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Sa etak

S cillem prowavanja utjecaja kristalne strukture na magnetsko ponaSanje istra ivano je petna-
est tetranuklearnih spojeva Ni(ll), trinaest kubanske strukture i dva dikubanske strukture, tri
dimera Cr(lll) u kojima su Cr(Ill) premd@®ni dijamagnetskim mostom O—Nb-O i cetiri he-
terometalna kompleksna spoja koji se sastoje od dimera Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Mn(ll) u kojima
su metalni centri prem@gni oksalatnim anionom, 02 , u mostu i monomera Cr(lll). Fine
promjene strukture posti u se vezanjem raitih liganada na pojedine metalne centre. Kod te-
tranuklearnih Ni(Il) kompleksnih spojeva kubanske strukture vezanjencitdzlalkohola kao
liganada na metalni centar mijenjaju se parametri magnetskifudjelovanja i magnetsko os-
novno stanje. Parametri magnetskihdudjelovanja korelirani su sa strukturnim karakteristi-
kama Ni..O..Ni..Ocetverokuta: prosgnim kutom izmeéu veza Ni—O—Ni, prospnim kutom
izmedu O-Ni-O ravnina i prosjenim kutom izméu jedne O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora.
Kako dikubanski spojevi imaju isti strukturni motiv preko kojega sedodgelovanje prenosi

ove magnetno-strukturne korelacije razmatrane su i u dikubanskim spojevimadebivje

da znaajne strukturne deformacije i raaiio koordinacijsko okru enje iona nikla dikuban-

ske strukture mogu narusiti magnetno-strukturnu korelaciju. Kod dimerskih kompleksnih spo-
jeva Cr(Ill) dijamagnetski -O-N#-O- most prenosi sna no antiferomagnetskodueéjelova-

nje. Odstupanje od ispru enog kuta oko kisika u ovim spojevima rezultira slabljenjem jakosti
antiferomagnetskog ndedjelovanja Cr(lll) iona. U istra ivanim heterometalnim kompleks-
nim spojevima utwileno je da se zamjenom metalnog centra u dimeru mijenja jakost i karakter
magnetskog naudjelovanja preko oksalatnog aniona. Na magnetskiuajelovanje, koje se
prenosi preko oksalatnog aniona, ne cgjgedan dominantni faktor, @¢ge jakost i karakter
medudjelovanja uvjetovana s viSe radtih faktora: vrsta koordiniranih liganada, odstupanje
od pravilnosti koordinacijske sfere, udaljenost magnetskih centara, odstupanje od planarnosti u

oksalatnom mostu.

Kljucne rijeci: magnetno-strukturne korelacije, kubani i dikubani Ni(ll), kompleksni spojevi
Cr(l11), Cu(ll), Co(ll), Mn(lI)



Summary

Fifteen tetranuclear Ni(Il) complexes, three Cr(lIl) dimers in which Cr(lll) are bridged by the
diamagnetic O—N#—-O bridge and four heterometallic complexes consisting of the Cu(ll),
Ni(Il), Co(ll), Mn(ll) dimers in which metal centers are bridged by the oxalate anig@,C

were studied in order to investigate the in uence of the crystal structure to the magnetic be-
havior. Mounting di erent ligands to the metallic center ne structural changes are achieved
resulting in changing the strength of magnetic interaction due to thereint overlap of mag-
netic orbitals. By knowing the link between particular structural feature and the value of the

magnetic parameter we can adjust the magnetic properties of complexes.

Tetranuclear Ni(ll) complexes
As ligands in tetranuclear Ni(ll) cubane complexesatient alcohols (methanol, ethanol, pro-
panol, butanol, pentanol) were mounted. Magnetic interaction of Ni(ll) ions is mediated by
two oxygen bridges. Due to the ne structural changes by mountingrént ligands values of
the parameters of magnetic interaction and ground state are changed as well as the position of
the maximum in the T(T) curve. In some of the complexes unexpected high maximum in the
T(T) curve, above 20 emukholOe is observed. Reported signi cantly high' (T) maxima
come from the quadratic spin-spin interactions depicted in the ZFS term as a consequence of in-
uence of the structural distortions and intermolecular interactions on the magnetic environment
of Ni(ll) ions. Magneto-structural correlations between the parameters of magnetic interaction
and three structural features: average Ni—-O—Ni angle, average angle between O-Ni-O planes
and the average angle between one O-Ni-O plane and Ni..Ni vector are shown. These correlati-
ons can be viewed as dérent representations of structural features that in uences the overlap
of the orbitals and therefore to the character and the value of the magnetic superexchange in-
teraction. As dicubane Ni(ll) complexes possess the same Ni.O..Ni..O structural motif through
which the exchange interaction is realized, it is expected that dicubane complexes will follow
the same linear correlation. However, drent coordination of Ni(ll) and therefore dirent

magnetic environment od Ni as well as greater structural distortions in dicubane complexes



result that this correlation is not valid.

Magnetic interaction of Cr(Ill) mediated by the long diamagnetic O—-Nb™ -0 bridge

The correlation between the crystal structure and the magnetic behavior is also analyzed in
structurally more complicate situation were the magnetic interaction is mediated by the bridge
consisting of more than one atoms. Therefore, magneto-structural correlations are investiga-
ted in three novel comlexes with Cr(lIl) dimers in which interaction of Cr(lll ) is mediated

by the diamagnetic O-NY—O bridge. Fine structural changes are achieved by mounting dif-
ferent ligands (bipyridine, phenanthroline, terpyridine) to the magnetic Cr(lll) centers. It is
found out that strong antiferromagnetic interaction, -18 K, can be mediated by the diamagne-
tic O-NKV)-O bridge. This is particularly interesting as the distance between chromium ions
over the bridge is as large as 7.4A . Structural feature that is changing in the investigated com-
plexes are the angles between chromium, oxygen and niobium. Deviation of the linearity around
oxygen in the bridge results in weakening the strength of the antiferromagnetic interaction of

Cr(ll1) ions.

Magnetic interaction of Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) and Mn(ll) mediated by the oxalate anion

Another possibility to study molecular design with desired magnetic properties is changing the
metal center in the complex. By changing the metal center orbitals that contribute to the magne-
tic interaction are changed resulting in drent strength and character of the interaction. With
this motivation a series of novel heterometallic complexes consisting of Cu(ll), Ni(ll), Co(ll),
Mn(Il) dimers and Cr(Ill) monomers was investigated. In each of the dimers metal centers are
bridged by the oxalate anion which is almost planar what favors the potential magnetic interac-
tion. Magnetic behavior of these complexes is not governed by a single, dominant, factor. The
strength and the character of the magnetic interaction is in uenced lereit factors: kind of
ligand, distortion of the metal coordinate environment, distance between metal centers, devi-
ation of planarity in the oxalate bridge. Investigation show that in homometallic Ni(ll), Co(ll)
and Mn(Il) dimers with oxalate anion in the bridge antiferromagnetic interaction is mediated,

while in Cu(ll) dimers antiferromagnetic and ferromagnetic interaction can be mediated.
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Uvod

Kompleksni spoj grden je od srediSnjeg iona (amo metalnog) koji je okru en odceenim
brojem atomskih skupina (molekula ili iona) koje nazivamo ligandi. Istra ivanje kompleksnih
spojeva je interdisciplinarno istra ivanje u kojem sudjelujucari i kemicari. Kompleksni spo-

jevi su zanimljivi znanstvenoj zajednici radi temeljnog istra ivanja magnetskifiudglovanja

i radi mogLee primjene kao molekulskih magneta. Sinteza novih kompleksnih spojeva je uzna-
predovala te je modie dizajnirati spojeve mnogih po eljnih kristalnih struktura. Metalni centri

u molekuli su mdusobno povezani dijamagnetskim @efe organskim) mostovima preko
kojih se prenosi magnetsko ihedjelovanje superizmjene. Kristalna geaima va nu ulogu

u de niranju karaktera i vrijednosti magnetskih theljelovanja te stoga proavanje veze iz-
medu magnetskog ponasanja i kristalne strukture predstavlja izazov. Strukturne promjene se
najceZe posti u tako da se na metalni centar ve u raitliligandi Sto onda dovodi do nih
promjena strukture. Poznavajwnecin, kako pojedine karakteristike kristalne strukture aje

na magnetsko ponaSanje, mégye nim ugadanjem strukture dizajnirati molekule sa eljenim

magnetskim svojstvima (ndeidjelovanje, osnovno stanje, temperaturno ponasanje, itd.).

S namjerom daljnjeg razumijevanja utjecaja kristalne strukture na magnetsko ponasanje kom-
pleksnih spojeva u ovoj se disertaciji paavaju novi tetranuklearni spojevi Ni(ll) u kojima su

kao ligandi na magnetske centre nikla vezani izlalkoholi (metanol, etanol, propanol, bu-
tanol, pentanol). Vezanjem raaiiih alkohola kao liganada posti u se ne promjene kristalne
strukture. loni Ni(ll) magnetski n@udjeluju preko dva kisikova mosta. Tader se prooava
povezanost kristalne strukture i magnetskog ponasSanja u strukturno kompliciranijoj situaciji
kada se magnetsko miedjelovanje prenosi preko dijamagnetskog mosta koji se sastoji od vise
atoma. Razmatra se veza izthuestrukture i magnetskih svojstava novih dimera Cr(lll) u kojima
Cr(111) medudijeluju preko dijamagnetskog mosta O- 0. Fine promjene kristalne strukture

ove skupine spojeva posti u se promjenom liganada (bipiridin, fenantrolin, terpiridin) vezanih



na magnetske centre Cr(lll). Drugicia prowcavanja dizajna molekula sa eljenim magnetskim
svojstvima jest mijenjanje metalnog centra u kompleksnom spoju. Zamjenom metalnog centara
mogu se mijenjati orbitale koje sudjeluju u thaljelovanju izmjene, a time se mijenja i karakter

| jakost maludjelovanja. U tu svrhu pra@ava se niz novih heterometalnih kompleksnih spojeva
koji se sastoje od dimera Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Mn(Il) i monomera Cr(lll). Svaki od metala u
dimeru Cu(ll), Ni(l), Co(Il), Mn(ll) povezan je preko oksalatnog aniona®& , u mostu koji

je skoro planaran, Sto pogoduje magnetskonduagelovanju.

U prvom poglavlju je dan povijesni put opa anja magnetizma, osnovni pojmovi u magne-
tizmu, zn&aj molekulskog magnetizma u znanstvenom istra ivanju i motivacija zagarou
vanja magnetno-strukturnih korelacija u okviru pojedinid primjera nekih dosad opa enih
magnetno-strukturnih korelacija. U drugom poglavlju dana je teorija kojom se modeliraju mag-
netska mdudjelovanja u molekulskom magnetizmu. Uceen poglavlju dane su kristalograf-
ske znaajke istra ivanih spojeva kao i pregled dosadasnjih magnetskih istra ivanja pojedinih
skupina kompleksnih spojeva. dg¢tvrtom poglavlju naveden je mjerni ai& i postupak mjere-

nja. U petom, Sestom i sedmom poglavlju prikazani su rezultati istra ivanja pojedinih skupina
kompleksnih spojeva uz diskusiju dobivenih rezultata. U zakljusu sa eto izneseni rezultati

Istra ivanja.



Poglavije 1

Magnetizam kompleksnih spojeva

1.1 Povijesni put opa anja pojave magnetizma

Magnetizam je pojava koja je od samog otlerdbdusevljavala ljude svojom mistioXu. Povjes-

nicari znanosti sa zapada smatraju da su stari Grci prvi na starom kontinentu otkrili magnetsku
eljeznu rudu (magnetit) ;. To se otkree spominje u njihovim spisima oko 800. godine
prije Krista. Ovaj mineral, koji u prirodnom stanju sna no prieiaeljezo, naden je u pokra-

jini Magnesia od tud najvjerojatnije magnetizam e svoje ime, premda rimski lozof Plinije

tvrdi da je magnet dobio ime po pastiru koji ga je otkrio, Magnesu. Vjeruje se da je magnetizam
na dalekom istoku bio poznat mnogo ranije nego u Europi. U starim kineskim spisima, iz oko
4000. godina prije Krista, spominje se materijal koji bi odgovaro magnétitu [1].

Prvi izum, koji svoje djelovanje temelji na magnetskoj prirodi, je kompas. Vrijeme i mjesto
izuma kompasa joS uvijek je sporno dwepovjesniarima. Najzastupljenije je misljenje da je
kompas izumljen u Kini, no raaiti izvori govore o razicitim razdobljima izuma, jedni oko
2637. godine prije Krista, dok drugi oko 1100. godine poslije Krista. Neki manje pouzdani
izvori tvrde da su kompas donijeli moreplovci u Kinu u trinaestom stolj@ sam izum je tali-
janskog ili arapskog podrijetla. U svakom s&ju, kompas je zasigurno bio poznat u Europi od
dvanaestog stolfa [1].

Francuski genjak Petrus Peregrinus 1269. godine piSe raspravu "Epistola de magnete”, u kojoj
iznosi zakljicak da se magnet sastoji od dva pola te da se istoimeni polovi magneta odbijaju, a
suprotni privlae, upotrijebivsi po prvi put u povijesti termmagnetski polSame zakone priv-
lacenja nije eksplicitno iznio, no isti se iz rasprave moguitati induktivnim zakljcivanjem.

Ocem magnetizma smatra se engleskcaii lozof William Gilbert. On je 1600. godine obja-
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vio poznatu knjigu:De Magnete, Magneticisque Corporibus, et de Magno Magnete Tdllure
magnetu i magnetskim tijelima te o velikom magnetu Zemlje). U ovom remek-djelu, koje je pi-
sao punih 17 godina, opisuje mnoge svoje eksperimente sa svojim modelom zemlje. Na temelju
svojih eksperimenata je zak{io da je Zemlja magnet i da je to razlog zakretanja igle kompasa
(do tog vremena vjerovalo se da je uzrok zakretanja kompasa zvijezda vodilja (Polaris) ili veliki
magnetski otok na sjevernom polu). Gilbertove ideje su spoj znanosti i mita. S jedne strane
odbacuje teoriju magnetizma zasnovanu na nekom kognitivnom rezoniranju, dok s druge strane
priznaje da se njegov model mo e primijeniti i na elektricitet i mo da ipak znanstveno objasniti,

no njegovi argumenti spomenute poveznice nisu uvjerljivi. Potaknut Gilbertovim djelom Rene
Descartes je prviiznio opse nu teoriju magnetizma koju je elaborirao u svojemmijelaipia.

On je predeio magnetsko privieenje, odnosno odbijanje, naaia slican linijama magnet-

skog polja, slikq 1]1. Sa svojom teorijom Descartes je tvrdio da mo e interpretirati sve poznate
magnetske pojave toga vremena. 1z danasnje perspektive Descartes zasigurno nije mogao inter-
pretirati sve poznate magnetske pojave toga vremena, no tvrdnja je u znanstvenoj zajednici toga
vremena prihvéena iskljuivo zbog Descartesovog ugleda [1]. Do odgovora na pitanje zasto

su tvari magnetine dolazi tek u 20. stol@ u okviru novih spoznaja koje je iznjedrila kvantna

zika.

Slika 1.1: Prva teorija magnetizma: Descartove petlje su prikazane kako idu kroz Zemlju (centar sfere)
u magnetsko tijelo te oko njegal [1].

Do boljeg razumijevanja magnetizma dolazi od sredine 18. gmljdajprije je elektricitet pro-
matran u okviru teorije uida (B. Franklin) koja je interpretirala stkiinaboj kao nedostatak
ili viSak elektricnog uida. Povezivanje i razumijevanje odnosa izfueslektriciteta i magne-
tizama zapoelo je 1820. godine radom danskogcara Hansa Christiana Oersteda koji je

otkrio, viSe ili manje sleajno, da elektdna struja mo e utjecati na iglu kompasa. Ovaj eks-

4
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periment je danas poznat kao Oerstedov pokus. &lkge vrlo brzo proSirilo u znanstvenim
krugovima svih civiliziranih zemalja tadasnjeg svijeta i potaknulo brojne znanstvenike na in-
tenzivnije progavanje veze iznti elektrcne struje i magnetizma. Iste godine je André-Marie
Ampere otkrio da je magnetsko polje kru ne petlje povezano sa strujom kgeoteodom pet-

lje, dok su istovremeno Jean-Baptiste Biot i Félix Savart formulirali jednad bu kojomcsmaa
magnetsko polje oko ice kojom ¢e struja, danas poznatu kao Biot-Savartov izraz. Michael
Faraday prvi je upotrijebio termin magnetsko polje. U svojim istra ivanjima 1831. godine je
utvrdio da vremenska promjena magnetskog toka kroz petlju ice inducira napon na njenim kra-
jevima. No Faraday nije razmiSljao o teorijskoj pozadini svojih eksperimenata te nije napisao
niti jednu jednad bu tijekom svoga ivota. James Clerk Maxwell ujedinio je rezultate u poznate

Maxwellove jednad be sjedinivSi tako elektricitet i magnetizam u elektromagnetizam [1].

1.2 Osnovni pojmovi

Primijenimo li magnetizirajte poljeFt na uzorak, magnetski odziv materijala na primijenjeno
polje se naziva magnetska indukcija (magnetsko p&jeYeza izmelu Bi H u CGS sustavu
danajes:

B=H+4 M (1.1)

gdje je M magnetizacija uzorka koja ovisi 0 magnetskim momentima pojedinih konstituenata.
Magnetizacija je vektorska suma svih magnetskih momenata podijeljena s volumenom:

m emu
M= — — 1.2
V cn? (1.2)

Elektroni se u atomu gibaju oko jezgre i stvaraju dipolni moment. Kako elektron u atomu mo e
zauzeti samo oddena stanja, Sto proizlazi iz rubnih uvjeta Schrodingerove jednad be, stanje
mu je odreleno s tri kvantna broja: glavnim kvantnim brojemorbitalniml| i magnetskinm.

Iznos orbitalne kutne katine gibanja odréen je orbitalnim kvantnim brojemni iznosi:
=) L+ L3

gdje je} Planckova konstanta. Orijentacija orbitalne kutne ¢iok gibanja u magnetskom
polju je kvantizirana magnetskim kvantnim brojem, koji poprima vrijednosti od | do +lI.
Komponenta orbitalne kutne kolnhe gibanja u smjeru magnetskog polja iznogj, a iznos

magnetskog dipolnog momenta u smjeru polja:
ijj = M (14)

5



6 Poglavlje 1. Magnetizam kompleksnih spojeva

gdje je g Borhov magneton koji iznosj%e. Stanje elektrona u atomu je odeno s josS dva
kvantna broja koja odgovaraju spinu elektrosa,ms . Iznos kolcine gibanja koja dolazi od
spina je:

=1 {5+ D (1.5)

gdje jes spinski kvantni broj. Spin elektrona tatter nosi magnetski moment. Spinski magnet-

ski moment u smjeru polja iznosi:

jAsj= Qe BMs (1.6)

gdje jege iromagnetski omjer koji je pribli no jednak 2. Ukupni magnetski moment je zbroj
magnetskih momenata koji dolaze od orbitalnog i spinskog doprinosa. Dakle, pomnayaju
faktor mo emo izr&unati iznos magnetskog momenta zbrajanjem orbitalnog i spinskog dopri-
nosa. No za neke metalne ione izmjereni magnetski moment viSe odgovara onomu koji daje
jednad ba[I.5. Navedena pojava naziva se zanterarbitalne kokine gibanja i posljedica

je elektrcnog polja generiranog okolnim ionima u kristalu koji uvjetuju da su orbitale jako
vezane za kristalnu reSetku i time onemogju orijentaciju magnetskih momenata u smjeru
polja te tako ne doprinose opa enom magnetskom momentu. U atomima s viSe od jednog elek-
trona elektroni popunjavaju atomske orbitaleeesi od energijski najni e orbitale na cia da

se posti e minimalna energija. Ukupna valna funkcija elektrona je antisiometma zamjenu

dva elektrona. Stoga, najviSe dva elektrona, pritom suprotnog spina, mogu popunjavati istu
atomsku orbitalu. Ovo se ograeinje naziva Paulijev princip iskipenja. Najni a energijska

kon guracija viSe elektronskog sustava mo e se odrediti kodstev. Hundova pravila.

Podrijetlo magnetizma je dakle kvantne prirode. Svojstva materijala uslijed primjene magnet-
skog polja nisu de nirana samo vrijednostima magnetizacije ili magnetske indukcije, vrijed-
nosti same po sebi ne sadr e kvalitativhu informaciju o materijalu. Stoga je potrebnatprona
odnosno de nirati zikalnu velcinu koja povezuje magnetizaciju s primijenjenim poljem na
nacin da kvantitativha vrijednost iste zikalne velne kvalitativno ocrtava vrstu magnetskog
ponaSanja materijala. Ta zikalna velha se naziva magnetska susceptibilnost te se de nira
kao derivacija magnetizacije po primijenjenom polju:

_dMm

=0 (L.7)

te predstavlja odziv materijala na primijenjeno polje. U situaciji kada je magnetizsiclja

nearno ovisna o poljid, susceptibilnost je samo omjer magnetizacije i polja, Sto se onda iz
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mjerenja lako rauna:
M
= 1.8
o (1.8)

Relacijaizméu M i H se naziva (magnetska) susceptibilnost, a relacijadzniBa H naziva se

magnetska permeabilnost.

B
o (1.9)

Vezaizmelu i u CGS jedinicama je:

0

Materijali optenito pokazuju raztito magnetsko ponasanje i ovisno o predznaku susceptibil-
nosti svrstavaju se u raglte skupine. Materijali za koje je< 0 ka emo da pokazujdlija-
magnetsk@onaSanje, a za materijale za koje je 0 ka emo da pokazujyparamagnetsko
ponaSanje (slika 1.2). Promjena orbitalnog gibanja uslijed primjene vanjskog polja uzrokuje di-
jamagnetski efekt. Prema Lenzovom pravilu, prisustvom magnetskog polja, inducira se dodatna
struja u smjeru suprotnom polju koja smanjuje inducirani magnetski moment. Dijamagnetizam
je slaba pojava koja neg&e predstavlja samo korekciju magnetskog momenta koji gotpel
drugih, znaajnijih doprinosa. Pascal je dao grubi empirijski izraz za dijamagnetski doprinos
molekule:

semu

P=kM, 10— 1.11
. ppey (1.11)

gdje jeM, molarna masa, k& faktor koji iznosi 0.4-0.5. Ovaj izraz se temelji na pretpostavci

da je dijamagnetska susceptibilnost aditivna i da%eno e izraziti kao suma dijamagnetskih
doprinosa pojedinih atoma konstituenata. Paramagnetsko ponaSanje opa a se u materijalima
u kojima atomi ili ioni imaju magnetske momente koji nesndjeluju. Kao Sto je gore nave-

deno, vrijednosti magnetskog dipolnog momenta su kvantizirane te je stoga i energija dipola u
magnetskom poljuz = m H, kvantizirana. Koristéi ove energijske razine canom se poka-

zuje da magnetizacija paramagnetskih materijala opada s temperaturomlkd@Vvh ovisnost
poznata je kao Curiev zakon. Pojedini materijali pokazuju pojavu spontane magnetizacije bez
prisustva vanjskog magnetskog polja koju karakteriziralenge spinova te tada govorimo o
magnetski urdenim stanjima. U okviru magnetski uienih stanja razlikujemo tri vrste ufe-

nja: feromagnetsko, antiferomagnetsko, ferimagnetsliica1.3.
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(b)

Slika 1.2: Ovisnost magnetizacije o polju za (a) feromagnetske, (b) paramagnetske, (c) dijamagnetske
materijale [2]

V' L e e e e e e e

(a) (b) (c) (d) (e)

Slika 1.3: Uredeni i neurdeni magnetski momenti: (a) paramagneti; (b) feromagneti; (c) antiferomag-
neti; (d) ferimagneti; (e) nagnuti antiferomagneéti [2]

Magnetski momenti orijentiraju se u wieno stanje jer im je to energijski povoljno. Jake unutar-
nje interakcije magnetskih momenata vode k orijentaciji spinova udesh@m smjeru usprkos
njihovoj termickoj energiji. Energija méudjelovanja dvaju magnetskih dipola dana je izrazom:

m m 3F m)EFEr m
Edipol dipol = 4—0 lr3 ( lr)5( ) (1.12)

gdje jer vektor od prvog do drugog dipola. Za magnetske dipole udaljene oko 1 A dane izra-
zima[1.4 { 1.6 energijd (1.12) reda je 0.05 meV, odnosno 1 K.

Magnetski urdena stanja u kompleksnim spojevima opa aju se naaiéigh temperaturama

koje mogu biti i viSe od sobne. Stoga ona ne dolaze od energijskog doprinosa dipol-dipol me-
dudjelovanja, ve su posljedica naudjelovanja spinova koji dolaze od Paulijevog principa, od
elektrostatskog (Coulombovog) odbijanja i od preskoka elektrona. Prema Paulijevom principu

elektroni istog spina se izbjegavaju Sto kao posljedicu ima manju vjerojatnd@st dii blizu

8
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jedno drugom nego elektroni suprotnog spina. Na tajmRaulijev princip utjee na elektros-
tatsko odbijanje. Ovakav energijski doprinos nazivamo Coulombova izmjena. Isto tako elektron
neCe preskaiti na mjesto gdje ve postoji elektron istoga spina. Na tajama Paulijev princip
utjece na preskoke elektrona. Ovaj energijski doprinos nazivamo &kseizmjena. Kada
Coulombova izmjena i kinatka izmjena doprinose istovremeno onda govorimo o dvostrukoj
izmjeni. Spinovi se mogu orijentirati svi u istom smjeru i tada govorinieromagnetskomre-

denju ili se mogu orijentirati na & da se méusobno poniStavaju, u tom skju govorimo o
antiferomagnetskomredenju. Prema Heisenbergovoj teoriji energijadudjelovanja spinova

dva atoma je jednaka:

Ej= 23;SS; (1.13)

gdje jeJ;j integral izmjene, koji je to V@ Sto je prekrivanje elektronskih oblaka i i j atomatee
£ &

J= (1) @ (@) (@2 (1.14)

Ako je J;; > 0 spinovi svih atoma orijentirdte se paralelno kako bi minimizirali energiju the
djelovanja tece takav materijal pokazivati feromagnetsko ponaSanje. Ak je O spinovi se
orijentiraju antiparalelno, nteidjelovanje je antiferomagnetsko i kao rezultat toga antiferomag-
netski materijali imaju rezultantnu magnetizaciju nula. lznad deine temperature teroka

energija nadvladava energiju theljelovanja spinova i materijali se ponasSaju paramagnetski.

y 2+

Mn* 0" ___ Mn”~

Mn?* or Mn?*

Mn?* Or Mn3*

b A v

Slika 1.4: Interakcija superizmjene u MnQl[3]

U kompleksnim spojevima gore navedena (direktna) izmjena rijetko jeaqma jer su magnet-
ski centri melusobno previSe udaljeni. Matim, izmjena tada ide preko orbitala medijatora
(najceZe organskog) te tada govorimo o superizmjeni. diidjelovanje superizmjene prika-

zano je na primjeru MnO na in@A. Ukoliko je energijski povoljno, valentni elektror"Mn

9
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i O? tvorit ce kovalentnu vezu kroz donaciju elektrond Qraznoj orbitali od MA". Prema
Hundovu pravilu svi spinovi od Mii su u istom smjeru. Prema tome susjedni O mo e donirati
samo elektron smjera spina. Ako drugi ion #m lancu ima spinove orijentirane suprotno od
prvog iona Mii*, O? ¢e donirati elektron spina suprotne orijentacije. Na tajima’ ima

ulogu medijatora méudjelovanja dva iona M.

1.3 Molekulski magnetizam

U prethodnom poglavlju uvedeni su osnovni pojmovi kojima se opisuju magnetska svojstva ma-
terijala. Njima se opisuju makroskopska i mikroskopska magnetska svojstv@erivi proga-

vati materijalecija magnetska svojstva potje od magnetizma na razini molekule. Molekulski
magnetizam je interdisciplinarno podia koje se intenzivno praava posljednjih desetia.
Pioniri istra ivanja molekulskog magnetizma bili su upravocari, a melu njima posebno su

se istaknuli J. H. Van Vleck i P. W. Anderson. Prvi otkriveni molekulski magnet na sobnoj
temperaturi bio j&/(TCNE), xCH,Cl,, gdje je TCNE tetracianoetilen [4]. Magnetizam na
razini molekule potjee od magnetskih centara u molekuli. Magnetski centri sce¥g metalni

ioni koji imaju nesparene elektrone u valentnoj ljusci (metalo-orgakakipleksni spojevi) ili,

rjede, slobodni radikali cisto organskim molekulama. Ovi posljednji imaju posebno ime-
organski magneti. Metalni centri su povezani organskim ligandima koji tvore organski@mota
Organski dio metalo-organskog spoja ima dvostruku ulogu: stabilizacija molekule ¢émasfu

da kao takva postoji) i barijera od mogjbh meadudjelovanja molekula. Magnetske molekule
kod kojih nema magnetskog mhedjelovanja méu molekulama nazivaju se jednomolekulski
magneti. Kod njih se molekula ponaSa kao zasebni magnet. Najpoznatiji primjeri jednomo-
lekulskih magneta su [MgaO15(CH;COO0)¢(H-0)4], koji sadr i 4Mn** iona (S=3/2) i SMn**

iona (S$=2) (Sto rezultira u ukupni spiB=10; Mn ioni su povezani prekoiona) te [(1,4,7-
Triazacyclononar)Fe;(O,) (OH).2(H,0)] koji takoder ima spinS=10 (slika[ 1.5).

