UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI

Fakulta prirodovédecka

Katedra analytické chemie

JEDNOJADERNE Co(I) KOMPLEXY
S KOORDINACNI GEOMETRII NA POMEZI HEXA
A HEPTAKOORDINACE: MAGNETICKE
A STRUKTURNI VLASTNOSTI

BAKALARSKA PRACE
Autor prace: Ondrej FrantiSek Fellner
Studijni obor: Chemie
Vedouci bakaklarské prace: Ing. lvan Nemec, Ph.D.

Olomouc 2018



Prohlasuji, Ze jsem tuto praci sepsal samostatné pod odbornym dohledem svého
Skolitele. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzil, jSou v seznamu
pouzité literatury.

V Olomoucidne .........cooveenn...

Vlastnoruéni podpis



Timto bych chtél podékovat vedoucimu mé prace Ing. Ivanu Nemcovi, Ph.D. za odborné
vedenti, trpélivost a pomoc, doc. Ing. Radovanu Herchelovi, Ph.D., Mgr. Pavlu Zoufalému za
magnetickd méfeni, zpracovani magnetickych dat a cenné rady. Dale bych chtél pod¢kovat
¢leniim Katedry anorganické chemie a v neposledni fad¢ své rodiné, pfitelkyni, pfatelim za

podporu a vytvoreni idealnich podminek ke studiu.

Tato prace by nemohla vzniknout bez instituciondlni podpory Univerzity Palackého.



Abstrakt

Tato prace se zabyva pfipravou, strukturni a magnetickou charakterizaci koordina¢nich
sloucenin Co(I) na pomezi hexa a heptakoordinace. Byly studovany nové komplexni
slouéeniny typu [Co(bq)(NO3)2(solv)], kde bq je N-donorovy ligand 2,2’-bichinolin, NOj3 je O-
donorovy nitrato ligand a solv je O-donorovy alkoholovy ligand pouZitého rozpoustédla a dale
jiz zndmé [Co(neo)(NO3)2(H20)], kde neo je neokuproin, a [Co(bpy)(NO3)2(ACN)], kde bpy je
2,2’-bipyridin a ACN je N-donorovy ligand acetonitril, u kterého byl pfipraven novy polymorf.
Vsechny ptipravené latky byly charakterizovany pomoci elementarni a strukturni analyzy. Dale
u Sesti nov¢ piipravenych struktur [Co(bg)(NOs3)2(solv)] byla provedena magneticka méfeni a

tf1 z nich jsou polem indukované jednomolekulové magnety.

Kli¢ova slova: magnetismus, jednomolekulové magnety, kobalt

Abstract

This bachelor thesis deals with preparation, structural and magnetic characterization of
coordination complexes Co(Il) with coordination number on the border between six and seven.
New coordination complexes with general formula [Co(bg)(NO3)2(solv)], where bq is 2,2’-
biquinoline, NO53 is O-donor nitrato ligand and solv is O-donor ligand of used alcohol solvent
were studied. Futhermore, we performed a study of known coordination complexes with general
formula [Co(neo)(NO3)2(H20)], where neo is neocuproin and [Co(bpy)(NO3)2(ACN)], where
bpy is 2,2’-bipyridine and ACN is N-donor ligand acetonitrile, which was prepared as a new
polymorph. All of the prepared coordination complexes were characterized by elementary
analysis and single-crystal or powder X-ray diffraction. Moreover, six prepared compounds
[Co(bg)(NOz3)2(solv)] were analyzed and measured by DC and AC magnetometry. Three of

these compounds exhibit field-induced single molecule magnet behaviour.

Key words: magnetism, single-molecule magnets, cobalt
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

SMM - Single Molecule Magnet (Jednomolekulovy magnet)
CFT — Crystal Field Theory (Teorie krystalového pole)
CFSE — Crystal Field Stabilization Energy (Stabiliza¢ni energie krystalového pole)
He s — Efektivni magneticky moment

1L — Bohriiv magneton (9,274078-1024 JT1)

gj — Gyromagneticky faktor

J — Celkovy moment hybnosti

S — Spinovy moment hybnosti

L — Orbitalni moment hybnosti

M- Magnetizace

u — Permeabilita

B — Magneticka indukce

H — Intenzita magnetického pole

x — Magneticka susceptibilita

Xaia — Magneticka susceptibilita diamagnetickych latek
Xpara — Magneticka susceptibilita paramagnetickych latek
T. — Curieho teplota

M, — Remanentni magnetizace

Uess — Energeticka bariéra

ZFS — Zero-Field Splitting (Stépeni v nulovém poli)

D — Axialni parametr magnetické anizotropie

E — Rhombicky parametr magnetické anizotropie



H — Spinovy Hamiltonian

S — Operator velikosti spinu

AC — Alternating Current (Stfidavy proud)

X, — Redlna slozka magnetické susceptibility
Xy — Imaginarni slozka magnetické susceptibility
w — Uhlova frekvence

f — Frekvence

T — Relaxacni Cas

T4 — Addisonav parametr



1. Uvod

V poslednich letech byl zaznamenan velky rozvoj vyzkumu molekularnich
magnetickych materialt. Jedna se o latky s vlastnostmi pfibuznymi klasickym magnetim
zalozenym na anorganickych materidlech s magnetickym usporddanim jako jsou kovy —

napiiklad Zelezo, nebo oxidy zeleza — magnetit.*

Téma molekuldrniho magnetismu je zajimavé zejména kvuli tomu, Ze magnetické
materidly zastupuji vyznamné misto v naSem kazdodennim Zivoté¢; v elektromechanickych a
elektrickych zatizenich, jako jsou napftiklad informacni a komunikaéni technologie. Do téchto
zatizeni se tradiéné pouzivaji vzacné intermetalické faze jako SmCos a Nd2Fe14B, které m;.

patii mezi nejsilngjsi dosud zndmé magnety.?

Moznou alternativu ke klasickym magnetickym materidlim by mohly tvofit
jednomolekulové magnety (zkracené SMM z anglického Single Molecule Magnet). Jejich
magnetismus totiz neni zaloZen na magnetickych doménach, které jsou nositeli informace. U
SMM by ale k pfenosu informace staci jedina molekula. Kvili této vlastnosti by mohlo byt
mozné v budoucnu ziskat vysokokapacitni pamétové jednotky.® Tyto latky by také mohly mit
vyuziti v technologii kvantovych pocitacli, protoZe bylo zjisténo, ze n€které SMM dokaZou
vykazovat kvantovou koherenci s dlouhymi relaxa¢nimi Casy (stovky us) i pii vysokych

teplotach. *

1.1. Cile prace

Cilem této prace bylo:

1)) Vypracovat literarni reSersi tykajici jednomolekulového magnetismu u hexa a hepta

koordinovanych komplext kobaltu (II) s jednim paramagnetickym kovovym centrem

2.) Pripravit kobaltnaté komplexy o slozeni [Co(L)(NOz)2(solv)] s bidentatnimi
heterocyklickymi (L) ligandy (napf. fenantrolin, 2,2 -bipyridin), kde solv je molekula
koordinovaného rozpoustédla (napt. CHsOH, CH3CN).



3.) Podilet se na charakterizaci pfipravenych sloucenin dostupnymi analytickymi
metodami, méfeni a analyze jejich magnetickych vlastnosti ve spolupraci s vedoucim

prace a dal§imi zaméstnanci katedry anorganické chemie.
4.) Podilet se na interpretaci ziskanych vysledki s ohledem na strukturu piipravenych latek.

5.) Vysledky prace zpracovat formou bakalaiské prace. Rozsah prace: 30-40 stran.



2. Teoreticka cast

2.1. Koordinacni slou¢eniny

Termin koordina¢ni slouCeniny byl zaveden v 19. stoleti. V minulosti se tyto latky
nazyvaly také nadmolekuldrni nebo komplexni (pficemz tento pojem se pouzivd dodnes),
protoze vse nasvédcovalo tomu, Ze se jedna o slouc¢eniny dvou nebo vice jednoduchych latek.
K pocatkim koordina¢ni chemie neodmyslitelné¢ patii Alfred Werner. On a jeho
spolupracovnici totiz pfisli s prvni teorii koordinac¢nich sloucenin. Zavedli pojem tzv.
vedlejSich valenci, ktery mél nahrazovat tehdejsi pfedstavu o uplném vysyceni valen¢nich sil
atomu vazbou s takovym poctem ¢astic, ktery odpovida jeho tzv. mocenstvi. Tato teorie se ale
ukdzala jako nespravna. UmoZznila vSak velky pokrok v charakterizaci koordina¢nich

slou¢enin.’

Komplexni slou¢enina vznika interakci centralniho atomu (iontu) s tzv. ligandy, které
obsahuji volné elektronové pary. Centralni atom je akceptorem (pfijemcem) elektronti a ligand
je jejich donorem (darcem). Tato vazba se proto nazyvd donor-akceptorovd nebo také
koordina¢né kovalentni vazba. V komplexnich slouc¢eninach plati, Ze pocet téchto vazeb musi
byt vétsi, nez je hodnota oxida¢niho ¢isla centralniho atomu. Pocet ligandli navazanych na
centrdlni atom udéava tzv. koordina¢ni Cislo. Toto uspofadéani ligandl pfimo navazanych na

centralni atom a centralniho atomu nazyvame koordina¢ni sférou.®

Koordina¢ni vazbu popisuje teorie ligandového pole, kterd je obecnéjsi modifikaci
teorie krystalového pole (CFT z anglického Crystal Field Theory). Teorie krystalového pole
vychdzi z Cisté elektrostatického vztahu mezi zaporné nabitymi ligandy a kladné nabitymi
centralnimi atomy. Predpoklada tedy, Ze tato vazba je iontového charakteru. Tento nedostatek
modifikuje teorie ligandového pole, kterd bere v ivahu kovalentni charakter koordinaéni

vazby.’

Dusledkem zaporné nabitych ligandi je energetické stépeni degenerovanych d—orbitalti.

(Obr. 1) Tyto orbitaly délime na orbitaly osové neboli axialni dz a dx2-y2 (e4) a neosové neboli

neaxiélni dxy, dxy, dyz (tzg).



fjll”l”

Obrazek 1: Grafické zndzornéni d-orbitalii; obrazek prevzaty z literatury
Naptiklad v oktaedrickém komplexu MLg je centralni atom obklopen Sesti ligandy,
které jsou ve sméru os x, y, z. Zaporny naboj ligandi interaguje s elektrony v orbitalech
centralniho atomu, coz vede ke zmén¢ energie orbitall a ta ma za nésledek zménu degenerace.
Energie axialnich orbitalli (e,) se zvysi, protoze jsou bliZe zdpornym nabojiim, zatimco energie
neaxialni orbitalil (t,,) se snizi. Miru rozSté€peni orbitali udava parametr krystalového pole A.

