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1 Bevezetés

A hoémérsékleti spinatmenet jelensége soran bizonyos atmenetifém-komplexek megvaltoztatjak
magneses ¢és optikai tulajdonsagaikat. A spinatmenetet kiils6 nyomassal és fénybesugarzassal is elé
lehet idézni. Killénésen sok FeN, kézpontd Fe' koordinaciés vegyiilet ismert, melynél az ersen
paramagneses nagy spind (high spin — HS, § = 2) allapot httés hatasara diamagneses kis spind (low
spin — LS, § = 0) allapotba valt. A hémérséklet emelése visszaforditja az atmenetet, ez gyakran
hiszterézissel jar. Az oktaéderes kornyezetd Fe" (3d°) komplexekben a két elektron atmenete a
nemkots 3d e, szimmetridja palyakrol a t,, szimmetridju palyakra (spindtmenet) jelentsebb szerke-

zeti és elektronallapot véltozasokkal jar, mint a Fe'"' vagy a Co" (3d’) komplexekben.

Az atmenetifém-komplexek hémérsékleti spinatmenete az egyik legintenzivebben kutatott tertlet a
3d elemek koordinaciéskémiajaban. A spinatmenet vizsgalata a fém koordinaciéskémiat iranyitd
alapelvekbe nyujt részletes betekintést. Féként a spinatmenet kiloénféle megnyilvanulasi formainak:
a komplex molekula magneses, optikai és rezgési-eletronszerkezeti tulajdonsagvaltozasai kisérleti
megkozelithet6ségének nagy valasztéka nyujt komoly kapaszkodot e lenyligoz6 elektronjelenség

megértését célzo elméleti koncepciok szamara.

1.1 Célkitilizések, mintavalasztas

A hémérsékleti spinatmenetet mutaté atmenetifém-komplexek vizsgalatara eddig kizarélag a mole-
kulak dinamikus viselkedésérdl részletes ismereteket nem nyjté6 modszereket alkalmaztak. Az ebbe
a vegylletcsaladba tartozé [Fe Zn,_ (1-n#-propil-1H-tetrazol)|(BF,), (1 =2 x = 0) egykristalyokban a

1,2,3,45,0]

pozitrénium  élettartam  hémérsékletfiiggésébol! kovetkeztettink arra el6szor, hogy a

spinatmenet nem statikus kérnyezetben megy végbe.

A molekularis reorientaciés mozgasok, azaz a molekuldk dinamikus viselkedése magspin-racs rela-
xaciés id6 spektroszkopiaval jol vizsgalhat6. [M(1-R-1H-tetrazol)|(BF,), kristalyokban (M = Fe,
Zn; R = metil, etil, #-propil) az alkilcsoport és az anion reorientaciés mozgastipusait kivantuk meg-
hatarozni, és jellemezni a megjelenési hdmérséklettel, aktivalasi energiaval és korrelacios idével. A
hémérsékleti spinatmenetet mutaté M = Fe vegyiiletek esetében a spinatmenet folyamata és a mo-

lekulak dinamikus viselkedésének kapcsolatat kivantuk elemezni.

A vegytletvalasztas indokai:
— hérom kénnyen mérheté NMR-aktfv nuklidot is tartalmaznak ('H, ''B, "°F; 2. tablazat), azaz
harom kilénbo6z6 kornyezetbdl nyerhetiink betekintést a molekularis folyamatokba;
— a ligandumok homoldg sorozatot alkotnak, {gy a molekularis mozgasok elemzésekor végig-

kovethetd a bonyolultabb mozgasformak egymasra épiilése az alkillanc hosszabbodasaval;



— a mindegyik vegytletben megtalalhaté BF, anion dinamikus viselkedése a ligandumok
fiiggvényében tanulmanyozhato;

— aFe' ill. Zn" kdzponti iont tartalmazé vegyiiletek izomorfak, igy a spindtmenetet nem mu-
taté Zn'-komplexek vizsgalataval kapott molekularis mozgasokra vonatkozé eredmények
atvihetSk a spinatmenetet mutaté Fe'-komplexekre, melyeknél a parositatlan spint elektro-
nok jelenlétében ezek nem tanulmanyozhatok kielégité pontossaggal;

— a kilénb6z6 ligandumu vegyiiletek azonos szervezddést rétegekbe rendezédnek a krista-
lyokban. Az R = metil ill. etil esetben azonban két nem egyenértékti racshelyzetben 1évé
molekula van, melyek kozil csak az egyik végez spinatmenetet. Viselkedéstiket az azonos
szimmetriajd molekulakbdl felépiilé R = #-propil vegytletek viselkedésével Gsszehasonlitva

Osszetettebb kép nyerhet6 a spinatmenet tulajdonsagairol.



2 Spinatmenet Fe"-komplexekben szilardfazisban

El6sz6r 1931-ben, Fe''-vegyiiletben figyeltek meg spindtmenetet.” Az els6 példékat O, szimmetria-
ji Fe'-komplex hémérsékletfiiges HS <> LS atmenetére 1964-ben frtik le.” Azéta sok példa valt
ismertté,”'" legayakrabban oktaéderesen koordinalt d*-d” fémkomplexek forméjiban. Kézottiik is
kiemelt érdekl6dés 6vezi az oktaéderesen koordinalt Fe'-vegyiiletek spinatmenetét. A LS alap-
allapotbol 2 HS allapotba valé dtmenet entrépiakontrolldlt folyamat, ugyanis a Fe'' HS 4llapotinak
effektiv rezgési-elektron allapotsiirtsége kb. 500-1000-szer nagyobb a LS allapoténal."™'"'? A
spinatmeneti molekulakristalyokban a HS allapot hémérsékleti betoltttsége erésen eltérhet az el-
szigetelt molekulak egyszert viselkedésétél a komplexek kooperativ kélesonhatasa miatt. A koope-

., , . . 7 10,11,12,13
rativitas természete az irodalomban ellentmonddsosan targyalt.!'>'>"

Szilardfazisban sokféle spinatmeneti gbrbe fordul el6, amiket rendszerint a HS éllapotd vasat tar-
talmazé molekulak y,4 aranyanak hémérsékletfiiggésével adnak meg. Az atmenetet alakja szerint
fokozatosnak vagy hirtelennek nevezik az atmeneti gérbe meredekségétdl fiiggben, st hiszterézist
és/vagy még 1épcs6t is mutathat' ™' A spinatmeneti gorbék killénbéz6 tipusai a szilardfazist
spinatmeneti jelenség kooperativ természetének koszonhetéek. A spintiket valtoztaté molekulak

koztl kélesonhatas mechanizmusa még vita targya.

2.1 Ligandumtér elmélet

Oktaéderes ligandumtérben (ligand field — LF) a szabad Fe' ion *"'L palyai felhasadnak (1. 4bra).
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komplex.



A ligandumtér eréssége a fém-ligandum tavolsagtdl is fiigg. Semleges ligandumokra A ~ /7, p a

ligandum dip6lusnyomatéka, 7 a fém-ligandum tavolsag. Az °T, allapot a hat d-elektronbdl kettSt az

¢ lazitopalyan tartalmazo f;‘geg konfiguracion alapszik, a z‘;’g konfiguracié 'A, allapotandl pedig
mind a hat d-elektron az altaliban nemkots 7, palydkon van. Az °T, allapothoz tartozé potencial-
minimum az 'A, allapoténal nagyobb fém-ligandum tavolsagnal talalhat6. A két potencidlminimum
relativ energiabeli eltolédasa fligg az adott ligandum tulajdonsagaitél. Az alkalmas ligandummal
rendelkezé komplexeknél a két allapot nullponti energiakiilonbsége a hémérsékleti energia tartoma-
ny4ba eshet. Ekkor alacsony hémérsékleten alapallapotként csak az 'A, allapot van betdltve. Maga-
sabb hémérsékleteken az T, allapot is kezd betoltédni. Bz az entrgpia kontrollilt himérséklets
spindtmenet szinte kvantitativ, mert az T, allapot 15-sz6r6sen degeneralt és nagyobb a rezgési 4lla-
potstrlsége. A két potencial metszéspontja sosem felel meg az alapallapot egyensulyi konfiguracio-
janak, vagyis egyensulyi tavolsiga és A, korili LF erésségi Fe'-komplex nem létezik alapallapot-
ban. Igy a spindtmeneti vegyiileteknél mindig A™ < A, < A, mert A fiigg r-t6] és az egyensulyi

krit.

tavolsagok Aryy, = rys — ;¢ killénbsége nagy.

A Fe" spinitmeneti vegyiiletek 4ltalaban hatszoros nitrogénkoordinaciéjtak. 7, jellemzéen 0.196-

0.200 nm kozé, ryys pedig 0.216-0.220 nm kozé esik és jellegzetesen hosszabb kb. 0.016—0.022 nm-

rel 7y -nél.!"

AE,;-nek egy spinatmeneti komplexre hdmér-  A™ _ 11000 em ™ HS komplex

sékleti energia nagysagrendinek kell lenni. E A™ < 11500 — 12500 cm ™
Spinatmenei komplex
1

feltétel alapjan kijelolhets az a A és A™ tarto- A ~ 19000 - 21000 cm”

many, ahol HS, LS és spinitmeneti komplexek A" > 21500 cm LS komplex

varhatok (1. tablazat). Az a tartomany, ahol 1. Tablazat JellemzS A energiatartomanyok.[12
spinatmeneti komplexeket varhatunk, nagyon sztk. Kis valtozas a ligandumban vagy még a maso-

dik koordinaciés héjban is nagyon mas hémérsékletre tolhatja el a spinatmenetet, vagy akar teljesen
el is nyomhatja. Az a gyakori érvelés, hogy a spinatmeneti komplexekben a P atlagos spinparositasi
energia és A kilonbségének a hdmérsékleti energia nagysagrendjébe kell esni nem veszi szamitasba
a spinatmenettel jard kotéstavolsag-valtozast. Mindkét mennyiség r-fiiged ugyan, de amig a LS —
HS atmenet kozben az LEF er6ssége kb. 1.74-ére csokken, addig P csak az elektronok kozott taszi-

tas csokkenésével (az elektronok valamennyire delokalizalédnak a ligandumokon) azonos rendben

valtozik.



2.2 Spinatmeneti viselkedés
Szilardfazisban a y,4(T) spinatmeneti gérbe alakja a hosszu tava kooperativ kélesénhatasoktol is

fige (2. abra). A szilardfazisa spinatmenet y,5(1) gérbealakok szerinti felosztasa:

a) Fokozatos, széles homérséklettartomanyt (akar néhany szaz kelvint) atfogd spinatmenetek.

b) Meredek vagy hirtelen, az egyik allapotbdl a masikba mind6ssze néhany, < 10 kelvin alatt atvaltd
spinatmenetek.

©) Hisgterézist mutato spinatmenetek.

d) Két felismerhetd #pesit (fokozatos vagy meredek), és egy lépcsSt vagy egy platot mutatd

spinatmenetek.

Gyakran kulonbséget tesz- ror

nek folytonos és szakadasos
Tus 05

spinatmenet  kozott. Az
elébbi felosztast tekintve az wlh

a), b) és d) tipus is folyto-
nos ¢és csak a c) tipus sza- 10F
kadasos. Sok esetben, in- '
kabb a folytonos, mint a 05 *
szakaddsos  atmeneteknél, [
0.0 b

HS maradvany figyelhetd
meg alacsony hémérsékle-
2. Abra Az a)-¢) spinatmenet tipusok sematikus dbrazolasa. yus(1): nagy spin allapotban

ten: ys(1) platot ér el (2.e 1évé komplex molekulak aranya; yus(Te) = 0.5.

abra). A racshibakat tartjak felelésnek ezért a viselkedésért.

A szilardfazisu folytonos spinatmenethez altalaban nem tarsul kristalytani valtozas: a racs T, (s =
0.5) felett és alatt ugyanabba a tércsoportba tartozik. A szakadasos spinatmenet altalaban kristalytani
valtozassal jar.!"”! Bverett elméleti tételei szerint a szakadasos fazisatalakulasok mechanizmuséban

fontos szerepet jatszik a tilnyoméan hasonlé spind molekulak kézti doménképzédés.!”

A HS és a LS allapotban eltéré fém-ligandum tavolsag nemcsak a spinatmeneti molekula alakvalto-
zasahoz vezet, hanem racstorzulasokat is okoz, amik a szerkezet kristalytani valtozasait vonjak ma-
guk utan. A HS allapot betoltottségének novekedése az emelked6 hémérséklettel inkabb az oka,

mint a kévetkezménye a racstorzulasnak.



2.3 Kémiai és fizikai hatasok

A ligandumszféraban torténé kémiai valtozasok hatasa a y(1)-gorbe hémérsékleti eltolédasatol
(az atmenet meredeksége is moédosulhat) a spinatmenet teljes elnyomasaig terjed. Szilardfazisban
kooperativ klcsénhatasok érvényestilnek, ami igen nehézzé teszi, hogy a tér- és az elektronszerke-
zetl hatasokat kombinalva a /Jigandumok megfelel6 megvalasztasaval a ligandumtér eréssége kivansag

szerint valtoztathato legyen.

Feémbigitassal eléallitott [Fe M_ L] M = Zn, Co, Mn; L. = ligandum) keverék kristadlyokban a
spinatmeneti gbrbe fokozatosabba valik és T, kisebb lesz, vagyis a csokkené vastartalom a HS alla-
potot stabilizalja. A spinatmenet elsédleges, entropia kontrollalt és molekulan belili jelenség: nem
koveteli meg a szomszédos vaskomplexek kozti kélesonhatast. Még nagyon felhigitott (x = 0.0009)
rendszerekben is megtalalhaté. A fémhigitas nyilvanvalé hatisa megmutatja, hogy a szilardfazisa
spinatmenetnél kooperativ kolcsonhatasoknak kell kézremikodni. Ezek tisztan mechanikus termé-
szetlek és a komplexek térfogatvaltozasa a kulcsfaktor. Kationos spinatmeneti komplexek és a
fémkozponttdl tavoli racspontokban 1év6 nem koordindlt anionok ionracsaban az anion, valamint a
spinatmeneti  vegyiletek bizonyos olddszerekb6l valé  kikristalyosodasakor a  racsba a
ligandumszféran kivil bedgyaz6ddé nem koordinalt olddszer-molekulik erés hatassal lehetnek a

spinatmeneti viselkedésre.

No6vekvo kilsé nyomis hatasara a LS dllapot lesz a kedvezményezett, mert a HS allapotban a mole-
kuldk nagyobbak, vagyis nagyobb nyomason a spinatmenet magasabb hémérsékleten fog végbe
menni. A kristalyban 1évé komplexek kozti rugalmas kolesonhatas okozta kooperativ hatasokat na-
gyon leegyszerisitett moédon ugy lehet elképzelni, mint az egyes komplexekre hat6é bels6 nyomas
kovetkezményét. A HS allapotnal hatarozottan kisebb térfogata LS allapotot a kiils6 és belsé nyo-
mas is stabilizalja.""'¥ Bz az alapvetd oka a tiszta spinatmeneti komplexekben gyakran megfigyelt
ongyorsito relaxacidés gorbéknek. Ha az un. kolesoénhatasi allandé nagyobb egy kritikus értéknél, a
rugalmas kolcsOnhatasok a spinatmenetnél hiszterézishez is vezetnek, minden kiséré kristalytani fa-

zisatalakulas nélkil."”

A spinatmeneti viselkedést erésen befolyasolja a kilonboz6 preparativ eljdrdsokbdl szarmazd krista-

lyos anyag tisztasaga.

Az’ T,, HS éllapot anizotrop Jahn-Teller kolcsonhatdsa dltaliban elhanyagolhatéan gyenge. A T,
triplet mar alig néhany Fe-komplexet tartalmazé keverék kristalyban is teljesen felhasadt™. A felha-
sadas y,g fuggvényében alig valtozik a tiszta Fe-vegytletben. Eszerint a spinatmenet kézben a
komplex barmilyen torzulasa fiiggetlen a Fe-koncentraciotol és y,s-tél, és a kooperativ Jahn-Teller-

effektus miatti jarulékos torzulasoknak kicsinek kell lenni.



3 Vizsgalt vegyiiletek — fizikai, kémiai tulajdonsagok

Ebben a fejezetben az altalunk vizsgalt vegytiletek irodalombdl ismert, kutatasaink szempontjabol
fontos tulajdonsagait foglaljuk Gssze. A vegyiletek k6z0s jellemzdje, hogy a ligandumok nitrogén-
atomjai 4ltal oktaéderesen koordinalt Zn" ill. Fe" kozponti iont tartalmaznak és az utébbi hémér-
sékleti spinatmenetre képes. Részletesebben a spin-racs relaxacids idé mérések értelmezéséhez se-
gitséget nyujtd ismereteket (kristalytani szerkezet, magneses tulajdonsagok) adjuk meg. Ezek nem

tajékoztatnak a molekularis mozgasokrdl ellentétben az altalunk mért magspin-racs relaxacios id6

adatokkal.

A [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS),| azért kerilt a vizsgalt vegytiletek soraba, mert csak egyféle NMR-
aktiv magot ('H) tartalmaz, tehit nincs lehet&ség keresztrelaxiciora (4.3.1 fejezet) és nem tartalmaz
mozgékony molekulacsoportokat, {gy a HS allapoti Fe'' kézponti ionhoz kapcsolédé relaxaciés ha-

tasok 6nmagukban tanulmanyozhatoak.

3.1 [Fe(1,10-fenantrolin),(INCS),]

A [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS),] (Fe-fen) szokatlan magneses viselkedését a Fe" magneses nyomaté-
kinak hiités hatasira bekovetkezé hirtelen valtozésa alapjan fedezték fel és a Fe'' spinatmenetével
magyaraztik.”! A spindtmenet létére vonatkoz6 ellentmondasos eredmények™ tisztazasahoz mag-
neses szuszceptibilitas, MoBbauer-effektus, és 'H NMR méréseket végeztek a Kozponti Fizikai Ku-

tatéintézetben™. Az eredmények a spinatmenetet igazoltak.

A spinatmenetet nem csak a hdmérséklet valtoztatisaval, hanem kiilsé nyomaéssal***, a nyomés és

12526

a hémérséklet egyidejl valtoztatisaval®™™, és fénybesugarzassal®” (a jelenséget ,,fényindukalt ger-

jesztett spinallapot csapdazodasnak™ — light induced excited spin-state trapping —LIESST neve-

zik) is el6 lehet idézni.

22,23,2829,30]

A Fe-fen komplexet behatéan tanulmanyoztik: magneses szuszceptibilitas , rezgési és

elektxonspektroszképiés122’30’31’3”, MéBbauer®* és  kalorimetrias® ", réntgendiffrakciélzq’“],

6l

réntgenabszorpcié-spektroszkopids®™, és NMR spektroszkopias™ mérések is késziiltek rajta.

b

38,39 ;
138,39 az at-

Vizsgaltik még a magneses tér hatisat az atmenet hémérsékletére”, a fémhigitas hatasat
menet jellemzbire. A magneses nyomaték hémérsékletfiiggése alapjan a kooperativitas jelenségét is

elemezték.*!

A fémbhigitas (Fe M,_ -fen, x = 0.001-1, M = Mn, Co, Ni, Zn) hatasat a spinatmenetre (2.3 fejezet)
a ,,doménmodell” keretein belul vizsgaltak. Eszerint a spinatmenet az elektron- és a rezgési allapot

kolcsonhatasan keresztiil megy végbe; az elektronallapot atalakulasa egyidejileg torténik a moleku-



34,38

lik egy csoportjan belill (kooperativ domén).P*™ A hékapacitis mérésekP alapjan a hirtelen

spinatmenetért ~95 molekula méretd doménen belili ,,erés” kélesonhatas felelSs.

Rao és mtsai 'H NMR spektroszkopiaval (spin-racs relaxacios id6 (1)), spektrum analfzis) vizsgaltak
a Fe-fen spinatmenetét.’ A T,(T™") adatok a spinatmenet hémérséklete (méréseik szerint T, = 185
K) alatt 1.64-10° K meredekségti, ~12.15 ms metszési pontt egyeneste illeszkednek; T, f6létt T,
hémérséklettsl fiiggetleniil 2.7 ms (21. 4bra). Osszehasonlitasként az azonos szerkezetl

diamagneses Zn-fen komplex spektrumat is vizsgaltak.

T, hémérsékletfiigaését Lowe és Tsel"', paramagneses ionokat tartalmazé diamagneses rendszert le-

ir6 modelljével lehet jellemezni.1

3.1.1 Térszerkezet
Minden Fe" iont hat, a két cisz-helyzetd NCS~ csoporthoz és a két 1,10-fenantrolin ligandumhoz
tartoz6 nitrogénatom vesz kortl. A molekula igy kiralis és az elemi cella® két jobbkezes és két balke-

. ” , 2
zes enantiomerbdl all.P>***!