Molekule s magnetskim centrima zanimljive su znanstvenoj zajednici radi temeljnog istra iva-
nja kvantnih pojava povezanih s magnetizmom, kao $to j@utdjelovanje magnetskih centara

u molekuli, te zbog mogtih primjena (jedno)molekulskih magneta [5]. U okviru médupri-
mjena progavaju se u reunalnoj industriji kao potencijalni materijali za pohranu informacija,
gdje bi jedna ili nekoliko molekula predstavljale jedan bit, te bi se tako postigla golemagusto

zapisa u tvrdom disku cainala. Predda se dace standardnu 0-1 aritmetikuaanala zami-

10
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jeniti kvantna raunalacija e se aritmetika zasnivati na stanjima kvantnog sustava. Upravo
su molekulski magneti kandidati za realizaciju tih tzv. kvantnih bitova (qubit-a). Molekulski
magneti progavaju se i u okviru primjene u medicini (pametna dostava lijekova, uniStavanje
tumorskog tkiva). Sinteza novih kompleksnih spojeva je uznapredovala te jeCmdigajni-

rati spojeve mnogih po eljnih kristalnih struktura. Metalni centri u molekulidusobno su
povezani dijamagnetskim (r@g&e organskim) mostovima preko kojih se prenosi magnetsko
medudjelovanje superizmjene. Kristalna deaima va nu ulogu u de niranju karaktera i vri-
jednosti magnetskih naeidjelovanija te je stoga zanimljivo proavati veze izm@u magnetskog
ponaSanja i kristalne strukture. Poznaeajuecin kako pojedine karakteristike kristalne struk-
ture utjeeu na magnetsko ponaSanje mogye nim ugadanjem strukture dizajnirati molekule

sa eljenim magnetskim svojstvima (medjelovanje, osnovno stanje, temperaturno ponasanje,
itd.).

Slika 1.5: Lijevo: [Mny2012(CH3C00)16(H20)4]. Zelene kuglice sin** ioni, a narasasteMn3*
[6]; Desno: [(14;7 Triazacyclonona)sFes(O.)(OH)12(H20)]. Nararcaste kuglice su iorfre>* [6]

1.4 Magnetno-strukturne korelacije

Poznavanje korelacija iznde magnetskih parametara i kristalne strukture va no je za dizajn
molekula s odrdenim magnetskim svojstvima. Za isti strukturni motiv istra uje se kako su
geometrijske karakteristike povezane s parametrima magnetsidhdjedovanja. Male pro-
mjene kristalne strukture na@&e se posti u vezanjem raeltih liganada na metalni centar.
Magnetsko méudjelovanje ovisi o vrsti i valenciji metalnih centara koji dugljeluju putem

razlicitih orbitala koje sudjeluju u n@udjelovanju izmjene |7]. U okviru ove disertacije pro-

11



12 Poglavlje 1. Magnetizam kompleksnih spojeva

ucavani su kompleksni spojeviji magnetizam potjee od elektrona iz d-ljuske. d-orbitale
prijelaznih metala su lokalizirane, stoga je dodjelovanje opisano direkthom izmjenom malo
znacajno ako ioni nisu m&usobno bliski. Mdudjelovanje u ovim kompleksnim spojevima ide
preko dijamagnetskih orbitala medijatora. Medijatori suwcedje nemetali, no mogu biti i du-
gacki mostovi koji se sastoje i od metala. U idealnomcslu kada se ndidjelovanje dvaju
magnetskih centara prenosi preko jednog nemagnetskog medijatora, ako je geometrija veze
takva da dva magnetska centra i nemagnetski medigerispru eni kut, (188), preklapanje
elektronskih orbitala prenosi antiferomagnetskalodjelovanje magnetskih centara. Ucdiu

kada dva magnetska centra i nemagnetski medijator zatvaraju kuf ppréRlapanja elektron-

skih orbitala prenosi feromagnetsko dogljelovanje. Za svaku kombinaciju oh&djelovanja
metalnih centara i za pojedine medijatoiekuju se raztiite magnetno-strukturne korelacije.
Postavljanje empirijskih korelacija svodi se na otkrivanje veze danmagnetskog parametra

I geometrijske karakteristike metal-medijator-metal mosta (kutovi i udaljenosti u mostu) koja
se mo e dobro aproksimirati nekom, eafe linearnom, ovisn@dl. Kako su metalni centri
najceZe povezani s visSe mostova preko kojih sedundjelovanje prenosi, onda se kao geome-
trijski cimbenik mosta u korelaciji uzima prosjea vrijednost te geometrijske karakteristike (to

je opravdano jer se pretpostavlja dobra aproksimacija linearnom ogisha¥ nastavku su dani

primjeri nekih magnetno-strukturnih korelacija.

Najjednostavniji metalni centar za magnetskandielovanije je Cu(ll) koji ima spin/2 i mag-

netski meludjeluje samo preko orbital$. .. Zbog jednostavnosti metalnog centra Cu(ll) u
dimerima Cu(ll) u@ene su prve magnetno-strukturne korelacije koje su potom opravdavane i
teorijskim racunima. Na slikam@ 1161 1.7 su prikazane magnetno-strukturne korelacije opa ene
u dimerima Cu(ll) izmdu vrijednosti magnetskog rdadjelovanja Cu(ll) metalnih centara 2

te kuta koji zatvaraju ti metalni centri i atom medijatoradudjelovanja superizmjene. Na slici

[1.G prikazana je magnetno-strukturna korelacija u dimerima Cu(ll) u kojima su Cu(ll) premos-
ceni atomima kisika, dok je na slici 1.7 prikazana korelacija u spojevima u kojima su Cu(ll)

premogeni atomima dusika.

12
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Slika 1.6: Korelacija izm@lu vrijednosti parametra magnetskogdudjelovanja 2 i kuta izmedu
Cu-O-Cu u dimerima Cu(I1)[]8]
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Slika 1.7: Korelacija izmelu vrijednosti magnetskog rdadjelovanja 3 i najveteg kuta u Cu-N-Cu
mostu u dimerima Cu(ll) 9]

Kod iona Ni(ll), za razliku od Cu(ll) postoji jedan nespareni elektron viSe Sto rezultira spinom
S = 1. Kod metalo-organskih spojeva Ni(ll) tatter su opa ene magnetno-strukturne kore-
lacije izmedu vrijednosti parametra magnetskogdudjelovanjaJd i kuta koji zatvaraju ioni
Ni(Il) s medijatorom O. Na slici 1|8 prikazana je opa ena magnetno-strukturna korelacija u
dimerima Ni(ll), dok je na slidi 1]8 prikazana opa ena magnetno-strukturna korelacijalizme

istih metalnih centara i istog medijatora, no za tetranuklearne kompleksne spojeve Ni(ll). Mo e

13
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se dakle primijetiti da se magnetno-strukturne korelacije mogu promatrati i u kompleksnim spo-
jevima koji sadr e viSe metalnih centara. U takvim spojevima postoji viSe kanala preko kojih se
medudjelovanje prenosi i viSe ndedjelovanja méu magnetskim centrima. | u ovim komplek-
snim spojevima se opa aju linearne ovisnosti izinenagnetskih parametara i geometrijskih
karakteristika. Sukladno kristalnoj strukturi mo e su pretpostaviti da su neka magnetska me-
dudjelovanja metalnih centara pribli no jednaka te se mo e promatrati veza tih pribli no istih
medudjelovanja i kristalne strukture. Pri tome se za geometrijsku karakteristiku opet uzima

prosjena vrijednost (primjerice progjai kut) koji odgovara putevima tih ndedjelovanja.

700

—Jiem-1

100 |

0‘0 iL 1 ' L
96.0 98.0 100.0 102.0 104.0 106.0
Ni~O-Ni/*

Slika 1.8: Korelacija izmeélu vrijednosti magnetskog rdadjelovanja J i kuta Ni-O-Ni u dimerima
Ni(Il). [LO]
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Slika 1.9: Korelacija izmelu vrijednosti magnetskog rdadjelovanjal i prosjecnog kuta Ni-O-Ni u
tetranuklearnim spojevima Ni(Il)._[11]
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Isti metalni centar ovisno u kojem se oksidacijskom stanju ve e, imaditizdipin. Sukladno

tome razicita je veza izmdu parametara magnetskogtoejelovanja i strukture za isti metalni

centar u razbitim oksidacijskim stanjima. Na slikamja I]1Q i 1.11 prikazane su magnetno-

strukturne korelacije u dimerima mangana u oksidacijskom stanju IV (Sto rezultira spinom

S = 3=2) na slici[1.1D i u oksidacijskom stanju Il (spitta= 5=2) na slicil1.11. U okviru
ove disertacije u istra ivanim kompleksnih spojevima, uz korelaciju dmparametara mag-
netskih méudjelovanjal i prosjecnog kuta preko kojeg se prenosi dugljelovanje, magnetno-
strukturne korelacij€e se razmatrati kao cjeloviti utjecaj deformacije struktoeéverokuta

kojeg tvore magnetski centri i medijatori.

-60

J (em™)

-160 \ T T T T T

96.5 97 97.5 98 985 99 99.5 100
Mn-O-Mn Angle (°)

Slika 1.10: Korelacija izmelu vrijednosti magnetskog rdadjelovanjaJ i kuta Mn(1V)-O-Mn(lv) u
dimerima Mn(1V). [12]

104 105

102 103
Mn-N-Mn angle [deg]

Slika 1.11: Korelacija izm@u vrijednosti magnetskog rdadjelovanjal i kuta Mn(I1)-N-Mn(Il) u di-
merima Mn(ll). [13
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Poglavlje 2

Modeliranje magnetskih interakcija

2.1 Magnetska meludjelovanja u molekulskom magnetizmu

Promotrimo molekulu s energijskim razinarfig, : n = 1;2;3gu magnetskom polju H. Za

svaku energijsku razinu de niramo mikroskopsku magnetizaciju:

@
o

Makroskopsku molarnu magnetizaciM tada dobijemo sumirafii po svim mikroskopskim

2.1)

rTh:

magnetizacijama te inski prema Boltzmanovoj raspodijeli:

P h
N o S)er
= —P

En
r]ekT

M (2.2)

gdje jeT temperatura k Boltzmanova konstanta. Jednad[ba]2.2 je temeljni izraz u molekul-
skom magnetizmu. Derivacija energijske razine po polju vodi na derivaciju Zeemaniaray

(g 8S H) po polju Sto daje izraz za magnetizaciju u smjeru polja:
M= Ng g<S,> (2.3)

Magnetska susceptibilnost dana je izraon 1.7. Dakléeopo magnetska susceptibilnost je
tenzor. Razhite komponente tenzora magnetske susceptibilnosticar@ju se u uzorcima u
kristalnoj formi. Pri tome se mjeri magnetizacija za reitt orijentirani kristal s obzirom na
primijenjeno magnetsko polje odnosno smjer u kojemu se mjeri magnetizacija. Time se dobi-
vaju dobivaju informacije o0 magnetskoj anizotropiji. U okviru ove disertacije nisu razmatrani
ucinci magnetske anizotropije kako su istra ivani kompleksni spojevi mjereni u polikristalnoj

formi u kojoj su ovi einci uprosjeeni.
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17 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

Spin-orbit vezanje

Kod metalnih iona, kod kojih orbitalna kutna kaiha gibanja nije zamrznuta, magnetski mo-
ment je jednak zbroju spinskog i orbitalnog doprinosa. Osim orbitalnog doprinosa magnetskom
ponasanju, postoji i doprinos koji dolazi od spin-orbit vezanja. Hamiltonijan koji akgi

spin-orbit vezanje te Zeemanov spinski i orbitalni doprinos dan je izrazom:
HSC= € S+ p(C+gsS) H (2.4)

Nespareni elektroni metala delokalizirani su preko orbitala liganada Sto rezultira smanjenjem
orbitalnog doprinosa. Hamiltonijan koji uzima ovu korekciju u obzir ima oblik koji ubljje

faktor Kkoji se naziva faktor orbitalnog smanjenja:

HS°= & S+ g(C+gS) H (2.5)

Cijepanje energijskih razina bez polja (ZFS)

Kada osnovno stanje ima spin multiplicitetaCeg od 2, njegovo vezanje s paanim sta-
njima kroz spin-orbit vezanje mo e dovesti do cijepanja njegovih Zemmanovih komponenti i
anizotropije magnetskih svojstava iako nema vanjskog magnetskog polja. Do cijepanja ener-
gijskih razina u odsustvu vanjskog magnetskog polja mo & dpri sni enju lokalne simetrije
okru enja u kojem se nalazi promatrani ion. Prema Jahn Tellerovom teoremu iskrivljenje sime-
trije vodi na cijepanje energijskih razina m@mu se smanjuje energija sustava. Hamiltonijan
koji opisuje meludjelovanje jednog magnetskog centra i vanjskog magnetskog poljzwiju
doprinose koji dolaze od Zeemanovog spinskog i orbitalnog dijela te doprinos koji dolazi od
spin-orbit vezanja:

H°= &ge(S B)+ s(L B)+ (C S) (2.6)

Ako pretpostavimo da je doprinos gornjeg hamiltonijana malen u odnosu na ukupni hamiltoni-

jan, tada ga se mo e canati u raunu smetnje prvog i drugog reda:

H% =< OjH%0 > (2.7)
X . .
D) = < OjHIK >< KjHY0 > (2.8)
K. 0 Ex Eo
Racun prvog reda r@una smetnje daje:
H°= &ge(S B)<0j0>+( gB+ S) <OQjLj0> (2.9)
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18 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

Srednja vrijednost orbitalne kutne kadie gibanja i§ezava pa je drugi pribrojnik u gornjem
izrazu jednak nuli te je stoga:

HO= gg«(S B) < 00> (2.10)
Racun smetnje drugog reda daje:

[(sB+ S) (<OEK>)I( 8B+ S) (<KjEjL >]

H%?) = 2.11
. E. E (2.11)
Uvodenjem -tenzora korekcija r@una smetnje drugog reda mo e se zapisati kao:
X < OjLaK >< KjLyjo >
= OlLgK KjLpjO (2.12)
K. 0 Ex Eo
H®@=( B+ S)  (&B+ S) (2.13)
Prema tome energijski doprinos koji slijedi iztma smetnje jest:
HRY = (B = B)+ gB g S)+(S D S) (2.14)

gdje smo dodatno uveli-tenzor koji bi odgovarao temperaturno neovisnom paramagnetskom
doprinosu:
Re= 2 % (2.15)

g-tenzor:
Ob=0e abt 2 ab (2.16)

I D-tenzor (tenzor spin-spin rdedjelovanje):
Dap = 2 ab (2.17)

Temperaturno neovisni paramagnetski (TIP) doprinos je konstantni doprinos te se on zajedno
s dijamagnetskim doprinosom oduzima od eksperimentalnih podataka. Poznate su vrijednosti
TIP-a za pojedine ione ovisno o koordinaciji. Primjerice, za mononuklearne Cu(ll), Ni(ll),
Co(ll) u oktaedarskom okru enju iznose redom 6.0 ® emumol?, 100 10 ® emumol?!i

200 10 % emumol?l.

ZFS hamiltonijan, koji ukljeuje spin-spin m@udjelovanje, dan je s ttém doprinosom u izrazu
2.14
H“FS=(S D S) (2.18)

18



19 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

D-tenzor je matrica 3x3. Pretpostavljajuda koordinatne osi odgovaraju osima svojstvenih
vektora matriceD-tenzora, hamiltonijan 2.19 se mo e zapisati samo preko dijagonalaih
nova:

HZFS = DySZ + Dy, S2 + D,S2 (2.19)

Fizikalna svojstva ostaju nepromijenjena ako se od hamiltonijana oduzme konstantni doprinos.

Oduzimaj&i (1=2)(Dyxx + Dyy)(Sg + S7 + S?) dobiva se:

H®FS) = DS2+ E(SZ  S7) (2.20)
gdje su
1 1 1
D = DZZ EDXX EDyy, E = E(DXX Dyy) (2.21)

Oduzimanjem konstantnog doprind38&(S + 1)=3 dobivamo ZFS hamiltonijan koji se &<e

mo e prondi u literaturi.
1
H?%FS = D(S2 §S(S +1)+E(SE SD) (2.22)

Ovako zapisan ZFS hamiltonijan 2]22 zadovoljava dajéH) = 0. D parametar naziva se
osni parametar ZFS-a, dok ferompski parametar ZFS-a. U oktaedarskom okru enju rompski
doprinos nageZe je malen i ovaj selan u hamiltonijanu mo e zanemariti. Ukoliko imamo dva

magnetska centra, tada je ZFS hamiltonijan kod kojeg su rombski doprinosi nula, dan s:
HZFS = Dy(Sy; 2 %sl(sl + 1))+ Dy(Sz Z %52(52 +1)) (2.23)

Ovako zapisan ZFS hamiltonijan dijagonalan je u 8£5,.1S,S,, >. Hamiltonijar{ 2.2B mo e
se zapisati tako da bude dijagonalan u bazi ukupnog $Bf8§S3S, >, gdje suS = S; + S, i
S;=S;1+ S

H4FS = D(S? %S(S + 1)) (2.24)

D, D1 i D, su povezani algebarskom relacijom. Ukoliko radimo s hamiltonijanom 2.23, govo-
rimo o mono-ionskinD parametrima, a ukoliko radimo s hamiltonijanpm 2.24, govorinid o

parametru koji odgovara ukupnom spirang.giant spin).

Medudjelovanje molekula

Pojedine molekule su same po sebi rijetko potpuno izolirane te njihoviudjelovanje utjee
na magnetska svojstva. Problemdudjelovanja molekula mo emo tretirati kao smetnju u ok-

viru srednjeg polja svih spinova svih molekula. Ovo je opravdana aproksimacija jer su metalni
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20 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

centri susjednih molekula ndesobno udaljenigemu pridonosi i organski omatpi stoga je
medudjelovanje slabo. Izaberemo li daSe u smjeru primijenjenog vanjskog magnetskog po-
lia, ova smetnja je oblikaz® < S, > S,, gdje je< S, > srednja vrijednos8, komponente
operatora spina)® je parametar nm#udjelovanja susjednih molekula,zabroj prvih susjeda

molekule. Spinski hamiltonijan tada ima slijedeblik:
H=Hs+g gS,H zP<S,>S, (2.25)
gdje jeHs spinski dio hamiltonijana jedne molekule. Svojstvene energije hamiltonijana su tada:
E(S; Ms) = Eo(S;Ms) + Ms(g gH  zP< S, >) (2.26)

gdje je Eq(S; Ms) svojstvena vrijednost spinskog dijela hamiltonijana jedne molekulg; >

je dan Boltzmannovom raspodjelom:
PP
<S,>= P Hs

S Ms

Mge E(SMs)%T

e E(S;Ms)=kT

(2.27)

Ako razvijemo eksponencijalnu funkciju u Taylorov red po energiji i zanemadlaoove vise

od 1. reda, dobivamo:

PP |
S Ms Mse EO(S’NIIDS):k;(l Ms(g sH zP< S, >):kT)

<§,>= ! sl Ve © Eo(S;Ms)=T (2.28)
S
Kako je:
X X .
Mge EoSMs)FT = ¢ (2.29)
S Ms
jednad bg 2.2P postaje:
P P
M2e BoGM)*T(q oH zP< S, >)=kT
_ s Mg Mg B z
<S,>= s Ps P o EGRAT (2.30)
S
iz cega dobivamo:
g gHF(J;T)
<S,>= 2.31
z KT zXPF(@J;T) (2.31)

gdje je sJ oznaen skup svih raztitih parametara nudjelovanja spinova unutar jedne mole-

kule,
P P M2 e Eo(S;Ms)=T

. - P M S
F;T)=- - SM S ST (2.32)
S

Koristeti izraz[2.3 sada je magnetska susceptibilnost dana izrazom:

N 5F(;T)

s (2.33)
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21 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

2.2 Programi za racunanje

Izmjerene podatke magnetskih mjerenja je potrebno interpretirati. Interpretacija se svodi na
racunanje magnetizacigusceptibilnosti i interpretaciju dobivenih nuneiih parametara po-
jedinih doprinosa u hamiltonijanu. Na temelju kristalne strukture identi ciraju se svi @ipgu
odnosno svi relevantni magnetski doprinosi, koji seeuravaju u hamiltonijan. U situaciji kada

je takav hamiltonijan dijagonalan u standarnoj bazi ili se pomkambeove sheme spinskih
sprezanja mo e dijagonalizirati, moge je susceptibilnost izraziti anatikiim izrazom. Nedi-
jagonalni hamiltonijan potrebno je dijagonaliziratctenanjem svojstvenih vrijednosti i svoj-
stvenih vektora hermitske matrice. Prilikom dugljelovanja véeg broja magnetskih centara
matrica hamiltonijana postaje prevelika, étoi numertku dijagonalizaciju numeceki zahtjev-

nom (ako je uope racunalno mogta). U takvim situacijama se nastoje iskoristiti simetrije
hamiltonijana te matricu hamiltonijana rastaviti po potprostorima ukupnog spina i na taj na-
cin dijagonalizirati matrice manjih dimenzija koje odgovaraju tim potprostorima. Dobivanje
pouzdanih parametara magnetskih mjerenja nije trivijalno. Nerijetko, kada imamo viSe slo-
bodnih parametara numekie prilagodbe, dobivaju se viSestruke kombinacije dobrih prilagodbi
te je onda potrebno raaiti koja je kombinacija dobivenih parametra iz prilagodbi zikalno

Ispravna.

Pojedine grupe razvile su vlastite programe za analizu magnetskih mjerenja (MAGPACK, PHI,
EasySpin i drugi) od koji su neki komercijalni (potrebno je pristup platiti), a neki su slobodno
dostupni za koriStenje znanstvenoj zajednici. lako ovi programi ouggsiroke moganosti
analize magnetskih mjerenja, nedostatak njihovog koristenja jest da je njima&enmgunati

samo ono Sto su i onako kako su autori programa predvidjeli. Prilikom analize magnetskih mje-
renja ponekad je problemu potrebno pristupiti nain&oji nije programiran u opcijama ovih
programa. Takder, po eljno je imati kontrolu u prilagodbi i kontrolu pojedinih magnetskih
parametara. S obzirom na to i sa eljom da svaka grupa za istra ivanje molekulskog magne-
tizma ima moganost analizirati bilo kakav problem i na bilo koji ¢ia, pristupio sam izradi
vlastitih programa za analizu magnetskih mjerenja. dera su programi za prilagodbu i za
simulaciju (T) i M(H) (mjerenih) ovisnosti kao i programi koji omoguju racunanje (T) i

M(H) ovisnosti u ogenitim kompleksnim spojevima. Taffer su, zbog e kasnosti caina, za
pojedine skupine spojeva izfani zasebni programi. lztiani programi za analizu magnetskih

mjerenja, kao svoju posebnost, imaju mogast ksiranja pojedinih magnetskih parametara

21



22 Poglavlje 2. Modeliranje magnetskih interakcija

na odrelenu vrijednost te prilagodbu mijenjanjem preostalih parametara. Ncknalgoritmi

za prilagodbu mjerenih podataka na teorijsku ovisnost sadroepo korak (zadavanje pet-

nih vrijednosti parametara), a u svakom sljegl® koraku vrijednosti parametara se mijenjaju
ovisno o algoritmu koji se koristi. U izceenim programima koristen je “leastsq' modul koji ko-
risti Levenburg-Marquardt gradijentni algoritam za prilagodbu. Programi, kao svoju posebnost
imaju mogunost automatskog mijenjanja getnog koraka (pzetnih parametara) u Sirokom
rasponu. Prednost im je i mogouost numeike prilagodbe magnetskih parametara pri czli

tim prikazima, (T)i T(T), istovremenogcime se ele dobiti precizne i pouzdane vrijednosti
pojedinih magnetskih parametara u niskotemperaturnom i visoko-temperaturnontjpcgiru

istom te inom. Na slic 2.]L prikazan je dijagram toka prilagodbe na mjerene podatke.

- B Datoteka s podacima ] . Dobivanje parametara
\ Palje Matrica Erilagodba prilagodbe
. Ulaz 4 Spineyl hamiltonijan Setniapo " Graficki prikaz

Interakcije Roceinim uyjetima Ponéﬁéﬂbodataka

Slika 2.1: Shematski prikaz prilagodbe na mjerene podatke

Za istra ivanje povezanosti izndel magnetskog ponasanja i kristalne strukturedera su i
programi u programskom paketu Python zauanje kutova iznmahu kojih se prenose nae-
djelovanja te udaljenosti izndes magnetskih centara mhesobno i udaljenosti iznade magnet-

skih centara i medijatora mdedjelovanja. Reunati su raztiti kutovi: kutovi koje zatvaraju tri
iona, kutovi koje zatvaraju dvije ravnine i kutovi koje zatvaraju ravnina i pravac dvaju iona. Za
istra ivanje oktaedarskog okru enja magnetskog centraderaje program koji iz koordinata

racuna pojedine udaljenosti u oktaedru kao i kutove.
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Poglavije 3

Istra ivani spojevi

3.1 Uvod

S namjerom boljeg razumijevanja magnetizma kompleksnih spojeva u ovoj disertaciji se pro-
ucavaju novi tetranuklearni spojevi Ni(ll), novi dimeri Cr(lll) u kojima Cr(lIl) mhedjeluju

preko dijamagnetskog O—NB-O mosta i heterometalni kompleksni spojevi koji se sastoje od
dimera Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Mn(Il) i monomera Cr(lll) u kojima su metalni centri Cu(ll),
Ni(ll), Co(Il) i Mn(Il) u dimeru povezani preko oksalatnog anionaQZ, u mostu. Magnetska
svojstva istra ivanih spojeva su mjerena u polikristalnom obliku, stoga nisu razmatiaci u

anizotropije.

3.2 Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(ll) kubanske

strukture

Magnetska svojstva

Kubanski kompleksni spojevi (sliKa 3.1) su zanimljivi Ni

znanstvenoj zajednici te su istra ivani u velikoj mjeri o)

zbog zanimljivog magnetizama, koji se u ovim spoje-

vima opa a, i zbog jednostavnosti sinteze. Broj mag-

netskih centara u kubanskim kompleksnim spojevima
_ _ _ N Slika 3.1: Kubanska struktura NO4
je dovoljno malen da je mo@e provoditi egzaktne nu-

mericke magnetske caine. S obzirom na klasi kaciju kubanskih kompleksnih spojeva prema
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24 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

duljini veza izmelu niklova [14], zapisane kao zbroj broja kita i duljih veza, razlikujemo ti-
pove kubanske strukture*2, 4+2 i 6+0; za koje se izraz za susceptibilnost mo eunati ana-

liti cki [[7]. U slucaju ni e simetrije kubana, tj. kada su tri para veza i@ih duljina, potrebno je
ukljuciti tri razlicita parametra magnetskih thedjelovanjacime matrica hamiltonijana vise nije
dijagonalna u standardnim bazamacdua susceptibilnosti postaje slo eniji. Postoje i primjeri
tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(ll) kubanske strukture ni e simetrije gdje je potrebno
ukljuciti viSe od tri parametra magnetskih theljelovanjal[15]. Faktori koji utigu na magnet-
ska svojstva kompleksnih spojeva kubanske strukture su éljdagndi, koordinacija metalnih
centara i kristalna struktura [11], [16], [17], [18]. Ligandi koji se koriste za sintezu kompleksnih
spojeva kubanske strukture mogu se podijeliti u dvije glavne skupine: (1) piridil ili imidazol s
dusSikovim skupinama i (2) Schove baze s hidroksilnim skupinama [19]. Mijenjanjem reizli

tih liganada mo emo istra ivati vezu izntki kristalne strukture i magnetskih svojstava. Utjecaj
razlicite koordinacije centara Ni(Il) na magnetska svojstva se ogleda u vrijednostima osnog pa-
rametraD, cijepanja energijskih razina bez prisustva polja (ZES) [20]. Primjerice, za Ni(ll) s
koordinacijskim brojevima 4 ili 5, vrijednodd mo e biti i nekoliko desetaka K [21]. Sinteza
kompleksnih spojeva s raeltim ligandima istog magnetskog motiva nije jedinicimapode-
Savanja magnetskih svojstava. M@gye utjecati na magnetska svojstva reiiin metodama
sinteze[16]. Molekulske magnetske spu ve (naziv koji je prvi upotrijebio Kahn) su materijali
kod kojih je mog@e reverzibilno mijenjati stanje iz nemagnetskog u magnetskiame sta-

nje jednostavnim kemijskim procesima, primjerice dehidracijom-rehidracijom [22]. Primjeri
takvih materijala méu Ni, kubana kompleksnim spojevima sulul[23],1[24]. Razumijevanjem
magnetizma na razini kubana @@emo razumjeti magnetska svojstva mreig su gralevne
jedinice kubanil[25].

