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1. Bevezetés

A modern molekuléris kémia egyik igen érdekes teriilete
a magneses molekuldk és molekulacsoportok [1-3] eldalli-
tasa és vizsgalata, amelyek a molekularis spintronikaban,
a kvantumtechnologiaban, fém-organikus vazakban és 2D
anyagokban [4,5] lehetnek tobbek kozott alkalmazhatok. A
nagyhatékonysagu informaciofeldolgozasra alkalmas esz-
kozoknél, példaul nagy kapacitast tdroloként valo alkalma-
zas esetén, két allapotot megkiilonboztetni képes, bistabilis,
memoriahatast mutatd vegyiiletek sziikségesek, amelyek
spinatmenetet mutaté anyagokkal és a molekula alapti mag-
nesekkel lehetnek megvaldsithatok.

A spinatmenet olyan molekuldkban jatszodik le, amelyek
oktaéderes koordinacidji, atmenetifém-iont tartalmaznak,
amelyek mind kisspinii (LS) mind nagyspini (HS)
allapotban is eléfordulhatnak. A leggyakrabban vizsgalt
spinatmenetet mutaté molekuldk a Fe'-vegyiiletek [6,7]. A
spinatmenet bekdvetkezhet a hémérséklet, a nyomas val-
toztatasaval vagy fény hatasara is. Az 1. abra Fe' esetén
mutatja a 3d héjon 1év6 elektronok elhelyezkedését kisspinti
¢és nagyspinii konfiguracié esetén, valamint a hozzajuk tar-
toz6 entalpia gorbéket. Alacsony hémérsékleten termodina-
mikai szempontbol a kisebb entalpidji kisspinii LS allapot
a stabilabb, de ha a hémérséklet meghalad egy bizonyos
értéket, a nagyspinti HS allapot lesz a termodinamikailag
stabilabb allapot. A spinatmenet molekularis jelenség, ami
az intermolekularis kolcsonhatasoktol is fiigg. Vegyiiletek
spinatmenete esetén az egész kristalyracs részt vesz a
folyamatban.

A molekulaalapi magnesek esetén az egymolekula-
magnesek (single molecule magnet, SMM) kiemelkedd
jelentéséggel rendelkeznek. Az SMM egymolekula-
magnesek olyan fémorganikus vegyiiletek [8], amelyek egy
bizonyos, a molekularis méretskalanak megfelelé homér-
séklet alatt szuperparamagnességet mutatnak. Az SMM-k
[8-11] altalaban szerveskémiai csoportokkal kortlvett,
egyszert ligandumokkal (oxid, alkoxid, halid) kapcsolodo
paramagneses ionokbdl alkotott klasztereket tartalmaznak
(2a és 2b abra). A klaszteren beliil a paramagneses ionok a
szuperkicserélédési kolesonhatasok révén ferro- vagy fer-
rimagnesesen csatolodnak, ami egy 6riasi eredd spint hoz
létre elegendden alacsony hdmérsékleten.

1. Abra. 3d héjon 1év6 elektronok elhelyezkedése kisspinii és nagyspinii
konfiguracio esetén Fe'' vegyiiletben és a hozzajuk tartozo entalpiagor-
bék a vas-ligandum tavolsag fiiggvényében

2. Abra. Szerves héj altal koriilvett SMM klaszter (a) Mnl2-acetat SMM
klasztere a spinek feltiintetésével (b) és az SMM ered? spin atfordulas
energiaviszonyai (c)

Példaul,aMnl12-acetdt SMM ([Mn,,0,,(CH,COO0),,(H20),]-
2CH,COOH-4H,0) [9-11] esetén (2b. abra) 8 darab S=2
spini. Mn™ ion spinje ellentétesen orientalédik a 4 da-
rab S=3/2 spinli Mn' ionéhoz képest és egy Oriasi,
S=8*2-4*3/2=10 eredd spint ad 35 K alatti hémérsékleten.
Kiils6 magneses tér alkalmazasaval ez az eredd spin atfor-
dithato az ellenkez0 iranyba. A SMM-ek jellegzetessége az,
hogy az atforditott ered6 spin a magneses tér kikapcsolasa
utan is megmarad, a spin atfordulashoz sziikséges energia-
gat magassaga |D|S? ahol D az axialis zérus tér felhasadas
paramétere [8] (2c abra). A jelenség a molekuldk kozotti
kolcsonhatas nélkiil torténik. A szerves ligandumok elszi-
getelik a molekuldkat. Mivel igy egy molekula 1 bit taro-
lasara lenne hasznalhatd, ez lehetévé tenné, hogy az SMM
molekulédkat rendkiviilien nagy adats{irtiségii taroloként al-
kalmazzak majd a jovobeli kvantumszamitégépekben [12].

*  Foszerzo. Tel.: 3613722500/1152 fax: 3613722592 ; e-mail: kuzmann@caesar.elte.hu
** Jelen munkahely Energiatudomanyi Kutatokozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. u 29-33.

126. évfolyam, 2. szam, 2020.


https://core.ac.uk/display/335374341?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1
mailto:kuzmann@caesar.elte.hu

Magyar Kémiai Folydirat 55

Szamos SMM komplex tartalmaz vasat, példaul az Gigyne-
vezett Fe4, Fe8 és DyFe, vegyiiletek, amelyek vizsgalata-
ra a Mossbauer-spektroszkopia eldnydsen alkalmazhatod
[13-17]. Ugyanis napjainkra a Madssbauer-spektroszkopia
[18-21] egy széleskdrlien alkalmazott nuklearis anyag-
vizsgalati modszerré valt, amely 13-15 nagysagrend pon-
tossaggal képes mérni az elektronok és atommagok kozott
fellépo hiperfinom kolcsonhatasokat, ezaltal a Mossbauer-
paramétereken (izoméreltolédas, kvadrupolus-felhasadas
¢s magneses felhasadas) (3. abra) keresztiil informaciot
adni rendre a lokalis elektronsiiriiségrol, a lokalis elektro-
mos térgradiensrdl és a lokalis effektiv magneses térrdl.