HS' dllapothan a fenantrolin ligandumok kozel
planarisak (3. abra). A [Fe-N/] oktaéder erésen
torzult.” A komplex molekulik a kristalyrdcsban
az a—b sikkal parhuzamos rétegekbe rendez6dnek,
melyekben a kézponti Fe' helyzetével meghaté-

rozott szomszédos egységek felvaltva vannak a &

irainy mentén x = 0 és x = '/, helyzetekben. A

kristalyt van der Waals-kolcsonhatas tartja 6ssze. 3. Abra A [Fe(1,10-fenantrolin)y(NCS)2]. Molekulaszerke-

LS dllapothan a spinatmenettel kapcsolatos leg- Z;CZS%SIE;;; 7 (5 fehés, G s, Wil Feona-
szembetin6bb molekulan beliili valtozasok a [Fe—N]-mag geometriajat érintik.” A HS allapotti Fe—
N kotéstavolsag-kiilonbségek jelentésen lecsokkenek LS allapotban. A spinvaltozas hatisara a N—
Fe—N koétésszogek 90°-hoz kézelitenek. A komplexek altalanos konformacidja koézel valtozatlan
marad hités kézben. A molekuldk kézti tavolsagok kisebbek, mint a van der Waals kapcsolatok, va-
lamint az ezekben érintett molekulak kozti FeFe tavolsagok is révidebbek. Molekuldk kézt CC
kapcsolatbdl kevesebb van HS allapotban, mint LS allapotban és egyediil a S C kapcsolatok ma-

radnak meg az egymast kévets rétegek kozott, a ¢ tengely iranyaban. A molekuldk kozti kapesolatok

11.d. 43.2és 5.1 fejezet
21.d. 8.1 fejezet
31d. 8.1 fejezet



valtozasat a racsparaméterek hémérsékleti csOkkenése és a spintamenetbeli fém-ligandum kotések
er6s6dése egyarant okozza. A FeFe tavolsagok csokkenése csak a hémérsékleti 6sszehtzédasbol
szarmazik, a szomszédos molekulak ligandumai kézti CC és S C kapcesolatok rovidilése pedig a

fém-ligandum kétések er6sodésének kévetkezménye.

3.1.2 Mdgneses tulajdonsdgok
A Fe-fen komplex meredek spinatmenettel rendelkezik: a magneses szuszceptibilitas mérések™! sze-

rint az esetleges hiszterézis kes-

kenyebb 1 K-nél.* A y,. T szor-

zat lassan csOkken a 292 K-es 30 *

341 cm’mol K16l (1 = S5l

522 4) a 178 Kes 283 2 |

emmol " Kere (1 = 4.75 1), g 20 """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

aztin T, ~ 1765 K koril hirte- = . |

len leesik a 173 Kes 104 |

cm’*mol "Kre (1, = 2.88 11,), Lo

és 110 K kornyéken éri el a P S S et S R B
0 50 100 150 200 250 300

0.58 cm’mol “K-es (1, = T

2.16 p4;) also hatart. Ez az utol-
4. Abra [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS)s]. Poliktistalyos mintan mért ymT hémérsékletfiigaé-
s6 érték arra utal, hogy az at- se.)

menet még nem fejez6dott be, a molekulak még kb. 17%-a HS allapotu itt.

3.2 [Fe(1-n-propil-1 H-tetrazol) ] (BF,),
A [Fe(l-n-propil-1H-tetrazol) J(BF,), (Fe-ptz) hémérsékleti spinatmenetét el6szor magneses
szuszceptibilitas mérésekkel vizsgaltak.”* A spinatmenethez kristélytani elsérendd fazisatalakulds

térsul, ami kb. 7 K-es hiszterézist (T =135K, T =128K) és a Fe-N kotéshosszakban Ay ~

0.018 nm-es valtozast okoz. A LS allapotu kristalyok sotét biborak, HS allapotban pedig szintele-

nek.

A Fe-ptz kiilénlegesen magas kristalyszimmetri4jd’, igy Brillouin spektroszképiaval megmérheté az
&sszes rugalmas alland6.™ Féambigitasi vizsgalat® segitségével a spinatmenet kooperativitisa jol ta-

nulmanyozhat6."! Az M-ptz (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, és Zn) komplexek izomorfak."** A Cu-ptz

4 Ld. 2.2 fejezet
5Ld. 8.1 fejezet
0 Ld. 2.3 fejezet



pormintajan 300 K-en mért
EPR-spektrum  dinamikus
viselkedést jelez. 77 K-en a
CuN, oktaéder tetragonali-
san megnyulik és g| > g1
lesz.* Az egykristaly min-
takon 300 K-en izotrop (Cu
hiperfinom mintazata nem
latszik), 77 K-en anizotrop
(ol felbontast hiperfinom
mintazat) spektrumok lat-
hatok. A vonalak szogfig-

gése harom Cu-helyzetet
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6. Abra Fe(1-n-propil-1H-tetrazol)s] (BFs)2. Hexagonalis racsparaméterek hémérsékletfiig-
gése. T'< 130 K: alhexagonalis racsparaméterek. ]

mutat. A spektrumok izotrop (300 K) és anizotrop (77 K) volta dinamikus —> statikus Jahn-Teller

(JT) torzulassal magyarazhaté.” Alacsony hémérsékleten ky T kisebb a JT-volgyek kozti energiagatnal

és a rendszer befagy az egyik JT-volgybe. 77 K-en a statikus JT-torzulas miatt a szimmetria oktaéde-

resrél tetraéderesre csokken. A Zn ,,Cu, ,-ptz alacsony hémérsékleten tengelyszimmetrikusan tet-

ragonalisan megnyulik. Az egykristaly spektrumok iranyfiiggése megegyezik a Cu-ptz-éval és igy a

JT-viselkedés is. 77 K alatt nem valtoznak jelentésen a g-értékek. A Cu-ptz-ben nem fontos a ru-

galmas kolesOnhatas, hiszen g hémérsékletfiigeése hasonlé a tiszta és a higitott mintaban is. Az ok a

ligandumok nagy mérete le-

het.

A FeZn,_-ptz (x=0.0,0.1,
0.4, 0.6, 1.0) pozitron élet-
tartam spektrumok hémér-
sékletfiiggése érdekes rend-
ellenességet mutatnak (5.
abra), ami nem magyarazha-
to egyszerlien a spinatme-
nettel vagy a jarulékos szer-
kezeti  fazisatalakulassal.

Ha a hémérséklet 120-130

1.4

1.2

1.0

0-Ps €lettartam (ns)

0.8

0.6

I S R U E S R

0 50 100 150 200 250 300

T

5. Abra [Fe.Zni_(1-n-propil-1 H-tetrazol)s]BF4)2. orfo-pozitrénium élettartam hémérséklet-

fiiggése.[12l

7Ld. 2.3 fejezet

10



K-ré6l 170 K-re n6, az orfo-pozitronium (o-Ps) élettartam fokozatosan ~50%-kal lesz nagyobb, a
spinatmenet kivaltotta meredek cskkenéssel versengve. Az 0-Ps élettartam fokozatos névekedése
még a spinatmenetre képtelen tiszta Zn-ptz-ben is jelen van. Az x > 0.1 vegyileteknél az ¢-Ps élet-

tartam T alatti n6vekedése a spinatmenet kovetkezménye.

3.2.1 Térszerkezet
A 15-300 K-en végzett porrontgen mérések szerint a 130 K korili HS — LS atmenethez a racsal-
landok nagyon éles csokkenését okozo, elmozdu-
lassal jard szerkezeti fazisatalakulas tarsul (6. ab-

49,50,51
ra)'[ ,50,51]

A fazisatalakulas nem alapvetd a
spinatmenet szempontjabol, mert gyors hitéssel
elnyomhato, a spinatmenet viszont ekkor is vég-
bemegy.” A nagy Zn-tartalmi (x > 0.55)

Fe Zn,_ -ptz keverék kristalyokban nincs szerke-

zeti fazisatalakulds.”? A spindtmeneti mechaniz-

must a nagy HS és a kis LS allapoti molekuldk 7 Abra Fe(1-n-propil-1 H-tetrazol)s] (BFs). Molekula-
szerkezet 297 K-en.50 (C: sztrke, N: kék, Fe: narancs,

rugalmas kolcsénhatésa vélthatja ki, mert a Zn" F: bama, B: z6ld)

ionsugara (0.074 nm) sokkal kozelebb van a HS allapott Fe'-éhez (0.076 nm), mint a LS 4llapottié-

hoz (0.058 nm).

Az egykristaly  rontgen- Loo
diffrakcios mérések? sze- ]

rint minden komplex kation

egyenértékd a racs-

;e . 9
transzlaciéra nézve.” Szo- ]
0.50 <

SH

bahémérsékleten a BF,

csoportok  két kulonbozé ]
025
iranyban (egyik F-B kotés 1

fel vagy le) allnak be a ha-

0.00

romfogasu  szimmetriaten- S U (U S S
0 50 100 150 200 250 300

gely mentén (7. abra). A T (K)

szimmetriatengely 195 K-en )
) 8. Abra [Fe(1-#-propil-1H-tetrazol)s| BF4)2. ¥m1-b0l szamitott pegr (hiités: piros, fités:
is megvan. 250 és 195 K-en kék) és yus (fekete) hdmérsékletfiiggése. 44525354

8 1.d. 2.3 fejezet
9 Ld. 8.1 fejezet
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a BF, csoportok mar csak egy iranyban allnak. A kationok majdnem tékéletes oktaéderes FeN
magu, kozépponti szimmetriaji komplexek. Az anionok és kationok elektromosan semleges, ha-
romszoges szimmetriaju rétegekbe rendez6dnek. Csak gyenge van der Waals-er6k tartjak ossze a
kristalyt, a rétegeken belil a jellemzé kation-anion tavolsag 0.6 nm, a rétegek kozott pedig 1.1 nm; a

kristaly hasadast sikja parhuzamos a rétegekkel.

3.2.2 Magneses tulajdonsagok

Az optikai elnyelési spektrumokbdl és a magneses szuszceptibilitas mérésekbél meghatarozott
%us(D) gotbék (8. abra) jol egyeznek.!™> A kisérleti y, (1) adatokbdl ps(T) a Fou(D) =
Yus(Dus(D + (1 = %s(D) (1) Ssszefiiggéssel szamithatd. s = 184:107° cm® mol ™' hémérsék-
lettd] fiiggetlentil a T' < 50 K-es adatokbol, y,s(T) a Curie-térvényt kéveti (C = 3.68 cm® K mol ).
Zin = —533107° cm’ mol " a Zn-ptz diamagneses ét-

, 10
téke.

3.3 [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol) ] (BF,),
A [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol) | (BF,),-ot  (Zn-ptz)
behatébban csak kristalytanilag vizsgaltak a Fe-ptz

kapcsan.>>>

3.3.1 Térszerkezet

A molekulaszerkezet a 9. abran lathaté. A racspara-

9. Abra Zn(1-#propil-1H-tetrazol)g| (BF4)2. Molekula-
szerkezet 190 K-en.15l (C: sziirke, N: kék, Zn: bibor,
F: barna, B: zold)

méterek hémérsékletfiiggésében nincs rendellenes-
ség 130 K kornyékén (10. abra). A romboéderes

szimmetria megmarad.'' Az

a-tengely kis dombot mutat
150 K kortl, a e~tengelynek
pedig nagy hoémérsékleti
révidiilése van." Az ered-
mények hasonléak a Fe-ptz
spinatmeneti  hémérséklet
(T,) folott viselkedéséhez

(6. 4bra).*!

Cellaallandé (nm)

1.083

1.080

1.077

10V, 5.3.3 fejezet

" 1d. 8.1 fejezet 10. Abra Zn(1--propil-1 H-tetrazol)g (BEs)». Récsparaméterek homérsékletfiiggése. 5

12



A kristaly felépitése megegyezik a romboéderes Fe-ptz szerkezettel."” Nincs jelentés kiilonbség a
120 és 190 K-es kristalyszerkezet kézétt. Az ab-sikban a bératom és a Zn' tavolsaga 0.628 nm, a
szomszédos rétegek kozott pedig 1.046 nm 190 K-en. Ehhez képest 110 K-en a «~tengely mentén
0.022 nm-rel kisebb a Zn-B tavolsig. A N—Zn—N kotésszogek a Zn" kériili csekély torzuldst jelen-
t6 0.36°-kal valtoznak 190 és 110 K kozott."! A Zn-B tavolsig killénbségét valészintleg a «tengely
menti nagy hémérsékleti 6sszehuzodas okozza. A fluoratomok izotrop elmozdulasi paraméterei 190
K-en joval nagyobbak, mint 110 K-en, de a fluoratomok hémérsékleti mozgasanak valtozasa nem

befolyasolja a Zn" kérnyezetét, hasonléan a Fe-ptz-nal tapasztaltakhoz.

A 2y pozitron annihilaciés sugarzas két dimenziés szdgkorrelacidjanak (2D-ACAR) mérése?”
megmutatta, hogy az ¢-Ps élettartamanak rendellenes hémérsékletfiiggését, a Ps korili helyi torzu-
last a Ps-ot is magaban foglalé kélesonhatas okozza. Ha 120-161 170 K-re melegitik, a Zn-ptz racsa-
nak helyi ,,Jagyulasa” tovabb folytatodik és a Ps nagyobb helyet csindlva maganak tavolabb tolja a

BF, -et a kézponti iontdl. A propillanc mozgasa is valészinileg hozzajarul a lagyulashoz."

3.4 [Fe(1-etil-1H-tetrazol)(] (BF,),
A [Fe(1-etil-1H-tetrazol) |(BF,), (Fe-etz) spinatmeneti rendszerben két, spinatmeneti tulajdonsagai-
ban gyOkeresen eltér6, nem egyenértékd racshelyzet van. A komplexek kétharmada elég meredek

spinatmenetet mutat (1. = 105 K); a molekulak egyharmada pedig még 10 K-en is HS allapotban

marad. Nem taldltak elsérendd kristalytani fazisatalakuldsra bizonyitékot.!">*

A HS és LS allapotd molekulak nagy térfogatkillénbsége miatt a spinatmenet kézben belsé nyomas
vagy rugalmas fesziltség alakul ki. A Fe-etz kifejezetten réteges szerkezete valoszinidleg nagyon ér-

zékenyen valaszol a nyiréerékre.

3.4.1 Teérszerkezet

A Pe-etz triklin rendszerben' kristalyo-
sodik.I" Két komplex az elemi cella ko-
zepében 1év6 altalanos helyzetben van
(11. abra). Inverziés kozpont kapcsolja
Oket Ossze és igy szimmetriailag egyen-

értéktek. A cellasarkokban 1évé komp-

lexeknek inverzids kézpontja van és az

11. Abra [Fe(1-etil-1H-tetrazol)s| (BE)> Az A (balta) és B (jobbra)
helyzetd komplex szerkezete és relativ elhelyezkedése 298 K-
en.l'8 (C: sziirke, N: kék, Fe: narancs, F: barna, B: z61d)

121.d. 3.2 fejezet
13V6. 5.2 fejezet
141.d. 8.1 fejezet
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elemi cella harmadik komplexét adjak. A két nem egyenértéki racshelyzet, .4 (inverzids kézpont

nélkdl) és B (inverzids kozponttal), aranya 2 : 1.

A komplexek a (0 1 —1) racssikkal parhuzamos elektromosan semleges rétegekbe rendezédnek.
Ezekkel a rétegek egyben hasadasi sikok is. Alhiromszéges szimmetriatengely van a rétegekre me-

rélegesen. 298 K-en az anionok erésen rendezetlenek. Az oktaéderes kornyezet majdnem tokéletes

az A és B helyzetben."

3.4.2 Mdgneses tnlajdonsdgok 0

Mért szuszceptibilitaisbol
szamoltak effektiv magneses

nyomatékot." A 295 K-en 067

mért 5.6 y-os nyomaték je-

Yis(D

lentésen nagyobb. mint a
0.33

4.9 pz-os csakspin-nyoma-
ték a kozel tokéletesen okta-

éderes  molekulak  palya-

0.00

nyomaték hozzajarulasa mi-

att. A nyomaték 3.45 py;-ra
esik 60 K-en, ahogy az var-  12. Abra [Fe(1-ctil-1 H-tetrazol)| (BF4)> Magneses szuszceptibilitisbol szimitott

spinatmeneti gbrbe hémérsékletfiiggése.['81 4, B: nem egyenértékd racshelyzetek, csak az
hat6, mert csak a komplexek A helyzetben 1évé molekulak végeznek spinatmenetet.

’/ -a mutat spinatmenetet. A spinatmeneti gérbe elég meredek (12. abra), de nincs hiszterézise."”

3.5 [Zn(1-etil-1 H-tetrazol) ] (BF,),
A [Zn(1-etil-1H-tetrazol) |(BF,),-16] (Zn-etz) nem ismeretesek 6nallé irodalmi eredmények.

3.6 [Fe(1-metil-1H-tetrazol)(] (BF,),

A [Fe(1-metil-1H-tetrazol) |(BF,),-ban (Fe-mtz) a két nem egyenértékd komplex kozil csak az egyik
mutat spinatmenetet. A szobahémérsékletti *Fe MéBbauer spektrumok a HS allapoti Fe'-ra jel-
lemz6 dublettet mutatnak.”**”*”! Hiités k6zben 160 K-en ez a dublett kezd felhasadni két dublettre,
jelezve, hogy két kilonb6z6, a kristalyszerkezet két nem egyenértékd Fe helyzetéhez kotheté HS al-
lapotti Fe'' helyzet van. Tovébbi htités hatisara az A helyzetben 1évé komplex teljes spinatmenetet
csinal, a B helyzett komplex még 5 K-en is HS dllapotban van. Az A4 helyzetben 1év6 komplex eny-
hébb hémérsékleti rezgémozgast végez és kozelebb vannak hozza a szomszédos anionok. Igy a

kornyezetétSl nagyobb nyomast érez, mint a B komplex, és hajlamosabb csokkenteni a térfogatat

151.d. 2.2 fejezet
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LS dllapotba valé atmenettel. A rezgési amplitddok a komplex belsé nyomasat mérik és azt, hogy
milyen valészintséggel fog engedni ennek a nyo-
masnak HS — LS itmenettel. Tovabbra is kérdés,
mit6l van a kilonbség a két HS helyzet kozott.
Az egyetlen szerkezeti vonas, ami hités kozben
jelentékeny mértékben valtozik, az a kétféle Fe"
kilonb6z6 iranya hémérsékleti rezgési amplita-

déit jellemzé ellipszoid iranyitottsaga. Szobahd-

mérsékleten a leghosszabb tengely a Zn - és Zn,-

13. Abra [Fe(1-metil-1 H-tetrazol)|(BF4)2. Az A (balra) és
B (jobbra) helyzeti komplex szerkezete és relativ elhe-
Iyezkedése 157 K-en.b0l (C: sziirke, N: kék, Fe: na-
rancs, F: barna, B: z6ld)

hez hasonlban a szerkezeti rétegre alapvetéen me-
r6leges iranyd. A két nem egyenértékli helyzet-
ben az ellipszoidok relativ iranyitottsaga kétfogasa alszimmetriat kovet. A Zn-mtz-ben a helyzet
nem véltozik 100 K-re valé hiitéssel. A Fe-mtz-ben viszont a Fe'' hémérsékleti ellipszoidok leg-
hosszabb fGtengelye kb. 60°-0s szbget zar be a rétegek normalisaval 157 K-en megtartva a alszim-

metriat a kétféle Fe" kozott. 113 K-en a szégek killénbézéek a két helyzetben: 60° (Fe ) és 40°
(Fep).

3.0.1 Teérszerkezet

A1 . 1.869

A Fe-mtz kristalyaban két nem i
1866 |

egyenértékll Fe-helyzet van az P
. . £ [

A:0,0,0 és $,3,%,és B £,0,0 < 1860 |

) L o 1.857 | 1145
és 0,7,7 inverzios kézpontok- [
1.029

ban. Minden komplexben ha- 1.026 1140 =

rom nem egyenértékd ligandum 1023

b (nm)

1.020 113.5

van. Az anionok két killonbozé
1.017

altalanos helyzetben vannak. A Lsoo

kation komplexek és az anio-

a (nm)

1770 fromi
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

nok a b sikkal parhuzamos ré-

tegbe rendezédik. A rétegeken

14. Abra Fe(1-metil-1H-tetrazol)s] (BFy)2. Racsparaméterck homérsékletfiiggése. 1 Tele

belill a kation és anion kézpon- o e
kor: hiités, ures kor: fltés.

tok mintazata csak kissé tér el a haromszoges szimmetriatol. A rétegek periédusa kett6, minden ma-
sodik réteg a b irany mentén 180°-kal elforgatott. A két nem egyenértékd komplex atomhelyzeteit a

r~tengellyel parhuzamos, a 0,4,0 ponton atmend alkétfogast csavartengely kapcsolja dssze.” A

racsparaméterek linearisan valtoznak 110 K-ig (14. abra). Nincs utalas fazisatalakulasra. A ¢ racspa-
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raméter (ami mar szobahémérsékleten nagyobb, mint \/3b) n6, a b racsparaméter csOkken hités

kozben.

