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ABSTRACT

The ,,molecular” term appears more and more often in the materials chemistry.
The Nobel Prize in 2016 was awarded to Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stod-
dart and Bernard R. Feringa ,,for the design and synthesis of molecular machines”
Magnetism in molecular scale, also known as molecular nanomagnetism, has been
developing intensively since the second half of the last century. This branch of sci-
ence involves the magnetic properties of coordination compounds of d- and f-elec-
tron metals. The paper presents results of the magnetic studies of molecular mag-
nets of copper(II) and dysprosium(III), which have been pursuing in two doctoral
thesis. The compounds form trinuclear and triangular molecules. The spin frustra-
tion phenomenon observed in the triangular relationship of copper(Il) has been
described. Since dysprosium(III) ion is characterized by a large magnetic anisotropy,
the triangular, trinuclear coordination compound of dysprosium(III) of the formula
[Dy,L.HLCL]-HL (where HL = 2-methoxyethanol) presents the characteristic prop-
erties of molecular magnets (SMMs) behavior. Two values of the energy barier were
determined as U eﬁ/kB = 84,6 K and 31,2 K with the corresponding relaxation times
1,=1,82:10°s and 5,19-107 s. The data are probably attributed to different geometry
of the coupled dysprosium ions.

Keywords: magnetism, crystal structure, molecular magnets (SMMs, SIM), spin
frustration,

Stowa kluczowe: magnetyzm, struktura krystaliczna, magnesy molekularne (SMMs,
SIM), frustracja spinowa
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

magnesy czasteczkowe (ang. Single Molecule
Magnets)

magnesy tancuchowe (ang. Single Chain Magnets)
magnes pojedynczych jonow (ang. Single Ion Magnet)
magneton Bohra, jednostka momentu magnetycz-
nego

prad staty (ang. direct current)

prad zmienny (ang. alternating current)

temperatura Curie, powyzej ktorej ferromagnetyk
traci swoje wlasciwosci, stajgc si¢ paramagnetykiem
temperatura blokowania, powyzej ktorej zanikaja
wlasciwosci magneséw molekularnych

stata Boltzmanna

bariera energetyczna przeorientowania spinu

czas relaksacji w rownaniu Arrheniusa

parametr, indeks geometryczny, parametr struktu-
ralny zwigzany z symetrig wielokoordynacyjnych
jonow metali
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WSTEP

Whasciwosci magnetyczne, obserwowane w zwigzkach koordynacyjnych metali
d- i f-elektronowych, nazywa si¢ magnetyzmem molekularnym [1] lub nanomagne-
tyzmem. Tematyka ta w ostatnich latach cieszy si¢ bardzo duzym zainteresowaniem,
z uwagi na poszukiwanie nowych, wielofunkcyjnych materialéw o wlasciwosciach
magnesow, charakteryzujacych sie tzw. ,,pamiecia magnetyczng. Wyniki badan
magnetycznych i spektroskopowych w korelacji ze struktura krystaliczng oraz
w polaczeniu z obliczeniami teoretycznymi pozwalaja na wnikliwg charakterystyke
tych zwiazkow. Wlasciwosci magneséw molekularnych mozna obserwowa¢ w izo-
lowanych czasteczkach zawierajacych pojedynczy jon paramagnetyczny (ang. single
ion magnet, SIM), w ukladach - klasterach, sprzegajacych kilka, a nawet kilkana-
$cie i kilkadziesigt jonéw paramagnetycznych (ang. single molecule magnets, SMMs)
oraz w polimerach koordynacyjnych (ang. single chain magnets, SCMs). Z uwagi na
wlasciwosci tych grup zwigzkow, zaréwno z zakresu fizyki klasycznej jak i kwanto-
wej, nazywa sie¢ je rowniez, zamiennie, nanomagnesami molekularnymi. W mate-
rialach molekularnych czgsteczki zachowuja swoje indywidualne cechy, co stwarza
mozliwo$¢ projektowania materiatéw o zadanych wilasciwosciach.

Zwigzki koordynacyjne zaliczane do klasy magnetykéw molekularnych wyka-
zujg ogromng réznorodnos¢ pod wzgledem motywoéw strukturalnych. Wykorzystu-
jac wich syntezie r6znorodne jony metali oraz organiczne lub nieorganiczne ligandy
mostkujace, mozliwe jest tworzenie zwigzkéow od jednordzeniowych po wielordze-
niowe klastery. Zaréwno charakter, jak i sita oddzialywan magnetycznych w tego
typu ukladach, zalezy od rodzaju zastosowanych jonéw metalu, ich wzajemnego
ulozenia, ligandéw mostkujacych oraz wszelkich modyfikacji ich geometrii [2].
Magnetyki molekularne to zwiazki zsyntezowane na drodze chemicznej, o rdznej
strukturze krystalicznej: od monomeréw po zwigzki dwu-, tréj- i wielordzeniowe
tworzace uklady 0-wymiarowe, polimery tancuchowe (1-D), uklady dwu- (2-D)
i tréjwymiarowe (3—D), oraz supramolekularne struktury, dzigki obecnosci wigzan
wodorowych. Cho¢ z punktu widzenia zastosowan technologicznych tworzenie
tréjwymiarowych magnetykéw molekularnych posiadajacych wysokie wartosci
temperatury Curie T jest najbardziej pozadane, materialy nizej wymiarowe (2D,
1D, 0D) réwniez s3 przedmiotem zainteresowania. Nanomagnetyki molekularne,
posiadajace skoficzony wymiar, sa szczegélnie interesujgce, poniewaz organizacja
materii w skali nano jest ztozona i umozliwia pojawienie si¢ charakterystycznych
wlasciwo$ci magnetycznych, a z drugiej strony na tyle prosta, ze mozliwe jest
doglebne zbadanie mechanizmu oraz natury sprzezenia magnetycznego [3-6].