A vas-komplexekben a spindtmenetek meghatarozasara a
Mossbauer-spektroszkopia diagnosztikai modszerként al-
kalmazhat6 [19]. Ez azon alapul, hogy mind a Fe" mind
a Fe' esetében egymastdl jol megkiilonboztethetd, eltérd
izoméreltolddas és kvadrupdlus-felhasadas értékek jellem-
z0k a kisspinii és nagyspini vegyiiletekre, tovabba, hogy
a kisspini allapotra kisebb izoméreltolodas, valamint Fe'!
vegyiiletekre kisebb, Fe''! vegyiiletekre nagyobb kvadrup6-
lus-felhasadas jellemzd, mint a nagyspinii allapotra [7].

Ezt illusztralja, hogy példaul a kisspinii Fe' vegyiiletekre
tipikus izoméreltolddasok o= -0.1 — 0.2 mm/s, a kvadru-
polus-felhasadasok A= 0.2 — 1.0 mm/s koz¢é esnek, amig a
nagyspinii Fe"" vegyiiletekre tipikus izoméreltolodasok o=
0.9 — 1.3 mm/s, a kvadrupdlus-felhasadasok A= 2.0 — 2.7
mm/s tartomanyban vannak szobahémérsékleten [19, 22],
amely Maossbauer-paraméter tartomanyok nincsenek atfe-
désben egymassal.

Az egymolekula-magnes fémorganikus vegyiiletek kutata-
saban a vasat tartalmazé SMM vegyiiletek esetén a “'Fe-

Mossbauer-spektroszkopia eléonydsen alkalmazhaté az
oxidacios allapot, a spinallapot, a vas-mikrokornyezet és a
vas-ligandum koétések jellemzésére. A Mdossbauer-mérések
révén feltarhato a hiperfinom tér eredete. Kovethetok segit-
ségével a vastartalmit SMM vegyiiletekben végbemend rel-
axacios folyamatok. A Mossbauer-spektroszkopia alkalmas
a magneses csatolasok jelzésére és megkiilonboztetésére.
Ugyanis a kicserélddési kdlcsonhatason alapuld kollineéris
magneses csatolasok (ferromagneses, antiferromagneses és
ferrimagneses) elkiilonithetok kiilsé magneses tér alkalma-
zéasaval [23].

Jelen cikkiinkben néhany olyan (jabb eredményiinket mu-
tatjuk be, amelyeket vas-bisz-glioximokban, oxigénben
kezelt vas-ftalocianinokban és linearis SMM vaskomp-
lexekben a spinatmenetekre illetve a magneses csatolasra
vonatkozoan kaptunk a Mossbauer-spektroszkopia segitsé-
gével az ELTE TTK Kémiai Intézetében.

2. Ligandumcsere hatiasira bekévetkezé spinatmenet
vas-bisz-glioximokban

Az elmult évtizedekben laboratériumunkban, nemzetkozi
kollaboracidban, szamos 1j tipusu vas(II)-azometint (Schiff-
bazisok, oximok, hidrazonok, szemi- és tioszemikarbazo-
nok, porfirinek, stb.), rakellenes gyogyszeralapanyagként
is igéretes vegyiileteket, allitottunk elé és karakterizal-
tuk, tobbek kozott (tomegspektrometria, rontgendiffrakto-
metria, UV-vis, IR, TG, DTG, DTA, biologiai tesztek, DFT
szamitasok) ’Fe Mossbauer-spektroszkopiaval is [24-29].
Azt tapasztaltuk, hogy redukaloszerek jelenlétében a sik-
négyzetes [Fe''(DioxH),] szerkezet kénnyen képez jol kris-
talyosod6 oktaéderes [Fe'(DioxH),L,] szerkezetet tartal-
maz6 komplexeket.

3. Abra. A hiperfinom kélcsénhatisokhoz tartozé energiaszint-diagramok 3/2-1/2 magspinii dtmenet esetén és a megfeleld Mossbauer-paraméterek
spektrumbeli sematikus abrazolasa
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A 4a abran a [vas(metil-etil-glioxim),(2-imidazolidon),]
szobahdmérsékleti Mdssbauer spektruma lathatd. A Mdss-
bauer-paraméterek alapjan, (izoméreltolodas o= 0.12+0.01
mm/s, kvadrupélus-felhasadas A= 0.73+0.02 mm/s) meg-
allapithato, hogy a [vas(metil-etil-glioxim),(2-imidazoli-
don),] komplex esetében a kdzponti vas atom kisspinii Fe!!
allapotban van [26]. Kutatasunk sordn szamos aromas €s
heterociklusos axidlis ligandummal rendelkezé metil-etil-
illetve dimetil glioximot megvizsgaltunk és meghataroztuk
az egyes vegyiileteket jellemz6 Mossbauer-paramétereket,
amelyek a vasat mindig kisspindi allapotban lévének tiik-
rozték [24]. Ilyen modon megallapitottuk, hogy a kis tér-
igényi sikbeli ligandumokkal rendelkez6 bisz-glioxim ala-
pt komplexekben a vas oxidacios allapota Fe" és mindig
kisspinti allapotban van. Ez az eredmény jol 6sszeegyeztet-
heté a mas modszerekkel kaphat6 eredményekkel valamint
az elméleti szamitasokkal is, amelyek a Fe-N atomtéavolsa-
gokra 0.2 nm alatti értékeket adtak [24], ami a kisspinii Fe"
esetén jellemzd [7,19] .
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4. Abra. A [vas(metil-etil-glioxim),(2-imidazolidon),] (a) és [vas(me-
til-izopropil-glioxim),(2-imidazolidon),] (b) szobahémérsékleten mért
Mossbauer-spektrumai. Megjegyezziik, hogy magikus szogben tortént

Mossbauer-méréssel bizonyitani lehetett, hogy a 4b abran lathato kvad-
rupo6lus vonalpar teriiletében megfigyelhetd kiilonbség oka a textura [26].

