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1. 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 V(IV)-Ln(lll) complexes,
scrutinized through both theoretical and experimental methods.

Part of this dissertation thesis is dedicated to manipulating the coordination
environment geometry of Co(ll), 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
NisDys cluster, while the second focuses on a series of Ni-Ln complexes with
Schiff base ligands.
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3. Uvod a cile prace

Tato disertaéni prace je vénovana tématice jedno-molekulového
magnetismu, tedy jevu, kdy molekuly vykazuji schopnost pomalé magnetické
relaxace. Technologické mozZnosti, které by lidstvu dalo ovladnuti tohoto
jevu, jsou velké. Dalo by se ocekavat velké zlepseni kapacity magnetickych
pamétovych médii, dal$i mozZnosti miniaturizace elektroniky nebo naptiklad
i rozvoj v oblasti spintroniky a kvantovych pocitac.

Celkovym jednoticim tématem disertacni prace je vyzkum moznosti, jak Ize
zlepsit jedno-molekulové magnety pomoci manipulace jejich struktury.
Tento problém fesi z mnoha pohled(, v préci je zahrnuta synteticka prace
v laboratofi, provadéni experimentd pomoci fyzikalné-chemickych technik a
jejich nasledné vyhodnocovani a také vypocetni a teoretické studium
ptipravenych nebo i designovanych molekul. Podobné je z mnoha uhli
pohlizeno i na moZnosti, jakymi je mozné vlastnosti studovanych latek
ovliviiovat, zkouman byl systematicky vliv strukturnich modifikaci, zamény
donorovych atomd nebo zmény funkénich skupin scilem ovliviiovat
deformaci vysledného komplexu nebo sledovat vliv magnetickych
vyménnych interakci na vlastnosti latek.

Cilem této prace bylo rozsifit poznatky o vztahu struktury a magnetickych
vlastnosti a pfipravit nebo pfipadné ukazat cestu k potencialné lepsSim jedno-
molekulovym magnetlm, co se tyce jejich energetickych bariér, blokovacich
teplot nebo relaxaénich casG. Konkrétné je prace zaméfena na jedno-
molekulové magnety z oblasti jednojadernych 3d a 4f a vicejadernych 3d-4f
komplexl, zejména na komplexy obsahujici kobalt, dysprosium, terbium a
erbium jako paramagnetickd centra s vyznamnou magnetickou anizotropii.
Teoretickd ¢ast prace si tedy klade za cil predstavit a popsat zaklady jedno-
molekulového magnetismu a metod jeho studia v rozsahu, ktery odpovida
zaméreni a obsahu tématiky provadéného vyzkumu. Provedenad literarni
reSerse se zamérila na porovnani jiz znamych systéma pribuznych tém, které
byly v disertacni praci studovany. Prakticka ¢ast prace shrnuje nové dosazené
poznatky. Formou komentare jsou strucné predstaveny vysledky dosazené
pfi feSeni tématu, které byly publikovany vimpaktovanych odbornych
Casopisech. Jednotlivé casopisecké publikace jsou nasledné uvedeny
v kompletni podobé jako pfilohy k disertacni praci.



4. Teoreticky Uvod

Jedno-molekulovy magnetismus je jev, ktery byl poprvé pozorovan v roce
1991 u komplexu [Mn1,015(CH3C0O0)16(H20)4)]-2CH3COOH-4H,0,
oznacovaného zkratkou Mnl2ac. ' U tohoto komplexu byly pfi méreni
magnetické susceptibility ve stfidavém poli pozorovany vlastnosti, jako
pomala relaxace magnetizace a magnetickd hystereze, které jsou obvykle
typické pro makroskopické magnetické materidly. Komplex Mn12ac se
ukazal jako mimoradny pravé tim, Ze tyto vlastnosti maji Cisté molekulovy
puvod a nejsou disledkem kooperativnich jevi paramagnetickych center. 2

Jako zakladni parametry, pomoci kterych lze jedno-molekulové magnety
charakterizovat, se bézné uvadi anizotropni energeticka bariéra (Uef), coZ je
energie, nutna k tomu, aby systém zménil orientaci magnetického momentu,
coZ odpovida prechodu z magnetického stavu Ms = +S do stavu Ms =S, nebo
naopak. Dalsi vyznamnou charakteristikou je pak blokovaci teplota (Ts), ktera
ma nékolik moZnosti definice, ale u jedno-molekulovych magnetd je
blokovaci teplota nej¢astéji definovana jako teplota, pfi které je relaxacni ¢as
systému rovny 100s. 3

Ziskavani novych poznatkl pfi vyzkumu jedno-molekulovych magnetl je
jednak realizovano pomoci popisu vlastnosti nové pripravenych systému.
Neméné dllezité je ovsem také teoretické studium relaxacnich déj, které
nam umoZiiuje odpovédét na otazky, jestli Ize najit jesté vyhodnéjsi
molekulové struktury nebo jak presné spolu souvisi blokovaci teplota a
energeticka bariéra.

