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1 UVOD

Zaklady koordinacni chemie polozil jiz pfed vice nez sto lety Svycarsky chemik Alfred
Werner, nositel Nobelovy ceny za chemii z roku 1913. Zajem o tuto oblast chemie v prubéhu
let setrvale roste, coz zfejme souvisi predevsim S nartistem aplikacniho vyuziti koordinacnich
slouc¢enin. Koordina¢ni chemie se vyznaCuje piedev§im rozsahlou strukturni variabilitou
molekul i krystalti, a v nékterych ohledech ji Ize srovnat s chemii organickou. Ta vSak stale
zUstava predevsim chemii uhliku. Je proto bohata jen mnozstvim molekul, charakter vazeb se
vSak zasadné neméni. Koordina¢ni slouceniny jsou slouceninami predevS$im d a f prvk.
Vzhledem k velkému poctu téchto prvkd, stejné jako variabilité uspotadani jejich elektronové
struktury, disponuji koordina¢ni slou¢eniny obrovskym portfoliem vlastnosti. Tato skute¢nost
ma také mimo jiné za nasledek existenci molekul, které maji schopnost se v zavislosti na
vnéjSich podminkdch vyskytovat ve formdach sriznym elektronovym a spinovym
usporadanim. I kdyz jsou tyto slouceniny zndmy jiz po n€kolik desetileti, teprve v poslednich
letech se intenzivné zkoumaji v souvislosti s jejich potencialnim uplatnénim jako soucasti
spinacich, snimacich, zobrazovacich a dal$ich zatizeni.

Ac byla cela tada procest, v nichz hraji zasadni roli koordina¢ni slouc¢eniny, dovedena
do aplikacni podoby, hledaji moznéd zefektivnéni stavajicich pfiprav a vyrob alternativni
pfistupy ¢i nové moZnosti vyuziti. Piikladem miZe byt Zelezem katalyzovand Haber-
Boschova syntéza amoniaku. Jeji feSeni je sice znamo jiz vice nez 100 let, avSak s ohledem na
stale veétsi spotfebu amoniaku se déale hledaji nové, levnéjsi zptsoby této prumyslové vyroby.
Je tedy evidentni, ze vyzkum vSeobecné znamych véci neni jesté zcela vyfeSen. Dal§im
diivodem, pro€ roste obliba koordinacnich sloucenin, je, Ze fada kovovych prvki, plnicich
v nich funkci centralniho atomu, je biogennich. Tyto slou€eniny se rovnéz studuji naptiklad
Z hlediska své biologické aktivity, coz lze piipadné uplatnit napiiklad v medicin€, kde se
vyuziva jejich toxickych vlastnosti. Pfechodné kovy a tedy jejich koordina¢ni slou¢eniny se
vyuzivaji také jako supravodivé materialy a materialy pro elektroniku.

Fenomén, jimz se pfedkladand diplomova prace zabyva, se nazyva kiizeni spinovych
stavii. Jedna se o vnitini pfeménu spinovych stavli, se kterou se setkdvame u sloucenin
prechodnych a wvnitin¢ ptechodnych prvka s vhodnou elektronovou konfiguraci. K jevu
dochazi vlivem teploty, tlaku, magnetického pole, elektromagnetického zéateni a je disledkem

Stépeni souborti degenerovanych orbitalli centrdlniho atomu v ligandovém poli. Riizné



elektronové usporadani ma za nasledek odlisné vzdalenosti mezi centralnim kovem a
donorovymi atomy, a také rozdilné magnetické, dielektrické a optické vlastnosti. Vztahy mezi
molekulovou a krystalovou strukturou a vySe zminénym jevem prozatim nejsou detailné
prozkoumany, a predkladana diplomova prace se proto snazi osvétlit alespon nékteré z nich.

Spinové kiizeni je ptikladem molekulové bistability, coz je stav, kdy dynamicky
systém existuje bud’ vjednom, nebo ve druhém stabilnim rovnovazném stavu. Lokalni
minima potencialni energie téchto dvou stavli jsou oddélena lokdlnim maximem. Bistabilita,
nejen v podobé kiiZeni spinovych stavu, ptredstavuje technologickou vyzvu pro nejriznéjsi
zatizeni a aplikace budoucnosti. Da se ptredpokladat, ze ki¥izeni spinovych stavi najde
uplatnéni na poli senzord, ve fotonickych zafizenich, svételnych modulatori ¢i optickych
filtrd, nebo jako soucast zafizeni pro ukladani a zpracovani dat. V poslednim zminéném
ptipade¢ je jednim z hlavnich diivodl vyvoje a studia materiald vykazujicich k#izeni spinovych
stavii miniaturizace elektronickych komponent, protoze doposud pouzivané elektronické
soucastky na bazi kfemiku jsou ziejme jiz na hranicich svych moznosti.

K hlavnim cilim diplomové prace ndlezi studium struktury, analyza vlivu vypoctu
na geometrii, energii a charakter vazeb, a identifikace vztahli mezi strukturou a spinovymi
vlastnostmi konkrétnich studovanych koordina¢nich sloucenin. Ziskani dat pro vyse
zminénou identifikaci je obsahem cili vedlejSich, stejné tak jako porovnani téchto dat
na urovni Hartreeho-Fockovy aproximace a teorie funckiondlu hustoty s dostupnymi
experimentalnimi strukturnimi a spektroskopickymi daty, jezZ byly ziskany bud’ z literarnich
zdroji, nebo z experimentalnich dat ziskanych v ramci vyzkumu na Katedfe anorganické
chemie Pfirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci.

Diplomové praci je roz€lenéna na cCast teoretickou, Cast experimentdlni a pasaze
tykajici se vysledkil a diskuze dané prace. Prvni a posledni sloZzka teoretické ¢asti diplomové
prace obsahuje informace o koordina¢nich slouceninach vykazujicich kiiZeni spinovych stavii
a problematiku kvantové-chemického popisu energetickych zmén, jez souviseji se zménami
molekulové geometrie a elektronové struktury u koordinac¢nich sloucenin vykazujicich kiiZeni
spinovych stavll. Druha faze teoretické casti diplomové prace je vénovana popisu a principu
jednotlivych metod kvantové chemie (vypocetni technika a software), jez byly ¢i mohly byt
pouzity pii vypoctech nezbytnych pro experimentalni ¢ast diplomové prace. Experimentalni
¢ast diplomové prace zahrnuje vymezeni konkrétnich koordinacnich sloucenin manganu a

Zeleza a vSech jejich variaci, na nichZ budou aplikovany praktické vypocty zminéné ve druhé



pasazi teoretické Casti diplomové prace. Ziskané vysledky jsou rovnéz predmétem obsahu
experimentalni ¢asti diplomové prace a pro piehlednost a okamzité porovnavani byly
seskupeny do tabulek. Dané slouceniné ve vSech variacich, u nichZz je zkoumana dana
vlastnost, odpovida vzdy jedna tabulka. V pasazi Vysledky a diskuze jsou pro jednotlivé
slouCeniny shrnuta diilezitd data uvedena v experimentélni ¢asti diplomové prace, poté jsou

data jednotlivych sloucenin vzajemné porovnavéana a davana do SirSich souvislosti.
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2 TEORETICKA CAST

Neexistuje jednozna¢nd a vSeobecné¢ pfijimana definice koordinacnich sloucenin,
obecné se da fici, ze je to utvar vznikly koordinaci, sloZzeny z centralniho atomu a ligandd,
které jej obklopuji, a mezi nimiz je vice donor-akceptorovych vazeb, nez ¢ini hodnota
oxidacniho ¢isla centralniho atomu (tedy koordinacni ¢islo koordinacni slouceniny je vétsi
nez oxidacni ¢islo centralniho atomu). (1)

Ptechodné kovy muizou existovat v riznych oxidacnich stavech, jejich komplexy se
mohou vyznacovat riznymi koordina¢nimi ¢isly. Dale se miize v zavislosti na typu ligandu
meénit 1 vaznost centrdlniho atomu, v elektronovém obalu atomu mohou byt elektrony
usporadany riznym zpisobem. Poétem a typem ligandl ¢i vnéjS§imi podminkami tedy lze
meénit velikost elektronového spinu komplexu. (1)

Zatimco koordinac¢ni slouceniny vV pevné fazi a v roztoku jsou jiz rozsahle popsany a
vyuzivany, existuje snaha o rozsiteni koordina¢ni chemie o mékké materialy, tedy latky, které
se snadno deformuji vykyvy teploty a dalSimi vnéjSimi Ciniteli, a jejichz castice dosahuji
velikosti atomtl az zrn. Langmuiroviv-Blodgettiv tenky film (2) zalozeny na komplexech
zeleza v oxidacnim stupni II je vibec prvni studii kiizeni spinovych stavii u mékkych
materiall. I pfes to, Ze se dava piednost studiu struktury a vlastnosti koordina¢nich slou¢enin
z hlediska experimentalniho, v sou€asnosti existuje zejména diky rozvoji vypocetni techniky 1
celd skala metod teoretickych. Tento zplsob studia koordinacnich sloucenin umoznuje
nahliZzet na vnitini strukturu molekul a ziskat informace o celé fad¢ jejich experimentalné
Spatné dostupnych nebo nedostupnych vlastnosti, naptiklad o energii elektrond, o jejich

rozmisténi v prostoru, a podobné. (2)

2.1 KRIZENI SPINOVYCH STAVU KOORDINACNICH SLOUCENIN

Kftizeni spinovych stavi, (SCO, spin crossover), je jev pozorovany u koordinacnich
sloucenin, zejména oktaedrickych koordina¢nich sloucenin s elektronovou konfiguraci 3d* az
3d”. (1)

Vyse zminény jev lze popsat jakoZto termodynamicky piechod mezi riznymi
spinovymi stavy, s nimz je tedy spojena soucasnd existence nejméné dvou téchto stavi

projevujicich se odlisSnymi strukturnimi, magnetickymi a dalSimi fyzikalnimi vlastnostmi
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v ramci stejnych podminek, a ktery je disledkem porusSeni degenerace d anebo f orbitalil
vlivem ligandového pole. Rovnovahu mezi témito stavy urcuje teplota, tlak a zateni. (1)

Je znamo, Ze na zaklad¢ miry elektronové repulze a pusobeni ligandového pole
rozliSujeme komplexy vysokospinové a nizkospinové, pficemz existuji jisté okolnosti,
pfi nichz jsou mira elektronové repulze a piisobeni ligandového pole srovnatelné. V takovém
ptfipadé mohou komplexy existovat jak v nizkospinovych, tak ve vysokospinovych stavech.
V zéavislosti na wvngjSich experimentdlnich podminkach tedy vykazuji takzvané kiizeni
spinovych stavl. Slouceniny vykazujici SCO obsahuji zpravidla atomy zeleza, manganu,
kobaltu, niklu, rhodia, nebo nékteré dalsi. SCO slouceniny zeleza a kobaltu, coby biogennich
prvki, lze vyuzit biologicky, kdy chemické chovani jednoho spinového stavu slouceniny a
rychlost interkonverze ovladaji chovani slouc¢eniny jako celku. (1)

Jako priklad lze zminit oktaedricky 3d® komplex [Fe(phen),(NCS),] (3), (phen =
fenantrolin), u n¢&jZz plati, ze jeho magneticky moment pii pokojové teploté¢ odpovida
vysokospinovému stavu zeleza v oxida¢nim stupni II, pii teplotach niz§ich potom
nizkospinovému stavu (diamagneticky). Piechod mezi vysokospinovym a nizkospinovym
stavem muze byt kromé zmény teploty vyvolan napfiklad také zménou tlaku, coz také
pravdépodobné souvisi se zménou délek vazeb mezi centrdlnim kovem a ligandy, a
s elektronovou strukturou. (4)

Z teoretického 1 praktického hlediska je nejvétsi zadjem po pravu vénovan takovym
pfechodiim, které nastavaji pfi pokojové teploté, a pfi nichZ nastava teplotni hystereze o Sifi
cca 50 K. Pfi dodrZeni uvedenych podminek je latka schopna fizené existovat v konkrétnim
stavu, coz miZze tvofit zdklad pamétovych zafizeni vyuZitelnych za béZznych fyzikalnich
podminek. KfiZzeni spinovych stavl lze dale vyuZzit naptiklad pfi konstrukci modelovych
senzori a pfepinaci fungujicich na bdzi zmény barvy ucinkem tepla nebo
elektromagnetického zafeni. Mechanismy, jimiz procesy SCO nastdvaji, jsou zminény

