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4.3. Opis osiaggniecia naukowego

4.3.1. Wprowadzenie i motywacja

Magnetyzm molekularny wykroczyt poza obszar badan tradycyjnej magnetochemii,
stajgc sie odrebng i samodzielng dziedzing nauki. Obejmujgc zagadnienia z pogranicza
wielu dyscyplin naukowych, w tym chemii nieorganicznej i organicznej, chemii
koordynacyjnej, chemii fizycznej i materiatowej, fizyki ciala statego, fizyki teoretycznej,
magnetyzm molekularny stat sie interdyscyplinarng dziedzing nauki. Jego szybki rozwoj
stat sie mozliwy dzieki pojawieniu sie mozliwos$ci badania zmiennopradowej podatnos$ci
magnetycznej w zmiennym polu magnetycznym AC (ang. alternating current), co wraz z
badaniami w stalym polu magnetycznym DC (ang. direct current), ktére pozwalaja
wyznaczy¢ efektywny moment magnetyczny czasteczki zwigzku oraz jego zachowanie
ze zmiang temperatury, pozwolito na kompletng charakterystyke wtasciwosci
magnetycznych badanego materiatu. Cechga, ktéra pozwala zaliczy¢ badany zwigzek do
grupy magnesow molekularnych, jest jego zdolno$¢ do zachowania namagnesowania po
wyltaczeniu zewnetrznego pola magnetycznego, a to zachowanie jest zwigzane z
powolng relaksacja namagnesowania wystepujaca w niskich temperaturach. W
rezultacie obserwuje sie petle histerezy magnetycznej jako wykres zalezno$ci
namagnesowania M w funkcji natezenia pola H oraz w przypadku pomiaréw w
zmiennym polu magnetycznym obserwuje sie obecno$¢ dodatkowej sktadowej urojonej
podatnosci magnetycznej x”. (Rys. 1)
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a b
Rys.1 Petla histerezy (a), zalezno$¢ sktadowej urojonej od czestosci pola magnetycznego dla
zwigzku koordynacyjnego {[(MesSi)2N].(THF)Ln}2(un2:n2-N2) (b) [1]

Aby badany zwigzek kompleksowy wykazywat zachowanie charakterystyczne dla
magneséw molekularnych, muszg by¢ spetnione nastepujace warunki:

a) bistabilny podstawowy stan elektronowy

b) najwieksza mozliwa warto$§¢ momentu magnetycznego

c) obecna duza anizotropia magnetyczna, ktéra stabilizuje duzy moment

magnetyczny oraz odpowiada za wysoko$¢ bariery energetycznej Uess;
Gdy te warunki zostajg dopetnione, wéwczas magnes molekularny mozna oceni¢ na
podstawie trzech parametréw:

- temperatury blokowania Tg - czyli najwyzszej warto$ci temperatury, w ktorej

mozna zaobserwowal petle histerezy, silnie zalezng od szybkos$ci zmian pola
magnetycznego. Aby uzyskiwane wyniki dla poszczegélnych zwigzkéw mogly by¢



poréwnywane, Gatteschi i wspotpracownicy zaproponowali, aby Tg byta temperaturg,
dla ktorej czas potrzebny do relaksacji namagnesowania t to 100s. [2]

- pola koercji to jest warto$ci zewnetrznego pola magnetycznego, ktore jest
potrzebne, aby catkowicie usung¢ namagnesowanie magnesu molekularnego;

- odpowiedzi badanej probki na przytoZzone zmienne pole magnetyczne. Jesli
namagnesowanie badanej probki nie nadaza za zmiang pola magnetycznego, w takiej
sytuacji obok sktadowej rzeczywistej x' (ang. in-phase) pozostajacej w fazie z polem,
pojawia sie dodatkowa sktadowa urojona x” (ang. out-of-phase), ktora jest odpowiedzig
probki przesunieta w fazie o m/2. To opdznienie wynika z obecno$ci bariery
energetycznej, a dowodem na jej istnienie jest relaksacja magnetyczna,
charakteryzowana czasem relaksacji t, ktory z kolei pojawia sie, gdyz wraz ze zmiang
pola magnetycznego uktad dazy do osiggniecia nowego stanu z minimum energii.

Sposréd wymienionych trzech sposobow opisu magnesu molekularnego,
najpraktyczniejszy jest pomiar zmiennopradowy, pozwalajacy wyznaczy¢ czas relaksacji
T oraz warto$¢ bariery energetycznej Uesr. Procesy relaksacji ttumaczy sie w oparciu o
diagram podwojnej studni, w ktérych stany +Ms sg zaznaczone na osobnych ,ramionach
studni”. (Rys. 2) W =zerowym polu magnetycznym podpoziomy Ms tworza
zdegenerowane pary. Pod dziataniem zewnetrznego pola podpoziomy -Ms s3a
stabilizowane, a podpoziomy +Ms - destabilizowane. W chwili gdy namagnesowanie
uktadu osiggnie warto$¢ nasycenia, wowczas tylko poziom Ms = S pozostanie obsadzony.
System powr6ci do rownowagi termicznej w chwili wylgczenia zewnetrznego pola
magnetycznego. [3]

i
N

Rys. 2 Procesy relaksacji magnetycznej i magnesowania, wysokos¢ bariery energetycznej w
magnesie molekularnym.

Spin, podczas zmiany orientacji musi pokona¢ bariere energetyczng, ktora jest
definiowana jako Uefr = |D|S2 dla spinu catkowitego lub Uesr = |D|(S2 - 1/4) dla spinu
potéwkowego, gdzie S to spin stanu podstawowego czasteczki, a D to osiowy parametr
rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym. Znak parametru rozszczepienia D jest
powigzany z typem anizotropii. Ujemna warto$¢ D oznacza, Ze anizotropia jest typu
latwej osi (ang. easy-axis anisotropy), a stany podstawowe Ms posiadaja najwiekszy
moment magnetyczny wzdtuz osi, podczas gdy najwyzszym stanem wzbudzonym jest
stan Ms = 0 dla uktadéw niekramersowskich (spin catkowity) Ms = 1/2 dla uktadéw
Kramersa (spin po6t-catkowity). W przypadku, gdy D przyjmuje warto$ci dodatnie mowi
sie o anizotropii typu fatwej ptaszczyzny (ang. easy-plane anisotropy), a powyzej opisany
schemat jest odwrotny.

Pierwszym magnetykiem molekularnym byta opisana w 1988 roku przez J. S
Millera so6l z przeniesieniem tadunku [Fe(CH3Cs)2]**[TCNE]*-, gdzie kompleks
[Fe(CH3Cs)2] jest donorem, natomiast role akceptora petni organiczna czasteczka
tetracyjnanoetylenu TCNE. [4] Od tamtego czasu rodzina magnetykéw molekularnych
stale sie poszerzala, a prace badawcze koncentrowaty sie gléwnie nad projektowaniem



magnetykow z wysoka temperaturg blokowania Tc¢ oraz tréjwymiarowym
uporzgdkowaniem dalekiego zasiegu. Niewatpliwym sukcesem i punktem zwrotnym
magnetyzmu molekularnego byto odkrycie nieznanych dotad wtaSciwosci
magnetycznych klastrow molekularnych. W roku 1993 Gatteschi i Sessoli
zaobserwowali zjawisko powolnej relaksacji magnetycznej i histereze namagnesowania
dla zsyntezowanego przez T. Lisa zwigzku [Mn12012(0Ac)16(H20)4]:2MeCO2H-4H>0 [5,6]
Zwigzek ten, znany rowniez jako Mniz, zawiera osiem zewnetrznych jondéw
manganu(Ill) (S=2) i cztery jony manganu(IV) (S=3/2) lezace wewnatrz klastra, ktore sg
potaczone poprzez atomy tlenu. (Rys. 3)

Rys. 3 Struktura molekularna Mni;

Dla zwigzku Mni2 warto$¢ spinowego stanu podstawowego S wynosita 10, a parametr
rozszczepienia w polu magnetycznym D= -0,5 cm-1, natomiast badania przeprowadzone
w zmiennym polu magnetycznym pozwolity na zaobserwowanie petli histerezy
i zalezno$ci sktadowej urojonej podatnoSci magnetycznej x” od czestoSci pola.
Zachowanie magnetyczne tego zwigzku powigzano z wysoka warto$cig spinowego stanu
podstawowego S oraz z ujemnym parametrem rozszczepienia w zerowym polu
magnetycznym D, ktére wptynety na warto$¢ bariery energetycznej Uesr = 42 cm-L
Witasciwosci strukturalno-magnetyczne zwigzku Mniz przyczynilty sie do wzrostu
zainteresowan zwigzkami klasterowymi, ktore zaliczono do nowej grupy zwigzkow -
nanomagnesOw molekularnych (ang. Single Molecule Magnet, SMM). Termin ten odnosit
sie do tych kompleksow, ktore raz namagnesowane w zewnetrznym polu
magnetycznym, zachowywaty swoje namagnesowanie, nawet jeSli pole magnetyczne
zostato usuniete. [7] Od czasu Mni2 zostato zaprojektowanych i otrzymanych wiele
uktadow typu SMM, opartych na jonach metali tj. V(III), Mn(Il, III), Fe(ll, III), Co(II),
Ni(Il), a takze zaprezentowano niezbyt liczng grupe heterobimetalicznych uktadéw 3d-
4f, do ktorych zaliczajg sie uklady m. in. takie jak [CuTbL(hfac)z]2,
[DysMne(H2shi)4(Hshi)10(CH30H)10(H20)2] oraz rodzina zwigzkéw [Mni1Lng]45+ (gdzie,
Ln=Nd, Gd, Dy, Ho, Eu) [8,9] Zapoczatkowany nowy trend badan wigzat sie z synteza
wielordzeniowych zerowymiarowych zwigzkow jonéw bloku d i/lub f, w celu uzyskania
najwiekszej mozliwej wartos$ci spinowego stanu podstawowego S, ktéry to parametr
wydawatl sie by¢ latwiejszy w kontroli niz parametr anizotropii magnetycznej D.
Pomimo ogromnego naktadu pracy wtozonego w rozwdj grupy SMM, przez dtugi czas



bariera energetyczna Ues klastru Mniz pozostawata jedng z najwyzszych uzyskanych
wartos$ci. Najlepszym przyktadem jest zwigzek okreslany jako Mnig o wzorze
[Mn!;2Mnll708(N3)g(HL)12(ACN)6]?* (H3L = 2,6-bis(hydroksymetylo)-4-metylofenol),
ktérego warto$¢ bariery energetycznej okazata sie by¢ rozczarowujgco niska Uess = 4cm-1
przy bardzo wysokiej wartosci spinowego stanu podstawowego S=83/2. [10] Brak
oczekiwanego rezultatu w zwiekszeniu warto$ci temperatury blokowania Tg oraz
bariery energetycznej Ues, poprzez zwiekszanie warto$ci spinowego stanu
podstawowego S, wynikal z bardzo wysokiej symetrii otrzymywanych zwigzkdéw, co z
kolei powodowato wzajemne znoszenie sie anizotropii jonéw paramagnetycznych.
Analizujgc uzyskane wyniki prac stwierdzono, ze droga do zaprojektowania
i otrzymania efektywnych magneséw molekularnych, nie koniecznie musi prowadzic¢
przez zwiekszenie wartosci liczby S, lecz, jak stusznie zatozono, kluczowym czynnikiem
moze by anizotropia magnetyczna. W obliczu nowo przyjetych zalozen, uznano, ze
najbardziej pozadanymi kandydatami do projektowania magneséw molekularnych
wydawaly sie by¢ jony lantanowcéw i aktynowcéw ze wzgledu na silng anizotropie
magnetyczng, duzy moment magnetyczny i silne sprzezenie spinowo-orbitalne S-O (ang.
spin-orbit coupling). W roku 2003 Ishikawa i wspoétpracownicy jako pierwsi
zaprezentowali jednordzeniowy zwigzek terbu(Il) o wzorze [TBA][Pc:Tb] (Pc -
ftalocyjanina, TBA - jon tetrabutyloamoniowy), dla ktérego zaobserwowano zjawisko
powolnej relaksacji magnetyzacji z czasem relaksacji to = 6,25:10-8 s i wysoka barierg
energetyczng Uesr = 230cm-1, ktéra wielokrotnie przewyzszata warto$¢ Uesr czgsteczki
Mni2. (Rys 4) [11]

Rys. 4 Struktura molekularna jonu [Pc,Th]-

Kanapkowe zwigzki kompleksowe oparte na jonach lantanowcéw staty sie prekursorem
nowej klasy jednordzeniowych magnesdw molekularnych znanych jako magnesy
pojedynczego jonu, SIM (ang. Single lon Magnet). Warto rowniez podkresli¢ fakt, ze w
poréwnaniu do klasterowych uktadéw SMM, synteza jednordzeniowych zwigzkéw
metali bloku f jest prostsza, ale w dalszym ciggu stanowi wyzwanie ze wzgledu na
konieczno$¢ Scistej kontroli otoczenia koordynacyjnego jonu centralnego i wzajemnego
utozenia osi anizotropii atomu centralnego. Takze metale bloku d, okazaty sie by¢
rownie dobrymi kandydatami do konstruowania magnesow molekularnych, ze wzgledu
na mniejszy moment magnetyczny, nizsze sprzezenie S-O w poréwnaniu do jonow
lantanowcéw, ale jednocze$nie duzym atutem jonéw metali przejSciowych jest silna
anizotropia magnetyczna, a takze prosta i stosunkowo tania synteza tych kompleksow.
Pierwszym przyktadem zwigzku kompleksowego typu SIM z atomem centralnym bloku



d byt wysokospinowy, czterokoordynacyjny zwigzek Zelaza(Il) o wzorze K[(tpaMes)Fe]
(HstpaMes = tris((5-mesitylo-1H-pirol-2-ilo)metylo)amina). (Rys. 5)[12]

Rys. 5 Struktura molekularna K[ (tpaMes)Fe]

Tridentny, N-donorowy ligand o duzej zawadzie sterycznej sprzyja geometrii piramidy
trygonalnej wokét centrum metalicznego, jednoczes$nie blokujac dostep do wolnego
miejsca koordynacyjnego. Dla tego zwigzku potwierdzono duzy parametr rozszczepienia
w polu magnetycznym D = 39,6 cml, przy niewielkim udziale rombowego parametru
rozszczepienia w polu magnetycznym E = 0,4cm-l. Badania przeprowadzone w
zmiennym polu magnetycznym (1500 Oe) pozwolity na zaobserwowanie maksimum
sktadowej urojonej podatnosci magnetycznej x” od czestosci pola, wyliczenie efektywnej
bariery energetycznej Uesr = 42cm! i czasu relaksacji to = 2:10-° s. Zaobserwowane
zjawisko powolnej relaksacji w zwigzku koordynacyjnym zelaza(Il) stato sie swoistym
katalizatorem do wzmozonych badan nad magnesami pojedynczego jonu, w ktérych
funkcje atomu centralnego petnity jony metali bloku d takie jak Mn(II), Mn(IlI),
Ni(I)/(II), Re(1V), Fe(I)/(I)/(II), Co(Il). WSéro6d dotychczas opisanych magnesow
pojedynczego jonu metali bloku d, duzo uwagi poswiecono badaniom strukturalno-
magnetycznym kompleksom Co(Il) ze wzgledu na jego konfiguracje elektronow
walencyjnych 4s23d7, silng anizotropie magnetyczng i sprzezenie spin-orbita oraz
plastycznos$¢ sfery koordynacyjnej. Zjawisko powolnej relaksacji magnetycznej zostato
potwierdzone w jednordzeniowych kompleksach Co(Il), o ro6znych liczbach
koordynacyjnych, ktére wahajg sie od 2 do 8, a poprzez dobor réznych ligandow
organicznych i nieorganicznych istnieje mozliwo$¢ modyfikowania otoczenia
koordynacyjnego i witasciwoSci magnetycznych tych uktadéw w szerokim zakresie.
Niemniej jednak w dalszym ciggu projektowanie i synteza potgczen koordynacyjnych
tego typu jest zadaniem wymagajacym, poniewaz ostateczna struktura zwigzkéw jedno-
jak i wielordzeniowych jest warunkowana doborem ligandéw organicznych i jonéw
wspottowarzyszacych, warunkami reakcji (zastosowana sél kobaltu(Il), stosunek
stechiometryczny, rozpuszczalnik) jak i réwniez wystepujacymi oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi.

U podstaw prezentowanego projektu habilitacyjnego, ktory jest zwigzany z
konstruowaniem i otrzymywaniem funkcjonalnych materiatéw magnetycznych typu



SIM leza zwigzki koordynacyjne kobaltu(II) oparte na jonach pseudohalogenowych oraz
N-donorowych ligandach organicznych. (Tabela 1) Jako ligandy N-donorowe zostaty
zastosowane:
e monodentne, nieptaskie zwigzki oparte na pierscieniu:
- imidazolowym - 1-benzyloimidazol (bim) i 1-benzylo-2-metyloimidazol (bmim)

- benzimidazolowym - 2-metylobenzimidazol (2-Mebzim),
5 -metylobenzimidazol (5 - Mebzim), 5,6-dimetylobenzimidazol (5,6 - (Me)z -
bzim)).

e tridentny, ptaski zwigzek oparty na pierScieniu pirazolowym -
2,6-bis(pirazolillo)pirydyna (pypz)
e tetradentny, nieptaski ligand - tris(2-benizmidazolillo)metyloamina (Hstba)

Tabela 1. Wzory strukturalne N-donorowych ligandéw organicznych wykorzystywanych w
projektowaniu zwigzkéw kompleksowych kobaltu(1I)

Ligandy monodentne, nieptaskie
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bim bmim
N HsC N HsC N
Clyes ™00 00
N N N
H N HsC N
2 — Mebzim 5 - Mebzim 5,6 - (Me)2- bzim

Ligand tridentny, plaski
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Do badan wybrano ligandy na bazie imidazolu i pirazolu, co byto podyktowane
koniecznos$cig uzyskania stabego pola krystalicznego, a to z kolei zapewnito
wysokospinowa (HS) konfiguracje jonu kobaltu(Il). Gtéwna rola podstawnikow
metylowych bylo zwiekszenie zawady sterycznej tych uktadéw. Ponadto, ligandy
1-benzyloimidazol (bim) oraz 1-benzylo-2-metyloimidazol (bmim) nalezg do
plastycznych ligandéw, ktoére dzieki swobodzie konformacyjnej moga swobodnie sie
skreca¢ lub zgina¢ pod réznymi katami, przyjmujac ksztatt litery V, co wraz
z wprowadzonym podstawnikiem metylowym dodatkowo zwieksza zawade
steryczna.[13] Co wiecej, dane literaturowe wskazuja mozliwo$s¢ modulowania
anizotropii magnetycznej zwigzkéw Co(Il) poprzez subtelne modyfikacje sfery
koordynacyjnej np. przez wprowadzanie grup metylowych. [14]

Ligand 2,6-bis(pirazolillo)pirydyna (pypz) to tridentny, ptaski ligand o sztywnym
s 1 szkielecie, ktory jest postrzegany jako strukturalny
analog 2,2":6',2"-terpirydyny. Przeszukiwanie bazy
krystalograficznej CSD (The Cambridge Structural
Database, Version 2020.1) wykazato, ze do roku 2018
znanych byto 355 zwigzkéw koordynacyjnych
opartych na tym ligandzie, a najwieksza uwage
poswiecono kompleksom zelaza(Il) o ogélnym wzorze
[Fe(pypz)z]?*, ktore z sukcesem byty badane jako
materialy wykazujace zjawisko przejscia spinowego
(SCO, spin crossover), wigzace sie z interkonwersja
miedzy stanem wysoko- i niskospinowym w wyniku
zmiany temperatury. [15, 16]. Badania strukturalno-
magnetyczne zwigzkow  kobaltu(ll) o wzorze
[Co(pypz):]?+ wykazaly, ze dla znacznej wiekszosci
tych potaczen koordynacyjnych zjawisko SCO nie wystepuje, a zwigzki pozostaja
wysokospinowe wraz z obnizaniem temperatury.
Przedstawicielem tetradentnych, skorpionowych ligandéw N-donorowych jest tris(2-
benizmidazolillo)metyloamina, ktora zostata wytypowana do projektowania zwigzkow
typu SIM. Od czasu odkrycia tris(pyrazolillo)boranu zsyntezowanego przez Trofimenko
w 1966, ligandy skorpionowe znalazly szerokie zastosowanie w chemii koordynacyjnej,
bionieorganicznej i Kkatalizie. W poréwnaniu do tris(pyrazolillo)boranu, tris(2-
benizmidazolillo)metyloamina zamiast atomu boru posiada dodatkowy atom azotu,
ktory chetnie uczestniczy w koordynacji do atoméw metalu bloku d, pozwalajgc na
otrzymanie cztero- i pieciokoordynacyjnych zwigzkéw kompleksowych. Literatura
dotyczaca badan strukturalno-magnetycznych zwigzkéw Co(Il) z ligandami
skorpionowymi jest raczej skromna. Dlatego tez wprowadzenie tego typu liganda do
sfery koordynacyjnej atomu Co(II) umozliwia badanie wplywu liganda tego typu na
geometrie atomu centralnego i na najwazniejsze parametry magnetyczne. Co wiecej,
biorac pod uwage wtasciwosci strukturalno-magnetyczne, poréwnanie zwigzkéw Co(II)
opartych na plastycznym ligandzie tetradentnym stanowi ciekawe poréwnanie w
stosunku do komplekséw kobaltu(Il) opartych na catkowicie odmiennym, sztywnym i
ptaskim zwigzku pypz.

