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Funkcjonalne materiaty molekularne sg obecnie intensywnie badane w laboratoriach
na calym $wiecie ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania wielu waznych wtasciwosci fizycznych,
takich jak ferromagnetyzm, ferroelektryczno$¢, przewodnictwo, luminescencja, czy nieliniowe
zjawiska  optyczne. W  przeciwienstwie do  klasycznych  materialdw  opartych
na metalach lub tlenkach metali, ich funkcjonalny charakter moze by¢ zaprojektowany przy
wykorzystaniu podej$cia molekularnych blokéw budulcowych, czyli precyzyjnej selekcji
najbardziej odpowiednich czasteczek, zapewniajacych pozadang wlasciwo$é chemiczng lub
fizyczng. Stosunkowo nowa idea w tej dziedzinie jest projektowanie i synteza molekularnych
materialdw multifunkcjonalnych, czyli takich, ktére wykazuja co najmniej dwie rozne
funkcjonalno$ci, w prosty sposdb wspotistniejace, czasem modyfikujace si¢ wzajemnie, lub tez
silnie oddziatywujace, co w rezultacie prowadzi do unikalnych efektéw krzyzowych. Szczegdlnie
obiecujace multifunkcjonalnosci sg indukowane w przypadku magnetykow molekularnych, ktére
tacza zjawiska magnetyczne, m.in. uporzadkowanie magnetyczne czy powolng relaksacje
magnetyczng, z druga funkcjonalnoscig. To daje mozliwo$¢ zaobserwowania niespotykanych
efektow krzyzowych, przyktadowo, wigzacych nature magnetyczng z wtasciwosciami optycznymi.

W tym kontek$cie, celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zaprojektowanie, synteza
i charakterystyka fizyko-chemiczna nowych materiatdw molekularnych, wykazujacych unikalne
wlasciwo$ci magnetyczne (anizotropi¢ magnetyczng, bistabilno$§¢ spinowa, uporzadkowanie
magnetyczne), oraz kombinacj¢ zjawisk magnetycznych z innymi funkcjonalnosciami. Badania
zawarte w pracy doktorskiej zostaly oparte na bimetalicznych systemach koordynacyjnych
zbudowanych z oktacyjanometalanow [IMVM(CN)g]*™® (M = W, Nb) i jonoéw metali 3d/4f, ktore sg
obiecujagcymi blokami budulcowymi z punktu widzenia konstrukcji multifunkcjonalnych

materiatow molekularnych.

Zestaw osmiu artykutow (Pl - P8) opublikowanych lub przyjetych do druku
w renomowanych czasopismach naukowych (§redni Impact Factor = 6.77) stanowi podstawe
niniejszej pracy doktorskiej. Badania zawarte w tych publikacjach realizujg gtowny cel pracy,
i stanowig dwa zasadnicze nurty badan: (1) poszukiwanie materiatow molekularnych
wprowadzajacych nowe aspekty magnetycznych funkcjonalnosci, gldwnie anizotropii
magnetycznej i przejs¢ spinowych oraz przeniesienia ladunku (publikacje P1 - P4),
(2) synteza magnetykéw molekularnych tgczacych wiasciwosci optyczne (aktywno$é optyczna,

luminescencje) ze zjawiskami magnetycznymi (publikacje PS5 — P8). W ramach tych dwoch nurtow,



badania zostaly podzielone na cztery bardziej specjalistyczne
grupy: L. Anizotropia magnetyczna w ukladach koordynacyjnych Co" — [WY(CN)s]* (publikacje
P1 i P2), 1L Przejscia  przeniesienia  ladunku i  przejscia  spinowe
w trimetalicznych czgsteczkach CoxFegx[W(CN)gls (publikacje P3 i P4), Il1l. Wprowadzenie
chiralnosci do magnetycznych materiatlow molekularnych opartych na oktacyjano-metalanach
(publikacje P5 i P6), IV. Indukowanie chiralno — magnetyczno - luminescencyjnej
multifunkcjonalnosci w systemach koordynacyjnych Ln'"' — [WY(CN)g]* (publikacje P7 i P8).