Pfi studiu magnetické relaxace je pozornost vénovana zejména Ctyfem
zékladnim relaxa¢nim déjim, kterymi jsou kvantové tunelovani magnetizace,
pfimy relaxacni proces a Ramanlv a Orbachiv déj. Tyto déje probihaji
kompetitivné a pfiprava novych komplexd je zamérena zejména na dosazeni
maximalnich mozZnych blokovacich teplot pomoci designu molekul
s potlacovéani jevl, které zplsobuji relaxaci magnetizace na nizkych
teplotach.*

Vsechny zakladni relaxa¢ni mechanismy kromé kvantového tunelovani
magnetizace pak vyzaduji prenos energie, ktery je v pevnych latkach
realizovan pomoci takzvanych fonond, coZ jsou vibrace krystalové mfizky,
kterym je pro prenos energie mezi atomy pfifazena fiktivni pseudocastice.
Existuji dva druhy vibraci mfizky, kterym se tika akustické a optické fonony.



Prvni vibruji pomoci zkracovani a prodluzovani vzdalenosti mezi molekulami,
a tim pfipominaji zvukové viny. Optické fonony jsou podobné molekulovym
vibracim, které se Sifi skrz cely krystal. Oviem ne kazda vibrace interaguje
s magnetickym momentem stejné. Relaxace magnetizace je Casto spojena
s populaci konkrétni vibrace. Pro popis této interakce byla zavedena velicina,
oznacovana jako ,spin-phonon coupling”, ktera popisuje propojeni mezi
spinem a fonony.>

V nedavné dobé se objevily i pristupy, které jdou jesté o krok dale, a pokousi
se dosahnout kompletni teoretické predpovédi pro relaxacni ¢as u vsech
relaxacnich proces(, pro kterou by pravé spin-fononova interakce méla byt
klicovym parametrem. Pokud vime, jak dana vibrace ovliviiuje magnetickou
relaxaci, je mozné nasledné z jeji populovanosti pfi dané teploté a hustoté
stavl, které budou vrezonanci senergii prechodu mezi energetickymi
hladinami spin-orbitalni interakce predpovédét relaxacni cas pro vsechny
déje, pfi kterych dochazi k prenosu energie pomoci fononu.®

5. Vysledky a diskuse

5.1 Teoretickd studie anorganickych sendvi¢ovych komplexd
dysprosia jako analogl cyklopentadienylovych komplex(

Vramci této casti prace byly pomoci teoretickych metod studovany
vlastnosti 5 komplexti dysprosia ([Dy(Ns).]*, [Dy(Ps)2]*, [Dy(BsNs)2]3*,
[Dy(B3Ps3)2]3*, [Dy(BsSs)2]3*. Studie byla zaméfena na jejich elektronovou
strukturu a na magnetickou anizotropii, a to jak z pohledu statického, tak
z hlediska dynamickych vlastnosti, které se tykaji interakce molekulovych
vibraci s magnetickymi vlastnostmi (spin-fononova interakce). Cilem pak bylo
na zakladé této analyzy evaluovat potencialni vyuzitelnost téchto komplexu
jako jedno-molekulovych magnetl. Zaméfrili jsme se také na vliv substituce
uhlikovych atomd v organometalickych komplexech dysprosia na
magnetické vlastnosti latek, zejména spin-fononovou interakci, s cilem
pfipadné urcit, zda by tato substituce mohla byt potencialné vyuzitelny smér
pro design jedno-molekulovych magnetd.



Obrdzek 1: Optimalizované struktury komplex( [Dy(BsSs),]?*, [Dy(BsNs):]%,
[Dy(B3P3)2]**, [Dy(Ns)2]*, [Dy(Ps)2]*.

Struktury vySe uvedenych komplext (Obrazek 1) byly optimalizovany pomoci
DFT metody, na jejimz zakladé byly vypocitany také frekvence molekulovych
vibraci a vyhodnocena aromaticita studovanych komplexd. Optimalizované
geometrie komplexd byly porovnany se znamymi analogy obsahujicimi
ligandy na bazi cyklopentadienylu, kde bylo zjisténo, Ze je u nami
studovanych anorganickych derivatd Uhel mezi ligandy a kovem vice
deformovany, coz je pravdépodobné zplsobeno absenci sterické zabrany,
ktera je prfitomna u komplext s alkylovanymi cyklopentadienylovymi ligandy.