Jako ligandy anionowe zastosowatam trojatomowe jony tiocyjanianowy NCS-,
izocyjanianowy NCO-, azydkowy N3- oraz wieloatomowe aniony dicyjnoamidowy dca- i
tricyjanometylowy tcm-.

HFe HCu HCo EHNi EMn HZn ECd



4.3.3. Omoéwienie glownych tez osiggniecia naukowego w Swietle istniejacego
stanu wiedzy

Przedstawiony powyzej cel badawczy zrealizowatam w pieciu przeplatajacych sie ze
sobg projektach badawczych (A-E):

A: Pionierskie zastosowanie jonu dicyjanoamidowego do konstrukcji polimerow
koordynacyjnych Co(II) wykazujacych zjawisko powolnej relaksacji magnetycznej
[praca H1, H8]

Badania nad polimerami koordynacyjnymi metali blokéw d i f sg okre$lane mianem , hot
topic” w chemii koordynacyjnej. Ich ogromng zaletg jest fakt, ze wtaSciwosci
fizykochemiczne polimeréw koordynacyjnych wynikaja z natozenia nowych warunkéw
strukturalnych na witasciwosci prostych i dobrze poznanych ,blokéw budulcowych”. Ta
cecha stwarza mozliwo$¢ modelowania wtasciwosci fizycznych (optycznych,
luminescencyjnych, magnetycznych) i chemicznych (kataliza, magazynowanie
i separacja gaz6w), a to w rezultacie przektada sie na ogromny potencjat aplikacyjny tej
grupy zwigzkéw. Warto podkresli¢, ze kazde z wymienionych potencjalnych zastosowan
polimeréw koordynacyjnych stanowi szeroki i odrebny nurt badan.

Pierwsze doniesienia na temat mozliwosci konstruowania uktadéw typu Co(II)SIM w
oparciu o struktury polimeryczne pojawity sie w roku 2015 roku. [17-24] Wsrod 15
zwigzkow tego typu jony Co(Il) iacza sie w sie¢ jedno- dwu- lub tréjwymiarowa
poprzez tacznik organiczny, ktérego funkcje petni bi- lub tridentny ligand o
odpowiednio rozmieszczonych atomach donorowych, natomiast sfera koordynacyjna
atomu centralnego jego uzupeiniana przez czasteczki rozpuszczalnika (DMF, H:O,
MeOH) lub/i terminalny ligand tiocyjanianowy. W swoich badaniach podjetam
nowatorskie préby otrzymania magnes6w molekularnych w oparciu o nieorganiczny
ligand dicyjanoamidowy, ktory zostal po raz pierwszy opisany przez E. Kerna i W.
Madeunga w 1922r, a w pdzniejszych latach byt szeroko badany pod katem zdolnosci do
koordynowaniu jon6w metali bloku d. [25] Wybierajac ten tgcznik wzietam pod uwage
fakt, ze jon dca- posiadajacy trzy potencjalne miejsca donorowe, moze wigzac sie z
kationami metalu jako ligand terminalny, ale takze jako jon mostkujacy, a do tej pory
potwierdzono 9 mozliwych sposobéw wigzania jonéw metali (1,3, ti,5 H1,1, K115 H1,35,
U1,1,35, W1,1,55 Oraz [i,1,355). Ponadto, opierajac sie na literaturze przewidziatam, ze jony
kobaltu(Il) najprawdopodobniej zostang skoordynowane poprzez mostek pis-dca, co
byto bardzo korzystne, ze wzgledu na fakt, Ze ten sposéb koordynacji pozwala na
rozsuniecie atoméw metalu na duza odlegtoéé (>84), a to z kolei zapewniato brak
transmisji oddzialywan magnetycznych pomiedzy jonami Co(II). Ponadto do jednej z
intensywnie badanych grup nalezy zwigzek o wzorze a-[Co(dca)z], w ktérym jon dca-
wigze w sposOb pi3s szeSciokoordynacyjne jony kobaltu(Il) tworzac sie¢ 3D o
strukturze rutylu. Co wiecej, przeprowadzone badania magnetyczne wykazaty obecnos¢
oddziatywan ferromagnetycznych dla zwigzku a-[Co(dca)z]. [26, 27] Dane literaturowe
wskazuja, ze wprowadzenie dodatkowego liganda organicznego do sieci
tréjwymiarowej skutkuje obnizeniem wymiarowosci polimeru koordynacyjnego z 3D do
2D lub 1D. Wobec czego, podjetam prébe wykorzystania jonu dicyjanoamidowego do
skonstruowania polimeréw koordynacyjnych 2D lub 1D wykazujacych cechy
charakterystyczne uktadéw typu SIM.



a) dwuwymiarowe polimery koordynacyjne kobaltu(ll) oparte na jonie
dicyjanoamidowym i ligandach imidazolowych (H1)

W pierwszym etapie dziatania naukowego w oparciu o ligand dca- i stosujac

N-donorowe ligandy imidazolowe (bim i bmim) o réznej zawadzie sterycznej
zaprojektowatam polimery koordynacyjne o wzorach [Co(bim)z(dca)z]n i
[Co(bmim)2z(dca)z]n.
Rentgenowska analiza strukturalna wykazata, ze zwigzki [Co(bim):(dca)z]n oraz
[Co(bmim)z(dca)z]n sa dwuwymiarowymi polimerami koordynacyjnymi o topologii
kratki kwadratowej w pierwszym zwigzku, a w drugim kompleksie - kratki rombowej,
opisywanej typem topologicznym sql i symbolem Schlafiego {4462}. Wprowadzenie
grupy metylowej do szkieletu liganda imidazolowego zaskutkowato zmianami
strukturalnymi. W obydwu zwigzkach kazdy jon kobaltu(ll) przyjmuje geometrie
znieksztalconego oktaedru i jest potgczony z sgsiadujacymi czterema atomami Co(II)
poprzez cztery, dicyjanoamidowe ligandy tacznikowe koordynujace w sposoéb p-15-dca,
podczas gdy sfere koordynacyjng uzupetniajg dwa monodentne ligandy imidazolowe
bim lub bmim. Utworzona w ten sposéb nieskonczona sie¢ jest rownolegta do
ptaszczyzny (001). OdlegtoSci pomiedzy sasiednimi atomami Co(II) w obrebie
ptaszczyzny, liczone poprzez mostek dicyjanoamidowy oraz diagonalnie zostaly zebrane
w Tabeli 2. Jony kobaltu(Il) w zwigzkach [Co(bim)2(dca)z]n i [Co(bmim)2(dca)z]n sg od
siebie doskonale izolowane o czym Swiadcza znaczne odlegto$ci Co~Co zar6wno w
obrebie pojedynczej plaszczyzny jak i miedzy sgsiadujagcymi ptaszczyznami. Ponadto
dtugos$ci wigzan Co-Ngca i Co-Npim zwigzku [Co(bim)z(dca)z]n leza w przedziatach
2,190(3)-2,220(3)A oraz 2,128(3)A - 2,134(3)A, podczas gdy w drugim badanym
zwiazku warto$ci Co-Naca i Co-Npmim Wynosza odpowiednio 2,127(3)-2,153(3) A oraz
2,156(3)-2,163(3) A.

Tabela 2.

[Co(bim)z(dca)z]n [Co(bmim)2z(dca)z]n
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odlegtosci Co-Co [A]

w obrebie pomiedzy sasiednimi w obrebie pomiedzy sgsiednimi
plaszczyzny plaszczyznami plaszczyzny ptaszczyznami
poprzez mostek dca- poprzez mostek dca-
8,927(2)A 8,863(2) 8,7110(5) 8,844(1)

8,968(2)A 8,7158(5)




diagonalna diagonalna

12,725(3) 11,7248(8)
12,576(3) 12,8927(7)
wybrane diugo$ci wiazan Co-N [A]
Co-Nbim Co-Ndca Co-Nbmim Co-Ndca
2,128(3) 2,190(3) 2,156(3) 2,127(3)
2,134(4) 2,220(3) 2,163(3) 2,153(3)
2,209(3) 2,152(3)
2,219(3) 2,145(3)

Co wiecej, w obu badanych kompleksach sgsiednie ptaszczyzny tacza sie soba
tworzgc supramolekularng, tréjwymiarowg sie¢ polimeryczng. W zwigzku
[Co(bim)2(dca)z]n struktura 3D tworzy sie poprzez stabe oddziatywania C-H-N, ktore
angazujg centralny atom azotu jonu dca- i ligand organiczny. Natomiast w drugim
zwigzku struktura supramolekularna tworzy sie przez oddziatywania m~m stackingowe
wykorzystujgce imidazolowe pierscienie liganda bmim. (Rys. 6)

[Co(bim)z(dca)z]n [Co(bmim)z(dca)z]n

Rys.6 Fragmenty supramolekularnych struktur polimerycznych

W wyniku pomiaréw w zerowym polu magnetycznym w badanych zwigzkow nie zostata
zaobserwowana sktadowa urojona x”, co sugeruje wystepowanie zjawiska kwantowego
tunelowania namagnesowania QTM. Jednakze pomiary przeprowadzone w polu
magnetycznym ac o natezeniu odpowiednio 500, 1000 i 2500 G wykazaly obecnos$¢
rzeczywistej X' i urojonej x” sktadowej podatnosci magnetycznej. Wartosci czaséow
relaksacji dla badanych potaczen wyliczono w oparciu o maksima sktadowej x” przy
danej czestotliwosci (t =1/2mv) i s3 zgodne z prawem Arrheniusa charakterystycznym
dla mechanizmu aktywowanego termicznie (t=Ttoexp(Uest/kT). W celu zbadania
dynamiki namagnesowania w zwigzkach kobaltu(Il) postuzono sie analizg wykresow
Cole-Cole’a, ktéry przyjmuje ksztatt poétkola, jesli w badanym uktadzie zachodzi jeden
proces relaksacji. Jednak najczeSciej, proces relaksacji jest opisywany nie przez
pojedynczy czas relaksacji, tylko przez dystrybucje czasow relaksacji, wowczas wykres
Arganda ulega sptaszczeniu. Parametr a wprowadzony do wzoru na ztozong podatnos¢
XAc, przyjmuje wartoSci w przedziale od 0 do 1, gdzie 0 dotyczy jednego procesu
relaksacji, natomiast a=1 odpowiada nieskonczenie szerokiemu rozktadowi czaséw




relaksacji. [28]. Wykresy Cole-Cole’a wykonane w zakresie temperatur 2,5-3,5 dla
[Co(bim)z(dca)z]n oraz 5,5-6,5K dla [Co(bmim)z(dca)z]ln w obu przypadkach daja
niemalze idealne pétkola, a wyliczony parametr a przyjmuje wartosci bliskie 0. (0,07-
0,12 dla [Co(bim)2(dca)z]n oraz 0,02-0,16 dla [Co(bmim)z(dca)z]n) (Rys. 7)
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Rys. 7 Zaleznosci podatnos$ci magnetycznej x’ i x” od T wraz z wykresami Cole-Cole’a i
Arrheniusa dla zwigzkow [Co(bim)2z(dca)z]. i [Co(bmim)z(dca)z]a

Dla badanych zwigzkéw zostat wyznaczony aksjalny parametr rozszczepienia.
Znalezione wartosci D wynoszace 74,3 cm-! dla [Co(bim)z(dca)z]n i 75,8 cm-1 dla
[Co(bmim)2(dca)z]n, s3 poréwnywalne do wartosci analogicznych dwuwymiarowych
polimeréw Co(II), skonstruowanych na tgczniku organicznym, co prezentuje Tabela 3.

Tabela. 3 Polimery koordynacyjne 2D kobaltu(ll) dla ktoérych zaobserwowano zjawisko
powolnej relaksacji.

Zwiazek Chromofor Uest T [s] D Ref.

[cm1] [cm1]
[Co(azbbpy)(4,4-bipy)o.s(DMF)(NCS)2]-MeOH CoNsO 9,7 1,2-10-6 - 30
[Co(azbbpy)(bpe)os(DMF)(NCS)2]-0.25H,0 CoNsO 5,8 1,7-10-6 - 30
[Co(ppad)z]a CoN40; - - 76 30
{[[CO(NCS)2)3[TPT)4] (HzO)}n CoN40; - 31
{[Co(bmzbc);]-2DMF}, CoN204 8,7 1,3-10-5 62,6 29




{[(CO(NCS)2[H20)0_65[MeOH)o,ss)g(k3- CONG - 99,8 31

TPT);]2.4(H20)}n

{ [Co(bpeb)2(NCS)2]-7DCB} CoNp 31,3  0,17-107 64,9(9) 20
0,41-10-7

{[Co(bpeb)2(NCS)],4TAN-4MeOH}, CoNs 171 227107 67,1(9) 20
0,78-10-7

{[Co(bpeb)2(NCS)26TOL}, CoNp 11,5 822107 844(4) 20
3,00-10-7

{[Co(bpeb)2(NCS)2]-8PYR}, CoNs 21,0  1,30:107 70,3(9) 20
1,02-10-7

{[Co(3,3-Hbpt)2(SCN)2]2H0}x CoNe 73,05  3,2:10%8 70,1 32

[Co(atz)2(dca)z]n CoNs 51 1,7-10-¢ - 33

[Co(dca)2(bim)2], CoNs 5,33 1,54-10¢ 74,3 H1

[Co(dca)z(bmim)2], CoNs 13,81  0,63-10¢ 758  H1

b) polimery koordynacyjne kobaltu(II) oparte na jonie dicyjanoamidowym i
ligandach benzimidazolowych (H8)

W kolejnym etapie prac nad dicyjanoamidowymi zwigzkami Co(II) stosujac
pochodne metylowe benzimidazolu zaprojektowatam i otrzymatam trzy polimery
koordynacyjne. Zmiany strukturalne widoczne w uzyskanych zwigzkach s3g rezultatem
odpowiedniego doboru miejsca podstawienia grupy metylowej w szkielecie liganda
benzimidazolowego - zastosowanie pochodnych benzimidazolu podstawionych w
pierscieniu fenylowym tj. 5,6-dimetylobenzimidazolu (5,6-(Me);-bzim) oraz 5-
metylobenzimidazolu (5-Mebzim) prowadzi do powstania jednowymiarowych struktur
o wzorach [Co(5,6-(Me)z-bzim)z(dca)z] i [Co(5-Mebzim)z(dca)z]n. Natomiast zmiana
miejsca podstawienia grupy -CH3s z pierScienia fenylowego na imidazolowy w ligandzie
2-metylobenzimidazol (2-Mebzim) skutkuje wyizolowaniem polimeru koordynacyjnego
2D o wzorze [Co(2-Mebzim)(dca)z]n.

Analiza strukturalna wykazata, ze zwigzki [Co(5,6-(Me)2-bzim)2(dca)z], [Co(5-
Mebzim)z(dca):]» wykazujg topologie tancucha prostego rozchodzacego sie zgodnie z
osig y. W obu zwigzkach pozycje aksjalne szeSciokoordynacyjnego atomu Co(II) zajmujg
dwa monodetne ligandy, lezgce wzgledem siebie w pozycji trans, natomiast ptaszczyzne
ekwatorialng wyznaczajg cztery dicyjanoamidowe atomy azotu. Podobnie jak w
analogicznych  strukturach wigzania Co-Naa [2,1981(14)A w [Co(5,6-(Me)2-
bzim)z(dca)z], 2,141(2)A w [Co(5-Mebzim)z(dca)z]s] sa diuzsze niz wigzania Co-Niigand
[2,1165(19)A w [Co(5,6-(Me)2-bzim)z(dca)z], 2,122(3)A w [Co(5-Mebzim)z(dca)z]a]].
Sasiadujace atomy kobaltu(II) sg potaczone poprzez podwoédjny mostek p-15-dca tworzac
12-cztonowy pierscien Co(p-1,5-dca).Co. W obrebie tanicucha najkroétsze odlegtosci Co~Co
wynosza 7,734(1) A i 7,322(3)A odpowiednio dla obydwu prezentowanych
komplekséw, a réznica miedzy odlegto$ciami Co~Co wynika z dwoch aspektow:

- z obecnosci dwdch grup metylowych w ligandzie 5,6-(Me);-bzim w zwigzku
[Co(5,6-(Me)2-bzim)z(dca)z]

- z geometrii pier$cienia Co(p-1,5-dca).Co (Tabela 4)




Tabela 4.

[Co(5 6-(Me)2-bzim)z(dca)z] [Co(5-Mebzim)z(dca)2]a

geometria pierscienia Co(p-1,5-dca).Co

42Co-N-C = 161,49(12)° 4Co-N-C = 160,41(19)°

%C-N-C = 120,20(18)° 2C-N-C =117,8(3)°

ZN-C-N = 175,43(15)° ZN-C-N = 175,1(2)°
Co-Co =7,734(1) A Co-Co =7,322(3) A

Lancuchy w obydwu zwigzkach 13czg sie ze soba poprzez wigzania wodorowe N-H~N w
supramolekularng dwuwymiarowg sie¢. (Tabela 4). Kluczowa roéznica miedzy nimi
dotyczy najblizszych odlegtosci Co~Co liczonych pomiedzy supramolekularnymi
ptaszczyznami i tak w [Co(5,6-(Me)2-bzim)z(dca)z] odlegtosé ta wynosi 9,428(1) A, a w
drugim kompleksie jest ona znacznie krétsza (8,966(1) A) - zastosowanie dwéch réznie
podstawionych ligandéw benzimidazolowych jest gtdwng przyczyng tych roznic
strukturalnych. Dodatkowym argumentem, ktéry zdaje sie potwierdzac stusznos$c¢ tej
tezy jest warto$¢ analogicznej odlegto$¢ pomiedzy atomami metalu w zwigzku
[Co(imidazol)z(dca)z]n, ktéra jest réwna 6,567(5) A.

Zastosowanie 2-metylobenzimidazolu doprowadzito do otrzymania zwigzku o
wzorze [Co(2-Mebzim)(dca)z]n. Analiza strukturalna potwiedzita, ze jest to
dwuwymiarowy polimer koordynacyjny o topologii kratki rombowej opisanej typem
topologicznym sql i symbolem Schliafiego {44-62}. Kazdy atom kobaltu(Il) przyjmuje
geometrie zaburzonego oktaedru, a otoczenie koordynacyjne atomu centralnego jest
wyznaczone przez dwa atomy azotu pochodzacych z dwéch czasteczek 2-Mebzim
zajmujacych pozycje aksjalne [Co(1)-N(1)=2,1513(18)A] i cztery nitrylowe atomy azotu
jonéw dca- [Co(1)-N(97)=2,1445(19)A, Co(1)-N(99)=2,1405(19)A] wystepujacych w
ptaszczyznie ekwatorialnej. Ptaszczyzny tego polimeru koordynacyjnego tacza sie ze
sobg w supramolekularng strukture 3D poprzez oddziatywania N-H-N i C-H-N.
Podobnie jak w zwigzkach [Co(bim)z(dca)z]ni [Co(bmim)z(dca)z]n, omawianych w czesci
(a), jony metalu s3g od siebie doskonale izolowane o czym $wiadczg znaczne odlegtosci




Co~Co zaréwno w obrebie pojedynczej ptaszczyzny jak i miedzy sasiadujacymi
ptaszczyznami. (Tabela 5) Warto nadmieni¢, Ze w poréwnaniu do analogicznego
polimeru 2D o wzorze [Co(bzim)(dca)z]n (bzim = benzimidazol), zastgpienie
niepodstawionego liganda przez 2-metylobenzimidazol, doprowadzito do znacznego

wydtuzenia odlegtoéci Co~Co poprzez lacznik dca- w zwiazku (7,623 A), co z kolei
zaskutkowato zmiang wtasciwo$ci magnetycznych.

