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Shrnuti

V této praci bylo ptipraveno pét komplextt Dy(II) a jeden komplex Gd(III), které byly
charakterizovany rentgenovou strukturni analyzou, pfipadné praSkovou difrakci. Z komplext
dysprosia byly tfi znich pomoci magnetochemickych metod a teoretickych vypocti
charakterizovany jako jedno-molekulové magnety. Pro tyto komplexy také byla provedena
charakterizace pomoci metody ,radial effective charge® s cilem zjistit, jestli tento model
umoziuje charakterizovat magnetické vlastnosti téchto latek srovnatelné pfesné, jako vypocty
pomoci metody CASSCF. U komplexu Gd(III) byla prokézana piitomnost magnetokalorického

jevu.

Summary

In this thesis, five Dy(lll) complexes and one Gd(IIl) complex were prepared and their
structures were determined using X-ray diffraction or X-ray powder diffraction in one case.
Three of Dy(lI11) complexes were characterized using magnetic measurements and theoretical
calculations as single-molecule magnets. For those complexes, radial effective charge method
calculations were used to prove if this theoretical model can simulate magnetic properties with
comparable accuracy as CASSCF method calculations. For Gd(I11) complex, it has been proven

to show magnetocaloric properties and therefore is usable as magnetic coolant.
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1. Uvod

Magnetismus jako jev je lidstvu znam jiz od nepaméti, tento jev se vyskytuje v piirodé u nerostt
jako je naptiklad magnetit a 1idé jiz v davné historii nachézeli pro tyto materialy vyuziti. Uz ze
¢tvrtého az tietiho stoleti pfed nasim letopoctem pochazi Cinské rukopisy oznacované jako
Guiguzi a Han Fenzi, které popisuji pouzivani nastroji, které ukazuji vzdy na jih, coZ jsou
pravdépodobné prvni historické zminky o kompasech.! Mimo Cinu byl ve starovéku
magnetismus znam i v antickém Recku, kde se filosofové pokouseli vysvétlit jeho podstatu.
Naptiklad Thalés z Milétu tvrdil, ze magnety maji dusi, a proto se pohybuji, Epikuros tyto jevy
vysvétloval svobodnou viili magnetitu, zatimco Lucretius povazoval magnetismus za piirodni
jev, ktery vysvétloval tak, ze magnet od sebe odtahuje vzduch a pohyb zpusobuje vznikly
podtlak. Z fectiny také pravdépodobné pochazi slovo magnet, odvozené z nazvu oblasti
Magnesia, kde se nachéazi loziska magnetitu. 2 Jinou verzi vzniku nazvu popisuje Gaius Plinius
Secundus ve své knize ,,Historia naturalis“ piSe, ze slovo vychazi ze jména Magnes, coz byl

podle baje pastevec, ktery objevil magnetické vlastnosti u hornin v Recku.®

Zaklady moderniho védeckého pohledu na magnetismus pak v Evropé polozil v roce 1600
William Gilbert, ktery napsal knihu De Magnete, ve které naptiklad jako prvni vyslovil
myslenku, Ze Zemé& méa magnetické pole, a tim vysvétlil fungovani kompasu.? Velky rozvoj
elektromagnetismu nastal v 19. stoleti, kdy byly definovany dulezité zakonitosti, napiiklad
objev souvislosti mezi elektrickym proudem a magnetismem Hansem Christianem Oerstedem,
Ampériv zakon, elektromagnetickad indukce, kterou objevil Michael Faraday roku 1821, a
Zpohledu klasické fyziky byl elektromagnetismus vroce 1864 zavrSen odvozenim
Maxwellovych rovnic.® Ve 20. stoleti doslo v souvislosti skvantovou fyzikou k
dal$imu prohloubeni teoretickych zakladti magnetismu, kdyz Uhlenbeck a Goldsmith v roce
1925 objevili souvislost mezi magnetismem a spinovym momentem hybnosti elektronu, coz
vedlo k rozvoji teorie magnetismu. V poslednim stoleti byly také objeveny rizné druhy

magnetickych materialf, Z nichz mnoho naslo vyuziti i v praxi.®

Dnes maji magnetické materidly a jejich aplikace mnoho podob, zndme rizné zajimavé
vlastnosti u slou¢enin ptechodnych kovi®, f — prvki’, a dokonce i slouéenin uhliku®, studuji se
magnetické vlastnosti nano¢astic® i molekul samotnych.'® Aplikaci takové materialy nachazi ve

. e c 1z 11 v ; , L 1: Y P
velmi rozmanitych oborech, od magnetické rezonance™, pfes zdznamova média ve vypocetni

technice!? az po magnetické pasti pro zachytavani antihmoty.*3



Tato prace je vénovana jedno-molekulovym magnetiim, coz je jedno z nejnovéjSich odvétvi
studia magnetickych materiald, které slibuje vyvoj latek, které maji velky potencidl, co se tyce
budoucich aplikaci v nejraznéjSich odvétvich a snad umozni blize porozumét magnetismu jako

jevu v métitku samotnych atomi a jejich ¢astic.

Cilem prace je ptiprava vicejadernych komplext lanthanoidt, od kterych o¢ekdvame zajimavé
magnetické vlastnosti se zaméfenim na piipravu jedno-molekulovych magnetiu dysprosia a
komplexti gadolinia vykazujicich magnetokaloricky efekt, jejich charakterizace pomoci
zakladnich analytickych technik a také specializovanych magnetochemickych metod,
provedeni reSerse s cilem nalézt slouceniny, které jsou v néjakém smyslu podobné a porovnani

jejich vlastnosti se slou¢eninami nové pfipravenymi.
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2. Teoreticka Cast

2.1. Magnetochemie
2.1.1. Zakladni veliiny
2.1.1.1. Magnetickd indukce

vvvvvv

magneticka indukce a intenzita magnetického pole. Magnetickd indukce je zékladni
charakteristikou sily pole, je definovéna na zaklad¢ sily, kterou ptisobi magnetické pole na

nabité ¢astice a je odvozena z Ampérova zakona:'*
F=B-[-l-sina (1)

kde B je magneticka indukce, | je proud, ktery prochazi vodi¢em v blizkosti magnetického pole,

| je délka vodice a a je uhel mezi vodi¢em a vektorem magnetické indukce.
Upravou tohoto vztahu pak Ize ziskat vztah pro silu piisobici na pohybujici se &astici:
Finax = BQv (2)

kde Fmax je maximalni sila, ktera nastava v situaci, kdy je vodi¢ kolmy k vektoru magnetické
indukce, Q je naboj &astice a Vv jeji rychlost. Upravou tohoto vztahu ziskame definici magnetické
indukce:

_ Fmax
= fmax 3)

2.1.1.2. Intenzita magnetického pole a permeabilita
Kromé magnetické indukce existuje druha zakladni veli€ina, kterd kvantitativné popisuje
ucinky magnetického pole, a tou je intenzita magnetického pole. Od indukce se lisi tim, Ze je

nezavisla na vlivech prostiedi. Ve vakuu pro ni plati nasledujici vztah:*

H=2 (4)

kde B je magneticka indukce a o permeabilita vakua, coz je fyzikalni konstanta. Mimo vakuum

se do tohoto vztahu zapojuje i vliv prostiedi na magnetické pole:*®

H=2_-m=E (5)
Ho u

Veli¢ina oznacena pismenem M je magnetizace a charakterizuje vliv materialu, jakym reaguje

na vn&jsi pole, i je permeabilita prostiedi, kterou lze z ptedchozich vztaht definovat takto:



p=-= (6)

Permeabilita vyjadifuje schopnost materialu vytvaret uvnit sebe magnetické pole. Definujeme
také takzvanou relativni permeabilitu, kterd vyjadiuje, kolikrat je permeabilita prostiedi vyssi

neZ permeabilita vakua.®

u
= — 7
b = (7)

2.1.1.3. Magneticky moment a magnetizace

Magneticky moment charakterizuje magnetické vlastnosti latek jako vektorovy soucet vSech
prispévkit v molekule, tedy soucet magnetickych momenti vSech elektront (magneticky
moment jadra se obvykle zanedbava, protoze je fadové mensi), kde prispévky elektronti
Vv parech se navzijem vyruSuji. Nenulovy magneticky moment maji tedy pouze atomy
s neparovymi elektrony. Nékdy se jako magneticky moment télesa oznacuje analogicky soucet
ptispévkil vSech paramagnetickych ptispévki, proto je nutné rozliSovat mezi magnetickym

momentem c¢astice nebo celého télesa.

Efektivni magneticky moment umoziluje urcit pocet neparovych elektroni v elementarnich
jednotkach. Udava se v Bohrovych magnetonech us, coz je fyzikélni konstanta, kterad odpovida
magnetickému momentu jednoho elektronu. Efektivni magneticky moment 1ze urcit pomoci

nésledujiciho vztahu:'’

Uerr = 798\/ XmotT (8)

kde ymoi je molarni susceptibilita a T je termodynamicka teplota. Cislo 798 je sougin fyzikalnich
konstant. V tomto vztahu je nutné byt opatrny vzhledem k tomu, ze v jednotkach SI a CGS se
jeji rozmér lisi, 798 je hodnota pouZivana pro systém SI. Dalsi vztahy pro magneticky moment

zahrnuji podet neparovych elektrond:!’

Hers = VN(N +2) (9)
Piipadné existuje takzvany Cisté€ spinovy vztah:

Herr = gy S(S+1) (10)

kde S je spinovy magneticky moment a g, je g-faktor neboli bezrozmérny magneticky moment

elektronu, pfi¢emz pro volny elektron plati g = ge = 2,0023



Pro orbitaln¢ degenerované ionty, coz jsou napiiklad 4f prvky tento vztah neplati a je nutné

pouzit jiny, ktery orbitilni ptispévek k celkovému momentu hybnosti zohlediuje:*

Uerr = 9g;JU + 1) (11)

Kde J je celkovy moment hybnosti a g; je Landého g-faktor:

_3 S(S+1)-L(L+1)

91 =37 T30 (12)

2.1.1.4. Magnetizace
Magnetizace je definovana jako suma magnetickych momentt Castic v télese, vztazena na

veli¢inu urcujici mnozstvi latky v daném télese. RozliSuje se mezi magnetizaci objemovou,

hmotnostni a molovou.'®

M, = Ebn (13)
2 Um
Mmass = % (14)
2 Um
Mo = % (15)

2.1.2. Curielv a Curie-Weisstv zakon
Pro ideélni paramagnetika lze odvodit ze vzorce pro magnetickou susceptibilitu nésledujici

vztah:1®

M _ Nag?ujs(s+1) _ ¢

H 3kT T (16)

X =
kde C je Curieova konstanta:

¢ =249 1E 55 4 1) = Cog2S(S + 1) (17)
V ptipad¢ lanthanoidll je pak nutné dosadit namisto spinového momentu hybnosti S celkovy

moment hybnosti J:

C

2,,2
= Mg IUND _ Gy 4 1)g7 = & (18)

3kT

V pripad€, ze material neni idealni paramagnetikum, ale dochazi v ném naptiklad k magnetické
vymeéné nebo $tépeni v nulovém poli, pak Curietiv zakon nebude platit dokonale, v takovém

pripadé se do né&j zavadi korekce, takzvana Weissova konstanta:*°

X=-——— (19)



Tento vztah se Castéji, nez v této podob€ vyuziva v linearizované formé:

al~
ale

1
= 20

- (20)
Tato zavislost ma formu piimky, kterd v ptipad¢, ze je ® nulova, protina pocatek os a jedna se
pak o idealni paramagnetikum. V ptipad¢, ze ne, popisuje ® odchylku od chovani idealniho
paramagnetu. Pokud je zaporné, je ve slouceniné piitomna antiferomagnetickd vyména, pokud

je kladné, jedna se o feromagnetickou vyménu.

2.1.3. Magneticka susceptibilita
Magneticka susceptibilita je veliCina, kterd charakterizuje latky na zaklad¢ toho, jak reaguji na

magnetické pole. Je definovéana jako podil magnetizace intenzitou magnetického pole:*’
M
Xv=17 (21)

V této formé se jedna o takzvanou objemovou susceptibilitu, podélenim hustotou lze ziskat

hmotnostni nebo také mérnou susceptibilitu:

Xm =77 (22)

Hmotnostni susceptibilitu lze pfevést na molarni susceptibilitu vynasobenim molarni

hmotnosti:
Xmot = XmM (23)
2.1.4. Druhy magnetik a magnetické usporadani

Na zéklad¢ interakce s magnetickym polem se materidly déli do dvou zakladnich skupin — na

diamagnetické a paramagnetické.

Diamagnetické materialy jsou takové, které maji nulovy celkovy magneticky moment a
vSechny jejich elektrony jsou v parech. V magnetickém poli se elektrony orientu;ji tak, aby pole
zeslabovaly. Diamagneticka télesa jsou kvuli ptisobeni elektront proti poli z magnetickych poli
vytlaCovéna. Jejich permeabilita je tedy mensi nez permeabilita vakua a jejich objemova
diamagnetickych materialti jsou supravodice, u kterych je diamagnetismus podminkou ke

vzniku tohoto jevu.?

Paramagnety oproti tomu maji neparové elektrony, magnetické pole zesiluji a jsou do ngj

vtahovany. Mimo magnetické pole nemaji staly magneticky moment, protoZe momenty
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jednotlivych ¢astic jsou orientované ndhodné¢ a navzdjem se rusi. V pfitomnosti magnetického

pole se vektory magnetickych momenti pfizptisobi vnéjsimu poli.?:

Pokud jednotlivé magnetické momenty mimo pole zachovavaji svlij smér a nefluktuu;ji, latka

ma takzvané magnetické uspofadani, které se déli do n¢kolika nasledujicich druht:

a)

b)

Feromagnetismus je jev, pii kterém diky vzajemnym interakcim molekul vznikaji
magnetické domény, coz jsou oblasti, ve kterych se magnetické momenty molekul
orientuji paralelné. Bez pfitomnosti magnetického pole se jednotlivé domény oproti
sob¢ orientuji ndhodné, v piitomnosti pole se zorientuji shodné s vektorem magnetické
indukce a material pak ma staly magneticky moment. Pokud si toto uspoiadani
zachovaji i v nepfitomnosti pole, maji pak takzvanou remanentni magnetizaci, ktera je
dusledkem magnetické hystereze. Dulezitou charakteristikou feromagnett je takzvana
Curieova teplota, coZ je maximalni teplota, pfi které se materidl chova jako feromagnet,
pfi prekroceni dojde k zaniku uspotfadani vlivem entropie a material se stane
paramagnetickym.??

Antiferomagnetismus je oproti tomu uspofadani, kdy se magnetické momenty
sousednich Castic ota¢i vzdjemné protichiidné, a tim padem zabraniuji vzniku stalého
magnetického momentu. Podobné jako u feromagnetli, existuje teplota, kdy toto
uspoiadani mizi a z materialu se stane paramagnet, této teploté se fika Néelova.®
Podobné antiferomagnetim jsou ferimagnety, jen stim rozdilem, ze antiparalelni
usporadani maji ionty, které nemaji stejné velky magneticky moment, takze se
nekompenzuji dostatecné a latka ma stdly magneticky moment. Podminkou je
pfitomnost dvou riznych paramagnetickych slozek. Z toho diivodu se toto usporadani
Casto vyskytuje napriklad u smésnych oxidu, jako tteba Fe30Os. Ferimagnety mayji stejné
jako feromagnety Curieovu teplotu, ktera se nékdy oznacuje také jako ferimagneticka

Néelova teplota.®

Obrdzek 1: Zndzornéni jednotlivych typt magnetickych uspordddni??

Ferromagnetic Below T,, spins are
T T T T T 1. T aligned parallel in
magnetic domains
Antiferromagnetic Below T, spins are
aligned antiparallel in
T l T l T .L T magnetic domains
Ferrimagnetic Below T, spins are
aligned antiparallel
T ¥ T ) T 4 T but do not cancel
Paramagnetic Spins are randomly
T l T T i T l oriented (any of the
others above T_or T)
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Kromé téchto zékladnich typii usporadani existuji i dalsi, méné bézné, naptiklad:

d)

9)

Metamagnetismus je jev kdy se material chova jako antiferomagnet, ale pfi pusobeni
magnetickym polem o urcité¢ intenzité prejde do stavu s nenulovym celkovym
magnetickym momentem, podobném feromagnetickému usporadani.?*
Speromagnetismus je typ uspofadani, kdy jsou magnetické momenty cCastic
V ndhodnych smérech, ale na rozdil od paramagnet jsou v tomto stavu ustalené a
nepodléhaji fluktuaci. U téchto systému je analogii ke Curieové a Néeloveé teploté
takzvana ,,ordering temperature, nad kterou se chovaji jako paramagnety. Pokud jsou
speromagnety krystalické, oznacuji se jako spinovd skla. Existuje také typ
speromagnetismu, kde se vyskytuji dva typy paramagnetickych center s rliznymi
magnetickym momenty, tedy podobn¢ jako u ferimagnetli, takovému systému se pak
fika sperimagnetismus.?*

Asperomagnetismus je velmi podobny speromagnetismu v tom, ze magnetické
momenty ¢astic setrvavaji v ndhodném uspotadani. Lisi se ale tim, ze u néj vznikaji
domény, ve kterych je jeden preferovany smér, kterym se orientuje vice ¢astic nez do
jinych smért, stidle je ale uspofddani vSech cCastic jako celku viceméné nahodné.
Asperomagnetismus je typicky pro amorfni materidly, u krystalickych materiala
s analogickymi vlastnostmi se pouziva oznaceni helimagnetismus.?*
Superparamagnetismus je jev ktery nastava napiiklad pii piipravé nanocastic
z feromagnetického materialu. Pokud se stane, ze velikost ¢astice je mensi nez velikost
magnetické domény, ¢astice budou vykazovat chovani na hran¢ mezi feromagnetismem
a paramagnetismem. Superparamagnetické latky maji stdly magneticky moment, ale
nemaji hysterezi a jejich magneticky moment vykazuje neustalou fluktuaci. Existuje u
nich hodnota teploty zvana blokovaci teplota (,,blocking temperature), pod kterou
prestavaji byt superparamagnety a ,,zamrznou“ v jednom ze stavi, mezi kterymi

fluktuuji.?*

13
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Obrdzek 2: Druhy magnetickych uspordadani®

2.1.5. Magnetické interakce ve vicejadernych komplexech
Podobné jako u vysSe uvedenych systémi, kde magnetické uspofadani vznikd mezi

paramagnetickymi centry v Krystalickych miizkach, vétSinou u elementarnich kovi nebo
bindrnich latek, jako napfiklad jejich oxidd, 1 u vicejadernych komplextt mize vzniknout
magnetickd interakce mezi centralnimi atomy, pokud jsou dostatecné blizko u sebe. Takové

interakci se fika magneticka vyménna interakce (,,exchange coupling®).

