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Shrnutí 

V této práci bylo připraveno pět komplexů Dy(III) a jeden komplex Gd(III), které byly 

charakterizovány rentgenovou strukturní analýzou, případně práškovou difrakcí. Z komplexů 

dysprosia byly tři z nich pomocí magnetochemických metod a teoretických výpočtů 

charakterizovány jako jedno-molekulové magnety. Pro tyto komplexy také byla provedena 

charakterizace pomocí metody „radial effective charge“ s cílem zjistit, jestli tento model 

umožňuje charakterizovat magnetické vlastnosti těchto látek srovnatelně přesně, jako výpočty 

pomocí metody CASSCF. U komplexu Gd(III) byla prokázána přítomnost magnetokalorického 

jevu. 

Summary 

In this thesis, five Dy(III) complexes and one Gd(III) complex were prepared and their 

structures were determined using X-ray diffraction or X-ray powder diffraction in one case. 

Three of Dy(III) 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(III) complex, it has been proven 

to show magnetocaloric properties and therefore is usable as magnetic coolant. 
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1. Úvod 
Magnetismus jako jev je lidstvu znám již od nepaměti, tento jev se vyskytuje v přírodě u nerostů 

jako je například magnetit a lidé již v dávné historii nacházeli pro tyto materiály využití. Už ze 

čtvrtého až třetího století před naším letopočtem pochází čínské rukopisy označované jako 

Guiguzi a Han Fenzi, které popisují používání nástrojů, které ukazují vždy na jih, což jsou 

pravděpodobně první historické zmínky o kompasech.1 Mimo Čínu byl ve starověku 

magnetismus znám i v antickém Řecku, kde se filosofové pokoušeli vysvětlit jeho podstatu. 

Například Thalés z Milétu tvrdil, že magnety mají duši, a proto se pohybují, Epikuros tyto jevy 

vysvětloval svobodnou vůlí magnetitu, zatímco Lucretius považoval magnetismus za přírodní 

jev, který vysvětloval tak, že magnet od sebe odtahuje vzduch a pohyb způsobuje vzniklý 

podtlak. Z řečtiny také pravděpodobně pochází slovo magnet, odvozené z názvu oblasti 

Magnesia, kde se nachází ložiska magnetitu. 2 Jinou verzi vzniku názvu popisuje Gaius Plinius 

Secundus ve své knize „Historia naturalis“ píše, že slovo vychází ze jména Magnes, což byl 

podle báje pastevec, který objevil magnetické vlastnosti u hornin v Řecku.3  

Základy moderního vědeckého pohledu na magnetismus pak v Evropě položil v roce 1600 

William Gilbert, který napsal knihu De Magnete, ve které například jako první vyslovil 

myšlenku, že Země má magnetické pole, a tím vysvětlil fungování kompasu.4 Velký rozvoj 

elektromagnetismu nastal v 19. století, kdy byly definovány důležité zákonitosti, například 

objev souvislosti mezi elektrickým proudem a magnetismem Hansem Christianem Oerstedem, 

Ampérův zákon, elektromagnetická indukce, kterou objevil Michael Faraday roku 1821, a 

z pohledu klasické fyziky byl elektromagnetismus v roce 1864 završen odvozením 

Maxwellových rovnic.5 Ve 20. století došlo v souvislosti s kvantovou fyzikou k 

dalšímu prohloubení teoretických základů magnetismu, když Uhlenbeck a Goldsmith v roce 

1925 objevili souvislost mezi magnetismem a spinovým momentem hybnosti elektronu, což 

vedlo k  rozvoji teorie magnetismu. V posledním století byly také objeveny různé druhy 

magnetických materiálů, z nichž mnoho našlo využití i v praxi.5 

Dnes mají magnetické materiály a jejich aplikace mnoho podob, známe různé zajímavé 

vlastnosti u sloučenin přechodných kovů6, f – prvků7, a dokonce i sloučenin uhlíku8, studují se 

magnetické vlastnosti nanočástic9 i molekul samotných.10 Aplikaci takové materiály nachází ve 

velmi rozmanitých oborech, od magnetické rezonance11, přes záznamová média ve výpočetní 

technice12 až po magnetické pasti pro zachytávání antihmoty.13 



7 
 

Tato práce je věnována jedno-molekulovým magnetům, což je jedno z nejnovějších odvětví 

studia magnetických materiálů, které slibuje vývoj látek, které mají velký potenciál, co se týče 

budoucích aplikací v nejrůznějších odvětvích a snad umožní blíže porozumět magnetismu jako 

jevu v měřítku samotných atomů a jejich částic. 

Cílem práce je příprava vícejaderných komplexů lanthanoidů, od kterých očekáváme zajímavé 

magnetické vlastnosti se zaměřením na přípravu jedno-molekulových magnetů dysprosia a 

komplexů gadolinia vykazujících magnetokalorický efekt, jejich charakterizace pomocí 

základních analytických technik a také specializovaných magnetochemických metod, 

provedení rešerše s cílem nalézt sloučeniny, které jsou v nějakém smyslu podobné a porovnání 

jejich vlastností se sloučeninami nově připravenými. 
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2. Teoretická část 

2.1. Magnetochemie 

2.1.1. Základní veličiny 

2.1.1.1. Magnetická indukce 

Mezi nejdůležitější veličiny ve fyzice elektromagnetismu, které popisují magnetické pole, patří 

magnetická indukce a intenzita magnetického pole. Magnetická indukce je základní 

charakteristikou síly pole, je definována na základě síly, kterou působí magnetické pole na 

nabité částice a je odvozena z Ampérova zákona:14 

𝐹 = 𝐵 ∙ 𝐼 ∙ 𝑙 ∙ sin 𝛼 (1) 

kde B je magnetická indukce, I je proud, který prochází vodičem v blízkosti magnetického pole, 

l je délka vodiče a α je úhel mezi vodičem a vektorem magnetické indukce. 

Úpravou tohoto vztahu pak lze získat vztah pro sílu působící na pohybující se částici: 

𝐹𝑚𝑎𝑥 = 𝐵𝑄𝑣 (2) 

kde Fmax je maximální síla, která nastává v situaci, kdy je vodič kolmý k vektoru magnetické 

indukce, Q je náboj částice a v její rychlost. Úpravou tohoto vztahu získáme definici magnetické 

indukce: 

𝐵 =
𝐹𝑚𝑎𝑥

𝑄𝑣
 (3) 

2.1.1.2. Intenzita magnetického pole a permeabilita 

Kromě magnetické indukce existuje druhá základní veličina, která kvantitativně popisuje 

účinky magnetického pole, a tou je intenzita magnetického pole. Od indukce se liší tím, že je 

nezávislá na vlivech prostředí. Ve vakuu pro ni platí následující vztah:14 

𝐻 =
𝐵

𝜇0
 (4) 

kde B je magnetická indukce a μ0 permeabilita vakua, což je fyzikální konstanta. Mimo vakuum 

se do tohoto vztahu zapojuje i vliv prostředí na magnetické pole:15 

𝐻 =
𝐵

𝜇0
− 𝑀 =

𝐵

𝜇
 (5) 

Veličina označená písmenem M je magnetizace a charakterizuje vliv materiálu, jakým reaguje 

na vnější pole, μ je permeabilita prostředí, kterou lze z předchozích vztahů definovat takto: 
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𝜇 =
𝐵

𝐻
 (6) 

Permeabilita vyjadřuje schopnost materiálu vytvářet uvnitř sebe magnetické pole. Definujeme 

také takzvanou relativní permeabilitu, která vyjadřuje, kolikrát je permeabilita prostředí vyšší 

než permeabilita vakua.16 

𝜇𝑟 =
𝜇

𝜇0
 (7) 

2.1.1.3. Magnetický moment a magnetizace 

Magnetický moment charakterizuje magnetické vlastnosti látek jako vektorový součet všech 

příspěvků v molekule, tedy součet magnetických momentů všech elektronů (magnetický 

moment jádra se obvykle zanedbává, protože je řádově menší), kde příspěvky elektronů 

v párech se navzájem vyrušují. Nenulový magnetický moment mají tedy pouze atomy 

s nepárovými elektrony. Někdy se jako magnetický moment tělesa označuje analogicky součet 

příspěvků všech paramagnetických příspěvků, proto je nutné rozlišovat mezi magnetickým 

momentem částice nebo celého tělesa. 

Efektivní magnetický moment umožňuje určit počet nepárových elektronů v elementárních 

jednotkách. Udává se v Bohrových magnetonech μB, což je fyzikální konstanta, která odpovídá 

magnetickému momentu jednoho elektronu. Efektivní magnetický moment lze určit pomocí 

následujícího vztahu:17 

𝜇𝑒𝑓𝑓 = 798√𝜒𝑚𝑜𝑙𝑇 (8) 

kde χmol je molární susceptibilita a T je termodynamická teplota. Číslo 798 je součin fyzikálních 

konstant. V tomto vztahu je nutné být opatrný vzhledem k tomu, že v jednotkách SI a CGS se 

její rozměr liší, 798 je hodnota používaná pro systém SI. Další vztahy pro magnetický moment 

zahrnují počet nepárových elektronů:17 

𝜇𝑒𝑓𝑓 = √𝑁(𝑁 + 2) (9) 

Případně existuje takzvaný čistě spinový vztah: 

𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑔√𝑆(𝑆 + 1) (10) 

kde S je spinový magnetický moment a g, je g-faktor neboli bezrozměrný magnetický moment 

elektronu, přičemž pro volný elektron platí g = ge = 2,0023 
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Pro orbitálně degenerované ionty, což jsou například 4f prvky tento vztah neplatí a je nutné 

použít jiný, který orbitální příspěvek k celkovému momentu hybnosti zohledňuje:18 

𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1) (11) 

Kde J je celkový moment hybnosti a gJ je Landého g-faktor: 

𝑔𝑗 =
3

2
+

𝑆(𝑆+1)−𝐿(𝐿+1)

2𝐽(𝐽+1)
 (12) 

2.1.1.4. Magnetizace 

Magnetizace je definována jako suma magnetických momentů částic v tělese, vztažená na 

veličinu určující množství látky v daném tělese. Rozlišuje se mezi magnetizací objemovou, 

hmotnostní a molovou.18 

𝑀𝑉 =
∑ 𝜇𝑚

𝑉
 (13) 

𝑀𝑚𝑎𝑠𝑠 =
∑ 𝜇𝑚

𝑚
 (14) 

𝑀𝑚𝑜𝑙 =
∑ 𝜇𝑚

𝑛
 (15) 

2.1.2. Curieův a Curie-Weissův zákon 

Pro ideální paramagnetika lze odvodit ze vzorce pro magnetickou susceptibilitu následující 

vztah:19 

𝜒 =
𝑀

𝐻
=

𝑁𝐴𝑔2𝜇𝐵
2 𝑆(𝑆+1)

3𝑘𝑇
=

𝐶

𝑇
 (16) 

kde C je Curieova konstanta: 

𝐶 =
𝑁𝐴𝑔2𝜇𝐵

2

3𝑘
𝑆(𝑆 + 1) = 𝐶0𝑔2𝑆(𝑆 + 1) (17) 

V případě lanthanoidů je pak nutné dosadit namísto spinového momentu hybnosti S celkový 

moment hybnosti J: 

𝜒 =
𝑁𝐴𝑔𝐽

2𝜇𝐵
2 𝐽(𝐽+1)

3𝑘𝑇
=

𝐶0

𝑇
𝐽(𝐽 + 1)𝑔𝐽

2 =
𝐶

𝑇
 (18) 

V případě, že materiál není ideální paramagnetikum, ale dochází v něm například k magnetické 

výměně nebo štěpení v nulovém poli, pak Curieův zákon nebude platit dokonale, v takovém 

případě se do něj zavádí korekce, takzvaná Weissova konstanta:19 

𝜒 =
𝐶

𝑇−Θ
 (19) 
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Tento vztah se častěji, než v této podobě využívá v linearizované formě: 

1

𝜒
=

𝑇

𝐶
−

Θ

𝐶
 (20) 

Tato závislost má formu přímky, která v případě, že je Θ nulová, protíná počátek os a jedná se 

pak o ideální paramagnetikum. V případě, že ne, popisuje Θ odchylku od chování ideálního 

paramagnetu. Pokud je záporné, je ve sloučenině přítomná antiferomagnetická výměna, pokud 

je kladné, jedná se o feromagnetickou výměnu. 

2.1.3. Magnetická susceptibilita 

Magnetická susceptibilita je veličina, která charakterizuje látky na základě toho, jak reagují na 

magnetické pole. Je definována jako podíl magnetizace intenzitou magnetického pole:17 

𝜒𝑉 =
𝑀

𝐻
 (21) 

V této formě se jedná o takzvanou objemovou susceptibilitu, podělením hustotou lze získat 

hmotnostní nebo také měrnou susceptibilitu: 

𝜒𝑚 =
𝜒𝑣

𝜌
 (22) 

Hmotnostní susceptibilitu lze převést na molární susceptibilitu vynásobením molární 

hmotností: 

𝜒𝑚𝑜𝑙 = 𝜒𝑚𝑀 (23) 

2.1.4. Druhy magnetik a magnetické uspořádání 

Na základě interakce s magnetickým polem se materiály dělí do dvou základních skupin – na 

diamagnetické a paramagnetické. 

Diamagnetické materiály jsou takové, které mají nulový celkový magnetický moment a 

všechny jejich elektrony jsou v párech. V magnetickém poli se elektrony orientují tak, aby pole 

zeslabovaly. Diamagnetická tělesa jsou kvůli působení elektronů proti poli z magnetických polí 

vytlačována. Jejich permeabilita je tedy menší než permeabilita vakua a jejich objemová 

susceptibilita je záporná. Co se týče elektromagnetismu, asi nejdůležitější aplikací 

diamagnetických materiálů jsou supravodiče, u kterých je diamagnetismus podmínkou ke 

vzniku tohoto jevu.20 

Paramagnety oproti tomu mají nepárové elektrony, magnetické pole zesilují a jsou do něj 

vtahovány. Mimo magnetické pole nemají stálý magnetický moment, protože momenty 
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jednotlivých částic jsou orientované náhodně a navzájem se ruší. V přítomnosti magnetického 

pole se vektory magnetických momentů přizpůsobí vnějšímu poli.21  

Pokud jednotlivé magnetické momenty mimo pole zachovávají svůj směr a nefluktuují, látka 

má takzvané magnetické uspořádání, které se dělí do několika následujících druhů: 

a) Feromagnetismus je jev, při kterém díky vzájemným interakcím molekul vznikají 

magnetické domény, což jsou oblasti, ve kterých se magnetické momenty molekul 

orientují paralelně. Bez přítomnosti magnetického pole se jednotlivé domény oproti 

sobě orientují náhodně, v přítomnosti pole se zorientují shodně s vektorem magnetické 

indukce a materiál pak má stálý magnetický moment. Pokud si toto uspořádání 

zachovají i v nepřítomnosti pole, mají pak takzvanou remanentní magnetizaci, která je 

důsledkem magnetické hystereze. Důležitou charakteristikou feromagnetů je takzvaná 

Curieova teplota, což je maximální teplota, při které se materiál chová jako feromagnet, 

při překročení dojde k zániku uspořádání vlivem entropie a materiál se stane 

paramagnetickým.22 

b) Antiferomagnetismus je oproti tomu uspořádání, kdy se magnetické momenty 

sousedních částic otáčí vzájemně protichůdně, a tím pádem zabraňují vzniku stálého 

magnetického momentu. Podobně jako u feromagnetů, existuje teplota, kdy toto 

uspořádání mizí a z materiálu se stane paramagnet, této teplotě se říká Néelova.5 

c) Podobné antiferomagnetům jsou ferimagnety, jen s tím rozdílem, že antiparalelní 

uspořádání mají ionty, které nemají stejně velký magnetický moment, takže se 

nekompenzují dostatečně a látka má stálý magnetický moment. Podmínkou je 

přítomnost dvou různých paramagnetických složek. Z toho důvodu se toto uspořádání 

často vyskytuje například u směsných oxidů, jako třeba Fe3O4. Ferimagnety mají stejně 

jako feromagnety Curieovu teplotu, která se někdy označuje také jako ferimagnetická 

Néelova teplota.5 

 

Obrázek 1: Znázornění jednotlivých typů magnetických uspořádání23 
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Kromě těchto základních typů uspořádání existují i další, méně běžné, například: 

d) Metamagnetismus je jev kdy se materiál chová jako antiferomagnet, ale při působení 

magnetickým polem o určité intenzitě přejde do stavu s nenulovým celkovým 

magnetickým momentem, podobném feromagnetickému uspořádání.24 

e) Speromagnetismus je typ uspořádání, kdy jsou magnetické momenty částic 

v náhodných směrech, ale na rozdíl od paramagnetů jsou v tomto stavu ustálené a 

nepodléhají fluktuaci. U těchto systémů je analogií ke Curieově a Néelově teplotě 

takzvaná „ordering temperature“, nad kterou se chovají jako paramagnety. Pokud jsou 

speromagnety krystalické, označují se jako spinová skla. Existuje také typ 

speromagnetismu, kde se vyskytují dva typy paramagnetických center s různými 

magnetickým momenty, tedy podobně jako u ferimagnetů, takovému systému se pak 

říká sperimagnetismus.24 

f) Asperomagnetismus je velmi podobný speromagnetismu v tom, že magnetické 

momenty částic setrvávají v náhodném uspořádání. Liší se ale tím, že u něj vznikají 

domény, ve kterých je jeden preferovaný směr, kterým se orientuje více částic než do 

jiných směrů, stále je ale uspořádání všech částic jako celku víceméně náhodné. 