Tabela 5

[Co(2-Mebzim)(dca):]n

Odlegtosci Co-Co [A]

w obrebie ptaszczyzny pomiedzy sgsiednimi ptaszczyznami

poprzez mostek dca-
8,273(9) 9,118(3)

diagonalna
14,331(1)
8,273(9)

W pierwszym kroku badan magnetycznych zostaty zbadane wtasciwo$ci magnetyczne w
statym polu magnetycznych w zakresie temperatur 1,8-300K, a Rys. 8 prezentuje zmiany
efektywnego momentu magnetycznego wraz ze zmiang temperatury (wykres gorny)
oraz zalezno$¢ namagnesowania M od indukcji pola magnetycznego B (wykres dolny)

[Co(5,6-(Me)2-bzim);(dca)z]n [Co(5-Mebzim);(dca)z]. [Co(2-Mebzim)(dca):]a
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Rys. 8 Wykres zalezno$ci [lerod temperatury (wykres gérny); zalezno$¢ namagnesowania M od
indukcji pola magnetycznego B (wykres dolny)



W temperaturze pokojowej efektywny moment magnetyczny przyjmuje wartosci
typowe dla szeSciokoordynacyjnych wysokospinowych zwigzkéw, ktére wynosza
4,83us, 4,91 oraz 4,90us odpowienio dla trzech omawianych komplekséw kobaltu(II).
W trakcie ochtadzania, efektywne momenty magnetyczne pefrutrzymywaty statg wartos¢
az do ok. 100K, a potem stopniowo spadaty, co sugeruje obecno$¢ duzego parametru
rozszczepienia D, a wniosek ten potwierdzaja krzywe namagnesowania M, dla ktorych
nie zaobserwowano osiggniecia warto$ci saturacji Msa. (Rys. 8) Dla uzyskanych
wynikéw wykonano dopasowanie danych i stosujac hamiltonian spinowy wyliczono
wartos$ci parametru D: 69(21) cm-! dla [Co(5,6-(Me)z-bzim)z(dca)z],, 60(9) cm-1 dla
[Co(5-Mebzim)z(dca)z]n i 65(20) cm! dla [Co(2-Mebzim)z(dca)z]n. W celu
potwierdzenia duzych wartosci aksjalnego parametru rozszczepienia dla wszystkich
trzech zwigzkéw wykonano widma HF EPR. Dla polimeréw koordynacyjnych 1D w
widmach obserwuje sie trzy przejscia, w ktorych efektywne warto$ci wspotczynnika g
sg niezalezne od czestotliwosci i wynosza: 6,93; 2,94 i 1,94 dla [Co(5,6-(Me)2-
bzim)z(dca);], oraz 6,65; 3,02 i 1,92 dla [Co(5-Mebzim)z(dca)z].. Uzyskane warto$ci sg
charakterystyczne dla szeSciokoordynacyjnych HS zwigzkéw Co(Il) z duza wartos$cia
parametru rozszczepienia D. (Rys. 9a) Poniewaz niemozliwym jest wyliczenie wartosci
parametréow D i E na podstawie widma HF EPR, zostaly réwniez przeprowadzone
pomiary nowoczesng metoda FIRMS (ang. Far-Infrared Magnetic Spectroscopy),
pozwalajaca znaleZ¢ przejScie rezonansowe pomiedzy stanami wzbudzonymi. Widma
FIRMS uzyskane dla polimeréw 1D pokazujg jedno pasmo przy 134cm dla [Co(5,6-
(Me)2-bzim)z(dca)z]ln i 124cm™! dla [Co(5-Mebzim)z(dca)z]n, Kktére reprezentuja
rozszczepienie pomiedzy dubletami Kramersa #1/2 i *3/2, a wielko$¢ tego
rozszczepienia jest dana wzorem:

A= 2+/D? + 3E?
Przy zatozeniu, ze wartos¢ E jest zaniedbywalna, wyliczone wartosci D dla obydwu
komplekséw 1D wynosza odpowiednio 68,5 cm! oraz 60 cm'! i pozostaja w dobrej
zgodno$ci z wynikami pomiaréw dc. (Rys 9) Stosujgc pakiet programoéw Easyspin oraz
Hamiltonian spinowy dokonano symulacji widm HF EPR i FIRMS uzyskujac rowniez
zgodne wartoS$ci parametru rozszczepienia. Podobnie postgpiono ze zwigzkiem [Co(5-
Mebzim);(dca)z]n, w przypadku ktorego rowniez uzyskano dobrg zgodno$¢ miedzy
danymi eksperymentalnymi a symulowanymi. (D = 60 cm, E=9 cm, gx =gy = 2,62, g, =
2,48)
Dla dwuwymiarowego zwigzku [Co(2-Mebzim)z(dca)z]n zar6wno w metodzie FIRMS jak
i HF-EPR uzyskano widma sktadajace sie ze zwielokrotnionych przej$¢ w zerowym polu
(ang. ,zero-field transition”) wystepujacych przy 138 cm-1. Powodem, dla ktorego nie
udato sie zarejestrowal poprawnych widm, jest najprawdopodobniej obecnos¢
oddziatywan niekowalencyjnych. Niemniej jednak wykorzystujgc Hamiltonian spinowy
przeprowadzono symulacje danych i takze uzyskano parametry zgodne z danymi
eksperymentalnymi: D = 67 cm1, E =10 cm'l, gx = gy = 2,62, g, = 2,48.
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Rys. 9 Widma FIRMS dla polimeréw koordynacyjnych 1D

Dla badanych polimeréw koordynacyjnych wykonano dynamiczne pomiary podatnoSci
magnetycznej w funkcji temperatury oraz czestosci. Przy braku zewnetrznego statego
pola magnetycznego, dla zadnego z kompleks6w nie zaobserwowano sygnatu sktadowej
urojonej x”. Pierwszy skan wykonany w zmiennym polu magnetycznym pozwolit na
zaobserwowanie zaleznosSci miedzy przytozonym polem a sktadowa urojong (Rys 10a),
a kolejny pokazuje zalezno$¢ miedzy czestotliwoscig a sktadowa urojona (Rys. 10b)
Zaobserwowano dwa kanaty relaksacji HF (ang. high frequency) i LF (ang. low
frequency), ktore wynikajg z obecnosci oddziatywan miedzyczasteczkowych.
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Rys. 10 Zalezno$¢ sktadowej urojonej od pola magnetycznego (a); zalezno$¢ sktadowej urojonej
od czestotliwosci (b)

Dicyjanoamidowe kompleksy Co(Il) sa przyktadami zwigzkéw z nietradycyjnym
zachowaniem termicznym, gdzie w niskiej temperaturze czas relaksacji odnoszacy sie
do kanatu relaksacji HF, przy dalszym obnizaniu temperatury ulega skroceniu zamiast
oczekiwanego wydtuzenia. Dla prezentowanych zwigzkéw Co(Il) zaproponowano
bardzo rzadko spotykany ,efekt waskiego gardta fononowego” (ang. phonon bottleneck
effect) oraz proces relaksacji Ramana jako wiodgace procesy relaksacji namagnesowania,
ktéry to przebiegajg zgodnie z réwnaniem 77! = CT™ + FT!, gdzie trzy zbiory danych
przy najnizszym i najwyzszym punkcie temperatur spetniajg liniowa zaleznos$cia: In t =
bo- biln T. (Rys. 11)

[Co(5,6-(Me)z-bzim);(dca)z]. [Co(5-Mebzim);(dca)z]a [Co(2-Mebzim);(dca);].
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Rys. 11 Temperaturowa zaleznos$¢ czasu relaksacji HF

B: Modelowanie osiowego parametru rozszczepienia D w zwigzkach kobaltu(II)

typu SIM [prace H1, H2, H3]

Jednym z waznych aspektow badan zjawiska powolnej relaksacji w zwigzkach
kompleksowych metali bloku d jest poszukiwanie korelacji pomiedzy czynnikami
strukturalnymi a anizotropig magnetyczna. Znalezione relacje miedzy tymi parametrami
w pewnym stopniu pozwalaja na racjonalne projektowanie i konstruowanie nowych
materiatdw magnetycznych. Jednakze panuje przekonanie, Ze sterowanie aksjalnym



parametrem zfs wcigz wymaga wiekszej uwagi i cigglych badan, miedzy innymi ze
wzgledu na znak jaki moze przyjmowal parametr D. Zgodnie z teorig, aby moc
zaobserwowac zjawisko powolnej relaksacji magnetyzacji, warto$¢ parametru D
powinna by¢ ujemna. Faktycznie, dane literaturowe wskazuja, Ze D<0 zostat
potwierdzony dla znacznej wiekszoSci jednordzeniowych zwigzkéw kobaltu(Il).
Jednakze w roku 2012 zostat zaprezentowany pierwszy wyjatek - szeSciokoordynacyjny
zwigzek kobaltu(Il) typu SIM o wzorze cis-[Co(dmphen)2(NCS)2]-0,25EtOH (dmphen -
2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina), dla ktérego potwierdzono dodatnig wartos$¢ aksjalnego
parametru zfs. (D = 98 cm1). [34] Wyniki badan tego kompleksu daty impuls do
szczegbtowej analizy relacji miedzy parametrami strukturalnymi a anizotropia
magnetyczng. Oprdécz oktaedrycznych komplekséw Co(II) szczegdlnie wdziecznym
przedmiotem badan okazaly sie by¢ tetraedryczne zwigzki koordynacyjne tego metalu,
wsrod ktérych wykazano m.in. wptyw twardych i miekkich atoméw donorowych
liganda w zwigzkach o wzorze [Co(EPh4)%, gdzie E=0, S, Se [35-38] czy tez wptyw
ligandéw organicznych z réznymi atomami donorowymi (N, P lub As) na wtasciwoSci
magnetyczne zwigzkow o ogdélnym wzorze [Co(L)2(X)2] (X = Cl, Br-, I, NCS-). [39-41]
Duza wrazliwo$¢ parametru D w zaleznos$ci od otoczenia koordynacyjnego zostata
zaprezentowana na serii komplekséw Co(II) o ogélnym wzorze TpRR'CoL, gdzie TpRR to
anion hydrotris(3-R,5-R’pirazol-1-illo)boranowy, (R- podstawnik tert-butylowy i R’-
podstawniki: H, Me, 2’-tienyl), a L to aniony Cl-, NCS-, NCO-, N3-), a takze na zwigzkach
typu [Co(L)4](NO3)2 i [Co(L)4](ClO4): (gdzie, L to podstawiona pochodna
tiomocznika).[42-43]

a) jednordzeniowe, szesciokoordynacyjne kompleksy Co(II)

Szczegétowe badania aksjalnego parametru rozszczepienia przeprowadzono dla
komplekséw o wzorach [Co(bim)s(dca)z] (praca H1) oraz [Co(bim)s(tcm)z] i
[Co(bmim)4(tcm)2] (praca H3).

Pierwszy z wymienionych zwigzkéw powstat na drodze préb syntetycznych, majacych
na celu sprawdzenie czy stosunek molowy soli kobaltu(Il) do pochodnych ligandow
imidazolowych ma wptyw na formowanie produktu. W przypadku zastosowanego do
syntezy 1-benzyloimidazolu (bim) jako liganda organicznego, potwierdzitam, ze
stosunek molowy CoClz:bim jest kluczowy dla tworzenia produktu finalnego tzn. gdy
stosunek ten wynosit 1:4 powstawal jednordzeniowy kompleks [Co(bim)s(dca)z],
natomiast gdy réwnat sie 1:2 powstawal opisany w podpunkcie A -dwuwymiarowy
polimer [Co(bim)z(dca)z]n. CzystoS¢ otrzymanego jednordzeniowego zwigzku
[Co(bim)4(dca);] zostata potwierdzona za pomocg metody XRPD (ang. X-Ray Powder
Diffraction). (Rys. 12)

[Co(bim)4(dca):]
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Rys. 12 Perspektywiczny rysunek [Co(bim)s(dca):] (a); supramolekularny tanicuch utworzony
poprzez oddziatywania C-H-N (b); widmo XRPD (c); zalezno$¢ iloczynu xuT od temperatury T

(d).

Szesciokoordynacyjny atom kobaltu(Il) w [Co(bim)s(dca)z] posiada geometrie
zaburzonego oktaedru, gdzie cztery atomy azotu pochodzace od czterech monodentnych
ligandéw bim tworza ptaszczyzne ekwatorialng [Co(1)-N(1)=2,1546(15)4; Co(1)-N(3)=
2,1489(15) A], a dwa monodentne jony dicyjanoamidowe zajmuja pozycje aksjalne
[Co(1)-N(99)=2,1557(18)A]. (Rys. 12a) Ze wzgledu na fakt, iz atom Co(II) lezy na
$rodku symetrii, katy N(1)-Co(1)-N(1a), N(3)-Co(1)-N(3a) i N(99)-Co(1)-N(99a)
wynosza po 180°. Natomiast wartosci katéw cis mieszczace sie w zakresie 86,01(6)-
93,99(6)°, Swietnie obrazuja odchylenie geometrii jonu centralnego od oktaedru. Wolne,
nitrylowe atomy azotu jonéw dca- sa zaangazowane w tworzenie stabych oddziatywan
C-H~-N, poprzez ktore czasteczki tgcza sie ze sobg tworzac supramolekularny tancuch
rozciggajacy sie w kierunku [010]. (Rys. 12b) Najkrotsze odlegtosci Co~-Co w obrebie
pojedynczego tancucha oraz te pomiedzy tanicuchami wynosza 9,686(2) i 12,682(6) A,
co dowodzi, Ze jednordzeniowe jednostki [Co(bim)s(dca)z] sa od siebie dobrze
izolowane.

Wyznaczony w temperaturze pokojowej iloczyn ymT wynosi 3,06 cm3mol-1K wraz z
obnizaniem temperatury maleje az do osiggniecia wartosci 1,76 cm3mol-lK w
temperaturze 2K. Spadajgca warto$¢ ymT  zostata przypisana oddzialywaniom
antyferromagnetycznym pomiedzy wysokospinowymi jonami Co(Il) oraz termicznej
depopulacji dubletéw Kramersa o wyZszej energii. W konsekwencji, do analizy
uzyskanych danych zastosowano Hamiltonian dany wzorem:

Hzfs+zeeman = D[gzz -5+ 1)/3] + ﬁH(gzgz + gygy + gx‘gx)

na podstawie ktérego, zostal wyznaczony parametr |[D| réwny 69,6 cm1.

Ponadto dla zwigzku wykonano badania magnetyczne w zmiennym polu magnetycznym.
W zerowym polu magnetycznym nie obserwuje sie sygnatu x”, co wigze sie z obecnoscia
zjawiska kwantowego tunelowania namagnesowania QTM (ang. Quantum Tunneling of
Magnetization). Natomiast zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego 500, 1000 i
2500G eliminuje problem QTM, a sygnaty x’ i x” sa wyraZnie obserwowane. Warto$¢
czasu relaksacji 1o i bariery energetycznej Uesr wynosza odpowiednio 0,87-10-¢si 7,74
cm-L (Rys. 13) Co wiecej, dla badanego kompleksu parametr a wprowadzony do wzoru




na ztozong podatno$¢ yac przyjmuje wartosci z zakresu 0,16-0,23, co $wiadczy o
wystepowaniu pojedynczego procesu relaksacji.

[Co(bim)4(dca):]

1y (em® mol)

T (K)

b

Rys. 13. ZaleznoSci podatnosci magnetycznej x’ od T wraz z wykresami Cole-Cole(insert) (a) oraz
X" od T wraz z wykresem Arrheniusa (insert) (b)

Pozostate dwa z trzech szeSciokoordynacyjnych zwigzkéw o wzorach [Co(bim)4(tcm);] i
[Co(bmim)4(tcm);] zostaty zaprojektowane na bazie jonu tricyjanometylowego (tcm-),
ktéry w aspekcie strukturalnym jest bardzo podobny do anionu dicyjanoamidowego.
Podobnie jak anion dca-, acznik tcm- charakteryzuje sie duzg réznorodnoscia
strukturalng, gdyz oprdécz mozliwosci koordynacji terminalnej do atomu metalu, moze
taczy¢ jony na trzy rézne sposoby: pis-tcm, pi57-tcm oraz pi,157-tcm. W przypadku
kompleksow kobaltu(II) opartych na jonie tcm-, nie stwierdzono tworzenia polimeréw
koordynacyjnych, analogicznych do struktur 2D z sekcji A. W przypadku zastosowania
jonéw tricyjanometylowych do syntezy, uzyskiwane s3a wylgcznie potaczenia
jednordzeniowe, przy czym zastosowana so6l Co(ll), jej stosunek molowy do liganda
organicznego nie wplywajg na tworzenie finalnego produktu. W obu zwigzkach w
pozycji aksjalnej atomu kobaltu(Il) znajdujg sie dwa atomy azotu pochodzace od dwdch
terminalnie skoordynowanych anionéw tcm-, podczas gdy ptaszczyzne ekwatorialng
wyznaczajg cztery atomy azotu od czterech monodentnych ligandéw imidazolowych
1-benzyloimidazolu w [Co(bim)s(tcm)z] oraz 1-benzylo-2-metyloimidazolu w
[Co(bmim)4(tcm);]. Zastosowanie ligandéw organicznych bim i bmim o réznej zawadzie
sterycznej zaskutkowato réznicami strukturalnymi pomiedzy zwigzkami kobaltu(II).
Plastyczne ligandy imidazolowe przyjmuja konformacje litery V, a kat dwuscienny
miedzy pierScieniem imidazolowym a fenylowym wynosi 71,00(8) i 80,83(7)° w
[Co(bim)a(tcm)z] oraz 77,64(9) i 94,55(8)° w [Co(bmim)s(tcm)2]. W konsekwencji
réznic w katach dwusciennych, obserwuje sie réznice w diugosciach wigzan Co-N i
miarach katow N-Co-N. W [Co(bim)4(tcm);] geometrie atomu kobaltu(Il) okreslono
jako wydtuzony oktaedr, gdyz dtugo$¢ wiazania Co-Niem (2,155(3) A) jest dtuzsza od Co-
Nbim, ktére wynosza 2,133(2)A i 2,134(3)A, a katy cis przyjmuja wartosci z zakresu
87,73(10)-92,27(10)°, za$S katy trans wynosza 180° ze wzgledu na potozenie jonu
metalu na $rodku symetrii. Z kolei w [Co(bmim)s(tcm)z] diugosci wigzan Co-Neem
(2,1547(19)A) i Co-Nomim (2,156(2)A oraz 2,1433(19)A) sa sobie blizsze, jednakze ze
wzgledu na wartos$ci katow cis i trans mieszczacych sie w zakresach 87,53(7)-
93,64(10)° i 175,24(7)-179,83(10)° atom kobaltu(Ill) wykazuje mocniejsze
znieksztalcenie kagtowe w poréwnaniu do pierwszego kompleksu. Ponadto, ptaszczyzny
wyznaczone dla jondw tcm- s3g nachylone w stosunku do siebie pod katem 43,18° a
plaszczyzny dwdch czasteczek ligandéw bmim sg zorientowane przeciwnie w stosunku




do siebie. Te cechy strukturalne $wiadcza o rombowym znieksztalceniu geometrii
oktaedrycznej w [Co(bmim)4(tcm)z]. Geometria atomu Co(II) w obu zwigzkach zostata
zbadana réwniez w oparciu o program SHAPE - dla badanych zwigzkéw wartosci
przypisane oktaedrowi oraz pryzmatowi trygonalnemu wynosza 0,078/16,349 dla
[Co(bim)4(tcm)2] oraz 0,160/15,082 dla [Co(bmim)4(tcm)z], co wskazuje na fakt, ze
geometria pierwszego ze zwigzkow jest blizsza idealnej geometrii oktaedrycznej. Co
wiecej, czasteczki [Co(bim)s(tcm)2] tacza sie ze sobg poprzez oddziatywania C-H-N,
tworzac supramolekularne tancuchy, ktére poprzez oddziatywania C-H-m tworza
supramolekularny polimer 2D. W zwigzku [Co(bmim)s(tcm)2] nie obserwuje sie
zadnych oddzialywan miedzyczasteczkowych. (Tabela 6)

Tabela 6

[Co(bim)4(tcm)2] [Co(bmim)4(tcm);]

%@M brak oddziatywan miedzyczasteczkowych
N

wybrane diugo$ci wiazan Co-N [A]

Co-Nbpim Co-Nicm Co-Nbmim Co-Nicm
2,133(2)A 2,155(3) 2,156(2) 2,1547(19)
2,134(3) 2,1433(19)
wybrane miary katéw N-Co-N [°]
katy cis katy trans katy cis katy trans
87,73(10)-92,27(10) 180 87,53(7)-93,64(10)° 175,24(7)-
179,83(10)

odlegtosci Co-Co [A]
10,901(1) 10,577(3)

Badania magnetyczne obu zwigzkéw przeprowadzone w statym polu magnetycznym
pozwolity na wyliczenie parametréw D i E/D w oparciu o ponizszy Hamiltonian

1
Hzfs+Zeeman =D Sz2 - §S(S + 1)] + E(SJ% - S}%) + ﬁH[gIISz + gJ.(Sx + Sy)

i tak dla zwigzkéw [Co(bim)4(tcm)z] i [Co(bmim)4(tcm);] parametry te wynosza
+46,1 cm1 i 0,004 oraz +80,1 cm1i 0,019. W celu potwierdzenia znaku parametru D
wykonano widma EPR w pasmie Q w temperaturach 4, 7, 15 i 20K. (Rys.14) W
przypadku obu komplekséw sygnal ro$nie wraz ze spadkiem temperatury, co




jednoznacznie potwierdza znak warto$ci D. Ponadto, dopasowanie modelu
teoretycznego do otrzymanych danych eksperymentalnych uzyskano wykorzystujac
pakiet programow CASSCF/NEVPT2 stosujac zoptymalizowang geometrie dla obu
zwigzkow kobaltu(Il). Uzyskane wyniki pozostaja w dobrej zgodnos$ci z danymi
eksperymentalnymi.