Magneticka vyména vychazi z kvantové mechaniky, kdy u blizko lezicich atoml kovu
s nenulovym spinem maji konfigurace (+Ms1;+Msz) a (+Ms1; -Msz) rozdilnou energii, to ktera
konfigurace bude vyhodnéjsi, zavisi na poloze a vzajemné orientaci orbitalti. Magnetické
vymeény pak délime na feromagnetické, kdy mé niz8i energii stav se souhlasnym spinem, a
antiferomagnetické, kdy mé nizs8i energii stav s protichidnymi spiny. Vyména se popisuje

pomoci vyménného hamiltonianu:®

ﬁexc = _]§1 - SZ (24)

kde S jsou spinové operatory a J je interak¢ni konstanta, ktera charakterizuje energeticky rozdil
mezi hladinami energie. Naptiklad u komplexu, kde by oba centralni atomy m¢ly spin 2 by J

byla hodnota energetického rozdilu mezi singletovym a tripletovym stavem. Znaménko J uréuje
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typ interakce, pokud je kladné, jedna se o feromagnetickou vyménu, pokud zéporné, jednalo by

se o antiferomagnetickou vyménu.®

2.1.6. Zeemanuv jev
Tento jev, kdy se ve spektroskopii pfi zapnuti vnéjSiho magnetického pole stane z jedné

spektralni ¢ary multiplet, poprvé popsal Pieter Zeeman, po kterém je pojmenovany. Je zptisoben
tim, ze v magnetickém poli se degenerovany zékladni stav J $tépi na stavy My=J,J -1, J -
2,..., -J , které nemaji stejnou energii a tim mezi nimi vznika energetickd mezera, ktera
zpusobuje Stépeni spektralnich ¢ar. Jako normalni Zeemaniiv jev se oznacuje Stépeni jedné
spektralni Cary na tfi, které naptiklad v ptipad¢ vodiku, kde byl tento jev poprvé pozorovan,
odpovidaji §tépeni p-orbitalu.?® Pokud se spektralni ¢ara §tépi na jiny pocet nez 3, jde 0

takzvany anomalni Zeemantv jev.

Zeemanuv jev také zpasobuje $tépeni u magnetickych center s neparovymi elektrony. Centrum

se spinovym momentem hybnosti S se jeho vlivem rozstépi na 2S+1 energetickych hladin.

Hamiltonian pro Zeemanovo $tépeni vypada nasledovné:?®

A% = uggBS$ (25)
A energie jednotlivych hladin Zeemanova $tépeni je uréena takto:?’
E = ppgBMs (26)

Tohoto jevu se vyuziva napiiklad v elektronové paramagnetické rezonanci, kde dochézi
k absorpci elektromagnetického zafeni mezi hladinami, diky kterému se da z vyse uvedeného
vzorce ziskat napiiklad pfesna hodnota g-faktoru pro dany komplex, nebo parametry Stépeni

V nulovém poli.

>
o
] mg = +%2
=
w
AE = E+1/2 - E_1/2

m, =-%

B,=0 B,%0 Magnetic Field

Obrdzek 3: Zeemanovo Stépeni dubletu Ms=+1/228
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2.1.7. Stépeni v nulovém poli
Stépeni v nulovém poli, neboli ,,.zero field splitting™, je jev, pfi kterém dochazi ke vzniku

energetického rozdilu mezi hladinami, ktery vznikd u iontd s $>7% vlivem elektronové
struktury, spin-orbitalnich interakci a rozlozeni spinové hustoty. Stépeni v nulovém poli se déli
na axialni, které je popsané parametrem D, a zplsobuje Stépeni na takzvané Kramersovy
dublety, coz jsou stavy Ms = +S; Ms = +(S-1) a tak dale az po stav Ms = £1/2 (u ionti
s poloc¢iselnym spinem) nebo Ms = 0 (u iontt s celoCiselnym spinem). Energeticky rozdil mezi
Kramersovymi dublety je dan velikosti parametru D. Kromé toho existuje i Stépeni rombické,

definované parametrem E, které zpisobuje dodateéné $tépeni energetickych hladin.?®

Stépeni v nulovém poli je vyznamné hlavné pro to, ze ma velky vliv na magnetickou anizotropii
a da se pomoci n¢j definovat anizotropie u iontu, paticich mezi 3d prvky. To je vice popsano
Vv kapitole veénované magnetické anizotropii u jedno-molekulovych magnett. Velikost
anizotropické energetické bariéry totiz zavisi na velikosti a znaménku D parametru.
Experimentalné Ize tyto parametry urcit pomoci vysokofrekvencni elektronové paramagnetické
rezonance (HF-EPR), kde se zjist'uje, jak se méni poloha absorpénich past pii méfeni na

riznych frekvencich, nebo z analyzy magnetickych dat.

S=1 S$=32 S=2 S=52

my=x1/2
20

o m=x3/2 ===

a0

Obrdzek 4: Stépeni do Kramersovych dubletii pro D<0 2°

2.2. Jedno-molekulové magnety

2.2.1. Definice
Pojem jedno-molekulové magnety, jejichz piipravé a charakterizaci je vénovana tato diplomova

prace, oznacuje slouceniny s unikatnimi magnetickymi vlastnostmi, mezi které patii pomala
relaxace magnetizace, magneticka hystereze®® a superparamagnetické vlastnosti podobné t&m
u feromagnetickych nano¢astic®’. Podminkou ovSem je, Ze tyto vlastnosti nejsou
zpusobeny magnetickym uspofadanim na delsi vzdalenost®, ale vychazi z vlastnosti molekul
samotnych, konkrétn¢ z jejich magnetické anizotropie. Magnetickd anizotropie je zavislost

magnetickych vlastnosti na sméru, kterym plsobi vnéjsi pole, kterd se pak mize projevovat
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vznikem preferovaného sméru magnetizace, kdy pak pro zménu orientace magnetizace je nutné

prekonat anizotropickou energetickou bariéru 32,

Je nutné rozliSovat pojem jedno-molekulové magnety (z anglického ,,single-molecule
magnets*, téz se v literatufe oznacuje jako ,,molecular nanomagnets*) od pojmu molekulové
magnety. Pfestoze jsou tyto pojmy pribuzné, jako molekulové magnety se ¢asto oznacuji i
magnetické koordinacni polymery, jejichz vlastnosti jsou umoznény pomoci hromadéni
paramagnetickych center, mezi kterymi pak vznika magneticka vymeéna, ktera je odpovédna za
magnetické chovani téchto slougenin.®® Typickymi ptiklady jsou tfeba polymerni komplexy
s miistkujicimi kyanido ligandy, oznadované jako derivaty Berlinské modii** Tyto sloudeni se
oznacuji jako klasické molekulové magnety, oproti nim ale existuji i takzvané ,,single-chain®

magnety, coZ jsou polymerni analoga jedno-molekulovych magnett. %

U jedno-molekulovych magnetd se ¢asto zmifiuje jesté déleni do podskupiny, zvané jedno-
iontové magnety (z anglického ,,single ion magnets*), ktera zahrnuje pouze jedno-molekulové
magnety, které jsou jednojaderné a tvoii je tedy pouze jediny kovovy ion, vzhledem
Kk nepfitomnosti vyménnych interakci je jejich chovani a strategie k jejich pfipravé odlisné od

jedno-molekulovych magnettl, které tvoii velké mnohojaderné komplexy™°.

2.2.2. Historie
Na pocatku studia jedno-molekulovych magneti byl v podstaté nahodny objev, kdy prof.

Tadeusz Lis v roce 1980 provedl reakci Mn(CH3COO)2 s KMnOys v prostredi kyseliny octové.
Po dvou dnech stani z reakéni smési ziskal Cerné krystaly, které se pii strukturni analyze
ukazaly jako dvanactijaderny komplex se slozenim [Mni2(CH3COOQ)16(H20)4012], coz je
mixed-valence komplex obsahujici ionty Mn®** a Mn** 3¢ Pro tento komplex se pozdéji vzilo

oznaceni Mnl2ac.

Vroce 1991 pak tym vedeny profesorem Gatteschim provedl magnetochemickd meéfeni
komplexu Mn12ac. Pii méfeni sttidavé (AC) susceptibility byla zjisténa ptitomnost frekvenéné
zévislého maxima u imaginarni slozky susceptibility, ktera je jinak typicka pro
superparamagnety a spinova skla.3’ Za dva roky poté byla u tohoto komplexu objevena pomala
relaxace na nizkych teplotach a hystereze, kdy zacalo byt jasné, Ze tyto vlastnosti nejsou

zplisobeny magnetickou vyménou, ale anizotropii samotné molekuly.®
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Obradzek 5: Struktura Mn12ac, zelené oznacené atomy jsou Mn'V, oranzové Mn'!l 39

Pti hledani dalSich sloucenin s podobnymi vlastnostmi se jako prvni pozornost zamétila na
ptipravu dalsich velkych polyjadernych slou¢enin manganu, kdy byly syntetizovany pomérné
velké molekuly, naptiklad komplexy oznacované jako Mnsg*® a Mngs*!, které ale mély mensi
energetickou bariéru nez Mnl2ac, ¢imz se ukazalo, Ze strategie kumulovani co nejvétsiho spinu
neumozni pfipravu jedno-molekulovych magnetli s vétsi energetickou bariérou. Mimo
manganu byly studovény i vicejaderné komplexy dalSich 3d-kovl. Jako ptiklad uved’'me

komplex Feg*, ktery byl podobné jako Mn12ac pomérmé intenzivné studovan.

Velkym krokem kupiedu byla piiprava a charakterizace ,,double-deckera* [TbPc2]™ a [DyPc2],
které ptipravil profesor Ishikawa v roce 2003. Svymi vlastnostmi mnohem prevySovaly
komplexy manganu a 3d-kovu vibec, zejména komplex TbPc> mél diky vhodné symetrii
velkou energetickou bariéru 230 cm™, kterou se az do ned4vna nedafilo prekonat.*® Tim se
definitivné potvrdilo, ze budoucnost jedno-molekulovych magneti je spiSe v malych
komplexech, nez v syntéze velkych molekul, jako tfeba Mngs, a Ze lanthanoidy budou
vhodngjsimi kandidaty na piipravu sloucenin s velkou energetickou bariérou. Mimo to maji
tyto double-deckery nékolik velmi zajimavych vlastnosti, naptiklad existuji i v neutralni form¢e
LnPc,, kde jeden z ftalokyaninovych ligandl je ve form¢ radikalu, coz méni magnetické a
optické vlastnosti komplexu.** Tyto komplexy byly detailné zkoumany a bylo provedeno
mnoho studii o jejich magnetickych vlastnostech pfi adsorpci na riiznych povrsich, coz je dalsi

krok pro aplikaci téchto komplexti v praxi.*>4

Od terbia se pozornost pozdéji presunula vice k dysprosiu, je to tim, ze terbium vyZzaduje
uréitou symetrii a pfipravenych jedno-molekulovych magnetd s nim neni mnoho*’, oproti

dysprosiu, které je vice anizotropni a v soucasnosti je nejvice studovanym f-prvkem
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v molekulovém magnetismu®, a je az tak zajimavé, Ze profesor Gatteshi pojmenoval ve své
knize ,Introduction to Molecular Magnetism* kapitolu o tomto prvku jako ,,Magic
Dysprosium®. Komplexy dysprosia jsou dnes intenzivné studovany a je jim vénovana také
Znacna cast této diplomové prace. Tento kov také tvoii prozatim nejlepsi jedno-molekulové
magnety, kterymi jsou napiiklad [L.Dy(H20)s] ls-L2-H>0, L = (‘BUPO(NH'Pr),)] s energetickou
bariérou Uett = 735,4 K *° nebo [Dy(bbpen)CI] H2bbpen = N,N'-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N'-
bis(2-methylpyridyl)ethylendiamin),Uerr = 1191 K >° Oba dva tyto komplexy maji spole¢né to,
ze jejich stereochemie chromoforu ma tvar blizky pentagonalni bipyramid¢ a tedy symetrii Ds,
coz se zda jako idedlni symetrie pro komplexy dysprosia, ve které dosahuji maximalni
magnetické anizotropie. Nedavno byl také syntetizovan zatim rekordni komplex, pojmenovany
jako hexa-terc-butyldysprosiocenium, ktery studovaly soucasné¢ dvé nezavislé skupiny na

univerzit¢ v Manchesteru, a ktery je vyjimecny tim, Ze ma vlastnosti jedno-molekulového

K 51,52

magnetu az do 60 kelvini a energetickou bariéru Uest = 1760

Obrdzek 6: Struktury hexa-terc-butyldysprosiocenias*52 a komplexu [Dy(bbpem)CIJ>°

Kromé dysprosia a terbia se ale samoziejmé studuji i dal$i lanthanoidy. Byly ptipraveny i jedno-
molekulové magnety erbia, a je i n€kolik publikovanych jedno-molekulovych magnetd, kde
centralnimi atomy byly holmium, ytterbium, neodym nebo cer.*

2.2.3. Magneticka anizotropie

Magneticka anizotropie je jev, pii kterém dochazi k nestejnomérnému rozlozeni velikosti
magnetizace v zavislosti na sméru pisobeni magnetického pole. Piivod tohoto jevu je ve spin-
orbitalnich interakcich, §té€peni zakladniho termu v ligandovém poli a ve §tépeni v nulovém poli

(,.zero-field splitting), které vychazi ze spin-spinové interakce.>

Pro 3d-kovy je mozné pouzit aproximaci, kde zanedbavame spin-orbitalni interakce, které jsou
u téchto prvki oproti ostatnim vliviim slabé, a miiZzeme proto pro popis ZFS pouzit nasledujici

vztah pro spinovy hamiltonian:*®
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A%FS =p=2(S-D - S) (27)

kde vystupuje kromé spinovych vektori také D-tenzor, coz je 3x3 ¢tvercova matice, popisujici

jejich interakci ve vSech soutadnicich. Tento vztah mizeme rozvést nasledovné:
A7FS = n72[D (82 — 282) + E(82 + 52)] (28)
kde D je parametrem axialniho $tépeni:
1 7 ! I 3 !
D=5(—Dxx—Dyy+2Dzz)=EDzz (29)
a E parametr popisuje rombické Stépeni:
1 4 4
E:E(D xx = D'yy) (30)
Tyto dva parametry musi vzdy spliiovat nasledujici vztah:

E<-D (31)

W

Pokud tato podminka neni splnéna, znamena to, ze neni spravné¢ dodrzena konvence o orientaci
o0s, podle které je osa z 050U S nejveétsi anizotropii. V takovém piipadé pak po preorientovani os

bude vyse uvedeny vztah vychazet.

Magneticka anizotropie zpuisobuje vznik energetické bariéry mezi stavy S = Ms a S = —Ms,
ktera pokud je dostatecné velka, zplsobuje vsechny jevy, které délaji jedno-molekulové

magnety tak zajimavymi. Jeji velikost je mozné ur¢it pomoci nasledujiciho vztahu:>®
Tento vztah plati pro ionty s celo¢iselnym spinem, pro polociselny spin je mirn€ odlisny:
— 2 _1
Uesr = IDI(S? =) (33)

Dilezité je znaménko D parametru. Pokud je zaporny, jsou stavy s nejvySsim Ms
Vv energetickych minimech a bariéra je mezi nimi. Takovém piipadu se fika ,.easy axis“
anizotropie a je idealni pro jedno-molekulové magnety. Pokud je D parametr kladny, nastava
situace, kdy je v energetickém minimu stav Ms = 0 a stavy Ms = £S jsou v maximech. Tento
stav se oznacuje jako ,,easy plane* anizotropie a ve vétsiné piipadu je pro jedno-molekulové
magnety nevhodny.>” Takto to neni vzdy, existuji ,,easy plane* komplexy s velkym kladnym D

parametrem, které by podle vySe uvedeného principu nemély mit pomalou relaxaci, ale piesto
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u nich byla zjisténa. To je zplsobeno tim, ze vySe uvedeny princip bere v uvahu termickou

relaxaci, kterd u téchto sloucenin je zanedbatelnd, a hlavnim mechanismem relaxace je

58

Ramantiv proces.

'
o
f

MAGNETIZATION (1)

-204

MAGNETIC FIELD (T)

Obrdzek 7: Zndzornéni anizotropické bariéry a hystereze pro komplex Mn12ac.>°
Tento pristup je mozné pouzit u 3d prvkl, podminkou u néj je, Ze plati pouze pro atomy
s orbitdlné¢ nedegenerovanym zékladnim stavem. U lanthanoidii, které maji zékladni stav
orbitalné degenerovany, nelze jejich chovani popsat pouze spinem a neni mozné anizotropii
popsat pomoci parametri spinového hamiltonianu, vySe uvedeny pfistup selhdva. Protoze
chovani lanthanoidii a aktinoidii je natolik komplikované a citlivé i k malym zménam ve
struktufe®, existuji pouze teoretické modely, které maji za cil alesponi do jisté miry predpovidat
energetické hladiny, ze kterych vychazi magnetické vlastnosti latek, Zadny presny model u

lanthanoid@ dosud neexistuje.5!