Asperomagnetismus je typický pro amorfní materiály, u krystalických materiálů 

s analogickými vlastnostmi se používá označení helimagnetismus.24 

g) Superparamagnetismus je jev který nastává například při přípravě nanočástic 

z feromagnetického materiálu. Pokud se stane, že velikost částice je menší než velikost 

magnetické domény, částice budou vykazovat chování na hraně mezi feromagnetismem 

a paramagnetismem. Superparamagnetické látky mají stálý magnetický moment, ale 

nemají hysterezi a jejich magnetický moment vykazuje neustálou fluktuaci. Existuje u 

nich hodnota teploty zvaná blokovací teplota („blocking temperature“), pod kterou 

přestávají být superparamagnety a „zamrznou“ v jednom ze stavů, mezi kterými 

fluktuují.24 
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Obrázek 2: Druhy magnetických uspořádání5 

2.1.5. Magnetické interakce ve vícejaderných komplexech 

Podobně jako u výše uvedených systémů, kde magnetické uspořádání vzniká mezi 

paramagnetickými centry v krystalických mřížkách, většinou u elementárních kovů nebo 

binárních látek, jako například jejich oxidů, i u vícejaderných komplexů může vzniknout 

magnetická interakce mezi centrálními atomy, pokud jsou dostatečně blízko u sebe. Takové 

interakci se říká magnetická výměnná interakce („exchange coupling“). 

Magnetická výměna vychází z kvantové mechaniky, kdy u blízko ležících atomů kovu 

s nenulovým spinem mají konfigurace (+MS1;+MS2) a (+MS1; -MS2) rozdílnou energii, to která 

konfigurace bude výhodnější, závisí na poloze a vzájemné orientaci orbitalů. Magnetické 

výměny pak dělíme na feromagnetické, kdy má nižší energii stav se souhlasným spinem, a 

antiferomagnetické, kdy má nižší energii stav s protichůdnými spiny. Výměna se popisuje 

pomocí výměnného hamiltoniánu:5 

�̂�𝑒𝑥𝑐 = −𝐽�̂�1 ∙ �̂�2 (24) 

kde S jsou spinové operátory a J je interakční konstanta, která charakterizuje energetický rozdíl 

mezi hladinami energie. Například u komplexu, kde by oba centrální atomy měly spin ½ by J 

byla hodnota energetického rozdílu mezi singletovým a tripletovým stavem. Znaménko J určuje 
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typ interakce, pokud je kladné, jedná se o feromagnetickou výměnu, pokud záporné, jednalo by 

se o antiferomagnetickou výměnu.5 

2.1.6. Zeemanův jev 

Tento jev, kdy se ve spektroskopii při zapnutí vnějšího magnetického pole stane z jedné 

spektrální čáry multiplet, poprvé popsal Pieter Zeeman, po kterém je pojmenovaný. Je způsoben 

tím, že v magnetickém poli se degenerovaný základní stav J štěpí na stavy MJ = J, J – 1, J – 

2,…, -J , které nemají stejnou energii a tím mezi nimi vzniká energetická mezera, která 

způsobuje štěpení spektrálních čar. Jako normální Zeemanův jev se označuje štěpení jedné 

spektrální čáry na tři, které například v případě vodíku, kde byl tento jev poprvé pozorován, 

odpovídají štěpení p-orbitalu.25 Pokud se spektrální čára štěpí na jiný počet než 3, jde o 

takzvaný anomální Zeemanův jev. 

Zeemanův jev také způsobuje štěpení u magnetických center s nepárovými elektrony. Centrum 

se spinovým momentem hybnosti S se jeho vlivem rozštěpí na 2S+1 energetických hladin. 

Hamiltonián pro Zeemanovo štěpení vypadá následovně:26 

�̂�𝑍 = 𝜇𝐵𝑔𝐵�̂� (25) 

A energie jednotlivých hladin Zeemanova štěpení je určena takto:27 

𝐸 = 𝜇𝐵𝑔𝐵𝑀𝑆 (26) 

Tohoto jevu se využívá například v elektronové paramagnetické rezonanci, kde dochází 

k absorpci elektromagnetického záření mezi hladinami, díky kterému se dá z výše uvedeného 

vzorce získat například přesná hodnota g-faktoru pro daný komplex, nebo parametry štěpení 

v nulovém poli.  

 

Obrázek 3: Zeemanovo štěpení dubletu MS=±1/228 
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2.1.7. Štěpení v nulovém poli 

Štěpení v nulovém poli, neboli „zero field splitting“, je jev, při kterém dochází ke vzniku 

energetického rozdílu mezi hladinami, který vzniká u iontů s S>½  vlivem elektronové 

struktury, spin-orbitálních interakcí a rozložení spinové hustoty. Štěpení v nulovém poli se dělí 

na axiální, které je popsané parametrem D, a způsobuje štěpení na takzvané Kramersovy 

dublety, což jsou stavy MS = ±S; MS = ±(S-1) a tak dále až po stav MS = ±1/2 (u iontů 

s poločíselným spinem) nebo MS = 0 (u iontů s celočíselným spinem). Energetický rozdíl mezi 

Kramersovými dublety je dán velikostí parametru D. Kromě toho existuje i štěpení rombické, 

definované parametrem E, které způsobuje dodatečné štěpení energetických hladin.29 

Štěpení v nulovém poli je významné hlavně pro to, že má velký vliv na magnetickou anizotropii 

a dá se pomocí něj definovat anizotropie u iontů, patřících mezi 3d prvky. To je více popsáno 

v kapitole věnované magnetické anizotropii u jedno-molekulových magnetů. Velikost 

anizotropické energetické bariéry totiž závisí na velikosti a znaménku D parametru. 

Experimentálně lze tyto parametry určit pomocí vysokofrekvenční elektronové paramagnetické 

rezonance (HF-EPR), kde se zjišťuje, jak se mění poloha absorpčních pásů při měření na 

různých frekvencích, nebo z analýzy magnetických dat. 

 

Obrázek 4: Štěpení do Kramersových dubletů pro D<0 29 

2.2. Jedno-molekulové magnety 

2.2.1. Definice 

Pojem jedno-molekulové magnety, jejichž přípravě a charakterizaci je věnována tato diplomová 

práce, označuje sloučeniny s unikátními magnetickými vlastnostmi, mezi které patří pomalá 

relaxace magnetizace, magnetická hystereze30 a superparamagnetické vlastnosti podobné těm 

u feromagnetických nanočástic31. Podmínkou ovšem je, že tyto vlastnosti nejsou 

způsobeny magnetickým uspořádáním na delší vzdálenost30, ale vychází z vlastností molekul 

samotných, konkrétně z jejich magnetické anizotropie. Magnetická anizotropie je závislost 

magnetických vlastností na směru, kterým působí vnější pole, která se pak může projevovat 
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vznikem preferovaného směru magnetizace, kdy pak pro změnu orientace magnetizace je nutné 

překonat anizotropickou energetickou bariéru 32. 

Je nutné rozlišovat pojem jedno-molekulové magnety (z anglického „single-molecule 

magnets“, též se v literatuře označuje jako „molecular nanomagnets“) od pojmu molekulové 

magnety. Přestože jsou tyto pojmy příbuzné, jako molekulové magnety se často označují i 

magnetické koordinační polymery, jejichž vlastnosti jsou umožněny pomocí hromadění 

paramagnetických center, mezi kterými pak vzniká magnetická výměna, která je odpovědná za 

magnetické chování těchto sloučenin.33 Typickými příklady jsou třeba polymerní komplexy 

s můstkujícími kyanido ligandy, označované jako deriváty Berlínské modři34 Tyto sloučení se 

označují jako klasické molekulové magnety, oproti nim ale existují i takzvané „single-chain“ 

magnety, což jsou polymerní analoga jedno-molekulových magnetů. 35 

U jedno-molekulových magnetů se často zmiňuje ještě dělení do podskupiny, zvané jedno-

iontové magnety (z anglického „single ion magnets“), která zahrnuje pouze jedno-molekulové 

magnety, které jsou jednojaderné a tvoří je tedy pouze jediný kovový ion, vzhledem 

k nepřítomnosti výměnných interakcí je jejich chování a strategie k jejich přípravě odlišné od 

jedno-molekulových magnetů, které tvoří velké mnohojaderné komplexy10. 

2.2.2. Historie 

Na počátku studia jedno-molekulových magnetů byl v podstatě náhodný objev, kdy prof. 

Tadeusz Lis v roce 1980 provedl reakci Mn(CH3COO)2 s KMnO4 v prostředí kyseliny octové. 

Po dvou dnech stání z reakční směsi získal černé krystaly, které se při strukturní analýze 

ukázaly jako dvanáctijaderný komplex se složením [Mn12(CH3COO)16(H2O)4O12], což je 

mixed-valence komplex obsahující ionty Mn3+ a Mn4+.36 Pro tento komplex se později vžilo 

označení Mn12ac. 

V roce 1991 pak tým vedený profesorem Gatteschim provedl magnetochemická měření 

komplexu Mn12ac. Při měření střídavé (AC) susceptibility byla zjištěna přítomnost frekvenčně 

závislého maxima u imaginární složky susceptibility, která je jinak typická pro 

superparamagnety a spinová skla.37 Za dva roky poté byla u tohoto komplexu objevena pomalá 

relaxace na nízkých teplotách a hystereze, kdy začalo být jasné, že tyto vlastnosti nejsou 

způsobeny magnetickou výměnou, ale anizotropií samotné molekuly.38 
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Obrázek 5: Struktura Mn12ac, zeleně označené atomy jsou MnIV, oranžové MnIII 39 

Při hledání dalších sloučenin s podobnými vlastnostmi se jako první pozornost zaměřila na 

přípravu dalších velkých polyjaderných sloučenin manganu, kdy byly syntetizovány poměrně 

velké molekuly, například komplexy označované jako Mn49
40 a Mn84

41, které ale měly menší 

energetickou bariéru než Mn12ac, čímž se ukázalo, že strategie kumulování co největšího spinu 

neumožní přípravu jedno-molekulových magnetů s větší energetickou bariérou. Mimo 

manganu byly studovány i vícejaderné komplexy dalších 3d-kovů. Jako příklad uveďme 

komplex Fe8
42, který byl podobně jako Mn12ac poměrně intenzivně studován. 

Velkým krokem kupředu byla příprava a charakterizace „double-deckerů“ [TbPc2]
- a [DyPc2], 

které připravil profesor Ishikawa v roce 2003. Svými vlastnostmi mnohem převyšovaly 

komplexy manganu a 3d-kovů vůbec, zejména komplex TbPc2 měl díky vhodné symetrii 

velkou energetickou bariéru 230 cm-1, kterou se až do nedávna nedařilo překonat.43 Tím se 

definitivně potvrdilo, že budoucnost jedno-molekulových magnetů je spíše v malých 

komplexech, než v syntéze velkých molekul, jako třeba Mn84, a že lanthanoidy budou 

vhodnějšími kandidáty na přípravu sloučenin s velkou energetickou bariérou. Mimo to mají 

tyto double-deckery několik velmi zajímavých vlastností, například existují i v neutrální formě 

LnPc2, kde jeden z ftalokyaninových ligandů je ve formě radikálu, což mění magnetické a 

optické vlastnosti komplexu.44 Tyto komplexy byly detailně zkoumány a bylo provedeno 

mnoho studií o jejich magnetických vlastnostech při adsorpci na různých površích, což je další 

krok pro aplikaci těchto komplexů v praxi.45,46 

Od terbia se pozornost později přesunula více k dysprosiu, je to tím, že terbium vyžaduje 

určitou symetrii a připravených jedno-molekulových magnetů s ním není mnoho47, oproti 

dysprosiu, které je více anizotropní a v současnosti je nejvíce studovaným f-prvkem 
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v molekulovém magnetismu48, a je až tak zajímavé, že profesor Gatteshi pojmenoval ve své 

knize „Introduction to Molecular Magnetism“ kapitolu o tomto prvku jako „Magic 

Dysprosium“. Komplexy dysprosia jsou dnes intenzivně studovány a je jim věnována také 

značná část této diplomové práce. Tento kov také tvoří prozatím nejlepší jedno-molekulové 

magnety, kterými jsou například [L2Dy(H2O)5]I3·L2·H2O, L = (tBuPO(NHiPr)2)] s energetickou 

bariérou Ueff = 735,4 K 49 nebo [Dy(bbpen)Cl] H2bbpen = N,N'-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N'-

bis(2-methylpyridyl)ethylendiamin),Ueff = 1191 K 50 Oba dva tyto komplexy mají společné to, 

že jejich stereochemie chromoforu má tvar blízký pentagonální bipyramidě a tedy symetrii D5h, 

což se zdá jako ideální symetrie pro komplexy dysprosia, ve které dosahují maximální 

magnetické anizotropie. Nedávno byl také syntetizován zatím rekordní komplex, pojmenovaný 

jako hexa-terc-butyldysprosiocenium, který studovaly současně dvě nezávislé skupiny na 

univerzitě v Manchesteru, a který je výjimečný tím, že má vlastnosti jedno-molekulového 

magnetu až do 60 kelvinů a energetickou bariéru Ueff = 1760 K.51,52 

 

Obrázek 6: Struktury hexa-terc-butyldysprosiocenia51,52 a komplexu [Dy(bbpem)Cl]50 

Kromě dysprosia a terbia se ale samozřejmě studují i další lanthanoidy. Byly připraveny i jedno-

molekulové magnety erbia, a je i několik publikovaných jedno-molekulových magnetů, kde 

centrálními atomy byly holmium, ytterbium, neodym nebo cer.53 

2.2.3. Magnetická anizotropie 

Magnetická anizotropie je jev, při kterém dochází k nestejnoměrnému rozložení velikosti 

magnetizace v závislosti na směru působení magnetického pole. Původ tohoto jevu je ve spin-

orbitálních interakcích, štěpení základního termu v ligandovém poli a ve štěpení v nulovém poli 

(„zero-field splitting“), které vychází ze spin-spinové interakce.54  

Pro 3d-kovy je možné použít aproximaci, kde zanedbáváme spin-orbitální interakce, které jsou 

u těchto prvků oproti ostatním vlivům slabé, a můžeme proto pro popis ZFS použít následující 

vztah pro spinový hamiltonián:55 
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�̂�𝑍𝐹𝑆 = ℏ−2(𝑆 ∙ �̿� ∙ 𝑆) (27) 

kde vystupuje kromě spinových vektorů také D-tenzor, což je 33 čtvercová matice, popisující 

jejich interakci ve všech souřadnicích. Tento vztah můžeme rozvést následovně: 

�̂�𝑍𝐹𝑆 = ℏ−2[𝐷 (�̂�𝑧
2 −

1

3
�̂�2) + 𝐸(�̂�𝑥

2 + �̂�𝑦
2)] (28) 

kde D je parametrem axiálního štěpení: 

𝐷 =
1

2
(−𝐷′

𝑥𝑥 − 𝐷′
𝑦𝑦 + 2𝐷′

𝑧𝑧) =
3

2
𝐷′𝑧𝑧 (29) 

a E parametr popisuje rombické štěpení: 

𝐸 =
1

2
(𝐷′

𝑥𝑥 − 𝐷′
𝑦𝑦) (30) 

Tyto dva parametry musí vždy splňovat následující vztah: 

𝐸 ≤
1

3
𝐷 (31) 

Pokud tato podmínka není splněna, znamená to, že není správně dodržena konvence o orientaci 

os, podle které je osa z osou s největší anizotropií. V takovém případě pak po přeorientování os 

bude výše uvedený vztah vycházet. 

Magnetická anizotropie způsobuje vznik energetické bariéry mezi stavy S = MS a S = MS, 

která pokud je dostatečně velká, způsobuje všechny jevy, které dělají jedno-molekulové 

magnety tak zajímavými. Její velikost je možné určit pomocí následujícího vztahu:56 

𝑈𝑒𝑓𝑓 = |𝐷|𝑆2 (32) 

Tento vztah platí pro ionty s celočíselným spinem, pro poločíselný spin je mírně odlišný: 

𝑈𝑒𝑓𝑓 = |𝐷|(𝑆2 −
1

4
) (33) 

Důležité je znaménko D parametru. Pokud je záporný, jsou stavy s nejvyšším MS 

v energetických minimech a bariéra je mezi nimi. Takovém případu se říká „easy axis“ 

anizotropie a je ideální pro jedno-molekulové magnety. Pokud je D parametr kladný, nastává 

situace, kdy je v energetickém minimu stav MS = 0 a stavy MS = ±S jsou v maximech. Tento 

stav se označuje jako „easy plane“ anizotropie a ve většině případů je pro jedno-molekulové 

magnety nevhodný.57 Takto to není vždy, existují „easy plane“ komplexy s velkým kladným D 

parametrem, které by podle výše uvedeného principu neměly mít pomalou relaxaci, ale přesto 
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u nich byla zjištěna. To je způsobeno tím, že výše uvedený princip bere v úvahu termickou 

relaxaci, která u těchto sloučenin je zanedbatelná, a hlavním mechanismem relaxace je 

Ramanův proces.58 

 

Obrázek 7: Znázornění anizotropické bariéry a hystereze pro komplex Mn12ac.59 

Tento přístup je možné použít u 3d prvků, podmínkou u něj je, že platí pouze pro atomy 

s orbitálně nedegenerovaným základním stavem. U lanthanoidů, které mají základní stav 

orbitálně degenerovaný, nelze jejich chování popsat pouze spinem a není možné anizotropii 

popsat pomocí parametrů spinového hamiltoniánu, výše uvedený přístup selhává. Protože 

chování lanthanoidů a aktinoidů je natolik komplikované a citlivé i k malým změnám ve 

struktuře60, existují pouze teoretické modely, které mají za cíl alespoň do jisté míry předpovídat 

energetické hladiny, ze kterých vychází magnetické vlastnosti látek, žádný přesný model u 

lanthanoidů dosud neexistuje.61 

 

Obrázek 8: Štěpení základního termu u lanthanoidů, jako příklad Eu3+ 62 

Spin orbitální interakce způsobují štěpení základního stavu, který je degenerovaný podle 

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

kde L je orbitální moment hybnosti a S je spinový moment hybnosti. V případě iontů, které mají 

zaplněný f-orbital méně, než z poloviny (u CeIII – EuIII), je znaménko ve vztahu mínus, zatímco 

u iontů, které mají f-orbital zaplněný více než z poloviny (TbIII – YbIII) je ve vztahu plus. 