Amennyiben az etil csoportot egy nagyobb térigényi
izobutil csoporttal helyettesitettiik az oxim sikban (5.
abra), dramatikus valtozast figyeltiink meg a Mossbauer-
spektrumban a kis térigényu etilt tartalmazo6 vegyiilet (4a
abra) spektrumahoz képest, amit a 4b abran bemutatott
[vas(metil-etil-izobutil),(2-imidazolidon),] =~ szobahdmér-
sékleti Mossbauer spektruma jol tiikroz. A Mossbauer-
paraméterek, izoméreltolodas (0= 1.24+0.01 mm/s, kvad-
rupolus-felhasadas A= 2.68+0.02 mm/s) nagyspinii Fe"
allapotot tiikroznek [26]. Eredményiink szerint tehat a
vas-bisz-glioxim alapti komplexekben a kis térigényti oldal-
lancok nagyobb térigényii ligandumokra torténd cseréje - a
komplexben talalhat6 vas-atom spinallapotat kisspiniibol
- nagyspiniire valtoztatja.

A spinéllapotban tapasztalt eltérés figyelemre méltd, mi-
vel a komplexek szerkezete hasonl6. A vas atomot mindkét
esetben 6-6 nitrogén koordinalja egy bipiramisos szerkezet-
ben, az eltérés a glioximok oldallancaiban talalhaté (Fig. 5).

5. Abra. A [vas(metil-etil-glioxim),(2-imidazolidon),] (bal oldalon) ¢s
[vas(metil-izopropil-glioxim),(2-imidazolidon),] (jobb oldalon) szerke-
zeti képlete

Annak az oka, hogy a nagyobb térigényi elagazd lancu
ligandumot tartalmazo glioxim komplexben a nagyspinii
allapot kedvez6ébb az, hogy a nagyobb térigényi ligandu-
mok hatasara a molekulageometria megvaltozik, mégpedig
olyan modon, hogy ezzel a planaris helyzetii nitrogén ato-
mok és a vas atom kdzti kotéstavolsagok megndvekednek.
Ez a novekedés olyan mértékii, hogy a Fe-N kotéstavolsag
atlépi a kritikus tavolsagot, aminek kovetkeztében a nagy-
spintl allapot lesz kedvezdbb [7].

Eredményiinket a mas mddszerekkel kapott eredmények is
alatamasztjak, tovabba az elméleti szamitasok is, amelyek
az izopropil helyettesitett glioxim komplexekben 0.23 nm
Fe-N kotéstavolsagot becsiiltek, amely esetén a nagyspinii
allapot a stabilis.

3. Homérsékletfiiggo spinatmenet és antiferromagneses
kolcsonhatas oxigénben kezelt vas-ftalocianinokban

Korébbi munkankban, a tudomanyos és technoldgiai érdek-
16dés homlokterében allé6 nanofazisti anyagok kutatasaval
kapcsolatosan, Uj eljarast sikeriilt talalnunk ferroméagneses
vaskarbidok karbon nanocsdvekbe torténd befoglalasa-
ra vas-ftalocianin pirolizisével [30], ami megnéveli ezek
alkalmazhatosagat [31] (pl. magneses adattarolokban,
nyomtato festékekben, ferrofluidokban), a Philadelphiai
Drexel Egyetemmel torténd egyiittmiikodés keretében. A
karbon nanokapszulazott vaskarbidok képzdédésével kap-
csolatos mechanizmus megértése végett a béta modosulata
vas ftalocianint oxigénben kezeltunk viszonylag alacsony
hémérsékleteken szaraz és nedves koriilmények kozott és
az oxigén beépiilését, valamint a racsban valo elhelyez-
kedését vizsgaltuk Mossbauer-spektroszkopia, rontgen-
diffraktometria, elektronmikroszkopia és IR spektroszko-
pia segitségével [32-36].

A 6. abran bemutatott szobahdmérsékleti Mdossbauer-
spektrumok jol mutatjak, hogy az oxigénmentes B-ftaloci-
anin (6a abra) egyetlen viszonylag nagy kvadrupolus- felha-
sadassal (A= 2.54+0.02 mm/s) rendelkezd dublettet mutatod
spektrumahoz képest 1ényegesen kisebb kvadrupolus felha-
sadassal rendelkezd uj spektrumkomponensek 1épnek fel az
oxigénben kezelt ftalocianinok spektrumaban (6b-d abra),
amelyek az oxigén adduktokhoz tarsithatok. Megfigyelhetd,
hogy a komponensek szama és el6fordulasa fiigg az oxi-
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génbevitel koriilményétdl és nd a beépiilé oxigén mennyi-
ségével. Sikeriilt olyan koriilményeket talalnunk, amelyek
mellett az oxigén beépiil és azt tapasztaltuk, hogy az oxigén
jelentds mértékben diffundal be a szilard allapott vas-ftalo-
cianin rétegei kozé és ott nagy mennyiségben stabilizalodik,
ami az oldat allapotu vas-ftalocianinban nem fordul el6. Az
oxigén elhelyezkedésére vonatkozdan 4 kiilonb6z6 mikro-
kornyezetet taldltunk a B modosulatu vas ftalocianinban
[32]. Az oxigénbevitel hatdsara kialakuldé komponensek
kozott p-oxo-hidas és peroxo specieszeket is azonositottunk.