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie najnowszych doniesien tema-
tyki magnetyzmu molekularnego. Badania w tej dziedzinie umozliwiaja dostepne
na wydziale dwa magnetometry Quatnum Design, typu SQUID (MPMS3 i MPMS-
-XL-5). Uzyskane wyniki badan magnetycznych, ich interpretacja, wymagaja
dokladnej analizy strukturalnej i obliczen teoretycznych.
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Prezentowane wyniki sg przegladem badan wiasnych, m.in. publikacji prac
doktorskich oraz najciekawszych zagadnien, wybranych z literatury, a dotyczacych
tematyki materiatléw magnetycznych nowej generacji.

1. METODYKA BADAN WELASCIWOSCI MAGNETYCZNEYCH.

Stosowang obecnie najczesciej metoda badan magnetycznych jest metoda
SQUID (ang. Superconducting QUantum Interference Device — nadprzewodzacy
interferometr kwantowy, magnetometr SQUID, system MPMS - magnetic property
measurement system).

Urzadzenie pozwala wyznacza¢ namagnesowanie probki M w zakresie tem-
peratur 1,8+300 K, przy stalej, wybranej wartosci pola magnetycznego, czesto
H=0,5T=5000 Oe, (ang. direct current, DC) oraz namagnesowanie w polu magne-
tycznym przemiennym, (ang. alternating current, AC), gdzie czesto$¢ v zmian pola
magnetycznego wystepuje w granicach 0,1-1500 Hz. Bardzo czgsto badana jest
takze zalezno$¢ namagnesowania probki w funkcji natezenia pola magnetycznego
o kierunku dodatnim lub ujemnym, w zakresie pola -5 T + 5 T.

Badaniom poddaje si¢ najczesciej probke proszkowa zwigzku o masie m.
Z wyznaczonego namagnesowania mozna obliczy¢ podatno$¢ magnetyczng gra-
mowg — y, i molowg — x, oraz efektywny moment magnetyczny - u g, korzystajac
z nastepujacych zaleznosci:

M corr corr

o= 0 =2y M, = (L dia+ Na) uy =28 T

gdzie ¥ " jest podatno$cia molowa skorygowang o diamagnetyzm poszczegdlnych
atomow, jonow (z dia) oraz o paramagnetyzm van Vlecka (Na) [5].

Badania DC s3 badaniami podstawowymi zwigzku chemicznego, bedacego
magnetykiem molekularnym, pozwalajgcymi wyznaczy¢ efektywny moment
magnetyczny czasteczki zwigzku chemicznego i jego zachowanie si¢ wraz ze zmiang
temperatury. Badanie w polu magnetycznym przemiennym AC, a takze Sledzenie
zaleznosci namagnesowania od pola magnetycznego pozwalaja na okreslenie
wiasciwosci charakterystycznych dla magneséw molekularnych.

2. MAGNETYKI I MAGNESY MOLEKULARNE - CHARAKTERYSTYKA

Magnetykiem moze by¢ kazda substancja, nawet majaca wszystkie elektrony
sparowane. Zaliczamy ja wtedy do diamagnetykow, a pole magnetyczne, induku-
jace sie w niej pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego, skierowane jest
przeciwnie do przylozonego pola. Obecnos¢ chocby jednego niesparowanego
elektronu decyduje o paramagnetycznych wiasciwosciach substancji. Obserwo-
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wane wlasciwosci magnetyczne zwigzkéw koordynacyjnych metali przejsciowych,
zawierajacych wigcej niz jeden paramagnetyczny jon metalu, roznig si¢ od ocze-
kiwanych sumarycznych efektow poszczegolnych skladnikéw (jonéw z niesparo-
wanymi elektronami). Jest to spowodowane sprzezeniem spindéw niesparowanych
elektronéw i okreslane jest oddzialywaniem antyferro- lub ferromagnetycznym
[1]. No$nikami momentéw magnetycznych sg najczesciej spiny elektronéw orbitali
d- badz f-elektronowych jonéw metali, ale moga by¢ tez nimi rodniki. Oddziatywa-
nia antyferromagnetyczne powoduja antyréwnolegte porzadkowanie spinow (31,
natomiast oddzialywania ferromagnetyczne powoduja porzadkowanie sie spinéow
niesparowanych elektronéw réwnolegle (T71) wzgledem siebie, a efekt porzadkowa-
nia widoczny jest w badanych, zaleznych od temperatury, wlasciwosciach magne-
tycznych. Oddziatywania w wigkszosci przypadkéw majg charakter nadwymienny,
to znaczy zachodzg poprzez orbitale atoméw mostkowych, stanowigcych polaczenia
miedzy paramagnetycznymi jonami.