Cze$¢ 1 - Anizotropia magnetyczna w ukladach koordynacyjnych Co" — [WY(CN)g]*

Badania obejmowaty zastosowanie wewnetrznej anizotropii magnetycznej centrow Co" do
konstrukcji silnie anizotropowych systeméw magnetycznych opartych na jonach [WY(CN)g]®.
W publikacji P1 zostata przedstawiona nowa sie¢ koordynacyjna
{[C0"(2,2>-bpdo),][C0"(2,2°-bpdo)(H20),][WY(CN)g]}-8H,0  (2,2°-bpdo = N,N’-dwutlenek
2,2’-bipirydyny), ktora jest zbudowana z pofaldowanych warstw koordynacyjnych opartych na
mostkach cyjanowych, wykazujaca topologie¢ muru ceglanego. Zwigzek ten wykazuje
dalekozasiggowe uporzadkowanie ferromagnetyczne z T, = 6 K, oraz silng anizotropi¢ magnetyczna
fazy uporzadkowane;j, co zostato pokazane przez pomiary magnetyczne
na probce monokrystalicznej. Obliczenia teoretyczne ab initio pokazaty, ze w obrgbie jednej sieci
koordynacyjnej wspélistnieja centra Co" o dwoch réznych typach lokalnej anizotropii (typu tatwej
osi i typu tatwej ptaszczyzny namagnesowania), co skutkuje nietrywialng strukturag magnetyczng
wysymulowang przy uzyciu teorii pola molekularnego. Ta publikacja prezentuje bardzo rzadkie,
kompletne, zaréwno teoretyczne jak i eksperymentalne, badanie anizotropii dla stanu
uporzadkowanego magnetycznie w przypadku materialdow molekularnych. Artykut P2 opisuje
synteze 1 charakterystyke dwoch wyjatkowych zwigzkow: supramolekularnych tancuchow
{Co"[C0"(MeOH)3]s[W"(CN)g]e}-4,4’-bpdo-MeOH-2H,0  (4,4>-bpdo =  N,N’-dwutlenek
4,4’-bipirydyny) opartych na wigzaniach wodorowych, oraz tancuchow koordynacyjnych
{Co"[C0"(4,4’-bpd0); 5(MeOH)]s[W"(CN)s]s}-2H.O opartych na mostkach cyjanowych. Obie
struktury sg zbudowane z pigtnastocentrowych czasteczek Co"sWVYs, ktore zostaly po raz pierwszy
pofaczone lacznikiem organicznym w celu otrzymania wyzej wymiarowych zwigzkoéw
koordynacyjnych. Prezentowane systemy wykazuja sprzezenie ferromagnetyczne w uktadzie Co" —
WY w obrebie czasteczek Co'sWVs, co prowadzi do efektywnego spinu stanu podstawowego
wynoszacego 15/2. Ze wzgledu na obecno$é anizotropowych jonow Co?*, w niskich temperaturach
pojawia si¢ powolna relaksacja magnetyczna charakterystyczna dla uktadow typu Single-Molecule
Magnet (SMM). Publikacja P2 pokazuje zatem rzadki przyktad wbudowania czasteczek typu SMM

w jednowymiarowe supramolekularne 1 koordynacyjne tancuchy.



Cze$¢ 11 - Przejscia przeniesienia tadunku i przejscia spinowe w trimetalicznych czgsteczkach
CoxFegx[W(CN)g]e