Tato veli¢ina definuje silu krystalového pole, ktera zavisi pfedevsim na typu ligandu, povaze

centralniho atomu a jeho oxida¢nim stavu.

energie dxz_ﬂ dzz
orbitall -

Obrazek 2: Schéma Stepeni d-orbitalii oktaedrického komplexu
Ligandy se tadi dle Stépeni d-orbitali do tzv. spektrochemické tady (téz Fajansova —

Tsuchidova), kde jsou sefazeny podle rostouci velikosti A:®

I-<Br <S> <SCN < CI"<NO3~ <F <OH < Cz04> <H;0 <NCS~ < NH,CH.COO-
< NHzs < ethylendiamin < diethylentriamin < NO>~ < PH3; <CN~-< CO



U centralnich atomt vznikla také tzv. spektrochemicka fada centralnich iontt, u které

plati, Ze zvySeni naboje stiedového atomu zvétSuje A:
Mn" < Ni'" < Co" < Fe'' < cr''' < Co' < Ru™ < Mo < Rh" < Pd" < Ir'" < PtV

Pti obsazovani d-orbitali u Co(Il) v oktaedrickém krystalovém poli, kdy je zakladni
stav iontu d’, jsou mozna dvé uspoiadani. V jednom piipadé jsou plné obsazeny dva orbitaly a
tf1 orbitaly po jednom elektronu, konfigurace je tedy tgg eg, kterou nazyvame vysokospinova
konfigurace (S = 3/2). Ve druhém ptipadé¢ je konfigurace t269 e;, ve které jsou pln& obsazeny
t,4 Orbitaly a v ey je jeden neparovy elektron. Tato konfigurace se nazyva nizkospinova (S =

1/2).

Obrazek 3: Zndzornéni vysokospinového (Vpravo) a nizkospinového (vlevo) usporadant pri Stépeni d-orbitalit Co(Il) v
oktaedrickém krystalovém poli

Vznik dané konfigurace zavisi na tom, ktera bude energeticky vyhodnéjs$i — bude mit
nizsi energii. O tom rozhoduji dva parametry. Prvnim je parovaci energie E,,, coz je energie
vzajemného odpuzovani dvou elektrond v jednom orbitalu. Druhym parametrem je stabiliza¢ni
energie krystalového pole Ecrs (CSFE z anglického Crystal Field Stabilization Energy). Jedna

se o energii, ktera je potfeba dodat, aby byl elektron umistén do orbitalu ey,

Nerovnost mezi t€émito dvéma parametry pak vede ke vzniku jedné z vySe zminénych
konfiguraci. Vysokospinova konfigurace vznika, kdyz Ecps < Ej, a nizkospinova konfigurace
vznika kdyz Ecps > E,. Vysokospinove uspofadani je tvofeno ligandy, které jsou ve
spektrochemické fad¢ vlevo a vytvareji slabé krystalové pole (naptf. halogenidy). Zatimco
vysokospinové uspotfadani je tvoreno ligandy z pravé Casti spektrofotometrické tady, které

vytvareji silné krystalové pole (napt. CO).

Teorie krystalového pole vysvétluje strukturu, magnetické a elektronové vlastnosti
komplexti. Objastiuje rozdilné magnetické chovani vysokospinovych a nizkospinovych
usporadani na zakladé postaveni danych liganda ve spektrochemické fade. Nevysvétluje vsak

umisténi ligandd v této fadé.®



2.2. Magnetismus

Magnetismus je fyzikalni jev, ktery se projevuje magnetickym polem. To vznika
pohybem nenulového elektrického naboje a silové plsobi na okolni ¢astice s nenulovym
magnetickym momentem. Pohyb nenulového elektrického naboje miize byt zpiisoben napiiklad
elektrickym proudem ve vodici v piipadé makroskopického popisu nebo pohybem elektronti

Vv atomovém orbitalu v ptipadé mikroskopického popisu.

V této praci se budeme zabyvat popisem mikroskopickym. Zde jsou magnetické
vlastnosti popisovany pohybem nabitych naboji, které udavaji magneticky moment 71 [Am?].
Vysledny magneticky moment castice se sklada z prispévku jednotlivych castic. Magneticky
moment nabyva nulové hodnoty v piipad¢, ze ¢astice ma jen parové elektrony. Pokud vSak ma

neparové elektrony, tak nabyva nenulovych hodnot.

K popisu magnetickych vlastnosti latek (naptiklad k popisu poctu neparovych elektronti
nebo oxidaéniho ¢isla) slouzi efektivni magneticky moment pefr (fesr/ 18 je bezrozmérné) ktery

je dan vztahem

=g V10 + D) €y

ip
kde g; je gyromagneticky faktor

_ 3, S(S+1)-L(L+1)
9= 2% %0 (2)

a je celkovy moment hybnosti, jenz je definovan souc¢tem spinového (S) a orbitalniho (L)

momentu hybnosti
J=S+L 3)

V souvislosti s magnetickym momentem se zavadi pojem magnetizace M. Je to
magneticky moment na jednotku mnozstvi latky — objem [Am~!], hmotnost [Am?kg~!] ¢&i

latkové mnozstvi [Am?mol~1]. Vztah pro objemovou magnetizaci

M=

<13l

(4)

Vliv materialu na u¢inky magnetického pole popisuje permeabilita pu [Hm™'], ktera je

charakterizovana vztahem



B
h=- ®)
kde B [T] je magnetick4 indukce a H [Am™!] je intenzita magnetického pole.

Magneticka susceptibilita y (magnetickd vnimavost) popisuje zménu magnetizace pii

zméné magnetického pole!t

(6)

=

Il
Q|
m1| N

2.3. Magnetické materialy

Latky se déli na dvé zékladni skupiny podle jejich chovani v nehomogennim magnetickém

poli — paramagnetické a diamagnetické latky.

2.3.1. Diamagnetika

Diamagnetické latky maji sparované elektrony ve valenéni vrstvé, coz vede K tomu, Ze
jejich spinové a orbitdlni momenty hybnosti jsou zcela vykompenzovany a vysledny
magneticky moment mikrocastic je tedy nulovy. Vlozenim diamagnetika do vnéjsiho
magnetického pole se v ném indukuje slaby magneticky moment, ktery plisobi proti vnéjSimu
je z magnetického pole vypuzovano. Tento indukovany magneticky moment existuje jen

Vv pritomnosti vnéjSiho magnetického pole.

Magnetickd susceptibilita diamagnetickych latek yq4;, nabyva zapornych hodnot a neni
zavisla na teplot¢ a ani na intenzit€¢ magnetického pole. Diamagnetické latky jsou
nejrozsifenéjSimi magnetickymi materidly na Zemi a je to vlastnost vSech latek, které maji
parové elektrony. Mezi latky vykazujici diamagnetismus patii napf. organické latky, inertni

plyny, H20 a Hz.*

2.3.2. Paramagnetika

Paramagnetické latky nemaji sparované elektrony ve valen¢ni vrstvé, coZ na rozdil od
diamagnetickych latek vede k tomu, Ze magneticky moment mikrocastic téchto latek ma
nenulovou hodnotu, ale pfesto vlivem tepelného pohybu a tim zptisobené nahodné orientace, je
celkovy magneticky moment nulovy. VloZenim paramagnetika do vnéj$iho magnetického pole

se uspotadaji orbitalni momenty hybnosti elektronii a jsou orientovany ve sméru vnéjSiho

7



magnetického pole, ¢imZz ho zesiluji a snazi se presunout do oblasti s vyS$i intenzitou

magnetického pole — jsou do magnetického pole vtahovany.

Magneticka susceptibilita paramagnetickych latek ;4.4 nabyva vzdy kladnych hodnot a je
stejné jako u diamagnetik je nezavisla na intenzit¢ magnetického pole, avsak je zavisla na
teplote. Tuto zavislost popisuje Curieho zakon,

c

Xpara = T (7)

kde C je Curieho konstanta [Km®mol™]. Teplotni zivislost u realnych paramagnetik lépe
popisuje Curie-Weisstiv zakon

Cc
Xpara = 74 (8)

ve kterém navic vystupuje Weissova konstanta 8 [K], ktera mize nabyvat kladnych i zapornych
hodnot, coz udava odchylky od idedlniho paramagnetismu. Kladné hodnoty vypovidaji o

feromagnetickych interakcich a zaporné o antiferomagntickych interakcich.

Curieho konstanta C a Weissova konstanta 6 se empiricky urcuji z grafu na zakladé

linearizované formy rovnice 8, jenz je popisovan rovnici ptimky

1 T-60
P ®©)
X 1y
a
b
0 ©>0 T @<0 850 'y

Obrazek 4: Grafické znazornéni Curie-Weissova zdkona pro paramagnetické latky (vievo) a linearizované znazornéni Curie-
Weissova zdakona pro paramagnetické latky (vpravo), a - zapornda hodnota 6, b — kladnd hodnota; obrazek prevzaty
z literatury 2



U idedlnich paramagnetik je zavislost magnetizace na magnetickém poli popsana

Brillouinovou funkci

_2j+1 2j+1 \ 1 1
B = TR coth (—2] x) 2 coth (2] x) (20)
pricemz
__gupJB
=TT (11)

Mezi paramagnetické latky patii naptiklad molekulové radikaly, Oz, nékteré oxidy, Al,
Na a Mg.

Zvlastnim ptipadem paramagnetickych latek jsou feromagnetické, aniferomagnetické a
ferimagnetické latky, které vykazuji magnetické uspotfddani na dlouhou vzdalenost. Jejich
magnetické momenty se orientuji i pfi vystaveni slabému vnéjSimu magnetickému poli a

dosahuji saturacni magnetizace. Po odstranéni tohoto pole se vznikla orientace neméni.

