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1 Bevezet®s 

A hƉm®rs®kleti spin§tmenet jelens®ge sor§n bizonyos §tmenetif®m-komplexek megv§ltoztatj§k 

m§gneses ®s optikai tulajdons§gaikat. A spin§tmenetet k¿lsƉ nyom§ssal ®s f®nybesug§rz§ssal is elƉ 

lehet id®zni. K¿lºnºsen sok FeN6 kºzpont¼ Fe
II koordin§ci·s vegy¿let ismert, melyn®l az erƉsen 

param§gneses nagy spinƣ (high spin ñ HS, S = 2) §llapot hƣt®s hat§s§ra diam§gneses kis spinƣ (low 

spin ñ LS, S = 0) §llapotba v§lt. A hƉm®rs®klet emel®se visszaford²tja az §tmenetet, ez gyakran 

hiszter®zissel j§r. Az okta®deres kºrnyezetƣ FeII (3d6) komplexekben a k®t elektron §tmenete a 

nemkºtƉ 3d eg szimmetri§j¼ p§ly§kr·l a t2g szimmetri§j¼ p§ly§kra (spin§tmenet) jelentƉsebb szerke-

zeti ®s elektron§llapot v§ltoz§sokkal j§r, mint a FeIII  vagy a CoII (3d5) komplexekben. 

Az §tmenetif®m-komplexek hƉm®rs®kleti spin§tmenete az egyik legintenz²vebben kutatott ter¿let a 

3d elemek koordin§ci·sk®mi§j§ban. A spin§tmenet vizsg§lata a f®m koordin§ci·sk®mi§t ir§ny²t· 

alapelvekbe ny¼jt r®szletes betekint®st. FƉk®nt a spin§tmenet k¿lºnf®le megnyilv§nul§si form§inak: 

a komplex molekula m§gneses, optikai ®s rezg®si-eletronszerkezeti tulajdons§gv§ltoz§sai k²s®rleti 

megkºzel²thetƉs®g®nek nagy v§laszt®ka ny¼jt komoly kapaszkod·t e lenyƣgºzƉ elektronjelens®g 

meg®rt®s®t c®lz· elm®leti koncepci·k sz§m§ra. 

1.1 C®lkitƣz®sek, mintav§laszt§s 

A hƉm®rs®kleti spin§tmenetet mutat· §tmenetif®m-komplexek vizsg§lat§ra eddig kiz§r·lag a mole-

kul§k dinamikus viselked®s®rƉl r®szletes ismereteket nem ny¼jt· m·dszereket alkalmaztak. Az ebbe 

a vegy¿letcsal§dba tartoz· [FexZn1-x(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2 (1 ² x ² 0) egykrist§lyokban a 

pozitr·nium ®lettartam hƉm®rs®kletf¿gg®s®bƉl[1,2,3,4,5,6] kºvetkeztett¿nk arra elƉszºr, hogy a 

spin§tmenet nem statikus kºrnyezetben megy v®gbe. 

A molekul§ris reorient§ci·s mozg§sok, azaz a molekul§k dinamikus viselked®se magspin-r§cs rela-

x§ci·s idƉ spektroszk·pi§val j·l vizsg§lhat·. [M(1-R-1H-tetrazol)6](BF4)2 krist§lyokban (M = Fe, 

Zn; R = metil, etil, n-propil) az alkilcsoport ®s az anion reorient§ci·s mozg§st²pusait k²v§ntuk meg-

hat§rozni, ®s jellemezni a megjelen®si hƉm®rs®klettel, aktiv§l§si energi§val ®s korrel§ci·s idƉvel. A 

hƉm®rs®kleti spin§tmenetet mutat· M = Fe vegy¿letek eset®ben a spin§tmenet folyamata ®s a mo-

lekul§k dinamikus viselked®s®nek kapcsolat§t k²v§ntuk elemezni. 

A vegy¿letv§laszt§s indokai: 

ñ h§rom kºnnyen m®rhetƉ NMR-akt²v nuklidot is tartalmaznak (1H, 11B, 19F; 2. t§bl§zat), azaz 

h§rom k¿lºnbºzƉ kºrnyezetbƉl nyerhet¿nk betekint®st a molekul§ris folyamatokba; 

ñ a ligandumok homol·g sorozatot alkotnak, ²gy a molekul§ris mozg§sok elemz®sekor v®gig-

kºvethetƉ a bonyolultabb mozg§sform§k egym§sra ®p¿l®se az alkill§nc hosszabbod§s§val; 
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ñ a mindegyik vegy¿letben megtal§lhat· BF4

-
 anion dinamikus viselked®se a ligandumok 

f¿ggv®ny®ben tanulm§nyozhat·; 

ñ a FeII ill. ZnII kºzponti iont tartalmaz· vegy¿letek izomorfak, ²gy a spin§tmenetet nem mu-

tat· ZnII-komplexek vizsg§lat§val kapott molekul§ris mozg§sokra vonatkoz· eredm®nyek 

§tvihetƉk a spin§tmenetet mutat· FeII-komplexekre, melyekn®l a p§ros²tatlan spinƣ elektro-

nok jelenl®t®ben ezek nem tanulm§nyozhat·k kiel®g²tƉ pontoss§ggal; 

ñ a k¿lºnbºzƉ ligandum¼ vegy¿letek azonos szervezƉd®sƣ r®tegekbe rendezƉdnek a krist§-

lyokban. Az R = metil ill. etil esetben azonban k®t nem egyen®rt®kƣ r§cshelyzetben l®vƉ 

molekula van, melyek kºz¿l csak az egyik v®gez spin§tmenetet. Viselked®s¿ket az azonos 

szimmetri§j¼ molekul§kb·l fel®p¿lƉ R = n-propil vegy¿letek viselked®s®vel ºsszehasonl²tva 

ºsszetettebb k®p nyerhetƉ a spin§tmenet tulajdons§gair·l. 
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2 Spin§tmenet FeII -komplexekben szil§rdf§zisban 

ElƉszºr 1931-ben, FeIII -vegy¿letben figyeltek meg spin§tmenetet.[7] Az elsƉ p®ld§kat Oh szimmetri§-

j¼ FeII-komplex hƉm®rs®kletf¿ggƉ HS ª LS §tmenet®re 1964-ben ²rt§k le.[8] Az·ta sok p®lda v§lt 

ismertt®,[9,10] leggyakrabban okta®deresen koordin§lt d4-d7 f®mkomplexek form§j§ban. Kºzºtt¿k is 

kiemelt ®rdeklƉd®s ºvezi az okta®deresen koordin§lt FeII-vegy¿letek spin§tmenet®t. A LS alap-

§llapotb·l a HS §llapotba val· §tmenet entr·piakontroll§lt folyamat, ugyanis a FeII HS §llapot§nak 

effekt²v rezg®si-elektron §llapotsƣrƣs®ge kb. 500-1000-szer nagyobb a LS §llapot®n§l.[10,11,12] A 

spin§tmeneti molekulakrist§lyokban a HS §llapot hƉm®rs®kleti betºltºtts®ge erƉsen elt®rhet az el-

szigetelt molekul§k egyszerƣ viselked®s®tƉl a komplexek kooperat²v kºlcsºnhat§sa miatt. A koope-

rativit§s term®szete az irodalomban ellentmond§sosan t§rgyalt.[10,11,12,13] 

Szil§rdf§zisban sokf®le spin§tmeneti gºrbe fordul elƉ, amiket rendszerint a HS §llapot¼ vasat tar-

talmaz· molekul§k gHS ar§ny§nak hƉm®rs®kletf¿gg®s®vel adnak meg. Az §tmenetet alakja szerint 

fokozatosnak vagy hirtelennek nevezik az §tmeneti gºrbe meredeks®g®tƉl f¿ggƉen, sƉt hiszter®zist 

®s/vagy m®g l®pcsƉt is mutathat[10,12]. A spin§tmeneti gºrb®k k¿lºnbºzƉ t²pusai a szil§rdf§zis¼ 

spin§tmeneti jelens®g kooperat²v term®szet®nek kºszºnhetƉek. A spin¿ket v§ltoztat· molekul§k 

kºzti kºlcsºnhat§s mechanizmusa m®g vita t§rgya. 

2.1 Ligandumt®r elm®let 

Okta®deres ligandumt®rben (ligand field ñ LF) a szabad FeII ion 2S+1L p§ly§i felhasadnak (1. §bra). 

A nem kºtƉ t2g ®s a laz²t· eg p§ly§k D energiak¿-

lºnbs®ge elsƉsorban a ligandumok §ltal l®trehozott 

elektromos t®r erƉss®g®tƉl f¿gg. 