[Co(bim)4(tcm)2] [Co(bmim)4(tcm):]
| A Buydesid A A arcor
' ’ “‘ ’VH‘ il
: upf '

Relative Intensity
Relative Intensity
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Rys.14 Temperaturowe widma EPR dla oktaedrycznych zwigzkéw kobaltu(II)

W wyniku przeprowadzonych pomiar6w w zmiennym polu magnetycznym w
przypadku obu zwigzkéw Co(II) w zakresie temperatur 2-12K przy wytaczonym polu
magnetycznym zaobserwowano staby sygnat sktadowej x’ i brak sygnatu dla sktadowe;j
urojonej x’. Zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego (1000 i 2500G)
spowodowato pojawienie sie sygnatéw X’ i x” we wskazanym zakresie temperatur. (Rys

14) Czasy relaksacji zostaty wyliczone na podstawie modelu Debye’a z zaleznos$ci x” w
kazdej zastosowanej temperaturze. Obliczone czasy relaksacji w obszarze wyzszych
temperatur s3 zgodne z prawem Arrheniusa charakterystycznym dla dwdch
konkurujacych, termicznie aktywowanych proces6w Orbacha. W przypadku obu
komplekséw byly rozwazane takze inne kombinacje proceséw relaksacji (procesy
bezposredni+Ramana; procesy bezposredni+Orbacha), ale nie zostato uzyskane lepsze
dopasowanie danych niz w przypadku dwdéch proceséw Orbacha.

[Co(bim)4(tcm)2] 5 [Co(bmim)4(tcm)2]

1000 Hz 1230 Hz
06 o —— 1520 Hz 1870 Hz
—— 2400 Hz 2850 Hz
3510 Hz 4330 Hz
5350 Hz 6580 Hz
8100 Hz —— 10000Hz

(a) o1

(b)
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Rys. 14 Zalezno$ci podatno$ci magnetycznej x’ od T oraz X” od T przy zastosowanym polu Hgc =
2500G i czestotliwosci pozostajacej w zakresie 1-10kHz.




b) jednordzeniowe, czterokoordynacyjne kompleksy Co(II)

W celu wykazania wptywu liganda organicznego oraz jonéw towarzyszacych na
magneto-strukturalne wtasciwos$ci jednordzeniowych potgczen koordynacyjnych
kobaltu(Il), do dalszego etapu badan ze wzgledu na wtasciwosci strukturalne sposrod
ligandow imidazolowych  wytypowatam 1-benzylo-2-metyloimidazol (bmim),
natomiast jako ligandy pseudohalogenowe wybratam trzy, tréjatomowe aniony:
tiocyjanianowy NCS-, cyjanianowy NCO- oraz azydkowy N3-. W rezultacie otrzymatam
trzy, czterokoordynacyjne zwigzki kompleksowe o wzorach [Co(bmim)2(NCS)2],
[Co(bmim)2(NCO)z] i [Co(bmim)z(N3)z]. [praca H2] W kazdym z prezentowanych
komplekséw do atomu centralnego koordynuja dwa monodentne ligandy bmim oraz
dwa jony pseudohalogenowe. (Tabela 7) W celu ustalenia odchylenia od idealnej
geometrii tetraedrycznej, zostat wyliczony katowy parametr znieksztatcenia §, ktory
dany jest wzorem 6= 2Tq - (o - ) (gdzie, @ to kat Nomim—Co—Npmim; [ to kat Nx-Co-Nx), a
takze zostaty przeprowadzona analiza geometrii jonu centralnego za pomoca programu
SHAPE. W przypadku omawianych zwigzkéw obserwuje sie odchylenie od tetraedru, a
znieksztalcenie geometrii postepuje w szeregu:

[Co(bmim)2(N3)2] < [Co(bmim)2(NCO)z] < [Co(bmim)2(NCS)2]

co z kolei mozna przypisa¢ witasciwosciom sterycznym ligandéw towarzyszacych i
pseudohalogenowych. We wszystkich zwigzkach gietki ligand bmim przyjmuje
konformacje litery V, jednakze analiza strukturalna pokazata duze réznice w orientacji
pierScieni heterocyklicznych zalezno$ci od zastosowanego anionu. RoOZnice w
wartosciach katow dwusciennych pomiedzy pierscieniami liganda organicznego zostaty
przedstawione w Tabeli 7. We wszystkich trzech zwigzkach duza zawada steryczna
liganda bmim zagwarantowata dobrg izolacje paramagnetycznych centéw metalicznych.

Tabela 7
[Co(bmim)2(NCS):z]
Co-Nbmim [A] N-C-S[°]
1,984(6) 178,9(6)
1,961(11) 178,7(7)
(2,093(13))
Co-Nncs [A] Co-N-C [?]
1,924(6) 164,9(6)
1,948(7) 169,5(6)
Co-Co [A]
8,442(6)
6,774(8)
katy dwuscienne pomiedzy pierscieniami [°]
AB* CD* AC*
76,72(5) 70,24(6) 57,96(6)

[Co(bmim)2(NCO)z]




Co-Nbmim [A] N-C-0 []
' 2,012(2) 178,9(3)
2,017(2) 178,7(4)

Co-Nnco [A] Co-N-C[°]
1,931(2) 165,0(2)
1,939(2) 170,5(3)

Co-Co [A]
10,349(8)
10,716(8)

katy dwuscienne pomiedzy pierscieniami [°]
AB* CD* AC*
90,80(7) 75,68(9) 72,46(6)

[Co(bmim)2z(N3)2] )

Co-Nbmim [A] N-N-N [°]
1,939(2) 179,4(3)
1,939(2)

Co-Ny3 [A] Co-N-N [°]
1,951(3) 128,3(2)
1,951(3)

Co-Co [A]
6,778(1)
9,232(1)

katy dwuscienne pomiedzy pierscieniami [°]
AB* CD* AC*
72,46(6) 72,46(6) 54,41(1)

Co réwnie wazne, na podstawie trzech przedstawianych zwigzkéw wykazatam, ze
zastosowanie réznych ligandéw pseudohalogenowych wptywa znaczaco na upakowanie
czasteczek w komorce.
- czasteczki zwigzku [Co(bmim)2(NCS)2] tacza sie ze soba poprzez stabe
oddziatywania C-H-m tworzac supramolekularne tancuchy

- w przypadku [Co(bmim)2(NCO)z] dominujgcymi oddzialywaniami sg dwa typy
oddziatywan tj. C-H--0 oraz m-m, prowadzace do utworzenia supramolekularnych
struktur dwuwymiarowych




- oddzialywania C-H~N sg dominujace w przypadku azydkowego zwigzku Co(1I),
ktére pozwalaja na potaczenie czasteczek w supramolekularng strukture 1D

W temperaturze pokojowej, wartosci iloczynu xmT wynosza 2,49 cm3mol-1K dla
[Co(bmim)2(NCS)2], 2,45 cm3mol-1K dla [Co(bmim)2(NCO);z] oraz 2,60 cm3mol-lK dla
[Co(bmim)2(N3)2] i sa nieco wyzsze od oczekiwanej wartosci xmT dla magnetycznie
izolowanego jonu metalu o S=3/2 (x\uT= 1,875 cm3mol-1K przy g=2,0). Spodziewana
réznica wartosci tego iloczynu wynika z obecnosci znacznego sprzezenia S-O drugiego
rzedu, co jest oczekiwane dla zwigzkoéw kobaltu(Il) o geometrii tetraedrycznej. (Rys.15)

[Co(bmim)2(NCS):] [Co(bmim)2(NCO):] [Co(bmim)2(Ns)z]
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Rys.15 Zalezno$¢ temperaturowa iloczynu xmT i krzywych namagnesowania (insert): (©) dane
eksperymentalne; (-) krzywe najlepszego dopasowania do danych eksperymentalnych



Dla badanych zwigzkéw zostal wyznaczony parametr rozszczepienia w zerowym polu
magnetycznym D przy zastosowaniu hamiltonianu danego wzorem
H=D lSZZ

—S(STJrl)l + E(S2— S2)+ gBHS

Wyliczone wartosci aksjalnego parametru rozszczepienia wynoszg odpowiednio D= -7,5
cml;  E/D=0,106 dla [Co(bmim)z2(NCS)2], D= +6,3 cml; E/D=0,007 dla
[Co(bmim)2(NCO)2], D= +6,7 cm1; E/D=0,090 dla [Co(bmim)2(N3)2]. Znak aksjalnego
parametru zfs zostat potwierdzony technika spektroskopii EPR. Pierwszy ze zwigzkow
zgodnie z oczekiwaniem nie daje Zadnego sygnatu (ang. EPR silent), potwierdzajac
anizotropie tatwej osi (D < 0), podczas gdy w pozostatych dwoch zwigzkach wraz ze
spadkiem temperatury sygnat staje sie coraz bardziej intensywny, co z kolei pozostaje w
zgodnie z anizotropig fatwej ptaszczyzny (D > 0). (Rys. 16)

[Co(bmim)2(NCO):] [Co(bmim)2(N3):z]
: N — I P

T
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H(G) H(G)

Rys. 16 Temperaturowe widma EPR wykonane w pasmie Q dla czterokoordynacyjnych
zwigzkow Co(II)

Znalezienie korelacji pomiedzy stopniem znieksztatcenia geometrii jonu kobaltu(Il) a
znakiem i wielkoScig parametru D nie nalezy do fatwych, poniewaz zfs jest zjawiskiem,
ktére wywodzi sie z koncepcji elektronowych, a ligandy pseudohalogenkowe r6znia sie
miedzy soba naturg elektronowa. Jednakze w prezentowanym przypadku zwigzek
pomiedzy parametrem D a znieksztatceniem geometrii jonu metalu z powodzeniem
zostat wykazany tzn. jak juz wspomniano powyzej, im wieksze znieksztalcenie
geometrii, ktore postepuje w szeregu [Co(bmim)z(N3)z2] < [Co(bmim)z(NCO)z] <
[Co(bmim)2(NCS)z], tym aksjalny parametr rozszczepienia staje sie mniejszy. Analizujgc
dane strukturalno-magnetyczne czterokoordynacyjnych, jednordzeniowch zwigzkéw
kobaltu(Il) o ogdélnym wzorze CoL;Xz (L-N-donorowy ligand monodentny, X- ligand
halogenowy/pseudohalogenowy: Cl-, I-, NCS-, NCO-, N3-) mozna dostrzec tylko kilka
przyktadéw Scistej relacji pomiedzy geometrig jou metalu a parametrem D, co tym
bardziej czyni omawiane badania wazymi. (Tabela 8)

Tabela 8. Wybrane parametry magneto-strukturalne dla czterokoordynacyjnych zwigzkow
kobaltu(Il) o ogélnym wzorze CoL2X; (L= N-donorowy ligand monodentny, X= Cl-, I, NCS-, NCO-,
N3-)

Zwiazek S(T-4) c S(SP-4)¢ D4 Ref.
[Co(L6)2Cl,] 0,680 28,526 -6,35 49
[Co(L6)2Cly] 0,680 28,526 -5,2 48
[Co(L6)2I2] 1,573 28,871 9,2 44, 45

[Co(L3)2(NCS)q] 0,264 30,941 -10,1 46

[Co(L3)2Clz] 0,388 32,258 -3,15 73




[Co(bmim),(NCS)_] 0,618 31,546 -7,5 H2

[Co(bmim);(NCO):] 0,100 32,041 6,3 H2
[Co(bmim)2(N3):] 0,088 31,007 6,7 H2
[Co(L1)Cly] 1,360 24,712 11,13 49
[Co(L2)5Cly] 0,544 30,173 12,2 49
[Co(L4)2Cly] 0,310 30,239 5,23 49
[Co(L5)2Cly] 0,551 30,200 5,67 49
[Co(L8)2(NCS)] 0,341 29,305 5 48
[Co(L7)2Cly] 0,692 29,453 -5,31 48
[Co(L#)5Cly] 1,252 29,798 41,5 47
[CoCly(L9)2] 0,680 28,526 11,4 47

L1- dimetylonitroimidazol; L2- aminopirymidyna, L3- benzimidazol, L*- cytozyna, L5- imidazol, L®-
chinolina, L7- 4-metylopirydyna L8- 3,5-dimetylopirazol, L°- nitro-N-dimetyloimidazol

Pomiary w zmiennym polu magnetycznym pozwolity zaobserwowac¢ zjawisko powolne;j
relaksacji we wszystkich trzech zwigzkach. Sktadowa urojona x” nie zostata jednakze
zaobserwowana w zerowym zmiennym polu magnetycznym, co wskazuje na
wystepowanie zjawiska QTM. W przypadku zwigzku [Co(bmim)2(NCS)z] pomiary
przeprowadzone w polu magnetycznym ac o natezeniu odpowiednio 500, 1000 i 2500 G
wykazaty obecno$¢ rzeczywistej ym’ i urojonej ym” sktadowej podatnosci magnetycznej,
natomiast w przypadku pozostalych dwoch kompleksow maksimum xm” zostato
zaobserwowane cze$ciowo, co zostato zaprezentowane na Rys. 17.
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Rys. 17. Zalezno$¢ sktadowych podatnosci ym' (goérny) i xm'" (dolny) od temperatury przy
przytozonym polu statycznym Hq. = 1000 G przy +5,0 G oscylujace pole o czestotliwo$ciach w
zakresie 1000-10000 Hz.

W przypadku zwigzku [Co(bmim)2(NCS);] czas relaksacji wyliczono w oparciu o
maksimum sktadowej x” przy danej czestotliwosci (t =1/2mv) i jest on zgodny z prawem
Arrheniusa charakterystycznym dla mechanizmu aktywowanego termicznie
(t=Toexp(Ueft/KkT). Czas relaksacji T oraz bariera energetyczna Ueff Wynosza odpowiednio
2,15:10-° s i 15,3 cm! w 500G, 2,08:10-° s i 156 cm~! w 1000G oraz 3,61:10-%s i
14,7cm-1 w 2500G. W przypadku dwoch pozostatych zwigzkow ze wzgledu na
niecatkowicie zarejestrowane maksimum sktadowej x” poczyniono zatozenie, zZe
obserwuje sie tylko jeden proces relaksacyjny, wobec czego przeksztatcajac réwnanie




otrzymatam nastepujgce wyrazenie

» KT

In <u> =In(2nvty) + Uerr
X

pozwalajace obliczy¢ czas relaksacji i bariere energetyczna, ktére wynosza 6,8:10-° s i

10,8 cm~1 w 1000G oraz 1,7-108 si 9,7 cm~! w 2500G dla [Co(bmim)2(NCO):], a takze

2,5:108 s i 6,67cm! w 1000G oraz 3,20:108 s i 7,51 cm! w 2000G dla

[Co(bmim)2(N3)z].

C: wplyw jonu pseudohalogenowego na magneto-strukturalne zrdéznicowanie
zwigzkow kobaltu(II) (praca H4)

Mys$l przewodnia, przedstawiona w sekcji B, ktora wigzata sie z poszukiwaniem
relacji pomiedzy czynnikami strukturalnymi a aksjalnym parametrem rozszczepienia w
zwigzkach typu SIM, znalazia swoja kontynuacje w dalszych krokach postepowania
naukowego. W celu dalszego zgtebiania relacji miedzy czynnikami strukturalno-
magnetycznymi, do konstrukcji nowej serii zwigzkéw kobaltu(Il) opartych na
tréjatomowych jonach pseudohalogenowych (NCS-, NCO-, N3-) jako ligand organiczny
zastosowalam 1-benzyloimidazol (bim), ktérego zawada steryczna jest mniejsza w
poréwnaniu z ligandem bmim zastosowanym w sekcji B. W rezultacie
przeprowadzonych prac otrzymatam dwa, jednordzeniowe kompleksy rdéznigce sie
liczbami koordynacji atomu centralnego: szeSciokoordynacyjny trans-[Co(bim)4(NCS)2] i
czterokoordynacyjny  [Co(bim)2(NCO)2], a takze jednowymiarowy polimer
koordynacyjny [Co(bim)(N3)4]n. Omawiane zwigzki kompleksowe zostaly otrzymane na
drodze takiej samej procedury syntetycznej tj. w reakcji metanolowych roztworéw
CoClz:6H20 i bim oraz wodnego roztworu odpowiedniej soli jonu pseudohalogenowego,
a otrzymane produkty okazaty sie by¢ niezalezne od zastosowanego stosunku molowego
chlorku kobaltu(Il) i liganda organicznego (1:2 i 1:4). Na tej podstawie
wywnioskowatam, Ze w tworzeniu finalnego produktu kluczowa i decydujaca role
odgrywaja jony psuedohalogenowe, a doktadniej ich twardo$¢ i miekko$¢ - atom
donorowy azotu w anionach NCS-, NCO- i N3~ w teorii Pearsona jest uwazany raczej za
posredni, natomiast atomy siarki i tlenu sg definiowane odpowiednio jako miekkie i
twarde atomy donorowe.

W pierwszym zwigzku o wzorze trans-[Co(bim)s(NCS)2] do atomu kobaltu(II)
koordynuja cztery, monodentne ligandy bim, ktérych atomy donorowe wyznaczajg
plaszczyzne ekwatorialng jonu centralnego, natomiast pozycje aksjalne sg zajete przez
atomy azotu dwoch jonow tiocyjanianowych. Na podstawie analizy wigzan wieloScian
koordynacyjny jonu Co(Il) mozna opisa¢ jako nieznacznie sptaszczony oktaedr, a
odksztatcenie od idealnej geometrii oktaedrycznej zbadano za pomocg programu SHAPE
- wartoSci dla oktaedru i pryzmatu trygonalnego wynosza odpowiednio 0,016 i 16,458.
(Tabela 9) Grupy tiocyjanianowe sg niemalze liniowe [177,9(4)° dla N(99)-C(99)-S(99)
i 179,4(4)° dla N(98)-C(98)-S(98)], ale katy Co-N-C pozostaja zgiete [167,9(3)° i
169(3)°]. Ze wzgledu zawade steryczng tworzong przez ligand N-donorowy, kationy
metalu s3 od siebie dobrze izolowane, a najkrotsze odlegtosci Co~Co wynosza
8,7188(7)A. Analiza upakowania wykazata, ze monomery trans-[Co(bim)s(NCS)2]
poprzez wigzania C-H- 13czg sie ze sobg w supramolekularne dimery. (Tabela 9)



Tabela 9

trans-[Co(bim)4(NCS):] [Co(bim)2(NCO):]

Co-Nbim [A] Co-Nbim [A]
2,134(3) 2,0192(19)
2,164(3) 2,0116(19)
2,140(3)

2,140(3)

Co-Nncs [A] Co-Nnco [A]
2,111(3) 1,934(2)
2,115(4) 1,928(2)

Co-Co [A] Co--Co [A]
8,7188(7) 8,6165(6)

b

Zamiana anionu tiocyjanianowego na jon NCO- zaskutkowala otrzymaniem zwigzku
[Co(bim)2(NCO):], w ktérym do czterokoordynacyjnego atomu centralnego koordynuja
atomy azotu - dwa od dwoch monodentnych ligandéw N-donorowych i dwa od grup
NCO-. Odchylenie od idealnej geometrii tetraedrycznej zostato okreSlone przy
zastosowaniu parametru Okuniewskiego 1’4 ktory jest wyrazony poprzez wzor:

f—a +180°—/3
360°—60 180" +p

Ty =

gdzie a i B to dwie najwieksze miary katéw, przy czym o < 3, natomiast ® = 109,5°.
Parametr 1’4 moze przyjmowa¢ dwie graniczne wartosci 1 oraz 0, ktére odpowiadaja
odpowiednio idealnemu tetraedrowi i geometrii ptaskiego kwadratu. W przypadku




[Co(bim)2(NCO)2] parametr Okuniewskiego wynosi 0,925, co wskazuje na niewielkie
odksztatcenie geometrii tetraedrycznej wokét atomu kobaltu(Il). Grupy cyjanianowe sa
liniowe [178,5(3)° dla N(99)-C(99)-0(99) i 179,6(3)° dla N(98)-C(98)-0(98)],
natomiast katy Co-N-C sg zgiete [175,7(3)° i 168,4(2)°]. Podobnie jak w poprzednim
zwigzku ligandy bim zapewniajg duza odlegto$¢ pomiedzy sasiadujacymi atomami
kobaltu(Il) (8,6165(6)A). Analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych wykazata
obecno$¢ stabych oddziatywa¢ C-H~O, za pomocg ktérych monomery 13cza sie ze sobg
tworzac supramolekularne tancuchy, ktére z kolei poprzez oddzialtywania typu C-H-m
tworzg sie¢ 3D. (Tabela 9)

Ostatni z omawianych komplekséw jest jednowymiarowym polimerem
koordynacyjnym, w ktérym jednostki trans-[Co(bim):]2* tacza sie ze soba poprzez
podwojny mostek end-to-end (u-1,3-N3; EE). O$miocztonowe metalocykle Co(u-1,3-N3)Co
nieznacznie odbiegaja od ptlaskosSci przyjmujac konformacje krzesetkowa z katem
dwusciennym réwnym 21,97°. Najkrétsze odlegltosci Co-Co w obrebie tancucha oraz
pomiedzy sasiadujacymi tancuchami wynosza odpowiednio 5,361(1)A i 12,361(1)A.
Kazdy atom metalu jest szeSciokoordynacyjny — dwa atomy azotu pochodzace od dwéch
ligandéw monodetnych zajmujg pozycje aksjalne, podczas gdy cztery atomy azotu jonéw
azydkowych wyznaczajg ptaszczyzne ekwatorialng. Lancuchy zwigzku [Co(bim)(N3)4]n
poprzez oddziatywania m-m i C-H-m tacza sie ze sobg, tworzac dwuwymiarowy
supramolekularny polimer Kkoordynacyjny. (Tabela 10) Warto nadmienié, ze
prezentowany polimer 1D nalezy do rzadko spotykanych przyktadéw struktur Co(II) z
podwdjnym mostkiem azydkowym. Przeszukanie bazy Cambridge Structure Database
wykazato jedynie 10 struktur takiego typu, przy czym jedynie w dwoch z 10
znalezionych struktur atomy metalu sg potaczone podwo6jnym mostkiem EE i s3 to
[Co(3,5-lutydyna)2(N3)2]n i [Co(4-benzylopirydyna)2(N3)2]n [50,51]

Tabela 10

[Co(bim)(N3)4]n
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Co-Npim [A] Co--Co [A]
2,1181(17) w tancuchu: 5,361(1)
2,1181(17) pomiedzy tancuchami: 12,361(1)
Co-Nns [A]

2,1865(19)

2,1865(19)

2,1783(18)

2,1783(18)




Dla badanych zwigzkéw wykonano pomiary magnetyczne w statym polu
magnetycznym. W zwigzku trans-[Co(bim)4(NCS)2] wartos$¢ iloczynu ymT wynoszaca
3,17 cm3mollK spada wraz ze spadkiem temperatury, aby osiggnag¢ wartos¢
1,80 cm3mol-lK w temperaturze 1,9K. Oddziatywania antyferromagnetyczne pomiedzy
wysokospinowymi jonami Co(II) zostaly wykluczone ze wzgledu na duze odlegtosci
pomiedzy sgsiednimi atomami centralnymi. Dla tego zwigzku zostal wyznaczony
parametr rozszczepienia w zerowym polu magnetycznym D przy zastosowaniu
hamiltonianu danego wzorem

1
HZfs+Zeeman =D SZZ - §S(S + 1)] + E(SJ% - 53%) + .BH[gIISz + gJ.(Sx + Sy)

Przy zastosowaniu programu VPMAG [52] wyznaczono parametry D = +88,6 cm-1i E/D
=0,042. Mimo ze, uzyskane wartosci dobrze korespondowaty z danymi
eksperymentalnymi, podjeto dodatkowe préby dopasowania danych przy zatozeniu, zZe
D przyjmuje wartos$ci ujemne, lecz bez powodzenia. Dla zyskania catkowitej pewnosci,
ze znak aksjalnego parametru zfs jest dodatni, wykonano temperaturowy pomiar
metoda spektroskopii EPR. Wszystkie sygnaty zarejestrowane w pas$mie Q na
sproszkowanej probce rosty wraz ze spadkiem temperatury, co jednoznacznie
potwierdzito anizotropie tatwej ptaszczyzny D>0. (Rys. 18)
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Rys.18 Zalezno$¢ temperaturowa iloczynu xmT (a); widmo EPR w pasmie Q w temperaturze 4K.