Feromagnetické latky maji souhlasn¢ uspotadané magnetické momenty elektrond
v malém objemu (107¢ — 1072 cm3), ktery je nazyvan magnetickou doménu. Vysledné
magnetické momenty jsou ndhodné uspotfaddany a vlivem vnéj$iho magnetického pole se
domény orientuji ve sméru magnetického pole. Orientované domény existuji jen do urcité
teploty, ktera se nazyva Curicho T¢. Pti jejim dosazeni latky prechazi v paramagnetika (obr. 5).
Typickymi feromagnetiky jsou nékteré ptechodné kovy (napiiklad Fe, Co, Ni) anebo

slou¢eniny (Fe203). 1

Nejdulezitéjsi vlastnosti feromagnetickych latek je magneticka hystereze (obr. 5), coz
je d¢j, kdy magnetizacni kiivka pfi poklesu vnéjsiho magnetického pole sméfuje jinou cestou
nez pii jeho nardstu. Magnetizace pietrvavajici v nepfitomnosti magnetického pole se nazyva
remanentni magnetizace M,, [Am™]. Tento jev umoziiuje magnetickych pamétovym médiim

nést informaci.



Obrazek 5: Teplotni zavislost magnetizace feromagnetika, a — feromagneticka faze, b - paramagneticka faze (vlevo), Ukazka
magnetické hystereze (vpravo), obrdzek pirevzaty z literatury 12

Antiferomagnetické latky maji antiparalelné orientované magnetické momenty
elektronti v doménach, takze jsou uplné¢ vykompenzovany a jejich celkovy magneticky moment
je nulovy. Pfi prekroceni tzv. Neélovy teploty latka ptechédzi z antiferomagnetické faze do

paramagnetické faze. Antiferomagnetikem je naptiklad FeMn a NiO.

Ferimagnetické latky maji Casteéné zkompenzované magnetické momenty, protoze
jejich krystalova struktura je tvofena dvéma podmiizkami, jejichz vysledné magnetické

momenty maji riiznou velikost. 14

ARAR

a) b) c)

Obrazek 6: Schéma usporadani magnetickych momentit v magnetickych materidalech; a — antiferomagnetikum, b -
feromagnetikum, ¢ — ferimagnetikum

2.4. Molekulovy magnetismus

Tradi¢ni magnetické materidly vykazujici magnetické uspofdddni jsou zaloZeny na
magnetickych doménach. Jedna magneticka doména obsahuje fadové 10%° atomi a jejich dalsi
miniaturizace vede ke ztraté jejich magnetickych vlastnosti. Proto jednim z moznych feSeni
tohoto problému mohou byt nové magnetické materidly — tzv. jednomolekulové magnety, u
kterych by nejmensi pocet nositelit magnetickych vlastnosti mohl klesnout na méné nez 10°

atomil, coz by znamenalo miniaturizaci o 102 atom.*?
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2.4.2. Jednomolekulové magnety

Jednomolekulové magnety jsou koordina¢ni slouceniny vykazujici pomalou relaxaci
magnetizace Cisté molekulového ptivodu, magnetickou hysterezi a blokovaci teplotu. Mohou
tedy byt zmagnetizovany vystavenim vnéjSimu magnetickému poli a po jeho odstaveni
zustavaji po urc¢itou dobu nadale zmagnetizovany. Tento jev vykazuje samotna molekula a neni
potieba mezimolekulovych interakci na rozdil od klasickych magnetickych materiald. Mezi
dalsi nesporné vyhody jednomolekulovych magneti patii také to, Ze je mizeme rozpustit

v rozpoustédle nebo je vlozit do matrixu (napiiklad polymeru) a pfitom neztrati své vlastnosti.*®

Pomala relaxace magnetizace vznika v piipadé, ze existuje dostatecné vysoka energeticka
bariéra Ugrr [K], pod kterou méZe byt informace zapsand. Energetickd bariéra zavisi na
celkovém spinu zékladniho stavu S a na axidlnim parametru magnetické anizotropie D [cm™].
Tento vztah je popsan nasledujicimi vzorci (Rovnice 12 pro celociselné S a Rovnice 13 pro

necelociselné S)

Uy = |DIS? (12)

ey = 101 (52 =) (13)

Prvnim  objevenym SMM  vroce 1993 byla vicejaderna  sloucenina
[Mn,,0,5,(0Ac)16(H;05)4] - MeCO,H - 4H,0, zjednodusené oznacovan jako [Mn,,0Ac],
jehoz zakladni spinovy stav je S = 10. a tato latka vykazuje pomalou relaxaci magnetizace a
magnetickou hysterezi.® V ptipravé SMM se zpocatku vychazelo z predpokladu, Ze kliGovym
parametrem je S, coz vedlo k syntéze latek s co nejvétsim poctem centralnich atomi. Tento
piedpoklad narusil fakt, Ze D je nepfimo umérmé S?, coz vyplyva z definice tenzoru spin-
orbitalniho sptahnuti.}” Zaroveni vysoky po¢et magnetickych center mize snizovat velikost
celkové axialni anizotropie (obr. 7) co je zplisobeno skladdnim orientaci os anizotropie

jednotlivych center. 18
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Obrazek T: Zobrazeni energetickych bariér Ues V zavislosti na poctu centralnich atomii Mn SMM; obrazek pievzaty
z literatury™®

Magnetickou anizotropii zptsobuje Stépeni v nulovém poli (ZFS z anglického Zero-
Field Splitting). Jednd se o odstranéni degenerace spinovych multipletl v disledku spin-
orbitalni a spin-spinové interakce. K tomuto jevu dochazi v systémech, kde zakladni spinovy
stav je S > % a je uskuteiiovan pfi absenci vné&jsiho magnetického pole.? Spinovy

Hamiltonian H pro §tépeni v nulovém poli ma tvar,
— A, S2 A A
A=p(8%-3)+E(52-$2) (14)

kde D je parametr axialniho ZFS, E [cm™] je parametr rhombického ZFS, § je operator velikosti
spinu a $2 je operator ve sméru dané osy (napi. S? operator velikosti spinu ve sméru osy z).
Parametr D (viz obr. 8) charakterizuje Castecné rozStépeni spinovych mikrostavii za vzniku
Kramersovych dubleti a parametr E vyjadfuje UGplné odstranéni degenerace spinovych
multipletd — S$tépi Kramersovy dublety. Z hodnot téchto parametrii se da urcit velikost

magnetické anizotropie. 2

+3/2
YA
S=3/2
=22 0 e
A
+1/2

Free ion Axial field

Obrizek 8: Stépeni S=3/2 (napi. Co™) v pritomnosti nulového pole s vyznacenim axidlniho parametru magnetické
anizotropie; obrdzek prevzaty z literatury 2*
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Parametr axialni magnetické anizotropie mtize nabyvat zdpornych (lehkd osa) a
kladnych (lehka rovina) hodnot. Energeticka bariéra existuje vzdy, kdyz D nabyva zapornych
hodnot. Nabyva-li D kladnych hodnot, pak u vétsiny znamych SMM bariéra nevznika.? (viz
obr. 9) Nicmén¢ byly pfipraveny SMM, kter¢ i pies kladnou hodnotu D vykazovaly pomalou
relaxaci magnetizace. Takové latky vSak relaxuji jinym zptisobem nez je klasicky Orbachiiv

proces.??

U=5D| M, = 0 ————u0ox

Obrazek 9: Energeticka bariéra preklopeni spinu pro D<0 (vlevo) a D>0 (vpravo), kde Ms je Kramersiiv dublet; obrazek
prevzaty z literatury 2

Pomala relaxace magnetizace se urCuje méfenim AC susceptibility ve stfidavém
magnetickém poli. Pii tomto méfeni dochazi ke Stépeni magnetické susceptibility na redlnou
slozku y,,' (fizovou) a na imaginarni sloZku y,"" (mimofizovou), ktera zavisi na thlové
frekvenci w [rad s~1] se kterou magnetické pole osciluje. Magnetizace se opozd'uje se stiidanim
pole, pokud latka vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, a tim padem se velikost realné
sloZky sniZzuje a imaginarni slozky naopak zvySuje. Imaginarni sloZka dosahuje maxima pfii
nizkych frekvencich f [Hz] stfidavého pole, pfiemz z frekvence, ktera pfislusi maximu y,,"”,

Ize vypocitat relaxacni ¢as 7 [s] ze vztahu
wt =2nfr=1 (15)

Meétenim frekvence dynamické susceptibility pfi n€kolika riznych teplotach je vztah mezi

relaxanim Casem a teplotou definovan Arrheniovym vztahem
U
In(t) = In(ty) + =L (16)
kgT

kde T [K] je teplota maxima teplotni kiivky pfi frekvenci stiidavého pole s pfislusnym 7 a 7,

je predexponencialni faktor.?®
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2.4.3. Jednoiontové magnety

Jednomolekulové magnety sjednim spinovym centrem nazyvame jedno-iontové
magnety (SIM z anglického Single-lon Magnets).?® Z po¢atku bylo syntetizovano velké
mnozstvi polyjadernych komplexti s centralnimi atomy V, Mn, Fe, Co a Ni.!® Jak jiz bylo
zminéno zvySovani po¢tu magnetickych center nevedlo k vyraznému zvySeni U,ff(0br. 7) a
tyto SMM nepiekro¢ily blokovaci teplotu 4,5 K.2! To se zménilo v roce 2003, kdy byly
piipraveny prvni jedno-iontové magnety [DyPc] a [TbPc] (Pc = ftalocyanin), které nabyvaly
podstatné vyssich blokovacich teplot (10 K).2* Objev téchto SIM ved] k hlubsimu vyzkumu
lanthanoidovych komplexii a v roce 2017 byl piipraven [Dy(Cp™)2][B(CesFs)4] (Cp™ = 1,2,4-
tri(terc-butyl)cyklopentadien) relaxujici pii teploté 60 K. To je k dne$nimu dni nejvyssi teplota,
pii které dochazi k relaxaci magnetizace a hlavné se tato teplota blizi k 77 K, tedy teploté
kapalného dusiku.?®

V roce 2010 objeven prvni SIM s 3-d pfechodnym prvkem a to Fe(II),?® ktery zaméfil
pozornost zkoumani jednojadernych komplexti 3-d kovti a v roce 2011 byl ptipraven prvni SIM
Co(Il).?". Byly také syntetizovany i dalsi SIM 3-d piechodnych prvki v riiznych oxidaénich
gislech — naptiklad Mn(I11),22 Fe(1),?® Fe(111),* Ni(1)** a Ni(11).*> Tyto komplexy jsou
nejjednodussimi modely, na kterych je mozno pozorovat vlastnosti jednomolekulovych

magnetu.