Pojawienie sie mozliwosci badania podatno$ci magnetycznej zmiennoprado-
wej, zwanej tez dynamiczng, w badaniach AC, pozwolilo na pelniejszg charaktery-
styke wiasciwosci magnetycznych. W wyniku zmiany pola magnetycznego, uklad
w ktorym jest badana probka poddana magnesowaniu, dazy do osiggniecia nowego
stanu z minimum energii. Nastepuje relaksacja magnetyczna, charakteryzowana
czasem relaksacji 7, ktora jest dowodem istnienia w uktadzie stanéw oddzielo-
nych barierami energetycznymi. Te bariery zwigzane s3 z anizotropig magne-
tyczng (zaleznoscia magnesowania si¢ probki od kierunku pola magnetycznego).
Przy wylaczeniu pola wystepuje niezerowa wartos¢ pozostalosci magnetycznej.
Badania w zmiennym polu magnetycznym, pozwalaja wyznaczy¢ charakterystyczng
dla danego uktadu wartos¢ bariery energetycznej U, przeorientowania spinu oraz
czas relaksacji 7.

Podatno$¢ AC moze by¢ mierzona przy réznych czestosciach (najczesciej
0,1-1500 Hz) i malej amplitudzie 3 Oe zmiennego pola magnetycznego. W bada-
niach AC rozréznia sie dwie sktadowe podatnosci: skladowa rzeczywistg x’, ktora
pozostaje w fazie z polem (ang. in phase), i sktadowa urojona y”, ktéra jest odpowie-
dzig probki, przesunigta w fazie o /2 (ang. out-of-phase).

Charakterystyczng cechg pozwalajgca na zaliczenie magnetyka molekularnego
do grupy magneséw molekularnych jest jego zdolnos¢ do zachowania namagne-
sowania po wylaczeniu zewnetrznego pola magnetycznego. Zachowanie to wynika
z powolnej relaksacji namagnesowania w niskich temperaturach. Jej wynikiem jest
obserwowana na wykresie zaleznosci namagnesowania (M) w funkcji natezenia
pola (H), petla histerezy magnetycznej oraz obecno$¢ dodatkowej skltadowej podat-
nosci magnetycznej (sktadowej urojonej x”) dla pomiaréw w zmiennym (AC) polu
magnetycznym. Skladowa x” powinna wykazywa¢ zalezno$¢ od temperatury oraz
od czestosci przylozonego pola magnetycznego [7, 8].
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Niezaleznie od jonu metalu, aby syntezowany zwigzek koordynacyjny wyka-
zywal zachowanie charakterystyczne dla magneséw molekularnych, musza zosta¢
spelnione nastepujace warunki wstepne [7-10]:

o podstawowy stan elektronowy musi by¢ bistabilny — to znaczy: w tych
samych warunkach moze wykazywa¢ dwa rézne stany magnetyczne (np.
paramagnetyzm i ferromagnetyzm),

o warto$¢ momentu magnetycznego powinna by¢ jak najwieksza,

o w ukladzie powinna by¢ obecna duza anizotropia magnetyczna, ktéra sta-
bilizuje duza warto$§¢ momentu magnetycznego i jest odpowiedzialna za
wysoko$¢ bariery energetycznej dla reorientacji spinu U, .

W przypadku magneséw molekularnych opartych o wielordzeniowe kom-
pleksy metali d-elektronowych, duza warto§¢ momentu magnetycznego uzyskuje
sie dzieki ferri- lub ferromagnetycznemu sprz¢zeniu pomiedzy sasiadujacymi cen-
trami paramagnetycznymi.

Intensywny rozwdj dziedziny zwigzanej z magnetyzmem molekularnym roz-
poczal sie w drugiej polowie XX wieku. Wtedy tez zbadano wlasciwosci magne-
tyczne stynnego klastera [MnIV4MnHISOlZ(MeC02)ls(HzO) ,J» okreslanego réwniez
jako Mn, [2, 10, 11].

Zwigzek ten zawiera cztery jony Mn(IV) lezace wewnatrz klastera oraz osiem
jonéw Mn(III) tworzacych zewnetrzng korone (Rys. 1). Otrzymano go oraz scha-
rakteryzowano strukturalnie juz w 1980 roku [12].

Rysunek 1. Struktura molekularna [MnW“MnIII 0,,(MeCO,) (H,0),] [13]

812

Figure 1. Molecular structure of [Mn" ,Mn" 0,,(MeCO,), (H,0),] [13]