Déle byly provedeny vypoéty CASSCF/NEVPT2 a CASSCF/DCD-CAS(2) s cilem
zjistit Stépeni energetickych hladin Kramersovych dubletd a odhadnout na
zdkladé téchto parametrl velikost energetické bariéry Ues. Z porovnani
jednotlivych komplexd vyplyva, Ze nejnizsi energetické bariéry lze ocekavat
pro [Dy(BsP3)2]3* (734 K) a [Dy(B3Ss)2]3* (650 K), nasleduji [Dy(BsNs)2]3* (1009
K), [Dy(Ps)2]* (1127 K) a nejvétsi potencial, co se tyce energetického Stépeni,
ma komplex [Dy(Ns),]* (1475 K). Z tohoto poradi je patrny trend, kde je
velikost stépeni a odhadovand velikost Uet Umérna elektronegativité ligandd.
Tyto hodnoty jsou sice nizsi, nez u nejlepsich znamych jedno-molekulovych
magnet(, avsak i tak by byl alespor komplex [Dy(Ns),]* zajimavou mozZnosti,
jak pripravit potencidlné velmi dobry jedno-molekulovy magnet.

Mimo statickych vlastnosti byly v této praci zkoumany i dynamické vlastnosti
elektronové struktury a magnetické anizotropie, tedy interakce s fonony
reprezentovanymi molekulovymi vibracemi (spin-fononova interakce). Pro
ten byly zvoleny dvé varianty vypoctu, pomoci derivace g, nebo maticovych
elementl magnetickych momentl z programu Single_aniso (kqr), podle
deformace zplsobené vibracnimi médy (Obrazek 2).
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Obrdzek 2: Analyza spin-fononové interakce na zdkladé g, (vlevo) a
maticovych prvki magnetického momentu (vpravo) pro [Dy(Ps),]*

Tato analyza umoznuje urcit aktivni vibrace, jejichZz deformace koordinacniho
okoli centralniho atomu nejvice narusuje magnetickou anizotropii, a tim
padem usnadniuje magnetickou relaxaci. U obou studovanych metod byla
Casto nalezena pomérné dobrd shoda., stejné jako vyobrazeni vybranych
nejvice aktivnich vibraci. Co se tyc¢e porovnani vsech studovanych komplexd
na zakladé velikosti koeficient(, ukazuji se jako nejvyhodné;jsi opét komplexy
[Dy(Ns)2]*, pFipadné [Dy(Ps),]*.

5.2 Teoretickd studie sendvicovych komplex( dysprosia
s alkylovymi spojkami jako analog( dysprosocenia

Tato prace navazuje na zavéry zpracované v predchozi kapitole. Na rozdil od
anorganickych ligandd byly vtéto praci zvoleny ligandy typu
cyklopentadienylu, které jsou pouZivané i u realnych komplexd tohoto typu.
Byly tedy studovany komplexy s cyklopentadienylovymi kruhy propojenymi
pomoci butylenovych spojovacich c¢lankl, které byly k témto ligandim
pfipojeny v rdznych poctech (1-5, komplexy jsou oznadeny podle jejich
poctu) a rlznych polohach (komplexy 2aa 2b—1,2 a 1,3 izomery, a komplexy
3a a 3b - 1,2,3 a 1,2,4 izomery) (Obrazek 3). Cilem této prace bylo
optimalizovat struktury téchto komplex(i a nasledné analyzovat jejich
magnetickou anizotropii prostfednictvim teoretickych metod studujicich
Stépeni energetickych hladin. Dale pak byly studovany také interakce téchto
systému s molekulovymi vibracemi se snahou kvantifikovat spin-fononovou
interakci.

Geometrie studovanych komplexU byly optimalizovany pomoci metody DFT
véetné nasledné analyzy vibracnich frekvenci a rigidity. Geometrie byly

11



porovnany se znamymi komplexy dysprosia  sligandy typu
cyklopentadienylu, kde bylo zjisténo, Ze u komplexu s velkym poctem spojek
dochazi k mirnému zkracovani vazebnych délek. Analyza rigidity naznaduje,

; =Cp
Lin =
\
CHz—-Cp

Obrazek 3: Schématické zobrazeni studovanych komplexi 1 a 5

V dalsi fazi byla studovana struktura energetickych hladin u studovanych
komplex pomoci metody CASSCF. Pomoci této metody byl zjistén rozsah
energetického $tépeni Kramersovych dublet(, kde bylo zjisténo, Ze Stépeni
je nejvétsi u latky 3b, ktera je srovnatelnd a potencidlné i lepsi, nez
porovnavané zndmé komplexy [Dy(Cpi5)(CpMe5)]* (6) a [Dy(CptBu3),]* (7).7
Tato vlastnost byla dédle porovndna s velikosti Ghlu mezi centroidy a
centralnim atomem, kde byla nalezena zfejma korelace mezi velikosti thlu a
Stépenim mezi zakladnim a prvnim excitovanym Kramersovym dubletem.