Spin-orbitální interakce se ve spinovém hamiltoniánu udávají jako samostatný člen: 63 

�̂�𝑆−𝑂 = 𝜆𝐿 ∙ 𝑆 (35) 

kde platí, že: 

𝜆 =
𝜉

2𝑆
 (36) 

V tomto vztahu je ξ konstanta spin-orbitálního štěpení, její velikost u lanthanoidů roste 

s narůstajícím protonovým číslem. 

Popis ligandového pole u lanthanoidů bývá proveden pomocí Stevensových operátorů O: 63 

�̂�𝐽
𝐶𝐹 = ∑ ∑ 𝐵𝑘

𝑞𝑂𝑘
𝑞𝑘

𝑞=−𝑘𝑘=2,4,6 = ∑ ∑ 𝑎𝑘(1 − 𝜎𝑘)𝐴𝑘
𝑞〈𝑟𝑘〉𝑂𝑘

𝑞𝑘
𝑞=−𝑘𝑘=2,4,6  (37) 

kde k je řád operátoru, σ je parametr stínění f-orbitalů, a je konstanta specifická a pro daný 

prvek a pro daný řád operátoru k, A <rk> a B jsou parametry ligandového pole. Jejichž počet je 

závislý na symetrii chromoforu, což je u komplexů lanthanoidů jeden z nejdůležitějších 

parametrů. Existuje několik přístupů, jak tyto parametry získat, u všech se vychází z analýzy 

z experimentálních spektroskopických a magnetochemických dat nebo z výpočetní chemie.64 

Z tohoto vztahu pak vychází teoretický model, který uvažuje chromofor lanthanoidu pomocí 

bodových nábojů, kdy se používá model radiálního efektivního náboje (REC) pro popis 

koordinačních vazeb, kde donorovými atomy jsou ionty, byl vyvinut hlavně pro popis vazeb 

s halogeny. Pro molekuly se někdy používá model efektivního náboje volného elektronového 

páru (LPEC), který na rozdíl od REC bere v úvahu to, že elektronový pár v donor akceptorové 

vazbě nemusí ležet přesně na spojnici jader, ale může být mírně odchýlený.65 S použitím 

kvantově chemických metod pak lze z takových modelů vypočítat energetické hladiny štěpení 

základního stavu, což dává informaci o možnostech energetické bariéry pro systémy s určitou 

symetrií.66 

Další ze způsobů, jakým lze alespoň předpovědět magnetickou anizotropii vychází z modelu 

elektronové hustoty jednotlivých iontů, která bývá u lanthanoidů vlivem f-orbitalů ne kulová, 

ale eliptická, a to buď zploštělá, nebo protáhlá. Model předpokládá, že u zploštělých iontů, mezi 
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které patří například DyIII a TbIII je ideální tvar koordinační sféry takový, kde se elektronová 

hustota ligandů nachází nad rovinou xy. Pro dosažení velké anizotropie je tedy nejlepší, pokud 

mají ligandy v axiální poloze v ose z, u protáhlých iontů to je naopak a anizotropie je lepší s 

ligandy v ekvatoriálních polohách.67  

 

Obrázek 9: Rozložení elektronové hustoty u iontů lanthanoidů67 

2.2.4. Relaxační mechanismy 

Anizotropická energetická bariéra je u jedno-molekulových magnetů štěpená tak, že stav 

MJ = ±J je základním stavem, nad ním jsou stavy MJ = J-1, J-2, …, v energetickém minimu 

jsou pak u Kramersových iontů (ionty s poločíselným spinem) stavy MJ = ±1/2 a u iontů 

s celočíselným spinem stav MJ = 0. 

Základním mechanismem, kterým magnetická relaxace probíhá, většinou bývá takzvaný 

Orbachův proces, což je termicky iniciovaný proces, kdy při dostatečné teplotě dochází 

k absorpci fotonu a excitaci ze základního stavu MJ = J do vyššího stavu, a poté po překonání 

energetické bariéry k deexcitaci za uvolnění fotonu do stavu MJ = J.68 

Zdálo by se, že aby došlo k překlopení směru magnetizace, musí být překonána celá energetická 

bariéra. Bohužel tomu tak ale není. Směr anizotropické osy v základním a excitovaném stavu 

se může lišit69 a energetická bariéra Ueff tak může odpovídat pouze energii nutné k přeskoku do 

prvního nebo druhého excitovaného stavu, namísto celé energetické bariéry.32  

Ve vyšších stavech se také může více uplatňovat tunelování magnetizace. Jako analogie se 

v literatuře používá model přehrady: stavy, které umožňují tunelování, se popisují jako díry 

v hrázi, kterými by voda vytekla. Může proto stoupat jenom tak, dokud se nedostane k takové 

díře, stejně jako je efektivní energetická bariéra velká jenom tak, dokud systém nedojde do 

stavu s velkou mírou tunelování. Neexistuje zatím reálně takový komplex, u kterého by 
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k tunelování nedocházelo u všech stavů v energetické bariéře. Takový systém by musel mít 

velice silnou axiální anizotropii. Existují ale teoretické modely komplexu [DyO]+, který byl 

vyvinut jako model ideální axiální anizotropie pro výpočetní chemii, a který tuto podmínku 

splňuje.70 

 

Obrázek 10: Model anizotropické bariéry71 

Pro určení velikosti bariéry se v případě, že Orbachova relaxace je dominujícím procesem, 

používá upravená verze Arrheniovy rovnice, jejíž parametry se vypočítají změřením 

relaxačních časů při různých teplotách, vytvořením grafu závislosti přirozeného logaritmu 

relaxačního času na převrácené hodnotě teploty a proložením přímky v lineární části 

závislosti.72 

𝜏 = 𝜏0 ∙ 𝑒
𝑈

𝑘𝑇 (38) 

V této rovnici je τ relaxační čas, τ0 konstanta, U energetická bariéra, k Boltzmannova konstanta 

a T teplota. 

Dalším mechanismem relaxace může být Ramanův jev, kdy dochází k excitaci na virtuální 

přechodný stav, odkud se poté deexcituje do vyšší hladiny73, než je základní, kde může nastat 

tunelování nebo relaxační proces pokračovat dále přes energetickou bariéru. V případě, že je u 

jedno-molekulového magnetu Ramanův proces významný, k Arrheniově rovnici se přidává 

Ramanův člen:74 

𝜏−1 = 𝐶𝑇𝑛 + 𝜏0
−1 ∙ 𝑒−

𝑈

𝑘𝑇 (39) 

kde C a n jsou parametry a T je teplota. 
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Obrázek 11: Možné relaxační mechanismy pro překonání anizotropické bariéry (QTM = kvantové tunelování, TA = termicky 
asistované)57 

Situace se může komplikovat i tím, že v komplexu mohou probíhat tyto relaxační děje oba, 

s tím, že každý z nich převládá při jiné teplotě. V takovém případě pak je nutné charakterizovat 

každý relaxační děj zvlášť, rozpoznat takovou situaci je možné pomocí měření střídavé 

susceptibility, dobře rozeznatelná je z takzvaného Cole-Cole diagramu, který má v ideálním 

případě tvar půlkružnice, v případě že nastává více relaxačních dějů má tento diagram tvar 

sjednocených dvou nesoustředných půlkružnic.75 

2.2.5. Kvantové tunelování magnetizace 

Jedno-molekulové magnety jsou kromě magnetických vlastností pozoruhodné také tím, že se 

nachází na hraně mezi klasickými a kvantovými systémy a jsou u nich dobře pozorovatelné i 

některé kvantové jevy. Nejvýraznějším z nich je tunelování magnetizace přes energetickou 

bariéru, které výrazně zasahuje i do magnetických vlastností těchto sloučenin. 

U jedno-molekulových magnetů, kde jsou stavy MJ = ±J odděleny energetickou bariérou je 

tunelování způsobené tím, že ve stavu MJ = J existuje překryv vlnové funkce, který částí 

zasahuje do stavu MJ = J a tím existuje šance, že se systém dostane do druhého stavu, aniž by 

měl energii dostatečnou na překonání anizotropické bariéry.76 

Tyto jevy byly důkladně studovány hlavně u komplexu Mn12ac, kde bylo na nízkých teplotách 

u hysterezní křivky zjištěno, že nemá stejný tvar, jako křivky u feromagnetických materiálů, 

ale objevují se na ní skoky, podobné schodům, které se vyskytují na takových hodnotách 

magnetického pole, na kterých je umožněno tunelování.77 
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Obrázek 12: Hysterezní křivka komplexu [Mn4O3(OSiMe3)(O2CMe)3(dbm)3] (dbm = dibenzoylmethan) s viditelným 

tunelováním magnetizace78 

Pokud je tunelování magnetizace patrné i v základním stavu, lze tak poznat z měření střídavé 

susceptibility a makroskopicky se tento jev projevuje velkým zkrácením relaxačního času. 

Tento jev lze kompenzovat zapnutím vnějšího magnetického pole, které tunelování potlačí.79 

Sloučeninám s takovými vlastnostmi se pak říká polem-indukováné („field-induced“) jedno-

molekulové magnety a tvoří velkou část jedno-molekulových magnetů u 3d – prvků, mohou 

se ale vyskytovat i u lanthanoidů.80,81 

2.2.6. Metody studia jedno-molekulových magnetů 

2.2.6.1. Indukční metody 

Indukční metody studia magnetických molekul jsou metody, které využívají 

elektromagnetickou indukci pro detekci magnetických vlastností molekuly, například 

magnetického momentu, magnetické susceptibility a magnetizace. Existují dva druhy přístrojů, 

které se pro tyto techniky používají – VSM („vibrating sample magnetometer“) a SQUID 

(„superconducting quantum interference device“) magnetometr. 

VSM magnetometr má poměrně jednoduchý princip, kdy v homogením magnetickém poli 

vibruje vzorek, což vytváří poruchy v magnetickém poli, které jsou zaznamenány detekčními 

cívkami, kdy indukovaný proud bude závislý na magnetizaci vzorku.82 

SQUID („superconducting quantum interference device“) magnetometr je oproti tomu 

složitější, stejně jako VSM pracuje v magnetickém poli, kdy vzorek indukuje proud v měřící 

cívce. Jako detektor změn proudu zde slouží supravodivá smyčka, která je přerušena bariérami 

na dvou místech, které umožňují tunelování párů elektronů, takzvaných Cooperových párů.83 
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Tato smyčka neboli SQUID je velice citlivá i na velmi malé změny proudu, umožňuje tedy 

měřit magnetický moment a magnetickou susceptibilitu vzorků s vysokou přesností. 

Existuje několik technik, které tyto přístroje umožňují provádět. Jejich nejdůležitější rozdělení 

je na základě toho, jestli meření probíhají ve stejnosměrném magnetickém poli (DC techniky), 

nebo střídavém poli (AC techniky). 

Stejnosměrná (DC – „direct current“) magnetometrie je technika, která se nejčastěji používá na 

měření magnetické susceptibility, magnetického momentu a magnetizace v závislosti na teplotě 

nebo velikosti pole, což patří mezi základní magnetochemickou charakterizaci připravených 

sloučenin. 

Měření velikosti magnetického momentu je technika, kterou kromě DC metod umožňují i 

jednodušší magnetováhy, na rozdíl od nich ale SQUID a VSM magnetometry zvládají práci při 

velmi nízkých teplotách, a lze tak lépe sledovat jevy, které se se snižováním teploty v látkách 

objevují. Samotná hodnota magnetického momentu umožňuje určit počet nepárových 

elektronů, a tím pádem určit například oxidační stav, nebo rozlišit, jestli je komplex 

vysokospinový nebo nízkospinový.17 Závislost magnetického momentu na teplotě pak 

umožňuje zjistit jevy, jako například spin-crossover84, změnu tvaru chromoforu85, magnetickou 

výměnnou interakci mezi atomy na nižších teplotách86 a další podobné vlastnosti, kvůli kterým 

látky mohou být zajímavé a využitelné. 

U měření magnetizace se využívá několika technik, jednou z nich je měření závislosti 

magnetizace na velikosti pole, což by u ideálního paramagnetika mělo odpovídat vztahu:87 

𝑀(𝐵, 𝑇) = 𝑁𝑔𝐽𝜇𝐵𝐵𝑗(𝑥) (40) 

kde N je počet atomů v molekule a BJ je Brillouinova funkce: 

𝐵𝑗(𝑥) =
2𝐽+1

𝐽
𝑐𝑜𝑡𝑔ℎ

(2𝐽+1)𝑥

2𝐽
−

1

2𝐽
𝑐𝑜𝑡𝑔ℎ

𝑥

2𝐽
 (41) 

𝑥 =
𝜇𝐵

𝑘𝑇
=

𝜇𝐵𝑔𝐽𝐵

𝑘𝑇
 (42) 

kde k je v tomto vztahu Boltzmannova konstanta. 

V praxi platí Brillouinova funkce pouze pro paramagnety. Pokud jsou přítomné výměnné 

interakce, štěpení v nulovém poli nebo anizotropie, naměřené hodnoty magnetizace se od 

Brillouinovy funkce lišit. 

Další způsob, jakým se měří magnetizace v závislosti na poli je měření hystereze, kdy se působí 

polem až dokud nedojde k saturaci magnetizace, a poté se pole opět zeslabuje a dále působí 
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v opačném směru, až dokud opět nedojde k saturaci. Při opakování tohoto procesu má záznam 

magnetizace u materiálů bez hystereze tvar křivky, které prochází počátkem, zatímco u 

materiálů, které vykazují hysterezi, vznikne útvar podobný smičce. Je tedy evidentní, že takové 

materiály si zachovávají směr magnetizace až do určité velikosti opačně směřujícího pole. Tyto 

materiály jsou pak využitelné jako permanentní magnety nebo záznamová média.88 

Na obrázku je vidět počáteční křivka vycházející z nulové magnetizace při zapnutí pole, které 

se říká „virgin curve“, dále jsou vyznačené body, kde hysterezní smyčka protíná osu, jako Br je 

označená remanentní magnetizace při nulovém poli, a jako HC se značí koercivní pole, které 

způsobní změnu směru vektoru magnetizace v materiálu. 

V publikacích se běžně udává také závislost magnetické susceptibility na teplotě, podle níž lze 

určit magnetické uspořádání, ať už podle samotného tvaru křivky, která je u paramagnetů 

hyperbolou a v případě uspořádání se na ní projevují odchylky, nebo pomocí Curie Weissova 

zákona, kdy se tato závislost linearizuje převedením na závislost 1/χ na T/C, a ze vztahu lze 

spočítat Weissovu konstantu, která charakterizuje výměnné interakce.  

 

Obrázek 13: Hysterezní smyčka89 a závislost susceptibility na teplotě pro různá uspořádání90 

U AC metod, které měříme ve střídavém magnetickém poli je nejčastější technikou měrení 

střídavé susceptibility, které má zvláště u jedno-molekulových magnetů, ale i u feromagnetů 

velký význam, protože umožňuje určit relaxační čas a anizotropickou energetickou bariéru, což 

jsou veličiny, které charakterizují jedno-molekulový magnet.  

V případě, že frekvence pole je tak nízká, že umožňuje vznik teplotní rovnováhy, měříme 

takzvanou izotermickou susceptibilitu χT, pokud je naopak příliš vysoká, nedochází ve vzorku 

k výměně energie s okolím a dochází pak ke měření adiabatické susceptibility χS. Při měření 

AC susceptibility se nacházíme někde mezi těmito stavy, a je nutné zohledňovat příspěvky obou 

složek:26 
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𝜒(𝜔) = 𝜒𝑆 +
𝜒𝑇−𝜒𝑆

1+𝑖𝜔𝜏
 (43) 

kde ω je úhlová rychlost a τ čas nutný k dosažení rovnováhy. 

Z tohoto vztahu můžeme poté rozložit susceptibilitu na dvě složky, a to je reálná χ‘ a 

imaginární χ‘‘.  