A kºzponti vas d elektronjaira csak gyenge hat§st 

kifejtƉ ligandumokkal kºr¿lvett FeII-komplexek 

(pl. a param§gneses [Fe(H2O)6]
2+ komplex) alap§l-

lapota a szabad ion 5D alap§llapot§b·l sz§rmaz· 

HS 5T2 §llapot. Ahogy nƉ a ligandumt®r erƉss®ge, a 

szabad ion 1I p§ly§ira ®p¿lƉ LS 1A 1 §llapot energi§-

ja gyorsan csºkken; kºvetkez®sk®pp egy Dkrit. kriti-

kus LF erƉss®gtƉl kezdve a komplex alap§llapot§v§ v§lik. Ilyen, pl. a diagm§gneses [Fe(CN)6]
4- 

komplex. 

szabad ion ligandumokkomplex

elfajult

elfajult

E
a1g

t1u

eg

t2g

egb

t1u
b

a1g
b

a1g

t2g

eg

4p (t1u)

4s (a1g)

3d (t2g)

3d (eg)

D

 

1. ćbra A molekulap§ly§k energi§ja okta®deres komplexben 
(v§zlatosan). 
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A ligandumt®r erƉss®ge a f®m-ligandum t§vols§gt·l is f¿gg. Semleges ligandumokra D º m/r6, m a 

ligandum dip·lusnyomat®ka, r a f®m-ligandum t§vols§g. Az 5T2 §llapot a hat d-elektronb·l kettƉt az 

e laz²t·p§ly§n tartalmaz· 2

g

4

g2 et  konfigur§ci·n alapszik, a 6

g2t  konfigur§ci· 1A 1 §llapot§n§l pedig 

mind a hat d-elektron az §ltal§ban nemkºtƉ t2g p§ly§kon van. Az 
5T2 §llapothoz tartoz· potenci§l-

minimum az 1A 1 §llapot®n§l nagyobb f®m-ligandum t§vols§gn§l tal§lhat·. A k®t potenci§lminimum 

relat²v energiabeli eltol·d§sa f¿gg az adott ligandum tulajdons§gait·l. Az alkalmas ligandummal 

rendelkezƉ komplexekn®l a k®t §llapot nullponti energiak¿lºnbs®ge a hƉm®rs®kleti energia tartom§-

ny§ba eshet. Ekkor alacsony hƉm®rs®kleten alap§llapotk®nt csak az 1A 1 §llapot van betºltve. Maga-

sabb hƉm®rs®kleteken az 5T2 §llapot is kezd betºltƉdni. Ez az entr·pia kontroll§lt hƉm®rs®kleti 

spin§tmenet szinte kvantitat²v, mert az 5T2 §llapot 15-szºrºsen degener§lt ®s nagyobb a rezg®si §lla-

potsƣrƣs®ge. A k®t potenci§l metsz®spontja sosem felel meg az alap§llapot egyens¼lyi konfigur§ci·-

j§nak, vagyis egyens¼lyi t§vols§g¼ ®s Dkrit. kºr¿li LF erƉss®gƣ Fe
II-komplex nem l®tezik alap§llapot-

ban. Ċgy a spin§tmeneti vegy¿letekn®l mindig DHS < Dkrit. < DLS, mert D f¿gg r-tƉl ®s az egyens¼lyi 

t§vols§gok DrHL = rHS - rLS k¿lºnbs®ge nagy. 

A FeII spin§tmeneti vegy¿letek §ltal§ban hatszoros nitrog®nkoordin§ci·j¼ak. rLS jellemzƉen 0.196-

0.200 nm kºz®, rHS pedig 0.216-0.220 nm kºz® esik ®s jellegzetesen hosszabb kb. 0.016-0.022 nm-

rel rHS-n®l.[14] 

DEHL-nek egy spin§tmeneti komplexre hƉm®r-

s®kleti energia nagys§grendƣnek kell lenni. E 

felt®tel alapj§n kijelºlhetƉ az a DLS ®s DHS tarto-

m§ny, ahol HS, LS ®s spin§tmeneti komplexek 

v§rhat·k (1. t§bl§zat). Az a tartom§ny, ahol 

spin§tmeneti komplexeket v§rhatunk, nagyon szƣk. Kis v§ltoz§s a ligandumban vagy m®g a m§so-

dik koordin§ci·s h®jban is nagyon m§s hƉm®rs®kletre tolhatja el a spin§tmenetet, vagy ak§r teljesen 

el is nyomhatja. Az a gyakori ®rvel®s, hogy a spin§tmeneti komplexekben a P  §tlagos spinp§ros²t§si 

energia ®s D k¿lºnbs®g®nek a hƉm®rs®kleti energia nagys§grendj®be kell esni nem veszi sz§m²t§sba 

a spin§tmenettel j§r· kºt®st§vols§g-v§ltoz§st. Mindk®t mennyis®g r-f¿ggƉ ugyan, de am²g a LS ­ 

HS §tmenet kºzben az LF erƉss®ge kb. 1.74-®re csºkken, addig P  csak az elektronok kºzºtti tasz²-

t§s csºkken®s®vel (az elektronok valamennyire delokaliz§l·dnak a ligandumokon) azonos rendben 

v§ltozik. 

komplex LScm 500 21

komplexti Spinátmene

cm 000 21000 19

cm 500 12500 11

komplex HScm 000 11

1LS

1LS

1HS

1HS

-

-

-

-

>D

-ºD

-ºD

<D

ý
ü
û

 

1. T§bl§zat JellemzƉ D energiatartom§nyok.[12] 
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2.2 Spin§tmeneti viselked®s 

Szil§rdf§zisban a gHS(T) spin§tmeneti gºrbe alakja a hossz¼ t§v¼ kooperat²v kºlcsºnhat§sokt·l is 

f¿gg (2. §bra). A szil§rdf§zis¼ spin§tmenet gHS(T) gºrbealakok szerinti feloszt§sa: 

a) Fokozatos, sz®les hƉm®rs®klettartom§nyt (ak§r n®h§ny sz§z kelvint) §tfog· spin§tmenetek. 

b) Meredek vagy hirtelen, az egyik §llapotb·l a m§sikba mindºssze n®h§ny, ¢ 10 kelvin alatt §tv§lt· 

spin§tmenetek. 

c) Hiszter®zist mutat· spin§tmenetek. 

d) K®t felismerhetƉ l®pcsƉt (fokozatos vagy meredek), ®s egy l®pcsƉt vagy egy plat·t mutat· 

spin§tmenetek. 

Gyakran k¿lºnbs®get tesz-

nek folytonos ®s szakad§sos 

spin§tmenet kºzºtt. Az 

elƉbbi feloszt§st tekintve az 

a), b) ®s d) t²pus is folyto-

nos ®s csak a c) t²pus sza-

kad§sos. Sok esetben, in-

k§bb a folytonos, mint a 

szakad§sos §tmenetekn®l, 

HS maradv§ny figyelhetƉ 

meg alacsony hƉm®rs®kle-

ten: gHS(T) plat·t ®r el (2.e 

§bra). A r§cshib§kat tartj§k felelƉsnek ez®rt a viselked®s®rt. 

A szil§rdf§zis¼ folytonos spin§tmenethez §ltal§ban nem t§rsul krist§lytani v§ltoz§s: a r§cs Tc (gHS = 

0.5) felett ®s alatt ugyanabba a t®rcsoportba tartozik. A szakad§sos spin§tmenet §ltal§ban krist§lytani 

v§ltoz§ssal j§r.[15] Everett elm®leti t®telei szerint a szakad§sos f§zis§talakul§sok mechanizmus§ban 

fontos szerepet j§tszik a t¼lnyom·an hasonl· spinƣ molekul§k kºzti dom®nk®pzƉd®s.[16]  

A HS ®s a LS §llapotban elt®rƉ f®m-ligandum t§vols§g nemcsak a spin§tmeneti molekula alakv§lto-

z§s§hoz vezet, hanem r§cstorzul§sokat is okoz, amik a szerkezet krist§lytani v§ltoz§sait vonj§k ma-

guk ut§n. A HS §llapot betºltºtts®g®nek nºveked®se az emelkedƉ hƉm®rs®klettel ink§bb az oka, 

mint a kºvetkezm®nye a r§cstorzul§snak. 

0.0

0.5

1.0

a)

g
HS

TT
c

 

0.0

0.5

1.0

b)

T
c

 

0.0

0.5

1.0

c)

T
c

®
T

c

¬
 

0.0

0.5

1.0

d)
0.0

0.5

1.0

e)

 
2. ćbra Az a)-e) spin§tmenet t²pusok sematikus §br§zol§sa. gHS(T): nagy spin §llapotban 

l®vƉ komplex molekul§k ar§nya; gHS(Tc) = 0.5. 
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2.3 K®miai ®s fizikai hat§sok 

A ligandumszf®r§ban tºrt®nƉ k®miai v§ltoz§sok hat§sa a gHS(T)-gºrbe hƉm®rs®kleti eltol·d§s§t·l 

(az §tmenet meredeks®ge is m·dosulhat) a spin§tmenet teljes elnyom§s§ig terjed. Szil§rdf§zisban 

kooperat²v kºlcsºnhat§sok ®rv®nyes¿lnek, ami igen neh®zz® teszi, hogy a t®r- ®s az elektronszerke-

zeti hat§sokat kombin§lva a ligandumok megfelelƉ megv§laszt§s§val a ligandumt®r erƉss®ge k²v§ns§g 

szerint v§ltoztathat· legyen. 

