycznymi stalymi czasu relaksacji. Typowym spo-
sobem wyznaczania czasu relaksacji jest wykres Cole-Cole’a (ang. Cole-Cole plot) [191],
znany w magnetyzmie jako wykres Arganda (ang. Argand plot) [192], gdzie zaleznosé x”
od x jest przedstawiona dla danej temperatury i réznych czestosci w. W tym przypadku
powyzsze réwnania przeksztalcaja sie w réwnanie potkola ze srodkiem na osi odcietych.
Jednak taka zaleznosé jest poprawna tylko w przypadku jednego czasu relaksacji (pro-
ces Debye’a). Jezeli proces relaksacji charakteryzuje sie rozktadem czasow relaksacji, to

wyrazenie Cole-Cole’a zmodyfikuje sie do tzw. rozszerzonego modelu Debye’a [191]:
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XT — XS
1+ (in)l_O"
o B 1+ (wr)' ™ sin (ra/2)
W) = —xs) T T o
() = (vr — (wr)' ™% cos (Ta/2)
X (W) = (x Xs) 1+2 (wT)l_O‘ sin (rar/2) + (wT)2_2a7

gdzie « jest miara rozktadu czasow relaksacji. Ten parametr mozna uzyskac¢ na podstawie

x(w) = xs +

(4.10)

danych eksperymentalnych AC na wykresie Arganda. W tym przypadku potkole staje sie
tukiem kota o kacie srodkowym réwnym (1 —a)w. Czestosé katowa w, przy ktorej absorp-
cja magnetyczna x (w) osiaga swoje maksimum, okresla czas relaksacji 7 odpowiedniego

procesu relaksacji jako 7 = w™L

W rezultacie, wykonujac taka analize dla probki w
roznych temperaturach mozna uzyskaé¢ zaleznosé czasu relaksacji od temperatury 7(7').

Aby uzyskaé¢ wiecej informacji o procesie relaksacji magnetykoéw molekularnych osa-
dzonych na powierzchni nanoczastek krzemionkowych, przeprowadzono badania podatno-
sci AC dla probki SilS-MnyoN6. Jak wynika z wezesniejszych pomiaréw magnetycznych,
ta probka zachowuje wiekszo$é specyficznych wlasciwosci magnetycznych osadzonych mo-
lekut i wydaje sie najbardziej perspektywiczna sposrod wszystkich badanych materiatow.
Najpierw zbadano dynamiczne wtasciwosci magnetyczne poprzez pomiar zaleznosci cze-
stotliwosciowej podatnosci AC w zerowym przytozonym polu DC dla zakresu czestotli-
wosci 0.1 — 1000 Hz. Odpowiednie wykresy Arganda dla zakresu temperatur od 3.5
K do 5.0 K w zmiennym zewne¢trznym polu magnetycznym o wartosci amplitudy 3 Oe
przedstawiono na Rys. 4.24a.

Jak wida¢ (Rys. 4.24), uzyskane dane eksperymentalne dla kazdej temperatury nie-
znacznie r6znig sie od doskonalych potkoli i tworza tuki o promieniu (1 — ). Dla kazdej
temperatury wiekszo$¢ punktéw pomiarowych znajduje sie w obszarze nieco splaszczo-
nych potkot. Takie zachowanie jest typowe dla szerokiego rozkladu czasow relaksacji [193].
Uzyskane wyniki moga by¢ przeanalizowane za pomoca rozszerzonego modelu Debye’a,
poprzez dopasowanie danych podatnosci AC do réwnan (4.10). Dopasowanie pokazuje,
ze parametr «, ktory zawiera informacje o rozktadzie czasow relaksacji, jest zalezny od
temperatury i stale spada az do najwyzszej pomiarowej temperatury 5.0 K (patrz Tabela
4.4). Jak wida¢ z danych dopasowania, dla temperatury 5.0 K parametr « jest bliski
zeru, co wskazuje, ze uktad zbliza sie do modelu Debye’a z pojedynczym czasem relak-
sacji, podczas gdy wraz ze spadkiem temperatury w probce wystepuje szeroki rozktad
czasow relaksacji. Sredni rozklad czasow relaksacji oo wynosi okoto 0.26. Wynik ten jest
zgodny z podobnymi badaniami przeprowadzonymi dla zwiazkow Mnqo [194, 195, 196|
i prawdopodobnie wynika z rozktadu efektywnych barier energetycznych molekut ma-

gnetycznych w proszkowej probee, bedacego skutkiem réznego srodowiska molekut [194].
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Rys. 4.24. Wykresy Arganda dla probki SilS-Mn;5N6 mierzone w zakresie czestotliwosci
0.1 Hz — 1000 Hz z amplituda oscylujacego pola magnetycznego H,. = 3 Oe dla réznych
temperatur (linie ciaglte przedstawiaja najlepsze dopasowanie do réwnan (4.10)) (a) i
odpowiednie dane zaleznosci czasu relaksacji od temperatury na skali logarytmicznej (linia

ciagta oznacza najlepsze dopasowanie do funkcji Arrheniusa (4.7)) (b)

Tab. 4.4. Parametry dopasowania uzyskane z danych podatnosci AC dla probki SilS-

Mn5N6 przy uzyciu rozszerzonego modelu Debye’a

T (K) Xs X1 7 (s) a

(107% emu g7!) | (107 emu g )
35 3.78(3) 10.51(6) 0.21693(2) 0.457(7)
4 3.72(1) 8.84(2) 0.02897(4) 0.352(3)
45 3.84(1) 7.69(1) 0.00839(1) 0.192(4)
) 4.003(7) 6.94(2) 0.0036(2) 0.07(2)

Oproécz parametru «, mozliwe jest uzyskanie efektywnych stalych czasowych dla kazdej
temperatury z odwrotnosci czestotliwosci katowej przy maksymalnej absorpcji. Czasy
relaksacji przy polu zerowym w funkcji temperatury odwrotnej pokazano na Rys. 4.24b.
W zakresie temperatur 3.5 — 5.0 K, te dane mozna dopasowaé¢ do prawa Arrheniusa, co
daje Uep = 50.6(9) K i 79 = 1.14(45) - 1077 s. Wyniki te nieco odbiegaja od wartosci
uzyskanych z badan podatnosci AC objetosciowych zwiazkow Mnys (Uepp ~ 60 K, 7 ~
1077 s) [10, 137], jednak rzad wielkosci pozostaje ten sam.

Kolejnym etapem badan byty pomiary zaleznosci temperaturowej rzeczywistych i uro-
jonych sktadowych podatnosci magnetycznej dla probki SilS-Mn;,N6. Badania przepro-
wadzono dla trzech réznych wartosci czestotliwosci f = 1 Hz, f = 10 Hz i f = 120
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Hz w zakresie temperatur od 2.0 K do 8.0 K przy amplitudzie oscylacyjnego pola ma-
gnetycznego 3 Oe. Jak widaé¢ na Rys. 4.25a, xac dla badanej probki wykazuje silng
zalezno$¢ od czestotliwosci. Wraz ze spadkiem temperatury dla wszystkich czestotliwo-
Sci czedé rzeczywista podatnosci najpierw wzrasta monotonicznie do pewnego, zaleznego
od czesto$ci maksimum. Przy dalszym zmniejszeniu temperatury momenty magnetyczne
przestaja nadazaé¢ za zmiennym polem i ¥ zaczyna spadaé¢. Z drugiej strony, maksimum
X przesuwa sie do wyzszej temperatury przy zwiekszaniu czestotliwosci. Takie zalezne
od czestotliwosci przesuniecie temperaturowego maksimum y (w7’) mozna analizowaé za
pomoca parametru Mydosha [197]:
AT, /T,

NI (4.11)

gdzie T, jest temperatura ktora odpowiada maksimum y, AT, jest réznica miedzy tem-
peraturami odpowiadajacymi maksimom Y, a f jest czestotliwosciag. Uzyskana wartosé
dla probki SilS-MnjsN6 jest rowna 0.21(1), co jest zblizone do wartosci @ = 0.19 dla
objetosciowego Mnqy—ac [198]. To z kolei potwierdza superparamagnetyczny charak-
ter zwiazku z powolng relaksacja ponizej temperatury blokowania. 7Z czestotliwosciowej
zaleznosci pikow y~ mozna oszacowaé zaleznosé czasu relaksacji od temperatury przy
zerowym polu magnetycznym. Ustalajac jakiej temperaturze odpowiada maksimum y”
przy odpowiedniej czestotliwosci, mozna uzyskac czas relaksacji jako funkcje temperatury
odwrotnej (Rys. 4.25b). Zalezno$¢ taka mozna nastepnie dopasowaé¢ do prawa Arrhe-
niusa. W wyniku dopasowania otrzymujemy Uy = 51(1) K 1 79 = 4.7(4) - 1077 s.
Wyniki te sa zgodne z uzyskanymi wczesniej z wykresow Arganda i sg zblizone do danych
podawanych w literaturze [10, 137].