Vv nasledujici kapitole. (1)
2.1.1 Pojeti a mechanismy k¥iZeni spinovych stavii
Slouceniny, u nichZ dochdzi ke kiizeni spinovych stavli, maji v zasad€¢ nestabilni

elektronovou konfiguraci vykazujici ptrechody mezi uspofadanimi s riznym elektronovym

spinem (zpravidla vysokospinovymi a nizkospinovymi stavy). Zmény magnetickych
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vlastnosti, barvy a struktury sloucenin, respektive pfechody mezi vySe zminénymi stavy,
mohou byt vyvoldny zménou teploty ¢i tlaku, nebo interakci latky s elektromagnetickym
zafenim vhodné vinové délky. (1)

Oktaedrické komplexy mohou existovat ve dvou odliSnych -elektronovych
konfiguracich, nizkospinové a vysokospinové, v zavislosti na rozdilu energii Tog a Eg skupin
orbitali, tedy Ag = 10Dq a P, (Ao = sila ligandového pole), (P = oblast excitovaného stavu
stejné multiplicity jako oblast stavu zékladniho). Kdyz se Ag pfiblizné rovna P, mlze nastat
SCO, tedy v okoli mista kiizeni muze dojit k pfechodu z LS stavu do stavu HS a to
kontrolovatelnymi, detekovatelnymi a vratnymi zplisoby vlivem teploty, tlaku ¢i
elektromagnetického zareni. P se SCO méni malo. Méni jej sila ligandového pole, a to tak, ze

ve vysokospinovém stavu je 10Dq nizsi nez P a v nizkospinovém stavu naopak zase vyssi. (1)

-

L

Oktaedricky komplex Tetraedricky komplex

Obrazek I: Stépeni d orbitali (5)

V 80. letech bylo pozorovdno, Ze komplexy Zeleza v oxidacnim stupni II
V nizkospinovém uspoiadani se vlivem svétla ménily v metastabilni HS stavy. Pfi dostate¢né
nizké teploté potom tato zména byla trvald. Napiiklad [Fe'(ptz)s](BF4)2] (6), (ptz =
pentylentetrazol), pti 135 K méni spinovy stav, coz je doprovazeno zménou barvy, z rizového
LS na bezbarvy HS. Nékolikaminutové ozafeni LS pii 10 K méni latku na bilou, pfi¢emz
vykazuje vSechny spektralni a magnetické vlastnosti HS. Zmeéna spinového stavu je
kvantitativni a HS je dlouhodobé¢ stabilni, pokud se udrzuje teplota kolem 10 K. Pfi teploté
nad 50 K HS piechazi na stabilni LS. Tento jev se nazyva LIESST efekt. (1)
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Jak jiz bylo fe¢eno, SCO miizeme povazovat za piechod elektronii mezi orbitaly tyga
gg. Sohledem na to, ze ey md nevazebny charakter, tak jeho obsazeni/neobsazeni je
doprovazeno prodlouzenim/zkracenim vazby kov-ligand. Primérna délka vazby
ve vysokospinovém Stavu je tedy vétsi nez ve stavu nizkospinovém. Rozdil ¢ini okolo 0,14 —
0,24 A, (A = angstrom), pro komplexy Zeleza v oxidaénim stupni II (AS = 2), 0,11 — 0,15 A
pro komplexy Zeleza v oxida¢nim stupni III (AS = 2), 0,09 — 0,11A pro komplexy kobaltu
v oxida¢nim stupni II (AS = 1) a pro komplexy manganu v oxida¢nim stupni IIT (AS = 1) 0,28
-0,33A.(1)

Z vyse uvedeného vyplyva, ze se v disledku spinového prechodu méni také objem
molekul, coz méa vztah k potencidlnimu vlivu vnéjsiho tlaku na rovnovahu. Vyssi tlak
zpiisobuje zmenseni objemu molekul, a tedy brani SCO, a naopak. Zmény délky vazeb kov-
ligand doprovazejici spinovy ptfechod také znacné ovliviiuji velikost vazebnych silovych

konstant. (1)
2.1.2 Ptiklady sloucenin vykazujicich k¥iZeni spinovych stavi

Jednim z prvnich systémd, u nichz byl pozorovan a studovan SCO efekt, byly
komplexy trojmocného Zeleza typu [Fe"'(S2CNRy)s] (7), (S2CNR; dithiokarbamat), u nich
spinové kifzeni nastava pii Ag ~ 16 500 cm™. Jiz mala zména ve struktufe ligandu mize vést
k pomérn¢ dramatické zméné energetické diference, a tak ke zméné vlastnosti. Magnetické
vlastnosti tak ovliviiuje velikost dithiokarbamatového ligandu, nezanedbatelny vliv ma ale
také rozpoustédlo. Pritomnost objemnych substituentd, jako je napiiklad isopropylova
skupina, vede k preferenci nizkospinové formy. Stiedné¢ velké ligandy zpusobuji SCO pii T¢ =
200 K. A konecné ligandy s malym efektem sterického branéni poskytuji stav HS stabilni 1
pii teplotach vyssich. (1)

V této souvislosti byly dale studovany komplexy Fe®* (d°). Vétsina teoretickych studii
SCO pracuje se vzorovymi komplexy [Fe(bpy)2(NCS);] a [Fe(NCS),(phen);] (8),
vykazujicimi rychly pfechod pii 212, respektive 176 K. Rozsahle studovana byla i tada
komplexi chelatového typu obecného znafeni [Fe'Ls], (L = chelat). Piikladem je
[Fe(Htrz)s](ClO4), (8), (Htrz = nesubstituovany 1,2,4-1H-triazol) s 1D polymerni strukturou.
V ptipadé, Ze je slouCenina dokonale suchd, jevi pozvolny ptechod pfi teploté cca 265 K se

slabou teplotni zavislosti pii asi 5 K. Pokud se k cca 50 mg (mg = miligram) komplexu pfida
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kapka vody, ptfechod bude velice nahly. Pfi¢inou pozorované zmény v chovani jsou
pravdépodobné vodikové mustky mezi komplexem a molekulami vody. (1)

SCO byl pozorovan také u celé fady komplexii s d’ konfiguraci (Co?"). Piikladem
miZze byt sloudenina [Co(bpy)s][LiCr(ox)s] (9), (0x = oxalat). Vlastnosti komplexniho Co?*
iontu lze v tomto ptipadé ovlivnit velikosti kationtu alkalického kovu.

V [Co(bpy)s][NaCr(ox)s] (9) je [Co(bpy)s]* ve svém obvyklém HS stavu. Néhradou sodnych
kationti za lithné se velikost vazebného mista zmensuje a [Co(bpy)s]*" kation se dostava

do stavu LS, ktery pfijima za svuij stav zakladni. (1)

2.1.2.1 KiiZeni spinovych stavii sloucenin Zeleza v oxidacnim stupni I11 s ligandy typu

pentadentdtnich Schiffovych bazi a pseudohalogenidovymi koligandy

Jako ligandy se pii vyvoji SCO vykazujicich latek velmi €asto pouZivaji pentadentatni
Schiffovy baze. Jejich vyhoda u oktaedrickych komplext spo¢iva v moznosti vyvolani a
ovliviiovani SCO vazbou jednoduchého monodentatniho ligandu na Sesté koordina¢ni misto.
Poté 1ze o¢ekavat posuv hodnot kritickych teplot v zavislosti na pozici liganda
ve spektrochemické fad¢€. Strukturni a koordinaéni variabilita téchto pentadentatnich ligandii
ovsem brani formulaci jednoduchych zobecnéni i predpovédi hodnot kritickych teplot. (10)

Latky vykazujici ktizeni spinovych stavli mohou pifechdzet mezi referen¢nimi
elektronovymi stavy s odliSnou spinovou multiplicitou zpisobenou vnéj$im stimulem, jako je
teplota, tlak a mimé ozafeni. V Sesti koordinovanych jednojadernych komplexech s d°
elektronovou konfiguraci centralniho kovu existuji tii mozné izomery: nizkospinovy s S = ',
stiedospinovy s S = 3/2 a vysokospinovy s S = 5/2 s pfisluSnymi magnetickymi momenty 1,7,
3,9 a5,9. Vzhledem k regularnimu oktaedrickému uspoiadani pfichazi v ivahu pouze prechod
mezi S=%aS=5/2.(11)

Pripraveny, strukturné analyzovany a z magnetického hlediska zkoumany, tak byly
napiiklad jednojaderné komplexy trojmocného Zeleza s ligandy typu pentadentatnich
Schiffovych bazi odvozenych od 5—chlorosalicylaldehydu nebo 2-hydroxyacetonnaftonu a
asymetrické¢ho 1,6—diammin—4—azahexanu. Koordinacni sféra dale obsahovala chloridové,
azidové, kyanidové, kyanatové, thiokyanatové nebo selenokyanatové anionty jako koligandy.
Thiokyanatové komplexy vykazovaly polymorfismus v disledku odlisnych konformaci

pentadentatnich ligandd nebo v diisledku variability nekovaletnich interakci. Obecné se jedna
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o vysokospinové komplexy, vyjimku reprezentuji komplexy s kyanidovymi koligandy.
Spinové kiizeni vykazuji pii teplotach 42, 114, 282 a 239 K ctyfi komplexy obsahujici
ligandy thiokyandtové ¢i selenokyanatové. Zjisténa magnetickd data vSech studovanych
sloucenin byla analyzovana pomoci Hamiltonovského spinového formalismu (metoda ZFS =
zero field splitting). Dale byl aplikovan Ising model . (10)

Dalsi nedédvno publikované prace jsou zamétfeny na fadu analogickych komplexii
Zeleza v oxida¢nim stupni III, opét s ligandy typu pentadentatnich Schiffovych bazi. (11)

Komplexy [Fe(3MeO-salpet)(N3)], [Fe(3MeO-salpet)(NCO)].CH3OH a [Fe(3Bu5Me-
salpet)(NCS)] jsou vysokospinové. Komplexy [Fe(3MeO-salpet)(CN)].CH3OH a [Fe(3EtO-
salpet)(CN)].H,0 jsou nizkospinové. (12)

Komplexy [Fe(L°)(NCO)], [Fe(L®)(NCS)].CHsCN a [Fe(L°)(NCSe)].CHsCN potom
vykazuji kiizeni spinovych stavti s teplotami ptechodd 155, 151 a 170 K. Komplex
[Fe(L%)(N3)] vykazuje pouze malou teplotni zavislost (TP = 122K, Tipd = 117K. (12)
(salpet se pripravil ze salicyladehydu, 3MeO/3EtO zastupuje skupinu methoxy/ethoxy
umisténou na tietim postu aromatického kruhu, 3Bu5SMe reprezentuje terciarni butyl na tfetim
a methylovou skupin na patém miste).

