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Molekulare Magnete

1. Magnetische Speicher

Die Programme der Computer werden immer umfang-
reicher, auf die Festplatten miissen stindig mehr Daten
passen, auch die Bilder der digitalen Kameras haben
Millionen Farben und Jahr fiir Jahr eine bessere Aufls-
sung. Digitale Filme diirfen der traditionellen Analog-
technik nicht nachstehen. Folglich muss der Speicherplatz
stindig vergréBert werden, und trotzdem sollen die
Geridte immer kompakter werden. Uberraschenderweise
arbeiten die Speichermedien eines Kassetten- oder
Videorecorders, einer Diskette oder einer Festplatte, egal
ob analog oder digital, seit hundert Jahren nach dem glei-
chen Prinzip. Kérner aus Eisenoxid Fe,O; oder Chrom-
dioxid CrO, auf einer diinnen Plastikfolie werden mit

| SUMMARY |

Magnetic devices are superior for information storage. The long-term aim
is that not more than one molecule is needed for each bit. Molecular
magnets may be suitable candidates for the storage technology of
tomorrow, but also for information processing using quantum algorithms.
In a joint effort of chemists, materials scientists and physicists suitable
molecules are designed and investigated. Each day new and fascinated
properties are discovered, which fuel far-reaching expectations.

Fur die Speicherung von Information sind
magnetische Datentrager unUbertroffen.
Ziel ist, dass jedes Molekul ein Bit tragt,
was eine vieltausendfache Steigerung der
Informationsdichte bedeuten wuirde.
Vielleicht kann man eines Tages auch
Quantencomputer mit Hilfe von molekula-
en Magneten bauen. In enger Zusammen-
arbeit von Chemikern und Physikern wer-
den geeignete Moleklle entworfen und
untersucht. Hierbei findet man immer neue
faszinierende Eigenschaften, die ein

enormes Potenzial erkennen lassen.

Hilfe einer kleinen Spule in die eine oder andere Richtung
magnetisiert. Die Speicherdichte hat sich dabei alle fiinf
Jahre verzehnfacht und wird in den nichsten Jahren 300
Gbit/in? (300 Mrd. digitale Informationseinheiten pro
Quadratzoll) erreichen, d.h. pro Quadratmillimeter kann
man 500 Mio. Bit speichern, was einer Textmenge von
10.000 Schreibmaschinenseiten entspricht. Doch damit ist
eine physikalische Grenze erreicht. Die magnetischen
Teilchen bestehen nur noch aus einer Domiine, deren
Magnetisierung sich im Laufe der Zeit durch thermische
Fluktuationen indern kann. Die Qualitit alter Tonbinder
und Musikkassetten leidet mit jedem Jahr. Eine weitere
Verdichtung wiirde dazu fiihren, dass die gespeicherte
Information noch schneller verloren geht. Wird das super-
paramagnetische Limit {iberschritten, so hilt die einge-
schriebene Magnetisierung nur Bruchteile von Sekunden.
In den letzten drei Jahren gelang es, die Speicherdichte
noch mal substanziell zu steigern, indem die Magnetisie-
rung senkrecht zu der Festplatte ausgerichtet wird (01).

2. Makromoleklule

Sicherlich kann man mit ein paar technischen Tricks noch
die ein oder andere Optimierung erreichen; dennoch
nihert man sich dem Ende eines sehr erfolgreichen Weges.
Doch vielleicht gibt es ganz andere Wege, um die disku-
tierten Limitationen zu umgehen? Wie wenig Platz
braucht man, um ein Bit zu speichern? Momentan errei-
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Zunahme der Speicherdichte magneti- The storage density of magnetic and

scher und optischer Medien in den
letzten fiinfundzwanzig Jahren. Zur
Orientierung sind die derzeit iiblichen
Mousik- und Daten-CDs bzw. Video
DV D-Formate angegeben. Oberhalb
der paramagnetischen Grenze indern
thermische Fluktuationen die Magne-
tisierung der Korner, sodass die Infor-
mation in Bruchteilen von Sekunden
verloren geht. Nur mittels besonderer

Tricks lisst sich diese Grenze iiber-

optic media increased over the last
twenty-five years. The formats of
conventional audio CDs and video
DVD are indicated. Above the para-
magnetic limit, thermalﬂuctuatmns
change the magnetization of the grains,
causing a loss of information within a
fraction of a second. Special tricks
allow one to shift this limit slightly,
but the fundamental limitation is

inevitable.

schreiten.