F®mh²g²t§ssal elƉ§ll²tott [FexM1-xLn] (M = Zn, Co, Mn; L = ligandum) kever®k krist§lyokban a 

spin§tmeneti gºrbe fokozatosabb§ v§lik ®s Tc kisebb lesz, vagyis a csºkkenƉ vastartalom a HS §lla-

potot stabiliz§lja. A spin§tmenet elsƉdleges, entr·pia kontroll§lt ®s molekul§n bel¿li jelens®g: nem 

kºveteli meg a szomsz®dos vaskomplexek kºzti kºlcsºnhat§st. M®g nagyon felh²g²tott (x = 0.0009) 

rendszerekben is megtal§lhat·. A f®mh²g²t§s nyilv§nval· hat§sa megmutatja, hogy a szil§rdf§zis¼ 

spin§tmenetn®l kooperat²v kºlcsºnhat§soknak kell kºzremƣkºdni. Ezek tiszt§n mechanikus term®-

szetƣek ®s a komplexek t®rfogatv§ltoz§sa a kulcsfaktor. Kationos spin§tmeneti komplexek ®s a 

f®mkºzpontt·l t§voli r§cspontokban l®vƉ nem koordin§lt anionok ionr§cs§ban az anion, valamint a 

spin§tmeneti vegy¿letek bizonyos old·szerekbƉl val· kikrist§lyosod§sakor a r§csba a 

ligandumszf®r§n k²v¿l be§gyaz·d· nem koordin§lt old·szer-molekul§k erƉs hat§ssal lehetnek a 

spin§tmeneti viselked®sre. 

NºvekvƉ k¿lsƉ nyom§s hat§s§ra a LS §llapot lesz a kedvezm®nyezett, mert a HS §llapotban a mole-

kul§k nagyobbak, vagyis nagyobb nyom§son a spin§tmenet magasabb hƉm®rs®kleten fog v®gbe 

menni. A krist§lyban l®vƉ komplexek kºzti rugalmas kºlcsºnhat§s okozta kooperat²v hat§sokat na-

gyon leegyszerƣs²tett m·don ¼gy lehet elk®pzelni, mint az egyes komplexekre hat· belsƉ nyom§s 

kºvetkezm®ny®t. A HS §llapotn§l hat§rozottan kisebb t®rfogat¼ LS §llapotot a k¿lsƉ ®s belsƉ nyo-

m§s is stabiliz§lja.[17,18] Ez az alapvetƉ oka a tiszta spin§tmeneti komplexekben gyakran megfigyelt 

ºngyors²t· relax§ci·s gºrb®knek. Ha az ¼n. kºlcsºnhat§si §lland· nagyobb egy kritikus ®rt®kn®l, a 

rugalmas kºlcsºnhat§sok a spin§tmenetn®l hiszter®zishez is vezetnek, minden k²s®rƉ krist§lytani f§-

zis§talakul§s n®lk¿l.[19] 

A spin§tmeneti viselked®st erƉsen befoly§solja a k¿lºnbºzƉ preparat²v elj§r§sokb·l sz§rmaz· krist§-

lyos anyag tisztas§ga. 

Az 5T2g HS §llapot anizotrop Jahn-Teller kºlcsºnhat§sa §ltal§ban elhanyagolhat·an gyenge. A T2g 

triplet m§r alig n®h§ny Fe-komplexet tartalmaz· kever®k krist§lyban is teljesen felhasadt[20]. A felha-

sad§s gHS f¿ggv®ny®ben alig v§ltozik a tiszta Fe-vegy¿letben. Eszerint a spin§tmenet kºzben a 

komplex b§rmilyen torzul§sa f¿ggetlen a Fe-koncentr§ci·t·l ®s gHS-tƉl, ®s a kooperat²v Jahn-Teller-

effektus miatti j§rul®kos torzul§soknak kicsinek kell lenni. 
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3 Vizsg§lt vegy¿letek ñ fizikai, k®miai tulajdons§gok 

Ebben a fejezetben az §ltalunk vizsg§lt vegy¿letek irodalomb·l ismert, kutat§saink szempontj§b·l 

fontos tulajdons§gait foglaljuk ºssze. A vegy¿letek kºzºs jellemzƉje, hogy a ligandumok nitrog®n-

atomjai §ltal okta®deresen koordin§lt ZnII ill. FeII kºzponti iont tartalmaznak ®s az ut·bbi hƉm®r-

s®kleti spin§tmenetre k®pes. R®szletesebben a spin-r§cs relax§ci·s idƉ m®r®sek ®rtelmez®s®hez se-

g²ts®get ny¼jt· ismereteket (krist§lytani szerkezet, m§gneses tulajdons§gok) adjuk meg. Ezek nem 

t§j®koztatnak a molekul§ris mozg§sokr·l ellent®tben az §ltalunk m®rt magspin-r§cs relax§ci·s idƉ 

adatokkal. 

A [Fe(1,10-fenantrolin)2(NCS)2] az®rt ker¿lt a vizsg§lt vegy¿letek sor§ba, mert csak egyf®le NMR-

akt²v magot (1H) tartalmaz, teh§t nincs lehetƉs®g keresztrelax§ci·ra (4.3.1 fejezet) ®s nem tartalmaz 

mozg®kony molekulacsoportokat, ²gy a HS §llapot¼ FeII kºzponti ionhoz kapcsol·d· relax§ci·s ha-

t§sok ºnmagukban tanulm§nyozhat·ak. 

3.1 [Fe(1,10-fenantrolin)2(NCS)2]  

A [Fe(1,10-fenantrolin)2(NCS)2] (Fe-fen) szokatlan m§gneses viselked®s®t a FeII m§gneses nyomat®-

k§nak hƣt®s hat§s§ra bekºvetkezƉ hirtelen v§ltoz§sa alapj§n fedezt®k fel ®s a FeII spin§tmenet®vel 

magyar§zt§k.[21] A spin§tmenet l®t®re vonatkoz· ellentmond§sos eredm®nyek[22] tiszt§z§s§hoz m§g-

neses szuszceptibilit§s, MºÇbauer-effektus, ®s 1H NMR m®r®seket v®geztek a Kºzponti Fizikai Ku-

tat·int®zetben[23]. Az eredm®nyek a spin§tmenetet igazolt§k. 

A spin§tmenetet nem csak a hƉm®rs®klet v§ltoztat§s§val, hanem k¿lsƉ nyom§ssal[24,25], a nyom§s ®s 

a hƉm®rs®klet egyidejƣ v§ltoztat§s§val[25,26], ®s f®nybesug§rz§ssal[27] (a jelens®get ăf®nyinduk§lt ger-

jesztett spin§llapot csapd§z·d§snakó ñ light induced excited spin-state trapping ñLIESST neve-

zik) is elƉ lehet id®zni. 

A Fe-fen komplexet behat·an tanulm§nyozt§k: m§gneses szuszceptibilit§s[22,23,28,29,30], rezg®si ®s 

elektronspektroszk·pi§s[22,30,31,32], MºÇbauer[29,30,32] ®s kalorimetri§s[29,33,34], rºntgendiffrakci·[29,43], 

rºntgenabszorpci·-spektroszk·pi§s[35], ®s NMR spektroszk·pi§s[23,36] m®r®sek is k®sz¿ltek rajta. 

Vizsg§lt§k m®g a m§gneses t®r hat§s§t az §tmenet hƉm®rs®klet®re[37], a f®mh²g²t§s hat§s§t[38,39] az §t-

menet jellemzƉire. A m§gneses nyomat®k hƉm®rs®kletf¿gg®se alapj§n a kooperativit§s jelens®g®t is 

elemezt®k.[40] 

A f®mh²g²t§s (FexM1-x-fen, x = 0.001-1, M = Mn, Co, Ni, Zn) hat§s§t a spin§tmenetre (2.3 fejezet) 

a ădom®nmodelló keretein bel¿l vizsg§lt§k. Eszerint a spin§tmenet az elektron- ®s a rezg®si §llapot 

kºlcsºnhat§s§n kereszt¿l megy v®gbe; az elektron§llapot §talakul§sa egyidejƣleg tºrt®nik a moleku-
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l§k egy csoportj§n bel¿l (kooperat²v dom®n).[34,38] A hƉkapacit§s m®r®sek[34] alapj§n a hirtelen 

spin§tmenet®rt ~95 molekula m®retƣ dom®nen bel¿li ăerƉsó kºlcsºnhat§s felelƉs. 

Rao ®s mtsai 1H NMR spektroszk·pi§val (spin-r§cs relax§ci·s idƉ (T1), spektrum anal²zis) vizsg§lt§k 

a Fe-fen spin§tmenet®t.[36] A T1(T
-1) adatok a spin§tmenet hƉm®rs®klete (m®r®seik szerint Tc = 185 

K) alatt 1.64Ł103 K meredeks®gƣ, ~12.15 ms metsz®si pont¼ egyenesre illeszkednek; Tc fºlºtt T1 

hƉm®rs®klettƉl f¿ggetlen¿l 2.7 ms (21. §bra). ¥sszehasonl²t§sk®nt az azonos szerkezetƣ 

diam§gneses Zn-fen komplex spektrum§t is vizsg§lt§k. 

T1 hƉm®rs®kletf¿gg®s®t Lowe ®s Tse[41], param§gneses ionokat tartalmaz· diam§gneses rendszert le-

²r· modellj®vel lehet jellemezni.1 

3.1.1 T®rszerkezet 

Minden FeII iont hat, a k®t cisz-helyzetƣ NCS
-
 csoporthoz ®s a k®t 1,10-fenantrolin ligandumhoz 

tartoz· nitrog®natom vesz kºr¿l. A molekula ²gy kir§lis ®s az elemi cella2 k®t jobbkezes ®s k®t balke-

zes enantiomerbƉl §ll.[35,42,43] 

HS §llapotban a fenantrolin ligandumok kºzel 

plan§risak (3. §bra). A [FeðN6] okta®der erƉsen 

torzult.3 A komplex molekul§k a krist§lyr§csban 

az aðb s²kkal p§rhuzamos r®tegekbe rendezƉdnek, 

melyekben a kºzponti FeII helyzet®vel meghat§-

rozott szomsz®dos egys®gek felv§ltva vannak a b 

ir§ny ment®n x = 0 ®s x = 1/2 helyzetekben. A 

krist§lyt van der Waals-kºlcsºnhat§s tartja ºssze. 