6. Abra. Eredeti oxigénmentes (a) és oxigénben kezelt B-vas-ftalocia-
ninok szobahémérsékleti Mossbauer-spektrumai, szobahdmérsékleten
0,/H,0 aramban 14 napig (b) 50 °C hémérsékleten O,/H,O aramban 14
napig (c) és 50 °C hémérsékleten O, aramban 92 napig (d)

A B-moédosulatu vas-ftalocianinra vonatkozé tovabbi vizs-
galatainkban hémérsékletfiiggd spinatmenetet talaltunk az
egyik Fe' komponensre vonatkozoan [32, 34]. Ezt illuszt-
raljak a 7. abran bemutatott, koriilbelil 60% oxigén ad-
duktot eredményezd, oxigénben kezelt f—FePc Mosbauer-
spektrumok, ahol a kisspinii ¢ komponens relativ teriilete
nd, amig a nagyspinii d komponens teriilete csdkken a ho-
mérséklet 77 K-rél 292 K-re valé novekedése soran.

Tovabb folytatva kutatasainkat sikeriilt olyan el6allitasi
paramétercket talalnunk, amelyeknél 93% oxigéntelitett-
ség volt elérhetd, ahol a B-vas-ftalocianin oxigénben valo
kezelése soran a rétegek kozé beépiild oxigén specieszek
koziil csak az 1ép fel, ami egy hémérsékletfiiggd spinatme-
netet mutat [35]. Ezt szemléltetik a Mossbauer-spektrumok
a 8. abran, ahol jol lathat6 a b komponens fokozatos noveke-
dése a ¢ komponens rovasara a hdmérséklet névekedtével.

A Mossbauer-mérések egyértelmiien jelezték, hogy az f-vas
ftalocianin oxigénben vald kezelése soran 1) specieszek
képzddtek, amelyek FePc oxigén adduktoknak felelnek
meg kisspini és nagyspind allapotban. A hdmérsékletfiiggd
Maossbauer-mérések azt mutattak, hogy a hémérséklet no-
velés hatasara a kisspinil speciesz a nagyspini specieszbe
alakul at [35].

7. Abra. Az 50 °C hémérsékleten O,/H,0O aramban t5bb mint 6 hétig
oxigénben kezelt B-vas-ftalocianinok Mossbauer-spektrumainak homér-
sékletfiiggése. A homérséklet ndvekedésével atmenet figyelheté meg a
kisspinii ¢ komponens és a nagyspinii d komponens kozott
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8. Abra. Az 50 °C hémérsékleten O,/H,O aramban 75 napig oxigénben
kezelt B-vas-ftalocianinok Méssbauer-spektrumainak hdmérsékletfiig-
gése. A homérséklet ndvekedésével atmenet figyelhetd meg a kisspinii b
komponens és a nagyspinii ¢ komponens kozott

A B-vas-ftalocianonokon szerzett tapasztalataink birtoka-
ban megkiséreltiikk a hasonlo feltételek melletti oxigénben
valo kezelést az a-vas-ftalocianin moédosulaton is, amelyen
korabban nem sikeriilt szamottevé mennyiségii oxigént sta-
bilizalni a rétegek kozott. Az oxigénmentes (9a abra) és két-
féle eljarassal oxigénben kezelt (9b és 9c abra) alfa moédosu-
latu vas ftalocianin 80 K-n mért Mdssbauer-spektrumainak
Osszehasonlitasbol jol lathatd, hogy az oxigénben kezelt
mintak spektrumaiban az oxigénmentes eredeti minta D1
dublettje, azaz az oxigénnel nem kapcsolddd vasatomok
spektrumjaruléka az oxigénben kezelt mintak spektrumai-
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9. Abra. Eredeti oxigénmentes (a) és oxigénben kezelt a-vas-ftaloci-
aninok 80 K-n mért Mossbauer-spektrumai, 50 °C hdmérsékleten O,
aramban 75 napig kezelve (b) és 50 °C hémérsékleten O,/H,O dramban

75 napig kezelve(c)

ban jelentdsen lecsokkent (ezzel dsszhangban a megfeleld
komponens szobahdmérsékleten nem is volt kimutathato).

flymodon elsé izben sikeriilt az a-vas-ftalocianin oxigén-
ben valo kezelése, azaz sikeriilt olyan eldallitasi paraméte-
reket talalnunk, ahol az a-vas-ftalocianin oxigénben vald
kezelése soran a rétegek kozé oxigéneket tigy lehet beépi-
teni, hogy valamennyi vasatomnak van oxigén szomszédja.

Meég érdekesebb, hogy nem vart modon azt tapasztaltuk,
hogy az igy eldallt oxigénben kezelt o-vas-ftalocianin ve-
gyiilet ’Fe Mossbauer-spektrumaban az egyik 6sszetevé 20
K-n (10. abra) magneses felhasadast mutatott [35, 36].
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10. Abra. 50 °C hdmérsékleten 0O,/H,0 aramban 75 napig oxigénben
kezelt a-vas-ftalocianin 80 K homérsékleten mért Mossbauer-spektruma

Mivel a paramagneses hiperfinom struktura megjelenése
a vas-ftalocianinban nem varhato, felmeriilt annak a lehe-
tdsége, hogy a 20 K-n tapasztalt magneses felhasadas egy
vas ionok kozott fellépd magneses (kicserélodési) koleson-
hatasra és az annak kovetkeztében kialakulé magneses
rendezddésre utal. Ennek vizsgalatara ismét a Mossbauer-
spektroszkopiat alkalmaztuk. Ugyanis, hatarozottan leegy-
szerlsitve, kiils6 méagneses tér alkalmazasa ugyanis ferro-
magneses rendszerekben az >’Fe Mossbauer-spektrumban
detektalt bels6 magneses tér nagysaganak megvaltozasahoz
vezet, mig porszerli antiferromagneses anyagok Mdssbauer-
spektrumaiban valtozatlan nagysagu atlagos bels6 magne-
ses tér érték mellett elsésorban vonalkiszélesedést okoz,
ami Mossbauer-spektroszkopiai mérésekkel jol kdvetheto.