Badania byly ukierunkowane na otrzymanie nowych systeméw koordynacyjnych opartych na
jonach oktacyjanometalanowych, wykazujacych unikalne termiczne przejscia fazowe, ktorym
towarzysza zmiany w stopniach utlenienia i stanach spinowych centrow metalicznych. Takie
przejscia moga prowadzi¢ do bistabilno$ci termiczne;j, obserwowane;j
w pomiarach magnetycznych. W tym konteks$cie, w publikacji P3 opisano syntezg i pelng
charakterystyke strukturalng, spektroskopowa i1 magnetyczng pigtnastocentrowych czasteczek
{Fe[Fe(MeOH)3]s[W(CN)g]s}-xMeOH o charakterze typu Mixed-Valence, Fe'""" — W™V, ktore
wykazujg niespotykane dotad termiczne przejScie fazowe przeniesienia tadunku (charge transfer,
CT) pomiedzy parami redoksowymi Fe''™ — WY i Fe"™™ — W' dominujacymi odpowiednio
w wysokiej i niskiej temperaturze. Obserwowane przejscie nastgpuje
z zachowaniem monokrystaliczno$ci badanego materiatu, prowadzi do bistabilno$ci termicznej dla
zakresu 208 - 213 K, oraz skutkuje niezwykla, odwrocong pe¢tla histerezy
w pomiarach magnetycznych. Artykut P4, bedacy kontynuacja badan nad czasteczkami
typu MoW5g zawierajacymi centra Fe, prezentuje trimetaliczne czasteczki
{FesCo3(MeOH)2[WY(CN)gle}. Zwiazek ten wykazuje bistabilno¢ termiczng w zakresie
193 — 207 K, ktora jest zwigzana z przejSciem fazowym przeniesienia fadunku (charge transfer, CT)
w ukladzie Fe — W, oraz jednoczesnym zjawiskiem przejscia spinowego indukowanego
przeniesieniem tadunku (charge transfer induced spin transition, CTIST) pomig¢dzy izomerami
elektronowymi Co"™ — WV i Co"™ — W', faworyzowanymi energetycznie odpowiednio w
wysokiej 1 niskiej temperaturze. Opisane przejsScie fazowe, potwierdzone doktadnie przez dyfrakcje
promieni X, pomiary spektroskopowe i magnetyczne, jest pierwszym przyktadem réwnoczesnego
przebiegu CT 1 CTIST w obrebie jednego szkieletu molekularnego, 1 otwiera nowa klase

bistabilnych magnetyko6w molekularnych.

Czes¢ 111 - Wprowadzenie chiralnosci do magnetycznych materiatow molekularnych opartych na
oktacyjanometalanach

Badania obejmowaty potaczenie chiralnych ligandow organicznych z jonami metali
przejsciowych 1 oktacyjanometalanami Mo 1 Nb w celu otrzymania enancjomorficznych
magnetykow molekularnych faczacych magnetyzm z wilasciwo$ciami optycznymi. Zastosowane
ligandy chiralne oparte byly na czasteczkach a-metylo-2-pirydyno-metanolu (mpm) i 2,2°-(2,6-
pirydynodiylo)bis(4-izopropylo-2-oksazoliny) (iPr-Pybox). Jak przedstawiono w publikacji P5,
sztywny trojkleszczowy ligand iPr-Pybox zastosowany do samosktadajgcego sie uktadu Co" —
[WY(CN)g]* pozwolit na otrzymanie enancjomorficznych tancuchéw koordynacyjnych z mostkami

cyjanowymi  {[Co"(SS/RR-iPr-Pybox)(MeOH)]s[W"(CN)g],}-5.5MeOH-0.5H,0. Sa to zwiazki



bifunkcjonalne, taczag w sobie bowiem silng naturalng aktywno$¢ optyczng w zakresie
UV-Vis, z powolng relaksacja magnetyczng typowa dla uktadow typu Single-Chain Magnets
(SCM). Powolna relaksacja pojawia si¢ dzigki udzialom wewngtrznej anizotropii centrow Co", co
zostalo potwierdzone przez szczegdlowe badania magnetyczne na monokrysztale. Artykut P6
prezentuje zastosowanie bardziej gigtkich, dwukleszczowych ligandow mpm w konstruke;ji
dwuwymiarowych enancjomorficznych sieci koordynacyjnych {[Mn"(S/R-mpm),]2[Nb"(CN)s]}
‘4H,0. Te ferrimagnetyki z T, = 23.5 K wykazuja naturalng aktywno$¢ optyczng (NOA)
wynikajacg ze struktury chiralnej, oraz magnetyczng aktywnos$¢ optyczna (MOA) w obecnosci pola
magnetycznego, silnie wzmocniong w fazie uporzagdkowanej ponizej T.. Materiaty te sg pierwszym
przyktadem pary enancjomeréw wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne, dla ktorych

pokazano jednoczesny udzial naturalnej i magnetycznej aktywnosci optyczne;j.