A N-Fe-N kotésszogek nagyon kozel vannak az oktéderes szimmetridhoz. A harom nem egyenér-
tékd nitrogénatomra a Fe—-N kotéstavolsagok a B komplexben majdnem egyenlSk. Az .4 komplex
oktaédere ortorombosan torzult kozel tetragonalis szimmetriaval. A Fe—N kotéshosszak hiités koz-
ben masképp valtoznak a két komplexben. A 3-as ligandum kotéshossza né és csak 157 K alatt
csOkken, bar mindkét komplexben hasonléan. A 2-es ligandumnal az .4 komplexben a hémérsék-
letfiggés sokkal meredekebb, mint a B komplexben, igy megvaltozik a Fe-kornyezet torzulasa. A B
komplexnél a hités tengelyszimmetrikus megnyulast okoz az egyik Fe-N kotés mentén. Az egyes
komplexekben a szomszédos atomok anizotrop elmozdulasi paraméterei (anisotropic displacement
parameter — ADP) k6z6tt viszonylag kis kiillonbség van, mig a két komplex kozott az eltérés ennél
tizszer nagyobb. A B komplex nagyobb ADP-i a szerkezeten beliili nagyobb hellyel vannak Ossz-
hangban. Minden Fe-komplexet tizenkét anion vesz kortl: hat ugyanabban a rétegben és harom-
harom az alatta és felette 1évében. Szobahémérsékleten tavolsaguk kb. 0.6 nm rétegen beliil Fe -ra
is és Fey-re is, de a szomszédos rétegek kozott Fe -nal 0.87 és 0.93 nm, Fey-nél 0.95 és 1.0 nm ko-

z6tt valtozik. A helyzet lényegében nem valtozik 113 K-re val6 httésnél.

Nagyon hasonl6 a helyzet a Zn-mtz-nél és a Cu-mtz-n4l is.”"! Tzomorfak a Fe-mtz-lal és minden je-
lent6s szerkezeti jellemzéjik kozos, kilondsen a két nem egyenértékd komplex molekula a figye-
lemre méltéan kilonbozé

ADP-vel. A Cu“vel Lo et s e o

adalékolt Zn-mtz-on vég-

zett EPR mérésekl™™? két 075 -

spektrum  szuperpoziciojat

mutatjak szobahémérsékle-

ten, amik két CulN, hely-

zethez tartoznak: dinamikus

025
és tengelyesen torzult stati- »

kus Jahn-Teller (JT) élla- : ] 1 1 | | |
pot.l(’ A dinamikus JT alla- 000, @e®™ "

pot az  oktaéderesebb T (K)

Zn/Cu  komplexszel flgg

15. Abra [Fe(1-metil-1H-tetrazol)s|(BF4), Magneses szuszceptibilitisbol szamitott
spinatmeneti gérbe hémérsékletfiiggése.5% 4, B: nem egyenértéki racshelyzetek, csak az

Ossze, ennek to \ n
Gssze, ennck tSbb he yeva A helyzetben 1év6 molekulak végeznek spindtmenetet.

16T.d. 2.3 fejezet
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a kristalyszerkezetben. 200 és 100 K kozott a dinamikus allapot statikusba is atmegy és 77 K-en
csak egy spektrum lathaté. A Cu"-k eltéréen viselkednek az elfoglalt Zn" racshelyzet feltételeinek

megfelel6en.

3.6.2 Magneses tnlajdonsdgok

A Fe-etz meredek spinatmenettel rendelkezik."” Mért szuszceptibilitasbol szamoltak effektiv magne-
ses nyomatékot.””) A 200 K-en mért 5.32 s4,-0s nyomaték jelentésen nagyobb, mint a 4.9 gg,-0s
csak-spin érték, a komplex molekulak kézel oktaéderes voltabol ered6 palyanyomaték-jarulék miatt.
Ahogy az varhat6, 60 K-en a nyomaték leesik 3.68 g4;-ra, hiszen a komplexek fele atment LS alla-
potba. A nyomaték tovabbi csokkenése 30 K-en 3.52 g4,-ra a palyanyomaték-jarulék csékkenésébol
szarmazhat. A 15. abran a hités kézben mért értékekbdl szamolt 4,4 adatok is lathatok, melyek il-

leszkednek a fatés kozben mértekkel; nincs hiszterézis. A szuszceptibilitasbol T, = 74.5 K.

3.7 [Zn(1-metil-1 H-tetrazol),] (BF,),
A [Zn(1-metil-1H-tetrazol)|(BF,),-t (Zn-mtz) csak a Fe-mtz-lal 6sszehasonlitasban vizsgaltak, a

vonatkozé eredmények a 3.6 fejezetben kertltek ismertetésre.

3.8 Osszefoglalas
Az el6z6ekben ismertetett kutatasi eredmények nem szolgaltatnak a vegyiletekben végbemené mo-
lekularis mozgasokra vonatkoz6 ismereteket. A nem statikus szerkezetre egyedili utalasként a

rontgendiffrakcios eredményekben nyer emlitést a BF, anionok rendezetlensége.

171.d. 2.2 fejezet
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4 NMR — magspin-racs relaxacios idd és mérése

U g0a g0 1o a svoiel gatherinp and wrommse that you are ax expert i retusating, you coddd re-
ceive regponses riuping ﬁwr curias slares lo hearty anﬁ reither 00‘ which are /m/afé

Licki Fikushina & cﬁ’y@« B W, foedsr
Lperinental Fidse NHR: A Nuts and Bobbs Aypprocch”
Adtison-Westey, USA (1987)
4.1 Elméleti alapok

A magneses rezonancia jelenség olyan magneses rendszerekben létezik, melyeknek magneses nyo-
matékuk és impulzusnyomatékuk is van. A ,;rezonancia” kifejezés magaban foglalja, hogy a magne-
ses rendszer természetes frekvencidjara vagyunk hangolva, mely ez esetben a magneses nyomaték
kiilsé allandé magneses térbeli porgettylprecesszios frekvencidjanak felel meg. A magneses rezo-
nanciafrekvenciak jellemzéen a radié (magspinek) vagy a mikrohullamu (elektronspinek) frekvencia-
tartomanyba esnek A magmagneses rezonancia (nuclear magnetic resonance — NMR) jellemzdje,
hogy a médszer a mag energiaszintek szerkezetének vizsgalatan keresztil informal a vizsgalt anya-
gok geometriai és kémiai rendjérél, elektronszerkezetérdl és atomi mozgasairol. A moédszer szondai,
az atommagok a mintaban adottak, és a ,kérdésfeltevés” és ,,valaszadas” elektromagneses sugarzas

formajaban torténik.

Az NMR-t Gorter el6rejelzése és sikertelen kisérletei 6ta (1936) tudatosan keresték. 1945-ben fe-
dezte fel egymastdl fiiggetleniil Bloch, Hansen és Packard Stanfordban valamint Purcell, Torrey
és Pound Harvardon™. Az effektus kémiai alkalmazasit 1950-ben kezdték: megmutattak, hogy a
magneses térbe helyezett minta altal elnyelt sugarzas pontos frekvencidja a mag kémiai kornyezeté-
t61 fiigg. Néhany évvel késébb elérhetSk lettek nagyfelbontast 'H oldatspektrumok felvételére al-
kalmas kereskedelmi spektrométerek. 1966-ban a Fourier-transzformaciés technikak bevezetése kis
szamitégépeken futd Fourier-algoritmusokkal, és a nagyterd szupravezeté magnesek rakovetkezo
fejlédése, azt jelentette, hogy mas magok is megfigyelhetSk oldat- és szilardfazisban is. A technika a
kondenzalt anyagok szerkezete és tulajdonsagai tanulmanyozasanak f6 eszk6zévé valt a rontgen- és

a neutrondiffrakcio mellett.

Az NMR inkabb molekulak és szilardtesteket alkotd szerkezeti egységek azonositasara és jellemzé-
sére, mint hosszu tava szerkezetik meghatarozasara alkalmas. Az NMR, és a hosszu tavu rende-
zettség és periodicitas altal meghatarozott rontgendiffrakci6 egytittes alkalmazasa a szerkezet telje-
sebb lefrasat szolgaltatja. Az NMR raadasul még a vizsgalt mintaban jelen 1évé helyi atomi mozga-
sokrol is képes ismereteket szolgaltatni. A szzrdfazisii NMR bévitl ismereteinket az anyagok széles

skalajarol a kémiaban (kristalyszerkezet, katalizatorok, polimerek, folyadékkristalyok), a fizikaban
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(molekularis mozgas kondenzalt anyagban), a biologiaban (gyégyszerek hatasa, membranok), az or-
vostudomanyban (NMR képalkotas), a geologidban (asvanyok, szén és olaj agyagpalak), és az tiveg,

cement ¢és keramia technolégiaban.

4.1.1 A magmagneses regonancia jelenség

Az atommagok W teljes sajat magneses nyomatékkal és J teljes impulzusnyomatékkal rendelkeznek,

melyek péthuzamosak' Az 1 Mag Spin Természetes Giromagneses Kvadrupdlus Rezonancia Erzékenység

. ., . cl6fordulas hanyados nyomaték frekvencia
dimenziétlan magspin vektort ) 107 T 15 () (M)
’ 1
bevezetve: J = #l és n= ]/hI, y H 1/, 99.985 26.752196 0 100.000 1.00
0B 3 19.883 2.87469 8.473 10.746 0.00390
a mag giromagneses hanyadosa. "B 3, 80.117 8.584666 4.065 32.090 0.13
PE 1y, 100 25.18147 0 94.129 0.83

A kvantummechanikaban J, I

“ B=2.34866'T magneses tétben, V= w/2n =B

és 1) operétor, sajétértékeik az I 2. Tablazat Jelen dolgozatban vizsgalt atommagok NMR-jellemzéi

spin kvantumszammal adhatok meg (2. tablazat). Az I > '/, atommagok Q kvadrupSlusnyomatéka'®

nem nulla.

A magmagneses rezonancia az allandé magneses térben 1évé magspinek rezonans elektromagneses
hullam elnyelése. Az @, = yB, rezonancia-feltételnek megfelel6en az NMR lehet6vé teszi a jel detek-
talasaval és az @, frekvencia mérésével B, meghatarozasat; @, az alkalmazott radidfrekvencias tér
frekvenciaja, B, pedig a magneses indukcié nagysaga az adott mag helyén. A helyi tér lehet elektro-
mos aram ill. magnesezett testek keltette ,,ktlsé tér”; vagy hiperfinom eredetd ,,belsé tér”, vagy

mindkettd.

4.1.2 Helyi mdgneses terek
Az NMR-ben a magmagneses nyomatékok és helyi magneses terek kozti mdgneses kilesonhatds fontos

szerepet jatszik a mag és kornyezete spiniranyfiiged kolesonhatasaban. A magneses kolesonhatas

energiaja B klasszikus megkézelitésben. A B magneses indukci6 ,,kilsG” és ,,belsé” eredett jaru-
1ékokbol allhat. Kiils6 jarulékot adhatnak vagy a kisérleti célokbodl eléallitott és hasznalt terek, vagy
1étez6 terek (pl. a Fold ill. beagyazott testek magneses tere) lehetnek. A belsé jarulékot a minta
magnesezettsége vagy szuszceptibilitisa hatirozza meg, és az elektronok és magok magneses nyo-

matéka ill. a mozgo toltések elektromos arama hozza létre. Mindkét tér vagy id6figgetlen (allando),

vagy explicit médon id6fiigg6.

18 Az atommag legkisebb, nem nulla elektromos multipélus-nyomatéka a Q tenzorral jellemzett kvadrupdlusnyomaték.

Q nem nulla elemeit a @ kvadrupSlusnyomaték skalaris mennyiség segitségével adjik meg.
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4.1.3 Kvantummechanikai alapok

=7 241 f +1 s sajatértékei: I(+1); I magspin. A magneses kolcsonhatas energiaja: H= —(u . B).

A Hamilton-fuggvény z iranya B, dllandé magneses térben: I=1/ n 1=
: 4 I . S C R S
H=pBI_, az energia-sajitéreckek pedig: E, =—piBm, ’1” 1 Lo
By w— e
, . . ,ha)u \ han
m=1, I-1), .. —I Ezek az Gn. Zeeman-energiaszintek a +/, ———— 1y ——
3 _‘M_
16. abran lathatok. A szintek egymastol egyenlé AE = yiB, 2
Spektrum Spektrum
tavolsagra vannak. |
@ 5

B,-ra merdleges valtozé magneses térrel a szintek kozotti
, o o o 16. Abta I = 1/, (pl. 1H, 19F) és I = 3/, (pl. 11B)
atmenetek hozhatok létre. A valtozé tér amplitaddja 2B,, magok Zeeman-energiaszintjel.
frekvencidgja pedig @. A Am==1 kivalasztasi szabdly szerint a megengedett atmenetek a
AE=hwo, =yhB, energiakilonbségl szomszédos szintek kozott torténnek. A @, = B, rezonan-

cia-feltételbdl kiszamithaté a szokasos laboratoriumi tereknél a radidtartomanyba esé rezonancia-

frekvencia.

Mag paramégnesség. Ha N, szamu azonos magspint tartalmazé makroszkopikus minta B, B, || z)
magneses térben van hosszabb ideig, egyensilyi allapotba kertl és a magspinek a Zeeman-

—E, [k T

energiaszinteket Boltzmann-eloszlas szerint toltk be: N, = ZN”/ = Zce , ¢ aranyossagi

tényez6, ky a Boltzmann-allando, T"a minta abszolit hémérséklete. Egyensulyi allapotban a minta
eredé magnesezettsége M, = B, y°h’l (I + 1)1\]0 / 3k, T, az M magnesezettség y el6jelétdl figget-

lentl azonos iranyu a magneses térrel. N, a fenti egyenlettel megadott Curie-Langevin-kifejezés

alapjan mérhetd.

Atmenetek a Zeeman-szintek kizirt. A kovetkez6kben két fontos dtmenetet okozé folyamatot részlete-

zunk: energiaelnyelés a radiéfrekvencias térbél és magspin-racs relaxacio.

Az id6tiiged perturbacidelmélet szerint az indukalt kibocsatas és elnyelés W atmeneti valoszintisége

“I'Ennek megfeleléen esetiinkben a magspin-rendszer nem tud energiat elnyelni a radio-

egyenld.
frekvencias perturbalé térbdl, ha a kiilonb6z6 energiaszintek egyenléen betdltottek. Valés mintak-
nak még radidfrekvencias térben is M -nal kisebb, de nem nulla eredé magnesezettsége van. Létez-
nie kell ezért a Zeeman-szintek kézotti atmenetet létrehozé mechanizmusnak, ami a magspinek és

,»tacs” kolecsonhatasa miatt 1ép fel. A racs kifejezés a magspin-rendszerrel energiaatadasra képes

hétartalyt jelol. A folyamat a T, magspin-racs relaxacios id6vel jellemezheto.
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Az emlitett két, dtmenetet okozo, versengs folyamat I = '/, esetben dn/dz=-2Wn+ (ﬂo - ﬂ)Tf1

sebességi egyenletet eredményez. 7 a ,,stacionarius”, 7, pedig a radidfrekvencias gerjesztés mentes

hémérsékleti egyensulyi betoltottség-kilonbség: 7 =7, / (1+27T; ), az energiaelnyelés sebessége

pedig: dE/d? - nWha,

4.1.4 Kilesinbatasok és kovetkegmeényeik

Az el6z6 fejezetben bevezetésre kerilt az NMR-ben szerepet jatszé két alapkolcsonhatas: a
Zeeman-kolcsonhatas és a radidfrekvencids térrel vald kolesonhatas. Az e kilsé kolesénhatasok
mellett jelenlévé bels6é kolesonhatasokat egyszertien a helyi terek és elektromos térgradiensek, ill. a
Bloch-elmélet'” keretén beliil a spin-racs és a spin-spin relaxacios id6 jellemzi. Az 6sszes kélesdnha-

tas egyesitve, a kiilonb6z6 fizikai eredetd ,,helyi tereket” szétvalasztva, Hamilton-formalizmussal ke-
ril leirasra a kovetkez6kben. A koélesonhatasi Hamilton-fiigevény: I:I:I:IZ+I:I rf+IA{U+I:II{+
+H +H,+H +H,. Az alsé indexek a killonb6z6 kolesonhatisokat jelolik — Z: Zeeman-
kolcsonhatas, rf: radiofrekvencias tér, o©: kémiai arnyékolas, k: fémes eltolodas, s:
tombszuszceptibilitas eltolodas, d: kozvetlen dipolus-dipdlus kolesonhatas, J: kézvetett magspin-
magspin kolecsonhatas, Q: kvadrupdlus kolesonhatas. HG , I:Ik , I:IS és HQ tenzormennyiség, szi-

lardfazisban a minta B-hoz viszonyitott iranyatol fugg sajatértékiik. Folyadékfazisban és mintafor-

gatas esetén a megfelel6 mennyiségek izotrop atlaga mérhetd.

A jelen dolgozatban targyalt mérési eredményeknél H, , H_ és H ; egyaltalan nem jatszik szerepet,
ezért mellézve lesznek. H, fémes mintikban fontos, H_ és H, a nagyfelbontisi NMR spektro-

szkopiaban (folyadékfazis) fontos kélesonhatas. Szempontunkbol H 4> HS és HQ a legfontosabb

Hamilton-fiiggvény.

Dipélus-dipdlus kolesinbatas. Két magspin (I és §) kozott ez a legfontosabb kolesonhatas. Hamilton-
fuggvénye: Hd ="y v, (i-é—3(i~f))r_5, I és évektoroperétor, r a két atommag kozti hely-
vektor. Ha =S homonuklearis, kiilsnben heteronuklearis kolesénhatasrol beszéliink. Tobbspin-

rendszernél az 6sszes spinparra a H kolesonhatasi Hamilton-fiiggvényben szerepl6khéz hasonld

tagokat kell hozzatenni. Polarkoordinata-rendszerben folirva a Hamilton-fiiggvény hat tag Gsszege.
Az els6é két tag: A= —izé% (3cos2 ®- 1) il. B= %(iﬁ_ + i_é+ X?)(:os2 ®- 1) jarul hozza a
Ho

I:Ifj) ="y, 7, (A+ l%’»)ri3 un. levagott dipélus Hamilton-figgvényhez.

47
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Mig heteronuklearis magspin paroknal (pl. 'H és "F) altaldban csak A, addig homonuklearis

A

magspin paroknal A és B is hozzajarul a mért spektrumhoz a B -ben 1évé6 i+§_ és i_é+ flip-flop

A

tagok miatt. I

A
2

és S, az I ¢ 1 il S  és S operitorokbol szirmazo elnyelési/kibocsatasi ope-

+ N

66

rator. ! A flip-flop tagok a magspin-racs relaxaciés folyamatban fontosak.

Az elektron-mag kolesinbatas parositatlan elektronspin jelenlétében. A magnak az elektronnal valé kéleson-
hatasanak Hamilton-operitora: Hs = ZyB}/hi . (ir_3 —&r 43881 +%7t§8(f)), s az elektron-
spin, /il = rxp az elektron palyanyomatéka. I:IS operator varhaté értéke a mag- és az elektronspin

hA-T-S tenzor kélesénhatisa.

Elektromos térgradiensek. A magneses kolcsonhatasnal szempontunkbodl kevésbé fontos a kvadrupilus

kilesinhatds. Fbben az energiatagban a Q kvadrupolusnyomaték tenzor partnere az elektromos
‘ : 66 1 _ 1 ey , . . .., ,
térgradiens tenzor.™ H, =¢ op Vs Loy 2z elektromos kélesonhatési energia magspin-irdnytdl

tigg6 része; 1744 a masodrendd térgradiens tenzor Gsszetevdi, azaz az elektromos potencial maso-
dik derivaltja az atommag helyén; Qg a kvadrupolusnyomaték tenzor Gsszetevéi. Az atlon kivili
Osszetevok nullak a f6 vonatkoztatasi rendszerben tekintve, az atldban 1évékre pedig teljesiilni kell a

La Place-egyenletnek: ZMVW =0.