Nasledné byla z CASSCF dat ziskdana velikost energetické bariéry Ues.
Nejlepsim komplexem ze série by mél byt komplex 3b, zifejmé kvali jeho
struktufe, ktera je vice linedrni, nez u ostatnich komplexd, a lze ¢ekat, Ze by
mohl dosahovat podobnych vlastnosti jako nejlepsi zndmé jedno-molekulové
magnety obsahujici cyklopentadienylové ligandy (Obrazek 4).
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Obrdzek 4: Energie Kramersovych dublett (vlevo) a korelace energie prvniho
excitovaného dubletu s uhlem mezi centrdlnim atomem a stredy ligandd
(vpravo) pro komplexy 1-7

Jako dalsi rozsifeni mozZnosti, jak studovat vlastnosti téchto latek, byl
studovan vliv molekulovych vibraci na magnetickou anizotropii pfipravenych
latek. Pro tyto ucely byla v této praci vyvinuta nova metoda, ktera spoléha
na vypocCet energetické bariéry Ues pro struktury deformované
molekulovymi vibracemi. Vyhodou nové metody je, Ze pouZiva veli¢inu pfimo
spjatou srelaxaci magnetizace a zapocitava do vlivu vibraci jak zmény
energetickych hladin, tak i prechodové magnetické momenty mezi hladinami
umeérné rychlosti tunelovani mezi dublety.

Pomoci této metody je mozné urcit signifikantni molekulové vibrace, které
budou zodpovédné za prenos energie pfi magnetické relaxaci. Dulezitym
parametrem je pak kromé velikosti spin-fononové interakce také jejich
energeticka dostupnost, ktera je nejvyhodnéjsi u komplexd 1 a 5, kde jsou
prvni vibrace energeticky vyse neZ u ostatnich komplexud. Dalsim dllezitym
faktorem je pak prekryv vibraci s energiemi pfechodd mezi Kramersovymi
dublety. Tento prekryv je maly zejména u komplexu 3b, ktery ma energie
Kramersovych dublet(l vy3e neZ ostatni studované komplexy.

5.3 Vyménné interakce a magneticka anizotropie v komplexech
V(IV)-Ln(lll) s Schiffovou bazi typu salenu jako ligandem

Tato Cast prace je vénovana pripravé a charakterizaci série dimernich
komplext vanadylu s lanthanoidy (Gd (1), Tb (2), Dy (3), Er (4)). V systémech
obsahuijicich tyto kovy byly pomoci experimentalnich a teoretickych metod
studovany jejich magnetické vlastnosti se zamérenim na magnetické
vyménné interakce a vlastnosti jedno-molekulovych magnetd. Existuje
pomérné velké mnoZstvi podobnych systémd obsahujicich Cu(ll), avsak
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komplexy vanadu jsou v této oblasti pomérné malo prozkoumané, a cilem
této prace bylo tak tuto oblast vyzkumu rozvinout.

Syntéza byla provedena v nékolika krocich. Nejprve byl pripraven volny
ligand (L) Schiffovou kondenzaci o-vanilinu a propylendiaminu. Z tohoto
prekurzoru byl nasledné reakci s [VO(acac),] pripraven komplex [VO(L)],
ktery vsak nebyl izolovan a byl rovnou pouZit do reakce s pfisluSnym
dusicnanem lanthanoidu. Molekulové struktury pfipravenych latek byly
vyfeseny pomoci monokrystalové rentgenové strukturni analyzy. Z této
analyzy bylo zjisténo, Ze sloZzeni komplext je [Ln(VO)(L)(H.0)(NOs)s] (Dale
uvedeno jako zkratky 1-4). Komplexy 1-3 se ukazaly byt izostrukturni s
koordinaénim ¢islem lanthanoidu 10, zatimco komplex 4 se lisi ve zpUsobu
vazani nitrato-ligandu k erbiu a jeho koordinacni ¢islo je pouze 9 (Obrazek 5).
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Obrdzek 5: Zobrazeni molekulovych struktur komplexd 1-3 (a) a 4 (b), Prekryv
struktur 3 s obéma variantami uspordaddni ve strukture 4 (c a d), a zobrazeni
mezimolekulovych vodikovych vazeb u struktur 3 (e) a 4 (f)

Nasledné byla provedena magnetickd méreni, v prvé fadé byla pozornost
vénovana DC magnetickym méfenim, kterd byla vyuzZita pro analyzu
magnetickych vyménnych interakci. Bylo zjisténo, Ze komplex 2 vykazuje
pritomnost feromagnetické vymeény. Zanalyzy dat pomoci spinového
hamiltonidnu bylo zjisténo, Ze v ostatnich komplexech je pravdépodobna
pritomnost antiferomagnetickych vymén. Pro komplexy 2-4 byla pfi této
analyze vyuzita nové vyvinutd metoda.