Ukazalo se, ze komplexy zeleza v oxida¢nim stupni III s ligandy typu pentadentatnich
Schiffovych bazi a pseudohalogenidovymi koligandy, 1ze rozdélit do ¢tyt skupin:

I/ vysokospinové komplexy: [Fe(L?)CI], [Fe(L?)-(N3)], [Fe(Ls)Cl]. xH,0, [Fe(L*)(NCO)] a
dva polymorfy komplexu [Fe(L?)(NCS)];

11/ komplexy [Fe(L)(NCS)], [Fe(L*)(NCS)] a [Fe(L®)(NCSe)] vykazujici kiizeni spinovych
stavd mezi stavem S| = % a stavem Sy = 5/2;

III/ jedna sloucenina vykazujici zménu spinu mezi stavy Sy = 3/2 a Sy = 5/2 a to polymorf
o—Fe(L%)(NCS)];

IV/ nizkospinovy komplex [Fe(L*)(CN)]. (12)

Stabilizace nizkospinovych stavi ligandy CN” koreluje s jejich silou ligandového pole,
na rozdil od stabilizace vysokospinovych stavii slabymi ligandy typu CI, NCO™ a Nj.
vykazujicich kiizeni spinovych stavii. Neobvyklé chovani komplexu a—[Fe(L3%(NCS] (13) je
vysvétlovano rovnovahou sily ligandového pole spolu se strukturni distorzi chromoforu a

specifickym krystalem. (13)
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Teplotni piechody u latek [Fe(LY)(NCS)], [Fe(L*)(NCS)] a [Fe(L®)(NCSe)] odpovidaji
hodnotdm 114, 280 a 293 K. Tyto hodnoty odpovidaji zméndm entalpie (souvisejici
s magnetickymi daty): AH = 1,61, 5,77 a 6,54 ki.mol™. Zména entalpie je zptisobena
energetickym rozdilem nizko a vysokospinovych stavi, ktery muze byt ovlivnén silou
krystalového pole. Primérna délka vazby Fe-X (X = N) vysokospinovych komplext zeleza
v oxida¢nim stupni III se pohybuje okolo 2 A (kolisa mezi 2,013 A po kiiZeni spinovych
stavl a 1,994 A béhem kiizeni pro komplexy obsahujici ligandy NCS"). Zvysovani sily
krystalového pole zplisobuje nartst entalpie 1 teploty prechodu; nartst sily krystalového pole
odpovida nasledujicim hodnotam: C1" (0,78) < N3 (0,83) < NCS™ (1,02) < NCSe" (1,05) < CN"
(1,7), ¢emuz lze porozumét diky konstantni teploté prechodu T, = AH/AS. Entropie se méni
u téchto komplext nasledovné AS = 14,0, 20,6 a 22,3 JKtmol™. Nicméné zde existuje
zavislost pevnych stavll ve formé J/k = 52, 180 a 197 K nebo jednotky molarni energie J'=
R(J/K) = 0,43, 1,50 a 1,64 kJ.mol™. (13)

Spin komplexti zeleza v oxida¢nim stupni III, které obsahuji L ligandy typu
pentadentatnich Schiffovych bazi vzniknuvsi bud’ ze salicylaldehydu nebo z acetonaftonu,
mohou byt zménény Sesti pseudohalogenidovymi ligandy X = CI', N3, NCO", NCS’, NCSe" a
CN'. Zatimco slabé ligandy stabilizuji u komplexi [Fe(L?)X] vysokospinové stavy, kyanidové
ligandy stabilizuji stavy nizkospinové. Thiokyanatové komplexy jsou bud’ vysokospinoveé
nebo vykazuji spolu s ligandy selenokyanatovymi kfizeni spinovych stavii. Teploty pfechodu
odpovidaji hodnotam 42, 114, 280 a 293 K u komplext a-[Fe(L?)(NCS)], [Fe(L})(NCS)],
[Fe(L3)(NCS)] a [Fe(L3)(NCSe)]. (10)

Dalsi série obsahuje osm jednojadernych komplexii Zeleza v oxida¢nim stupni III se
Schiffovymi bazemi, kde hlavni slozkou je [Fe(L’)(LY)].S (11), (H.L®> ligand typu
pentadentatni Schiffovy baze, Lt pseudohalogenidovy ligand a S molekula rozpoustédla,
pozn. stejn¢ tak v dalSich sloucenindch Fe obsahujicich L). Pro syntézu ligandi typu
Schiffovych bazi H,L> se pouzily riizné aromatické derivaty 2-hydroxyaldehydii v kombinaci
s nesymetrickym triaminem 1,6-diammin-4-azahexanem. Nizkospinové slouceniny byly
ptipraveny za pouziti kyanidového ligandu: [Fe(3m-salpet)(CN)].CHsOH, [Fe(3e-
salpet)(CN)].H,O,  zatimco  vysokospinové  sloufeniny  se  ziskaly  reakci
pseudohalogenidovych (jinych neZ kyanidovych) ligandi s komplexem [Fe(L>)Cl]
vzniknuv§im  z salicylaldehydovych  derivati:  [Fe(3BuSMe-salpet)(NCS)], [Fe(3m-
salpet)(NCO)].CH3OH a [Fe(3m-salpet)-(N3)]. Slouceniny vykazujici kiizeni spinovych stavi
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byly pfipraveny pouze v piipadé vzniku L° z 2-hydroxy-1-naftaldehydu, (H.L®> Hjnapet):
[Fe(napet)(NCS)].CH3CN, [Fe(napet)(NCSe)].CH3CN, [Fe(napet)(NCO)] a [Fe(napet)(Ns)],
ktery navic vykazuje teplotni zavislost. (11)

V piedchézejicich pracich bylo ukazano, Ze prekurzory komplexd [FeL°Cl] (14, 15)
obsahujici chloridové ligandy pentadentatnich Schiffovych bazi L° jsou vhodnymi
slouceninami pro syntetickou strategii ,,bottom up‘ zaméfenou na syntézu dvoujadernych a
¢tyfjadernych komplext. Dokonce existuji sedmijaderné slouceniny vykazujici kiizeni
spinovych stavil, kde mistkovym ligandem je ferrokyanidovy anion. Nedavno jsme hovotili o
nové skupin¢ dvojjadernych komplexech zeleza v oxidacnim stupni III s mistkovym
kyanidovym ligandem vykazujicich pozvolné kiizeni spinovych stavii. Zmeéna spinu je
vyznamné ovlivnéna silnou vymeénnou interakci a je tedy pozvolnou charakteristikou.
Nicméné, hlavni ukolem zlstava najit vhodné ligandy ¢i komplexy, které zachovavaji kiizeni
spinovych stavll a vykazuji vyraznou nahlost zmény spinu. (14, 15)

Reakce 2 - hydroxybenzaldehydu s alifatickymi triaminy jako dpt ¢i pet (16) (dpt = N-
(3-aminnpropyl)propan-1,3-diammin, pet = N-(2-aminnethyl)propan-1,3-diammin)
upfednostiiuji ligandy typu pentadentatnich Schiffovych bazi s donory {N3;O,}. Tyto snadno
piipravitelné komplexy sFeCl; davaji vznik jednojadernym komplextim [FeL’Cl].
V poslednim kroku byly chloridové ligandy substituovany vhodnymi monodentatnimi ligandy
za vzniku pozadovanych slouGenin typu [FeL’L'], kde L'je ligandovy anion nebo [FeL’L']A
(A predstavuje anion, nejéastéji BPhy), Vv piipadé, 7e L' je neutralni ligand. V piipadé
neutrdlnich heterocyklickych N-donorovych ligandid, jako jsou derivaty pyridinu nebo
imidazolu, je pozorovano kiizeni spinovych stavii, Casto pozvolné¢ho charakteru. Pouziti
aniontového monodentétniho ligandu je vzacné a poukazuje pouze bud’ na komplexy HS nebo
LS v zavislosti na typu pouzitych liganda. (16)

Rada novych jednojadernych komplext Zeleza v oxida¢nim stupni IIT se Schiffovymi
bazemi byla zkoumana z hlediska struktury a magnetickych vlastnosti. Pozoruhodné je, Ze
sloucenin s pentadentatnim ligandem typu napet vykazuji kiiZzeni spinovych stavi riizného
typou — od postupného a nekompletniho u  [Fe(napet)(NCS)].CHsCN a
u [Fe(napet)(NCSe)].CH3CN, ke kompletnimu a relativné nahlému u [Fe(napet)(NCO)] nebo
nahlému s teplotni zavislosti u [Fe(napet)(N3)]. (16)

Z hlediska strukturniho u sloucenin [Fe(napet)(NCS)].CH3CN,
[Fe(napet)(NCSe)].CH3CN a [Fe(napet)(NCO)] (17) nevyskytuji k n-m interakce, které jsou
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obvykle zodpovédné =za schopnost podléhat SCO. Krystalova struktura komplexu
[Fe(napet)(NCO)] obsahuje 1D supramolekularni fetézec, v némz jsou molekuly poutany
vodikovymi mustky. S timto jevem se rovnéz setkavame u komplexu [Fe(napet)(N3)], coz
spolu s pfitomnymi ©-n interakcemi vede ke kineticky snadnému SCO. U vysokospinovych
komplexti vykazujicich kifizeni spinovych stavi byla zpozorovana odlisnd koordinacni
geometrie s kratsi vazbou Fe-Nayn vzhledem k vysokospinovym komplexiim nevykazujicim
SCO. Na rozdil od derivatd [Fe(saltrien)]” jsme zde nezaregistrovali vliv parametru a
na spinové stavy. V Cistych nizkospinovych komplexech se tento parametr méni v rozmezi 52
— 76° a tvar molekuly vysokospinovych komplexti se méni jesté vice (58 — 83°). Méné
proménné hodnoty parametru a vykazuji slou¢eniny s kiizenim spinovych stavii (76 — 86°).
Zajimavé je, ze velky rozdil parametru o mezi hodnotami u nizko a vysokospinovych
komplext byl pozorovan u komplexut, které vykazuji vétsi zménu kooperativity, napiiklad u
[Fe(napet)(NCO)] nez u téch, které vykazuji postupnou zménu, napiiklad
Fe(napet)(NCS)].CH3CN a [Fe(napet)(NCSe)].CH3CN, nelze z toho vs$ak odvozovat zadné
finalni zavéry. (17)

Dalsi vyzkum bude zaméten na detailngjsi studii slouéenin ptipravenych z molekul
[Fe(napet)(NCS)] a vhodnych rozpoustédel, aby se zjistilo, jak mize druh rozpoustédla

ovlivnit magnetické vlastnosti. (11)

2.1.2.2 K¥iZeni spinovych stavit u sloucenin manganu

Slouceniny vykazujicich SCO efekt vytvaii také mangan, pfi¢emz se v drtivé vetSing
jedna o mangan v oxidatnim stavu III. Strukturné a magneticky byly charakterizovany d*
komplexy manganu typu [Mn(OL;)2]CI.3H,0 (18), (L1 = 2-(2-pyridylmethylenamin)pyridin).
Tyto komplexy obsahuji tridentatni ligandy. Délka vazby mezi manganem a dusikovymi
donorovymi atomy se pohybuje v rozmezi 2,14 — 2,19 A, délka vazby mezi manganem a
donorovymi atomy kysliku v axialni poloze je 1,86 A. Horizontalni a vertikalni vazebné tihly
mezi centrdlnim atomem a ligandy se pohybuji v rozmezi od 90° do 180°. Magnetické
vlastnosti téchto komplext byly studovany pfi teplotach 77 K a 300 K. Pti 77 K se komplex
nachazi v LS stavu a pti 300 K dochazi k jednoelektronovému SCO. (19)

Dalsim pfikladem sloucenin manganu vykazujicich SCO jsou mononuklearni

komplexy manganu v oxida¢nim stavu III typu [Mn(5-Br-sal-N-1,5-8,12)]CIO, (20).
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Pti teploté okolo 100 K vykazuji kationty tohoto komplexu v LS i HS stavu stejné vlastnosti.
Pii pokojové teploté a teploté niz§i nez 50 K se nachazi v HS stavu a k SCO dochazi
pfi teploté 50 - 250K. Provedena byla také DFT analyza elektronové struktury. (21)

Na zéaklad¢ méfeni tepelné kapacity a magnetické susceptibility bylo u komplexu
[Mn(trp] (22), (trp® = tris[1-(2-azolyl)-2-azabuten-4-ylJamin), prokazano, Ze prechod HS
stavu k LS stavu u slouc¢eniny [Mn(pyrol)tren], (H(pyrol)tren = tris[1-(2-azolyl)-2-azabuten-
4-yl] (22) nastava priblizné pii teploté¢ 44 K. U komplexu manganu v oxida¢nim stupni III
vykazujicim SCO [Mn(taa)], (Hstaa = tris[1-(2-azolyl)-2-azabuten-4-yl]Jamin) (22), bylo
na zaklad¢ Jahn-Tellerova efektu pozorovano v HS stavu pfi teploté¢ 48 K dielektrické
chovani. Dielektrickd konstanta této slouceniny se fidi Curie-Weissovym zakonem, kde
Curriova teplota ¢ini 26 K, coz svédci o existenci jak LS stavu, tak feroelektricky fizeném
stavu pfi niz8ich teplotach. Na zakladé DFT vypocth bylo zjiSténo, ze teplota pfechodu
u 3d* oktaedrického komplexu manganu v oxida¢nim stavu III [Mn(pyrol)stren] (22) ¢ini 44
K, coz je ptiblizn¢ dvojnasobek hodnoty, jez byla zjisténa experimentalné. (23)

Krystalova struktura komplexi [Mn(3-MeO-sal-N-1,5,8,12)]-[Ni(dmit),] a [Mn(3-
MeO-sal-N-1,5,8,12)][Pt(mnt),] (24) indikuje, ze zvétSujici se anionty (0d NO3™ po Ni(dmit),”
a Pt(mnt),) zptsobuji dimerizaci kationtti a formuji stfidani kationtd a aniontl, pficemz
dochézi k tbytku interakci mezi nimi, existuji zde pouze slabé vazby. U prvni ze sloucenin
bylo SCO prokazano na zékladé¢ magnetickych meéfeni a monokrystalové rentgenové
strukturni analyzy. Druhd z uvedenych sloucenin je na zakladé magnetické susceptibility
paramagnetem a posledni zminéna sloucenina se pii teploté 2-300 K nachazi v HS stavu. (25)