2.4.4. Kobalt (1)

Vhodnym paramagnetickym centrem pro ptipravu SIM je kobalt v oxida¢nim ¢isle II
(S = 3/2). V zékladnim stavu je Co(II) piisobenim ZFS s§tépen na dva Kramersovy dublety
|13/2+3/2>a|3/2+1/2 >. Tyto dublety jsou od sebe oddéleny energii rovnou 2D (obr.
8). 33V piipadg, Ze je pritomna rhombicka anizotropie, vzdalenost mezi Kramersovymi dublety
vzrista podle vztahu \/m Do kategorie tzv. Kramersovych dubletl kovi patii
komplexy Co(ll) a Dy(lll), které poskytuji zajimavé vysledky v oblasti jednomolekulového
magnetismu. Spin-orbitalni spfahnuti v komplexech Co(II) sice neni tak silné jako u komplext
Dy(III), ale oproti nim se anizotropie téchto komplext d4 vyrazné¢ ménit silou a symetrii
krystalového pole. Jejich teoretickd analyza je navic mnohem jednodussi nez u Dy(III). Toto

pravidlo obecné plati i v porovnani SIMs 3-d piechodnych prvka a lanthanoidi.®* Pomala
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relaxace magnetizace byla zaznamenana u SIMs Co(Il) v tri, tetra, penta a hexa, hepta a

dokonce i oktakoordinaci.

2.4.5. Jednoiontové magnety Co(II)

Tato prace je zaméfena na hexa a hepta koordinované SIM Co(Il), které budou
podrobnéji rozebrany v nasledujici kapitole. V této kapitole jsem struc¢né rozebral podle mého

nazoru nejzajimavejsi SIMs Co(ll) s jinymi koordina¢nimi ¢isly nez 6 a 7.

Mezi jediné znamé trikoordinované Co(Il) komplexy vykazujici chovani SIMs patii
[Li(15-crown-5)][Co{N(SiMe3)2}3], [Co{N(SiMez)2}2(THF)] (THF = tetrahydrofuran) a
[Co{N(SiMe3)2}2(PCy)] (Cy = cyklohexyl). Koordina¢ni sféra téchto komplexti ma tvar
rovnostranného trojuhelniku a dosahuji pomérné vysokych hodnot magnetické anizotropie s D
=-57,0; -72,0 a-82,0 cm™. Jsou to polem indukované SIMs, které nabyvaji rozdilnych hodnot
Uerr = 23,1 K (v 800 Oe DC pole); 26,0 K (v 600 Oe DC pole) a 27,5 K (v 750 Oe dc pole).®

Nejpocetnéjsi skupinou SIMs Co(Il), které nejsou polem indukované, najdeme mezi
tetrakoordinovanymi komplexy. Takovym SIM je napiiklad (PhaP)2[C0(C3Ss)2] ((C3Ss)* = 4,5-
dimerkapto-1,3-dithiol-2-thion; (PhsP)" = tetrafenylfosfonium), ktery ma nejvétsi D = - 161,0
cm? z tetra-koordinovanych SIMs, pii¢emz Uerr = 48,8 K.*® Dalsim SIM je (HNEts)2[Co(L)2]
(H2oL = 1,2-bis(methansulfonamido)benzen; HNEts* = triethylamoniovy kation) s D = - 115,0
cm? a nejvyssi energetickou bariéru u SIMs Co(Il) Uerr = 169,8 K37 Za zminku také stoji
(Ph4P)2[Co(SPh)4] a (PhaP)2[Co(SePh)4] (SPh™ = thiofenolat; SePh™ = selenofenolat), jejichz D
=-62,0; - 83,0 cm™ a Uerr = 30,2; 27,3 K28 Koordinacni sféra viech vyse zminénych komplexi
Vv tetra-koordinaci ma tvar deformovaného tetraedru a vSechny tyto SIMs vykazuji pomalou

relaxaci magnetizace bez pfitomnosti vné&jsiho magnetického pole.

U pentakoordinovanych komplexit Co(Il) rozliSujeme dv€é hlavni uspofadani
koordina¢ni sféry — ¢tvercova pyramida (SPY) a trigonalni pyramida (TBY). Tyto geometrie

se daji rozliSit Addisonovym parametrem 74,
1, =2 (17)

kde f je nejvétsi a a druhy nejvétsi tihel koordinac¢niho polyedru. Addisontiv parameter nabyva

)'39

hodnot od 0 (idedlni ¢tvercova pyramida) do 1 (idedlni trigondlni bipyramida).® Prostorové

uspotradani koordinacni sféry ovliviiuje velikost magnetické anizotropie a dokonce 1 to, jestli
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bude D < 0nebo D > 0. Geometrie SPY u SIMs Co(II) nabyva velkych zapornych hodnot
D, zatimco u TBY dosahuje malych zapornych nebo kladnych hodnot D.*°

Prvnimi SIMs Co(Il) byly pentakoordinované [Co({ArN=CMe}>(NPh)(NCS),] a
[Co({ArN=CPh}2(NPh)(NCS)-] ({ArN=C(R)}2(NPh) = 2,6-bis{1-[(2,6-
diisopropylfenyl)imino]ethyl}pyridin) s tvarem deformované ¢tvercové pyramidy. Tyto SIM
jsou polem indukované. Maji D = -28,2; -28,2 cmla energetickd bariéra je Uet = 16,0; 24,0 K
(v 2000 Oe DC pole).?” Dalgim prikladem penta-koordinovanych komplexti miize byt série étyt
polem indukovanych SIM 1-4 [Co(LsA-D)Cl2], kde 1 LsA = N,N*-bis(2,4,6-

trimethylfenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl ~ dichlorid; 2 LsB = N,N°‘-bis(2,6-
dimethylfenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid; 3 LsC = N,N*-bis(4-chloro-2,6-
dimethyl-fenyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl ~ dichlorid a 4 LD = N,N‘-bis(2,6-

diisopropyl)pyridin-2,6-dikarboximidoyl dichlorid. Tyto komplexy vytvaii piechod tvaru
koordina¢niho polyedru od téméf idealni az k velmi deformované ¢tvercové pyramidé, coz
odpovida i zménam Addisonova parametru (4 7, =0,09; 3174, =0,22; 274 =0,31; 1 7, =0,38).
Komplexy 3 a 4 vykazuji zapornych hodnot D = -43,9; -41,3 cm™, zatimco 1 a 2 nabyvaji
kladnych hodnot D = 45,7; 38,4 cm™.4

Oktakoordinace je vétSinou omezena na velké kovové ionty tézsich f-prvki, zatimco u
3-d prvka se vyskytuje velmi ziidka.*> Prvnim takovym SIM Co(II) komplexem byl
[Co(12C4)7](13)2(12C4) (12C4 = 12-crown-4) s prostorovym uspofadanim koordina¢niho
polyedru ve tvaru deformované &tvercové antiprismy. Nabyval D =-37,6 a cm™ a Uess = 24,5 K
(v 500 Oe DC pole).® Dalsimi SIMs Co(Il) v oktakoordinaci jsou napiiklad ze série
[Co(L1)2](ClO4)2 (L1 = dimethylester kyseliny 1,10-phenanthrolin-2,9-dikarboxylové);
[Co(L2)2](ClO4)2 (L2 = dibutylester kyseliny 1,10-phenanthrolin-2,9-dikarboxylové;
[Co(L3)2](ClO4)2 (L3 = dimethylester kyseliny 2,2°-bipyridin-6,6’-dikarboxylové;
[Co(L4)2](ClO4)2 (L4 = dibutylester kyseliny 2,2’-bipyridin-6,6’-dikarboxylové) vykazujici D =
-29,4; -40,5; -22,0; -15,8 cm™ a Uesr = 44,0; 20,0; 18,0; 31,0 K (v 500 Oe DC pole).*?
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Obrazek 10: Priklady molekulovych struktur tri, tetra, penta a oktakoordinovanych SIMs Co(ll). Atomy vodiku nejsou pro
zvySeni prehlednosti zobrazeny. Barevny kod: Co (tmave modrda), N (svétle modra), O (Cervend), C (bila), Si (svetle zluta), S
(zluta), P (oranzova), Cl (zelend)

2.4.6. Hexakoordinované Co(II) SIMs

Zatimco se SIMs s mens$im koordina¢nim ¢islem nez 6 prevazné vyznaCovaly axialni
magnetickou anizotropii (D < 0), latky vykazujici chovani jedno-molekulovych magnett s
koordina¢nim &islem 6 a 7 jsou charakteristické lehkou rovinnou anizotropii (D > 0).* Je
znamo malé mnozstvi SIMs se zapornym D, které mohou vykazovat magnetické chovani bez
pritomnosti externiho pole, kdezto nam znamé SIMs s kladnym D jsou vzdy polem indukované

magnety.*

Hexa-koordinované koordinacni sloueniny mizeme délit podle tvaru koordina¢niho
polyedru (tab. 1). V této praci se budeme zabyvat jen (pseudo)symetriemi koordina¢nich
polyedri Ona Dsp, pficemz On odpovida oktaedrickému uspoiadani (OC-6) a D3n nalezi tvaru

trigonalniho prismatu (TRP-6).4®
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Oznaceni Tvar Symetrie
HP-6 Sestitihelnik Dsh
PPY-6 Pentagonalni pyramida Csv
OC-6 Oktaedr On
TRP-6 Trigonalni prisma Dsn
JPPY-5 Johnsonova pentagonalni pyramida (J2) Csv

Tabulka 1: Rozdéleni tvarii koordinacnich polyedrii u hexa-koordinovanych komplexii *°

