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Seznam použitých zkratek a symbolů 

4OH-benz - 4-hydroxybenzoát 
Adir – parametr využívaný k popisu přímé relaxace 
(Rovnice 18) 

AcimOx - acetylmethylimidazol-oximát 
AcPyOx - acetylmethylpyridin-oximát 

B – indukce magnetického pole 𝐵𝑞𝑘  – koeficient Stevensova operátoru 

CRam - parametr využívaný k popisu Ramanovy relaxace 

(Rovnice 19) 

Ck – Spin phonon coupling pro k-tý fonon  
Chdc - 6,6'-{cyclohexan-1,3,5-

diyltris[nitrilo(E)methylyliden]}dipyridin-3-

karboxamid 

COT – cyklooktatetraen 

COT‘‘ – 1,4-bis(trimethylsilyl)cyklooktatetraen 

Cp* - 1,2,3,4,5-pentamethylcyklopentadienylový anion 

CpiPr4 – 1,2,3,4-tetraisopropylcyklopentadienylový anion 

CpiPr4Me – 1-methyl-2,3,4,5-

tetraisopropylcyklopentadienylový anion 

CpiPr4Et – 1-ethyl-2,3,4,5-

tetraisopropylcyklopentadienylový anion 

CpiPr5 – 1,2,3,4,5-pentaisopropylcyklopentadienylový 
anion 

Cpttt – 1,2,4-tritercbutylcyklopentadienylový anion 

CpMe4 – 1,2,3,4-tetramethylcyklopentadienylový anion 

C4BtPhP – 1-piperidin-2,3,4,5-tetrafenylborolylový dianion 𝑑12⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   – vektor antisymetrické magnetické výměny 

D – axiální parametr štěpení v nulovém magnetickém poli 𝐷12̿̿ ̿̿̿ – tenzor anizotropní magnetické výměny  
Dtp – 2,5-di-t-butyl-3,4-dimethylfosfolylový anion 

E – rombický parametr štěpení v nulovém magnetickém 

poli 

Edip – energie dipólové magnetické výměny  
g – gyromagnetický faktor  

gJ – Landého gyromagnetický faktor 

gL –gyromagnetický faktor pro orbitální moment hybnosti 
gS – gyromagnetický faktor pro spinový moment hybnosti 
gx/y/z – složka gyromagnetického faktoru v daném směru 

h – Planckova konstanta 

ħ – redukovaná Planckova konstanta 

hpy - tris(2,2′-bipyrid-6-yl)methanol 

H2hpmp = R-4-brom-2-((2-hydroxy-1-

fenylethylimino)methyl)fenol 

k – Boltzmannova konstanta 

J – celkový moment hybnosti 
Jex – interakční matice magnetické výměny  
Jiso – interakční konstanta isotropní magnetické výměny 
(Rovnice 16) 

L – orbitální moment hybnosti 
mk – redukovaná hmotnost pro k-tý fonon  
Mn12ac –[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4)]∙2CH3COOH∙4H2O 

Mn30 –[Mn30O24(OH)8(O2CCH2But)32(H2O)2(MeNO2)4] 

MS – projekce spinu 

Msat – saturační magnetizace  
n – exponent využívaný v popisu Ramanovy relaxace  

nα – populovanost fononu α 

Na – Avogadrovo číslo 𝑛12⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  – vektor spojnice paramagnetických center  
neo - neokuproin 𝑂̂𝑞𝑘 – Stevensův operátor 

Pc – ftalocyanin 

piv - pivalát 

Pn - [1,4-bis(trisisopropylsilyl)pentalen] 

PzOx - pyrazoloximát 

r – poloměr mezi magnetickými centry  
S – spinový moment hybnosti 
t – relaxační čas 

tQTM – relaxační čas kvantového tunelování  
tdir – relaxační čas přímé relaxace  

tOrb – relaxační čas Orbachovy relaxace 

t0 – preexponenciální parametr Orbachovy relaxace  
T - teplota 

TB – blokovací teplota 

THF – tetrahydrofuran 

tppm - 6,6′,6″-(methoxymethantriyl)tris(2-(1H-pyrazol-1-

yl)pyridin) 

U/Ueff – označení pro energetickou bariéru magnetické 
anizotropie 

Vα – spin-fononová interakce pro fonon α  

vk – vlnočet k-tého fononu 

Qk – normálová souřadnice pro k-tý fonon 

Wba – Maticový element rychlosti přechodu mezi 
hladinami a a b pro výpočet relaxačního času  
χ‘ – reálná složka magnetické susceptibility (Rovnice 37) 
χ‘‘ – imaginární složka magnetické susceptibility (Rovnice 
38) 

χT – izotermická magnetické susceptibilita (Rovnice 37 a 
38) 

χS – adiabatická magnetické susceptibilita (Rovnice 37 a 
38) 

Δα – šířka spektrální čáry fononu α  
δ – Diracova delta funkce  

μB – Bohrův magneton  

μeff – efektivní magnetický moment  𝜇1⃗⃗⃗⃗ - vektor magnetického momentu  
λ – spin-orbitální konstanta 

σ – orbitální redukce 

τ – čas  
ωα – úhlová rychlost fononu α  
ω – úhlová rychlost  
ρj – hustota stavů  
γ – maticové elementy pro výpočet rychlosti relaxace 
magnetizace 
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Abstract 

The central theme of this dissertation thesis is single-molecule magnetism, an effect that 

induces the slow relaxation of molecules. This phenomenon is not rooted in magnetic 

exchange interactions but rather in a molecular property known as magnetic anisotropy. The 

primary focus of the field of single-molecular magnetism is to retain this ability at elevated 

temperatures. Various approaches have been employed to develop new single-molecule 

magnets and gain further insights into their properties and behaviour in order to create ones 

that are more efficient. 

A significant portion of the dissertation is devoted to the theoretical investigation of 

dysprosium double-decker complexes, emphasizing their energetic structure and vibrational 

properties. The examination includes the quantification of spin-phonon coupling. Two series 

of complexes were studied: the first involving inorganic analogues of cyclopentadienyl, and 

the second incorporating cyclopentadienyl ligands connected with butylene linkers. In both 

series, the objective was to identify crucial vibrations that facilitate the transfer of energy for 

magnetization relaxation. The findings highlight the possibilities for improving single-molecule 

magnets through structural modifications. 

Another segment focuses on exploring magnetic exchange interactions in 3d-4f systems and 

demonstrating how these interactions influence magnetic anisotropy. The investigation 

assesses whether controlling the exchange interactions in salen-type ligand 3d-4f systems can 

lead to the development of better single-molecule magnets. Our contribution to the field 

involves the synthesis and characterization of a series of VIV-LnIII complexes, scrutinized 

through both theoretical and experimental methods. 

Part of this dissertation thesis is dedicated to manipulating the coordination environment 

geometry of CoII, targeting the preparation of a trigonal prismatic shape. A series of complexes 

with this shape was synthetized, revealing intriguing magnetic properties. Notably, one 

complex exhibited single-molecule magnet behavior even in a zero magnetic field. 

The thesis also encompasses collaborations on theoretical characterizations in two articles 

related to 3d-4f systems. The first article discusses a large Ni4Dy3 cluster, while the second 

focuses on a series of Ni-Ln complexes with Schiff base ligands. 
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1. Úvod a cíle práce 

Tato disertační práce je věnována tématice jedno-molekulového magnetismu, tedy jevu, kdy 

molekuly vykazují schopnost pomalé magnetické relaxace. Technologické možnosti, které by 

lidstvu dalo ovládnutí tohoto jevu, jsou velké. Dalo by se očekávat velké zlepšení kapacity 

magnetických paměťových médií, další možnosti miniaturizace elektroniky nebo například i 

rozvoj v oblasti spintroniky a kvantových počítačů. Největší překážky na této cestě představují 

příliš nízké blokovací teploty a nevhodné chemické vlastnosti (například nízká stabilita) u 

potenciálně zajímavých materiálů. Přestože v posledních letech došlo k poměrně 

dynamickému rozvoji tohoto oboru, je zde ještě mnoho otázek, které čekají na zodpovězení. 

Celkovým jednotícím tématem disertační práce je výzkum možností, jak lze zlepšit jedno-

molekulové magnety pomocí manipulace jejich struktury. Tento problém řeší z mnoha 

pohledů, v práci je zahrnuta syntetická práce v laboratoři, provádění experimentů pomocí 

fyzikálně-chemických technik a jejich následné vyhodnocování a také výpočetní a teoretické 

studium připravených nebo i designovaných molekul. Podobně je z mnoha úhlů pohlíženo i na 

možnosti, jakými je možné vlastnosti studovaných látek ovlivňovat, zkoumán byl systematický 

vliv strukturních modifikací, záměny donorových atomů nebo změny funkčních skupin s cílem 

ovlivňovat deformaci výsledného komplexu nebo sledovat vliv magnetických výměnných 

interakcí na vlastnosti látek. 

Cílem této práce bylo rozšířit poznatky o vztahu struktury a magnetických vlastností a připravit 

nebo případně ukázat cestu k potenciálně lepším jedno-molekulovým magnetům co se týče 

jejich energetických bariér, blokovacích teplot nebo relaxačních časů. Konkrétně je práce 

zaměřená na jedno-molekulové magnety z oblasti jednojaderných 3d a 4f a vícejaderných 3d-

4f komplexů, zejména na komplexy obsahující kobalt, dysprosium, terbium a erbium jako 

paramagnetická centra s významnou magnetickou anizotropií. Teoretická část práce si tedy 

klade za cíl představit a popsat základy jedno-molekulového magnetismu a metod jeho studia 

v rozsahu, který odpovídá zaměření a obsahu tématiky prováděného výzkumu. Provedená 

literární rešerše se zaměřila na porovnání již známých systémů příbuzných těm, které byly 

v disertační práci studovány. Praktická část práce shrnuje nově dosažené poznatky. Formou 

komentáře jsou stručně představeny výsledky dosažené při řešení tématu, které byly 

publikovány v impaktovaných odborných časopisech. Jednotlivé časopisecké publikace jsou 

následně uvedeny v kompletní podobě jako přílohy k disertační práci. 
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2. Teoretická část 

2.1 Úvod do jedno-molekulového magnetismu 

Jedno-molekulový magnetismus je jev, který byl poprvé pozorován v roce 1991 u komplexu 

[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4)]∙2CH3COOH∙4H2O označovaného zkratkou Mn12ac.1 (Obrázek 1) 

U tohoto komplexu byly při měření magnetické susceptibility ve střídavém poli pozorovány 

vlastnosti, jako pomalá relaxace magnetizace a magnetická hystereze, které jsou obvykle 

typické pro makroskopické magnetické materiály. Komplex Mn12ac se ukázal jako mimořádný 

právě tím, že tyto vlastnosti mají čistě molekulový původ a nejsou důsledkem kooperativních 

jevů paramagnetických center.2  

Jako základní parametry, pomocí kterých lze jedno-molekulové magnety charakterizovat, se 

běžně uvádí anizotropní energetická bariéra (Ueff), což je energie, nutná k tomu, aby systém 

změnil orientaci magnetického momentu, což odpovídá přechodu z magnetického stavu MS = 

+S do stavu MS = –S nebo naopak. Další významnou charakteristikou je pak blokovací teplota 

(TB), která má několik možností definice, ale u jedno-molekulových magnetů je blokovací 

teplota nejčastěji definována jako teplota, při které je relaxační čas systému rovný 100 s.3 

Ačkoliv je Mn12ac poměrně velký systém, brzy bylo objeveno, že klíčovou vlastností jedno-

molekulového magnetu není celkový spin systému, ale jeho magnetická anizotropie,4 neboť 

bylo připraveno množství dalších velkých vícejaderných systémů manganu, jako například 

Mn305 ([Mn30O24(OH)8(O2CCH2But)32(H2O)2(MeNO2)4]), které ale nedosahovaly lepších 

vlastností než Mn12ac. Toto vedlo ke studiu takzvaných jedno-iontových magnetů, tedy 

jednojaderných systémů, které mají ale velmi silnou anizotropii, která jim umožňuje 

dosahovat velmi dobrých vlastností. Jedním z prvních významných zástupců byl komplex 

[TbPc2]-, který také poukázal na vlastnosti lanthanoidů, které v mnoha důležitých aspektech 

předčily komplexy d-prvků.6  

Po tomto objevu se začal výzkum jedno-molekulových magnetů soustředit mnohem více na 

sloučeniny lanthanoidů, zejména terbia a dysprosia, které se ukázaly jako prvky s největším 

potenciálem. Zatímco doposud byly všechny zmiňované a v té době známé jedno-molekulové 

magnety s blokovacími teploty nižšími než 10 K, v roce 2011 byl objeven dimerní komplex 

{[(Me3Si)2N]2(THF)Tb}2(μ-η2:η2-N2)- , který nejen že byl velmi zajímavý z chemického hlediska, 



 

15 

 

neboť se jedná o vícejaderný komplex můstkovaný pomocí radikálu, ale také dosáhl blokovací 

teploty 14 K.7 

Tato blokovací teplota byla po poměrně dlouhou dobu nepřekonaná. Podařilo se ji překonat 

až s rozvojem teoretických základů jedno-molekulového magnetismu, kdy bylo předpovězeno, 

že specificky u komplexů dysprosia je možné dosáhnout vysokých energetických bariér 

v geometriích, které mají axiální charakter.8 Na základě tohoto pravidla bylo vyvinuto několik 

komplexů ve tvaru pentagonální bipyramidy dosahujících rekordních energetických bariér, 

které překonaly hranici 1000 K, a jejichž blokovací teploty dosahovaly až ke 20 K.9 

Podobná myšlenka byla na počátku další, zatím poslední významné a úspěšné skupiny jedno-

molekulových magnetů, organokovových sendvičových komplexů dysprosia [Dy(Cpttt)2]+ 

(Obrázek 1) a [Dy(CpiPr5)(Cp*)]+. 10 Tyto komplexy mají energetické bariéry srovnatelné s výše 

zmiňovanými pentagonálními bipyramidami, avšak jejich blokovací teploty jsou mnohem vyšší 

– dosahují až 80 K, což už je nad bodem varu dusíku, a jedná se tedy o velký krok směrem 

k možným praktickým aplikacím. Problémem těchto látek je ovšem jejich citlivost na vzduch a 

vodu. 

 

Obrázek 1: Struktura komplexu Mn12ac, vodíkové atomy a solventy nejsou zobrazeny, atomy Mn jsou označeny fialovou (MnIII) 

a zelenou (MnIV) barvou (vlevo).11 Struktura komplexu [Dy(Cpttt)2][B(C6F5)4] (vpravo)10 

 

Získávání nových poznatků při výzkumu jedno-molekulových magnetů je jednak realizováno 

pomocí popisu vlastností nově připravených systémů. Neméně důležité je ovšem také 

teoretické studium relaxačních dějů, které nám umožňuje odpovědět na otázky, jestli lze najít 
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ještě výhodnější molekulové struktury nebo jak přesně spolu souvisí blokovací teplota a 

energetická bariéra. 

2.2 Elektronová struktura kovových iontů a její vztah k magnetismu 

Z chemického pohledu jsou jedno-molekulové magnety většinou komplexy kovů patřících 

mezi d- a f- prvky, nejčastěji jde o Co, Dy a Tb vzhledem k jejich vhodné elektronové konfiguraci 

v běžných oxidačních stavech. Přestože je zřejmé, že ligandy a celková struktura komplexů má 

na jejich magnetické vlastnosti velký vliv, tento vztah je natolik komplexní, že ještě stále nejsou 

známy zcela uspokojivé magneto-strukturní korelace. 

Co se týče 3d-prvků, jejich elektronovou strukturu lze popsat jednodušeji, než u těžších d-

prvků a f-prvků, a tudíž jsou jejich vlastnosti lépe probádané. Obecně je za štěpení 

elektronových hladin odpovědná elektron-elektronová repulze, štěpení v ligandovém poli a 

spin-orbitální interakce (Obrázek 3). U 3d prvků je v mnoha případech možné díky jejich 

nízkému příspěvku spin-orbitální interakce, který je obvykle menší než působení ligandového 

pole a elektronové repulze, použít model spinového hamiltoniánu využívajícího projekce spinu 

(S, MS), který je ve většině případů aproximací s přijatelnou shodou s realitou.  

Teoretickou hodnotu magnetického momentu je možné pro 3d-prvky vypočítat pomocí 

následujícího vztahu: 

𝜇eff𝜇B = 𝑔√𝑆(𝑆 + 1)      (1) 

Kde g je g-faktor, který je obecně blízký hodnotě elektronu, tedy přibližně g = 2, ale může 

nabývat i jiných hodnot v důsledku jevů, jako jsou například spin-orbitální interakce nebo Jahn-

Tellerův efekt. 

Pro jedno-molekulový magnetismus je jeho zásadní složkou kromě vlivu ligandového pole 

zejména štěpení v nulovém magnetickém poli (zero-field splitting), což je jev, kdy dochází ke 

štěpení energetických hladin vlivem vzájemné interakce více nepárových elektronů v iontu. 

Toto štěpení je přítomné pouze u iontů, které mají celkový spinový moment větší než S = 1/2. 

V jeho zjednodušené formě lze štěpení v nulovém magnetickém poli zapsat pomocí tohoto 

hamiltoniánu:12 𝐻̂ = 𝑆̂ ∙ 𝐷̿ ∙ 𝑆̂ + 𝜇B𝑔𝐵𝑆    (2) 
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který se skládá ze dvou členů, první z nich popisuje štěpení energetických hladin v nulovém 

magnetickém poli (zero-field splitting), druhý pak štěpení v magnetickém poli (Zeemanův jev). 

V praxi se obvykle používá zjednodušené formy tohoto operátoru:13 

𝐻̂ = 𝐷 (𝑆̂𝑧2 − 13 𝑆̂2) + 𝐸(𝑆̂𝑥2 − 𝑆̂𝑦2) + 𝜇B𝑔𝐵𝑆   (3) 

V tomto tvaru hamiltoniánu se pak vyskytují parametry D a E označované jako axiální a 

rombický parametr. Při působení tímto operátorem následně získáme rozložení hladin (± S, ± 

(S-1), …, až po hladinu S = 0 pro ionty s celočíselným spinem a S = ±1/2 pro ionty 

s neceločíselným spinem), kde energetické rozdíly mezi hladinami budou ve vztahu 

k parametrům D a E (Obrázek 2). Tím, jak štěpení v nulovém magnetickém poli ovlivňuje 

energetické hladiny (pro ionty s poločíselným spinem nazývané Kramersovy dublety), je axiální 

parametr D v přímém vztahu s anizotropní energetickou bariérou: 𝑈eff = |𝐷|𝑆2      (4) 𝑈eff = |𝐷|𝑆2 − 1/4     (5) 

kde vztah (4) platí pro ionty s celočíselným spinem a (5) pro ionty s poločíselným spinem. 

 

Obrázek 2: Efekt štěpení v nulovém magnetickém poli na energetické hladiny iontů s různým spinem14 

Parametry D a E jsou ve velké míře závislé na štěpení v ligandovém poli a silně je ovlivňuje tvar 

koordinačního polyedru. 