812
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Cho¢ zauwazono jego interesujace wlasciwosci magnetyczne, ze wzgledu na
ograniczenia w dwczesnej metodyce badan, wlasciwosci magnetyczne klastera Mn,,
opisano dopiero w 1991 roku [14]. Dla Mn,, wyznaczono wartos$¢ spinowego stanu
podstawowego S = 10 oraz parametr rozszczepienia w zerowym polu magnetycz-
nym D = -0,5 cm™'. Zaobserwowano réwniez zaleznosci sktadowej urojonej podat-
nosci magnetycznej y” od czestosci pola. Zarejestrowana przez Gatteschiego, w 1993
roku, petla histerezy namagnesowania zwigzana z zachowaniem przez klaster Mn,,
swojego namagnesowani, nawet w nieobecnosci zewngtrznego pola magnetycz-
nego, byta dodatkowym potwierdzeniem bistabilnosci magnetycznej tego kom-
pleksu [15]. Cho¢ nie byl to pierwszy przypadek, w ktérym tego typu zachowanie
zaobserwowano na poziomie molekularnym, to po raz pierwszy bylo ono zwigzane
z pojedynczymi, izolowanymi molekutami Mn , [2, 11]. To nietypowe, jak dotad,
zachowanie przypisano wysokiej warto$ci spinowego stanu podstawowego (S = 10)
oraz ujemnej wartosci anizotropii (D = —0,5 cm™'), wplywajgcym na warto$¢ bariery
energetycznej U, dla reorientacji spinéw i powolng relaksacj¢ namagnesowania
(2, 10]. Termin ,,magnes molekularny” (ang. Single Molecule Magnet SMM) poja-
wit sie w literaturze po raz pierwszy w 1996 roku [16] i odnosit sie¢ do wszystkich
kompleksow, ktore raz namagnesowane w zewnetrznym polu magnetycznym, byty
zdolne do zachowania swojego namagnesowania nawet po usunieciu pola [11].

Opisanie Mn,, zapoczatkowalo nowy trend w syntezie zwigzkéw koordynacyj-
nych, posiadajacych interesujace wlasciwosci magnetyczne, i dalo poczatek wielu
rodzinom wielordzeniowych zwiazkéw opartych zaré6wno o jony manganu jak
i innych metali 3d-elekronowych. Pierwsze proby syntezy magneséw molekular-
nych skupialy si¢ na otrzymaniu wielordzeniowych zwiazkéw jonéw d-elektrono-
wych z ferro- lub ferrimagnetycznymi oddzialywaniami pomig¢dzy jonami, w celu
uzyskania mozliwie najwigkszej wartoéci spinowego stanu podstawowego S, co
byto latwiejsze do przewidzenia niz kontrola parametru anizotropii magnetycznej
D [8, 10, 17]. Jednak, pomimo otrzymania wielu wielordzeniowych magneséow
molekularnych posiadajacych wysokie wartosci S, archetypowy klaster Mn,, przez
dhugi czas pozostawal rekordzista w wysokosci bariery energetycznej, U, = 42 cm’’
(U,/k,= 60,4 K). Uzyskiwane niewielkie wartosci U, wynikaly ze stosunkowo wyso-
kiej symetrii otrzymywanych komplekséw, ktdra powodowata wzajemne znoszenie
sie anizotropii poszczegolnych centréw magnetycznych, a tym samym praktycznie
calkowity zanik wypadkowej anizotropii molekuly. Stad wniosek, ze kluczowym
czynnikiem przy projektowaniu efektywnych magneséw molekularnych jest anizo-
tropia magnetyczna [2, 7, 8, 10].

Synteza zwigzkow posiadajacych duzg anizotropie magnetyczng jest duzo trud-
niejszym wyzwaniem, poniewaz wymaga $cistej kontroli zaréwno lokalnego oto-
czenia koordynacyjnego centrum paramagnetycznego jak i wzajemnego ulozenia
osi anizotropii poszczegdlnych jonéw tworzacych wielordzeniowy ukfad. Jednym
z rozwigzan okazaly si¢ jednordzeniowe zwigzki metali z grupy 3d-elektronowych,
dla ktérych obserwowano anizotropi¢ magnetyczna, takich jak Co(II), Ni(II),
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Mn(III) [2, 10]. Innym podejsciem byla synteza molekut z wykorzystaniem metali
4d- oraz 5d-elektronowych, ktére charakteryzujg si¢ znacznie wigkszg anizotro-
pia magnetyczna, ze wzgledu na ich silne sprzezenie spinowo-orbitalne. Niestety,
silne rozszczepienie w polu krystalicznym obniza warto$¢ stanu podstawowego M,,
w poréwnaniu do metali 3d-elektronowych lezacych w tej samej grupie [2]. W toku
dalszych badan okazalo si¢, ze najbardziej pozagdanymi kandydatami do tworzenia
efektywnych magneséw molekularnych, posiadajacych duza wartos¢ bariery ener-
getycznej s3, pomijane poczatkowo, jony lantanowcow. Wynika to z ich silnej ani-
zotropii magnetycznej oraz duzego momentu magnetycznego i z silnego sprzezenia
spin-orbita, ktére minimalizuje energie multipletu o najwigkszej wartoéci J [2, 7, 10].