Prvni SIM Co(II) s deformovanym oktaedrickym tvarem koordina¢niho polyedru z roku
2012 byl cis-[Co(dmphen)2(NCS)2]-0.25EtOH (dmphen = 2,9-dimethyl-1,10-fenanthrolin).
Tento SIM nabyval D = 98,0 cm™. Vykazoval tedy lehkou rovinnou anizotropii.*” Od objevu
tohoto komplexu bylo ptipraveno velké mnozstvi SIM Co(Il) s deformovanym oktaedrickym
uspoiadanim. Vechny tyto SIM jsou polem indukované a vykazuji D > 0. Bylo zjisténo, Ze
hodnota D zavisi na typu pouzitého ligandu, stupni degenerace a na cis/trans geometrii. U
deformovaného oktaedrického uspofadani koordina¢niho polyedru mizeme pozorovat dva
druhy D > 0. V obou ptipadech D nabyva vysokych kladnych hodnot, ale v prvnim ptipadé je
pomér E/D je vysoky (E/D > 0,2), coz zpUsobuje axialni typ magnetické anizotropie i
v ptipadé¢ D > 0 a tyto SIMs relaxuji klasickym Orbachovym procesem. Ve druhém piipadé
je tento pomér nizky (E /D < 0,2) a tyto SIMs jiZ relaxuji jinou cestou (tab. 2), ktera zatim neni

jednoznaéné pochopena. 48
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Obrazek 11:Stépeni d orbitalii v idedlni (a) On symetrii a (b) v Dan symetrii pro Co(ll)
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C. Komplex Tvar | D [cm?] | E/D [cm7] Uetr [K] Ref.
1 [Co(acac)2(H20),] OC-6 | 57,0 0,31 187,0 (rtizné Oe) 49
2 [Co(abpt)2(tcm),] OC-6 | 480° 0,27 86,2 (3000 Oe) 50

cis-[Co(dmphen)2(NCS

3 [ ( 0.2'[5’]5 to)ﬁ( A | oce | 980 0,09 23,3(1000 Oe) 47
4 | [Co(bpy)2(ClAn)]'EtOH | OC-6 | 65,9° 0,16 (1000 Oe) 51
5 EtsN[Co(hfac)s] 0C-6 | 117,82 0,09 19,5 (1000 Oe) 52
6 [Co(bzpy)Cl2] OC-6 | 106,0° - - 53
7 [Co(bzpy)s(NCS)] OC-6 | 90,5 - 27,7 (4000 Oe) 53
8 [C°(3’5'drég)§/(gy)2(Hzo)2] 0C-6 | 580° 0,00 28,1 (1000 Oe) 45

[00(3’5'0'?Ft,’%zlsgg’)z(Hzo)z] 0C-6 | 68,0° 0,22 30,3 (1000 O¢) 45
9 [Co(2-Himap):] 0C-6 | 36,7° 0,05 14,0 (2000 Oe) 48

10 [Co(9Accm)2(py)-] oC-6 | 74,1° 0,02 - 54
11 | [Co(9Accm)z(2,2°-bpy)] | OC-6 | 24,1° -0,08 - 54
12 | [Co(abpt)2(H20);](tcap). | OC-6 | 34,9° 0,33 80,3 (1000 Oe) 5
13 | [Co(abpt)2(H20)2](nodcm), | OC-6 | 31,0° 0,33 71,6 (1000 Oe) %
14 | [Co(abpt)2(MeOH)](pcp). | OC-6 | 37,8 0,31 85,7 (1000 Oe) 5
15 [Co(abpt)2(nca),] OC-6 | 41.4° 0,23 89,0 (1000 Oe) 5
16 [Co(abpt)2(NCSe):] oc-6 | 37,7° 0,14 77,4 (1000 Oe) 5
17 [Co(PyB0x)2](ClOa)2 0C-6 | 61,1° 0,09 14,8 (2000 Oe) 56
18 [Co(pzox)s(BPh)]CI TRP-6 | -82,0° 0,00 152,0 (ZFM) 57
19 [Co(L1)] TRP-6 | -31,0° ~ 0,00 80,5 (1200 Oe) 58
20|  (HNEts)(Co"Co'"sLy,) TRP-6 | -115,0° 0,02 102,0 (ZFM) 59

Tabulka 2: Priklady hexakoordinovanych komplexii Co(Il). Kod zkratek: d-OCT = deformovany oktaedr, TAP = trigondlni
antiprisma, TP = trigonalni prisma. ® = fit z EPR dat, ® — fit z magnetometrickych dat, ZEM = zefo field magnet
(jednomolekulovy magnet vykazujici pomalou relaxaci magnetizace pri absenci pole)

Zakladni spinovy stav u trigonalnich prismat se §tépi na tfi odlisné energetické hladiny
(Obr. 11, symetrie E"). Na rozdil od oktaedrické geometrie, kde je zakladni stav $tépen na dvé
rizné energetické hladiny (Obr.11, symetrie zakladniho stavu Tig), vede tato konfigurace k

velkym a zapornym hodnotdm D s malou nebo Zadnou rhombicitou.*
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1 - [Co(acac)2(H20):] 2 - [Co(abpt)2(tcm)]

Obrazek 12: Priklady molekulovych struktur hexakoordinovanych SIMs Co(Il). Atomy vodiku nejsou pro zvyseni prehlednosti
zobrazeny. Barevny kod: Co (tmavé modra), N (svétle modra), O (cervena), C (bila), F (Zluta), CI (zelena), B (rizova)
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Tyto podminky jsou vyhodné k tomu, aby trigonalné¢ prismatické komplexy Co(II)
vykazovaly pomalou relaxaci magnetizace, coz je ziejmé z doted” publikovanych dat (tab. 2).
Jako ptiklad mizeme uvést trigonalné prismatické komplexy s klatrocheldtovym typem ligandu

[Co(pzox)3(BPh)]Cl a [Co(L1)] (tab. 2).
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18 - [Co(pzox)3(BPh)]CI 19 - [Co(L1)]

Obrdzek 133: Priklady molekulovych struktur hexakoordinovanych SIMs Co(ll). Atomy vodiku nejsou pro zvySeni
prehlednosti zobrazeny. Barevny kéd: Co (tmavé modrd ),( ’{; Z(Sfiile modra), O (Cervend), C (bild), F (Zlutd), CI (zelend), B
Vysvétleni zkratek ligandi: acac = acetylaceton; abpt = 4-amino-3,5-bis(2-pyridyl)-
1,2,4-triazol; tcm = trikyanomethanidovy anion; dmphen = 2,9-dimethyl-1,10-fenanthrolin; bpy
=2,2°-bipyridin; CIAn? = chloranilat; hfac = hexafluoracetylacetonat; bzpy = 4-benzylpyridin;
3,5-dnb = 3,5-dinitrobenzoova kyselina; py = pyridin; 2-Himap = o-[(1H-imidazol-2-
yl)methylidenamino]fenol; 9Accm = 1,7-(di-9-anthracenyl)-1,6-heptadien-3,5-dion; tcap =
1,1,3,3-tetrakyano-2-azapropenid; nodcm = nitrodiakyanomethanid; pcp = 1,1,2,3,3-
pentakyanopropenid; nca = nitrokyanamid; PyBox = pyridin-2,6-bis(oxazolin); Tpm =
tris(pyrazol-1-yl)methan; pzox = pyrazoloximat; HzLi = 6,6-((12)-piperazin-1,4-
diylbis(propan-3,1-diyl)bis(azanylyliden))bis(methanylyliden))bis(2-methoxyfenol); H.L, =

R-4-bromo-2-((2-hydroxy-1-fenylethylimino)methyl)
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2.4.7. Heptakoordinované Co(II) SIMs

Stejné jako hexakoordinované SIM Co(II) 1 heptakoordinované komplexy mtizeme d¢lit
podle symetrie jejich koordina¢niho polyedru (tab. 3). Z téchto tvart je pro nas nejvice zajimava

Dsh symetrie tvaru pentagondlni bipyramidy (PBPY-7),% ktera se nejéastéji objevuje u

ptipravenych SIM.

Oznaceni Tvar Symetrie

HP-7 Sedmiuhelnik D7n

HPY-7 Hexagonalni pyramida Cev

PBPY-7 Pentagonalni bipyramida Dsh

COC-7 ZastteSeny oktaedr Cav

CTPR-7 ZastteSené trigonalni prisma Cov

JPBPY-7 | Johnsonova pentagonalni bipyramida (J13) Dsh

JETPY-7 | Podlouhlé trojuhelnikova pyramida (J7) Cav

Tabulka 3: Rozdélent tvaru koordinacnich polyedrii u heptakoordinovanych komplexii %

C. Komplex Tvar | D[cm?] | E/D [cm] Uetr [K] Ref.
21 [CO(HZda?RI)éE')ZO)(NO@] PBPY-7 | 32,00 000 |81,2(10000¢) | ©
[Co(15-pydienN5) i b 61
22 (H,0),]Cl PBPY-7 | 24,6 0,00 29,8 (1000 Oe)
23 [Co(dapb)(im)2]-H20 PBPY-7 | 24,8° 0,00 89,6 (1000 Oe) | !
24 [Co(tbp)3(NO3)] PBPY-7 | 35,8° 0,00 25,5 (1000 Oe) | ©2
25 [Co(isq)3(NOs)] PBPY-7 | 35,7° 0,05 15,8 (1200 Oe) | 2
26 [Co(L3)](ClO4)2 PBPY-7 | 34,0 0,00 24,3 (1000 Oe) | 3
[Co(HL4(H20)(EtOH)]BPhs i b i i 64
27 SE{OH PBPY-7 | 27,7
[Co(dapbhHy)- ) b ) 65
28 (SCN),]-3H,0 PBPY-7 | 15,9 0,00
29 [Co(dapbh)(H20):] PBPY-7 | 13,1° 0,00 - 65
30 [Co(Ls)Cl2]-2CH30H PBPY-7 | 38,0 0,00 - 66
31 [Co(Ls)Br.] PBPY-7 | 41,0° 0,00 6,1 (1000 Oe) | ©6
32 [Co(Ls)l] PBPY-7 | 35,0° 0,00 6,5 (2000 Oe) | ©6
33 | [Co(tdmmb)(H20).][BF4]. | PBPY-7 | 25,6° 0,04 42,2 (1500 Oe) | ©7
34 | [Co(tdmmb)(CN),]-2H,O | PBPY-7 | 17,4° 0,04 48,9 (1500 Oe) | 7
35 [Co(tdmmb)(NCS),] PBPY-7 | 26,4 0,00 49,2 (1500 Oe) | ©7
36 [Co(tdmmb)(SPh)] PBPY-7 | 34,6° 0,05 54,7 (1500 Oe) | &7

Tabulka 4 : Priklady heptakoordinovanych komplexii Co(Il) vykazujicich chovani SIM. Kéd zkratek:  —fit z EPR dat, ® — fit z
magnetometrickych dat, ¢ — fit z HFEPR dat
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Heptakoordinované komplexy s geometrii pentagonalni bipyramidy (symetrie Dsp)
vykazuji velmi vysokou kladnou hodnotu D s malym pomérem E/D. Jak muzeme vidét
z tabulky, tak jsou vSechny polem indukované (tab. 4). Proces jejich relaxace stejn¢ jako u

hexakoordinovanych komplexti neni znam.®
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Obrdzek 144: Priklady molekulovych strukur heptakoordinovanych SIMs Co(Il). Atomy vodiku nejsou pro zvyseni
prehlednosti zobrazeny. Barevny kéd: Co (tmavé modrd?,,ﬂ Lgo(i;flee modra), O (Cervend), C (bild), Br (svétle hnéda) a B