Przy wylaczonym zmiennym polu magnetycznym dla omawianego zwigzku nie
zaobserwowano sygnatu skladowych ' i x”. Zastosowanie zewnetrznego pola
magnetycznego (1000, 2500 i 5000G) spowodowato pojawienie sie sygnatow sktadowej
rzeczywistej i urojonej podatnosci magnetycznej we wskazanym zakresie temperatur.
(Rys. 19a) Brak sygnatu sktadowych x’ i x” zazwyczaj jest przypisywany zjawisku
tunelowania kwantowego, lecz w przypadku zwigzkéw z dodatnig warto$cig parametru
D nie jest to jedyna mozliwos¢, alternatywe stanowi przej$cie intra-Kramers (IK),
dlatego tez rozwazania na temat proceséw relaksacji w zwigzku trans-[Co(bim)4(NCS)z]
okazaly sie by¢ bardziej wymagajace. W modelu Debye’a x’ i X” sa opisane przez
adiabatyczna (xs) i izotermiczng (xt) podatno$¢ magnetyczng i czas relaksacji T, ktore
dane sg wzorami

1+(wt)1~%sin(am/2)
1+2(wt)1~%sin(ar/2)+(wt)2- 2

X' =xs+ &xr—xs)




’ (XT _ Xs) (wt)1~% cos(am/2)

X = 1+2(wt)1~%sin(an/2)+(wt)2— 2

Przy zastosowaniu pakietu programéw Dyn-VPMAG warto$ci parametréw xs, xt, Ti a
zostaty wyliczone na podstawie analizy zaleznosci x’ i x” od v. Uzyskane wartosci
postuzyty do wykonania wykresu Arganda w polu magnetycznym H=2500 G, ktéry
dobrze koresponduje z wartoSciami eksperymentalnymi. (Rys. 19b). W celu
rozpatrzenia mozliwych proceséw relaksacji zachodzacych w badanym zwigzku
dokonano analizy zalezZno$ci parametru a od temperatury w zalezno$ci od przytozonego
pola magnetycznego. Zazwyczaj, warto$ci parametru a przyjmujg mate wartosci, lecz w
tym przypadku parametr ten ponizej 5K przyjmuje wartoSci wyzsze w zakresie, w
ktorym moze wspotistnie¢ kilka réznych mechanizméw relaksacyjnych. (Rys. 19c)
Ponadto wykonano wykres prezentujacy termiczng zalezno$¢ wyliczonych czasow
relaksacji t jako funkcje In(t) od odwrotnosci temperatury, na podstawie ktorego
wywnioskowano: (Rys. 19d)

- pozioma krzywa ponizej 3K (obszar zaznaczony kolorem niebieskim) wskazuje na
mechanizm niezalezny od temperatury, ktéry jest dominujagcy w tym zakresie
temperatur. Ze wzgledu na brak bariery energetycznej, wynikajacy z pozytywnego
znaku D, pozwala nam odrzuci¢ ten mechanizm jako QTM i zarazem pozwala przypisac
relaksacje spinu mechanizmowi IK. (71 = TI_;).

- obserwuje sie temperaturowg zalezno$c¢ relaksacji spinu w zakresie temperatur 4-6K
(obszar fioletowy) i powyzej 6K (obszar czerwony). Dane byty symulowane za pomoca
modeli taczacych mechanizm IK i aktywowany termicznie proces Orbacha, a takze
proces Ramana. Po przeanalizowaniu tych mozliwos$ci, najlepsze dopasowanie danych
zostato uzyskane dla mechanizmu IK oraz dwo6ch proceséw Orbacha.
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Rys. 19. Zalezno$¢ sktadowej rzeczywistej i urojonej od czestotliwosci (a); wykres Arganda w
zakresie temperatur 2-11,75K w polu 2500G (b); zalezno$¢ parametru a od temperatury (c);
wykres Arheniusa dla dwdch proceséw Orbacha (d)

Uzyskane eksperymentalne dane dotyczace podatno$ci magnetycznej i magnetyzacji dla
drugiego z badanych komplekséw [Co(bim)2(NCO)z] byly analizowane réwniez przy
zastosowaniu programu VPMAG, co pozwolito wyliczy¢ aksjalny parametr zfs rowny D=
-6.8cm-1. Niewielka i ujemna warto$¢ D pozostaje w zgodzie z innymi zwigzkami o
og6lnym wzorze [Co(L)2(X)z], ktére byty szczegdétowo rozwazane w pracy H2. Podobnie
jak w poprzednich kompleksach dla omawianego zwigzku nie zaobserwowano sygnatu
sktadowych x’ i x” przy braku pola magnetycznego. Jednakze przylozenie zewnetrznego
pola H = 1000, 2500 i 5000G pomogto przetamac efekt tunelowania kwantowego i
zaobserwowano sktadowe: rzeczywistg i urojong podatnos$ci magnetycznej. (Rys 20a)
To co nalezy do rzadko$ci wsréd zwigzkéw Co(Il) typu SIM, to to, ze dla zwigzku
[Co(bim)2(NCO)2] zaobserwowano petle histerezy w temperaturze 2K. (Rys 20b)
Glowng osobliwoscia dynamiki magnetycznej w [Co(bim)2(NCO)2] jest wyrazna
obecno$¢ dwdch proceséw relaksacji w wyzej (ht) i nizszej (It) temperaturze, ktére sg
dobrze widoczne na krzywej Arganda (Rys. 20c) Dla procesu relaksacji w It i ht dane
eksperymentalne udato sie z powodzeniem dopasowac do termicznie aktywowanego
procesu Orbacha oraz procesu bezposredniego. Inne mozliwosci, ktére byty brane pod
uwage nie dawaty dobrych rezultatow.

[Co(bim)2(NCO):]

0.15

<

5K
NS
005 - \\\\\

e

0.1

/

7 (cm* mol ™)
7" (em* mol ™)

'd

/
{

1 L
100 1000 10000
v (Hz)

1 s
100 1000 10000




M (NB)

" 1 " " "
15 10 5 0 S; 10 15

01

#' (em® mol ™)

005 -

0.1 02 03 04 05
¥ (em® mol )

C

Rys. 20. Wyniki badan magnetycznych dla [Co(bim)2(NCO);]: zaleznosci sktadowej rzeczywistej
(po lewej) i urojonej (po prawej) podatnos$ci magnetycznej w funkcji czesto$ci zmiennego pola
magnetycznego w zakresie temperatur 2-5K. (a); petla histerezy (po lewej) wraz z
powiekszeniem (po prawej) zarejestrowana w 2K (b); wykres Arganda wykonany w zakresie
temperatur 2-5 Kw polu 2500G (c).

Wiasciwosci magnetyczne jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego
[Co(bim)2(N3)2]n zostaly zaprezentowane na Rys. 21. lloczyn xmT przyjmujacy wartos¢
2,50 cm3mollK w temperaturze 300K wraz ze spadkiem temperatury maleje az do
wartosci bliskiej zeru w temperaturze 1,9K. Krzywa obrazujaca zalezno$¢ podatnosci
magnetycznej od temperatury wskazuje maksimum podatnosci magnetycznej
wynoszace 0,0144 cm3mollK w 70K, co jednoznacznie wskazuje na obecnosc
oddziatywan antyferromagnetycznych pomiedzy wysokospinowymi centrami
metalicznymi. Ze wzgledu na duze odleglosci Co-Co pomiedzy s3gsiadujacymi
tancuchami, mozna uznac pojedyncze tancuchy za magnetycznie izolowane, co prowadzi
do wniosku Ze jedyna droga wymian nastepuje poprzez podwdéjny mostek end-to-end.
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Rys. 21 Temperaturowa zalezno$¢ podatno$ci magnetycznej xm (po lewej) i xuT (po prawe;j).




D: Wplyw oddzialywan miedzyczasteczkowych na zjawisko powolnej relaksacji
magnetycznej w pieciokoordynacyjnych zwiazkach kobaltu(II) (praca H5)

Rezultatem prac podjetych w ramach nowej Sciezki badawczej postepowania
habilitacyjnego sa pieciokoordynacyjne, jednordzeniowe zwigzki koordynacyjne Co(II).
Obrany cel zaktadat badanie zjawiska powolnej relaksacji w tychze kompleksach
i parametrow strukturalnych rzadzacych zachowaniem typu SIM, ale dodatkowo
poszukiwatam takich jednordzeniowych jednostek budulcowych, ktérych struktura i
wlasciwosci pozwolityby réwniez na Kkonstrukcje wielordzeniowych zwigzkéw
kompleksowych o unikalnych wtasciwosciach magnetycznych. Dobrym kandydatem do
realizacji tych dwoch celow stal sie tetradentny ligand N-donorowy - tris(2-
benizmidazolillo)metyloamina (Hstba). W efekcie przedmiotem badan magneto-
strukturalnych staty sie dwa, jednordzeniowe zwigzki o wzorach [Co(Hztba)(N3)]-MeOH
oraz [Co(Hztba)(NCS)]-:2DMF, przy czym struktura ostatniego z nich zostata opisana
wcze$niej przez B.S. Hammesa i wspétpracownikéw, (numer CCDC: 169273) [53]
Kationy kobaltu(Ill) w obu badanych zwigzkach sg pieciokoordynacyjne, a otoczenie
koordynacyjne atomu centralnego zostalo wyznaczone przez jeden atom azotu
odpowiedniego jonu pseudohalogenowego i cztery atomy azotu pochodzace od
tetradentnego, zdeprotonowanego liganda tris(2-benizmidazolillo)metyloaminy (Hstba).
Stopienn deformacji geometrii atomu centralnego od idealnego wielo$cianu zostat
okreslony poprzez zastosowanie parametru Addisona t. Definicja podaje, Ze parametr t
to réznica pomiedzy dwoma najwiekszymi katami wystepujacymi w czasteczce
podzielona przez 60. Dla idealnej piramidy kwadratowej t przyjmuje wartos¢ O,
natomiast dla idealnej bipiramidy trygonalnej wynosi 1. [54] Mimo Ze, za pomoca
parametru Addisona tatwo mozna okresli¢ wielo$cian koordynacyjny badanego
zwigzku, to niestety, w przypadku zwigzkobw o geometrii posSredniej bywa
nieprecyzyjny. Jednakze w badanych zwigzkach parametr Addisona wynosi 0,92 dla
[Co(Hztba)(N3)]-MeOH i 0,97 dla [Co(H2tba)(NCS)]-2DMF, co wskazuje na geometrie
bliska bipiramidzie trygonalnej. Ponadto, geometria komplekséw zostata potwierdzona
za pomocg metody SHAPE, ktérych wyniki znajdujg sie w Tabeli 11. Ptaszczyzna
ekwatorialna jest wyznaczona przez trzy z czterech atomdéw azotu liganda N-
donorowego, natomiast pozycje apikalng zajmuje czwarty azot Hztha oraz atom azotu
jonu pseudohalogenowego. Atom metalu jest wychylony poza ptaszczyzne ekwatorialng
o 0,484(2) A i 0,489(2) A odpowiednio w zwiazkach [Co(Hztba)(N3)]-MeOH oraz
[Co(Hztba)(NCS)]-2DMF. Odchylenie katow ekwatorialnych od idealnych 120° dla
geometrii bipiramidy trygonalnej wynosi 2,44(6)° i 14,81(6)° w pierwszym zwigzku, a w
drugim kompleksie - 0,52(8)° i 12,0(8)°. Co wiecej, katy pomiedzy atomami
zajmujacymi pozycje apikalne sg bliskie 180° (Tabela 11) Najkrdtsze oddziatywania
Co-Co wynosza odpowiednio 7,506(6) A i 8,4295(6) A dla obu badanych zwigzkéw.
Analiza upakowania wykazata obecnos$¢ silnych wigzan wodorowych O-H-N oraz
oddziatywan m~m poprzez ktore czasteczki [Co(Hztba)(N3)] oraz czasteczki MeOH tacza
sie w supramolekularne tancuchy, ktére z kolei poprzez oddziatywania C-H~m tworza
supramolekularne ptaszczyzny. (Rys. 22)



Tabela 11

[Co(Hztba)(N3)]-MeOH [Co(Hztba) (NCS)]-2DMF

Wybrane dlugosci wiazan [A] i katy [°]

Co-Nnztba Co-Nnztba
2,0185(15) 2,031(2)
2,0025(16) 2,005(2)
2,0292(15) 2,061(2)
2,3765(15) 2,355(2)

Co-Nns Co-Nncs
2,0365(16) 2,019(2)
Katy miedzy atomami tworzacymi plaszczyzne ekwatorialng
N(3)-Co(1)-N(5) = 122,44(6)° N(4)-Co(1)-N(6) =119,48(8)°
N(1)-Co(1)-N(5) = 105,19(6)° N(4)-Co(1)-N(6) = 108,00(8)°

Otoczenie koordynacyjne jonu Co(II) wraz z wynikami progamu SHAPE
N7

N99

TBY-5 SPY-5 DevPath TBY-5 SPY-5 DevPath

1,665 5290 544 1,483 5,969 57,5
Parametr Addisona

=092 =097




Rys.22. Fragment supramolekularnego tanicucha [Co(Hztba)(N3)] utworzonego przez wigzania
wodorowe i oddzialywania m-m (a) fragment supramolekularnej ptaszczyzny utworzonej przy
wykorzystaniu oddziatywan C-H-m (b)

Podobnie jak w poprzednim zwigzku, czasteczki [Co(Hztba)(NCS)] wraz z czasteczkami
rozpuszczalnika tworza supramolekularne tancuchy wykorzystujac jednak dwa typy
silnych wigzan wodorowych tj. N-H~N oraz N-H~O. Struktury jednowymiarowe tworza
supramolekularng strukture 3D za pomocg oddziatywan C-H-m oraz m-m. (Rys. 23)
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Rys. 23 Fragment supramolekularnego taricucha [Co(H:tba)(NCS)] utworzonego przez wigzania
wodorowe (a); fragment supramolekularnej struktury 3D utworzonej przy wykorzystaniu
oddziatywan C-H--m i oddziatywan m-m (b)

Dla zwigzkéw [Co(Hztba)(N3)]-MeOH i [Co(Hztba)(NCS)]-2DMF przeprowadzono
badania magnetyczne w stalym i zmiennym polu magnetycznym. W 300K iloczyny xmT
wynosza odpowiednio 2,28 cm3mollK i 2,19cm3mollK. W trakcie obnizania
temperatury wartosci xmT sa state i zaczynaja spada¢ dopiero w temperaturach: 50K w
przypadku [Co(Hztba)(N3)]‘MeOH i w 30K w [Co(H2tba)(NCS)]-2DMF, az osiagaja
wartosci 1,52 cm3mol-1K i 1,48 cm3mol-lK w temperaturze 1,9K odpowiednio dla obu
potaczen koordynacyjnych. (Rys 24a) Zauwazalny spadek iloczynu ymT moze zostac
przypisany stabym oddzialywaniom antyferromagnetycznym i/lub efektowi zfs.
Pierwsza mozliwo$¢ zostata odrzucona ze wzgledu na duze odlegtosci Co~Co, w zwigzku
z tym odpowiedzialno$¢ za spadek iloczynu xmT wraz z obnizaniem temperatury
przypisano drugiej wymienionej mozliwosci. Dlatego tez w zakresie temperatur 2-10K
wykonano pomiar magnetyzacji M od natezenia pola magnetycznego H, w ktorych
kolejne krzywe zdecydowanie nie naktadaja sie na siebie, co jest argumentem




potwierdzajacym te teze. (Rys.24a (insert)) Przy zastosowaniu Hamiltonianu spinowego
oraz w oparciu o pakiet programéw VPMAG zostaty wyliczone parametry zfs -
parametry te wynosza: D= +8,3 cm-1, E/D=0,014 dla [Co(Hztba)(N3)]‘MeOH oraz
D= 45,6 cm1, E/D=0,037 dla [Co(H2tba)(NCS)]-2DMF. Poréwnujac oba zwigzki mozna
zauwazy(, ze wartoSci parametru D s3 do siebie zblizone ze wzgledu na zbliZong
geometrie D3n obu zwigzkéw. Jednakze aksjalny parametr rozszczepienia w przypadku
pierwszego zwigzku jest nieco wiekszy, ze wzgledu na wyzszy stopien deformacji
otoczenia koordynacyjnego atomu Co(II) zwigzku [Co(Hztba)(N3)]-MeOH w poréwnaniu
do [Co(H:tba)(NCS)]-2DMF. (Tabela 11) Wykorzystujac sproszkowane probki obu
zwigzkow zostaty wykonane widma EPR w pasmie Q, ktére zostaly wysymulowane przy
nastepujacych parametrach gi1=2,05, g»=3,75, g3=5,25 oraz gi1=2,03, g2=3,92, g3=5,59
odpowiednio dla obu badanych komplekséw, co pozostato w zgodzie z dodatnim
znakiem parametru D.