𝜒′ =
𝜒𝑇−𝜒𝑆

1+𝜔2𝜏2
+ 𝜒𝑆 (44) 

𝜒′′ =
(𝜒𝑇−𝜒𝑆)𝜔𝜏

1+𝜔2𝜏2  (45) 

Praktický význam těchto dvou složek je, že pokud je u měřeného vzorku hystereze, vektor 

magnetizace vzorku nebude shodný s vektorem pole, ale bude se za ním o něco zpožďovat, a 

toto zpoždění můžeme vyjádřit v kruhovém Argandově diagramu jako fázový posun φ, kde 

reálná susceptibilita tvoří fázovou složku, zatímco imaginární susceptibilita je mimofázovou 

složkou. Pro magnetizaci pak platí následující vztah:91 

𝑀(𝑡) = 𝐻𝑎𝑐[𝜒′ cos(𝜔𝑡) + 𝜒′′ sin(𝜔𝑡)] (46) 

Pro získání údajů o relaxačním čase je nutné sledovat imaginární složku, která u materiálů 

s hysterezí bude mít na grafu maximum, v tomto maximu platí, že:26 

𝜏 =
1

𝜔
 (47) 

kde τ je relaxační čas. Pro získání velikosti energetické bariéry je pak nutné měřit relaxační čas 

pro různé teploty, a ty pak dosadit do Arrheniova zákona:91 

𝜏 = 𝜏0𝑒𝑥𝑝
𝑈𝑒𝑓𝑓

𝑘𝑇
 (48) 

Běžně se tento proces provádí tak, že se závislost linearizuje převedením na závislost ln τ na 

1/T, kde se lineární část této závislosti proloží přímkou a zní se získají konstanty τ0 a Ueff. 

 

Obrázek 14: Průběh závislosti reálné a imaginární susceptibility na frekvenci26 (vlevo) a ukázka linearizace na Arrheniův 
diagram91 (vpravo) 
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Pokud ve vzorku probíhá více relaxačních dějů zároveň, používá se takzvaný Cole-Cole vztah, 

který byl odvozen ve 40. letech pro dielektrickou relaxaci:92 

𝜒(𝜔) = 𝜒𝑆 +
𝜒𝑇−𝜒𝑆

1+(𝑖𝜔𝜏)1−𝛼
 (49) 

Kde α charakterizuje distribuci různých relaxačních časů. Pro zjištění se používá takzvaný 

Argandův (Cole-Cole) diagram, kde se vynese χ‘ oproti χ‘‘ do obloukovitého diagramu. Pokud 

se uplatňuje jen jeden relaxační mechanismus, má diagram tvar půlkruhu, pokud jich je více, 

vidíme jej jako průnik více oblouků.26 

 

Obrázek 15: Cole-Cole diagram26  

2.2.6.2. Torque magnetometrie 

Torque magnetometrie je technika patřící mezi silové metody, která umožňuje určení 

magnetické anizotropie monokrystalického vzorku. Tato technika využívá jevu, že 

anizotropický vzorek má při působení magnetickým polem tendenci otočit se tak, aby 

magnetizace vyvolaná polem byla ve směru, ve kterém je osa, případně rovina anizotropie, což 

vyvolává určitý moment síly.93 

Moment síly neboli „torque“ určíme pomocí následujícího vztahu:26 

𝜏 = �⃗⃗⃗� × �⃗⃗⃗� (50) 

Běžně se měření provádí tak, aby vektory M a H ležely v jedné rovině, která se 

v souřadnicovém systému nastaví jako xz, u vektoru torque potom souřadnice τx a τz budou obě 

rovny nule, a jediná τy bude nenulová, a bude pro ni platit vztah: 

𝜏𝑦 = 𝐻𝑀𝑠𝑖𝑛𝜃 (51) 

Kde ϴ je úhel mezi osou z a vektorem intenzity magnetického pole. Torque se měří na 

monokrystalu otočeném podle jedné z jeho os, a měří se závislost velikosti torque momentu na 

úhlu. Ten by měl být nulový v ose s preferovanou orientací, obvykle zde označenou jako z. Poté 
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se jeho velikost zvětšuje, před osou x, ve které je maximum energetické bariéry dosahuje 

maxima, ale v x prochází nulou a dosahuje druhého maxima velikosti, jen s opačným 

znaménkem.26 

 

Obrázek 16: Vypočítaný tvar křivky torque pro anizotropický systém26 

2.2.6.3. Elektronová paramagnetická rezonance 

Elektronová paramagnetická rezonance je analytická technika, která umožňuje studium 

paramagnetických látek a je schopná poskytnout informace o anizotropii, štěpení v nulovém 

poli i o struktuře. Základem techniky je absorpce elektromagnetického záření mezi hladinami 

Zeemanova štěpení v magnetickém poli, která probíhá podle vztahu:26 

ℎ𝑣 = 𝜇𝐵𝑔𝐵 (52) 

Kde frekvence záření a magnetické pole jsou známé. Z tohoto vztahu jde tedy určit g-faktor 

dané molekuly. Z EPR spektra je také jednoduše rozlišitelné, jestli je g izotropní nebo 

anizotropní podle tvaru křivky. 

 

Obrázek 17: Tvary EPR spektra pro různé anizotropie g-faktoru94 
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Zpravidla se na EPR spektrech nezaznamenává absorpce, ale její derivace, která se poté 

normalizuje. Takový způsob záznamu umožňuje lépe určit absorpční maxima a tím pádem i 

přesný g-faktor. 

Další důležitá charakteristika, kterou EPR umožnuje určit, jsou parametry spinového 

hamiltoniánu pro štěpení v nulovém poli, tedy D a E parametry, které se určují z porovnávání 

reálných spekter s jejich simulacemi pro určité velikosti těchto parametrů.95 Pro tyto účely 

existují programy jako například EasySpin, které výpočet simulovaných spekter umožňují.96 

Elektronová paramagnetická rezonance umožňuje mimo jiné určit i informace o struktuře, které 

se dají zjistit z hyperjemného štěpení, což je interakce nepárového elektronu s magnetickými 

momenty okolních jader. Podmínkou je, aby tato jádra měla nenulový jaderný spin. Pak dochází 

k dalšímu štěpení, analogickému k nukleární magnetické rezonanci, které umožňuje získat 

informace o chemickém okolí atomu s nepárovými elektrony, například centrálního atomu 

v komplexu.97  Velkým úspěchem této metody byl například objev tvorby dimeru octanu 

měďnatého ve vodném roztoku.98 

2.2.6.4. Ostatní techniky 

Kromě výše uvedených metod, které lze považovat za nejdůležitější ve studiu jedno-

molekulových magnetů existuje spousta dalších technik, které dokáží informace dále rozšířit. 

Obecně jsou tyto metody méně používané, ať už proto, že informace, kterou dávají pouze 

doplňuje data získané z AC susceptibility nebo z jiných technik, případně jsou náročné, ať už 

instrumentálně, nebo co se týče komplikovaného vyhodnocování metod. 

Protože veličiny, jako magnetizace a susceptibilita velmi úzce souvisí s termodynamickými 

veličinami, často se využívá měření tepelné kapacity v magnetickém poli, kdy z jejího 

teplotního vývoje a takzvaných anomálií jde zjistit informace o fázových přechodech, například 

o uspořádání, jako například Curiovu nebo Néelovu teplotu, které se projevují specifickým 

tvarem křivky tepelné kapacity.99  Stejně tak se jí využívá pro studium jedno-molekulových 

magnetů, kdy umožňuje zjistit například blokovací teplotu, nebo informace o excitacích mezi 

energetickými hladinami a kvantovém tunelování.100 Kromě jedno-molekulových magnetů jsou 

měření tepelné kapacity velmi užitečné i při studiu magnetokalorického jevu. 

Pro zjištění energie hladin anizotropické energetické bariéry je možné použít far infračervenou 

spektroskopii v magnetickém poli, kde můžeme přímo vidět excitace mezi jednotlivými 

hladinami jako absorpční pásy. Tato technika umožňuje lépe pochopit strukturu energetické 

bariéry u jedno-molekulových magnetů.101 
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Další spektroskopickou metodou, kterou je možné použít je magnetický cirkulární dichroismus, 

tedy měření absorpce cirkulárně polarizovaného světla u vzorku v magnetickém poli, což 

dokáže napovědět více o elektronové struktuře komplexů. U studia jedno-molekulových 

magnetů se tato technika používá například k popisu štěpení v nulovém poli102, nebo umožňuje 

určit magnetickou hysterezi a magnetické výměnné interakce u vícejaderných molekul.103 

Není moc typické studovat paramagnetické sloučeniny pomocí NMR spektroskopie, ale některé 

jedno-molekulové magnety takto studovány byly, i když tato metoda dává informace spíše o 

hyperjemných a kvadrupólových interakcích. Používají se jak vodíková spektra104, tak i jiné 

prvky, například ze začátku vývoje jedno-molekulových magnetů měla velký význam také 

55Mn spektra.105 

Dále existuje několik metod, které jsou poměrně nedostupné hlavně kvůli přístrojovému 

vybavení, kterým disponuje jen několik laboratoří na světě. Sem patří například mionová 

spinová rotace, která využívá částic zvaných miony k určování dynamických vlastností 

spinu106, neelastický rozptyl neutronů, který dává informace o elektronové struktuře a štěpení 

základního termu107 nebo polarizovaná neutronová difrakce, která umožňuje zjistit spinovou 

hustotu v molekule.26 

2.2.7. Kvantová chemie jedno-molekulových magnetů 

Vzhledem k náročnosti některých výše uvedených metod se stále častěji studium jedno-

molekulových magnetů doplňuje také teoretickými výpočty prováděnými pomocí kvantové 

chemie, které dokážou některé vlastnosti jedno-molekulových magnetů namodelovat, což 

umožňuje zrychlení a zjednodušení zkoumání vlastností molekul. Tyto metody mají 

samozřejmě také i svoje limity, které je nutné respektovat a nejsou zcela přesné, proto nejsou 

schopny nahradit experiment v plné míře, jsou ale schopny lépe objasnit výsledky experimentů 

a umožňují lépe pochopit teoretické pozadí díky tomu, že pomocí výpočtů můžeme zkoumat i 

nereálné sloučeniny, se kterými nelze provádět experimenty, ale můžou sloužit jako teoretické 

modely. 

Pro 3d prvky se často používají postupy založené na metodě DFT (teorii funkcionálu hustoty), 

která je výhodná v tom, že je poměrně rychlá a málo výpočetně náročná, a přesto dostatečně 

přesná. V magnetismu se uplatňují výpočty pomocí takzvaného „broken symmetry“ přístupu, 

kde se porovnává vysokospinový stav komplexu s takzvaným „broken-symmetry“ stavem, 

který je nízkospinový. Tato metoda je vhodná pro výpočet výměnných interakcí ve 

vícejaderných systémech, kde lze vypočítat interakční konstanta z následujícího vztahu:108 
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𝐽 =
2(𝐸𝐵𝑆−𝐸𝐻𝑆)

𝑆(𝑆+1)
  (53) 

Kde S je celkový spin systému. Existuje také alternativní přístup podle Yamaguchiho, který by 

měl dávat přibližně stejné výsledky:109 

𝐽 =
𝐸𝐵𝑆−𝐸𝐻𝑆

〈𝑆𝐻𝑆
2 〉−〈𝑆𝐵𝑆

2 〉
 (54) 

Pomocí metody broken symmetry jde spočítat i anizotropie vyjádřená pomocí ZFS operátorů 

spinového hamiltoniánu.110 

U f-prvků s výjimkou gadolinia tento postup použít nejde, je to kvůli tomu, že jde o 

multireferenční ionty, a metoda DFT u nich selhává a je nutné použít metody CASSCF nebo 

CASPT2, které jsou mnohem náročnější.111 

Pro magnetochemické výpočty u lanthanoidů byly pro metodu CASSCF vyvinuty programy 

SINGLE_ANISO a POLY_ANISO112, které umožňují simulovat závislost magnetizace a 

susceptibility na teplotě, navíc umí vypočítat energii hladin energetické bariéry, anizotropii g-

tenzoru a D-tenzor pro štěpení v nulovém poli.111 SINGLE_ANISO je vyvinutý pro výpočet 

v jednojaderných komplexech, POLY_ANISO umí započítat i výměnné interakce a používá se 

pro vícejaderné komplexy. 

2.2.8. Aplikace jedno-molekulových magnetů 

Jako první se nabízí nápad, jak by jedno-molekulové magnety mohly sloužit v paměťových 

médiích, tak, aby se dalo bity zapisovat ne do magnetických domén, jako je tomu dnes, ale 

přímo do molekul, což by mnohonásobně zvýšilo kapacitu paměťových zařízení. Tato možnost 

je dnes už často diskutována.113 Bohužel se zatím nepodařilo získat jedno-molekulový magnet, 

který by měl blokovací teplotu nad 77 K, kdy by bylo možné chlazení dusíkem, což by umožnilo 

taková média využívat bez nutnosti chlazení kapalným héliem, což je velmi nákladné. Již byly 

publikovány práce o kondenzaci jedno-molekulových magnetů na kovový povrch do tenkého 

filmu114, který by umožnil sloužit jako pevný disk, a co se týče zápisu, bylo by možné použít 

technologii analogickou k magnetické silové mikroskopii („magnetic force microscopy“), což 

je metoda studia magnetických materiálů s rozlišením molekul, kde se využívá velmi tenkého 

hrotu, kterým se skenuje povrch a zaznamenává se silové působení magnetické interakce hrotu 

s materiálem.115 Teplota je prozatím největší problém, i když se daří připravovat molekuly, 

které mají blokovací teplotu stále vyšší, pořád jsou vzhledem k riziku ztráty informace 

neaplikovatelné. Existují ale i alternativní cesty, například byla zpracována studie o vytvoření 

média pomocí jedno-molekulového magnetu, kde se využívá přechodu mezi neutrálním a 
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aniontovým stavem komplexu v důsledku působení elektrickým polem, což má vliv na 

elektrický odpor a funguje i při pokojových teplotách. Je zajímavé, že se k tomuto účelu vůbec 

nevyužívá magnetických vlastností jedno-molekulových magnetů, ale autoři přesto tvrdí, že 

tyto sloučeniny jsou pro tento účel vhodné kvůli jejich struktuře a izolovanému centrálnímu 

atomu.116 

Další možná aplikace jedno-molekulových magnetů je v kvantových počítačích, kde se 

využívají jako kvantové bity. Kvantové bity jsou typické tím, že vystupují v hodnotách 0 a 1, 

stejně jako klasické bity, na rozdíl od nich ale mohou být i v superpozici mezi těmito stavy, 

stejně jako jedno-molekulové magnety mohou být ve stavech MS = ±S, ale i mezi nimi.117 

Jedno-molekulové magnety také umožňují stavění různých součástí pro logické obvody ve 

spintronice, jako jsou například C-NOT a √SWAP brány118, nebo například spinové ventily 

(„spin valve“) a filtry.119  

Vzhledem k výše uvedeným možnostem mohou být jedno-molekulové magnety významným 

prostředkem pro miniaturizaci elektroniky a rozvoj nanotechnologií, u kterých je velká šance, 

že v budoucnu najdou praktické uplatnění. S tímto se pojí nutnost syntézy jedno-molekulových 

magnetů s optimalizovanými vlastnostmi, ať už s co největší energetickou bariérou a blokovací 

teplotou, nebo nějakým způsobem přepínatelné, například pomocí ozáření elektromagnetický 

vlněním. 

2.3. Magnetokalorický jev 
Magnetokalorický jev je proces, při kterém dochází ke změně teploty v důsledku změn vnějšího 

magnetického pole působícího na materiál. Původ této změny je ve změnách 

termodynamických veličin, kdy při vypnutí magnetického pole dochází k zániku uspořádání 

vlivem entropie. Tento děj vyžaduje energii, která se vezme z vnitřní energie materiálu, což 

způsobí jeho ochlazení. 

Při magnetokalorickém chlazení probíhá kruhový děj, který je podobný Carnotovu cyklu v tom, 

že při něm probíhají dva izotermické a dva adiabatické děje. Magnetizace a demagnetizace 

probíhá adiabaticky, a dochází při ní ke změně teploty systému o hodnotu, označovanou jako 

∆Tad, což je jedna z charakteristik magnetokalorického děje. Vzhledem k jejím obtížným 

měřením se místo ní často využívá jako základní charakteristiky ∆Sm, která označuje změnu 

magnetické entropie, což je část entropie souvisící s uspořádáním magnetických momentů 

materiálu, která se během magnetokalorického děje mění. 
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Obrázek 18: Chladící cyklus využívající magnetokalorický jev120 

Tyto veličiny lze určit pomocí následujících vztahů:121 

∆𝑠𝑀 = −𝜇0 ∫ (
𝜕𝑀𝑚𝑎𝑠𝑠

𝜕𝑇
) 𝑑𝐻

𝐻1

𝐻0
 (55) 

∆𝑇𝑎𝑑 = −𝜇0 ∫ (
𝑇

𝑐𝐻
) ∙ (

𝜕𝑀𝑚𝑎𝑠𝑠

𝜕𝑇
)

𝐻
𝑑𝐻

𝐻1

𝐻0
 (56) 

Velikost změny magnetické entropie závisí na magnetizaci, proto je vhodné vybírat ionty s co 

největším magnetickým momentem, nejčastěji se používá Gd(III), z d-prvků někdy také Fe(III) 

a Mn(II), které jsou vhodné nejen kvůli velkému efektivnímu spinu, ale také mají nízkou 

anizotropii, která by mohla bránit dosažení uspořádání s maximální entropií. 122 Nevhodné 

v těchto systémech je také působení magnetických výměnných interakcí, které posilují 

uspořádání magnetických momentů, proto je nutné zvolit ligandy tak, aby byly magnetické 

interakce co nejnižší, zároveň ale chceme ligandy malé a s malou molekulovou hmotností, aby 

byla hmotnostní magnetizace co největší. Existuje i přibližný vztah, který udává závislost 

magnetické entropie na počtu atomů gadolinia v látce: 123 

−∆𝑆𝑚 = 8914(𝑀𝑟/𝑁𝐺𝑑)−0,913 (57) 

Kde Mr je molární hmotnost komplexu a N počet atomů gadolinia, které obsahuje. Další vzorec 

byl odvozen na základě hmotnostní koncentraci gadolinia v komplexu: 

−∆𝑆𝑚 = 0,39𝑐𝑚(𝐺𝑑)0,364 (58) 
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3. Komplexy dysprosia z literatury 

3.1. Komplexy ve tvaru pentagonální bipyramidy 
Jak již bylo řečeno v kapitole věnované magnetické anizotropii, pro dysprosium jsou výhodné 

tvary koordinačních polymerů, které mají ligandy v axiálních polohách. Jedním z takových 

příkladů, který se už i prakticky prokázal jako velmi dobrý je tvar pentagonální bipyramidy, 

tedy symetrie D5h, u které už bylo připraveno několik komplexů s vysokou energetickou 

bariérou. 