U těžších d-prvků a lanthanoidů je situace komplikovaná tím, že jejich spin-orbitální interakce 

jsou větší než efekt štěpení v ligandovém poli. Na popis tohoto jevu existují dva modely, které 

se liší tím, jaký prvek interakce v kovovém iontu je dominantní (Obrázek 3). Pokud je to 

elektronová repulze, používáme LS model, pokud je dominantní spin-orbitální interakce, je 

vhodnější použít JM model.15  
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Obrázek 3: Elektronové interakce v atomu TbIII s vyznačenými jednotlivými interakcemi, 

jejichž vlivem dochází ke štěpení hladin, jako ilustrace pro řádovou velikost energetických 

rozdílů mezi hladinami.16  

U JM modelu se spin-orbitální interakce vkládá do modelu pomocí sloučení orbitálního 

momentu hybnosti L a spinového momentu hybnosti S do celkového momentu hybnosti J. 

Maximální hodnota celkového momentu hybnosti J je definována jako:17 𝐽 = 𝐿 + 𝑆 

J může nabývat hodnot (J, J-1,…,-J). Základní stav iontu je určen na základě obsazení jeho f-

orbitalů. U iontů s obsazením nižším než polovičním je základní stav definován jako J = |L-S|, 

u iontů s nadpolovičním obsazením jako J = L+S. U iontů s polovičním obsazením, například 

Gd3+, je příspěvek spin-orbitální interakce zanedbatelný, neboť jejich orbitální moment L je 

pro jejich základní term roven 0, a popisují se pouze pomocí spinového momentu hybnosti. 

Pro výpočet hodnoty magnetického momentu pomocí celkového momentu hybnosti J je 

definován Landého g-faktor jako konstanta:  

𝑔𝐽 = 32 𝑆(𝑆+1)−𝐿(𝐿+1)2𝐽(𝐽+1)       (6) 

LS model používá při popisu iontu orbitální moment L a spinový model S a k popisu spin 

orbitální interakce využívá zvláštní člen ve spinovém hamiltoniánu:18 

𝐻̂SOC = ∑ 𝜆𝑗2𝑆𝑗=1 (𝜎𝐿⃗ 𝑆 )𝑗
     (7) 
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Kde λ je spin-orbitální konstanta j-tého řádu a σ je parametr orbitální redukce.  

Pro tento model se jako g-faktory většinou v praxi používají gL = 1 a gS = 2. 

Při výpočtu teoretických magnetických momentů pro lanthanoidy se většinou užívá pro tyto 

účely jednoduššího JM modelu, kde platí následující vztah: 19 

𝜇eff𝜇B = 𝑔𝑗√𝐽(𝐽 + 1)      (8) 

Ale je odvozen i vztah pro LS model:20 

𝜇eff𝜇B = √𝑔𝐿2𝐿(𝐿 + 1) + 𝑔𝑆2𝑆(𝑆 + 1)     (9) 

Protože mají lanthanoidy oproti spin-orbitálním interakcím jen malou energii štěpení 

v ligandovém poli, je jejich limitní hodnota magnetického momentu prakticky nezávislá na 

koordinační sféře, a tedy z jeho hodnoty, na rozdíl od d-prvků, není možné získat prakticky 

žádné informace například o tvaru koordinační sféry. 

Analogicky jako pro d-prvky je pak pro lanthanoidy platný Curieho zákon v následující formě: 

𝜒 = 𝑁𝑎𝜇𝐵2𝑔𝐽23𝑘𝑇 𝐽(𝐽 + 1)     (10) 

2.3 Štěpení v ligandovém poli 

Jako štěpení v ligandovém poli se nazývá interakce mezi náboji elektronových párů ligandu a 

elektronů v orbitalech centrálního atomu, jejímž vlivem je odstraněna degenerace d- nebo f-

orbitalu (Obrázek 4). Je běžně uplatňována u d-prvků, kde v případě 3d-prvků tvoří dominantní 

interakci, která způsobuje štěpení základního termu, vzhledem k nízké síle spin-orbitálních 

interakcí. Pro d-orbital je popsáno, jak se d-orbitaly štěpí v běžných symetriích, kterých 

geometrie chromoforu dosahuje. Dále je popsáno, jaký vliv mají různé ligandy na štěpení 

ligandového pole a jak jsou na základě toho rozděleny komplexy na vysokospinové (high spin) 

a nízkospinové (low spin), podle uspořádání jejich elektronů závislém na energetickém 

rozložení d-orbitalů. 
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Obrázek 4: Ukázka štěpení d-orbitalů pro trigonální prizma (a) a oktaedr (b).21 

 

Situace je komplikovanější v případě f-orbitalů, kde je vliv štěpení v ligandovém poli malý 

oproti spin-orbitální interakci, a modely používané pro 3d kovy zde nejsou užitečné. Přesto je 

potřeba vliv ligandového pole popsat, neboť je to druh štěpení, který je na rozdíl od spin-

orbitální interakce a elektronové repulze vyvolaný okolím kovového iontu. Pro tento účel se 

používá člen hamiltoniánu, který se vyjadřuje ve formě Stevensových operátorů:22 𝐻̂ = ∑ ∑ 𝐵𝑘𝑞𝑂̂𝑘𝑞𝑘𝑞=−𝑘𝑘=2,4,6     (11) 

kde se tyto operátory značí jako 𝑂̂, B pak je koeficient, který může nabývat různých hodnot 

v závislosti na studovaném systému. Pod označením k a q jsou řády operátoru, k nabývá 

hodnot kladných sudých čísel, často se používá do řádu 6, ale někdy i do vyšších řádů. Řád q 

pak nabývá hodnot od -k do +k.  

Přestože jsou Stevensovy operátory popisovány jako nástroj k popisu štěpení v krystalovém 

poli, mají mimo jiné také úzký vztah s parametry štěpení v nulovém magnetickém poli: 𝐷 =  3𝐵20     (12) 𝐸 =  𝐵22     (13) 

čehož lze využít například při analýze magnetických dat. 
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2.4 Vícejaderné komplexy 

V případě, že se více paramagnetických center nachází dostatečně blízko u sebe, dochází u 

nich k vzájemné interakci, která se projevuje dalším štěpením magnetických hladin. Této 

interakci se říká magnetická výměnná interakce. Skládá se ze dvou částí; první z nich je dipól-

dipólová interakce, která se šíří skrz prostor mezi centry. Lze ji kvantifikovat pomocí 

následujícího vztahu:23 

𝐸dip = 𝜇B2𝑟3 [𝜇 1 ∙ 𝜇 2 − 3 ∙ (𝜇 1 ∙ 𝑛⃗ 12) ∙ (𝜇 2 ∙ 𝑛⃗ 12)]   (14) 

kde µ jsou vektory magnetických momentů, n vektor jejich spojnice a r jejich vzdálenost. 

Druhou složkou výměnné interakce pak je takzvaná supervýměna, která je způsobena 

orientací spinové hustoty ve vazebných orbitalech a přenáší se prostřednictvím chemických 

vazeb, například na ligandech. 

Efekt štěpení hladin prostřednictvím výměnných interakcí se popisuje pomocí členu ve 

spinovém hamiltoniánu: 𝐻̂ex = 𝑆̂1 ∙ 𝐽12ex ∙ 𝑆̂2     (15) 

který obecně popisuje interakci v mnohojaderném systému mezi každým párem 

paramagnetických center, kde je interakce vyjádřena pomocí tenzoru Jex. Po úpravě lze vztah 

vyjádřit takto: 3 𝐻̂ex = −𝐽12i𝐬𝐨 ∙ 𝑆1 ∙ 𝑆2 + 𝑆1 ∙ 𝐷̿12 ∙ 𝑆2 + 𝑑 12 ∙ (𝑆1 × 𝑆2)  (16) 

kde první člen je izotropní výměna, která dává informaci o tom, o jaký typ výměny se jedná. 

V nejjednodušším případě, kdy máme dvoujaderný systém, kde obě centra mají S1 = S2 = ½, 

pak dojde k tomu, že celkový spin systému bude mít dva možné stavy – S = S1+S2 = 1 a S = S1-

S2 = 0. Energetický rozdíl mezi těmito stavy pak bude roven interakční konstantě Jiso, pokud 

bude základní stav S = 1 (když Jiso bude kladné), mluvíme o feromagnetické výměnné interakci, 

pokud bude S = 0 (záporné Jiso), jedná se o antiferomagnetickou výměnnou interakci. (Obrázek 

5).  
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Obrázek 5: Ilustrace energetických hladin u systému S1 = S2 = ½, které jsou štěpeny výměnnou interakcí Jiso, ve vyobrazeném 
případě je Jiso záporná a výměnná interakce antiferomagnetická.24 

 

Druhý člen je takzvaná anizotropní výměna a je definován tenzorem 𝐷̿12, který rozhoduje o 

orientaci výsledného magnetického momentu páru v prostoru. Třetí člen je pak antisymetrická 

výměna, jejíž působení se sčítá s izotropní výměnou a může způsobit vychýlení magnetických 

momentů od ideálně paralelních směrů. 

U magnetické výměnné interakce se často uplatňuje přístup, kdy se ostatní členy mimo 

izotropní výměnu zanedbávají. Tento jednoduchý a přitom většinou dostačující způsob popisu 

výměnné interakce je výhodný například i pro větší systémy, kde exponenciálně narůstá počet 

energetických hladin s vyšším počtem magnetických center.  

Výše uvedené modely magnetické výměnné interakce používají jako charakteristiku 

paramagnetických center spin. Toto je ovšem problémem u lanthanoidů, jak už bylo zmíněno 

v předchozích kapitolách, protože jejich silná spin-orbitální interakce způsobuje velkou 

odchylku od čistě spinového modelu a lepší metody popisu magnetické výměnné interakce 

zatím nejsou pro lanthanoidy uspokojivě vyvinuty. Pro tyto účely se u lanthanoidů používá 

Linesův model.25 Tento model využívá pro každý Kramersův dublet nahrazení J za pseudospin 

S = ½, který se vynásobí příslušným koeficientem, aby dosáhl magnetického momentu 
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v souladu s teorií. Jako korekci na příspěvek vyšších hladin v důsledku její teplotní populace 

má každý dublet přiřazen teplotně závislý ekvivalent g-faktoru. 

2.5 Relaxační procesy 

Jako magnetická relaxace se obecně označuje přechod materiálu do rovnovážného stavu, 

obvykle ze stavu orientovaného vlivem magnetického pole do rovnovážného stavu v nulovém 

poli. Čas, během kterého je této rovnováhy dosaženo, se označuje jako relaxační čas a je 

jednou z nejdůležitějších charakteristik u jedno-molekulových magnetů. Z mikroskopického 

hlediska relaxace magnetizace úzce souvisí s energetickou bariérou, neboť ona je tím, co 

spontánní relaxaci brání. K jejímu překonání může dojít několika způsoby. 

První z relaxačních mechanismů je zajímavý tím, že nevyžaduje žádný přenos energie. Je jím 

kvantové tunelování magnetizace, tedy jev, který má svůj původ v kvantové povaze atomů. Je 

zajímavé, že jedno-molekulové magnety jsou fyzikálními systémy, kde je možné kvantové jevy 

poměrně snadno pozorovat. Jsou patrné například na hysterezních křivkách některých jedno-

molekulových magnetů, kde tvoří „schody“ (Obrázek 6).26  

 

Obrázek 6: Hysterezní křivky jedno-molekulového magnetu Na6(C4H12N)4[Fe4(H2O)2(FeW9O34)2] ⋅45 H2O s patrnou přítomností 

kvantového tunelování magnetizace v podobě průběhu křivky ve tvaru „schodů“. 

Problematika tunelování je poměrně komplikovaná. Je známo, že je nutné, aby stavy, mezi 

kterými k tunelování dochází, byly téměř degenerované. Tento předpoklad je spojen také 

s metodou, jakou je tunelování běžně potlačováno při provádění experimentů, tedy měřením 

v magnetickém poli, které degeneraci odstraní prostřednictvím Zeemanova jevu (Obrázek 7). 

Tímto způsobem se magnety dělí na „zero-field“ magnety, tedy ty, které vykazují pomalou 

relaxaci i bez magnetického pole, a „field-induced“, které bez magnetického pole relaxují 
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rychle prostřednictvím tunelování v základním stavu, avšak při zapnutém magnetickém poli se 

u nich relaxace objevuje. 

 

Obrázek 7: Ilustrace kvantového tunelování magnetizace v anizotropní energetické bariéře27 

Na druhou stranu ovšem, oproti této zažité představě, je situace komplikovaná v tom, že 

pokud by dvě hladiny ležící na opačných stranách bariéry byly opravdu degenerované, 

k tunelování by docházet nemohlo.28 Ovšem v reálných systémech hladiny nejsou 

degenerované kvůli Zeemanovu efektu z velmi malého, ale pro účely teorie prakticky 

všudypřítomného magnetického pole, které se dá přičíst například molekulovému poli ze 

sousedních molekul. Pro takový případ pak byl odvozen následující vztah, který umožňuje 

predikce kvantového tunelování z velikosti složek g-tenzoru: 

𝑡QTM−1 = 𝜇B𝐵ℎ (𝑔𝑥2+𝑔𝑦2)2√(𝑔𝑥2+𝑔𝑦2)+𝑔𝑧2     (17) 

kde B je velikost indukce? magnetického pole. Z tohoto vztahu byly úspěšně předpovězeny 

velikosti energetických bariér pro jedno-molekulové magnety za předpokladu, že se vychází 

z velikosti složek g-faktoru pro každý Kramersův dublet zvlášť. 

Na závěr je nutné zmínit, že tunelování neprobíhá pouze v základním stavu, ale v každém 

z Kramersových dubletů a v každém různou rychlostí. Někdy se proto také odděluje jako různé 

relaxační děje tunelování v základním stavu a termicky asistované tunelování, tedy relaxace 

po excitaci do vyššího Kramersova dubletu. Co se týče designu molekul pro potlačení 

tunelování, z výše uvedeného vztahu je zřejmé, že záleží na velikosti g-tenzoru. Konkrétně 

tunelování často koreluje s velikostí rombických složek gxy, je tedy nutné připravovat systémy 

s co největší axiální anizotropií pro potlačení kvantového tunelování. 

Všechny ostatní základní relaxační mechanismy pak vyžadují přenos energie, který je 

v pevných látkách přenášen pomocí takzvaných fononů, což jsou vibrace krystalové mřížky, 
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kterým je pro přenos energie mezi atomy přiřazena fiktivní pseudočástice. Existují dva druhy 

vibrací mřížky, kterým se říká akustické a optické fonony. První vibrují pomocí zkracování a 

prodlužování vzdáleností mezi molekulami, a tím připomínají zvukové vlny. Optické fonony 

jsou podobné molekulovým vibracím, které se šíří skrz celý krystal (Obrázek 8). 

 

Obrázek 8: Zjednodušené znázornění akustických a optických fononů s vlnovou délkou označenou jako a29 

Relaxační mechanismy u jedno-molekulových magnetů se dále dělí na jedno-fononové a dvou-

fononové děje podle počtu fonony přenášených excitací, ze kterých se dané děje skládají.30 

Jediným dějem, který se řadí mezi jedno-fononové děje, je takzvaná přímá relaxace, což je děj, 

vyžadující přítomnost magnetického pole, kdy dojde vlivem Zeemanova efektu k přechodu 

mezi dvěma stavy, které se dostanou do rezonance s energií fononu. Případná další energie 

může být dodána jako tepelná excitace, proto je děj závislý i na teplotě. Jeho popis při analýze 

experimentálních dat je obvykle prováděn pomocí následující rovnice:31 𝑡dir−1 = 𝐴dir𝐵4𝑇      (18) 

Kde t je rychlost relaxace, A je parametr, B je indukce magnetického pole a T teplota. Tato 

rovnice ale platí pouze pro Kramersovy ionty, pro ne-Kramersovy ionty je namísto B4 

používáno pouze B2.32 
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Obrázek 9: Znázornění relaxačních dějů (přímý, Ramanův a Orbachův) zprostředkovaných fonony.33 Jako „phonon cutoff“ je 

označena hranice energie, nad kterou fonony neinteragují s Kramersovými dublety. 

Jedním ze dvou dvou-fononových dějů je Ramanův proces (Obrázek 9). Dochází při něm 

k pohlcení a vyzáření fotonu, přičemž mezistupněm je tzv. virtuální hladina, do které se systém 

excituje a ze které následně dochází k deexcitaci, což provází pohlcení, případně vyzáření 

fononu. Je tedy nutné, aby byly v systému dostupné fonony v rezonanci s energiemi 

potřebnými pro přechody. Tento jev probíhá kompetitivně s Orbachovým jevem a může být 

aktivní i v oblasti teplot, kde systém nemá dost energie na překročení energetické bariéry. 

Ramanova relaxace pak snižuje blokovací teplotu, je tedy naším zájmem ji co nejvíce potlačit.34 

Co se týče teoretických popisů a možností predikce Ramanovy relaxace, je zatím bohužel asi 

tím nejméně popsaným relaxačním mechanismem. Již bylo prokázáno, že je důvodem toho, 

že komplexy s vysokými experimentálně zjištěnými energetickými bariérami Ueff mohou mít 

relativně nízké blokovací teploty. Snaha o potlačení Ramanovy relaxace by tak mohla přinést 

zlepšení v této skupině jedno-molekulových magnetů.35 Jediný zatím navržený spolehlivý 

způsob je ovšem omezení fononů na nižších energiích, aby jimi nemohla být přenášena 

energie36, což je ovšem zatím úkol, jehož dosažení je v praxi velmi obtížné. 

Při vyhodnocování experimentálních dat je Ramanův děj obvykle popisován pomocí 

následující rovnice: 𝑡Ram−1 = 𝐶Ram𝑇𝑛     (19) 

Kde C je parametr, a n by mělo pro ideální případy být blízké 9 pro Kramersovy ionty, 7 pro ne-

Kramersovy ionty, 5 při přítomnosti nízko ležících stavů blízkých základnímu stavu a 2 pro 

vysoké teploty.37 
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Druhým mechanismem, který se řadí mezi dvou-fononové mechanismy je Orbachův 

mechanismus, což je děj, kdy dochází k excitaci do vyšších stavů, a tedy k překonání 

energetické bariéry Ueff, aby mohlo dojít ke změně směru magnetizace. V reálných systémech 

sice většinou nejde o excitaci do nejvyššího dubletu. Obvykle stačí přechod do vyššího stavu, 

kde je tunelování silnější než v základním stavu (Obrázek 10).38 Tento děj je v teorii někdy 

ztotožňován s takzvaným tepelně asistovaným tunelováním (Obrázek 10), tedy excitací do 

vyššího stavu pomocí přímého mechanismu, a poté kvantovým tunelováním. Prakticky ovšem 

není možné tyto mechanismy odlišit.39 

   

Obrázek 10: Ilustrace tepelně asistovaného tunelování (vlevo)39 a zobrazení energetické bariéry jako „přehrady“, kde ke změně 

směru magnetizace dojde v prvním stavu, který to tunelováním umožňuje (uprostřed), nebo ideálně až na vrcholu bariéry 

(vpravo)38 

Tyto připomínky jsou ovšem pouze formální. Fakticky je Orbachův mechanismus relaxace 

z hlediska jedno-molekulových magnetů tím nejvýhodnějším pro jejich design, neboť úzce 

souvisí s energetickou bariérou, jejíž velikost jsme s dnešním stavem poznání schopní do jisté 

míry kontrolovat a designovat molekuly pro její maximální velikost. Pro popis Orbachova jevu 

se většinou používá upravená verze Arrheniovy rovnice: 𝑡Orb−1 = 𝑡0−1exp (− 𝑈eff𝑘𝑇 )    (20) 

kde t0 je parametr, Ueff energetická bariéra, k Boltzmannova konstanta a T je teplota.  