4f5d’

Eu3+

4

configu-

. sublevels
ration

Coulombic spin-orbit crystal field
interactions coupling splitting

Obrdzek 8: Stépeni zdkladniho termu u lanthanoidd, jako priklad Eu3* 62

Spin orbitalni interakce zplsobuji Stépeni zakladniho stavu, ktery je degenerovany podle

celkového momentu hybnosti J.
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J=L+S (34)

kde L je orbitalni moment hybnosti a S je spinovy moment hybnosti. V pfipad¢ iontd, které maji

zaplnény f-orbital méng, nez z poloviny (u Ce""" — Eu'""), je znaménko ve vztahu minus, zatimco

u ionti, které maji f-orbital zaplnény vice nez z poloviny (Tb"' — Yb'"") je ve vztahu plus.
Spin-orbitalni interakce se ve spinovém hamiltonidnu udavaji jako samostatny ¢len: 5
AS0=2L-S (35)
kde plati, ze:
A== (36)

V tomto vztahu je ¢ konstanta spin-orbitalniho S$tépeni, jeji velikost u lanthanoidi roste

S nartistajicim protonovym cislem.
Popis ligandového pole u lanthanoidt byva proveden pomoci Stevensovych operatort O: %
ﬁ]CF = Zk=2,4,6 ZZ:—R B;?Off = Zk=2,4,6 ZZ:—k ap(1-— Uk)AZ<Tk)0/g (37)

kde k je tad operatoru, o je parametr stinéni f-orbitall, a je konstanta specificka a pro dany
prvek a pro dany ¥ad operatoru k, A <r*> a B jsou parametry ligandového pole. JejichZ pocet je

vvvvvv

parametrl. Existuje n€kolik ptistuptl, jak tyto parametry ziskat, u vSech se vychazi z analyzy

Z experimentalnich spektroskopickych a magnetochemickych dat nebo z vypocetni chemie.®*

Z tohoto vztahu pak vychazi teoreticky model, ktery uvazuje chromofor lanthanoidu pomoci
bodovych nabojl, kdy se pouzivd model radidlniho efektivniho naboje (REC) pro popis
koordina¢nich vazeb, kde donorovymi atomy jsou ionty, byl vyvinut hlavné pro popis vazeb
s halogeny. Pro molekuly se nékdy pouziva model efektivniho naboje volného elektronového
paru (LPEC), ktery na rozdil od REC bere v tvahu to, Ze elektronovy par v donor akceptorové
vazbé nemusi leZet piesné na spojnici jader, ale miize byt mirné odchyleny.®® S pouzitim
kvantové chemickych metod pak lze z takovych modeld vypocitat energetické hladiny $tépeni
zékladniho stavu, coz dava informaci o moznostech energetické bariéry pro systémy s urc¢itou

symetrii.®

Dalsi ze zpusobt, jakym Ize alespon predpovédét magnetickou anizotropii vychazi z modelu
elektronové hustoty jednotlivych iontd, kterd byva u lanthanoidd vlivem f-orbitald ne kulova,

ale elipticka, a to bud’ zplostéla, nebo protahla. Model predpoklada, ze u zplostélych iontt, mezi
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které patii naptiklad Dy'"" a Th""' je idealni tvar koordinaéni sféry takovy, kde se elektronova
hustota ligandd nachazi nad rovinou xy. Pro dosazeni velké anizotropie je tedy nejlepsi, pokud
maji ligandy v axialni poloze v 0se z, u protahlych iontt to je naopak a anizotropie je lepsi s

ligandy v ekvatorialnich polohach.®’

Ce(lll) Pr(lll) Nd(Il)  Pm(l)  Sm(ll)  Eu(lll)  Gd(Ill)
4f 1 4f 2 4f 2 4f 4 4f s 4f ¢ 4f 7

Tb(ll)  Dy(ll)  Ho(ll) Er(ll)  Tm(l)  Yb(l)  Lu(lll)
4f ¢ 4f ° 4f 10 4f 4f 12 4f 13 4f 14

Obrdzek 9: RozloZeni elektronové hustoty u iontt lanthanoid(®”

2.2.4. Relaxa¢ni mechanismy
Anizotropicka energeticka bariéra je u jedno-molekulovych magneti St€pena tak, Ze stav

M, = +J je zdkladnim stavem, nad nim jsou stavy My = J-1, J-2, ..., V energetickém minimu
jsou pak u Kramersovych iontll (ionty s poloCiselnym spinem) stavy My = +//2 a u iontl

s celoc¢iselnym spinem stav My = 0.

Zakladnim mechanismem, kterym magnetickd relaxace probihd, vétSinou byva takzvany
Orbachiv proces, coz je termicky iniciovany proces, kdy pifi dostatecné teplot¢ dochazi
k absorpci fotonu a excitaci ze zakladniho stavu My = J do vyssiho stavu, a poté po piekonani

energetické bariéry k deexcitaci za uvolnéni fotonu do stavu My = —J.8

Zdalo by se, Ze aby doslo k pieklopeni sméru magnetizace, musi byt pfekonana celd energeticka
bariéra. BohuZel tomu tak ale neni. Smér anizotropické osy v zakladnim a excitovaném stavu
’t69

se muze liSit™ a energeticka bariéra Uest tak miize odpovidat pouze energii nutné k pieskoku do

prvniho nebo druhého excitovaného stavu, namisto celé energetické bariéry.*?

Ve vyssich stavech se také miize vice uplatiiovat tunelovani magnetizace. Jako analogie se
V literatufe pouziva model pirehrady: stavy, které umoznuji tunelovani, se popisuji jako diry
Vv hrazi, kterymi by voda vytekla. MiiZe proto stoupat jenom tak, dokud se nedostane k takové
dite, stejné jako je efektivni energetickd bariéra velkd jenom tak, dokud systém nedojde do

stavu s velkou mirou tunelovani. Neexistuje zatim redlné takovy komplex, u kterého by
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K tunelovani nedochazelo u vsech stavll v energetické bariéfe. Takovy systém by musel mit
velice silnou axialni anizotropii. Existuji ale teoretické modely komplexu [DyO]™, ktery byl
vyvinut jako model idedlni axidlni anizotropie pro vypocetni chemii, a ktery tuto podminku

spliuje.”

Obradzek 10: Model anizotropické bariéry’

Pro urceni velikosti bariéry se v piipadé, Zze Orbachova relaxace je dominujicim procesem,
pouzivd upravena verze Arrheniovy rovnice, jejiz parametry Se vypocitaji zméfenim
relaxaénich Casii pfi riznych teplotach, vytvorenim grafu zavislosti ptirozeného logaritmu
relaxacniho €asu na prevracené hodnoté teploty a proloZzenim piimky v linedrni casti
zavislosti."

U
T =Ty" ekl (38)
V této rovnici je 7 relaxaéni Cas, o konstanta, U energeticka bariéra, k Boltzmannova konstanta

a T teplota.

Dalsim mechanismem relaxace muze byt Ramaniv jev, kdy dochazi k excitaci na virtualni
piechodny stav, odkud se poté deexcituje do vyssi hladiny’3, neZ je zakladni, kde miize nastat
tunelovani nebo relaxacni proces pokracovat déle ptes energetickou bariéru. V piipad¢, ze je u
jedno-molekulového magnetu Ramantiv proces vyznamny, K Arrheniové rovnici se pridava

Ramanav ¢len:’

U

T l=CT" + 151 e7*r (39)

kde C a n jsou parametry a T je teplota.
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Obrazek 11: Mozné relaxacni mechanismy pro prekondni anizotropické bariéry (QTM = kvantové tunelovani, TA = termicky
asistované)*”’

Situace se muze komplikovat i tim, Ze v komplexu mohou probihat tyto relaxa¢ni déje oba,
s tim, ze kazdy z nich pfevlada pii jiné teploté. V takovém piipad¢ pak je nutné charakterizovat
kazdy relaxacni d& zvlast, rozpoznat takovou situaci je mozné pomoci méfeni stfidavé
susceptibility, dobife rozeznatelna je z takzvaného Cole-Cole diagramu, ktery ma v idealnim
ptipadé tvar pulkruznice, v pfipad¢é Ze nastdva vice relaxacnich déji ma tento diagram tvar

sjednocenych dvou nesoustiednych ptlkruznic.”

2.2.5. Kvantové tunelovani magnetizace
Jedno-molekulové magnety jsou krom¢ magnetickych vlastnosti pozoruhodné také tim, ze se

nachdzi na hran¢ mezi klasickymi a kvantovymi systémy a jsou u nich dobfe pozorovatelné 1
nékteré kvantové jevy. NejvyraznéjSim z nich je tunelovani magnetizace pies energetickou

bariéru, které vyrazné zasahuje i do magnetickych vlastnosti té€chto slouc¢enin.

U jedno-molekulovych magnett, kde jsou stavy My = +J oddéleny energetickou bariérou je
tunelovani zplsobené tim, Ze ve stavu My = J existuje prekryv vlnové funkce, ktery Casti
zasahuje do stavu My = —J a tim existuje Sance, Ze se systém dostane do druhého stavu, aniz by

mé] energii dostate¢nou na piekondni anizotropické bariéry.”®

Tyto jevy byly dikladné studovany hlavné u komplexu Mnl12ac, kde bylo na nizkych teplotach
u hysterezni kiivky zji§téno, Ze nema stejny tvar, jako kiivky u feromagnetickych materiald,
ale objevuji se na ni skoky, podobné schodiim, které se vyskytuji na takovych hodnotach

magnetického pole, na kterych je umoznéno tunelovani.””
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Obradzek 12: Hysterezni krivka komplexu [Mn403(0SiMes)(0.CMe)s(dbm)s] (dbm = dibenzoylmethan) s viditelnym

tunelovdnim magnetizace’®

Pokud je tunelovani magnetizace patrné i v zakladnim stavu, Ize tak poznat z méreni stfidavé
susceptibility a makroskopicky se tento jev projevuje velkym zkracenim relaxacniho casu.
Tento jev Ize kompenzovat zapnutim vnéj$iho magnetického pole, které tunelovéni potladi.”
Sloucenindam s takovymi vlastnostmi se pak fika polem-indukované (,field-induced”) jedno-
molekulové magnety a tvofi velkou ¢ast jedno-molekulovych magnetd u 3d — prvk(i, mohou

se ale vyskytovat i u lanthanoid.808?

2.2.6. Metody studia jedno-molekulovych magnetl

2.2.6.1. Indukcni metody
Induk¢éni metody studia magnetickych molekul jsou metody, které vyuzivaji

elektromagnetickou indukci pro detekci magnetickych vlastnosti molekuly, naptiklad
magnetického momentu, magnetické susceptibility a magnetizace. Existuji dva druhy pfistrojt,
které se pro tyto techniky pouzivaji — VSM (,,vibrating sample magnetometer) a SQUID

(,,superconducting quantum interference device*) magnetometr.

VSM magnetometr ma pomérné jednoduchy princip, kdy v homogenim magnetickém poli
vibruje vzorek, coz vytvati poruchy v magnetickém poli, které jsou zaznamenany detekénimi

civkami, kdy indukovany proud bude zavisly na magnetizaci vzorku.®

SQUID (,,superconducting quantum interference device) magnetometr je oproti tomu

vvvvv (24

slozitéjsi, stejn€ jako VSM pracuje v magnetickém poli, kdy vzorek indukuje proud v méfici
civce. Jako detektor zmén proudu zde slouZi supravodiva smycka, kterd je prerusena bariérami

na dvou mistech, které umoziuji tunelovani part elektrontl, takzvanych Cooperovych pari.
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Tato smycka neboli SQUID je velice citliva i na velmi malé zmény proudu, umoznuje tedy

méfit magneticky moment a magnetickou susceptibilitu vzorkil s vysokou presnosti.

vvvvvv

je na zakladé toho, jestli mefeni probihaji ve stejnosmeérném magnetickém poli (DC techniky),

nebo stiidavém poli (AC techniky).

Stejnosmeérna (DC — ,.direct current®) magnetometrie je technika, ktera se nejcastéji pouziva na
méfeni magnetické susceptibility, magnetického momentu a magnetizace v zavislosti na teploté
nebo velikosti pole, coz patii mezi zdkladni magnetochemickou charakterizaci piipravenych

sloucenin.

Meérteni velikosti magnetického momentu je technika, kterou krom¢ DC metod umoznuji i
jednodussi magnetovahy, na rozdil od nich ale SQUID a VSM magnetometry zvladaji praci pii
velmi nizkych teplotach, a l1ze tak 1épe sledovat jevy, které se se snizovanim teploty v latkach
objevuji. Samotnd hodnota magnetického momentu umoziiuje uréit pocet neparovych
elektront, a tim padem urcit napiiklad oxidacni stav, nebo rozlisit, jestli je komplex
vysokospinovy nebo nizkospinovy.l” Zavislost magnetického momentu na teploté pak
umoziiuje zjistit jevy, jako napiiklad spin-crossover®*, zménu tvaru chromoforu®, magnetickou
vyménnou interakci mezi atomy na niz§ich teplotach®® a dalsi podobné vlastnosti, kvili kterym

latky mohou byt zajimavé a vyuzitelné.

U méfeni magnetizace se vyuziva n¢kolika technik, jednou z nich je méteni zavislosti

magnetizace na velikosti pole, coz by u idealniho paramagnetika mélo odpovidat vztahu:®

M(B,T) = NgJugB;(x) (40)

kde N je pocet atomi v molekule a Bj je Brillouinova funkce:

_2J+1 (J+Dx 1 x
Bij(x) = 5 cotgh 2 2 cotgh 2 (41)
= UB _ pgIB (42)
KT KT

kde k je v tomto vztahu Boltzmannova konstanta.

V praxi plati Brillouinova funkce pouze pro paramagnety. Pokud jsou pfitomné vyménné
interakce, St€peni v nulovém poli nebo anizotropie, naméfené hodnoty magnetizace se od

Brillouinovy funkce lisit.

Dalsi zptasob, jakym se méfi magnetizace v zavislosti na poli je méfeni hystereze, kdy se ptsobi

polem az dokud nedojde k saturaci magnetizace, a poté se pole opét zeslabuje a dale ptisobi
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Vv opa¢ném sméru, az dokud opét nedojde k saturaci. Pii opakovani tohoto procesu ma zdznam
magnetizace u materidll bez hystereze tvar kiivky, které prochazi pocatkem, zatimco u
materiald, které vykazuji hysterezi, vznikne utvar podobny smicce. Je tedy evidentni, ze takové
materidly si zachovavaji smér magnetizace az do urcité velikosti opacné sméiujiciho pole. Tyto

materialy jsou pak vyuZzitelné jako permanentni magnety nebo zaznamova média.®

Na obrazku je vidét pocatecni kiivka vychazejici z nulové magnetizace pii zapnuti pole, které
se tika ,,virgin curve®, dale jsou vyznacené body, kde hysterezni smycka protina osu, jako By je
oznacena remanentni magnetizace pii nulovém poli, a jako Hc se znaci koercivni pole, které

zpuisobni zménu sméru vektoru magnetizace v materialu.

V publikacich se bézn¢ udava také zavislost magnetické susceptibility na teploté, podle niz lze
uréit magnetické usporadani, at’ uz podle samotného tvaru kfivky, kterd je u paramagnett
hyperbolou a v ptipadé uspotadani se na ni projevuji odchylky, nebo pomoci Curie Weissova
zakona, kdy se tato zavislost linearizuje pfevedenim na zavislost 1/y na T/C, a ze vztahu lze

spocitat Weissovu konstantu, ktera charakterizuje vyménné interakce.

Degree of Susceptibility
magnetization Paramagnetic
(B or M) Saturation[ o —p —
- >
- > >
Br
Strength of
m H magnetic
“ C feld ) \\
B' \
«— —
-~ — -
<4— <= <= | Saturation
Temperature

Obrdzek 13: Hysterezni smycka®® a zdvislost susceptibility na teploté pro riznd usporddani®®

v v

U AC metod, které¢ métime ve stfidavém magnetickém poli je nejcastéjsi technikou méreni
stiidavé susceptibility, které ma zvlasté¢ u jedno-molekulovych magnett, ale i u feromagneti
velky vyznam, protoZe umoziuje urcit relaxacni ¢as a anizotropickou energetickou bariéru, coz

jsou veliCiny, které charakterizuji jedno-molekulovy magnet.

V ptipadé, Ze frekvence pole je tak nizka, Ze umoziluje vznik teplotni rovnovahy, méfime
takzvanou izotermickou susceptibilitu yt, pokud je naopak pfilis vysoka, nedochazi ve vzorku
k vyméné energie s okolim a dochazi pak ke méfeni adiabatické susceptibility ys. Pii méfeni
AC susceptibility se nachazime n¢kde mezi témito stavy, a je nutné zohlediovat ptispévky obou

slozek:%8
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x(w) = x5 + 248 (43)

1+iwt

kde w je tihlova rychlost a 7 ¢as nutny k dosazeni rovnovahy.

Z tohoto vztahu mizeme poté rozlozit susceptibilitu na dvé slozky, a to je redlna y “ a

imaginarni y ““.
1 XT—X
X = 1:'(1)2:2 + Xs (44)
n _ (XT—Xs)wt
X = 1+w?2712 (45)

Prakticky vyznam téchto dvou slozek je, ze pokud je u méfeného vzorku hystereze, vektor
magnetizace vzorku nebude shodny s vektorem pole, ale bude se za nim o néco zpozd'ovat, a
toto zpozdéni muzeme vyjadtit v kruhovém Argandové diagramu jako fazovy posun ¢, kde
realné susceptibilita tvoti fazovou slozku, zatimco imaginarni susceptibilita je mimofazovou

slozkou. Pro magnetizaci pak plati nasledujici vztah:%!
M(t) = Hy[x' cos(wt) + y"' sin(wt)] (46)

Pro ziskani udajii o relaxa¢nim case je nutné sledovat imaginarni slozku, kterd u materiala

s hysterezi bude mit na grafu maximum, v tomto maximu plati, ze:?®

T= i (47)

kde 7 je relaxacéni Cas. Pro ziskani velikosti energetické bariéry je pak nutné méfit relaxacni Cas

pro riizné teploty, a ty pak dosadit do Arrheniova zakona: "
7= Toexp% (48)

Bé&Zné& se tento proces provadi tak, ze se zavislost linearizuje pfevedenim na zavislost /n 7 na

1/T, kde se linearni Cast této zavislosti prolozi ptfimkou a zni se ziskaji konstanty 7o a Uer.
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Obrdzek 14: Prubéh zavislosti redIné a imagindrni susceptibility na frekvenci?® (vlevo) a ukdzka linearizace na Arrhenitv
diagram?! (vpravo)
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Pokud ve vzorku probiha vice relaxa¢nich déju zaroven, pouziva se takzvany Cole-Cole vztah,

ktery byl odvozen ve 40. letech pro dielektrickou relaxaci:%

x(w) = ys + 255 (49)

1+(lwt)l-@

Kde o charakterizuje distribuci riznych relaxa¢nich ¢ast.. Pro zjisténi se pouziva takzvany
Argandav (Cole-Cole) diagram, kde se vynese y ‘ oproti y ““ do obloukovitého diagramu. Pokud
se uplatiiuje jen jeden relaxacni mechanismus, ma diagram tvar piilkruhu, pokud jich je vice,

vidime jej jako prinik vice oblouki.?®

A
-‘.'"