Jak mozna wywnioskowaé¢ z opisanych powyzej badan podatnosci AC, parametry re-
laksacji magnetycznej potwierdzaja, ze magnetyki molekularne w prébee SilS-Mn5N6 wy-
kazuja powolne relaksacje magnetyczne. Poréwnujac jednak wartosci efektywnej bariery
energetycznej i 79 z danymi uzyskanymi z badan relaksacji stalopradowej (DC), mozemy
zauwazy¢ pewna niesp6jnosé¢ wynikow (pomiary DC: Uy = 33.6(9) K i 7o = 4.6(3) - 10~*
s, pomiary AC: Ugsy 51(1) K i 79 = 4.7(4) - 1077 s). Mozna to jednak wyjasni¢, biorac
pod uwage rézne zakresy temperatur dla kazdego typu pomiaru. W stosunkowo niskich
temperaturach, ponizej temperatury blokowania, relaksacja magnetyczna w probce jest
przyspieszona przez QTM, co mozna wywnioskowaé z typowego ksztattu krzywej M (H),
przy zerowym polu (patrz Rys. 4.17). Ponadto badania zmiany magnetyzacji w czasie
pokazuja, ze szybkos¢ relaksacji zmienia sie znaczaco wraz z temperatura (patrz Rys.
4.20). Takie zachowanie wskazuje na fakt wspomagania termicznego tunelowania kwan-
towego, co staje sie bardziej znaczace wraz z obnizeniem temperatury. Ten mechanizm

relaksacji jest dobrze znany dla zwiazkow Mnqo [198, 14| i powoduje obnizenie wartosci
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Rys. 4.25. Zalezno$é temperaturowa rzeczywistej i urojonej podatnosci magnetyczej
Xac przy réoznych czestotliwosciach w zerowym polu statycznym dla probki SilS-Mn;oN6
(a) (punkty zostaly potaczone w celu poprawy czytelnosci) i odpowiednie czasy relaksacji

w funkcji temperatury odwrotnej (linia ciagta oznacza najlepsze dopasowanie do funkcji
Arrheniusa (4.7)) (b)

efektywnej bariery energetycznej oraz przyspieszenie relaksacji. Odmiennie zas$ podczas
pomiaréw AC, przy wyzszej czestotliwosci pomiarowej (i temperaturze) takie przyspiesze-
nia relaksacji, wynikajace z tunelowania w srodku bariery energetycznej, staja sie mniej
istotne. Odpowiednio, mierzona wartos¢ bariery energetycznej jest wieksza i 7y zbliza
sie do wartosci 1077 s. Niemniej jednak mozna podjaé¢ probe calosciowej analizy danych
relaksacji uzyskanych z badan AC i DC w celu oceny $rednich parametrow relaksacji dla
probki w caltym obszarze temperatur (patrz Rys. 4.26). Dopasowanie w pelnym zakresie
temperatur (Rys. 4.26) do prawa Arrheniusa ujawnia nastepujace wartosci: U,rr = 48(1)
K oraz 1y = 1.13(38) - 107% s.

4.2.2 Wplyw starzenia na wlasciwo$ci magnetyczne magnetykéw

molekularnych Mn,,—st na powierzchni krzemionki

Ostatnim etapem badan wtasciwosci magnetycznych magnetykéw molekularnych osa-
dzonych na sferycznej krzemionce bylo zbadanie wplywu starzenia na wtasno$ci magne-
tyczne badanego nanokompozytu. Aby przeanalizowaé, jak dtugo molekuty Mmnio — st
zakotwiczone na powierzchni moga zachowa¢ swoje wlasciwosci magnetyczne, zbadano
probke SilS-MnoN6 w przedziale siedmiu miesiecy (221 dni). Probka do badan starze-

niowych zostata wybrana jako wykazujaca najbardziej perspektywiczne zachowanie ma-
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Rys. 4.26. Zaleznos¢ temperaturowa czasu relaksacji dla probki SilS-Mn;oN6 otrzymana

z danych podatnosci AC 7,. i z danych stalopradowych 74. Linia ciagta odpowiada

najlepszemu dopasowaniu do funkcji Arrheniusa (4.7)

gnetyczne, typowe dla magnetykéw molekularnych. W celu zbadania mozliwych zmian
zachowania magnetycznego takiej probki, najpierw wykonano pomiary namagnesowa-
nia w funkcji przytozonego pola w temperaturze T' = 2.0 K po 35, 65, 106, 163, 221
dniu starzenia i poréwnano ze $wieza (bezposrednio po syntezie) probka. Jak widac¢ na
Rys. 4.27a, petle histerezy probki staja coraz wezsze wraz ze wzrostem czasu starzenia.
Ewolucja pola koercji i magnetyzacji remanencji w czasie ma charakter eksponencjalny
~ exp (—ts/7) (Rys. 4.27b), gdzie 7 jest tak zwana stala czasowa (ang. time constant),
ktora okresla czas, w jakim malejaca wyktadniczo wielko$¢ zmniejszy sie o wspotczynnik
1/e (~0.368). Jak wida¢, pole koercji zmniejszyto si¢ z 4.5 kOe (dla $wiezej probki) do
150 Oe (dla probki starzonej przez 221 dni) z charakterystycznym czasem 7, = 33 dni,
a remanencja zmniejszyla sie z 0.0722 emu/g (dla probki bezposrednio po syntezie) do
0.0022 emu/g (dla probki starzonej przez 221 dni) z charakterystycznym czasem Te,, =
46 dni.

Jak pokazuja wcze$niejsze badania, w przypadku magnetykoéw molekularnych Mnqo—
st, starzenie przez okoto 4 tygodnie powoduje obnizenie wartosci bariery energetycznej
o jedna czwarta przy zachowaniu typowych dla tego typu molekut powolnych proceséw
relaksacyjnych [82]. W naszym przypadku mozna sie spodziewaé¢ podobnego zachowania
dla probek po 35 i 65 dniach starzenia, co wynika z zachowania histerezy w zaleznosci

M (H) z charakterystycznym ksztaltem przewezonym (Rys. 4.27a). Jednak taki ksztalt
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Rys. 4.27. Namagnesowanie izotermiczne przy 17" = 2.0 K dla probki w procesie starzenia
(dane zostaly przedstawione w formie linii ciagltych w celu poprawy czytelnosci wykresu)
(a) oraz zaleznos¢ koercji i remanencji od czasu starzenia dla probki SilS-Mn;,N6 (linie

ciagle przedstawiaja najlepsze dopasowanie do funkcji eksponenty) (b)

nie jest juz obserwowany dla probek po 106, 163 i 221 dniach starzenia. Jest to prawdo-
podobnie zwigzane z dekompozycja grup stearynianowych w czasie.

W celu zbadania wtasciwosci dynamicznych starzonej probki zmierzono zaleznosé na-
magnesowania od czasu dla probki SilS-Mn1,N6 starzonej przez 221 dni w zakresie tem-
peratur 2.0 — 3.0 K. Pomiar zostal dokonany stosujac taka sama procedure jak dla probki
SilS-Mn5N6 bezposrednio po syntezie (Rys. 4.28). Jak wida¢, po wylaczeniu pola ze-
wnetrznego w probce pozostaje tylko niewielka czesé poczatkowego namagnesowania.
Namagnesowanie pierwszego pomiarowego punktu przy 2.0 K jest mniejsze niz 0.8% po-
czatkowego namagnesowania przy wartosci pola 50 kOe (dla Swiezej probki ta wartosé
wynosi 33.2% przy 2.0 K). Pomimo tego, w zachowaniu M (¢) dla tej probki nadal ob-
serwuje sie powolna dynamike magnetyczna. Jednak, takie zachowanie nie jest typowe
dla magnetykow molekularnych Mnis [18]. W szczegdlnosci namagnesowanie nie spada
do zera przez dlugi czas, jak to zaobserwowano dla $wiezej probki i zalezy liniowo od
In(t). Taka logarytmiczna zaleznosé¢ przy stalej temperaturze obserwowana jest w wielu
uktadach magnetycznych i zwiazana jest z tzw. lepkoscia magnetyczna (ang. magnetic

viscosity) [199], ktora mozna opisaé przy pomocy:

M(t) = My + SIn (1 + t/to), (4.12)

gdzie S jest wspolczynnikiem lepkosci magnetycznej, ¢, jest stalym parametrem okreslaja-
cym czas referencyjny, a My jest rowne namagnesowaniu pierwszego punktu pomiarowego
(t=0). Dopasowanie eksperymentalnych danych zaleznosci M (¢) do funkcji (4.12) poka-

zuje, ze wspoOtezynnik lepkosci S zmniejsza sie wraz ze spadkiem temperatury od -8.7 -
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Rys. 4.28. Zaleznos$¢ namagnesowania od czasu dla probki SilS-Mn;,N6 starzonej przez

221 dni (linie ciagte przedstawiaja najlepsze dopasowanie do funkcji (4.12))

1075 emu/g przy 3.0 K do -1.4 - 107* emu/g przy 2.0 K. Taka proporcjonalna zaleznosé
wspotezynnika lepkosci od temperatury jest zgodna z teorig dla czastek superparama-
gnetycznych [2]. Zaobserwowane wlasciwosci dynamiczne probki starzonej przez 221 dni
nie moga by¢ wyjasnione jedynie na podstawie modyfikacji procesu powolnej relaksacji
magnetycznej. Zmiany dynamiki w probce po starzeniu natomiast, sg dodatkowo indu-
kowane pojawieniem si¢ lepkosci magnetycznej. Jednak opis charakteru takiego zjawiska

wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan, ktore sa planowane w przysztosci.

4.2.3 Wlasnosci magnetyczne molekul Mn,,—st osadzonych we-

wnatrz mezoporowatej krzemionki

Oproécz sferycznych nanoczastek krzemionki istnieje wiele innych typow krzemionki,
mogacych stuzyé jako substrat do osadzania magnetykéw molekularnych na powierzchni.
Przyktadem jest krzemionka porowata SBA-15, ktora znakomicie nadaje sie na matryce
dla takiego materiatu kompozytowego. Wtasciwosci strukturalne i magnetyczne takiego
materiatu zostaly opisane w literaturze {126, 196, 200|. Podobne badania zostaty przepro-
wadzone przez zespot naukowy Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie [161]. Biorac
pod uwage wyniki tych badan mozemy poréwnaé¢ wlasciwoséci magnetykow Mnjo—st osa-
dzonych na dwoch réznych substratach krzemionkowych — sferycznych nanoczastkach
krzemionkowych i mezoporowatej krzemionce SBA-15.