Vysvétleni zkratek ligandt: Hxdapb = 2,6-diacetylpyridin-bis(benzoylhydrazin); 15-
pydienN5 = 2,13-dimethyl-3,6,9,12-tetraaza-1(2,6)-pyridinacyklotridecafan-2,12-dien; tbp =
4-terc-butylpyridin; isq = isochinolin; Lz = {3,12-bis(2-methylpyridin)-3,12,18-triaza-6,9-
dioxabicyklo[12.3.1]octadeca-1,14,16-trien; HLs = 2,6-diacetyl-4-karboxymethyl-pyridin
bis(benzoylhydrazon); Ls = 3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1(18),14,16-
trien; tdmmb = 1,3,10,12-tetramethyl-1,2,11,12-tetraaza[[3](2,6)-pyridin[3](2,9)-1,10-

fenanthrolinofan-2,10-dien
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3. Instrumentace

3.1. Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakéni analyza XRD (XRD z anglického X-ray diffraction) je
nedestruktivni metoda, jejiz pomoci se da uréit struktura krystalickych latek — at’ jiz
anorganickych ¢i organickych. Princip této metody spoc¢iva v tom, ze meziatomové vzdalenosti
v krystalech jsou zhruba srovnatelné s vinovou délkou rentgenového zafeni (1070 az 10° m).
Pii ozafeni krystalu dochazi k difrakci zafeni, z ¢ehoz lze urcit tzv. absolutni struktura molekuly
— poloha atomt, vazebné délky a uhly v krystalové mftizce. Difrakce zéfeni je popsdna

Braggovou rovnici,
2dsin(a) =n Al (18)

kde d je vzdalenost miizkovych rovin v krystalu, a je thel dopadu rentgenového zateni, A je
vlnova délka zateni a n je kladné celé ¢islo. Hlavni podminkou pro pouZziti této metody je méteni
na monokrystalu. Po prichodu monokrystalem se na detektoru objevi tzv. difrak¢éni obrazec.
Analyzovany krystal se 0zaii z mnoha uhlii a z difrak¢nich obrazcli se nésledné Furierovou

analyzou zjisti absolutni struktura molekuly. %

V ptipadé€, Ze se misto monokrystalu podati ptipravit prasSek (mikrokrystal), se pouziva
XRD na prascich, ktera je zalozena na podobném principu jako XRD na monokrystalu. Prasek
na rozdil od monokrystalu obsahuje vSechny krystalové orientace a vzorek se tedy nemusi
nechavat rotovat. Z difrakéniho zdznamu lze ur€it, jestli latka odpovida jiz diive piipravené

struktufe uréenou difrakci na monokrystalu.®

3.2.  SQUID magnetometrie

SQUID (SQUID z anglického Superconducting QUantum Interferrence Device) neboli
supravodivé kvantove interferencni zatizeni je velice citlivy pfistroj na méfeni magnetickych
vlastnosti. Magnetometr méfi indukovana napéti pfi prichodu magnetického vzorku civkou
v Sirokém intervalu teploty (T = 1,8 — 400 K) i pole (B = -7 az +7 T). Pfistroj se sklada ze
supravodivého magnetu, supravodivé civky, supravodivého plasté a detektoru SQUID. Ten je

zalozen na Josephsonov¢ jevu a kvantovani toku v supravodivé smycce.
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SQUID vyuziva dva zakladni mody detekce, ve kterych se da métit odezva vzorku — DC
(DC z anglického Direct Current) a AC (Alternating Current). Pfi DC detekci je vzorek
vystaven stejnosmérnému magnetickému poli. Z tohoto méfeni se da vyhodnotit magneticky
moment vzorku. Pfi AC moédu se vzorek vystavuje malému ménicimu se magnetickému poli o

uréité frekvenci. Vystupni informaci tohoto méfeni je pomalé relaxace magnetizace.?
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Motivace

Hlavnim cilem prace bylo piipravit, strukturné a magneticky charakterizovat komplexy
na pomezi hexa a heptakoordinace Co(II) strukturniho typu [Co(L)(NO3)2(solv)], pii¢emz L je
2,2’-bichinolin, neokuproin, 2,2°-bipyridin a solv je O-donorovy nebo N-donorovy ligand
pouzitého rozpoustédla. Koordinaci jednotlivych rozpoustédel se pokusit ptipravit slouceniny,
které budou vykazovat strukturni pfechod mezi hexa a heptakoordinaci a pozorovat vliv ménici

se koordina¢ni sféry na magnetické vlastnosti komplexu.

Prvni SIM Co(II) na pomezi hexa a heptakoordinace byly ptipraveny tymem Lei Chena
etal. V ni pfipravili dva polem indukované SIMs [Co(isq)3(NOz3)2] a [Co(tbp)3(NOs3)2] (obr. 15)
a autofi klasifikovali oba tyto komplexy jako heptakoordinované. U komplexu
[Co(tbp)3(NO3z)2] ale vzhledem k vazebné délce mezi centralnim atomem a jednim atomem
kysliku O-donorového nitrato ligandu d(Co-O(NO) = 2,509 (7) A®? jej mizeme povazovat za

semikoordinaci.”

P u.\"“‘ r—& '\E;
\“'"\ Cllp = 1/ [

“ —— -, p /‘//"v/'\-
<
h.

b & 71
N X

[Co(isq)3(NO3)2] [Co(tbp)3(NO3)2]
Obrazek 15 Komplexy [Co(isq)s3(NOs)2] a [Co(tbp)s(NOs)2], kde (tbp) = 4-terc-butylpyridin a (isq) = isochinolin. Atomy
vodiku nejsou pro zvyseni prehlednosti zobrazeny. Barevny kod: Co (tmave modra), N (svétle modra), O (cervena) a C (bila)
Dalsim podkladem pro tuto praci byly jiz piipravené a publikované slouceniny
[Co(neo)(NO3)2(H20)] a [Co(bpy)(NO3)2(ACN)], z nichz [Co(neo)(NOs)2(H20)] je
Vv hexakoordinovany se semikoordinaci dalsi vazby (2,562 A) a [Co(bpy)(NOs)2(ACN)] je

heptakoordinovany. Struktury téchto sloudenin jiz byly publikovany.®?

Z téchto informaci se da predpokladat, ze komplexni slouc¢eniny Co(ll) s nitrato ligandy

a N-donorovymi cykly by mohly mit v zavislosti na pouzitém rozpoustédle koordina¢ni ¢islo
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6,7 anebo by mohly vykazovat semikoordinaci. Pro piipravu takovéto série nitrato komplext

Co(l1) byl zvolen bidentatni N-donorovy ligand 2,2°-bichinolin.

4.2. Syntéza jiz publikovanych slouc¢enin

Komplexni slouc¢enina [Co(neo)(NO3)2(H20)] dale jako la byla pfipravena reakci
neokuproinu (21 mg; 0,1 mmol) vySe popsaného jako neo a hexahydratu dusi¢nanu
kobaltnatého Co(NO3)2:6 H20 (29 mg; 0,1 mmol) v 5 ml ethanolu zahtfivaného pod zpétnym
chladicem po dobu 30 minut. Poté byl roztok krystalizovan pomalou difuzi diethyletheru.

O, O
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/ M e —
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Co{NOg), . 6H,0 4
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H™ TH

Obrézek 16: Rovnice syntézy komplexu [Co(neo)(NO3)2(H20)], kde (neo) = neokuproin
Vzhledem k tomu, Ze ke komplexni slou¢eniné [Co(bpy)(NO3)2(ACN)] (dale 1b) nebyl
doposud publikovan postup ptipravy, syntézu jsem uskutecnil nasledujicim postupem. 1b byla
ptipravena reakci 2,2’-bipyridinu (100 mg; 0,6 mmol) a hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého
Co(NO3)2:6 H20 (186 mg; 0,6 mmol) v 10 ml acetonitrilu zahfivaného pod zpétnym chladi¢em

po dobu 30 minut. Poté byl roztok krystalizovan pomalou difuzi diethyletheru.

i
oo
N~ N
ACN \ O\N °
Co(NO3), . 6H,0 + _— Co ) —
P g

Obrazek 177: Rovnice syntézy komplexu [Co(bpy)(NO3)2(ACN)], kde (bpy) = 2,2 “-bipyridin, (ACN) = acetonitril
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Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro:

[Co(neo)(NO3)2(H20)], 1a, (slozeni C14H12C007N4; M, = 409,23 g/mol): C = 40,96 %
(41,09 %); H = 3,43 % (3,45 %); N = 13,80 % (13,69 %).

[Co(bpy)(NOs)2(ACN)], 1b, (slozeni C12H1:CoOeNs; Mr = 380,19 g/mol): C = 37,73 %
(37,91 %); H=2,61 % (2,92 %); N = 18,16 % (18,42 %).

4.3. Syntéza [Co(bq)(NO3)2(solv)]

Komplexni slouceniny byly pfipraveny reakci ligandu 2,2¢-bichinolinu (100 mg; 0,39
mmol) a hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého Co(NO3)2'6 H.O (113,5 mg; 0,39 mmol)
Vv roztocich riznych rozpoustédel (12 ml, isobutylalkohol pro 2a, methanol pro 2b, ethanol pro
2c, propargylalkohol pro 2d, allylalkohol pro 2e a benzylalkohol pro 2f) zahtivaného pod
zpétnym chladicem po dobu 60 minut. Poté byl roztok zfiltrovan a krystalizovan difuzi
diethyletheru. V rozmezi jednoho az sedmi dnu se z roztoku vyloucily krystalky. Pokud doba
krystalizace piesahla tyden tak vétSinou vznikal jako vedlejsi produkt reakce komplex
[Co(bg)(NO3)2(H20)] (2a) a proto byla fazova ¢istota vSech latek ovéfovana pomoci praskové
RTG difrakce. Tato sloucenina lze pfipravit ¢istd stejnym vySe zminénym postupem, ale za

pouziti rozpoustédla isobutylalkohol.

i
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Obrazek 188: Rovnice syntézy komplexit [Co(bg)(NO3)2(solv)], kde solv = Isobutylalkohol (2a), methylalkohol (2b),
ethylalkohol (2c), propargylalkohol (2d), allylalkohol (2€) a benzylalkohol (2f)

Vysledky elementarni analyzy stanovené (vypocitané) pro:

[Co(bg)(NO3)2(H20)] dale 2a (slozeni C18H14CoN4O7, My = 457,27 g/mol): C = 47,03
% (47,28 %); H = 2,88 % (3,09 %); N = 12,13 % (12,25 %),
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[Co(bg)(NO3)2(MeOH)] (MeOH = methanol) dale 2b (sloZzeni C20H16CON4Og, M; =
471,30 g/mol): C = 48,02 % (48,42 %); H = 3,24 % (3,42 %); N = 11,46 % (11,89 %).