Obrdzek 15: Cole-Cole diagram?6

2.2.6.2. Torque magnetometrie
Torque magnetometrie je technika patfici mezi silové metody, kterd umozZiuje urceni

magnetické anizotropie monokrystalického vzorku. Tato technika vyuziva jevu, Ze
anizotropicky vzorek ma pii ptisobeni magnetickym polem tendenci otocit se tak, aby
magnetizace vyvolana polem byla ve sméru, ve kterém je osa, pfipadné€ rovina anizotropie, coz

vyvolava uréity moment sily.%
Moment sily neboli ,,torque* uréime pomoci nasledujiciho vztahu:?
2=MxH (50)

BéZné¢ se méfeni provadi tak, aby vektory M a H lezely vjedné roviné, ktera se
V soufadnicovém systému nastavi jako Xz, u vektoru torque potom soufadnice zxa z; budou ob¢

rovny nule, a jedina 7y bude nenulova, a bude pro ni platit vztah:
T, = HMsin® (51)

Kde O je tihel mezi osou za vektorem intenzity magnetického pole. Torque se méfi na

monokrystalu oto¢eném podle jedné z jeho os, a méfi se zavislost velikosti torque momentu na

uhlu. Ten by mél byt nulovy v 0se s preferovanou orientaci, obvykle zde oznacenou jako z. Poté
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se jeho velikost zvétSuje, pred osou X, ve které je maximum energetické bariéry dosahuje

maxima, ale v X prochazi nulou a dosahuje druhého maxima velikosti, jen s opacnym

znaménkem.?®
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Obrdzek 16: Vypocitany tvar kfivky torque pro anizotropicky systém?26

2.2.6.3. Elektronovd paramagnetickda rezonance

Elektronovéd paramagnetickd rezonance je analytickd technika, kterd

umoziuje studium

paramagnetickych latek a je schopna poskytnout informace o anizotropii, Stépeni v nulovém

poli i o struktufe. Zakladem techniky je absorpce elektromagnetického zareni mezi hladinami

Zeemanova $tépeni v magnetickém poli, ktera probiha podle vztahu:?®

hv = uggB (52)

Kde frekvence zareni a magnetické pole jsou znamé. Z tohoto vztahu jde tedy urcit g-faktor

dané molekuly. Z EPR spektra je také jednodusSe rozliSitelné, jestli je g izotropni nebo

anizotropni podle tvaru kfivky.

ﬂ
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Obrdzek 17: Tvary EPR spektra pro riizné anizotropie g-faktoru®*
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Zpravidla se na EPR spektrech nezaznamendva absorpce, ale jeji derivace, kterd se poté
normalizuje. Takovy zptisob zaznamu umoziuje 1épe uréit absorpéni maxima a tim padem i

ptresny g-faktor.

Dalsi dulezita charakteristika, kterou EPR umoznuje uréit, jsou parametry spinového
hamiltonianu pro §tépeni v nulovém poli, tedy D a E parametry, které se urcuji z porovnavani
realnych spekter s jejich simulacemi pro uréité velikosti téchto parametri.®® Pro tyto udely

existuji programy jako naptiklad EasySpin, které vypocet simulovanych spekter umoziuji.%

Elektronova paramagnetickd rezonance umoznuje mimo jiné urcit i informace o struktuie, které
se daji zjistit z hyperjemného $tépeni, coZ je interakce neparového elektronu s magnetickymi
momenty okolnich jader. Podminkou je, aby tato jddra méla nenulovy jaderny spin. Pak dochézi
k dalsimu $tépeni, analogickému k nuklearni magnetické rezonanci, které umozinuje ziskat
informace o chemickém okoli atomu s neparovymi elektrony, naptiklad centralniho atomu
v komplexu.®”  Velkym uspéchem této metody byl napiiklad objev tvorby dimeru octanu

médnatého ve vodném roztoku.®

2.2.6.4. Ostatni techniky
Kromé vySe uvedenych metod, které lze povazovat za nejdalezitéjsi ve studiu jedno-

molekulovych magnett existuje spousta dalSich technik, které dokazi informace dale rozsifit.
Obecné jsou tyto metody méné pouzivané, at’ uz proto, ze informace, kterou dévaji pouze
dopliuje data ziskané z AC susceptibility nebo z jinych technik, ptipadné jsou naro¢né, at’ uz

instrumentalné, nebo co se ty¢e komplikovaného vyhodnocovani metod.

ProtoZe veliCiny, jako magnetizace a susceptibilita velmi tzce souvisi s termodynamickymi
veli¢inami, Casto se vyuziva méfeni tepelné kapacity v magnetickém poli, kdy z jejiho
teplotniho vyvoje a takzvanych anomalii jde zjistit informace o fazovych pfechodech, naptiklad
o usporadani, jako napiiklad Curiovu nebo Néelovu teplotu, které se projevuji specifickym
tvarem kiivky tepelné kapacity.®® Stejné tak se ji vyuziva pro studium jedno-molekulovych
magnett, kdy umoznuje zjistit naptiklad blokovaci teplotu, nebo informace o excitacich mezi
energetickymi hladinami a kvantovém tunelovani.'® Kromé jedno-molekulovych magnetii jsou

méteni tepelné kapacity velmi uzitecné 1 pii studiu magnetokalorického jevu.

Pro zjisténi energie hladin anizotropické energetické bariéry je mozné pouzit far infracervenou
spektroskopii v magnetickém poli, kde mizeme pfimo vidét excitace mezi jednotlivymi
hladinami jako absorpcni pasy. Tato technika umoznuje 1épe pochopit strukturu energetické

bariéry u jedno-molekulovych magnett.'%
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Dalsi spektroskopickou metodou, kterou je mozné pouzit je magneticky cirkuldrni dichroismus,
tedy méfeni absorpce cirkularné polarizovaného svétla u vzorku v magnetickém poli, coz
dokaze napovédét vice o elektronové struktuie komplext. U studia jedno-molekulovych

102

magneti se tato technika pouziva napiiklad k popisu st€peni v nulovém poli**“, nebo umoziuje

urcit magnetickou hysterezi a magnetické vyménné interakce u vicejadernych molekul.1%

Neni moc typické studovat paramagnetické slou¢eniny pomoci NMR spektroskopie, ale n¢které
jedno-molekulové magnety takto studovany byly, i kdyz tato metoda dava informace spiSe o
hyperjemnych a kvadrupdlovych interakcich. Pouzivaji se jak vodikové spektral®, tak i jiné
prvky, naptiklad ze zacatku vyvoje jedno-molekulovych magneti méla velky vyznam také

5Mn spektra, 1%

Dale existuje nékolik metod, které jsou pomérn¢ nedostupné hlavné kvili pfistrojovému
vybaveni, kterym disponuje jen né€kolik laboratofi na svété. Sem patii napiiklad mionova
spinova rotace, kterd vyuziva Castic zvanych miony k urovani dynamickych vlastnosti
spinul®, neelasticky rozptyl neutrond, ktery dava informace o elektronové struktufe a $tépeni
zakladniho termu'®’ nebo polarizovana neutronova difrakce, ktera umoziuje zjistit spinovou

hustotu v molekule.?®

2.2.7. Kvantova chemie jedno-molekulovych magnet(
Vzhledem k naro¢nosti n€kterych vyse uvedenych metod se stale Castéji studium jedno-

molekulovych magneti dopliuje také teoretickymi vypocty provadénymi pomoci kvantové
chemie, které¢ dokézou nckteré vlastnosti jedno-molekulovych magneti namodelovat, coz
umoziuje zrychleni a zjednoduSeni zkoumani vlastnosti molekul. Tyto metody maji
samoziejme také i svoje limity, které je nutné respektovat a nejsou zcela presné, proto nejsou
schopny nahradit experiment v plné mifte, jsou ale schopny 1épe objasnit vysledky experimentd
a umozinuji 1épe pochopit teoretické pozadi diky tomu, zZe pomoci vypocétli mizeme zkoumat i
nerealné slouceniny, se kterymi nelze provadét experimenty, ale miiZzou slouzit jako teoretické

modely.

Pro 3d prvky se Casto pouzivaji postupy zaloZené na metodé DFT (teorii funkciondlu hustoty),
ktera je vyhodna v tom, Ze je pomérné rychld a mélo vypocetné naroc¢nd, a presto dostatecné
pfesna. V magnetismu se uplatiiuji vypocty pomoci takzvaného ,,broken symmetry* piistupu,
kde se porovnava vysokospinovy stav komplexu s takzvanym ,,broken-symmetry“ stavem,
ktery je nizkospinovy. Tato metoda je vhodnd pro vypocet vyménnych interakci ve

vicejadernych systémech, kde Ize vypocitat interakéni konstanta z nasledujictho vztahu:1%8
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_ 2(Eps—Eqys)
J= S(S+1) (53)

Kde S je celkovy spin systému. Existuje také alternativni piistup podle Yamaguchiho, ktery by

mél davat pfiblizné stejné vysledky:1®

] _ Eps—Eys (54)

" (SEs)—(SEs)

Pomoci metody broken symmetry jde spocitat i anizotropie vyjadiena pomoci ZFS operatoru

spinového hamiltonianu.°

U f-prvka s vyjimkou gadolinia tento postup pouzit nejde, je to kvuli tomu, ze jde 0
multireferen¢ni ionty, a metoda DFT u nich selhdvé a je nutné pouzit metody CASSCF nebo

CASPT2, které jsou mnohem naro¢ngjsi.*

Pro magnetochemické vypoéty u lanthanoidi byly pro metodu CASSCF vyvinuty programy
SINGLE_ANISO a POLY_ANISO? které umoziuji simulovat zavislost magnetizace a
susceptibility na teploté, navic umi vypocitat energii hladin energetické bariéry, anizotropii g-
tenzoru a D-tenzor pro $t&peni v nulovém poli.!'*! SINGLE ANISO je vyvinuty pro vypodet
Vv jednojadernych komplexech, POLY ANISO umi zapocitat i vyménné interakce a pouziva se

pro vicejaderné komplexy.

2.2.8. Aplikace jedno-molekulovych magnet(
Jako prvni se nabizi napad, jak by jedno-molekulové magnety mohly slouzit v pamétovych

médiich, tak, aby se dalo bity zapisovat ne do magnetickych domén, jako je tomu dnes, ale
pfimo do molekul, coZ by mnohonasobné zvysilo kapacitu pamét'ovych zatfizeni. Tato moZnost
je dnes uz ¢asto diskutovéana.''® Bohuzel se zatim nepodafilo ziskat jedno-molekulovy magnet,
ktery by mél blokovaci teplotu nad 77 K, kdy by bylo mozné chlazeni dusikem, coz by umoznilo
takova média vyuzivat bez nutnosti chlazeni kapalnym héliem, coZ je velmi nakladné. Jiz byly
publikovany prace o kondenzaci jedno-molekulovych magnet na kovovy povrch do tenkého
filmu, ktery by umoznil slouzit jako pevny disk, a co se tyce zapisu, bylo by mozné pouzit
technologii analogickou k magnetické silové mikroskopii (,,magnetic force microscopy*), coz
je metoda studia magnetickych materialt s rozliSenim molekul, kde se vyuziva velmi tenkého
hrotu, kterym se skenuje povrch a zaznamenéva se silové plisobeni magnetické interakce hrotu
s materialem.’® Teplota je prozatim nejvétsi problém, i kdyz se daii ptipravovat molekuly,
které maji blokovaci teplotu stile vys$i, pofad jsou vzhledem k riziku ztraty informace
neaplikovatelné. Existuji ale i alternativni cesty, naptiklad byla zpracovana studie o vytvoieni

média pomoci jedno-molekulového magnetu, kde se vyuzivad pfechodu mezi neutrdlnim a
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aniontovym stavem komplexu V disledku ptisobeni elektrickym polem, coz mé vliv na
elektricky odpor a funguje i pti pokojovych teplotach. Je zajimavé, Ze se k tomuto tcelu vitbec
nevyuziva magnetickych vlastnosti jedno-molekulovych magneti, ale autofi presto tvrdi, ze
tyto slouceniny jsou pro tento ucel vhodné kvili jejich struktute a izolovanému centralnimu

atomu.116

Dalsi mozna aplikace jedno-molekulovych magnetl je V kvantovych pocitacich, kde se
vyuzivaji jako kvantové bity. Kvantové bity jsou typické tim, ze vystupuji v hodnotach 0 a 1,
stejné jako klasické bity, na rozdil od nich ale mohou byt i v superpozici mezi témito stavy,
stejné jako jedno-molekulové magnety mohou byt ve stavech Ms = =S, ale i mezi nimi.tY’
Jedno-molekulové magnety také umoziuji stavéni riznych soucasti pro logické obvody ve

spintronice, jako jsou napiiklad C-NOT a VSWAP brany**®, nebo napiiklad spinové ventily
(,,spin valve®) a filtry.11®

Vzhledem k vyse uvedenym moznostem mohou byt jedno-molekulové magnety vyznamnym
prostfedkem pro miniaturizaci elektroniky a rozvoj nanotechnologii, u kterych je velka Sance,
ze v budoucnu najdou praktické uplatnéni. S timto se poji nutnost syntézy jedno-molekulovych
magnetl s optimalizovanymi vlastnostmi, at’ uz s co nejvétsi energetickou bariérou a blokovaci
teplotou, nebo néjakym zptisobem piepinatelné, naptiklad pomoci ozateni elektromagneticky

vinénim.

2.3. Magnetokaloricky jev

Magnetokaloricky jev je proces, pii kterém dochdzi ke zméné teploty v diisledku zmén vnéjSiho
magnetického pole plsobictho na materidl. Pivod této zmény je ve zménach
termodynamickych veli¢in, kdy pfi vypnuti magnetického pole dochazi k zaniku uspotadani
vlivem entropie. Tento d€j vyZaduje energii, ktera se vezme z vnitfni energie materialu, coz

zpusobi jeho ochlazeni.

Pii magnetokalorickém chlazeni probiha kruhovy d¢j, ktery je podobny Carnotovu cyklu v tom,
Ze pti ném probihaji dva izotermické a dva adiabatické déje. Magnetizace a demagnetizace
probiha adiabaticky, a dochazi pti ni ke zméné teploty systému o hodnotu, oznacovanou jako
ATag, coz je jedna z charakteristik magnetokalorického déje. Vzhledem k jejim obtiznym
méfenim se misto ni ¢asto vyuziva jako zékladni charakteristiky ASm, kterd oznacuje zménu
magnetické entropie, coz je Cast entropie souvisici s usporadanim magnetickych momenti

materidlu, kterd se behem magnetokalorického déje méni.
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Obrdzek 18: Chladici cyklus vyuZivajici magnetokaloricky jev129

Tyto veli¢iny lze uréit pomoci nasledujicich vztah:'%

Bsy = —to f," (Fomes) an (55)
AThq = —Ho f,:;l (i) : (%)H dH (56)

Velikost zmény magnetické entropie zavisi na magnetizaci, proto je vhodné vybirat ionty s CO
nejveétsim magnetickym momentem, nejcastéji se pouziva Gd(l1), z d-prvka nékdy také Fe(l11)
a Mn(ll), které jsou vhodné nejen kvuli velkému efektivnimu spinu, ale také maji nizkou
anizotropii, ktera by mohla branit dosazeni uspofadani s maximalni entropii. > Nevhodné
Vv téchto systémech je také plsobeni magnetickych vymeénnych interakci, které posiluji
uspotradani magnetickych momentt, proto je nutné zvolit ligandy tak, aby byly magnetické

cv v

byla hmotnostni magnetizace co nejvétsi. Existuje 1 pfiblizny vztah, ktery udava zavislost

magnetické entropie na po&tu atomii gadolinia v latce: 13

—AS,, = 8914(M, /Nyg) %13 (57)

Kde Mr je molarni hmotnost komplexu a N pocet atomii gadolinia, které obsahuje. Dalsi vzorec

byl odvozen na zakladé hmotnostni koncentraci gadolinia v komplexu:

—AS,,, = 0,39¢,, (Gd)°3%* (58)
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3. Komplexy dysprosia z literatury

3.1. Komplexy ve tvaru pentagonalni bipyramidy

Jak jiz bylo feCeno v kapitole vénované magnetické anizotropii, pro dysprosium jsou vyhodné
tvary koordina¢nich polymerd, které maji ligandy v axialnich polohach. Jednim z takovych
prikladud, ktery se uz i prakticky prokazal jako velmi dobry je tvar pentagonalni bipyramidy,
tedy symetrie Dsh, u které uz bylo pfipraveno nékolik komplexi s vysokou energetickou

bariérou.

Obradzek 19: Pentagondini bipyramidal?#

Mezi komplexy s chromofory ve tvaru pentagonalni bipyramidy patii naptiklad jiz zminované
komplexy [L2Dy(H20)s]ls-L2-H20, L = (BUPO(NH'Pr)2)*® nebo [Dy(bbpen)Cl], 50, které
dodnes patii mezi nejlepSi jedno-molekulové magnety, které byly pfipraveny. Od stejné
skupiny  autord, jako  druhy  zminovany  komplex jsou i  slouceniny
[Dy(Cy3P0)2(H20)s] X3+ (Cy3PO)-H20-EtOH, kdy Cy je zkratka pro cyklohexyl a X je chlorid
nebo bromid.!?® Daldim piikladem je polymerni komplex [NasDy-(valdien)a(u-F)(us-
F)2(Cl)2(MeOH)2]n, ktery ma strukturu fetézce pentagonalnich bipyramid, spojenych pies

126 Je zajimavé, ze v piipadé analogického hydroxy-komplexu,

fluoridové mustky.
publikovanému ve stejném ¢lanku, ktery tvoii pouze dimery a ma tvar dodekaedru, je co se tyce
magnetickych vlastnosti mnohem horsi a je pouze polem-indukovany magnet, zatimco komplex

mustkovany fluoro-ligandy ma bariéru 42 K.

a) o 1,2::

—D
>, 4.40 A

Obradzek 20: Struktury chromofort komplexi [Dy(CysPO),(H,0)s]Cl3-(CysPO)-H,0-EtOH*?5 (vlevo) a [NasDy(valdien),(u-F)(us-
F)(Cl)2(MeOH),],1%¢ (vpravo)
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Dalsi z komplexti s velmi vysokou energetickou bariérou ze série pentagonalnich bipyramid je
[Dy(O'Bu)2(py)s] [BPh4], ktery byl publikovdn v roce 2016 a ma energetickou bariéru o
velikosti 1815 K. Autofi vysvétluji tak velkou energetickou bariéru pomoci elektronového
posunu, ktery je zptisobeny tim, ze v axialnich polohéch jsou t-butanolatové anionty, coz jsou
silné a elektronegativni donory, zatimco v ekvatorialni poloze jsou méné elektronegativni

pyridiny.