A kiils6 magneses tér nélkill és 5 T kiils6 magne-
ses térben 1évé, nagymértékben oxigénben kezelt al-
fa-vas-ftalocianin 5 K hémérsékleten mért Mossbauer-
spektrumai a 11. abran lathatok. A kiértékelt spektrumok
Osszehasonlitdsa alapjan, legszembettinébben abbdl, hogy
a bels0 magneses nagysdga valtozatlan maradt a kiils
magneses tér alkalmazasanak a hatdsara, megallapitottuk,
hogy a vegyiiletben aniferromagneses kdlcsonhatas 1ép
fel [36]. Az antiferromagnességet a parhuzamosan végzett
magnesezettség mérések is igazoltak [36].
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11. Abra. 50 °C hémérsékleten O,/H,0 aramban 75 napig oxigénben
kezelt a-vas-ftalocianin 5 K hémérsékleten mért Mossbauer-spektruma
kiilsé magneses tér nélkiil (feliil) és 5 T, a gamma-sugarzassal parhuza-
mosan alkalmazott kiils6 magneses térben (alul)

A nagymértékben oxigénben kezelt alfa-vas-ftalocianinok-
ban alacsony homérsékleteken megfigyelt antiferromag-
neses csatolassal fellépé magnességet, a hosszu p-peroxo
—Fe—O—0-Fe— lancok (12. abra) kozotti szuperkicserél6-
déssel kozvetitett kicserélddési kolcsonhatassal magyaraz-
tuk [36].
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12. Abra. Az oxigénhidak elhelyezkedésének modellje oxigénben kezelt
a-vas-ftalocianinban (Fe: telt fekete kor, O: tires kis kor)

4. Rendkiviil nagy hiperfinom tér és ferromagneses
kolcsonhatas  linearis, két atom Kkoordinalt
egymolekula magnes vas-komplexekben

A jelen tudomanyos és technologiai érdeklddés kozéppont-
jaban allé molekularis magnesség tobbnyire szokatlan geo-
metriaval, anizotropiaval rendelkezé molekulaknal valosul
meg [1-3, 37], tobbek kozott példaul linedris geometriaju,
két atom altal koordinalt vaskomplexekben, amelyek saja-
tos elektromos és magneses tulajdonsagokkal rendelkeznek
[38-48].

Egy ilyen molekula a Fe[C(SiMe,),], is [460], amelynek szer-
kezete a 13. abran lathat6. Ebben a szerkezetben a vasatom-
nak csak két elsé szomszédja van, két szénatom, amelyekkel
a vas egy linearis vegyiiletet formal. Mindkét szénatomhoz
3-3 szilicium kapcsolodik és minden Si atomhoz pedig 3
metil kotédik. Ebben a molekulaban egy szokatlanul nagy
STFe hiperfinom magneses tér volt kimutathat alacsony hé-
mérsékleteken [38-40].

13. Abra. A Fe[C(SiMe,),], vegyiilet szerkezete

Ezt a Fe[C(SiMe,),], vegyiiletet mi is eldallitottuk, majd
mas modszerek mellett (a vas helyén 1évd hiperfinom mag-
neses tér pontos meghatarozasara kivaldéan alkalmas) *’Fe-
Maossbauer-spektroszkopiaval is karakterizaltuk annak
érdekében, hogy magyarazatot talaljunk a vas helyén mutat-
koz6 rendkiviil nagy magneses tér fellépésére [39,40,47,48].

A 14. dbran a Fe[C(SiMe;,),], vegyiilet 20 K hdmérsékleten
mért Fe-Mossbaur-spektruma lathat6. Ebben az anali-
zis alapjan egy kiilonlegesen nagy, 157.5 T bels6 magne-
ses teret tiikroz6 komponenst figyelhetiink meg [39, 40].
(Tudomasunk szerint ilyen nagy belsé magneses teret eddig
még vasvegyiiletben nem mértek.)

A Fe[C(SiMe,),], vegyiiletben megfigyelt nagy belsé mag-
neses tér azért meglepd, mert a szokasos vasvegyiiletek
esetén tapasztalt bels6 magneses terek altalaban 55 T alatt
maradnak, ami elsddlegesen a Fermi-kontakt tér jaruléka-
nak tulajdonithaté [21]. Ismeretes ugyanis [23], hogy a vas
atommagja helyén mérhetd hiperfinom magneses tér ere-
detének 3 f6 oka van: a Fermi kontakt tér jaruléka, B_, a
dipdl tér jaruléka, B, és a pélya tér jarulék, B, . A dipol tér
jéruléka a Fermi kontakt térhez képest altalaban kicsi és
sokszor ellentétes iranyl. A vas esetén, szamos atmeneti
fémhez hasonldan a kristalyracsban 1év6 vas 3d héjan a
kristalytérrel val6 kolcsonhatas kovetkeztében a palyamo-
mentum befagyott allapotban van, azaz csak olyan atomi
palyak alakulhatnak ki, amire nézve az effektiv palyamo-
mentum értéke zérus. Ebbdl kifolyolag a befagyott palya
nem ad jarulékot a hiperfinom térhez. A vasvegyiiletekben
idénként eléforduld kismértékl palyajarulék a spin-palya
kolesonhatassal hozhatd kapcsolatba.