LS §llapotban a spin§tmenettel kapcsolatos leg-

szembetƣnƉbb molekul§n bel¿li v§ltoz§sok a [FeðN6]-mag geometri§j§t ®rintik.3 A HS §llapot¼ Feð

N kºt®st§vols§g-k¿lºnbs®gek jelentƉsen lecsºkkenek LS §llapotban. A spinv§ltoz§s hat§s§ra a Nð

FeðN kºt®sszºgek 90Á-hoz kºzel²tenek. A komplexek §ltal§nos konform§ci·ja kºzel v§ltozatlan 

marad hƣt®s kºzben. A molekul§k kºzti t§vols§gok kisebbek, mint a van der Waals kapcsolatok, va-

lamint az ezekben ®rintett molekul§k kºzti FeéFe t§vols§gok is rºvidebbek. Molekul§k kºzti CéC 

kapcsolatb·l kevesebb van HS §llapotban, mint LS §llapotban ®s egyed¿l a SéC kapcsolatok ma-

radnak meg az egym§st kºvetƉ r®tegek kºzºtt, a c tengely ir§ny§ban. A molekul§k kºzti kapcsolatok 

                                                 
1 Ld. 4.3.2 ®s 5.1 fejezet 

2 Ld. 8.1 fejezet 

3 Ld. 8.1 fejezet 

 
3. ćbra A [Fe(1,10-fenantrolin)2(NCS)2]. Molekulaszerke-

zet 293 K-en.[43] (H: feh®r, C: sz¿rke, N: k®k, Fe: na-
rancs, S: s§rga) 
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v§ltoz§s§t a r§csparam®terek hƉm®rs®kleti csºkken®se ®s a spint§menetbeli f®m-ligandum kºt®sek 

erƉsºd®se egyar§nt okozza. A FeéFe t§vols§gok csºkken®se csak a hƉm®rs®kleti ºsszeh¼z·d§sb·l 

sz§rmazik, a szomsz®dos molekul§k ligandumai kºzti CéC ®s SéC kapcsolatok rºvid¿l®se pedig a 

f®m-ligandum kºt®sek erƉsºd®s®nek kºvetkezm®nye. 

3.1.2 M§gneses tulajdons§gok 

A Fe-fen komplex meredek spin§tmenettel rendelkezik: a m§gneses szuszceptibilit§s m®r®sek[43] sze-

rint az esetleges hiszter®zis kes-

kenyebb 1 K-n®l.4 A cmT szor-

zat lassan csºkken a 292 K-es 

3.41 cm3Łmol
-1ŁK-rƉl (meff = 

5.22 mB) a 178 K-es 2.83 

cm3Łmol
-1ŁK-re (meff = 4.75 mB), 

azt§n Tc º 176.5 K kºr¿l hirte-

len leesik a 173 K-es 1.04 

cm3Łmol
-1ŁK-re (meff = 2.88 mB), 

®s 110 K kºrny®ken ®ri el a 

0.58 cm3Łmol
-1ŁK-es (meff = 

2.16 mB) als· hat§rt. Ez az utol-

s· ®rt®k arra utal, hogy az §t-

menet m®g nem fejezƉdºtt be, a molekul§k m®g kb. 17%-a HS §llapot¼ itt. 

3.2 [Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF 4)2 

A [Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2 (Fe-ptz) hƉm®rs®kleti spin§tmenet®t elƉszºr m§gneses 

szuszceptibilit§s m®r®sekkel vizsg§lt§k.[28,44] A spin§tmenethez krist§lytani elsƉrendƣ f§zis§talakul§s 

t§rsul, ami kb. 7 K-es hiszter®zist (K 135c =
¬T , K 128c =

®T ) ®s a FeðN kºt®shosszakban DrHL º 

0.018 nm-es v§ltoz§st okoz. A LS §llapot¼ krist§lyok sºt®t b²borak, HS §llapotban pedig sz²ntele-

nek. 

A Fe-ptz k¿lºnlegesen magas krist§lyszimmetri§j¼5, ²gy Brillouin spektroszk·pi§val megm®rhetƉ az 

ºsszes rugalmas §lland·.[45] F®mh²g²t§si vizsg§lat6 seg²ts®g®vel a spin§tmenet kooperativit§sa j·l ta-

nulm§nyozhat·.[46] Az M-ptz (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, ®s Zn) komplexek izomorfak.[44,47] A Cu-ptz 

                                                 
4 Ld. 2.2 fejezet 

5 Ld. 8.1 fejezet 

6 Ld. 2.3 fejezet 
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4. ćbra [Fe(1,10-fenantrolin)2(NCS)2]. Polikrist§lyos mint§n m®rt cmT hƉm®rs®kletf¿gg®-

se.[43] 
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pormint§j§n 300 K-en m®rt 

EPR-spektrum dinamikus 

viselked®st jelez. 77 K-en a 

CuN6 okta®der tetragon§li-

san megny¼lik ®s göæ > ĝ  

lesz.[48] Az egykrist§ly min-

t§kon 300 K-en izotrop (Cu 

hiperfinom mint§zata nem 

l§tszik), 77 K-en anizotrop 

(j·l felbont§s¼ hiperfinom 

mint§zat) spektrumok l§t-

hat·k. A vonalak szºgf¿g-

g®se h§rom Cu-helyzetet 

mutat. A spektrumok izotrop (300 K) ®s anizotrop (77 K) volta dinamikus ­ statikus Jahn-Teller 

(JT) torzul§ssal magyar§zhat·.7 Alacsony hƉm®rs®kleten kBT kisebb a JT-vºlgyek kºzti energiag§tn§l 

®s a rendszer befagy az egyik JT-vºlgybe. 77 K-en a statikus JT-torzul§s miatt a szimmetria okta®de-

resrƉl tetra®deresre csºkken. A Zn0.99Cu0.01-ptz alacsony hƉm®rs®kleten tengelyszimmetrikusan tet-

ragon§lisan megny¼lik. Az egykrist§ly spektrumok ir§nyf¿gg®se megegyezik a Cu-ptz-®val ®s ²gy a 

JT-viselked®s is. 77 K alatt nem v§ltoznak jelentƉsen a g-®rt®kek. A Cu-ptz-ben nem fontos a ru-

galmas kºlcsºnhat§s, hiszen g hƉm®rs®kletf¿gg®se hasonl· a tiszta ®s a h²g²tott mint§ban is. Az ok a 

ligandumok nagy m®rete le-

het. 

A FexZn1-x-ptz (x = 0.0, 0.1, 

0.4, 0.6, 1.0) pozitron ®let-

tartam spektrumok hƉm®r-

s®kletf¿gg®se ®rdekes rend-

elleness®get mutatnak (5. 

§bra), ami nem magyar§zha-

t· egyszerƣen a spin§tme-

nettel vagy a j§rul®kos szer-

kezeti f§zis§talakul§ssal.[1] 

Ha a hƉm®rs®klet 120-130 

                                                 
7 Ld. 2.3 fejezet 
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5. ćbra [FexZn1-x(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. orto-pozitr·nium ®lettartam hƉm®rs®klet-
f¿gg®se.[1,2] 
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6. ćbra Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. Hexagon§lis r§csparam®terek hƉm®rs®kletf¿g-
g®se. T < 130 K: §lhexagon§lis r§csparam®terek.[49] 
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K-rƉl 170 K-re nƉ, az orto-pozitr·nium (o-Ps) ®lettartam fokozatosan ~50%-kal lesz nagyobb, a 

spin§tmenet kiv§ltotta meredek csºkken®ssel versengve. Az o-Ps ®lettartam fokozatos nºveked®se 

m®g a spin§tmenetre k®ptelen tiszta Zn-ptz-ben is jelen van. Az x > 0.1 vegy¿letekn®l az o-Ps ®let-

tartam Tc alatti nºveked®se a spin§tmenet kºvetkezm®nye. 

3.2.1 T®rszerkezet 

A 15-300 K-en v®gzett porrºntgen m®r®sek szerint a 130 K kºr¿li HS ­ LS §tmenethez a r§cs§l-

land·k nagyon ®les csºkken®s®t okoz·, elmozdu-

l§ssal j§r· szerkezeti f§zis§talakul§s t§rsul (6. §b-

ra).[49,50,51] A f§zis§talakul§s nem alapvetƉ a 

spin§tmenet szempontj§b·l, mert gyors hƣt®ssel 

elnyomhat·, a spin§tmenet viszont ekkor is v®g-

bemegy.8 A nagy Zn-tartalm¼ (x ²  0.55) 

FexZn1-x-ptz kever®k krist§lyokban nincs szerke-

zeti f§zis§talakul§s.[52] A spin§tmeneti mechaniz-

must a nagy HS ®s a kis LS §llapot¼ molekul§k 

rugalmas kºlcsºnhat§sa v§lthatja ki, mert a ZnII 

ionsugara (0.074 nm) sokkal kºzelebb van a HS §llapot¼ FeII-®hez (0.076 nm), mint a LS §llapot¼®-

hoz  (0.058 nm). 