chen die magnetischen Kérner eine GréBe von ca. 100 nm;
der Wunsch ist, ein Bit pro Molekiil zu speichern — auf
einer Fliche also, die tausendmal kleiner ist als die heuti-
gen magnetischen Dominen. Da traditionelle magneti-
sche Materialien keinen Ausweg aus diesem Dilemma bie-
ten, begann vor einigen Jahren die Suche nach Alterna-
tiven. Die Idee ist hierbei, nicht Pulver immer feiner zu
malen (top-down), sondern Atome so zu arrangieren (bottom-
up), dass die resultierenden Molekiile die gew{inschten
Ligenschaften haben. In Eisen oder den gebriuchlichen
ferromagnetischen Legierungen ist es die langreichweitige
Ordnung aufgrund der Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen, die WeiB3’sche Bezirke und Dominenwinde
ausbildet, und die makroskopische Materialbeschattenheit,
d.h. die magnetischen Eigenschaften, erklirt. Anstelle der
langreichweitigen Ordnung eines Ferromagneten ver-
sucht man, sich die magnetischen Eigenschaften von
Molekiilen selbst nutzbar zu machen. In der Chemie wur-
den in den letzten Jahrzehnten enorme Fortschritte bei
der Synthese von Riesenmolekiilen gemacht, die aufgrund
ihrer Symmetrie und Struktur die gewiinschten Eigen-
schaften aufweisen. Dies sind hochsymmetrische Gebilde
aus mehreren Dutzend Atomen, die eine Vorzugsrichtung
der Magnetisierung haben. Der Elektronenspin des gesam-
ten Molekiils, der die Magnetisierung bestimmt, kann ent-
weder nach oben oder nach unten gerichtet sein, womit

Ein Beispiel fiir Selbstorganisation in
der Natur: Keplerat-Riesenkugel

Fe, Mo, ([Mo.,Fe,,0,,(CH,C00),,
{H,Mo,0,(H,0)} (H,0),,] -ca. 150
H,0), in welchem die magnetisch
gekoppelten Metallatome durch
Liganden in einer Tkosaedersymmetrie

gehalten werden [3].

Example for self-organization in nature:

giant Keplerate molecule Fe; Mo,
([Mo.,Fe,,0,,,(CH,C00),,
{H,Mo,0,(H,0)} (H,0),,] ca. 150
H,0). The metal atoms are kept in
icosaeder symmetry by the ligands and

thus couple magnetically.

Polymolybdat-Cluster mit 368
Molybdiin- Atomen:
Nayy[HMoy,0 0, (H,0],0(S0,) o]
-ca. 1000 H,0 [3]. Dieses hoch-
symmetrische Riesenmolekiil bildet
sich von selbst, aufgrund der
Selbstorganisation der einzelnen

Atome.

Polymoybdenum cluster of 368

molybdenum atoms:
Nai,\'[HJMO}/Y,\'()m.u (HZ()]HU(S()#)%\]
-ca. 1000 H,0 [3]. The giant highly
symmetric molecule is formed by self-

organization of single atoms.




- THEMENHEFT FORSCHUNG]| QUANTENMATERIE

____04]
Das Molekiil Mnac, eine Abkiirzung
fiir [Mn,,0,,(CH,C00),,(H,0)]
:2CH,COOH -4H,0, ist das bekann-
teste und best untersuchte Beispiel

eines molekularen Magneten.

The molecule Mn,,ac is an abbreviati-
on for [Mn,,0,,(CH,C00),,(H,0)]
:2CH,COOH -4H,0. It is the best-
known and best-studied example of a

molecular magnet.

man Information (0 oder 1) speichern
kénnte.

3. Einzelmolekul-Magnete

Als Modell hierzu dient [Mn,0,

(CH,CO0),4(H,0), 2CH;COOH-4H,0), ¢in

Molekiil, das im Kern aus zwolf Mangan-
Atomen besteht, die in zwei Schalen mit

unterschiedlicher Magnetisierung ange-
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Mit einem Gesamtspin des Molekiils
von S = 10 konnen 21 unterschiedliche
Einstellungen M; beziiglich einer vor-
gegebenen Richtung z realisiert wer-
den; dies ist die Symmetrieachse des
Molekiils.