A Vg tagok hasznalata helyett két paraméterrel irjak le a térgradiens tenzort a f6 vonatkoztatasi
) . . g . . » 4 _ _ .
rendszerben: a 1= e Gsszefiiggéssel definidlt ¢ ,,térgradienssel” és az = (17, —17 )/V_ aszim-
metriaparaméterrel. Tengelyszimmetrikus esetben, ez sokszor j6 kozelités, a szimmetriatengelyt z
iranyban veszik fel, hogy 7 = 0 legyen. Kébos szimmetrianal (vizsgalt vegyiileteinknél ilyen a BF,

anion) a [/,

X

= T/}} = sz egyenléségbodl és a La Place-egyenletbdl ¢ = 0 és 77 = 0 ad6édik — nincs

térgradiens az atommag helyén.

A H kilesinhatisi Hamilton-fiiggvény tagok dltalinos tulajdonsagai. A Zeeman-tag, a kémiai eltolodas, a
fémes eltolodas, a szuszceptibilitas és a radidfrekvencia tagok linearisak a spinoperatorokra nézve.
Az rezonancian kivili tag valamint a heteronuklearis kézvetlen és kozvetett dipolus-dipdlus kol-
csonhatas is ebbe a kategdriaba tartozik. A homonuklearis kézvetlen és kozvetett dipélus koleson-
hatas bilinearis, az elektromos kvadrupdlus kélcsonhatas pedig kvadratikus a spinoperatorokra néz-

VveE.

191.d. 4.2.1 fejezet
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4.2 Magspin-racs relaxacio

4.2.1 Fenomelogikus leirds — Bloch-egyenletere

Az el6zéekben bevezetésre keriiltek a magnesezettség magneses térbeli mozgasat, valamint a
magspin-rendszernek a minta t6bbi szabadsagi fokaival valé kapcsolatat leiré mennyiségek. Bloch

[64,66]

teremtett koztik kapcsolatot™™ az alabbi tagokbol allé viszonylag egyszert vektorialis differencial-

egyenlet-rendszerrel:

dm -M
dt% =7/(MXB)z + 0 : g
@
e
dr 7 T,

A vektorialis szorzat tagjai a nem kolcsonhaté magspinek mozgasegyenletébdl kovetkeznek, a kine-
tikus tagok a magspinek és a racs kolesonhatasat irjak le. Ahogy a 4.1.3 fejezetben is, T, a magspinek
és a racs kozott energiadtadast és a magspin-rendszeren belili kélesonhatasokat von maga utan; a
magspin-energia megmarad ezekben a T,

spin-spin relaxacios id6vel jellemzett kol-

CSénhatéSOkban. abszorpcié

A Bloch-egyenletek megoldasa bonyolult fel-

diszperzio

adat altalanos esetben, de kis B, térben az un.

. ;o , ” , 0
,»stacionarius” megoldas egyszeru.l(’(’J A 17. ab- (@-)T,
ran lathatok az abszorpcids és diszperzids

NMR jeleket képviselé M,

., magnesezettség.

4.3 Relaxacios modellek 17. Abra A Bloch-egyenletek stacionarius megoldasa; abszorpcids
és diszperzios M., magnesezettség.
4.3.1 Molekulakristdlyok
Az els6, maig az egyik legjelentésebb magspin-racs relaxaciés modellt Bloembergen, Purcell és
Pound fejlesztette ki (BPP-modell). Elméletiiket folyadékfazisban lejatsz6do folyamatokra vezették le,

(67)

de eredményeik j6l alkalmazhaték molekulakristalyokra is.

Abragam vezetett le eltéré nuklidokbdl all6é kolesénhatdé magspin parra altalanos relaxacios elméle-
tet. llyen rendszer szilardfazisban, pl. '/,-es spint magok két eltéré halmaza (I és ), megfeleléen kii-

16nb626 sebességgel reorientil6dé csoportokban.” A magspin-racs relaxaciot a
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d<_MzI>:_Rgl(<M;>—M;)—RF(<M§>—M§)>

dz
AL @
=R - )R () - )
csatolt differencialegyenlet-rendszer itja le; R, = 1/7T.
Az (2) egyenlet megoldasa az I magokra alkalmazott 90°—7-90° pulzusszekvencia™ esetén:
Ml _Ml _nr , _n' )
WA B e B e ©
M, R"-R R'-R
Az § magokra is ugyanilyen egyenlet érvényes. Az R’ és R” relaxacidsebességek a
R, R
= 1 1S (4)
RSI RS

matrix sajatértékei. A matrixelemek a dipdlus-dipolus kdlesénhatassal torténd relaxaciot leird sebes-

ségi kifejezések ((5) és (6) egyenlet).

A racsmozgasok miatti spinkolcsonhatasok fluktuacidjanal a gyenge titk6zési hataresetben a moz-
gasra jellemz6 7, korrelacios id6 sokkal kisebb, mint @ valtozasa a kolesdnhatisokban: 1/7, > d@.
A magspin-racs relaxaciosebesség dipolus kolesonhatasban 1évé I és S heteronuklearis spinpar [ tag-

<z [66,67,68,69
]ara:[ ,67,68,69]

2
R =336 1 ZE2 | (1100, -0) 02 @)+ @ v0). 6

Homonuklearis spinparra:

R, = %M#{M—%] (70 (@,)+ ) 2w,)) ©)

47

A I>"'/, atommagoknal a mag elektromos kvadrupdlus nyomaték és a tengelyszimmetrikus elekt-
romos térgradiens kolcsonhatasa esetén kvadrupolus relaxdcid megy végbe, melyre a (6) egyenlethez
hasonlé kifejezés érvényes. A [V(@,) és J?(w,) Fourier-intenzitis ekkor az elektromos térgradiens
szimmetriatengelyének irinyara utal, és a relaxacios sebesség az £gQ/h” kvadrupdlus kélcsénhatasi

allanddval szorzodik.
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A fenti egyenletekben y a rezonans mag giromagneses hanyadosa, R a mag-mag tavolsig. @, az 7

mag rezonanciafrekvenciaja, és

+0o0

I (@)= [(F"(0)F" (s +7))e ™ dz )

-00

a kolcsonhatasi Hamilton-operator fluktual6 része korrelacios figgvényének spektralis striisége. A

véletlenszert fluktuaciok:

F(£)=1-3cos*(9(2)),
F'(7) = sin((r))cos(9(1))e ", ®)
F2(2)=sin?(H(z))e ",

9 és @ a polaris és az iranyszog. Magneses dipolus relaxacié esetén ezek a sz6gek a magokat Ossze-
koté vektor iranyat adjak meg a laboratoriumi vonatkoztatasi rendszerben, a 3-tengely a B kiilsé
magneses tér iranyaba mutat. Kvadrupodlus relaxacional a szogek az elektromos térgradiens szim-
metriatengelyének iranyat irjak le a laboratériumi vonatkoztatasi rendszerben. A hémérsékleti moz-

gasok ezeket a koordinatakat id6fligg6vé teszik.
Az (F"(£)F" (t+ 1)) korrelacios fiigevények

(F" () (r+ 7)) = [[F7(Q,)F" (Q)p(Q. + 7. )p(, M2, 4O )
Qﬂ
alapjan szamolhatok a kiillénboz6 reorientacios modellekre!™. 7 =0, 1, 2; Q) = (3, @) és Q = (9,
®) a koordinatak 7 és 7+ rid6pontban. p(€2) annak valészintsége, hogy #idépontban F(#) = F(€));
PQ, 1+ 7] Q,, ) pedig azé, hogy #idépontban F() = F(Q,) véletlen figgvény 7+ 7id6 utan F(Q) ér-
téket vesz fOl.

Szilardfazisban a koélesonhatasi Hamilton-operator modulacidjat f6ként a diszkrét racshelyzetek

kézti molekulareorienticié okozza:!™!

< "(F"(r+ 7 > ZZF DF”(@Q)pQ, 7+ 70, £)p(Q, WQ,dQ, (10)

Q) a viszonylagos helyzeteket képviseli #idépontban, Q pedig (#+ 17)-kor.

2 1d. 4.4 fejezet
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A diszkrét racshelyzeteken torténd, egytengelyli reorientacié korrelacios fiiggvénye a korrelacios
id6tsl &, + Zkief‘r‘/ " szetint fugg, az 7 indexet és a £ egytitthatokat a reorientacid helyzeti energia
7

E/RT

bl

felszine hatarozza meg. A korrelacios id6t Arrhenius-tipusd Osszefuggéssel jellemzik: 7, = 7,

7, a végtelen hémérsékletnek megfelel6 korrelacios id6, E a mozgas aktivalasi energiaja, R a molaris

gazallandé.

4.3.2 Spin-rdcs relaxdcid parositatlan elektronspin jelenlétében

A parositatlan elektronspinek és a palyanyomatékok elektromagneses terének meghatarozo szerepét
bizonyos kristilyok magspin-rics relaxici6jaban méar 1947-ben észrevették.”  1949-ben
Bloembergen!™ felvetette és tanulméanyozta a spindiffizié étletét, mint a Zeeman-energia szallitéjat
a parositatlan elektronokhoz, amit aztan Khutsishvili”™, de Gennes™, Blumberg™, Rorschach!™, és

Lowe & Tsel*! dolgozott ki.*!

Esetiinkben a HS dllapotii paramdgneses Fe" ionok 3d° elektronjainak hatasat kell figyelembe venni. A
magspinekre az altaluk keltett id6ben valtozé helyi magneses terek hatnak. Ha egy kezdetben telitett
spinrendszer B, allandé magneses térbe keril, a magmagnesezettség polarizacidja a paramagneses
ion (PI) kozelében a legnagyobb a magspinrendszernek a PI-ok idében valtozo helyi terével vald
erés kolesonhatdsa miatt. Ez megnoveli a magnesezettség gradiensét, ami a magspinenergia térbeli

diffazidjat okozza. Az atomok és a PI térben rogzitettnek feltételezettek.

Jelolje M(r,) a magspin-magnesezettséget t helyen és #idépontban. Ekkor

(#5955, o

A [OM(x,2)/ 0t], tag M(r,)-nek a magspineknek a Pl-kal valé kézvetlen kolesonhatisa okozta val-
tozasi sebességét képviseli. A [OM(r,2)/0¢t], tag M(t,/)-nek a mignesezettség térbeli szallitasa okoz-

ta valtozasi sebességét képviseli. Ha a magnesezettség eloszlasa térben nem egyenletes, akkor a spin-

spin kolcsonhatas miatt”®

(OM ', z‘)jd i ap O°M(s,7) (12)

o p OxOx? "’

D% 2 spindiffuzié-tenzor aff tagja. A kuloénbo6z6 Pl-ok kézelében D eltiinik. A PI-ok keltette he-

lyi magneses tér eltéré a kilonb6zé magspin helyzetekben, és igyekszik megakadalyozni a T e

2l Ld. még 8.2 fejezet
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T atmenetet. Bzt a spindiffuzié-kioltast a szamitd-  paf_g 5 ¢
sokba rendesen az egyes Pl-ok koril vett & sugard
o6mb definidlasaval vezetik be, amin belil D% = 0, ﬁﬁ T
kiviil pedig 4llandé (18. dbra). A b spindiffiziés git- '

sugar definici6 szerint az a tavolsig a PI-t6l, ahol B, -

nek, a PI magneses terének valtozasa a magok altal aB, ~ B B~ B

mas magOk helyen keltett Bl helyl magneses ter nagy- 18. Abra Paramagneses ion magneses terének hatdsa
az atommagokra: b sugara gémbon beliil a
spindiffizié nem mikoédik; a by sugard gdmbon
belili magok nem detektalhatdk. (Bp: paramag-
neses ion magneses tere; B: atommagok magne-
ses tere.) Narancs nyilak: magspinek.

sagrendjébe esik.

A PI-ok magneses tere nagymértékben eltolja a hozza
kozeli magok rezonanciajat, igy ezek a magok rendesen nem jarulnak hozza a mért jelhez. Definial-
hatunk az egyes PI-ok koril egy 4, sugarat, amin beltl a magok rezonanciafrekvenciaja annyira elto-
16dik, hogy a mért jelhez valé hozzajarulasuk nem figyelheté meg, Fsszer( feltétel f-ra az a PI-tl

vett tivolsag, ahol B, nagysagrendd B,

3 8;771'
=Y a; (Y — (13)
o i Ox

\)\

wlx,#)= M, — M(r,). Ha ismert lenne a (13) egyenlet ltalinos idéfiiggd megoldisa, megkaphato
lenne a magspinrendszer teljes magnesezettségének viselkedése az id6 figgvényében ésszert kezdeti
feltételekre (mint 7 = M, #= 0-kor). Igy levezethetd lenne a magspin-racs relaxacios idé erre a mo-
dellre. Sajnos nehezen kezelhetd ez a differencialegyenlet és szamos egyszersito feltételezést és ko-
zelitést kell tenni. A (13) egyenlet megoldasahoz feltehetjik, hogy a minta egyes tartomanyaiban
csak egy-egy PI fontos a teljes magspin-racs relaxaciésebesség meghatarozasaban. Fzek a tartoma-
nyok a kilénb6z6é Pl-ok kortl vett, a PI-ok atlagos tavolsagaval egyenlé R sugard gémbok. A

szogfliggetlen € kozelitésként helyettesitheté minden szog szerint vett atlagaval:

_ hu, \’
C:§5(5+1)[7P7“ ”0] % (14)

47 1+w)t’

Még ezek az egyszerusitések sem elegend6ek T, magspin-racs relaxacios id6 kiszamitasahoz, és to-

vabbi kozelitésekhez kell folyamodni.

Jelolje M(7) a teljes megfigyelt magnesezettséget a PI korili gombben. Ebben a nem kdlesénhaté be-
folyasi gdbmb modellben M(?) csak a PI-kézépponti gdmbben 1évé magok kézvetlen relaxacidjaval
tud megvaltozni. A diffizié a magnesezettséget csak a gdmb egyik részébdl a méasikba mozdita. Igy,

mivel az 7 < b, helyzetd magok nem megfigyelhetk, és mivel amelyekre » < b, azokra D = 0 és igy
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ezek nincsenek kapcsolatban a 7 > & magokkal. Tegytk fel, hogy a gdbmbben a magnesezettség el-
oszlasa olyan, hogy OM (#)/0¢ T, id64llanddju exponenciilis:

J'i
T =t (15)
/

Ha az exponencialis relaxacios folyamat valamely id6pontjaban ismert 7(r,7), 1, kiszamithat6. Bar
7(r) nem biztos, hogy pontosan Ggy néz ki, mint #(r,?), ezek a kilonbségek nem okozhatnak 7agy hi-

bakat T kiszamitasaban. A masodik peremfeltétel az, hogy mesterséges magmagnesezettség-nyeld

van 7= R-nél és m(R) rogzitett értékd.

1. Eset: R > b > [. Abban az esetben, amikor a kozvetlen relaxacidsebesség elég kicsi, R > b >>

B=(C/D)** ¢s

4 NC( v=p> 1(B)
T =—n—=1 [1+ - 18 , (16)
b
N, a Pl-ok szama egységnyi térfogatban. Bzt az esetet nevezte Rorschach™ gyors diffiizidsnak.

2. Eset: R>> 3>> b. Itt a kozvetlen relaxdcisebesség elég nagy, hogy R >> f>> b és

T =

1

W | o

N, C 1/4D3/4(1+1.02§j. (17)

Bzt az esetet nevezte Rorschach!™ diffiizid korlitozotmak.

3. Eset: 33> R > b. Itt a kozvetlen relaxdcidsebesség elég nagy, hogy S>> R > bés

1/2

4/3
NP, (18)

L (4 *_( 6R? _ _

T =[ 2aN, | C| 1+ =+ |=17.5CN? +40.4(CD)
3 p ﬁz p

A kozvetlen relaxaciésebesség nem olyan gyors, hogy a spindiffuzionak esélye legyen magnesezett-

séget szallitani a gomb egyik részébdl a masikba.

Ez a szamitas helyes, a modell, amin alapul viszont nem érvényes valdsagos kisérleti helyzetekben.
Mivel most a kozvetlen relaxacié az uralkodo, a gomb felszinéhez kozeli magokra szamos PI hat és
tobb-paramagneses-kézpont-modellt, amiben C; szogfiiggése megtartott, kell hasznalni T kiszidmi-

tasahoz.
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4.4 Méréstechnika

A magspin-racs relaxacios id6 mérések az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatéintézetének
NMR laboratériumaban torténtek. a mérésekhez Bruker SXP 4-100 és SMIS spektrométert hasz-
naltunk. A mérési frekvencia és a magneses tér stabilitisa jobb volt, mint = 1-107". A hémérséklet-
fiige6 mérésekhez nyiltkord Oxford kriosztatot és Oxford I'TC4 hémérsékletszabalyozot hasznal-
tunk He gazarammal. A hémérsékletszabalyozas bizonytalansaga kisebb volt 1 K-nél. A httési-
flitési sebesség 1 K perc ' volt. - n/z - n/z O

+My
Ti-et telités-visszaépiilés (saturation recovery) \ k

s dtforditas-vissaépiilés (inversion recovery)

, s e . , , , *A\'[u/(i T—r€c—D —)/(; T —> > T1
modszerrel mértik. Mindkét mddszernél a

pulzusszekvencia el6késziti a spinrendszert, — n/2 /2 /2 /2 @
aztan méri a magnesezettséget valtozé hosz- k \&
Y , [79] , s, -l \‘»"'”"”' -l \
szusagt  1d6  elteltével. Az atforditas-
visszaépulés modszer (19. dbra) neve abbdl T o e—71—> w>T
S B 3 19. Abra ® Atforditas-visszaépiilés, @ telités-visszaépiilés
ered, hogy az el6készits, m-s pulzus atfordit- médszer. ]

ja a spineket (igy a magnesezettséget is), a visszaépulés ezért —M -t6l M -ig megy:

=1-2¢ . 19)

M, a magnesezettség homérsékleti egyensulyi értéke. M(7)-t az allandé magneses térre merdleges

/2 pulzussal mérjuk.

T/2—7-1/2 szekvenciat hasznal a telités-visszaépiilés modszer (19. dbra) és

(20)

Egy adott hémérsékleten legalabb harom parhuzamos mérést végeztiink. Egy mérésnél egy expo-

nencialissal lefrhato relaxacio esetén legalabb hét, egy exponencialissal nem leirhaté relaxacié esetén
legalabb tizenegy kiilonb6z6 7 késleltetési id6t alkalmaztunk. A mérések soran atlagolast végeztiink,
hogy a jel/zaj arany lehet&ség szerint ne legyen nagyobb 5%-nal. A parhuzamos mérésekbdl kapott

M(7) gorbéket egyszerre illesztettiik a (19) vagy (20) fuggvénnyel, T)-et koz6s valtozoként kezelve.

A kapott T'(T) gorbék reprodukalhatésagat a méréssorozat megismétlésével ellendriztiik.
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4.5 Mintak

A vizsgalt mintak koézul a propiltetrazol-komplexeket a Johannes Gutenberg Egyetem Szervetlen és
Analitikai Kémiai Intézetében (NSZK, Mainz), Philipp Gitlich csoportja, a fenantrolin-,
metiltetrazol- és etiltetrazol-komplexeket pedig a Jozsef Attila Tudomanyegyetem Szervetlen és

Analitikai Kémiai Tanszékén Nemes-Vetéssy Zsuzsanna készitette.

4.5.1 [Fe(1,10-fenantrolin) ,(NCS),]

Gallois és mtsai™™ médszerével Fe-fen egykristalyokat készitettiink lasst diffaziés modszerrel, me-
tanolban, argon légkor, kétcsévia H-tivegben. Kiindulasi anyagok: 1,10-fenantrolin metanolos olda-
ta, vOrés Fe(pirazin),(NCS), csapadék (metanolban in situ el6allitva 2:1 aranyd sarga
Fe(piridin),(NCS),-bol™ és pirazinbdl). A Fe(pirazin),(NCS),-t lassibb metanolbeli diffiziésebes-
sége miatt hasznaltuk Fe(piridin),(NCS), helyett. Minden reagens sztéchiometriai mennyiségben ke-
rult felhasznalasra. Nagyon sotét kristalyok keletkeztek harom hét mulva, melyeket metanolos mo-

sas utan argonaramban szarftottunk.