[Co(bg)(NOs)2(EtOH)] (EtOH = ethanol) dale 2¢ (slozeni CaoH1sCoN4O7, M, = 485,32
g/mol): C = 49,39 % (49,50 %); H = 3,74 % (3,74 %): N = 11,46 % (11,54 %).

[Co(bq)(NO3)2(PgOH)] (PgOH = propargylalkohol) dale 2d (sloZeni C21H16CoN4O7, M
=527,36 g/mol): C = 49,97 % (50,11 %); H = 3,79 % (3,82 %); N = 10,39 % (10,62 %).

[Co(bq)(NOs)2(AyOH)] (AyOH = allylalkohol) dale 2 (slozeni C21H18CoN4O7, My =
497,34 g/mol): C = 50,39 % (50,72 %); H = 3,51 % (3,65 %); N = 11,13 % (11,27 %).

[Co(bg)(NO3)2(BzOH)] (BzOH = benzylalkohol) dale 2f (slozeni C25sH20CoN4O7, M, =
579,44 g/mol): C = 53,73 % (53,89 %); H = 4,05 % (4,18 %); N = 9,58 % (9,67 %).
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Strukturni charakteristika sloucenin z krystalografické databaze

Latky la a 1b, u kterych krystalograficka data jiz byla publikovana ptedtim, byly
charakterizovany elementarni analyzou a jejich vysledky potvrdily pfedpokladana slozeni
[Co(neo)(NO3)2(H20] a [Co(bpy)(NO3)2(ACN]. U téchto latek se podafilo pripravit
monokrystaly, které byly podrobeny rentgenové difrak¢éni analyze (obr. 19). Vzhledem k tomu,
ze struktura téchto latek jiz byla publikovana, bylo cilem redeterminovat jejich strukturu pii

nizké teploté (120 K).

® noiA

NO;B
a b

Obrazek 199: Molekulové struktury komplexii 1a a 1b. Atomy vodiku nejsou pro zvyseni prehlednosti zobrazeny. Barevny
kod: Co (tmavé modra), N (svétle modra), O (cervena) a C (bila)

Koordina¢ni sféru la v ekvatorialni poloze tvori bidentatné vazany chelatovy N-
donorovy ligand neokuproin a bidentatné vazany chelatovy nitrato-ligand (znac¢en (NO3)s).
V axialni poloze je monodentatné vazan O-donorovy ligand rozpoustédla a nitrato-ligand je

také monodentatné vazan pies jeden atom kysliku (znacen (NO3)a). (obr. 19)

Pfi porovnani krystalografickych tdaji 1b s jiz publikovanym komplexem 1b' z
krystalografické databaze bylo zjisténo, ze prostorové grupy neodpovidaji. Komplex
piipraveny v této praci zaujima prostorovou grupu P-1, zatimco grupa jiz publikovaného
komplexu je monoklinicka P2i/c. Muzeme si v§imnout i rozdilnych vazebnych vzdalenosti,

které jsou zejména patrné mezi centralnim atomem Co a nitrato ligandy NO3 (tab. 5).
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Struktura | d(Co-N(ligand)) | d(Co-O(NO3)a) | d(Co-O(NOs)s) | d(Co-N/O(solv))
o | 38 | g [ e | e
| (e | pus@ | rasg | 200
o | me | ame | ame | g

Tabulka 5: Vazebné vzdalenosti v jiz pripravenych komplexech [Co(neo)(NO3)2(H20)] a [Co(bpy)(NOz)2(ACN)]. Pozn.

Vzdalenosti udavany v

5.2. Strukturni charakteristika [Co(bq)(NO3)2(solV)]

U nové syntetizovanych latek 2a, 2b, 2c, 2d, 2e a 2f byla uréena krystalova struktura
monokrystalovou rentgenovou difrakéni analyzou, ktera potvrdila pifepokladané sloZzeni
[Co(bg)(NO3)2(solv)]. (obr. 20).

HaC—OH
.. 3 ‘-\

¢

2e
Obrazek 2020: Molekulova struktura komplexii [Co(bq)(NO3)2(solv)] se strukrnimi vzorci rozpoustédel ((2a) — voda, (2b) —
methylalkohol, (2c) — ethylalkohol, (2d) — propargylalkohol, (2e) — allylalkohol, (2f) — benzylalkohol). Atomy vodiku nejsou
pro zvyseni prehlednosti zobrazeny. Barevny kod: Co (tmavé modra), N (svétle modra), O (¢ervena) a C (bild)
Koordina¢ni sféru u sloucenin 2a — f v ekvatorialni poloze tvoifi bidentatn¢ vazany

chelatovy ligand 2,2°-bichinolin a bidentatné vazany chelatovy nitrato-ligand. Naproti tomu
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v axialni poloze je monodentatné navazan O-donorovy ligand rozpoustédla a nitrato-ligand je

monodentatné vazan pies jeden atom Kysliku (obr. 21).

Solv - ligand

—=® NO;eq

bq - ligand

Obrazek 211: Grafické zndzornéni molekulové struktury komplexii typu [Co(bg)(NO3)2(S0IV)] s popiskem oznacujicim
ligandy Vysvétlivky: (ax) = axialni poloha, (eq) = ekvatoridlni poloha; (bq) = 2,2 -bichinolin; (solv) = solvent
(rozpoustédlo); Co (tmavé modrd), N (svétle modrd), O (cervend) a C (bild)

Vazebné délky mezi atomy dusiku 2,2°-bichinolinu a centralnim atomem Co(Il) se
pohybuji ve vzdalenosti d(Co-N) = 2,10 - 2,12 A, mezi centralnim atomem Co(ll) a atomem
kysliku rozpoustédla d(Co-O) = 2,03 - 2,11 A, mezi atomy kyslikd nitrato-ligandu
v ekvatorialni poloze d(Co-O) = 2,13 - 2,20 A a v axiélni poloze vzdalenost jednoho atomu
kysliku k centralnimu atomu nabyva hodnot d(Co-O) = 2,07 — 2,18 A a u druhého d(Co---O) =
2,79 — 3,24 A (tab. 6). Tyto vzdalenosti jiz fadime mezi nekovalentni interakce, jeZ miZeme
srovnavat napfiklad se stfedné silnymi nebo slabymi vodikovymi vazbami.” I tyto velmi slabé
nekovalentni interakce vSak ovliviiyji tvar koordinacni sféry, coz vede ke zméné ligandového
pole (symetrie i sily). Nejvyrazngji vliv prodluzovani Co---O interakce ovliviiuje axialni trans-
uhel O-Co-O(solv), ktery se zkracovanim této interakce vychyluje od hodnoty typické pro
idealni oktaedr (180°, obr. 22, vlevo nahoie) az po hodnoty 154,6° u semikoordinovaného
komplexu 1a (d(Co---0) = 2,562 (3) A. Pozorujeme také vyrazné ovlivnéni celkové thlové
distorze métené parametrem 2, ktery je definovan jako suma absolutni hodnoty odchylek
dvanacti cis-thlu, oktaedru (v ptipadé idealniho oktaedru je X = 0). Pro slouceniny s nejdelsi

Co---0O je X vyrazné vyssi (nad 145°).
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Struktura | d(Co-O(s0lv)) | d(Co-N) | d(Co-O(NO:)ec) | d(Co-O(NO3)ar)
2a 2042 |31 8 T 8 3110 @23
2b 209(3) | 5119 8; 160 8; 2500 8
x| 2560 S| sies | 276
20 | 2000 |31000)| sim) | o)
| 2090 |3noi| oame | 2%
20 | 2090 |Sigo) | s | s

Tabulka 6: Vazebné vzddlenosti v nové pripravenych komplexech [Co(bg)(NO3)2(Solv)]. Pozn. Vzddlenosti udaviny v A
U ptipravenych struktur na zaklad¢ vazebnych vzdalenosti z rentgenostrukturni analyzy
byl pomoci programu Shape 2.1 uréen tvar koordina¢niho polyedru. Uvedené vypocitané

hodnoty u vSech komplext nejlépe odpovidaly oktaedrickému tvaru koordina¢niho polyedru.

(Ptiloha — tab. 10 a 11)

Tabulka 7: Vazebné whly v chromoforu a parametr distorze cis-uhli oktaedru X u latek strukturniho typu

Struktura | (O-Co-O(s0lv))ax [°] | (N-C0-O)eq [°] | 2'[°]
2a 175,71 (6) 1?2:88 Egi 107,7
2 160,22 (1) 128% gg 146,9
2 163.71 (3) ggzgg 8 1385
2d 177,71 (8) %%%g Eg; 1177
2e 168,50 (1) 122?3 gg 125,7
of 168,98 (8) 138;13 Egg 125.4

[Co(bg)(NOs)2(solv)]
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Obrazek 222: Schematické zobrazeni prechodu mezi hexa a heptakoordinaci u sloucenin [Co(bq)(NO3)2(solv)] (nahore);
Zobrazeni vztahu mezi axialnim trans-uhlem O-Co-O(solv) a vzdalenosti Co--O monodentdtné koordinovaného NO3™ ligandu
(dole vievo) a parametru celkové ithlové distorze cis-uhlit oktaedru X (dole vpravo)

V pfipravenych komplexech mizeme pozorovat dvé uspotadani komplexnich molekul
Vv krystalu pomoci O-H-+H vodikovych vazeb mezi rozpoustédlovymi a dusi¢nanovymi
ligandy. Prvni uspotfddani je u latek, kde je ligandovym rozpoustédlem voda. V tomto
usporadani se tvoii 1-D fetézce Zebiikoveého typu. Druhé uspofadani pozorujeme u latek, kde
je rozpoustédlovym ligandem alkohol a tvofi se v nich ¢isté 1-D fetézce. Vodikové vazby ve
strukturach nabyvaji dvé rozdilné délky di(O-+0) = 2,64 — 2,72 A a d2(0---0) = 2,80 — 3,02 A.
(obr. 23)
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Obrazek 233: Usporadani pripravenych komplexnich molekul v krystalu pomoci vodikovych vazeb. 1 = voda; 2 = ostatni
alkoholy, na obrazku AllylOH, Barevny kod: Co (tmavé modra), N (svétle modra), O (¢ervena), C (bila), Zluta spojnice di
zelend spojnice d2

5.3. Magnetické vlastnosti [Co(bq)(NO3z)2(solv)]

Vsechny nové piipravené latky 2a, 2b, 2c, 2d, 2e a 2f byly podrobeny analyze
magnetickych vlastnosti ve stejnosmérném (DC) a méteni ve stiidavém (AC) magnetickém poli

byly podrobeny latky.