Dosadas$nja istra ivanja povezanosti kristalne strukture i parametara magnetstodjeteva-

nja Ni(ll) iona pokazala su da je parametar magnetskodudglovanjal linearno povezan s
prosjeenom vrijednosti Ni-O—Ni kuta (dva kuta, tj. dva puta doejelovanja) preko kojeg se
medudjelovanje prenosi[5], [11], [16], [23], [26], [27], [28], [29]. Christou i suradnicil[11] prvi
su predlo ili ovu korelaciju izmdu vrijednosti parametara rdedjelovanjal i prosjecnog kuta
Ni—O-Ni. Vrijedi spomenuti da je stha magnetno-strukturna korelacija opa ena i u dinuk-
learnim i trinuklearnim kompleksnim spojevima Ni(I[) [10], [28], 1271, 1301, [30], [31], [32],
[33], [34], [35], [3€], [37], [38]. Noviju linearnu ovisnost, koja ukijuje magnetske rezultate
velikog broja istra ivanih kubanskih kompleksa Ni(ll), predlo ili su Das i suradnici, a ona glasi

JIK] = 675 + 6681 [23]. Prema ovoj relaciji za vrijednosti prosjeog kuta manjeg od 99
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25 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

ocekuje se feromagnetsko tadjelovanje, dok se za &e kutove aekuje antiferomagnetsko
medudjelovanje. Ova korelacija provjerena je i palena teorijski DFT raunom [27]. Druga
strukturna karakteristika koja ugje na magnetsko ponasanje jest kut idm©-Ni-O ravnina.

U slucaju kada se oba nikla nalaze s iste strane presgO-Ni-O ravnina, utdeno je da se

za kutove vée od 170 ocekuje antiferomagnetsko mhedjelovanje([11],116],[126],[127],131].
Istra ivani tetranuklearni Ni(Il) kubanski spojevi su strukturno zanimljivi jer se ne nalaze svi Ni
s iste strane pregj&Sta O-Ni-O ravnina. Postoje taffer pokuSaji korelacije jakosti magnetske
interakcijeJ s udaljenostima izn Ni centara, kao i s udaljenostima izdueNi i najbli eg O,

no te korelacije nisu jednozoao potvdene [27],[28].

Istra ivani spojevi

Istra ivano je 13 novih tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(ll). Spojevi su sintetizirani i
odredena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijima Zavoda za opnorgansku
kemiju na Kemijskom odsjeku, Prirodoslovno-matertiady fakulteta, SvetiliSta u Zagrebu

(prof. dr. sc. Marina Cindd i prof. dr. sc. Gordana Pavl@). Spojevi su koordinirani Schif-
fovim bazama, a dobiveni su sintezom u reitim pojedinanim ili kombiniranim alkoholima
(metanol, etanol, propanol, butanol i pentanol). Detalji sinteze spojeva i strukturne karakteriza-
cije mogu se pror@ u [39]. U literaturi postoje rijetki primjeri kubanskih kompleksnih spojeva
Ni(ll) u kojima su kao ligandi na niklove vezani alkoholiaeg broja atoma ugljika (propanol,
butanol, pentanol). loni nikla nadeiIsobno su povezani kisicima u kubanskoj strukturi. U tablici
[3.7 dane su kemijske formule istra ivanih spojeva zajedno s njihovom numeracijontdsia

koristiti u nastavku disertacije.

Kristalna struktura

Potpuno utonjena kristalna struktura dobivena je za sedam od trinaest kompleksnih spojeva.
Za preostale kompleksne spojeveart@avanije nije do kraja provedeno jer se pojavljuju neure-
denosti ili je nedostatan broj re eksa. Na sfici 3.2 prikazana je kristalna strukiBrgomdcu
programskog paket®lercury. Ovu, kao i ostale kristalne strukture, mo e se prcina Cam-
bridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u tgbli¢i 3.1. Molekulske

jedinke melusobno nisu povezane u lance ili mre €& izolirane (slika 3]3).

U svim kompleksnim spojevimeetiri nikla i cetiri kisika tvore blago deformiranu kubansku
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26 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

Tablica 3.1: Istra ivani tetranuklearni Ni(ll) kompleksni spojevi; Me CH3, Et = C,Hs5, Prop= CzHz,
But = C4Hg, Pent= CsH11, L = N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salicilidenimin

Spoj Kratica | Broj | CCDC
[NisLs(MeOH),(PentOH)]MeOH | C1C5 | (1) | 1836044
[Ni4L4(EtOH),(PentOH)] C2C5 | (2) -
[NisL4(ProOH)(ButOH),] C3C5 | (3) -
[NizL4(ButOH),(PentOH)] C4C5 | (4) | 1836042
[NizL4(PentOH)] C5 (5) | 1836041
[NisL4(MeOH),(ButOH,L]JMeOH | C1C4 | (6) | 1836041
[Ni4zL4(EtOH)(ButOH),] C2C4 | (7) | 1936045
[NisL4(ProOH)(ButOH),] C3C4 | (8) -
[Ni4L4(ButOH)] C4 (9) | 1836040
[Ni4zL4(ProOH)(MeOH),] C1C3 | (10) -
[Ni4L4(EtOH),(ProOHY] Cc2C3 | (11) -
[NizL4(ProOH)] C3 (12) | 1836039
[Ni4zL4(EtOH)] C2 (13) -

Slika 3.2: Prikaz asimetdne jedinice kristalne struktu@lC4

kocku. Svaki ion nikla nalazi se u deformiranom oktaedarskom okru enju kajmjsaa pet
kisika i jedan duSika. Na svaki nikal ve u se alkoholi kao ligandi. Neki od istra ivanih kom-

pleksnih spojeva imaju kao ligande na svakom niklu iste alkol@k C3, C4i C5), dok su kod
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Slika 3.3: Prikaz kristalne struktur€1C4 u prostoru

drugih istra ivanih spojeva na pojedinom niklu razte kombinacije alkoholaG1C5, C2C5,
C3C5, C4C5, C1C4, C2C41 C3C4, C1C3, C2C3). Oktaedri oko nikla su osno deformirani s
duljinom veza od oko 2.2A i 2.1A u osnom smjeru i oko 1.95A i 2.05A u ravnini okomitoj
na osni smjer. Duljine veza u oktaedarskom okru enju nikla, koje se ve u za kubansku kocku,
nesto su kree (0.1A) od duljina veza izvan kubanske kocke. Udaljenosti i kutovi u oktaedar-
skom okru enju svakog nikla nalaze se u Dodatku na kraju disertacije. U kubanskoj kocki svaki
nikal je vezan s preostala tri nikla preko dva kisikova mosta. Udaljenostidamélovih iona

dane suu tabli2 i iznose oko 3A dok duljine veza idmaikla i kisika u kubanskoj kocki
iznose oko 2A . Ove pojedine udaljenosti nalaze sedakar Dodatku na kraju disertacije.
Deformacija kubanske kocke karakterizirana je s tri strukturne karakteristike: kutonduzme
veza Ni—O—-Ni, kutom izm@&u O-Ni-O ravnina i kutom izm@u jedne O-Ni-O ravnine i vektora
Ni..Ni. Vrijednosti ovih kutova za pojedine kompleksne spojeve dane su u Dodatku na kraju
disertacije. Svi ioni kojicine pojedinu stranicu kubanske kocke se ne nalaze u istoj ravnini.
Nadalje, kutovi izmdu Ni—O—Ni odstupaju od pravog kuta (90 iznose izmeéu 93 i 103 .
Prema standardnoj klasi kaciji kubanskih kompleksnih spojeva prema duljini vezalizmk-

lova u kubanskoj kocki istra ivani kompleksni spojevi pripadaju skupimR&ubana.
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Tablica 3.2: Udaljenosti izmdu iona Ni (A) u kompleksnim spojevima kubanske strukture

C3 C4 C5 | C4C5| C1C4| C1C5| C2C4
Ni1l—Ni2 | 3.070| 3.051| 3.280| 3.274| 3.079| 3.073| 3.057
Ni1l—Ni3 | 3.364| 3.327| 3.091| 3.092| 3.328| 3.313| 3.362
Nil—Ni4 | 3.084| 3.091| 3.118| 3.111| 3.046 | 3.068 | 3.082
Ni2—Ni3 | 3.100| 3.080| 3.112| 3.119| 3.058| 3.059 | 3.080
Ni2—Ni4 | 3.341| 3.389| 3.080| 3.076| 3.320| 3.329| 3.324
Ni3—Ni4 | 3.049| 3.087| 3.328| 3.332| 3.078| 3.084 | 3.075

3.3 Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(ll) dikubanske

strukture

Magnetska svojstva

Tetranuklearni Ni(ll) kompleksni spojevi, osim u strukturi kubanske kocke, mogu &@e na
drugim strukturnim oblicima: u obliku kvadrata, u lancu, u obliku tzv. butter y-core' te u
(defektnoj) dikubanskoj strukturi. Ovi strukturni oblici prikazani su na 3.4. U dijelu ove
disertacijece se progavati magnetno-strukturne korelacije tetranuklearnih Ni(ll) kompleksnih
spojeva dikubanske strukture. Dikubansku struktiine dvije kocke sa zajedrikom stranicom
kojima nedostaje po jedan vanjski vrh. Kako dikubanski spojevi imaju isti strukturni motiv
preko kojega se ntkidjelovanje prenosi kao i kod kubanskih spojeva, mo e cgkivati da

slijede i iste magnetno-strukturne korelacije.

Slika 3.4: Strukturni oblici tetranuklearnih spojeva Ni(ll)
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29 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

Tetranuklearni Ni(ll) kompleksni spojevi dikubanske strukture su znatno manje istra ivani u
odnosu na kubanske spojeve. U dosadasnjim istra ivanjimatinvkompleksnih spojeva je
opa eno feromagnetsko rdadjelovanje([29],/136],.138],140],141]/142],143]/144][ 145]| [46],
[47], [48], [49] Ni(Il) preko kisikovog mosta. U manjem broju istra ivanih kompleksnih spojeva
prevladavajae maludjelovanje iona Ni(ll) je antiferomagnetsko [27], [46], [49], [50], [51],
[52], [53]. Medu istra ivanim spojevima joS su i kompleksni spojevi u kojima su metalni
centri razlcitin koordinacijskih brojeva, 5 i 6, [40], [50]/ [53]. U teoriji ligandnog polja se
predvida da su za Ni(ll) koordinacije 5, ovisno o cijepajnu d-orbitala u kristalnom polju, @®gu

dvije vrijednosti spinaS =0i S = 1.

Istra ivani spojevi

Istra ivana su dva nova tetranuklearna kompleksna spoja Ni(ll) dikubanske strukture. Spojevi
su sintetizirani i odrdena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijima Zavoda za op

I anorgansku kemiju na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matekadi fakulteta SvetiliSta

u Zagrebu (prof. dr. sc. Marina Cindriprof. dr. sc. Gordana Pavia)i Detalji sinteze spojeva

i strukturne karakterizacije mogu se préna [54] i [55]. U tablici[3.3 su dane kemijske formule

istra ivanih spojeva zajedno s njihovom numeracijom kigsse koristiti u nastavku disertacije.

Tablica 3.3: Istra ivani tetranuklearni Ni(ll) kompleksni spojevi dikubanske strukture,
L = N-(2-hidroksi-5-metilfenil)salicilidenimin

Spoj Kratica | Broj | CCDC
[NioL,(H,0)];0.75CHOH | DC1 | (1) | 1015935
[Ni,Lo(CH3CN)], DC2 | (2) | 1015936

Kristalna struktura

Na slici[3.5 je prikazana kristalna struktubeC1 pomcdtu programskog paketdercury. Ovu,

kao i kristalnu strukturu drugog spoja, mo e se prona Cambridge kristalografskoj bazi
CCDC pod brojevima koji su navedeni u tablici[3.3. Molekulske jedinkéusebno nisu po-
vezane u lance ili mre e, \esu izolirane (slika 3]6). Unutarnji ioni nikala, koji se nalaze na
zajednckoj stranici dviju kocki, su oktaedarski koordinirani, dok je koordinacijska sfera vanj-
skih iona nikla deformirano kvadratno piramidalna. Addisonov parametkoji se de nira

za koordinaciju pet kao = j  #j=60, gdje su i # dva najv€a kuta oko metalnog iona

( = 0 zasavrSenu sfernu piramidalnu 1 za trigonalnu bipiramidalnu koordinaciju), iznosi

= 0:36 kod kompleksnog spofaC1, odnosno = 0:44 kod kompleksnog spojaC2. Duljine
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Slika 3.5: Prikaz asimetdne jedinice kristalne struktui2C1

veza oko heksakoordiniranih iona nikla su u rasponu 1.990-2.120A za kompleksBiGpaj

2.010-2.128A za kompleksni spDiC2, dok su duljine veza oko pentakoordiniranih iona nikla
nesto kr&e i one su u rasponu 1.951-2.063A za kompleksni B2} odnosno 1.930-2.044A
za kompleksni spdpC2. U tablici[3.4 su navedene udaljenosti izeniklovih iona u pojedi-

nim kompleksnim spojevima, dok su u tab[ici5.9 dane vrijednosti kutovadzrmeza Ni-O-Ni.

Udaljenosti izméu unutarnjih iona nikla (3.187A u kompleksnom spBjG1i3.254A u kom-

pleksnom spojuDC?2) su veee nego udaljenosti unutarnjih i vanjskih iona nikla (koje sickra

od 3.1A). Vrijednosti kutova izma@u unutarnjih iona nikla i kisika (99.88 102.40) su ve&e

nego kutovi izmdu unutanjih i vanjskih iona nikla i kisika, koji su u rasponu 93.999.15 u

kompleksnom spojidC1, odnosno 94.10 98.80 u kompleksnom spojdC2.

Tablica 3.4: Udaljenosti izmdu iona Ni (A) u kompleksnim spojevima

DC1 | DC2
Nil—Nil' | 3.187| 3.254
Ni1l—Ni2 | 3.055| 3.080
Ni1l—Ni2' | 3.093| 3.053
Ni1'—Ni2 | 3.093| 3.053
Nil'—Ni2' | 3.055| 3.080
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31 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

Slika 3.6: Prikaz kristalne strukturBC1 u prostoru

Tablica 3.5: Kutovi izmedu veza Ni-O-Ni ()

Kut DC1 | DC2
Ni1-O11-Ni2 | 99.15| 98.80
Nil-O12-Ni2' | 97.77| 98.00
Nil-022-Ni2 | 97.57| 94.10
Nil-O22-Nil' | 99.88| 102.40
Ni2 -O22-Nil' | 93.97| 98.80

3.4 Cr(lll) premos ceni —O-NBY)—O— mostom

Magnetska svojstva

Istra ivan je utjecaj promjene strukture na magnetsko ponasanje u strukturno kompliciranijoj
situaciji kada se magnetsko thedjelovanje prenosi preko dijamagnetskog mosta koji se sastoji

od viSe atoma. S tom motivacijom istra ivani su dimeri Cr(lll) u kojima Cr(lll) magnetski
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32 Poglavlje 3. Istra ivani spojevi

medudjeluju preko dugekog mosta —O-NW¥—-O-. Metalni centri Cr(l11) imaju tri elektrona u
valentnoj d-ljusci. Svi elektroni su nespareni Sto rezultira ukupnim spiSem3=2 pojedinog
metalnog centra Cr(lll). Magnetsko thedjelovanje preko dug&ih mostova koji ukljeuju
drugi, dijamagnetski metal slabo je istra ivano. U literaturi postoje rijetki primjeri ovakvih
medudjelovanjall56], [[5/7],[158],159],[160], 161],[162], dok prema dostupnim informacijama
postoji samo jedan primjer rdedjelovanja Cr(lll) [56]. Stoga su za razmatranja povezanosti
vrijednosti magnetskih parametara i kristalne strukture preko ovakvih mostova nu no potrebna
istra ivanja novih kompleksnih spojeva s ovakvim mostovima. Uz vrijednosti kutova u mostu
preko kojih se prenosi naieidjelovanje na noudjelovanje mogu utjecati duljine veza u mostu
te razlike energija iznahu p orbitala kisika ip orbitala dijamagnetskog Nb(V). Na magnetsko
ponaSanje ovih spojeva izraviee utjecati ukoliko dde do prijenosa nabojafig. metal-to-
metal charge transfer (MMCT)) iona Cd¥) na ion Nb ¢°) do kojeg mo e d@i pod nekim
vanjskim utjecajem, primjerice svjetlorn [63]. Tada metalni centri kroma imati spin 1, dok
ce jedan elektron koji je prenesen na Nb rezultirati spind@nietalnog centra Nb. Za Cr(lll)

u oktaedarskom okru enju necekuje se znegajan doprinos ZFS [64].

Istra ivani spojevi

Istra ivana su tri nova dimera Cr(lll) u kojima su Cr(lll) povezani preko mosta —CYND—.
Spojevi su sintetizirani i oddeena im je molekulska i kristalna struktura u laboratorijama Za-
vodu za kemiju materijala na Institutu Ber BoSkovt (dr. sc. Marijana Jugi dr. sc. Lidija
Andros Dubraja, dr. sc. Jasminka Popomir. sc. KreSimir Motanov). Detalji sinteze spojeva

i strukturne karakterizacije mogu se préna [65] i [66]. Istra ivani kompleksni spojevi dani
su u tablic3.6.

Tablica 3.6: Istra ivani spojevi

Spoj Kratica | Broj | CCDC
[Cra(phen)( -O)4Nb,(C,0,4)4] 2H,0; phen= 1,10-fenantrolinl Cr2 (2) | 1580889
[Cry(terpyk(H20)2( -O)4Nb,(C,0,4)] 4H,0; terpy= terpiridin |  Cr3 (3) | 1580890

Kristalna struktura

Na slikamd 3.7 | 3]8 prikazana je kristalna strukt@e-a. Ova i ostale kristalne strukture
mogu se pron@ u Cambridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u

tablici[3.6. Molekulske jedinke niisobno nisu povezane u lance ili mre eCcv&u izolirane
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Slika 3.7: Kristalna strukturaCr2

(slika[3.8). Na pojedini Cr(ll) kao ligandi su vezani birpiridi@(1), fenantrolin Cr2) i terpi-
ridin (Cr3). Cr(lll) i Nb(V) su u oktaedarskom okru enju. Oktaedarsko okru enje oko Cr(lll)

cine cetiri dusSika koja dolaze od liganada i dva kisika. Kromovi ioni u dimerdlns®bno su

povezani mostom —O—NB—O- na nain da Cr-Nb-Cr-Nb tvore deformirani kvadrat. Kie-

sobna udaljenost Cr(lll) u dimeru iznosi 5.412ACu1, 5.359A uCr2 te 5.411A uCr3, dok

udaljenosti izmdu Cr(lll) u dimeru preko mosta —O—I-O—iznose 7.420A z@r1, 7.332A

zaCr2 i 7.400A zaCr3. Duljine pojedinih veza i kutovi u —O—NB—O— mostu dani su u

donjim tablicama:

Tablica 3.7: Tablica kutova u —O—N¥)—O— mostu. Kutovi su dani u]

Spoj | Cr1-O1-Nbl| Nb1-O2-Cr2| Cr2-O3-Nb2| Nb2-O4-Crl| O1-Nb1-O2| O3-Nb2-O4
Crl 162.49 167.81 158.71 174.60 102.47 102.02
Cr2 170.53 170.53 170.53 170.53 102.20 102.20
Cr3 164.78 167.72 164.8 167.72 102.23 102.21
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Slika 3.8: Prikaz kristalne struktur&r2 u prostoru

Tablica 3.8: Udaljenosti u —O—N#)—O— mostu [A]

Spoj | Cr1-O1 | O1-Nbl| Nb1-O2| O2-Cr2| Cr2-O3| O3-Nbl | Nb1-O4 | O4-Crl| Cr1-Cr2
Crl 1.92 1.80 1.80 1.90 191 1.79 1.8 1.91 5.41
Cr2 1.89 1.78 1.78 1.89 1.89 1.78 1.78 1.89 5.36
Cr3 191 1.79 1.79 191 1.91 1.79 1.79 1.91 541

Slika 3.9: Bipiridin

Slika 3.10: Fenantrolin

Slika 3.11: Terpiridin
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3.5 Kompleksni spojevi M,Cr, (M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i

Mn(ll)) s oksalatnim anionom u mostu

Magnetska svojstva

Istra ivanje magnetskog ponasanja kompleksnih spojeva mijenjanjencitdzliganada te ta-
kav utjecaj na kristalnu strukturu nije jedinicia prowcavanje povezanosti kristalne strukture

I magnetskih svojstava. Zanimljivo je prcavati kako se zamjena pojedinih magnetskih (me-
talnih) centara u istom kristalnom motivu odra ava na magnetsko ponasanje kompleksnih spo-
jeva. Tom je motivacijom pratavano magnetsko rdadjelovanje preko oksalatnog aniona koji
premoguje (slika[ 3.1R) Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Mn(Il) Mn(ll) ione. Oksalatni mostovi u kom-
pleksnim spojevima zanimljivi su zbog svoje rigidnastne se dobivaju planarni mostosija
planarnost pogoduje magnetskomdudjelovanju superizmjene magnetskih centara [67]. Ta-
koder, oksalatni anioni su dobri donori, oma@gju vezanje raztitih liganada na sebe. Za-
nimljivi su i zbog mogw@nosti istra ivanja feroelektdnog ponasanja [68]. Zamjenom metalnog
centara u dimeru mogu se mijenjati orbitale koje sudjeluju dudglovanju izmjene, a time se

mijenja karakter i jakost ndudjelovanja superizmjene.

Metalni centri Cu(ll) imaju devet elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih je jedan nesparen.
Prema tome, naudjelovanje spinov& = 1=2 u dimerima bakra odvija se prekte ,» orbi-
tale. DosadaSnja eksperimentalna istra ivanja pokazuju da se u dimerima Cu(ll) oksalatnim
anionom mogu prenositi i antiferomagnetsko i feromagnetskduaielovanije![7], [[69],[[70],
[71], [72], [73], |[74], [75]. Neki teorijski rauni govore da se dominantan doprinos jakosti
magnetskog n#udjelovanju preko oksalatnih mostova odvija izfuel,. » orbitala metala i
orbitala oksalata [7],.[70]. Ni(ll) ima osam elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih su Sest
sparena i dva nesparena Sto rezultira spir®m 1. Prema tome, metalni centri u Ni(ll) me-
dudjeluju preko superizmjerd. . i d2 orbitala. Kako je vé navedeno u opisu magnetskih
svojstava tetranuklearnih kompleksnih spojeva Ni(ll) kubanske strukture, kod Ni(ll) prisutan
je znacajan doprinos ZFS. Magnetsko ponaSanje Co(ll) u oktaedarskom okru enju je slo eno
zbog magnetskog doprinosa koji dolazi od nezamrznute orbitalneihk®@lgibanja. Co(ll) ima
sedam elektrona u valentnoj d-ljusci od kojih etiri sparena $to odgovara spiSu= 3=2 i
orbitalnoj kolicini gibanjaL = 3. Spin-orbit vezanje Co(ll) u oktaedarskom okru enju je do-

minantan magnetski doprinos. 1z literature je poznato da parametar spin-orbit vezamjei
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oko 245K [[7]. Metalni centri Mn(ll) imaju pet elektrona u valentnoj d-ljusci. Svi elektroni su
nespareni Sto rezultira ukupnim spin@¥ 5=2 pojedinog metalnog centra Mn(ll). Magnetsko
medudjelovanje superizmjene preko oksalatnog aniona u dimerima Mn(ll) se odvija preko svih
d-orbitala @y, dyz, dyz Ay y2, dz2).

Istra ivani spojevi

Istra ivana sucetiri nova kompleksna spoja istog kristalnog motiva, a cit#ti magnetskih
centara: [M(phen) -C,04)][Cr(phen)(GOy).], 4H,O, M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Mn(ll)
[Cu,Cry, NiyCry, Co,Cr, i Mn,Cry] (vidi tablicu[3.9). Sintezu spojeva i strukturnu karak-
terizaciju rendgenskom difrakcijom napravili su u laboratorijama Zavoda za kemiju materijala
na Institutu Rder BoSkovt dr. sc. Marijana Jugii dr. sc. Lidija Andro$ Dubraja. Detalji
sinteze spojeva i strukturne karakterizacije mogu se @ianfy6]. Kompleksni spojevi sastoje

od dimera istog metala M i dva izolirana monomera Cr(lll).

Tablica 3.9: Istra ivani spojevi

Spoj Kratica | Broj | CCDC
[(Cu(phen))z( -C204)][Cr(phen)(GOy)2]2 4HO | CCr, | (1) | 1542035
[(Ni(phen))z( -C204)][Cr(phen)(GOs)2]2 4H,0 | NioCr, | (2) -
[(Co(phen))z( -Co04)][Cr(phen)(GOa4)2]2 4H0 | CoCr | (3) | 1542034
[(Mn(phen})z( -C204)][Cr(phen)(GOy).]2 4H20 | Mn,Crp | (4) | 1542033

Kristalna struktura

Kompleksni spojevi MCr, (M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Mn(ll) ) su istog strukturnog motiva, s
malim razlikama u duljinama veza (do 0.1 A). Spojevi kristaliziraju u prostornoj g?lipKris-
talna struktura sastoji se od jednog sinwtdg dinuklearnog kationa [M(pheii.0,)]%", dva

simetricha ekvivalentna mononuklearna aniona [Cr(phesQ(»] i 4 H,O molekule. Kris-

Slika 3.12: Oksalatni anion, €04, u mostu

talna struktura CiCr, prikazana je na slikama 3]14 i 3]13. Ovu i ostale kristalne strukture
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mo e se pronai u Cambridge kristalografskoj bazi CCDC pod brojevima koji su navedeni u ta-
blici 3.9. Molekulske jedinke m#usobno nisu povezane u lance ili mre &€\ izolirane (slika
[3.14). Metalni centri u dimeru povezani su oksalatnim anionom. Za kompleksni SgOp,Ni
nisu dobiveni prikladni kristali za difrakciju rentgenskih zraka na monokristalu, no mjerenjem
rendgenske difrakcije na prahu dobiveno je vrlo dobro slaganje s difraktogramg@r,C$to
zajedno s drugim mjerenjima elementne i teckel analize , IR i elektronske spektroskopije
([76]) sugerira da se NCr, sastoji od istog strukturnog motiva kao i preostali gore navedeni

kompleksni spojevi. Metalni centri dimera nalaze se u deformiranom oktaedarskom okru enju.

Slika 3.13: Kristalna struktura od GiCr,

Koordinirani su prekaetiri dusika iz dvije molekule fenantrolina i dva kisika koji dolaze od
oksalata. Duljine veza metal-ligand u dimeru iznose nesto vise od 2A i najdulje su za komplek-
sni spoj MnCr,, u kojem iznose oko 2.2A . Metalni centri u dimeru povezani su oksalatnim
anionom, GO? , u mostu koji je gotovo planaran. Udaljenosti izifaemetalnih centara du
oksalatnog mosta u kationu napaeje izme&u Mn(ll) i iznosi 6.785A , dok je najkiea izmelu

Co(ll) i iznosi 6.692A . Udaljenosti mi#i centrima su 5.567A za dimer Mn(ll), 5.448A za di-
mer Co(ll) i 5.567A za dimer Cu(ll). Duljina veze izide kisika i ugljika u oksalatu iznosi oko
1.2A uistra ivanim kompleksnim spojevima. Kutovi u oksalatnom mostu gotovo su isti u svim
kompleksnim spojevima i iznose oko 1ligmedu M-O-C te oko 126izmedu O-C-O. Metalni

centri aniona Cr(lll) takder imaju oktaedarsku koordinaciju. Oktaedarsko okru enje Cr(lll)
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Slika 3.14: Kristalna struktura od GiCr;

cinecetiri N i dva O. Metalni centri kationa, M(ll), i metalni centri aniona, Cr(lll), dusobno

su izolirani.