U komplexi typu [Mn(5-MeO-sal-N-1,5,8,12)]Y (26), kde Y je CIO4 pro 1, BF,
pro 2, NO3 pro 3 a CF3SOg3 pro 4 bylo prokazano, ze SCO ovliviiuje pfitomnosti protonu,
mezimolekuldrni ligandova distorze a mezimolekularni supramolekularni struktury.
Krystalograficka studie zjistila, ze stl [Mn(5-MeO-sal-N-1,5,8,12)]CIO, vykazuje rovnovahu
vysokospinové (S = 2) a nizkospinové (S = 1) formy manganu v oxida¢nim stupni III
pii teplot¢ 100 K. Pii pokojové teploté je potom mangan v HS stavu. K SCO dochazi
pfi teploté mezi 180 — 300 K, pii teploté pod 20 K se latka nachazi v HS stavu. (26)

V Dbis-chelatovych pseudo-oktaedrickych mononuklearnich komplexech manganu
s chromoforem [MnN4O;]™ (n=0,1) se mangan vyskytuje ve vSech svych tfech hlavnich
oxidacénich stavech v zavislosti na pfitomnych ligandech. Strategicka kombinace podstaty a

polohy substituentll poskytuje selektivni a spontanni stabilizaci spinovych stavii komplext
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manganu, které dle strukturni analyzy mohou vystupovat v obou formach diky pfitomnosti ¢i
absenci vodikovych vazeb s fenolatovym/fenilickym kyslikovym atomem. Jedné se o molarni
formu [Mn{H(3,5-R*R?-L},] a formu iontovou [Mn{Hx(3,5-R*R%)-L}{H(3,5-R}R?)-
LY|CIOs (27), (H2(3,5-R*R%-L = fenolicky pyridylhydrazonovy ligandovy systém,
pozn.stejné tak v daldich sloudeninach vtomto odstavei obsahujicich Ha(3,5-R*R?)-L),
pficemz druhd zminéné forma snadno ptrechazi ve formu deprotonovanou. Vysokospinovych
stavii je dosahovano pouze v piipad¢, Zze se fenolatovy atom kysliku netcastni vodikové
vazby. Komplex manganu Vv oxidaénim stupni II na bazi hydrazonu [Mn{H(3,5-tBu,)-
L}2]ClO, ptedstavuje prvni slou¢eninu tohoto typu, u niz bylo pozorovano SCO. (27)

SCO se objevuje i u monomolekularnich komplexii manganu v oxida¢nim stupni 111
typu [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)]CIO4 s TBA;[Ni(mnt),], TBA;[Pt(mnt),] (28), kde mnt je
maleonitrildithiolat a TBA[Ni(dmit),], kde dmit je 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat.
Komplexy 1 [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)]2[Ni(mnt),] a 2 [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)],[Pt(mnt)_]
(28) jsou izomorfni a vykazuji stlaeni osy iontt oktaedrického manganu v oxidaénim stupni
III. Se zvysujici se teplotou dochazi k prodluzovani vazby kov-ligand, ale délka osy ziistava
zachovana. Komplex 3 [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)][Ni(dmit),].MeCN obsahuje vazby n-n, p-nt
a vodikové vazby. Magnetické studie ukazuji, ze SCO lze pozorovat u komplexu 1 a 2
pii teploté 230 K. Komplex ¢islo 3 SCO nevykazuje z diivodu slabého antiferomagnetického
spojeni zprostfedkovaného n-m interakcemi. (28)

Existuje Sest soli mononukledrnich komplexd manganu v oxidaénim stupni III
s Schiffovymi bazemi jako ligandy. Solvatované komplexy [MnL3]ClO4.0,5MeOH a
[MnL3]NO3.EtOH (29), (L = Schiffova baze, stejné¢ tak v dalSich slou¢eninach v tomto
odstavci obsahujicich L), jsou pfi 80 K nizkospinové a vykazuji pozvolné a nekompletni SCO
pii 281 K. Komplexy [MnL4]ClO4 a [MnL4]NO3 (29) jsou pii pokojové teploté pievazné
vysokospinové a pii tuhnuti vykazuji nekompletni SCO. Komplexy [MnLs]NO3 a [MnLs]PFg
(29) jsou pri vSech teplotach vysokospinové, kde L3 je 2,2°-(2,6,9,13-tetraazatetradeka-1,13-
dien-1,14-diyl)bis-(3,5-duchlorfenol), L; 2,2'-(2,6,9,13-tetraazatetradeka-1,13-dien-1,14-
diyl)bis-(5-chlorfenol) a Ls 2,2°-(2,6,9,13-tetraazatetradeka-1,13-dien-1,14-diyl)bis-(5-
bromfenol). VSechny soli s ligandem L3 a alkoholem jako rozpoustédlem obsahuji vodikové
vazby nebo rozpoustédlo, které predstavuje makrocyklicky dimer s vodikovou vazbou.
Komplexy obsahuji dvé typické komplexni jednotky s vnitini rota¢ni symetrii, kterd nastava

pfi 100K u 1D vodikovych fetézcii a pretrvava od varu az po pokojovou teplotu. Komplexy
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rovnéz obsahuji dvé typické jednotky kationtll bez vnitini symetrie, z nichz jedna obsahuje
vazbu kation-anion, jez je podobna vazbé pii varu. Komplex rovnéz nese slabou vodikovou
vazbu mezi komplexem a protonem, ktera se netucastni vodikovych vazeb. (29)

Reakci manganu a LiE(SiMe3),, kde E je P nebo As vznika [(n5-Cp)Mn{n-
E(SiMes),}]2 (30), kde E je P nebo As. Teplota komplexu zavisi na magnetické susceptibilité
z divodu antiferomagnetickych zmén a z diivodu SCO. Druhd zminéna sloucenina jevi
dvoukroké kiizeni spinovych stavl s hysterezi, vyskytuje se tedy ve vysokospinovém (S =
5/2) a nizkospinovém (S=3/2) stavu. (30)

Dale bylo zkouméno Sest solvatovanych soli mononuklearniho komplexu manganu
v oxida¢nim stavu III s chelatovanymi hexadentatnimi Schiffovymi bazemi jako ligandy.
Prvni z nich, 1, [MnL]PFs.0,5CH30H (31), (L = chaleatovana hexadentatni Schiffova baze,
pozn. stejné tak v dalSich slouceninach vtomto odstavci obsahujicich L) vykazuje
nizkospinovou elektronovou konfiguraci mezi 10 — 300 K. Zbyvajicich pét soli, 2
[MnL]NO3.C,Hs0H, 3 [MnL]BF4.C;HsOH, 4 [MnL]CF3S0O3.C;Hs0H, 5
[MnL]ClO4.C,HsOH a 6 [MnL]Cl0O4.0,5CH3CN (31) naopak vykazuje postupné nekompletni
SCO pti 100 K a v ptipadech 3-6 také pti 293 K. Nizkospinova 1 jako jedina neobsahuje silné
vodikové vazby. 2 a 4 pfi teplot¢ 100 K se shlukuji do 1D fetézct vodikovych vazeb, které
s varem slabnou ¢i zanikaji. 3,5 a 6 tyto fetézce netvori, vykazuji vazbu mezi kationem a
protonem, kationem a solventem nebo protonem a solventem, které pii varu nevykazuji
zménu. (31)

Rovnéz dosSlo k objasnéni mechanismu zodpovédného za kooperativou SCO
vV [MnL3]NO3 (32), (L = chaleatovana hexadentatni Schiffova baze, pozn. stejné tak v dalSich
sloucenindch v tomto odstavci obsahujicich L), ktery obsahuje mangan v oxidacnim stavu III.
Lze jej vysvétlit na zaklad€ prechodti mezi nizkospinovym T, (Y a vysokospinovym stavem
°E (te), které jsou zptisobeny slabou symetrii krystalového pole. P¥echod z LS stavu do HS
stavu je povazovan za kooperativni fenomén fizeny interakci elektronového obalu ionth
manganu Vv oxida¢nim stavu III a jejich deformaci, kterd prechazi pies krystalovou miizku.
Timto zpusobem lze rovnéz vysvétlit zavislost teploty na magnetické susceptibilit¢ a
efektivnim magnetickém momentu. (32)

Byly syntetizovany a izolovany i1 mononuklearni Sestivazné komplexy manganu
v oxida¢nim stupni III [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)]CIO, (33) s dvoudentatni Schiffovou bazi

jako ligandem derivovanou z 5-bromsalicylaldehydu nebo
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HoN(CH2)3sNH(CH2),NH(CH2)sNH,  jako ligandem. Tyto slouCeniny vykazuji dle
magnetickych méteni, monokrystalové rentgenové strukturni analyza a teoretickych analyz
SCO. Monomerni komplex byl vytvofen z hexadentatnich Schiffovych bazi a vykazuje
zajimavou distorzni oktaedrickou symetrii a nepatrné strukturni zmény diky existenci riznych
spinovych stavii manganu v oxida¢nim stavu III, a to vysokospinového (S = 2) a
nizkopsinového (S = 1), které se nachézeji pii 100 K v rovnovéze. Pti pokojové teploté se
sloucenina nachazi v HS stavu. Pii teploté 50 — 250 K dosahuje SCO, pii teploté do 50
K ziistava vysokospinova. Teorie funkcionall elektronové hustoty objasiiuje roli orbital a
mezielektronovych efekti piti mechanismech SCO u slou¢enin manganu v oxida¢nim stupni
1. (33)

Na zékladé¢ monokrystalové strukturni analyzy byla zjiStovéana interakce mezi SCO
Vv pevném stavu a strukturou komplexu [Mn(pyrol)stren] (34) za vysokého tlaku a nizké
teploty. Krystalové struktura pii 30 K a 10° Pa je srovnatelna s HS pii 60 K a 10° Pa a s HS
pii 293 Ka 1 GPa. V zavislosti na existenci SCO dochdzi pii nizkych teplotach
ke strukturnim zménam. Komplexy manganu v oXida¢nim stupni III ve srovnani s komplexy
zeleza v oxidacnim stupni II vykazujicich SCO jevi fadu odliSnosti, naptiklad zménu délek
vazeb a distorzi mnohosténu. Analyza sloucenin za vysokého tlaku ukazuje, ze kupodivu tlak
na centralni kov nezptsobuje vyskyt tepelné zavislého SCO. (34)

Déle bylo prokazano, ze SCO podléhaji 1 nitrido komplexy manganu v oxida¢nim
stupni V v zavislosti na trigonalni a tetragonalni symetrii ligandového pole. U trigonalnich
komplexti [(TIMENYMn(N)]** (1; high-spin S = 1; TIMEN™' =tris[2-(3-xylylimidazol-2-
ylidenethyl]-amin) (35) byla prokazana zavislost SCO na teploté. Nasledujici fada
oktaedrickych nizkospinovych nitrido komplexii manganu v oxidacnim stavu V typu
[(TIMENYMn(N)-(L)]™ (L = MeCN (2), 'BUNC (3), CN" (4), NCS (5), F (6), p-
{Ag(CN),} (7), n =1,2) (35) predstavuje prvni piiklady piechodd d? komplexd kovovych
prvka. Spektroskopicky dle teorie ligandového pole a funkcionalu elektronové hustoty ma
SCO puvod v prechodech mezi trigonalnim 2+2+1 Stépenim orbitali a tetragonalnim

1+2+1+1. (36)
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2.1.3 Efekty zmén spinovych stavii

V ramci organokovové chemie se fada reakcei tyce riznych elektronovych stavi, tedy
stavu rozdilného spinu. Dfive se tyto reakce oznacovaly jako reakce zakazaného spinu. (37)

Spinové kiizeni vyrazné ovlivituje reakéni mechanismus, rychlostni konstanty, délici
poméry a teplotni chovani u téchto latek. (37)

Tento fenomén neni lehké uréit konvencnimi spektroskopickymi metodami.
Teoreticka chemie vSak je schopna jej odhalit a kvantifikovat. (37)

Reakce mohou byt reakcemi zakdzaného spinu v pfipad€, ze neexistuje vazba mezi
spinem a orbitalem, ktera je dulezita pro kovy, zejména pro tézké. Pokud vazba existuje,
uréuje pravdépodobnost, ze kifizeni spinovych stavii nastane mezi dvéma odliSnymi
energetickymi stavy s odliSnym spinovym uspofddanim. Pfedmétem studia je souvislost mezi
odlisnym rozdélenim produktii a kinetickymi izotopickymi jevy. Kdyz je mezi odliSnymi
stavy silnd vazba, reakce se chova jako kazda jind a reaktanty se plynule méni na produkty.
(37)

