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Struktura i magnetyzm wybranych politlenkow wanadu
0 mieszanych stanach walencyjnych
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Politlenki wanadu zawierajace jony wanadu w réznych stopniach utleniania stanowia grupe
magnetykéw molekularnych o ciekawych wiasno$ciach magnetycznych, ale sg zwykle trudne
w modelowaniu. W niniejszym wykladzie zostang przedstawione dwa przyktady takich
magnetykow:  [VOF2@HV2,0s4]>  zawierajacy  niezlokalizowane elektrony  oraz
(NEts)s[V16038(Br)]-2H20 o0 skomplikowanej strukturze krystalicznej.

[VO2F2@HV220s54]% wedtug obliczen chemicznych zawiera 6 magnetycznych elektronéw
niezlokalizowane i dwa zlokalizowane. Uproszczone modelowanie zaniedbujace energig
kinetyczna byto w stanie wyjasni¢ w sposob jakosciowo poprawny magnetyzm tej molekuty
[1]. Jednak dopiero zastosowanie potklasycznego modelu t-J (energia kinetyczna traktowana
klasycznie) inspirowanego wynikami obliczen DFT pozwolilo na dokladne modelowanie
wiasno$ci magnetycznych. Okazalo sig, ze jest ono mozliwe tylko wtedy, gdy liczba elektronow
niezlokalizowanych jest nieparzysta i wynosi 5 lub 7. Ostatecznie najlepsze wyniki zostaty
otrzymane gdy uwzgledniono mieszanke 3 molekut o réznej protonacji: [VO2F2@HV220s4]%",
[VO2F2@H2V22054]%, [VO2F2@V220s4]°".

(NEts)s[V16038(Br)]-2H20 krystalizuje jako skomplikowany krysztat blizniaczy, co w sposob
istotny utrudnia poprawne okreslenie jego struktury oraz konfiguracji elektronow
walencyjnych. Konfiguracja elektronéw walencyjnych determinuje stosunek magnetycznych
jonéw wanadu V#* do jonéw niemagnetycznych V°*, ktory ma istotny wpltyw na magnetyzm
tego zwigzku. Dokladne symulacje wlasnosci magnetycznych w rdéznych scenariuszach
strukturalnych pozwolily nie tylko wyjasni¢ magnetyzm tej molekuly, ale takze rzuci¢ nowe
$wiatto na jej strukture. Wykazano, ze éredni stosunek magnetycznych jonéw wanadu V** do
jonow niemagnetycznych V°*, ktory wedtug obliczen chemicznych powinien wynosi¢ 8:8 jest
w rzeczywistosci wynikiem koegzystencji w jednym krysztale 4 r6znych molekut o stosunku
V4 Vo rownym 8:8, 8:8, 7:9, 9:7.
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