127

Komplexy [Dy(valdien)((PhO).PO2)]n a [DyNa(valdien)((PhO).PO2)CI]» jsou v obou
ptipadech polymerni fetézce s geometrii zajisténou pomoci rigidni Schiffovy baze zalozené na
vanilinu, ktera je v ekvatoridlnich polohach. V prvnim pfipad¢ jde o komplex mustkovany
difenylfosfonatem v axialnich polohach, v druhém piipadé o heterometalicky komplex, kde

mezi dysprosiem a sodikem tvoii mistky [(PhO).PO;] a chlorid. 1?8

Jiny polymerni komplex, ktery tvoii 3D polymery, takzvané metal-organic framework (MOF)
je [Dy(D- cam)(O2CH)]n,. | kdyz tento komplex ma patrné maximum imaginarni susceptibility
i v nulovém poli, jeho energeticka bariéra je velmi nizka, pouze 1,1 K, coZ muze byt zpisobeno

piilis malou vzdalenosti atomt dysprosia od sebe a tim zptisobenou magnetickou vyménou.'?®

Jinym pfiikladem polymerniho jedno-molekulového magnetu je komplex [Dy2(PAA)s]n, ktery
tvoii 1D fetézce. V tomto ptipad¢ jde o polem indukovany magnet, protoze bez magnetického
pole se prilis silné projevuje kvantové tunelovani magnetizace. Ani v poli se nejednd o pfrilis
dobry jedno-molekulovy magnet, energetickd bariéra byla stanovena na 2,32 K. Autofi to
prikladaji jako disledek pfili§ malé vzdalenosti atomi dysprosia, a tim vyvolané magnetické

vyméné pies karboxylové mistky. '

Komplex [Dy(salpih)CI(CH30OH)]> tvofi dimery schromoforem ve tvaru pentagonalni
pyramidy, mustkovany pies kysliky z hydrazidové funkéni skupiny, ktery ma energetickou
bariéru 88,4 K, coz neni malo, ale je to méné v porovnani s druhou strukturou publikovanou
Vv tom stejném ¢lanku, polymernimu komplexu [Dy(salpih) (HCOO)(CH3OH)]n, ktery je
mustkovany ptes formiatové anionty, méa koordina¢ni ¢islo 8 a jeho energetickd bariéra je
175,8 K. Autofi ¢lanku tento rozdil pfipisuji vyménnym interakcim, které jsou silnéjsi u vyse

uvedeného komplexu, protoze vzdalenost mezi atomy dysprosia je mensi.'3!

Geometrii deformované pentagonalni pyramidy maé heterometalicky polymerni jedno-
molekulovy magnet [CueDyl3(1-OH-btz)s]n, ktery tvoii 3D polymerni MOF. Tento komplex

ma anizotropickou energetickou bariéru 25,44 K. Je zajimavé, ze byl publikovan v sérii spolu
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s komplexem [CusDyBr(1-OH-btz)7(H20)2]n, ktery ma tvar pentagonalni pyramidy méné

deformovany, a presto vlastnosti jedno-molekulového magnetu nema.**?

Obrdzek 21: Struktury komplext [Dy(valdien)((PhO).PO2)]n 1?8 a [Dy(salpih)CI(CH30H)], 13!

Polymerni 1D fetézec {[Dy2(H2salbn)sCls(CH30H)2] Cl2-CH30H}n, kde ligandem je Schiffova
baze, ktera se vaze na dyprosium pres fenolové kysliky a tvofi mistky mezi atomy dysprosia.
Tento komplex mé energetickou bariéru 30,4 Ka je to polem indukovany magnet, kvuli

silnému tunelovani v zakladnim stavu.3?

Tabulka 1: Vybrané priklady jedno-molekulovych magnetu dysprosia ve tvaru pentagondini bipyramidy

Komplex Ut (K) H(T) Ref
[(tBUPO(NHPr)2)2Dy(H20)s]l3:(‘BuPO(NHPr);)2-H,0 7354 0 9
[Dy(bbpen)Cl] 1025 0 50
[Dy(Cy3P0)2(H20)s]Cl3:(CysPO)-H,0-EtOH 472 0 125
[Dy(Cy3P0O);(H20)s5]Br3-(Cy3P0O)-H,0-EtOH 543 0 125
[NasDyz(valdien)a(p-F)(us-F)2(Cl)2(MeOH):]n 42 0 126
[Dy(O'Bu)2(py)s][BPh4] 1818 0 127
[DyNa(valdien)((PhQ).P03)Cl], 71,8 0 128
[Dy(valdien)((PhO)2P0,)]n 76,6 0 128
[Dy(D- cam)(02CH)]n 1,1 0 125
[Dy2(PAA)e]n 2,32 1 130
[Dy(salpih)CI(CH30H)]2 88,4 0 131
[CusDyl3(1-OH-btz)s]n 25,44 0 132
{[Dyz(stalbn)4C|4(CH3OH)z]C|2'CH3OH}n 30,4 2 133

Zkratky: Hzbbpen = N,N'-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N'-bis(2-methylpyridyl)ethylenediamin)), Havaldien = (N1, N3-bis(3-
methoxysalicylidene)diethylentriamin, HD-cam = kyselina D-kafrova, HPAA = 4-aminobenzoova kyselina, Hsalpih = N'-(2-
hydroxybenzyliden)pikolinohydrazid, 1-OH-btz = 1-hydroxybenzentriazol, Hasalbn = N,N'-bis(salicyliden)-1,4-butan-diamin
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3.2. Dimerni komplexy mulstkované pres fenolicky anion
Jako kritérium reSerSe byly zvoleny dvoujaderné komplexy dysprosia, které jsou spojené

fenolickym kyslikem jako miustkujicim ligandem, a u kterych byly studovany dynamické
magnetické vlastnosti. V tabulce uvedené dole jsou popsany jejich zékladni strukturni

vlastnosti ve spojeni se zakladnimi parametry jedno-molekulového magnetismu.

4

Tyto komplexy se vyskytuji v koordinacnich ¢islech 6-9, ale zdaleka nejcastéjsi jsou ¢isla 7 a
8, vyskytuje se i nékolik asymetrickych komplext, které maji na obou jadrech jiné koordina¢ni
¢islo. Z koordinacnich cisel je u koordina¢niho cisla 6 jediny piipad, a to je oktaedr, u
koordinac¢niho Cisla 7 se vétSinou jedna o zastfeSené trigonalni prizma nebo zastfeSeny oktaedr.
U disla 8 jsou nejcastéjsi dodekaedry a cCtvercova antiprizma, ale jsou i vyjimky, a u
koordinac¢niho ¢isla 9 jsou nejbéznéjSimi tvary trojit€ zastfeSené trigondlni antiprizma a

zastfeSené Ctvercové antiprizma.

Ligandy jsou prakticky vzdy Schiffovy baze, u téchto sloucenin je lze rozdé¢lit do tii
strukturnich typt, jednou skupinou jsou ligandy ptibuzné salenu, druhou jsou schiffovy baze
odvozené od salicylaldehydu a derivatu o-aminofenolu nebo 2-hydroxychinolinu, tfeti skupina

ligandt pak je odvozena od hydrazidl organickych kyselin.

Nejvetsi energetickou bariéru z téchto latek ma komplex [Dy2(nb)s(Havalprophyd)2], se 277 K,
ktery je ve tvaru zastfeSen¢ho trigondlniho prizma. Kromé& né&j uz se zde nevyskytuje zadna
sloucenina s bariérou nad 200 K, komplexy, které maji bariéru vyssi nez 100 K jsou [Dy(3-
Me-valphen)z(dbm)2(dmf),] (169 K, opét dvojité  zastfeSené  trigonalni  prizma),
[Dy2(valdien)2(hfac)2] (110 K, dodekaedr), [Dy2(dbm)s(qui)2(MeOH)2] (109,5 K, ¢&tvercové
antiprizma) a [Dy2(mq)4Cls] (102 K, oktaedr). Z ¢lanki vyplyva, Ze anizotropicka bariéra se

sniZuje s narustajici magnetickou vyménou.

Tabulka 2: Vybrané dimerni jedno-molekulové magnety vdzané pres Schiffovu bdzi

Slouéenina Koord. Tvar B/T U/K 1o Ref
Cislo

[Dy2(dbm)4(4-F-benzquin),), 8 dodekaedr 0 22,04  1,29-10° 13
[Dya(hfac)e(4-Me-benzquin),] 8 dodekaedr 0 3 3.26-10° %
[Dya(hfac)a(4-Me-benzquin)] 8 dodekaedr 0 9,91 1,99-10% 136
[Dy2(hfac)a(3,4-Me-benzquin)a] 8 dodekaedr 0 20,57  2,71-10°% 3%
[Dy2(salphen)>(NOs),(MeOH)4] 8 dodekaedr 0 75,9 2,7:107 137
[Dy(dbm)(quinfur)(CH3),CHOH], 8 dodekaedr 0 15,7 2,0-10° 138
[Dy,(dsp)s(EtOH)] 7/8 ZastreSena 0 6,7 1,6:10* 139

trigonalni prizma/

Ctvercova

antiprizma
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[Dy2(hfac)a(4-1-benzquin),] 8 dodekaedr 0 15,70  1,89-10% 140
[Dya(tfac)s(4-1-benzquin),] 8 dodekaedr 0 6,57 7,2:10° 140
[Dy2(dbm)s(4-OH-quin-but);] 8 dodekaedr 0 30,09 1,95-10% #
[Dy2(thenquin)a(hfac)e] 8 Dvoijité zastfeSené 0 6,81 2,56-10° 2
trigonalni prizma
[Dy2(4-MeO-benzquin),(hfac)e] 8 Dvoijité zastfeSené 0 0,72 6,28-10° 42
trigonalni prizma
[Dy2(quinbenzhyd),Cla(CH30H),] 8 Dodekaedr 1 46 2,26:107 %3
[Dy2(quinbenzhyd),((Ph0),PO5)a] 8 Tristénna 1 36,8 5,67-10% 143
bipyramida
[Dy,(valpyrhyd),(CHsCOO0),] 8 Dodekaedr 0 33,6 2,9-107 144
[Dya(salphen),(2,6- 8 Ctvercové 0 69 1,37-10° 14
MeOphen),(MeOH),] antiprizma
[Dy2(naphphen),(2,6- 8 Ctvercové 0 51 4,54-10° 5
MeOphen),(MeOH),] antiprizma
[Dy2(sal-3-MeOphen),(2,6- 8 Ctvercové 0 1 1-10* 145
MeOphen),(MeOH),] antiprizma
[Dy2(nb)a(Havalprophyd);] 8 Dvoijité zastfeSené 0 277,7 1,05-101t 146
trigonalni prizma
[Dya(valachyd),(Piv)2(NOs),] 9 Zastfe$ené 0 40 6,5-10° 147
Ctvercové
antiprizma
[Dy2(2,6-benzhydphen)s](Cl04)s 9 Trojité zastfesené 0,7 5 107 148
trigonalni prizma
[Dy2(Hnaphbenzhyd)s(COs)] 8 Dodekaedr 0 17,14  2,04-10°
[Dya(naphpichyd),(NOs),(MeOH), 8 dodekaedr 0 41,29 1,91.10° 4
[Dy2(hfac)a(NITPhO),] 7 Zastfe$eny oktaedr 0 7,6 3,0-10°® 150
[Dy2(pc)2(dvp)(H20] 7/8 Zastfe$ené 2 28,5 9,5-107 151
trigonalni prizma/
Ctvercové
antiprizma
[Dy2(dvp)s(H,0)] 8 Ctvercové 2 14,6 6-107 151
antiprizma
[Dy2(mq)a(NO3)e 9 Trojité zastieSené 0 40 5,44-10% 12
trigonalni prizma
[Dy2(mq)4Cle] 6 Oktaedr 0 102,4 3,54-10° 152
[Dy,(Havaletol)y(piv)a)] 9 Zastfe$ené 0 8,96/ 8,81.10°/ %3
¢tvercové 35,51 1,48-10°
antiprizma
[Dya(salphen),(NOs),(dmf)a] 8 Ctvercové 0 17,4/ 3-10°%/ 154
antiprizma 16,2 4,4-107
[Dy2(hfac),(btquin),] 8 Dodekaedr 0 50,33  1,05-10% %
[Dy2(Hsvalcarbhyd)z(benz)] 9 Zastfe$ené 0 42,7 1,31-107 16
cvercové
antiprizma
[Dy2(hfac)a(4-Cl-benzquin),] 8 Dodekaedr 0 6,7 5,3-10° 157
[Dy2(Hmaq)2(acac)2(MeOH),] 8 Hexagonalni 2 75,6 2,1-108 158
bipyramida
[Dy2(HmMq)2(dbm);] 7 Zastfe$ené 1,9 18,6 2,9-10° 158

trigonalni prizma
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[Dy2(Hmq)2(hmac),] 7 Zastfe$ené 25,8 6,1-10° 158
trigonalni prizma
[Dy2(Hmq),(hfac),] 8 Ctvercové 25,7 53-107 8
antiprizma
[Dy2(dbm;)(4-MeO-benzquin),] 8 Dodekaedr 0 34,5 1,54-10°  1°
[Dy,(dbm,)(4-EtO-benzquin),] 8 Dodekaedr 0 67,6 6,1-107 159
[Dy2(valnaph),(NOs)2(EtOH),] 8 Dodekaedr 0 66,7 3,76-10% 10
[Dya(valphenhyd),(dbm),(dmf),] 8 Ctvercové 0 24 1,36-10° 16
antiprizma
[Dy2(valphenhyd),(dbm)z(dma),] 8 Ctvercové 77 2,74-10% 161
antiprizma
[Dy2(dbm)a(qui)2(MeOH),] 8 Ctvercové 109,5  4,23-10° 1€
antiprizma
[Dy2(3-Me-valphen),(dbm),(dmf),] 8 Dvojité zastfesené 169 5,07-1013 183
trigonalni prizma
[Dy2(pop)2(acac)s] 8 Dodekaedr 27 5,6:107 164
[Dy2(Hnaphthsao),(acac)s(H20)] 8 Ctvercové 98 2,3-10°® 164
antiprizma
[Dy2(Hhmb)s(NCS)s] 9 Zastfe$ené 2,4 0,16 165
Ctvercové
antiprizma
[Dy2(vph)2(NOs)2(H20)2] 8 Dodekaedr 69 5,3'10—7 166
[Dyz(Vph)(HVph)(NO3)2(H20)4](NO3) 9 ZastfeSené 1,3 10° 166
Ctvercové
antiprizma
[Dy,(valdien),(NOs3),] 8 Dodekaedr 0 76 6,04-107
[Dy2(valdien),(CHsCO0),] 8 Dodekaedr 0 34 167
[Dy2(valdien),(CH,CICOO),] 8 Dodekaedr 0 50 167
[Dy2(valdien),(CHCI,CO0);] 8 Dodekaedr 0 60 167
[Dy2(valdien)(acac);] 8 Dodekaedr 0 15 167
[Dy,(valdien),(hfac),] 8 Dodekaedr 0 110 167
[Dy2(Hhms)2(NO3)4] 9 Zastifesené 1,2 414 4,15-107 18
Ctvercové
antiprizma
[Dy2(valchd)(Havalchd)(Hatea)(val)(H, 9 Trikrat zastieSené 0 1,4 1,7-107 169
0)](Cl04), trigonalni prizma

Zkratky: Hdbm = dibenzoylmethan, H(4-F-benzquin) = 2-[[(4-fluorofenyl)imino]lmethyl]-8-hydroxychinolin, hfac =
hexafluoracetylaceton, H(4-Me-benzquin) = 5-(4-methylbenzyliden)-8-hydroxychinolin, H(3,4-Me-benzquin) = 5-(3,4-
dimethylbenzyliden)-8-hydroxychinolin, Hjsalphen = salicylidene-o-aminophenol, Hquinfur = N-(methylen-8-
hydroxychinolin)-2-furohydrazid, H.dsp = disalicyliden-1,2-fenylendiamin, H(4-l-benzquin) = 2-[[(4-jodofenyl)imino]methyl]-
8-hydroxychinolin, Htfac = 1,1,1-trifluoroacetylaceton, H,(4-OH-quin-but) = 4-hydroxy-4-(8-hydroxychinolin-2-yl)-butan-2-on,
Hthenquin = 5-(2-thiofenyliden)-8-hydroxychinolin, H(4-MeO-benzquin) = 2-[[(4-methoxyfenyl)imino]lmethyl]-8-
hydroxychinolin, H,quinbenzhyd = 8-hydroxychinolin-2-karboxaldehyd-(benzoyl)hydrazon, Hpvalpyrhyd = N-(2-hydroxy-3-
methoxybenzylidene)pyridine-N-oxidecarbohydrazide, H(2,6-MeOphen) = 2,6-dimethoxyfenol, Hznaphphen = 2-(((2-
hydroxyfenyl)imino)methyl)naftalen-1-ol, Hjsal-6-MeOphen = 2-((2-hydroxybenzyliden)amino)-6-methoxyfenol, Hnp = m-
nitrobenzoova kyselina, Hjvalprophyd = 2-hydroxyimino-N'-[(2-hydroxy3-methoxyfenyl)methyliden]propanohydrazon,
Hvalachyd = N-(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)acetohydrazide, Hpiv = kyselina pivalova, 2,6-Hbenzhydphen = 2,6-
diformyl-4-methylfenol di(benzoylhydrazon), Hinaphbenzhyd = N'-((2-hydroxy-1-naftyl)methylen)benzohydrazid, H,
naphpichyd = N'-((2-hydroxy-1-naftyl)methylen)pikolinohydrazid; HNITPhO = 2-(2-hydroxyphenyl)nitronyl nitroxide; H,pc =
ftalokyanin, Hodvp = di(3-methoxysalicyliden)-1,2-fenylendiamin; Hmq = 8-hydroxy-2-methylchinolin; Hsvaletol = 3-methoxy-
5-methylbenzylazanediyl)diethanol; Hbtquin = 2-(2’-benzothiazol)-8-hydroxychinolin); Hsvalcarbhyd = 1,5-bis(2-hydroxy-3-
methoxybenzyliden)carbonohydrazid; H(4-Cl-benzquin) = 2-[(4-chloro-fenylimino)-methyl]-8-hydroxychinolin); Hhmac =
hexamethylacetylaceton; H(4-EtO-benzquin) = 2-[[(4-ethoxyfenyl)imino]methyl]-8-hydroxychinolin); H,valnaph = 2-{[(2-
hydroxy-3-methoxybenzyl)iminolmethyl}naftalen-1-ol; Havalphenhyd = 2-hydroxy-N’-(2-hydroxy-3-
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methoxybenzyliden)benzohydrazid); dma = dimethylacetamid; qui = 8-chinolinat; Hy(3-Me-valphen) =  (2-[(E)-(3-
methoxysalicyliden)amino]fenol); Hpop = 2-hydroxyimino-N-[1-(2-pyridyl)ethyliden]propanohydrazon; H,naphthsao = 1-(1-
hydroxy-naftalen-2-yl)-ethanon oxim; Hhmb = (N’-(2-hydroxy-3-methoxybenzyliden)benzhydrazid); vph = o-
vanillinpikolinoylhydrazon; H;hms = 1-(2-hydroxy-3-methoxybenzyliden)semikarbazid; H,valchd = N,N-bis(3-
methoxysalicyliden)-1,2-cyklohexanediamin; Hval = vanilin, Hstea = triethanolamin

3.3. Komplexy gadolinia vykazujici magnetokaloricky efekt
Jako kritérium pro reSersi komplexti gadolinia byly zvoleny komplexy se Schiffovymi bazemi,

u kterych byly studovany magnetické vlastnosti z hlediska magnetokalorického jevu. Tyto
vlastnosti jsou Castéji studovany u komplexii s organickymi a anorganickymi kyselinami, které
maji niz§i molekulovou hmotnost. Proto 1ze u nich o¢ekavat vyssi hodnoty zmény magnetické
entropie, coz se potvrzuje i zde, kde hodnoty u komplexti se Schiffovymi bazemi dosahuji
maximalng 31 J kg*K™, zatimco komplexy kyselin s malou molekulovou hmotnosti dosahuji
az dvojnasobnych hodnot. Komplexy se Schiffovymi bazemi jsou casto vicejaderné a
mustkované ptes fenolické kysliky, coz pravdépodobné zptisobuje dalsi snizeni magnetické
entropie plynouci z magnetickych vymén. Casto se tako vyskytuji riizné heterobimetalické

komplexy, nejcastéji je jako druhy kov kromé gadolinia nikl nebo zinek.