Dale byly tyto komplexy studovany pomoci AC magnetickych méreni, kterd
dokazi prokazat pfitomnost pomalé relaxace magnetizace jako nenulovy
signdl mimofazové slozky magnetické susceptibility x“. Tento signal byl
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zjistén u komplexd 3 a 4 pfi méreni ve stalém magnetickém poli B=0.4 (3) a
0.3 (4) T. Bohuzel u téchto komplexti nebylo moiné dale vyhodnotit
parametry magnetické relaxace pravdépodobné kvuli prekryvu nékolika
relaxacnich déjd. | pres komplikovany profil relaxace lze tyto komplexy
zaradit mezi jedno-molekulové magnety, a jedna se o prvni komplexy V(IV) —
Ln(Il), které tento jev vykazuiji.

Dale byly komplexy prostudovany pomoci teoretickych vypoctl zamérenych
na studium jejich magnetické anizotropie a magnetickych vymén pomoci
metod CASSCF a BS-DFT. Bylo zjiSténo, Ze komplexy vykazuji kvantové
tunelovani magnetizace v zakladnim stavu, coz vysvétluje chovani komplexu
jako polem-indukovanych magnetd, a u komplexu 4 je podle vypoctl silnd
pravdépodobnost prechodu do stavu s opacnym smérem magnetizace, coz
vysvétluje, pro¢ u né&j nebyly zjistény vlastnosti jedno-molekulovych
magnetld. Mimo to byly navzdjem porovnany vysledky rGznych metod
vypoctu magnetickych vyménnych interakci.

5.4 Série komplexd kobaltu ve tvaru trigonalniho prizmatu

Déle byla pfipravena série kobaltnatych komplexd jako jedno-molekulovych
magnetl s ligandem typu Schiffovy baze. Tyto komplexy maiji tvar blizky
trigonalnimu prizmatu, které je blizké Dsn symetrii, od které je o¢ekavatelna
silnd anizotropie a vysoké a zaporné hodnoty D parametru Stépeni v nulovém
magnetickém poli. Studovano bylo 6 komplexd s rdznymi Schiffovymi bazemi
jako ligandy. Cilem bylo ménit strukturu ligandu pomoci zamény aminové
Casti a sledovat vliv této substituce na strukturu a magnetické vlastnosti
komplexu, které by teoreticky mohly vést k magneto-strukturnim korelacim.

Syntéza byla provedena in situ smichanim kyseliny 2-formylfenoxyoctové a
octanu kobaltnatého a ktéto smési byl pfidan pfislusny 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).
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Obrdzek 6: Molekulové struktury komplex( 1-6

Pripravené komplexy byly charakterizovany pomoci CHNS elementarni
analyzy, FTIR spektroskopie, rentgenové praskové difrakce, a rentgenové
monokrystalové strukturni analyzy (Obrazek 6). VSechny studované latky
tvofi komplexy se slozenim [ColL], u komplext 5 a 6 se v zdkladni burce
objevuji dvé symetricky neekvivalentni molekuly. Z vysledk( bylo zjisténo, ze
vSechny komplexy maji tvar trigonalniho prizmatu, jedind vyjimka je komplex
3, ktery je na pomezi mezi tvary oktaedru a trigonalniho prizmatu.

Magneticka méreni byla provedena pro komplexy 1-3 a 5-6. Byla provedena
méreni zavislosti magnetizace na teploté a magnetickém poli a déle také
méreni susceptibility ve stfidavém magnetickém poli, aby byla
v pfipravenych komplexech potvrzena pfitomnost pomalé relaxace
magnetizace. Namérené vysledky byly porovnany se simulovanymi krivkami.
V tomto sméru se ukdazaly jako nejlepsi komplexy 1 a 3, které maji oba
parametr D blizky -30 cm-2.

U AC méreni byla zjisténa pritomnost pomalé relaxace pfi mérenich ve
stalém poli. Mérfeni byla nasledné vyhodnocena pro vSechny komplexy
kromé 6, kde sice signal mimofazové slozky susceptibility byl pfitomny, ale
jen v nizkém rozsahu teplot, ktery neumoznoval vyhodnoceni. Kromé téchto
méreni bylo provedeno méreni komplexu 1Zn s magneticky fedénym
vzorkem odvozenym od vzorku 1, ktery obsahuje zhruba 3% Co (Il) a 97%
Zn(Il). Studium tohoto vzorku ukazalo, Ze tento komplex muiZze relaxovat i v
nulovém magnetickém poli.
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Kromé magnetometrickych metod byly zavéry ovéreny také s vyuzitim EPR
spektroskopie. Tato metoda umozZnila ovéfit velikosti g-faktort, a také
znaménka D parametru. Toto znaménko a stejné tak pomér parametrt £/D
vychazi v pomérné dobré shodé s magnetometrickymi mérenimi. Podobné,
analyza g-faktord ukazuje na pravdépodobnou pritomnost silné axialni
anizotropie ve studovanych komplexech mimo 6.
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Obrazek 7: Ab initio vypocitané stépeni d-orbitali (vlevo) a stépeni
Kramersovych dublett (vpravo) pro komplexy 1-6.