38



Poglavlje 4

Mjerni ure daj | postupak mjerenja

4.1 SQUID magnetometar

Magnetska mjerenja izvrSena su na Ekdm odsjeku Prirodoslovno-matentking fakulteta
SveuciliSta u Zagrebu SQUID (engSuperconducting Quantum Interference Deyitageto-
metrom MPMS-5 (Quantum Desing's Magnetic Property Measurment System) u Laboratoriju
za istra ivanje magnetskih i elektmih pojava. SQUID je strujno-naponski pretvaraagnet-

skog toka temeljen na Josephsonovom efektu i to je do danas najpreciznija metoda za mjerenje
magnetizacije odnosno magnetskog momenta. PoansQQUID magnetometra moge je de-

tektirati magnetski moment s osjetljiva$od 10°emu.

Josephsonov efekt izzanao je istoimeni britanski -

zicar 1962. godine, za Sto je, zajedno s Leom Esaki-

jem i lvarom Giaeverom koji su efekt eksperimentalno

opazili, 1973. dobio Nobelovu nagradu. Ovaj efekt

se opa a u situaciji kada elektma struja (Cooperovih

parova) tee kvantnim tuneliranjem iznakel dva supra-

vodica odvojena tankim izolatorskim slojem, slikaj4.1.

Primijenjeno magnetsko polje stvara se supravodljivim Slika 41: Josephsonov spaj[77]
magnetom. Polje je u vertikalnom smjeru i mo e se

generirati polje iznosa do 55000 Oe. Signal se detektira gparaopravodljivih detekcijskih za-
vojnica tako da se uzorak poo& kroz sustav supravodljivih detekcijskih zavojnica koje su po-

vezane sa SQUID udajem u supravodljivom krugu. Struja detekcijskih zavojnica induktivho
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je vezana sa SQUID-ovim senzorom. Uzorak se penkiroz zavojnice te magnetski moment
uzorka inducira elektcnu struju u detekcijskim zavojnicama. Kako detekcijske zavojnice, su-
pravodljive ice i zavojnice SQUID-a, tvore supravodljivu petlju, svaka promjena magnetskog
toka u detekcijskim zavojnicama stvara promjenu struje u detekcijskom krugu koja je proporci-
onalna promjeni magnetskog tok@etiri supravodljive zavojnice namotane su u kon guraciju
gradiometra drugog reda (gornja i donja u suprotnim smjerovima od dviju sredisSnjih). Ovakva
kon guracija zavojnica omogtava smanjenje signala Suma koji dolazi od uktuacije magnet-
skog polja supravodljivog magneta kao i Suma pozadine. Kako je SQUID iznimno osjetljiv na
promjene magnetskog polja, sam senzor treba biti @$tod promjena magnetskog polja u
laboratoriju i velikog magnetskog polja supravodljivog magneta pgaumrsupravodljivog mag-
netskog Stita koji okru uje ur@aj. Za dobivanje preciznih mjerenja nije nu no da je magnetsko
polje unutra iznimno malo, \&da je iznimno stabilno. Na slikarha #[214.3 prikazani su MPMS

magnetometar i sustav za mjerenje magnetskog momenta.

Slika 4.2: MPMS magnetometar
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Slika 4.3: Sustav za mjerenje magnetskog momenta u smjeru vanjskog magnetskog polja

Pomau SQIUD magnetometra je moggimjeriti magnetski moment u temperaturnom rasponu
od 1.8-400 K, a uz umetanje posebnog gdad do 800 K. Stabilnost temperature mo e se
postti unutar milikelvina pri mjerenjima na niskim temperaturama, odnosno unutar 0.1 K pri
mjerenjima na visokim temperaturama. Temperatura se mo e mijenjati kontinuirano. Niske
temperature posti u se ulijevanjem teleg helija u urdaj, dok se temperature ispod 4.2 K

posti u (dodatnim) hldenjem u podtlaku.

4.2 Postupak mjerenja

Istra ivanje magnetskih svojstava materijala SQUID magnetometrom obahwgerenje mag-
netizacije pri razkitim vanjskim parametrima koje mo emo mijenjati i koji su stabilni prilikom
mjerenja. Vanjske parametre koje mo emo mijenjati su temperatura i primijenjeno vanjsko
magnetsko polje, koje se, kako je navedeno, generira porsopravodljivog magneta. Na taj
nacin je moguwe prowavati promjenu magnetizacije uzorka s promjenom temperature (dobi-
vena krivulja jeM(T) ovisnost) i promjenu magnetizacije s primijenjenim vanjskim magnet-
skim poljem (dobivena krivulja je¢Vi(H) ovisnost). Mogae je mijeriti i relaksacijske ainke
mjerenjem relaksacije magnetizacije u vremenu. Za istra ivanje memorijskitaka fili ani-
zotropijeM(T) krivulja se mjeri na dva rana. Kod tzv. ZFC (eng. Zero- eld cooled) mjerenja
mjeri se magnetizacija u ovisnosti o temperaturi uzorkaddnag bez primijenjenog vanjskog

magnetskog poljaZero- eld). Magnetizacija u ovisnosti o temperaturi uzorka alelaog u ne-
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kom primijenjenom vanjskom magnetskom polju mjeri se u tzv. FC (éreld cooled nacinu
mjerenjaM(T) ovisnosti. Razdvajanje krivulj#(T) prikazanih na istom grafu upguje na pos-
tojanje memorijskih ainaka fili anizotropije u uzorku.M(T) krivulje temperaturnih ovisnosti
magnetizacije se mjere za viSe ratih primijenjenih vanjskih magnetskih polja. Mjerenje u
visokim ili niskim primijenjenim magnetskim poljima ima svoje prednosti i nedostatke. Vi-
soka primijenjena magnetska polja mogu razmazeitike koji se opa aju prilikom mjerenja

u niskim magnetskim poljima, no mjerenjem u visokim poljima dobiva se bolji signal, §i. ve
magnetski moment, za razliku od mjerenja u niskim poljima gdje signal mo e biti reda dijamag-
netskog doprinosa uzorka. Nadalje, odziv materijala na primijenjeno magnetsko polje naziva se
magnetska susceptibilnost, Magnetska susceptibilnost iz mjerenja dobiva se r@annda se
magnetizacija podijeli s primijenjenim vanjskim magnetskim poljers, M=H. Kako se mag-
netska susceptibilnost oenito de nira kao derivacija magnetizacije po primijenjenom mag-
netskom polju, prilikom mjerenja na niskim temperaturama u viSim poljima mo e se dogoditi
daje = M=H,6 dM=dH te se na taj nan racunaju pogresne vrijednosti za Stoga mjerenja
M(H) krivulja na pojedinim temperaturama daju informacije pri kojim je poljima magnetizacija

I dalje linearana s primijenjenim poljem. Histerezminci opa aju se mjerenjenM(H) petlje
50000 Od -50000 Od 50000 Oe.
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Poglavlje 5

Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(ll)

5.1 Kompleksni spojevi kubanske strukture

Rezultati

Istra ivano je magnetsko ponaSanje kompleksnih spojet&5, C2C5, C3C5, C4C5, C5,

C1C4, C2C4, C3C4, C4, C1C3, C2C3, C3i C2 u polikristalnom obliku mjerenjenM(T)
ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K te mjerenjgifH) ovisnosti na nekoliko tem-
peratura. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzet je temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos koji dolazi od ampule u kojoj se uzorak mjeril(®® emu u magnetskom polju od

1000 Oe), temperaturno neovisni dijamagnetski doprinos uzorka kojics@agoreko Pasca-

love formule , = 0:5 M, 10 ® emu mol?! i temperaturno neovisni paramagnetski doprinos

koji iznosi 100 10 ¢ emu mol?* za mononuklearni Ni(ll).

Na slici[5.1 prikazana su mjerenj(H) ovisnosti na nekoliko raatitih temperatura jednog od
kompleksnih spojevaC1C5. Mjerene krivuljeM(H) drugih kompleksnih spojeva slijede isto
ponasanje kao i prikazano €4 C5. U najni oj mjerenoj temperaturi od 5 K1(H) krivulje te e
prema @ekivanoj vrijednosti zaéene magnetizacije po molu koja bi dolazila od jednog para-
magnetskog centra spirfa= 4 gdje su pojedini magnetski centri Ni(ll) vezani feromagnetski
u tzv. giant spin S= 4, aiznosi4 S 5585 [emumol] = 44680 emimol (uzg = 2). Mjerena

je i petlja histereze jednog od kompleksnih spoj&v&C5, na 2 K te je ustanovljeno da uzorak
nema histerezu. U niskim primijenjenim magnetskim poljima kriviljéH) su linearne, Sto

opravdava raunanje magnetske susceptibilnosti u niskim poljima kaoM=H.
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Slika 5.1: MjerenjaM(H) ovisnosti kompleksnog spofalC5

Na slikamd 5.2 | 5]3 prikazane su magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi istra-
ivanih tetranuklearnih Ni(ll) kompleksnih spojeva kubanske struktur@&(T) ima isti oblik

kod svih istra ivanih kompleksnih spojeva. Sni avanjem temperature umnoTgl’) kod svih

kompleksnih spojeva blago raste do temperature od 50 K te poslije koje naglo raste do svoje

maksimalne vrijednosti na oko 5 K, poslije koje naglo opada. Maksimalne vrijednosti umnoska
T(T) znacajno se razlikuju méu kompleksnim spojevima i prote u se u Sirokom rasponu od

7.5 emuKmolOe za kompleksni sp&4 do 23.5 emukKmolOe za kompleksni sp§1C4. Kod

nekih kompleksnih spojeva su opa ene nekivano visoke vrijednosti maksimuma krivulje
T(T), mnogo viSe nego Sto iznoscekivana vrijednostetiri feromagnetski vezana magnet-

ska centra Ni(ll) spin& = 1 u jedan ukupni spi$ = 4, koja bi iznosila 10 emuknolOe uz

g = 2.0 . Opa eni su necekivano visoki maksimumi nti kompleksnim spojevima s ligan-

dima razlcitih alkohola, osobito m#&u onima kod kojih se alkoholi zieajno razlikuju po broju

C atoma. Na visokim temperaturama tecka energija nadvladava energiju dueljelovanja

izmjene i pojedini magnetski centri Ni(ll) ponaSaju se kao zasebni paramagnetskiSentri

Vrijednosti umnoska T(T) pojedinih kompleksnih spojeva na najviSoj mjerenoj temperaturi

prikazane su u tabli€i 5.1. One odgovara@ekivanim vrijednostima zeetiri nemeludjelujita

magnetska centr@ = 1.
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Slika 5.2: Ovisnost T(T) tetranuklearnih Ni(Il) kompleksnih spoje@lC5, C4C5, C5, C1C4, C2C4,
C4iC3

Tablica 5.1: Vrijednosti umnoSka susceptibilnosti i temperature [emuk/molOe] na najvisoj mjerenoj
temperaturi i odgovarag g faktor

Kompleksni spojl T [emuK/ molOe]| g
C1C5 4.123 2.05
C2C5 4.557 2.13
C3C5 4.579 2.14
C4C5 4.215 2.05

C5 4.450 2.10
Cilc4 4.452 2.11
C2C4 4.639 2.15
C3C4 4.305 2.07

C4 4.325 2.08
Cics 4.556 2.13
C2C3 4.545 2.13

C3 4.275 2.07

C2 4.319 2.08
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Slika 5.3: Ovisnost T(T) tetranuklearnih Ni(ll) kompleksnih spojev@2C5, C3C5, C3C4, C1C3,
C2C3,C2

Mjerene su ZFC i FC krivulje kompleksnih spoje@ad C5i C2C5u svrhu dobivanja informacija
0 memorijskim wincima i anizortopiji. Mjerenja pokazuju da ne dolazi do razdvajanja ZFC i
FC krivulja.

Medudjelovanje superizmjene Ni(ll) prenosi se preko dva kisikova mosta. Svaki Ni(ll) me-
dudjeluje s preostala tri Ni(Il). Dakle, postoji Sest magnetskildunagelovanja. Ovisno o raz-
likama u udaljenostima nakel ionima nikla za bliske udaljenosti mo e se pretpostaviti da su
pribli no jednake. Na taj nain broj razlcitih magnetskih parametara u prilagodbi je smanjen

i omogLEuje dobivanje pouzdanijin parametara iz prilagodbe. U stjepiablici dane su pro-

sjecne udaljenosti iznmsu niklovih iona u kubanskoj kocki.
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Tablica 5.2: Prosjena udaljenost iznt niklovih iona u kubanskoj kocki. U retku Kta veze dan je
prosjekcetiri krate veze. U retku Dulje veze jeaanat prosjek dvije dulje veze

Kompleksni spoj| Krace veze| Dulje veze
C1C5 3.071 3.322
C4C5 3.100 3.303

C5 3.084 3.313
cic4 3.065 3.324
c2c4 3.074 3.344

C4 3.077 3.358

C3 3.076 3.353

Prema standardnoj klasi kaciji ovi kubani spadaju u skupirtR4pojeva. Prema tome, za
modeliranje magnetskih rdedjelovanja Ni(Il) dovoljno je pretpostaviti dva razlia parametra

magnetskih méudjelovanja kako je prikazano na slicip.4.

Slika 5.4: Magnetska m@udjelovanja
Hamiltonijan me&ludjelovanja izmjene je dan jednad bgm]5.1:
Hs= Ji(S1 S»+S3 Ss) Jo(S1 Ss+S1 S4+S; Sz3+Sy Sy) (5.1)

gdje suJ; i J, parametri mdudjelovanja izmjene Ni(ll) iona. Spinski hamiltonijan’s.1 je dija-
gonalan u bazS;S,S354,S1,S3sS M > gdje suS;, = S; + S,, S3y = S3+ Sy, S = S + Saa
ZFS doprinos koji odgovara ovoj bazi je:

S(S+1)
3

Hzes = D(S2 ) (5:2)
Doprinos u hamiltonijanu koji odgovara mhedjelovanju molekula dan je izrazgm b.3:

Hm= zP<S;>S; (5.3)
Ukupni hamiltonijan je sada:

H=Hs+ Hzrs+ Hu + g gHS; (5.4)
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Podaci magnetske susceptibilnosti u ovisnosti o temperaturi pdéa@mi su na hamiltonijan
[5.4. Kako se zbog velikog broja prilagavanih parametara mogu dobiti nepouzdani nuckeri
rezultati kao i viSestruke, numeki uspjeSne prilagodbe, provedeni su pa ljivcuai prilago-
davanjem na raatite prikaze funkcije susceptibilnosti mijenjanjem Sirokog rasporefh
koraka prilagodbe te ksiranjem pojedinih parametara. Mjereni podaci su pdagmi isto-
vremeno na (T) i (T)T ovisnosti kako bi se posebno u prilagodbi obuhvatila oba suprotna
temperaturna podoja, niske temperature i visoke temperature, kao i ista te ina u prilagodbi
mjerenih podataka pojedinih temperaturnih pajeu Takaler, da bi se umanjila nepouzdanost
Istog utjecajeg parametra i ostalih slobodnih parametdbai (zJ') u prilagodbi, paetni korak
numercke prilagodbe mijenjan je u Sirokom rasponu svih prild@anih parametara. Posebice,
kako je utjecap faktora u numetkoj prilagodbi iznimno osjetljivg nije prilagadavan kao slo-
bodni parametar u prilagodbi #ge rucno mijenjan u intervalu 1.97-2.32 s korakom 0.005.
Dobiveni najbolji parametri prilagodbe dani su u tabfici]5.3, dok su nurkerprilagodbe (u
T(T) prikazu) prikazane na slikama b.515.7.

Tablica 5.3: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi u temperaturnom intervalu 2-270 K

Spoj | g | A[K] | BIK] | DIK] | zJ[K] R
C1C5| 2.04 | -17.73| 34.94| -1.59 | -0.04 | 0.99974
C2C5| 2.13 | -15.24| 29.16| -1.30 | -0.05 | 0.99983
C3C5| 2.025| -15.16| 37.00| -1.65 | -0.07 | 0.99912
C4C5| 2.16 | -14.08| 23.34| -0.66 | -0.09 | 0.99990

C5 2.00 | -14.65| 34.48| -0.68 | -0.16 | 0.99932
Cl1C4 | 2.085| -23.44| 31.69| -2.51 | -0.02 | 0.99992
C2C4 | 2.09 | -19.33| 33.45| -0.40 | -0.13 | 0.99976
C3C4 | 2.055| -22.09| 32.34| -0.14 | -0.14 | 0.99996

C4 | 2105|-21.94| 33.84| 0.19 | -0.17 | 0.99989
C1C3| 2.155| -25.16| 37.40| 0.01 | -0.07 | 0.99987
C2C3 | 2.115| -17.43| 27.80| -0.41 | -0.20 | 0.99994

C3 | 2.095| -20.18| 32.58| -0.003| -0.08 | 0.99988

C2 | 2.000| -14.72| 27.47| -0.82 | -0.08 | 0.99984
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Slika 5.5: Prilagodba podataka kompleksnih spoje&vaC5, C4C5, C5, C1C4, C2C4, C4i C3 na

hamiltonijar{’5.4

Slika 5.6: Uvetani prikaz u temperaturnom intervalu 2-50 K gornje prilagodbe.
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Slika 5.7: Prilagodba podataka kompleksnih spoj&2C5, C3C5, C3C4, C1C3, C2C3, C2 na hamil-

tonijan@

Slika 5.8: Uvetani prikaz u temperaturnom intervalu 2-50 K gornje prilagodbe.
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Rasprava
Neacekivano visoke vrijednosti maksimuma umnoska T(T)

Necocekivano visoke vrijednosti maksimuma umnoSKg(T) iznad 20 emukmolOe su dobro
reproducirane hamiltonijanom %.4. Prema dostupnim informacijama u literaturi postoji samo
jedan rad([7B] u kojemu su opa eni ovako visoki maksimuri(T) krivulje, no u tom radu
krivulje nisu reproducirane numekim prilagodbama. Usporedbom nunodih vrijednosti iz
tablicg 5.3 mo e se primijetiti da visoki maksimumi (T) korespondiraju s dobivenim visokim
vrijednostimaD parametra doprinosa ZFS-a. Da bi pojasnili dobivene prilagodbe i razjasnili da
visoki maksimumi T(T) krivulja dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadr anog u osnom
doprinosu ZFS-a ranjeno je nekoliko dodatnih numekih simulacija: ukljwivanje rompskog
doprinosa ZFS-a u prilagodbu te simulacija utjecajalutgelovanja molekula na oblikT (T)

krivulje.

Slika 5.9: Utjecaj rompskog doprinosa ZFS na oblik krivulj& (T)

Kako je oktaedarsko okru enje od Ni(ll) znatno deformirano, @atan je utjecaj rompskog
parametreE doprinosa ZFS-a simuliranjem teorijskih krivulja i prilagodbom na mjerene po-
datke. Podaci se mogu uspjesno reproducirati prilagodbom na model kojcuwjiljcompski
doprinos ZFS-a, a ne uklpuje mealudjelovanje molekula, no dobivene vrijednosti paramEtra
doprinosa ZFS-a ne odgovaraju zikalno opravdanim vrijednostima. Valja spomenuti da je u

prilagodbi bilo potrebno u@inati mono-ionske doprinose ZFS-a. Utjecaj rompskog doprinosa
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ZFS-a naizgled T(T) krivulje prikazan je na sligi 5]9 gdje su krivulje simulirane za vrijednosti
magnetskih paramettd = 14K, J, = 28K, uz osni doprinos ZFS-B = 0 i bez meludje-
lovanja molekula. Sa slike je vidljivo da je utjecaj rompskog doprinosa ZFS-a na ob(ik)

takav da sni ava maksimum krivuljeT (T).

Slika 5.10: Utjecaj maludjelovanja molekula na oblik krivuljeT (T)

Na slici[5.10 je prikazan utjecaj idadjelovanja molekula na obilik krivuljeT(T). Sa slike je
vidljivo da antiferomagnetsko ndedjelovanje molekula ne dovodi do p@amja maksimuma
T(T) krivulja, no utjece na oblik T(T) na nain da sna nije mdudjelovanje molekula povi-
suje temperaturu maksimuma krivuljd (T). Simulirano je i feromagnetsko rdaedjelovanje
molekula. Pokazalo se da ono dovodi do znatnog rastd) na niskim temperaturama. Kao
Sto je vidljivo iz mjerenih krivulja T(T), magnetsko ponaSanje ovih istra ivanih spojeva je

takvo da T(T) pada za najni e mjerene temperature.

Na temelju provedenih simulacija icana magnetske susceptibilnosti, gdje je naglasak bio na
detaljnom prouavanju utjecaja pojedinih energijskih doprinosa, mo e se zaitijda opa eni

visoki maksimumi krivulja T(T) dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadr anog u osnom
doprinosu ZFS-a. S teorijskog stajaliSta, kvadratni spinski energijski doprinosi u magnetskom
hamiltonijanu dolaze kao korekcija izaana smetnje drugog reda u kojem se za perturba-
tivni hamiltonijan uzima energijski doprinos spin-orbit vezanjal [21]. U razjasnjenju faktora
koji utjecu na razicite i tako visoke vrijednostD parametra doprinosa ZFS-a razmatrana je

najprije povezanost vrijednosh s karakteristikama deformacije kristalne strukture. Motivi-
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rano prijasnjim radom R. B i suradnikal [79] [80], gdje je za centrosimetiiMXg oktaedar
razmatrana korelacija vrijednosti paramedaloprinosa ZFS-a i parametra strukturne defor-
macije oktaedarskog okru enja iona de niranog kg, = d, (d + dy)=2 gdje sudy., duljine
veza izméu Ni i X u smjerovima x, y i z, razmatrana je gia povezanost. Oktaedarsko oku-
enje Ni(ll) u istra ivanim kubanskim kompleksnim spojevima nije centrosineto, ve je
oblika da ga karakteriziraju tri kta veze koje tvore veze u kubanu i tri du e veze koje tvore
veze izvan kubana. Proavana je stoga povezanost strukturnog paranifide niranog kao
Ds=d, (dyx+ dy)=2, gdje sudy, dy, d, prosjene duljine veza u x, y i z smjerovima. Ova veza
za kompleksne spojeve za koje je potpunocajena struktura prikazana je na sfici §.11, dok
su vrijednosti strukturne deformacije za pojedini kompleksni spoj dane u tabljci 5.4 zajedno s
nekim drugim karakteristikama strukturne deformacije kigebiti razmatrane u nastavku. Sa
slike je vidljivo da vrijednostD nisu korelirane £ de niranim na gornji n&in.

Tablica 5.4: Prosjene vrijednosti strukturnih karakteristika deformacije oktaedarskog okru enja od
Ni(Il)

Kompleksni spoj| Ds(A) | ada() | (A) | 2z(A)
C1C5 0.1492| 164.397| 0.097| 0.104
C4C5 0.1695| 164.064] 0.093| 0.113
C5 0.1685| 163.661] 0.092| 0.109
C1C4 0.1515| 164.775] 0.096| 0.103
C2C4 0.1461] 165.201] 0.099| 0.122
C4 0.1513] 165.586] 0.100| 0.127
C3 0.1535| 164.866] 0.103| 0.128

Slika 5.11: Gra cki prikaz korelacije izmdu strukturnog parametias, de niranog u tekstu, i osnog
parametra doprinosa ZH3
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Kako je bilo navedeno u prvom poglavlju, u potpoglavlju 0 magnetno-strukturnim korelacijama,
magnetski parametri ngg€e su povezani s kutovima koji karakteriziraju strukturne deforma-
cije. Stoga je u sljed®m koraku razmatrana veza iziteosnog kuta .4y i parametraD
doprinosa ZFS-a. Ova veza je prikazana naslici|5.12. Sa slike je vidljivo da osni kut deforma-
cije okru enja nikla takader nije dominantna kristalna karakteristika koja @llje vrijednost

parametrdD doprinosa ZFS-a.

Slika 5.12: Gra cki prikaz korelacije izm@u aksijalnog kuta axia i 0SNOg parametra doprinosa ZBS

Kako je navedeno, oktaedarsko okru enje Nip¢ necentrosimetrno i karakteriziraju ga tri
kraCe veze koje tvore veze u kubanu i tri du e veze koje tvore veze izvan kubana. Na slici 5.13
razmatrana je korelacija izrda prosjene razlike izmdu du e i kr&€e veze u kubanu i izvan
kubana te vrijednosti parametitadoprinosa ZFS-a. Takler, sa slike je vidljivo da vrijednosti

D nisu korelirane s ovom strukturom karakteristikom oktaedarske deformacije.

Naposljetku, na sli¢i 5.14 je prikazana razmatrana vezadzmejednosti parametr® i razlike
duljina veza zu osnom smjeru. Na temelju slike mo emo tvrditi dateerazlika u duljinama
osnih veza oktaedra mo e rezultiratigien vrijednostima osnog parametadoprinosa ZFS-a.
Prema tome, uzimafiiu obzir ove gore prikazane poveznice oktaedarskog okru enja i vrijed-
nosti parametr® doprinosa ZFS-a doima se da se ne mo e tvrditi da je vrijedDagbravljana

tocno jednim strukturnim parametrom oktaedra oko nikla.
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Slika 5.13: Gra cki prikaz korelacije izméu prosjene razlike izmdu du e i krete veze u kubanu i
izvan kubana te vrijednosti parameadoprinosa ZFS-a

Slika 5.14: Gra cki prikaz korelacije izm@u razlike duljina veza zu osnom smjeru i osnog parametra
doprinosa ZFS-®

U nastavku je razmatrana poveznica visokih vrijednosti paraniettaprinosa i mdudjelova-

nja molekula. Iz dobivenih rezultata numeké prilagodbe na mjerene podatke ssté/a da
molekule méudjeluju slabim antifero-magnetskim thedjelovanjem£X < 0). Prema tome,
aproksimacija méudjelovanja molekula, jednad pa 2|33, preko srednjeg polja, kao male smet-
nje uz dovoljno malo primijenjeno magnetsko polje i time malu energiju Zeemarwanog, je
opravdana. U[[78] Cotes i suradnici su utvrdili da dugodose naemng, koje su oni opazili

u svojim mjerenjima AC susceptibilnosti, mo e inducirati zagnu deformaciju koordinacijske
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sfere nikla. Kako je navedeno ranije, visoke vrijednosti maksimuin@) krivulje su opa ene
medu kompleksnim spojevima u kojima su kao ligandi alkoholni lanci velikog broja C-atoma
I malog broja C-atoma zajedno. 1z ovoga se mo e naslutiti da dugi lanci liganada (alkoholi
velikog broja C-atoma) prorau potencijalno maudjelovanje sa susjednim kubanom, kako su
najkrace udaljenost iznu lanaca manje nego za kealigande. S druge strane, neuravnote-
enost duljine liganada na pojedinim centrima Ni u kubanu deformira sami kuban i deformira
oktaedarsko okru enje pojedinog Ni. Stoga ovi kombiniragingi strukturnih deformacija i
medudjelovanja molekula na magnetsko okru enje Ni(ll) dovode do visokih maksimuma opa-
enih u krivullama T(T). Za daljnje razjasnjenje ndedjelovanja kubana canate su energij-

ske razine na najni oj mjerenoj temperaturi kortstdobivene numecke parametre. 1z njih se
onda mo e odrediti ukupni spin u osnovom stanju, odnosno spin jedinke kubana ldjdjee

luje sa susjednim kubanima.

Osnovno stanje

Dobiveno je daetiri iona Ni(ll) medudjeluju putencetiri feromagnetska i dva antiferomagnet-

ska meludjelovanja. Shema rdadjelovanja prikazana je na sljci 5]15.