Bylo již prokázáno, že v případě komplexů s výhradně Orbachovou relaxací nebo v případě 

zanedbání Ramanovy relaxace spolu velmi dobře koreluje velikost energetické bariéry a 

blokovací teploty. Tento vztah lze velmi jednoduše napsat jako:36 



 

28 

 

𝑇B Orb = − 𝑈effln ( 𝑡0𝑡ref) ≈ − 𝑈eff28      (21) 

kde 28 je aproximovaná hodnota, kterou dostaneme při dosazení tref = 100 s (což vychází 

z blokovací teploty), a za t0 se dosadí hodnota odpovídající rozsahu 10-11 až 10-12, což odpovídá 

konstantě t0 u jedno-molekulových magnetů typu dysprosocenia. Jak je vidět z extrapolace, je 

i přes jistou úroveň aproximace vidět jasnou korelaci mezi odhadovanou hodnotou blokovací 

teploty pro Orbachův jev a velikostí energetické bariéry (Obrázek 11).  

 

Obrázek 11: Korelace mezi velikostí Ueff a blokovací teplotou pro Orbachův jev36 

 

2.6 Interakce fononů se spinovým momentem hybnosti 

Již bylo v minulé kapitole popsáno, že se energie při magnetické relaxaci přenáší za pomoci 

takzvaných fononů neboli vibrací krystalové mřížky. Ovšem ne každá vibrace interaguje 

s magnetickým momentem stejně. Relaxace magnetizace je často spojena s populací 

konkrétní vibrace. Pro popis této interakce byla zavedena veličina označovaná jako „spin-

phonon coupling“, která popisuje propojení mezi spinem a fonony s využitím teoretických 

metod. Fonony se při takových výpočtech obvykle redukují na molekulové vibrace, což je 

aproximace, která ale umožňuje využít jednodušší výpočetní metody bez periodického DFT 

nebo jiné korekce na okolní prostředí. Spin-fononová interakce se poté zjišťuje pomocí 

výpočtu určité veličiny spojené s magnetismem v rovnovážné struktuře a poté ve struktuře 

deformované vibracemi. Definice této veličiny se prozatím v literatuře v různých zdrojích 

může lehce odlišovat. 
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𝐶𝑘 = ℏ4𝜋 (𝜕2𝑔𝑧𝜕𝑄𝑘2) 1𝑚𝑘𝑣𝑘     (22) 

V tomto případě je spin-fononová interakce definována jako druhá derivace složky g-faktoru 

ve směru z podle normálové souřadnice vibrace (Obrázek 12).40 Dále pak ve vztahu vystupuje 

mk jako redukovaná hmotnost a vk jako frekvence vibrace. 

 

Obrázek 12: Průběh závislosti gz na normálové souřadnici pro dvě vybrané vibrace (vlevo) a spin-fononové spektrum pro 

studovaný komplex [Cu(C4S2N2)2]40 

V tomto případě Escalera-Moreno et al. studovali komplex CuII z pohledu molekuly 

potenciálně použitelné pro kvantové počítače, nicméně princip je stejný i u jedno-

molekulových magnetů. Podařilo se opravdu potvrdit, že jsou určité vibrace, které silně 

interagují se spinem a způsobují přenos energie (nebo u qubitů kvantovou dekoherenci), 

zatímco ostatní mají poměrně malý vliv. 

Existují pak i jiné přístupy, kdy je namísto g-faktoru v derivaci použito například D-parametru 

nebo koeficientů Stevensonových operátorů.41 

V nedávné době se objevily i přístupy, které jdou ještě o krok dále a pokouší se dosáhnout 

kompletní teoretické předpovědi pro relaxační čas u všech relaxačních procesů, pro kterou by 

právě spin-fononová interakce měla být klíčovým parametrem. Pokud víme, jak daná vibrace 

ovlivňuje magnetickou relaxaci, je možné následně z její populovanosti při dané teplotě a 

hustotě stavů, které budou v rezonanci s energií přechodu mezi energetickými hladinami spin-

orbitální interakce, předpovědět relaxační čas pro všechny děje, při kterých dochází k přenosu 

energie pomocí fononů. 

Jako první byla spin-fononová interakce využita pro charakteristiku magnetických vlastností 

pro komplex [Co(C(SiMe2ONaph)3)2], kde ovšem nebyla použita teoretická předpověď, ale 

koeficienty spin-phonon coupling byly získány z experimentálních dat.42 Pro analýzu dat bylo 

použito následujícího vztahu: 
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𝑡−1 = 𝑡tun−1 + ∑ (𝑉𝛼2ℏ ∆𝛼(2𝑛𝛼+1)(∆𝛼2+(ℏ𝜔𝛼)2))𝛼 + 𝑡0−1exp (− 𝑈𝑘𝑇)   (23) 

Kde mimo již zmiňovaných členů popisujících kvantové tunelování magnetizace a Orbachovu 

relaxaci vystupuje prostřední člen, který popisuje přímou relaxaci na základě spin-fononové 

interakce. Jako α jsou označeny jednotlivé vibrace. Pro každou z nich pak jsou v rovnici 

specifické hodnoty V (spin-fononová interakce), Δ (šířka spektrální čáry), n (populace vibrace) 

a ω (úhlová rychlost). Protože fonony jsou bosony, populace se obvykle počítá pomocí Bose-

Einsteinova rozdělení: 𝑛𝛼 = 1𝑒ℏ𝜔𝛼𝑘𝑇 −1      (24) 

U spektrální šířky fononu se definice liší, v případě této publikace byl použit následující vztah: 

∆𝛼2= (ℏ𝜔𝑎)2∙𝑒ℏ𝜔𝑎𝑘𝑇(𝑒ℏ𝜔𝑎𝑘𝑇 −1)2      (25) 

Ale v jiných případech se šířka spektrální čáry pro zjednodušení zafixuje na konstantní 

hodnotu. 41b 

Ve výsledku pak byla v případě práce autorů Reta et al.41b analyzována křivka závislosti 

relaxačního času na teplotě a bylo dosaženo shody na základě dosazení za parametry ttun, Vα, 

t0 a U (Obrázek 13). 

 

Obrázek 13: Analýza relaxačního času pro komplexy [Co(C(SiMe2ONaph)3)2] (1) a [Co0.02Zn98.8(C(SiMe2ONaph)3)2] (3) 

V nedávné době byly ale publikovány dva různé, ale přesto ve své podstatě podobné postupy, 

jak lze relaxační čas získat s využitím výhradně ab-initio výpočtů. Obě metody jsou založeny na 

výpočtu matice, která obsahuje maticový element pro každou excitaci mezi každými dvěma 
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kombinacemi přechodů mezi energetickými hladinami Kramersových dubletů. Tyto maticové 

elementy jsou definovány následovně:41b 

𝛾𝑓𝑖 = ∑ 2𝜋ℏ |⟨𝑓|𝐻̂SP𝐽|𝑖⟩|2 ⟨𝑛𝑗 − 1|𝑄𝑗|𝑛𝑗⟩2𝜌𝑗(|𝐸𝑓 − 𝐸𝑖)|3𝑁−6𝑗    (26) 

Pro Ef > Ei; pokud platí, že Ef < Ei, vypadá vztah následovně: 

𝛾𝑓𝑖 = ∑ 2𝜋ℏ |⟨𝑓|𝐻̂SP𝐽|𝑖⟩|2 ⟨𝑛𝑗 + 1|𝑄𝑗|𝑛𝑗⟩2𝜌𝑗(|𝐸𝑓 − 𝐸𝑖)|3𝑁−6𝑗   (27) 

kde f a i jsou dvě energetické hladiny a j je fonon. Definice spin-fononového hamiltoniánu 

vychází ze Stevensových operátorů: 

𝐻̂SP𝐽 = 𝑄𝑗 ∑ ∑ 𝜃𝑘𝑘𝑞=−𝑘 (𝜕𝐵𝑘𝑞𝜕𝑄𝑗)𝑘=2,4,6 𝑂𝑘𝑞̂  (28) 

kde Q je dislokace pro danou vibraci, a k, q, ϴ, B, O vychází z definice pro Stevensovy 

operátory. 

Populace fononu n vychází z Bose-Einsteinova rozdělení, ρ je hustota stavů pro daný rozdíl 

energetických hladin. 

𝜌𝑗(∆𝐸) = 1𝛥√2𝜋 𝑒−(∆𝐸−ℏ𝜔𝑗)22𝛥2     (29) 

kde Δ je šířka spektrální čáry, která zde byla definována jako konstantní pro všechny fonony 

nezávisle na teplotě a frekvenci. Výsledná matice nám pak umožňuje získat převrácené 

hodnoty relaxačních časů pro jednotlivé přechody jako vlastní čísla matice γ, z nich je poté 

možné předpovědět relaxační dynamiku na základě výběru přechodů s nejkratšími relaxačními 

časy. 

Tento přístup byl použit k simulaci relaxačních časů pro několik reálných nebo teoretických 

komplexů, odvozených na základě dysprosocenia. Uváděný rozptyl by měl být v oblasti 

jednoho desetinného řádu, což je, vzhledem k nutnosti zavádění různých aproximací, 

poměrně přijatelná hodnota odchylky (Obrázek 14). 
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Obrázek 14: Simulované relaxační časy pro různé analogy dysprosocenia, 6 je pro strukturu [Dy(CpiPr5)(Cp*)]+ 

Výše uvedený postup umožňuje teoreticky vypočítat relaxační časy pro Orbachovu relaxaci. 

Kromě něj byl publikovaný i druhý přístup, který kromě Orbachova jevu zohledňuje i 

Ramanovu relaxaci (byť pojmy uvedené v článku jsou vzhledem k počtu fononů ne zcela 

odpovídající definici uvedené v předchozí kapitole):43 

𝑊𝑏𝑎1−ph = 2𝜋ℏ2 ∑ |⟨𝑏|𝑉̂𝛼|𝑎⟩|2𝐺1−ph(𝜔𝑏𝑎, 𝜔𝛼)𝛼    (30) 

Takto je definována rychlost relaxace mezi hladinami a a b, α jsou fonony, V je spin-fononová 

interakce, G pak je hustota stavů, která je definována následovně: 𝐺1−ph(𝜔𝑏𝑎, 𝜔𝛼) = 𝛿(𝜔𝑏𝑎 − 𝜔𝛼)𝑛̅𝛼 + 𝛿(𝜔𝑏𝑎 + 𝜔𝛼)(𝑛̅𝛼 + 1)  (31) 

Kde ωba je úhlová rychlost energetického rozdílu mezi energetickými hladinami, ωα je úhlová 

rychlost fononu, n je populace fononu podle Bose-Einsteinova rozdělení a δ je Diracova delta: 

𝛿(𝜔𝑏𝑎, 𝜔𝛼) = lim𝛥→0 1𝛥√𝜋 𝑒−(𝜔𝑏𝑎±𝜔𝛼)2𝛥2     (32) 

kde Δ je šířka spektrální čáry definovaná podobně jako v předchozím případě. 

Pro Ramanovu relaxaci pak je použit následující vzorec: 

𝑊𝑏𝑎2−ph = 2𝜋ℏ2 ∑ |∑ ⟨𝑏|𝑉̂𝛼|𝑐⟩⟨𝑐|𝑉̂𝛽|𝑎⟩𝐸𝑐−𝐸𝑎±ℎ𝜔𝛽𝑐 |2 𝐺±2−ph(𝜔𝑏𝑎, 𝜔𝛼, 𝜔𝛽)𝛼𝛽   (33) 

kde α a β jsou fonony, E jsou energie hladin a, b nebo c a G je hustota stavů: 
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𝐺+2−ph = 𝛿(𝜔𝑏𝑎 − 𝜔𝑎 + 𝜔𝑏)𝑛̅𝛼(𝑛̅𝛽 + 1) + 𝛿(𝜔𝑏𝑎 + 𝜔𝑎 + 𝜔𝑏)(𝑛̅𝛼 + 1)(𝑛̅𝛽 + 1) (34) 

𝐺+2−ph = 𝛿(𝜔𝑏𝑎 + 𝜔𝑎 − 𝜔𝑏)(𝑛̅𝛼 + 1)𝑛̅𝛽 + 𝛿(𝜔𝑏𝑎 − 𝜔𝑎 − 𝜔𝑏)𝑛̅𝛼𝑛̅𝛽  (35) 

Výpočet relaxačního času se poté provádí, stejně jako v předchozím případě, pomocí vlastních 

čísel z matic W, které obsahují všechny možné přechody mezi všemi hladinami.  

Tato metoda byla použita na popis relaxace komplexu [Dy(acac)3(H2O)2] (Obrázek 15), a 

dosahuje poměrně dobré shody s experimentem s odchylkou v podobných řádech jako první 

popsaná metoda. 

 

Obrázek 15: Porovnání vypočítané a experimentální relaxace pro [Dy(acac)3(H2O)2], černé tečky jsou experimentální 

hodnoty, červená čára relaxace z vzorce pro W1-ph (Orbachova relaxace), zelená z W2-ph (Ramanova relaxace), modrá pak 

jejich součet. 

2.7 Experimentální techniky studia jedno-molekulových magnetů 

Co se týče studia jedno-molekulových magnetů, obecně se využívá zejména 

magnetochemických, ale v mnoha případech také spektrálních metod, které mohou 

magnetické metody velmi dobře doplňovat, protože pro magnetismus je klíčová struktura 

energetických hladin ve stavbě atomu kovu. Cílem těchto metod je objevovat vztahy mezi 

strukturou molekul, jejich vnitřní elektronovou strukturou a jejich magnetickými vlastnostmi. 

Základní magnetochemickou metodou je magnetometrie, tedy metoda měření magnetického 

momentu vzorku. Používá se několik způsobů, jak tuto metodu používat a různé konfigurace 
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přístrojů. Obecně jsou nejvíce používané dvě konfigurace, VSM (vibrating sample 

magnetometer) a SQUID (superconducting quantum interference device).  

VSM využívá periodického vibračního pohybu vzorku ve vzorkové komoře, který je realizovaný 

pomocí motoru, který zajišťuje stálou periodu a rychlost pohybu. Pohyb vzorku pak probíhá 

mezi detekčními cívkami, ve kterých se pohybem vzorku s nenulovým magnetickým 

momentem indukuje elektrický proud, který se následně detekuje (Obrázek 16). Celý 

experiment probíhá v magnetickém poli, které je vytvářeno elektromagnetem.44 

SQUID magnetometr je pojmenovaný podle detektoru, který využívá principu Josephsonova 

jevu,45 kdy dochází k tunelování elektrického proudu v supravodivé smyčce přes tenkou vrstvu 

izolantu, kterým je přerušená (Obrázek 16) v důsledku shlukování elektronů do tzv. 

Cooperových párů. Elektrický proud ale může přes bariéru proniknout v důsledku kvantového 

tunelování. V důsledku toho je pak oscilace proudu v supravodivé smyčce velice citlivá na 

změny v magnetickém toku, čehož se využívá při provádění magnetických měření.3 

  

Obrázek 16: Schématické nákresy magnetometrů typu VSM (vlevo)46 a SQUID (vpravo)47 

Experimenty s touto metodou se dělí na metody ve stálém a ve střídavém poli. Z metod ve 

stálém poli jsou při studiu jedno-molekulových magnetů nejčastěji prováděny dva typy měření 

– měření závislé na poli a na teplotě.  

Měření závislosti magnetických veličin na poli se obvykle uvádí jako závislost magnetizace na 

velikosti magnetického pole, a tato data pak vypovídají o struktuře energetických hladin 
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v systému. V případě jednoduchého měření závislosti magnetizace na magnetickém poli má 

křivka u iontů, které jsou isotropní, tvar takzvané Brillouinovy křivky, která popisuje ideální 

paramagnetikum. Ovšem u iontů, které vykazují anizotropii nebo kooperativní jevy, pak 

dochází deformaci, kterou již nelze pomocí Brillouinovy křivky popsat bez zahrnutí těchto jevů. 

S rostoucí teplotou se tvar křivky u paramagnetických materiálů mění na přímku. Saturační 

hodnota magnetizace je dána následujícím vztahem:12 𝑀sat = 𝑁𝐴𝜇𝐵𝑔𝑆     (36) 

V běžně používaném zápise, kdy magnetizaci udáváme vydělenou Bohrovým magnetonem a 

vztaženou na jednu molekulu, pak bude saturační hodnota rovná gS.  

Typickým měřením prováděným v tomto režimu je magnetická hystereze. Zde se měří smyčka, 

kde se od nulové hodnoty magnetického pole jeho hodnota zvyšuje. Z maximální hodnoty +H 

se pak velikost postupně snižuje zpět na nulu a následně se toto opakuje v opačném směru do 

velikosti pole –H a tato smyčka se opakuje. 

 

Obrázek 17: Schéma hysterezní křivky48 s označením významných bodů, MS je saturační magnetizace, HS saturační pole, Mr 

je remanentní magnetizace a Hc je koercivní pole. 

Magnetizace je v počátku nulová a se zvýšením pole postupně saturuje. Při změně směru pole 

se u materiálů, které nevykazují magnetickou hysterezi, křivka opět protne s nulou. U 

materiálů, které jsou hysterezní v nulovém poli, zůstává takzvaná remanentní magnetizace Mr 

a magnetizace se dostane na nulovou hodnotu až při aplikaci koercivního pole Hc (Obrázek 17). 

Šířka hysterezní smyčky rozděluje magnetické materiály na takzvaně tvrdé a měkké. 
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U měření teplotní závislosti se většinou vyhodnocuje závislost magnetického momentu a 

magnetické susceptibility na teplotě. Tato metoda se doplňuje spolu s měřením závislosti 

magnetizace na magnetickém poli a vyhodnocuje se analogicky za použití spinového 

hamiltoniánu.  

Kromě této metody je na místě zmínit také další typ měření závislosti magnetizace na teplotě, 

a tím je „zero-field cooled magnetisation/field cooled magnetization“ (ZFCM/FCM). Toto 

měření spočívá v tom, že se vzorek ochladí v nulovém magnetickém poli a následně zahřívá 

v magnetickém poli. Při zvyšování teploty dojde k nárůstu magnetizace v důsledku orientace 

magnetických momentů ve směru pole a následně k jejímu poklesu vlivem entropie. V další 

fázi se pak vzorek v přítomnosti magnetického pole ochlazuje. Z dat této závislosti můžeme 

odečíst maximum křivky ZFCM, kde se nachází blokovací teplota. Dalším důležitým údajem je 

bod, kde se rozdělují křivky ZFCM a FCM, kterému se říká ireverzibilní teplota. Rozdíl mezi 

blokovací a ireverzibilní teplotou je pak ukazatelem distribuce relaxačních časů ve studovaném 

materiálu. Někdy se také po měření FCM měří ještě remanentní magnetizace (RM), tedy 

následné ochlazení s vypnutým magnetickým polem (Obrázek 18). Tato metoda je velmi 

užitečná zejména při studiu kooperativních jevů a často se využívá zejména u studia 

nanočástic. 