4.5.2 [M(1-alkil-1H-tetrazol))(BF,), (M = Fe, Zn)

l-alkil-1H-tetrazol. Az alkiltetrazolok (metil, etil, 1-7-propil) alkilaminhirdokloridbdl,
natriumazidbdl és trietilortoformiatbol késziiltek ecetsavban. Natriumhidrokarbonattal semlegesitve
lettek tisztitva és kloroformmal extrahdlva. A kloroformos réteg szaritasa utan az oldészert ledesztil-
laltuk és a visszamaradt folyadék csokkentett nyomasda desztillacidjaval nyertik ki a kivant

alkiltetrazolt.*¥

[M(1-alkil-1 H-tetrazol) ] (BF,),. Fe ill. Zn és HBF, 35%-o0s vizes oldatabol [M(H,O) ] (BF,),-t alli-
tottunk el6, melyet vizbol atkristalyositottunk. Az alkiltetrazol komplexeket [M(H,O)(BF,), t6-
mény vizes oldata és a ligandum ekvimolaris elegyébdl allitottuk el6, M = Fe esetén nitrogén légkor.
Az oldat térfogatat 6vatosan csOkkentettiik szobah6mérsékleten, amig a komplex az oldatbdl kikris-
talyosodott. A nyers terméket leszirtitk és megszaritottuk. Szaraz nitrometanban valé oldassal tiszti-
tottuk tovabb. A telitett oldat térfogatat oxigénmentes (ha M = Fe) és szaraz nitrogénaramban
csOkkentettitk. 30°C-on val6é nagyon lassu parolgassal néhany mm atmér6ja egykristalyokat nyer-

tiink par nap alatt.**

A kristalyos anyagokon végzett NMR kisérleteknél a mért paraméterek fiiggenek a kristaly allando
magneses térhez viszonyitott beallitasatol. Az iranyfiigeé mérések részletesebb ismereteket szolgal-
tatnak, de rendkivil idéigényesek, igy egyel6re izotropnak tekintheté polikristalyos mintdkat hasz-

naltunk.
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5 Eredmények

A [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS),]-ban nem talalhaté reorientaciés mozgasra képes, NMR-aktiv magot
tartalmazé molekulacsoport, ezért az eredmények tisztan a spinatmenetre lesznek jellemzéek. Ezt a
vegytiletet mér koribban is tanulmanyoztik NMR spektroszképiaval®™, {gy alkalmas sajat eredmé-

nyeink ellenérzésére is.

Az [M(1-alkil-1H-tetrazol) | BF,), M =
Zn vagy Fe) vegyiletekben a tetra-
zolgylrtih6z kapcsol6do alkilcsoport (me-

til, etil, vagy #-propil) a hémérséklet fiigo-
o e s x L M2+
vényében kilonbozé reorienticiés moz-

gasokat végezhet. A BF, anion pedig fo-

roghat kézéppontja koértl. A 20. abran az M

M2+
alkilcsoport lehetséges reorientaciés moz-  20. Abra [M(1-R-1H-tetrazol)s|(BFs)> (M = Zn vagy Fe; R = metil,
etil #-propil). Az alkilcsoport lehetséges reorientaciés mozgasai.
gésai lathaték. A kék nyilak a legkisebb hely és energia igényt, a piros nyilak
pedig a nagyobb hely és energiaigényd, ezért magasabb hémér-
sékleten beindulé mozgasokat jelzik. (H: fehér, C: sziirke, N:
Mivel mind a ligandumok ('H), mind az kek,)
anion ("*''B, "’F) tartalmaz NMR-aktiv magot (2. tiblazat), a fellép6 molekularis mozgisok részlete-

sen tanulmanyozhatok.

A megfelels Zn'- és a Fe'-vegyiileteken kapott eredmények &sszevetésével ismereteket nyerhetiink
a kilonb6z6 molekularis mozgasok és a spinatmenet kapcsolatardl. Ezt az teszi lehet6vé, hogy a
kétféle komplex izomorf, igy a parositatlan elektronspinnel nem rendelkezé Zn'-vegyiileten kapott,

tehat csak a molekulacsoportok reorienticiés mozgasira jellemzé eredmények 4tvihetSk a Fe'-

vegytletre is.

5.1 [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS),]
A méréseket 'H magokon, v, = 87.11 MHz-en, telités-visszaépiilés™ modszerrel végeztitk. T, hé-
mérsékleti spinatmenetet mutat6 vegyiletekre jellemz6 lefutasu (21. abra): a spinatmenet hémérsék-

36,81

lete (T, = 176 K) koril nagysagrenddel valtozik néhany kelvin alatt.

180 K folstt HS allapott Fe'' parositatlan elektronjai altal keltett helyi magneses terek hatisa miatt
rovid T). Az elektron relaxacio és a spindiffuzio is aktiv szerepet jatszik. A 4.3.2 fejezetben talalhato
a megfelel6 T\-modell leirasa. A megfelel6 hatareset kivalasztasahoz a kovetkezé paraméterbecslés

sziikséges. A %5 = 1 tartomanyban az egyetlen HS allapotd Fe"-t (paramagneses kézpontot) tartal-

21d. 4.4 fejezet
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maz6 gomb  sugarat a I .

0

wEeo — R

garaval (R > 0.7 nm), a F v,

komplex kation effektiv su-

spindiffuziés gat sugarat a A ° .

legrévidebb Fe'“H  tavol- 0'E- ————————————————— " A ——————— —————— ———————

T, ()

sigaal (b= 0.35 nm) kozeli-
tetik. [ kiszdmitisihoz
(Fuggelék 82 fejezet, e T T T T T

egyenlet) meg kell becsiilni .
e e 8750 .

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

D spindiffuziés allandot és
7-t, a parositatlan elektron-

spinek g Osszetevéjének 21, Abra [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS)a|: 'H spin-racs relaxicios id6 hémérsékletfiiggése. Pi-
T ros: sajat adatokl82; kék: Rao és mtsail®l.
korrelacios idejét. Bloem-

bergen!™ szerint D = #7/50T,; a 'H-ek atlagos tavolsiga @ ~ 0.25 nm, T, spin-spin relaxaciés id6 a
spektrum félérték szélességének reciprokaval becsiilhets, igy D ~ 1.35:107"° m* s . Az 1. vagy a 2.
esetet feltételezve 7. a mért T, adatokbdl szamitva 1077, ekkor = 0.26 nm.” Eszerint a gyors dif-
fazids 1. eset (R > b>> ) érvényes Js = 1-re. Ha a HS 4llapotd Fe'-k koncentracidja csokken (¥

< 1), R né, vagyis tovabbra is fennall az el6bbi kritérium.

T, forditottan aranyos a HS éllapoti Fe" ionok koncentraci6javal (N,)- A modellben csak N, és 7,

hémérsékletfiige$ paraméter. Rao és mtsail™

szerint T folott N, allandd, ezért a méréseikbdl itt
hémérsékletfiiggetlen T dlland6 7-re utal. A (16) egyenlet dlland6 N, -nél hitési irdnyban csokkend
Ti-et josol. A vizsgalt rendszert tekintve nem ismert olyan hatas, ami 7, = R hémérsékletfiigget-
lenségét eredményezné. Adataikbol T, = 188 K adodik, mas modszerekkel végzett vizsgala-

tok®**27 ¢5 sajat eredményeink™ azonban a T, = 176.5 K-es értéket igazoltik. Méréseink szerint

T, hémérsékletfiiggése a gyors diffuzids R4
CS

modellel leirhaté anélkil, hogy 7, allandé-
@

&' H rnagok| | 10,11B magok|g)|“F magok|£)»
Y T 7

sagat feltételeznénk.

5.2 [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol) ] (BF,),

4

@ o e
Az [M(1-alkil-1 H-tetrazol) J(BF,), (M = |
) Y K
Zn vagy Fe) vegyliletek tobb NMR-aktiv |Nagy spint Fel 3ds N T 7T 7T |

magot is tartalmaznak: 'H, "B, ''B, és “F.

3 L 22. Abra Spin kélesonhatasok [M(1-alkil-1H-tetrazol)s] (BFs)2-ban
Az ezeken végzett mérésekkel alkalom (M = Zn, Fe). ® Kézvetlen spin-rics kolcsénhatis. @ Eltérd

magspinek koélcsonhatisa. @ Magspin diffzio, csak M = Fe
esetén.
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nyilik arra, hogy tobb helyen is ,,betekinthesstink” a vizsgalt vegyiiletbe. Ezen magok spinjei kézott

a 22. abran lathat6 kolesonhatasokat kell figyelembe venni.

5.2.1 "H magspin-récs relaxcids idi
A méréseket v, = 28.67 és 87.60 MHz-en telités-visszaépiilés™ modszerrel végeztik. A relaxaci6
csak 40 K folétt exponencialis (O relaxaciés csatorna, 22. 4bra), a “F magokkal valé kereszt-

relaxacid nem érzékelhetd.

2

T, hémérsékletfiiggése (23. 107§ .

abra) harom minimumot

mutat, amik a propillanc ki- °e

o
N 10Ey <2867 MHz — ©
16nb6z6 reorienticids moz- F

gasait (20. abra) jelzik.

T, ()

A mozgasokat jellemz6 7,
korrelaciés 1d6 és E aktiva-

lasi  energia  paraméterek

T S S S B |

(4.3.1 fejezet) meghatiroza- o =0 100 150 200 250 300

sahoz BPP—g('jrbéket23 illesz- T (K)

tettink. A (6) egyenlet a 3 Apra [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)e] (BFy)s 1H spin-rics relaxaciés ids hmérsékletfiig-

- Yy .. , gése. A gbrbék a (21) egyenletnek felelnek meg, az illesztett paraméterck a 3. tablazatban
spektralis  strlség  fiiggvé- lithatok 1531

nyek kiszamitasa és az allandok 6sszevonasa utan:
T 4t

T '=A <+ : . 21
T S @l

Az illesztés eredményei a 3. tablazatban vannak 6sszefoglalva. —
Ti minimum

@ @ ©

45 K alatt, mint egyetlen széba johet6 molekulamozgis a 7z 107125) 3.18 0.14 0.14

E (k] mol ™) 3.90 13 19

propillanc —CH; csoportjanak alagutazé reorientacidja lehet fe-
A 10572 0.33 2.3 1.2

lelés T,(T) alakjaért. Az (¢) minimum (23. abra) a metilcsoport

R . , . L., . ,. 3. Tablazat [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol
45 K kordl beindulé szabad reorientacijanak (20. dbra, kék — gp,), A[mér(talﬂ P e ﬂleszt)eélt o

éterek ((21) egyenlet). JelSléseket lasd
ayl) készonhets. ~120 Kenél a propilline G tpusi oy Beed] ‘
reotientacioja, (b)) minimum, indul be, ami valdszindleg kiterjed a lanc kézepi —CH,— csoportra is
(20. 4bra, piros és kék nyil).** A (¢) minimum szintén a —CH,~CH, csoporthoz kétheté: 200 K felett

egy Gjabb reorientacio tipus aktivalodik.

B 1d. 4.4 fejezet
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A korrelacios 1d6 és aktivalasi energia értékek (3. tablazat) 6sszhangban vannak a fenti hipotézissel.
A metilcsoport reorientacioja a legkisebb térigényd és a komplexek felszinén helyezkedik el (9. ab-
ra): mozgasahoz kis energiagatat kell legy6znie. A —CH,—CH; csoport egészének reorientacidja (20.

abra, piros és kék nyil) sokkal nagyobb szabad helyet kovetel és energiaigényesebb is.
A ~135 K-nél 1évé torést az 5.2.2 fejezet eredményeivel egylitt targyaljuk.

19907 .11 . . R
5.2.2 "F és "' B magspin-rdcs relaxdcids idd
19 s 11 . ; ;o : - : . ; iss s , .
A "F és B magok spin-racs relaxacios ideje a BF, anion reorientaciéjardl szolgaltat ismereteket. A
24 19
méréseket “F magon v, =

29.00 és 8350 MHzeen teli- 1|

tés-visszaépiilés, ''B-on v, =
29.05 MHz-en atforditas- 10"
visszaépulés modszerrel vé-

geztiik.” A F relaxacio T <

0

107 F

T, (s)

150 K-en két, T > 150 K-en
egy exponencialissal volt il- 10"}

leszthetd. A kettds relaxacid

1 - 19 ! ! ! ! ! ! !
az  H és F  magok 10 i i i i i [

0 50 100 150 200 250 300 350

keresztrelaxacidjat jelzi (@

relaxicios csatorna, 22. ab-

24. Abra [Zn(1-n-propil-1H-tetrazol)s] (BFs)2. 1B és!F spin-racs relaxdciés idé hémérsék-

ra). A bor magOk szinte csak letfiiggése. Az illesztett gbrbék paraméterei a 4. tablazatban lathatok.[841

a fluor magoknak val6 energia ataddssal relaxdlnak, exponencialis lefutassal (@ relaxicios csatorna).

A "F T, hémérsékletfiiggését (24. abra) a (3) egyenlettel lehet megkapni: T, =R;' =R;' (I: “F, §:

'H). A 85 K-es minimumnak kis vélla van, ami szintén a nem elhanyagolhaté jarulékt Ry, tagot je-

lez a (2) kifejezésben. R, relaxacidsebességi matrixelem altalanosan:®

Ry = %71%«AMFF£(0)F’TF)+%7/§ZAMFBgF(wBF9TF)

' . (22)
+ayiAM g, (a)HF > Ty )+ BriAM;,, g, (a)HF Ty )
A g(@,7) spektralis strtség fiiggvények:
) 47,
4o, 71)=— L+ — (23)

1+o’t 1+40°t"

V6. a ¢ cellaparaméter hémérsékletfiiggése, 3.3.1 fejezet
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(a) T )— i + il + iz 4
Er\Wyp» T 1+a)[2T5 1+(a)§+a)F)2T2’

1+(a)5 ;a)F)ZTj ;

i és jindexek: "H vagy "F; § index: 'H, "B, vagy "'B.

Az (22) egyenletben AM; az i-ik mag masodik momentumaihoz a j-ik maggal val6 kolcsonhatas jaru-
Ieka, amit a AM-t szotz6 g(7,) spektralis strlség fliggvényl reorientacio kidtlagol. Az (22) egyenlet
masodik tagjaban az Osszegzés "B és "B izotopokra torténik. Az o és p egyutthatok értéke a korre-

laciés fuggvények mozgasok altali atlagolédasanak modjatol fiigg.

Az (22)-(24) egyenletek segitségével illesztettink gorbét az 55 < T'< 85 K szakaszra (24. abra). A

1 R .. , s . I3 2 . 1 A ”
spektralis sirlség fuggvények szorzdit a C; valtozokba vontuk 6ssze. -t az 'H T) mérésekbdl kap-
tuk (3. tablazat). Az illesztést a F és ''B T, adatokra egyszerre végeztiik, a paraméterek értékei a 4.

tablazatban talilhatok. AM/,. elhanyagolhat6an kicsinek adédott, ahogy azt vartuk.

A "F T, frekvencia fiiggetlen szakaszan (90-120 K, 24. abra) a mért értékek nagyobbak az el6z6 il-

lesztett gorbe extrapolacidjanal. Az atlagos F-H tavolsag E ] mol™) z (10712 5) G (10°572)
. L A ) . 5.35 1.05 11(FD), 1.1 (F19B),
eszerint eltéré 90 K alatt és f6l6tt. A mért T, gbérbe mere- 30EB), 30 (FH)
2.4 (UBF)

dekségébdl szamolt aktivalasi energia (5.84 k] mol ') vala-

4. Tablazat [Zn(1-#-propil-1H-tetrazol)s] BF4)2: A
BF,™ anion reorientaciéjat jellemzd, 55 < T'< 85
K 19F és "B T adatokra illesztett paraméterck. 84

120 és 150 K kézétt helyi T, minimum van. 135 K kériil a 'H, “F és "B T,(T) lefutasa is megtorik

mivel nagyobb az el6z6 szakaszra szamoltnal (4. tablazat).

(23, 24. 4bra). 150 K fél6tt a BF,” anion reotientaci6 aktivalasi energiaja 5.16 k] mol '-ra csokken.

Ezek az eredmények a propillincot és az aniont érinté ,,reorientacios szerkezetvaltozas”-ra utalnak

130-140 K kordl.

A 225 K-nél jelentkez6 ''B T, minimum (24. dbra) formaélisan nagy aktivalasi energiajd, kis masodik
momentum cskkenéssel jar6, gyors reorienticiéval irhaté le; valszintleg kvadrupdlusos eredet(.”

Behatobb vizsgalatat tervezzik.

5.3 [Fe(1-n-propil-1H-tetrazol);] (BF,),

5.3.1 "H magspin-racs relaxcids idi

A méréseket v, = 87.60 MHz-en telités-visszaépiilés” modszerrel végeztiik. A relaxaci6 az egész
vizsgalt hémérséklettartomanyban exponencidlis (® relaxaciés csatorna, 22. abra), a ""F magoklkal

vald keresztrelaxacio nem érzékelhetd.

B 1Ld. 4.4 fejezet
26 1.d. 4.3.1 fejezet
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A T, spin-racs relaxacios

id6 homérséklet  spinat- | M
menetet mutaté vegyile- 10 T SR . — rrrrrrrrrrrrrrrrrrr D ,,,,,,,,,, ,,,,,,,,,
tekre jellemzé lefutisa (25. [ \ e
abra): a spinatmenet ho- ( .
mérséklete (T, = 130 K) £6- | |

N0

16tt a relaxacios id6 rovid
(egy nagysagrenddel kisebb
a Zn-ptz T\-énél), T, kortl
pedig két nagysagrenddel

i

200

valtozik  néhany  kelvin 0, P 00 50
alatt.”*™ A paramigneses T (&)

3 , I - 2
HS allapoti Fe© jelenléte oo gy re y bropil-1 Ftetrazole](BF)z: TH spin-rics relaxicios id6 hémérsékletfiiggése.
miatt kisebbek a T1 értékek Teli kor: Tip = (Tifepe ' = Tiznpe 1) 1 gorbe: (25) egyenlet illesztése. 83
(0.014-1.8 s). T, alatt hasonl6 vegyiileteknél korabban nem tapasztalt viselkedés lathaté: éles V-alaku

minimum ~9 K-nél.

A HS dllapotd Fe" pérositatlan elektronjai miatt lehetévé valik az elektron relaxacié és a

spindiffuzié is. A spin-racs relaxacios id6 vizsgalatahoz hasznalt modell leirasa a 4.3.2 fejezetben ta-
lalhaté. A megfelel6 hatareset kivalasztasahoz a kovetkezé paraméterbecslést hasznaltuk. A y, =1
tartomanyban az egyetlen HS 4llapotd Fe'-t tartalmazé gémb sugarat a komplex kation effektiv su-
garaval (R > 0.73 nm), a spindiffiziés git sugarét a legrévidebb Fe'-H tavolsiggal (b = 0.34 nm)
kozelitettiik. S kiszamitasahoz (Fuggelék 8.2 fejezet, (11) egyenlet) meg kell becstilni D spindiffuzids
allandét és 7-t, a parositatlan elektronspinek g 6sszetevéjének korrelacios idejét. Bloembergen!™
szetint D = 47/50T,; a 'H-ek 4tlagos tavolsiga « ~ 0.37 nm, T, spin-spin relaxaciés id6 a spektrum
félérték szélességének reciprokaval becsiilhet (A@yy, . = 37.89-271 kHz), igy D ~ 6.52:10 " m* 5™,
Az 1. vagy a 2. esetet feltételezve 7. 2 mért T, adatokbdl szamitva 10°"°, ekkor #= 0.1 nm. Eszerint

a gyors diffiziés 1. eset (R > b > f3) érvényes ;s = 1-re. Ha a HS allapott Fe'-k koncentricibja

csokken (7,5 < 1), R nd, vagyis tovabbra is fennall az el6bbi kritérium.

A propillanc 'H-jei kiviil esnek a spindiffiziés gat sugaran, ezért hatasuk megjelenik a mért T, érté-

kekben, amit a T), taggal vettiink figyelembe. A molekulan beliili reorienticiés mozgasokat leird

271d. 4.4 fejezet

36



T ;-t azonosnak tekintettlik a Zn-ptz spin-racs relaxacios idejével, hiszen a két vegytilet izomorf. A

T, =T, + T4 kifejezést illesztettiik,

dn =

-1

Tl,p = % NpC (25)
a 4.3.2 fejezet (16) egyenlete alapjan.”** N, = N(I)y145(T), ahol N(T) a Fe-ptz komplexek szama

egységnyi térfogatban. A 25. dbran lathat6 illesztésbél 7, = 1.0-107" s - exp(3.0-10%/RT).

A Zn- és a Fe-ptz-n mért 'H spin-rics relaxacios id6k ésszevetésébdl kittinik, hogy a Fe-ptz-ben ;s
> 0 még a legalacsonyabb hémérsékleteken is (23. és 25. dbra), ami azt jelenti, hogy még joval

spinatmenet hémérséklete alatt is vannak HS allapoti Fe" ionok.
A ~9 K-es minimum értelmezésére visszatérink az 5.3.3 fejezetben.

5.3.2 °F és "' B magspin-rics relaxcids idi

A PFill. "B magok spin-racs relaxaciés ideje 2 BF, anion reorientciéjardl szolgaltat ismereteket. A
méréseket ’F magon v, = 29.00 és 83.50 MHz-en telités-visszaépiilés, ''B-on v, = 29.00 MHz-en
atforditas-visszaépiilés modszerrel végeztiik.™ A relaxacié az egész vizsgalt h6mérséklettartomany-

ban exponencialis (@ relaxacios csatorna, 22. dbra).