Przed poréwnaniem wynikow pomiaréow nalezy najpierw zwréci¢é uwage na metode
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grupa kotwiczaca:
propylowo-karboksylowa

mezopory Mn, ,-st

Rys. 4.29. Schematyczne przedstawienie mezoporowatej krzemionki SBA-15 zawieraja-

cej molekuty Mno—st zakotwiczone w porach

osadzania sie magnetykow Mnio—st wewnatrz matrycy SBA-15 oraz na opis materiatow
nanokompozytowych uzyskanych w powyzszym badaniu [161|. Analogicznie jak w przy-
padku sferycznej krzemionki, molekuty Mmnis — st byly zakotwicze w mezoporowatych
kanatach krzemionki SBA-15 poprzez grupy propylowo-karboksylowe, jak pokazano na
Rys. 4.29. Gloéwna réznica polega jednak na procesie syntezy substratu krzemionkowego
zawierajacego grupy funkcyjne. W przeciwienstwie do metody graftingu stosowanej w
przypadku sferycznych nanoczastek krzemionki (patrz Rozdziat 3.4) w przypadku matryc
SBA-15 zastosowano metode wspoétkondensacji, w ktorej wbhudowanie grup funkcyjnych i
tworzenie mezoporowatej krzemionki zachodzi w jednym etapie, zapewniajac jednorodne
pokrycie powierzchni. W tym przypadku przygotowane byly materiaty o trzech réznych
stezeniach molowych molekut Mnis—st: 10%, 5% i 2.5% (stezenie molowe pokazuje na ile
atomow krzemu przypada pojedyncza molekuta Mny—st, czyli 10% znaczy 10 atomow
Si na jedng molekute Mnis—st, 5% — 20 atomoéw Si na jedng molekute Mnq,— st oraz
2.5% — 40 atomoéw Si na jedna molekute Mnjo—st). Oznacza to rowniez rozne odlegtosci
miedzy zakotwiczonymi magnetykami. Przygotowane probki oznaczono SBA-MS (X%),
gdzie X oznacza procentowa zawartos¢ molekut Mnyo—st (SBA-MS (10%), SBA-MS (5%)
i SBA-MS (2.5%)).

Dla poréwnania wtasno$ci magnetycznych nanokompozytéw na bazie dwoch réznych
substratow krzemionkowych przeanalizowano wyniki namagnesowania statopradowego
oraz podatno$ci AC dla wyzej wymienionych probek. Na Rys. 4.30a widaé izotermiczne
namagnesowanie molekut Mnyo—st zakotwiczonych na powierzchni mezoporowatej krze-
mionki typu SBA-15 mierzonej w temperaturze 2.0 K. Dla wszystkich trzech stezen mo-
lekut magnetycznych w probee (10%, 5% i 2.5%) obserwowano widoczne petle histerezy,
co potwierdzito zachowanie wtasciwosci magnetycznych po immobilizacji na powierzchni.
Najwieksze pole koercji (okoto 1600 Oe) wykazala probka SBA-MS (10%), podczas gdy
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Rys. 4.30. Petle histerezy przy 2.0 K dla magnetykéow Mnio— st osadzonych wewnatrz
matrycy SBA-15 w trzech roznych stezeniach (a); poréwnanie petli histerezy dla objeto-
Scowego Mnio—st, probki SilS-Mn;oN6 1 SBA-MS (10%) (b)

dla innych probek wartosé ta malata wraz ze stezeniem Mnqo—st. Ta probka prezentowata
najsilniejsze cechy typowe dla magnetykéw molekularnych, dlatego tez zostata wybrana
do poréwnania z probka SilS-Mn5N6, a takze z objetosciowym Mnq,—st. Jak widaé na
Rys. 4.30b, probka SilS-Mn5N6 prezentuje relatywnie szeroka petle histerezy, zblizong do
struktury objetosciowej. Krzywa M (H) probki SBA-MS (10%) jest wezsza i ma widocz-
nie mniejsza wartos¢ pola koercyjnego oraz magnetyzacji remanencji. Z drugiej strony, ta
ostatnia probka prezentuje bardziej widoczne zwezenie w polu zerowym, co moze wskazy-
waé na bardziej istotny wplyw kwantowego tunelowania na szybkos¢ przemagnesowania
w tej probcee.

Oprocz statycznych pomiaréw magnetycznych mozemy réwniez poréwnaé¢ dynamike
relaksacji magnetykow molekularnych osadzonych na dwoéch réznych substratach krze-
mionkowych — sferycznych nanoczastkach i mezoporowatej matrycy SBA-15. Jak po-
kazano [161], molekuly Mn,o— st osadzone w mezoporowatej krzemionce wykazuja sil-
nie zalezna od czestotliwosci podatno$é xac z szerokim rozkladem czasow relaksacji.
Typowy sygnat x" (1) przy réznych czestotliwosciach (od 1 Hz do 200 Hz) dla probki
SBA-MS (10%) pokazano na Rys. 4.3la. Biorac temperatury odpowiadajace maksi-
mum podatnosci dla réznych czestotliwosci, mozna otrzymaé zaleznosé czasu relaksacji
od temperatury. Dopasowanie do prawa Arrheniusa ujawnia wartosci efektywnej bariery
energetycznej Uy ~ 55 K i sredniego czasu relaksacji 79 = 1.04 - 1077 s dla takiej
probki, ktore sa bardzo zblizone do odpowiednich danych dla objetosciowego zwiazku
Mmnyy—st. Ten wynik potwierdzit, ze magnetyki molekularne osadzone w mezoporo-

watej krzemionce zachowuja powolna dynamike relaksacji. Poréwnujac zaleznosé czasu
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Rys. 4.31. Temperaturowa zaleznosé¢ podatnosci x* (T) probki SBA-MS (10%) dla roz-
nych czestotliwosci (a) i odpowiedni czas relaksacji w funkcji temperatury odwrotnej w

poréwnaniu z probka SilS-Mn2N6 (b)

relaksacji od temperatury odwrotnej dla probki SBA-MS (10%) z analogicznymi danymi
dla molekul Mnis— st osadzonych na powierzchni sferycznych nanoczastek krzemionko-
wych (SilS-Mn5N6), mozemy zauwazy¢ bardzo dobra zgodnosé wynikéw (Rys. 4.31b),
co potwierdza zachowanie powolnych relaksacji w obu materiatach.

Nalezy zauwazy¢, ze w literaturze zostaly opisane réwniez proby osadzania zwigz-
kéw Mnys i innych magnetykéw molekularnych na powierzchni réznych mezoporowatych
struktur krzemionkowych przy uzyciu réznych technik chemicznych (patrz Tabela 4.5).
Matryce krzemionkowe MCM-41 naleza do najpowszechniej stosowanych do tego celu ty-
pow materiatow. Liczne badania wskazuja na bardzo perspektywiczne parametry magne-
tyczne osadzanych magnetykow, jednak czesto prosta procedura funkcjonalizacji matrycy
mezoporowatej nie moze zagwarantowaé separacji zakotwiczonych molekut i regularnego
ich rozmieszczenia wewnatrz poréow krzemionkowych. Wszelkie praktyczne zastosowa-
nia takich nanokompozytéw wymagaja kontrolowanej organizacji i separacji magnetykow
molekularnych w réznych wymiarach, aby umozliwi¢ tatwe procesy odczytu i zapisu in-
formacji. Rowniez proces nanostrukturacji powinien zapewni¢ zachowanie integralnosci
chemicznej i unikalnych wtadciwoéci magnetycznych osadzonych molekut. Niestety, osia-
gniecie kontroli miedzymolekularnych odlegtosci miedzy poszczegdlnymi magnetykami
wewnatrz kanalow mezoporowatej krzemionki jest bardzo trudnym zadaniem [201]. Z
tego punktu widzenia sferyczne nanoczastki krzemionkowe jako substrat zapewniaja nie
tylko zachowanie wtasciwosci osadzonych molekul, ale, przy zastosowaniu jednostek dy-
stansowych, daja mozliwos¢ poziomej separacji osadzonych magnetykéw, a co za tym
idzie, ich bardziej regularnej organizacji na powierzchni. To z kolei, daje takim materia-

tom ogromny potencjal aplikacyjny, zwlaszcza, w zastosowaniach nanotechnologicznych.
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Tab. 4.5. Parametry magnetyczne niektorych materialéw nanokompozytowych na bazie

krzemionki zawierajacych magnetyki molekularne w poréwnaniu do probki SilS-Mn;,N6

Materiatl nanokompozytowy Barriera energe- | Czas relaksacji | Referencja
tycnza Uesr (K) | 10 (5)

Krzemionka | Magnetyk mole-

(Host) kularny (Guest)

Sferyczne Mmnyy—stearate 51(1) 4.7(4)- 1077 —

nanoczastki

SBA-15 Mnyy—stearate ~ 55 1.04-1077 [161]

SBA-15 Mnqo—acetate ~ 70 ~ 1078 [126, 196,
200]

SBA-type Mnyy—benzonate | ~ 63 4.6-107° [127]

MCM-41 Mmnys—acetate ~ 60 ~ 10710 —107% | [124, 125]

UVM-7 Nig ~ 42 0.5- 101 202]

UVM-11 Nig ~ 30 0.9-107 [202]

Podsumowujac uzyskane wyniki dla wszystkich probek, mozemy stwierdzi¢, ze mole-
kuty magnetyczne Mmn,,— st moga byé¢ skutecznie osadzone na powierzchni sferycznych
nanoczastek krzemionki, z zachowaniem swoich wtasnosci magnetycznych. Wszystkie
badane probki na bazie tego typu krzemionki wykazywaly zachowanie zaréwno statycz-
nych i dynamicznych wtasciwosci magnetycznych, podobnie do objetosciowego Mnqo—st.
Jak zaobserwowano, istotna role odgrywa wykorzystanie jednostek dystansowych. Takie
molekuty pozwalaja nie tylko na separacje magnetykéw na powierzchni, ale daja moz-
liwos¢ zwiekszenia mobilnosci niektorych z nich. Rozna ruchliwosé (stopnie swobody)
magnetycznych molekut na powierzchni odpowiednio do réznych stezen jednostek dy-
stansowych pozwala na przyblizenie wtasnosci magnetycznych badanego nanokompozytu
do charakterystyk objeto$ciowego materialu Mn,5 —st. Najbardziej obiecujace wtasno-
Sci magnetyczne wykazata probka SilS-MnsN6, posiadajaca sze$é molekut dystansowych
przypadajacych na pojedyncza grupe kotwiczaca i majaca mozliwosé preferencyjnej orien-
tacji w polu magnetycznym niektérych osadzonych molekut Mnis—st. Dla takiej probki
zaobserwowano najwyzsze pole koercji i magnetyzacje remanencji. Rowniez taki mate-
rial nanokompozytowy wykazuje powolna relaksacje magnetyzacji (zaréwno dla pomiaréw
DC i AC) z wartoscia bariery energetycznej zblizong do oczekiwanej dla tego typu ma-
gnetykow molekularnych. Zaobserwowane niewielkie zmiany wtasciwo$ci magnetycznych
w porownaniu ze struktura objetosciowa moga byé spowodowane mozliwa modyfikacja

anizotropii molekut po depozycji na powierzchni.
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Przeprowadzona analiza wlasno$ci magnetycznych potwierdza mozliwo$é funkcjonali-
zacji powierzchni krzemionki molekutami magnetycznymi Mmn,, — st z zachowaniem ich
typowych charakterystyk, co otwiera mozliwosci réznorodnych zastosowan takich mate-

rialéw w nanoelektronice.