 

Obrázek 18: Schématické znázornění metody ZFCM/FCM a vývoje teploty, indukce vnějšího magnetického pole a magnetizace 
na teplotě v jednotlivých fázích (a), (I – příprava, II – ZFCM, III – FCM, IV – RM). Výsledné křivky závislosti magnetizace na čase 
(b) s označenou blokovací a ireverzibilní teplotou.3
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Při studiu komplexů se často využívá pouze jednoduchých měření závislosti magnetického 

momentu nebo magnetické susceptibility na teplotě ve stálém poli. Z tohoto měření lze 

jednoduše poznat přítomnost ferromagnetické výměny podle nárůstu magnetického 

momentu se snižující se teplotou, který začíná bodem zvaným Curieova teplota, což je bod 

přechodu feromagnetu v paramagnet. Naopak antiferomagnetická výměna se projevuje 

poklesem magnetického momentu od bodu přechodu, kterému se zde říká Néelova teplota. 

Opačně je to pak s trendy u magnetické susceptibility. Jednoznačně lze poznat přítomnost 

feromagnetické interakce podle maxima na křivce závislosti magnetického momentu na 

teplotě. Pokles magnetického momentu lze vysvětlit i jinými faktory, než je 

antiferomagnetická výměna, například depopulací vyšších hladin základního termu. Proto 

určení přítomnosti této výměny vyžaduje analýzu magnetických dat podle příslušného 

spinového hamiltoniánu (Obrázek 19). 

 

Obrázek 19: Ukázka závislosti magnetické susceptibility a magnetického momentu na teplotě u dimeru S1 = S2 = ½, kde Jiso = 

100 K (delší přerušované čáry), Jiso = 0 K (nepřerušovaná čára) a Jiso = -100 K (kratší přerušované čáry)24 

Druhou kategorií jsou magnetická měření ve střídavém magnetickém poli, která umožňují 

zjišťovat dynamické jevy, jako například přechod mezi magnetickými fázemi. U jedno-

molekulových magnetů je tato technika často používaná na určování relaxačního času. 

Principem je, že při pomalé relaxaci magnetizace se fáze naměřené střídavé susceptibility 

zpožďuje za fází vnějšího střídavého magnetického pole. Naměřenou susceptibilitu poté 

můžeme vyjádřit pomocí dvou složek, reálné (fázové) a imaginární (mimofázové): 𝜒′ = 𝜒𝑇−𝜒𝑆1+𝜔2𝜏2      (37) 
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𝜒′′ = (𝜒𝑇−𝜒𝑆)𝜔𝜏1+𝜔2𝜏2      (38) 

Kde χT a χS je izotermická a adiabatická složka magnetické susceptibility, ω úhlová rychlost a τ 

čas. Z těchto měření je možné získat údaje o relaxačním času, který lze získat z průběhu křivky 

imaginární složky susceptibility, která má v závislosti na frekvenci magnetického pole 

maximum v bodě, kde frekvence odpovídá relaxačnímu času. (Obrázek 20) 

 

Obrázek 20: Znázornění průběhu křivek reálné a imaginární susceptibility pro měření střídavé magnetické susceptibility3 

Z těchto údajů poté můžeme získat informace o magnetické relaxaci, pokud změříme 

střídavou susceptibilitu při různých teplotách. Výsledkem bude závislost relaxačního času na 

teplotě, která se analyzuje pomocí modelů relaxačního času (rovnice 17-20). 

 

Další metodou studia magnetických materiálů, která je použita i v této práci, je EPR 

spektroskopie. Tato metoda je založená na štěpení magnetických hladin pomocí 

magnetického pole a následným pohlcením radiofrekvenčního záření, což dává informace o 

míře štěpení hladin. Štěpení hladin lze popsat pomocí spinového hamiltoniánu a jeho 

parametry lze technikou EPR spektroskopie určit.  

Obecně, v nejjednodušším případě u spinového systému S = ½, je energie přechodu rovna 

energii štěpení Zeemanových hladin a pro absorpci radiofrekvenčního záření je možno použít 

tento vztah: ℎ𝑣 = 𝜇𝐵𝑔𝐵 
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V praxi se běžně EPR spektra zobrazují jako derivace absorpce v závislosti na magnetickém 

poli. Ze záznamu jde v takovém případě rozlišit podle tvaru absorpční křivky, jestli je g-faktor, 

izotropní, nebo anizotropní. (Obrázek 21) 

 

Obrázek 21: Ilustrace EPR spektra pro rozdílné gx, gy a gz (nahoře), pro gx = gy, (uprostřed), a pro izotropní g-faktor (dole).3 

Obecně, jakmile v systému narůstá počet hladin, systém se velmi komplikuje a v EPR spektru 

můžeme vidět nejen vliv štěpení v nulovém magnetickém poli, ale i magnetické výměnné 

interakce nebo hyperjemné interakce. Z EPR spekter tedy jde extrahovat informace o všech 

těchto jevech a například z hyperjemné interakce také o struktuře této látky. 

2.8 Teoretické metody studia jedno-molekulových magnetů 

Výpočetní metody se dnes využívají snad ve všech oblastech chemie, a je proto zřejmé, že se 

dnes používají a pro charakterizaci komplexů využívaných jako jedno-molekulové magnety. 

Pro tyto účely se využívají zejména metody DFT a multireferenční metody založené na CASSCF 

a případně dalších metodách zahrnujících dynamickou korelaci.  

Metoda teorie funkcionálu hustoty (DFT) je velmi rozšířenou metodou kvantové chemie 

založenou nikoli na řešení Schrodingerovy rovnice pro elektrony, ale na nalezení elektronové 

hustoty, což je výpočetně méně náročné. Problémovou částí tohoto postupu je přepočet 

elektronové hustoty na energii, který není exaktně vyřešen, a jako jeho náhrada jsou takzvané 

funkcionály, tedy aproximované metody výpočtu energie.49 Těchto funkcionálů existuje 
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poměrně široké spektrum a liší se mezi sebou ve způsobu výpočtu energie, přesnosti i 

výpočetní náročnosti.  

Výhodou metody DFT je zejména její nízká výpočetní náročnost, která při studiu 

paramagnetických koordinačních sloučenin umožňuje snadno provádět například 

optimalizace struktur a výpočty vibračních frekvencí. Bohužel není vhodná pro výpočty týkající 

se podrobnějšího studia elektronové struktury kovů, zejména těch s vyšším protonovým 

číslem. DFT totiž není schopná popsat systém, kde se nachází nízko ležící excitované stavy, 

které jsou populované a silně ovlivňují základní stav systému. Pro takovéto případy se používají 

takzvané multireferenční metody. 

Asi nejčastěji používanou multireferenční metodou ve studiu jedno-molekulových magnetů je 

metoda je „Complete Active Space Self-Consistent Field“ (CASSCF). Existují různé další metody, 

které popisují systém, který vyžaduje zahrnutí excitací, jako například metody konfigurační 

interakce (CI) nebo metoda vázaných klastrů (CC), avšak oproti CASSCF jsou tyto metody 

poměrně dost výpočetně náročné. Výhodou CASSCF je, že nezahrnuje excitace ve všech 

dostupných orbitalech, ale pouze ve zvolených aktivních orbitalech, což znatelně snižuje 

výpočetní náročnost. (Obrázek 22) 

 

Obrázek 22: Ilustrace aktivního prostoru v CASSCF výpočtu50 

Problémem ve výpočtu CASSCF metody je takzvaná dynamická korelace, která ve výpočtu není 

zahrnuta, což je ve zkratce korekce na výměnnou energii elektronů při pohybu. Tento problém 
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se řeší s využitím pokročilých metod využívajících poruchovou teorii, jako například „N-

electron valence perturbation theory“ (NEVPT2) nebo „Complete active space perturbation 

theory“ (CASPT2). Tyto metody jsou sice výpočetně náročnější a nejsou vhodné pro systémy, 

které zahrnují příliš velké množství stavů v aktivním prostoru, ale u komplexů 3d kovů je 

možné je běžně využívat. 

Výhodou těchto metod je, že dokážou určit energii elektronových stavů v atomu kovu po 

štěpení v ligandovém poli, což je užitečná věc u studia jedno-molekulových magnetů nebo 

sloučenin s křížením spinových stavů, případně pak i další vlastnosti, jako jsou například 

hladiny po spin-orbitální interakci, g-faktory nebo parametry štěpení v nulovém magnetickém 

poli. 

3. Současný stav problematiky 

3.1 Sendvičové komplexy lanthanoidů s ligandy typu cyklopentadienylu 

Tato oblast chemie je poměrně intenzivně rozvíjena od roku 2016, kdy byl připraven a 

studován komplex [Dy(Cpttt)2][B(C6F5)4] s blokovací teplotou 60 K a následně pak také komplex 

[Dy(CpiPr5)(Cp*)][B(C6F5)4], který má blokovací teplotu až 80 K.10 Mimo tyto dva známé 

komplexy ale v poslední době bylo připraveno poměrně mnoho dalších podobných látek, 

využívajících zajímavé magnetické vlastnosti těchto systémů. 

Tabulka 1: Jedno-molekulové magnety typu sendvičových komplexů s lanthanoidy jako centrálními atomy 

Složení Ueff TB Ref 

[DyIII(Cpttt)2]+ 1760 60 10a 

[DyIII(CpiPr5)(Cp*)]+ 2215 80 10b 

[DyIII(CpiPr4)2]+ 1849 17 51 

[DyIII(CpiPr4Me)2]+ 2112 62 51 

[DyIII(CpiPr4Et)2]+ 1986 59 51 

[DyIII(CpiPr5)2]+ 1919 56 51 

[DyIII(Cp*)(η8-Pn)] 270 2.4 52 

[DyIII(C4BtPhP)2]- 2302 66 53 

[TbIII(Cpttt)2]+ 42  54 

[TbII(CpiPr5)2] 1734 52 55 
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[DyIII(Dtp)2] 1760 23 56 

[(TbCpMe4
2)2(μ−N2)]- 276 20 57 

[(DyCpMe4
2)2(μ−N2)]- 108.1 6.6 57 

[Dy(CpiPr5)(CpPEt4)]+ 1410 70 58 

[Dy(BC4Ph5)2]- 1500 66 59 

[Dy2(CpiPr5)2I3] 1631 72 60 

[Er(COT)(Cpttt)] 228  61 

[ErIII(COT’’)2]- 187 8 62 

[Er2
III(COT’’)3] 323 12.5 63 

[Er2
III(COT)4]2- 187 12.9 63 

[Er(C9H9)(COT)] 361 10 64 

 

V těchto látkách se vyskytují jako ligandy buďto deriváty cyklopentadienylu a od něj 

odvozených heterocyklů nebo větší aromatické cykly, jako je cyklooktatetraen, případně 

(C9H9)-. Z kovů jsou zastoupeny hlavně Tb a Dy, které vytváří velmi dobré jedno-molekulové 

magnety s pětičlennými kruhy, zatímco s většími ligandy se ukazují jako dobré hlavně 

komplexy Er. Nicméně, v porovnání s komplexy Dy a Tb mají komplexy Er poměrně nízké 

blokovací teploty, protože komplexy sendvičového typu s pětičlennými ligandy dosahují 

poměrně běžně blokovacích teplot nad 60 K. Jejich problémem je ovšem nízká stabilita kvůli 

nízkému koordinačnímu číslu, kterého je dosaženo volbou ligandů s velkou sterickou 

zábranou, které také umožňují dosáhnout většího úhlu mezi centrálním atomem a středy 

aromatických kruhů, což napomáhá axiální anizotropii. V poslední době bylo vedeno mnoho 

pokusů, jak se přiblížit k rekordní blokovací teplotě 80 K například pomocí substituce 

heteroatomy, ale zatím neúspěšně. 

3.2 Teoretické studie 

Studium jedno-molekulových magnetů je kromě experimentálních metod realizováno i 

výpočetními metodami a některé z prací, které byly publikovány, pomohly velkou mírou 

vysvětlit chování komplexů jedno-molekulových magnetů, případně pomoci najít správné 

zaměření pro syntetické chemiky.  
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Důležitým nástrojem pro teoretické studium jedno-molekulových magnetů se stal software 

Single_Aniso a Poly_Aniso.65 Tento software umožňuje pomocí výpočtů zjistit hladiny 

Kramersových dubletů a pravděpodobnosti přechodů mezi nimi na základě maticových 

elementů magnetického momentu, vypočítat operátory krystalového pole nebo například g-

faktory pro Kramersovy dublety na základě CASSCF výpočtů. V současné době je tento 

program velmi rozšířený a stal se jednou ze základních metod teoretické charakterizace jedno-

molekulových magnetů.  

Je používaný i v čistě teoretických pracích. Například jedna velmi významná od samotných 

autorů programu se věnuje diskuzi o ideálním tvaru koordinačního polyedru komplexů 

lanthanoidů, zejména DyIII, pomocí studia ideálního teoretického komplexu [DyO]+ a pomocí 

různých tvarů pro komplexy [DyFn]3-n.66 Tato studie ukázala význam axiálního uspořádání 

ligandů u komplexů dysprosia, které vede k velké axiální anizotropii a k velkým energetickým 

bariérám (Obrázek 23). Tento objev vedl k vysvětlení velmi vysokých bariér Ueff u komplexů ve 

tvaru pentagonálních bipyramid, u kterých je axialita dosažena nerovnoměrnou distribucí 

elektronegativity u donorových ligandů, kde jsou elektronegativní a nabité atomy v axiálních 

polohách a v ekvatoriálních jsou často slabší ligandy s nulovým nábojem. Později bylo 

podobných vlastností dosaženo také s dysprosoceniem, což je další typ komplexů s axiální 

symetrií. 

 

Obrázek 23: Odhadovaná velikost energetické bariéry pro komplexy [DyFn]3-n v různých tvarech koordinačního polyedru.66 
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V této souvislosti je možné zmínit techniku nazvanou „molecular engineering“, kde jsou 

výpočetně charakterizovány ab initio optimalizované komplexy, obvykle z důvodu nemožnosti 

studia reálných komplexů kvůli komplikované přípravě. Cílem těchto studií je obvykle nalézt 

strukturní korelace a najít vhodné cíle pro syntetické chemiky. Mezi příklady takových studií 

patří například zajímavý článek studující vliv magnetických výměnných interakcí u 

mnohojaderných komplexů složených z jednotek [MoIII(CN)7]4- a VII, kde bylo zjištěno, že 

energetická bariéra je silně závislá na struktuře těchto komplexů a při jejich spojování 

vhodným způsobem může být díky vlivu magnetických výměnných interakcí zvětšována 

(Obrázek 24).67 

 

Obrázek 24: Příklad struktur vícejaderných MoIIIVII komplexů a vliv jejich struktury na jejich Ueff.67 

Metoda „molecular engineering“ se často využívá například i při studiu derivátů dysprosocenia 

kvůli jejich velmi komplikované přípravě a jejím účelem je najít strukturní korelace a trendy, 

které pomohou najít zaměření pro přípravu komplexů s vysokými blokovacími teplotami. 

Vzhledem k moderním poznatkům se často také studují magnetické vlastnosti s molekulovými 

vibracemi nebo spin-fononovou interakcí. Jednoduchým indikátorem je například překryv 

energetických přechodů Kramersových dubletů s molekulovými vibracemi, který by měl být 

ukazatelem ohledně relaxační dynamiky. Tímto způsobem byly studovány například analogy 

dysprosocenia s 1,2,3,4,5-pentaisopropylcyklopentadienylem, 1,2,3,4,5-

pentajodcyklopentadienylem nebo 3,6,9-triisopropylfluorenem.68 

Kromě CASSCF výpočtů je v této části možné zmínit také modely, kterými se dříve tyto výpočty 

nahrazovaly kvůli velké výpočetní náročnosti. Asi nejvýznamnější z nich jsou REC (radial 
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effective charge) a LPEC (lone pair effective charge).69 Oba dva jsou zaměřené na výpočet 

elektronových hladin kovových iontů nikoli na základě kvantově chemických výpočtů, ale na 

základě hamiltoniánu krystalového pole (Stevensových operátorů), které jsou vytvořené 

z bodových nábojů reprezentujících ligandy. Rozdíl mezi modely je ten, že REC model používá 

reprezentaci elektronového páru na spojnici jader, a je tedy vhodný pro jednoduché ligandy, 

LPEC model uvažuje i korekci na vychýlení elektronového páru ze spojnice jader kvůli rigiditě 

ligandu, například heterocyklu. Existují programy70 a studie71, kde tento model je používán, 

avšak jednoduchost modelu je velmi limitující vzhledem k jeho přesnosti, a vzhledem k růstu 

výkonu počítačů dnes hraje vedle CASSCF metod jen podružnou roli. 

Mimo zde zmíněné ještě existuje celá řada teoretických studií, která se zabývá relaxační 

dynamikou, objasněním relaxačních mechanismů nebo spin-fononovou interakcí, ale 

vzhledem k tomu, že jsou těmto poznatkům věnovány části 2.5. a 2.6. v Teoretické části, zde 

tyto práce již znovu uvedeny nebudou. 

 

3.3 Komplexy lanthanoidů a 3d kovů v systémech typu salenu jako jedno-molekulové 

magnety 

Komplexy lanthanoidů a 3d kovů jsou z pohledu molekulového magnetismu velmi zajímavé a 

intenzivně studované systémy. U lanthanoidů je pro potřeby molekulového magnetismu 

vhodné volit takové ionty, které mají velkou anizotropii a celkový úhlový moment J, nejčastěji 

jsou tedy používány DyIII, TbIII, nebo ErIII. Další kov zajímavý z pohledu magnetismu pak je GdIII, 

neboť má konfiguraci 4f7, jeho základní term je 8S a tento term je izotropní a má nulový 

orbitální moment a jediný příspěvek spin-orbitální interakce je z vyšších excitovaných hladin. 

Kvůli tomu je spin-orbitální interakce u GdIII nízká a lze jej dobře popsat pomocí aproximace 

analogicky jako 3d kovy, kde je možné použít pouze spinový moment hybnosti. Proto je u GdIII 

komplexů snazší studovat magnetické výměnné interakce, neboť mezi spinovými momenty je 

magnetická výměna obecně lépe definovaná. 

Při syntéze jedno-molekulových magnetů je pak anizotropní lanthanoid doplněn vhodným 3d 

kovem. Tyto kovy mohou být diamagnetické nebo paramagnetické. Heterodimetalické 

komplexy s diamagnetickými kovy jsou poměrně časté a budou v této kapitole zmíněny, avšak 

na magnetismus působí obvykle pouze změnou elektronové hustoty na donorových atomech 
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vlivem náboje, případně způsobují sterické pnutí, ale lze je považovat za metaloligandy, které 

přímo nepřispívají k magnetismu systému. Oproti tomu paramagnetické kovy přispívají 

k celkovému spinu molekuly a na rozdíl od lanthanoidů mají 3d kovy tendenci tvořit silné 

magnetické výměnné interakce, protože jejich nepárové elektrony v d-orbitalech jsou stíněny 

méně, než u f-orbitalů v lanthanoidech. Tyto vlastnosti se pak doplňují s vlastnostmi f-prvků, 

neboť výměnné interakce s f-prvky mají vliv na kvantové tunelování magnetizace72 a obecně 

mohou ovlivňovat magnetickou anizotropii.73 

Systémy s ligandy typu salenu (Obrázek 15) jsou jedním z intenzivně studovaných systémů, 

který tvoří heterometalické 3d-4f systémy, a to zřejmě kvůli jeho velké variabilitě, kdy je 

možné provádět změny na různých částech, například v řetězci mezi iminovými skupinami 

nebo v substituentech na poloze R1 a R2, kde obvykle jsou skupiny obsahující kyslík. Na tento 

ligand se také poměrně snadno váže mnoho 3d kovů a komplexy s 4f-prvky tvoří značná část 

z nich poměrně snadno. 3d kov se váže do kavity tvořené atomy dusíku a kyslíku 

z hydroxylových skupin (Obrázek 25: Obecný vzorec ligandu typu salenu a obecné syntetické 

principy k přípravě komplexů s tímto ligandem.) v koordinačním okolí většinou tvaru buďto 

čtverce nebo oktaedru s dalšími dvěma ligandy. Lanthanoid se pak váže do kavity tvořené 

kyslíkovými atomy a z druhé strany se na něj navazují další ligandy. Existují i heterotrimetalické 

systémy založené na těchto ligandech, které jsou tvořeny pomocí můstkujícího 

ambidentátního ligandu, často jde o připojení kyanometalátových stavebních bloků. 