Pierwszymi magnesami molekularnymi opartymi o jony lantanowcéw byty
otrzymane przez Ishikawe w 2003 roku, kanapkowe zwigzki [LnPc ]TBA (Ln = Tb,
Dy; Pc = ftalocyjanina) [18]. Termin ,,kanapkowy” uzyto z uwagi na podobienstwo
struktury do kanapki. Ptaska po obu stronach ftalocyjanina zamyka w centrum
jeden jon lantanowca, od ktorego zalezg wlasciwosci magnetyczne zwigzku. Uzy-
skana warto$¢ bariery energetycznej U, = 230 cm™ (U,/k, = 331 K) dla pochod-
nej zawierajacej jon Tb(III), znacznie przewyzszala warto$¢ U, dla Mn,,. Tak jak
w przypadku wielordzeniowego klastera Mn, ,, réwniez ten jednordzeniowy zwigzek
z jonami lantanowcow stal si¢ pierwowzorem dla nowej klasy jednordzeniowych
magneséw molekularnych — SIMs z jonami 4f-elektronowymi. Badania w tej grupie
zwigzkéw doprowadzity do otrzymania w 2017 roku jednordzeniowego magnesu
molekularnego z jonem Dy(I1I), o wzorze [(Cp™),DyCl] (Cp™ = 1,2,4-tri(tertbutylo)
cyklopentadien), charakteryzujacego si¢ rekordowa warto$cig bariery energetycznej
U, = 1277 cm™ (U,/k, = 1837 K) w zerowym polu magnetycznym, a takze rekor-
dowg wartoscia temperatury blokowania T, = 60 K [19, 20]. Zestawienie omawia-
nych wiasciwosci, w oparciu o wyniki badan wlasnych, przedstawiono w dalszej
cze$ci opracowania (Rys. 7, 8).

3. ZJAWISKO FRUSTRAC]I SPINOWE]

Interesujgce zjawisko, nazwane frustracja spinowg, zaobserwowano w tréj-
rdzeniowych, trdjkatnych zwigzkach koordynacyjnych, w tym w grupie zwigzkow
miedzi(II). Magnetyki molekularne oparte o jony Cu(Il) stanowig bogata klase
zwiazkow, bardzo dobrze opisang w literaturze. Tworza kompleksy jednordzeniowe,
dwurdzeniowe i wielordzeniowe, w ktoérych miedz przyjmuje rézne rodzaje koor-
dynacji. Umozliwia to zaobserwowanie wszystkich rodzajow magnetyzmu [21, 22].
Dodatkowo, ze wzgledu na obecno$¢ jednego niesparowanego elektronu dla jonow
Cu(II) oraz znikomy udzial momentu orbitalnego, mozliwa jest doglebna analiza
uzyskanych wlasciwosci magnetycznych syntezowanych kompleksow.

W trakcie prac nad rozprawg doktorska [13] otrzymano i zbadano trdjrdze-
niowy kompleks [Cu,L CL]CL.CH,CN.7,5H,0 z makrocyklicznym ligandem

3 "RRRRRR

aminowym L , typu 3+3 [23] o wzorze (Rys. 2):
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Rysunek 2. Struktura liganda makrocyklicznego L, [13]
Figure 2. The structural formula of the macrocyclic ligand L, [13]

Jest to pierwszy przypadek zwigzku Cu(II), w ktérym trzy jony miedzi(II)
s3 polaczone w trdjkatny uktad jednym mostkiem chlorkowym, a oddzialywania
magnetyczne pomiedzy jonami miedzi zachodza jedynie przez centralny mostek
p,-Cl Ze wzgledu na zbyt dlugg sciezke oddziatywan, peryferyjny, makrocykliczny
ligand, ktory utrzymuje rdzen Cu,, nie uczestniczy w przekazywaniu oddziatywan
magnetycznych. Aby w pelni wyjasni¢ wlasciwo$ci magnetyczne zwigzku, przeana-
lizowano strukture krystaliczna.

Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie rombowym, grupa przestrzenna P22 2.
Obserwuje sie tutaj bardzo silnie znieksztalcong, nieregularng konformacj¢ makro-
cyklicznego liganda L. ... typu siodlowego (ang. saddle-type). Jest ona wynikiem
zaréwno spiralnego skretu, jak i znacznego pofaldowania makrocykla (Rys. 3).

Rysunek 3. Struktura molekularna [Cu,L

37"RRRRRR 74

Figure 3. The molecular structure of [Cu, Ly, uen

C1,]CL+CH,CN+7,5H,0 [13]

C1,CL+CH,CN+7,5H,0 [13]

Kazdy z trzech jonéw Cu(II) jest pigciokoordynacyjny, w zwiazku z czym, do
okreslenia geometrii, obliczono parametr t (tzw. indeks geometryczny) [24]. Przyj-
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muje on odpowiednio wartoéci 7 = 0,59 dla Cul, wskazujac na geometri¢ bipira-
midy trygonalnej, oraz 7= 0,19 dla Cu2 i 7 = 0,15 dla Cu3, wskazujgc - w przypadku
tych dwoch jonéw - na geometrie piramidy tetragonalnej. Rdzen [Cu,], w ktérym
odlegtosci miedzyczgsteczkowe Cul--Cu2, Cu2--Cu3 i Cu3--Cul wynoszg odpo-
wiednio: 3,970(3), 4,424(2) oraz 4,358(2) A, tworzy trdjkat réznoboczny, jednak
moze by¢ rozpatrywany jako trdjkat réwnoramienny. Znajdujacy sie w $rodku
makrocykla mostkujacy atom chloru p,-Cl, lezy w odlegtosci 0,30 A powyzej plasz-
czyzny zdefiniowanej przez trzy jony Cu(II). W strukturze krystalicznej obecne sg
réwniez miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe, powstajace pomiedzy atomami
azotu makrocyklicznego liganda a atomami chloru tworzac w ten sposéb supramo-
lekularng strukture jednowymiarowego polimeru. Najkrotsza miedzyczasteczkowa
odlegto$¢ pomiedzy dwoma jonami Cu(II) sgsiednich podjednostek makrocyklicz-
nych wynosi 5,85 A dla pary Cul--Cu3’ [-x+3/2, -y+1, z+1/2].