Az egykrist§ly rºntgen-

diffrakci·s m®r®sek[50] sze-

rint minden komplex kation 

egyen®rt®kƣ a r§cs-

transzl§ci·ra n®zve.9 Szo-

bahƉm®rs®kleten a BF4

-
 

csoportok k®t k¿lºnbºzƉ 

ir§nyban (egyik FðB kºt®s 

fel vagy le) §llnak be a h§-

romfog§s¼ szimmetriaten-

gely ment®n (7. §bra). A 

szimmetriatengely 195 K-en 

is megvan. 250 ®s 195 K-en 

                                                 
8 Ld. 2.3 fejezet 

9 Ld. 8.1 fejezet 

 

 7. ćbra Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. Molekula-
szerkezet 297 K-en.[50] (C: sz¿rke, N: k®k, Fe: narancs, 
F: barna, B: zºld) 
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 8. ćbra [Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. cmT-bƉl sz§m²tott meff  (hƣt®s: piros, fƣt®s: 

k®k) ®s gHS (fekete) hƉm®rs®kletf¿gg®se.[44,52,53,54] 
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a BF4

-
 csoportok m§r csak egy ir§nyban §llnak. A kationok majdnem tºk®letes okta®deres FeN6 

mag¼, kºz®pponti szimmetri§j¼ komplexek. Az anionok ®s kationok elektromosan semleges, h§-

romszºges szimmetri§j¼ r®tegekbe rendezƉdnek. Csak gyenge van der Waals-erƉk tartj§k ºssze a 

krist§lyt, a r®tegeken bel¿l a jellemzƉ kation-anion t§vols§g 0.6 nm, a r®tegek kºzºtt pedig 1.1 nm; a 

krist§ly hasad§si s²kja p§rhuzamos a r®tegekkel. 

3.2.2 M§gneses tulajdons§gok 

Az optikai elnyel®si spektrumokb·l ®s a m§gneses szuszceptibilit§s m®r®sekbƉl meghat§rozott 

gHS(T) gºrb®k (8. §bra) j·l egyeznek.[44,52,53,54] A k²s®rleti cmol(T) adatokb·l gHS(T) a cmol(T) = 

gHS(T)cHS(T) + (1 - gHS(T))cLS(T) ºsszef¿gg®ssel sz§m²that·. cLS = 184Ł10
-6 cm3 mol

-1 hƉm®rs®k-

lettƉl f¿ggetlen¿l a T < 50 K-es adatokb·l, cHS(T) a Curie-tºrv®nyt kºveti (C = 3.68 cm3 K mol
-1). 

cdia = -533Ł10
-6 cm3 mol

-1 a Zn-ptz diam§gneses ®r-

t®ke.10 

3.3 [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF 4)2 

A [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2-ot (Zn-ptz) 

behat·bban csak krist§lytanilag vizsg§lt§k a Fe-ptz 

kapcs§n.[55,56] 

3.3.1 T®rszerkezet 

A molekulaszerkezet a 9. §br§n l§that·. A r§cspara-

m®terek hƉm®rs®kletf¿gg®s®ben nincs rendellenes-

s®g 130 K kºrny®k®n (10. §bra). A rombo®deres 

szimmetria megmarad.11 Az 

a-tengely kis dombot mutat 

150 K kºr¿l,  a c-tengelynek 

pedig nagy hƉm®rs®kleti 

rºvid¿l®se van.[56] Az ered-

m®nyek hasonl·ak a Fe-ptz 

spin§tmeneti hƉm®rs®klet 

(Tc) fºlºtti viselked®s®hez 

(6. §bra).[49] 

                                                 
10 Vº. 5.3.3 fejezet 

11 Ld. 8.1 fejezet 

 
9. ćbra Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. Molekula-

szerkezet 190 K-en.[56] (C: sz¿rke, N: k®k, Zn: b²bor, 
F: barna, B: zºld) 
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10. ćbra Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)6](BF4)2. R§csparam®terek hƉm®rs®kletf¿gg®se.[56] 
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A krist§ly fel®p²t®se megegyezik a rombo®deres Fe-ptz szerkezettel.12 Nincs jelentƉs k¿lºnbs®g a 

120 ®s 190 K-es krist§lyszerkezet kºzºtt. Az ab-s²kban a b·ratom ®s a ZnII t§vols§ga 0.628 nm, a 

szomsz®dos r®tegek kºzºtt pedig 1.046 nm 190 K-en. Ehhez k®pest 110 K-en a c-tengely ment®n 

0.022 nm-rel kisebb a ZnðB t§vols§g. A NðZnðN kºt®sszºgek a ZnII kºr¿li csek®ly torzul§st jelen-

tƉ 0.36Á-kal v§ltoznak 190 ®s 110 K kºzºtt.11 A ZnðB t§vols§g k¿lºnbs®g®t val·sz²nƣleg a c-tengely 

menti nagy hƉm®rs®kleti ºsszeh¼z·d§s okozza. A fluoratomok izotrop elmozdul§si param®terei 190 

K-en j·val nagyobbak, mint 110 K-en, de a fluoratomok hƉm®rs®kleti mozg§s§nak v§ltoz§sa nem 

befoly§solja a ZnII kºrnyezet®t, hasonl·an a Fe-ptz-n§l tapasztaltakhoz. 

A 2g pozitron annihil§ci·s sug§rz§s k®t dimenzi·s szºgkorrel§ci·j§nak (2D-ACAR) m®r®se[57] 

megmutatta, hogy az o-Ps ®lettartam§nak rendellenes hƉm®rs®kletf¿gg®s®t, a Ps kºr¿li helyi torzu-

l§st a Ps-ot is mag§ban foglal· kºlcsºnhat§s okozza. Ha 120-r·l 170 K-re meleg²tik, a Zn-ptz r§cs§-

nak helyi ăl§gyul§saó tov§bb folytat·dik ®s a Ps nagyobb helyet csin§lva mag§nak t§volabb tolja a 

BF4

-
-et a kºzponti iont·l. A propill§nc mozg§sa is val·sz²nƣleg hozz§j§rul a l§gyul§shoz.13 

3.4 [Fe(1-etil-1H -tetrazol)6](BF 4)2 

A [Fe(1-etil-1H-tetrazol)6](BF4)2 (Fe-etz) spin§tmeneti rendszerben k®t, spin§tmeneti tulajdons§gai-

ban gyºkeresen elt®rƉ, nem egyen®rt®kƣ r§cshelyzet van. A komplexek k®tharmada el®g meredek 

spin§tmenetet mutat (Tc = 105 K); a molekul§k egyharmada pedig m®g 10 K-en is HS §llapotban 

marad. Nem tal§ltak elsƉrendƣ krist§lytani f§zis§talakul§sra bizony²t®kot.[18,44] 

A HS ®s LS §llapot¼ molekul§k nagy t®rfogatk¿lºnbs®ge miatt a spin§tmenet kºzben belsƉ nyom§s 

vagy rugalmas fesz¿lts®g alakul ki. A Fe-etz kifejezetten r®teges szerkezete val·sz²nƣleg nagyon ®r-

z®kenyen v§laszol a ny²r·erƉkre. 

3.4.1 T®rszerkezet 

A Fe-etz triklin rendszerben14 krist§lyo-

sodik.[18] K®t komplex az elemi cella kº-

zep®ben l®vƉ §ltal§nos helyzetben van 

(11. §bra). Inverzi·s kºzpont kapcsolja 

Ɖket ºssze ®s ²gy szimmetriailag egyen-

®rt®kƣek. A cellasarkokban l®vƉ komp-

lexeknek inverzi·s kºzpontja van ®s az 

                                                 
12 Ld. 3.2 fejezet 

13 Vº. 5.2 fejezet 

14 Ld. 8.1 fejezet 

 
11. ćbra [Fe(1-etil-1H-tetrazol)6](BF4)2 Az A (balra) ®s B (jobbra) 
helyzetƣ komplex szerkezete ®s relat²v elhelyezked®se 298 K-
en.[18] (C: sz¿rke, N: k®k, Fe: narancs, F: barna, B: zºld) 
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elemi cella harmadik komplex®t adj§k. A k®t nem egyen®rt®kƣ r§cshelyzet, A  (inverzi·s kºzpont 

n®lk¿l) ®s B (inverzi·s kºzponttal), ar§nya 2 : 1. 

A komplexek a (0 1 -1) r§css²kkal p§rhuzamos elektromosan semleges r®tegekbe rendezƉdnek. 

Ezekkel a r®tegek egyben hasad§si s²kok is. ćlh§romszºges szimmetriatengely van a r®tegekre me-

rƉlegesen. 298 K-en az anionok erƉsen rendezetlenek. Az okta®deres kºrnyezet majdnem tºk®letes 

az A ®s B helyzetben.14 

3.4.2 M§gneses tulajdons§gok 

M®rt szuszceptibilit§sb·l 

sz§moltak effekt²v m§gneses 

nyomat®kot.[18] A 295 K-en 

m®rt 5.6 mB-os nyomat®k je-

lentƉsen nagyobb. mint a 

4.9 mB-os csakspin-nyoma-

t®k a kºzel tºk®letesen okta-

®deres molekul§k p§lya-

nyomat®k hozz§j§rul§sa mi-

att. A nyomat®k 3.45 mB-ra 

esik 60 K-en, ahogy az v§r-

hat·, mert csak a komplexek 

2/3-a mutat spin§tmenetet. A spin§tmeneti gºrbe el®g meredek (12. §bra), de nincs hiszter®zise.15 

3.5 [Zn(1-etil-1H-tetrazol)6](BF 4)2 

A [Zn(1-etil-1H-tetrazol)6](BF4)2-r·l (Zn-etz) nem ismeretesek ºn§ll· irodalmi eredm®nyek. 