Tabulka 3: Vybrané komplexy gadolinia se Schiffovymi bdzemi jako magneticka chladiva

Slouéenina -ASm(Jkg?K?) T(K) AB(T) Ref.
[Gd11(ovpho)4(CH30)2(H20)2(OH)s(CH30H)a(H2 30,1 2 5 170
0)2(NO3)g](OH)

[Gd4O(valipen)(benz)s] 22,88 3 7 71
[Gds(OH)4(CO3)2(valipen)a(benz)s] 28,38 2 7 71
[Gd12Na3z(OH)2(hmmp)s(piv)12(CO3)s(CH3OH)s]O 30,99 4 7 172
H

[Gd2(3-Me-valphen)a(dbm)z(dmf)2] 22,9 2 9 163
[Gd4Nia(N3)s(H20)13(CO3)2(valpn)2](N3)2 17 7 3,5 173
[Gd2(4-F-benzquin)a(hfac)s)] 17,05 8 3 174
[Gd2(4-F-benzquin)a(tfac)a)] 20,69 8 2 174
[Ni2Gd(valphme)s](NO3) 13,74 4 7 175
[Ni3Gda(OH)es(valdhp)s(CF3SO3)](CF3S03)s 15,4 5 7 176
[Zn4Gd7(vaIphen)g(Oz)z(OH)4(CI)4(HzO)4]CI 21,46 3 7 177
[NigGds(OH)10(naphaib)s(aib)a(naphth)s(NOs)a( 14,2 2,7 7 178
MeO)]

[Gd2(naphen)2(MeO)2(MeOH)]n 21,8 3 7 179
[Gda(naphen)a(Ns)3(MeO)(MeOH)] 23 7 179
N

[Gd2(phennaph)s(MeOH)] 16 3 7 179
[Gd2(4-Me-benzquin)a(hfac)s] 17,7 2 7 180
[Gd2(3,4-Me-benzquin)a(hfac)s] 14,8 3 7 180
[Gd2(4-Et-benzquin)a(hfac)s] 19,9 2 7 181
[NiGd(Hvalphme)(NOs)s] 5,7 7 7 182
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[Zn,Gd(Hvalphme)s(NO3)](NO3) 3,5 15 7 182
[Gda(acac)s(4-F-benzquin)s(OH),] 20,8 3 8 183
[Gd,(hfac)s(4-Cl-benzquin);] 16,83 2 8 157
[Gd2(4-Me-benzquin)a(tfac)s] 19,72 2 7 184
[Gd2(4-Et-benzquin),(tfac)s) 19,37 2 7 184
[Gda(acac)a(benzquin)s(OH)] 25,08 2 7 185
[Gd2(dbm)a(thiquin)e(OH)2] 17,77 2 7 186
[Gd2(dbm)a(thiquin)e(OH)2] 22,11 2 7 186
[Gda(dbm)a(pyrquin)e(OH)] 16,35 3 7 187

H20vpho = N,N’-bis(o-vanilliden)pyridin-2,6-dikarbohydrazid N-oxid, Havalipen = N,N‘-bis(-o-vaniliden)isopropylendiami,
benz = benzoat, H,hhmp = 2-[(2-hydroxyethylimino)methyl] 6-methoxyphenol}, piv = pivalat, H,4-F benzquin = 2-[[(4-
fluorofenyl)imino]methyl]-8-hydroxychinolin, Hhfac = hexafluoroacetylaceton, Htfac = 1,1,1-trifluoroacetylaceton,
Hvalphme = fenol-2-methoxy-6-[(E)-( fenylimino)methyl]), Hvaldhp = 4-(2-hydroxy-3-methoxy-benzylideneamino)-2,3-
dimethyl-1-phenyl-1,2-dihydropyrazol-5-one, H,valphen = [(2-hydroxyfenyl)imino]methyl-6-methoxyfenol, Honaphaib =
kyselina 2-(((2-hydroxynaftalen-1-yl)methylen)amino)-2-methylpropanova, Haib = kyselina 2-aminoisobutanova, Hnaphth =
2-hydroxynaftalenkarbaldehyd Hynaphen = 1,1’-((1E,1’E)-(ethan-1,2-diylbis(azanylyliden))bis(methanylyliden))bis(naftalen-
2-ol), Hophennaph = 1,1’-((1E,1’E)-(1,2-fenylenbis(azanylyliden))bis(methanylyliden))bis (naftalen-2-ol), H(4-Me-benzquin) =
2-[4-methylanilin-imino]methyl]-8-hydroxychinolin, H(3,4-Me-benzquin), 2-[(3,4dimethylanilin)-imino]methyl]-8-
hydroxychinolin), H(4-Et-benzquin) = 2-[(4-ethylfenyl)imino]methyl-8-hydroxyquinolin), Hovalphme = (2-methoxy-6-[(E)-2’-
hydroxymethylfenyliminomethyl]-fenol, Hacac = acetylaceton, H(4-Cl-benzquin) = 2-[(4-chloro-fenylimino)-methyl]-8-
hydroxychinolin, Hbenzquin = 5-(benzyliden)amino-8-hydroxychinolin, Hthiquin = 5-[(3-Methyl-2-thiofenformaldehyd)-
amino]-8-hydroxychinolin, pyrquin = 5-(4-pyridinecarboxaldehyd)amino-8-hydroxylchinolin
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4. Prakticka ¢ast
4.1. Syntézy

Tabulka 4: PouZité chemikdlie

Chemikalie Cistota Vyrobce
5-chlorosalicylaldehyd 98% Sigma-Aldrich
5-bromosaliylaldehyd 99% ACROS

5-jodosalicylaldehyd 97% Sigma-Aldrich
salicylaldehyd 98% Sigma-Aldrich
triethylamin Cisty Lach-Ner
diethylentriamin 99% Sigma-Aldrich
2,2'-Ethylendioxy-bis-ethylamin 98% Sigma-Aldrich
chlorid dysprosity hexahydrat 99,9% Sigma-Aldrich
octan dysprosity hydrat 99,9% Sigma-Aldrich
oxid gadolinity 99,9% Sigma-Aldrich
kyselina chlorista 70% Lachema
methanol p.a. Penta

Ligand Hz(5-Cl-saldet) byl ptipraven smichanim 5-chlorosalicylaldehydu (0,6 mmol) a
diethylentriaminu (0,3 mmol) v 10 ml methanolu. Po deseti minutach zahiivani pod refluxem

vnikl Zluty roztok ligandu, ktery byl pouzit k dal$im syntézam.

Pro ptipravu komplexu [Dy(5-Cl saldet)(H2O)Cl]. (1) byl k roztoku ligandu piidan DyCls
(0,3 mmol) a poté trimethylamin (0,55 mmol). Vysledny Zluty roztok byl nechan 30 minut na
refluxu a poté byl nechan krystalizovat v pooteviené nadobé vedle misky s NaOH pro

zachyceni vzdusného COs. Po ¢trnacti dnech zacaly vznikat Zluté krystalky produktu.

Komplex [CsDy(5-Cl saldet)Cl2] (2) byl pripraven zroztoku ligandu pifidanim DyCls
(0,3 mmol), EtsN (0,55 mmol) a CsCl (0,45 mmol). Okamzité po piidani CsCl se zacal srazet
zluty prasek, smés byla nechéna tficet minut na refluxu a poté byl prasek odsat a rekrystalizovan
z 5 ml methanolu, kam byl po kapkéch ptidavan dimethylformamid, dokud se vSechen prasek
nerozpustil. Poté byl nechan krystalizovat pomoci difuze diethyletheru. Po tfech tydnech

vznikly Zluté jehlickovité krystaly.
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Komplex [Dy2(5-Cl saldet)2(CH3COO).] (3) byl ptipraven pridanim Dy(CH3COO)s k roztoku
ligandu. Vysledna smés byla nechana volné stat, po tydnu vznikly zluté krychlovité krystalky.

Komplexy [Dy2(5-Br saldet)2(CH3COO)2] (4) a [Dy2(5-1 saldet)2(CHsCOO)2] (5) byly
pfipraveny analogicky k pfechozimu komplexu s pouzitim 5-bromosalicylaldenydu a 5-

jodosalicylaldehydu pfi ptipraveé ligandu.)

Komplex [Gds(saldet)s(CO3)(MeOH)3]ClO4 (6) byl piipraven z ligandu saldet, ktery byl
ptipraven reakci salicylaldehydu (0,6 mmol) a diethylentriaminu (0,3 mmol) v 10 ml
methanolu, nechan 30 minut na refluxu a poté byl do smési ptidan Gd(CIO4)3 (0,3 mmol) a dva

ekvivalenty triethylaminu (0,6 mmol). Po 14 dnech volné krystalizace zaCaly vznikat
krychlovité krystalky.

Komplex [Dy(L®)(H20)2]NOs , (L® = 4-chloro-2-[12-(5-chloro-2-hydroxyfenyl)-5,8-dioxa-
2,11-diazadodeka-1,11-dien-1-yl]fenol) (7) byl pfipraven z ligandu, ktery vznikl reakci 5-
chlorosalicylaldehydu (0,6 mmol) a 2,2'-Ethylendioxy-bis-ethylaminu (0,3 mmol) v 10 ml
methanolu, a po 30 minutach zahfivani pod refluxem byl k této smési pfidan Dy(NOz)3 (0,3
mmol)a triethylaminu (0,6 mmol). Smés byla nechéna hodinu zahtivat pod refluxem a asi po

tydnu vznikly zluté krystalky.

4.2. Elementdrni analyzy
Pro vSechny komplexy byla provedena CHNS analyza na pfistroji Thermo Scientific Flash

2000 a bylo provedeno porovnani naméfenych hodnot s hodnotami vyplyvajicimi ze

strukturnich analyz.

Tabulka 5: Elementdrni analyzy pripravenych komplext

Komplex 1(-H,0) 2(-1,5 MeOH) 3(-H,0) 4 5 6 7( MeOH)
C (exp) 36,41% 29,55% 38,88% 34,68% 30,87% 41,36% 35,90%
H (exp) 2,84% 2,92% 3,59% 2,42% 1,43% 4,20% 3,62%
N (exp) 6,81% 5,30% 6,80% 5,53% 4,83% 7,62% 5,98%

C/N(exp) 5,35 5,57 5,98 6,27 6,39 5,43 6,00
C (calc) 36,38% 29,92% 38,97% 34,88% 30,69% 41,15% 35,23%
H (calc) 3,22% 2,61% 3,38% 2,93% 2,58% 4,20% 3,94%
N (calc) 7,07% 5,44% 6,92% 6,10% 5,37% 7,39% 5,87%

C/N (calc) 5,14 5,50 5,72 5,72 5,72 5,57 6,00

Vzhledem k velkym odchylkam od o¢ekavaného sloZeni nebyly vzorky 4 a 5 pouzity pro dalsi

analyzy, i pfesto, Ze se podafilo vytesit jejich krystalovou strukturu.
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4.3. Infracervena spektra
Infracervena spektra pripravenych latek 1, 2 a 3 byla zméfena pomoci FT-IR spektrometru

ThermoNicolet Nexus 670 technikou ATR v mid-IR oblasti od 4000 do 400 cm™. Ve zjisténych

spektrech byly pfifazeny vibrace, které ptipadaji funkénim skupinam, které piipravené latky

obsahuji. 188 189
Tabulka 6: Vinocty u vibraci funkcnich skupin v pripravenych komplexech
Funkéni skupina v(cm?)
1 2 3 6 7
>N-H str 3403 (m) 3481 (w) 3368 (w) 3352 (w) X
>N-H def 1537 (m) 1533 (m) 1533 (m) 1547(m) X
-CH2-NH-CH2- str (asym) 1178 (m) 1176 (m) 1176 (m) 1196 (m) X
-CH2-NH-CH2- str (sym) 1135 (w) 1129 (w) 1132 (w) 1150 (w) X
>C=N- str 1624 (s) 1627 (s) 1624 (s) 1622 (s) 1627 (s)
-C-O str 1305 (s) 1308 (s) 1273 (s) 1307 (s) 1292 (s)
>C-H alif str (asym) 2924 (m) 2916 (m) 2900 (m) 2908 (m) 2934 (m)
>C-H alif str (sym) 2877 (m) 2871 (m) 2857 (m) 2869 (m) 2881 (m)
>C-H alif def 1467 (s) 1464 (s) 1464 (s) 1469 (s) 1460 (s)
-C-C- def 737 (w) 740 (w) 744 (m) 737 (w) 737 (w)
C-H ar str 3046 (w) 3026 (w) 3048 (w) 3054 (w) 3055 (w)
C-H ar def 934 (m) 918 (m) 932 (m) 930 (m) 926 (m)
C-H ar def 1209 (w) 1217 (w) xt xt 1244 (m)
C-H ar def 1041 (w) 1041 (w) 1041 (w) 1034 (w) 1024 (m)
C-Carstr x? 1590 (m) x? 1594 (m) x2
C-C ar def 646 (m) 647 (m) 647 (m) 620 (m) 649 (m)
c-Clar 1082 (w) 1087 (w) 1087 (w) X 1073 (m)
C-H (CH;s) str X X 3016 (w) 3013 (w) X
C-O-Csstr X X X X 1053 (m)
CH,-O-CH; str X X X X 1108 (m)
O-H (H;0) 3253 (s) X X X x3
O-H (MeOH) X X X 3249 (m) x3
CO; X X X 1442 (s) X
CO; X X X 1082 (s) X
ClO,4 X X X 930 (m) X
ClO,4 X X X 620 (m) X
NO; X X X X 822 (m)
NO; X X X X 704 (m)
C=0-Dy (CHsCOO0) X X 1550 (m) X X
C-0O-Dy (CHsCO00) X X 1445 (m) X X

! Vibrace je pravdépodobné pFekryta vibraci C-O fenolickych skupin
2Vibrace je pravdépodobné zakryta silnou vibraci -C=N- skupiny

3 Vibrace v této oblasti jsou prekryté a nelze uréit maximum absorpéniho pésu
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4.4, Strukturni analyzy
Strukturni analyzy byly provedeny pomoci ptistroje D8 QUEST (Bruker) s PHOTON 100

CMOS detektorem.

U komplexu 1 je ligand 5-Cl-saldet na centralni atom vazan péti donorovymi atomy, tfi z nich
jsou dusiky, dva deprotonizované kysliky. Donorové atomy jsou v jedné roviné okolo atomu
dysprosia a i ligand jako celek je témét planarni. V axidlnich polohach je chloridovy anion a
molekula vody. Komplex vytvaii spolu s dal$i molekulou supramolekularni dimer, kdy
vodikovy atom z vody je vazany slabymi interakcemi se dvéma atomy kysliku z fenolické
skupiny druhé molekuly. K témto dvéma atomiim kysliku neni vazany symetricky, vazebné
délky a uhly naznacuji, ze k jednomu z nich je vazan silnéji, vzdalenost mezi vodikem a
kyslikem je mensi, a mensi je 1 thel mezi témito tfemi atomy. Druhy vodik z téZe molekuly
vody je pak vodikovou vazbou navédzany k chloridovému iontu z jiného supramolekulového

dimeru.