With a total spin of the molecule S =
10 there exist 21 different values of

M with respect to a given direction z;
in our case it is the symmetry axis of

the molecule.

ordnet sind und kurz als Mnj,ac bezeich-
net wird. Eine groBere Zahl von Sauer-
stoff-, Wasserstoff- und Kohlenstoff-Ato-
men stabilisieren die Struktur mit einer
ausgeprigten Vorzugsrichtung. Das Mole-
kil besitzt einen Gesamtspin von S = 10.
GemiB den Prinzipien der Quantentheorie
gibt es hierfiir exakt 21 diskrete Einstellun-
gen: zehn in die eine (-10, -9, -8, ... -1) und
zehn in die andere Richtung (+10, +9, +8,
... +1) nebst einer neutralen (0). Mittels

spektroskopischer Methoden kann man
die Uberg'dnge zwischen diesen Stufen
anregen und vermessen; in dem Mn ,ac-
Molekiil muss man hierzu Mikrowellen
von einigen hundert GHz verwenden, d.h.
Licht einer Wellenlinge von ca. I mm.
Zirkular polarisiertes Licht erlaubt gezielt
nur die rechten oder die linken Stufen
hochzuklettern. In enger Zusammenar-
beit zwischen Chemie und Physik, zwi-
schen Theorie und Experiment, wird diese
Klasse von molekularen Magneten, die
etwas exakter auch Einzelmolekiilmag-
nete genannt werden, erforscht und
erweitert. Einige Probleme sind dabei aller-
dings bisher noch nicht befriedigend ge-
16st: So sind extrem tiefe Temperaturen
erforderlich, um die Magnetisierung in
ihrer Vorzugsrichtung lingere Zeit zu
erhalten. Dies ist unabdingbar, um bei-
spielsweise die Stellung des Spins als Da-
tenspeicher zu nutzen, oder aber um
Rechenoperationen durchzufiithren. Auch
ist nicht klar, wie einzelne Molekiile be-
schrieben und gelesen werden kénnen.
Doch durch die enormen Fortschritte der
Nanotechnologie wird die Adressierbarkeit
einzelner Molekiile bald in Reichweite
kommen (05, 06) [1.2].

4. Quantentunneln
der Magnetisierung

Vor knapp zehn Jahren sorgten molekulare
Nanomagnete fiir Schlagzeilen, als Phi-
nomene beobachtet wurden, die nur mit
Hilfe der Quantentheorie erklirt werden
kénnen. Seit dieser Zeit haben sich mole-
kulare Magnete zu einem bevorzugten
Modellsystem der Festkdrperphysik ent-
wickelt, um makroskopische Quanten-
phinomene zu untersuchen, die zum Teil
schon vor Jahrzehnten vorhergesagt wur-
den, sich aber bisher der Beobachtung ent-
zogen hatten. Die Wissenschaftler gehen
davon aus, dass diese Eigenschaften mittel-
fristig den Bau eines Quantencomputers
mdglich machen kénnen (06).

Das Quantentunneln des Elektronenspins ist
in Form von charakteristischen Stufen der
Magnetisierung zu beobachten: Bei be-
stimmten Magnetfeldstirken miissen die
Spins nicht mehr tiber eine Energiebarrie-
re klettern, um ihre Richtung zu wech-
seln, sondern kénnen durch den Berg hin-
durchtunneln, da auf der anderen Seite
ein Zustand gleicher Energie liegt. Auch
die Tatsache, dass Elektronen strengge-
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nommen Wellen sind, kann man durch Interferenzphino-
mene in der Magnetisierung direkt sehen. Weitreichende
Méglichkeiten erdffnet eine neue Art der magnetischen
Spektroskopie, die in Stuttgart in den letzten Jahren ent-
wickelt und angewandt wurde, um die Relaxationsphino-
mene der molekularen Nanomagnete zu untersuchen.
Hierbei werden die Uberginge zwischen magnetischen
Niveaus direkt beobachtet [4,5]. Vereinfacht gesprochen,
kann man den Spins beim Durchtunneln der Barriere zu-
sehen. Viele Aspekte sind inzwischen verstanden und ent-
sprechen auch quantitativ den theoretischen Modellen,
doch eine ganze Reihe von Tatsachen wartet noch auf ihre
Erklirung (07, 08).