4.3 Wlasnosci optyczne

Badanie wtasciwosci optycznych struktur nanowymiarowych jest obecnie dynamicznie
rozwijajaca sie dziedzina nauki, ze wzgledu na potencjalne zastosowania nanomaterialow
w optoelektronice i fotonice. Tego typu materiaty stosuje sie obecnie w wielu dziedzinach
techniki, od telekomunikacji optycznej do nanofotoniki [203]. Jednak poza tradycyjnymi
metodami charakteryzacji optycznych wtasnosci materiatéw, takimi jak absorpcja i od-
bicie czy spektroskopia fotoluminescencyjna, nieliniowe techniki optyczne moga ujawnié
catkiem nowe cechy materiatow i doprowadzi¢ do coraz to nowych zastosowan. Optyka
nieliniowa (ang. nonlinear optics, NLO) uwzglednia zjawiska zachodzace w materiatach
oddziatujacych ze $wiattem o duzym natezeniu (przy niskim natezeniu $wiatla zjawiska
nieliniowe sg praktycznie niezauwazalne). Dlatego tez obserwacja wlasciwosci NLO jest
mozliwa dzieki zastosowaniu odpowiednio intensywnego Zrodta swiatta, jakim jest laser.

Za poczatek dziedziny optyki nieliniowej uwaza sie odkrycie generacji drugiej harmo-
nicznej przez Frankena [204], niedtugo po zademonstrowaniu przez Maimana pierwszego
dzialajacego lasera [205]. Pézniej okazalo sie, ze w wyniku oodzialywania $wiatta lasero-
wego z materiatem pojawiaja sie nowe, bardzo interesujace efekty, zwiazane z ogromnym
natezeniem $wiatta generowanego przez laser. Zaobserwowano: zwielokrotnienie czestotli-
wosci fali elektromagnetycznej, samoogniskowanie sie Swiatta, nasycenie absorpcji i inne.
Szybki rozwoj laserow wymaga poszukiwania nowych materialéw o interesujacych wta-
Sciwosciach nieliniowo-optycznych, ktére moga mieé réznorodne zastosowania w fotonice
i optoelektronice.

Rozdzial niniejszy poswiecony jest badaniu typowych wlasciwosci nieliniowo-optycznych
materiatlow nanokompozytowych bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy, a mianowi-
cie sktadowej harmonicznej swiatta drugiego i trzeciego rzedu. Istnieje kilka powoddw,
dla ktorych badane w niniejszej pracy materialy nanokopozytowe moga by¢ rozwazane
jako potencjalne uktady nieliniowo-optyczne. Po pierwsze, nanostrukturalng krzemionke
mozna rozpatrzywaé jako substrat do osadzania i regularnego rozkladu optycznie ak-
tywnych jednostek funkcjonalnych, co pokazywano w wielu badaniach [206, 207, 208|.
Po drugie, zwiekszone nieliniowosci optyczne moga réwniez wynikaé¢ z efektéw kwanto-
wego ograniczenia przestrzennego, prezentowanego w nanokompozytach i nanoczastkach

w odniesieniu do odpowiednich materialow objetosciowych [209]. Co wiecej, ostatnie ba-
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dania pokazuja mozliwo$é syntezy nowych zwiazkéow wykazujacych zaréwno wtasciwosci
magnetykow molekularnych, jak i wlasnosci nieliniowo-optyczne [210, 211|. Niektore z
takich uktadéw pokazuja nowe fizyczne efekty na granicy miedzy optyka nieliniowa a ma-
gnetyzmem molekularnym: generowanie drugiej harmonicznej indukowanej magnetyzacja
(MSHG) ponizej temperatury krytycznej [212] i fotoprzetaczanie ptaszczyzny polaryzacji
drugiej harmonicznej pod katem 90 stopni w chiralnym fotomagnesie [213]. Jednak pra-
widlowe wytwarzanie magnetykéw molekularnych z nieliniowymi wlasciwosciami optycz-
nymi zawsze wymaga starannego doboru komponentéw i czesto skomplikowanych metod
syntezy. Materialy bedace przedmiotem niniejszej rozprawy (sferyczne nanoczastki krze-
mionkowe z osadzonymi na powierzchni magnetykami molekularnymi Mno—st) byty przy-
gotowywane z mysla o uzyskaniu gtéwnie ustalonych wlasnosci magnetycznych, dlatego
tez ich wtasno$ci NLO nie koniecznie musza byé¢ zadowalajace. Jednakze taki materiat
mozna rozpatrzywaé jako punkt wyjsciowy dla dalszej modyfikacji w celu optymaliza-
¢ji jego wlasnosci optycznych. Dlatego tez celowe jest zbadanie wtasciwosci nieliniowo-

optycznych wyjsciowego nanokompozytu.

Opis metodyki badawczej

Fenomenologia nieliniowych efektéw optycznych opiera sie na procesie interakcji
intensywnego $wiatta z materia. Gdy $wiatlo laserowe posiada pole elektryczne zblizone
do wewnatrzatomowego pola materiatu (ktore okresla sity wiazania elektronéow optycz-
nych z jadrem atomowym substancji), pod jego wplywem moze nastapi¢ zmiana wlasci-
wosci atomow lub czasteczek (a takze calego materiatu). W tym przypadku polaryzacja
elektryczna materiatu P; nie bedzie juz liniowa funkcjg pola E; ale bedzie zaleze¢ od jego

wyzszych sktadowych:

P, = eox'y Ej + X\ B By + Xy E; EyEy + - -+ (4.13)
(2)

jest tensorem drugiego rz¢du podatnosci liniowej, x;7; jest tensorem trzeciego
S’,ll jest tensorem czwartego rzedu

nieliniowej podatnosci optycznej trzeciego rzedu, a €, jest przenikalnoscia elektryczna

)
ij
rzedu nieliniowej podatnosci optycznej drugiego rzedu, x

gdzie x

prozni. Nalezy zauwazy¢, ze we wzorze (4.13) zastosowano konwencje sumacji Einsteina.

Wyrazenie (4.13) opisuje odpowiedz NLO w materiale: pierwszy czton odpowiada
liniowym efektom optycznym, takim jak odbicie, zalamanie, liniowa absorpcja; drugi
czton odpowiada nieliniowym efektom optycznym drugiego rzedu, takim jak generacja
drugiej harmonicznej (ang. second-harmonic generation, SHG), efekt elektrooptyczny i
inne; trzeci termin opisuje efekty NLO trzeciego rzedu, takie jak optyczny efekt Kerra,
absorpcja dwufotonowa, generacja trzeciej harmonicznej (ang. third-harmonic genera-

tion, THG) i inne. Nalezy podkrzesli¢, ze w przypadku centrosymetrycznych materiatow
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optycznych (ktore posiadaja srodek symetrii) z ogoélnych wtasciwosci tensoréw wynika, ze
xﬁf,l znika, a zatem takie materiaty nie moga wytwarzac nieliniowych oddzialywan optycz-
nych drugiego rzedu. Dlatego NLO efekty drugiego rzedu sa mozliwe tylko w przypadku
struktur niecentrosymetrycznych. 7 drugiej strony nieliniowe oddzialywania optyczne
trzeciego rzedu (tj. opisane przez podatnosé XE?;Z) moga wystapi¢ zaréwno dla osrodkow
centrosymetrycznych, jak i niecentrosymetrycznych.

Z powyzszego mozna tatwo wywnioskowaé, ze polaryzacja odgrywa kluczows role w
powstaniu zjawisk nieliniowo-optycznych, poniewaz zmienna w czasie polaryzacja moze
by¢ Zrodtem nowych sktadowych pola elektromagnetycznego. Dlatego obserwacja zna-
czacych wlasciwosci NLO wymaga poszukiwania materialow o wyzszej polaryzowalnosci.
Co wiecej, efektywny transfer tadunku elektrycznego w strukturze sprzyja acentrycznodci

gestosci tadunku w przestrzeni, co jest kluczowe dla wysokiej odpowiedzi NLO.

a) b)
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Rys. 4.32. Geometria SHG (a) i diagram poziomoéw energii opisujacy SHG (linia ciagta
na rysunku przedstawia podstawowy stan atomu, a linie przerywane reprezentuja po-
ziomy wirtualne. Poziomy te nie sg poziomami wtasnymi energii swobodnego atomu, ale
reprezentujg potaczong energie jednego ze stanéw wtasnych energii atomu i jednego lub

wiecej fotonéw pola promieniowania) (b)

Sposrod roznych nieliniowo-optycznych efektow najpowszechniej badanymi wtasciwo-
Sciami optycznymi nanostruktur sa efekty generowania wyzszych harmonik. Szczegdlnie
wazne jest generowanie drugiej i trzeciej harmonicznej (oczywiscie w niektérych mate-
riatach moga by¢ generowane kolejne harmoniczne, jednak natezenie takiego Swiatta jest
tak niskie, ze detekcja jest bardzo trudna). Intensywnosé sktadowych harmonicznych
silnie zalezy od struktury oraz symetrii materiatu. Generacja drugiej harmonicznej to
zjawisko, w ktérym dwa fotony o czestotliwosci podstawowej w sa absorbowane w bardzo
krotkim czasie, powodujac wzbudzenie o dwa poziomy wirtualne wyzej. Przy powrocie
molekuty do stanu podstawowego, emitowany jest foton o energii (a wiec i czestotliwosci)
odpowiadajacej sumie energii obu zaabsorbowanych fotonow 2w (Rys. 4.32). Podkreeli¢
nalezy, ze takie zdarzenie jest mozliwe tylko wtedy, gdy fotony absorbowane sa w czasie

krotszym, niz czas mozliwego przebywania elektrony na poziomie wirtualnym. Biorac
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Rys. 4.33. Geometria THG (a) i diagram poziomoéw energii opisujacy THG (b)

pod uwage niewielkie prawdopodobienistwo takiego zjawiska, bedzie ono obserwowane je-
dynie dla $wiatta o duzym natezeniu (laser). W rezultacie mozliwe jest przeksztalcenie
sygnalu wyjsciowego lasera o stalej czestotliwo$ci na inny obszar widmowy. Na przy-
ktad laser Nd:YAG pracujacy w bliskiej podczerwieni przy dhugosci fali 1.06 pm mozna
przeksztatci¢é w zrodto promieniowania o dtugosci 0.53 pm w §rodku zakresu widzialnego,
wykorzystujac generacje drugiej harmonicznej.