Dla omawianego zwigzku wykonano pomiary magnetyczne w stalym polu
magnetycznym, zbadano zalezno$¢ namagnesowania od temperatury w zakresie
1,8-300 K. Warto$¢ yT = 1,05 cm’mol ™ K w temperaturze pokojowej jest jedynie
nieznacznie nizsza niz spodziewana warto$¢ 1,2 cm’mol ™" K dla trzech nieoddzia-
tujacych spinéw o S = 1/2. W miare obnizania temperatury, obserwuje si¢ ciagly
spadek yT, co jest charakterystyczne dla ukladéw z przewazajacym oddzialywaniem
o charakterze antyferromagnetycznym, az do wartosci 0,473 cm’mol™ K w 60 K
(Rys. 4).
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Rysunek 4.  Wykres zaleznoéci y, (0) oraz y T (o) w funkcji temperatury zwigzku [Cu,L,..0eiCL]
CL'CH,CN'7,5H,0. Linia ciggta przedstawia najlepsze dopasowanie modelu teoretycznego do
otrzymanych danych eksperymentalnych [13]

Figure 4. Temperature dependence of y, (9) oraz y, T (*) for [Cu,L, ClICL-CH,CN"7,5H,0. The solid

37"RRRRRR 4
line is the best fit calculation [13]

Ponizej tej temperatury na wykresie widoczne jest charakterystyczne plateau
dla wartosci yT = 0,4 cm’mol ™' K wskazujace, ze jedynie podstawowy stan duble-
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towy (lub zdegenerowany stan dubletowy) jest obsadzony. Sytuacja ta jest wyni-
kiem frustracji spinowej, pojawiajacej si¢ w momencie, gdy nie ma mozliwosci, aby
wszystkie spiny S = % ustawily sie jednoczesnie wzgledem siebie antyréwnolegle
(Rys. 5) [1, 25, 26].

Rysunek 5. Schemat oddzialywan magnetycznych dla tréjrdzeniowych ukladéw obrazujacy zjawisko frustra-
cji spinowej

Figure 5. Scheme of magnetic interactions for three-core systems showing the phenomenon of spin
frustration

W omawianym przykladzie rézne otoczenie koordynacyjne jonoéw Cu(II)
determinuje zaréwno oddzialywania antyferromagnetyczne, jak i ferromagne-
tyczne. Jest to zwigzane z innymi orbitalami magnetycznymi posiadajacymi niespa-
rowany elektron i biorgcymi udzial w oddzialywaniach magnetycznych pomiedzy
poszczegdlnymi parami jonéw Cu(II) [1]. Dodatkowo, delokalizacja spinu pomig-
dzy orbitalem p mostkujacego liganda chlorkowego ,-Cl, a orbitalami nalezacymi
do jonéw Cu(Il), wnosi wkiad zaréwno w oddzialywania antyferromagnetyczne
(), jak i ferromagnetyczne (j). Ponizej 10 K nastepuje kolejny spadek wartosci
xT, wskazujacy na wystepowanie dodatkowych oddzialywan antyferromagnetycz-
nych. Sa to miedzyczasteczkowe oddzialywania antyferromagnetyczne zachodzace
dzieki obecnos$ci migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych N-H---Cl, obecnych
w strukturze krystalicznej. Analizujac dane uzyskane z badan rentgenstrukturalnych
oraz badan magnetycznych, zaproponowano model oddzialywan magnetycznych
oparty o przyblizenie trojkata rownoramiennego. Uzyskane parametry oddzialywan
magnetycznych wynoszg J= -85,6 cm ™', j=77,1 cm™, z]’=0,14 cm™".

Do tej pory, w literaturze opisano wiele trojrdzeniowych zwigzkéw Cu(II)
[27-36]. W wigkszosci przypadkéw jony metalu leza w wierzchotkach tréjkata
réwnobocznego i s3 polaczone przez centralny mostek y,-OH lub p,-O. Takie tréj-
rdzeniowe, tréjkatne potaczenia Cu(II) mozna traktowac jako uklady geometrycznie
spinowo sfrustrowane [30-32]. Dodatkowo, metaliczny rdzen Cu, wspieraja peryfe-
ryjne mostki N-O z ugrupowan oksymowych lub mostki N-N z ugrupowan pirazo-
lowych, ktdre uczestniczg w silnym sprze¢zeniu antyferromagnetycznym pomiedzy
jonami metalu, a tym samym w znacznym stopniu wplywaja na wlasciwosci magne-
tyczne calego ukladu. Przeprowadzona wielokrotnie korelacja magnetostrukturalna
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dla komplekséw o rdzeniu Cu,~OH [34-36] pozwolita na ustalenie relacji pomiedzy
sprzezeniem magnetycznym a czynnikami strukturalnymi. Wyniki te potwierdzono
wykonujac obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci w polaczeniu z podej-
$ciem zlamanej symetrii (DFT-BS) [35, 37], gdzie wykorzystano mechanizm delo-
kalizacji spinu. Analiza wynikéw doprowadzila do nastepujacych wnioskéw:

« Gléwnym czynnikiem wplywajacym na charakter sprze¢zenia spinowego
dwoéch centréw metalicznych w kompleksach z mostkami hydrokso-,
alkokso- oraz fenokso- jest warto$¢ kata Cu—(u,~O)-Cu. Dla katéw wiek-
szych niz 97,5° dominujg oddzialywania antyferromagnetyczne [34, 36].
W przypadku komplekséw z mostkiem halogenkowym Cu-(u,-Cl)-Cu,
charakter oddzialywania magnetycznego zmienia si¢ z ferromagnetycz-
nego na antyferromagnetyczny, przy wartosciach kata od 76° do 120° [35].
Potwierdzono réwniez, ze wlasciwosci magnetyczne tréjrdzeniowych, troj-
katnych systeméw Cu(II) sa znacznie bardziej czute na zmiane wielkosci
kata w przypadku mostkujacych ligandéw tlenkowych niz halogenkowych,
co pozostaje w zgodzie z wynikami uzyskanymi dla dwurdzeniowych kom-
pleksow Cu(I) [1, 35].

+ Odleglos¢ atomu p,~O od plaszczyzny zdefiniowanej przez trzy jony Cu(II)
réwniez wplywa w znacznym stopniu na antyferromagnetyczne oddzialy-
wania pomiedzy centrami metalicznymi i wyraza sie przez liniowg zalez-
no$¢ wzgledem stalej naktadania J. Mniejsza odleglos¢ zapewnia silniejsze
nakfadanie o charakterze antyferromagnetycznym [28, 38].

Bardziej sptaszczony rdzen Cu,~O(H) faworyzuje silniejsze oddzialywania
magnetyczne [39].

Rezultaty uzyskane dla zwigzku [Cu,L, ;2. Cl,]CL,-CH,CN-7,5H,0, z metalicz-
nym rdzeniem [Cu,Cl] potwierdzaja powyzsze wnioski. Ponadto, po doktadnej ana-
lizie magnetyczno-strukturalnej tego zwigzku koordynacyjnego, zaproponowano
dodatkowy czynnik wptywajacy na sile i nature oddziatywan:

» Geometria koordynacyjna wokét jonu miedzi w istotny sposéb wplywa na

wlasciwosci magnetyczne, bowiem determinuje typ orbitalu magnetycz-
nego, a tym samym charakter oddzialywania [23].

4. TROJRDZENIOWE ZWIAZKI KOORDYNACYJNE
Z JONAMI DYSPROZU(III)

Tréjrdzeniowe, tréjkatne zwiazki kompleksowe zawierajgce jony f-elektronowe
sg réwniez tematem szeroko rozwijanym, z uwagi na ich interesujace wtasciwosci
magnetyczne. Intensywnie badane sg tréjrdzeniowe zwigzki koordynacyjne dyspro-
zu(I1I), ze wzgledu na wspdlistnienie powolnej relaksacji namagnesowania i prawie
diamagnetycznego stanu podstawowego [40]. Pierwszym opublikowanym takim
ukfadem byt zwigzek koordynacyjny [Dy,(#,-OH),L,CI(H,0),]Cl, (L = o-wanilina;
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd), w ktérym jony dysprozu(III) sa mostkowane
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poprzez dwa mostki y,-hydrokso wewnatrz trdéjkata oraz trzy mostki u,-fenokso
wywodzace si¢ z liganda, taczace zewnetrznie dwa kolejne jony dysprozu. Kazdy
z jonéw dysprozu jest o$miokoordynacyjny. Wyniki badan magnetycznych DC
w niskiej temperaturze ujawniajg istnienie niemal niemagnetycznego stanu pod-
stawowego, o czym $wiadczy spadek momentu magnetycznego prawie do wartosci
0 M.B. w temperaturze 1,8 K. W badaniach AC obserwowano silng zaleznos¢ od
czgstosci, a wyznaczona bariera energetyczna wyniosta U, /k, = 61,7 K.

W ramach realizacji kolejnej pracy doktorskiej [41] otrzymano, przedstawiony
na rysunku ponizej, tréjrdzeniowy, tréjkatny kompleks Dy(III), oznaczony jako
[Dy,] [Rys. 6].

Rysunek 6. Struktura molekularna kompleksu [Dy,]
Figure 6. Molecular structure of [Dy,]

Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie jednosko$nym (grupa przestrzenna C2/c)
z 8 czasteczkami [Dy,] w komdrce elementarnej. Otoczenie koordynacyjne jonow
centralnych stanowia: 5 zdeprotonowanych czasteczek 2-metoksyetanolu, 1 czas-
teczka 2-metoksyetanolu oraz 4 ligandy chlorkowe. Dwa jony dysprozu(III) (Dyl
i Dy2) posiadaja bardzo podobng geometrie i sg o$miokoordynacyjne, natomiast
trzeci z nich (Dy3) jest siedmiokoordynacyjny.