  

Obrázek 25: Obecný vzorec ligandu typu salenu a obecné syntetické principy k přípravě 

komplexů s tímto ligandem.74 

Mezi d-prvky, které se v tomto systému objevují, jsou významné hlavně komplexy s mědí, 

vanadem, zinkem a niklem. První zmiňované jsou většinou systémy CuII a VIV, oboje tedy s ionty 

paramagnetickými se spinem S = ½. Komplexy zinku a většinou i niklu jsou nejčastěji 
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diamagnetické, nikl se v těchto systémech totiž většinou objevuje ve čtvercové geometrii. 

Vzhledem k tomu, že součástí této práce je publikace na téma komplexů VIV a lanthanoidů, 

rešerše byla zaměřena zejména na komplexy VIV a analogicky také na komplexy CuII. Rešerše 

je součástí této publikace (Kapitola 4.3.), je zaměřená zejména na magnetické výměnné 

interakce, případně magnetickou anizotropii, pokud u těchto komplexů byla zjištěna. 

Komplexů vanadu a lanthanoidů popsaného složení není známo příliš mnoho. U komplexů 

obsahujících vanad nebyly dosud známy žádné jedno-molekulové magnety (první byly 

publikovány v této práci – příloha č. 3). Komplexy mědi a lanthanoidů jsou studované více a 

také jsou lépe prozkoumané z hlediska jejich vlastností jako jedno-molekulových magnetů 

(Tabulka 2:Rešerše 3d-4f komplexů VIV a CuII a lanthanoidů GdIII, TbIII, DyIII, HoIII a ErIII s ligandy 

typu salenu, a jejich vybrané parametry související s magnetickými výměnnými interakcemi a 

anizotropií). Nejvyšší zjištěná bariéra Ueff mezi nimi je 42.3 K u komplexu 

[CuTb(L3)(NO3)3(CH3COCH3)]92. Obecně se vlastnosti jednomolekulových magnetů v těchto 

3d-4f systémech vyskytují zřejmě výhradně v komplexech obsahujících DyIII a TbIII. 

Co se týče magnetických výměnných interakcí, je mezi těmito sloučeninami vidět zajímavý 

trend. U všech komplexů obsahujících CuII byla zjištěna přítomnost ferromagnetické výměnné 

interakce, zatímco u komplexů VIV jsou zastoupeny oba druhy výměny. Přestože tyto kovy mají 

oba S = 1/2, rozložení elektronů v orbitalech je jiné a konkrétně u mědi toto může vysvětlit, 

proč je ve všech studovaných případech výměna ferromagnetická. 
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Tabulka 2:Rešerše 3d-4f komplexů VIV a CuII a lanthanoidů GdIII, TbIII, DyIII, HoIII a ErIII s ligandy typu salenu, a jejich vybrané 
parametry související s magnetickými výměnnými interakcemi a anizotropií. Ligandy L1 – L23 jsou vyobrazeny na Obrázku 26. 

Komplex J (cm-1) τ0 (s-1) Ueff (K) Ref 

[(VO)Gd(L1)]NO3·n(H2O)] −1.6   75 

[(VO)Gd(L2)(NO3)3(H2O)] 1.5   76 

[(VO)Gd(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] −2.6   76 

[(VO)Tb(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 0.06(1)   77 

[(VO)Dy(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 0.28(1)   77 

[(VO)Ho(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] −0.19(1)   77 

[(VO)Er(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] −0.02(1)   77 

[Cu2Tb2(L4)2(NO3)4] > 0 1.7∙10-10 32 78 

[Cu2Dy2(L4)2(NO3)4] > 0    78 

[CuGd(L5)(NO3)3] 4.38/6.59   79 

[DyCuL5(CH3COO)2(NO3)] > 0   80 

[CuGd(L6)Cl3(CH3OH)2] 7.78   81 

[CuGd(S,S-L7)(NO3)3(CH3OH)]n 12.57   82 

[CuGd(R,R-L7)(NO3)3(CH3OH)]n 14.816   82 

[CuGd(L8)(CF3SO3)3(H2O)2] 8.0(2)   83 

[CuGd(L7)(CF3SO3)2(H2O)2](CF3SO3)·H2O·CH3COCH3 8.6(2)   83 

[CuGd(L9)(NO3)2]2 6.94   84 

[CuGd(L4)(NO3)2]2 7.26   84 

[CuGd(L10)(NO3)2]2 3.94   84 

[CuGd(L11)(NO3)2(H2O)]2 2.80   84 

[CuGd(L12)(NO3)2(H2O)]2 4.16   84 

[CuGd(L13)(NO3)2(H2O)]2 5.89   84 

[CuGd(L13)(C7H6NO2)2]2 2.56   84 

[CuGd(L7)(NO3)3(H2O)] 12.6   85 

[CuGd(L14)(NO3)3] 10.8   85 

[CuGd(L15)(NO3)3] 8.08   86 

[CuGd(L16)(NO3)2.5(OH)0.5(H2O)]·0.5 H2O 3.3   87 

[CuGd(L17)(NO3)3] 1.3   87 

[CuGd(L18)(CF3COO)3(CH3OH)2] 4.42(1)   88 

[CuGd(L19)(NO3)3(CH3COCH3)] 5.6   89 

[CuGd(L3)(Cl)2(H2O)4]Cl·2H2O 10.1   90 

[CuGd(L3)(Cl)3(H2O)6] 8.8(4)   90 

[CuGd(L2)(N3C2)3(H2O) 7.8(1)   90 

[CuGd(L2)(CF3COO)3(H2O) 6.3(1)   90 

[CuGd(L20)(NO3)(H2O)3] 11.4   91 

[CuGd(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 6.9   92 

[CuTb(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] >3.3 7.1(9)∙10-10 42.3(4) 92 

[CuDy(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 1.63(1) 4(2)∙10-10 11.5(10) 92 

[CuHo(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 1.09(2)   92 

[CuEr(L3)(NO3)3(CH3COCH3)] 0.24(1)   92 

[CuGd(L3)(CH3)3(CH3COCH3)] 5.2   93 

[CuGd(L6)(CH3COO)(CF3COCH2COCF3)2] 5.2   94 

[CuTb(L3)(MeOH)(NO3)2(sal)] 4.2(2) 3.0(8)∙10-8 32.9(4) 95 

[CuDy(L3)(MeOH)(NO3)2(sal)] 2.0(2) 1.02(11)∙10-5 26.0(5) 95 

[CuHo(L3)(MeOH)(NO3)2(sal)] 1.3(1)   95 

[CuGd(L21)(NCS)3(H2O)(CH3COCH3)] 9.20   96 

[CuGd(L22)(NCS)3(H2O)]·2(CH3COCH3) 5.5   96 

[CuGd(L23)(NO3)2(H2O)3]NO3 5.08   97 

[CuTb(L23)(NO3)3(MeOH)]  2.1∙10-8 24.6 97 
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Obrázek 26: Ligandy využité při tvorbě komplexů uvedených v Tabulce 2 spolu s jejich označením. 
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3.4 Komplexy kobaltu ve tvaru trigonálního prizmatu 

Trigonální prizma je tvar koordinačního polyedru, který je vhodný pro jedno-molekulové 

magnety kobaltu kvůli svému štěpení v ligandovém poli (Obrázek 4: Ukázka štěpení d-orbitalů 

pro trigonální prizma (a) a oktaedr (b). V tomto typu symetrie (D3h) je základním termem pro 

konfiguraci 3d7 (tedy CoII) 4E. Pro tyto komplexy je běžné, že mají velký a záporný D-

parametr.98 Toto se ukazuje i v praxi, kde mnoho komplexů CoII ve tvaru trigonálního prizmatu 

má vlastnosti jedno-molekulových magnetů i v nulovém magnetickém poli. 

Tabulka 3: Vybrané komplexy CoII ve tvaru trigonálního prizmatu spolu s jejich magnetickými parametry a CSM (continuous 
shape measurements)99 popisujícími odchylku od ideálního tvaru těchto komplexů 

Komplex D (cm-1) E (cm-1) Ueff (cm-1) τ0 (s) B (T) CSM TP  CSM OH Ref. 

[Co(tppm)][BPh4]2 -97.2(2) 9.3(1)∙10–3 192 2.6(2) ∙10–12 0 0.554 15.893 100 

[Co(hpy)][BPh4]2·3CH2Cl2 −107.5(4) 3.5(3) 20 1.2(1) ∙ 10–3 0 2.471 8.237 100 

[Co(PzOx)3(BC6H5)]Cl·CHCl3 -82 0.246 152 2.07∙10-9 0 0.828 16.272 101 

[Co(AcimOx)3(BC6H5)]ClO4 -102.5  101 2.56∙10-6 0 0.905 13.462 102 

[Co(AcPyOx)3BC6H5]ClO4 -86  194.6 3.55x10-10 0 2.006 10.042 103 

{Na[(Chdc)Co]}(BPh4)3 -75.8 9.1∙10-4 52.6  0.1 1.793 9.293 104 

[Co(tppm)][ClO4]2·2CH3CN·H2O -80.7 0.6 39.2 1.7∙10-4 0 0.588 14.920 105 

(HNEt3)[CoIICoIII
3(hpmp)6] -115 2.8 76.3 1∙10-7 0 2.341 9.284 106 

[Co(neo)(CH3COO)2]   26.3 1.361∙ 10−7 0.1 3.761 11.893 107 

[Co(neo)(piv)2]   13.2 6.2∙ 10−6 0.1 9.801 7.650 107 

[Co(neo)(4OH-benz)2]·2CH3OH   12.2 1.04∙ 10−6 0.1 10.110 6.352 107 

 

Výše uvedené komplexy dosahují energetických bariér až 200 cm-1, což je sice málo 

v porovnání s lanthanoidy, ale mezi d-prvky jde o velmi dobré výsledky. Roli hraje i to, že u 

lanthanoidů relaxace může probíhat mezi vyššími Kramersovými dublety, u kobaltu jsou tyto 

dublety pouze dva. 

Mezi komplexy uvedenými v tabulce 3 si můžeme všimnout, že je jejich geometrie dosahováno 

pomocí tří syntetických postupů. Prvním z nich je navázání tří bidentátních heterocyklických 

ramen tak, aby rigidně držely tvar, například na jeden atom boru nebo v polohách 1,3,5 na 

cyklohexan.100-105 Druhou metodou, využitou u komplexu [CoIICoIII
3(hpmp)6]+, je CoII obklopený 

třemi částicemi {CoIII(hpmp)2}, kde hpmp je šestivazný [N2O4] ligand. Tyto částice slouží jako 

metaloligandy, každá z nich se váže dvěma kyslíky na CoII a díky sterickým faktorům drží jeho 

koordinační sféru ve tvaru trigonálního prizmatu.106 Příbuzná je pak třetí metoda, kde se 

používá sterického vlivu přímo ligandů, jak je vidět například u komplexu [Co(neo)(CH3COO)2], 

kde je příčinou této geometrie pravděpodobně sterický vliv methylových skupin na 

neokuproinu, díky kterým komplex zaujímá tvar blízký trigonálnímu prizmatu, avšak u více 
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objemných ligandů pivalátu a 4-hydroxybenzoátu už dochází k silné deformaci, kde není 

výsledný tvar blízký ani oktaedru, ani trigonálnímu prizmatu.107  
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4. Výsledky a diskuse 

Tato část je věnovaná výsledkům dosažených během řešení disertační práce, které byly 

publikovány v impaktovaných časopisech. Celkem bylo během řešení této disertační práce 

publikováno 6 článků v odborných časopisech, které jsou zde následně krátce popsány a pak 

jsou kompletně uvedeny jako přílohy k disertační práci. Jedná se o následující články: 

1. Kotrle, K.; Herchel, R. Are Inorganic Single-Molecule Magnets a Possibility? A 

Theoretical Insight into Dysprosium Double-Deckers with Inorganic Ring Systems. 

Inorg. Chem. 2019, 58 (20), 14046–14057. 

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.9b02039. – Příloha 1, komentář ke článku a 

jeho závěrům je popsán v kapitole 4.1. 

 

2. Kotrle, K.; Atanasov, M.; Neese, F.; Herchel, R. Theoretical Magnetic Relaxation and 

Spin–Phonon Coupling Study in a Series of Molecular Engineering Designed Bridged 

Dysprosocenium Analogues. Inorg. Chem. 2023, 62 (42), 17499–17509. 

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.3c02916. – Příloha 2, komentář ke článku a 

jeho závěrům je popsán v kapitole 4.2. 

 

3. Kotrle, K.; Nemec, I.; Moncol, J.; Čižmár, E.; Herchel, R. 3d–4f Magnetic Exchange 

Interactions and Anisotropy in a Series of Heterobimetallic Vanadium(IV)–

Lanthanide(III) Schiff Base Complexes. Dalton Trans. 2021, 50 (39), 13883–13893. 

https://doi.org/10.1039/D1DT01944A. – Příloha 3, komentář ke článku a jeho závěrům 

je popsán v kapitole 4.3. 

 

4. Kotrle, K.; Nemec, I.; Antal, P.; Petrželová, K.; Čižmár, E.; Herchel, R. 2-

Formylphenoxyacetic Acid Schiff Bases: A Promising Ligand Scaffold for Readily 

Available Trigonal Prismatic Co(II) Single-Ion Magnets. Inorg. Chem. Front. 2023, 10 

(24), 7319–7332. https://doi.org/10.1039/D3QI01691A. – Příloha 4, komentář ke 

článku a jeho závěrům je popsán v kapitole 4.4. 

 

5. Bhanja, A.; Smythe, L.; Kotrle, K.; Ortu, F.; Herchel, R.; Murrie, M.; Ray, D. Synthesis of 

Heptanuclear Ni4Dy3 Coordination Aggregate Using Tridentate Ligand: X-Ray 
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Structure, Magnetism and Theoretical Studies. Inorganica Chim. Acta 2021, 526, 

120524. https://doi.org/10.1016/j.ica.2021.120524. - Příloha 5, komentář ke článku a 

jeho závěrům je popsán v kapitole 4.5. 

 

6. Dutta, B.; Guizouarn, T.; Pointillart, F.; Kotrle, K.; Herchel, R.; Ray, D. Lanthanoid 

Coordination Prompts Unusually Distorted Pseudo-Octahedral NiII Coordination in 

Heterodinuclear Ni–Ln Complexes: Synthesis, Structure and Understanding of 

Magnetic Behaviour through Experiment and Computation. Dalton Trans. 2023, 52 

(30), 10402–10414. https://doi.org/10.1039/D3DT01387A. - Příloha 6, komentář ke 

článku a jeho závěrům je popsán v kapitole 4.6. 

4.1 Teoretická studie anorganických sendvičových komplexů dysprosia jako analogů 

cyklopentadienylových komplexů 

V rámci této části práce byly pomocí teoretických metod studovány vlastnosti 5 komplexů 

dysprosia ([Dy(N5)2]+, [Dy(P5)2]+, [Dy(B3N3)2]3+, [Dy(B3P3)2]3+, [Dy(B3S3)2]3+. Studie byla 

zaměřena na jejich elektronovou strukturu a na magnetickou anizotropii, a to jak z pohledu 

statického, tak z hlediska dynamických vlastností, které se týkají interakce molekulových 

vibrací s magnetickými vlastnostmi (spin-fononová interakce). Cílem pak bylo na základě této 

analýzy evaluovat potenciální využitelnost těchto komplexů jako jedno-molekulových 

magnetů. Zaměřili jsme se také na vliv substituce uhlíkových atomů v organometalických 

komplexech dysprosia na magnetické vlastnosti látek, zejména spin-fononovou interakci, s 

cílem případně určit, zda by tato substituce mohla být potenciálně využitelný směr pro design 

jedno-molekulových magnetů. 

Na začátku bylo nutné optimalizovat struktury těchto látek (Obrázek 27), což bylo provedeno 

pomocí metod DFT (detaily o provedení výpočtů jsou v Příloze 1). Při optimalizaci byly zároveň 

vypočítány frekvence molekulových vibrací a ověřeno, že žádná z nich není imaginární, a tedy 

optimalizovaná struktura opravdu odpovídá energetickému minimu. Dále pak bylo ověřeno, 

zda jsou ligandy aromatické, pro což byl použit Shannonův index, vycházející z informační 

entropie elektronové hustoty v kritických bodech vazeb, které jsou definovány v teorii atomů 

v molekulách (QT-AIM). Po tomto ověření byly porovnány základní geometrické parametry, 

bylo zjištěno, že jsou tyto kruhy o něco více deformované v tom, že úhel mezi středy kruhů a 

centrálním atomem je menší než ideálních 180°, a že tato deformace je u těchto komplexů 
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větší než u porovnávaných známých cyklopentadienylových komplexů, a to pravděpodobně 

z důvodu substituce, která tvoří sterickou zábranu (Příloha 1 Tabulka 1) 

 

Obrázek 27: Optimalizované struktury komplexů [Dy(B3S3)2]3+, [Dy(B3N3)2]3+, [Dy(B3P3)2]3+, [Dy(N5)2]+, [Dy(P5)2]+ (a-e). 

Dále pak byly prozkoumány magnetické vlastnosti a elektronová struktura pomocí metod 

CASSCF a také metod zahrnujících dynamickou korelaci NEVPT2 a DCD-CAS(2). Pomocí těchto 

metod byly získány informace o elektronové struktuře, například energie f-orbitalů (Příloha 1 

Obrázek 2) nebo energetická struktura Kramersových dubletů. U ní bylo provedeno porovnání 

metod a zjištěno, že zahrnutí dynamické korelace způsobuje zvýšení energií Kramersových 

dubletů oproti běžné CASSCF metodě, více patrné je to u metody DCD-CAS(2). Porovnání 

metod CASSCF z programu ORCA s využitím ZORA relativistické korekce a z programu MOLCAS 

s DKH korekcí dává očekávatelně poměrně podobné výsledky. Metoda ZORA však vypočítává 

hladiny Kramersových dubletů lehce vyšší. Co se týče energetických hladin komplexů, ukazuje 

se, že nejvyšší štěpení, a tím pádem i nejvyšší anizotropii mají komplexy [Dy(N5)2]+, [Dy(P5)2]+ 

a [Dy(B3N3)2]3+. Z těchto výsledků vyplývá, že mezi studovanými komplexy mají větší 

energetické štěpení komplexy s aniontovými ligandy oproti neutrálním ligandům, a pak také 

to, že štěpení roste s rostoucí elektronegativitou atomů v ligandech (Obrázek 28). 
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Obrázek 28: Porovnání energie Kramersových dubletů vypočítaných pomocí různých metod pro studované komplexy. 