[Co(Hztba)(N3)]-MeOH [Co(Hztba) (NCS)]-2DMF
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Rys.24. Zalezno$¢ iloczynu ymT od temperatury (a); widma EPR wykonane w pasmie Q (b)

Pomiary wykonane w zmiennym polu magnetycznym w temperaturze ponizej 10K w
polu magnetycznym 5000G niestety nie pozwolity na obserwacje zjawiska powolnej
relaksacji. Brak wtasciwosci typu SIM w obu zwigzkach kobaltu(II) w pewnym stopniu
pozostaje w sprzecznoSci Z wynikami strukturalno-magnetycznymi innych, podobnych
kompleksow SIM o ogélnym wzorze CoL4X. (Tabela 12)



Tabela 12. Wybrane parametry magneto-strukturalne dla jednordzeniowych komplekséw
kobaltu(II) o ogdélnym wzorze CoN4X

Zwiazek Chromofor T Co-Co D |E/D| Uesr Ref.
[A] [cm1] [cm]
[Co(Mestren)CI]ClOs [CoN4Cl] 1 7,95 -8,12 - 16,1-20,2 55,56
[Co(Mestren)Br]Br [CoN4Br] 1 8,16 -2,4 - - 55
[Co(TPMA)(ACN)](BF4)2ACN [CONaN] 1 7,86 9,66 0,03  15,0/152 57
[Co(TPMA)CI]CI-2.4H20 [CoN4Cl] 1 6,12 -6,95 0,26 * 57
[Co(TPMA)CI]CI [CoN4Cl] 1 7,95 -8,49 0 16,4/13,2 57
[Co(TPMA)Br]Br-2Hz0 [CoN4Br] 1 6,29 -6,30 0,25 * 57
1
1
[Co(TPMA)Br]Br [CoN4Br] 1 8,08 -7,18 0 12,3 57
[Co(TPMA)I]I [CoNI] 098 6,61 -7,53 0,13 * 57
1
[Co(bpdmpz)Cl]ClO4 [CON.CI] 0,916 6,52 4,9 0,26 * 58
0,725
[Co(bpdmpz)Cl]PFs [CoN«Cl] 0,812 6,69 5,7 0,21 * 58
[Co(bdmpzp)Cl]Cl04-H20 [CON.CI] 0,968 6,65 -4,6 0,22 *
0,987
[Co(bdmpzp)Cl]PFs [CON«CI] 0,999 6,75 -4.4 0,26 - 58
0,877
[Co(tdmpza)Cl]Cl04 [CON.CI] 0,988 6,64 =52 0 - 58
[Co(L2)(NCS)]ClO4 [CONsN] 0,75 7,72 -85 0,29 17 59
0,74
[Co(H:tba)(N3)]-MeOH [CONsN] 092 7,51 8,3 0,014 - H5
[Co(Hztba)(NCS)]-2DMF [CONsN] 097 843 5,6 0,037 - H5

*Brak maksimum sktadowej urojonej podatnosci magnetycznej.

Rozpatrujagc dane magneto-strukturalne komplekséw zgromadzonych w Tabeli 12
mozna zauwazy¢, ze zachowanie SIM potwierdzono zaréwno dla zwigzkéw z ujemnym
jak i z dodatnim parametrem D. Ograniczajgc sie tylko do zwigzkéw z D>0 nalezy
zwréci¢ uwage na odlegtosci Co~Co, ktére obejmuja zakres 6,52-8,08 A. Ten parametr
wydawat sie by¢ o tyle wazny, ze witasnie przy badaniu zwigzkow
[Co(tpma)Cl]Cl-2.4H20, [Co(tpma)Br|Br-2H20 i [Co(tpma)l]l [tpma = tris(2-
pirydylometylo)amina] brak zachowania typu SIM przypisano krdtszej odlegtosci
miedzyczasteczkowej metal-metal (wartoéci w zakresie od 6,12 do 6,60 A), co z kolei
prowadzito do silniejszych oddziatywan dipolarnych, a nastepnie do szybszego procesu
relaksacji. Jednakze w badanym przez mnie przypadku nie mozne by¢ mowy o
kluczowym znaczeniu oddziatywan dipolarnych, ktérych zadaniem byto wyciszy¢
zachowanie typu SIM tak jak w analogicznych zwigzkach Co(ll), poniewaz odlegtosci
Co~Co s3g znacznie dtuzsze niz te z zakresu 6,12-6,60 A. Innym mozliwym powodem, dla
ktérego nie zaobserwowano zjawiska powolnej relaksacji w [Co(Hztba)(N3)]-MeOH
i [Co(H2tba)(NCS)]-2DMF jest rozlegta sie¢ stabych oddziatywan van der Waalsa i -1
stackingowych, a takze wigzania wodorowe. Szukajac potwierdzenia tej tezy, dokonatam
analizy upakowania czgsteczek w zwigzkach Co(II) SIM z D > 0 i zwrdcitam uwage, ze
brak w nich jest oddzialywan typu m-, a jedyne oddziatywania jakie wystepuja to stabe
C-H--X (X = F lub 0). Szukajac dodatkowego potwierdzenia podjetam sie syntezy
diamagnetycznych analogow zwigzkow [Co(Hztba)(N3)]-MeOH i
[Co(Hztba)(NCS)]-2DMF, jednakze, niestety analiza rentgenowska otrzymanych
produktéw wykazata, Ze analogi Zn(II) nie byly izostrukturalne z badanymi
kompleksami Co(II).




E: Pionierskie zastosowanie plaskiego, tridentego liganda pypz do konstrukcji
halogenowych i pseudohalogenowych kompleksow Co(II) SIM. [praca H6, H7]

Ligand 2,6-bis(pirazolillo)pirydyna (pypz) zaproponowany do kolejnego etapu magneto-
strukturalnych badan zwigzkéw Co(lI) SIM jest strukturalnym analogiem 2,2":6',2"-
terpirydyny i byt on przedmiotem zainteresowania w grupie zwigzkéw kompleksowych
zelaza(Il) w aspekcie zjawiska przejscia spinowego. Zjawisko spin-crossover w grupie
terpirydynowych komplekséow Co(II) byto badane szczegétowo i z pelnym
powodzeniem, dlatego tez uznano, ze ligand pypz jest rowniez dobrym kandydatem do
konstrukcji zwigzkow SCO. Niestety, okazato sie, ze wéréd komplekséw Co(II) opartych
na ligandzie pypz, nie zaobserwowano zjawiska spin crossover za wyjatkiem
pojedynczego przyktadu opisanego przez Y. Nelyubine i wspéipracownikéw [60]
Niemniej jednak warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze magnetyczne witasciwosci zwigzkow
[Co(terpy)Cl2], [Co(terpy)(NCS)z] i [Co(terpy)2(NCS)2]-1,5H20 Scisle zalezaty od liczby
skoordynowanych czasteczek liganda terpy oraz rodzaju zastosowanego przeciwjonu.
Podczas gdy, dla [Co(terpy)z(NCS):]-1,5H20 potwierdzono zachowanie typowe dla
zjawiska przejScia spinowego, to w pozostatych dwdéch kompleksach typu SIM badano
takze zachodzace w nich szybkie i wolne procesy relaksacyjne. [61] Zainspirowana tymi
wynikami badan zastosowatam ligand pypz do konstrukcji jednordzeniowych zwigzkéw
kompleksowych opartych na jonach Cl-, NCS-, NCO- oraz wielordzeniowych kompleksow
Co(II) bazujacych na anionach N3-, dca- i tcm-.

a) pieciokoordynacyjne zwiazki kompleksowe kobaltu(Il) [praca H6]

Do pieciokoordynacyjnych atoméw centralnych w zwigzkach o wzorach [Co(pypz)Cl2],
[Co(pypz)(NCS)2] i [Co(pypz)(NCO)2] koordynuja trzy atomy azotu pochodzace od
liganda N-donorowego oraz w sposob terminalny odpowiednio jony: chlorkowy,
tiocyjanianowy i cyjanianowy. Analiza otoczenia koordynacyjnego centrum
metalicznego wykazata, ze zastosowane aniony majg kluczowy wptyw na geometrie
atomu Co(II). Parametr Addisona, ktory zdefiniowany zostal w punkcie D, wynosi 0,10
dla [Co(pypz)Clz], 0,36 dla [Co(pypz)(NCS)z] i 0,46 dla [Co(pypz)(NCO):]. Na tej
podstawie geometrie atomu Co(Il) w pierwszym zwigzku mozna okre$li¢ jako w
niewielkim stopniu zaburzong piramide tetragonalng, natomiast w pozostatych dwdch
kompleksach geometria jest posrednia pomiedzy piramida o podstawie kwadratu a
bipiramidg trygonalng. Deformacja wielo$cianu koordynacyjnego w trzech zwigzkach
byta dalej badana przy zastosowaniu programu SHAPE, a wyniki zostaty zgromadzone w
Tabeli 13. DtugoSci wigzan pomiedzy jonem metalu a azotem centralnego pierScienia
pirydynowego liganda pypz sa krotsze niz te wigzania miedzy jonem Co(Il) a azotami
bocznych pierscieni pirazolowych. Aniony NCS- i NCO- sg niemalze liniowe, ale w katach
Co-N-C zaobserwowano tendencje do zginania. Wybrane parametry strukturalne wraz
ze strukturami molekularnymi badanych zwigzkéw zostaty zebrane w Tabeli 13. Analiza
upakowania wykazata, ze czasteczki badanych zwigzkéw 1acza sie ze soba poprzez
oddziatywania m-m stackingowe tworzac supramolekularne tancuchy. Dodatkowo w
[Co(pypz)(NCO)2] sasiednie tancuchy, poprzez oddzialywania C-H-0, tworza
supramolekularng strukture 2D. (Tabela 13)



Tabela 13.

[Co(pypz)Cl2]

Co-Npyp: [A]
2,085(3)
2,169(4)
2,145(4)
Co-Cl [A]

2,2816(13)

2,2964(14)

Otoczenie koordynacyjne jonu Co(II) wraz z wynikami progamu SHAPE

TBY-5 SPY-5
4,140 2,084

[Co(pypz) (NCS).]

=

\

\
‘\: ; g 3.658(4) A

Co-Npypz [A] ZN-C-S
2,057(3) N(98)-C(98)-S(98) = 179,7(5)°
2,176(4) N(99)-C(99)-5(99) = 178,6(5)°
2,120(4)

Co-Nncs [A] %Co-N-C
1,962(4) C(98)- N(98)-Co(1) =162,0(4)°
1,944(4) C(99)- N(99)-Co(1) =171,7(4)°

Otoczenie koordynacyjne jonu Co(II) wraz z wynikami progamu SHAPE

TBY-5 SPY-5
3,071 4,063

[Co(pypz)(NCO):]




JIH)J(IK) A

Co-Npypz [A] IN-C-0
2,069(3) N(99)-C(99)- 0 (99) = 178,4(3)°
2,216(3)
2,216(3) <%Co-N-C

Co-Nnco [A] C(99)- N(99)-Co(1) =160,4(2)°
1,986(3)
1,986(3)

Otoczenie koordynacyjne jonu Co(II) wraz z wynikami progamu SHAPE

TBY-5  SPY-5
4,006 5,973

Dane magnetyczne uzyskane w wyniku pomiaréw w polu magnetycznym dc i ac,
zaprezentowane na Rys. 25, wykazaty duze zr6znicowanie wtasciwo$ci magnetycznych
ze wzgledu na r6zng geometrie kationu metalu.

W zwigzku [Co(pypz)Cl2] (t=0,10) w temperaturze pokojowej efektywny
moment magnetyczny e Wynosi 5,12ug, ktory w trakcie chtodzenia spada i ostatecznie
osigga warto$¢ 4,04pus w 1,8K. Poniewaz geometria Co(Il) w tym zwigzku jest bliska
piramidzie tetragonalnej mozna wnioskowa¢, ze term podstawowy “E poprzedza blisko
lezacy #A1, a w takich przypadkach najwtasciwszym hamiltonianem jest model Griffith’a-
Figgis'a-Lines’a (GFL), a zastosowanie tego modelu pozwolitlo na dobre dopasowanie
danych magnetycznych. Z kolei, w kompleksie [Co(pypz)(NCO)z] (t=0,46) w 300K pefr
rowny 4,72 pup i wraz z obnizaniem temperaury pozostaje stalty az do 50K i nastepnie
maleje az do wartosci 3,68ug w 1,8K. Uzyskane dane zostaty zanalizowane w oparciu o
hamiltonian spinowy, a wyliczony aksjalny parametr zfs wynosi D=30cm-l.
Zastosowanie hamiltonianu spinowego byto w tym przypadku jedyna stusznag
mozliwoscig, gdyz model GFL okazat sie by¢ zawodny, ze wzgledu na uzyskiwane
nierealnie mate warto$ci parametru AxA. Biorgc pod uwage parametry Addisona
i SHAPE’a zwigzek [Co(pypz)(NCS)2] (t=0,36) plasuje sie pomiedzy [Co(pypz)Clz] a
[Co(pypz)(NCO)2]. Cecha, jaka jest zauwazalnie stabe maksimum obserwowane na
rysunku efektywnego momentu magnetycznego et od temperatury wskazuje, ze oba
hamilotniany: Griffith’a-Figgis’a-Lines’a i spinowy moga zosta¢ wykorzystane do
dopasowania danych. Ostatecznie najlepsze dopasowanie danych zostato uzyskane przy
zastosowaniu modelu GFL. (Rys. 25a)
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Rys.25 Wykres zaleZnoSci e 0od temperatury dla pieciokoordynacyjnych zwigzkéw kobaltu(1I)
(a); zaleznos¢ sktadowych rzeczywstej i urojonej podatnosci magnetycznej od czestotliwosci w
polu Bpc = 0,35 T (b); diagram Arganda (c); wykres Arrheniusa (d)

Przy braku zewnetrznego statego pola magnetycznego, dla zadnego z komplekséw nie
zaobserwowano sygnatu sktadowej urojonej x”. Jednakze po przytozeniu zewnetrznego
pola magnetycznego, pojawia sie sktadowa urojona podatno$ci magnetycznej, co jest
dowodem na zachodzace zjawisko powolnej relaksacji. W wyniku eksperymentu
przeprowadzonego dla statego pola Bgc= 0,35 T (przy ktérym zaobserwowano
maksimum sygnatu dla wysokiej czestotliwos$ci) zmieniajgc czestotliwos¢ of 0,1 do
1500Hz dla zestawu temperatur z zakresu 1,8-6,4K, wykazano, Ze istniejg dwa kanaty
relaksacji:

- przy niskiej czestotliwosci (LF), ktory wystepuje przy ok. 0,5Hz, co z kolei implikuje

czas relaksacji tur=1/(2mf max) = 0,3s

- przy wysokiej czestotliwosci (HF), ktoéry jest obserwowany przy ok. 1500 Hz i

pozwala na wyliczenie czasu relaksacji tar <1:10-% s przy temperaturze wyzszej niz

1,8K. (Rys. 25b)
Warto doda¢, Zze cecha typowa dla uktadéw typu SMM i SIM jest zmiana pozycji
obserwowanego maksimum ku wyzszym czestotliwoSciom wraz z podnoszeniem
temperatury, co mozna dostrzec na Rys. 25b. Obecnos¢ dwoch kanatéw relaksacji
wynika w gléwnej mierze z obecnosci w strukturach kompleksow pierScieni
aromatycznych, ktéore sg sklonne do tworzenia bogatej sieci oddziatywan
miedzyczasteczkowych (oddziatywania m-m stckingowe, H-m, i inne). Dzieki tym
oddziatywaniom tworza sie struktury dimeryczne lub tancuchowe, dla ktorych czas
relaksacji jest znacznie wolniejszy w poréwnaniu z jednordzeniowymi czasteczkami
badanego zwigzku. W celu zbadania dynamiki namagnesowania zwigzku [Co(pypz)Clz]
wykonano wykresy Arganda i Arrheniusa, ktére wykorzystano do okreS$lenia
parametrow relaksacji dla procesu Orbacha, w tym m.in. warto$ci bariery energetycznej
Uetf rownej 49K. (Rys. 25¢,d)

W sposéb podobny do pierwszego zwigzku zachowuje sie kompleks
[Co(pypz)(NCO)2]. Dla niego bowiem réwniez zaobserwowano dwa kanaty relaksacji LF
z dhuzszym t=0,69(27)s i HF ze znacznie krotszym 1=1,43(2)ms w temperaturze 2K.
Podobnie jak przy badaniach w statym polu magnetycznym dynamika zwigzku
[Co(pypz)(NCS)2] okazata sie by¢ zupetnie inna w poréwnaniu do dwdch poprzednich
kompleksow. W tym zwigzku zaobserwowano trzy kanaty relaksacji: LF o najdtuzszym
czasie relaksacji t.r=1,9(4)s w T=2K, HF oraz posredni (ang. intermediate frequency; IF)



Dalsza charakterystyka dyskutowanych komplekséw kobaltu(Il) opierata sie na
wykonaniu i przeanalizowaniu widm HF-EPR i FIRMS. (Rys. 26)

HF EPR
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Rys.26. Linia niebieska — widma HF EPR zarejestrowane w podobnych warunkach dla trzech
zwigzkow Co(II); linia czerwona - widma symulowane (a); widma FIRMS (b)

Na podstawie widm HF EPR dla zwigzkéw [Co(pypz)(NCS)z2] i [Co(pypz)(NCO)z]
zaobserwowano trzy przejscia, dla ktorych wartosci efektywnego wspoéiczynnika g
wynosza: gx= 2,18, gy= 2,46 i g,= 2 dla [Co(pypz)(NCS)2] oraz gx= 2,175, gy= 2,431 g,= 2
dla [Co(pypz)(NCO)2] i przy takim zestawie danych warto$¢ E/D wynosita odpowiednio
dla obu zwigzkow 0,256 1 0,078. W celu okres$lenia aksjalnego parametru rozszczepienia
zostaly przeprowadzone pomiary metoda FIRMS, na podstawie ktérych stwierdzono ze
przejscie w zerowym polu magnetycznym wynosi 84 cm-! dla [Co(pypz)(NCS)z] oraz
81,5 cm-1 dla [Co(pypz)(NCO)z]. Wyliczenia doprowadzity do nastepujacych wynikow:
D=38,4cm1, E=9,8 cm! dla [Co(pypz)(NCS)2] oraz D=40,92 cm-! i E= 3,18cm-! dla
[Co(pypz)(NCO)2]. Dla zwigzku [Co(pypz)Clz] widmo FIRMS pozwolito okresli¢, ze
przej$cie w zerowym polu wystepuje przy ok. 158 cm-1, czyli przy znacznie wyzszej
czestotliwo$ci w porownaniu do dwdch poprzednich zwigzkéw. Podobnie jak widmo
FIRMS, réowniez widmo HF EPR wykonane dla [Co(pypz)Clz] bardzo rézni sie od widm
pozostatych komplekséw. Przy niektérych czestotliwosciach obserwuje sie duzg liczbe
przej$s¢. Ponadto inaczej niz w przypadku pozostatych dwoch kompleksow, w
[Co(pypz)Clz] zaobserwowano rowniez przejScia w nizszym polu magnetycznym ok. 3T.
(Rys. 26) Niestety dla tego uktadu okres$lenie parametru D okazato sie niemozliwe.




b) szeSciokoordynacyjne zwigzki kompleksowe kobaltu(II) [praca H7]

Zastosowanie w syntezie zwigzkow kobaltu(II) liganda pypz oraz nastepujacych jonow
pseudohalogenowych:  azydkowego (N3-), dicyjanoamidowego (dca-) oraz
tricyjanometylowego  (tcm-)  zaskutkowato  otrzymaniem trzech zwigzkéw
koordynacyjnych o odmiennej geometrii i topologii w poréwnaniu do kompleksow
opisanych w podpunkcie (a). Otrzymane zwigzki to polimer koordynacyjny 1D
[Co(pypz)(dca)(H20)]n ndca, dimer [Co2(pypz)2(p1,1-N3)2(N3)2]-2CH30H oraz
jednordzeniowy kompleks [Co(pypz)z](tcm)2. Czystos¢ tych zwigzkéw zostata
potwierdzona za pomocg metody XRPD i analizy elementarne;j. (Rys.27)

[Co(pypz)(dca)(H20)]xndca [Coz(pypz)2(p1,1-N3)2(N3)2]-2CHs0H
’ theoretical spectram " xperimental spectrum
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wartos¢ obliczona C, 42,87; H, 2,64; N, 36,66%. warto$¢ obliczona C, 37,32; H, 3,39; N, 39,89%.
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warto$¢ obliczona C, 54,47; H, 2,74; N, 33,88%.
warto$¢ eksperymentalna C, 53.48; H, 2,89, N 33,51%.