Slika 5.15: Shema magnetskih rdadjelovanja

Opa ena kombinacija ndudjelovanja u osnovnom stanju ukazuje na spin-frustrirani sustav.
Kako bi se nedvosmisleno odredio spin osnovnog stamanate su energijske razine koriste
dobivene parametre iz numeke prilagodbe. Energijske razinectmate su iz hamiltonijana

[5.4 u najni oj mjerenoj temperaturi. Ovdje treba napomenuti da energijske razine hamiltonijana
[5.4 nisu temperaturno neovisne kao to bi bile da nije uzeto u obdudjelovanje molekula.
Dijagrami energijskih razini su prikazane na slikgma p.[[6 -|5.28. Na slikama je crnom linijjom
povucena najni a energijska razina. Energijski dijagrami pokazuju da je spin osnovnog stanja

pri najni oj mjerenoj temperaturs = 4 za sve kompleksne spojeve izuz2e¥C3i C3C4, za
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koje je spin osnovnog stanfa = 0. Necinjeni su i dijagrami energijskih razinaganatih iz
hamiltonijana (temperaturno neovisniH) = Hs + Hzrs. U ovom slicaju analitcki izraz za

energije jestE(S;Ms) =  252(Si1o(S12 + 1) + Saa(Saa+ 1))  2S(S+ 1)+ D(Sz 269,

Ovi dijagrami se neznatno razlikuju od prikazanih energijskih dijagrama te stoga nisu posebno
prikazani. Iz ovih dijagrama je vidljivo da se spin osnovnog stanja nije promijenio, Sth zna
da meludjelovanje molekula ne dovodi do promjene spina osnovnog stanjdudyedovanije
kubana je ostvareno, dakle, kao dejelovanjecetiri feromagnetski vezana spita= 1 u

jednu jedinku ukupnog spira = 4.

Slika 5.16: Energijske razine kompleksnog spojdlika 5.17: Energijske razine kompleksnog spoja
Ci1C5 C2C5

Slika 5.18: Energijske razine kompleksnog spojglika 5.19: Energijske razine kompleksnog spoja
C3C5 C4C5

Slika 5.20: Energijske razine kompleksnog spoj8lika 5.21: Energijske razine kompleksnog spoja
C5 Ccic4
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Slika 5.22: Energijske razine kompleksnog spojglika 5.23: Energijske razine kompleksnog spoja
C2C4 C3C4

Slika 5.24: Energijske razine kompleksnog spojglika 5.25: Energijske razine kompleksnog spoja
C4 Ci1C3

Slika 5.26: Energijske razine kompleksnog spoj&lika 5.27: Energijske razine kompleksnog spoja
C2C3 C3

Slika 5.28: Energijske razine kompleksnog sp&j2
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Magnetno-strukturne korelacije

Magnetsko méudjelovanje izmjene u kubanskim kompleksnim spojevima jdudglovanje
superizmjene preko kisikova mosta. Stoga gekivano daCe strukturni oblikcetverokuta
Ni..O..Ni..O u prostoru zrajno utjecati na karakter i vrijednosti parametara magnetskog me-
dudjelovanja superizmjene preko ratiog preklapanja elektronskih orbitala. Motivirano ovim
razmatranjem i prijasnjim istra ivanjima magnetno-strukturnih korelacija u kubanskim kom-
pleksnim spojevima praavano je kako je prije diskutirana deformacija magnetskog okru enja
Ni(ll) utjecala na magnetno-strukturne korelacije iziunevrijednosti parametra rdedjelova-

nja izmjened i kuteva preko kojih se ndudjelovanje prenosi. U dosadasnjim istra ivanjima
kubanskih kompleksnih spojeva Ni(ll) utlkeno je da je dominantna strukturna karakteristika,
koja utjece na vrijednosti parametra ghadjelovanja izmjene, progjea vrijednost kuta iz-
medu veza Ni—O-Nil[5], [[11],[[16],[123],[126],[127],.128],.129]. Prosjee vrijednosti kutova
preko kojih se prenosi pojedino miedjelovanje, feromagnetsko ili antiferomagnetsko, za kom-

pleksne spojeve za koje je potpunoerfena kristalna struktura dane su u tallici 5.5.

Tablica 5.5: Prosj&na vrijednost kuta izmiu veza Ni-O—-Ni. U retku Ferromagnetsko dana je prrsje
vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetskdudgelovanije. U retku Antiferomagnetsko dana
je prosjena vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetskludjelovanje.

Kompleksni spoj| Feromagnetsko ) | Antiferomagnetsko {
C1C5 94.14 101.96
C4C5 95.39 100.61

C5 95.41 100.70
Ci1C4 94.30 102.41
C2C4 94.28 103.01

Cc4 94.18 102.96

C3 94.17 102.60

Dobivene vrijednosti magnetskih paramefiai J, u odnosu na prospmi kut izmedu veza
Ni—O—Ni su prikazane na slici 5.29. Podaci slijede linearnu ovisest 6:51 +64638[K], Sto
znai da deformacija magnetskog okru enja Ni(ll) nije utjecala na otprije priogjes magnetno-
strukturnu korelaciju. Dobivena linearna ovisnost jers linearnim ovisnostima poznatim iz
literature,J = 6:75 +6681[K][23]i J= 7:65 +8149 [K][L8]. Prema dobivenoj ovisnosti
vrijednost prosjenog kuta, pri kojoj bi doSlo do prijelaza iz feromagnetskogdodjelovanja

izmjene u antiferomagnetsko, jest oko 99.3
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Slika 5.29: Magnetno-strukturna korelacija izmhe parametara magnetskih dugljelovanjad; i J; i
prosjenog kuta Ni-O—Ni . Crvenom linijom ozneen je pravac linearne prilagodbe
J[K]= 6:51 + 6468

U nastavku je protavano kako su druge strukturne karakteristike Ni..O..Ni..O korelirane s vri-
jednostimal; i J,. Tocnije, analizirane su korelacije izhe dobivenih parametara magnetskog
medudjelovanja izmjene i dvije strukturne karakteristike: prosjé&ut izmedu O-Ni-O ravnina

de nirane kisicima i niklovima u kubanskoj kocki | i prosjecni kut izmedu jedne O-Ni-O
ravnine i Ni..Ni vektora (). Ove prosjene vrijednosti kutova, preko kojih se prenosi poje-
dino maludjelovanje, feromagnetsko ili antiferomagnetsko, za kompleksne spojeve za koje je
potpuno utenjena kristalna struktura, dani su u tablicgma $.6]i 5.7. Korelacijudzmeagnet-

skog parametrd i vrijednosti kuta izmdu O-Ni-O ravnina predlo ili su Christou i suradnici
[18], no svi aspekti ove korelacije nisu u potpunosti razmotreni. Ako se ovisnosti za pojedina
medudjelovanjal; (AFM) i J, (FM) u ovisnosti o tupom kutu izntkr O-Ni-O ravnina prika u

na istom grafu, slika 5.30, dobivaju se raii linearne ovisnosti, ali s nagibima pravacarsiln

apsolutnih vrijednosti, no raziitih predznaka.
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Tablica 5.6: Prosjena vrijednost kuta iznt ravnina O-Ni-O. U retku Feromagnetsko dana je prrsje
vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetskdudgelovanije. U retku Antiferomagnetsko dana
je prosjena vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetskludjelovanje.

Kompleksni spoj| Feromagnetsko ) | Antiferomagnetsko {
C1C5 163.45 176.36
C4C5 165.42 179.10

C5 165.31 179.09
Cil1C4 162.84 176.30
C2C4 162.03 175.67

C4 162.02 175.37

C3 162.49 175.66

Tablica 5.7: Prosjena vrijednost kuta izmi veza Ni-O—Ni. U retku 'Feromagnetska" dana je pro-
sjecna vrijednost kuta preko kojeg se prenosi feromagnetskadudjelovanje. U retku “'Antiferomag-
netska" dana je prosima vrijednost kuta preko kojeg se prenosi antiferomagnetskiudjelovanje.

Kompleksni spoj| Feromagnetsko ) | Antiferomagnetsko {
C1C5 8.27 1.82
C4C5 7.28 0.45
C5 7.34 0.45
ClC4 8.57 1.85
C2C4 8.98 2.16
C4 8.99 2.31
C3 8.75 2.16

Slika 5.30: Magnetno-strukturna korelacija izthe parametara magnetskih dugljelovanjal; i J, te
prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnina . Crvenim linijama ozneenu su pravci linearne prilagodbe
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Ako se promotre polo aji niklovih iona u odnosu na presgge dviju ravnina O-Ni-O, vidi se da

se zacetiri stranice kubana, tj. zzetiri cetverokuta Ni..O..Ni..O, ioni nikla nalaze s iste strane
presjeista ravnina, dok se za dvije nalaze sa suprotnih stranica pis&ajéslike 5.3]1 | 5.32).
Kako je J odraden preklopom valnih funkcija, predznaci doprinak&oji dolaze kad se ioni
nikla nalaze s ove dvije raziite strane pres@sta, su upravo suprotni. Prema tome, postojanjem
dviju razlicitih linearnih ovisnosti, s obzirom s koje se strane pi@sja ravnina pojedini niklovi
nalaze, mo emo zakljciti da je za korelaciju izm@&u vrijednosti magnetskog parametra izmjene

i kuta izmalu O-Ni-O ravnina va no uzeti u obzir s koje strane pregjea se nalaze pojedini
ioni nikla. Ovo nije bilo razmatrano u dosadasnjim istra ivanjima ove magnetno-strukturne

korelacije.

Slika 5.31: Shematski prikaz obaju nikala s iste
strane presjgsta O-Ni-O ravnina. Slika 5.32: Shematski prikaz pojedinih nikala s

razlicitih strane presgsta O-Ni-O ravnina.

Problemu pozicija nikala s obzirom na presfte mo emo pristupiti na sljede nacin. Kut,

kad se pojedini niklovi nalaze sa suprotnih strana poesjg O-Ni-O ravnina, mo emo nati

kao 180 (Ni..O..Ni..O u ravnini) uvéan za Siljasti kut izm@u O-Ni-O ravnina. Ako sada pri-

ka emoJ; i J, naistom grafu u ovisnosti o prosjeom kutu izmédu O-Ni-O ravnina dobivamo
jedinstvenu linearnu ovisnost. Ova ovisnost prikazana je ng slicj 5.33. Prema ovoj magnetno-
strukturnoj korelaciji za vrijednosti kuta izrda O-Ni-O ravnina raunate na gore navedenaia

za kutove manje od 177.2cekuje se feromagnetsko theljelovanje magnetskih centara nikla,

dok se za vee kutove aekuje antiferomagnetsko mhadjelovanje.

Potaknuti ovom magnetno-strukturnom korelacijom mo emo razmatrati i korelacijudia e
jednosti parametara magnetske izmjene i pasjg kuta izmdu jedne O-Ni-O ravnine i vek-

tora Ni..Ni. | za ovaj odnos se dobiva linearna ovisnost koja je prikazana np sli¢i 5.34. Kako je
bio slucaj i za drugu magnetno-strukturnu korelaciju, polo ajiona nikla s obzirom na pigtge

ravnina je bitan. 1z linearne korelacije dobiva se da se za kutose @ 2.0 ocekuje feromag-
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netsko mdudjelovanje magnetskih centara nikla, a antiferomagnetsko za manje kutove.

Slika 5.33: Magnetno-strukturna korelacija izthe parametara magnetskih dugljelovanjal; i J, te
prosjeenog kuta izmdu O-Ni-O ravnina . Crvenom linijom ozneen je pravac linearne prilagodbe
J[K]= 2:50 + 44312

Slika 5.34: Magnetno-strukturna korelacija izthe parametara magnetskih dugljelovanjal; i J, te
prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora . Crvenom linijom ozneen je pravac linearne
prilagodbel [K]= 505 + 1043
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Udaljenosti izmdu nikala i kisika, te udaljenosti nikala mesobno su stine u istra ivanim
kompleksnim spojevima. Stoga, ako zamislimo da su udaljenostidariyei O u cetverokutu
Ni..O..Ni..O ksne, deformacija kuta izntki veza Ni—-O—Ni slijedi i deformacijom drugih dviju
strukturnih karakteristika. Ako se pogleda geometrijska veza drugée seukturne karakte-
ristike, prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnina i prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnine i
vektora Ni-Ni, ona otprilike iznosi = 180 2 . Na slici prikazana je veza izohe
prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnina i prosjenog kuta izmdu veza Ni—O-Ni. Sa slike
je vidljivo, kako je gore navedeno, deformaciju kuta izitneveza Ni—O—Ni linearno slijedi i
deformacija kuta izmgu O-Ni-O ravnina. Stoga mo emo zakgili da su prethodno razma-
trane magnetno-strukturne korelacije reité reprezentacije utjecaja strukturnih karakteristika

na preklapanje magnetskih orbitala, a time na karakter i jakost magnetskhgljalevanja.

Slika 5.35: Veza izmelu prosjenog kuta izmdu O-Ni-O ravnina i prosjenog kuta izmdu veza Ni-O-
Ni

Razmatranjem magnetno-strukturnih korelacija u tetranuklearnim Ni(ll) kompleksnim spoje-
vima kubanske strukture mo e se zakdjti da male promjene u kristalnoj strukturi dovode do
numercki znacajnih promjena u magnetskim parametrima. Jedan ethagostizanja razli-

cite/ eljene deformacije kristalne strukture jesti vezanje r@h liganada na metalne centre.

Korelacija izme&lu parametra magnetskog dugljelovanja i odrdenih karakteristika kristalne
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strukture mo e se dobro opisati linearnom ovistws Iz tako dobivenéh ovisnosti mogu se
odrediti vrijednosti karakteristika kristalne strukture pri kojima dolazi do prijelaza iz jednog
karaktera méudjelovanja u drugi. Mijenjanjem karaktera magnetskoglmagelovanja mogu

se postii znacajne promjene magnetskog ponaSanja kompleksnog spoja kao Sto je promjena

osnovnog stanja iz magnetskog u nemagnetSks Q).

5.2 Kompleksni spojevi dikubanske strukture

Rezultati

Istra ivano je magnetsko ponaSanje kompleksnih spoj@@d i DC2 u polikristalnom obliku
mjerenjemM(T) ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K te mjeren)dit) ovisnosti na
nekoliko temperatura. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzeti su temperaturno neovisni

magnetski doprinosi kao i kod spojeva kubanske strukture.

Na slici[5.36 su prikazana mjerenja ovisndgt{H) jednog od kompleksnih spojevRC1, na
nekoliko razlcitih temperatura. Magnetizacija po molu se ne @asi u najv&em primije-
njenom magnetskom polju od 50000 Oe. U niskim primijenjenim magnetskim polfii4)

krivulje su linearne, Sto opravdavactmanje magnetske susceptibilnosi kas M=H.

Slika 5.36: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spofaC1 na vise razliitih temperatura
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Na slici[5.37 je prikazana magnetska susceptibilnost u ovisnosti o temperaturi kompleksnih
spojevaDC1 i DC2 u polju od 1000 Oe. Sni avanjem temperature kod oba kompleksna spoja
(T) raste do maksimalne vrijednosti na oko 19 B(1), odnosno 20 KIPC2). Na niskim

temperaturama(T) opada sni avanjem temperature. Na najviSoj mjerenoj temperaturi od 270
K, vrijednost umnoskaT(T) iznosi 4.74 emukmolOe za kompleksni sp&C1, odnosno 5.60
emuK/molOe za kompleksni sp&C2. Ove vrijednosti odgovarajucekivanim vrijednostima
umnosSka T(T) koji dolazi odcetiri spinaS = 1 uz g-faktore 2.18 zaDC1 odnosno 2.37 za
DC2. Dakle, ovim je rijeSena dvojba o utjecaju ligandnog polja na vrijednosti spinova vanjskih

iona nikla. Potvdeno je da se spin vanjskih iona nikala nije promjenio i izt$si 1.

Slika 5.37: Ovisnost magnetske susceptibilnost temperaturi kompleksnih spojefC1i DC2

Podaci magnetske susceptibilnost su potom prdagani na teorijski hamiltonijan. Prilikom
reprodukcije magnetskog ponaSanja modeliranjem na teorijski hamiltonijan potrebno je razmo-
triti nekoliko posebnosti ovih kompleksnih spojeva. Za r@li koordinaciju iona nikla cekuju

se razlcite vrijednosti parametr® doprinosa ZFS-a. Takier, mogu se cekivati i razlciti g-

faktori pojedinih iona nikla. Mdudjelovanje niklovih iona je ostvareno kao dueljelovanje su-
perizmjene preko kisikovih mostova. Za takvih petdudjelovanja superizmjene niklovih iona

na temelju strukture potrebno je pretpostaviti tri reitdi parametra magnetskih oheljelova-
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nja. Kako je numedka prilagodba s ovolikim brojem prilagavanih parametara nepouzdana,

te iSte analize se, sukladno cilju proavanja magnetno-strukturnih korelacija, koncentriralo
na dobivanje pouzdanih parametara samo magnetskdudjgovanja superizmjene. Podaci

su stoga prilagdavani iznad 10 K na hamiltonijan koji ne ukdjuje doprinose ZFS-a. Na vi-

Sim temperaturama seekuje da doprinosi magnetskoj susceptibilnosti dominantno dolaze od
medudjelovanja izmjene, u odnosu na doprinose ZFS-a. Podaci iznad 10 K su reproducirani
spinskim hamiltonijanom:

X
H= Ji(Si S;+Sn Sw) I(Sw S»+S; Sw) k%S: Sp+ sg SH (5.5

i
Mijereni podaci su prilagavani istovremeno na(T) i (T)T ovisnosti dijagonalizacijom ha-
miltonijana5.5. Dobiveni najbolji parametri prilagodbe su dani u taplidi 5.8, dok su prilagodbe
prikazane na sli¢i 5.38.

Tablica 5.8: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi

Kompleksnispoj g | JL(K) | L(K) | K(K) R?
DC1 2.12| 29.4 | -16.8| 4.2 | 0.999978
DC2 2.38| 224 | -16.8| 4.2 | 0.99985

Slika 5.38: Prilagodba podataka
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Diskusija
Nemagnetsko osnovno stanje

Dobiveni rezultati numecke prilagodbe na teorijski hamiltonijan ukazuju na antiferomagnet-
sko mealudjelovanje jednog od para vanjskih i unutarnjih niklovih iona i feromagnetsidume
djelovanje drugog para. Unutarnji ioni nikla ohedjeluju feromagnetski. Oblik krivuljeT(T)
sugerira da je antiferomagnetsko ahaejelovanje dominantno u kubanu i vodi na nemagnetsko
osnovno stanje. Opadanjd (T) smanjenjem temperature sugerira da sni enjem temperatura
ispod 50 K, stanjé6 = 4,S = 3,S = 2, S = 1 se postupno prazne, Sto rezultira time da
T(T) tei k nuli. Da bi pojasnili nemagnetsko osnovno stanje, crtane su energijske razine u
odnosu naMs (projekcija ukupnog spina naos) korist&i vrijednosti dobivene u prilagodbi.
Ove energijske razine prikazane su na slikama]5[ 39 5.40. Kao Sto je vidljivo sa slika, najni a
energija u oba kompleksna spoja jestMa = 0, time je potvdeno nemagnetsko osnovno sta-
nje. U dosad istra ivanim dikubanskim Ni(ll) kompleksnim spojevima ovo su rijetki primjeri s

nemagnetskim osnovnim stanjem.

Slika 5.39: Energijske razine kompleksnog sp@&1

Magnetno-strukturne korelacije

Kako je utvideno u prethodnom potpoglavlju o kubanskim kompleksnim spojevima strukturne
deformacije Ni..O..Ni..CGcetverokuta, kut izm#u veza Ni-O-Ni, kut izmdu ravnina O-Ni-O,
kut izmedu jedne ravnine O-Ni-O i vektora Ni-Ni korelirani su s vrijednostima parametara mag-

netskih meudjelovanja. Dikubanski kompleksni spojevi imaju isti strukturni mogwerokuta
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69 Poglavlje 5. Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(ll)

Slika 5.40: Energijske razine kompleksnog sp@&?2

Ni..O..Ni..O, kao i spojevi kubanske strukture. Stoga bi se mogékivati dace se i kod diku-
banskih kompleksnih spojeva opa ati iste magnetno-strukturne linearne ovisnosti. No jednako
tako posebnosti ovih dikubanskih kompleksnih spojeva, kao Sto saitadoordinacijska sfera
Ni(Il), a time i magnetsko okru enje Ni(ll) te zrtajnije strukturne deformacije koje se opa aju

kod ovih kompleksnih spojeva, mogu rezultirati ne postojanjem ove magnetno-strukturne kore-
lacije. U nastavku je razmatrano postojanje magnetno-strukturne korelacij@uamigdnosti
parametra magnetskog theljelovanjal i kuta izmedu veza Ni-O-Ni koristéi podatke dvaju

istra ivanih kompleksnih spojeva i podatke iz literature drugih istra ivanih spojeva Ni(ll) diku-

banske strukture.

U tablici[5.9 su dane vrijednosti parametara magnetskidudglovanjal i prosjecnog kuta
izmedu veza Ni-O-Ni preko kojega se to ahgdjelovanje prenosi za istra ivane kompleksne
spojeve i podatke iz literature. U tablici su kompleksni spojevi, u kojima su dva iona nikla
pentakoordinirani, ozreeni s 'Penta" iza kemijske formule kompleksnog spoja. Ovi su po-
daci gra cki prikazani na slikamp 5.4115.42. Na slici 5,41 su prikazani podaci kompleksnih
spojeva u kojima su svi ioni nikla okaedarski koordinirani, dok su na|slici|5.42 prikazani po-
daci kompleksnih spojeva u kojima su dva iona nikla koordinacije pet. Kako je vidljivo sa
slike[5.41, kod dikubanskih kompleksnih spojeva Ni(ll) s oktaedarski koordiniranim niklima,
vrijednost parametra magnetskogduejelovanjal je negativno korelirana s vrijednod pro-
sjecnog kuta izmdu veza Ni-O-Ni. S druge strane, sa slike .41 ne mo e se tvrditi da postoji
Ista magnetno-strukturna korelacija i kod dikubanskih kompleksnih spojeva s ionima nikla ko-

ordinacije pet.
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Tablica 5.9: Parametri magnetskog mhedjelovanja preko kisikova mosta u dikubanskim kompleksnim

spojevima Ni(ll)

Kompleksni spoj J(K)/ K(K)/ K(K)/ Referenca

[Ni,L»(H,0)], 0.75 CHOH — Penta +29.595.8| -16.899.5 | +4.299.9 | DC1/[54]

[Ni,L>(CH3;CN)], — Penta +22.495.9| -16.898.4 | +4.2/102.4| DC2/[54]
[Nis(L)2(MeO),(MeOH), — Penta +8.395.9 | +9.395.9 | +17.297.5 [40]
[Ni4( 3-OH),(H,0)s(ntp)] 2H,0 0.499.6 | 0.4989 |+14.697.9| [47]
[NigzLo( 3-OMe)(H,0),] 2H,0 +18.898.5| +18.897.2 | +13.797.0 [44]
[Ni 4(O,CMe)s(pdmH),(EtOH),] 1.2EtOH -19.691.4 | -14.099.5 | -14.099.9 [45]
(PrsNH)[Ni4(L)4(CH3;COO)] 14.795.1 | 3.6/98.7 3.6/98.0 [81]
[NisL3( 1.1:1-CHs0)(CHsOH),]CH3OH CHCl; | +17.1/98.2 | +17.1498.2 | +2.0/95.7 [48]
[Nig(L2)2( 1.1:1-CH30)2(CH30H),]J(CHzOH) | +11.698.1| +11.698.1 | +1.895.4 [48]
[Ni4( -L)2-( -OAc)( -OCHs),] 6H,0 2CH;OH | +5.996.3 | -6.7/101.7 | +16.197.2| [82]
[Ni4(L)4(CH30H),] — Penta +29.096.6 | -14.899.2 | +3.5100.4 [50]
Ni4z(O,CMe)(2-py)C(OH)O,] 2MeCN +21.095.8| -6.7/102.2 | -7.00100.6 [51]
[Ni 4(HLD),(OAC)s(MeOH),] +31.692.7| -12.3101.8| +35.897.3| [57]
[Niz(HLY),(OAC)s(BNOH),] +28.893.5| -6.5101.2 | -6.597.6 [52]
[Niz(HL1)2(OAC)s(BNOH),] +35.893.4| -6.5101.2 | -6.597.9 [52]
[Ni4(samph)(DMF),] — Penta +2.597.4 | -7.397.7 | +17.5999.4 [53]

Slika 5.41: Jakost magnetskog rmdedjelovanjal u odnosu na prospai kut izmedu veza Ni-O-Ni preko
kojih se m@udjelovanje prenosi u dosad istra ivanim dikubanskim kompleksnim spojevima Ni(ll) u

kojima su ioni nikla oktaedarski koordinirani
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71 Poglavlje 5. Tetranuklearni kompleksni spojevi Ni(ll)

Slika 5.42: Jakost magnetskog redjelovanjal u odnosu na prospai kut izmedu veza Ni-O-Ni preko
kojih se meludjelovanje prenosi u dosad istra ivanim dikubanski kompleksnim spojevima Ni(ll) u ko-
jima su dva iona nikla koordinacije pet

U nastavku su reunate vrijednosti parametara magnetskoglnagelovanja istra ivanih spo-
jeva J koristeti dobivenu linearnu ovisnost kod tetranuklearnih kubanskih kompleksnih spo-
jeva,J = 6:51(* Ni-O-Ni) +6468 [K]. Za kompleksni spopC1 dobiva sel;, =5.8 K i 23.3

K, J3 = -3.5K, dok se zdbC2 dobivaJ;, =6.2 K i 22.2 K, J; =-19.8 K. Ove se vrijednosti
znacajno razlikuju od vrijednosti dobivenih iz prilagodbe na mjerene podatke. lako se kao raz-
log nepostojanja ove magnetno-strukturne korelacije u istra ivanim spojevima mo e pripisati
razlicitom koordinathom okru enju iona nikla [50], razlog su zage strukturne deformacije
istra ivanih kompleksnih spojeva. Ako se promotre vrijednosti kutova dmeeza Ni-O-Ni
preko kojih se magnetsko rdedjelovanje prenosi, prema linearnoj magnetno-strukturnoj ko-
relaciji opa enoj kod kompleksnih spojeva kubanske strukture, vodilo bi da se jednim od dva
mosta prenosi feromagnetsko dugljelovanje, dok se drugim mostom prenosi antiferomagnet-
sko maludjelovanje. Dakle, orijentacije spinova na svakom od iona nikla bile bi u natjecanju
te je malo vjerojatno da je energijska razlika reitih orijentacija linearno povezana s obzi-
rom na strukturne karakteristike. Ovo je dakle, u bitnom cétzisituacija nego li skcaj kada

se preko oba mosta prenosi isti karakterdondjelovanja. Stoga se ne mo €ekivati da je
ukupno méudjelovanje jednostavna prosje suma preko dva ragita mosta, preko kojih se

medudjelovanje prenosi te se prema tome ne mo e uzimati i pcogjstrukturna karakteristika.
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Poglavije 6

Cr(Il1) premo$ ¢eni —O—NHY)—0O- mostom

6.1 Rezultati

Istra ivano je magnetsko ponaSanje kompleksnih spofevh, Cr2 i Cr3 u polikristalnom
obliku mjerenjemM(T) ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 K i mjerenj®hH) ovis-

nosti na nekoliko temperatura 2 K, 3 K, 4 K, 5 K, 7 K, 10 K, 15 K, 20 K i 50 K. Dobiveni
magnetski momenti korigirani su za procijenjeni temperaturno neovisni dijamagnetski dopri-
nos ampule u kojoj se uzorak nalazi i temperaturno neovisni dijamagnetski doprinos uzorka

koji je procijenjen iz Pascalove formulg, = 0:5 M, 10 8 [emu mol1].

Na slici[6.1 prikazana su mjerenj&(H) ovisnosti kompleksnog spofarl na nekoliko tempera-
tura2 K, 3K, 4K,5K, 7K, 10K, 15K, 20 K, 50 K. Magnetizacija po molu pri najni oj mje-
renoj temperaturi od 2 K ne posti e z&enje ni u najviSim primijenjenim magnetskim poljima
od 50000 Oe. Takder, nije opa ena histereza iz mjerenja na 2N(H) krivulje su linearne u

niskim poljima na svim mjerenim temperaturama.

Na slikamg 6.R [ 63 prikazana je ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi u dva raz-
licita prikaza, (T) i T(T), kompleksnog spoj&rl. Ovisnost magnetizacije o temperaturi
mjerena je u raztiitim primijenjenim magnetskim poljima:100 Oe, 1000 Oe, 100000e. Krivu-

lie magnetske susceptibilnostictanate iz mjerenja ovisnodill(T) kao = M=H u razlicitim

poljima se preklapaju. Susceptibilnost raste sa smanjenjem temperature do Sirokog vrha na oko
30 K, nakon kojeg opada prema nuli ukaztijtime na antiferomagnetski ufeno osnovno
stanje. Mjerene su i ZFC i FC krivulj®(T) u 100 Oe. Nije opa eno razdvajanje ZFC i FC

krivulja. T(T) na temperaturama iznad 150 K blago raste u pribli no linearnom obliku. Iznad
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73 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.1: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spofarl na viSe razkitih temperatura

Slika 6.3: Ovisnost umnoSka magnetske suscepti-
bilnosti i temperature , T, o temperaturi kom-
pleksnog spoj&rl

Slika 6.2: Ovisnost magnetske susceptibilnost
temperaturi kompleksnog spafrl

150 K termcka energija nadvladava energiju ili je usporediva s energijomiuaielovanja iz-
mjene magnetskih centara Cr(lll) i pojedini magnetski centri u uzorku ponaSaju se kao zasebni
paramagnetski centri. Ovaj blagi rast pribli no linearnog oblika mo e dolaziti i od nepreciznosti

u procjeni dijamagnetskih doprinosa. Vrijednost umnoSK&4T) za kompleksni spofrl pri

najviSim mjerenim temperaturama iznosi oko 3.5 enim#&l Oe 5to je neSto manje odeki-
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74 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

vane vrijednosti koja dolazi od dva nethaljelujita spina B uzg-faktorg = 1:98 i koja iznosi
3.67 emu Kmol Oe.