Kromě výpočtu energií byla dále provedena analýza relaxace magnetizace pomocí softwaru 

Single_aniso, který umožňuje vypočítat maticové elementy magnetického momentu mezi 

hladinami Kramersových dubletů, což by mělo odpovídat pravděpodobnostem přechodu mezi 

těmito hladinami. Z hladin pravděpodobností přechodů lze následně odhadnout, přes které 

hladiny může směřovat nejpravděpodobnější cesta relaxace magnetizace. Ideální stav je, 

pokud cesta relaxace dosahuje k energeticky vysokým hladinám Kramersových dubletů, 

protože to teoreticky vede k vysokým energetickým bariérám Ueff (Obrázek 29).  
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Obrázek 29: Znázornění Kramersových dubletů a pravděpodobností přechodů mezi nimi pro komplex [Dy(N5)2]+ 

I podle tohoto kritéria se ukázala jako nejlepší varianta ze studovaných komplexů látka 

[Dy(N5)2]+ kvůli nízkému kvantovému tunelování magnetizace, kde podle modelu Single_aniso 

je možné očekávat silné tunelování až od šestého dubletu výše, zatímco u ostatních sloučenin 

je tunelování vyšší a často patrné už v nižších dubletech. U látky [Dy(B3S3)2]3+ je navíc 

očekávatelné, že v druhém dubletu dojde k velké změně orientace magnetizace oproti 

základnímu stavu, což je pro jedno-molekulový magnet v praktickém použití nežádoucí.  

Kromě analýzy jednotlivých stavů byla v práci použita i metoda předpovídání velikosti 

energetické bariéry (Příloha 1, rovnice 3 a 4). I z této metody se ukazuje komplex [Dy(N5)2]+ 

jako nejvíce zajímavý, kde by jeho energetická bariéra Ueff měla dosahovat velikosti 1475 K, 

což je s relativně velkým odstupem i od ostatních sledovaných komplexů, kde druhý [Dy(P5)2]+ 

má předpovězenou velikost energetické bariéry 1127 K, poté [Dy(B3N3)2]3+ s 1009 K. Ostatní 

komplexy s deriváty borazinu mají předpovězenou velikost energetických bariér nižší než 1000 

K (734 K pro [Dy(B3P3)2]3+ a 650 K pro [Dy(B3S3)2]3+). Tyto hodnoty jsou sice nižší, než u 

nejlepších známých jedno-molekulových magnetů, avšak i tak by byl alespoň komplex 

[Dy(N5)2]+ zajímavou možností, jak připravit potenciálně velmi dobrý jedno-molekulový 

magnet.  

Mimo statických vlastností byly v této práci zkoumány i dynamické vlastnosti elektronové 

struktury a magnetické anizotropie, tedy interakce s fonony reprezentovanými molekulovými 
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vibracemi (spin-fononová interakce). Pro ten byly zvoleny dvě varianty výpočtu, pomocí 

derivace gz nebo maticových elementů magnetických momentů z programu Single_aniso 

(kQT), podle deformace způsobené vibračními módy (Příloha 1 rovnice 5).  

 

Obrázek 30: Analýza spin-fononové interakce na základě gz (vlevo) a maticových prvků magnetického momentu (vpravo) pro 
[Dy(P5)2]+ 

Tato analýza umožňuje určit aktivní vibrace, jejichž deformace koordinačního okolí centrálního 

atomu nejvíce narušuje magnetickou anizotropii, a tím pádem usnadňuje magnetickou 

relaxaci. U obou studovaných metod byla často nalezena poměrně dobrá shoda, stejně jako 

vyobrazení vybraných nejvíce aktivních vibrací. Co se týče porovnání všech studovaných 

komplexů na základě velikosti koeficientů, ukazují se jako nejvýhodnější opět komplexy 

[Dy(N5)2]+, případně [Dy(P5)2]+ (Obrázek 30). 

Závěrem, v této práci bylo rozvinuto využití výpočtů Ueff pomocí metody využívající vypočítané 

hodnoty energií Kramersových dubletů, což je plánováno rozvíjet dále jako zajímavý ukazatel, 

který lze získat pouze z teoretických výpočtů. Dále také tato práce přispěla k rozvoji metod 

využívajících spin-fononovou interakci a její závěry byly pak dále rozvinuty. Mimo jiné byla 

citována i při syntéze sloučenin podobných dysprosoceniu, obsahujících heteroatomy 

v aromatických kruzích.56 Stejně tak se o predikovaných sloučeninách studovaných v této 

publikaci diskutovalo i v rámci rozvoje teoretických metod směrem k ab initio výpočtům 

relaxačních časů, kde byly využity jako modelové systémy.41b 
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4.2 Teoretická studie sendvičových komplexů dysprosia s alkylovými spojkami jako 

analogů dysprosocenia 

Tato práce navazuje na závěry zpracované v předchozí kapitole. Na rozdíl od anorganických 

ligandů byly v této práci zvoleny ligandy typu cyklopentadienylu, které jsou používané i u 

reálných komplexů tohoto typu. Byly tedy studovány komplexy s cyklopentadienylovými kruhy 

propojenými pomocí butylenových spojovacích článků, které byly k těmto ligandům připojeny 

v různých počtech (1-5, komplexy jsou označeny podle jejich počtu) a různých polohách 

(komplexy 2a a 2b – 1,2 a 1,3 izomery, a komplexy 3a a 3b – 1,2,3 a 1,2,4 izomery) (Obrázek 

31). Cílem této práce bylo optimalizovat struktury těchto komplexů a následně analyzovat 

jejich magnetickou anizotropii prostřednictvím teoretických metod studujících štěpení 

energetických hladin. Dále pak byly studovány také interakce těchto systémů s molekulovými 

vibracemi se snahou kvantifikovat spin-fononovou interakci. 

 

Obrázek 31: Optimalizované struktury komplexů 3b a 5 

Pomocí metody DFT byly optimalizovány geometrie sedmi studovaných komplexů s různým 

počtem a polohou linkerů (Příloha 2, Tabulka 1 a Schéma 1). Geometrické parametry u 

optimalizovaných komplexů byly porovnány s geometrickými parametry u podobných 

sloučenin, u kterých jsou známy struktury, konkrétně s [Dy(CpiPr5)(CpMe5)]+ (6) a [Dy(CptBu3)2]+ 

(7)10a,b. Porovnání (Příloha 2 Tabulka 2) ukázalo, že u optimalizovaných struktur dochází ke 

zkracování vzdálenosti mezi cyklopentadienylovým kruhem a centrálním atomem. Tento vliv 

je zřetelnější u látek s větším počtem spojovacích ramen pravděpodobně kvůli sterickému 

vlivu. Podobný trend je vidět také u snižování úhlu mezi středy cyklopentadienylových kruhů 
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a centrálním atomem, kde se opět tento úhel s počtem spojovacích ramen zmenšuje. 

Výjimkou je komplex 3b, tedy komplex se třemi rameny v polohách 1,2,4-, u kterého je tento 

úhel 168°, tedy více, než u ostatních studovaných komplexů a i porovnávaných molekulových 

struktur známých komplexů.  

U těchto komplexů byly také vypočítány frekvence molekulových vibrací (Obrázek 32), aby 

bylo zjištěno, že struktura odpovídá skutečnému energetickému minimu, tedy že žádné 

z frekvencí nejsou imaginární. Kromě sedmi studovaných komplexů, označených jako 1, 2a, 

2b, 3a, 3b, 4, 5, byla vypočítaná spektra porovnána i s optimalizovanými strukturami komplexů 

6 a 7.  

 

Obrázek 32: Simulovaná infračervená spektra pro komplexy 1-7 

Kromě toho byla provedena také analýza rigidity těchto komplexů založená na dvou 

metodách. První metoda analyzuje velikost délky pohybu atomu dysprosia a atomů uhlíku 

v cyklopentadienylových kruzích způsobenou vibracemi, kdy by teoreticky komplex 

s nejmenšími pohyby měl být nejvíce rigidní. Tato metoda analýzy ukázala trend, že 

s narůstajícím počtem spojovacích ramen rigidita roste, zároveň jsou ale studované komplexy 

1-5 méně rigidní než komplexy 6 a 7. Druhá metoda analýzy rigidity se zabývala počtem nízko 

ležících molekulových vibrací s myšlenkou, že čím energeticky výše se vibrace u komplexu 

nachází, tím více je tento komplex rigidní. Podle této analýzy naopak vyšly komplexy 6 a 7 jako 

nejméně rigidní a jako nejvíce rigidní se ukázaly komplexy 1 a 5 (Obrázek 33). 
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Obrázek 33: Výsledky analýzy rigidity na základě pohybu atomů v důsledku molekulových vibrací a počtu vibrací na nízkých 
frekvencích 

V další fázi byla studována struktura energetických hladin u studovaných komplexů pomocí 

metody CASSCF. Pomocí této metody byl zjištěn rozsah energetického štěpení Kramersových 

dubletů, kde bylo zjištěno, že štěpení je největší u látky 3b, která je srovnatelná a potenciálně 

i lepší, než porovnávané známé komplexy [Dy(CpiPr5)(CpMe5)]+ (6) a [Dy(CptBu3)2]+ (7). Tato 

vlastnost byla dále porovnána s velikostí úhlu mezi centroidy a centrálním atomem, kde byla 

nalezena zřejmá korelace mezi velikostí úhlu a štěpením mezi základním a prvním excitovaným 

Kramersovým dubletem (Obrázek 34). 
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Obrázek 34: Energie Kramersových dubletů (vlevo) a korelace energie prvního excitovaného dubletu s úhlem mezi středy 
ligandů (vpravo) pro komplexy 1-7, respektive 1-5. 

Následně byly Kramersovy dublety analyzovány pomocí programu Single_Aniso, který 

umožňuje kvantifikovat pravděpodobnost přechodů mezi magnetickými hladinami. Z těchto 

dat vychází, že signifikantní kvantové tunelování magnetizace je přítomné až ve vyšších 

hladinách, u většiny komplexů od pátého Kramersova dubletu, u komplexu 3b například až u 

šestého (Příloha 2, Obrázek 5). Z těchto dat byla následně vypočítána velikost energetické 

bariéry (Příloha 1 Rovnice 1-3), a pomocí ní byly odhadnuty velikosti blokovacích teplot pro 

Orbachův jev. 

Tabulka 4: Vypočítané velikosti energetických bariér pro 300 K, odhady blokovacích teplot a energetické bariéry nezávislé na 
teplotě (Příloha 2, rovnice 1-3) 

Komplex 1 2a 2b 3a 3b 4 5 6 7 𝑼𝐞𝐟𝐟/𝑲 2069 2072 1991 1888 2306 1777 1749 2233 2023 

TB/K 73.9 74 71.1 67.4 82.3 63.4 62.5 79.8 72.3 𝑼𝐞𝐟𝐟𝐓𝐈 /𝑲 2239 2228 2221 2057 2423 1880 1805 2315 2069 

 

Z těchto výsledků se opět ukazuje, že co se týče vlastností plynoucích z distribuce 

energetických hladin, nejlepším komplexem ze série by měl být komplex 3b, zřejmě kvůli jeho 

struktuře, která je více lineární, než u ostatních komplexů. Lze také čekat, že by mohl 

dosahovat podobných vlastností, jako známé komplexy 6 a 7, tedy nejlepší v současnosti 

známé jedno-molekulové magnety. Navíc je vidět u komplexů 6 a 7 poměrně dobrá shoda 

s experimentálními hodnotami (2219 K pro 6 a 1761 K pro 7). 
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Jako další rozšíření možností jak studovat vlastnosti těchto látek byl sledován vliv 

molekulových vibrací na magnetickou anizotropii připravených látek. Pro tyto účely byla v této 

práci vyvinuta nová metoda, která spoléhá na výpočet energetické bariéry Ueff pro struktury 

deformované molekulovými vibracemi (Příloha 2 Rovnice 4) (Obrázek 35), která byla následně 

porovnána s metodou využívající parametry krystalového pole (Příloha 2 Rovnice 6) (Obrázek 

36). Výhodou nové metody je, že používá veličinu přímo spjatou s relaxací magnetizace a 

započítává do vlivu vibrací jak změny energetických hladin, tak i přechodové magnetické 

momenty mezi hladinami úměrné rychlosti tunelování mezi dublety. 

 

Obrázek 35: Porovnání spin-fononové interakce vypočítané metodou |∂Ueff
TI/∂qα| v komplexech 1-6 

Pomocí této metody je možné určit signifikantní molekulové vibrace, které budou zodpovědné 

za přenos energie při magnetické relaxaci. Důležitým parametrem je pak kromě velikosti spin-

fononové interakce také jejich energetická dostupnost, která je nejvýhodnější u komplexů 1 a 

5, kde jsou první vibrace energeticky výše než u ostatních komplexů. Dalším důležitým 

faktorem je pak překryv vibrací s energiemi přechodů mezi Kramersovými dublety. Tento 

překryv je malý zejména u komplexu 3b, který má energie Kramersových dubletů výše než 

ostatní studované komplexy. 
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Obrázek 36: Porovnání spin-fononové interakce vypočítané metodou |∂Bm
l/∂qα| v komplexech 1-6 

Závěrem, v tomto článku byl teoreticky studován nový a potenciálně velmi zajímavý přístup 

k přípravě nových jedno-molekulových magnetů pomocí spojování cyklopentadienylových 

ligandů, který by mohl vést ke komplexům s velmi vysokými energetickými bariérami. Kromě 

jejich charakterizace běžnými teoretickými metodami byla studie doplněna o poměrně nové 

metody ab initio výpočtu energetické bariéry Ueff a její využití pro výpočet spin-fononové 

interakce jako alternativu k současným metodám. Celkově se jako nejlepší komplex ze série 

ukázal 3b, který vyniká hlavně vysokou energetickou bariérou a odlišuje se od ostatních 

komplexů v geometrických parametrech. 

4.3 Výměnné interakce a magnetická anizotropie v komplexech VIV-LnIII s Schiffovou 

bází typu salenu jako ligandem 

Tato část práce je věnovaná přípravě a charakterizaci série dimerních komplexů vanadylu 

s lanthanoidy (Gd (1), Tb (2), Dy (3), Er (4)). V systémech obsahujících tyto kovy byly pomocí 

experimentálních a teoretických metod studovány jejich magnetické vlastnosti se zaměřením 

na magnetické výměnné interakce a vlastnosti jedno-molekulových magnetů. Existuje 

poměrně velké množství podobných systémů obsahujících CuII, avšak komplexy vanadu jsou 
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v této oblasti poměrně málo prozkoumané, a cílem této práce bylo tuto oblast výzkumu 

rozvinout. Dále pak tyto komplexy mohou být potenciálně použitelné jako stavební bloky pro 

konstrukci heterotrimetalických komplexů.108 

V této části byla připravena série čtyř komplexů. Syntéza byla provedena v několika krocích. 

Nejprve byl připraven volný ligand (L) Schiffovou kondenzací o-vanilinu a propylendiaminu. 

Z tohoto prekurzoru byl následně reakcí s [VO(acac)2] připraven komplex [VO(L)], který však 

nebyl izolován a byl rovnou použit do reakce s příslušným dusičnanem lanthanoidu (Obrázek 

37). Výsledný zelený roztok byl zfiltrován a ponechán volně krystalizovat za laboratorní 

teploty. Produkt se během několika dní vyloučil ve formě zelených krystalů. 

 

Obrázek 37: Schéma přípravy komplexů 1-4. 

Složení a fázová čistota připravených vzorků byla následně potvrzena pomocí CHNS 

elementární analýzy, FTIR spektroskopie a RTG práškové difrakce. Molekulové struktury 

připravených látek byly vyřešeny pomocí monokrystalové rentgenové strukturní analýzy. 

Z této analýzy bylo zjištěno, že složení komplexů je [Ln(VO)(L)(H2O)(NO3)3] (1-4). Komplexy 1-

3 se ukázaly být izostrukturní s koordinačním číslem lanthanoidu 10. Komplex 4 se liší ve 

způsobu vázání nitrato-ligandů k erbiu a jeho koordinační číslo je pouze 9. To je způsobeno 

tím, že jeden z nitrato ligandů je vázán pouze jedním kyslíkem na rozdíl od ostatních, které 
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jsou vázány bidentátně (Obrázek 38). Tento jev je pravděpodobně způsoben klesajícím 

iontovým poloměrem v sérii vlivem lanthanoidové kontrakce. Koordinační číslo vanadu je ve 

všech komplexech 6. Tvary koordinačního polyedru byly popsány pomocí softwaru SHAPE99 a 

pro lanthanoidy byly určeny jako tetradekaedr (komplexy 1-3) a tvar muffinu (komplex 4). U 

vanadu byla geometrie koordinačního polyedru ve všech případech blízká oktaedru. 

 

Obrázek 38: Zobrazení molekulových struktur komplexů 1-3 (a) a 4 (b), Překryv struktur 3 s oběma variantami uspořádání ve 
struktuře 4 (c a d) a zobrazení mezimolekulových vodíkových vazeb u struktur 3 (e) a 4 (f) 

Následně byla provedena magnetická měření. V prvé řadě byla pozornost věnována DC 

magnetickým měřením, která byla využita pro analýzu magnetických výměnných interakcí. 

Z grafu závislosti magnetického momentu lze vypozorovat, že u komplexu 2 (obsahujícím Tb) 

je v oblasti nízké teploty vidět maximum (i když málo patrné). Toto maximum je znakem 

přítomnosti feromagnetické výměny. Ostatní komplexy jej nemají a pouhý pokles 

magnetického momentu s klesající teplotou, který vykazují, může být sice způsoben 

antiferomagnetickou výměnou, ale také dalšími faktory, které s výměnnými interakcemi 

nesouvisí, například s depopulací vyšších hladin základního termu (Obrázek 39). 
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Obrázek 39: Výsledky magnetických měření magnetického momentu na teplotě a magnetizace na magnetickém poli pro 
komplex 1-4. 

Aby bylo možné spolehlivě popsat pozorované vlastnosti, bylo nutné provést analýzu 

magnetických dat pomocí teoretických modelů. Pro gadolinium se používají velmi jednoduché 

modely, stejné jako pro d-prvky, neboť GdIII kvůli své elektronové konfiguraci vykazuje jen 

zanedbatelnou spin-orbitální interakci. Proto byl i v tomto případě použit zjednodušující 

spinový hamiltonián (Příloha 3 Rovnice 3), který ukázal na pravděpodobnou přítomnost 

antiferomagnetické výměny. Pro ostatní lanthanoidy tento přístup použít nejde kvůli tomu, že 

u nich spin-orbitální interakce velmi výrazně ovlivňuje elektronovou strukturu jejich 

základního stavu.  