A 4.3.2 fejezet alapjan a ’F magokra diffizié korltozott eset érvényes, hiszen nincsenek kémiai ké-
téseken keresztiil kapcsolatban a Fe'"' ionokkal, vagyis a spindiffizié nem lehet hatdsos. A diffdzid

kotlatozott esetben

3

T, = W (26)

B 1d. 4.4 fejezet
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a 4.3.2 fejezet (16) egyenlete alapjan.”™ A 130-300 K szakaszra az 'H T, adatoknal hasznalt eljarast
alkalmaztuk. Az elektronspinekre 7, = 1.0-107" s * exp(3.0-10/RT), N(T)-t az elemi cella paraméte-

rekbdl szamitottuk,™ és iro-

fe
dalmi Yis(1)-t adatokat i .o ' "By, =29.00 MHz T)
(¥ op@Pege 9 o'\ | [T P i
, (] ° F v =83.50 MHz T |
hasznaltunk™. Tt a “F spekt- | ' o i
ol F v =29.00 MHz TT |
r v : : :
rum  félérték  szélességének L oe : ~ "Fy,=2900 MHz TS
. , . . 10 R R R o — ‘
reciprokaval becsultik. A t6b- i LI . g g g g
F Vile ’ ! ! ! !
. . . , vt ’ i | | i
bi dlland6é paramétert egyetlen & v /o © 6 O :
~ vl Vi / Ps ® O C
. , ., , . = oy LG Re ® | ¢ 1
illesztési valtozéval vettik fi- » J e ‘ ‘
gyelembe. Az eredményil ka- T
pott gérbék a 26. abran latha-
tok.
0 50 100 150 200 250 300

A gyors diffuziés modell me-
T(K)

redekebb gbrbéket ad, melyek
26. Abra [Fe(1-#-propil-1H-tetrazol)s|(BF4)s: 1'B és'9F spin-rics relaxacios id6 hémérsék-

frekvenaafuggedenek cbben a letfiiggése. Teli kor: Tip = (Tifepw ' — Tizapz 1) ' sima gorbe: (26) egyenlet illesztése;

” ’ , ’ P A . - 1 A1 1 + A . A A% 84]
homerseklettartomanyban, szaggatott gbrbe: BF4 ™ reotientacio, illesztett paraméterek: 5. tablazat.[34

vagyis valéban a diffizi6 korlatozott eset érvényes a ’F magokra.

A Zn- és a Fe-ptz komplexek T}(T) adatainak elvarasaink szerint 100 K alatt nagyjabdl egybe kell
esni, mert itt 5,3 & 0.'**%¥1 A Fe-ptz mért magneses momentuma (27. abra) 55-85 K-nél elhanya-
golhatban kicsi és alapvet6en ugyanazok a T} minimumok voltak mérhet6k, mint a Zn-ptz-nal (24.
abra) és az értik felelés BE, reorientacié aktivalasi energidja és korrelacios ideje is nagyon kozel

esik a Zn-ptz-éhoz (v6. 4. és 5. tablazat).

Mivel a két vegyiilet molekulan beliili reorienticiés dinamikija a 'H, "B és ""F T,(T) gérbék éltal

igazoltan azonosnak tekinthet6 a Fe-ptz kvazi E & mol™ (10725 G 10°s?)
. , 2 , , , , s . . 10
diamagneses hémérséklettartomanyaban és mivel izo- > L19 0.78 (FE), - 0.60 (FB),
1.7 (FIB),  0.19 (FH),
morfak, nagyobb hoémérsékleteken is megegyezb 1.4 ('BF)
reotientacios tulajdonsagokat feltételeztink. 5. Tablazat [Fe(1-n-propil-1 H-tetrazol) (BE:)s. A

BF4 anion reotientaciéjat jellemzs, 55 < T< 85 K
Jat ]
, q 19F éq 11 H 4 [84]
50 K alatt, a "H T, adatokhoz hasonléan, a "F T, sokkal I és 1B Th adatokra illesztett paraméterek

kisebb a Fe-ptz-ban, mint a Zn-ptz-ban, és V-alaki minimum tapasztalhato, értelmezésére a kévet-

kezé alfejezetben tériink vissza.
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5.3.3 Magnesezettség meérés

Fe-ptz egykristalyon hémér-
séklet- és kristalyorientacio
flige6 magnesezettség méré-
seket végeztink (27. dbra) a

Szilardtestfizikai és Optikai

Kutatointézet Kisérleti Szi-

lardtestfizikai Osztalyan,

Quantum  Design  gyart-

T S
| | [e]e) | | |
4 - | | ¢/o} | | |
manya SQUID (szupraveze- | M | | |
L N mﬂl‘ L@ 1 1 1 1 L 1 1 1 1 L L L L L L

0 50 100

t6  kvantuminterferométer)

—— 0.0
150 200 250 300

T (K)

magnetométerrel.*

, , . 27. Abra [Fe(1-n-propil-1 H-tetrazol)g| (BF4)2. Magnesezettség hémérsékletfiiggése, B=5T.
A magnesczettseg 50 K fo- B parhuzamos (piros) ill. meréleges (kék) az elemi cella ~tengelyére nézve. 188l

16tti viselkedése megfelel az elvarasoknak: a spinatmenet hémérséklete f6lott a Curie-torvényt kove-
ti, majd hirtelen lecsokken, ahogy #,s a nullahoz kozelit. 50 K alatt azonban teljesen varatlanul ismét
névekedni kezd. Bz utébbi eredménnyel 6sszefiigeésbe hozhaté az 'H és “F T, szokatlan hémér-

sékletfiiggése (25. és 26. abra). Mindkét modszer adatai arra utalnak, hogy a rendszer nem tekinthe-
t6 diamagnesesnek, vagyis %, > 0. Az 5 és 10 K-en mért M(B) gérbék lefutasa eltér az egyszerd

paramagnesességet leir6 Brillouin-Langevin-torvénytol.
A jelenség behatobb elemzése folyamatban van.

5.4 [Zn(1-etil-1 H-tetrazol);] (BF,),

5.4.1 "H magspin-rics relaxdcids idi

A méréseket v, = 31.06 és 86.50 MHz-en telités-visszaépiilés™ modszerrel végeztitk. A T'< 70 K és
2 90 < T'< 300 K-es szakaszon a relaxacié exponencialis (O relaxaciés csatorna, 22. dbra), a 'F ma-
gokkal val6 keresztrelaxacié nem érzékelhets. 70 és 90 K kozott a relaxacié két exponencialissal {1-

hatd le.

T, hémérséklettiiggése (28. dbra) két £6 minimumot mutat, amik az etillanc kilonb6z6 reorientacios

mozgésait jClZik. Ti minimum
@ @ © @ ©
, . P P 10712 514 8.01 0.680 0.124 0.0126
A mozgasokat jellemz6 7, korrelacios id6 o (107
E (k] mol}) 0.660 1.54 11.7 8.90 14.0
¢és E aktivalasi energia paraméterek (4.3.1 A4 (105572 0249 132 20.4 2.76 8.64

6. Tablazat [Zn(1-etil-1 H-tetrazol)g|(BF4)2. A mért 'H T; adatokra il-
lesztett paraméterek ((21) egyenlet). Jeloléseket lasd a 28. abran.I#]

2 1d. 4.4 fejezet
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fejezet) meghatarozasahoz
a (21) egyenlettel megadott
BPP-gorbéket illesztettiink.
Az illesztés eredményei a 0.

tablazatban wvannak Ossze-

T, ()

foglalva.

Az () minimumért (28. ab-

ra) az etillanc —CH, cso-

portjanak alagutazo reorien-

O S B B |

tacidja lehet felel6s. Az (b) 0 50 100 150 200 250 300

minimum a metilcsoport 20 T

K koril beindulé szabad 28, Abra [Zn(1-etil-1 H-tetrazol)|(BF4)2. 1H spin-racs relaxicios id6 hdmérsékletfiiggése. A
. L., L g6rbék a (21) egyenletnek felelnek meg, az illesztett paraméterek a 6. tiblazatban latha-
reorientacidjanak  koszon- Ok

heté (kék nyil, 20. abra), ami kis tér- és energiaigényd, igy mar alacsony hémérsékleten is beindul-

hat.

A 70-90 K-es szakaszon a relaxacié két exponencialissal jellemezheté és T,(T) nem irhaté le mole-
kulacsoportok reorientacidés mozgasainak feltételezésével. Itt valdszindleg folyamatosan valtoznak

az aktlv reorientacié tipusokat jellemz6 paraméterek.

A 90 K folotti hémérséklettartomanyban 1,(T) harom BPP-gorbe szuperpozicidjaval illeszthetd
(28. abra és 0. tablazat), melyek az etilcsoport reorientacios mozgasait jellemzik (piros és kék nyil,
20. abra). Erre utal, hogy ehhez a mozgashoz nagyobb szabad tér sziikséges és az aktivalasi energiaja

is nagyobb.

5.4.2 °F magspin-rics relaxdcids idé

19 . , PR . . — . . b e, , . s
A "F magok spin-racs relaxiciés ideje 2 BF,” anion reotientaciéjardl szolgaltat ismereteket. A méré-

seket "“F magon V, = 8355 MHz-en telités- E(Jmol) 7 (10755s) Gy (109572

o T @)
visszaépiilés.” A “F relaxacié két exponencialissal volt 5, 418 142 (FF),  0.06(F"B),
. 2 ” stz s 9 11
illeszthets. A kettSs relaxacié az 'H és “F magok 016 (F1B), ~ 0.14(FH),

0.13 (1BF)
ketresztrelaxacidjat jelzi (@ relaxicids csatorna, 22. dbra). @)
14.4 4.56 1.42 (FF), 0.05 (F1°B),
, ) o o 0.15 (FB), 0.70 (FH),

Az 5.2.2 fejezetben leirtak szerint végezve a kiértékelést 012 E“BP% ¥

a 180 K kortl jelentkezd széles minimum (29. abra) két,
7. Tablazat [Zn(1-etil-1 H-tetrazol)s](BF4)2. A BF4 an-
ion reorientacidjat jellemz6, 110 < T'< 300 K F
T adatokra illesztett paraméterek. 8]

N1d. 4.4 fejezet
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az anionok reorientaciéjat jellemzé gorbe ((22) egyenlet) szuperpozicidjaval irhato le.

A két reorientaci6 jellemz6

paraméterek értékei (7. tab-
lazat) igen kozel esnek
egymashoz, kivéve a fluor-
magoknak hidrogénmagok-

kal val6 kolesonhatas jaru-

T, ()

1ékara jellemz6 Cyyy paramé-
tert. Ez az eredmény arra
utal, hogy a 110 K fol6tti

hémérséklettartomanyban

I

300

U R R B B

az anionok azonos tipusa - . ‘
0 50 100 150 200 250
reorientaciés mozgast vé- T (K)

eznek, de két, a "F—'H at- .
8 > d > 29. Abra [Zn(1-etil-1 H-tetrazol)s)(BF4)2. 9F spin-racs relaxaciés id6 hémérsékletfiiggése.

la 00s t svolsa 20 k sz empont- Az illesztett gorbék paraméterei a 7. tdblazatban lathatdk.18%

jabol eltéré kornyezetben. Az anionokon végzett mérésekkel tehat megkilonboztethet6k a nem

egyenértékid racshelyzetekben 1év6 eltérd szimmetridja kationkomplexek (11. abra).

5.5 [Fe(1-etil-1H-tetrazol) ] (BF,),
5.5.1 "H magspin-racs relaxcids idi
A méréseket v, = 86.50 MHz-en telités-visszaépiilés’ modszerrel végeztitk. A relaxacié a 94 K £6-

l6tti hémérséklettartomany-

ban exponencialis (@ rela-
X4acios csatorna, 22. abra), a
“F magokkal valé kereszt- 10" D A e
relaxicié nem érzékelhetd.

A Fe-etz kristalyaiban a két e ., . ..

O]

nem egyenértékli racshely- oY S — — ° - — — -
zetben 1év6 komplex kation i ‘ ‘ ‘ ‘
kozil csak az egyik végez

spinatmenetet (1, = 105

107

|

K). Enneck megfeleléen 94 0 = 100 150 00 250 300

K alatt a relaxacié két ex- T

30. Abra [Fe(1-ctil-1H-tetrazol) (BF4). 'H spin-racs relaxécios idé hémérsékletfiiggése.
Ures kor: Tip = (Tifeez ' = Tizne D)7 gorbe: (25) egyenlet illesztése. 8]

SLd. 4.4 fejezet
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ponencialissal irhaté le: a hosszabb 6sszetevé a LS allapotd, A helyzeti komplexre, a révidebb pe-

dig a HS dllapota B, és a még spinatmenet el6tt allé HS allapotd A helyzett komplexekre jellemz6.

A révidebb 6sszetevét figyelmen kivil hagyva T, hémérsékleti spinatmenetet mutaté vegytletekre
jellemzé lefutasu (30. abra): a T, f6l6tt a relaxacios id6 révid (egy nagysagrenddel kisebb a Zn-etz

23,36,90

T-énél), T. koril pedig nagysagrenddel valtozik néhany kelvin alatt. ) A paramagneses HS élla-

pott Fe'' jelenléte miatt kisebbek a T, értékek. 50 K alatt hasonl6 vegyiileteknél koriabban nem ta-
pasztalt viselkedés lathat6: 30 K-nél hirtelen durvan megvaltozik mindkét T 6sszetevé hémérsék-

letfuggése.

A HS allapott Fe'' parositatlan elektronjai miatt lehetévé valik az elektronspin relaxicié és a
magspin-diffazié is. A spin-racs relaxacios id6 vizsgalatat az 5.3 fejezetben leirtak szerint végeztik.
A %4 = 1 tartomanyban az egyetlen HS éllapotd Fe'-t tartalmazé gdmb sugarit a komplex kation
hatékony sugaraval (R > 0.77 nm), a spindiffizids gat sugarit a legrévidebb Fe'—H tavolsiggal (b =
0.35 nm) kozelitettik. S = 0.18 nm-nek adédott. Eszetint a gyors diffuziés 1. eset (R > b >> f) ér-
vényes. A 30. abran lathat6 illesztésbdl az elektronspin relaxaciot jellemz6 korrelacios id6 fliggvény:

£.=29410"" s - exp(2.0-10%/R1T).

5.5.2 V'F magspin-rics relaxccids idé
A méréseket ’F magon v, = 83.55 MHz-en telités-visszaépiilés modszerrel végeztitk.” A relaxaci6 a
60 K folotti hémérséklettartomanyban exponencialis (@ relaxacis csatorna, 22. dbra), az 'H ma-

gokkal val6 keresztrelaxacid

nem érzékelhetd. 60 K alatt

a “F magok is mérhetéen
kilénboz6 sebességgel
relaxalnak a kozelukben 1é-

v6 Fe" spinallapota szerint.

T, ()

Az 'H T, T < 50 K tarto-
manybeli szokatlan lefutasat

kivalté ok a "F T, h6mér-

Tl .
sékletfiiggésére is hasonlo ) o °

1 L I S N S T S S S Y | R SR |

hatassal kell legyen elvarasa- 50 100 150 200 250 300
T (K)

ink szerint. Erre utal a rovi-

debb Osszetevd viselkedése 31. Abra [Fe(1-ctil-1H-tetrazol)s] (BF4)2. 1°F spin-racs relaxaciés id6 hémérsékletfiiggése.
Utres kor: Tip = (T1Feetz ' = Tiznew V) Y5 gotbe: (26) egyenlet illesztése. %]

21d. 4.4 fejezet
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(31. abra); egyel6re csak kevesebb mérési ponttal tudjuk alatimasztani kévetkeztetéstinket.

A "F magokra diffizi6 kotltozott eset érvényes, hiszen nincsenek kémiai kétéseken keresztiil kap-
csolatban a Fe'' ionokkal, vagyis a spindiffizié nem lehet hatasos. Ezzel 6sszhangban (R = 0.77
nm) > (b = 0.61 nm) > (f = 0.25 nm), azaz a 2. eset érvényes. Az erre az esetre vonatkozo (26)
egyenlet illesztésével 31. abran lathaté gérbe adédik. Az 'H Ty(T) elemzésébél kapott elektronspin

relaxaci6 korrelacios id6 figgvényt hasznaltuk.

5.6 [Zn(1-metil-1H-tetrazol) ] (BF,),
A méréseket 'H magokon v, = 31.06 MHz-en telités-visszaépiilés” modszerrel végeztik. A 25 K <
T < 135 K-es szakaszon a relaxaci6 exponencialis (O relaxaciés csatorna, 22. abra), a ’F magokkal

valé keresztrelaxacidé nem

érzékelhetd. Mashol a relaxa-

ci6 két exponencialissal {rha-

to le.

T, hémérsékletfiggése (32.

abra) két 6 minimumot mu-

T, (s)

tat, amik a metilcsoport ki-
16nb6z6  reorientaciés moz-
gasait jelzik. A mozgasokat

jellemzé 7, korrelacios id6 és

Lyl

Eakdvélésjenergiaparamé_ I S SR ST S
0 50 100 150 200

terek (4.3.1 fejezet) meghata- T (K)

250 300

rozasahoz a (21) egyenlettel ]
32. Abra [Zn(1-metil-1H-tetrazol)s|(BF4)2. 'H spin-racs relaxaciés id6 hémérsékletfiiggése.

megadott BPP—gé')rbéket il- 1}? go;llasef a (21) egyenletnek felelnek meg, az illesztett paraméterek a 8. tablazatban lat-
atok. [

lesztettuink. Az illesztés

eredményei a 8. tablazatban vannak Gsszefoglalva.

Az (a) minimum (32. abra) a metilcsoport 20 K kortl beindulé szabad reorientacidjanak készénhe-

t6 (kék nyil, 20. abra). A () gérbe egy masik fajta metilcsoport T; minimum
L e @ ® ©
reorientacionak felel meg, mely nagyobb aktivalasi energiaja Ty 51 Tl —
(8. tablazat) miatt magasabb hémérsékleten hatékony. Az '"H & (] mol ™) 3.12 8.12 36
A109572) 345 0379 —

spin-racs relaxaciés id6 hémérsékletfiggése T > 250 K-en

8. Tablazat [Zn(1-metil-1H-tetrazol)s| (BF).
A mért TH Ti adatokra illesztett paraméte-
rek ((21) egyenlet). Jeloléseket lasd 32. ab-

ran. [®]

Ujabb fajta metilcsoport reorientacié beindulasat jelzi, melyet a

hozza tartozé minimumot lefré mérési pontok hianyaban csak
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aktivalasi energidjaval tudunk jellemezni.

A T<25KésaT>135 K-es h6mérséklettartomanyokban az 'H magok relaxaci6janak két expo-
nencialissal lefthaté voltira a "’F magokkal valé keresztrelaxacié a legvalészinibb magyarazat. Az
Zn-etz és Zn-ptz vegyliletekben is mikédik ez a kélesénhatés, azonban az 'H magok jelentés hé-
nyada olyan helyzet(, hogy rajuk nézve elhanyagolhatd nagysagu, igy 6sszességében nincs mérhet6
hatdsa. A Zn-mtz esetében helyzetébdl adédéan minden 'H mag azonos, mérhetS nagysagrendd

keresztrelaxacios kolcsonhatasban vesz részt a F magokkal.

5.7 [Fe(1-metil-1 H-tetrazol) ] (BF,),

A méréseket 'H magokon v, = 28.67 és 87.37 MHz-en telités-visszaépiilés® modszerrel végeztiik.
A relaxacié a T 2 80 K £6l6ttd hémérséklettartomanyban exponencidlis (@ relaxacios csatorna, 22.
abra), a ""F magokkal valé keresztrelaxacié nem érzékelhets. A Fe-mtz kristalyaiban a két nem
egyenértékd racshelyzetben 1évé komplex kation kozil csak az egyik végez spinatmenetet (T, = 75
K). Ennek megfelel6en 80 K alatt a relaxacié két exponencialissal irhat6 le: a hosszabb Osszetevé a
LS allapotu, A helyzetl komplexre, a révidebb pedig a HS allapotu B, és a még spinatmenet el6tt al-

16 HS allapota A helyzeti komplexekre jellemz6.

A v, = 28.67 MHz-en mér-

teknél révidebb Osszetevot
figyelmen kivil hagyva T) e
hémérsékleti spinatmenetet ’
mutat6 vegylletekre jellem-

z6 lefutasa (33. abra): a T,

[8

T,
3
?

tolott a relaxacios id6 rovid
(egy-harom nagysagrenddel
kisebb a Zn-mtz T-énél),

10°F
T, kortl pedig erésen né 1

1 " " U S S S S S S S | I RS |

(csokken) néhany  kelvin 0 50 100 150 200 250 300

alatt.”*" A paramagneses T®

, , - ,
HS allapota Fe© jelenléte 33 Apra [Fe(1-metil-1H-tetrazol)s|(BE4). 1H spin-rics relaxaciés idé hémérsékletfiiggése. )
miatt kisebbek a T} értékek. 50 K alatt hasonlé vegytileteknél korabban nem tapasztalt viselkedés
lathat6: 30 K-nél hirtelen durvan megvaltozik mindkét T, Osszetevé hémérsékletfiggése. Ez a je-

lenség a Fe-mtz-on nem latszik olyan viligosan, mint a Fe-etz-on. 20 K alatt az 'H magok relaxaci6-

BLd. 4.4 fejezet
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ja valészintleg tovabbra is két exponencialissal irhaté le, de az adott kisérleti korilmények nem tet-

ték lehetévé mindkettd kimérését.