Rychlost reakce je ovlivnéna snahou energie dosdahnout takové geometrie, kterd by
umoznila kfizeni. Faktor pfenosu urcuje pravdépodobnost piechodu mezi odliSnymi
potencialnimi energiemi s odliSnymi spiny. Urcit takovou energii je vSak velmi slozity ukol.
(37)

Je tfeba pochopit reaktivitu, znat spinové stavy reaktantd a produkti a stavy piechodu.
Reakéni rychlost zavisi na potencidlni energii a na zptsobu kiizeni. Misto kiiZeni se da urcit
tzv. ¢astecnou optimaliza¢ni metodou, kterd geometrickou optimalizaci provadi pro oba dva
stavy. Presngjsi a levn&jsi metodou jak urcit misto kiizeni je MECP, (MECP = minimum
energy crossing point). Misto, kde adiabatické vinové funkce kiizi oba spinové stavy je
ekvivalentni s nalezenim mista, kde se kiizi neinteragujici potencialni energie. (37)

SCO miize byt zplisobeno odliSnymi body reakéni koordinaty. Reakce je takto
kontrolovéana pouze, kdyz je kifizeni umisténo pred sedlovy bod. Pokud se nachazi za nim,

reak¢ni rychlost ovliviuji stejné faktory, jako kteroukoli oby¢ejnou reakci. (37)
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2.2 METODY KVANTOVE CHEMIE

2.2.1 Kvantova mechanika

Chovani hmoty, které je duasledkem pohybu, zndzornuje klasickd fyzika, tedy
Newtonovska mechanika na urovni polohy a hybnosti Castic. V ptipad¢ popisu urovné vyssi,
tedy atomarni a subatomarni, ktera se opira o charakter viny a pravdépodobnosti pohybu
¢astice, vyuzivame vinové funkce, tedy kvantovou mechaniku popsanou Schrédingerovou
rovnici. Pocatek a rozvoj kvantové mechaniky je datovan do zacatku minulého stoleti,
kvantové chemie, ktera uzce souvisi s vypocetni technikou, pak do poslednich 30 let. (37)

Kvantovd chemie umoznuje poskytnuti jinak nezjistitelnych informaci o dané latce,
napiiklad uspofadani kratce existujicich atomil, pficemz zjiSténim téchto skutecnosti lze
napiiklad i spocitat spektra. (37)

V soucasné dobé v ramci kvantové chemie rozliSujeme metody semiempirické (pracuji
pouze surcitymi elektrony, m-elektrony u Hiickelovy metody (38), valenéni elektrony
v metod¢ INDO (39), kdy ostatni lze zjistit empirickymi konstantami) a ab initio (¥esi
Schrodingerovu rovnici na zékladé prvotnich principii s jistou mirou aproximace).
Nejpouzivangjsi semiempirické metody jsou AM1 (40) a PM3 (41), prvni metodou ab initio je
pak Hartree-Fockova metoda, postupem ¢asu upravovana a modernizovana v tzv. post-HF
metody, které se vyznacuji zasahem elektronové korelace, tzn., vzajemné interakce mezi
elektrony, do vypoctu. Piikladem téchto naposled zminénych metod jsou Mdoller-Plessetova
perturba¢ni metoda (42). Vysadni postaveni maji metody na urovni teorie funkcionalu

hustoty. (37)
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Schrédingerova rovnice

Mgller-Plesset
MCSCF. Cl. GVB. MBPT

Metody non-LDA KS

zohlldnéni Born-Oppengeimerova Bom-Oppenheimerova *+
korelace aproximace aproximace
elektron( Orbitalova aproximace Hohenberg-Kohnovy teorémy

Hartree-Fockova metoda

l

aproximace LCAO

Ab initio
SCF

|._

Roothanova metoda

aproximace himiltoniénu

Semiempirické metody

Teorie funckionall
elektronové hustot

Kohn-Shamova (KS) metoda

Aproximacelo kalni hustoty LDA

Metody KS-LDA
Lokalnispinova hustota

aproximace IICAO

LCGTO-LSD

DVM, LMTO

vylep$ena
vyménna korelace

|

Obrazek 11: Metody kvantové chemie (43)

Vsechny vySe zminéné metody maji svou hodnotu a oblast pouzitelnosti. Neexistuje
univerzalni model, ktery by byl vhodny pro vSechny typy systémt a veli¢in. Vybér vhodné
kvantové chemické metody zalezi na velikosti systému, dostupnosti pocitacové techniky,

softwarovém vybaveni pracovisté a na odbornosti uzivatele. (43)

2.2.2 Schridingerova rovnice

Schrodingerova rovnice je zakladnim pilifem kvantové mechaniky, a slouzi k popisu
pohybového stavu mikroobjektu v prostoru. Jeji zjednoduseny tvar ma formu (1), kde ¥ je vinova

funkce, H je Hamiltondv operétor a E energie.

HY =EV (1)
HamiltonGv operator a pro systém slozeny z n elektronti a N jader Ize zapsat ve tvaru |l
F[:Te+Tn+Ven+Vee+Vnn (2)
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kde Te je ¢len pro kinetickou energii elektronti (3), T, ¢len pro kinetickou energii jader (4), Ven
¢len pro potencialni energii elektrostatické interakce mezi elektrony a jadry (5), Vee €len pro
potencialni energie elektrostatické interakce mezi elektrony (6), Vin je €len pro potencialni
energii mezijaderné elektrostatické interakce (7). h je Planckova konstanta, m hmotnost
elektronu, M hmotnost atomového jadra, Z, je protonové Cislo jadra, e je naboj elektronu, rj,
je vzdalenost mezi elektronem a jadrem, kde rjj je vzdalenost mezi elektrony i a j, a Ry je

vzdalenost mezi jadry. (43)

_ h? «p 0 9° 9°

Te= —gaminilyz ¥ 5,2 157 ©)
__n 152

Tn == gm Lv=13 Vv (4)

Zye?

Ven=- Xty ¥=1:7 )
_1lon n €

Vee = 5 &i=1 Zj:ti;j (6)

ZyZye?

1
Vin = EZ;IY=1 Z{yrﬁu

(")

Ruv

Hamiltonliv operator nezavisi na €ase a rovnice (1) se oznacuje jako Casove nezavisla
Schrédingerova rovnice, jejimz feSenim ziskdme stacionarni stavy ¥ s diskrétnimi hodnotami
energie Ei. Stav systému s nejnizsi energii Eg se nazyva stav zakladni. Hamiltonian v rovnici
(1) neobsahuje zadny operator piisobici na spin ¢astice. Resenim této rovnice také ziskame
zavislost vinové funkce ¥y na kartézskych soufadnicich. V pfipadé, ze n + N > 2, se
Schrédingerova rovnice neda analyticky feSit. Proto bylo nutné piijmout nékolik pfiblizeni a

zjednoduseni. Kromé separace Casu se v prvnim kroku jednalo o tzv. Born-Oppenheimerovu
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aproximaci, tedy odd¢leni pohybu jader od pohybu elektronii, coz znamena separaci celkové

vlnové funkce ¥(r,R) na elektronovou WE(r) a jadernou ¢ast P"'(R). (43)

V(r.R) = Y5 (r) '(R) (8)

kde r a R jsou soutadnice elektronu a jader. (44)
Dalsim zjednodusenim Schrédingerovy rovnice je tzv. orbitalni aproximace, kterad
fika, Ze mnohoelektronova vlnova funkce ¥(r) = ¥(1,2,...,n) se da vyjadiit jako soucin

jednoelektronovych vinovych funkci, které se nazyvaji spinorbitaly:

P(1,2,...n) = Yi(1) Pa(2)... ¥(n) 9)

Tato aproximace predpokladd, ze elektrony se pohybuji na sobé nezavisle. Jednoelektronové
vinové funkce W; tzv. Hartreeho soucinu W(1,2,...,n) = ¥1(1) ¥2(2)...¥n(n) se definuji jako

soucin kartézské funkce ®(X, Y, z) a funkce spinu

n@: Y, y, z & = dix, y, 2) (&) (10)

kde X, Y, z jsou soutfadnice jednoho elektronu a & je spinova soufadnice. Kartézské funkce ®;
se nazyvaji molekulové orbitaly systému. Jelikoz existuji pouze dvé spinové funkce a(&) a
B(&), spinové orbitaly maji tvar: @i(x, y, z) a(&) a Di(x, y, z) B(§). Dany ®@; mize byt obsazen
dvéma elektrony, jednim se spinem a (spinorbital ®jo)), druhym se spinem P (spinorbital ®;f).
(44)

Zékladnim problémem rovnice ¥(1,2,...,n) = ¥1(1) ¥2(2)...¥n(n) je skutecnost, ze
neni antisymetricka (coz vyzaduje Pauliho princip vyluénosti). Z principu antisymetrie plyne,
ze libovolnad n-elektronova vlnova funkce musi pifi zdméné soufadnic libovolnych dvou

elektront zménit znaménko:

Y(1,2,3,...n) =-¥(2,1,3,...n). (11)
(45)
Jako vhodna vinova funkce, ktera splituje Pauliho princip vylu¢nosti, se pouziva

Slatertiv determinant sestaveny ze spinorbitald. (44)
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(1) @) .. i)
w12, == |2 #2(D) e Fan) (12)

Vnl

b)) B@ o

kde \/% je normovaci faktor, ktery se vypocita z podminky ortonormality spinorbitalii, tedy

[¥*(1,2,..,n)¥(1,2,..,n)dtdT, ...dTy = 1 (13)

kde * je oznaCena komplexné sdruzena vlnova funkce a dt = dxdydzd§. Pozadavek
antisymetrie z rovnice ¥(1,2,3,...,n) = -¥(2,1,3,...,n) spliiuje funkce (14). Vyménou dvou
sloupcti determinantu se zméni znaménko determinantu, determinant se dvéma stejnymi
sloupci se rovna nule, takze nelze zkonstruovat nenulovou funkci Vv pfipadé, ze dvéma
elektronim pfifadime stejny spinorbital. Spinorbitaly se musi li§it bud® ®; nebo &, aby
spliiovaly Pauliho princip vylucnosti. Problémem zlstavd nalezeni nejvhodnéjsich
molekulovych orbitald ®;, které se pouzivaji ve funkci (14), coz lze vyfteSit Hartreeho-

Fockovou metodou. (43)

2.2.3 Hartree -Fockova metoda

Pro praktické vypocty Schrodingerovy rovnice vramci aproximaci uvedenych
v minulé kapitole byla navrzena metoda Hartree-Fockova, ktera umoziuje aproximativni
feSeni Schrodingerovy rovnice. Pro zjednoduSeni uvazujeme pouze systémy s uzavienymi
elektronovymi obaly slozené z N jader a 2n elektronli v takové konfiguraci, ze vSechny
obsazené molekulové orbitaly obsahuji dva elektrony, jeden se spinem a, druhy se spinem .