Byly pro ně zvoleny dva přístupy, které vychází z různých modelů jak lanthanoidy popisovat, 

konkrétně byly použity LS a JM modely (Příloha 3, Rovnice 4-5). Parametry D a E vycházejí ze 

Stevensových parametrů pro popis krystalového pole. Je to metoda, která byla poprvé 

vyzkoušena v tomto případě jako analogie spinového hamiltoniánu. Oproti plnému popisu 

pomocí Stevensových operátorů bylo cílem vytvořit model s nižším počtem parametrů, který 

lze použít bez využití výpočetních metod a zároveň není přeparametrizovaný. Pomocí tohoto 

modelu pak byla provedena analýza dat a byly stanoveny předpokládané velikosti 

magnetických výměnných interakcí (Tabulka 5). Výsledky těchto metod mezi sebou nejsou 

dobře porovnatelné vzhledem k zásadním rozdílům mezi modely. U komplexu 2 model v obou 

případech ukázal na pravděpodobnou přítomnost feromagnetické výměny, u komplexů 3 a 4 

se jako pravděpodobná ukazuje naopak antiferomagnetická výměna.  
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Dále byly tyto komplexy studovány pomocí AC magnetických měření, která dokáží prokázat 

přítomnost pomalé relaxace magnetizace jako nenulový signál mimofázové složky magnetické 

susceptibility χ‘‘. Tento signál byl zjištěn u komplexů 3 a 4 při měření ve stálém magnetickém 

poli B = 0.4 (3) a 0.3 (4) T. Bohužel u těchto komplexů nebylo možné dále vyhodnotit parametry 

magnetické relaxace, pravděpodobně kvůli překryvu několika relaxačních dějů. I přes 

komplikovaný profil relaxace lze tyto komplexy zařadit mezi jedno-molekulové magnety. 

Jedná se o první komplexy VIV – LnIII, které tento jev vykazují (Obrázek 40). 

 

 

Obrázek 40: Měření magnetické susceptibility ve střídavém poli pro komplexy 2 (nahoře) a 3 (dole). 

Kromě experimentálních metod byly pro charakterizaci připravených komplexů využity i 

teoretické výpočty. Byly využity postupy umožňující analýzu magnetické anizotropie a 

magnetických výměnných interakcí, a to jak pomocí metody BS-DFT, tak CASSCF. Co se týče 

analýzy magnetické anizotropie, ta byla studována pomocí softwaru Single_aniso a 
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Poly_aniso, který využívá metody CASSCF a mimo anizotropie umožňuje zjistit také velikost 

magnetických výměnných interakcí. Pomocí těchto programů je možné porovnat energetickou 

strukturu základního termu po štěpení vyvolaném spin-orbitální interakcí pouze u iontu 

lanthanoidu se zanedbáním vlivu dalšího paramagnetického centra se strukturou 

v heterospinovém systému. Nejenže dojde ke štěpení vlivem magnetické výměnné interakce, 

ale protože VIV má spin S = ½, dojde ke změně parity spinu v celém systému, z Kramersových 

systémů se stanou non-Kramersovské a naopak. 

Ve studovaných sloučeninách 2-4 bylo, co se týče magnetické anizotropie, sledováno hlavně 

kvantové tunelování magnetizace v základním stavu. Vyjadřuje se buď jako maticové elementy 

magnetického momentu (u Kramersových iontů), anebo jako „tunelovací štěpení“ (tunnelling 

splitting), které je u non-Kramersových iontů a jedná se o energetický rozdíl blízko ležících 

hladin, takzvaných pseudo-dubletů. Obecně platí, že čím blíže u sebe hladiny pseudodubletu 

jsou, tím silnější je anizotropie non-Kramersova systému. 109 

Výsledky výpočtů dobře korelují s experimenty. Ukazují, že komplexy 2 a 3 mají sice znatelné, 

ale ne příliš silné tunelování v základním stavu, což vysvětluje jejich chování jako polem-

indukovaných jedno-molekulových magnetů. Naopak komplex 4 bude přecházet ze základního 

stavu do stavu s opačnou magnetizací, který vzniká ze základního stavu vlivem magnetických 

výměnných interakcí. To vysvětluje, proč u tohoto komplexu nebyla experimentálně 

zaznamenána pomalá relaxace magnetizace (Obrázek 41). 
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Obrázek 41: Výsledky Single_Aniso a Poly_Aniso analýzy přechodů mezi Kramersovými dublety pro komplexy 2-4. 

Pomocí metody Poly_aniso byly také vypočítány velikosti magnetických výměnných interakcí, 

kde bylo zjištěno, že výměna v komplexu 2 je feromagnetická (Jex = +0.716 cm-1), zatímco 

v komplexech 3 a 4 je antiferomagnetická (Jex = -1.69 cm-1 a Jex = -0.736 cm-1).  

Poté byly u studovaných komplexů vyhodnoceny magnetické výměnné interakce pomocí 

dalších dvou metod. Jednou z nich je metoda BS-DFT, která se u lanthanoidů mimo GdIII příliš 

nepoužívá, avšak existují nějaké příklady110, kdy byla použita, a jedním z cílů téhle práce bylo 

porovnat metody i vzájemně. BS-DFT metoda využívá pro výpočet magnetické výměnné 

interakce energetický rozdíl mezi high-spin a „broken symmetry“ stavem, které by měly 

reprezentovat stav s paralelní a antiparalelní orientací magnetických momentů u 

paramagnetických center. Analogicky k této metodě byl použit podobný postup u CASSCF 

metody vycházející z porovnání rozdílu mezi energiemi hladin základního stavu s multiplicitou 

(S1+S2) a (S1-S2). Teoreticky by měla být velikost interakční konstanty ve všech vypočítaných 

stavech přibližně stejná.111 

Tabulka 5: Magnetické interakční konstanty Jex pro komplexy 1-4, určené pomocí různých metod. 

Metoda určení Jex 1Gd 1Tb 1Dy 1Er 

|S〉Gd − |S〉V -1.41 cm-1 - - - 

|JM〉Ln − |S〉V - 0.245 cm-1 −0.254 cm-1 −0.140 cm-1 

|LS〉Ln − |S〉V - 0.775 cm-1 −0.698 cm-1 −1.56 cm-1 

CASSCF/POLY_ANISO - 0.716 cm-1 −1.69 cm-1 −0.736 cm-1 

BS-DFT (TPSSh) (Ruiz) -1.59 cm-1 0.00635 cm-1 −0.819 cm-1 −2.46 cm-1 
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BS-DFT (TPSSh) (Yamaguchi) -4.55 cm-1 0.0166 cm-1 −1.96 cm-1 −4.93 cm-1 

CASSCF/MΓ andM−2Γ levels - 1.07 1.25 1.65 

NEVPT2/MΓ andM−2Γ levels - 1.23 0.48 0.03 

 

Protože každá z metod používá poněkud jiný model, je těžké tyto hodnoty vzájemně porovnat. 

Očekávatelně nejkonzistentnější výsledky jsou u metod, které při vyhodnocování využívají 

srovnání s experimentálními daty, tedy simulace pomocí spinových hamiltoniánů a Poly_aniso 

CASSCF výpočty. Výpočty BS-DFT ukazují shodu s experimentem ohledně znaménka 

magnetické interakční konstanty, avšak u komplexu 2 je jejich hodnota velmi malá, což 

ukazuje, že tato metoda pravděpodobně podhodnocuje energii „broken symmetry“ stavu. 

Navíc, protože jde o metodu DFT, je závislá na volbě funkcionálu a pro širší využití této metody 

by bylo nutné provést širší benchmarking, nakolik je tato metoda opravdu spolehlivá. U 

metody porovnávání energetických hladin z CASSCF nebo NEVPT2 vycházejí všechny hodnoty 

výměnných interakcí jako feromagnetické, metoda tedy pravděpodobně podhodnocuje 

energie stavu s maximální multiplicitou spinu v systému. Je teoreticky možné použít 

pokročilejší multireferenční metodu, například MRCI nebo DDCI3. Tyto metody by mohly 

dosáhnout přesnějších výsledků, ale jsou velmi výpočetně náročné, tedy ne příliš vhodné pro 

lanthanoidy. 

Tato práce přispěla k rozšíření znalostí 3d-4f systémů s ligandy typu salenu, kde byly objeveny 

první jedno-molekulové ligandy, které obsahují VIV a lanthanoidy jako centrální atomy. 

Teoreticky je tyto komplexy možné použít jako stavební bloky a studovat vliv dalších 

paramagnetických center. Dále pak v této práci byly vyzkoušeny nové metody výpočtu 

magnetických výměnných interakcí pomocí simulace průběhu křivky magnetických veličin na 

spinový hamiltonián upravený pro potřeby lanthanoidů, a k tomu bylo otestováno poměrně 

široké spektrum metod na vyhodnocování velikosti magnetických výměnných interakcí. Po 

publikaci této práce byly tyto navrhované metody aplikovány i v jiných studiích na dalších 

systémech.112,113 
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4.4 Série komplexů kobaltu ve tvaru trigonálního prizmatu 

V této části práce byla připravena série kobaltnatých komplexů jako jedno-molekulových 

magnetů s ligandem typu Schiffovy báze. (Obrázek 42). Tyto komplexy mají tvar blízký 

trigonálnímu prizmatu, které je blízké D3h symetrii, od které je očekávatelná silná anizotropie 

a vysoké a záporné hodnoty D parametru štěpení v nulovém magnetickém poli. Existuje 

poměrně široká řada komplexů, které tuto symetrii využívají a dosahují parametrů jedno-

molekulových magnetů i v nulovém magnetickém poli, což není pro kobaltnaté komplexy moc 

časté (Příloha 4 Tabulka 1).  

Bylo připraveno a studováno 6 komplexů s různými Schiffovými bázemi jako ligandy. Cílem 

bylo měnit strukturu části ligandu pomocí záměny aminové části ligandu a sledovat vliv této 

substituce na strukturu a magnetické vlastnosti komplexu, které by teoreticky mohly vést 

k magneto-strukturním korelacím. 
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Obrázek 42: Schémata reakcí vedoucím k přípravám studovaných komplexů 1-6. (Příloha 1, Schéma 1) 

Syntéza byla provedena in situ smícháním kyseliny 2-formylfenoxyoctové a octanu 

kobaltnatého a k této směsi byl přidán příslušný amin (1,2-ethylendiamin pro 1, 1,2-

fenylendiamin pro 2, 1,2-propylendiamin pro 3, 2-hydroxy-1,2-propylendiamin pro 4, 1,2-

cyklohexylendiamin pro 5 a 1,2-difenyl-1,2-ethylendiamin pro 6). Všechny komplexy kromě 2 

byly dobře rozpustné v alkoholech, u komplexu 1 byly krystaly získány z methanolu, u 3-6 byly 

získány ze směsi propanol-methanol. Nerozpustný komplex 2 byl rekrystalizován 

z dimethylsulfoxidu. Komplex 4 bohužel nebylo možné připravit v množství dostatečném pro 

další studium v požadované čistotě a byl charakterizován pouze pomocí monokrystalové 

strukturní analýzy a teoretických metod. 

Připravené komplexy byly charakterizovány pomocí CHNS elementární analýzy, FTIR 

spektroskopie, rentgenové práškové difrakce a rentgenové monokrystalové strukturní 
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analýzy. (Příloha 4 Tabulka 2) Všechny studované látky tvoří komplexy se složením [CoL], u 

komplexů 5 a 6 se v základní buňce objevují dvě symetricky neekvivalentní molekuly (Obrázek 

43).  

 

Obrázek 43: Molekulové struktury komplexů 1-6 (Příloha 1. Obrázek 1) 

Tvar koordinačních polyedrů připravených komplexů byl studován pomocí softwaru SHAPE. Z 

výsledků bylo zjištěno, že geometrie koordinační sféry pro všechny komplexy odpovídá tvaru 

trigonálního prizmatu, jediná výjimka je komplex 3, který je na pomezí mezi tvary oktaedru a 

trigonálního prizmatu. 

Magnetická měření byla provedena pro komplexy 1-3 a 5-6. Byla provedena měření závislosti 

magnetizace na teplotě a magnetickém poli (Obrázek 44) a dále také měření susceptibility ve 

střídavém magnetickém poli, aby byla v připravených komplexech potvrzena přítomnost 

pomalé relaxace magnetizace.  
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Obrázek 44: Výsledky měření teplotní závislosti magnetického momentu pro komplexy 1-3 a 5-6 (Příloha 1, Obrázek 2) 

Měření ve stálém poli (DC) bylo vyhodnocováno hlavně se zaměřením na parametry štěpení 

v nulovém magnetickém poli u spinového hamiltoniánu: 𝐻̂ = 𝐷(𝑆̂𝑧2 − 𝑆̂2/3) + 𝐸(𝑆̂𝑥2 − 𝑆̂𝑦2) + 𝜇B𝐵𝑔𝑆̂   (36) 

Naměřené výsledky byly porovnány se simulovanými křivkami. V tomto směru se ukázaly jako 

nejlepší komplexy 1 a 3, které mají oba parametr D blízký -30 cm-1. 

Tabulka 6: Parametry spinového hamiltoniánu a korekce pro teplotně nezávislý paramagnetismus (TIP) pro komplexy 1-3 a 5-

6 získané pomocí magnetometrie (Příloha 1, Tabulka 3) 

 g† D (cm-1) E/D TIP (cm3mol-1) 

1 2.724; 2.299 -30.3 0.173 0 

2 2.344 -13.2 0.281 2.55∙10-3 

3 2.357; 2.271 -17.0 0.195 3.34∙10-4 

5 2.641; 2.395 -30.49 0.207 1.33∙10-3 

6 2.148; 2.326 15.5 0.274 1.67∙10-3 

† zapsáno jako giso, nebo gz; gxy 

 

Pro komplexy 5 a 6, které obsahují více symetricky nezávislých molekul, od nichž lze čekat ne 

zcela stejné magnetické vlastnosti, byl tento fakt zanedbán. Nebylo by totiž možné spolehlivě 

určit větší množství parametrů nutných k popisu takového systému. 

U AC měření byla zjištěna přítomnost pomalé relaxace při měření ve stálém poli. Měření byla 

následně vyhodnocena pro všechny komplexy kromě 6, kde sice signál mimofázové složky 

susceptibility byl přítomný, ale jen v nízkém rozsahu teplot, který neumožňoval vyhodnocení. 
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Naměřená data pro ostatní komplexy byla vyhodnocena pomocí Havriliak-Negami modelu 

(Příloha 1, Rovnice 4 a 5), a výsledné relaxační časy vyhodnoceny pomocí následujícího vztahu: 

𝜏−1 = 𝐴dir𝑇𝐻𝑛dir + 𝐶Ram𝑇𝑛Ram + 𝜏0−1𝑒−𝑈eff𝑇     (37) 

Většina z vyhodnocovaných ostatních komplexů, mimo 3, vykazovala přítomnost dvou 

relaxačních dějů, avšak pouze u komplexu 5 byly tyto dva děje možné vyhodnotit díky 

dostatečnému rozsahu teplot, kde jsou oba děje zaznamenatelné. 

Tabulka 7: Výsledky vyhodnocení parametrů relaxačních procesů pro komplexy 1-3 a 5-6 (Příloha 1, Tabulka 4) 

Komplex log τ0
-1 (s-1) Ueff (K) C (s-1K-5) log Adir (s-1K-1T-4) 

1 8.445 72.89 0.135 4.603 

2 6.263 33.63 0 4.583 

3 9.311 50.53 0 3.323 

5s† 0 0 0.154 3.805 

5f 0 0 78.277 5.886 

† Pro 5 byly analyzovány dva procesy, označené jako pomalejší (s) a rychlejší (f) 

Komplex log τ0
-1 (s-1) Ueff (K) log Adir (s-1K-1T-4) log B1 (s-1) log B2 (s-1T-2) 

1Zn 5.761 26.96 4.602 5.76 6.03 

 

Kromě těchto měření bylo provedeno měření komplexu 1Zn s magneticky ředěným vzorkem 

odvozeným od vzorku 1, který obsahuje zhruba 3% CoII a 97% ZnII. Studium tohoto vzorku 

ukázalo, že tento komplex může relaxovat i v nulovém magnetickém poli. 

Kromě magnetometrických metod byly závěry ověřeny také s využitím EPR spektroskopie. 

Tato metoda umožnila ověřit velikosti g-faktorů a také znaménka D parametru. Toto 

znaménko a stejně tak poměr parametrů E/D vychází v poměrně dobré shodě 

s magnetometrickými měřeními. Analýza g-faktorů také ukazuje na pravděpodobnou 

přítomnost silné axiální anizotropie ve studovaných komplexech mimo 6. 

Mimo tyto metody byly provedeny teoretické výpočty s cílem spolehlivěji vysvětlit vlastnosti 

připravených látek. Pomocí metody CASSCF/NEVPT2 byla analyzována elektronová struktura 

připravených komplexů a také bylo pomocí modulu AILFT studováno štěpení d-orbitalů 

v ligandovém poli (Obrázek 45). 
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Obrázek 45: Ab initio vypočítané štěpení d-orbitalů (vlevo), štěpení hladin atomových termů (uprostřed) a štěpení 
Kramersových dubletů (vpravo) pro komplexy 1-6. 

U štěpení d-orbitalů bylo studováno, zda jejich štěpení v krystalovém poli odpovídá profilu 

očekávatelného v deformované trigonálně prizmatické geometrii. Ideální trigonální prizma má 

energeticky nejníže orbital 𝑑𝑧2, poté jsou dva degenerované orbitaly 𝑑𝑥𝑦 a 𝑑𝑥2−𝑦2, a nejvýše 

jsou degenerované orbitaly 𝑑𝑥𝑧 a 𝑑𝑦𝑧. Podobnou strukturu štěpení orbitalů lze nalézt u všech 

studovaných komplexů kromě 3, 5b a 6b. Mimo to bylo studováno štěpení atomových termů 

v ligandovém poli a dále štěpení hladin spin-orbitálních interakcí na Kramersovy dublety, kde 

se ukazuje, že největší štěpení, a tedy největší potenciální energetickou bariéru Ueff, mají 

komplexy 4, 1 a 5b. Navíc byly vypočítány i parametry spinového hamiltoniánu (Příloha 4 

Tabulka 7). 

Byl využit také software Single_aniso k detailnějšímu zkoumání energetické bariéry Ueff a ke 

kvantifikaci přechodových momentů mezi hladinami Kramersových dubletů. U většiny 

komplexů se ukázalo, že je u nich očekávatelné nezanedbatelné kvantové tunelování 

magnetizace v základním stavu, což vysvětluje nepřítomnost pomalé relaxace 

v experimentech bez použití vnějšího magnetického pole. Navíc je u komplexu 6b naznačena 

pravděpodobná přítomnost profilu anizotropie typu lehké roviny, který pomalou relaxaci 

magnetizace neumožňuje, zatímco u komplexu 6a by anizotropie měla být typu lehké osy. 

Toto chování, kdy jsou v krystalové struktuře komplexu dva typy molekulových struktur 

s opačnou anizotropií, vysvětlují některé jevy, jako například naměřený kladný D parametr u 

EPR spektroskopie a zároveň přítomnost pomalé relaxace magnetizace na AC 

magnetometrických měřeních (Obrázek 46). 
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Obrázek 46: Energetické hladiny Kramersových dubletů a přechodové momenty mezi nimi pro komplexy 1 (vlevo) a 2 (vpravo) 

V této práci byla připravena a dostupnými metodami široce charakterizována série zajímavých 

komplexů CoII ve tvaru trigonálního prizmatu. Ukázalo se, že všechny tyto látky vykazují 

pomalou relaxaci magnetizace, což bylo dále studováno pomocí magnetometrických metod, 

EPR spektroskopie a výpočetních metod. Pomalá relaxace byla pozorována pouze v nulovém 

poli. U komplexu 1 byl pak připraven i magneticky ředěný vzorek, který vykazoval pomalou 

relaxaci i v nulovém poli. Kromě toho byly studovány i geometrické parametry a vliv 

deformace ideální geometrie na elektronovou strukturu centrálních atomů kobaltu. 