Mimo tyto metody byly provedeny teoretické vypocty, majici za cil
spolehlivéji vysvétlit vlastnosti pripravenych latek. Pomoci metody
CASSCF/NEVPT2 byla analyzovana elektronova struktura pfipravenych
komplext a také bylo pomoci modulu AILFT studovano Stépeni d-orbitall
v ligandovém poli (Obrazek 7). Navic byl vyuzit také software Single_aniso
k detailnéjSimu zkoumani energetické bariéry Ues a ke kvantifikaci
prechodovych momentl mezi hladinami Kramersovych dubletd. V tomto
smyslu se u vétSiny komplexG ukazalo, Ze je u nich ocekavatelné
nezanedbatelné kvantové tunelovani magnetizace v zédkladnim stavu, coz
vysvétluje nepfitomnost pomalé relaxace v experimentech bez pouziti
vnéjsiho magnetického pole.

5.4 Studium magnetickych vlastnosti komplexu {Ni4Dy3}

Tato Cast prace byla zaméfena na teoretickou charakterizaci komplexu
{NisDys}, ktery byl pfipraven a charakterizovdn pomoci experimentalnich
metod spoluautory. Jedna se o pomérné velky sedmijaderny systém, ktery je
navic pomérné malo symetricky, coZ je pomérné limitujici pfi studiu jeho
vlastnosti.

Komplex obsahuje ligand H,L typu Schiffovy baze, ktery byl pfipraven reakci
salicylaldehydu a salicylaminu, cely komplex {NisDys} byl pak pfipraven in situ
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reakci ligandu H,L s dusicnanem dysprositym, chloridem nikelnatym,
benzoanem sodnym a triethylaminem.

\
N DyCly 68, 0/NICl 61,0/ Na- Benzoate y
MeOH:CH,CL (1:1), Shr o
OH  HO F
o

H,1

Complex 1

Obrazek 8: Schéma syntézy komplexu NisDys.

Komplex se sloZzenim Na[NisDys(L)a(p3-OH)a(ut1,1,3,3-PhCO2)2 (11,3~
PhCO3)4(CH30H)4] je tvofen dvéma jednotkami typu dikubanu {Ni,Dy,}, které
jsou propojeny spoleénym vrcholem, ktery je tvoren jednim z atom Dy(lll),
a dohromady tvofi tvar ,,motylka“. Tyto jednotky jsou muistkované pomoci
karboxylovych skupin, hydroxidovych skupin, a také fenolickych kyslikl
z ligand( L% (Obrazek 8). Ackoli se komplex zda byt symetricky podle centra
inverze, a je tomu skute¢né pomérné blizko, neni to zcela pfesné, nebot jsou
obé dikubanové jednotky jinak deformované, coZ se projevuje zejména
napfiklad na geometrii atomd Dy(lll). Koordina¢ni ¢islo je u vSech atom(
dysprosia 8.

Magnetickd méreni AC susceptibility ukazala, Ze vtomto komplexu neni
pfitomna pomald relaxace magnetizace ani v pfitomnosti vnéjsiho
magnetického pole, a komplex tedy nepatfi mezi jedno-molekulové
magnety.

Pro dalsi vysvétleni vlastnosti téchto latek byly pouzity teoretické metody,
zejména metody CASSCF, pro atomy niklu pak byla pouZita metoda BS-DFT
s cilem urcit velikost magnetickych vyménnych interakci. Pomoci metod
CASSCF byly pro vsechna paramagnetickd centra urceny energie d- a f-
orbitall, energetické hladiny atomovych termd, a Stépeni hladin po spin-
orbitaIni interakci. Z téchto dat bylo mozné odecist parametry spinového
hamiltonidnu u atoma Ni(ll), kde bylo zjisténo, Zze D=-13.9cm?pro1a-12.9
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cm?pro2,aE/D=0.265 pro 1 a 0.205 pro 2. Kromé toho byly analyzovény
jednotlivé Kramersovy dublety u atomd Dy(lll) a bylo zjisténo, Ze maji
pomérné velké pfispévky g, coZ naznacuje pravdépodobnou pFitomnost
kvantového tunelovani magnetizace v zakladnim stavu, coz muizZe vysvétlovat
nepfitomnost pomalé relaxace magnetizace.