Pro takovy systém ma Slatertiv determinant tvar:

O, (Da(l) D,(2)a(2) ... P,(2n)a(2n)

. o,(Da(l) D,(2)a(2) .. D,(2n)a(2n)
¥7L2,“”n)=:75?i(D3(1?a(1) D;(2a(2) .. d3(2n)a(2n) (14)

o (Da(l) S,(a2) .. b,(2n)a(2n)

(43)
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Hodnota normovaciho faktoru z ptedchazejiciho determinantu se vypoc€itd z podminky

ortonormality molekulovych orbitalti @i, tedy plati

li=j

J @@ (Ddv; = 6= {g ;2 (15)

kde dv; predstavuje dx;, dy;, dzj, coz zaru€uje ortonormalitu spinorbitaltt ;. RovnéZz samotné
funkce spinu a a B jsou ortonormalni. Nejvhodnéjsi molekulové orbitaly systému ziskame
pomoci varianéniho principu, ktery fikd, ze energie normalizované aproximované vinové

funkce ¥ vyjadiena rovnici

E = (¥|A|¥) (16)
je horni limitou energie zékladniho stavu Eg, ktera je exaktnim feSenim rovnice

H¥(r) = E¥(r) (17)
kde H je Hamiltonian definovany rovnici

H® = Te + Ven + Vee (18)
a je horni hranici energie zakladniho stavu Eo, tedy E > Eq (43)

Energie E je zavisla na vlastnostech jednoelektronovych vinovych funkei W, pficemz
nejlepsi molekulové orbitaly se ziskaji na zakladé splnéni poZadavku minimalni energie
V rovnici
E=(¥Y|H|¥) (19)
a je na n¢ kladen pozadavek ortonormality funkci @;. (43)

Hartree-Fockova metoda je zaloZena na dvou zakladnich krocich:

1) odvozeni celkové energie elektronu E = (W|H|¥) pouzitim funkce W ve tvaru

Slaterova determinantu a H ve tvaru Hamiltonianu z rovnice H® = Te + Ven + Vee;
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2) minimalizace energie za podminek danych rovnici [ @;(1)®; (1)dv; = & = {0 Px]

Hartee-Fockovy jednoelektronové rovnice maji potom tvar:
F(1)®i(1) = & Di(1) (20)

kde & je energie orbitalu ®; a F je Fockiv operator ve tvaru F(1) = h(1) + ¥7_,[2];(1) —
K;(1)], kde 1 predstavuje kartézské soufadnice elektronu 1. (43)

Jednoelektronové operatory z Fockova operatoru maji tvar:

h(L) = - o 77 — S 2 (21)
3 (1) = [ &) = 0(2)dv,] @ (22)
Ki(1) Bi(1) = [f &(2) = &(2)dv,] B(1). (23)
(43)

Operator h(1) je slozen z operatori kinetické a jaderné energie elektronu 1. Jj(1) a
Kj(1) jsou coulombovské a vyménné operatory, které jsou zodpovédné za odpuzovani
elektronll. Misto systému typu vlastni hodnota & — vlastni vektor ®; je rovnice k) slozena
z integracné diferencidlnich rovnic, kde se funkce ®jnachazeji v operatorech Jj a K. Proto se
tyto rovnice daji vyfesit pouze tzv. iteracni procedurou, kterd je znama pod nazvem SCF (Self
Consistent Field) nebo metoda selfkonzistentniho pole. (43)

V metodé¢ SCF se vychazi z poc¢atecniho odhadu pomoci zkuSebnich funkci o0, i =
1,2,...n, které se vyuziji pro vypocet integralu z coulombovského a vyménného operatoru

Fockova operatoru. (43)

31
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Obrazek III: Ttera¢ni procedura feseni Hartree-Fockovych rovnic (43)

Resenim Hartree-Fockovych rovnic se ziskaji nové molekulové orbitaly O;Y, které se
Vv dalSim korku pouZiji pro tvorbu Fockova operatoru F @ coz se opakuje az do dosaZeni
konvergence parametru, ktery mize byt definovan jako maximalni odchylka mezi dvéma
hodnotami vinové funkce ziskanymi z jednotlivych krok iterace. (43)

Hartree-Fockovy rovnice se daji teSit pro atomy s vyuzitim sférické symetrie, jez
umoziuje separaci proménnych, pfi¢emz pro molekuly tento postup neni mozny, proto se
pouziva Hallova ¢i Roothaanova, neboli aproximace linearni kombinace atomovych orbitalt
(LCAO). Zde se molekulové orbitaly ®; vyjadiuji pomoci baze atomovych orbitali {)(ﬂ}

S rozmerem m.

Di(1) = Xzt CuiXyu (24)
(43)
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Dalsim dulezitym krokem je nalezeni optimalnich hodnot koeficientii c,; pro danou

bazi atomovych orbital {Xu}' S pouzitim variatni metody s vazebnou podminkou

li=

ortonormality ([ @;(DP; (Ddv; = & = {0 P % j) Hall a Roothaan prokazali, ze optimalni

hodnoty koeficientii c,; 1ze ziskat feSenim rovnice

Ln=1(FLw - giSﬂv)CVi = 09 W= 1927" -,m (25)

kde F/'w: Huy + Gu, Huw = f)(u(l)h(l))(vdvi aGu = le Plp [(.uvl/lp) - %(H/”Up)] , kde P/’lp

je matice hustoty definovana Py, = 2 ¥iL; ¢3¢, (HA|vp) je zjednoduSené oznacCeni
2

dvouelektrodového integralu (uA|vp) = [ x, (1) x, (1) :_)(A (2)x,(2)dv,dv,, (43)
12

V rovnicich XII je & jednoelektronova energie molekulového orbitalu @; a S,
piekryvovy integral definovany nasledovné S, = [ x,(1)x,(1)dv, . Rovnice XII/ je
algebraicky tvar Roothaanovych rovnic, maticovy tvar vypadé nasledovné:

FC = SCE, kde F, C a S jsou matice typu m x m s prvky F,, c,i a Sy. E je diagonalni matice
s maticovymi prvky &;. ReSenim rovnic FC = SCE ziskame soubor molekulovych orbitali
{®;}, i = 1,2,...,m. V konfiguraci zdkladniho stavu se n molekulovych orbitalti s nejnizsi
energii e obsadi 2n elektrony. Zbytek (m — n) orbitali se nazyva virtualni molekulové
orbitaly. Pro feseni rovnic FC = SCE se pouZivaji pocitatové programy, pfi¢emz je tieba
vyftesit dva problémy:

1) F,y zavisi na matici hustoty Py,

2) Pocet integrali (ud|vp) je umémy m?, coz omezuje vybér baze atomovych orbitalt

v praktickych vypoctech. (43)

V podstaté existuji dvé moznosti feSeni rovnic FC = SCE v rdmci aproximace LCAO
molekulovych orbitald. Metodami ab initio se rovnice fesi pro konkrétni bazi bez dalSich

aproximaci, semiempirické metody zavad¢ji do rovnice K

"= Hw *+ Gu zjednodusené

aproximace a nastavitelné parametry, které zvolime tak, Ze vypocty povedou ke shodé

s experimentalnimi vysledky. (43)
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2.2.4 Korela¢ni energie

Vypocéty SCF ab initio se vzhledem Kk jejich velké naro¢nosti na ¢as vypocti a
kapacitu pocitac¢li pouzivaji pouze pro molekuly, které maji do tisice atomi vcetné. Jednim
Z problému. které Hartree-Fockova metoda nedokaze postihnout je korelacni energie.
V jejim ramci se uvazuje, ze se kazdy elektron pohybuje v asové zprimérnéném poli
ostatnich elektronti. Urcit hustotu pravdépodobnosti vyskytu N elektronii znamend urcit
soucin hustot pravdépodobnosti jednotlivych elektront. Tato vzdjemna nezavislost elektrona
neodpovidd skuteCnosti, Ze se elektrony odpuzuji vlivem coulombovského potencidlu
e’/Aneqr1,, proto se mezi pohybem elektrond systému zanedbava korelace. (43)

Pro kvantitativni vyjadieni velikosti korela¢ni chyby v modelu nezavislych elektronti
byla zavedena korelacni energie Ecor, kterd ptedstavuje rozdil mezi pfesnou energii dané¢ho

nerelativistického Hamiltonianu systému a Hartree-Fockovou limitou energie:

Ecor = E — EnrL (26)

v

Fockovy metody. Schéma III poukazuje na relativisticky piispévek k energii, vyjadieny jako
rozdil mezi experimentalné nalezenou energii a nejnizsi nerelativistickou energii. Pfispevek,
je funkci protonového ¢isla Z, pro lehké atomy je tedy zanedbatelny. Korela¢ni energie lze
vypocitat metodou konfigurac¢ni interakce (CI), poruchovych metod (MPn) ¢i metodou
sptazenych klastri (CC). Tyto metody jsou obecné velmi naro¢né€ na vykon i pamétovou
kapacitu pocitace, proto k nim pfistupujeme v okamziku, kdy je zahrnuti korelani energie
ve vypoctu nevyhnutelné z divodu piesnosti, napiiklad pii vypoctu reakéni koordinaty
spojené s vznikem ¢i zanikem vazeb ¢i kvantifikaci energii spojenych s mezimolekulovymi
interakcemi. (43)

Korelaci pohybu elektronii v molekule, ptredev§im pak korelaci mezi elektrony
sopacnym spinem, Hartree-Fockova metoda popisuje nedostate¢n€, musi byt splnéna
podminka invariantnosti |¥?| vzhledem Kk vyméné libovolnych dvou elektrond
antisymetrizaci vinové funkce v teorii Hartree-Fockové, jejiz soucasti jsou korelaéni efekty
plynouci z korelace part elektront stejného spinu, tedy z vyménné korelace. Pohyb elektroni

opac¢ného spinu v ramci Hartree-Fockovy teorie je ale nekorelovany, proto se vyuZzivaji
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metody, které jsou schopny tuto skute¢nost popsat — metody elektronové korelace ¢i metoda

post-SCF. Celkem existuji dva odlisné zptisoby nahledu na zvladnuti problému korelace. (43)

Hartree-Fockova —_—
energie

v zavislosti na

velikosti baze

HFL —l vy
e Korelaé ni
energie
Témér aplna »
Cl
L J
L
Relativisticky
Pi'esn_a' nerelativisticka — BREPEvEK Y
energie J k energii
Experimentalni » Z
eneraie

Obrazek IV: Energeticka stupnice a korela¢ni energie (43)

2.2.4.1 Konfiguracni interakce (CI)

Podstatou metod CI je fakt, ze vlnovou funkci ¥ neni mozno urcit pomoci jednoho
determinantu (coZ spliuje Hartree-Fockova metoda). CI tvofi nové determinanty vyménou
jednoho anebo vice obsazenych orbitalli determinantu Hartree-Fockova jinym, virtudlnim

orbitalem. V ptipadé jednoduché substituce dojde k nahrazeni obsazeného orbitalu @

vvvvv

Oproti tomu pii dvojnasobné substituci se nahradi dva obsazené orbitaly dvéma orbitaly

virtualnimi, tedy @; -> ®@,, ®;-> Oy, napiiklad

5U|d: |¢1,...,¢i, ¢a+1,...,¢l’_1, q)a,...,¢n| (27)

V piipadé substituce trojnasobné se vymeéni tii orbitaly apod. (43)
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Metoda uplné CI vyjadiuje vlnovou funkci ¥ jako linedrni kombinaci Hartree-

Fockova determinantu a vSech dal$ich substituovanych determinantti

V' =bo¥o + Xs>0 bs¥s (28)

kde ¢leny s indexem 0 oznacuji Hartree-Fockovu uroven a s¢itani ¢lend s indexy se vykonava
ptes vSechny substituce a bs jsou koeficienty vzniknuvs§i minimalizaci energie vysledné

vilnové funkce. (43)

V= b + Lsso bs¥s (29)

vyjadiuje z fyzikalniho hlediska vSechny elektronové stavy, nebot’ dle zdkonu kvantové
mechaniky ma kazdy znich jistou pravdépodobnost svého vyskytu. Uplna CI je proto
nejdokonalej$i metoda vypoctu molekulového systému, protoZe je omezena pouze pouZzitou
bazi. Ukazuje vSechny stavy kvantového systému a elektronovou hustotu piedstavuje
ve shod¢ s definici pouzité baze. (43)

Metoda tuplné CI jde ruku v ruce s teoretickym modelem, nebot’ je spravné definovana,
je rozmérové konzistentni a variaéni. Na druhou stranu patii k penézné nakladnym metodam
s nepraktickou metodou vypoctu. Z praktického hlediska lepsi metody CI dopnuji Hartree-
Fockovu uroven ptidanim pouze urcitého poctu substituci (excitaci). Metoda CSI navrSuje
Hartree-Fockiiv determinant o monoexcitované konfigurace, CID o biexcitace, CISD o obé¢
excitace a CISDT o konfigurace mono-, bi- a triexcitované. Zakladni nedostatek téchto metod
byl shledan v jejich rozmérové nekonzistentnosti. Proto doslo k vytvofeni metody kvadratické
konfiguraéni interakce QCI. QCISD k CIST ptidava dalsi cleny s néasledkem obnoveni
rozméroveé konzistence a rovnéz urCuje korelacni efekty nekonecného tadu. Metoda
QCISD(T) ptidava k QCISD trojnasobné substituce, diky Cemuz se vypoclty zptesiuji.
Trojnasobné a Etyinasobné substituce z CI jsou dodany k QCISD a nazyvame je metodou
QCISD(TQ). (43)
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2.2.4.2 Mollerova — Plessetova poruchovd teorie