A DFT szamitassal megjosolt egyensulyi geometria kitii-
nbéen egyezett a rontgendiffrakcioval meghatarozott geo-
metriaval. Tovabba azt talaltuk, hogy tisztan a vas nagy-
spin{i allapota a kedvezd energetikailag. A DFT analizis
azt mutatta, hogy a kotéseknél a vasrol a C(SiMe,), ligan-
dumokra iranyulo jelentés mértékii toltéstranszfer 1ép fel.
A szamitasoknak megfeleléen a vizsgalt vegyiiletben az
Fe atom elektronkonfiguracidja 3d>® 4s%72, ahol a 4s elekt-
ronsiiriiség csak kismértékben polarizalt, és a parositatlan
elektronok dont6 tobbsége 3d jellegti [39,40]. A Mossbauer-
mérésekkel taldlt extrém nagy magneses tér értéket a szo-
katlan geometriaban (hidnyz6 Jahn-Teller effektus miatt)
nem befagyott 3d palya jarulékok hatasanak kovetkezmé-
nyeként magyaraztuk meg [40]. Megbecsiiltiik a hiperfinom
tér egyes Osszetevoinek nagysagat is, ami B, = 44 T, B, =
14 T és B, =99 T, ahol a B, palya tér jarulék dominal [40].

126. évfolyam, 2. szam, 2020.



60 Magyar Kémiai Folydirat

8,52x10° -
c |
(O
N
\% 8,46x10°
E | 20K 157 T
8,40x10° -
40 20 0 20 40

sebesség v(mm/s)
14. Abra. A Fe[C(SiMe,),], vegyiilet 20K-en mért Mossbauer-spektruma

A Fe[C(SiMe;),], vegyiilet egymolekula-magnesként
is funkcional U = |D| §* = 181 cm-1 energiagattal az AC
szuszceptibilitas mérések alapjan [44]. Mig a tobb vasato-
mot tartalmazé SMM molekulak klasztereiben a kicseré-
16dési kolesonhatas a klaszteren beliil alapvet6 jelentéségli
[8], nem volt tisztazott, hogy felléphet-e kicserélddési kol-
csonhatdson alapulo magnesség a Fe[C(SiMe,),], egymole-
kula-magnesben, amelyen beliil csak egyetlen vasatom van.
Ennek tanulmanyozasara ismét kiilsé magneses térben tor-
téné Mossbauer-méréseket alkalmaztuk, kihasznalva azt,
hogy a kiils6 magneses térben végzett Mdssbauer-mérések
segitségével a magneses csatolasok megkiilonboztethetok.

A 15. abran Fe[C(SiMe,),], vegyiilet *’Fe Madssbauer-
spektrumai lathatok 5 K-n mérve kiilsé magneses tér nélkiil
és 5 T kiils6 térben. A spektrumok két szextettbdl allnak.

15. Abra. A Fe[C(SiMe,),], vegyiilet 5 K hémérsékleten mért Moss-
bauer-spektrumai kiilsé magneses tér nélkiil (a) és B, a gamma-sugar-
zassal parhuzamosan alkalmazott 5 T kiils6 magneses térben (b).

S1 szextett, amely szokatlanul nagy magneses térrel ren-
delkezik, a Fe[C(SiMe,),], vegyiiletben a két szénatom altal
linarisan koordinalt vasatom ujjlenyomata, mig S2 sextett a
mintaban masodfazisként jelenlévd ferrihidrithez tartozik.
Azt tapasztaltuk, hogy a kiils6 magneses tér hatasara Sl
szextett altal tiikr6zott belsé magneses tér az alkalmazott
kiils6 tér értékével megnovekedett, amig az antiferromag-
neses ferrihidrit spektruma valtozatlan maradt. Ennek
alapjan megallapitottuk, hogy Fe[C(SiMe,),], vegyiiletben
ferromagneses kolcsonhatas 1ép fel [47]. A ferromagneses
csatolast igazolta a magnesezési mérésekben fellépd hiszte-
rézis és nem zérus remanencia is [47].

Ertékes, 0j informacié volt varhaté a vashoz legkozelebbi
szomszéd atomok vagy ligandumok kicserélése révén, igy
tovabbi kisérleteket végeztiink olyan rokon vegyiileteken,
melyekben a vassal szomszédos szénatomokat nitrogénre
cseréltiik. Egy ilyen vegyiilet Fe[N(SiPh,Me),], szerkezetét
mutatja a 16. abra.

16. Abra. A Fe[N(SiPh,Me),], vegyiilet szerkezete.

A 17. abran 1évé madagnesesen felhasadt Mossbauer-
spektrumokban talélt szokatlanul nagy belsé magneses tér
[48] bizonyitékot szolgaltat a nem befagyott vas palyamo-
mentumra a Fe[N(SiPh,Me),], molekulaban. A 90 T -nal
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17. Abra. A Fe[N(SiPh,Me),], vegyiilet 5 K hémérsékleten mért Moss-
bauer-spektrumai kiilsé magneses tér nélkiil és B, a gamma-sugarzissal
parhuzamosan alkalmazott kiilsé magneses térben, a megfigyelt B, hi-
perfinom tér feltiintetésével.
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nagyobb hiperfinom magneses térérték, ami erre a vegyii-
letre jellemzd, sokkal nagyobb annal, mint amit a B, Fermi
kontakt tér és a B, dipol tér hozzajarulsa indokolna a hi-
perfinom térhez nagy-spini Fe" esetén, kovetkezésképpen a
szokatlanul nagy nem-befagyott palyamomentum fellépése,
azaz az ennek megfeleld B, palyajarulék okozza a tapasztalt
nagy hiperfinom teret.