U svrhu istra ivanja faktora koji utjeu ha prenoSenje magnetskogdudjelovanja preko duga

kih dijamagnetskin O-N¥—O mostova procavana su magnetska svojstva jos dva kompleksna
spoja iste kristalne strukture. Na slikafna]6.4 i 6.5 prikazana su mjekéfi ovisnosti kom-
pleksnih spojevaCr2 i Cr3 na nekoliko mjerenih temperaturaM(H) krivulje su linearne u
niskim poljima na svim mjerenim temperaturama, Sto opravdaman@nje magnetske suscep-

tibilnosti kao = M=H.

Slika 6.4: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spofar2 na vise razltitih temperatura

Na slikamd 6.6 [ 6]7 prikazana je ovisnost magnetske susceptibilnostu o temperaturi u polju od
1000 Oe u (T)i T(T) prikazima kompleksnog spofar2, dok su na slikama 6.9 18.9 prika-
zane iste ovisnosti za kompleksni sfij3. Magnetska susceptibilnost oba kompleksna spoja,
kao i kod kompleksnog spofarl, sa smanjenjem temperature raste do Sirokog vrha na oko 12
K kod kompleksnog spoj&r2, odnosno 15 K kod kompleksnog spd&a3. Na niskim tem-
peraturama (T) brzo raste sa sni avanjem temperature ponaSanjem koje odgovara ponasanju

prisustva odrdenog postotka paramagnetskeistce/doprinosa. Kao Sto je vidiljivo iz oblika
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75 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.5: Mjerenje M(H) ovisnosti kompleksnog spofar3 na viSe razkitih temperatura

krivulie (T) iz mjerenja kompleksnog spofarl sa slikg 6.P antiferomagnetsko theljelova-

nje magnetskih centara Cr(lll) dovodi do naglog pa(i) krivulje sa sni avanjem temperature

te su stoga potencijalni paramagnetski doprinosi vrlo izra eni u mjerenjima na niskim tempera-
turama. Takder nije opa eno razdvajanje ZFC i FC krivulja mjerenjéi{H) ovisnosti u 100

Oe. Iznad 150 K terncka energija hadvladava energiju dogljelovanja izmjene Cr(lll) mag-
netskih centara i pojedini magnetski centri u uzorku ponaSaju se kao zasebni paramagnetski
centri. Vrijednosti umnoskaT (T) pri najviSim mjerenim temperaturama nesto su ni e nego

li iznosi ocekivana vrijednosti od 3.67 emu/tdol Oe za dva nentidjelujita spina B uz

g-faktor,g = 1:98.

Na slici[6.10 prikazane su ovisnost (T) kompleksnih spojeve&rl, Cr2 i Cr3 zajedno. Kom-
pleksni spojevi pokazuju glho magnetsko ponaSanje, karaktecisdi za dimere s antiferomag-
netskim méudjelovanjem. Raatiti polo aji maksimuma u (T) krivuljama (slike[6.2[ 66,
[6.8), odnosno raaiti oblici prijevoja u T(T), pokazuju da je zamjenom liganada doSlo do
promjene u jakost antiferomagnetskogdudjelovanja. Temperature, na kojima tecka ener-

gija nadvladava energiju rdedjelovanja izmjene, su she, Sto ukazuje da se pojedine jakosti
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76 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.7: Ovisnost umnoSka magnetske suscepti-
bilnosti i temperature, T, o temperaturi komplek-
snog spojar2

Slika 6.6: Ovisnost magnetske susceptibilnost
temperaturi kompleksnog spofx2

Slika 6.9: Ovisnost umnoska magnetske suscepti-
bilnosti i temperature, T, o temperaturi komplek-
snog spojaCr3

Slika 6.8: Ovisnost magnetske susceptibilnost
temperaturi kompleksnog spofa3

medudjelovanja izmjene ne razlikuju zcegno, odnosno da su usporedive.
Magnetsko méudjelovanje kompleksnog spofarl modelira se hamiltonijanor 6.1 koji
ukljucuje maludjelovanje izmjene magnetskih centara Cr(lll) i doprinos ZFS magnetskih cen-

tara Cr(lll):
x _ i(Qi 4 X
H= Js, S+ p(sy: >o*d) D,
i=1 3 i=1
gdje jeJ parametar magnetskog theljelovanje superizmjen® mono-ionski parametar ani-

8Si g H (6.1)

zotropije ZFS-a, dolg i g imaju uobtajeno zneenje. Iz oblika (T) krivulja kompleksnih
spojevaCr2 i Cr3 sa slika[6.p [ 6.8 vidiljiv je odréeni doprinos paramagnetskecistcce.
Stoga su podaci interpretirani hamiltonijanom koji uz doprino$e iz 6.1 akjgui nezavisni pa-

ramagnetski doprinos. Priroda ovog paramagnetskog doprinosa nije poznata, ona je evidentna iz
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77 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.10: T(T) kompleksnih spojev&rl, Cr2 i Cr3

(T) mjerenja, a u analizi je pretpostavljeno da paramagnetski doprinos dolazi od dva magnet-
ska centra Cr(lll). (T)i T(T) mjerene ovisnosti su istovremeno prilagme koristéi izvorne
programe izrdene u programskom paketu Python. Magnetsko ponaSanje kompleksnih spojeva
Cr2 i Cr3 uspjesno je interpretirano u cijelom temperaturnom podrpomdu predlo enog
modela, dok podaci mjerenja kompleksnog spgora slijede predlo eni teorijski model iznad

4.5 K. Dobiveni parametri prilagodbe dani su u tallici 6.1, a prilagodbe su prikazane na slikama

6.13[6.17[ 6.13[1 6.14.

Tablica 6.1: Dobiveni magnetski parametri iz prilagodbi

Kompleksni spoj| g(Cr) | JIK] | D(CN[K] | [%]
Crl 1.98 | -18.36| -0.25 -
Cr2 1.98 | -19.43| 0.36 491
Cr3 1.98 | -12.09| 0.16 2.97
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78 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.11: Prilagodba ovisnosti(T) kompleksnog spoj&rl na hamiltonijan dan jednad bo@.l

Slika 6.12: Prilagodba ovisnosti(T) kompleksnog spoj&r2 na hamiltonijan dan jednad bo@.l uz
doprinos paramagnetskeaigtote
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79 Poglavlje 6. Cr(Ill) premd&ni —O—NK’—O- mostom

Slika 6.13: Prilagodba ovisnosti(T) kompleksnog spoj&r3 na hamiltonijan dan jednad bo@.l uz
doprinos paramagnetskeaigtate

Slika 6.14: Prilagodba ovisnostiT(T) na predlo eni hamiltonijan prikazana za sve kompleksne spojeve
zajedno
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6.2 Rasprava

Opa eno je sna no antiferomagnetsko dugljelovanje magnetskih centara Cr(lll) preko dija-
magnetskog O—NW—O mosta. Najjee antiferomagnetsko rdadjelovanje opa eno je u kom-
pleksom spojuCr2 i ono iznosi -19.43 K. U kompleksnom spoffrl opa eno je nesto sla-
bije medudjelovanje koje iznosi -18.36 K. Najslabije antiferomagnetskdudgelovanije Cr(lll)
opa eno je u kompleksnom spoftr3 iiznosi -12.09 K. Dobivene vrijednosti parametra mag-
netskog mdudjelovanja Cr(lll) iona u dobrom su slaganju s opa enom vrijednaBagnetskog
medudjelovanjal = 17:3K kompleksnog spoja slhe strukture ul|56]. Kako je navedno u
opisu magnetskih svojstava ove skupine istra ivanih spojeva, postoji cmogti prijenosa na-
boja (MMCT) s iona Crd®) na ion Nb@°) do kojeg mo e d@i nekim vanjskim stimulansom.
Stoga je opa eno antiferomagnetsko osnovno stanje kompleksnogGpbjaterpretirano uz
gore navedeni model i porba modela tetramera, slika 6|15, u kojem je jedan elektron prene-
sen s iona Cr na ion Nb. U tom se modelu dakle promatra magnetsttodjeéovanje unutar
kvadratacetiri magnetska iona -€+~O-Nb'V-O-CrV-O-Nb'V- sa spinovima (1, /2, 1, 12).
Hamiltonijan ovoga modela dan je jednad bpm|6.2:

X Ser(ser+1), X
H= 1S:S; %bSs Sa+ D((SY) %H B(JcrScri + OnbShbi) H (6.2)

i=1 i=1

Slika 6.15: Magnetsko mdudjelovanje unutar kvadrata cetiri  magnetska iona
—CrV—0-NBY-0-CtV-0O-NBY - sa spinovima (1,/2, 1, 12)

Opa ena je jednako dobra prilagodba kao i na prvi model koja se neprepoznatljivo razlikuje od
slike[6.1]1. Dobiveno je vrlo jako feromagnetskodndjelovanje Cr(1V) i Nb(1V) iona jakosti

J; = 280 K i antiferomagnetsko ndeidjelovanje jakost); = 39 K. Ovako jako feromagnet-
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sko maludjelovanje u kvadratu ve e se sa susjedom u efektivni spiiZ2=3/2 i na taj n&in

dolazi do méudjelovanja dva efektivha spin&23Xoje odgovara prvom modelu dimera Cr(lll).
Dobivena mdudjelovanja spinova u tetrameru talew vode do osnovnog antiferomagnetskog
stanja ukupnog spina nula. Na osnovu dobivenih prilagodbi nije @®gazlciti koji je od

dva predlo ena modela ispravan. Na visokim temperaturama na kojimactarmnergija nadv-
ladava energiju naudjelovanja, nema naeidjelovanja méu pojedinim magnetskim centrima.
Kako je ve& navedeno, cekivana vrijednost umnoskar na visokim temperaturama dva ne-
medudijelujita spina B uzg = 1:98 iznosi 3.67 emu Knol Oe, dok @ekivana vrijednost
umnoSka T na visokim temperaturama nedhaljelujLEih spinova 1, 22, 1i /2, uzg = 1:98

iznosi 2.70 emu Kmol Oe. Stoga bi mjerenja na visokim temperaturama nedvojbenaciiazlu

radi li se o dimeru ili tetrameru. Dobivena visoka vrijednost feromagnetskaludjelovanija,

280 K, dobivena u modelu tetramera govori da tek na temperaturarsajanaviSim od sobne
termicka energija nadvladava energiju feromagnetskodudglovanja. Radi rasvjetljenja ove
dileme nainjena je simulacija T(T) krivulje na oba modela koja je prikazana na gfici 6.16.
Simulacija pokazuje da do opazivog razdvajanja dviju krivulja dolazi na temperaturama iznad
400 K. Mjerenja na ovako visokim temperaturama nisu na alost bila rd@gger se kompleksni
spojCrl termicki raspada iznad 330 K. Stoga su, da bi se razjasnilo magnetsko ponasanje ovog
Spoja, nainjena mjerenja elektronske paramagnetske rezonancije (dr. sc. Andrej Zorko, Institut
Joseph Stefan i dr.sc. Andrew Ozarowski, National High Magnetic Field Laboratory, Florida
State University, Tallahasse, Sjedinjene Arokei Dr ave ) i DFT rauni (grupa dr. sc. Xaviera
Rocquefelte, Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Universitee de Rennes, Rennes, Fran-
cuska). EPR mjerenjai prilagodbe te DF Euai potvrdili su prvi model, model dimera Cr(lll),

a dobiveni magnetski parametriizndde= 0:45Kiz EPR-atel= 1797KiD = 042K

iz DFT racuna (referenca [65]).

Na slici[6.17 prikazane su(T) ovisnosti kompleksnih spojev@r2 i Cr3 s oduzetim doprino-
som paramagnetske cistace iz prilagodbe. (T) krivulje vrlo brzo opadaju u nulu na niskim
temperaturama kao Sto je cekivano za antiferomagnetsko dugljelovanje koje vodi na spin
nula u osnovnom stanju. da meludjelovanje odgovara visoj vrijednosti maksimuma(t)

Krivulji.
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Slika 6.16: T(T) ovisnost u modelu dimera i u modelu tetramera

Slika 6.17: (T) ovisnosti kompleksnih spojev@r2 i Cr3 s oduzetim doprinosom paramagnetske ne-
cistace iz prilagodbe
Magnetno-strukturne korelacije

U svrhu razmatranja kako strukturne promjene auj@a promjene u vrijednostima antifero-
magnetskog ndudjelovanjal, razmatrani su kutovi i udaljenosti u Cr-O-Nb-O-Cr-O-Nb-O

kvadratu kao i oktaedarsko okru enje Cr(lIl). Pojedine udaljenosti i kutovi su dani u tablicama
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[3.71[3.8. Kako je navedeno pri opisu magnetskih svojstava u poglstlja ivani spojeviu
literaturi je poznat joS samo jedan primjer kompleksnog spoja u kojemu Cr(lidunjeluju
preko O—NK -0 mosta. Stogae se u razmatranje ukbiti i podaci iz [56] strukturno stinog
spoja u kojem je opa eno takler antiferomagnetsko rdadjelovanje Cr(lll) preko O-N¥-O
mosta jakosti -17.4 K. Podaci za oeatiri spoja su dani u tablicama ispod. U tabfici|6.3 su

kutovi u Cr-Nb-Cr-Nbcetverokutu, dok su u tablici 8.2 udaljenosti u Cr-Nb-Cr-¢¢itverokutu.

Tablica 6.2: Udaljenosti u Cr-Nb-Cr-Ntzetverokutu [A]

Brid Crl | Cr2 | Cr3 | referencall56]
Cr1-O1| 1.922| 1.886| 1.912 1.906
O1-Nb1|1.801| 1.78 | 1.793 1.786
Nb1-O2| 1.800| 1.780| 1.786 1.788
02-Cr2 | 1.897| 1.886| 1.910 1.910
Cr2-03 | 1.907| 1.886| 1.912 1.906
O3-Nb2| 1.794| 1.780| 1.793 1.786
Nb2-O4| 1.797| 1.780| 1.787 1.788
04-Crl | 1.912| 1.886| 1.909 1.911
Cr1-Cr2| 5.412| 5.360| 5.410 5.440

Iz tablice je vidljivo da su duljine veza u kompleksnim spojevima vrlors#. Duljine veza Cr

i O umostu iznose oko 1.9A , dok duljine veza izfoeNb i O iznose oko 1.8A . Ovako kratke
udaljenosti su pogodne za prijenos magnetskodudglovanja. U svrhu razmatranja utjecaja
duljine veze na jakost magnetskogadoejelovanja neinjeni su gracki prikazi ovisnosti jakost
antiferomagnetskog ndedjelovanja u ovisnosti o: udaljenosti izéweCr..Cr (slikg 6.18), uda-
lienosti izmelu Cr..Cr preko -O-Nb-O- mosta (slika 6]19), prasjej duljini veze Cr-O (slika
[6.20) i o prosjenoj duljini veze Nb-O (slik@ 6.21).

Slika 6.19: Jakost antiferomagnetskog thedjelo-
vanja u ovisnosti o udaljenosti izrde Cr..Cr preko
-O-Nb-O- mosta

Slika 6.18: Jakost antiferomagnetskog thealjelo-
vanja u ovisnosti o udaljenosti izrde Cr..Cr
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Slika 6.20: Jakost antiferomagnetskog thealjelo- Slika 6.21: Jakost antiferomagnetskog thedjelo-
vanja u ovisnosti o prosgmoj duljini veze Cr-O  vanja u ovisnosti o prospmoj duljini veze Nb-O

Kao Sto je vidljivo s gornjih slika ne opa a se neka pravilnost idngoojedinih udaljenosti

I jakosti magnetskog nteidjelovanja. Jednako tako, mo e se primijetiti da su pojedine uda-
lienosti me&lu kompleksnim spojevima vrlo she (razlikuju se reda 0.01A ili 0.001A) te se
prema tome mo e zaklgiti da do razlike u jakosti eksperimentalno opa enog magnetskog me-
dudjelovanja, i do 8 K, ne dolazi uslijed radlih duljina veza ili udaljenosti u Cr-Nb-Cr-Nb
cetverokutu.

Tablica 6.3: Kutovi u Cr-Nb-Cr-Nbcetverokutu []

Kut Crl Cr2 Cr3 | Referenca|56]
Cr1-O1-Nbl| 162.49| 170.53| 164.78 173.20
0O1-Nb1-0O2 | 102.47| 102.20| 102.23 102.80
Nb1l-O2-Cr2 | 167.81| 170.53| 167.72 170.95
02-Cr2-O3 | 91.92 | 93.05 | 91.55 92.00
Cr2-0O3-Nb2| 158.71| 170.53| 164.80 173.23
0O3-Nb2-O4 | 102.02| 102.20| 102.21 102.8
Nb2-O4-Crl| 174.6 | 170.53| 167.72 170.91

04-Cr1-0O1 | 92.05 | 93.05 | 91.54 92.03
Cr1-Nb1-Cr2| 94.80 | 94.41 | 94.91 95.17
Cr2-Nb2-Crl| 95.00 | 94.41 | 94.9 95.15

U nastavku je razmatran utjecaj deformacije kutova u Cr-Nb-Ccétierokutu na jakosti mag-
netskog mdudjelovanja. Kako je dosad opa eno u istra ivanjima magnetskih svojstava kom-
pleksnih spojeva, dienito kljucna strukturna karakteristika za jakosti thueljelovanja superiz-
mjene pokazuje se da je kut preko kojeg saluotgelovanje prenosi (vidi potpoglavije 1.4). Za
ispru enu vezu, odnosno kut blizu 18 preklapanja orbitala,a@ekuje se sna no antiferomag-
netsko mdudjelovanje. Stoga je zaekivati dace se i u istra ivanim kompleksnim spojevima

sna nije ma&ludjelovanje opaziti za kutove oko kisika koji su bli e 18@ompleksni sporl
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ima kutove oko kisika u rasponu od 1580 174, dok kompleksni spojevCr2 i iz Ref. [56]
imaju kutove oko kisika oko 170 173 . Kod kompleksnog spoj@r3 taj kut ne prelazi 167

Sto je mogei razlog nesto slabijeg opa enog antiferomagnetskogumgelovanja. Ovaj utje-
caj ispru enog kuta oko kisika na jakost magnetskogdowelovanja prikazan je na donjim
slikama. Na slic] 6.22 prikazana je ovisnost jakosti antiferomagnetskagidpeovanja o pro-
sjecnom kutu oko O u Cr-Nb-Cr-Nbetverokutu, dok je na slifi 6.23 prikazana ovisnost jakosti
antiferomagnetskog ndedjelovanja o najv@em kutu oko O u Cr-Nb-Cr-Nbetverokutu. Ku-
tovi Cr-Nb-Cr u svim kompleksnim spojevima izuz€&r2 su oko 95, dok kodCr2 taj kut
iznosi 94.4. Nadalje, kutovi O-Nb-O u svim kompleksnim spojevima izuzev onog iz Ref. [56]
su oko 102.2 dok taj kut iznosi 102.8u kompleksnom spoju iz Ref._[56]. Dakle, ovi kutovi
su vrlo slcni, te glavna strukturna promjena theistra ivanim kompleksnim spojevima dolazi
od razilike u kutevima oko kisika u Cr-Nb-Cr-Nietverokutu. Prema tome, razlika u odstupa-
nju od ispru enog kut preko kisikovog mosta u istra ivanim kompleksnim spojevima rezultira

razlicitim jakostima antiferomagnetskog oheljelovanja Cr(lll) iona.

Slika 6.22: Jakost antiferomagnetskog theljelo- Slika 6.23: Jakost antiferomagnetskog theljelo-
vanja u ovisnosti o prosgmom kutu oko O u Cr- vanja u ovisnosti 0 prosgmom najvéem kutu oko
Nb-Cr-Nbcetverokutu O u Cr-Nb-Cr-Nbcetverokutu

U tablici[6.4 su dane duljine bridova u oktaedru oko Cr(lll). Kako se mo e vidjeti iz podataka,
oktaedarska okru enja kompleksnih spoj&vd , Cr2, Cr3 i onog iz [56] su vrlo sicna te se ne

mo e donijeti zakljicak o utjecaju deformacije oktaedatskog okru enja na jakost antiferomag-
netskog mdudijelovanja. Kako god, upravo ova strukturnarstist daje na zreaju zakljiccima

izvedenim na osnovu drugih strukturnih parametara.
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Tablica 6.4: Duljine veza u oktaedarskom okru enje od Cr(l11) [A]

Brid Crl Brid Cr2 Brid Cr3 Brid Referenca [56]
Crl-N1| 2.05 | Cr1-N1| 2.070| Cr1-N1 | 2.077| Cr1-013 1.993
Crl-N2 | 2.068| Cr1-N2 | 2.045| Cr1-N2 | 1.993| Cr1-011 2.002
Cr1-N3| 2.064| Cr1-O1| 1.886| Cr1-N3 | 2.051| Cr1-02 1.906
Crl-N4 | 2.042| Crl-N1| 2.070| Cr1-O1 | 1.909| Cr1-012 1.975
Cr1-01] 1.922| Cr1-N2 | 2.045| Cr1-0O2 | 1.912| Cr1-014 1.953
Cr1-02| 1.912| Cr1-0O1| 1.886| Cr1-O11| 1.988| Cr1-O1 1.910
Cr2-N5| 2.041

Cr2-N6 | 2.051

Cr2-N7 | 2.049

Cr2-N8 | 2.059

Cr2-03| 1.907

Cr2-04| 1.897
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Poglavije 7

Kompleksni spojevi M>Cro (M = Cu(ll),
Ni(ll), Co(ll) 1 Mn(ll)) s oksalatnim

anionom u mostu

7.1 Rezultati

Istra ivano je magnetsko ponasSarmetiri nova kompleksna spoja istog kristalnog motiva, a raz-
licitih magnetskih centara: [M(pheit)-C,0,)][Cr(phen)(GO,),]. 4H,O, M = Cu(ll), Ni(ll),

Co(Il) i Mn(II) [ Cu,Cr, Ni,Cr,, Co,Cr, i Mn,Cr,] u polikristalnom obliku mjerenjenM(T)
ovisnosti u temperaturnom intervalu 2-270 KA(H) ovisnosti za nekoliko temperatura 2 K, 5

K'i 10 K. Od izmjerenog magnetskog momenta oduzet je temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos koji dolazi od ampule u kojoj se uzorak nalazi, temperaturno neovisni dijamagnetski
doprinos uzorka koji se caina preko Pascalove formulg = 0.5 M, 10 % emu mol!item-
peraturno neovisni paramagnetski doprinos koji iznosi 2aD® emu mol ! za mononuklearni
Co(ll), 100 10 & emu mol?! za mononuklearni Ni(ll), 6010 6 emu mol?* za mononuklearni

Cu(ll) [7], dok je za Mn(Il) zanemariv.

Na slikamd 7.1 [ 7]2 prikazane su ovisnost{H), (T)i T(T) kompleksnog spoj&u,Cr .
Magnetizacija po molu pri najni oj mjerenoj temperaturi od 2 K nije zasia u cijelosti ni

u najviSim mjerenim poljima do 50000 Oe. Taler, nije opa ena histereza iz mjerenja na 2
K. Izmjerena vrijednost magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosild3.0

emumol. Izmjerena vrijednost pribli no odgovara vrijednosti Zasie magnetizacije po molu
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koja bi dolazila od dva paramagnetska spifia(@aramagnetskog centra Cr), i jednog paramag-
netskog spina 1 (kojeg bi tvorila dva feromagnetski vezana spina Cu u kationu izZ2p&aji
iznosi @cy 1+ 2 ger 3=2) 5585 [emumol]. U niskim magnetskim poljimayi(H) krivulje

su linearne, Sto opravdavactmanje magnetske susceptibilnosti prékeH.

Slika 7.1: Mjerenja ovisnostm(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorka,Cr

Graf ovisnosti umnoskaT(T) u polju od 1000 Oe prikazan je na slici 7.2. Umno ak(T)

S promjenom temperature se mijenja unutar maloga intervala [4.5-4.7 émol ©e]. Una-

toc tako uskom intervalu promjenél (T), mogu se opaziti dva vrha ur(T). Vrh na 5 K koji
ujedno odgovara i maksimumu (T) krivulje, sugerira feromagnetsko vezanje paramagnetskih
centara Cu(ll) u kationu. Drugi opa eni vrh ur (T) krivulji na temperaturi od oko 50 K dolazi

od antiferomagnetskog prijelaza kisika koji je ostao prisutan u slamci za mjerenje. Na tempera-
turama iznad 100 K ovisnosfT (T) je ravna crta. Tada tercka energija nadvladava energiju
medudjelovanja izmjene i pojedini magnetski centri u uzorku se ponasaju kao zasebni paramag-
netski centri. Vrijednost umnoskar (T) na visokim temperaturama iznosi 4.495 emimidl

Oe, Sto odgovara magnetskom doprinosu po dva dendijelujita spina 12 (paramagnetskog
centra Cu(ll)) i 32 (paramagnetskog centra Cr(lll)) g#aktore: gc, = 2209 i gcr = 1:98. Na

niskim temperaturama pringeaje se ostar padT (T) koji bi mogao dolaziti od doprinosa ZFS

izoliranih paramagnetskih centara Cr(lll).

Na slikamd 7.8 | 7}4 prikazane su ovisndst{H), (T)i T(T) kompleksnog spojii,Cr.
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Slika 7.2: Ovisnost magnetske susceptibilnosUmetak: T) kompleksnog spoj&u,Cr, o0 tempera-
turi

Slika 7.3: Mjerenja ovisnostm(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorki,Cr»

Kao i kod Cu,Cr, magnetizacija po molu pri najni oj mjerenoj temperaturi od 2 K ne @asi
se u cijelosti ni u najviSim mjerenim poljima od 50000 O¥(H) krivulje su linearne u niskim

poljima za sve mjerene temperature. Té&n nije opa ena histereza iz mjerenja na 2 K. Izmje-
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rena vrijednost magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi1®8.gmumol.
Izmjerena vrijednost pribli no odgovara vrijednosti zgesine magnetizacije po molu koja dolazi
od samo dva paramagnetska (Cr(Ill)) spif2d 32 gc, 3=2 5585 [emumol]), Sto sugerira da

su paramagnetski centri Ni(ll) u kationu antiferomagnetski vezani.

Slika 7.4: Ovisnost magnetske susceptibilnos{iUmetak: T) kompleksnog spojili,Cr, o tempera-
turi

Temperaturne ovisnosti magnetske susceptibilnosti u polju od 1000 Oe u prikagiha
T(T) su na slici 7.4. Umno ak T(T) pada sa sni avanjem temperature u cijelom intervalu
mjerenih temperatura. Ovakav oblid (T) takader ukazuje na antiferomagnetsko vezanje pa-
ramagnetskih centara Ni(ll) u kationu, a na brzom pa@(r) doprinosi i cijepanje energijskih
razina bez polja Cr(lll). Na temperaturama od oko 5 K na grafu umno3Kd) opa a se
neuobcajeni pregib krivulje koji uz zikalno objasnjenje (kombinirani doprinos ZFS Ni(ll) i
Cr(lll), udio neke paramagnetskeaistoce u uzorku) mo e dolaziti i od nestabilnosti mjere-
nja na temperaturama oko temperature vreliStadeghelija, koja iznosi 4.2 K. Porast (T)
s temperaturom do ravnoga dijela prote e se skoro i do 200 K, Sto ukazuje na iznimno jako
medudjelovanje magnetskih centara Ni(ll) u kationu. Iznad 200 K tekaienergija nadvla-
dava energiju mgudjelovanja izmjene Ni(ll) magnetskih centara i pojedini magnetski centri u
uzorku se ponaSaju kao zasebni paramagnetski centri. Vrijednost umnbgkana sobnoj

temperaturama iznosi 5.628 emunkol Oe, Sto odgovara magnetskom doprinosu po dva ne-
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medudjelujita spina 1 (paramagnetskog centra Ni(I)j2 Bparamagnetskog centra Cr(lll)) uz

g-faktore:gni = 1:97 igcr = 1:98.