 

Obrázek 19: Pentagonální bipyramida124 

Mezi komplexy s chromofory ve tvaru pentagonální bipyramidy patří například již zmiňované 

komplexy [L2Dy(H2O)5]I3·L2·H2O, L = (tBuPO(NHiPr)2)
49 nebo [Dy(bbpen)Cl], 50, které 

dodnes patří mezi nejlepší jedno-molekulové magnety, které byly připraveny. Od stejné 

skupiny autorů, jako druhý zmiňovaný komplex jsou i sloučeniny 

[Dy(Cy3PO)2(H2O)5]X3·(Cy3PO)·H2O·EtOH, kdy Cy je zkratka pro cyklohexyl a X je chlorid 

nebo bromid.125 Dalším příkladem je polymerní komplex [Na3Dy2(valdien)2(μ-F)(μ3-

F)2(Cl)2(MeOH)2]n, který má strukturu řetězce pentagonálních bipyramid, spojených přes 

fluoridové můstky.126 Je zajímavé, že v případě analogického hydroxy-komplexu, 

publikovanému ve stejném článku, který tvoří pouze dimery a má tvar dodekaedru, je co se týče 

magnetických vlastností mnohem horší a je pouze polem-indukovaný magnet, zatímco komplex 

můstkovaný fluoro-ligandy má bariéru 42 K. 

 

Obrázek 20: Struktury chromoforů komplexů [Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3·(Cy3PO)·H2O·EtOH125 (vlevo) a [Na3Dy2(valdien)2(μ-F)(μ3-
F)2(Cl)2(MeOH)2]n

126 (vpravo) 
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Další z komplexů s velmi vysokou energetickou bariérou ze série pentagonálních bipyramid je 

[Dy(OtBu)2(py)5][BPh4], který byl publikován v roce 2016 a má energetickou bariéru o 

velikosti 1815 K. Autoři vysvětlují tak velkou energetickou bariéru pomocí elektronového 

posunu, který je způsobený tím, že v axiálních polohách jsou t-butanolátové anionty, což jsou 

silné a elektronegativní donory, zatímco v ekvatoriální poloze jsou méně elektronegativní 

pyridiny.127 

Komplexy [Dy(valdien)((PhO)2PO2)]n a [DyNa(valdien)((PhO)2PO2)Cl]n jsou v obou 

případech polymerní řetězce s geometrií zajištěnou pomocí rigidní Schiffovy báze založené na 

vanilinu, která je v ekvatoriálních polohách. V prvním případě jde o komplex můstkovaný 

difenylfosfonátem v axiálních polohách, v druhém případě o heterometalický komplex, kde 

mezi dysprosiem a sodíkem tvoří můstky [(PhO)2PO2] a chlorid. 128 

Jiný polymerní komplex, který tvoří 3D polymery, takzvané metal-organic framework (MOF) 

je [Dy(D- cam)(O2CH)]n,. I když tento komplex má patrné maximum imaginární susceptibility 

i v nulovém poli, jeho energetická bariéra je velmi nízká, pouze 1,1 K, což může být způsobeno 

příliš malou vzdáleností atomů dysprosia od sebe a tím způsobenou magnetickou výměnou.129 

Jiným příkladem polymerního jedno-molekulového magnetu je komplex [Dy2(PAA)6]n, který 

tvoří 1D řetězce. V tomto případě jde o polem indukovaný magnet, protože bez magnetického 

pole se příliš silně projevuje kvantové tunelování magnetizace. Ani v poli se nejedná o příliš 

dobrý jedno-molekulový magnet, energetická bariéra byla stanovena na 2,32 K. Autoři to 

přikládají jako důsledek příliš malé vzdálenosti atomů dysprosia, a tím vyvolané magnetické 

výměně přes karboxylové můstky.130  

Komplex [Dy(salpih)Cl(CH3OH)]2 tvoří dimery s chromoforem ve tvaru pentagonální 

pyramidy, můstkovaný přes kyslíky z hydrazidové funkční skupiny, který má energetickou 

bariéru 88,4 K, což není málo, ale je to méně v porovnání s druhou strukturou publikovanou 

v tom stejném článku, polymernímu komplexu [Dy(salpih) (HCOO)(CH3OH)]n, který je 

můstkovaný přes formiátové anionty, má koordinační číslo 8 a jeho energetická bariéra je 

175,8 K. Autoři článku tento rozdíl připisují výměnným interakcím, které jsou silnější u výše 

uvedeného komplexu, protože vzdálenost mezi atomy dysprosia je menší.131 

Geometrii deformované pentagonální pyramidy má heterometalický polymerní jedno-

molekulový magnet [Cu6DyI3(1-OH-btz)6]n, který tvoří 3D polymerní MOF. Tento komplex 

má anizotropickou energetickou bariéru 25,44 K. Je zajímavé, že byl publikován v sérii spolu 
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s komplexem [Cu5DyBr(1-OH-btz)7(H2O)2]n, který má tvar pentagonální pyramidy méně 

deformovaný, a přesto vlastnosti jedno-molekulového magnetu nemá.132 

 

Obrázek 21: Struktury komplexů [Dy(valdien)((PhO)2PO2)]n 128 a [Dy(salpih)Cl(CH3OH)]2 131 

Polymerní 1D řetězec {[Dy2(H2salbn)4Cl4(CH3OH)2]Cl2·CH3OH}n, kde ligandem je Schiffova 

báze, která se váže na dyprosium přes fenolové kyslíky a tvoří můstky mezi atomy dysprosia. 

Tento komplex má energetickou bariéru 30,4 K a je to polem indukovaný magnet, kvůli 

silnému tunelování v základním stavu.133 

Tabulka 1: Vybrané příklady jedno-molekulových magnetů dysprosia ve tvaru pentagonální bipyramidy 

Komplex Ueff (K) H (T) Ref 

[(tBuPO(NHiPr)2)2Dy(H2O)5]I3·(tBuPO(NHiPr)2)2·H2O 735,4 0 49 

[Dy(bbpen)Cl] 1025 0 50 

[Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Cl3·(Cy3PO)·H2O·EtOH 472 0 125 

[Dy(Cy3PO)2(H2O)5]Br3·(Cy3PO)·H2O·EtOH 543 0 125 

[Na3Dy2(valdien)2(μ-F)(μ3-F)2(Cl)2(MeOH)2]n 42 0 126 

[Dy(OtBu)2(py)5][BPh4] 1818 0 127 

[DyNa(valdien)((PhO)2PO2)Cl]n 71,8 0 128 

[Dy(valdien)((PhO)2PO2)]n 76,6 0 128 

[Dy(D- cam)(O2CH)]n 1,1 0 129 

[Dy2(PAA)6]n 2,32 1 130 

[Dy(salpih)Cl(CH3OH)]2 88,4 0 131 

[Cu6DyI3(1-OH-btz)6]n 25,44 0 132 

{[Dy2(H2salbn)4Cl4(CH3OH)2]Cl2·CH3OH}n 30,4 2 133 

Zkratky: H2bbpen = N,N'-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N'-bis(2-methylpyridyl)ethylenediamin)), H2valdien = (N1, N3-bis(3-

methoxysalicylidene)diethylentriamin, HD-cam = kyselina D-kafrová, HPAA = 4-aminobenzoová kyselina, H2salpih = N′-(2-

hydroxybenzyliden)pikolinohydrazid, 1-OH-btz = 1-hydroxybenzentriazol, H2salbn = N,N′-bis(salicyliden)-1,4-butan-diamin 
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3.2. Dimerní komplexy můstkované přes fenolický anion 
Jako kritérium rešerše byly zvoleny dvoujaderné komplexy dysprosia, které jsou spojené 

fenolickým kyslíkem jako můstkujícím ligandem, a u kterých byly studovány dynamické 

magnetické vlastnosti. V tabulce uvedené dole jsou popsány jejich základní strukturní 

vlastnosti ve spojení se základními parametry jedno-molekulového magnetismu. 

Tyto komplexy se vyskytují v koordinačních číslech 6–9, ale zdaleka nejčastější jsou čísla 7 a 

8, vyskytuje se i několik asymetrických komplexů, které mají na obou jádrech jiné koordinační 

číslo. Z koordinačních čísel je u koordinačního čísla 6 jediný případ, a to je oktaedr, u 

koordinačního čísla 7 se většinou jedná o zastřešené trigonální prizma nebo zastřešený oktaedr. 

U čísla 8 jsou nejčastější dodekaedry a čtvercová antiprizma, ale jsou i výjimky, a u 

koordinačního čísla 9 jsou nejběžnějšími tvary trojitě zastřešené trigonální antiprizma a 

zastřešené čtvercové antiprizma. 

Ligandy jsou prakticky vždy Schiffovy báze, u těchto sloučenin je lze rozdělit do tří 

strukturních typů, jednou skupinou jsou ligandy příbuzné salenu, druhou jsou schiffovy báze 

odvozené od salicylaldehydu a derivátu o-aminofenolu nebo 2-hydroxychinolinu, třetí skupina 

ligandů pak je odvozená od hydrazidů organických kyselin. 

Největší energetickou bariéru z těchto látek má komplex [Dy2(nb)4(H2valprophyd)2], se 277 K, 

který je ve tvaru zastřešeného trigonálního prizma. Kromě něj už se zde nevyskytuje žádná 

sloučenina s bariérou nad 200 K, komplexy, které mají bariéru vyšší než 100 K jsou [Dy2(3-

Me-valphen)2(dbm)2(dmf)2] (169 K, opět dvojitě zastřešené trigonální prizma), 

[Dy2(valdien)2(hfac)2] (110 K, dodekaedr), [Dy2(dbm)4(qui)2(MeOH)2] (109,5 K, čtvercové 

antiprizma) a [Dy2(mq)4Cl6] (102 K, oktaedr). Z článků vyplývá, že anizotropická bariéra se 

snižuje s narůstající magnetickou výměnou. 

Tabulka 2: Vybrané dimerní jedno-molekulové magnety vázané přes Schiffovu bázi 

Sloučenina Koord. 
Číslo 

Tvar B/T Ueff/K τ0 Ref 

[Dy2(dbm)4(4-F-benzquin)2]2 8 dodekaedr 0 22,04 1,29·10-5
 

134 

[Dy2(hfac)6(4-Me-benzquin)2] 8 dodekaedr 0 3 3.26· 10-5 135 

[Dy2(hfac)4(4-Me-benzquin)2] 8 dodekaedr 0 9,91 1,99·10-6 136 

[Dy2(hfac)4(3,4-Me-benzquin)2] 8 dodekaedr 0 20,57 2,71·10-6 136 

[Dy2(salphen)2(NO3)2(MeOH)4] 8 dodekaedr 0 75,9 2,7·10-7 137 

[Dy(dbm)(quinfur)(CH3)2CHOH]2 8 dodekaedr 0 15,7 2,0·10-5 138 

[Dy2(dsp)3(EtOH)] 7/8 Zastřešená 
trigonální prizma/ 
čtvercová 
antiprizma 

0 6,7 1,6·10-4 139 
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[Dy2(hfac)4(4-I-benzquin)2] 8 dodekaedr 0 15,70 1,89·10-6 140 

[Dy2(tfac)4(4-I-benzquin)2] 8 dodekaedr 0 6,57 7,2·10-6 140 

[Dy2(dbm)4(4-OH-quin-but)2] 8 dodekaedr 0 30,09 1,95·10-6 141 

[Dy2(thenquin)2(hfac)6] 8 Dvojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0 6,81 2,56·10-5 142 

[Dy2(4-MeO-benzquin)2(hfac)6] 8 Dvojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0 0,72 6,28·10-5 142 

[Dy2(quinbenzhyd)2Cl4(CH3OH)2] 8 Dodekaedr 1 46 2,26·10-7 143 

[Dy2(quinbenzhyd)2((PhO)2PO2)4] 8 Třístěnná 
bipyramida 

1 36,8 5,67·10-8 143 

[Dy2(valpyrhyd)2(CH3COO)2] 8 Dodekaedr 0 33,6 2,9·10-7 144 

[Dy2(salphen)2(2,6-
MeOphen)2(MeOH)2] 

8 Čtvercové 
antiprizma 

0 69 1,37·10-6 145 

[Dy2(naphphen)2(2,6-
MeOphen)2(MeOH)2] 

8 Čtvercové 
antiprizma 

0 51 4,54·10-6 145 

[Dy2(sal-3-MeOphen)2(2,6-
MeOphen)2(MeOH)2] 

8 Čtvercové 
antiprizma 

0 1 1·10-4 145 

[Dy2(nb)4(H2valprophyd)2] 8 Dvojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0 277,7 1,05·10-11 146 

[Dy2(valachyd)2(Piv)2(NO3)2] 9 Zastřešené 
čtvercové 
antiprizma 

0 40 6,5·10-5 147 

[Dy2(2,6-benzhydphen)3](ClO4)3 9 Trojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0,7 5 10-7 148 

[Dy2(Hnaphbenzhyd)4(CO3)] 8 Dodekaedr 0 17,14 2,04·10-5 149 

[Dy2(naphpichyd)2(NO3)2(MeOH)2 8 dodekaedr 0 41,29 1,91·10-6 149 

[Dy2(hfac)4(NITPhO)2] 7 Zastřešený oktaedr 0 7,6 3,0·10-6 150 

[Dy2(pc)2(dvp)(H2O] 7/8 Zastřešené 
trigonální prizma/ 
Čtvercové 
antiprizma 

2 28,5 9,5·10-7 151 

[Dy2(dvp)3(H2O)] 8 Čtvercové 
antiprizma 

2 14,6 6·10-7 151 

[Dy2(mq)4(NO3)6 9 Trojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0 40 5,44·10-6 152 

[Dy2(mq)4Cl6] 6 Oktaedr 0 102,4 3,54·10-5 152 

[Dy2(H2valetol)2(piv)4] 9 Zastřešené 
čtvercové 
antiprizma 

0 8,96/ 
35,51 

8,81·10-5/ 
1,48·10-6 

153 

[Dy2(salphen)2(NO3)2(dmf)4] 8 Čtvercové 
antiprizma 

0 17,4/ 
16,2 

3·10-6/ 
4,4·10-7 

154 

[Dy2(hfac)2(btquin)2] 8 Dodekaedr 0 50,33 1,05·10-8 155 

[Dy2(H3valcarbhyd)2(benz)4] 9 Zastřešené 
čvercové 
antiprizma 

0 42,7 1,31·10-7 156 

[Dy2(hfac)4(4-Cl-benzquin)2] 8 Dodekaedr 0 6,7 5,3·10-6 157 

[Dy2(Hmq)2(acac)2(MeOH)2] 8 Hexagonální 
bipyramida 

2 75,6 2,1·10-8 158 

[Dy2(Hmq)2(dbm)2] 7 Zastřešené 
trigonální prizma 

1,9 18,6 2,9·10-6 158 
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[Dy2(Hmq)2(hmac)2] 7 Zastřešené 
trigonální prizma 