W procesie generacji trzeciej harmonicznej na osrodek materialny pada fala $wietlna o
czestosci podstawowej w i dzieki efektom nieliniowym trzeciego rzedu w osrodku powstaje
dodatkowa fala $wietlna o potrojonej czestosci 3w (Rys. 4.33). Jak tatwo wywnioskowaé
na podstawie opisu dla SHG, wzbudzenie elektronu poprzez wychwyt trojfotonowy jest
mozliwe w przypadku istnienia pozioméw wirtualnych o réznicy energii odpowiadajacej
energii fotonu promieniowania podstawowego. Co wiecej, biorac pod uwage krotki czas
mozliwego przebywania elektronu na poziomie wirtualnym oraz konieczno$é¢ wychwytu
trzech fotondéw w tym czasie, prawdopodobieistwo takiego wzbudzenia jest niewielkie,
duzo mniejsze niz dla wychwytu dwuelektronowego (SHG). Dlatego tez efekty wyzszego
rzedu obserwuje sie dla Swiatta laserowego, gdzie gesto$é¢ fotonéw jest ogromna, i ta-
kie wzbudzenia sg widoczne. W ten sposob materialy o silnych optycznych nieliniowo-
Sciach drugiego i trzeciego rzedu moga by¢ badane pod katem wytwarzania przetacznikow
optycznych, modulatorow optycznych oraz laserowych generatoréow drugiej i trzeciej har-

monicznej [214].

Wyniki badan generacji drugiej i trzeciej harmonicznej

Pomiary nieliniowych wlasnosci optycznych badanych probek (zar6wno generacji
drugiej, jak i trzeciej harmonicznej) byly wykonane za pomoca podstawowego lasera
nanosekundowego Nd:YAG generujacego swiatto o dtugosci z 1064 nm z czasem trwania
impulsu okoto 10 ns i czestotliwoscig powtarzania impulsow 10 Hz. Sygnaly wyjsciowe
rejestrowano za pomoca filtrow interferencyjnych z sygnatami o szerokosci spektralnej 5
nm przy odpowiednio 532 nm i 355 nm. Wyniki NLO podano dla zoptymalizowanego kata

miedzy propagacja wiazki podstawowej a powierzchnig probki. Rejestracji dokonano za

115



Wtasnosci optyczne
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Rys. 4.34. Shemat pomiarowy do monitorowania generacji drugiej i trzeciej harmonicz-

nej

pomocy fotopowielacza o czasie relaksacji 1 ns, podlaczonego do oscyloskopu Tectronics
o rozdzielczosci 1 GHz. W celu doktadniejszego skupienia wiazki podstawowej na probce,
miedzy zwierciadlem a probka umieszczono 2 mm przystone. Podstawowsa konfiguracje
zastosowana w badaniu SHG i THG przedstawiono na Rys. 4.34.

Jako wynik pomiaréw nieliniowych wtasnosci optycznych przedstawiono analize za-
leznosci SHG i THG od podstawowej intensywnosci lasera dla probek na bazie sferycz-
nych nanoczastek krzemionkowych posiadajacych osadzone na powierzchni magnetyki
molekularne Mniy—st o réznym stosunku miedzy grupami dystansowymi a pojedyncza
grupa kotwiczaca (probki SilSMnpNX, X=1, 3, 6, 9). Dodatkowo, do pomiarow NLO
zostaly syntezowane dwie probki zawierajace dwanascie i pietnascie jednostek dystan-
sowych, przypadajacych na pojedyncza grupe kotwiczaca (oznaczone odpowiednio jako
SilS-Mn5N12 i SilS-Mn5N15), w celu doktadniejszej analizy wynikéw. Sygnal gene-
racji drugiej i trzeciej harmonicznej dla wszystkich probek zostal poréwnywany z refe-
rencyjng probka SilS — sferycznymi nanoczastkami krzemionkowymi bez funkcjonalizacji
powierzchni. Zalezno$¢ SHG i THG od podstawowej gestosci energii Swiatta laserowego
przedstawiono na Rys. 4.35 i Rys. 4.36, odpowiednio.

Jak widaé¢, czysta krzemionka sferyczna nie wykazuje zadnego znaczacego sygnatu
SHG ani THG. Probki sfunkcjonalizowane wykazuja troche wieksza odpowiedz SGH i
THG, jednak warto$ci sygnatu sa nadal stosunkowo stabe i moga by¢ zaobserwowane tylko
przy wysokich podstawowych intensywnosciach. W tym przypadku sygnal nieliniowo-
optyczny badanych materialéw moze wynikaé¢ z rozktadu tadunku w przestrzeni wewnatrz
klastra tworzacego odpowiednie momenty dipolowe, a takze z interakcji miedzymoleku-

larnych. Jesli chodzi o pierwsza ceche, niewielki wzrost sygnatu SHG w poréwnaniu z
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Rys. 4.35. Zaleznos¢ SHG od podstawowej gestosé energii $wiatta laserowego dla probek
z réznym stosunku grup dystansowych do pojedynczej grupy funkcjonalnej, w poréwnaniu

do niesfunkcjonalizowanej krzemionki
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Rys. 4.36. Zaleznos¢ THG od podstawowej gesto$é energii Swiatta laserowego dla probek

z réznym stosunku grup dystansowych do pojedynczej grupy funkcjonalnej, w poréwnaniu

do niesfunkcjonalizowanej krzemionki
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Rys. 4.37. Efektywnosé¢ generacji drugiej i tzeciej harmonicznej w zaleznosci od ilosci
grup dystansowych (przypadajacych na grupe kotwiczaca). Przerywane linie proste po-
kazuja poziom sygnalu SHG i THG dla niesfunkcjonalizowanej krzemionki. Na wykresie

przedstawiono wartosci sygnatu dla maksymalnej gestosci swiatta padajacego

niesfunkcjonalizowana krzemionka moze wynika¢ prawdopodobnie z niecentrosymetrycz-
nej grupy przestrzennej wyjsciowego zwiazku Mnqo, ktory krystalizuje sie w tetragonalng
grupe przestrzenng I4 [30]. Jednak diugie ligandy stearynowe moga ttumié¢ skuteczny
wewnatrzmolekularny transfer tadunku, co prowadzi do stabej odpowiedzi nieliniowo
optycznej. 7 drugiej strony, probki o réznym stosunku grup dystansowych nie wykazuja
znaczacej réoznicy w odpowiedzi generacji drugiej jak i zaréwno trzeciej harmonicznej.
Wydaje sie jednak, ze w przypadku SHG sygnal wzrasta nieznacznie dla bardziej roz-
separowanych molekul na powierzchni. Prawdopodobnie moglo to wynika¢ z faktu, ze
duza separacja miedzymolekularna zapewnia dominacje oddziatywan dipolarnych miedzy
roznymi molekutami Mnqs— st, uniemozliwiajac jakiekolwiek inne interakcje [215].

Efektywnos¢ SHG i THG dla wszystkich badanych prébek podsumowano na Rys.
4.37. Jak wida¢, sygnal generacji drugiej harmonicznej niemonotonicznie wzrasta ze
zwiekszeniem liczby grup dystansowych w probkach, podczas gdy odpowiedz THG jest
niska i1 r6zni sie od sygnatu dla czystej krzemionki tylko dla niektéorych probek. Do
poréwnania, probka SilS-Mn;3N6 wykazuje zwiekszenie sygnatu SHG o ~25% i sygnatu
THG o ~28% w poréwnaniu do czystej krzemionki, a dla probki SilS-MnoN15 wzrost
sygnatlu SHG wynosi ~40% i sygnalu THG ~50%.

Podsumowujac, badany material kompozytowy — sferyczne nanoczastki krzemion-

kowe z rozmieszczonymi na powierzchni magnetykami molekularnymi wykazal nieznaczny
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sygnal generacji drugiej i trzeciej harmonicznej. Jednak, jak zaobserwowano, stosowanie
wiekszej liczby grup dystansowych, co zwieksza separacje molekut na powierzchni, pro-
wadzi do wzrostu odpowiedzi nieliniowo-optycznej. Taka obserwacja moze stuzy¢ jako
punkt wyjscia do wytworzenia materialu o potencjalnie lepszych wtasnosciach NLO po-
przez uzycie optycznie aktywnych molekut roztozonych regularnie na podlozu ze sferycz-
nej krzemionki. Takimi optycznie aktywnymi centrami moga by¢ nanokrystality tlenku
manganu, ktére mozna uzyska¢ w prosty sposob poprzez dekompozycje temiczng mate-

rialéw bedacych przedmiotem niniejszej pracy. To prowadzi nas do ostatniego rozdziatu

pracy.
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Rozdziat 5

Perspektywy optymalizacji wlasnoSci
badanego nanokompozytu poprzez
post-syntezowe modyfikacje

strukturalne

Rozdzial niniejszy ma na celu przedstawi¢ mozliwosci rozwoju badanej tematyki, mia-
nowicie pokaza¢ sposoby modyfikacji otrzymanych materialéw. Badane w niniejszej pracy
struktury kompozytowe na bazie krzemionki nanostrukturalnej moga by¢ rozpatrywane
jako materiat wyjsciowy do uzyskania nowych materialéw nanokompozytowych o jeszcze
bardziej pozadanych i unikalnych cechach.

Jak wspomniano wczesniej, badany material — sferyczne nanoczastji krzemionkowe
z osadzonymi na powierzchni magnetykami molekularnymi, wykazat niesatysfakcjonujace
wlasnosci nieliniowo-optyczne. Natezenie zaréwno drugiej, jak i trzeciej harmoniczne;j
Swiatta bylo bardzo niskie i w zasadzie poréwnywalne z odpowiedziemi NLO czystej
matrycy krzemionkwej.