Tato metoda patii k dalSim metoddm pouzivajicim se k vypoctim korelacni energie.
Kvalitativni Mellerova-Plessetova poruchova teorie navrSuje Hartree-Fockovu teorii o vyssi
excitace ve form¢ neiteracnich korelaci, pfi cemz se opira o mnohocasticovou poruchovou
teorii vychazejici z Hamiltonidanu H = Hy + AV, kde Hp je neporuseny hamiltonian, ktery lze
fesit exaktné€, V je porucha, v porovnani s Hy nepatrna, diky ¢emuz lze uréit poruchovou
energii a pomocnou funkci mocninného rozvoje operatoru V dle mocninného parametru A

nasledujicim zplisobem
=0 4 g 4 290 4 3y 4 (30)
E=E®+AE® +2’E@ + PE® + . (31)

Tyto dvé vyse zminéné rovnice se dosadi do Schrédingerovy rovnice, porovnaji se koeficienty

obou jejich stran a ziskdvame rovnice:

e prvniho fadu (Ho— E@)w® =0 (32)

e druhého fadu (Ho — E@)w® = (EW — )@ (33)

e tietiho fadu (Ho — EQ)¢® = (EW — p)ptt) + E@ ¢, (34)
(43)

Jedna se o rovnice vSeobecné poruchové teorie, jejichz postupnymi Upravami se

dostavame k

(VP (©)

=3 (e (35)

EO@-E,

(43)

Citatel a jmenovatel koneéného vyrazu jsou vzdy kladné, Gitatel miize byt nenulovy

pouze V piipadé dvojndsobné substituce. Dle teorie Brillouinovy se citatel rovna nule
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pii jednoduchych excitacich ¢i pfi trojnasobnych a vyssich substitucich z toho divodu, ze
hamiltonian obsahuje pouze jedno- a dvouelektronové &leny. E@ prvniho poruchového
prispévku k Hartee-Fockové energii bude vzdy zaporna. Exaktni korekce tedy snizuje
celkovou energii syst¢ému. Mellerova-Plessetova poruchova teorie neni variacni, tedy korekce
vys$siho fadu mohou byt kladné. V ramci této teorie se u presnéjSich vypoctl korelacni energie

berou v potaz korekce energie vysSich fadu (téetiho a vyssiho). (43)
2.2.5 Metody funkcionalii elektronové hustoty (DFT = Density Functional Theory)

Rovnéz jako jim alternativni metody ab initio vychazeji z predpokladu
bezparametrové teorie, tedy jsou zalozeny na nalezeni feSeni z prvotnich principti a
dopomahaji jim k tomu modely SCF elektronové struktury zpraimérnéného pole. (44)

Hlavni myslenka této metody spociva v pouziti elektronové hustoty p(r) jako
proménné sytému namisto elektronové vinové funkce W¥(1,2,...,n), ¢ehoz lze dosdhnout
bez ztraty rigoréznosti, nebot’ bylo prokdzéno, Ze energie zdkladniho stavu
mnohoelektronového systému je zcela a jednoznacné dana jeho hustotou. I pies to, Ze nebyla
nalezena ptesna explicitni funkce zavislosti energie na elektronové hustoté, funkcional
energie spliiuje podminky variacniho principu, tedy je minimem skute¢né elektronové hustoty

systtmu.  Pro elektronovou energii n-elektronového systému plati

1 Z 1
= % [ VTRV () dn + Ta [ 2p(r)dn + 5 [[ 522 drdr, + B (36)

(44)

Prvni c¢len piechazejici rovnice je kinetickd energie referencniho systému

neinteragujicich elektronti se stejnou celkovou hustotou

p® = Zim |, ()1 (37)
jako je elektronova hustota skute¢ného systému interagujicich elektront. ¥; a n; jsou
spinorbitaly a indexy jejich obsazeni. (44)

Druhy ¢len rovnice pfedstavuje potencidlni energii interakce elektronii a jader, s¢itani

se provadi pres jadra s nabojem Z umisténé v poloze Ra. (44)
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Treti Clen vyjadiuje klasickou coulombovskou energii interakce mezi hustotami
elektront p(r1) a p(r2). (44)

Poslednim ¢lenem je vyménna korelaéni energie Ey, jedna se o piispévky energie
pochazejici z vyménnych interakci, korela¢nich efekti a rozdilu kinetické energie mezi
interagujicim a neinteragujicim systémem s hustotou p(r). (44)

Z divodu neexistence exaktniho vyrazu pro vyménnou korelacni energii, Se
shledavame se slozitostmi tykajicimi se urCeni spravné hodnoty tohoto clenu. Pro tento
problém byla nalezena fada aproximativnich feSeni vypoctu funkcionali vyménné korelace.
(44)

Aproximativni funkciondly vyuzivajici se u DFT vyjadiuji E jako soucet E'"+EY+FE
+ EXC, kde E' je &len kinetické energie pohybu elektronii, EV obsahuje &len potencialni
energie pfitahovani jader a elektronti a ¢len odpuzovéni jader, E’ je vzajemna repulze
elektrond a E* je &len vyménné korelace a obsahuje zbylou &ast interakce typu elektron-

elektron. Viechny &leny tohoto souétu s vyjimkou E’ jsou funkcemi elektronové hustoty a

E'=2 J] p(r) (Aryp) ~p(rp)drydry (38)
(44)

E' + EY + E’ vyjadiuje klasickou energii nabojové hustoty p. E* sou¢tu E" + EY + E
+EXC predstavuje nasledujici ptispévky energie:
1) vymeénna energie plynouci z antisymetrie vlnové funkce
2) dynamicka korelace pohybu jednotlivych elektroni. (44)
Dle Hohenberga a Kohna je E*© funkcionilem elektronové hustoty, ktery se

aproximuje pomoci integralu zahrnujiciho spinové hustoty a jejich gradienty
E*() = [ flpa(r), pp(1), Vpa(r), Vs (r)]d’r (39)

kde p, je a-spinové hustota a pg B-spinova hustota, p je celkova spinova hustota, p = p, + pp.
(44)

V praxi se vypoCty DFT provadi analogicky jako vypocty SCF v ramci metody
Hartree-Fockovy, na coz poprvé upozornili Kohn a Sham, protoze Hartree-Fockova teorie

rovnéZ zahrnuje vyménny €len. K sou¢asnym trendiim patii funckional Beckeho, obsahuje
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vyménnou energii Hartree-Fockovu a DFT a DFT korela¢ni ptispévek, pak Ehybridxc =
curERE” + CorrEperC, kde ¢ jsou konstanty. (44)

Nyni dochazi ke zvySovani oblibenosti pouzivani metod DFT, které se zkousely na
fadé¢ molekulovych systémii. Komparace rovnovazné geometrie, harmonickych frekvenci,
celkovych tvofivych entalpii a dipoélovych momentti v ramci Hartree-Fockovych metod,
hybridnich metod na urovni DFT-HF a metod spfahnutych klastrii prispéla k tomu, ze
kombinace Hartree-Fockovych metod a metod funkcionali elektronové hustoty, které
vSechny fadime k méné Casové narocnym metodam, poskytuji lepsi vysledky, nez v piipadé
zavéra klasickych Hartree-Fockovych metod. Metody DFT-HF jsou co do pfesnosti analogii
S metodami ab initio spfahnutych klastri. Pisobeni metod DFT se v soucasnosti zvysilo diky
zavedeni novych pseudopotencialt, relativistickych korekei, parametri pro NMR a EPR
spektroskopii, diamagnetickych vlastnosti, polarizabilit a metod vypoctu analytickych
gradientli pro potieby optimalizace geometrie. Metody funckionalli elektronové hustoty patii
integralné mezi kvantové chemicky software a mohou srovnatelné nahradit jiné metody studia

molekulového modelovani. (44)

2.3STRUKTURA: FUNKCNI VZTAHY V LATKACH VYKAZUJICICH SCO

wvewr

vykazuji technologicky uZitecné vlastnosti, je moZnost fizen¢ ovliviiovat charakter ptechodu,
tedy jeho kinetiku (dochazi k nému pozvolna ¢i nahle), zavislost ¢i nezavislost na vybranych
fyzikalnich podminkach, probiha-li v jednom ¢i vice krocich, apod. (45)

Spinové centra mohou byt spojena kovalentni vazbou, jsou-li soucésti vicejadernych
komplexli nebo koordina¢nich polymerti. V molekulovych krystalech spinova centra mohou
interagovat také skrze vodikové mustky nebo van der Waalsovské interakce, napt. m-m
interakce, nebo jednoduSe ,,mechanickymi“ mezimolekulovymi kontakty. K nejvhodné&jSim
latkhm vykazujicim SCO fadime molekulové krystaly, u nichz jsou pitechody
zprostifedkovany sekundarnimi interakcemi, spiSe nez koordina¢nimi polymery. (45)

Uplné porozuméni spinovym prechodim vyZaduje podrobnou znalost struktury
molekul, pfipadné krystald, a také detailni znalost strukturnich rozdili mezi odpovidajicimi
spinovymi stavy. NiZe prezentované stati mapuji dostupnd strukturni data odliSnych tfid

komplexi v souvislosti se schopnosti vykazovat SCO i v souvislosti se strukturnimi zménami

40



doprovazejicimi SCO. Analyza neni kompletni, protoze strukturni data sloucenin vykazujicich
SCO nejsou vzdy dostupnd, piipadné jsou dostupnd pouze pro jeden ze spinovych stavi.

U fady sloucenin navic dochazi k strukturnim zménam vedoucim az k jejich rozkladu. (45)
2.3.1 Tvary molekul

Obecné lze tedy fict, Ze nejvétsi strukturni zmeény pozorujeme u N a P, kdy se délka
vazeb mezi kovem a donodrovymi atomy se méni o 10 — 13%. U komplext s O, Sa Cl
donorovymi atomy je SCO doprovazen mnohem mens$imi strukturnimi zménami. Krom toho
SCO u oktaedrii s d® (S = 2 =0) a d® (5/2 -3/2) konfiguraci pozorujeme v&tsi strukturni
zmény nez u komplext s konfiguracemi d* (S = 2 1) nebo d’ (3/2 > 1/2. (45)

Vyse zminéné informace uvazuji pouze zmény velikosti spinového centra béhem
prechodt. V pevné miizce dochdzi k transformacim relativné snadno. Vysokospinovy stav je
obecné strukturné flexibilnéjsi nez stavy nizkospinové, coz je zpusobeno delSimi, a tedy i
slabSimi vazbami mezi kovem a ligandy u vysokospinovych stavli. Zmény tvaru spinovych
center béhem SCO maji za nasledek preskupeni v krystalové miizce, coz miize vyustit
ve zménu objemu latky, a ptipadné krystalografické fazové zmeény. (45)

Existuje spousta pfikladl sloucenin, u nichZ je soudrznost pevné faze pfimo imérna
zménam tvaru molekuly, spojenymi se zménou geometrie koordina¢niho okoli kovu,
konformaénim zméndm na ligandech, piipadné¢ obojiho. Pokud je zména tvaru
u vysokopinovych a nizkospinovych slou€enin pfili§ velka, mize byt SCO u pevnych latek

kineticky brzdéno a nemusi k nému dochazet. (45)
2.3.1.1 Zajimavé tvary molekul vyvolavajici SCO

Uved'me dva piiklady t&chto vlastnosti vychazejici ze slouGeniny [Fe(1-bpp)2]*, (bpp
= 1,3-bis(pyrazol-1"-yl)propan),[Fe(1-bpp).][Ni(mnt),]..MeNO, (46), (mnt = metal dithiolen
komplex) a [Fe(Me,-1-bpp)2][BF4]2.xH20 (47). Ob¢ tyto slouceniny vykazuji pii ochlazeni
hysterezni zmény spinli, které se tykaji globalnich krystalografickych fazovych zmén.
Pravdépodobné vysvétleni tohoto chovani se vysvétluje porovnanim svysoko a
nizkospinovymi  strukturami [Fe(Me,-1-bpp)2][BF4].XH20. Vysokospinovy stav této

slouceniny ma ponc¢kud deformovanou konformaci ligandu, takze twhel mezi dvéma
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tridentatnich ligandd je pouze 76,4° (na rozdil od nezkroucené geometrie, kde tento thel
dosahuje 90°). V nizkospinovém stavu se tento uhel zvétsi na 81,9° rozdil tedy ¢&ini 5,5°.
Srovnatelny rozdil 4,5° Ize pozorovat u [Fe(1-bpp).][Ni(mnt),]..MeNO,. Na druhou stranu
mén& soudruzné SCO komplexy typu [Fe(1-bpp)2]** jevi rozdil < 0,6° coz ukazuje, Ze
Vv podstaté k zadné konformacni deformaci nedochazi. (46, 47)