0 25,8 6,1·10-6 158 

[Dy2(Hmq)2(hfac)2] 8 Čtvercové 
antiprizma 

0 25,7 5,3·10-7 158 

[Dy2(dbm2)(4-MeO-benzquin)2] 8 Dodekaedr 0 34,5 1,54·10-6 159 

[Dy2(dbm2)(4-EtO-benzquin)2] 8 Dodekaedr 0 67,6 6,1·10-7 159 

[Dy2(valnaph)2(NO3)2(EtOH)2] 8 Dodekaedr 0 66,7 3,76·10-6 160 

[Dy2(valphenhyd)2(dbm)2(dmf)2] 8 Čtvercové 
antiprizma 

0 24 1,36·10-6 161 

[Dy2(valphenhyd)2(dbm)2(dma)2] 8 Čtvercové 
antiprizma 

0 77 2,74·10-8 161 

[Dy2(dbm)4(qui)2(MeOH)2] 8 Čtvercové 
antiprizma 

3 109,5 4,23·10-9 162 

[Dy2(3-Me-valphen)2(dbm)2(dmf)2] 8 Dvojitě zastřešené 
trigonální prizma 

0 169 5,07·10-13 163 

[Dy2(pop)2(acac)4] 8 Dodekaedr 0,8 27 5,6·10-7 164 

[Dy2(Hnaphthsao)2(acac)4(H2O)] 8 Čtvercové 
antiprizma 

0 98 2,3·10-8 164 

[Dy2(Hhmb)3(NCS)3] 9 Zastřešené 
čtvercové 
antiprizma 

2 2,4 0,16 165 

[Dy2(vph)2(NO3)2(H2O)2] 8 Dodekaedr 0 69 5,3·10-7 166 

[Dy2(vph)(Hvph)(NO3)2(H2O)4](NO3) 9 Zastřešené 
čtvercové 
antiprizma 

0 1,3 10-5 166 

[Dy2(valdien)2(NO3)2] 8 Dodekaedr 0 76 6,04·10-7  

[Dy2(valdien)2(CH3COO)2] 8 Dodekaedr 0 34  167 

[Dy2(valdien)2(CH2ClCOO)2] 8 Dodekaedr 0 50  167 

[Dy2(valdien)2(CHCl2COO)2] 8 Dodekaedr 0 60  167 

[Dy2(valdien)2(acac)2] 8 Dodekaedr 0 15  167 

[Dy2(valdien)2(hfac)2] 8 Dodekaedr 0 110  167 

[Dy2(Hhms)2(NO3)4] 9 Zastřešené 
čtvercové 
antiprizma 

1,2 41,4 4,15·10-7 168 

[Dy2(valchd)(H2valchd)(H2tea)(val)(H2

O)](ClO4)2 
9 Třikrát zastřešené 

trigonální prizma 
0 1,4 1,7·10-7 169 

Zkratky: Hdbm = dibenzoylmethan, H(4-F-benzquin) = 2-[[(4-fluorofenyl)imino]methyl]-8-hydroxychinolin, hfac = 
hexafluoracetylaceton, H(4-Me-benzquin) = 5-(4-methylbenzyliden)-8-hydroxychinolin, H(3,4-Me-benzquin) = 5-(3,4-
dimethylbenzyliden)-8-hydroxychinolin, H2salphen = salicylidene-o-aminophenol, Hquinfur = N-(methylen-8-
hydroxychinolin)-2-furohydrazid, H2dsp = disalicyliden-1,2-fenylendiamin, H(4-I-benzquin) = 2-[[(4-jodofenyl)imino]methyl]-
8-hydroxychinolin, Htfac = 1,1,1-trifluoroacetylaceton, H2(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]methyl]-8-
hydroxychinolin, H2quinbenzhyd = 8-hydroxychinolin-2-karboxaldehyd-(benzoyl)hydrazon, H2valpyrhyd = N-(2-hydroxy-3-
methoxybenzylidene)pyridine-N-oxidecarbohydrazide, H(2,6-MeOphen) = 2,6-dimethoxyfenol, H2naphphen = 2-(((2-
hydroxyfenyl)imino)methyl)naftalen-1-ol, H2sal-6-MeOphen = 2-((2-hydroxybenzyliden)amino)-6-methoxyfenol, Hnp = m-
nitrobenzoová kyselina, H2valprophyd = 2-hydroxyimino-N'-[(2-hydroxy3-methoxyfenyl)methyliden]propanohydrazon, 
Hvalachyd = N-(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)acetohydrazide, Hpiv = kyselina pivalová, 2,6-Hbenzhydphen = 2,6-
diformyl-4-methylfenol di(benzoylhydrazon), H2naphbenzhyd = N'-((2-hydroxy-1-naftyl)methylen)benzohydrazid, H2 
naphpichyd = N'-((2-hydroxy-1-naftyl)methylen)pikolinohydrazid; HNITPhO = 2-(2-hydroxyphenyl)nitronyl nitroxide; H2pc = 
ftalokyanin, H2dvp = di(3-methoxysalicyliden)-1,2-fenylendiamin; Hmq = 8-hydroxy-2-methylchinolin; H3valetol = 3-methoxy-
5-methylbenzylazanediyl)diethanol; Hbtquin =  2-(2’-benzothiazol)-8-hydroxychinolin); H4valcarbhyd =  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); H2valnaph = 2-{[(2-
hydroxy-3-methoxybenzyl)imino]methyl}naftalen-1-ol; H2valphenhyd = 2-hydroxy-N’-(2-hydroxy-3-
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methoxybenzyliden)benzohydrazid); dma = dimethylacetamid; qui = 8-chinolinát; H2(3-Me-valphen) =  (2-[(E)-(3-
methoxysalicyliden)amino]fenol); Hpop = 2-hydroxyimino-N-[1-(2-pyridyl)ethyliden]propanohydrazon; H2naphthsao = 1-(1-
hydroxy-naftalen-2-yl)-ethanon oxim; H2hmb = (N′-(2-hydroxy-3-methoxybenzyliden)benzhydrazid); vph = o-
vanillinpikolinoylhydrazon; H2hms =  1-(2-hydroxy-3-methoxybenzyliden)semikarbazid; H2valchd =  N,N-bis(3-
methoxysalicyliden)-1,2-cyklohexanediamin; Hval = vanilin, H3tea = triethanolamin 
 

3.3. Komplexy gadolinia vykazující magnetokalorický efekt 
Jako kritérium pro rešerši komplexů gadolinia byly zvoleny komplexy se Schiffovými bázemi, 

u kterých byly studovány magnetické vlastnosti z hlediska magnetokalorického jevu. Tyto 

vlastnosti jsou častěji studovány u komplexů s organickými a anorganickými kyselinami, které 

mají nižší molekulovou hmotnost. Proto lze u nich očekávat vyšší hodnoty změny magnetické 

entropie, což se potvrzuje i zde, kde hodnoty u komplexů se Schiffovými bázemi dosahují 

maximálně 31 J kg-1K-1, zatímco komplexy kyselin s malou molekulovou hmotností dosahují 

až dvojnásobných hodnot. Komplexy se Schiffovými bázemi jsou často vícejaderné a 

můstkované přes fenolické kyslíky, což pravděpodobně způsobuje další snížení magnetické 

entropie plynoucí z magnetických výměn. Často se tako vyskytují různé heterobimetalické 

komplexy, nejčastěji je jako druhý kov kromě gadolinia nikl nebo zinek. 

Tabulka 3: Vybrané komplexy gadolinia se Schiffovými bázemi jako magnetická chladiva 

Sloučenina -∆SM (J kg-1 K-1) T (K) ΔB (T) Ref. 

[Gd11(ovpho)4(CH3O)2(H2O)2(OH)6(CH3OH)4(H2

O)2(NO3)8](OH) 
30,1 2 5 170 

[Gd4O(valipen)2(benz)6] 22,88 3 7 171 

[Gd8(OH)4(CO3)2(valipen)4(benz)8] 28,38 2 7 171 

[Gd12Na3(OH)2(hmmp)6(piv)12(CO3)6(CH3OH)6]O
H 

30,99 4 7 172 

[Gd2(3-Me-valphen)2(dbm)2(dmf)2] 22,9 2 9 163 

[Gd4Ni4(N3)6(H2O)13(CO3)2(valpn)2](N3)2 17 7 3,5 173 

[Gd2(4-F-benzquin)2(hfac)4)] 17,05 8 3 174 

[Gd2(4-F-benzquin)2(tfac)4)] 20,69 8 2 174 

[Ni2Gd(valphme)6](NO3) 13,74 4 7 175 

[Ni3Gd4(OH)6(valdhp)6(CF3SO3)](CF3SO3)5 15,4 5 7 176 

[Zn4Gd7(valphen)8(O2)2(OH)4(Cl)4(H2O)4]Cl 21,46 3 7 177 

[Ni6Gd8(OH)10(naphaib)6(aib)4(naphth)4(NO3)4(
MeO)2] 

14,2 2,7 7 178 

[Gd2(naphen)2(MeO)2(MeOH)]n 21,8 3 7 179 

[Gd4(naphen)4(N3)3(MeO)(MeOH)] 
N 

23 3 7 179 

[Gd2(phennaph)3(MeOH)] 16 3 7 179 

[Gd2(4-Me-benzquin)2(hfac)4] 17,7 2 7 180 

[Gd2(3,4-Me-benzquin)2(hfac)4] 14,8 3 7 180 

[Gd2(4-Et-benzquin)2(hfac)4] 19,9 2 7 181 

[NiGd(Hvalphme)(NO3)3] 5,7 7 7 182 
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[Zn2Gd(Hvalphme)4(NO3)](NO3) 3,5 15 7 182 

[Gd4(acac)4(4-F-benzquin)6(OH)2] 20,8 3 8 183 

[Gd2(hfac)4(4-Cl-benzquin)2] 16,83 2 8 157 

[Gd2(4-Me-benzquin)2(tfac)4] 19,72 2 7 184 

[Gd2(4-Et-benzquin)2(tfac)4] 19,37 2 7 184 

[Gd4(acac)4(benzquin)6(OH)2] 25,08 2 7 185 

[Gd2(dbm)4(thiquin)6(OH)2] 17,77 2 7 186 

[Gd2(dbm)4(thiquin)6(OH)2] 22,11 2 7 186 

[Gd4(dbm)4(pyrquin)6(OH)2] 16,35 3 7 187 
 
H2Ovpho = N,N’-bis(o-vanilliden)pyridin-2,6-dikarbohydrazid N-oxid, H2valipen = N,N‘-bis(-o-vaniliden)isopropylendiami, 
benz = benzoát, H2hhmp = 2-[(2-hydroxyethylimino)methyl] 6-methoxyphenol}, piv = pivalát, H24-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, H2valphen = [(2-hydroxyfenyl)imino]methyl-6-methoxyfenol, H2naphaib = 
kyselina 2-(((2-hydroxynaftalen-1-yl)methylen)amino)-2-methylpropanová, Haib = kyselina 2-aminoisobutanová, Hnaphth = 
2-hydroxynaftalenkarbaldehyd H2naphen = 1,1’-((1E,1’E)-(ethan-1,2-diylbis(azanylyliden))bis(methanylyliden))bis(naftalen-
2-ol), H2phennaph = 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), H2valphme = (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. Praktická část 

4.1. Syntézy 
Tabulka 4: Použité chemikálie 

Chemikálie Čistota Výrobce 

5-chlorosalicylaldehyd 98% Sigma-Aldrich 

5-bromosaliylaldehyd 99% ACROS 

5-jodosalicylaldehyd 97% Sigma-Aldrich 

salicylaldehyd 98% Sigma-Aldrich 

triethylamin čistý Lach-Ner 

diethylentriamin 99% Sigma-Aldrich 

2,2′-Ethylendioxy-bis-ethylamin 98% Sigma-Aldrich 

chlorid dysprositý hexahydrát 99,9% Sigma-Aldrich 

octan dysprositý hydrát 99,9% Sigma-Aldrich 

oxid gadolinitý 99,9% Sigma-Aldrich 

kyselina chloristá 70% Lachema 

methanol p.a. Penta 

 

Ligand H2(5-Cl-saldet) byl připraven smícháním 5-chlorosalicylaldehydu (0,6 mmol) a 

diethylentriaminu (0,3 mmol) v 10 ml methanolu. Po deseti minutách zahřívání pod refluxem 

vnikl žlutý roztok ligandu, který byl použit k dalším syntézám. 

Pro přípravu komplexu [Dy(5-Cl saldet)(H2O)Cl]2 (1) byl k roztoku ligandu přidán DyCl3 

(0,3 mmol) a poté trimethylamin (0,55 mmol). Výsledný žlutý roztok byl nechán 30 minut na 

refluxu a poté byl nechán krystalizovat v pootevřené nádobě vedle misky s NaOH pro 

zachycení vzdušného CO2. Po čtrnácti dnech začaly vznikat žluté krystalky produktu. 

Komplex [CsDy(5-Cl saldet)Cl2] (2) byl připraven z roztoku ligandu přidáním DyCl3 

(0,3 mmol), Et3N (0,55 mmol) a CsCl (0,45 mmol). Okamžitě po přidání CsCl se začal srážet 

žlutý prášek, směs byla nechána třicet minut na refluxu a poté byl prášek odsát a rekrystalizován 

z 5 ml methanolu, kam byl po kapkách přidáván dimethylformamid, dokud se všechen prášek 

nerozpustil. Poté byl nechán krystalizovat pomocí difuze diethyletheru. Po třech týdnech 

vznikly žluté jehličkovité krystaly. 
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Komplex [Dy2(5-Cl saldet)2(CH3COO)2] (3) byl připraven přidáním Dy(CH3COO)3 k roztoku 

ligandu. Výsledná směs byla nechána volně stát, po týdnu vznikly žluté krychlovité krystalky. 

Komplexy [Dy2(5-Br saldet)2(CH3COO)2] (4) a [Dy2(5-I saldet)2(CH3COO)2] (5) byly 

připraveny analogicky k přechozímu komplexu s použitím 5-bromosalicylaldehydu a 5-

jodosalicylaldehydu při přípravě ligandu.) 

Komplex [Gd3(saldet)3(CO3)(MeOH)3]ClO4 (6) byl připraven z ligandu saldet, který byl 

připraven reakcí salicylaldehydu (0,6 mmol) a diethylentriaminu (0,3 mmol) v 10 ml 

methanolu, nechán 30 minut na refluxu a poté byl do směsi přidán Gd(ClO4)3 (0,3 mmol) a dva 

ekvivalenty triethylaminu (0,6 mmol). Po 14 dnech volné krystalizace začaly vznikat 

krychlovité krystalky. 

Komplex [Dy(L6)(H2O)2]NO3 , (L
6 = 4-chloro-2-[12-(5-chloro-2-hydroxyfenyl)-5,8-dioxa-

2,11-diazadodeka-1,11-dien-1-yl]fenol) (7) byl připraven z ligandu, který vznikl reakcí 5-

chlorosalicylaldehydu (0,6 mmol) a 2,2′-Ethylendioxy-bis-ethylaminu (0,3 mmol) v 10 ml 

methanolu, a po 30 minutách zahřívání pod refluxem byl k této směsi přidán Dy(NO3)3 (0,3 

mmol)a triethylaminu (0,6 mmol). Směs byla nechána hodinu zahřívat pod refluxem a asi po 

týdnu vznikly žluté krystalky. 

4.2. Elementární analýzy 
Pro všechny komplexy byla provedena CHNS analýza na přístroji Thermo Scientific Flash 

2000 a bylo provedeno porovnání naměřených hodnot s hodnotami vyplývajícími ze 

strukturních analýz. 

Tabulka 5: Elementární analýzy připravených komplexů 

Komplex 1(·H2O) 2(·1,5 MeOH) 3(·H2O) 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 velkým odchylkám od očekávaného složení nebyly vzorky 4 a 5 použity pro další 

analýzy, i přesto, že se podařilo vyřešit jejich krystalovou strukturu. 
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4.3. Infračervená spektra 
Infračervená spektra připravených látek 1, 2 a 3 byla změřena pomocí FT-IR spektrometru 

ThermoNicolet Nexus 670 technikou ATR v mid-IR oblasti od 4000 do 400 cm-1. Ve zjištěných 

spektrech byly přiřazeny vibrace, které připadají funkčním skupinám, které připravené látky 

obsahují.188, 189 

Tabulka 6: Vlnočty u vibrací funkčních skupin v připravených komplexech 

Funkční skupina v (cm-1) 

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) x1 x1 1244 (m) 

C-H ar def 1041 (w) 1041 (w) 1041 (w) 1034 (w) 1024 (m) 

C-C ar str x2 1590 (m) x2 1594 (m) x2 

C-C ar def 646 (m) 647 (m) 647 (m) 620 (m) 649 (m) 

C-Cl ar 1082 (w) 1087 (w) 1087 (w) x 1073 (m) 

C-H (CH3) str x x 3016 (w) 3013 (w) x 

C-O-C str x x x x 1053 (m) 

CH2-O-CH2 str x x x x 1108 (m) 

O-H (H2O) 3253 (s) x x x x3 

O-H (MeOH) x x x 3249 (m) x3 

CO3 x x x 1442 (s) x 

CO3 x x x 1082 (s) x 

ClO4 x x x 930 (m) x 

ClO4 x x x 620 (m) x 

NO3 x x x x 822 (m) 

NO3 x x x x 704 (m) 

C=O-Dy (CH3COO) x x 1550 (m) x x 

C-O-Dy (CH3COO) x x 1445 (m) x x 
1 Vibrace je pravděpodobně překrytá vibrací C-O fenolických skupin 

2 Vibrace je pravděpodobně zakrytá silnou vibrací -C=N- skupiny 

3 Vibrace v této oblasti jsou překryté a nelze určit maximum absorpčního pásu 
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4.4. Strukturní analýzy 
Strukturní analýzy byly provedeny pomocí přístroje D8 QUEST (Bruker) s PHOTON 100 

CMOS detektorem.  