5.3.1. DC méreni

Pii méfeni ve stejnosmérném magnetickém poli se zjiStovala zavislost magnetického
momentu na teploté a zména molarni magnetizace na poli pii riznych teplotach (2, 5 a 10 K).
Zavislosti magnetického momentu na teploté se da urcit hodnota gyromagnetického faktoru g
a také jestli v molekule probiha stépeni v nulovém poli nebo dochézi k antiferomagnetickym

interakcim mezi molekulami. Oba dva jevy se projevuji prudkym poklesem hodnot ,ueﬁ,/ Uy

daji se rozlisit proloZenim zavislosti molarni magnetizace na magnetickém poli pfi konstantni
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teploté¢ Brillouinovou funkci (Rovnice 10). Odchylka experimentalnich dat od Brillouinovy

funkce urcuje, ze dochazi ke stépeni v nulovém poli.
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Obrazek 24: Grafy teplotni zavislosti efektivniho magnetického momentu a teploty (vlevo) a graf zavislosti molarni
magnetizace na magnetickém poli pri teplotach 2, 5 a 10 K (vpravo), VysvetlivKy: Krouzky = experimentalni data, cervena
cara = fit
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Obrazek 25: Grafy teplotni zavislosti efektivniho magnetického momentu a teploty (vlevo) a graf zavislosti molarni
magnetizace na magnetickém poli pri teplotich 2, 5 a 10 K (vpravo); Vysveétlivky: Krouzky = experimentalni data, cervend
Cara = fit

V grafech popisujicich teplotni zavislost efektivniho magnetického momentu mizeme

pozorovat u vSech latek prudky pokles g/ up pii teploté okolo 50 K (obr. 24 a 25).

Ze ziskanych dat se v programu MATLAB (easy spin modul) fitovanim na spinovy

Hamiltonian (Rovnice 14) zjistovaly hodnoty parametrt giso, D, a E/D. (tab. 8)
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Struktura Jiso D [cm™] E/D
2a 2,320 24,8 0,00
2b 2,311 31,9 0,07
2c 2,357 31,3 0,00
2d 2,392 46,2 0,13
2e 2,330 46,0 0,10
2f 2,314 16,8 0,04
Tabulka 8: Hodnoty parametrii giso, D, E/D ziskané nafitovanim statickych magnetickych dat pro komplexy strukturniho typu
[Co(bg)(NO3)2(solv)]

5.3.2. AC méreni

Méfenim ve stiidavém magnetickém poli se méfi redlna y,,' a imaginami y,"" slozka
suspceptibily. Pribéhy y,, a xu'' jsou u SIM frekvenéné zavislé a s rostouci frekvenci
sttidavého magnetického pole se maximum sniZuje y,'' a zaroven se posouva k vy$S§im

hodnotam teploty.

Nejcastéji se pomala relaxace magnetizace projevuje umisténim vzorku do slabého (pod 1
T) stacionarniho magnetického pole. Takové latky se pak nazyvaji polem indukované
jednomolekulové (jednoiontové) magnety. To je i piipad latek 2d, 2e a 2f, které v nulovém
statickém poli nevykazuji pomalou relaxaci magnetizace. Pfi métenich v externim poli B = 0,1

T jiz relaxaci vykazuji (obr. 26) a tak je mizeme klasifikovat jako polem indukované SIMs.
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Obrazek 246: Zavislost realné slozky susceptibility (nahore) a imaginarni slozky susceptibility (dole) na teploté
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5.3.3. Magneto-strukturni vztah latek [Co(bq)(NOz3)2(s0lv)]

Pro latky 2a-2f byla naméfena magneticka data a urcena jejich krystalova struktura. Ze

struktur 2a-2f je zfejmé, ze komplexni molekuly jsou hexakoordinované nebo

hexakoordinované s nekovalentnim kontaktem typu Co---O, ktery se projevuje
nezanedbatelnym vlivem na thlovou deformaci koordina¢nich polyedrt (obr. 22 nahote). Proto
jsme se rozhodli prostudovat mozné vztahy mezi vybranymi strukturnimi parametry a
parametrem axialni magnetické anizotropie D. Konkrétné byly do grafu vyneseny hodnoty
experimentalné urcenych parametri D jako funkce a) vzdalenosti Co---O, b) 2 thlové distorze
cis-uhld, c¢) hodnoty koeficienti odchylky od idealni oktaedrické geometrie vypocteny

programem SHAPE (obr. 27). Z ptipravenych grafl je zjevné, ze mezi témito parametry neni

linearni

zavislost.

Je vsak nutno podotknout,

Ze ani

u pfedtim publikovanych

magnetostrukturnich korelaci pro komplexy Co(II) nebyla korelace linearni funkci.”?
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Obrazek 25: Parametr D jako funkce vzdalenosti Co-+O (vievo nahore), X ithlové distorze cis-uhlii (vpravo nahoie) a
hodnoty koeficientit odchylky od idedlni oktaedrické geometrie vypocteny programem SHAPE
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6. Zaver

Podatilo se mi pfipravit Sest novych sloucenin typu [Co(bq)(NO3)2(solv)] (bq = 2,2’-
bichinolin; solv = O-donorovy ligand rozpouct) a dvé slouc¢eniny [Co(neo)(NO3)2(H20)] (neo
= neokuproin) a [Co(bpy)(NO3)2(ACN)] (bpy = 2,2’-bipyridin; ACN = acetonitril), které jiz
byly znamy z literatury, avSsak u komplexu s acetonitrilem byl pfipraven novy polymorf.
Vsechny nové ptipravené slouceniny byly podrobeny magnetické a strukturni charakterizaci
metodou elementarni analyzy, krystalovou a praskovou rentgenovou difrakci a SQUID
magnetometrii. Analyzou magnetickych dat na spinovy Hamiltonian bylo zjiSténo, Ze tyto
slouCeniny nabyvaji velké magnetické anizotropie ne vSak axidlniho, ale rovinného typu (D >
0). Z méfeni dynamickych magnetickych vlastnosti byla zjisténa pomala relaxace magnetizace
v nenulovém externim poli u tfech sloucenina (2d, 2e a 2f) a proto tyto slouceniny mizeme

klasifikovat jako polem indukované jednoiontové magnety.
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Prilohy

Struktura | Prostorova grupa a[A] b [A] c [A] o B Y V[A% | TIK]
la P2:/n 11,103 (4) | 10,717 (3) | 14,727 (3) 90,00 |110,938(10)| 90,00 | 1636,7 | 120
1b P-1 8,4499 (14) | 10,027 (2) | 10,457 (2) | 118,245 (7)| 95,523 (6) | 98,347 (7) | 758,277 | 120
1b' P21/c 10,8753 (11) | 16,6610 (17) | 8,3565 (9) 90,00 93,751 (2) | 90,00 (0) | 1510,9 | 120
2a P21/c 11,003 (2) | 21,600 (4) | 7,917(2) | 90,00(3) | 103,45(3) | 90,00 (3) |1829,99 | 120
2b P-1 7384(5) | 85360(7) | 16,500(12) | 81,87 (3) | 87,539 (19) | 82,08(2) | 998,409 | 120
2c P-1 7,537 (4) 8,239 (4) | 17,208 (7) | 80,169 (12) | 82,921 (16) | 84,701 (18) | 1042,07 | 120
2d P2:/n 7308 (4) | 15943(8) | 17,226(5) | 90,00 (0) | 98,356 (12) | 90,00 (0) | 1985,72 | 120
2e P-1 7348 (8) | 8125(11) | 1758(2) | 79,12(6) | 80,64 (4) | 86,60 (5) |1016,54 | 120
2f P21/c 7.5521 (5) | 19,7923 (15) | 16,1695 (12) | 90,00 (0) | 101,411 (0) | 90,00 (0) |2369,14 | 120

Tabulka 99: Zdkladni krystalografickd data
Struktura | HP-6 | PPY-6 | OC-6 | TRP-6 | JPPY-6
la 22,425 | 17,791 | 5,019 | 10,401 | 20,183
1b 27,452 | 18,360 | 5,726 | 8,602 | 21,080
1b’ 32,491 | 18,623 | 5,950 7,797 | 22,634
2a 24,271 | 24,243 | 2,950 | 16,043 | 27,151
2b 22,373 | 20,714 | 3,945 | 12,124 | 23,427
2¢C 21,934 | 21,287 | 3,632 | 12,969 | 24,553
2d 23,271 | 22,526 | 2,974 | 15,229 | 25,479
2e 23,823 | 21,493 | 3,166 | 12,592 | 24,974
2f 25,192 | 25,162 | 2,789 | 14,609 | 28,637

Tabulka 10: Data z programu Shape 2.1 pro tvar koordinacniho polyedru pripravenych komplext typu [Co(bg)(NO3),(solv)] v pfipadé hexakoordinace
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Struktura | HP-7 | HPY-7 | PBPY-7 | COC-7 | CTPR-7 | JPBPY-7 | JETPY-7
la 31,287 | 18,486 | 7,946 | 3,334 | 3,610 11,261 19,920
1b 31,194 | 22,256 | 1,707 | 7,861 | 6,341 4,462 20,282
1b' 30,861 | 22,339 | 1901 | 7,441 | 6,090 4,700 19,900
2a 26,138 | 22,087 | 8,044 | 5,084 | 5,638 10,988 15,931
2b 27,992 | 20,862 | 5,878 | 5,003 | 4,901 8,966 19,892
2C 28,556 | 21,227 | 6,014 | 4,255 | 4,509 9,014 18,908
2d 26,171 | 22,765 | 6,334 | 5236 | 4,934 8,934 18,203
2e 26,812 | 21,114 | 5912 | 4,934 | 5,282 8,756 18,078
2f 24,839 | 17,682 | 10,297 | 7,934 | 6,621 12,263 14,609

Tabulka 11: Data z programu Shape 2.1 pro tvar koordinacniho polyedru pripravenych komplext typu Co(bq)(NO3)2(solv)] v pripadé heptakoordinace
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