Poté byly analyzovény velikosti magnetickych vyménnych interakci, kde
vzhledem k poctu interakci a magnetickych stavd neni moznd Uplna analyza.
Pro atomy dysprosia bylo mozné kvantifikovat velikost dipdl-dipdlové slozky
vymeénné interakce, kde bylo vypocitano, Ze tato slozka ma mezi vSemi atomy
dysprosia feromagneticky charakter. Kromé toho byly vypocitany velikosti
interakéni konstanty magnetické vyménné interakce pro interakci mezi
atomy niklu Nil a Ni2*, a Nil* a Ni2 pomoci metody BS-DFT. Vypocty
naznacuji, Ze i mezi témito atomy je oCekavana feromagnetickd vyménna
interakce.

5.5 Série komplext [NiLn(L)2(NOs)s] s ligandem typu Schiffovy

baze

V této Casti prace byla spoluautory pfipravena a charakterizovana série
komplext obsahujicich ionty Ni(ll) a Ln(lll) (Gd (1), Tb (2), Dy (3), Ho (4), Er
(5), Yb (6), Y (7)). Cilem prace bylo charakterizovat tyto slouceniny z hlediska
jejich  magnetickych vlastnosti se zamérenim na jedno-molekulovy
magnetismus a magnetické vymeénné interakce. Ligand L je Schiffova baze,
ktera byla pfipravena kondenzaci o-vanilinu a 2-(methylthio)anilinu.
Komplexy byly nasledné pfipraveny in situ reakci ligandu s Ni(NOs), Ln(NOs)3
a triethylaminem jako bazi (Obrazek 9).
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L.Ni(NO,), 6H,0
2.Ln(NO,), xH,0
3.EtN

Acetonitrile
-Dichloromethane (2:1)
Room temperature

HL Ln=Gd (1); Tb (2); Dy(3);
Ho(4); Er(5); Yb(6); and Y(7)

Obrazek 9: Schéma syntézy komplexi 1-7

Strukturni analyza ukazala, Ze vSechny komplexy v sérii jsou izostrukturni.
Nikl je vazan ligandy L v koordina¢nim okoli N2O;S; a jeho koordinacni
geometrii je oktaedr, avSak v dlsledku deformace ligandd koordinaci iontu
lanthanoidu dochazi ke znatelné deformaci oktaedrické symetrie. lonty
lanthanoidu jsou mastkované pres fenolické kysliky a ddle jsou vazané pres
etherické kysliky a nitrato ligandy. Koordinacni ¢islo téchto atomi je 10 a
jejich tvar je nejblizsi k dvojité zastfesenému trigondlnimu prizmatu.

Pro vSechny pripravené komplexy byla provedena magnetickd méreni ve
stalém magnetickém poli. Z méfeni teplotni zdvislosti magnetického
momentu na teploté jsou zfetelné vidét ferromagnetické interakce u
komplext 1 a 2, které se projevuji jako narlst magnetického momentu pfi
nizkych teplotach. Pfitomnost pomalé relaxace magnetizace byla studovéana
pomoci méfeni magnetické susceptibility ve stfidavém magnetickém poli. PFi
téchto mérenich se ukazalo, Ze jedina z téchto latek, kterd vykazuje pomalou
relaxaci, je komplex 5, a to pouze v pfitomnosti stalého vnéjsiho
magnetického pole.

Kvuli vysvétleni chovani téchto komplex(, hlavné z hlediska toho, pro¢ u nich
neni zfetelnad pomala relaxace magnetizace, byly pouzity teoretické metody.
K analyze magnetickych vlastnosti bylo vyuZito metody SA-CASSCF,
s vyuzitim softwaru Single_Aniso. Pomoci CASSCF metody bylo zjisténo
rozloZeni energetickych hladin zédkladniho termu po spin-orbitdini interakci,
kde bylo zjisténo nejvétsi stépeni mezi zakladni a prvni excitovanou hladinou
jednoznacné u komplexu 5, coz souhlasi se zavéry vyhodnoceni
experimentdlnich metod a vysvétluje, pro¢ ma tento komplex nejvétsi
potencidl jako jedno-molekulovy magnet (Obrazek 10).
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Obrazek 10: Energetické hladiny f-orbitalt a multiplet( ligandového pole pro
komplexy 1-6.