U komplexu 1 je ligand 5-Cl-saldet na centrální atom vázán pěti donorovými atomy, tři z nich 

jsou dusíky, dva deprotonizované kyslíky. Donorové atomy jsou v jedné rovině okolo atomu 

dysprosia a i ligand jako celek je téměř planární. V axiálních polohách je chloridový anion a 

molekula vody. Komplex vytváří spolu s další molekulou supramolekulární dimer, kdy 

vodíkový atom z vody je vázaný slabými interakcemi se dvěma atomy kyslíku z fenolické 

skupiny druhé molekuly. K těmto dvěma atomům kyslíku není vázaný symetricky, vazebné 

délky a úhly naznačují, že k jednomu z nich je vázán silněji, vzdálenost mezi vodíkem a 

kyslíkem je menší, a menší je i úhel mezi těmito třemi atomy. Druhý vodík z téže molekuly 

vody je pak vodíkovou vazbou navázaný k chloridovému iontu z jiného supramolekulového 

dimeru. 

 

Obrázek 22: Struktura supramolekulárního dimeru 1 

 

Tabulka 7 Vazebné délky a úhly v komplexu 1 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – O1 2,020(4) O1 – Dy1 – Cl3 97,9(1) 

Dy1 – O2 2,308(4) O2 – Dy1 – Cl3 93,5(1) 

Dy1 – O3 2,466(4) N1 – Dy1 – Cl3 90,4(1) 

Dy1 – N1 2,587(6) N2 – Dy1 – Cl3 97,4(1) 

Dy1 – N2 2,525(4) N3 – Dy1 – Cl3 87,4(1) 

Dy1 – N3 2,276(5) O3 – Dy1 – Cl3 164,6(1) 

Dy1 – Cl3 2,803(2) N1 – Dy1 – N2 59,8(2) 

Dy1 – Dy2 5,233(1) N1 – Dy1 – N3 72,3(2) 
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O3 – O4 2,956(6) O2 – Dy1 – N3 73,9(2) 

O3 – O5 2,638(5) O1 – Dy1 – O2 73,3(2) 

  O1 – Dy1 – N2 80,0(2) 

  N1 – Dy1 – O3 74,4(1) 

  N2 – Dy1 - O3 77,4(1) 

  N3 – Dy1 – O3 85,6(2) 

  O2 – Dy1 – O3 97,7(1) 

  O1 – Dy1 – O3 95,5(1) 

  O3 – H14 – O5 141,(8) 

  O3 – H14 – O4 145,(8) 

  Dy1 – O3 – Dy2 107,9(1) 

 

Tvar koordinačního polyedru byl určen pomocí programu SHAPE.190 Podle odchylek od 

ideálních tvarů bylo určeno, že nejblíže má tento komplex k pentagonální bipyramidě. 

Tabulka 8: Odchylky od ideálních tvarů pro chromofor komplexu 1 

Tvar Hexagonální 
pyramida 

Pentagonální 
bipyramida 

Zastřešený 
oktaedr 

Zastřešené 
trigonální 

prizma 

Johnsonova 
pentagonální 
bipyramida 

Johnsonova 
trojboká 
pyramida 

Symetrie C6v D5h C3v C2v D5h C3v 

Odchylka 24,816 1,420 8,120 6,453 6,876 22,744 

 

Symetrie D5h je v tomto případě je lehce narušená tím, že ligandy v axiálních polohách mezi 

sebou nemají úhel 180°, ale jsou vychýlené. 

Komplex 2 je co se týče okolí atomu dysprosia a koordinace Schiffovy báze podobný komplexu 

1, rozdíl je v tom, že koordinovaná molekula vody byla nahrazena chloridovým aniontem a 

komplex tvoří polymerní řetězec, jehož páteř je tvořena řetězcem atomů cesia, můstkovaných 

přes chlorido-ligandy a přes fenolické kyslíky na ligandu. Atomy dysprosia jsou od sebe 

cesiovým řetězcem izolované a jednotlivé řetězce jsou spojeny vodíkovými vazbami, které 

tvoří atomy chloru s vodíky na aminových skupinách ligandu. 

 

Obrázek 23: Struktura komplexu [CsDy(5-Cl-saldet)Cl2] 
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Tabulka 9: vybrané vazebné délky a úhly pro komplex 2 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – Cl1 2,643 Cl1 – Dy1 – O1 91,9 

Dy1 – Cl2 2,667 Cl1 – Dy1 – O2 96,4 

Dy1 – O1 2,220 Cl1 – Dy1 – N1 91,8 

Dy1 – O2 2,226 Cl1 – Dy1 – N2 90,7 

Dy1 – N1 2,490 Cl1 – Dy1 – N3 87,9 

Dy1 – N2 2,510 Cl1 – Dy1 – Cl2 168,6 

Dy1 – N3 2,504 N1 – Dy1 – N3 67,7 

Cs1 – O1 3,319 N2 – Dy1 – N3 66,9 

Cs1 – O2 3,237 O1 – Dy1 – N1 73,8 

Cs2 – O1 3,231 O1 – Dy1 – O2 78,1 

Cs2 – O2 3,123 O2 – Dy1 – N2 73,6 

Cs1 – Cl2 3,549 Cs1 – O1 – Dy1 94,4 

Cs3 – Cl2 3,356 Cs1 – O2 – Dy1 96,6 

  Cs1 – Cl2 – Dy1 82,0 

  Dy1 – Cl2 – Cs3 155,4 
 

Tabulka 10: Odchylky od ideálních tvarů koordinačních polyedrů pro komplex 2 

Tvar Hexagonální 
pyramida 

Pentagonální 
bipyramida 

Zastřešený 
oktaedr 

Zastřešené 
trigonální 
prizma 

Johnsonova 
pentagonální 
bipyramida 

Johnsonova 
trojboká 
pyramida 

Symetrie C6v D5h C3v C2v D5h C3v 

Odchylka 26,592 0,469 7,447 5,895 5,823 24,408 

 

Podle nejmenší odchylky je vidět, že komplex má relativně blízko k ideální pentagonální 

bipyramidě, stejně jako předchozí komplex má látka 2 odchýlené ligandy v axiálních polohách, 

které by měly svírat úhel 180°, ale mají jen 168,6°. 

Komplexy 3, 4 a 5 jsou izostrukturní, liší se pouze substituentem na aromatickém jádru a 

uspořádáním v krystalu, struktura jejich molekul je ale stejná. Jedná se o dvoujaderný komplex, 

kde na každém atomu dysprosia je koordinovaný jeden ligand 5-X saldet, který se váže pěti 

atomy, jeden bidentátně koordinovaný octanový anion, a navíc jsou oba atomy můstkované 

přes fenolické kyslíky Schiffovy báze, dohromady tedy mají koordinační číslo 8.  
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Obrázek 24: Struktura komplexu [Dy2(5-Cl-saldet)2(CH3COO)2]. 

Tabulka 11: Vazebné délky a úhly v komplexu 3 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – O1 2,332 O1 – Dy1 – O2 86,0 

Dy1 – O2 2,193 O1 – Dy1 – N1 70,9 

Dy1 – O3 2,489 O2 – Dy1 – N2 73,2 

Dy1 – O4 2,412 N2 – Dy1 – N3 66,6 

Dy1 – O5 2,352 N1 – Dy1 – N2 67,2 

Dy1 – N1 2,528 O1 – Dy1 – O5 70,8 

Dy1 – N2 2,525 O2 – Dy1 – O5 94,3 

Dy1 – N3 2,550 N1 – Dy1 – O5 91,1 

  N2 – Dy1 – O5 82,9 

  N3 – Dy1 – O5 84,4 

  O3 – Dy1 – O4 53,2 

  O1 – Dy1 – O3 78,2 

  O2 – Dy1 – O3 81,5 

  O2 – Dy1 – O4 97,5 

  N3 – Dy1 – O4 73,8 

  Dy1 – O1 – Dy2 109,2 

  Dy1 – O5 – Dy2 109,2 

 

Protože komplexy 4 a 5 jsou izostrukturní s komplexem 3, číslování atomů je u nich stejné. 

Tabulka 12: Vazebné délky a úhly v komplexu 4 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – O1 2,338 O1 – Dy1 – O2 86,2 

Dy1 – O2 2,197 O1 – Dy1 – N3 70,9 

Dy1 – O3 2,474 O2 – Dy1 – N2 73,5 

Dy1 – O4 2,416 N1 – Dy1 – N3 67,1 

Dy1 – O5 2,344 N2 – Dy1 – N3 66,5 

Dy1 – N1 2,552 O1 – Dy1 – O5 70,4 

Dy1 – N2 2,519 O2 – Dy1 – O5 94,3 

Dy1 – N3 2,518 N1 – Dy1 – O5 91,4 

  N2 – Dy1 – O5 82,2 
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  N3 – Dy1 – O5 85,2 

  O2 – Dy1 – O3 80,6 

  O1 – Dy1 – O3 78,1 

  O3 – Dy1 – O4 53,2 

  O2 – Dy1 – O4 96,5 

  N3 – Dy1 – O4 74,1 

  Dy1 – O1 – Dy2 109,6 

  Dy1 – O5 – Dy2 109,6 

 

 

Tabulka 13: Vazebné délky a úhly v komplexu 5 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – O1 2,340 O1 – Dy1 – O2 86,6 

Dy1 – O2 2,193 O1 – Dy1 – N1 70,6 

Dy1 – O3 2,485 O2 – Dy1 – N2 73,1 

Dy1 – O4 2,400 N2 – Dy1 – N3 66,3 

Dy1 – O5 2,353 N1 – Dy1 – N3 66,8 

Dy1 – N1 2,556 O1 – Dy1 – O5 71,0 

Dy1 – N2 2,550 O2 – Dy1 – O5 94,4 

Dy1 – N3 2,544 N1 – Dy1 – O5 90,2 

  N2 – Dy1 – O5 83,1 

  N3 – Dy1 – O5 84,7 

  O2 – Dy1 – O3 83,7 

  O1 – Dy1 – O3 78,5 

  O3 – Dy1 – O4 53,4 

  O2 – Dy1 – O4 94,5 

  N3 – Dy1 – O4 74,4 

  Dy1 – O1 – Dy2 109,0 

  Dy1 – O5 – Dy2 109,0 

 

Tabulka 14: Odchylky od ideálních tvarů koordinačních polyedrů podle programu SHAPE 

Tvar Hexagonální 
bipyramida 

Krychle Čtvercové 
antiprizma 

Dvojitě 
zastřešené 
trigonální 

prizma 

Dodekaedr 

Symetrie C6h Oh D4d C2v D2d 

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 určil jako tvar koordinačních polyedrů ve všech třech případech trigonální 

dodekaedr. 

U komplexu 4 byla provedena prášková difrakce kvůli špatně vycházející elementární 

analýze, ze které bylo zjištěno, že produkt není čistý a pravděpodobně jde o směs. 
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Obrázek 25: Práškový difrakční záznam komplexu 4 

Komplex 6 je analogický ke komplexu [Dy3(saldet)3(CO3)(MeOH)3]ClO4, který byl připraven 

v bakalářské práci191. Komplex 6 pak byl pomocí rentgenové práškové difrakce potvrzen jako 

izostrukturní. 

 

Obrázek 26: Struktura komplexu [Dy3(saldet)3(CO3)(MeOH)3]ClO4 

 

Obrázek 27: Práškový difrakční záznam komplexu 6 
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Komplex 7 je monomerní, ion dysprosia je obalen hexadentátním ligandem, a ve dvou 

zbývajících polohách jsou molekuly vody, mimo koordinační sféru je pak dusičnanový anion a 

ve struktuře byla ještě nalezena molekula methanolu. 

 

Obrázek 28: Struktura komplexu 7 

Tabulka 15: Vazebné délky a úhly v komplexu 7 

Vazba l (Å) Úhel α (°) 

Dy1 – O1 2,251 O1 – Dy1 – N1 72,41 

Dy1 – O2 2,488 O1 – Dy1 – O4 79,18 

Dy1 – O3 2,359 O1 – Dy1 – O6 73,25 

Dy1 – O4 2,251 N1 – Dy1 – O2 65,86 

Dy1 – O5 2,488 N1 – Dy1 – O3 85,20 

Dy1 – O6 2,359 O2 – Dy1 – O5 64,45 

Dy1 – N1 2,490 O2 – Dy1 – O3 68,64 

Dy1 – N2 2,490 N2 – Dy1 – O5 65,86 

  N2 – Dy1 – O3 100,14 

  N2 – Dy1 – O4 72,41 

  O3 – Dy1 – O6 141,62 

 

Podle programu SHAPE je tvar koordinačního polyedru u tohoto komplexu na rozhraní mezi 

čtvercovým antiprizmatem a trigonálním dodekaedrem, o trochu blíže má k dodekaedru. 

Tabulka 16: Odchylky od ideálních tvarů koordinačních oplyedrů podle programu SHAPE 

Tvar Hexagonální 
bipyramida 

Krychle Čtvercové 
antiprizma 

Dvojitě 
zastřešené 
trigonální 

prizma 

Dodekaedr 

Symetrie C6h Oh D4d C2v D2d 

7 12,199 10,415 2,589 3,064 2,313 
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Tabulka 17: Základní krystalografické parametry připravených sloučenin 

 1 2 3 4 5 7 

P. grupa P 21/c P 21/c P 21/n P 21/c P -1 C 2221 

a (Å) 12,946 10,4286 11,522 11,884 10,822 12,480 

b (Å) 13,047 8,9161 10,727 10,741 11,190 18,779 

c (Å) 14,199 27,4071 21,694 21,777 12,485 11,965 

α (°) 90 90 90 90 98,236 90 

β (°) 116,430 90 105,131 104,862 105,073 90 

γ (°) 90 90 90 90 102,331 90 

V (Å3) 2147,63 2548,38 2588,35 2686,76 1394,19 2804,08 

R (%) 3,54 5,75 2,71 3,66 3,58  

Z 4 4 4 4 2  

 

4.5. Magnetická měření 
V rámci statických magnetochemických metod byla provedena experimentální měření 

závislosti magnetického momentu a susceptibility ve stálém poli 1 T na teplotě v rozsahu 1,9 

až 300 K a měření magnetizace v závislosti na poli od 0 do 9 T pro teploty 2, 5 a 10 K. Měření 

ve stálém poli byla provedena na přístroji Quantum Design PPMS Dynacool a dynamická 

měření na přístroji Quantum Design SQUID magnetometer model XL-7 

Pro komplex 1 je závislosti magnetického momentu na teplotě je vidět, že limita při vysoké 

teplotě se nachází okolo 10,28 µB, přičemž teoretická hodnota pro samostatný ion Dy3+ je 

10,62 µB, což je relativně blízká hodnota. Pokles magnetického momentu na nízké teplotě je 

způsobem depopulací vyšších hladin základního termu a štěpením v nulovém poli, a zčásti i 

možnou antiferomagnetickou výměnou. 

Pro magnetickou susceptibilitu byla provedena analýza podle Curie-Weissova vztahu, Z jejíchž 

výsledků byla Curieova konstanta stanovena na 1,67·10-4 cm3K mol-1 a Weissova konstanta na 

-1,988 K, což odpovídá slabé antiferomagnetické výměně. 
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Obrázek 29: Grafy závislostí magnetického momentu a magnetické susceptibility na teplotě a magnetizace na poli 

 

Obrázek 30: Analýza dat podle Curie-Weissova vztahu 

Z měření dynamické susceptibility nebyl zjištěn signál imaginární složky v nulovém poli, 

měření proto bylo provedeno ve statickém poli o velikosti 0,1 T, kdy byla zjištěna imaginární 

složka, ale nejsou na ní viditelná maxima v rozsahu měření. Proto z ní nelze určit velikost 

anizotropní energetické bariéry pomocí běžně používané metody, namísto ní se používá 

aproximace z Debyeova modelu.192. 

ln (
𝜒′′

𝜒′ ) = ln(𝜔𝜏0) +
𝑈𝑒𝑓𝑓

𝑘𝑇
 (55) 

Tato aproximace počítá se zanedbatelným příspěvkem adiabatické složky susceptibility, lze ji 

proto získat z linearizace hodnot při vyšších teplotách na vysokých frekvencích, kde lze použít 

zobecnění relaxace magnetizace pouze na jeden děj – Ramanův nebo Orbachův. Výše uvedená 

rovnice platí pro Orbachův děj, Ramanův děj je popsán jiným vztahem:193  

ln (
𝜒′′

𝜒′ ) = ln(𝜔𝐶) − 𝑛 𝑙𝑛(𝑇) (56) 

Z lineání analýzy dat byly zjištěny parametry pro tyto dva děje pro tři nejvyšší frekvence na 

nejvyšších měřených teplotách. 
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Tabulka 18: Získaná data pro parametry Orbachova a Ramanova relaxačního děje pro tři nejvyšší frekvence 

Frekvence (Hz) 1488 808 440 

Ueff (K) 118 112 100 

τ0 (s) 1,43·10-11 3,38·10-11 1,2·10-10 

n 13,1 11,8 11,0 

C (K-n s-1) 3,9·106 2,6·105 4,1·104 

Pokles velikosti energetické bariéry s klesající frekvencí je způsoben nárůstem adiabatické 

složky susceptibility, data získaná touto metodou jsou bohužel vzhledem k použitým 

aproximacím a zanedbáváním jiných relaxačních mechanismů pouze přibližná a nejde je určit 

přesněji. U Ramanova děje by parametr n měl být rovný 9, případně v rozsahu 4–9 pro různé 

typy Ramanova děje.19 Čísla 13–11, které jsou zjištěna v tomto případě nedávají fyzikální 

smysl, relaxace tedy neprobíhá přes Ramanův proces.  