W celu zwiekszenia natezenia skladowych harmonicznych $wiatta przechodzacego
przez badane nanokompozyty podjeto probe modyfikacji powierzchniowych molekut ak-
tywnych poprzez ich transformacje w nanokrystality tlenku manganu. Jako metode ku
temu odpowiednia przyjeto dekompozycje termiczng badanych nanomateriatow.

W tym miejscu podkresli¢ nalezy, ze rezultatem takich dziatan bylto otrzymanie zu-
pelnie nowych nanokompozytéw o wlasnosciach zgota innych, niz dla materiatow wyj-
sciowych. Dlatego tez w niniejszym rozdziale opisano jedynie wyniki badan wstepnych
dla przetworzonych zwiazkow. Stanowi¢ one beda wstep do ich dogtebnej analizy, ktora
zostanie przeprowadzona w przysztosci, byc moze w ramach projektu naukowego. Bada-

nie takie bowiem wymagaja ogromnych naktadéw czasowych, jak réwniez finansowych.
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modyfikacje strukturalne

Przedstawione badania chociaz dotyczg materialéw innych, niz te bedace obiektem ni-
niejszej rozprawy, sa one jednak ich bezposrednig pochodng, dlatego tez uwzglednienie
niniejszego rozdzialu w calej rozprawie wydaje sie zasadne.

W celu zintensyfikowania odpowiedzi nieliniowo-optycznej badanych materiatéw kom-
pozytowych na bazie krzemionki konieczna byta modyfikacja jednostek powierzchniowych,
czyli magnetykow molekularnych Mnqs — st. Zgodnie z literatura, kalcynacja molekut
Mmnqo —ac osadzonych na powierzchni krzemionki mezoporowatej pozwala na uzyskanie
na powierzchni nanoczastek tlenku manganu o wielkosci kilku nanometrow [124, 200].
Taki proces jest mozliwy dzieki dekompozycji grup ligandéw w wysokiej temperaturze
(okoto 700 °C) i tworzeniu nowej fazy tlenku manganu ze struktury wewnetrznego kla-
stra molekuty. Podobne podejscie zastosowano do badanych w pracy nanokompozytow.

Dla tych celéw wybrana zostata probka SilS-Mn;5N6. Jak mozna wywnioskowaé z
przeprowadzonych pomiaréw (patrz Rozdziat 4) ten material wydaje sie najbardziej opty-
malny z punktu widzenia struktury, wlasnosci magnetycznych i nieliniowo-optycznych.
Prawdopodobnie, molekuty osadzone w tej probce sa najbardziej regularnie umieszczone
na powierzchni, co jest warunkiem kluczowym dla powstania odseparowanych i chemicz-
nie stabilnych nanoczastek tlenku manganu po termicznej obrébce.

Mozna przypuszczac, ze stosowanie roznej liczby grup dystansowych pozwala na kon-
trole gestosci pokrycia powierzchni przez takie nanoczastki. W przypadku gesto rozmiesz-
czonych molekul magnetycznych w poczatkowym kompozycie (np. probee SilS-MnjoNO)
po obrébce termicznej mozna otrzymaé kompozyt zawierajacy krzemionke sferyczna po-
kryta warstwa tlenku manganu. 7 drugiej strony, stosujac wiecej separatoréw (grup
dystansowych) w wyjsciowym zwiazku, mozliwe jest uzyskanie silnie rozseparowanych
nanoczastek na powierzchni podczas procesu kalcynacji. Takie podejscie pozwala na
uzyskanie wielofunkcyjnych materialéw o interesujacych wtasciwosciach magnetycznych,
elektrochemicznych i nieliniowo-optycznych.

Procedura tworzenia nanoczastek tlenku manganu na powierzchni sferycznych czastek
krzemionkowych zostata przeprowadzona poprzez kalcynacje wyjsciowego nanokompo-
zytu (SilS-Mn15N6), w temperaturze 973 K (700 °C) w przeplywie powietrza z szybkoscia
nagrzewania 2 °C min~!. Uzyskang probke oznaczono jako SilS-MnO N6. Przypomnijmy,
ze liczba N w notacji probek okresla liczbe jednostek dystansowych na pojedyncza grupe
kotwiczaca.

W celu charakterystyki otrzymanego materiatu zostata przeprowadzona analiza struk-
turalna (mikroskopia TEM i spektroskopia Raman), magnetyczna (magnetometria SQUID)

oraz optyczna (nieliniowosé optyczna drugiego i trzeciego rzedu).
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5.1 Wyniki badan strukturalnych i skltadu chemicznego

Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Obrazowanie TEM byto przeprowadzone stosujac ten samy sprzet i metodyke po-
miarowg jak i w przypadku niewypalanych materiatow. Zdjecia mikroskopowe sfunkcjo-
nalizowanych sferycznych nanoczastek krzemionkowych po kalcynacji przedstawione na
Rys. 5.1 w poréwnaniu do kompozytu wyjsciowego. Jak wida¢, rezultatem dekompo-
zycji termicznej byta nowa grupa nanokompozytow: sferyczna krzemionka zawierajaca
nanoczastki tlenku manganu ktore posiadaja prawdopodobnie jedynie 12 atoméw man-
ganu. Wniosek taki mozna wysunaé¢ na podstawie obserwacji mikroskopowej uzyskanego

nanokompozytu (Rys. 5.1).

Przed kalcynacja Po kalcynacji
* '

Rys. 5.1. Zdjecia mikroskopowe krzemionki sferycznej zawierajace molekuly magne-

tyczne Mnjo—st (SilS-Mn15N6) przed (lewa strona) i po procesie kalcynacji (prawa strona)

Na zdjeciu wida¢ wyraznie, ze po procesie kalcynacji nanoczastki tlenkowe manganu
nadal pozostaja rozseparowane. Zatem z duzym prawdopodobienstwem mozna przyjac,
ze kazda taka nanoczastka powstata z pojedynczej molekuty magnetycznej Mmnio — st,
zatem zawiera 12 atoméw manganu. Potwierdzeniem tego moze by¢ rowniez to, ze za-
kotwiczenie klastrow Mnio na powierzchni za pomoca jednostek propylowo-weglowych
spowodowato rozproszenie miejsc wiazania magnetykéw molekularnych, co przeciwdzia-
tato agregacji utworzonego tlenku manganu. Co wiecej, w zaleznosci od liczby grup
trimetylosilanowych (stanowiacych jednostki dystansowe) w probce mozemy zapewni¢
kontrolowana separacje zakotwiczonych molekut i po obrébce termicznej uzyskaé dobrze
zdyspergowane nanoczastki bez ich agregacji. Oba te czynniki (wielkosc nanokrystali-
tow 1 ich kontrolowana dystrybucja) maja kluczowe znaczenie dla wysokiej odpowiedzi

nieliniowo-optycznej nanokompozytu.
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Wyniki badan strukturalnych i sktadu chemicznego

Spektroskopia Ramana

W celu okreslenia zmian struktury chemicznej materiatu po dekompozycji termicz-
nej, przeprowadzono pomiar spektroskopii Ramana (Rys. 5.2). Badanie odbywatlo sie w

ten sam sposob jak wcezesniej opisano w pracy.

krzemionka + kwas srearynowy
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Rys. 5.2. Widma Ramana probki SilS-Mn;5N6 przed i po procesie kalcynacji. Do po-
rownania dodano réwniez widmo Ramana obejtosciowego Mnis — st po kalcynacji przy
973 K. Widma zostaly dopasowane z wykorzystaniem oprogramowania GRAMS z mini-
malng liczba komponentéow. Czarne prostokaty wskazujg obszar charakterystyczny dla
drgan jednostek stearynianowych a zielony prostokat pokazuje obszar charakterystyczny
dla drgan Mn—O

Badanie spektroskopowe Ramana probki po kalcynacji przy 973 K wykazato pelna de-
kompozycje grup stearynianowych, a takze pelne odwodnienie i dehydroksylacje uktadu.
W przeciwienstwie do wyjsciowego kompozytu (SilS-Mn;3N6), widmo ramanowskie takiej
probki pokazuje brak typowych pasm charakterystycznych dla stearynianu w obszarze
1100 — 1800 ecm™! i 2800 — 3100 cm~t. W zakresie niskich czestotliwosci okreslenie
struktury nanoczastek, powstatych po dekompozycji termicznej jest dosé skomplikowa-
nym, poniewaz zgodnie z danymi literaturowymi gtéwne pasma tlenkéw manganu (ob-
szar 200 — 770 cm™1) pokrywaja sie z gléownym pasmami od krzemionki. Jak pokazuja
poprzednie badania, utrata ligandéw karboksylanowych w klastrach Mmn,,, ktére w na-
szym przypadku przedstawione przez kwas stearynowy, prowadzi do powstania nowej fazy
tlenku manganu [124| lub deformacji struktury ligandu, co moze prowadzi¢ do izomeryza-

cji molekut [82]. Zgodnie z taka hipoteza mozna przypuszczaé, ze piki pojawiajace sie w
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obszarze tlenku manganu (zielony prostokat na Rys. 5.2) w widmie kalcynowanej probki
SilS-MnO N6 sg zwiazane z drganiami Mn — O w strukturze krystalicznej MnO, [216]
lub pochodza z potaczenia MnOy z MnOOH [217]. Mozliwe jest réwniez poroéwnanie i
przewidywanie mozliwych pozycji pasm od tlenkéw manganu dzieki poréwnaniu probki
SilS-MnO N6 z widmem probki referencyjnej: objetosciowego Mnqs—st po dekompozycji
termicznej. Taka probka byta kalcynowana w temperaturze 700 °C (973 K) i moze by¢
stosowana do poréwnania wplywu dekompozycji termicznej na strukture objeto$ciowego
Mmnyo — st z molekutami na powierzchni krzemionki. Widmo Ramana objetosciowego
Mn,5 — st po kalcynacji pokazuje obecnoéé pasm przy 307, 472 i 648 cm™!, ktore sa
typowymi pasmami od MnzO, [218]. Poréwnanie tego widma z probka SilS-MnO NG6,
pozwala na skorelowanie takich pasm w obu probkach (jak pokazano na Rys. 5.2). Jed-
nak poprzez matla intensywnosé obserwowanych pikéw w probee SilS-MnO N6 hipoteza

ta potrzebuje dodatkowego potwierdzenia inng technika badawcza.