3.6 [Fe(1-metil-1H-tetrazol)6](BF 4)2 

A [Fe(1-metil-1H-tetrazol)6](BF4)2-ban (Fe-mtz) a k®t nem egyen®rt®kƣ komplex kºz¿l csak az egyik 

mutat spin§tmenetet. A szobahƉm®rs®kletƣ 57Fe MºÇbauer spektrumok a HS §llapot¼ FeII-ra jel-

lemzƉ dublettet mutatnak.[58,59,60] Hƣt®s kºzben 160 K-en ez a dublett kezd felhasadni k®t dublettre, 

jelezve, hogy k®t k¿lºnbºzƉ, a krist§lyszerkezet k®t nem egyen®rt®kƣ Fe helyzet®hez kºthetƉ HS §l-

lapot¼ FeII helyzet van. Tov§bbi hƣt®s hat§s§ra az A helyzetben l®vƉ komplex teljes spin§tmenetet 

csin§l, a B helyzetƣ komplex m®g 5 K-en is HS §llapotban van. Az A  helyzetben l®vƉ komplex eny-

h®bb hƉm®rs®kleti rezgƉmozg§st v®gez ®s kºzelebb vannak hozz§ a szomsz®dos anionok. Ċgy a 

kºrnyezet®tƉl nagyobb nyom§st ®rez, mint a B komplex, ®s hajlamosabb csºkkenteni a t®rfogat§t 

                                                 
15 Ld. 2.2 fejezet 
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12. ćbra [Fe(1-etil-1H-tetrazol)6](BF4)2 M§gneses szuszceptibilit§sb·l sz§m²tott 
spin§tmeneti gºrbe hƉm®rs®kletf¿gg®se.[18] A, B: nem egyen®rt®kƣ r§cshelyzetek, csak az 
A helyzetben l®vƉ molekul§k v®geznek spin§tmenetet. 



 15 

LS §llapotba val· §tmenettel. A rezg®si amplit¼d·k a komplex belsƉ nyom§s§t m®rik ®s azt, hogy 

milyen val·sz²nƣs®ggel fog engedni ennek a nyo-

m§snak HS ­ LS §tmenettel. Tov§bbra is k®rd®s, 

mitƉl van a k¿lºnbs®g a k®t HS helyzet kºzºtt. 

Az egyetlen szerkezeti von§s, ami hƣt®s kºzben 

jelent®keny m®rt®kben v§ltozik, az a k®tf®le FeII 

k¿lºnbºzƉ ir§ny¼ hƉm®rs®kleti rezg®si amplit¼-

d·it jellemzƉ ellipszoid ir§ny²totts§ga. SzobahƉ-

m®rs®kleten a leghosszabb tengely a ZnA- ®s ZnB-

hez hasonl·an a szerkezeti r®tegre alapvetƉen me-

rƉleges ir§ny¼.[61] A k®t nem egyen®rt®kƣ helyzet-

ben az ellipszoidok relat²v ir§ny²totts§ga k®tfog§s¼ §lszimmetri§t kºvet. A Zn-mtz-ben a helyzet 

nem v§ltozik 100 K-re val· hƣt®ssel. A Fe-mtz-ben viszont a FeII hƉm®rs®kleti ellipszoidok leg-

hosszabb fƉtengelye kb. 60Á-os szºget z§r be a r®tegek norm§lis§val 157 K-en megtartva a §lszim-

metri§t a k®tf®le FeII kºzºtt. 113 K-en a szºgek k¿lºnbºzƉek a k®t helyzetben: 60Á (FeA) ®s 40Á 

(FeB). 

3.6.1 T®rszerkezet 

A Fe-mtz krist§ly§ban k®t nem 

egyen®rt®kƣ Fe-helyzet van az 

A: 0,0,0 ®s 2
1

2
1

2
1 ,, , ®s B: 0,0,2

1  

®s 2
1

2
1 ,,0  inverzi·s kºzpontok-

ban. Minden komplexben h§-

rom nem egyen®rt®kƣ ligandum 

van. Az anionok k®t k¿lºnbºzƉ 

§ltal§nos helyzetben vannak. A 

kation komplexek ®s az anio-

nok a bc s²kkal p§rhuzamos r®-

tegbe rendezƉdik. A r®tegeken 

bel¿l a kation ®s anion kºzpon-

tok mint§zata csak kiss® t®r el a h§romszºges szimmetri§t·l. A r®tegek peri·dusa kettƉ, minden m§-

sodik r®teg a b ir§ny ment®n 180Á-kal elforgatott. A k®t nem egyen®rt®kƣ komplex atomhelyzeteit a 

c-tengellyel p§rhuzamos, a 0,,0 4
1  ponton §tmenƉ §lk®tfog§s¼ csavartengely kapcsolja ºssze.[50,51] A 

r§csparam®terek line§risan v§ltoznak 110 K-ig (14. §bra). Nincs utal§s f§zis§talakul§sra. A c r§cspa-

 
13. ćbra [Fe(1-metil-1H-tetrazol)6](BF4)2. Az A  (balra) ®s 

B (jobbra) helyzetƣ komplex szerkezete ®s relat²v elhe-
lyezked®se 157 K-en.[50] (C: sz¿rke, N: k®k, Fe: na-
rancs, F: barna, B: zºld) 
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14. ćbra Fe(1-metil-1H-tetrazol)6](BF4)2. R§csparam®terek hƉm®rs®kletf¿gg®se.[51] Tele 
kºr: hƣt®s, ¿res kºr: fƣt®s. 
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ram®ter (ami m§r szobahƉm®rs®kleten nagyobb, mint Õ3b) nƉ, a b r§csparam®ter csºkken hƣt®s 

kºzben. 

A NðFeðN kºt®sszºgek nagyon kºzel vannak az okt®deres szimmetri§hoz. A h§rom nem egyen®r-

t®kƣ nitrog®natomra a FeðN kºt®st§vols§gok a B komplexben majdnem egyenlƉk. Az A komplex 

okta®dere ortorombosan torzult kºzel tetragon§lis szimmetri§val. A FeðN kºt®shosszak hƣt®s kºz-

ben m§sk®pp v§ltoznak a k®t komplexben. A 3-as ligandum kºt®shossza nƉ ®s csak 157 K alatt 

csºkken, b§r mindk®t komplexben hasonl·an. A 2-es ligandumn§l az A komplexben a hƉm®rs®k-

letf¿gg®s sokkal meredekebb, mint a B komplexben, ²gy megv§ltozik a Fe-kºrnyezet torzul§sa. A B 

komplexn®l a hƣt®s tengelyszimmetrikus megny¼l§st okoz az egyik FeðN kºt®s ment®n. Az egyes 

komplexekben a szomsz®dos atomok anizotrop elmozdul§si param®terei (anisotropic displacement 

parameter ñ ADP) kºzºtt viszonylag kis k¿lºnbs®g van, m²g a k®t komplex kºzºtt az elt®r®s enn®l 

t²zszer nagyobb. A B komplex nagyobb ADP-i a szerkezeten bel¿li nagyobb hellyel vannak ºssz-

hangban. Minden Fe-komplexet tizenk®t anion vesz kºr¿l: hat ugyanabban a r®tegben ®s h§rom-

h§rom az alatta ®s felette l®vƉben. SzobahƉm®rs®kleten t§vols§guk kb. 0.6 nm r®tegen bel¿l FeA-ra 

is ®s FeB-re is, de a szomsz®dos r®tegek kºzºtt FeA-n§l 0.87 ®s 0.93 nm, FeB-n®l 0.95 ®s 1.0 nm kº-

zºtt v§ltozik. A helyzet l®nyeg®ben nem v§ltozik 113 K-re val· hƣt®sn®l. 

Nagyon hasonl· a helyzet a Zn-mtz-n§l ®s a Cu-mtz-n§l is.[61] Izomorfak a Fe-mtz-lal ®s minden je-

lentƉs szerkezeti jellemzƉj¿k kºzºs, k¿lºnºsen a k®t nem egyen®rt®kƣ komplex molekula a figye-

lemre m®lt·an k¿lºnbºzƉ 

ADP-vel. A CuII-vel 

adal®kolt Zn-mtz-on v®g-

zett EPR m®r®sek[61,62] k®t 

spektrum szuperpoz²ci·j§t 

mutatj§k szobahƉm®rs®kle-

ten, amik k®t CuN6 hely-

zethez tartoznak: dinamikus 

®s tengelyesen torzult stati-

kus Jahn-Teller (JT) §lla-

pot.16 A dinamikus JT §lla-

pot az okta®deresebb 

Zn/Cu komplexszel f¿gg 

ºssze, ennek tºbb helye van 

                                                 
16 Ld. 2.3 fejezet 
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15. ćbra [Fe(1-metil-1H-tetrazol)6](BF4)2 M§gneses szuszceptibilit§sb·l sz§m²tott  
spin§tmeneti gºrbe hƉm®rs®kletf¿gg®se.[59] A, B: nem egyen®rt®kƣ r§cshelyzetek, csak az 
A helyzetben l®vƉ molekul§k v®geznek spin§tmenetet. 
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a krist§lyszerkezetben. 200 ®s 100 K kºzºtt a dinamikus §llapot statikusba is §tmegy ®s 77 K-en 

csak egy spektrum l§that·. A CuII-k elt®rƉen viselkednek az elfoglalt ZnII r§cshelyzet felt®teleinek 

megfelelƉen. 