6. Zavér

Tato disertacni prace byla fesena na zakladé pokynd pro vypracovani a
stanovenych cilG disertacni prace, které byly uvedeny v Gvodu prace. Ke
splnéni stanovenych cilll disertacni prace se lze vyjadrit nasledovné:

Tato prace byla rozélenéna na teoretickou ¢ast, ve které jsou sepsany
zadkladni principy, na kterych je zaloZen vyzkum jedno-molekulového
magnetismu a které byly vyhodnoceny jako relevantni vzhledem k tématim
feSenym v dalSich ¢astech disertacni prace. Nasledné byla provedena
reSerse, kterd je ¢lenéna do Ctyr ¢asti, nachazi se zde prehled komplex( typu
dysprosocenia se zamérenim na jejich magnetické vlastnosti. Nasledné jsou
uvedeny vybrané vyznamné teoretické prace z oboru vypocetni chemie
zabyvajici se jedno-molekulovym magnetismem a strukturnimi korelacemi
v magneticky zajimavych komplexech. Dalsi ¢asti reserse poté byly vénovany
komplextim salenu s Cu''a VV se zamérenim na jejich magnetické vyménné
interakce a anizotropii a také komplexiim Co" ve tvaru trigonalniho prizmatu.
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Vramci praktické Casti jsou shrnuty vysledky, které byly publikovany v
celkem Sesti publikacich. Dvé z téchto publikaci jsou zaméreny na analogy
komplex dysprosocenia, konkrétné jedna z nich na komplexy dysprosia
s anorganickymi cyklickymi ligandy vazanymi ve stejném maddu jako
cyklopentadienyl a druhd na komplexy dysprosia sligandy typu
cyklopentadienylu propojené alkylovymi spojkami. Obé tyto prace jsou
zaméreny na studium energetické bariéry Ues a spin-fononové interakce a
jednoznaénym pfinosem je popis nového pristupu k metodam teoretickych
vypoctl téchto veli¢in. Navic byly feSeny strukturni korelace ve studovanych
sériich, které maji za ukol slouZit jako podklady pro budouci préci
syntetickych chemik.

Nasledné byla vramci disertacni prace pripravena série dvojjadernych
komplext se Schiffovymi bazemi, které obsahuji trojmocné lanthanoidy (Gd,
Thb, Dy, Er) a vanadylovy kation. V této Casti prace byly studovany magnetické
anizotropie a také magnetické vyménné interakce v téchto komplexech. Bylo
zjisténo, Ze komplexy obsahujici Tb a Dy vykazuji pomalou relaxaci
magnetizace, a jde tedy o prvni jedno-molekulové magnety typu VV—Ln", a
navic byly pomérné detailné a nékolika rlznymi metodami studovény
magnetické vymeénné interakce.

Dalsi ¢ast prace byla vénovana sérii komplext Co'" s ligandy typu Schiffovych
bazi, které jsou zajimavé jejich silnou tendenci k deformaci jejich geometrie
do tvaru, ktery je blizky trigondinimu prizmatu, coZ je typ koordinac¢niho
polyedru, ktery u kovl s obsazenim d-orbitald d” poskytuje potencialné velmi
zajimavé magnetické vlastnosti. Tato série byla charakterizovana pomoci
experimentdlnich a vypocetnich metod se zaméfenim na magnetismus a bylo
zjisténo, ze vSechny studované komplexy jsou polem-indukované magnety,
a u latky snejvice zajimavymi vlastnostmi bylo provedeno magnetické
zfedéni pomoci zinku, kde bylo nasledné zjisténo, Ze je poté tento komplex
jedno-molekulovym magnetem i v nulovém magnetickém poli.

Nakonec jsou zde uvedeny dva ¢lanky, kde ma autor této disertacni prace
podil jako spoluautor u charakterizace 3d-4f komplex(i pomoci metod
vypocetni chemie. V obou pfipadech jde o komplexy lanthanoidl a niklu.
V prvnim pfipadé jde o sedmijaderny komplex {NisDys}, kde byly teoreticky
vyhodnocovany magnetické vyménné interakce a anizotropie na
jednotlivych iontech dysprosia, avsak tento komplex bohuzel nevykazoval
pfilis dobré vlastnosti co se jedno-molekulového magnetismu tyce a je
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zajimavym spiSe z pohledu syntetické chemie. Ve druhé z téchto praci byly
charakterizovany komplexy niklu se sedmi rlznymi trojmocnymi kovy
z oblasti lanthanoid( (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) a yttriem. U téchto komplex
byly opét wvyhodnocovany magnetické vyménné interakce a jejich
elektronova struktura. Z této skupiny se ukazal byt jako jediny komplex
zajimavy z pohledu jedno-molekulového magnetismu komplex Er'l.
Davodem zjisténym na zakladé analyzy vypocetnich metod je velké
tunelovani v zakladnim stavu u ostatnich komplexd a také maly rozdil mezi
energiemi Kramersovych dubletd plynouci pravdépodobné z vlivu geometrie
koordinaéniho polyedru.
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