Obrdzek 22: Struktura supramolekuldrniho dimeru 1

Tabulka 7 Vazebné délky a uhly v komplexu 1

Vazba 1(A) Uhel a(°)
Dyl—01  2,020(4) Ol1-Dyl-C3  97,9(1)
Dyl -02 2,308(4) 02-Dyl-CI3 93,5(1)
Dyl -03 2,466(4) N1-Dyl-CI3 90,4(1)
Dyl -N1 2,587(6) N2 -Dyl-CI3 97,4(1)
Dyl—N2  2,525(4) N3-Dyl-CI3  87,4(1)
Dyl —-N3 2,276(5) 03-Dyl-CI3 164,6(1)
Dyl -CI3 2,803(2) N1 -Dyl—-N2 59,8(2)
Dyl-Dy2  5,233(1) N1-Dyl-N3  72,3(2)
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03-04 2,956(6) 02 -Dyl-N3 73,9(2)
03-05 2,638(5) 01-Dyl-02 73,3(2)
01-Dyl-N2 80,0(2)

N1-Dyl- 03 74,4(1)

N2 - Dyl - 03 77,4(1)

N3 - Dyl - 03 85,6(2)

02-Dyl-03 97,7(1)

01-Dyl-03 95,5(1)

03 -H14-05 141,(8)

03-H14-04 145,(8)

Dyl-03-Dy2  107,9(1)

Tvar koordina¢niho polyedru byl uréen pomoci programu SHAPE. Podle odchylek od

idealnich tvart bylo urceno, Ze nejblize ma tento komplex k pentagondlni bipyramidé.

Tabulka 8: Odchylky od idedlnich tvart pro chromofor komplexu 1

Tvar Hexagonalni | Pentagonalni | ZastfeSeny | ZastfeSené | Johnsonova | Johnsonova
pyramida bipyramida oktaedr trigondlni | pentagonalni | trojboka
prizma bipyramida pyramida
Symetrie Cev Dsh Cay Ca Dsh Cay
Odchylka 24,816 1,420 8,120 6,453 6,876 22,744

Symetrie Dsh je v tomto piipadé je lehce naruSena tim, Ze ligandy v axialnich polohach mezi

sebou nemaji uhel 180°, ale jsou vychylené.

Komplex 2 je co se ty¢e okoli atomu dysprosia a koordinace Schiffovy baze podobny komplexu
1, rozdil je v tom, ze koordinovand molekula vody byla nahrazena chloridovym aniontem a
komplex tvoti polymerni fetézec, jehoZ patet je tvofena fetézcem atomil cesia, mistkovanych
ptes chlorido-ligandy a pies fenolické kysliky na ligandu. Atomy dysprosia jsou od sebe

cesiovym fetézcem izolované a jednotlivé fetézce jsou spojeny vodikovymi vazbami, které

tvofi atomy chloru s vodiky na aminovych skupinach ligandu.

Obrazek 23: Struktura komplexu [CsDy(5-Cl-saldet)Cl]

49




Tabulka 9: vybrané vazebné délky a uhly pro komplex 2

Vazba 1 (A) Uhel a(°)
Dyl -Cl1 2,643 Cl1-Dyl-01 91,9
Dyl —CI2 2,667 Cl1-Dyl1-02 96,4
Dyl-01 2,220 Cl1-Dyl-N1 91,8
Dyl -02 2,226 Cl1-Dyl-N2 90,7
Dyl -N1 2,490 Cl1-Dyl-N3 87,9
Dyl —-N2 2,510 Cl1-Dyl-CI2 168,6
Dyl —-N3 2,504 N1-Dyl-N3 67,7
Cs1-01 3,319 N2 — Dyl -N3 66,9
Cs1-02 3,237 01-Dyl-N1 73,8
Cs2-01 3,231 01-Dyl-02 78,1
Cs2-02 3,123 02 -Dyl—-N2 73,6
Cs1-CI2 3,549 Cs1-01-Dyl 94,4
Cs3-ClI2 3,356 Cs1-02-Dyl 96,6
Cs1-Cl2-Dyl 82,0
Dyl -CI2 - Cs3 155,4
Tabulka 10: Odchylky od idedlInich tvart koordinacnich polyedri pro komplex 2
Tvar Hexagonalni | Pentagonalni | ZastfeSeny | ZastfeSené | Johnsonova | Johnsonova
pyramida bipyramida oktaedr trigondlni | pentagonalni | trojboka
prizma bipyramida pyramida
Symetrie | Cey Dsh Cay Cyy Dsh Cav
Odchylka | 26,592 0,469 7,447 5,895 5,823 24,408

Podle nejmensi odchylky je vidét, Ze komplex mé relativné blizko k idedlni pentagonalni
bipyramidg¢, stejné€ jako predchozi komplex ma latka 2 odchylené ligandy v axialnich polohach,

které by mély svirat uhel 180°, ale maji jen 168,6°.

Komplexy 3, 4 a 5 jsou izostrukturni, 1i§i se pouze substituentem na aromatickém jadru a
usporadanim v krystalu, struktura jejich molekul je ale stejna. Jedna se o dvoujaderny komplex,
kde na kazdém atomu dysprosia je koordinovany jeden ligand 5-X saldet, ktery se vaze péti

atomy, jeden bidentatné koordinovany octanovy anion, a navic jsou oba atomy mustkované

ptes fenolické kysliky Schiffovy baze, dohromady tedy maji koordina¢ni ¢islo 8.
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Obrazek 24: Struktura komplexu [Dy,(5-Cl-saldet),(CH3COO),].

Tabulka 11: Vazebné délky a uhly v komplexu 3

Vazba 1 (A) Uhel a(°)
Dyl -01 2,332 01-Dyl1-02 86,0
Dyl -02 2,193 0O1-Dyl-N1 70,9
Dyl -03 2,489 02 -Dyl—-N2 73,2
Dyl -04 2,412 N2 — Dyl —N3 66,6
Dyl -05 2,352 N1 -Dyl—- N2 67,2
Dyl -N1 2,528 01-Dy1-05 70,8
Dyl — N2 2,525 02-Dy1-05 94,3
Dyl —N3 2,550 N1-Dyl-05 91,1

N2 - Dyl -05 82,9
N3 -Dyl-05 84,4
03-Dyl1-04 53,2
01-Dyl1-03 78,2
02-Dyl1-03 81,5
02-Dyl-04 97,5
N3-Dyl-04 73,8
Dy1— 01— Dy2 109,2
Dy1— 05 — Dy2 109,2

Protoze komplexy 4 a 5 jsou izostrukturni s komplexem 3, ¢islovani atomt je u nich stejné.

Tabulka 12: Vazebné délky a uhly v komplexu 4

Vazba 1 (A) Uhel a(®)
Dyl -01 2,338 01-Dyl1-02 86,2
Dyl -02 2,197 0O1-Dyl1-N3 70,9
Dyl -03 2,474 02 -Dyl—-N2 73,5
Dyl -04 2,416 N1-Dyl—-N3 67,1
Dyl -05 2,344 N2 — Dyl —N3 66,5
Dyl -N1 2,552 01-Dyl1-05 70,4
Dyl —N2 2,519 02-Dy1-05 94,3
Dyl - N3 2,518 N1-Dyl- 05 91,4

N2 — Dyl1- 05 82,2
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N3 —Dyl-05 85,2

02-Dyl-03 80,6
01-Dyl-03 78,1
03 -Dyl-04 53,2
02-Dyl-04 96,5
N3 — Dyl - 04 74,1
Dyl - 01 -Dy2 109,6
Dyl — 05 - Dy2 109,6

Tabulka 13: Vazebné délky a uhly v komplexu 5

Vazba 1 (A) Uhel a(°)
Dy1- 01 2,340 01-Dyl-02 86,6
Dyl -02 2,193 01-Dyl1-N1 70,6
Dyl - 03 2,485 02 -Dyl-N2 73,1
Dyl -04 2,400 N2 —Dyl—-N3 66,3
Dyl - 05 2,353 N1 - Dyl - N3 66,8
Dyl - N1 2,556 01-Dyl-05 71,0
Dy1— N2 2,550 02-Dyl-05 94,4
Dyl - N3 2,544 N1 - Dyl- 05 90,2

N2 — Dyl - 05 83,1
N3 — Dyl - 05 84,7
02-Dyl1-03 83,7
01-Dyl-03 78,5
03-Dyl1-04 53,4
02 - Dyl- 04 945
N3 — Dyl - 04 74,4
Dyl - 01— Dy2 109,0
Dyl - 05 — Dy2 109,0

Tabulka 14: Odchylky od idedlnich tvart koordinacnich polyedri podle programu SHAPE

Tvar Hexagonalni Krychle Ctvercové Dvojité Dodekaedr
bipyramida antiprizma | zastfeSené
trigonalni
prizma
Symetrie Coh On Dag Cy D24

3 15,750 13,084 3,084 3,100 1,773

4 15,591 13,017 3,856 3,208 1,797

5 15,822 13,233 4,263 4,263 1,779

Program SHAPE ur¢il jako tvar koordina¢nich polyedrti ve vSech tfech ptipadech trigondlni
dodekaedr.

U komplexu 4 byla provedena praskova difrakce kvili $patné vychazejici elementarni

analyze, ze které bylo zjiSténo, ze produkt neni ¢isty a pravdépodobné jde o smés.

52



Intenzita

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

—Exp
—~Calc

5 10 15 30 35 40

2,6 (055

Obrdzek 25: Praskovy difrakcni zéznam komplexu 4

Komplex 6 je analogicky ke komplexu [Dys(saldet)3(CO3)(MeOH)3z] ClOa4, ktery byl ptipraven

v bakalatské prac

izostrukturni.
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i®1, Komplex 6 pak byl pomoci rentgenové praskové difrakce potvrzen jako

Obrdzek 26: Struktura komplexu [Dys(saldet)s(COs)(MeOH);]ClO4

—Exp —=Calc

30 35 40

20 25
20 (°)
Obrdzek 27: Praskovy difrakcni zéznam komplexu 6
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Komplex 7 je monomerni, ion dysprosia je obalen hexadentatnim ligandem, a ve dvou
zbyvajicich polohach jsou molekuly vody, mimo koordinacni sféru je pak dusi¢nanovy anion a

ve struktuie byla jesté nalezena molekula methanolu.

Obrazek 28: Struktura komplexu 7

Tabulka 15: Vazebné délky a uhly v komplexu 7

Vazba 1 (A) Uhel a(°)
Dyl-01 2,251 01-Dyl1-N1 72,41
Dyl -02 2,488 01-Dyl-04 79,18
Dyl-03 2,359 01-Dyl1-06 73,25
Dyl - 04 2,251 N1-Dyl- 02 65,86
Dyl -05 2,488 N1-Dyl-03 85,20
Dyl -06 2,359 02-Dyl1-05 64,45
Dyl -N1 2,490 02-Dy1-03 68,64
Dyl —N2 2,490 N2 - Dyl - 05 65,86

N2 - Dyl -03 100,14
N2 — Dyl -04 72,41
03-Dyl1-06 141,62

Podle programu SHAPE je tvar koordina¢niho polyedru u tohoto komplexu na rozhrani mezi

¢tvercovym antiprizmatem a trigonalnim dodekaedrem, o trochu blize ma k dodekaedru.

Tabulka 16: Odchylky od idedlnich tvar( koordinacnich oplyedri podle programu SHAPE

Tvar Hexagonalni Krychle Ctvercové Dvojité Dodekaedr
bipyramida antiprizma | zastfeSené
trigonalni
prizma
Symetrie Ceh On Dag Cov Dyg
7 12,199 10,415 2,589 3,064 2,313
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Tabulka 17: Zdkladni krystalografické parametry pfipravenych sloucenin

1 2 3 4 5 7
P. grupa P 2i1/c P2i/c P2i/n P 2i/c P-1 C2224
a (A) 12,946 10,4286 11,522 11,884 10,822 12,480
b (A) 13,047 8,9161 10,727 10,741 11,190 18,779
c(A) 14,199 27,4071 21,694 21,777 12,485 11,965
a(’) 90 90 90 90 98,236 90
B (°) 116,430 90 105,131 104,862 105,073 90
v(°) 90 90 90 90 102,331 90
Vv (A3) 2147,63 2548,38 2588,35 2686,76 1394,19  2804,08
R (%) 3,54 5,75 2,71 3,66 3,58
y 4 4 4 4 2

4.5. Magneticka méreni
V ramci statickych magnetochemickych metod byla provedena experimentidlni méteni

zavislosti magnetického momentu a susceptibility ve stalém poli 1 T na teploté v rozsahu 1,9
az 300 K a méfeni magnetizace v zavislosti na poli od 0 do 9 T pro teploty 2, 5 a 10 K. Méfeni
ve stalém poli byla provedena na pfistroji Quantum Design PPMS Dynacool a dynamicka

mefeni na pristroji Quantum Design SQUID magnetometer model XL-7

Pro komplex 1 je zavislosti magnetického momentu na teploté je vidét, Ze limita pfi vysoké
teploté se nachazi okolo 10,28 pg, pfiemz teoretickd hodnota pro samostatny ion Dy** je
10,62 s, coz je relativné blizka hodnota. Pokles magnetického momentu na nizké teploté je
zpusobem depopulaci vysSich hladin zdkladniho termu a St€penim v nulovém poli, a zEasti 1

moznou antiferomagnetickou vyménou.

Pro magnetickou susceptibilitu byla provedena analyza podle Curie-Weissova vztahu, Z jejichz
vysledki byla Curieova konstanta stanovena na 1,67-10* cm®K mol™ a Weissova konstanta na

-1,988 K, coz odpovida slabé antiferomagnetické vymeéné.
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Obrdzek 29: Grafy zavislosti magnetického momentu a magnetické susceptibility na teploté a magnetizace na poli

Equation |y=a+bx ¢ Experiment
Adj.R-Squ 08999 Fit
204 Value  Standard E
a 1187178 61464113
184 b 5970739 397325

10°%;
@
:

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TK

Obrazek 30: Analyza dat podle Curie-Weissova vztahu
Z méfeni dynamické susceptibility nebyl zjistén signal imaginarni slozky v nulovém poli,
méteni proto bylo provedeno ve statickém poli o velikosti 0,1 T, kdy byla zjisténa imaginarni
sloZka, ale nejsou na ni viditelnd maxima v rozsahu méfeni. Proto z ni nelze urcit velikost
anizotropni energetické bariéry pomoci béZzné pouZivané metody, namisto ni se pouZziva

aproximace z Debyeova modelu.%,

7 Uesr
ln(x,) = In(wt,) + - (55)

Tato aproximace pocita se zanedbatelnym piispévkem adiabatické sloZky susceptibility, 1ze ji
proto ziskat z linearizace hodnot pfi vysSich teplotach na vysokych frekvencich, kde Ize pouzit
zobecnéni relaxace magnetizace pouze na jeden d¢j — Ramaniiv nebo Orbachtliv. VySe uvedena

rovnice plati pro Orbachtv d&j, Ramantiv d&j je popsan jinym vztahem:!%

In (XX—) = In(wC) — n In(T) (56)

v

Z lineani analyzy dat byly zjistény parametry pro tyto dva dé€je pro tii nejvyssi frekvence na

nejvyssich métenych teplotach.

56



Tabulka 18: Ziskand data pro parametry Orbachova a Ramanova relaxacniho déje pro tfi nejvyssi frekvence

Frekvence (Hz) 1488 808 440

Uesr (K) 118 112 100
To(s) 1,43-10* 3,38-10" 1,2:10%°

n 13,1 11,8 11,0
C(K"s?) 3,9-10° 2,6:10° 4,1-10*

Pokles velikosti energetické bariéry s klesajici frekvenci je zplisoben nariistem adiabatické
slozky susceptibility, data ziskand touto metodou jsou bohuzel vzhledem k pouzitym
aproximacim a zanedbavanim jinych relaxacnich mechanismi pouze pfiblizné a nejde je urcit
pfesnéji. U Ramanova déje by parametr n mé¢l byt rovny 9, pfipadné v rozsahu 4-9 pro rtizné
typy Ramanova déje.!® Cisla 13-11, které jsou zjisténa v tomto piipadé nedavaji fyzikalni

smysl, relaxace tedy neprobihé pfes Ramantv proces.
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Obrdzek 31: Namérené hodnoty redlné a imagindrni susceptibility pro komplex 1

U komplexu 2 magneticky moment v limité naméfen v hodnoté 11,02 pus, coz je opét relativné
blizké hodnot¢ 10,62 ugpro volny ion dysprosia. Stejn¢ jako v ptedchozim pripadé magneticky
moment na nizkych teplotach kles4, coz je zplisobeno §tépenim v nulovém poli, protoZe v této

struktufe jsou atomy dysprosia izolované natolik, Ze je nepravdé€podobné, aby dochazelo

k n¢jaké magnetické vyméné mezi nimi.
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Obrdzek 32: Statickd magnetickd méreni pro komplex 2
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Pii méfeni AC susceptibility byla zjiSténa nenulova imaginarni slozka susceptibility pfi méteni
v poli 0,05 T, se zietelnymi maximy v zavislosti imaginarni susceptibility na frekvenci pro
teploty v rozmezi 1,9-2,7 K. Ptitomnost maxim umoznila vyhodnoceni méfeni na zakladé
linearizace relaxa¢niho cCasu v zavislosti na pifevracené hodnoté teploty, coZ umozZiuje
dosahnout presnéjsich vysledki nez aproximovana Debyeova rovnice. Na zakladé téchto dat
byla energeticka bariéra U stanovena na 9,7 K a preexponencialni koeficient 70 na 4,09-10° s,
Z téchto meéteni bylo také provedeno vyhodnoceni pro Cole-Cole diagram, jehoz piilkruhovy

tvar naznacuje pfitomnost pouze jednoho relaxa¢niho déje.
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Obrazek 33: Zavislosti redlné a imagindrni susceptibility na teploté a frekvenci, Cole-Cole diagram a fit Arrheniovy rovnice
pro 2

Stejnd méteni byla provedena u komplexu 3, magneticky moment vychazi na 14,56 s, zatimco
teoreticka hodnota pro dva volné ionty dysprosia je 15,02 pus. Na zavislosti magnetického

A4

momentu na teploté je opét vidét pokles na nizsich teplotach, zplisobeny Stépenim v nulovém
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poli i antiferomagnetickou vyménou, ktera zde je viditeln¢€ pfitomna, coz je vidét také z maxima

na kiivce zavislosti magnetizace na teplot¢.
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Obrdzek 34: Statickd magnetickd méfeni a analyza podle Curie-Weissova zdkona pro komplex 3

Z analyzy dat podle Curie-Weissova zdkona byla uréena hodnota Curieovy konstanty na 3,4-10
4 cm®K mol™ a hodnota Weissovy konstanty na —7,13 K, coz odpovid4 antiferomagnetické

vyméné, coz je ve shodé s pozorovanymi daty.