5. Weitere Entwicklungen

Im Gegensatz zu einzelnen Atomen in einer optischen oder
magnetischen Falle hat man es bei den Einzelmolekiil-
magneten mit Kristallen zu tun, die einige Millimeter
groB werden kénnen und eine unendlich groBe Zahl von
einzelnen Molekiilen in einer mehr oder weniger regel-
miBigen Anordnung enthalten. Da die magnetischen Zen-
tren, wie die zwolf Mangan-lonen in dem obigen Beispiel,
von sehr groBen organischen Ligandenhiillen umgeben
sind, d.h. langen Molekiilketten aus Kohlenstoff, Sauer-
stoff, Wasserstoff, die wie Abstandshalter wirken, ist die
Beeinflussung der magnetischen Molekiile untereinander
sehr gering. In den letzten Jahren wurde intensiv unter-
sucht, wie groB und wichtig die Wechselwirkung zwischen
diesen einzelnen Molekiilen ist, indem man sie gezielt ver-
diinnte. Jeder Einfluss von auBen stért den quantenme-
chanischen Zustand des Einzelmolekiilmagneten, man
spricht von Dekohirenz. Das Verstindnis und letztendlich
die Beeinflussung der Dekohirenzprozesse ist enorm
wichtig fiir die weitere Anwendung. Jiingst ist es uns in
Stuttgart erstmals gelungen, Rabi-Oszillationen nachzu-
weisen: ein wichtiger Schritt in Richtung Quanteninfor-
mationsverarbeitung. Es stellte sich heraus, dass die Mole-
kiile vor allem durch kleine Variationen ihrer Struktur
und Zusammensetzung beeinflusst werden, ja dass selbst
der Atomkern einen merklichen Einfluss hat; diese
Inhomogenititen reeller Systeme machen die Beobach-
tung echter Quanteneffekte schwierig. Trotzdem sind die
Vorteile der molekularen Magnete als makroskopische

Energieschema eines molekularen
Magneten: Die linke Seite entspricht
der Ausrichtung des Elektronenspins
nach oben, die rechte Seite der entge-
gengesetzten Orientierung. Zum Um-
klappen des Spins muss die Energie-
barriere des Doppelmuldenpotenzials
itherwunden werden. Dies ist thermisch
oder durch die Einstrahlung von elek-
troma(qnet[scher Energie der Jeeignelen
Wellenliinge moglich. Zirkular polari-
siertes Licht erlaubt gezielt nur die
rechten oder linken Stufen hochzuklet-
tern. Durch Anlegen eines Magnet-
feldes werden die rechten und linken
Energiestufen gegeneinander verscho-
ben; erreicht das Ma(qnetfeld einen
Wert, fiir den eine linke und eine rech-
te Energiestujk iibereinstimmen, kann

Quantentunneln stattfinden.

Energy diagram of a molecular
magnet: the left side corresponds to the
upward orientation of the spin, the
right side corresponds to the downward
orientation. In order to reverse the spin

direction, the energy barrier ofthe

double-well potential has to be
overcome. This can happen thermally
or by applying a magnetic energy of
suitable wavelength. Circular polarized
light makes it possible to excite only in
the left or right well. By applying an
external magnetic field the left and
right levels are shifted with respect to
each other. If the magnetic field is
such that energy levels on both sides
are equal, quantum tunneling can take

place.

Schematische Magnetisierungskurve
des molekularen Magneten Mn,ac:
Aufgrund des Quantentunnelns werden
charakteristische Stufen der Magneti-
sierung beobachtet, denn auf einen
Schlag kinnen viele Molekiile die

Magnet[sterungsrichtung invertieren.

Sketch of the magnetization curve of a
molecular magnet Mnac. Characte-
ristic steps are observed due to quan-

tum tunneling of the magnetization: in

this case many molecules flip their

magnetization direction simultaneously.
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llochﬁequen:—ESR—.S'peklrometer am
1. Physikalischen Institut der
Universitit Stuttgart zur Beobachtung
der Uberg[jnge zwischen den magneti-
schen Niveaus von molekularen
Magneten. Dieses weltweit einmalige
Instrument ermoglicht einen direkten
Blick auf die einzelnen Spinzustiinde

und ihr zeitliches Verhalten: man kann

die Molekiilspins beim Quantentunneln

beobachten.
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I][gh—ﬂequem‘y ESR spectrometer

of the 1. Physikalisches Institut at

the Universitit Stuttgart is used to
observe transitions between magnetic
levels of molecular magnets.
Word-wide this is a unique instrument
which allows to look at single spin
states and their time development:

the quantum tunneling of the

molecular spin can be observed.

MARTIN DRESSEL

Quantenobjekte in einem Festkorper bestechend und ber-
gen groBes Potenzial [1].

Der niichste Schritt gilt Doppelmolekiilen (sogenannter
Dimere) und noch gréBeren Verbiinden, d.h. molekularen
Einheiten, die relativ stark aneinander gekoppelt sind.
Durch gezielte chemische Variation der Einheiten will
man es schaffen, einen kooperativen Quantenzustand sol-
cher Dimere maBzuschneidern. Die enormen Mdglich-
keiten, Molekiile nach den Wiinschen zu formen, indem
man einem LEGO-Baukasten gleich, die Bausteine zusam-
mensetzt, erlaubt, die Wechselwirkung zu beeinflussen
und dadurch die Eigenschaften zu erlangen, die fiir einen
tatsichlichen Quantencomputer erforderlich sind. Der
Weg mag noch linger sein, doch sicherlich stimmt die
Richtung. ®  Martin Dressel
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