Slika 7.5: Mjerenja ovisnostm(H) na temperaturama 2 K, 5 Ki 10 K uzorka,Cr»

Na slikamd 7.5 [ 7]6 prikazane su ovisnast{H), (T)i T(T) kompleksnog spoj&o,Cr .
Magnetizacija po molu pri najni oj mjerenoj temperaturi od 2 K ne zag@ se ni u najvisim
mjerenim poljima od 50000 OeM(H) krivulje su linearne u niskim poljima za sve mjerene
temperature. Tald®er, nije opa ena histereza iz mjerenja na 2 K. Izmjerena vrijednost mag-
netskog momenta po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 3&®mumol. Izmjerena
vrijednost je malo vea od vrijednosti zaéene magnetizacije po molu koja bi dolazila od dva
paramagnetska (Cr(lll)) spindB( 2 gcr 3=2 5585 [emumol]). Magnetski utjecaj centara
Co(ll) opa ao bi se dakle u znatno viSoj vrijednosti Zasija magnetizacije po molu, Sto suge-
rira da su paramagnetski centri Co(ll) u kationu antiferomagnetski vezani. Nesto viSa vrijednost

vjerojatno je rezultat orbitalnog doprinosa Co(ll).

Ovisnost susceptibilnosti o temperaturi u polju od 1000 Oe u prikazifhai T(T) prikazana
je naslic{7.6. T(T) opada smanjenjem temperature u cijelom intervalu mjerenih temperatura.
Na sobnoj temperaturiT(T) nije ravna linija. Ovakvo ponaSanje karaktedsty je za Co(ll) i
odraz je nepogasenog orbitalnog doprinosa Co(ll). Iz literature parametar spin-orbit vezanja
iznosi oko -245 KI|[7] Sto zna da je spin-orbit vezanje zoajno u odnosu na tercku energiju

na sobnoj temperaturi. Mjerena vrijednost umnoSKana sobnoj temperaturi Z20,Cr , iznosi
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Slika 7.6: Ovisnost magnetske susceptibilnos{Umetak: T) kompleksnog spoj&o,Cr, o tempera-
turi

9:314 emu Kmol Oe, Sto je vee od vrijednosti koja bi odgovarala samo spinskim doprinosima
Co(ll) i Cr(lll), spinova 32, od 7.42 emu Kmol Oe (uzgc, = 2:0, gcr = 1:98), a neSto manje
od vrijednosti koja ukljeuje i orbitalni doprinos Co(ll)I{ = 3) od 10.42 emuKnolOe.

Na slikamg 7.J7 [ 7]8 prikazane su ovisndst{H), (T)i T(T) kompleksnog spojdin,Cr.
Magnetizacija po molu pri najni oj mjerenoj temperaturi od 2 K ne zag se u cijelosti ni u
najvisSim mjerenim poljima od 50000 Oe. Talker, nije opa ena histereza mjerenjem na 2 K.
M(H) krivulje su linearne u niskim poljima za sve mjerene temperature. lzmjerena vrijednost
magnetizacije po molu na 2 K u polju od 50000 Oe iznosi 483emumol. To je visa vrijed-

nost od vrijednosti zaéenja magnetizacije po molu dva paramagnetska spha8 znaajno
manja od vrijednosti zasénja magnetizacije po molu s jo§ dva paramagnetska centra (Mn(ll))
spina 32. Ovolika vrijednost ukazuje da paramagnetski centri Mn(ll) u kationdudgeluju

(jako) slabim antiferomagnetskim mhedjelovanjem.

Ovisnost T(T) u polju od 1000 Oe je prikazana na slici[7.8. Umno ak(T) sa sni ava-
njem temperature pada u cijelom intervalu mjerenih temperatura, dokctearanergija nadv-
ladava energiju naudjelovanja izmjene \eiznad 50 K. Ovakav oblik T(T) takader ukazuje

na antiferomagnetsko vezanje paramagnetskih centara Mn(ll) u kationu, a brzomTp@du
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Slika 7.7: Mjerenja ovisnostm(H) na temperaturama 2 K, 5 K i 10 K uzorkén »,Cr

doprinosi i cijepanje energijskih nivoa bez polja Cr(lIl). Vrijednost umnoSK&T) na sobnoj
temperaturi iznosi 11.43 emuiolOe, Sto odgovara magnetskom doprinosu po dva dame
djelujuca spina B (paramagnetskog centra Mn(ll)) iZ3(paramagnetskog centra Cr(lll)) uz
g-faktore: gun = 1:88 i gc, = 1:98. g-faktor paramagnetskih centara Mn(ll) znatno nii od 2

nije neuobcajen u kompleksnim spojevima Mn(I)![7]. Vrijedno je napomenuti da je mjerenje
g-faktora SQUID magnetometrom nepouzdano zbog nepouzdanosti mjerenja mase uzorka koja

je direktno proporcionalng-faktoru te zbog drugih nepouzdanosti u mjerenju.

Ovisnosti susceptibilnosti o temperaturi svih prethodno opisanih kompleksnih spojeva prika-
zane su u obliku T(T) na slici[7.9. Vidimo da se oblik T(T) i opa eni momenti na sobnoj
temperaturi zneajno razlikuju mdu kompleksnim spojevima. Primjerice, za kompleksni spoj
Mn,Cr, magnetski moment na sobnoj temperaturcggiri puta vé&i nego zaCu,Cr,. Raz-

liciti oblici krivulja T(T) su rezultat raztitih metalnih centara, razitih medudjelovanja i

razlicitih jakosti meJudjelovanja metalnih centara u kompleksnim spojevima.
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Slika 7.8: Ovisnost magnetske susceptibilnostiUmetak: T) kompleksnog spojdin,Cr, o tempe-
raturi

Slika 7.9: T(T) istra ivanih kompleksnih spojeva prikazana na jednoj slici

Magnetsko ponaSanje modelira se hamiltonijanom koji aklje m&ludjelovanje izmjene mag-

netskih centara M (M= Mn(Il), Co(ll), Ni(Il) i Cu(ll) ) u kationu preko oksalatnog aniona, do-
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prinose ZFS centara Cr(lll), Ni(ll) i Mn(ll) te orbitalni i spin-orbit doprinos Co(ll). Magnetsko
ponaSanje kompleksnih spojevm ,Cr,, Ni,Cr, se mo e reproducirati ponta hamiltonijana
7.3:

xR , * , *

H= Jsy'si+ DYsi+ DYS"+ (gu 8S"B+dcr 8S7'B)  (7.1)

i=1 i=1 i=1
gdje M oznacava Mri* ili Ni 2*, J parametar mgudjelovanja superizmjene izithe dva metalna
iona premoéena oksalatnim anionor®, ZFS parametar, doffi g imaju uobtajeno zneenje.
Magnetsko ponaSanje komplek€al,Cr, se reproducira tald®er pom@u hamiltonijang 7]1
koji nema ZFS doprinos Cu(ll). Magnetsko ponaSanje kompleksnog §mfar, se modelira
hamiltonijanonj 7.p:

— CocoXZ 3, | coaco c?2 2 CreC .2
H = ‘]Sl SZ + (_) I-i Si + (Li;z é) +D Si;zr +

2
(7.2)

I—;(z ;

~ (7) B L%+ 0co 8S B+ ger 8S1'B
gdje je parametar spin-orbit vezanja za Co(ll)faktor orbitalnog smanjenja, parametar
osne deformacije oktaedarskog polja. U hamiltonijanii 7.2 zapisanom u ovom obliku koriSten
je izomor zam izmelu orbitalnog tripletef T,, koji dolazi od“F clana, i tripletalL = 1 od“*P
clana. Koristéi ovaj izomor zam dimenzije matrice hamiltonijana, koji ukdjuje orbitalni do-
prinos Co(ll), se znatno smanje € 3! dimenzija matrice7 ;L =1! dimenzija matrice3
). Necinjena je detaljna magnetska analizgT) i T(T) ovisnosti su istovremeno prilade-
vane koristéi izvorne programe iz@ene u programskom paketu Python. Dobiveni rezultati su
prikazani u tablicj 7.]L, a dobivene prilagodbe prikazane su na slikamp[7.1D] 7.71[ 7.12 i 7.13 u

T(T) prikazu te na slidi 7.14 svih istra ivanih kompleksa zajedn(T) prikazu.

Tablica 7.1: Dobivene vrijednosti prilagdavanih magnetskih parametra

Kompleks| g(M) | g(Cr) | JIK] | D(M)[K] | D(Cn)I[K]
CwCr, | 212 | 198 | 7.42 - 0.17
Ni,Cr, 1.97 | 1.98 | -34.37 - -
CoCr, | 3.73| 2.31 | -14.47 - 0.36
Mn.Cr, | 1.88 | 2.19 | -3.38 0.49 0.20
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Slika 7.10: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spojareu

Magnetsko ponaSanje kompleksnog spBj&Cr, reproducirano je u cijelom mjerenom tem-
peraturnom intervalu. Prilikom prilag@avanja podaci, koji odgovaraju antiferomagnetskom

prijelazu kisika na oko 50 K i tri mjerenja na najviSim temperaturama, nisu cedju

Slika 7.11: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spefarNi
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Magnetsko ponasSanje kompleksnog spojaddi nije se uspjelo reproducirati u niskotempe-
raturnom podragju mjerenja koristél predlo eni model magnetskih ndedjelovanja. Kako je
vidljivo u T(T) krivulji, opa en je neuobtajeni pregib na oko 5 K koji uz zikalno objasnje-
nje mo e dolaziti i od nestabilnosti mjerenja na tim temperaturama. Pdaggjti podatke
na hamiltonijany 7J1 u cijelom temperaturnom rasponu nuckerprilagodba konvergira u zi-
kalno nerazumnim parametrima doprind&FS Ni(ll) i Cr(lll). Dolazi, dakle, do prelijevanje
utjecajaD vrijednosti doprinosa ZFS razltih magnetskih centara zajedno sdamnéjelovanjem

J Ni iona, Sto rezultira konvergencijom u zikalno netoe parametare. Ta#ler je pokuSana
prilagodba na model u kojem je pretpostavljeno da je u uzorku prisutademirpostotak pa-
ramagnetske réstaCe, no i u ovom sloaju zikalno razumna prilagodba nije dobivena. Stoga,
da se dobije pouzdani parametar magnetskogudglovanja iona Ni(ll) prem@enih oksalat-
nim anionom, mjereni podaci su prilag@vani iznad 50 K na model koji ne ukfuje doprinose
ZFS Ni(Il) i Cr(lll). Valja ovdje napomenuti da jedino za kompleksni spojp®t, nisu dobi-
veni kristali dovoljno dobre kvalitete pogodni za mjerenja rendgenskom difrakcijom, Sto otvara

uzroke razltitin nepouzdanosti predlo enog modéla]7.1.

Slika 7.12: Prilagodba podataka na model hamiltonijana kompleksnog spojareo

Magnetsko ponaSanje kompleksnog spB@Cr, se nije uspjelo reproducirati u cijelom po-

drucju mjerenih temperatura racienumertcku prilagodbu na hamiltonijgn 7.2. Stoga se razjas-
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njenju magnetskog ponasanja kompleksnog spoja Co(ll) pristupilo na drcigi. téako bi se
dobila vrijednost magnetskog mhedjelovanja Co(ll) magnetskih centara, podaci su priego
vani u niskotemperaturnom podju (do 30 K) na efektivni hamiltonijan 7.3 u kojem se Koristi

Linesova idejal[83] da je na niskim temperaturama popunjen samo ngfii i= 1=2 dublet:

52 o e
H = (é) JS(l:o,EffScO,Eff + oo BSiCOB+ DCrSic;:ZrZ_l_ gor BSiCrB (7_3)

2
i=1

gdje efektivnig-faktor Co(ll) u teoriji iznosig-°® = %) + % Koristeti istu ideju susceptibil-
nost u cijelom temperaturnom podju mo e se sada aproksimirati pofwizrazg 7.4, gdje se
uvodi temperaturno promjenjig(T)-faktor koji se rauna iz vrijednosti momenta na visokim
temperaturama [84] ili se dobije empirijskia@nanjem koe cijenata katinika polinoma par

s faktorima i [85].

N ZB 6
= ——2[gMP———
3kT 3+ exq%

(7.4)

Slika 7.13: Prilagodba mjerenih podataka na model hamiltonijana kompleksnog spejarpn

Magnetsko ponasSanje kompleksnog spdja,Cr, reproducirano je u cijelom mjerenom tem-
peraturnom intervalu. Na slifi 7.]14 je prikazana prilagodba na susceptibilngdt)wbliku

svih istra ivanih spojeva zajedno.
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Slika 7.14: Prilagodba podataka ovisnos{iT) na model hamiltonijana

7.2 Rasprava

Podaci ovisnosti susceptibilnosti o temperaturi slijede predlo ene teorijske ovisnosti. Vrijed-
nostiD parametra doprinosa ZFS za Cr(lIl)sie su za sve mjerene kompleksne spojeve. Mala
razlika u vrijednostima dolazi i od razlte deformacije oktaedarskog okru enja pojedinog cen-
tra Cr(lIl). Dobiveni rezultati ukazuju na slabo feromagnetskaluotgelovanje magnetskih cen-
tara Cu(ll) u kationu preko oksalatnog aniona. Vrijednost parametdadjelovanjaiznosi 7.42

K. U ostalim kompleksnim spojevima dobiveno je da Mn(ll), Co(ll) i Ni(Il) chedjeluju antife-
romagnetski u kationu. Miudjelovanje je najjee izmelu Ni(ll) i iznosi oko -35 K, a najslabije
izmedu Mn(ll) i iznosi oko -3.5 K. Dobiveno je da jakost mhadjelovanja magnetskih centara
Co(ll) premogenih oksalatnim anionom iznosi oko -14 K. Na sfici 7.15 su prikazane dobi-
vene vrijednosti méudjelovanja izmjene u istra ivanim kompleksnim spojevima u ovisnosti o

vrijednosti spinova koji méudjeluju u kompleksnom spoju.

Utvrdeno je da méudjelovanje magnetskih orbitadk . preko oksalatnog aniona u komplek-
snom spoju CyCr, dovodi do feromagnetskog medjelovanja. Kod m@udjelovanja magnet-
skih centara Ni(ll) sudjeluje joS jedna orbitala. Postoje, daklegetiri kanala mdudjelovanja

izmedu orbitala s jednim elektrononeiig.single occupied magnetic orbitals - SOMO), po dva
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Slika 7.15: Dobivene vrijednosti magnetskog mhaljelovanjel u istra ivanim spojevima u prikazu na
osi apscisa s vrijednéa spinova mdudjelujitih magnetskih centara preko oksalatnog aniona

na svakom magnetskom centru Ni(ll). Kombinacija ovihduejelovanja dovodi do opa enog
jakog antiferomagnetskog redjelovanja. Kako se dalje pos&va broj magnetskih orbitala
koje sudjeluju u méudjelovanju izmjene (3x3 9 (Co(ll) spina 32) i 5x5=25 (Mn(ll) spina
5/2) kanala mdudjelovanja), jakost antifermagnetskogdudijelovanja se smanjuje. Uz vrstu
magnetskog centra jakost i karakter magnetskodudgelovanja ovisi o strukturnim karakteris-
tikama preko kojih se nudjelovanje prenosi. €kuju se manje vrijednosti rdadjelovanja s
povecanjem duljina veza (kao rezultat slabijeg preklapanja elektromskignetskih orbitala) u

oksalatnom mostu te odstupanjem mosta od planarnosti.

Jakost magnetskog rdedjelovanja Cu(ll) koje se prenosi preko preko oksalatnog aniona ovisi
0 geometriji oko iona Cu(ll) koja se odra ava na orijentaciju magnetske orbitale @ ob-
zirom na oksalatnu ravninu. Ovisno o orijentaciji méguwsu i antiferomagnetska [86], [87] i
feromagnetska nteidjelovanjal[7B]. Jakost magnetskogdudjelovanja Cu(ll) mo e se pro-
matrati preko magnetskih orbitala pojedinih centara Cu(ll) [87]. Kombinacija magnetskih orbi-
tala pojedinog magnetskog centra Cu(djz(yz id? ,») formira vezujie ( 1 = ds ot d?, 2

nevezujge ( , = d

e y2 dXB2 y2) molekulske orbitale. Sada se mo e iztaati [87] da je razlika

energija tripleta i singleta dana izrazom :

2
Er Eg= 2Kab+u (7.5)
Jaa Jab

gdje jeKyp, vrijednost integrala izmjendlg, i Jan Su vrijednosti integrala Coulombove izmjene,
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a ;i , energije HOMO (eng.highest occupied molecular orbjla LUMO (eng. lowest
unoccupied molecular orbitpbrbitala. Kako jeKq, pozitivan, prvi pribrojnik u izraz{i 7|5 do-
prinosi feromagnetskom rdedjelovanju, dok drugi pribrojnik doprinosi antiferomagnetskom
medudjelovanju. Ako je razlika energija izrde LUMO i HOMO orbitala dovoljno malena,
doti ce do feromagnetskog medjelovanja Cu(ll) centara. M kompleksnim spojevima di-
mera Cu(ll) s oksalatnim anionima antiferomagnetskanagelovanije je oestalije. Stoga eks-
perimentalno dobivana vrijednost feromagnetskog magnetskdgdyedovanja Cu(ll) pripada
rjiede opa enim feromagnetskim rdedjelovanjimagija jakost od 742K je znacajna. Eksperi-
mentalno su opa ena feromagnetskaduejelovanja Cu(ll) preko oksalatnog aniona i do 15 K
[73].

U dosad prooavanim dimerima Ni(ll) s oksalatnim anionom u mostu opa eno je sna no antife-
romagnetsko naudjelovanije s vrijednostima parametaradudjelovanja izmjene od -25 K do
-56 K. Vrijednosti parametara nekih kompleksnih spojeva Ni(ll) u kojima su Ni(ll) pré&es

oksalatnim anionom navedeni su u taldlicil7.2.

Tablica 7.2: Jakost antiferomagnetskog theljelovanja Ni(ll) premo@enih oksalatnim anionom u
mostu

Kompleksni spoj J [K] | Referenca
[NizoL2(H20)2( 2-C204)] 2CIO, | -24.6 [75]
[Ni(0x)(H20)]n -31.6| [88]

(Hadieny[Nio(0X)s] 12F60 | 32.8|  [72]
[Nio(dien,(H,0)(0X)](CIOx, | 35.1|  [89]
[Ni2(epth(H20)(0x)1(ClO,), | -36.0|  [90]
[Niz(tacnp(H20)2(0x)](NOs), | -36.7 [91]
[Ni (dieny(H,0),(0x)ICl, | -41.4|  [2]

[Ni(N 3)(dien)( -ox)] -45.1|  [74]
[le(nnl)z(OX)](C|O4)2 -46.6 [92]
[Niy(cyclenk(0x)](NOs), -50.3 [93]
[Nio(en)(0x)](ClO,), -52.9 [94]

[Ni,(cyclamy(ox)[(CIO.), | -56.1|  [95]

Antiferomagnetsko naudjelovanje Ni(ll) preko oksalatnog aniona predBmo je i teorijskim
racunima [74]. Usporedbom kristalne strukture i dobivenih vrijednosti parametara magnetskog
medudjelovanja pokazuje se da na jakost antiferomagnetskdgdfeovanja utjeu geometrij-

ske karakteristike oksalatnog mosta, odstupanje od planarnosti (kuduzoksalatne ravnine i
vektora Nil-Ni2) te iskrivljenje geometrije oko Ni(ll) koje utje na magnetske orbitale Ni(Il)

de i de 2 [72]. Medudjelovanje slabi powmnjem kuta izméu oksalatne ravnine i vektora
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Nil-Ni2. Promatrajéi dimere Ni(ll) s oksalatnim anionom u mostu istog strukturnog motiva
opa ene su VviSe vrijednosti magnetskogdudijelovanja ( 50K) kada se koordinatno okru e-
nje sastoji od liganada raeltih atoma (NiGQN,4), nego kod dimera koji se sastoje od liganada
istog atoma (NiQ) [72]. Koordinatno okru enje Ni u istra ivanom kompleksnom sp®i,Cr
sastoji se odetiri N i dva O, te kao to je navedeno, moglo sekivati i sna nije antiferomag-
netsko mdudjelovanje od opa enog & -35 K). Opa eno je i da pov&anje elektronegativnosti
donorskih atoma perifernih liganada dovodi do smanjenja antiferomagnetskhglja®vanja
[72].

Dimeri Co(ll) s oksalatnim anionom u mostu dg su istra ivani nego stni dimeri Cu(ll)

I Ni(ll). Prema dostupnim informacijama u literaturi Co(ll) ohedjeluju antiferomagnetski

[70], [96], [97], [98] reda desetak K. Interpretacija magnetskog ponasSanja kompleksnih spo-
jeva Co(ll) slo ena je zbog orbitalnih doprinosa, ( ) koji su reda stotine K. Stoga magnetski
moment magnetskih centara Co(ll) u zagmoj mjeri dolazi upravo od orbitalnih doprinosa.
Modeliranje orbitalnog doprinosa je numeki slo eno te se u literaturi nagZe nalazi interpre-
tacija magnetskih mjerenja preko modela u kojem je orbitalni doprinos aproksimiran sna nim
doprinosom cijepanja energijskih razina bez polja. Stoga dobivene vrijednosti antiferomagnet-
skog meludjelovanja preko oksalatnog aniona treba uzeti sa zadrSkom. U istra ivanom spoju
vidimo da se mjereni podaci mogu dobro interpretirati u niskotemperaturnom guodriko-

jem je popunjen samo efektivni spinski dublet. Iz prilagodbe je dobivena efektivha vrijednost
g-faktoragc, = 3:73. Prema ovoj vrijednosti, iz teorij@ico = £+% = AAjeizmeduli

3/2, slijedilo bida je = 0:63, odnosno da je faktor, tj. smanjene orbitalnog doprinosa putem
kovalentnosti metalnog centra s ligandima, vrlo izra en. Stoga je vjerojatnija pretpostavka da su
popunjena i neka stanja pafenog tripletd T, te da je do$lo do mijeSanja s osnovrs 1=2

dubletom. Raun smetnje drugog reda daje korekciju na g-faktor [85]:

_10+2 5
Oco = 3 E

(7.6)

gdje je E razlika osnovnog i polienog stanja. Ova korekcija opravdava ni u vrijednost g-
faktora. MijeSanje polilenog stanja i2T, koje nije bilo ukljuceno u prilagodbi takier mo e
biti razlog dobivene nesto e vrijednosti parametra magnetskogdudjelovanjal, nego je to

dosad opa eno kod dimera Co(ll) s oksalatnim anionom u mostu.

U dosad prooavanim dimerima Mn(ll) opa ena su slaba antiferomagnetskdudjelovanja

od -1.7 K do -3.5 K[[69]/[70]/[71]. Teorijska ista ivanja govore da dominantni kanal antifero-
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magnetskog naudjelovanja ide prekd,. - magnetskih orbitala i orbitala oksalatnog aniona
[70]. Istra ivanje utjecaja faktora, koji utf na jakost magnetskog khedjelovanja Mn(ll)
povezanih oksalatnim anionom,lio je kao i kod dimera Ni(ll). Takider su opa ene ni e vri-
jednosti parametra antiferomagnetskogiongjelovanja u dimerima Mn(ll) u kojima su Mn(ll)
koordinirani sa Sest O za razliku od dimera Mn(ll) u kojima su Mn(ll) koordinirani s ligandima
razlicitih atoma. Iz eksperimentalnih podataka jakosti antiferomagnetskdgadjetovanja za
istu skupinu kompleksnih spojeva opa a se proporcionalna vezadumeéaljenosti izmeu
Mn(Il), Dwn, i jakosti meludjelovanjal[69]. Ova veza prikazana je na glici ¥.16. Zvjezdicom

oznaen je istra ivani kompleksni spoj MyCr,.

Slika 7.16: Ovisnost magnetskog rdadjelovanjal o udaljenosti Dyn) izmedu Mn(ll). Kru i €em su
oznaenicis-koordinirani okslatni ligandi u lancima Mn(ll), dok su trokutom ozeaitrans-koordinirani

oksalatni ligandi u lancima Mn(ll). Kvadra@&m su ozneeni dimeri Mn(ll). Neosjeani su MnQ, sivo

obojeni su MnG@N, dok su crno obojeni MngN». [69]. Zvijezdicom ozneaen je istra ivani kompleksni
spojMn,Cr»

Kao Sto se sa slike mo e vidjeti, za istu skupinu dimera Mn(ll) s oksalatnim anionom u mostu
mo emo govoriti da jakost m#udjelovanja J) blago ovisi o udaljenosti Mn(Il) Dy,), kao
posljedica nesto g preklapanjima elektronskih orbitala u Mn-O vezi. U istra ivanom kom-
pleksnom spoju opa eno antiferomagnetskododjelovanjeJ = 3:38K jedno je od najs-

na nijih dosad opa enih antiferomagnetskih thedjelovanja u dimerima Mn(ll) povezanim s
oksalatnim anionom u mostu. Razlog ovako jakogloggelovanja, sukladno gore navedenim

faktorima koji utjeeu jakost mdudjelovanja, proizlazi iz koordinacijske sfere metala, MON
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koji se sastoji od liganada raeitih atoma (N i O) i iz neSto ki@e udaljenosti izm@u Mn(ll)
koja iznosi 5.567A .

Kao $to je navedeno u prethodnoj raspravi, istra ivanje faktora kojcutjga magnetska svoj-

stva magnetskih centara premostenih oksalatnim anionom je slo eno. Na magnetska svojstva
ne utjece jedan dominantni faktor, ¢ge jakost i karakter m@udjelovanja uvjetovana s viSe raz-
licitih faktora (vrsta liganada u koordinacijskoj sferi metala, deformacija koordinacijske sfere,
udaljenost magnetskih centara, odstupanje od planarnosti u oksalathom mostu i dr.). Neki te-
orijski rezultati govore o dominantom kanalu preko kojeg selundgelovanje prenosi, a to su

d.. 2 orbitale metala i orbitale oksalatal [69]. Istra ivanja pokazuju da se u dimerima 3d
metala Ni(Il), Co(ll) i Mn(ll) prenosi antiferomagnetsko dhedjelovanje preko oksalatnog ani-

ona u mostu, dok se u dimerima Cu(ll) mo e prenositi i feromagnetsko i antiferomagnetsko

medudijelovanje.



Zaklju cak

Koordiniranjem razkitih liganada na pojedine metalne centre posti u se ne promjene struk-
ture. Fine promjene strukture utj@ na promjenu jakosti magnetskih dugljelovanja putem
razlicitih preklopa magnetskih orbitala. Poznavanjem veze damedrelene strukturne ka-
rakteristike i vrijednosti magnetskog parametradondjelovanja mogu se udati magnetska

svojstva kompleksnih spojeva.

U prvoj skupini spojeva prazavano je magnetsko rdedjelovanje iona Ni(ll) koje se pre-

nosi preko samo jednog medijatora. Kod tetranuklearnih Ni(ll) kompleksnih spojeva kubanske
strukture nom promjenom strukture vezanjem raitlh alkohola kao liganada mijenjaju se pa-
rametri magnetskih ntidjelovanja, magnetsko osnovno stanje te oblik i polo aj maksimuma
krivulje T(T). Neacekivano visoki maksimumi krivuljaT(T) opa eni kod nekih kompleks-

nih spojeva dolaze od kvadratnog spinskog doprinosa sadr anog u osnom doprinosu ZFS-a kao
korekcija drugog reda u hamiltonijanu, a rezultat su zajgddyg utjecaja strukturnih deforma-

cija i medudjelovanja molekula na magnetsko okru enje Ni(ll). Pokazane su korelacijelizme
parametara magnetskih dedjelovanja iona Ni(ll) i tri strukturne karakteristike: prospeg

kuta izmealu veza Ni—O—Ni, prosfnog kuta izmdu O-Ni-O ravnina i prosjenog kuta izmdu
O-Ni-O ravnine i Ni..Ni vektora. Ove magnetno-strukturne korelacije se mogu razmatrati kao
razliciti prikazi utjecaja strukturnih karakteristika na preklapanje magnetskih orbitala, a time
na prirodu i jakost magnetskog mhedjelovanja superizmjene. Kako dikubanski kompleksni
spojevi sadr avaju isti strukturni motiv preko kojega sedudjelovanje prenosi, razmatrane su
iste magnetno-strukturne korelacije i u dikubanskim spojevima. détwo je da raztiita ko-
ordinacijska sfera iona nikla, a time i magnetsko okru enje Ni(ll), kao icaj®ije strukturne
deformacije, koje se opa aju kod ovih kompleksnih spojeva, mogu narusiti magnetnostrukturne

korelacija.
U drugoj skupini spojeva praavano je magnetsko medjelovanje iona Cr(lll) koje se prenosi
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preko mosta koji se sastoji od vie atoma. Dijamagnetski most —LXs- , koji povezuje
ione kroma u dimeru, prenosi sna no antiferomagnetskdudgelovanje jakosti i do 18 K. Ovo

je posebno zrejno ako se uzme u obzir da su udaljenosti idme@na kroma preko mosta
iznose i oko 7.4A. Strukturna karakteristika koja se mijenja u istra ivanim kompleksnim spo-
jevima jest kut izmdu kroma, kisika i niobija. Odstupanje od ispru enog kuta preko kisikova

mosta rezultira slabljenjem jakosti antiferomagnetskodundgelovanja Cr(lIl) iona.