Dalsim podobnym komplexem je solvatovana [Fe([HOCgH4]2 -3-bpp)2][CIO4]. (48,
49), u které dochazi ke SCO pii 153 K s 40 K tepelnou hysterezni smyckou. V tomto piipadé
nebyly pozorovany zadné konformacni zmény ligandli a zmény v krystalové struktruie
doprovazejici prechod. Dochédzi pouze k reorientaci fenoxy substituentu, coz zpusobuje
vytlageni atomu kysliku o 1,5 A mezi dvéma spinovymi stavy. Podobné strukturni zmény také
vykazuje SCO u [Fe(saltrien)][Ni(dmit),] (48, 49), (dmit = 1,3-dithiol-2-thion-4,5-dithiol),
jehoz spinovy piechod je spojen se reorientaci fenoxy skupin v [saltrien]® ligandech. 30 K
tepelnd hysterezni smycka této slouceniny piedstavuje jednu z nejznaméjSich smycek
u komplexu Zeleza v oxida¢nim stupni I11. (48, 49)

Pomérné odlisnym piikladem jsou komplexy [FE(CN)2(L222)].H20 (52), (L222 = Ns a
N3O, makrocyklické ligandy) jehoz vysokospinova a nizkospinova forma maji koordina¢ni
¢islo 7, respektive 6. Tato zména koordinac¢niho ¢isla a s tim spojené preusporadani ligandu se
samoziejmé projevuje v uspofadani krystalové struktury. Proto pfechod od nizkospinového
K vysokospinovému uspotfadani v téchto latkach projevuje ve dvou krocich, jednak
metastabilnim nizkospinovym uspofddanim s koordinacnim Cislem 7 a jednak
vysokospinovym uspotfadanim s koordina¢nim cislem 6. Posledni zminénéd latka, tedy
kineticky produkt ptechodu, je formovédna od vysoké po pokojovou teplotu, poté se
v intervalu nékolika hodin vraci pouze k termodynamickému vysokospinovému stavu

s koordina¢nim ¢islem 7. (50)
2.3.1.2 Strukturni vlivy zpomalujici SCO

Pomémé malé rozdily ve tvarech pfispivaji k soudruznosti SCO. Ale rozdily
ve tvarech mezi vysokospinovymi a nizkospinovymi stavy jsou tak velké, Ze zpusobuji
tuhnuti latek v jejich vysokospinovém uspotadani. Toto je bézny jev v komplexech Zeleza
v oxidacnim stupni II typu I1-bpp, jehoZ vysokospinové uspoiadani zpiisobuje silnou

vazebnou Jahn-Tellerovu distorzi, ktera usti ve vyjime¢nou zkroucenou $esti koordinovanou
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geometrii. Tato distorze neni vlastni nizkospinovym sloucenindm, tedy zadné SCO
nezplsobuje rotaci jednoho ligandu kolem centralniho kovu vétsi nez 30°, coZ je u pevnych
stavii nemozné. Mén¢ znamé piiklady vysokospinovych komplext typu [Fe(terpy)2]2+ (51,
52), (terpy = terpyridin), také pfijimaji tuto Jahn-Tellerovu distorzni strukturu v Krystalu a
nevykazuji SCO. Toto je vSak typické pouze pro pevné stavy, které SCO vykazuji pouze
Vv roztoku, kde se uskutecnuji velké zmény v molekularni geometrii. (51, 52)

Zpomaleni SCO strukturni distorzi ve vysokospinovych komplexech se objevuje
Vv komplexech zeleza v oxida¢nim stavu II typu pyrazolylboratovych a pyrazolylmethanovych
ligandu, naptiklad [Fe(HBpzs)2] (53, 54), (pz = fenazin), v nékterych solich komplexi zeleza
v oxida¢nim stavu III, napiiklad [Fe(qsal)2]” (55), (gsal = quinolylsalicyl komplex), a
v komplexech Zeleza v oxidacnim stavu III typu tetradentatnich [salen]z' a hexadentatnich
[saltrien]* Schifovych bazi (56). Naopak u systémi 1-bpp a terpy strukturni distorze branici
SCO usti ve zmény konformace ligandl spiSe nez ve zmény koordinacni geometrie kovu.

Efekt distorze na celkovy tvar molekuly je ve vSech ptipadech stejny. (53, 54, 55)
2.3.2 Krystalové materialy

Spinové prechody l1ze pozorovat mimo jiné i tehdy, pokud se dané strukturni zmény
Siti efektivné mezi spinovymi centry (kooperativita spinového centra). Zasadni roli zde hraji
vodikové mistky, m-m interakce, meziatomové coulombické interakce a konformacni

flexibilita ligandu. (45)
2.3.2.1 Slabé mezimolekulové vazby

Prvni jednozna¢ny vztah mezi krystalovymi materialy a SCO demonstrovali
Guionneau a kol.u komplext typu [Fe(NSC)(PM-R);] (57). Jestlize R = aryl, pak tyto
slouceniny krystalizuji v jedné ze dvou blizce ptibuznych krystalickych formach vykazujici
stejny zdkladni motiv krystalického materidlu. Obé¢ struktury podléhaji SCO, pokud R je
skupina fenylového nebo bifenylového typu. Neexistuji zadné =-m interakce mezi
C-H...S vazby z aromatické R skupiny jedné molekuly a z izokyanatovych ligandi jejich

sousedli. Experimentidlné¢ i teoreticky bylo zjiSténo, Ze zde existuje souvislost mezi
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interakénimi vzdalenostmi v krystalech a Sitkou pfechodu, coz bylo prokdzano meétenim
magnetické susceptibility. Podobnd pozorovani bylo provedena u komplext z tady
[Fe(N4O2)L;], (L = bis-heterocyklicky chelat), které krystalizuji ve dvou SCO polymorfech.
Tyto slouceniny podléhaji piechodu nahle, s tepelnou hysterezni Sitkou 5 a 70 K, piicemz
kratké mezimolekuldrni vazby mezi vodikem a kyslikovymi donorovymi atomy, které se
neobjevuji v pokracujicim polymorfu. (57)

Odlisny vztah byl zaznamenan na komplexech [Fe(NCS),L,] (45), kde L je bis-
heterocyklicky chelat. Rada téchto sloudenin také vytvaii isostrukturni fady, kde jsou
molekuly vytvafeny prolinanim aromatickych ligandu. (45)

Komplex [Fe(NCS),(dppz).] (58, 59), (dppz = dipyridofenazin) podléha spinovému
ptechodu pii 128K, kde $iika hystereze presahuje 55K v zavislosti na puvodu vzorku. Bylo
prokazano, ze SCO prechod nezplsobuje fazové zmény v krystalové struktuie. Obdobny
vztah byl popsan u soli komplexnich kationti [Fe(qsal).]", (gsal = quinolylsalicyl komplex),
z nichz n¢které vykazuji podobnou S§itku teplotni hystereze. Kationty téchto soli se spojuji
V koparalelni 1D fetézy diky silnym n-m piekryvim. SCO v téchto materidlech vykazuje

korelaci s po¢tem sekundarnich vazeb mezi témito fetézci v 2D a 3D. (58, 59)

2.3.2.2 Stericka zabrana SCO

Je-li molekularni okoli spinového centra pfili§ ,,zaplnéno®, muize tato skute¢nost
spinovym ptechodiim branit. P¥ikladem takovéhoto systému je slouc¢enina [Fe(NCS)2(dppa),]
(60), ktera krystalizuje ve tfech polymorfech, z nichz dva vykazuji SCO pii piechodu
do pevné faze, tfeti ztstava vysokospinovy. Inaktivni polymorf obsahuje distorzni ligandovou
konformaci ktera si vynucuje intermolekularni sterickou vazbu. Toto sterické shromazdéni
brani pohybu atomu v krystalu, coZ mize byt spojeno se spinovym pfechodem. Srovnatelné
se muze projevovat u ostatnich slouc¢enin ochlazeni SCO stericky vyvolanou konformac¢ni
distorzi. Situace je odlisSnd od sloucenin, kde SCO je zplsobena ochlazenim pomoci
molekularni distorze, ktera je zptisobena vlastni slou¢eninou, nikoliv vlivem mfizky. (60)

Podobné chovani lze pozorovat u komplext hexadentatnich ligandi se strukturou tris-
(2-aminoethyl)aminu (tren). Neexistuje jednoznacné identifikovatelny aspekt molekularni

struktury téchto sloucenin, ktery by mohl vysvétlit toto chovéani. V nékterych ptipadech muize
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existovat podobnost se sterickym shlukem okolo ethylenylovych ramen u tripodélnich
ligandti, které jevi podstatné pieusporaddni mezi nizko a vysokospinovymi stavy. Pokud
V miizce neexistuje dostateCny prostor k pfizptisobeni se konformacnim zménam, pak SCO

nemuze nastat. (45)
2.3.3 SCO zprostiedkované neusporadanim

Bylo dokazano, ze existuje vliv ligandového konformacni neuspoiadanosti na SCO.
Piikladerm takovéhoto systému je komplex [Fe(pic)3;]Cl,.ROH (61), (pic = 2-
{aminomethyl}pyridin), kde ROH je solvatované tris(2-pikolylamin) dichlorid Zeleza
v oxida¢nim stupni II). VSechny vykazuji stejny zakladni typ krystalové struktury obsahujici
2D sit’ vodikovych vazeb. Jejich spinové chovani je nicméné odlisné. Ctyfi z nich dosahuji
Zbyvajici dva zistavaji vysokospinové i pii teploté SK. Detailnéjsi studie naznacuji, Ze tato
odlisnost je ovlivnéna molekulami solvatu, které zvysuji neusporadanost krystalové struktury.
SCO vyvolava zmény tohoto neusporadani a/nebo pohyb rozpoustédla, coz nékdy vede ke
krystalografickym fazovym zménam. Slozit&jsi alkoholy mohou témto strukturnim
preusporadanim branit . (61)

Podobné chovani mohou vykazovat pfitomné anionty. Piikladem budiz komplex

[Fe(bppyz*)2] X2 (62), ktery vykazuje spinové piechody s cca 50% konverzi. (62)
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

DFT density functional theory

HS vysokospinovy stav

LS nizkospinovy stav

SCO kiizeni spinovych stavl

K Kelvin

Ao sila ligandového pole

P oblast excitovaného stavu stejné multiplicity jako oblast stavu zdkladniho
A Angstrom

LIESST light-induced excited-spin-state tramping
mg miligram

MECP minimum energy crossing point

ZFS déleni nulového pole

Cl konfigura¢ni interakce

QCI kvadraticka konfigura¢ni intreakce
MPn poruchové metody

cC metoda spiaZenych klastri

SCF self consistent field

LCAO linedrni kombinace atomovych orbitalt
COSMO conductor-like screening model

inp X-ray geometrie

opt optimalizovanéd geometrie

MeOH vypocet v solventu

phen fenantrolin

S,CNR;, dithiokarbamat

bpy 2,2"-bipyridin

ptz pentylentetrazol

trz trazeolid

0X oxalat

bu butyl
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sal
dpt
pet
trp
Hstaa
mnt

bpp

dmit
TIMEN®!
terpy

pz

gsal

dppz

tren

pic

napet

salpet

2a
2b
2C
3bl
3b2
3cl
3c2

~N o o1 b~

salicyldiminato
N-(3-aminpropyl)propan-1,3-diamin
N-(2-aminethyl)propan-1,3-diamin
tris[1-(2-azolyl)-2-azabuten-4-ylJamin
tris[1-(2-azolyl)-2-azabuten-4-ylJamin
metal dithiolen komplex
1,3-bis(pyrazol-1"-yl)propan
1,3-dithiol-2-thion-4,5-dithiol
tris[2-(3-xylylimidazol-2-ylidenethyl]-amin
terpyridin

fenazin

quinolylsalicyl komplex
dipyridofenazin
tris-(2-aminoethyl)amin
2-{aminomethyl}pyridin

derivat 2-hydroxynaftaldehydu
derivat salicylaldehydu

Fe(napet)(NCS).dmf
2a_FetsalpetNCS_FIN
2b_FemsalpetNCO_FIN
2¢_FemasalpetN3_FIN
3b_Fe(napet)NCSe.CH3CN_100K_FIN
3b_FenapetNCSe.CH3CN_300K_FIN
3c_FenapetNCO_100K_FIN
3c_FenapetNCO_190K_FIN
3d_FenapetNCS.(CH3)20
FenapetNCS_108K
FenapetNCS.nitromet
FenapetNCS.THF

FenapetNCS_298K
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8 PRILOHY

Atomové soufadnice vSech analyzovanych systému jsou na piilozeném CD.
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