A 18. abra korrelaciot mutat a hiperfinom tér és a N-Fe-N ko-
tésszog kozott Fe[N(SiPh,Me),], molekulaban és rokon ve-
gyiileteiben. A hiperfinom tér értéke monoton né a N-Fe-N
szog novekedtével, amely dsszefiiggésbe a Fe[N(SiPh,Me),],
esetében talalt tér is jol illeszkedik [48]. Ez jol magyaraz-
haté azzal, hogy a nem befagyott palyamomentum értéke
csokken a N-Fe-N kotés behajlasaval, mivel a vas ekkor a
nitrogeéntdl kiilonb6z6, mas atomok hatasat is érzi.

s

egy tovabbi példaja, ahol a kvazi szabad-ion magnesség egy
nem-befagyott palya momentumon keresztiil jelenik meg.

18. Abra. Korrelacié a hiperfinom tér és a N-Fe-N kotésszog kozott
kvazilinearis vas(Il)-amido vegyiiletekben.

A 17. abran bemutatott Fe[N(SiPh,Me),], vegyiilet 5 K
hémérsékleten mért Mossbauer-spektrumainak kiils6 mag-
neses tértdl valo fliggése a Fe[N(SiPh,Me),], vegyiilet-
ben ferromagneses kicserélddési kdlcsonhatast jelez [48]
hasonldan a fentebb bemutatott Fe[C(SiMe,),], esetéhez.
A magnesezettségi gorbék alatdmasztjak a kicserélddési
kolcsonhatason alapulé magnességet és a Mossbauer-
spektroszkopiaval talalt eredményeket [48].

Tapasztalataink arra utalnak, hogy nanoméreti magneses
egységek, magneses nanoklaszterek képzddése torténik
ezekben a linearis és kvazi-linearis kristalyos két atom
koordinalt vas(II)-metil és vas(IT)-amido komplexekben,
ahol magneses kolcsonhatds valosulhat meg ezek kozott
a nanoméretli magneses egységek kozott. Szamos faktor
befolyasolhatja a magneses csatolast, igy a ligandumtér
eréssége, a spin-palya csatolas, a nem befagyott palyajaru-
1€k, a ligandum Osszetétel, a ligandumok elrendezédése a
racsban, a molekula-geometria, stb., amelyek részletesebb
megismerése tovabbi vizsgalatokat igényel.

5. Osszefoglalas

SFe Mossbauer-spektroszkopia segitségével kimutattuk,
hogy a vas-bisz-glioxim alapt komplexekben a kis tér-
igényu alkil oldallancok nagyobb térigényti eldgazé lanca
ligandumokra torténé cseréje, a komplexben talalhato Fe!!
spinallapotat kisspin{ibél nagyspiniire valtoztatja. A ligan-
dumcsere hatasara a molekula geometridgja megvaltozik,
aminek kovetkeztében a vas-nitrogén kotéstavolsagok meg-
novekednek, igy a nagyspinti allapot valik kedvezdbbé.

Oxigénben kezelt B—Fe-ftalocianin oxigén adduktjaihoz tar-
toz6 Mossbauer-paraméterek homérsékletfiiggése alapjan a
kisspini €s nagyspini oxigén adduktok k6zotti hdmérsék-
letfiiggd spinatmenetet mutattunk ki. Az o—Fe-ftalocianin
racsaba torténd nagy mennyiségli oxigén bevitele esetén,
hosszti p-peroxo hidas —Fe—O—-O-Fe— lancok képzddé-
sére kovetkeztettiink a 'Fe Mossbauer-spektroszkopiai
méréseink alapjan. A kiilsé magneses térben ¢és alacsony
hémérsékleteken végzett Mossbauer- és magneses mé-
rések antiferromagneses csatolas jelenlétét mutattak ki
vizes szuszpenzidban nagymértékben oxigénben kezelt
o—Fe-ftalocianinban. Az antiferromagneses csatolast a
hossztu p-peroxo —Fe—O—O-Fe— lancok kozotti szuper-
kicserélodéssel kozvetitett kicserélodési kolcsonhatassal
magyaraztuk.

A kiils6 magneses térben és alacsony hémérsékleteken
végzett ¥’Fe Mossbauer-mérések rendkiviil nagy, B = 156
T és B = 92 T hiperfinom magneses tereket mutattak az
és Fe[N(SiPh,Me),], molekula magnesekben. Ez nyilvan-
valdéan mutatja a nem-befagyott palyamomentum jelenlétét,
aminek koszonhetden a vas(Il) ion jelentdsen megvaltozott
magneses momentummal vesz részt a vegyiilet magne-
ses tulajdonsagainak kialakitasaban. Két atom koordinalt
vas-amido-komplexekben korrelaciot allapitottunk meg a
N-Fe-N kotésszog és a B, hiperfinom tér kozott, ami azt
mutatta, hogy a N-Fe-N kotésszog 180°-tol valo eltérésének
a ndvekedése a befagyott pdlyamomentum-, és ennek a hi-
perfinom térhez vald jarulékanak a csdkkenéséhez vezet.
Eredményeink arra utalnak, hogy kicserélddési kolcsonha-

s

molekularis magnesek molekularis egységei kozott.
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Mbossbauer study of molecular magnetism of some organometallic compounds

Here we summarize our main results, obtained by Mossbauer spe-
ctroscopy, on the spin transitions found either for iron-bis-glioxi-
me complexes [26] and for oxygenated iron phthalocyanines [35],
and the results on the observation of low temperature magnetic
exchange couplings found either in oxygenated iron phthalocyani-
nes [36] or, together with extraordinary high hyperfine fields, in
single molecule magnets [47,48].