Atomy tlenu z ugrupowan eterowych pelnig zaréwno funkeje chelatujace, jak
i mostkujace. Wystepuja dwa mostki y,-O, stanowigce centralne polgczenie pomie-
dzy wszystkimi jonami dysprozu(III) wystepujacymi w zwigzku koordynacyjnym.
Po zewnetrznych stronach krawedzi wyznaczanych poprzez tréjkatny uklad znaj-
dujg si¢ trzy mostki p,-O aczace sgsiadujace ze sobg jony dysprozu(III). Wykonano
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badania DC i AC zwiazku i stwierdzono w zerowym polu magnetycznym zachowa-
nie charakterystyczne dla magneséw molekularnych SMMs. W zaleznosci tempera-
turowej sktadowej podatnosci urojonej x” obserwuje sie charakterystyczne maksima
w zakresie temperatur 2-25 K. Dla kazdej czestosci ponizej 30 K krzywa x” jest prze-
sunieta w fazie. Na Rysunku 7 widoczne sg dwa regiony o nieco innym zachowaniu,
ponizej 10 K i w zakresie 10-30 K.
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Rysunek 7. Zalezno$¢ temperaturowa zalezno$¢ x” dla [Dy,] w zakresie czestosci 0,1-900 Hz
Figure 7. Temperature dependence of [Dy,] in the frequency range 0,1-900 Hz

Przesunigcie w fazie obserwuje si¢ rowniez w przebiegu zaleznosci y” od czgs-
tosci [Rys. 8].
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Rysunek 8. Zaleznos¢ y"od czestosci dla [Dy,], w zakresie temperatur 6-30 K
Figure 8. Frequency dependence of [Dy,], in the temperature range 6-30 K
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Wystepowanie maksimow wskazuje na relaksacje spindw przez bariere energe-
tyczng. Na rysunku temperaturowej zaleznosci widoczne sg dwa regiony relaksacji
o nieco innym zachowaniu, ponizej 10 K i w zakresie 10-30 K. Czas relaksacji nama-
gnesowania i warto$¢ bariery energetycznej zostaly wyekstrahowane z maksimow
x> z zastosowaniem modelu Debyea w oparciu o rdwnanie Arrheniusa [11]:

U
T=T,exp ( k;;: )

Otrzymano dwie wartodci bariery energetycznej U, /k, = 84,6 K i 31,2 K
z odpowiadajacymi im czasami relaksacji 7, = 1,82:10°i 5,19-10” s. Analiza struk-
tury krystalicznej pozwala wnioskowac, ze moze by¢ to wynikiem dwdch réznych
sfer koordynacji wokdt jondéw dysprozu, widocznych w strukturze.

Podobng sytuacje i dwie warto$ci bariery energetycznej U, /k, = 42,6 Ki90,9K
obserwowano w tréjrdzeniowym kompleksie [Dy,(HL)(H,L)(NO,),]-C,H.OH,
(H,L = N,N,N,N’-tetrakis(2-hydroksyetylo)-etylenodiamina) [40]. Trzy jony dys-
prozu(III) byly podwdéjnie mostkowane przez dwa u,-O pochodzace ze zdeprotono-
wanych grup hydroksylowych ligandéw, tworzac uklad tréjkatny. Jednakze obser-
wowano réznice strukturalne: jedna para jonéw dysprozu(III) nie byta mostkowana
poprzez u,-O, co skutkowalo pojawieniem si¢ ukladu pseudo-réwnoramiennego
trojkata. Autorzy tej pracy sugerowali, Ze obserwowane co najmniej dwa rdzne
mechanizmy relaksacji sa wynikiem nieliniowo$ci spinéw, wynikajacej z réznic
strukturalnych poszczegélnych jonéw dysprozu [42].

PODSUMOWANIE

Przedstawione w pracy wyniki badan magnetycznych stanowia tre§¢ dwoch
prac doktorskich [13, 41]. Odnosz3 si¢ do intensywnie rozwijajacej si¢ w ostatnich
latach dziedziny magnetyzmu molekularnego. W pracy zamieszczono wyniki badan
trojrdzeniowego, trojkatnego zwigzku koordynacyjnego Cu(II) z makrocyklicznym,
chiralnym ligandem aminowym [13]. Zwigzek jest przykladem magnetyka mole-
kularnego, ktory wykazuje zjawisko frustracji spinowej. Polgczenie tréjkatne jonow
dysprozu(III), ktéry dodatkowo charakteryzuje sie¢ anizotropig magnetyczna, skut-
kuje wystepowaniem wlasciwosci charakterystycznych dla magneséw molekular-
nych. Przedstawiony tréjrdzeniowy, trojkatny zwigzek koordynacyjny Dy(III) jest
magnesem molekularnym (ang. single molecule magnets, SMMs). Zamieszczone
wyniki badan zwracajg tez uwage na korelacje magnetyczno-strukturalng, nie-
zbedng do wyjasnienia obserwowanych wlasciwosci magnetycznych.
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