A v, =87.37 MHz-es 'H T,(T) lefutasa eltér a 28.67 MHz-est6l: T, f6l6tt hatarozottan csdkken (nd),
T, koril kb. egy nagysagrenddel valtozik, T, alatt viselkedése megegyezik a T, folottivel. A HS alla-
potd Fe" hatist a rezonans magok a kiilsé 4llandé mégneses tér (mérési frekvencia) nagysigaval
aranyosan egyre hatarozottabban érzik (33. abra). T. alatt ezen a mérési frekvencian is két 17 Gssze-
tevé van jelen, de a HS allapotd Fe" ionokhoz tartozé az adott kisérleti korilmények kézétt rend-

kiviili révidsége miatt nem mérheto.

A HS dlapotd Fe" pérositatlan elektronjai miatt lehetévé valik az elektron relaxacié és a
spindiffuzié is. A spin-racs relaxacios id6 vizsgalatat az 5.3 fejezetben lefrtak szerint végeztitk. Ay
=1 tartomanyban az egyetlen HS allapotd Fe''-t tartalmazé gémb sugarat a komplex kation effektiv
sugaraval (R > 0.63 nm), a spindiffiziés gat sugarat a legrévidebb Fe''-H tavolsaggal (b = 0.36 nm)
kozelitettik. B kiszamitasdhoz sziikség van a D spin-diffuzios dllandé becstilt értékére, ehhez pedig
T, adat kell. T, mar szobahémérsékleten is tulsagosan rovid a mérhet6séghez, ezért a jellemzé tar-
tomanyba es6é harom D értékre (1.00, 5.00, 10.00- 107 mzs_l) szamoltunk: f = 0.24, 0.16, 0.13 nm-
nek adédott (2 = 0.27 nm). Eszerint a gyors diffiziés 1. eset (R > b >> f) érvényes. A 33. abran
lithatd, a v, = 87.37 MHz-es 'H T,(T) adatokra végzett illesztésb6l az elektronspin relaxaciot jel-
lemz6 korrelacios id6 figgvény: 7. = 1.42:107" s « exp(1.5-107/RT). A v, = 28.67 MHz-es 'H T,(T)

adatok hémérsékletfiiggése nem kovet az elméletb6l adoédot. Ennek oka tisztazasra var.
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6 Kovetkeztetések

Vizsgalatainkkal igazoltuk, hogy

D

2)

3)

4)

5)

)

7)

a hémérsékleti spinatmenet dinamikus kornyezetben megy végbe: az [M(1-R-1H-tetra-
zol)|(BF,), vegytletekben (M = Fe, Zn; R = metil, etil, #-propil) az anion és az alkilcsoport
reorientacidés mozgast végez; az M = Fe és Zn vegytletekben aktiv molekularis mozgasok méré-
si hiban belill azonos megjelenési hémérséklettel, aktivalasi energiaval és korrelacios id6vel jel-

lemzettek,

a ''B és "F nuklidokon végzett méréseink szerint az [M(1-R-1H-tetrazol)|(BF,), vegyiiletek 4l-

talanos jellemzdje a BF, anion reorienticidés mozgasa,

az [M(1-n-propil-1H-tetrazol) | (BF,), kristalyokban a propillanc harom kilénb6z6 reorientacios
mozgast végez, melyek eltéré hémérsékleteken aktivalédnak; 130-140 K kordl a propillancot és

az aniont érinté ,,reorientacios szerkezetvaltozas” torténik, mely ok-okozati kapcsolatban van az

M = Fe vegytilet spinatmenetével, meghatarozva annak hémérsékletét,

az [M(1-etil-1H-tetrazol)|(BF,), kristalyokban az etillanc 6t kilonb6z6 reorientacidos mozgast
végez, melyek eltéré hémérsékleteken aktivalodnak; a 70-90 K-es szakaszon folyamatosan val-
toznak az aktiv reorientici6é tipusok; az anionok reorientaciés mozgasai tikrozik a két nem
egyenértékd kristalyracs helyzetben 1év6 és killonb6z6 szimmetriaja kationkomplex altal megha-

tarozott eltér6 anionhelyzeteket,

az [M(1-metil-1H-tetrazol) | (BF,), kristalyokban a metilcsoport harom kilénb6z6 reorientacios

mozgast végez, melyek eltéré hémérsékleteken aktivalbdnak,

az M = Fe vegyiiletekben az § = 2 allapoti Fe" ionok jelenlétével jellemzett hémérséklet-
tartomanyban elektronspin relaxacié és a magspin diffizi6 is mikédik; az 'H magok relaxacidja

itt gyors diffiziés, mig a ’F magoké diffizié korlatozott,

az M = Fe vegyiletekben 50 K alatt a magspin-racs relaxacié hémérsékletfiiggése eddig nem ta-
pasztalt, V-alakii minimumot mutat; sztatikus magneses mérések alapjan ennek valészint oka a
S # 0 allapott Fe" ionok (eddig még részleteiben nem vizsgélt és értelmezett) kollektfv kélesén-

hatasa.

46



7 K6szénetnyilvanitas

Koészonettel tartozom

< témavezetSimnek: 1értes Attilinak, aki harmadévességem 6ta egyengeti palyamat és Tompa Kil-
mdnnak, aki megismertetett az NMR-spektroszkopia rejtelmeivel és szépségeivel. Mindkett6jiik-
nek koszonetet mondok tamogaté biztatatasukért, atadott tudasukért, gondoskodasukrol a kiva-
16 munka- és emberi kértilményekrdl, amiért minden lehet6séget megragadva lehet6vé tették,
hogy akadalytalanul juthassak elére palyamon,

<> Siivegh Karolynak, aki faradhatatlanul tanitott és segitett a pozitron-annihilacios spektroszkopia
tertletén és a kutatéi 1étben,

< a Szilardtestfizikai és Optikai Kutat6intézet NMR-csoportja munkatarsainak: Lasanda Gyirgynek,
Hargitai Csabanak és Bdnki Péternek, a mérések elvégzésénél és az eredmények kiértékelésénél
nyujtott nélkilozhetetlen és 6nzetlen segitségiikért, és tiirelmiikért, és

< az ELTE Magkémiai Tanszéke munkatarsainak, akikhez mindenkor bizalommal fordulhattam
segitségeért;

< az Orszagos Tudoméinyos Kutatisi Alapprogramnak (OTKA) a Tematikus Palyazat keretében
elnyert tamogatasaért (T016670).

Kilon koszonetet mondok Marek Tamdsnak, akivel egyitt végeztilk tanulmanyainkat és kutatasain-

kat, és akitdl feltétel nélkil valé baratsagaval és emberségével irigylésre méltéan sokat kaptam.
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8 Fiiggelék
8.1 Vizsgalt vegyiiletek kristalytani adatai
[Fe(1,10-fenantrolin),(INCS),]

T () ~293 ~130

elemi cella
rendszer ortorombos  ortorombos
tércsoport Py, (D;) Poy (D; )
a (nm) 1.31612 (18)  1.27699 (21)
b (nm) 1.01633 (11)  1.00904 (25)
¢ (nm) 1.74606 (19)  1.72218 (30)
I (am?) 2.3382 2.2190
7 4 4

FeNg mag

Fe-Ni (nm) 0.2199 (3) 0.2014 (4)
Fe—Ni (nm) 0.2213 (3) 0.2005 (4)
Fe-N(S) (nm) 0.2057 (4) 0.1958 (4)
Ni—Fe-Ni (°) 76.1 (1) 81.8 (1)
N@S)-Fe-Ni (°)  103.2 (1) 95.3 (1)
N(S)-Fe-Ni (°)  89.6 (1) 89.1 (1)

9. Tablazat [Fe(1,10-fenantrolin),(NCS)2]. Kristalytani adatok.3]

[Fe(1-n-propil-1 H-tetrazol)] (BF,),

T 297 15
rendszer romboéderes  triklin
tércsoport R3 P1
a (nm) 1.0833 (2) 1.069
b (nm) 1.077
¢ (nm) 3.3704 (6) 30.46
BO 92.00
7 120.27
17 (nm3) 3.425 (1) 3.029
7 3 3

10. Tablazat Fe(1-#-propil-1H-tetrazol)s] (BFs)2. Kristalytani ada-
tok.[49.50]



[Zn(1-n-propil-1 H-tetrazol) ] (BF,),

T(K) 190 110
elemi cella
rendszer romboéderes romboéderes
tércsoport R3 R3
a (nm) 1.0858 (1) 1.0876 (7)
¢ (nm) 3.2501 (6) 3.1906 (3)
17 (am?3) 3.3184 (6) 3.2630 (4)
Z 3 3
ZnNg mag
Zn—-N (nm) 0.2153 (4) 0.2165 (2)
N4-Zn-N4i °) 904 (2) 90.76 (8)
N4-Zn-N4 (°)  89.6 (2) 89.24 (8)

11. Tablazat Zn(1-#-propil-1H-tetrazol)s|(BFy),. Kristalytani ada-
tok. A racsparaméterek hexagonalis ricsra vonatkoznak. [0l

[Fe(1-etil-1H-tetrazol).] (BF,),

T(K) 298
rendszer triklin
tércsoport P1

a (nm) 1.0419 (3)
b (nm) 1.5709 (1)
¢ (nm) 1.8890 (9)
a ) 71.223 (9)
B 77.986 (10)
70 84.62 (1)

I/ (am’)  2.8620 (9)

Z

3

12. Tablazat [Fe(1-etil-1H-tetrazol)¢| (BF4)2. Kristalytani adatok.[18]

A helyzet B helyzet
Fe-N'1 0.2180(4) Fe-N1 0.2203 (4
Fe-N 2 0.2182(5) Fe-N2 0.2190 (5)
Fe-N3 0.2182(5) Fe-N3 0.2196 (4)
Fe-N4 0.2187 (4)

Fe-N 5 0.2185 (5)
Fe-N 6 0.2183 (4)

13. Tablazat [Fe(1-ctil-1H-tetrazol)s| (BF4)2. Fe—N kotéshosszak
(nm) a kiilénb6z6 helyzetd komplexekben. 18]
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[Fe(1-metil-1 H-tetrazol) ] (BF,),

T (K) 157 113
rendszer monoklin  monoklin
tércsoport P2i/n P2i/n

a (hm) 17778 (6)  1.7673 (7)
b (nm) 1.0215 2)  1.0178 (5)
¢ (nm) 1.8625 (6)  1.8648 (8)
BO 114.03 2) 11427 (3)
I (amd) 3.089 (2) 3.058 (2)
V4 4 4

14. Tablazat [Fe(1-metil-1H-tetrazol)o| BFy)o. Kristalytani ada-
tok!30]

8.2 Spin-racs relaxacio parositatlan elektronspin jelenlétében

()" = Z—‘ M

M, az egyensulyi magspin-magnesezettség T ricshémérsékleten B3 kiilsé méagneses térben. R a j-

ik PI helye, és az Gsszegzés a racs minden Pl-an végigfut. @,7. << @,7., és:

h 2
C, =3sin” @ cos” e{mj 5(5+1)T—C, @

47 1+wir’

ahol @ a (r — R)) vektor és a B3 kiilsé magneses tér dltal bezart sz6g; 7, €s 7, a paramagneses koz-
pont ill. a mag giromagneses hanyadosa; § a PI spinje, 7. a PI spinje z tagjanak korrelacios ideje, 7'

a PI spinje x vagy y tagjanak korrelacios ideje, @, = 3,B, és @, = 7B,

(3alu) )"
A5

(44,), 2 PI mégneses nyomatékanak 4tlagos effektiv értéke a spindiffizi6 kioltdsindl és « a szomszé-

dos magspinek tavolsaga.

Feltéve, hogy B, = {1,)/ 7,

1/3
b =(—<‘E>S] - @

Nyilvanvalo, hogy 4, > b.

A ,befolyasi 6vezetek” sugara:
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13
3
SE 0

ahol N, a Pl-ok szima a minta egységnyi térfogataban. A masodik kozelités: D?=0,ha a# B, és
D'"'=D?=D”=D. A kézelitésekkel a 4.3.2 fejezet (13) egyenlete leegyszerisodik:

onx,t)
ot

= DVZM(r,z‘)—gém(r,z‘). ©)

A PI a koordinatarendszer kézéppontjaban van, és a fenti egyenlet megoldasainak érdekes részében
r< R. Még ezek az egyszertsitések sem elegendbek T, magspin-racs relaxacios id6 megkapasahoz,

és tovabbi kertilémodszerekhez kell folyamodni.

Jelolje M(7) a teljes megfigyelt magnesezettséget a PI korili gdmbben:

R
M(z)= 4TCJ. M(r,2)r*dr. @)

/l()
Ebben a nem kolcsénhaté befolyasi gomb modellben M(?) csak a PI-kozéppontd gémbben 1évé
magok kozvetlen relaxacidjaval tud megvaltozni. A diffazié a magnesezettséget csak a gdmb egyik
1és2éb6l a masikba mozditja. Igy, mivel az r < f, helyzetd magok nem megfigyelhetSk és mivel ame-

lyekre < b, azokra D = 0 és igy ezek nincsenek kapcsolatban a 7> b magokkal:

=4nf(M, - M(r, )& rdr ®

r

oM (z)
ot

Most tegylk fel, hogy a gdbmbben a magnesezettség eloszlisa olyan, hogy oM (#)/0¢ T, id6allando-
gyu gy 4 8 g g Y gy

ja exponencialis. Ekkor

R
M (z) _M (0)-M(2) _ 4_7TJ‘(M0 — M) dr. )
a Ti v
A (8) és a (9) egyenletet egyesitve:
Tw(r,z‘)g dr
1 _ % rt
el L (10)
jm(r,l)rzdr
/7(7
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Ha az exponencialis relaxacios folyamat valamely id6pontjaban ismert #(r,7), T, kiszamithat6 a fenti
egyenletbdl. Ebbdl az egyenletbdl latszik, hogy T nem kiloénosen érzékeny #(r,2) pontos alakjara. A
(6) egyenlet nem oldhaté meg szigorian z(rf)-re, de talalhat6 id6fiiggetlen megoldas szigortan
m()-re’”’ és T, kiszamithaté vele a (10) egyenletbdl. Bar 7(r) nem biztos, hogy pontosan Ggy néz ki,

mint #(r,?), ezek a kilénbségek nem okozhatnak 7agy hibakat T kiszamitasaban.

A (6) egyenletben Om(r,t)/0t =0-t véve:

2 ar 8/77(7) ﬁ B § "
or or 7’ Ar)=0, ﬂ_(Dj . ah

A B mennyiség hosszusag dimenziéju és a kozvetlen relaxacié és a spindiffuzi6 versengé jaruléka-
nak mértéke. m(r) egyenlete masodrendt differencidlegyenlet és megoldasaban két tetszéleges al-
lando6 van, melyek értékét a peremfeltételekbol lehet meghatarozni. Mivel » < b esetén D = 0, nem

haladhat at magnesezettség a PI koriili 4 sugara gombon. igy

o Omr) tC 2
Amr D(G—l =d4n| r—ﬁw(r)r dr. (12)

r b

A fenti egyenletben az integral » = b-nél eltdnik ugy, hogy [Onz(r)/0Or], =0, és megvan az elsé pe-

remfeltétel. A (12) és a (10) egyenletet egyesitve:

(8;%(7" }
T =R’D——2E O Jn (13)
J.m(r) dr

0

A masodik peremfeltétel mesterséges, magnesezettség-nyelé van = R-nél: m(K) rogzitett 7 értéka
legyen. 7 értéke végll is kiesik T kifejezésébdl, vagyis aktualis értéke nem fontos. A magnesezett-
ség-nyelé mesterséges eszkoz a egyenlet nem trivialis megoldasahoz. Ennek, éppuigy, mint az egy-
paramagneses-ion-modellnek (EPIM), meglehetSsen jol £e// mikédni << R esetén, mivel ebben az
esetben a befolyasi gombok hataranak koézelében a kézvetlen kdlesonhatas elhanyagolhato jarulékot
ad T-hez."" A B < R eset megoldasainak van a legkisebb érvényessége, mert:

(1) T, er6sen fiigg a magnesezettség hatarokhoz kozeli viselkedésétSl.

(2) A befolyasi gobmbok hataranak koézelében a magokra szamos PI hat, igy az EPIM mar nem ér-

vényes.

A kovetkez6 helyettesitésekkel
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m(r)=r""xz), z= l[ﬁj : (14)

a (11) egyenlet atmegy a modositott Bessel-egyenletbe:

%’ d'z E%) +2 dele)_ &?+(/4) Jx(z)=0. (15)
dz dz

A (15) egyenletnek I,,(3) és I_,(3) linearisan fiiggetlen megoldasai vannak, ahol

0 2 +v+2m
L&)=Y /2) (16)

AT (v +m+1)

m=0

v tort értékeire. Megengedve, hogy

1,k)-L&)

K z)=K, k) =n—=T 2, an
sin Vit
a (11) egyenlet felirhato {gy:
- B p
m(r):;" 1/2 A11/4_2+BK1/4_2 5 (18)
2r 2r

az A és B allandot az elé6z6ekben targyalt peremfeltételekbdl kell meghatarozni. Az elsé peremfelté-

telbdl:

K., (0 z
A_ Kyl )’ 521(&) _ (19)
B 1.,(6) 2\ b
A masodik peremfeltételbol:
2 A
m =R (A[1/4 (A)+ BK,, (A))» A= S\ R ) (20)

Megoldva 4-ra és B-re és az eredményeket (18) egyenletbe helyettesitve:

2 Ky (O 1/4(§zj+1 u(O)K,, ('B]

R 2r°
m(r) — (7j K3/4 (5)11/4 (A)+ 173/4 (5)K1/4 (A)

)

Az (21) egyenletet (13)-be helyettesitve megkapjuk az altalanos kifejezést T)-re:
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-1

_ AnAN,DB" Iy, (6 )K73/4 (A)-1 ~3/4 (A)K73/4 (6)

1 , 22
R 1—3/4(5)K1/4(A)_11/4(A)K—3/4(5) ( )

= 3 Kwrrz r
2 —MIRJ (r)dr. @3)

b(J
A A tag m(r)-nek r= R-nél vett értékéhez viszonyitott atlagértékének mértéke, és fliggetlen 7z-tdl.

7(r), A, és T, bonyolult fliggvénye A-nak és onak. Szamos hatiresetben egyszertsithet6k ezek a

fuggvények és az eredményekbdl némi fizikai betekintés nyerhetd.