4.5 Studium magnetických vlastností komplexu {Ni4Dy3} 

Tato část práce byla zaměřena na teoretickou charakterizaci komplexu {Ni4Dy3}, který byl 

připraven a charakterizován pomocí experimentálních metod spoluautory. Jedná se o 

poměrně velký sedmijaderný systém, který je navíc poměrně málo symetrický, což je poměrně 

limitující při studiu jeho vlastností. 

Komplex obsahuje ligand H2L typu Schiffovy báze, který byl připraven reakcí salicylaldehydu a 

salicylaminu, celý komplex {Ni4Dy3} byl pak připraven in situ reakcí ligandu H2L s dusičnanem 

dysprositým, chloridem nikelnatým, benzoanem sodným a triethylaminem (Obrázek 47). 

Z roztoku této směsi byly pak izolovány zelené krystaly připraveného komplexu. 
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Obrázek 47: Schéma syntézy komplexu Ni4Dy3. 

Komplex Na[Ni4Dy3(L)4(μ3-OH)4(μ1,1,3,3-PhCO2)2(μ1,3-PhCO2)4(CH3OH)4] je tvořen dvěma 

jednotkami typu dikubanu {Ni2Dy2}, které jsou propojeny společným vrcholem, který je tvořen 

jedním z atomů DyIII, a dohromady tvoří tvar „motýlka“ (Obrázek 48). Tyto jednotky jsou 

můstkované pomocí karboxylových skupin, hydroxidových skupin a také fenolických kyslíků 

z ligandů L2-.  

 

Obrázek 48: Schémata znázorňující strukturu komplexu Ni4Dy3. 
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Ačkoli se komplex zdá být symetrický podle centra inverze, a je tomu skutečně poměrně blízko, 

není to zcela přesné, neboť jsou obě dikubanové jednotky jinak deformované, což se projevuje 

zejména například na geometrii atomů DyIII. Koordinační číslo je u všech atomů dysprosia 8, 

koordinační okolí atomů dysprosia, v příloze označené jako Dy1 a Dy2 (tedy „krajní“ atomy), 

mají tvar nejbližší k trigonálnímu dodekaedru a poměrně blízký také k tetragonálnímu 

antiprizmatu. Koordinační polyedr v okolí prostředního atomu Dy3 má tvar nejbližší ke krychli. 

Atomy niklu jsou symetricky ekvivalentní v každé z dikubánových částí (ale liší se od NiII center 

v druhé části) a všechny mají koordinační číslo 6 v koordinačním okolí tvaru oktaedru. 

U magnetických měření byla u teplotní závislosti magnetického momentu na teplotě 

naměřena v limitě hodnota odpovídající čtyřem atomům NiII a třem atomům DyIII, jak je 

očekávatelné ze struktury. Při poklesu teploty pak zhruba od 100 K dochází k poklesu 

magnetického momentu, což lze přisoudit depopulaci vyšších hladin základního termu nebo 

antiferomagnetickým výměnným interakcím. Při velmi nízké teplotě se oproti tomu objevuje 

maximum magnetického momentu typické pro feromagnetickou interakci (Obrázek 49). 

Vzhledem k tomu, že se jedná o sedmijaderný komplex, je reálná i možnost, že se v něm 

objevují oba typy výměnných interakcí mezi různými páry paramagnetických iontů. Bohužel 

další vyhodnocení na základě magnetických dat je prakticky nemožné právě kvůli počtu atomů, 

asymetrii komplexu a počtu možných interakcí a parametrů, které by na vyhodnocení mohly 

mít vliv. 

 

Obrázek 49: Výsledky magnetických měření závislosti χT na teplotě (vlevo) a magnetizace na magnetickém poli (vpravo) pro 
komplex Ni4Dy3. 
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Magnetická měření AC susceptibility pak ukázala, že v tomto komplexu není přítomná pomalá 

relaxace magnetizace ani v přítomnosti vnějšího magnetického pole a komplex tedy nepatří 

mezi jedno-molekulové magnety.  

Pro další vysvětlení vlastností těchto látek byly použity teoretické metody, zejména metody 

CASSCF, pro atomy niklu pak byla použita metoda BS-DFT s cílem určit velikost magnetických 

výměnných interakcí. Pomocí metod CASSCF byly pro všechna paramagnetická centra určeny 

energie d- a f- orbitalů, energetické hladiny atomových termů a štěpení hladin po spin-

orbitální interakci (Příloha 5 Obrázek 6). Z těchto dat bylo možné odečíst parametry spinového 

hamiltoniánu u atomů NiII, kde bylo zjištěno, že D = -13.9 cm-1 pro 1 a -12.9 cm-1 pro 2 a E/D = 

0.265 pro 1 a 0.205 pro 2. Kromě toho byly analyzovány jednotlivé Kramersovy dublety u 

atomů DyIII a bylo zjištěno, že mají poměrně velké příspěvky gxy, což naznačuje 

pravděpodobnou přítomnost kvantového tunelování magnetizace v základním stavu a může 

to vysvětlovat nepřítomnost pomalé relaxace magnetizace. Ukazuje se, že zvláště atom Dy3 

s geometrií koordinační sféry ve tvaru krychle by měl vykazovat velké kvantové tunelování 

magnetizace. Pro potvrzení vlivu tvaru geometrie chromoforu byly provedeny výpočty pro 

ideální tvary, které ukazují, že ideální Oh symetrie kubické geometrie je opravdu z hlediska 

rozložení energetických hladin pro přípravu jedno-molekulových magnetů nevhodná a D2d 

symetrie trigonálního dodekaedru je vhodnější (Příloha 6 Obrázek 7). 

Poté byly analyzovány velikosti magnetických výměnných interakcí, kde vzhledem k počtu 

interakcí a magnetických stavů není možná úplná analýza. Pro atomy dysprosia bylo možné 

kvantifikovat velikost dipól-dipólové složky výměnné interakce, kde bylo vypočítáno, že tato 

složka má mezi všemi atomy dysprosia feromagnetický charakter. Poměrně silná je mezi 

atomy Dy1 a Dy2, což souvisí s jejich shodnou orientací magnetického momentu. 

Kromě toho byly vypočítány velikosti interakční konstanty magnetické výměnné interakce pro 

interakci mezi atomy niklu Ni1 a Ni2* a Ni1* a Ni2 pomocí metody BS-DFT. Výpočty naznačují, 

že i mezi těmito atomy je očekávaná feromagnetická výměnná interakce. Bohužel ostatní 

interakce, zejména mezi atomy dysprosia a niklu, nebylo vzhledem ke komplikovanosti možné 

zjistit. Avšak i získané výsledky jsou v souladu s magnetickými měřeními, která indikují 

pravděpodobný výskyt feromagnetické výměny v komplexu. 
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4.6 Série komplexů [NiLn(L)2(NO3)3] s ligandem typu Schiffovy báze 

V této části práce byla spoluautory připravena a charakterizována série komplexů obsahujících 

ionty NiII a LnIII (Gd (1), Tb (2), Dy (3), Ho (4), Er (5), Yb (6), Y (7)). Cílem práce bylo 

charakterizovat tyto sloučeniny z hlediska jejich magnetických vlastností se zaměřením na 

jedno-molekulový magnetismus a magnetické výměnné interakce.  

Ligand L je Schiffova báze, která byla připravena kondenzací o-vanilinu a 2-(methylthio)anilinu. 

Komplexy byly následně připraveny in situ reakcí ligandu s Ni(NO3)2, Ln(NO3)3 a triethyaminem 

jako bází (Obrázek 50). Touto reakcí vznikl zelenožlutý roztok, z něhož byly získány krystaly, 

vhodné pro rentgenovou strukturní analýzu. 

 

Obrázek 50: Schéma syntézy komplexů 1-7 

Strukturní analýza ukázala, že všechny komplexy v sérii jsou izostrukturní. Nikl je vázán ligandy 

L v koordinačním prostředí N2O2S2 a podle CSM analýzy pomocí programu SHAPE bylo 

prokázáno, že tvar jeho koordinační geometrie je oktaedr, avšak v důsledku deformace 

ligandů koordinací iontu lanthanoidu dochází ke znatelné deformaci oktaedrické symetrie. 

Ionty lanthanoidu jsou můstkované přes fenolické kyslíky a dále jsou vázané přes etherické 

kyslíky a nitrato ligandy. Koordinační číslo těchto atomů je 10 s tvarem koordinačního okolí 

nejbližšímu k dvojitě zastřešenému trigonálnímu prizmatu (Obrázek 51). 
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Obrázek 51: Schéma geometrie koordinačního polyedru komplexu 3 

Pro všechny připravené komplexy byla provedena magnetická měření ve stálém magnetickém 

poli. (Příloha 6, Obrázek 5) Z měření teplotní závislosti magnetického momentu na teplotě jsou 

zřetelně vidět ferromagnetické interakce u komplexů 1 a 2, které se projevují jako nárůst 

magnetického momentu při nízkých teplotách. U komplexů 3 a 5 je feromagnetická výměna 

pravděpodobně přítomná také, ale neprojevuje se tak zřetelně, jen jako zlom na křivce 

závislosti magnetického momentu na teplotě. U ostatních komplexů je na nízkých teplotách 

patrný pokles magnetického momentu, který není jasným znakem přítomnosti magnetické 

výměnné interakce. 

Přítomnost pomalé relaxace magnetizace byla studována pomocí měření magnetické 

susceptibility ve střídavém magnetickém poli. Při těchto měřeních se ukázalo, že jediná 

z těchto látek, která vykazuje pomalou relaxaci, je komplex 5 a to pouze v přítomnosti stálého 

vnějšího magnetického pole (Obrázek 52). 
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Obrázek 52: Výsledky měření magnetické susceptibility ve střídavém magnetickém poli pro komplex 5 

Data závislosti reálné a imaginární magnetické susceptibility na frekvenci pro různé teploty a 

pole byla vyhodnocena podle rovnice, která obsahuje členy pro přímý, Ramanův, Orbachův 

mechanismus relaxace a kvantové tunelování magnetizace (Příloha 6, rovnice 3). Z analýzy dat 

pomocí tohoto vztahu bylo zjištěno, že energetická bariéra Ueff = 12.1 K a τ0 = 3.49(2) 10-7 s.  

Kvůli vysvětlení chování těchto komplexů hlavně z hlediska toho, proč u nich není zřetelná 

pomalá relaxace magnetizace, byly použity teoretické metody. K analýze magnetických 

vlastností bylo využito metody SA-CASSCF s využitím softwaru Single_Aniso. Pomocí CASSCF 

metody bylo zjištěno rozložení energetických hladin základního termu po spin-orbitální 

interakci. Největší štěpení mezi základní a první excitovanou hladinou bylo jednoznačně 

zjištěno u komplexu 5, což souhlasí se závěry vyhodnocení experimentálních metod a 

vysvětluje, proč má tento komplex největší potenciál jako jedno-molekulový magnet (Obrázek 

53). 
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Obrázek 53: Energetické hladiny f-orbitalů a multipletů ligandového pole pro komplexy 1-6. 

Tyto závěry byly následně doplněny výsledky z programu Single_Aniso, kde byly analyzovány 

vlastnosti lanthanoidů v podmínkách simulujících připravené komplexy (atom NiII byl pro účely 

výpočtu nahrazen atomem ZnII). Z nich plyne, že komplex obsahující ErIII má nejlepší vlastnosti 

i co se týče velikosti přechodového magnetického momentu mezi stavy základního 

Kramersova dubletu, který by měl být úměrný velikosti kvantového tunelování magnetizace, 

a tudíž je u tohoto komplexu očekávaná nejmenší míra tunelování z celé připravené série. Dále 

byl pak podobně analyzován celý systém 5 pomocí programu Poly_aniso (Obrázek 54). Tato 

analýza dále potvrzuje výsledky analýzy z programu Single_Aniso. Výsledky naznačují, že u 

komplexu 5 probíhá i v základním stavu nezanedbatelné tunelování, což vysvětluje, proč není 

přítomná relaxace v nulovém poli, ale v magnetickém poli je toto kvantové tunelování 

magnetizace potlačeno, a komplex se proto chová jako polem indukovaný magnet. 

Energetický rozdíl mezi vypočítanou základní a první excitovanou hladinou je 15.3 K, což je 

v dobré shodě s experimentálně zjištěnou bariérou Ueff = 12.1 K. Tento program umožňuje 

analyzovat i velikost magnetické výměnné interakce, která byla vypočítána jako 

feromagnetická interakce s interakční konstantou J = 1.65 cm-1. Kromě této metody byla 

velikost magnetické výměnné interakce pro komplexy 1 a 5 určena také metodou BS-DFT, kde 

bylo vzájemně porovnáno několik DFT funkcionálů (Příloha 6 Tabulka 1), které ukázaly, že 

výměna je u obou komplexů feromagnetického charakteru. 
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Obrázek 54: Single_Aniso analýza pro ionty lanthanoidů v komplexech 3 a 5 (nahoře), Poly_Aniso analýza pro systém ErIII – 

NiII v komplexu 5 (dole vlevo) a porovnání simulovaných a experimentálních magnetických měření pro 5. 

Závěrem lze shrnout, v tomto článku byla připravena a charakterizována série látek 

obsahujících NiII a lanthanoidy jako centrální atomy v dimerním systému s ligandem typu 

Schiffovy báze. Tato série byla následně charakterizována pomocí fyzikálně chemických metod 

a byla popsána struktura připravených látek. Komplexy byly dále studovány pomocí 

magnetochemických metod, na základě kterých bylo zjištěno, že jeden z komplexů, a to 

komplex 5, se chová jako polem indukovaný magnet. Tyto vlastnosti a také to, proč ostatní 

komplexy jedno-molekulovými magnety nejsou, bylo vysvětleno na základě teoretických 

výpočtů, které ukázaly malý energetický rozdíl mezi Kramersovými dublety a nezanedbatelné 

kvantové tunelování magnetizace, které způsobuje rychlou magnetickou relaxaci u většiny 
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látek mimo 5. Pomocí teoretických výpočtů byla také provedena kvantifikace magnetických 

výměnných interakcí u látek 1 a 5, kde bylo vyhodnoceno, že interakce mezi magnetickými 

centry je u obou látek feromagnetická. 

5. Závěr 

Tato disertační práce byla řešena na základě pokynů pro vypracování a stanovených cílů 

disertační práce, které byly uvedeny v úvodu práce. Ke splnění stanovených cílů disertační 

práce se lze vyjádřit následovně: 

Tato práce byla rozčleněna na teoretickou část, ve které jsou sepsány základní principy, na 

kterých je založen výzkum jedno-molekulového magnetismu a které byly vyhodnoceny jako 

relevantní vzhledem k tématům řešeným v dalších částech disertační práce. Následně byla 

provedena rešerše, která je členěná do čtyř částí a nachází se zde přehled komplexů typu 

dysprosocenia se zaměřením na jejich magnetické vlastnosti. Následně jsou uvedeny vybrané 

významné teoretické práce z oboru výpočetní chemie zabývající se jedno-molekulovým 

magnetismem a strukturními korelacemi v magneticky zajímavých komplexech. Další části 

rešerše poté byly věnovány komplexům salenu s CuII a VIV se zaměřením na jejich magnetické 

výměnné interakce a anizotropii a také komplexům CoII ve tvaru trigonálního prizmatu.  

V rámci praktické části jsou shrnuty výsledky, které byly publikovány v celkem šesti 

publikacích. Dvě z těchto publikací jsou zaměřeny na analogy komplexů dysprosocenia, 

konkrétně jedna z nich na komplexy dysprosia s anorganickými cyklickými ligandy vázanými ve 

stejném módu jako cyklopentadienyl a druhá na komplexy dysprosia s ligandy typu 

cyklopentadienylu propojené alkylovými spojkami. Obě tyto práce jsou zaměřeny na studium 

energetické bariéry Ueff a spin-fononové interakce a jednoznačným přínosem je popis nového 

přístupu k metodám teoretických výpočtů těchto veličin. Navíc byly řešeny strukturní korelace 

ve studovaných sériích, které mají za úkol sloužit jako podklady pro budoucí práci syntetických 

chemiků. 

Následně byla v rámci disertační práce připravena série dvojjaderných komplexů se 

Schiffovými bázemi, které obsahují trojmocné lanthanoidy (Gd, Tb, Dy, Er) a vanadylový 

kation. V této části práce byly studovány magnetické anizotropie a také magnetické výměnné 

interakce v těchto komplexech. Bylo zjištěno, že komplexy obsahující Tb a Dy vykazují pomalou 
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relaxaci magnetizace, a jde tedy o první jedno-molekulové magnety typu VIV – LnIII, a navíc byly 

poměrně detailně a několika různými metodami studovány magnetické výměnné interakce. 

Další část práce byla věnována sérii komplexů CoII s ligandy typu Schiffových bází, které jsou 

zajímavé jejich silnou tendencí k deformaci jejich geometrie do tvaru, který je blízký 

trigonálnímu prizmatu, což je typ koordinačního polyedru, který u kovů s obsazením d-orbitalů 

d7 poskytuje potenciálně velmi zajímavé magnetické vlastnosti. Tato série byla 

charakterizována pomocí experimentálních a výpočetních metod se zaměřením na 

magnetismus a bylo zjištěno, že všechny studované komplexy jsou polem-indukované 

magnety, a u látky s nejvíce zajímavými vlastnostmi bylo provedeno magnetické zředění 

pomocí zinku, kde bylo následně zjištěno, že je poté tento komplex jedno-molekulovým 

magnetem i v nulovém magnetickém poli. 

Nakonec jsou zde uvedeny dva články, kde má autor této disertační práce podíl jako 

spoluautor u charakterizace 3d-4f komplexů pomocí metod výpočetní chemie. V obou 

případech jde o komplexy lanthanoidů a niklu. V prvním případě jde o sedmijaderný komplex 

{Ni4Dy3}, kde byly teoreticky vyhodnocovány magnetické výměnné interakce a anizotropie na 

jednotlivých iontech dysprosia, avšak tento komplex bohužel nevykazoval příliš dobré 

vlastnosti, co se jedno-molekulového magnetismu týče, a je zajímavým spíše z pohledu 

syntetické chemie. Ve druhé z těchto prací byly charakterizovány komplexy niklu se sedmi 

různými trojmocnými kovy z oblasti lanthanoidů (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) a yttriem. U těchto 

komplexů byly opět vyhodnocovány magnetické výměnné interakce a jejich elektronová 

struktura. Z této skupiny se ukázal být jako jediný komplex zajímavý z pohledu jedno-

molekulového magnetismu komplex ErIII. Důvodem zjištěným na základě analýzy výpočetních 

metod je velké tunelování v základním stavu u ostatních komplexů a také malý rozdíl mezi 

energiemi Kramersových dubletů plynoucí pravděpodobně z vlivu geometrie koordinačního 

polyedru. 
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