3.6.2 M§gneses tulajdons§gok 

A Fe-etz meredek spin§tmenettel rendelkezik.17 M®rt szuszceptibilit§sb·l sz§moltak effekt²v m§gne-

ses nyomat®kot.[59] A 200 K-en m®rt 5.32 mB-os nyomat®k jelentƉsen nagyobb, mint a 4.9 mB-os 

csak-spin ®rt®k, a komplex molekul§k kºzel okta®deres volt§b·l eredƉ p§lyanyomat®k-j§rul®k miatt. 

Ahogy az v§rhat·, 60 K-en a nyomat®k leesik 3.68 mB-ra, hiszen a komplexek fele §tment LS §lla-

potba. A nyomat®k tov§bbi csºkken®se 30 K-en 3.52 mB-ra a p§lyanyomat®k-j§rul®k csºkken®s®bƉl 

sz§rmazhat. A 15. §br§n a hƣt®s kºzben m®rt ®rt®kekbƉl sz§molt gHS adatok is l§that·k, melyek il-

leszkednek a fƣt®s kºzben m®rtekkel; nincs hiszter®zis. A szuszceptibilit§sb·l Tc = 74.5 K. 

3.7 [Zn(1-metil-1H-tetrazol)6](BF 4)2 

A [Zn(1-metil-1H-tetrazol)6](BF4)2-t (Zn-mtz) csak a Fe-mtz-lal ºsszehasonl²t§sban vizsg§lt§k, a 

vonatkoz· eredm®nyek a 3.6 fejezetben ker¿ltek ismertet®sre. 

3.8 ¥sszefoglal§s 

Az elƉzƉekben ismertetett kutat§si eredm®nyek nem szolg§ltatnak a vegy¿letekben v®gbemenƉ mo-

lekul§ris mozg§sokra vonatkoz· ismereteket. A nem statikus szerkezetre egyed¿li utal§sk®nt a 

rºntgendiffrakci·s eredm®nyekben nyer eml²t®st a BF4

-
 anionok rendezetlens®ge. 

                                                 
17 Ld. 2.2 fejezet 
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4 NMR ñ magspin-r§cs relax§ci·s idƉ ®s m®r®se 

"If you go to a social gathering and announce that you are an expert in relaxation, you could re-
ceive responses ranging from curious stares to hearty approvals neither of which are probably 
justified." 

Eiichi Fukushima & Stephen B. W. Roeder 
"Experimental Pulse NMR: A Nuts and Bolts Approach" 

Addison-Wesley, USA (1981) 

4.1 Elm®leti alapok 

A m§gneses rezonancia jelens®g olyan m§gneses rendszerekben l®tezik, melyeknek m§gneses nyo-

mat®kuk ®s impulzusnyomat®kuk is van. A ărezonanciaó kifejez®s mag§ban foglalja, hogy a m§gne-

ses rendszer term®szetes frekvenci§j§ra vagyunk hangolva, mely ez esetben a m§gneses nyomat®k 

k¿lsƉ §lland· m§gneses t®rbeli pºrgettyƣprecesszi·s frekvenci§j§nak felel meg. A m§gneses rezo-

nanciafrekvenci§k jellemzƉen a r§di· (magspinek) vagy a mikrohull§m¼ (elektronspinek) frekvencia-

tartom§nyba esnek A magm§gneses rezonancia (nuclear magnetic resonance ñ NMR) jellemzƉje, 

hogy a m·dszer a mag energiaszintek szerkezet®nek vizsg§lat§n kereszt¿l inform§l a vizsg§lt anya-

gok geometriai ®s k®miai rendj®rƉl, elektronszerkezet®rƉl ®s atomi mozg§sair·l. A m·dszer szond§i, 

az atommagok a mint§ban adottak, ®s a ăk®rd®sfeltev®só ®s ăv§laszad§só elektrom§gneses sug§rz§s 

form§j§ban tºrt®nik. 

Az NMR-t Gorter elƉrejelz®se ®s sikertelen k²s®rletei ·ta (1936)[63] tudatosan kerest®k. 1945-ben fe-

dezte fel egym§st·l f¿ggetlen¿l Bloch, Hansen ®s Packard Stanfordban[64] valamint Purcell, Torrey 

®s Pound Harvardon[65]. Az effektus k®miai alkalmaz§s§t 1950-ben kezdt®k: megmutatt§k, hogy a 

m§gneses t®rbe helyezett minta §ltal elnyelt sug§rz§s pontos frekvenci§ja a mag k®miai kºrnyezet®-

tƉl f¿gg. N®h§ny ®vvel k®sƉbb el®rhetƉk lettek nagyfelbont§s¼ 1H oldatspektrumok felv®tel®re al-

kalmas kereskedelmi spektrom®terek. 1966-ban a Fourier-transzform§ci·s technik§k bevezet®se kis 

sz§m²t·g®peken fut· Fourier-algoritmusokkal, ®s a nagyterƣ szupravezetƉ m§gnesek r§kºvetkezƉ 

fejlƉd®se, azt jelentette, hogy m§s magok is megfigyelhetƉk oldat- ®s szil§rdf§zisban is. A technika a 

kondenz§lt anyagok szerkezete ®s tulajdons§gai tanulm§nyoz§s§nak fƉ eszkºz®v® v§lt a rºntgen- ®s 

a neutrondiffrakci· mellett. 

Az NMR ink§bb molekul§k ®s szil§rdtesteket alkot· szerkezeti egys®gek azonos²t§s§ra ®s jellemz®-

s®re, mint hossz¼ t§v¼ szerkezet¿k meghat§roz§s§ra alkalmas. Az NMR, ®s a hossz¼ t§v¼ rende-

zetts®g ®s periodicit§s §ltal meghat§rozott rºntgendiffrakci· egy¿ttes alkalmaz§sa a szerkezet telje-

sebb le²r§s§t szolg§ltatja. Az NMR r§ad§sul m®g a vizsg§lt mint§ban jelen l®vƉ helyi atomi mozg§-

sokr·l is k®pes ismereteket szolg§ltatni. A szil§rdf§zis¼ NMR bƉv²ti ismereteinket az anyagok sz®les 

sk§l§j§r·l a k®mi§ban (krist§lyszerkezet, kataliz§torok, polimerek, folyad®kkrist§lyok), a fizik§ban 
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(molekul§ris mozg§s kondenz§lt anyagban), a biol·gi§ban (gy·gyszerek hat§sa, membr§nok), az or-

vostudom§nyban (NMR k®palkot§s), a geol·gi§ban (§sv§nyok, sz®n ®s olaj agyagpal§k), ®s az ¿veg, 

cement ®s ker§mia technol·gi§ban. 

4.1.1 A magm§gneses rezonancia jelens®g 

Az atommagok m teljes saj§t m§gneses nyomat®kkal ®s J teljes impulzusnyomat®kkal rendelkeznek, 

melyek p§rhuzamosak. Az I  

dimenzi·tlan magspin vektort 

bevezetve: J = >I  ®s m = g>I , g 

a mag girom§gneses h§nyadosa.  

A kvantummechanik§ban J, I  

®s m oper§tor, saj§t®rt®keik az I 

spin kvantumsz§mmal adhat·k meg (2. t§bl§zat). Az I > 1/2 atommagok Q kvadrup·lusnyomat®ka18 

nem nulla.  

A magm§gneses rezonancia az §lland· m§gneses t®rben l®vƉ magspinek rezon§ns elektrom§gneses 

hull§m elnyel®se. Az w0 = gB0 rezonancia-felt®telnek megfelelƉen az NMR lehetƉv® teszi a jel detek-

t§l§s§val ®s az w0 frekvencia m®r®s®vel B0 meghat§roz§s§t; w0 az alkalmazott r§di·frekvenci§s t®r 

frekvenci§ja, B0 pedig a m§gneses indukci· nagys§ga az adott mag hely®n. A helyi t®r lehet elektro-

mos §ram ill. m§gnesezett testek keltette ăk¿lsƉ t®ró, vagy hiperfinom eredetƣ ăbelsƉ t®ró, vagy 

mindkettƉ. 

4.1.2 Helyi m§gneses terek 

Az NMR-ben a magm§gneses nyomat®kok ®s helyi m§gneses terek kºzti m§gneses kºlcsºnhat§s fontos 

szerepet j§tszik a mag ®s kºrnyezete spinir§nyf¿ggƉ kºlcsºnhat§s§ban. A m§gneses kºlcsºnhat§s 

energi§ja mŁB klasszikus megkºzel²t®sben. A B m§gneses indukci· ăk¿lsƉó ®s ăbelsƉó eredetƣ j§ru-

l®kokb·l §llhat. K¿lsƉ j§rul®kot adhatnak vagy a k²s®rleti c®lokb·l elƉ§ll²tott ®s haszn§lt terek, vagy 

l®tezƉ terek (pl. a Fºld ill. be§gyazott testek m§gneses tere) lehetnek. A belsƉ j§rul®kot a minta 

m§gnesezetts®ge vagy szuszceptibilit§sa hat§rozza meg, ®s az elektronok ®s magok m§gneses nyo-

mat®ka ill. a mozg· tºlt®sek elektromos §rama hozza l®tre. Mindk®t t®r vagy idƉf¿ggetlen (§lland·), 

vagy explicit m·don idƉf¿ggƉ. 