Cze$¢ IV - Indukowanie chiralno — magnetyczno — luminescencyjnej multifunkcjonalnosci
w systemach koordynacyjnych Ln'" — [WY(CN)g]*

Celem badan byto otwarcie nowej Sciezki w dziedzinie badan funkcjonalnych materialow, czyli
pofaczenie chiralno$ci, luminescencji 1 zjawisk magnetycznych w jednym szkielecie
koordynacyjnym. Badania dotyczyly bimetalicznych uktadow opartych
na jonach [WY(CN)g]* i kompleksach lantanowcéw(III) z chiralnymi pochodnymi Pybox. Wstepne
wyniki zaprezentowane w publikacji P7 przedstawiajg pare chiralnych
helikalnych tancuchow {[Eu"(SS/RR-iPr-Pybox)(dmf)s]s[W"(CN)g]s}-dmf-8H,0 z mostkami
cyjanowymi. Zwiazki te sg aktywne optycznie 1 wykazuja termicznie przetaczalng luminescencje,
miedzy niebieskg emisjg pochodzacg od liganda i czerwong luminescencja wynikajaca z przejs¢ f-f
jondéw lantanowca. Materialy te sg paramagnetyczne, ale sprzezenie magnetyczne jest

" Ten staby

zaniedbywalnie male ze wzgledu na diamagnetyczny stan podstawowy centréw Eu
punkt zostal przezwyciezony przez zastosowanie innych jondéw lantanowcow (Nd"', Gd"), co
zostalo opisane w publikacji P8. W tym artykule przedstawiono potgczenie dwoch chiralnych
pochodnych Pybox: iPr- i Ind-Pybox ((2,6-bis[8H-indeno[1,2-d]okazolino-2-ylo]pirydyna)
z ukladem Ln" — [WY(CN)]*, co dalo poczatek serii oémiu helikalnych
tancuchéw  koordynacyjnych:  {[Ln"'(SS/RR-iPr-Pybox)(dmf),]s[W"(CN)s]s}-dmf-4H,0 oraz
{[Ln""(SRSR/RSRS-Ind-Pybox)(dmf)s][W"(CN)g]}-5MeCN-4MeOH (Ln = Nd, Gd). Zwiazki te
tacza aktywno$¢ optyczna, luminescencia i sprzezenie magnetyczne. Systemy oparte na jonach Nd'"
wykazujg luminescencje w zakresie bliskiej podczerwieni, pochodzaca od jonéw lantanowca, oraz
sprz¢zenie ferromagnetyczne w jednostkach Nd"-NC-wVY, podczas gdy zwigzki z Gd"
charakteryzuja si¢ czerwong fosforescencja od liganda organicznego, oraz sprzezeniami

antyferromagnetycznymi, prowadzacymi do ferrimagnetycznego charakteru obserwowanych

tancuchow spinowych.



Podsumowujac, wyniki otrzymane w ramach pracy doktorskiej sa cennym wkladem
w $wiatowej badania nad multifunkcjonalnymi materiatami faczacymi zjawiska magnetyczne
z rozmaitymi wlasciwosciami fizycznymi, w tym chiralnoécig i luminescencja. Przedstawione
wyniki pokazuje zarowno nowe aspekty szeroko badanych zjawisk magnetycznych
w materiatach molekularnych (publikacje P1 — P4), jak réwniez pokazuja udane potgczenia
magnetyzmu z funkcjonalno$ciami optycznymi (publikacje P5 — P8). Rezultaty pracy doktorskiej
otwieraja ponadto nowe obiecujace Sciezki badawcze, ktére mogg by¢ rozwijane
w kierunku otrzymania nastgpnej generacji multifunkcjonalnych magnetycznych materiatow

molekularnych.