Pro komplex 3 byla méteni AC susceptibility provedena v nulovém poli, za téchto podminek
byla viditelna zfetelnd maxima imaginarni susceptibility v zavislosti na teploté, ze kterych bylo
mozné provést linearizaci na Arrheniovu rovnici. Z téchto udaji pak byla zjisténa velikost

energetické bariéry U na 22,3 K a predexponencialni faktor 7o na 9,64-10°,
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Obrdzek 35: Zdvislost redlné a imagindrni susceptibility na teploté (nahore) a frekvenci (dole) pro komplex 3
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Obrdzek 36: Cole-Cole diagram a linearizace na Arrheniovu rovnici pro komplex 3

Pro komplex 6 vychazi byl magneticky moment z DC méfeni uréen na 13,4 ug, zatimco
teoretickd hodnota pro tfi atomy gadolinia je 13,75 ps. Na nizkych teplotdch magneticky
moment znatelné klesd, pomoci analyzy magnetickych dat pomoci nasledujiciho spinového

hamiltonianu

n
H=—](5,S; + S,S5 + 5,S3) + z usBg;S;

i=3

byla uréena magnetickd vyménna interakéni konstanta J na —0,03 cm™, coz odpovida velmi

slabé antiferomagnetické vyménné interakci.
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Obrdzek 37: Statickd magnetickd méFeni pro komplex 6
Z méfeni magnetizace pak byly zjistény parametry magnetokalorického jevu, kdy je pro tento
komplex nejvétsi zména entropie pii teploté 2,5K, zméné indukce pole 9T, pak
ASw =-26,9 I-kg'K'%, coz je hodnota, kterd patii k nejvétsim mezi komplexy gadolinia se
Schiffovymi bazemi. Podle aproximovaného vzorce (rovnice 57) je odhadovana hodnota zmény

entropie ASw = -26,8 J-kg-K™%, coZ je velmi blizko redln& naméiené hodnoté.
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Obrdzek 38: Zdvislosti magnetizace na poli a zmény magnetické entropie pro komplex 6
4.6. Teoretické vypocty
Teoretické vypoCty u jedno-molekulovych magnetl umoznuji 1épe porozumét rozloZeni
energetickych hladin a relaxaénim mechanismiim. V této praci byly pouzity dva pftistupy,
prvnim z nich je ,radial effective charge* model, ktery je velmi malo naro¢ny na vypocet a
vyzaduje pouze znalost struktury v okoli centralniho atomu a naboje na atomech chromoforu.
Zde miizou byt v nejjednodussim ptipad€ formalni naboje donorovych atomil. V této praci jsme
zvolili pfesnéjsi zplsoby, které umoznuji do REC modelu zavést kovalentni charakter vazeb.
Byly zvoleny metody podle Mullikena!®, Léwdina'®, Hirshfeldal®® a metodou CHELPGY'.
Vypoéty byly provedeny v programu ORCA!® metodou DFT pomoci funkciondlu CAM-
B3LYP®® s vyuzitim bazi DKH-def2-TZVP?® pro viechny prvky kromé uhliku a vodiku, pro
které byla pouzita méné naro¢na baze DKH-def2-SVP a dysprosia, pro které byla pouzita
vylepsena baze SARC2-DKH-QZVP?, vytvotena specialné pro lanthanoidy, vSechny tyto
baze pouzivaji Douglas-Krolliv-Hesstiv hamiltonian jako korekci pro relativistické jevy.
Vypocitané naboje poté byly pouzity jako vstup do programt, vyhodnocujicich elektronovou
strukturu na zakladé REC modelu.
Pomoci programu Magellan?’? byl nasimulovan smér osy anizotropie pro rizné metody vypoétu
naboju.
Pro komplex 1 byly simulace témé&f u vSech porovnavanych metod v relativné dobré shodé
s vysledky z metody CASSCEF, pfi¢emz nejblize jsou metody vypoctu naboji podle Mullikena

a metoda CHELPG. Cervenou §ipkou je znazornén smér podle metody REC, modrou podle

metody CASSCF.
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Formalni naboje

Obrdzek 39: Sméry hlavni osy anizotropie pro komplex 1 podle metod REC a CASSCF

Pro komplex 2 je shoda programu Magellan v porovnani s CASSCF metodou o néco mensi.

Obrdzek 40: Sméry hlavni osy anizotropie pro jednotlivé metody vypoctu naboji pomoci programu Magellan pro komplex 2

U komplexu 3 je shoda pifedpovézeného sméru osy pro REC model a CASSCF nejvétsi pii

dosazeni formalnich nabojl, kvantové chemické metody maji rozdil vetsi.

Loewdin

Mulliken

Obrdzek 41: Sméry hlavni osy anizotropie pro jednotlivé metody vypoctu naboju pomoci programu Magellan pro komplex 3
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Tabulka 19: Odchylky vypocitanych hlavnich os anizotropie od osy vypocitané metodou CASSCF a od spojnice atomu Dy

O (°)

1 2 3
Mulliken - CASSCF 5,37 71,6 88,2
Loewdin - CASSCF 73,5 44,9 84,9
Hirshfeld - CASSCF 48,9 65 84,3

CHELPG - CASSCF 38 59,6 87
Form - CASSCF 51,3 43,1 9,54
Mulliken - Dy-Dy 78,5 X 87,2
Loewdin - Dy-Dy 30,3 X 89,6
Hirshfeld - Dy-Dy 50,7 X 88,1

CHELPG - Dy-Dy 56,6 X 79
Form - Dy-Dy 51,5 X 87,8
CASSCF - Dy-Dy 89,2 X 74,7

Na odchylce hlavni magnetické osy od spojnice jader zavisi charakter magnetické vymeény.
Pokud je © > 57,7°, méla by byt vyména antiferomagneticka, pokud je mensi, je vyména
feromagneticka.'®® Zde je vidét, Ze u komplexu 3 jsou tthly u v§ech metod vétsi, coz odpovida
antiferomagnetické vymeéné, ktera v komplexech skuteéné byla pozorovana a u komplexu 1
odpovidaji antiferomagnetické vyméné thlu z metod CASSCF a metody podle Mullikena. U
komplexu 2 tato metoda byla vynechana kvili velké vzdalenosti mezi atomy dysprosia a tedy

nepiitomnosti magnetickych interakci.

Dale byl pouzit program SIMPRE?%, ktery umoziiuje ur¢it Stevensovy operatory a energetické
hladiny iontu kovu. Stevensovy operétory z tohoto softwaru byly pomoci programu PHI?*
pouzity Kk simulacim magnetizace a magnetické susceptibility, které byly porovnany
s experimentem a byla na nich dopocitana interak¢ni konstanta J a vypocitany energetické
hladiny Kramersovych dubletd. Tyto hodnoty pak byly porovnany s energetickymi hladinami

vypocitanymi zpisobem CASSCF.

U komplexu 1 je ze simulaci hladin zajimava hlavné simulace podle metody vypoctu naboju
podle Mullikena, ktera se velmi dobife shoduje s experimentalni energetickou bariérou podle

AC méteni, kterd odpovida 118 K.
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Tabulka 20: Energetické hladiny pro komplex 2 vypocitané pomoci metod REC a CASSCF

Hladina E (Mul)(K) E (Loew) (K) E (Hirsh) (K) E (CHELPG) (K) E (CASSCF) (K)
1 0 0 0 0 0
2 122 41 70 91 327
3 202 115 115 126 558
4 296 213 145 163 708
5 411 337 170 226 917
6 533 477 181 289 1080
7 636 612 194 331 1189
8 715 716, 231 415 1403
Pro komplex 2 byly ur¢eny nasledujici energetické hladiny:
Tabulka 21: Energetické hladiny pro komplex 2 vypocitané pomoci metod REC a CASSCF
Hladina E(Mul)  E(Loew)(K) E (Hirsh)(K) E(CHELPG)  E(Fit) (K) E (CASSCF) (K)
(K) (K)
1 0 0 0 0 0 0
2 19 9 7 12 48 105
3 32 16 13 22 88 243
4 45 23 18 30 122 451
5 55 28 22 37 148 644
6 43 31 24 42 170 809
7 66 34 26 45 183 839
8 69 35 27 46 192 938

Fit jsou hladiny simulované pomoci programu PHI, kdy byly pfed simulaci vypocitany

Stevensovy operatory tak, aby co nejlépe odpovidaly namétené magnetizaci a susceptibilité, pri

zadani vychozich parametrii z jakékoli metody dosel fit ke zhruba stejnym vysledktim, které

jsou v tabulce. Pro porovnani jsou uvedeny i hodnoty z metody CASSCF. Experimentalné

zjiSténa energeticka bariéra je 9,7 K, kterd by méla odpovidat pfechodu do prvni excitované

hladiny, k tomuto odhadu jsou nejblize metody podle Loewdina a CHELPG metoda.

U komplexu 3 vidime, ze ¢isla u vSech metod jsou relativné vzdalena hodnoté 25,4 K, ktera

byla zjisténa z méfeni AC susceptibility, nejblize k ni jsou hodnoty z metod podle Mullikena a

CHELPG, ovSem 1 ty maji chybu ptes 100%. Fit vychéazi z parametri pro Mullikenovu metodu.

Tabulka 22: Energetické hladiny vypocitané pomoci metod REC a CASSCF pro komplex 3

Hladina E (Mul)(K) E (Loew)(K) E (Hirsh)(K) E(CHELPG)(K) E (Fit) (K) E (CASSCF) (K)
1 0 0 0 0 0 0
2 9 6 4 9 1311 192
3 17 12 6 17 2434 229
4 20 16 10 23 2622 303

64



5 29 20 12 28 3370 391
6 33 22 13 32 3746 452
7 36 24 14 31 4114 551
8 37 25 15 35 4663 625

Pomoci programu PHI poté byly simulovany magnetochemické veli¢iny a porovnany
s experimentalnimi hodnotami, kdy u komplexu 1 jsou u vétSiny metod v celkem dobré shodé

S experimentem.
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Obrdzek 42: Porovndni experimentdlnich a simulovanych hodnot zdvislosti magnetizace na poli a yT na teploté pro komplex
1

Pro komplex 1 také byly simulovany magnetické vyménné interakce, kdy u Mullikenovy
metody vychazi interakéni konstanta J na —0,064 cm™, u Loewdinovy metody na 0,033 cm

u Hirshfeldovy metody na —0,091 cm™ a u metody CHELPG na —0,083 cm'!

U komplexi 2 a 3 tak dobra shoda s experimentalnimi daty neni, vpravo dole je pak pro tyto

komplexy fit Stevensovych parametru tak, aby byly co nejblize k experimentalnim hodnotam.
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Obrdzek 43: Porovndni experimentdlnich a simulovanych hodnot zdvislosti magnetizace na poli a yT na teploté pro komplex
2

Stejné tak u komplexu 3 je velky rozdil mezi experimentalnimi a simulovanymi hodnotami,

tento rozdil naznacuje, ze bud’ vypocitané naboje, nebo hodnoty Stevensovych operatort jsou

pro tyto systémy nepiesné.
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Obrdzek 44: Porovndni experimentdlnich a simulovanych hodnot zdvislosti magnetizace na poli a yT na teploté pro komplex
3

Pro energetické hladiny vypocitané pomoci metody CASSCF tato metoda umoziuje urcit také

pravdépodobnosti relaxa¢nich mechanismli mezi nimi.
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Tabulka 23: Pravdépodobnosti prechodui urcené z metody CASSCF pro komplex 1

Jak je vidét z obrazku, tunelovani v zdkladnim stavu by mélo byt relativné slabé a malo

vyznamné a dominantnimi jevy by u tohoto komplexu mély byt Orbachova relaxace a ptima

relaxace. Bohuzel to nevysvétluje, pro¢ se pii méteni AC susceptibility signal objevil az pfi

zapnuti magnetického pole, proto je mozné usuzovat, ze redln¢ je tunelovani silngjsi, nez

ptedpovidd metoda CASSCF.

Z analyzy anizotropie g-faktoru vidime, Ze zadkladni stav je silné anizotropni, stejné tak prvni

excitovany stav, i kdyz zde uz je pomér mezi g-faktorem v ose z a v ostatnich osach o fad mensi.

Tabulka 24: Anizotropie g-faktort pro jednotlivé hladiny u komplexu 1

Hladina E (K) 8x 8y 8.
1 0 0,01 0,01 19,78
2 327 0,24 0,4 16,73
3 558 1,93 2,32 15,58
4 708 8,93 5,76 1,94
5 917 2,70 4,94 10,75
6 1080 1,14 1,54 16,78
7 1189 0,45 0,59 17,16
8 1403 0,15 0,24 19,01

Mimo to byla z CASSCF vypoéti pro komplex 1 uréena vyménna interakce na J = —0,05 cm™
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Obrdzek 45: Pravdépodobnosti prechodi mezi energetickymi hladinami pro 2

Z pravdépodobnosti pfechodi je vidét, Ze v zdkladnim stavu je pravdépodobnost pro tunelovani
o mnoho vétsi nez 0,01, coz naznacuje, Ze tento jev bude mit velky vyznam, coz vysvétluje
chovani tohoto komplexu jako polem indukovaného magnetu. Zaroven je vidét silné tunelovani
i ve vysSich hladinach. Dominantnim jevem v zakladnim stavu je pii zapnuti pole

pravdépodobné piima relaxace spolu s Orbachovou relaxaci.

Tabulka 25: G-faktory pro jednotlivé energetické hladiny z CASSCF vypocti pro 2

Hladina E (K) 8x 8y g:
1 0 0,4 1,41 17,81
2 105 1,81 2,2 12,74
3 243 0,53 3,99 10,75
4 451 7,6 6,92 4,16
5 644 1,15 2,65 11,52
6 809 0,21 0,49 18,33
7 839 0,14 0,75 16,29
8 938 0,32 0,64 17,6

Z hodnot g-faktort je viditelné, Ze v zakladnim stavu je gy pomérn¢ velké, skoro 1,5 a prvnim
excitovaném stavu je anizotropie g-faktoru jeSt€ mensi, coz vysvétluje pomérné nizkou

energetickou bariéru.

U kompexu 3 je vidét, ze v zakladni hlading je tunelovani malo pravdépodobné, coz odpovida
chovani jedno-molekulového magnetu v nulovém poli, v prvni excitované hladiné je uz
tunelovani znatelné a energetickd bariéra tuto prvni excitovanou hladinu urcité¢ nebude

presahovat.
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Obrdzek 46: Pravdépodobnosti relaxacnich déji pro komplex 3

W

Z velikosti a poméra g-faktord je viditelné, ze zdkladni stav u tohoto komplexu je silné
anizotropni, zatimco prvni a druhy excitovany stav maji poméer mezi g-faktory o dva fady mensi

a g-faktro v ose z nizsi, nez zakladni stav.

Tabulka 26: Anizotropipe g-faktoru v rtznych hladindach pro komplex 3

Hladina E (K) 8x 8y 8.
1 0 0,004 0,031 19,41
2 192 0,76 1,59 14,21
3 229 0,34 1,71 15,16
4 303 2,65 5,73 11,36
5 391 2,69 4,95 9,77
6 452 0,85 2,87 11,87
7 551 0,98 1,93 14,74
8 625 0,53 0,58 17,82
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5. Zavér

V této praci bylo pfipraveno a strukturné charakterizovano Sest novych komplext dysprosia,
Znichz tfi byly pfipraveny jako chemicka individua, pro kterd byla ndsledné¢ provedena
magnetochemicka charakterizace, pfi niz se prokazalo, ze vSechny tfi komplexy maji vlastnosti
jedno-molekulovych magnett, jeden z nich ([Dy2(5-Cl-saldet),(CH3COO).], 3) je jedno-
molekulovy magnet i v nulovém poli, zbylé dva ([Dy(5-Cl-saldet)(H.O)CI], 1, a [CsDy(5-ClI-
saldet)(Cl)z2]n, 2) patii do skupiny polem-indukovanych magnetd. Nejvétsi energetickou bariéru
z téchto sloucenin ma 1, ktera dosahuje 115 K, komplex 2 pak ma 9,7 K a komplex 3 22,3 K.

Pro komplex 7 magnetochemicka méfeni v dobé odevzdani nebyla provedena.

Podatilo se ptipravit dva komplexy ve tvaru pentagonalni bipyramidy, které ¢asto mivaji velmi
dobré vlastnosti jedno-molekulovych magneti, ¢ehoz se opravdu podafilo doséhnout u
komplexu 1, ktery ma relativné velkou energetickou bariéru. U komplexu 2 takovych vlastnosti
bohuzel nebylo dosaZeno, pravdépodobné vlivem tunelovani magnetizace. Série s rizné
substituovanymi ligandy se bohuzel ani u jedné slouceniny nepodaftilo pfipravit, vznikaly

nekvalitni krystaly, ptipadné pfipravené produkty nebyly dostatecné Cisté.

Pro blizsi popis elektronové struktury byly tyto komplexy studovany pomoci kvantove
chemickych metod, nad ramec prace byly na téchto slouceninach porovnavany metody
CASSCF a REC z hlediska jejich schopnosti popsat energetickou bariéru. Co se tyce odhadu
velikosti energetické bariéry, metoda REC byla u komplexu 1 schopna popsat velmi ptesné jak
velikost energetické bariéry, tak Stevensovy operatory, které jsou schopny dobie nasimulovat
zavislost magnetizace na magnetickém poli a magnetické susceptibility na teploté. U komplexu
2 byla metoda relativné ptesna v popisu bariéry, v simulacich magnetochemickych veli¢in uz
moc ne. U komplexu 3 byla chyba v piedpovédi bariéry asi 15 K, coz znamena chybu v fadu
asi 100 %, a ani Stevensovy operatory nebyly pfedpovézeny dobie. Metoda CASSCF ovSem
ve vSech trech pfipadech predpovédéla energetickou bariéru o mnoho vyssi, nez ve skutecnosti
byla, s chybou v fadu desitek kelvint. Je tedy mozné, ze metoda REC je v pfipadé nékterych
systému schopna ptesné predpovédi bariéry, bude ovSem mozné tuto moznost dale validovat

na dal$ich systémech, aby se vyloucil vliv nahody.

U komplexu 6, ktery byl pfipraven na zakladé diive pfipraveného komplexu s Dy(Il) byly
studovany vlastnosti z hlediska magnetokalorického jevu a bylo zjisténo, Ze jeho maximalni
zména magnetické entropie nastava pii 2,5 K, zmén¢ indukce pole 9 T a dosahuje velikosti ASu

=-26,9 J'kg-K'%, coz je pro komplexy s Schiffovymi bazemi pomérné vysoka hodnota.
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