U istra ivanim heterometalnim kompleksnim spojevima istog strukturnog motiva, koji se sas-
toje od dimera Cu(ll), Ni(Il), Co(ll), Mn(Il) u kojima su metalni centri prendehi oksalatnim
anionom, GO, i monomera Cr(lll), utvdeno je da se zamjenom metalnog centra u dimeru
mijenja jakost i karakter magnetskog dualjelovanja koje se prenosi preko oksalatnog aniona.
Na magnetsko ntidjelovanje koje se prenosi preko mosta neagtjedan dominantni faktor,

vet je jakost i karakter naudjelovanja uvjetovana s viSe radtih faktora: vrsta liganada u
koordinacijskoj sferi metala, deformacija koordinacijske sfere, udaljenost magnetskih centara,

odstupanje od planarnosti u oksalatnom mostu.
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Prilozi

Oktaedarsko okru enje od Ni kompleksnih spojeva kubanske strukture - duljine veza (A)

C3

C4

C5

C4C5

Clc4

C1C5

C2C4

Ni1—O11

1.961(2)

1.955(2)

1.956(2)

1.952(2)

1.946(4)

1.960(2)

1.972(4)

Ni1—O12

2.056(2)

2.047(1)

2.059(2)

2.059(2)

2.042(4)

2.052(2)

2.057(4)

Ni1—O13

2.105(2)

2.110(2)

2.151(3)

2.145(3)

2.110(5)

2.099(2)

2.085(3)

Nil—N11

1.974(2)

1.977(2)

1.972(3)

1.971(3)

1.960(6)

1.970(2)

1.976(4)

Ni1—O32

2.236(2)

2.236(2)

2.045(2)

2.046(2)

2.213(4)

2.207(2)

2.220(2)

Ni1—0O42

1.975(2)

2.047(2)

1.986(3)

2.135(3)

2.093(4)

2.068(2)

2.082(4)

Ni2—0O12

1.975(2)

2.060(2)

2.188(2)

2.192(3)

2.093(4)

2.046(2)

2.082(4)

Ni2—0O21

1.962(2)

1.970(2)

1.964(2)

1.962(2)

1.948(4)

1.960(2)

1.950(3)

Ni2—022

2.066(2)

2.067(2)

2.059(2)

2.059(2)

2.039(4)

2.068(2)

2.051(2)

Ni2—023

2.112(2)

2.074(2)

2.093(3)

2.093(3)

2.111(4)

2.124(2)

2.103(4)

Ni2—N21

1.975(2)

1.977(2)

1.973(3)

1.976(3)

2.093(4)

1.959(2)

1.978(3)

Ni2—0O42

2.232(2)

2.227(2)

2.037(2)

2.033(2)

2.203(4)

2.207(2)

2.221(3)

Ni3—O12

2.236(2)

2.192(2)

1.986(3)

2.135(3)

2.216(4)

2.206(2)

2.227(3)

Ni3—022

1.975(2)

2.078(2)

2.048(2)

2.051(2)

2.093(4)

2.062(2)

2.082(4)

Ni3—O31

1.975(2)

1.972(2)

1.962(3)

1.964(3)

1.963(4)

1.974(2)

1.955(4)

Ni3—032

2.078(2)

2.069(1)

2.064(3)

2.062(3)

2.066(4)

2.065(2)

2.040(3)

Ni3—O33

2.096(2)

2.100(2)

2.121(2)

2.117(2)

2.110(4)

2.103(2)

2.114(3)

Ni3—N31

1.970(2)

1.984(2)

1.976(3)

1.978(3)

2.093(4)

1.974(2)

1.977(5)

Ni4—022

2.221(2)

2.266(2)

1.986(3)

2.135(3)

2.205(4)

2.234(2)

2.205(3)

Ni4—032

1.975(2)

2.046(2)

2.238(2)

2.243(2)

2.093(4)

2.061(2)

2.082(4)

Ni4—O41

1.955(2)

1.957(2)

1.955(3)

1.965(3)

1.947(4)

1.955(2)

1.955(3)

Ni4—0O42

2.052(1)

2.057(2)

2.039(3)

2.036(3)

2.067(4)

2.054(2)

2.058(2)

Ni4—0O43

2.099(2)

2.128(2)

2.130(2)

2.135(3)

2.093(4)

2.114(2)

2.082(4)

Ni4—N41

1.975(2)

1.980(2)

1.986(3)

1.979(3)

1.972(6)

1.975(2)

1.972(5)

Oktaedarsko okru enje od Ni kompleksnih spojeva kubanske strukture - kujovi (

Kut c3 C4 C5 C4C5 | clc4 | cics c2c4
011—Nil—012| 169.91(8)| 171.54(8)| 169.24(9)| 169.4(1)| 171.3(2)] 171.05(8)| 171.4(1)
011—Ni1—013]| 100.57(8)| 97.53(8) | 102.8(1) | 102.2(1)| 97.3(2) | 98.81(8) | 98.7(1)
O11—Nil—N11| 94.16(9) | 94.19(8) | 93.9(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 93.96(9) | 89.6(1)
011—Ni1—032| 93.44(7) | 94.92(7) | 97.95(9) | 97.7(1) | 94.12) | 93.72(7) | 96.4(1)
O11—Nil—042| 90.35(8) | 95.22(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 96.88(8) | 89.6(1)
012—Nil—013| 89.22(7) | 90.61(7) | 87.59(9) | 87.9(1) | 91.1(2) | 89.80(8) | 89.3(1)
O12—Nil—N11| 82.87(8) | 83.39(8) | 82.7(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 83.15(8) | 89.6(1)
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Tablica 7.3 — nastavak tablice

Kut c3 C4 C5 CAC5 | C1C4 | CiC5 C2C4
012—Ni1—032| 77.29(7) | 77.33(7) | 85.56(9) | 86.0(1) | 77.8(2) | 78.17(7) | 76.1(1)
O12—Nil—042| 90.35(8) | 87.01(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 85.92(7) | 89.6(1)
O13—Nil—N11| 92.28(8) | 90.53(8) | 91.5(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 92.61(9) | 89.6(1)
013—Nil—032| 163.60(7)| 165.51(7)| 86.09(9) | 86.4(1) | 166.2(2)| 164.65(8)| 163.3(1)
013—Nil—042| 90.35(8) | 90.23(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 87.18(8) | 89.6(1)
N11—Nil—032| 95.19(8) | 95.93(8) | 168.1(1) | 168.1(1)| 96.6(2) | 95.36(8) | 93.1(1)
N11—Nil—O042| 90.35(8) | 170.38(8)| 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 169.07(9)| 89.6(1)
032—Nil—042| 90.35(8) | 81.27(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 82.52(7) | 89.6(1)
O12—Ni2—021| 90.35(8) | 97.34(7) | 92.52(9) | 92.6(1) | 88.0(2) | 96.45(8) | 89.6(1)
0O12—Ni2—022| 90.35(8) | 86.08(7) | 80.13(9) | 80.17(9)| 88.0(2) | 86.85(7) | 89.6(1)
0O12—Ni2—023| 90.35(8) | 88.07(8) | 163.60(9)| 164.0(1)| 88.0(2) | 87.19(8) | 89.6(1)
O12—Ni2—N21| 90.35(8) | 168.67(8)| 98.4(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 169.13(9)| 89.6(1)
012—Ni2—042| 90.35(8) | 82.11(7) | 81.93(9) | 82.01(9)| 88.0(2) | 82.53(7) | 89.6(1)
021—Ni2—022] 169.78(8)| 172.38(8)| 171.2(1) | 171.3(1)| 169.6(2)| 168.92(8)| 171.8(1)
021—Ni2—023]| 100.48(8)| 96.14(8) | 101.8(1) | 101.2(1)| 100.4(2)| 100.90(8)| 97.4(1)
021—Ni2—N21| 94.50(8) | 93.54(9) | 94.1(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 94.34(9) | 89.6(1)
021—Ni2—042| 93.52(7) | 97.12(7) | 97.26(9) | 97.4(1) | 92.5(2) | 91.84(7) | 95.0(1)
022—Ni2—023| 89.11(8) | 90.76(8) | 86.15(9) | 86.6(1) | 89.8(2) | 89.80(8) | 90.5(1)
022—Ni2—N21| 82.31(8) | 82.75(8) | 82.3(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 82.79(9) | 89.6(1)
022—Ni2—042| 77.25(7) | 76.54(7) | 86.60(9) | 86.6(1) | 77.8(2) | 78.06(7) | 77.5(1)
023—Ni2—N21| 87.39(8) | 93.91(9) | 88.5(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 89.49(9) | 89.6(1)
023—Ni2—042| 165.25(7)| 164.39(7)| 88.37(9) | 88.3(1) | 164.2(2)| 164.45(7)| 165.4(1)
N21—Ni2—042| 96.19(8) | 93.44(8) | 168.6(1) | 168.7(1)| 88.0(2) | 98.45(8) | 95.9(1)
012—Ni3—022| 90.35(8) | 82.52(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 82.94(7) | 89.6(1)
012—Ni3—O031| 95.45(7) | 92.94(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 93.9(2) | 92.55(8) | 93.6(1)
012—Ni3—032]| 76.86(7) | 77.92(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 77.2(2) | 77.92(7) | 76.3(1)
012—Ni3—033| 164.14(7)| 169.08(7)] 92.6(1) | 89.7(1) | 165.4(2)] 163.91(8)| 162.5(1)
O12—Ni3—N31| 92.98(8) | 97.23(8) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 97.01(8) | 89.6(1)
022—Ni3—O031| 90.35(8) | 97.22(8) | 97.5(1) | 97.5(1) | 88.02) | 97.23(8) | 89.6(1)
022—Ni3—032| 90.35(8) | 86.77(7) | 85.88(9) | 85.7(1) | 88.02) | 86.75(7) | 89.6(1)
022—Ni3—033| 90.35(8) | 91.45(8) | 87.7(1) | 87.8(1) | 88.0(2) | 86.78(8) | 89.6(1)
022—Ni3—N31| 90.35(8) | 168.45(8)] 167.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 169.13(9)| 89.6(1)
031—Ni3—032] 170.92(8)| 169.52(8)| 168.4(1) | 168.4(1)| 170.0(2)| 169.20(8)| 169.1(1)
031—Ni3—033| 98.79(8) | 96.86(8) | 102.3(1) | 102.4(1)| 98.4(2) | 101.01(8)| 101.0(1)
031—Ni3—N31| 93.39(8) | 94.33(9) | 94.3(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 93.63(9) | 89.6(1)
032—Ni3—033| 89.48(7) | 92.70(7) | 88.90(9) | 88.8(1) | 91.0(2) | 89.20(8) | 89.6(1)
032—Ni3—N31| 82.34(8) | 81.90(8) | 81.8(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 82.63(9) | 89.6(1)
033—Ni3—N31| 93.12(9) | 86.85(8) | 93.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 90.78(9) | 89.6(1)
022—Ni4—032| 90.35(8) | 82.51(7) | 92.6(1) | 89.7(1) | 88.0(2) | 82.48(7) | 89.6(1)
022—Ni4—041] 93.948) | 89.7(1) | 92.6(1) | 95.2(2) | 93.7(1) | 92.92(7) | 94.73(7)
022—Ni4—042| 77.72(7) | 89.7(1) | 92.6(1) | 77.2(2) | 77.7(1) | 75.88(7) | 77.77(7)
022—Ni4—043| 163.94(8)| 89.7(1) | 92.6(1) | 163.0(2)| 165.2(1)| 162.99(7)| 166.10(7)
022—Ni4—N41| 94.70(8) | 89.7(1) | 92.6(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 95.79(8) | 96.79(8)




Tablica 7.3 — nastavak tablice

Kut c3 ca C5 CAC5 | C1C4 | CiC5 C2C4
032—Ni4—O041| 95.44(8) | 92.0(1) | 91.95(9) | 88.0(2) | 89.6(1) | 95.96(7) | 90.35(8)
032—Ni4—042| 86.58(7) | 79.7(1) | 79.65(9) | 88.0(2) | 89.6(1) | 85.82(7) | 90.35(8)
032—Ni4—043| 87.92(8) | 165.7(1) | 164.8(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 87.90(7) | 90.35(8)
032—Ni4—N41]| 169.62(9)| 89.7(1) | 96.0(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 169.18(8)| 90.35(8)
041—Ni4—042]| 171.12(8)| 170.4(1) | 170.1(1) | 171.3(2)| 170.2(1)| 168.36(8)| 171.88(7)
041—Ni4—043| 99.77(8) | 99.2(1) | 100.0(1) | 100.1(2)| 99.5(1) | 102.06(8)| 96.57(8)
O41—Ni4—N41| 94.71(9) | 89.7(1) | 94.0(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 94.80(9) | 94.62(8)
042—Ni4—043| 88.93(8) | 89.7(1) | 89.2(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 89.48(7) | 91.30(8)
042—Ni4—N41| 83.06(8) | 89.7(1) | 81.8(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 83.40(8) | 83.32(8)
043—Ni4—N41| 92.47(9) | 89.7(1) | 92.6(1) | 88.0(2) | 89.6(1) | 91.00(9) | 90.35(8)

Udaljenosti izmdu iona Ni (A) u kompleksnim spojevima kubanske strukture

C3

C4

C5

C4C5

Clc4

C1C5

C2C4

Ni1l—Ni2

3.070

3.051

3.280

3.274

3.079

3.073

3.057

Ni1—Ni3

3.364

3.327

3.091

3.092

3.328

3.313

3.362

Ni1l—Ni4

3.084

3.091

3.118

3.111

3.046

3.068

3.082

Ni2—Ni3

3.100

3.080

3.112

3.119

3.058

3.059

3.080

Ni2—Ni4

3.341

3.389

3.080

3.076

3.320

3.329

3.324

Ni3—Ni4

3.049

3.087

3.328

3.332

3.078

3.084

3.075




(€1)02'96 | ¥IN-2rO-€IN | (8)52°96 | ¥IN-ZEO-EIN | (ST)£6'96 | ¥IN-2rO-EIN | (0T)S2°00T | ¥IN-ZrO-EIN | (6)62°00T | ¥IN-2rO-€IN | (2)€2'26 | ¥IN-2ZEO-EIN | (£)86'S6 | ¥IN-Z¥O-EIN
(21)22°16 | ¥IN-2TO-EIN | (2)89°T6 | ¥IN-22ZO-EIN | (¥T)€226 | ¥!IN-2TO-EIN | (0T)ZE'TOT | ¥IN-ZEO-EIN | (6)2Z'TOT | #IN-2EO-EIN | (9)67°06 | ¥IN-22O-€EIN | (9)92°06 | ¥IN-ZTO-EIN
(TT)I6°'TOT | ¥IN-2vO-ZIN | (2)22°20T | ¥IN-2vO-ZIN | (LT)20°20T | ¥!N-2rO-Z!N | (0T)TZ'86 | ¥IN-Z¥O-2IN | (6)¥T'86 | #IN-2rO-ZIN | (L)0S¥0T | ¥IN-2vO-ZIN | (1)2¥'20T | ¥IN-Z¥O-ZIN
(T1)99°20T | ¥IN-220-ZIN | (2)2€°T0T | ¥IN-220-ZIN | (BT)¥8'20T | ¥!IN-220-2IN | (6)9526 | ¥IN-2TO-ZIN | (8)1826 | #IN-2TO-ZIN | (1)1820T | ¥IN-220-ZIN | ()SE20T | ¥IN-220-ZIN
(t1)8€'26 | ¥IN-2ZZO-TIN | (8)6T°96 | ¥IN-2rO-TIN | (ST)2€T6 | ¥IN-22O-TIN | (01)98'26 | ¥IN-2ZEO-TIN | (6)TE€6 | ¥IN-2EO-TIN | (2)92°26 | ¥IN-2rO-TIN | (9)S2'26 | ¥IN-22O-TIN
(ZD)eT’26 | ¥IN-2TO-TIN | (2)S8°'T6 | ¥IN-2€O-TIN | (9T)T2'96 | ¥IN-2TO-TIN | (0T)£0'86 | ¥IN-2TO-TIN | (6)¥€'86 | ¥IN-2TO-TIN | (9)TE€26 | ¥IN-2EO-TIN | (2)8526 | ¥IN-2TO-TIN
(TT)T0'Z6 | EIN-2rO-2IN | (8)65'S6 | €IN-22O-ZIN | (ST)20'26 | €EIN-2rO-2IN | (6)TEZ6 | EIN-2FO-2IN | (8)0z'26 | E€IN-2rO-ZIN | (£)86'S6 | E€IN-220-2IN | (2)¥926 | EIN-2FO-ZIN
(Zr)ee’L6 | €IN-2€0-2IN | (2)S6°'T6 | €IN-2TO-ZIN | (ST)S8'S6 | €IN-2€0-2IN | (0T)S2°'86 | €IN-220-2IN | (6)15'86 | €IN-2ZO-ZIN | (2)8226 | €IN-ZTO-ZIN | (2)£6'96 | EIN-2EO-ZIN
(ED)ETYOT | EIN-ZEO-TIN | (2)99°TOT | €IN-ZEO-TIN | (9T)£0°20T | €IN-ZEO-TIN | (TT)29'26 | EIN-ZEO-TIN | (6)25°26 | EIN-ZEO-TIN | (1)9T'TOT | €IN-ZEO-TIN | (2)9%°20T | EIN-ZEO-TIN
(£T)£€°€0T | EIN-ZTO-TIN | (Z)ET°20T | EIN-ZTO-TIN | (9T)72°20T | €IN-ZTO-TIN | (0T)09'26 | E€IN-ZZO-TIN | (8)2r'26 | €IN-22O-TIN | (£)8€'€0T | €IN-ZTO-TIN | (1)6T°€0T | EIN-ZTO-TIN
(T1)20°T6 | ZIN-2EO-TIN | (1)€8°'T6 | ZIN-2vO-TIN | (9T)/226 | ZIN-2€O0-TIN | (0T)T2'66 | ZIN-22O-TIN | (6)99°66 | ZIN-2ZO-TIN | (1)66'06 | 2IN-ZrO-TIN | (2)00'T6 | ZIN-2EO-TIN
(21)10°96 | 2IN-2ZO-TIN | (8)¢T'26 | ZIN-ZTO-TIN | (81)89'26 | 2IN-22O-TIN | (0T)99°00T | ZIN-ZTO-TIN | (6)20°TOT | ZIN-ZTO-TIN | (1)¥6'S6 | ZIN-ZTO-TIN | (L)TE96 | 2IN-Z2ZO-TIN
220 ny Sle}%e) ny 212 ny i} 0] ny te) ny 28} ny €0 ny

alnpnis aysuegny ewiAslods wiusyaidwoy n () IN-O-IN BA0INY nsoupaluA




T8'T9T |VINCVOCTOEIN | TEVIT 7 VIN'CEQO'CCOEIN | G€9T |VINCrO'CTOEIN | 89'8/T |VINCVO'CEQ'EIN | ¥2'8.T 7 VIN'¢rO'CEO'EIN | 0¢'¢9T |¥IN'CEOQ'CCO'EIN | 69°09T |¥IN'¢rO'CTO'EIN
67'GLT |VIN'CVO'¢COCIN | 98'GLT 7 VIN'¢rO'¢2O¢IN | 9G°92T |¥IN'¢rO'¢¢O¢IN | ¢2'S9T |[VIN'¢rO'C¢TO¢CIN | E7'S9T 7 VIN¢rO'CTOCIN | 90'SLT |[¥VIN'¢rO'¢¢O¢IN | ¢9'GLT | VIN¢rO'¢¢O'¢IN
28297 |EINCYOCEOCIN | ¥Z'E9T 7 €IN'CCOCTO¢CIN | TE€CIT | EIN'CFO'CEOCIN | 20'99T |EIN'CrO'¢CO'CIN | €2°99T 7 EIN'CrO'¢CcO¢CIN | ¥E€'EIT | EIN'CCOCTOCIN | ¥8'€9T | EIN'CFO'CEO'CIN
TO'E9T [VIN'CCOCTOTIN | §9°¢9T 7 VINCVPO'CEO'TIN | ZZ'TI9T |VIN'¢COCTOTIN | T9'S9T |VIN'CEQCTOTIN | 9€'G9T 7 VIN'CEO'CTIOTIN | ¥6°¢9T |VIN'CVO'CEO'TIN | ¥T'¥I9T | VIN'CCO'CTOTIN
€8'G/T [EINCEOCTOTIN | ¥8'9/T 7 €IN'CEOQCTOTIN | C09LT [EIN'CEOCIOTIN | ¢EVIT |EIN'CEQCCOTIN | TZ'VIT 7 €IN'CEQ'CCOTIN | Z9'G/T [E€IN'CEOCIOTIN | 89'GLT |EIN'CEOCTOTIN
YP'09T |ZIN'CEQ'CCOTIN | 8G'€9T 7 ZINZVOCTOTIN | 82'V9T |[ZIN'CEO'CCO'TIN | ¢5'64T |CIN'CCOCTOTIN | EV'6LT 7 C¢IN'¢COCTOTIN | 8S'6ST [ZINCVO'CTO'TIN | ZZ2'T9T |ZCIN'CEOCCO'TIN
¥2¢22 N GOT12 7 N |201%0) I 0] 20) i j$10) 7 i |29) Iy €d N

ainpinas aysuegny ewinslods wiusyajdwoy n () O-IN-O BUIUARI NPWZI BAOINY NSOUpallIA




¥.'8 |2VOEINCIOVIN | TT'8 |CEOEINCCOVIN | 662 |[ZVOEINCIOVIN | ¥9°0 |ZVO'EINCEOVIN | T9'0 |ZVO'EINCEOVIN | 6T6 |CEQOEINCCOVIN | V26 |2ZVOEINCTOVIN
¥Z'¢ |2vO2CIN'CCOVIN | 90¢ [2VOCIN'CCOVIN | 22T |[2vO¢CINCCOVIN | ¥6°9 |ZVvOCINCIOVIN | 80'L |ZVOCINCTIOVIN | 9¥'¢ |ZvOCIN'CCOVIN | LT°¢ |[2vO'CIN'CCOVIN
€.8 |CCOTINCIOVIN | 9€'8 |ZVO'TINCEOVIN | 896 |ZCOTINCIOVIN | 872 |CEOTINCIOVIN | T9L |CEOTINCIOWVIN | 08 |ZVO'TINCEOVIN | 8T8 |ZCOTINCTIOVIN
¢r'6 |[CvOVINCTIOEIN | GG |CEOVIN'CCOEIN | 6¥'8 |ZvOVINCIO€EIN | 990 |ZVvOVIN'CEO'EIN | €9°0 | VO VIN'CEO'EIN | 858 |CEOVIN'CCOEIN | €0°0T | CvO'VIN'CTO'EIN
¢¢'8 [cVO'CIN'CEOEIN | G998 |Z¢COCINCTOEIN | G558 |ZVO'CINCEOEIN | €€°L |ZVO'CIN'CCOEIN | 6T°L |CVO'CIN'CCO'EIN | LS8 |¢COCINCIOEIN | 8L'L |ZVO'CIN'CEOQ'EIN
20C¢ |CEOTINCTIOEIN | ST [CEOTINCIOEIN | 66T |CEOTINCIOEIN | G/ |CEOTINCCOEIN | T9L |CEOTINCCOEIN | ST¢ |CEOTINCIOEIN | ST ¢ |CEOTINCIOEIN
¥Z'¢ |2vOVIN'¢CO¢IN | SO0'¢ |2vOVIN'CCOCIN | 0L'T |2vOVIN'CCOCIN | ¢€L |[2vOVIN'CTOCIN | 9v'L [ 2vOVIN'CTOCIN | vw'¢ |2rOVIN'CCOCIN | 6T ¢ | cvO'VIN'¢COCIN
688 |[CVO'EINCEQCIN | 608 |CCOEINCTIOZCIN | TT6 |CVOEINCEOCIN | ¢99 |CVO'EIN'CCOCIN | ¥S'9 |CVO'EIN'CCOCIN | 908 |CCOEINCTIOCIN | G€'8 | CVO'EIN'CEOQCIN
Tv'6 [CEOTINCCOZCIN | €E¥'8 |CVOTINCTOZCIN | 952 |CEOTINCCOCIN | €20 |CCOTINCTIOZCIN | 820 |CCOTINCTIOCIN | 90T |¢rOTINCTIOZCIN | €06 | CEOTIN'CCOCIN
€28 [CCOVINCIOTIN | 968 |ZVOVINCEOTIN | ¢06 |¢COVINCIOTIN | 889 |CEOVINCIOTIN | TOL |CEOVINCIOTIN | ¥8'8 |ZCVOVINCEOTIN | 99°'L |ZZOVINCTO'TIN
80°¢ [CEOEINCIOTIN | /ST |CEOEINCTIOTIN | 96T |CEOEINCTIOTIN | 808 |CEOEINCCOTIN | ST'8 |CEOEINCCOTIN | 9T¢ |CEOEINCIOTIN | €TC |CEOEINCTIOTIN
¢T'0T |[CEQCIN'CCOTIN | 262 |ZVvOCINCTIOTIN | €18 |CEOCINCCOTIN | ¥20 |ZCOCINCIOTIN | 82°0 |CCOCINCIOTIN | 226 |¢VOCINCIOTIN | £96 |ZEOCIN'CCOTIN
¥220 ny S10] %6} ny 28] %6} ny 51048} ny SO ny 48] i €J Ny

alnpnns aysuegny ewinsfods wiusyajdwoy n () ININ BIODBA | O-IN-O SUIUARI NPWZI BAOINY NSoupallia




Ivotopis

Filip Tori¢ roden je u Sibeniku 17.05.1987. godine. Osnovnu 3kolu Petra KreSimira IV i
gimnaziju Antuna Vranita zavr$io je u Sibeniku. 2006. upisao je studij matematike na
Prirodoslovno-matematkom fakultetu (PMF) SvauiliSta u Zagrebu koji je zavrSio 2011. go-
dine. 2008. godine upisao je integrirani preddiplomski i diplomski istrakvatudij zike na
PMF-u u Zagrebu koji je zavrSio 2012. godine. Nakon zavrSenog studija zike radio je kao
naslovni asistent na FiZkom odsjeku PMF-a u Zagrebu do lipnja 2013. godine, a potom kao
asistent na Zavodu za eksperimentalnu ziku gdje je i trenutno zaposlen.

Na Fizickom odsjeku PMF-a u Zagrebu dr ao je nastavu iz kolegijacé®ai zi cki praktikum

1i2, Fizika 1 (nastava zike za studente zike 1. godine PBF-a), Praktikum zike za kanei
(nastava zike za istra ivaki studij kemije na Kemijskom odsjeku PMF-a u Zagrebu), Osnove
zike 12, Opca zika 3i 4, Fizika materijala.

Podricje njegova znanstvenog rada je eksperimentalna zikatog stanja, posebice magnet-
ske pojave i magnetska svojstva materijala. Dosad je objavio 6 znanstvenih radova u Current
Contents (CCrasopisima i sudjelovao na 6 znanstvenih konferencija. Kao suradnik sudjelovao
je na dva znanstveno-istra igia projekta: Nanomagneti (2012.-2013., voditelj: prof. dr.sc.
KreSo Zadro) i Multiferocni i magnetoelektani sustavi (2014.-, voditelj: prof. dr.sc. Damir
Pajic). ). Dosad je recenzirao 3 znanstvena ragasopisima CrystengComm i Physical Che-
mistry Chemical Physics.

Od 2014. do 2018. godine bio je suvoditelj hrvatske ekipe ndiMarodnoj zickoj olimpijadi
(IPhO), a tijekom 2016. i 2017. i suvoditelj hrvatske ekipe na Prirodoslovnoj olimpijadi Europ-
ske Unije (EUSO) i Mdunarodnoj prirodoslovnoj olimpijadi mladih (I'YSO).

Clan je Hrvatskog zikalnog drustva.
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