 

Obrázek 31: Naměřené hodnoty reálné a imaginární susceptibility pro komplex 1 

U komplexu 2 magnetický moment v limitě naměřen v hodnotě 11,02 µB, což je opět relativně 

blízké hodnotě 10,62 µB pro volný ion dysprosia. Stejně jako v předchozím případě magnetický 

moment na nízkých teplotách klesá, což je způsobeno štěpením v nulovém poli, protože v této 

struktuře jsou atomy dysprosia izolované natolik, že je nepravděpodobné, aby docházelo 

k nějaké magnetické výměně mezi nimi. 

 

Obrázek 32: Statická magnetická měření pro komplex 2 
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Pří měření AC susceptibility byla zjištěna nenulová imaginární složka susceptibility při měření 

v poli 0,05 T, se zřetelnými maximy v závislosti imaginární susceptibility na frekvenci pro 

teploty v rozmezí 1,9–2,7 K. Přítomnost maxim umožnila vyhodnocení měření na základě 

linearizace relaxačního času v závislosti na převrácené hodnotě teploty, což umožňuje 

dosáhnout přesnějších výsledků než aproximovaná Debyeova rovnice. Na základě těchto dat 

byla energetická bariéra U stanovena na 9,7 K a preexponenciální koeficient τ0 na 4,09·10-6 s. 

Z těchto měření bylo také provedeno vyhodnocení pro Cole-Cole diagram, jehož půlkruhový 

tvar naznačuje přítomnost pouze jednoho relaxačního děje. 

 

 

Obrázek 33: Závislosti reálné a imaginární susceptibility na teplotě a frekvenci, Cole-Cole diagram a fit Arrheniovy rovnice 
pro 2 

Stejná měření byla provedena u komplexu 3, magnetický moment vychází na 14,56 μB, zatímco 

teoretická hodnota pro dva volné ionty dysprosia je 15,02 μB. Na závislosti magnetického 

momentu na teplotě je opět vidět pokles na nižších teplotách, způsobený štěpením v nulovém 
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poli i antiferomagnetickou výměnou, která zde je viditelně přítomná, což je vidět také z maxima 

na křivce závislosti magnetizace na teplotě. 

 

Obrázek 34: Statická magnetická měření a analýza podle Curie-Weissova zákona pro komplex 3 

Z analýzy dat podle Curie-Weissova zákona byla určena hodnota Curieovy konstanty na 3,4·10-

4 cm3K mol-1 a hodnota Weissovy konstanty na 7,13 K, což odpovídá antiferomagnetické 

výměně, což je ve shodě s pozorovanými daty. 

Pro komplex 3 byla měření AC susceptibility provedena v nulovém poli, za těchto podmínek 

byla viditelná zřetelná maxima imaginární susceptibility v závislosti na teplotě, ze kterých bylo 

možné provést linearizaci na Arrheniovu rovnici. Z těchto údajů pak byla zjištěna velikost 

energetické bariéry U na 22,3 K a předexponenciální faktor τ0 na 9,64·10-6. 

 

 

Obrázek 35: Závislost reálné a imaginární susceptibility na teplotě (nahoře) a frekvenci (dole) pro komplex 3 
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Obrázek 36:  Cole-Cole diagram a linearizace na Arrheniovu rovnici pro komplex 3 

Pro komplex 6 vychází byl magnetický moment z DC měření určen na 13,4 μB, zatímco 

teoretická hodnota pro tři atomy gadolinia je 13,75 μB. Na nízkých teplotách magnetický 

moment znatelně klesá, pomocí analýzy magnetických dat pomocí následujícího spinového 

hamiltoniánu 

�̂� = −𝐽(𝑆1𝑆2 + 𝑆2𝑆3 + 𝑆1𝑆3) + ∑ 𝜇𝐵𝐵𝑔𝑖𝑆𝑖

𝑛

𝑖=3

 

byla určena magnetická výměnná interakční konstanta J na 0,03 cm-1, což odpovídá velmi 

slabé antiferomagnetické výměnné interakci. 

 

Obrázek 37: Statická magnetická měření pro komplex 6 

Z měření magnetizace pak byly zjištěny parametry magnetokalorického jevu, kdy je pro tento 

komplex největší změna entropie při teplotě 2,5 K, změně indukce pole 9 T, pak 

∆SM = 26,9 J·kg·K- 1, což je hodnota, která patří k největším mezi komplexy gadolinia se 

Schiffovými bázemi. Podle aproximovaného vzorce (rovnice 57) je odhadovaná hodnota změny 

entropie ∆SM = -26,8 J·kg·K-1, což je velmi blízko reálně naměřené hodnotě. 
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Obrázek 38: Závislosti magnetizace na poli a změny magnetické entropie pro komplex 6 

4.6. Teoretické výpočty 
Teoretické výpočty u jedno-molekulových magnetů umožňují lépe porozumět rozložení 

energetických hladin a relaxačním mechanismům. V této práci byly použity dva přístupy, 

prvním z nich je „radial effective charge“ model, který je velmi málo náročný na výpočet a 

vyžaduje pouze znalost struktury v okolí centrálního atomu a náboje na atomech chromoforu. 

Zde můžou být v nejjednodušším případě formální náboje donorových atomů. V této práci jsme 

zvolili přesnější způsoby, které umožňují do REC modelu zavést kovalentní charakter vazeb. 

Byly zvoleny metody podle Mullikena194, Löwdina195, Hirshfelda196 a metodou CHELPG197. 

Výpočty byly provedeny v programu ORCA198 metodou DFT pomocí funkcionálu CAM-

B3LYP199 s využitím bází DKH-def2-TZVP200 pro všechny prvky kromě uhlíku a vodíku, pro 

které byla použita méně náročná báze DKH-def2-SVP a dysprosia, pro které byla použita 

vylepšená báze SARC2-DKH-QZVP201, vytvořená speciálně pro lanthanoidy, všechny tyto 

báze používají Douglas-Krollův-Hessův hamiltonián jako korekci pro relativistické jevy. 

Vypočítané náboje poté byly použity jako vstup do programů, vyhodnocujících elektronovou 

strukturu na základě REC modelu. 

Pomocí programu Magellan202 byl nasimulován směr osy anizotropie pro různé metody výpočtu 

nábojů. 

Pro komplex 1 byly simulace téměř u všech porovnávaných metod v relativně dobré shodě 

s výsledky z metody CASSCF, přičemž nejblíže jsou metody výpočtu nábojů podle Mullikena 

a metoda CHELPG. Červenou šipkou je znázorněn směr podle metody REC, modrou podle 

metody CASSCF. 
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Obrázek 39: Směry hlavní osy anizotropie pro komplex 1 podle metod REC a CASSCF 

 

Pro komplex 2 je shoda programu Magellan v porovnání s CASSCF metodou o něco menší. 

 

Obrázek 40: Směry hlavní osy anizotropie pro jednotlivé metody výpočtu nábojů pomocí programu Magellan pro komplex 2 

U komplexu 3 je shoda předpovězeného směru osy pro REC model a CASSCF největší při 

dosazení formálních nábojů, kvantově chemické metody mají rozdíl větší. 

 

Obrázek 41: Směry hlavní osy anizotropie pro jednotlivé metody výpočtu nábojů pomocí programu Magellan pro komplex 3 
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Tabulka 19: Odchylky vypočítaných hlavních os anizotropie od osy vypočítané metodou CASSCF a od spojnice atomů Dy 

 ϴ (°)  
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 hlavní magnetické osy od spojnice jader závisí charakter magnetické výměny. 

Pokud je ϴ > 57,7°, měla by být výměna antiferomagnetická, pokud je menší, je výměna 

feromagnetická.163 Zde je vidět, že u komplexu 3 jsou úhly u všech metod větší, což odpovídá 

antiferomagnetické výměně, která v komplexech skutečně byla pozorována a u komplexu 1 

odpovídají antiferomagnetické výměně úhlu z metod CASSCF a metody podle Mullikena. U 

komplexu 2 tato metoda byla vynechána kvůli velké vzdálenosti mezi atomy dysprosia a tedy 

nepřítomnosti magnetických interakcí. 

Dále byl použit program SIMPRE203, který umožňuje určit Stevensovy operátory a energetické 

hladiny iontu kovu. Stevensovy operátory z tohoto softwaru byly pomocí programu PHI204 

použity k simulacím magnetizace a magnetické susceptibility, které byly porovnány 

s experimentem a byla na nich dopočítána interakční konstanta J a vypočítány energetické 

hladiny Kramersových dubletů. Tyto hodnoty pak byly porovnány s energetickými hladinami 

vypočítanými způsobem CASSCF. 

U komplexu 1 je ze simulací hladin zajímavá hlavně simulace podle metody výpočtu nábojů 

podle Mullikena, která se velmi dobře shoduje s experimentální energetickou bariérou podle 

AC měření, která odpovídá 118 K. 
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Tabulka 20: Energetické hladiny pro komplex 2 vypočítané pomocí 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 určeny následující energetické hladiny: 

Tabulka 21: Energetické hladiny pro komplex 2 vypočítané pomocí metod REC a CASSCF 

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 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 pomocí programu PHI, kdy byly před simulací vypočítány 

Stevensovy operátory tak, aby co nejlépe odpovídaly naměřené magnetizaci a susceptibilitě, při 

zadání výchozích parametrů z jakékoli metody došel fit ke zhruba stejným výsledkům, které 

jsou v tabulce. Pro porovnání jsou uvedeny i hodnoty z metody CASSCF. Experimentálně 

zjištěná energetická bariéra je 9,7 K, která by měla odpovídat přechodu do první excitované 

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

U komplexu 3 vidíme, že čísla u všech metod jsou relativně vzdálená hodnotě 25,4 K, která 

byla zjištěna z měření AC susceptibility, nejblíže k ní jsou hodnoty z metod podle Mullikena a 

CHELPG, ovšem i ty mají chybu přes 100%. Fit vychází z parametrů pro Mullikenovu metodu. 

Tabulka 22: Energetické hladiny vypočítané pomocí 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 
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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 

 

Pomocí programu PHI poté byly simulovány magnetochemické veličiny a porovnány 

s experimentálními hodnotami, kdy u komplexu 1 jsou u většiny metod v celkem dobré shodě 

s experimentem. 

 

Obrázek 42: Porovnání experimentálních a simulovaných hodnot závislosti magnetizace na poli a χT na teplotě pro komplex 
1 

Pro komplex 1 také byly simulovány magnetické výměnné interakce, kdy u Mullikenovy 

metody vychází interakční konstanta J na 0,064 cm-1, u Loewdinovy metody na 0,033 cm -1, 

u Hirshfeldovy metody na 0,091 cm-1 a u metody CHELPG na 0,083 cm-1 

U komplexů 2 a 3 tak dobrá shoda s experimentálními daty není, vpravo dole je pak pro tyto 

komplexy fit Stevensových parametrů tak, aby byly co nejblíže k experimentálním hodnotám. 
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Obrázek 43: Porovnání experimentálních a simulovaných hodnot závislosti magnetizace na poli a χT na teplotě pro komplex 
2 

Stejně tak u komplexu 3 je velký rozdíl mezi experimentálními a simulovanými hodnotami, 

tento rozdíl naznačuje, že buď vypočítané náboje, nebo hodnoty Stevensových operátorů jsou 

pro tyto systémy nepřesné. 

 

Obrázek 44: Porovnání experimentálních a simulovaných hodnot závislosti magnetizace na poli a χT na teplotě pro komplex 
3 

Pro energetické hladiny vypočítané pomocí metody CASSCF tato metoda umožňuje určit také 

pravděpodobnosti relaxačních mechanismů mezi nimi. 
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Tabulka 23: Pravděpodobnosti přechodů určené z metody CASSCF pro komplex 1 

Jak je vidět z obrázku, tunelování v základním stavu by mělo být relativně slabé a málo 

významné a dominantními jevy by u tohoto komplexu měly být Orbachova relaxace a přímá 

relaxace. Bohužel to nevysvětluje, proč se při měření AC susceptibility signál objevil až při 

zapnutí magnetického pole, proto je možné usuzovat, že reálně je tunelování silnější, než 

předpovídá metoda CASSCF. 

Z analýzy anizotropie g-faktoru vidíme, že základní stav je silně anizotropní, stejně tak první 

excitovaný stav, i když zde už je poměr mezi g-faktorem v ose z a v ostatních osách o řád menší. 

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

Hladina E (K) gx gy gz 

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 výpočtů pro komplex 1 určena výměnná interakce na J = 0,05 cm-1 
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Obrázek 45: Pravděpodobnosti přechodů mezi energetickými hladinami pro 2 

Z pravděpodobností přechodů je vidět, že v základním stavu je pravděpodobnost pro tunelování 

o mnoho větší než 0,01, což naznačuje, že tento jev bude mít velký význam, což vysvětluje 

chování tohoto komplexu jako polem indukovaného magnetu. Zároveň je vidět silné tunelování 

i ve vyšších hladinách. Dominantním jevem v základním stavu je při zapnutí pole 

pravděpodobně přímá relaxace spolu s Orbachovou relaxací. 

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

Hladina E (K) gx gy gz 

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-faktorů je viditelné, že v základním stavu je gy poměrně velké, skoro 1,5 a prvním 

excitovaném stavu je anizotropie g-faktoru ještě menší, což vysvětluje poměrně nízkou 

energetickou bariéru. 

U kompexu 3 je vidět, že v základní hladině je tunelování málo pravděpodobné, což odpovídá 

chování jedno-molekulového magnetu v nulovém poli, v první excitované hladině je už 

tunelování znatelné a energetická bariéra tuto první excitovanou hladinu určitě nebude 

přesahovat.  
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Obrázek 46: Pravděpodobnosti relaxačních dějů pro komplex 3 

Z velikostí a poměrů g-faktorů je viditelné, že základní stav u tohoto komplexu je silně 

anizotropní, zatímco první a druhý excitovaný stav mají poměr mezi g-faktory o dva řády menší 

a g-faktro v ose z nižší, než základní stav. 

Tabulka 26: Anizotropipe g-faktoru v různých hladinách pro komplex 3 

Hladina E (K) gx gy gz 

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. Závěr 
V této práci bylo připraveno a strukturně charakterizováno šest nových komplexů dysprosia, 

z nichž tři byly připraveny jako chemická individua, pro která byla následně provedena 

magnetochemická charakterizace, při níž se prokázalo, že všechny tři komplexy mají vlastnosti 

jedno-molekulových magnetů, jeden z nich ([Dy2(5-Cl-saldet)2(CH3COO)2], 3) je jedno-

molekulový magnet i v nulovém poli, zbylé dva ([Dy(5-Cl-saldet)(H2O)Cl], 1, a [CsDy(5-Cl-

saldet)(Cl)2]n, 2) patří do skupiny polem-indukovaných magnetů. Největší energetickou bariéru 

z těchto sloučenin má 1, která dosahuje 115 K, komplex 2 pak má 9,7 K a komplex 3 22,3 K.  

Pro komplex 7 magnetochemická měření v době odevzdání nebyla provedena. 

Podařilo se připravit dva komplexy ve tvaru pentagonální bipyramidy, které často mívají velmi 

dobré vlastnosti jedno-molekulových magnetů, čehož se opravdu podařilo dosáhnout u 

komplexu 1, který má relativně velkou energetickou bariéru. U komplexu 2 takových vlastností 

bohužel nebylo dosaženo, pravděpodobně vlivem tunelování magnetizace. Série s různě 

substituovanými ligandy se bohužel ani u jedné sloučeniny nepodařilo připravit, vznikaly 

nekvalitní krystaly, případně připravené produkty nebyly dostatečně čisté. 

Pro bližší popis elektronové struktury byly tyto komplexy studovány pomocí kvantově 

chemických metod, nad rámec práce byly na těchto sloučeninách porovnávány metody 

CASSCF a REC z hlediska jejich schopností popsat energetickou bariéru. Co se týče odhadu 

velikosti energetické bariéry, metoda REC byla u komplexu 1 schopna popsat velmi přesně jak 

velikost energetické bariéry, tak Stevensovy operátory, které jsou schopny dobře nasimulovat 

závislost magnetizace na magnetickém poli a magnetické susceptibility na teplotě. U komplexu 

2 byla metoda relativně přesná v popisu bariéry, v simulacích magnetochemických veličin už 

moc ne. U komplexu 3 byla chyba v předpovědi bariéry asi 15 K, což znamená chybu v řádu 

asi 100 %, a ani Stevensovy operátory nebyly předpovězeny dobře. Metoda CASSCF ovšem 

ve všech třech případech předpověděla energetickou bariéru o mnoho vyšší, než ve skutečnosti 

byla, s chybou v řádu desítek kelvinů. Je tedy možné, že metoda REC je v případě některých 

systémů schopná přesné předpovědi bariéry, bude ovšem možné tuto možnost dále validovat 

na dalších systémech, aby se vyloučil vliv náhody. 

U komplexu 6, který byl připraven na základě dříve připraveného komplexu s Dy(III) byly 

studovány vlastnosti z hlediska magnetokalorického jevu a bylo zjištěno, že jeho maximální 

změna magnetické entropie nastává při 2,5 K, změně indukce pole 9 T a dosahuje velikosti ∆SM 

= 26,9 J·kg·K-1, což je pro komplexy s Schiffovými bázemi poměrně vysoká hodnota. 
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