                                                 
18 Az atommag legkisebb, nem nulla elektromos multip·lus-nyomat®ka a Q

G
 tenzorral jellemzett kvadrup·lusnyomat®k. 

Q
G

 nem nulla elemeit a Q kvadrup·lusnyomat®k skal§ris mennyis®g seg²ts®g®vel adj§k meg. 

Mag Spin Term®szetes 
elƉfordul§s 

Girom§gneses 
h§nyados 

Kvadrup·lus 
nyomat®k 

Rezonancia 
frekvencia 

£rz®kenys®g 

  (%) (107 T-1s-1) (fm-2) (MHz)*  

1H 1/2 99.985 26.752196 0 100.000 1.00 

10B 3 19.883 2.87469 8.473 10.746 0.00390 
11B 3/2 80.117 8.584666 4.065 32.090 0.13 

19F 1/2 100 25.18147 0 94.129 0.83 

* B = 2.34866 T m§gneses t®rben, n = w/2p = gB 

2. T§bl§zat Jelen dolgozatban vizsg§lt atommagok NMR-jellemzƉi 
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4.1.3 Kvantummechanikai alapok 

2222ĕ
zyx III ++=I  saj§t®rt®kei: I(I+1); I: magspin. A m§gneses kºlcsºnhat§s energi§ja: ( )BÖ-= mHĕ . 

A Hamilton-f¿ggv®ny z ir§ny¼ B0 §lland· m§gneses t®rben: 

zIĕHĕ 0B>g= , az energia-saj§t®rt®kek pedig: mBEm 0>g-= , 

m = I, (I - 1), ..., -I. Ezek az ¼n. Zeeman-energiaszintek a 

16. §br§n l§that·k. A szintek egym§st·l egyenlƉ 0BE >g=D  

t§vols§gra vannak. 

B0-ra merƉleges v§ltoz· m§gneses t®rrel a szintek kºzºtti 

§tmenetek hozhat·k l®tre. A v§ltoz· t®r amplit¼d·ja 2B1, 

frekvenci§ja pedig w. A 1°=Dm  kiv§laszt§si szab§ly szerint a megengedett §tmenetek a 

00 BE >> gw ==D  energiak¿lºnbs®gƣ szomsz®dos szintek kºzºtt tºrt®nnek. A w0 = gB0 rezonan-

cia-felt®telbƉl kisz§m²that· a szok§sos laborat·riumi terekn®l a r§di·tartom§nyba esƉ rezonancia-

frekvencia. 

Mag param§gness®g. Ha N0 sz§m¼ azonos magspint tartalmaz· makroszkopikus minta B0 (B0 ¼¼ z) 

m§gneses t®rben van hosszabb ideig, egyens¼lyi §llapotba ker¿l ®s a magspinek a Zeeman-

energiaszinteket Boltzmann-eloszl§s szerint tºltik be: ää -== TE

m
mcNN Bk

0 e , c ar§nyoss§gi 

t®nyezƉ, kB a Boltzmann-§lland·, T a minta abszol¼t hƉm®rs®klete. Egyens¼lyi §llapotban a minta 

eredƉ m§gnesezetts®ge ( ) TNIIBM B0

22

00 k31+= >g , az M0 m§gnesezetts®g g elƉjel®tƉl f¿gget-

len¿l azonos ir§ny¼ a m§gneses t®rrel. N0 a fenti egyenlettel megadott Curie-Langevin-kifejez®s 

alapj§n m®rhetƉ. 

ćtmenetek a Zeeman-szintek kºzºtt. A kºvetkezƉkben k®t fontos §tmenetet okoz· folyamatot r®szlete-

z¿nk: energiaelnyel®s a r§di·frekvenci§s t®rbƉl ®s magspin-r§cs relax§ci·. 

Az idƉf¿ggƉ perturb§ci·elm®let szerint az induk§lt kibocs§t§s ®s elnyel®s W §tmeneti val·sz²nƣs®ge 

egyenlƉ.[66] Ennek megfelelƉen eset¿nkben a magspin-rendszer nem tud energi§t elnyelni a r§di·-

frekvenci§s perturb§l· t®rbƉl, ha a k¿lºnbºzƉ energiaszintek egyenlƉen betºltºttek. Val·s mint§k-

nak m®g r§di·frekvenci§s t®rben is M0-n§l kisebb, de nem nulla eredƉ m§gnesezetts®ge van. L®tez-

nie kell ez®rt a Zeeman-szintek kºzºtti §tmenetet l®trehoz· mechanizmusnak, ami a magspinek ®s 

ăr§csó kºlcsºnhat§sa miatt l®p fel. A r§cs kifejez®s a magspin-rendszerrel energia§tad§sra k®pes 

hƉtart§lyt jelºl. A folyamat a T1 magspin-r§cs relax§ci·s idƉvel jellemezhetƉ. 

I = 3/2m

-3/2

-1/2

+1/2

+3/2

>w0

>w0

>w0

Spektrum

w0

I = 1/2

m

-1/2

+1/2
>w0

Spektrum

w0  

16. ćbra I = 1/2 (pl. 1H, 19F) ®s I = 3/2 (pl. 11B) 
magok Zeeman-energiaszintjei. 
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Az eml²tett k®t, §tmenetet okoz·, versengƉ folyamat I = 1/2 esetben ( ) 1

102dd --+-= TnnWntn  

sebess®gi egyenletet eredm®nyez. n a ăstacion§riusó, n0 pedig a r§di·frekvenci§s gerjeszt®s mentes 

hƉm®rs®kleti egyens¼lyi betºltºtts®g-k¿lºnbs®g: ( )10 21 WTnn += , az energiaelnyel®s sebess®ge 

pedig: dE/dt = nW>w0. 

4.1.4 Kºlcsºnhat§sok ®s kºvetkezm®nyeik 

Az elƉzƉ fejezetben bevezet®sre ker¿lt az NMR-ben szerepet j§tsz· k®t alapkºlcsºnhat§s: a 

Zeeman-kºlcsºnhat§s ®s a r§di·frekvenci§s t®rrel val· kºlcsºnhat§s. Az e k¿lsƉ kºlcsºnhat§sok 

mellett jelenl®vƉ belsƉ kºlcsºnhat§sokat egyszerƣen a helyi terek ®s elektromos t®rgradiensek, ill. a 

Bloch-elm®let19 keret®n bel¿l a spin-r§cs ®s a spin-spin relax§ci·s idƉ jellemzi. Az ºsszes kºlcsºnha-

t§s egyes²tve, a k¿lºnbºzƉ fizikai eredetƣ ăhelyi tereketó sz®tv§lasztva, Hamilton-formalizmussal ke-

r¿l le²r§sra a kºvetkezƉkben. A kºlcsºnhat§si Hamilton-f¿ggv®ny: Hĕ= ZHĕ+ + + + 

+ + + + . Az als· indexek a k¿lºnbºzƉ kºlcsºnhat§sokat jelºlik ñ Z: Zeeman-

kºlcsºnhat§s, rf: r§di·frekvenci§s t®r, s: k®miai §rny®kol§s, k: f®mes eltol·d§s, s: 

tºmbszuszceptibilit§s eltol·d§s, d: kºzvetlen dip·lus-dip·lus kºlcsºnhat§s, J: kºzvetett magspin-

magspin kºlcsºnhat§s, Q: kvadrup·lus kºlcsºnhat§s. , ,  ®s  tenzormennyis®g, szi-

l§rdf§zisban a minta B0-hoz viszony²tott ir§ny§t·l f¿gg saj§t®rt®k¿k. Folyad®kf§zisban ®s mintafor-

gat§s eset®n a megfelelƉ mennyis®gek izotrop §tlaga m®rhetƉ. 

A jelen dolgozatban t§rgyalt m®r®si eredm®nyekn®l ,  ®s  egy§ltal§n nem j§tszik szerepet, 

ez®rt mellƉzve lesznek.  f®mes mint§kban fontos,  ®s  a nagyfelbont§s¼ NMR spektro-

szk·pi§ban (folyad®kf§zis) fontos kºlcsºnhat§s. Szempontunkb·l ,  ®s  a legfontosabb 

Hamilton-f¿ggv®ny. 

Dip·lus-dip·lus kºlcsºnhat§s. K®t magspin (I ®s S) kºzºtt ez a legfontosabb kºlcsºnhat§s. Hamilton-

f¿ggv®nye: ,  ®s vektoroper§tor, r a k®t atommag kºzti hely-

vektor. Ha  homonukle§ris, k¿lºnben heteronukle§ris kºlcsºnhat§sr·l besz®l¿nk. Tºbbspin-

rendszern®l az ºsszes spinp§rra a Hĕ kºlcsºnhat§si Hamilton-f¿ggv®nyben szereplƉkhºz hasonl· 

tagokat kell hozz§tenni. Pol§rkoordin§ta-rendszerben fºl²rva a Hamilton-f¿ggv®ny hat tag ºsszege. 

Az elsƉ k®t tag:  ill.  j§rul hozz§ a 

 ¼n. lev§gott dip·lus Hamilton-f¿ggv®nyhez. 
























