Rys. 27 Widma XRPD wraz z wynikami analizy elementarnej dla szesciokoordynacyjnych
zwigzkow kobaltu(II)

Struktura pierwszego ze zwigzkéw [Co(pypz)(dca)(H20)]n-ndca jest zbudowana z
kationowych, liniowych fancuchéw [Co(pypz)(dca)(H20)]s*, ktorych tadunek jest
zbilansowany przez nieskoordynowane, wolne jony dca-. SzeSciokoordynacyjne atomy
Co(II) tacza sie ze soba poprzez pojedynczy mostek pis-dca. Plaszczyzne ekwatorialng




kationu metalu wyznaczajg trzy atomy azotu liganda pypz i jeden atom tlenu pochodzacy
od skoordynowanej czasteczki wody, natomiast pozycje aksjalne sg zajete przez dwa
atomy azotu dwoch anionéw dicyjanoamidowych. Geometria jonéw centralnych zostata
okreslona przy wykorzystaniu programu SHAPE i zostala przyréwnana do dwoch
struktur granicznych: oktaedru (OC) i pryzmatu trygonalnego (TPR). Wyniki pokazaty,
ze atomy kobaltu(Il) w badanym zwigzku przyjmuja geometrie zaburzonego oktaedru
(OC: 2,280, TPR: 10,546). Szkielet liganda pypz jest ptaski - katy dwuscienne pomiedzy
pierScieniami: pirydynowym i pirazolowymi wynosza 5,96(4)° i 1,33(4)°. Dtugos¢
wigzania pomiedzy atomem Co(II) a azotem piersScienia pirydynowego liganda pypz jest
krotsza niz wigzania Co(II) a azotami pierscieni pirazolowych. Ponadto, ze wzgledu na
sztywny szkielet liganda N-donorowego, katy N(1)-Co(1)-N(2) (73,83(7)°) i N(1)-
Co(1)-N(4) (74,17(7)°) sa dalekie od wartosci spodziewanej dla idealnej geometrii
oktaedrycznej. Warto zwroci¢ uwage, ze taki trend zostat zaobserwowany dla innych
zwigzkow kobaltu(Il), gdzie funkcje ligandow petnig 2,2":6',2"-terpirydyna lub jej
pochodne. Natomiast wydtuzenie wigzania Co-0O jest wynikiem uczestnictwa atomu
tlenu pochodzacego od czasteczki wody w tworzeniu wigzan wodorowych. (Tabela 14)
Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze przeszukanie bazy CSD wykazato, Ze polimery
koordynacyjne 1D Co(Il) podobne do opisywanego zwigzku naleza do rzadkoSci,
albowiem znaleziono tylko jeden zwigzek o wzorze [Co(dca)(tppz)(H20)](dca) (tppz =
tetra(2-pirydylo)pirazyna) o podobnej strukturze. [62]

Co wiecej, tancuchy zwigzku [Co(pypz)(dca)(H20)]x'ndca tacza sie ze sobg w
supramolekularng sie¢ 2D poprzez dwa strukturalnie r6zne wigzania wodorowe O-H-N.
Tak utworzone ptaszczyzny z kolei wykorzystujac oddzialywania typu m-m tacza sie,
tworzac supramolekularna strukture 3D. Najkrétsze odlegtosci Co--Co mierzone poprzez
pojedynczy mostek dca- w obrebie pojedynczego wynosza 7,447(6)A, natomiast
odlegto$ci miedzy atomami metalu pomiedzy sasiadujagcymi tancuchami sg réwne
8,4287(7)A. (Tabela 14)

Tabela 14

[Co(pypz)(dca)(H20)]n-ndca




Wybrane dlugosci wiazan [A] oraz katy [°]

Co-Npypz Co-Ndca
2,1082(18) 2,057(2)
2,1891(19) 2,096(2)
2,1685(18) Co-Onzo

2,1338(16)

perspektywiczny fragment tancucha [Co(pypz)(dca)(H20)].'n(dca) (a); fragment supramolekularnej sieci
2D generwowanej przez wigzania wodorowe (b); fragment supramolekularnej struktury 3D tworzonej
przez oddzialywania m-mt (c)

W dimerze o wzorze [Coz(pypz)z(M1,1-N3)2(N3)2]-2CH30H otrzymanym przy
zastosowaniu jonu azydkowego atomy metalu sg potaczone poprzez podwdjny,
asymetryczny mostek end-to-on (p1,1-N3-, EO). Odlegto$¢ Co~Co w tym zwigzku wynosi
3,3417(5)A, a kat Co-N-Co (101,84(7)°) dobrze koreluje z miarami katéw w innych
dimerach kobaltu(ll). Kazdy jon metalu jest szeS$ciokoordynacyjny o geometrii
zaburzonego oktaedru, co zostato poparte analiza geometrii w programie SHAPE (OC:
2,300; TPR: 10,954). Czasteczki metanolu sg zaangazowane w tworzenie wigzan
wodorowych, co z kolei zaskutkowato utworzeniem supramolekularnej struktury 2D.
Wybrane dtugosci wigzan zostaly zaprezentowane w Tabeli 15. Warto réwniez
nadmieni¢, ze podobnie jak w poprzednim zwigzku, liczba azydkowych struktur
dimerycznych Co(1I) jest niewielka, szczeg6lnie w poréwnaniu z dimerami Ni(II), Mn(II)
i Cu(Il). Przeszukanie bazy CSD potwierdzito jedynie cztery struktury dimeryczne Co(II)
skonstruowane na podwoéjnym mostku EO, ktérych Kkréotka charakterystyke
strukturalno-magnetyczng prezentuje Tabela 16.

Tabela 15.

[Coz(pypz)2(11,1-N3)2(N3)2]:2CH30H

a b
wybrane dtugosci wigzan [A]

Co-Nyyp:z Co-Nn3
2,0899(17) 2,065(2)
2,1684(19) 2,0709(17)
2,1943(18) 2,0709(17)

struktura dimeru [Coz(pypz)2(11,1-N3)2(N3)2]-2CH30H (a); fragment supramolekularnej ptaszczyzny 2D (b)

Tabela 16. Azydkowe dimery kobaltu(II)

Zwiazek Co-N.[A]  Co-Nan3[A] S(SPY)2 S(TBPY)2 tb Wiasciwosci Ref.
magnetyczne

[Co(LY(N3)2] 2,0916(10) 2,0115(11) 2,187 1,076 0,60 - 63
2,1249(10) 2,0236(11)
2,1191(10)




[Co(L))(N3)]  2,023(3)  1,962(1) 4,551 2,778 0,41 - 64
2,187(2)  1,962(1)

2,187(2)
[Coz(L%)2(N3)s] 2,1824(15) 1,9751(19) 4,103 2,026 0,56 J=10,11 cm-! 65
2,0453(16) 2,1125(16) D=21,88 cm-!
2,0541(18)
[Coa(L4)2(N3)s] 2,1534(15) 2,1977(15) 4,333 0,771 0,78 J=181cmt 66
2,0415(15) 2,1977(15) zj=-0,84 cm-1
1,9686(17)

L1= bis(2-(3,5-dimetylo-1H-pirazol-1-illo)etylo)amina; Lz = 2,4-bis(3,5-dimetylo-1H-pirazol-1-illo)-6-dietyloamino-
1,3,5-triazyna; L3 = 2-(3,5-dimetylo- 1H-pirazol-1-illo)-4,6-dimetylopirymidyna; L* = 2-(3,5-dimetylopirazol-1-
illometylo)pirydyna

aS(SPY) - geometria piramidy tetragonalnej; S(TBPY) - geometria bipiramidy trygonalnej - program SHAPE

b t- parametr Addisona

Ostatni z badanych zwigzkéw to jednordzeniowy kompleks [Co(pypz):z](tcm)z. W
obrebie jednostki kationowej [Co(pypz)2]?* dwa ligandy pypz koordynujg w sposéb mer,
tworzgc tetragonalnie znieksztatcony oktaedr, co potwierdza analiza geometrii
programem SHAPE (OC: 5,169; TPR: 9,382). Analiza katow N-Co-N lezacych w
pozycjach cis (74,47(6)-99,77(6)°) oraz trans (148,72(6)-171,72(8)°) doskonale
pokazuje deformacje oktaedru w tym zwigzku, ktéra jest rezultatem koordynacji dwoch
czasteczek sztywnego liganda N-donorowego. Dla tego zwigzku zostaty wprowadzone
dwa dodatkowe parametry znieksztatcenia tzn.

- XZ: zdefiniowany jako suma odchylen od 90° dla dwunastu katéw cis-N-Co-N,
- 0, ktory charakteryzuje jeden z 24 katow N-Co-N mierzonych w projekcji dwéch
Scian oktaedru lezacych wzdtuz osi tréjkrotne;j.

Parametry Z i O dla [Co(pypz)2](tcm)2 wynoszg odpowiednio 141,47° i 445°, ktére s3
typowymi warto$ciami zaobserwowanymi w wysokospinowych zwigzkach kobaltu(II).
Analiza upakowania wykazata, Ze kationy [Co(pypz)2]?* i aniony tcm-sg potgczone przez
stabe oddziatywania C-H~N, C-H~m oraz C-N-m. (Tabela 17)

Tabela 17.

[Co(pypz):](tcm):

wybrane dtugosci wiazan [A]

Co-Npyp-
2,0825(14)
2,0825(14) Co-C09,059(6)
2,1622(17)
2,1622(17)
2,1605(17)
2,1605(17)

Struktura molekularna [Co(pypz)2](tcm)2 (a); fragment supramolekularnej struktury 2D (b)




Dla wszystkich trzech zwigzkéw przeprowadzono badania magnetyczne w statym i w
zmiennym polu magnetycznym. Efektywny moment magnetyczny et W
[Co(pypz)(dca)(H20)]n'ndca w temperaturze pokojowej wynosi 517us i w trakcie
chtodzenia wartos¢ ta niewiele spada, co jest typowa cechg dla oktaedrycznych
zwigzkow kobaltu(Il). Analizujgc zalezno$¢ podatnosci magnetycznej od temperatury
nie mozna potwierdzi¢ obecnosci oddziatywan antyferromagnetycznych w
transmitowanych w obrebie pojedynczego tancucha ze wzgledu na brak maksimum w
zaleznoSci podatno$ci magnetycznej od temperatury. Deformacja geometrii jonu
kobaltu(Il) w tym zwigzku nastreczala trudnosci w doborze odpowiedniego
hamiltonianu w celu dopasowania danych. Jednakze dzieki zastosowaniu modelu
Griffith’a-Figgis’a (GF)

H = (2" 4x)L, - )
spin-orbit coupling
+ 1B (g S+ g LR +A (L2 -/ 3)n

spin and orbital Zeeman terms axial distortion

otrzymano nastepujacy zestaw parametrow: parameter rozszczepienia spin-orbit
(AkA)/hc = -131(5) cm’l, gL = -2,00(1), aksjalny parameter rozszczepienia pola
krystalicznego Aax/hc = -2000 cm-1; (zj)/hc =-0,0057(14) cm1.

W zwigzku [Coz2(pypz)2(u1,1-N3)2(N3)2]:2CH30H w temperaturze pokojowej efr jest
réwny 7,87up a wraz z obnizaniem temperatury wartos¢ ta ro$nie, osigga maksimum i
nastepnie spada, co jednoznacznie wskazuje na sprzezenie ferromagnetyczne w obrebie
jednostki dimerycznej. Dopasowanie danych magnetycznych zostato przeprowadzone w
oparciu o hamiltonian spinowy, a uzyskane parametry sg nastepujace J= +17,8(7) cm-1,
D=1,5 cm1, g, = gxy=2,50(1).

Uzyskany zbiér danych magnetycznych dla [Co(pypz):](tcm)2 ze wzgledu na silne
znieksztatcenia katowe spowodowane koordynacjag dwéch sztywnych ligandéw pypz,
nie mogt by¢ analizowany w oparciu o hamiltonian spinowy, tylko tak jak w przypadku
pierwszego zwiazku, zostat zastosowany hamiltonian Griffith’a-Figgis’a (GF). Ten model
w zadowalajacy sposdéb odtwarza uzyskane dane: (AkA)/hc = -87(5) cm'L, g1, = -2,77(1),
Aax/hc =-4000cm1, (zj)/hc =-0,0049(15) cm-1. (Rys. 28a)

[Co(pypz)(dca)(H20)]x-ndca [Coz(pypz)2(p1,1- [Co(pypz)](tcm).
N3)2(Ns)2]-2CH30H
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Rys. 28 Wykres zaleznoSci Lefrod temperatury dla szeSciokoordynacyjnych zwigzkéw kobaltu(II)
(a); zalezno$¢ sktadowych rzeczywstej i urojonej podatno$ci magnetycznej od czestotliwosci w
polu Boc = 0,3 T (b); widma HF-EPR (c).

Przy wytaczonym zewnetrznym polu magnetycznym nie zostat zaobserwowany sygnat
sktadowej urojonej x” dla zadnego z badanych zwigzkéw koordynacyjnych, co zostato
przypisane efektowi QTM. Jednakze przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego
powoduje pojawienie sie sktadowej urojonej podatno$ci magnetycznej. Pozycja
maksimum X" silnie zalezy od czestotliwos$ci przytozonego pola, co dowodzi Ze dla
wszystkich badanych zwigzkéw zaobserwowano zjawisko powolnej relaksacji




indukowane polem magnetycznym. (Rys. 28b) Dla zwigzku [Co(pypz)(dca)(H20)]n,'ndca
potwierdzono dwa kanaty relaksacji
- przy niskiej czestotliwosci (LF), ktéry wystepuje przy ok. 0,1Hz, co z kolei implikuje
czas relaksacji tLr=1/(2mf max) = 1,65
- przy wysokiej czestotliwosci (HF), ktory jest obserwowany przy ok. 100 Hz i
pozwala na wyliczenie czasu relaksacji tar <1,6 s w temperaturze 2K.
Podobnie jak w przypadku pieciokoordynacyjnych zwigzkéw kobaltu(Il) opisanych w
czesci (a), takze w badanym zwigzku zaobserwowano zmiane pozycji maksimum ¥x”,
ktére przesuwa sie ku wyzszym czestoSciom wraz z podwyzszaniem temperatury, co
jest charakterystyczne dla uktadéow SMM i SIM. (Rys. 28b) Uzyskane dane
eksperymentalne dopasowano wykorzystujac model Debye’a opierajac sie na réwnaniu
Arrheniusa,

™t =17,"exp(-U /k;T)+CT"+ AB"T + D, /(1+ D,B?)

uzyskujac warto$¢ efektywnej bariery energetycznej Uesr =103K i czas relaksacji to=
1,2-10-11s dla procesu Orbacha, a dla procesu Ramana n=1,3, C=426 K-ns-1,

W spos6b podobny do pierwszego zwigzku zachowuje sie dimer [Coz(pypz)z2(pii-
N3)2(N3)2]-2CH30H. W temperaturze 2K dla tego zwigzku takze zarejestrowano dwa
kanaty relaksacji LF (t=1,5(2) s) i HF (t=0,82(3) ms). (Rys. 28a) Analiza wykresu
Arrheniusa pozwolita na wyliczenie efektywnej bariery energetycznej i czasu relaksacji
w rezimie wysoko- i nisko temperaturowym: Uesr = 95K i to= 5,5-10-1> s dla procesu
Orbacha, a dla procesu Ramana: n= 1,6, C= 412 Kns-l. Dynamika ostatniego uktadu
[Co(pypz)2](tcm)2 ro6Zni sie od poprzednich dwoch zwigzkéw. Dominujgce maksimum
mozna zaobserwowac przy czestotliwosciach od 100Hz wzwyz. W tym zwigzku
zaobserwowano trzy kanaty relaksacji: LF (tir=4,9(24)s, HF (tur= 17,0-10¢ s) oraz
posredni IF (tir=3,0-10-3 s). Dla badanych zwigzkéw wykonano widma HF EPR i dla
[Co(pypz)(dca)(H20)]n'ndca i [Co(pypz)z](tcm); okreSlono warto$¢ gesr wynoszace 7,20,
2,66 i 2,14 dla pierwszego zwiazku oraz 7,71, 1,84 i 1,47 dla drugiego uktadu. Dla
dimeru [Co2(pypz)z(u1,1-N3)2(N3)2]:2CH30H zarejestrowano catkowicie odmienne
widmo z przej$ciami ulokowanymi w poblizu zerowej wartosci pola magnetycznego, co
stanowi swoistg ceche zwigzkéw dimerycznych i sugeruje wystepowanie znacznego
aksjalnego parametru rozszczepienia, co faktycznie potwierdzity badania magnetyczne.
(Rys. 28¢)

Tabela 18. Poréwnanie kluczowych parametréw dla analogicznych zwigzkéw koordynacyjnych
kobaltu(II).

Zwiazek Boc/T Branch t(1,9K)/s U/ks /K To/s Ref.
[Co(bim)4(tcm)2 0,25 - - 40,3 - H3
[Co(bmim)4(tcm)z] 0,25 - - 28,8 - H3
[Co(abpt)2(tcm)z] 0,3 - - 86 1,410 66
[Co(4-bzpy)sClz] 0,4 HF 273106 - - 68
IF 43,5-10-3
LF 394-10-3
[Co(4-bzpy)4(SCN)2] 0,4 HF 282-10-6 27,7 0,31-106 68
LF 63,9-10-3
[ColColl(LH2)2(CH3CO0)(H20)](H20)s 0,4 HF 60,5-10-3 244 0,59:10-6 69
LF 182-10-6
[Co(pypz)(dca)(Hz0)]nn(dca) 0,4 HF 1,09-10-3 103 1,2-10-11 H8
LF 1,9(7)
[Coz2(pypz)2(11,1-N3)2(N3)2]- 2CH30H 0,3 HF 0,95-10-3 95 5,5:10-15 H8
LF 2,1(8)




[Co(pypz)z] (tcm)2 0,3 HF 1,3-10-3 - - H8
IF 13,7-10-3
LF 0,9(11)
[Co(pypz)Cle] 0,35 HF 237-10-6 49 1,410  H6
LF 0,93(13)
[Co(pypz) (NCS)2] 0,40 HF 17,0:10-6 - - H6
IF 3,0-10-3
LF 4,9(24)
[Co(pypz)(NCO)2] 0,20 HF 1,84:10-3 25,3 45107  H6
LF 0,55(14)

Dynamiczne wiasciwos$ci magnetyczne trzech, szeSciokoordynacyjnych zwigzkéw Co(1I)
moga zosta¢ przyrownane do analogicznych uktadow kobaltu(II). (Tabela 18) Wiekszos$¢
zwigzkow kompleksowych kobaltu(Il) typu SIM i SMM prezentowana w literaturze
charakteryzuje sie jednym lub dwoma (rzadko trzema) kanatami relaksacji, a wartosci
efektywnej bariery energetycznej mieszcza sie zwykle w zakresie 20-50K. Dlatego tez,
warto nadmieni¢, ze wartosci Uess rowne 103K i 95K zaobserwowane odpowiednio dla
[Co(pypz)(dca)(H20)]nwn(dca) i [Coz2(pypz)z(p1,1-N3)2(N3)2]'2CH30H s3 jednymi z
najwyzszych barier energetycznych wsréd magneséw pojedynczego jonu indukowanych
polem magnetycznym. Wystepowanie efektywnej bariery energetycznej nie zawsze
jednak jest SciSle zwigzane z parametrem anizotropii D, co wynikatoby ze wzoru Ues =
D(S2 - 1/4), co zostato zaprezentowane w pracy H7 oraz w opisywanym punkcie (b). Ze
wzgledu na geometrie atomu centralnego w [Co(pypz)(dca)(H20)]n'n(dca) i
[Coz2(pypz)2(p1,1-N3)2(N3)2]-2CH30H zastosowanie hamiltonianu spinowego spotkato sie
z niepowodzeniem, co z kolei nie pozwolito okresli¢ parametru D. W literaturze
wystepuje tylko kilka przyktadow zwigzkéw wykazujgcych zjawisko powolnej relaksacji
przy nieokreslonym aksjalnym parametrze rozszczepienia. [70-72]

4.3.4. Podsumowanie

Zaprezentowany cykl o$miu publikacji naukowych reprezentuje osiggniecie naukowe
zatytutowane: ,Jedno- i wielordzeniowe zwiqzki koordynacyjne kobaltu(ll) jako
materialy magnetyczne typu SIM i SMM”, ktore stanowi kompleksowe podejscie do
poszukiwania nowych S$ciezek badawczych w zakresie racjonalnego projektowania,
syntezy i szczegotowej charakterystyki strukturalnej, spektroskopowej i magnetycznej
zwigzkow Co(II)SIM/SMM. Szczeg6lng uwage i nacisk potozono na znalezienie,
okreSlenie i zrozumienie zaleznoSci pomiedzy parametrami strukturalnymi a
magnetycznymi. W ramach projektu habilitacyjnego do najwazniejszych osiggniec
naukowych mozna zaliczy¢:

1. otrzymanie i charakterystyka dwuwymiarowych polimeréw koordynacyjnych
[Co(dca)z(bim)z]n i [Co(dca)z(bmim)z]n wykazujacych zjawisko powolnej relaksacji
magnetycznej. Wyniki pokazaty pionierskie zastosowanie nieorganicznego tacznika
dicyjanoamidowego do konstrukcji wielordzeniowych materiatéw Co(II)SIM, ktore
mimo intensywnego rozwoju magnetyzmu molekularnego wcigz nalezg do rzadko
spotykanych uktadéw. (praca H1)

2. wykazanie wptywu jondéw pseudohalogenowych o réznych wtasciwosciach
elektronowych na geometrie jonu kobaltu(Il) oraz na znak i wielko$¢ aksjalnego



parametru rozszczepienia w czterokoordynacyjnych kompleksach o wzorach
[Co(bmim)2(N3)2], [Co(bmim)2(NCO)2], [Co(bmim)2(NCS)z]. (praca H2)

3. szczegbtowa analiza parametréw strukturalno-magnetycznych w jednordzeniowych,
szeSciokoordynacyjnych zwigzkach [Co(bim)4(dca):], [Co(bim)4(tcm)2]
i [Co(bmim)4(tcm)z]. W tym watku tematycznym szczeg6lny nacisk potozono na badanie
parametru rozszczepienia D, ktory we wszystkich tych potaczeniach jest dodatni. Na
uwage zastuguje fakt, ze zwigzki kompleksowe Co(II) skonstruowane na jonach tcm- i
dca- i wykazujace zjawisko powolnej relaksacji magnetycznej nalezg do nieczesto
spotykanych uktadéw. (prace H1, H3)

4. wykazanie kluczowej roli ligandow pseudohalogenowych: NCS-, NCO- i N3~ w
tworzeniu finalnej struktury - kompleksy Co(II) oparte na jonach tiocyjnanianowym i
cyjanianowym okazaty sie by¢ jednordzeniowymi zwigzkami réznigcymi sie liczba
koordynacji, podczas gdy =zastosowanie liganda azydkowego doprowadzito do
utworzenia polimeru koordynacyjnego 1D. Jednordzeniowe zwigzki Co(II) s3a
magnesami pojedynczego jonu, natomiast w polimerze 1D poprzez mostek azydkowy
typu EO sg transmitowane silne oddzialywania antyferromagnetyczne. Dla
monomerycznych zwigzkéw Co(II)SIM zostata przeprowadzona wnikliwa analiza
proceséw relaksacji, co pozwolito na zaproponowanie mechanizmu intra-Kramers i
dwéch procesow Orbacha w  [Co(bim)4(NCS)2], natomiast w przypadku
[Co(bim)2(NCO)2] wyodrebniono dwa procesy relaksacji w wyzej (ht) i nizszej (It)
temperaturze. Za szczegllne wazne, uwazam zaobserwowanie petli histerezy dla
zwigzku [Co(bim)2(NCO)z], co nalezy do rzadkosci wsrdd zwigzkéow Co(II) typu SIM.
(praca H4)

5. pokazanie wptywu oddziatywan miedzyczasteczkowych na obserwacje zjawiska
powolnej relaksacji magnetycznej w  pieciokoordynacyjnych  kompleksach
skonstruowanych na tetradentnym ligandzie N-donorowym. (praca H5)

6. zastosowanie ptaskiego, sztywnego liganda 2,6-bis(pirazolillo)pirydyny (pypz) do
konstrukgcji piecio- i sze$ciokoordynacyjnych zwigzkéw Co(II) wykazujacych zjawisko
powolnej relaksacji indukowanego polem magnetycznym. Dla badanych zwigzkow
zarejestrowano rzadko spotykane dwa lub nawet trzy kanaty relaksacji. Szczegétowa
analiza dynamiki badanych uktadéw zostata poparta przy zastosowaniu spektroskopii
HF EPR oraz nowoczesnej metody FIRMS. (prace H6, H7)

7. dyskusja wplywu podstawnika metylowego w szkielecie liganda benzimidazolowego
na polimerycznych zwigzkach kobaltu(Il). Analiza procesow relaksacji pozwolita na
zaproponowanie rzadko spotykanego wsrdod zwigzkéw metali bloku d ,efektu wgskiego
gardta fononowego” (ang. phonon bottleneck effect). Co wiecej, dla wszystkich trzech
dicyjanoamidowych polimeréw koordynacyjnych okres$lono szereg parametréw (D, E/D,
bariery energetycznej Uefr), a wyniki zostalty dodatkowo poparte poprzez zastosowanie
spektroskopii HFEPR oraz FIRMS. (praca H8)
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properties”

Polyhedron 30 (2011) 832-840

IF = 2.057; punkty MNISW =100

P24.