5.2 Wyniki badan wlasnosci magnetycznych

Jak wida¢ z pomiaréw strukturalnych, samo potwierdzenie struktury otrzymanego
tlenku manganu jest niezwykle trudne ze wzgledu na mata objeto$é¢ nanoczastek. Dlatego
dodatkowsg informacje na ten temat uzyskano na podstawie pomiaréw magnetycznych.

W tym celu wykonano pomiary zaleznosci namagnesowania od przytozonego pola w
temperaturze 2.0 K (Rys. 5.3a). Pomiary magnetyczne nanokompozytu po dekompo-
zycji termicznej zostaly wykonane w ten sam sposob jak dla probek niekalcynowanych.
Jak wida¢, w poréwnaniu z materialem wyjsciowym SilS-Mn;3N6 (patrz Rys. 4.17),
kalcynowana probka wykazuje wezsza petle histerezy z polem koercji okoto 1000 Oe.
Obserwowana otwarta petla histerezy w zaleznosci M (H) moze wskazywaé, ze sygnal
magnetyczny w probce pochodzi od nanoczastek tlenku manganu osadzonych na krze-
mionce, oddziatujacych ferromagnetycznie [219]. W celu potwierdzenia tego, dodatkowo
zmierzono zaleznos¢ namagnesowania od temperatury przy stosowaniu stalego zewnetrz-
nego pola magnetycznego o wartosci H = 2000 Oe w zakresie temperatur 2.0 - 100 K. W
celu potwierdzenia obecnosci w probce temperatury krytycznej nalezy rozwazy¢ pierw-
sza pochodng M wzgledem temperatury 7', OM /0T, gdzie M to namagnesowanie FC.
Odpowiedni wykres przedstawia Rys. 5.3b. Wyraznie widoczne maksimum przy T = 42
K wskazuje na obecnosé¢ temperatury porzadkowania, ktéra odpowiada wartosci tempe-
ratury Curie dla tlenku manganu Mn3O, [219]. W rezultacie, przeprowadzone pomiary
magnetyczne wskazuja na powstanie na powierzchni krzemionki nanoczastek Mn3zO, w

procesie dekompozycji termicznej.
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Rys. 5.3. Zaleznos¢ namagnesowania od przylozonego pola dla temperatury 7' = 2.0 K
(a) oraz zalezno$¢ temperaturowa pochodnej OM /IT przy statym polu H = 2000 Oe (b)
dla probki SilS-MnO N6

5.3 Wyniki badan nieliniowych wtasno$ci optycznych

Wtasciwosei nieliniowo-optyczne probki po kalcynacji byty badane w taki sam spo-
s6b, jak w przypadku probek niekalcynowanych, poprzez pomiar sktadowej harmonicznej
Swiatta drugiego i trzeciego rzedu. Uzyskana zaleznos¢ SHG i THG od intensywnosci
podstawowej przedstawiono na Rys. 5.4. Jak widaé¢, probka po dekompozycji termicz-
nej wykazuje znacznie wiekszy sygnat generacji drugiej oraz trzeciej harmonicznej, jak
nalezato sie spodziewaé. Dla poréwnania, przy najwiekszej intensywnosci podstawowej
probka SilS-MnO N6 wykazala 5-krotnie wyzszy sygnat SHG i prawie 4-krotnie wyzszy
sygnal THG niz probka niekalcynowana SilS-Mnj,NG6.

Zmodyfikowany material nanokompozytowy jest niezwykle perspektywiczny z punktu
widzenia wtasnosci optycznych, nalezy zatem przyjrzeé¢ sie analizie wynikéw NLO bar-
dziej szczegbdlowo. Aby zrozumieé¢ zwiekszone nieliniowo-optyczne wtasciwosci probki po
kalcynacji, nalezy rozwazy¢ pochodzenie odpowiedzi NLO w takim materiale nanokom-
pozytowym. W tym celu nalezy najpierw zdefiniowaé zalezno$¢ miedzy parametrami
odpowiadajacymi efektom nieliniowo-optycznym na poziomie mikroskopowym a ekspery-
mentalnie zmierzonymi podatnosciami makroskopowymi (przedstawionymi w réwnaniu
(4.13)). Ogolnie rzecz biorac, oprocz makroskopowego pola elektrycznego E;, zastoso-
wanego do materiatu, nalezy wzia¢ pod uwage efektywne pole elektryczne F;, ktorego
doswiadcza kazdy atom, ktore jest rowniez znane jako pole lokalne Lorentza [220]. Przy

zastosowaniu takiego modelu zwigzek miedzy podatnosciami makroskopowymi a odpo-

126



Wyniki badarn nieliniowych wtasnosci optycznych

wiadajacymi im wartosciami mikroskopowymi jest nastepujacy:

Xl('jl‘) = NFz'FjOéij,
XEQ-) = NF,F;F},Bij, (5.1)

J

XS;Z;; = NFEF;FFyvijn.-

gdzie N to liczba molekul na cm?®, F; ;x; odpowiadajaca wspolczynnikom lokalnego pola
Lorenrza, a o, Bijk, Vijit Sa wspolczynnikami zwigzanymi z polaryzowalnoscia, hiper-
polaryzowalnoscig pierwszego i drugiego rzedu, odpowiednio. Hiperpolaryzowalnosé de-
terminuje nieliniowa optyczna wtasciwos¢ materiatu oraz, na poziomie mikroskopowym,

efektywnosé nanoobiektow w przeksztatcaniu fotonéw o czestotliwosci podstawowej w

fotony harmoniczne. W ten sposoéb f;;; prowadzi do SHG w strukturze, a 7, — do
THG.
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Rys. 5.4. Zalezno$¢ sygnatu generacji drugiej (a) i trzeciej (b) harmonicznej od pod-

stawowe]j gesto$¢ energii Swiatta laserowego dla probek przed i po kalcynacji

Jak pokazano w literaturze [221, 222|, powierzchnia nanoczastek odgrywa kluczowa
role w okre§laniu wlasnosci nieliniowo-optycznych drugiego i trzeciego rzedu. W przy-
padku bardzo matych czastek, o srednicach okoto kilku nanometréw, wzrost hiperpola-
ryzowalnosci na jednostke objetosci przypisuje sie udziatowi powierzchni wynikajacemu
z zerwania centrosymetrii na powierzchni nanoczastki i odchylenia od ksztaltu centro-
symetrycznego. Na powierzchni takiej nanoczastki otoczenie atoméw powierzchniowych
jest niesymetryczne, a zatem powoduje polaryzacje wigzan miedzy atomami [223]. Po-
nadto w materiatach kompozytowych lokalne pole elektryczne moze znacznie réznié sie
przestrzennie, i efekt ten moze prowadzi¢ do ogdlnego zwiekszenia hiperpolaryzacji i w
rezultacie — odpowiedzi nieliniowo-optycznej [220].

Z drugiej strony, wazna rzecza, ktéra nalezy wzia¢ pod uwage, sa tak zwane efekty
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ograniczonych rozmiaroéw (ang. finite-size) obserwowane dla matych czastek, gdy ich $red-
nica wynosi kilka nanometrow. Jesli czastki sa dostatecznie mate to one wykazuja efekty
ograniczern kwantowych (ang. quantum confinement), co skutkuje znacznym wzmocnie-
niem nieliniowosci optycznej. Zrozumieé ten fakt mozna przez rozwazenie uproszczonego
modelu dwupoziomowego, stosowanego dla uktadéw molekularnych do interpretacji nie-
liniowych wtlasciwosci optycznych drugiego rzedu przy rozwazaniu udzialu powierzchni
[224]:

B, — it Ay B
2 - ) (5 - )

(5.2)

gdzie (3 to hiperpolaryzowalnosé, u to przej$ciowy moment dipolowy, Ap zmiana momentu
dipolowego miedzy stanem podstawowym a stanem wzbudzonym, E, to energia pasma
wzbronionego, a Ej to energia padajacego fotonu. Nalezy zauwazy¢, ze podobny model
jest rowniez uzywany do hiperpolaryzacji wyzszego rzedu. Powyzsze wyrazenie (5.2) jest
powszechnie uzywane do interpretacji zaleznosci hiperpolaryzacji nieliniowo-optycznej od
wielkosci nanoczastek. Jak pokazano [223|, wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nano-
czastek, przejsciowy moment dipolowy g i zmiana momentu dipolowego Ay zwiekszaja
sie ze wzgledu na zwiekszone przekrywanie funkcji falowych elektronéw i dziur oraz ze
wzgledu na koherentny ruch ekscytonu. Badania eksperymentalne potwierdzaja wzrost
hiperpolaryzacji na jednostke objetosci wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nanoczastek
[225].

Na podstawie powyzszych faktéw mozna przypuszczaé, ze dekompozycja termiczna
badanych nanomaterialéw kompozytowych na bazie krzemionki prowadzi do znacznego
wzrostu nieliniowej odpowiedzi optycznej w wyniku modyfikacji morfologii materiatu.
Kluczowym czynnikiem zwickszajacym generacje drugiej i trzeciej harmonicznej jest two-
rzenie na powierzchni krzemionki nanoczastek tlenku manganu. Poniewaz obserwowane
nanoczastki maja wielko$é okoto kilku nanometréw, powierzchniowe efekty i efekty ogra-
niczen przestrzennych moga znacznie zwicksza¢ odpowiedz nieliniowo-optyczna. Mozna
roéwniez zasugerowad, ze wzrost liczby jednostek dystansowych w probkach z molekutami
magnetycznymi moze skutkowaé¢ utworzeniem nanoczastek o bardziej jednorodnych roz-
miarach i wiekszej dyspersji po obrobce termicznej, co doprowadzi do jeszcze wiekszej
odpowiedzi NLO.

