Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Bistabiles elektrisches, optisches und magnetisches
Verhalten eines molekularen Materials™**

Joel S. Miller*

Die Einstellung physikalischer Eigen-
schaften tiber die Materialstruktur hat
mit der kiirzlich von Haddon und Mit-
arbeitern publizierten Arbeit!!l eine
neue Dimension erreicht. Sie zeigten,
dass sich elektrische, optische und mag-
netische Eigenschaften der beiden neut-
ralen, alkylsubstituier-
ten Spirobiphenalenyl-
radikale 1 (R=Et,
nBu) durch thermisch
bedingte Strukturum-
wandlungen zwischen
zwei Zustdnden hin
und her schalten lassen.
@@ Wenngleich nahezu je-

de Strukturumwand-
lung zu gednderten
physikalischen Eigen-
schaften fiihrt, sind typische Systeme
nicht fiir Speicher- oder Sensoranwen-
dungen geeignet. Infrage kommende
Anderungen miissen schnell und rever-
sibel verlaufen, wobei die verdnderten
Eigenschaften das Mittel zur Speiche-
rung oder Detektion sowie zum Lesen
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von Information sind. Farb- oder andere
optische Anderungen sowie unter-
schiedliche elektrische Leitfahigkeiten
oder Magnetisierungen werden héufig
fiir Speicher- und Sensoranwendungen
genutzt. Ein niitzliches System weist
eine Modulierbarkeit einer dieser Ei-
genschaften auf. Systeme, bei denen
zwei niitzliche Eigenschaften simultan
moduliert werden konnen (etwa Spin-
Crossover-Materialien®3), sind rar.
Haddon und Mitarbeiter haben mit
ihrer Arbeit die Zahl niitzlicher modu-
lierbarer Eigenschaften auf drei erhoht.

Die ungepaarten Elektronen der
Spirobiphenalenylradikale 1 sind die
Ursache der beobachteten Umwand-
lung in Dimere bei niedrigen Tempera-
turen und der damit verbundenen An-
derungen der elektronischen Struktur —
von unabhéngigen Radikalen zu m-Di-
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meren. In 1 ist ein Elektron iiber beide
Phenalenyleinheiten delokalisiert, wie
nach Paulings Beschreibung der Reso-
nanz zu erwarten ist. Allerdings haben
die Derivate 1 mit R = Et, nBuim festen
Zustand eine geringere Symmetrie (mit
den Phenalenyleinheiten in unterschied-
lichen Kristallumgebungen; Abbil-
dung 1) und koénnen wie einige Cobalt-
semichinonkomplexel als valenztauto-
mer angesehen werden.

Die Untersuchung der Bindungsldn-
gen als Funktion der Temperatur fiihrte
Haddon und Mitarbeiter zu dem
Schluss, dass sich in der Niedertempe-
raturphase (fiir R =Et, nBu) die unge-
paarten Elektronen in den Phenalenyl-
einheiten befinden, die einander nahe
sind (Abbildung 2), — eine Anordnung,
die durch einen Intradimerabstand von
32A gekennzeichnet ist. In der Hoch-

Abbildung 1. Packungsdiagramm fiir das Spirobiphenalenylradikal 1 (R= Et). Der Intradimerab-
stand nimmt von etwa 3.3 A in der Hochtemperaturphase auf etwa 3.2 A in der Niedertempera-
turphase ab. Das Radikal 1 mit R= nBu weist im Kristall eine dhnliche Struktur auf. Wiedergabe

mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [1].
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Abbildung 2. Umwandlung zwischen der Hoch- (oben) und Niedertemperaturphase (unten)
beim Spirobiphenalenylradikal 1 (R= nBu). Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [1].

temperaturform dagegen sind die unge-
paarten Elektronen an den anderen
Phenalenyleinheiten lokalisiert. Der In-
tradimerabstand betrigt hier 3.3 A, was
die Abnahme der elektronischen Wech-
selwirkung als Folge der besseren Tren-
nung der ungepaarten Elektronen be-
legt. Bei niedriger Temperatur sind die
Elektronen zu einem Singulettgrundzu-

stand gekoppelt, was Diamagnetismus
zur Folge hat. Bei hoheren Temperatu-
ren dagegen resultiert wegen der ver-
ringerten Wechselwirkung Paramagne-
tismus (Abbildung 3). Am iberra-
schendsten ist, dass die Leitfdhigkeit
im diamagnetischen Niedertemperatur-
zustand um zwei Groenordnungen zu-
nimmt (Abbildung 3B). Somit fiihrt die