B. Machura, J. G. Matecki, A. Switlicka, I. Nawrot, R. Kruszynski,
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electroluminescence ability”
RSC Advances 6 (2016) 112908-112918
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IF = 3.473; punkty MNISW =100

P47. A.Maron, S. Kula, A. Szlapa-Kula, A. Switlicka, B. Machura, S. Krompiec, ]. G. Matecki, R. Kruszynski,
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6. Inne osiagniecia naukowo-badawcze

6.1 Informacja o realizowanych /zakonczonych projektach badawczych

1. Projekt SONATA finansowany przez Narodowe Centrum Nauki NCN
tytut: ,Potaczenia koordynacyjne kobaltu(Il) jako nowe materialy magnetyczne
wykazujace wtasciwosci Single lon Magnet lub Single Chain Magnet”
numer projektu: UM0O-2-15/17/D/ST5/01344
rola w projekcie: kierownik

2. Projekt PRELUDIUM finansowany przez Narodowe Centrum Nauki NCN
tytul: ,Polimery koordynacyjne miedzi(II) w aspekcie badan strukturalno-
magnetycznych”
numer projektu: UM0-2011/03/N/ST5/04421
rola w projekcie: autor projektu, kierownik



opiekun naukowy: prof. dr hab. Barbara Machura

3. Projekt ORGANOMET finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju NCBiR
tytut: ,Innowacyjne materiaty i nanomateriaty z polskich Zrédet renu i metali
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numer projektu: PBS2/A5/40/2014 (zadanie 4)
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6.2. Nagrody i wyrdznienia za dzialalno$¢ naukowa

2019 Stypendium im. Bekkera przyznane przez Narodowg Agencje Wymiany
Akademickiej
2018 Nagroda Indywidualna Rektora Uniwersytetu Slaskiego III Stopnia za

dziatalno$¢ naukowo-badawcza
2012/2013 Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa WyzZszego za wybitne

osiagniecia; (druga lokata w rankingu)
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Helsinki, Finlandia; finansowany ze stypendium Agendy Rzadu Finskiego, CIMO
Fellowship

data: 31.08. - 29.10.2010;

opiekun naukowy: prof. Markku Leskela

2. Wizyta naukowa w Instytucie Chemii Nieorganicznej, Uniwersytet w Granadzie,
Hiszpania; finansowany z programu Erasmus
data: 22.05.-29.05.2011

opiekun naukowy: prof. Juan Niclos Gutiérrez

3. Staze naukowe w Instytucie Chemii Molekularnej, Uniwersytet w Walencji, Hiszpania
1) data: 01.09 - 30.09. 2013; finansowany z projektu PRELUDIUM (UMO-
2011/03/N/ST5/04421; kierownik grantu: mgr Anna Switlicka; opiekun
naukowy: prof. dr hab. Barbara Machura)

2) data: 1.03 - 31.03. 2015 ; finansowany z programu NITKA ,Zwiekszenie udziatu
0s6b dorostych w ksztatceniu w zakresie narzedzi informatycznych i technologii”.
3) data: 31.09 - 1.10. 2018 finansowany z projektu SONATA (UMO-
2015/17/D/ST5/01344; kierownik grantu: dr Anna Switlicka)

4) data: 1.09 - 1.12. 2019 finansowany ze stypendium im. Bekkera, Narodowa
Agencja Wymiany Akademickiej

opiekun naukowy: prof. Miguel Julve Olcina

4. Staz krajowy w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach,
data: 2.07.2012-31.07.2012
opiekun: dr Grzegorz Benke



6.4. Prace na rzecz srodowiska naukowego

e Recenzje dla redakcji czasopism naukowych

Czasopismo Wydawnictwo IF Ilos¢é recenzji
Chemistry - An European Journal Wiley 4,857 2
Chemistry - An Asian Journal Wiley 4,056 2
Dalton Transaction RSC 4,390 3
Journal of Molecular Structure Elsevier 2,463 12
Heliyon Elsevier 1,857 2
1acznie 21

6.5. Udzial w konferencjach naukowych
Konferencje miedzynarodowe:

1. A. Switlicka, B. Machura, M. Penkala, A. Biefiko, A. Ozarowski, M. Ozerov, »Cobalt(II)
complexes based upon 2,6-bis(pyrazol-1-yl)pyridine ligand and pseudohalido coligands showing
slow magnetic relaxation”

V Forum EMR, Kudowa Zdréj, 5-8. 06. 2018

wystgpienie ustne

2. A. Switlicka, B. Machura, A. Bieriko, M. Julve, Cobalt(Il) coordination compounds of n-donor
ligands -structure and magnetic behavior”

XXth International Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 7-9 .12. 2016
wystgpienie ustne

3. A. Switlicka-Olszewska, “Structural, spectroscopic and DFT study of rhenium(I) carbonyls
incorporating 1,10-phenanthroline derivatives”

XXV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry”, Smolenice,
Stowacja, 31.05 - 5.06. 2015

wystapienie ustne

4. T. Klemens, A. Switlicka-Olszewska, B. Machura, “Rhenium complexes incorporating
2,2":6’,2”-terpyridine derivatives -synthesis and photoluminescence properties.”

XXV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry”, Smolenice,
Stowacja, 31.05 - 5.06. 2015

wystgpienie ustne

5. A. Switlicka, B. Machura, ]. Mrozinski, ,Novel oxalate copper(I) complexes - synthesis, X-ray
studies, spectroscopic and magnetic properties”

XXIV. International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, Smolenice,
Stowacja, 2-7. 06. 2013

wystgpienie ustne

6. A. Switlicka, B. Machura. J. Mrozinski, ,Structural diversity and magnetic properties of
thiocyanate copper(II) complexes”

XVIIIt International Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 3-7.12. 2012
wystgpienie ustne

7. A. Switlicka, B. Machura, M. Wolff, 1. Gryca, I. Nawrot, T. Flak, "Novel tricarbonyl rhenium(I)
complexes - synthesis, spectroscopic characterization, X-Ray structure and DFT calculations”
XVIIth International Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz; 6-10. 12. 2010

poster

8. A. Switlicka, B. Machura, 1. Nawrot, T. Flak, J. Mrozinski: “Complexes based on the azido
bridge-synthesis, X-Ray studies and magnetic properties”

XVIIth International Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 6-10. 12. 2010



poster
Konferencje krajowe

1. M. Suchan, A. Switlicka, ,Synteza oraz badania strukturalne i spektroskopowe zwiazku
kobaltu(II) jako potencjalnego zwigzku typu SIM”

VIII Ogoélnopolska Konferencja dla Mtodych Naukowcéw - Pomiedzy Naukami, 19-20. 09. 2018,
Chorzéw

poster

2. M. Michalik, A. Switlicka, ,Synteza, charakterystyka strukturalna i spektroskopowa
polimeréw koordynacyjnych kobaltu(II)”

VII Ogdlnopolska Konferencja dla Miodych Naukowcéw - Pomiedzy Naukami, 14.09. 2018,
Chorzow

poster

3. T. Klemens, A. Switlicka-Olszewska, B. Machura, JFotofizyka karbonylowych kompleksow
renu(l) z pochodnymi 2,2":6’,2”-terpirydyny, 2,6-di(tiazol-2-il)pirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-
yl)pirydyny - eksperyment a obliczenia DFT”

V Ogolnopolska Konferencja dla Mtodych Naukowcéw - Pomiedzy Naukami 16.09. 2016

poster

4. T. Klemens, A. Switlicka-Olszewska, B. Machura

»Fotoluminescencyjne wtasciwosci karbonylowych komplekséow renu(l) z pochodnymi
2,2:6',2”-terpirydyny - obliczenia metodami DFT”

IV Ogdlnopolska Konferencja dla Studentéw i Doktorantéw Pomiedzy Naukami Zjazd Fizykéw i
Chemikéw, 18.09.2015

wystgpienie ustne

5. A. Switlicka, B. Machura, ,Synteza, charakterystyka strukturalna i spektroskopowa nowych
szczawianowych zwigzkéw kompleksowych miedzi(I1)”

Pomiedzy Naukami - Zjazd Fizykéw i Chemikéw I Ogélnopolska Konferencja dla studentéw i
doktorantéw 5.12.2012

poster

6. A. Switlicka, B. Machura, R. Kruszynski, “Synthesis, spectroscopic characterization, X-Ray
studies and magnetic properties of N- and S-bonded thiocyanate copper(Il) complexes”

54 Konwersatorium Krystalograficzne Wroctaw, 5-7.07.2012

poster

7. A. Switlicka, B. Machura, R. Kruszynski, “Synthesis, crystal structure of novel copper(Il)
complexes incorporating thiocyanate ion”

53 Konwersatorium Krystalograficzne Wroctaw, 30.06 - 2.07. 2011

poster

8. A. Switlicka, B. Machura, R. Kruszynski, “Synthesis, X-Ray studies of heterobimetallic Cu(II)-
Hg(II) polynuclear complexes containing Hg(SCN)42-“

53 Konwersatorium Krystalograficzne Wroctaw, 30.06 - 2.07. 2011

poster

9. A. Switlicka, B. Machura, I. Nawrot, R. Kruszynski, J. Mrozinski, J. Kusz, “Cu(N-N)2Cl; and
Cu(N-N-N)CI; and HgCl; building block in the synthesis of coordination compounds - X-Ray
studies and magnetic properties”

52 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 24-26. 06. 2010

poster

10. A. Switlicka, B. Machura, R. Kruszynski, ]. Mroziniski, J. Kusz, “Synthesis, X-ray studies and
magnetic properties of heterobimetallic Cu(Il)-Hg(I[) polynuclear complexes containing
Hg(SCN)42- unit”

52 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 24-26. 06. 2010

poster

11. A. Switlicka, B. Machura, J. Mrozinski, R. Kruszynski, "Nowe kompleksy miedzi(Il) z
mostkujacym ligandem SCN- - synteza, badania strukturalne i magnetyczne”



53 Zjazd PTChem i SITPtchem, Gliwice, 14-18. 09. 2010

poster

12. B. Machura, A. Switlicka, M. Wolff, R. Kruszynski, J. Kusz, ,Synteza, charakterystyka
strukturalna i spektroskopowa [Cu(pybzim)2(NO3)](NO3)”

51 Konwersatorium Krystalograficzne Wroctaw, 25-27. 06. 2009

poster

13. B. Machura, A. Switlicka, R. Kruszynski, ]. Kusz, “Synthesis, spectroscopic characterization
and X-Ray structure of [Cu(hmquin-7-COOH),(MeOH)]”

51 Konwersatorium Krystalograficzne Wroctaw, 25-27. 06. 2009

poster

7. Dzialalnos$¢ dydaktyczna i opieka nad studentami

7.1. Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych - Uniwersytet Slaski

2015/2016 1. Laboratorium z podstaw chemii B dla studentéw I roku chemii studiéw
[ stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium specjalizacyjne A dla studentéw I roku chemii studidw II
stopnia - prowadzacy
3. Laboratorium z krystalografii dla studentéw I roku chemii studiéw Il
stopnia - prowadzacy

2016/2017 1. Laboratorium specjalizacyjne B - Fizykochemia faz skondensowanych
dla studentéw III roku chemii studiéw I stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium specjalizacyjne A - Fizykochemia faz skondensowanych
dla studentéw I roku chemii studiéw II stopnia - prowadzacy
3. Laboratorium z krystalografii dla studentéw I roku chemii studiéw Il
stopnia - prowadzacy
4. Laboratorium z chemii nieorganicznej dla studentéw II roku chemii
studiéw I stopnia - prowadzacy

2017/2018 1. Laboratorium z podstaw Chemii B dla studentéw I roku technologii
chemicznej studiéw I stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium z krystalografii dla studentéw I roku chemii studiow II
stopnia - prowadzacy

2018/2019 1. Laboratorium z krystalografii dla studentow I roku chemii budowlanej
studiéw Il stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium z krystalografii dla studentéw I roku chemii studiéw II
stopnia - prowadzacy

2019/2020 1. Laboratorium z krystalografii dla studentéw I roku chemii studiéw II
stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium specjalizacyjne A - Fizykochemia faz skondensowanych
dla studentéw I roku chemii studiéw II stopnia — prowadzacy
3. Seminarium licencjackie dla studentéw III roku chemii studiéw I
stopnia - prowadzacy

2020/2021 1. Konwersatorium z chemii ogélnej z elementami chemii fizycznej dla
studentéw I roku biofizyki studiow I stopnia - prowadzacy
2. Laboratorium z chemii ogdlnej i nieorganicznej dla studentéw I roku
biologii studiéw I stopnia - prowadzacy
3. Laboratorium z chemii nieorganicznej dla studentow II roku chemii
studiow I stopnia - prowadzacy



4. Laboratorium z krystalografii dla studentdw I roku chemii studiow II
stopnia - prowadzacy

7.2 Opieka naukowa nad studentami

7.2.1. Prace licencjackie

2020

2019

2017

2013

2012

2010

1. Monika Suchan

»,Synteza, badania strukturalne i spektroskopowe zwigzku kompleksowego
kobaltu(Il) o wzorze [Co(MZ-15)2(NCS)2]”

- promotor

2. Katarzyna Kaliwoda

~Synteza, struktura krystaliczna i aktywno$¢ cytotoksyczna zwigzku
kompleksowego wanadu(V)”

- promotor

3. Lukasz Lebida

L~Aktywnos¢ biologiczna pieciokoordynacyjnych zwiqzkéw wanadu(1V)”

- promotor

4. Arkadiusz Debski

»Synteza i badania struktury polimeru koordynacyjnego kobaltu(Il) opartego na
jonie dca”

- promotor

5. Nikola Bednarska

.Synteza, badania strukturalne, spektroskopowe oraz luminescencyjne
karbonylkéw renu(l) z ligandami N-donorowymi”

- promotor

6. Paulina Brzezniak

JAnaliza strukturalna pseudohalogenowych komplekséw kobaltu(ll) w oparciu o
spektroskopie IR”

- promotor

7. Karolina Janocha

»Pieciokoordynacyjne zwiqzki kobaltu(ll)”

- promotor

8. Angelika Bogdan

»~Widma absorpcyjne zwiqgzkéw kompleksowych kobaltu(I1)”

- promotor

9. Iwona Buczek

~Wyznaczanie struktury krystalicznej i molekularnej polimeru koordynacyjnego
miedzi(ll) o wzorze [Cu(3-MepzH);(SCN)2]»”

- opiekun naukowy

10. Katarzyna Czerwinska

~Spektroskopia EPR w zwigzkach kompleksowych miedzi(1l)”

- opiekun naukowy

11. Magdalena Omasta

~Wyznaczanie struktury krystalicznej i molekularnej zwiqzku kompleksowego w
oparciu o zarejestrowany obraz dyfrakcyjny”

- opiekun naukowy

12. Maciej Kapkowski

L»Analiza strukturalna pieciokoordynacyjnych komplekséw miedzi(ll) typu [Cu(N-
N)2x]x w oparciu o strukturalng baze danych Cambridge Structural Database
(CSD)”

- opiekun naukowy


https://apd.us.edu.pl/diplomas/120096/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/120096/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/100932/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/103684/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/43786/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/43786/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/43786/

7.2.2. Prace magisterskie

2019

2016

1. Marcin Bzowski

,Synteza, badania strukturalne i spektroskopowe polimeréw koordynacyjnych
kobaltu(1l)”

- promotor

2. Magdalena Mastrowska

,Synteza, charakterystyka strukturalna i spektroskopowa polimeréw
koordynacyjnych kobaltu(Il) opartych na jonach dca- i tcm-"

- promotor

3. Paulina Brzezniak

,Synteza, badania strukturalno-magnetyczne dla pieciokoordynacyjnych
zwiqgzkow kobaltu(ll) opartych na 2,6 - bis(pirazolilo)pirydynie”

- promotor

4. Marta Gozdzicka

,Tiocyjanianowe potqczenia koordynacyjne miedzi (II) - synteza, struktura
krystaliczna i molekularna, badania spektroskopowe i wtasciwosci magnetyczne”
- promotor

5. Karolina Watkowska

»Synteza, badania strukturalne i wtasciwosci magnetyczne zwiqzkéw kobaltu(ll)
opartych na jonie dicyjanoamidowym”

- promotor

7.2.3. Prace doktorskie

2020

Tomasz Klemens

»~Karbonylowe kompleksy renu(l) z ligandami triiminowymi w aspekcie badan
strukturalnych i luminescencyjnych”

— promotor pomocniczy

- data obrony: 19 czerwiec 2020r.

Podsumowanie opieki naukowej nad studentami

Prace licencjackie promotor: 8
Prace licencjackie opiekun naukowy: 4
Prace magisterskie promotor: 5
Prace doktorskie promotor pomocniczy 1
Lacznie 18

8. Dzialalno$¢ organizacyjna i popularyzatorska

2017

Projekt pt. ,CHIP - Chemia i Praca - Zwiekszenie kompetencji w
ramach studiow I i II stopnia na Kierunku Chemia i Technologia
Chemiczna” Projekt dofinansowany z Europejskiego Funduszu
Spotecznego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja
Rozwdj

temat zajecC: zajecia praktyczne realizowane w formie projektowej:
wymiar: 30 godzin/grupe, 1 grupa; studenci kierunku chemia


https://apd.us.edu.pl/diplomas/112158/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/112158/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/111957/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/111957/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/89472/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/89472/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/89471/
https://apd.us.edu.pl/diplomas/89471/

2016

2012

2007-2011

2010

Wspéttworca i wspétwykonawca ekspozycji pt. ,Magiczny $wiat
krysztatéw” w ramach V Slaskiego Festiwalu Nauki
Katowice, Miedzynarodowe Centrum Kongresowe

Piknik Naukowy
Chorzéw, Slaskie Miedzyuczelniane Centrum Edukacji i Badan
Interdyscyplinarnych

Wspéttworca i wspotwykonawca pokazéw chemicznych
organizowanych w ramach Swieta Liczby Pi

13.03. 2008 pokaz p.t. "Miedzy magig a chemig”

13.03.2009 pokaz p.t,Zimno, ciepto i tik-tak!”

12.03.2010 pokaz p.t ,Przygotowania do przyjecia”

14.03.2011 pokaz p.t,,Chemiczne zywioty”

Katowice, Wydzial Matematyki Fizyki i Chemii, Instytut Chemii.

Wspétorganizator i wspétwykonawca pokazéw chemicznych w ramach
Festiwalu Nauki
Katowice, plac przed Rektoratem Uniwersytetu Slaskiego