In our work we could advantageously use S’Fe Mossbauer spect-
roscopy as a unique method for distinguishing low spin and high
spin iron states, for detecting spin transitions and spin crossovers,
for measuring hyperfine fields at the site of iron nucleus and deter-
mining the type of magnetic couplings in iron compounds.

Our ecarlier Mossbauer studies [26] performed with novel
[Fe'(DioxH),L,] iron-glyoxime complexes having short alkyl
chains revealed always only low spin Fe!! states being consistent
with Fe-N distances shorter than 0.2 nm.

We have found high spin Fe!' state when the short alkyl chains
were substituted by high volume demand branched alkyl chains,
resulting a significant increase in the Fe-N bond distances beco-
ming favorable for high spin Fe!' state. Thus, >’Fe Mossbauer spe-
ctroscopy proved that the spin state of iron can be manipulated
from low spin state to high spin state by replacing the short alkyl
chains with branched ones in iron-glioxime complexes.

We have performed oxygenation of a-Fe- and -Fe-phthalocya-
nines in dry and wet suspensions and characterized the oxygen
adducts by the help of ¥Fe Mossbauer spectroscopy. In oxyge-
nated B—Fe-phthalocyanine we have found a temperature depen-
dent low spin-high spin crossover of one of the oxygen adducts
based on the temperature dependent changes observed in the
Mosssbauer parameters of subspectra belonging to the oxygen
adducts. In the case of the introduction of high amount of oxy-
gen into the lattice of a-Fe-phthalocyanine we have suggested
the formation of long p-peroxo bridged —Fe—O—O—-Fe— chains,

based on ’Fe Mdssbauer spectroscopic data. In-field low tempe-
rature Mossbauer and magnetic measurements revealed the oc-
currence of antiferromagnetic coupling in a-Fe-phthalocyanine
highly oxygenated in wet suspension. The exchange interaction
is considered to be mediated via superexchange between the long
p-peroxo bridged —Fe—O—O-Fe— chains.

Organometallic compounds of single molecular magnets (SMM:s)
show stable magnetization of molecular origin via a large axial
magnetic anisotropy. We have synthesized one of the presently
known iron-bearing SMMs, the two coordinate (C-Fe-C) linear
molecule Fe[C(SiMe,),],, and investigated by *’Fe Mossbauer
spectroscopy.

We have found that the Fe[C(SiMe,),], compound shows an extra-
ordinary high hyperfine magnetic field (~157 T) measured by >'Fe
Mossbauer spectroscopy at 20 K. The origin of this huge hyperfi-
ne magnetic field is undoubtedly attributed to the unquenched
orbital contribution to the atomic angular momentum of Fe",
associated with the sterically fixed linear coordination geometry
of the Fe'. In order to elucidate the nature of magnetic coupling
in the Fe[C(SiMe;);], SMM compound we performed Mossbauer
measurements at low temperatures with and without external
magnetic fields applied in parallel direction to the y-rays. The in
field “’Fe Mgssbauer and magnetization measurements revealed
ferromagnetic coupling of magnetic moments in Fe[C(SiMe,),],
/ ferrihydrite hetero-mixture at T = 5 K. These findings underli-
ne the sensitivity of SMM molecules to local alterations of their
ligand-environment, which property may be considered as additi-
onal synthetic strategy to be used to tune the magnetic regime of
these types of molecular systems.

Magnetic coupling between SMM units may exist in other related
Fe compounds as well, such as in the analogous linear two-co-
ordinated iron complexes where iron is coordinated with nitrog-
en atoms instead of carbon. Our low temperature in-field 'Fe
Maossbauer measurements of low coordinated monoiron centered

126. évfolyam, 2. szam, 2020.


https://doi.org/10.1007/s10751-008-9826-2
https://doi.org/10.1007/s11224-009-9440-1
https://doi.org/10.1021/ja806660f
https://doi.org/10.1021/ja903439t
https://doi.org/10.1039/C2SC21394J
https://doi.org/10.1039/C2SC20801F
https://doi.org/10.1038/nchem.1630
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(02)01309-9
https://doi.org/10.1002/ejic.201402033
https://doi.org/10.1007/s11224-016-0899-2

64 Magyar Kémiai Folydirat

molecular magnet Fe[C(SiMe,),], exhibited also an extraordinary
hyperfine field, as large as B ~ 92T. This also evidences the pre-
sence of an unquenched orbital angular moment, through which
magnetism visualizes itself with a considerably altered iron mag-
netic moment. ’Fe Mossbauer and magnetization measurements
showed also the presence of considerable magnetic exchange in-
teractions in Fe[N(SiPh,Me),],. The ferromagnetic character ba-
sed on the exchange interaction what we observed experimentally
with both Fe[C(SiMe;),], and Fe[N(SiPh,Me),], SMM compounds,
which complexes contain only one Fe atom within the molecule,
cannot be understood in the frame of conventional model of the
direct exchange interaction between the irons, because the closest
iron neighbors (located in separate molecules) are too far from
each other (at a distance around 0.8 nm) to produce ferromagnetic
coupling. The indirect exchange via the nonmagnetic atoms, like
carbon, nitrogen or silicon, is also not supported enough by the

theoretical calculations since no satisfactorily considerable spin
densities were indicated by the DFT calculations on atoms other
than iron in these molecules. Our cases are thus different from
those MMS molecules in which multiatomic clusters are present
where the intramolecular exchange interactions among spin-
bearing centres are well understood.

For two-coordinated iron amides a correlation between the N-Fe-N
angle and B, ; established revealing that increasing deviation of the
N-Fe-N angle from 180° leads to a decreasing quenching of the or-
bital moment and its contribution to the hyperfine magnetic field.

Our results refer to the presence of appreciable magnetic exchan-
ge interactions between molecular units of the investigated mole-
cule magnets of low coordinate iron complexes.
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