temperaturabhéngige
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Abbildung 3. Hystereseverhalten der IR-Transmission bei 2600 cm™!
(A), der Gleichstromleitfihigkeit (B) sowie der magnetischen Sus-
zeptibilitit (C) des n-Butylspirobiphenalenylradikals 1 als Funktion
der Temperatur. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [1].
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don und Mitarbeiter
zeigten, dass die ein-
getretenen Verénde-
rungen der Leitfahig-
keit sowie der mag-
netischen und IR-
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Absorptionseigenschaften sowohl fiir
die Hochtemperatur- als auch fiir die
Niedertemperaturzustinde bestidndig
sind. Auf diese Weise kann Information
gespeichert werden, bis sie geloscht
wird, was bei R=nBu durch Kiihlen
moglich ist, nicht aber bei R =Et.
Obwohl 1 (R=nBu) signifikante
Anderungen und Hystereseverhalten
bei drei wichtigen physikalischen Eigen-
schaften zeigt, die alle fiir eine Speicher/
Sensoranwendung niitzliche Merkmale
sind, ist es unwahrscheinlich, dass dieses
Material als Speicher/Sensorelement
der néchsten Generation Verwendung
findet, da die reversible Antwort lang-
sam und bei einer zu hohen Temperatur
auftritt und die Eigenschaftsdnderungen
zu klein sind. Geschwindigkeit ist in
unserer modernen ,,Gigahertz-Welt“
sehr wichtig. Uber Temperaturinderun-
gen ausgeloste Umwandlungen sind
aber durch die Geschwindigkeit des
Wirmetransports begrenzt — und die
zum Erreichen des Gleichgewichts be-
notigten Zeiten sind relativ zu denen
elektronisch bedingter Umwandlungen
lang! Die beobachteten Verdnderungen
treten zwischen 320 und 350 K ein, also
deutlich tiber der Raumtemperatur und
daher zu hoch fiir die meisten prakti-
schen Anwendungen, da ein Erwdarmen
notig wire. Der Hysteresebereich von
etwa 30 K ist giinstig, es wire allerdings
niitzlicher, wenn er um die Raumtem-
peratur herum ldge (z.B. bei (295 +
15) K). Es sei darauf hingewiesen, dass
selten ein Material wegen zu hoher
Ubergangstemperaturen abgelehnt
wird, da Effekte typischerweise nur bei
niedrigeren Temperaturen auftreten.
Auch zeigt dieser Fall, dass es sehr
wichtig ist, Materialien oberhalb von
300 K zu untersuchen, da beispielsweise
unsere Standardmagnetisierungsstudien
zwischen 2 und 300 K niemals zur Ent-
deckung von Materialien mit Ubergin-
gen oberhalb von 300 K gefiihrt hétten.
Bei Spin-Crossover-Materialien tritt
eine Anderung des Paramagnetismus
auf, aber die absolute Verdnderung der
magnetischen Suszeptibilitdt ist fiir
praktische Zwecke zu gering, und die
fiir Anwendungen niitzliche Eigenschaft
ist der abrupte Farbwechsel.®% Wih-
rend sich bei 1 (R=Et, nBu) die IR-
Absorptionseigenschaften dndern, wur-
de nicht iiber eine Farbidnderung berich-
tet, und die Anderung der Suszeptibili-
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tat ist kleiner als die bei Spin-Crossover-
Materialien nachgewiesene. Vielleicht
konnten die Leitfahigkeitsunterschiede
fiir eine Anwendung genutzt werden,
aber dies wiirde das System, bei dem
sich drei niitzliche Eigenschaften simul-
tan variieren lassen, auf ein System mit
nur einer modulierbaren Eigenschaft
reduzieren. Nichtsdestoweniger haben
Haddon und Mitarbeiter einen gewalti-
gen Schritt vorwérts getan, indem sie
zeigten, dass Materialien — und in die-
sem Fall ein molekulares Material —
herstellbar sind, die drei niitzliche, zur
potenziellen Verwendung in kiinftigen
Funktionseinheiten geeignete Eigen-
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schaften aufweisen. Ein Ziel der weite-
ren Forschung ist die Entwicklung von
Materialien, bei denen drei physikali-
sche Eigenschaften unabhéngig vonein-
ander verdndert werden konnen — etwa
nur die magnetischen oder die magneti-
schen und elektrischen oder die magne-
tischen und optischen Eigenschaften —,
sodass ein Drei-Eigenschaften-System
mit einer achtfach groferen Datenspei-
cherdichte zuginglich werden konnte.
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