1. Eset: R > b > . Ekkor 1>>J> A. A médositott Bessel-fliggvényekben ((21) és (22) egyenlet) a
tiiggetlen valtozok sokkal kisebbek egynél, igy a fiiggvények hatvanysorba fejtheték és csak az els6

tagot tartjuk meg. Ezzel az egyszerisitéssel:

m(r)zml[l—%(%—%j+%ﬂ4(%—%jj, 24)
A=1 +(%j ‘ (25)

A (24) egyenlet szerint ()

majdnem egyenld m-lel bar- ”

(1) d<<1
mely rre, kivéve a diffazio- - A<

gat kozelében (34. abra (1)
gorbe).  Ez  elfogadhato,

3)5>>1

A<<1
mert ebben az esetben a

(1)

kozvetlen relaxacios tag ki-
csi és nem képes nagy
spinhémérséklet-gradiens

kialakitasara. T} wuralkodo
tagjanak (4.3.2 fejezet, (16)

Il

b=01R 02R 04R 0.6R 0.8R LOR
egyenlet) a kilonb6z6 pa- r

raméterektSl vald fuggése )
34. Abra m() 8 és A kilonboz6 értékeinél. R onkényesen 106, £0.56 és 1006 kb zote val-

az 15. tablazatban talalhato. tozhat, igy 60.125-t61 5000-ig fut.B1)
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2. Eset: R > 8 > b. Ekkor > 1> A. A (21) és Ti Kitevs fiiggése
Eset Peltétel & By . N b D

(22) egyenlet megint egyszertsithetd az egynél

Gyors S«1 » 5 1 . 3 0
sokkal kisebb flggetlen viltoz6ju mddositott diffizio A<l
Diffizi6 51
Bessel-fiiggvények hatvanysorba fejtésével és csak kofldtozott A <1 I O
Eltiné O>1

7 elsé néhany tag megtartasa és az 1-nél na- 1 1 1, —4, 0
az elsé néhany tag megtartasaval, és a s . / L =, A

gyobb fiiggetlen valtozéji modositott Bessel-

15. Téablazat T relaxacios id6: a £6 tagok C , By, 7, Np, b, és D

fligovények aszimptotikus sorbafejtésével. Ezzel
ggveny p J fiiggése 7. >>1 feltétel mellett.[*!]

az egyszerusitéssel:

0.70m, ()" L
mr)= ———"| —| e, r<<f3 (26)

m(r)= m, (1+0.68(§—£D, r>f @7

r

1=1+0342 28)

R
A (26) és (27) egyenlet szerint 7(r) majdnem egyenld z4-lel barhol, ahol » > f, ahol pedig r < f,
gyorsan lecsokken kis értékre (34. dbra, (3) gorbe). Mint az 1. esetben, A jol kozelithetS 1-gyel. f/R

<< 1 esetre T) uralkodo tagjanak (4.3.2 fejezet, (17) egyenlet) a kiilénb6z6 paraméterektdl valo fiig-

gése az 15. tablazatban talalhato.

3. Eset: > R > b. Ekkor 0 > A = 1. A (21) és (22) egyenletbeli médositott Bessel-fuggvények

figgetlen valtozoi nagyobbak 1-nél: aszimptotikusan fejtheték sorba. Ezzel az egyszertsitéssel:

r vz LS B 3(R* ,? szﬂi
w(r)=m|—| |1+e” ¥ —e® V" |1+ =| ——— [[e2X 2, (29)
R 16\ g2 B

2
A= 3[;2 +%, (30)

A (29) egyenlet szerint 7(r) megtelel6 hatarértéke 7z, de ahol r kicsit kisebb R-nél, nagyon gyorsan
nullara esik. Ez varhato is, hiszen C elég nagy, a diffizié viszonylag nem fontos a magnesezettség
értéknek meghatirozasanal, kivéve a gdmb hatarahoz nagyon kozel (34. abra, (5) gotbe). A sokkal
nagyobb 1-nél, mert az atlagos magnesezettség sokkal kisebb 74-nél. Amig /R >>1, T, nem fugg D

diffaziéallandotol. #(r) csak a gomb feliletének kézelében nem nulla.
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4. Eset: R & f >b. Ekkor 6 > A >> 1. Sem a hatvanysotba fejtés, sem az aszimptotikus sorbafejtés
nem mikodik most. 7(r) r fiiggvényében vald viselkedése valahol a 2. és 3. eset kozott van (34. ab-
ra, (4) gorbe), ahogy A és T, '-¢ is. A 2. és 3. esetben ahogy /R megkozeliti az 1-et, a T, '-et kiigazi-
t6 tag a f6 taggal azonos nagysagrendd lesz f3/R-ben, és a hatar képletek T, '-re nem lesznek érvé-

nyesek. A 2. esetben az elsérendd kiigazit6 tag:

§TCN 51/4D3/41.02£=10.4N4/351/2D1/2, (31)
3 ° R P
a 3. esetben pedig:
2 2
2N, | €8 _g0anrgpr: (32)
3 P ﬁZ ) P >

Mindkét kiigazito tag ugyanugy figg N -t6l, C -t6l, és D-t6, de eltérs szorzéjuk van. Ez azt jelenti
durvan , hogy T, " alakja olyan, mint a (31) és (32) egyenlet, de mas a szorzéfaktor. Erre az érvre
nem szabad tdl nagy hangsulyt fektetni, mert a modell , amin alapul nem nagyon egészséges ebben a
régidban. A tobb-paramagneses-kézpont-modellel™! helyesebb érveléssel lehet T, (31) és (32)
egyenlettel leirt viselkedésére jutni. Bzt a eset az eltind diffiizid, mert feltehetS, hogy B nagy értékét a
kis diffuziés allandé okozza. Az eltiné diffuzié 4j tulajdonsagai, amik megkiilonboztetik a tobbitdl:
(a) T, linearisan fligg a kiilsé magneses tértél, és (b) T, a Pl-ok koncentraci6jatél —*/;-ik hatvany
szerint fuge. Az 15. tablazat foglalja 6ssze T, £6 tagjai kiilonb6z6 paraméterfiggéseit az 1., 2. és 4.

esetben.

56



Irodalomjegyzék

A. Vértes, K. Siivegh, R. Hinek, P. Giitlich, J. Phys. Chem. Solids, 55, 1269 (1994)

M. Bokor, T. Marek, K. Siivegh, K. Tompa, A. Vértes, Zs. Nemes-Vetéssy, K. Burget, |. Radioanal. Nucl. Cherm.,
Abrticles, 211, 247 (1996)

M. Bokor, T. Marek, K. Siivegh, K. Tompa, A Vértes, Mat. Sci. Forum, 255-257, 281 (1997); A. Vértes, M. Bokor,
K. Stvegh, T. Marek, Mat. Sci. Forum, 255-257, 445 (1997); A. Vértes, M. Bokor, K. Stivegh, T. Marek, Zs.
Nemes-Vetéssy, 1. Labadi, K. Burger, |. Phys. Chem. Solids, 59, 1235 (1998)

A. Vértes, K. Stivegh, M. Bokor, A. Domjan, T. Marek, M. Klapper, C. U. Chisholm, M. El-Sharif, K. Tompa,
Zs. Nemes-Vetéssy, K. Burger, . Radioanal. Nucl. Chenm., 239, 29 (1999)

M. Bokor, T. Marek, K. Siivegh, Zs. Bocskei, J. Buschmann, A. Vértes, Acta Phys. Pol. A, 95, 469 (1999)
A. Vértes, K. Stivegh, M. Bokor, A. Domjan, T. Marek, B. Ivan, Gy. Vanké, Radiation Phys. Chem., 55, 541 (1999)

L. Cambi, A. Cagnasso, A#ti. Accad. Naz. Lincei, 13, 809 (1931); L. Cambi, L. Szeg6, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 64,
259 (1931); uo. 66, 656 (1933)

W. A. Baker, H. M. Bobonich, Inorg. Chem., 3, 1184 (1964)

E. Konig, Coord Chem. Rev., 3, 471 (1968);

R. L. Martin, A. H. White, in: “T'ransition Metal Chemistry”, Vol. 4, p. 113, ed. R. L. Catlin (Dekker, New York
1968); R. Morassi, 1. Bertini, L. Sacconi, Coord Chem. Rev., 11, 343 (1973); H. A. Goodwin, uo. 18, 193 (19706); P.
Gutlich, Struc. Bond., 44, 83 (1981)

E. Konig, Strue. Bond., 76, 51 (1991)
H. Spiering, E. Meissner, H. Képpen, E. W. Miiller, P. Gutlich, Chenz. Phys., 68, 65 (1982)
P. Gitlich, H. Spiering, A. Hauser, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 33, 2024 (1994)

R. Zimmerman, E. Konig, J. Phys. Chem. Solids, 38, 779 (1977); T. Kambara, . Chem. Phys., 70, 4199 (1979); N.
Willenbacher, H. Spiering, A. Hauser, ]. Phys. C: Solid State Physics, 21, 65 (1982); F. Ogata, T. Kambara, N. Sasaki,
K. I. Gondaira, uo. 16, 1391 (1983); H. Spiering, N. Willenbacher, J. Phys. Condens. Marter, 1, 10089 (1989)

L. Wiehl, G. Kiel, C. P. Kéhler, H. Spiering, P. Gtlich, Inorg. Chen., 25, 1565 (1986); M. A. Hoselton, L. J.
Wilson, R. S. Drago, J. An. Chem. Soc., 97, 1722 (1975); B. A. Katz, C. E. Strouse, uo. 101, 6214 (1979); M.
Mikami-Kido, Y. Saito, Acta Crystallogr. Sect. B, 38, 452 (1982)

E. Koénig, Prog. Inorg. Chem., 35, 527 (1987); E. Konig, G. Ritter, S. K. Kulshreshta, Chenz. Rer., 85, 219 (1985)

D. H. Everett, W. I. Whitton, Trans. Faraday Soc., 48, 749 (1952); D. H. Everett, F. W. Smith, uo. 50, 187 (1954);
D. H. Everett, uo. 50, 1077 (1954)

H. G. Drickamer, C. W. Frank, “Electronic Transitions and the High Pressure Chemistry and Physics in Solids” (Chapman
and Hall, London 1973)

R. Hinek, H. Spiering, D. Schollmeyer, P. Gitlich, A. Hauser, Chew. Eur.]., 11, 1427 (1996)

L. Wiehl, G. Kiel, C. P. Kéhler, H. Spiering, P. Gitlich, Inorg. Chem., 25, 1565 (1986); A. Hauser, J. Chene. Phys.,
94, 2741 (1991)

H. Képpen, E. Meissner, I.. Wiehl, H. Spiering, P. Gutlich, Hyperfine Interact., 52, 29 (1989)

W. A. Baker Jr., H. M. Bobonich, Inorg. Chem., 3, 1184 (1964); A. H. Ewald, R. L. Martin, I. G. Ross, A. H.
White, Proc. R. Soc., 280A, 235 (1964)

R. L. Collins, R. Pettit, W. A. Baker, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1001 (1966); E. Konig, K. Majeda, Chernz. Commun.,
3, 61 (1960)

I. Dézsi, B. Molnar, T. Tarnoczi, K. Tompa, J. Inorg. Nucl. Chenr., 29, 2486 (1967)

D. C. Fischer, H. G. Drickamer, J. Chem. Phys., 54, 4825 (1971); J. R. Ferraro, J. Takemoto, Appl. Spectrosc., 28, 66
(1974)

D. M. Adams, G. J. Long, A. D. Williams, Inorg. Chem., 21, 1049 (1982); J. Pebler, uo. 22, 4125 (1983)

57



N NN
JE T R e

NN
S O;
EARNC)

NN
2

=
)

—

S. Usha, R. Srinivasan, C. N. R. Rao, Chez. Phys., 100, 447 (1985)

S. Decurtins, P. Giitlich, C. P. Kéhler, H. Spiering, J. Chen. Soc., Chenr. Commun., 430 (1985); R. Herber, L. M.
Casson, Inorg. Chem., 25, 847 (1986)

E. W. Miller, H. Spiering, P. Gitlich, Chen. Phys. Lett., 93, 567 (1982)

P. Ganguli, P. Giitlich, E. W. Miller, W. Itler, J. Chenz. Soc., Dalton Trans., 441 (1981)
E. Koénig, K. Majeda, Inorg. Cherm., 6, 67 (1967)

W. A. Baker Jr., G. J. Long, Chem. Commun., 15, 368 (1965)

S. Savage, Z. Jia-Long, A. Maddock, |. Chem. Soc., Dalton Trans., 991 (1985)

P. Gitlich, Struct. Bonding (Berlin), 44, 83 (1981)

M. Sorai, S. Seki, ]. Phys. Chem. Solids, 35, 555 (1974)

C. Cartier, P. Thuery, M. Verdauger, ]. Zatembowitch, A. Michalowicz, J. Phys., C8, 47, 563 (1986); C. Cartier dit
Moulin, P. Rudolf, A.-M. Flank, C. T. Chen, J. Phys. Chenz., 96, 6196 (1992); C. Cartier dit Moulin, P. Sainctavit,
V. Briois, [pn. J. Apll. Phys., 32, 38 (1993); V. Briois, C. Cartier dit Moulin, P. Sainctavit, C. Brouder, A.-M. Flank,
J- Am. Chem. Soe., 117, 1019 (1995)

P. S. Rao, P. Ganguli, B. R. McGarvey, Inorg. Chem., 20, 3682 (1981)

Y. Qi, E. W. Mller, H. Spiering, P. Gutlich, Chenz. Phys. Lett., 101, 503 (1983)

P. Ganguli, P. Giitlich, E. W. Miller, Inorg. Chem., 21, 3429 (1982)

P. S. Rao, A. Reuveni, B. R. McGarvey, P. Ganguli, P. Gitlich, Inorg. Chem., 20, 204 (1981)

K. F. Purcell, M. P. Edwards, Inorg. Chem., 23, 2620 (1984); M. Sorai, . Ensling, P. Giitlich, Chen. Phys., 18, 199
(1976); P. Gutlich, R. Link, H. G. Steinhiuser, Inorg. Chens., 17, 2509 (1978); P. Gitlich, H. Képpen, R. Link, H.
G. Steinhduser, J. Chem. Phys., 70, 3977 (1979)

I.J. Lowe, D. Tse, Phys. Rev., 166, 279 (1968)

E. W. Miiller, H. Spiering, P. Gitlich, Chen. Phys. Lett., 93, 567 (1982)

B. Gallois, J.-A. Real, C. Hauw, J. Zarembowitch, Inorg. Chem., 29, 1152 (1990)

P. L. Franke, J. G. Haasnoot, A. P. Zuur, Inorg. Chim. Acta, 59,5 (1982)

J. Jung, F. Bruchhiuser, R. Feile, H. Spiering, P. Gitlich, Z. Phys. B, 100, 517 (19906)

C. P. Kohler, R. Jakobi, E. Meissner, L. Wiehl, H. Spiering, P. Gitlich, J. Phys. Chem. Solids, 51, 239 (1990)
A. Ozarowski, B. R. McGarvey, Inorg. Chem., 28, 2262 (1989)

V. S. X. Anthonisamy, R. Murugesan, Chenz. Phys. Lert., 287, 353 (1998)

L. Wiehl, H. SPiering, P. Gutlich, K. Knotr, J. Ap/. Cryst., 23, 151 (1990)

L. Wiehl, Acta Cryst., B49, 289 (1993)

L. Wiehl, “Gitterdeformationen am High-Spin <> Low-Spin Ubergang”, habilitacios tézis (Rajnai Firedrich Wilhelms
Egyetem, Természettudomanyi Kar, Bonn 1992)

J. Jung, G. Schmitt, L. Wiehl, A. Hauser, K. Knorr, H. Spiering, P. Giitlich, Z. Phys. B, 100, 523 (1996); T. Marek,
M. Bokor, Gy. Lasanda, K. Tompa, L. Parkanyi, J. Buschmann, J. Phys. Chem. Solids, nyomdaban (1999)

J. Jeftic, H. Romstedt, A. Hauser, J. Phys. Chem. Solids, 57, 1743 (1996)
R. Jakobi, H. Spiering, P. Giitlich, |. Phys. Chen. Solids, 53, 267 (1992)

L. Wiehl, “Gitterdeformationen am High-Spin Low-Spin Ubergagng”, PhD tézis (Rheinischen-Friedrich Wilhelms-
Universitit, Bonn 1992)

J.-I. Yamaura, R. Kato, Y. Nagai, H. Saito, T. Hyodo, Phys. Rev. B, 58, 14098 (1998)
Y. Nagai, H. Saito, T. Hyodo, A. Vértes, K. Stivegh, Phys. Rev. B, 57, 14119 (1998)

58



(85]
[86]

P. Poganiuch, “Untersuchung des termisch- und lichtinduzierten Spiniiberganges in Eisen(I1)-Komplexen des Typs [Fe(1-Methyl-
1H-tetrazol) ;] X, (X =BF,, CIO,, PF,, CF,5O;)”, PhD tézis (Mainzi Egyetem, Németorszag 1989)

P. Poganiuch, S. Decurtins, P. Gitlich, J. Aw. Chen. Soc., 112, 3270 (1990)
P. Poganiuch, P. Giitlich, Inorg. Chen., 26, 455 (1987)

P. E. M. Wijnands, “The Jabn-Teller Effect in Crystals of Hexacoordinated Copper(1l) Complexes”, PhD tézis (Leideni
Egyetem, Hollandia 1989)

P. E. M. Wijnands, W. J. Maaskant, J. Reedijk, Chez. Phys. Lett., 130, 536 (1986)
C. J. Gorter, Physica, 3, 995 (19306)

F. Bloch, W. W. Hansen, E. M. Packard, Phys. Rev., 70, 474 (1946)

E. M. Purcell, H. C. Torrey, R. V. Pound, Phys. Rev., 69, 37 (1946)

A. Abragam, “The Principles of Nuclear Magnetism” (Clarendon Press, Oxford 1961); C. P. Slichter, “Principles of
Magneztic Resonance”, in: “Spriger Series in Solid-State Sciences”, ed.: P. Fulde, Vol. 1, (Springer, Berlin 1990); J. W.
Hennel, J. Klinowski, “Fundamentals of Nuclear Magnetic Resonance”, (Longman Scientific & Technical, UK 1993)

N. Bloembergen, E. M. Purcell, R. V. Pound, Phys. Rer., 73, 679 (1948)

A. G. Redfield, Phys. Rer., 98, 1787 (1955);
D. E. Woessner, B. S. Snowden, G. H. Mayer, ]. Chezz. Phys., 50, 719 (1968)

M. Goldman, “Spin Temperature and Nuclear Magnetic Resonance in Solids” (Oxford University Press, London 1970);
H. W. Spiess, “Basic Principles and Progress”, Vol. 15, p. 15 (Sringer, Berlin 1978); M. Mehring, “Principles of High
Resolution NMR in Solids” (Springer, Berlin 1983)

L. Latanowicz, E. C. Reynhardt, Mo/ Phys., 90, 107 (1997): 1-17. referenc ia

S. Nagaoka, T. Terao, F. Ishimaro, A. Saika, N. Hirota, S. Hayashi, J. Che. Phys., 79, 4694 (1983)

B. V. Rollin, Nazure, 160, 436 (1947)

N. Bloembergen, Physica, 15, 385 (1949)

G. R. Khutsishvili, Publ. Georgian Inst. Sci., IV, 3 (1956); Soviet Phys. — JEPT, 4, 382 (1957); uo. 15, 909 (1962)
P. G. de Gennes, |. Phys. Chem. Solids, 3 345 (1958)

W. E. Blumberg, Phys. Rev., 119, 79 (1960)

A. G. Rorschach Jr., Physica, 30, 38 (1964)

I.J. Lowe, S. Gade, Phys. Rev., 156, 817 (1967)

E. Fukushima, S. B. W. Roeder, “Experimental Pulse NMR — A Nuts and Bolts Approach”, 111. D. 2. fejezet
(Addison-Wesley, Reading, Massachusetts 1981)

P. Spacu, M. Teodorescu, C. Lepadata, Monatsch. Chem., 103, 1 (1972)
B. Maiti, B. R. McGarvey, P. S. Rao, L. C. Stubbs, J. Magn. Res., 54, 99 (1983)

M. Bokor, T. Marek, K. Tompa, A. Vértes, 28" Ampere Congress on Magnetic Resonance & Related Phenomena —
Extended Abstract, eds. M. E. Smith, J. H. Strange, p. 292, (University of Kent at Canterbury, UK 19906)

M. Bokor, T. Marek, K. Tompa, J. Magn. Res. 4,122, 157 (1996); M. Bokor, T. Marek, K. Tompa, A. Vértes, .
Mol. Struct., 410-411, 1 (1997)

M. Bokor, T. Marek, K. Tompa, A. Vértes, Extended Abstracts of the Joint 29" AMPERE — 13" ISMAR internatinal
Conference, eds. D. Ziessow, W. Lubitz, F. Lendzian, p. 617 (Technische Universitit Berlin, Berlin, 1998); T.
Marek, M. Bokor, K. Tompa, A. Vértes, Extended Abstracts of the Joint 29" AMPERE — 13" ISMAR internatinal
Conference, eds. D. Ziessow, W. Lubitz, F. Lendzian, p. 683 (Technische Universitit Berlin, Berlin, 1998); M.
Bokor, T. Marek, K. Tompa, P. Giitlich, A. Vértes, Eur. Phys. J. D, nyomdaban (1999)

B. Maiti, B. R. McGarvey, P. S. Rao, L. C. Stubbs, |. Magn. Res., 54, 99 (1983)
S. Decurtins, P. Giitlich, K. M. Hasselbach, A. Hauser, H. Spiering, Inorg. Chern., 24, 2174 (1985)

59



[87] E.W.Muiller, J. Ensling, H. Spiering, P. Gutlich, Inorg. Chem., 22, 2047 (1983)
[88] L. Kiss, M. Bokor, K. Tompa, el6késztletben

[89] T.Marek, M. Bokor, K. Tompa, el6késziiletben

[90] B. Maiti, B. R. McGatvey, P. S. Rao, L. C. Stubbs, . Magn. Res., 54, 99 (1983)

60