Jak pokazano w tym rozdziale, badany material nanokompozytowy — sferyczne na-
noczastki krzemionkowe z osadzonymi na powierzchni molekutami magnetycznymi tatwo
poddaje sie modyfikacji struktury poprzez dekompozycje termiczng. Kalcynacja w tem-
peraturze 973 K prowadzi do catkowitej zmiany morfologii i struktury powierzchniowych

molekut, i powstania nanoczastek tlenku manganu. Uzyskany w ten sposéb materiat kom-
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pozytowy posiada nowe wlasciwosci. Szczegdlnie interesujace jest jego zastosowanie jako
materiatu nieliniowo-optycznego. Badanie SGH i THG kalcynowanych probek ujawnito
znaczny wzrost odpowiedzi NLO. Ponadto teoretycznie istnieje mozliwos¢ dostrojenia
oczekiwanych wtlasciwosci poprzez kontrolowanie liczby grup dystansowych w wyjscio-
wym nanokompozycie. Odkrycia te moga mieé¢ znaczenie zaréwno dla podstawowych
aspektow, jak i dla niektorych mozliwych zastosowan takich materialow, ktére moga by¢
docelowo uzyte jako modulatory $wiatta laserowego i transformatory czestotliwosci. Jed-
nak wlasciwe zrozumienie pochodzenia sygnatu SHG i THG w probkach wymaga dalszych
badan materiatu. Wazne jest, aby zna¢ doktadng strukture i sktad nostruktur powierzch-
niowych otrzymanych z magnetykéw Mnqo—st w procesie kalcynacji. Ponadto rozmiar,
rozmieszczenie i interakcja takich nanoczastek z krzemionka sa waznymi czynnikami dla
zrozumienia fenomenologii odpowiedzi nieliniowo-optycznej. Wszystkie te czynniki otwie-

raja szerokie pole do dalszych badan tych pionierskich struktur nanokompozytowych.
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Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono synteze nowych materialtéw kompozyto-
wych na bazie nanostruktur krzemionkowych, doktadnie zbadano ich strukture, wtasnosci
magnetyczne i optyczne. Otrzymany material nanokompozytowy byl oparty na matry-
cach ze sferycznych nanoczastek krzemionkowych o srednicy okoto 300 nm na powierzchni
ktorych jednorodnie rozlokowane byty magnetyki molekularne Mn,,— stearate, z mozli-
woscia kontroli ich dystrybuc;ji.

Uzyskanie prezentowanych tu pionierskich materialéw mozliwe bylo dzieki zastoso-
waniu metod inzynierii molekularnej, pozwalajacych na odpowiednie zaprojektowanie
procesu syntezy w taki sposob, aby otrzymane materialy posiadaty zatozona strukture,
implikujaca dane wlasnosci fizykochemiczne.

Sama procedura syntezy opierala sie na chemicznym kotwiczeniu molekut magnetycz-
nych do powierzchni krzemionki za pomoca grup kwasu propylowo-weglowego. Dodat-
kowo, przedstawiona zostata metoda separacji umieszczonych na powierzchni magnetykow
molekularnych oraz kontroli ich dystrybucji poprzez zastosowanie odpowiednich molekut
dystansowych. W ramach pracy, zsyntezowane zostaty probki zawierajace rozne stosunki
grup dystansowych do pojedynczej grupy kotwiczacej. Podkresli¢ nalezy, ze proponowana
metoda syntezy zostala zaprezentowana po raz pierwszy w pracach, ktorych wspotauto-
rem jest autor niniejszej rozprawy.

W celu potwierdzenia prawidtowosci syntezy przeprowadzona zostata analiza struk-
tury i sktadu chemicznego materiatow kompozytowych. Powierzchnia wlasciwa sferycz-
nych czastek krzemionkowych zostata obliczona przy uzyciu badan sorpcji azotu i metody
BET. Analiza wykazala wartos¢ typowa dla tego materialu. Obserwacja probek za po-
mocg skaningowej mikroskopii elektronowej potwierdzita zaktadany ksztalt oraz rozmiar
nanoczastek krzemionkowych. Transmisyjna mikroskopia elektronowa ujawnita obecnosé
zakotwiczonych molekut magnetycznych na powierzchni sfunkcjonalizowanej krzemionki
dla wszystkich badanych probek. Co wiecej, analiza obrazow TEM w duzym powieksze-
niu pozwolila na oszacowanie rozmiaru pojedynczych magnetykéw molekularnych oraz
sposobu ich kotwiczenia do powierzchni. Jak pokazano, w probkach zawierajacych szesé

i wiecej grup dystansowych przypadajacych na pojedyncza grupe kotwiczaca, czesé osa-
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dzonych magnetykéw molekularnych posiada swobode reorientacji na powierzchni, co
ma bezposredni wptyw na ich wlasno$ci magnetyczne. Stosowana roéznicowa impulsowa
anodowa woltamperometria strippingowa potwierdzita chemiczne wiazanie molekut z sub-
stratem krzemionkowym za pomoca grup weglowych i pozwolita na analize ilosci takich
wigzan w probkach z réznym stosunkiem grup dystansowych do grup kotwiczacych.

W celu potwierdzenia, ze w otrzymanym materiale kompozytowym zakotwiczone ma-
gnetyki molekularne zachowuja swoje wtasnosci magnetyczne, przeprowadzono badania
za pomocg magnetometru SQUID. Analiza zaleznosci namagnesowania od przytozonego
pola magnetycznego pokazata widoczne petle histerezy dla wszystkich badanych probek,
potwierdzajac typowe dla magnetykoéw molekularnych zachowanie réwniez po zakotwicze-
niu na powierzchni krzemionki. Najwyzsze wartosci pola koercji wykazaly probki zawie-
rajace szeS¢ 1 dziewie¢ grup dystansowych przypadajacymi na pojedyncza grupe kotwi-
czaca. Ten wynik pozostat w zgodzie z badaniami strukturalnymi i potwierdzil, ze obec-
no$¢ w takich probkach molekut ze swoboda reorientacji na powierzchni ma bezposredni
wplyw na zwiekszenie wtasnosci magnetycznych. Pomiar czasowej zalezno$ci namagneso-
wania potwierdzil zachowanie powolnych relaksacji magnetyzacji w badanych prébkach.
Otrzymane wartosci efektywnej bariery reorientacji magnetyzacji okazalty sie podobne do
danych literaturowych dla objetosciowych magnetykéw molekularnych Mnis—st.

Dodatkowo, dla probki zawierajacej szesé¢ jednostek dystansowych (na pojedyncza
grupe kotwiczaca) zbadano wlasnosci magnetyczne w zmiennym polu magnetycznym,
ktore pokazaly parametry relaksacji zblizone do analogicznych pomiaréw literaturowych.
Przeanalizowano réwniez wplyw starzenia na wtasnosci magnetyczne dla wybranej probki.
Badanie wykazalo eksponencjalne zmniejszenie koercji i remanencji z czasem. Na koniec,
wlasnosci magnetyczne badanego nanokompozytu zawierajacego molekuty Mmn,,—st na
powierzchni sferycznych nanoczastek krzemionkowych byly poréwnane z wlasnosciami
magnetykoéw molekularnych osadzonych na powierzchni innych form nanostrukturalnej
krzemionki.

Wtasnosci nieliniowo-optyczne byly badane poprzez analize generacji drugiej i trzeciej
harmonicznej $wiatta laserowego. Osadzone na powierzchni magnetyki molekularne nie
wykazaly jednak istotnych cech nieliniowo-optycznych.

Dodatkowo, w pracy pokazano mozliwo$s¢ modyfikacji uzyskanych materialéw nano-
kampozytowych w celu optymalizacji ich struktury pod kontem konkretnej aplikacji. Wy-
palanie wyjsciowych probek w wysokiej temperaturze (973 K) wskazalo na mozliwosé
tworzenia nanoczastek tlenku manganu na powierzchni sferycznych czastek krzemionko-
wych poprzez termiczna dekompozycje magnetykoéw molekularnych. Otrzymany nowy
materiatl wykazal zmiane wlasnosci magnetycznych a takze znaczy wzrost nieliniowej od-

powiedzi optycznej. Otrzymany modyfikowany nanokompozyt stanowi nowy materiat
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Podsumowanie

ktory wymaga ogromnej ilosci dalszych badan, co bedzie przedmiotem dalszych prac.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze teza stawiana w niniejszej pracy zostata udo-
wodniona: istnieje mozliwosé syntezy nowego materiatu nanokompozytowego opartego na
krzemionce sferycznej posiadajgcego magnetyki molekularne zakotwiczone na powierzchni
z zachowaniem ich struktury © wtasciwosci magnetycznych. Taki nanokompozyt pozwala
rowniez na kontrolowang separacje zakotwiczonych molekut, a takze modyfikacje ich struk-
tury w celu uzyskania nowych unikalnych wtasciwosci.

Co wiecej, zastosowana procedura syntezy pozwala na kontrole odlegtosSci miedzy osa-
dzonymi magnetykami molekularnymsi i badania ich wtasnosci jako odseparowanych obiek-
tow (a nie w stanie objetosciowym,).

Zas uzyskany materiat:

» pozwala na bezposrednia obserwacje zakotwiczonych molekul za pomoca obrazo-
wania TEM i analize sposobu ich aczenia do powierzchni;

» wykazuje zachowanie struktury i sktadu chemicznego magnetycznych molekul po
depozycji;

» wykazuje zachowanie unikalnych wlasnosci magnetycznych magnetykéw molekular-
nych po depozycji na powierzchni (wysoka wartosé pola koercji i magnetyzacji remanencji,
powolne relaksacje magnetyczne, obecnosé efektéw kwantowego tunelowania magnetyza-
cji) — zaprezentowany sposcb syntezy nie powodugje utraty wtasnosci magnetycznych przez
rozseparowane magnetyki molekularne;

» pozwala na modyfikacje struktury osadzonych molekut poprzez dekompozycje ter-
miczng i w wyniku tego znaczne zwiekszenie ich nieliniowych wtasnosci optycznych (ge-

neracje drugiej i trzeciej harmonicznej).

Materiaty badane w ramach niniejszej pracy moga by¢ potencjalnie rozwazane jako
elementy pamieci magnetycznej o duzej gestosci, elementy urzadzen spintronicznych i
komputerow kwantowych. Co wiecej, pokazana mozliwos¢ modyfikacji takich struktur
pozwala na ich stosowanie jako prospektywnych materiatéw nieliniowo-optycznych. Co
wiecej, otrzymane w pracy wyniki beda korzystne do dalszych badan zachowania magne-
tykoéw molekularnych na powierzchni oraz analizy innych podobnych materialéw nano-

kompozytowych.
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