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MAGNETII MOLECULARI,
UNA DIN DIRECTIILE
PRIORITARE MODERNE
ALE CERCETARII

Acad. Constantin TURTA

THE SINGLE MOLECULE MAGNETS IS
ONEOFTHEPRIORITYMODERNDIRECTIONS
OF INVESTIGATIONS IN COORDINATION
CHEMISTRY.

Currently, the literature reveals several classes
of substances with ferromagnetic interaction between
paramagnetic ions. clusters (d-f) with Schiff Bases;
carboxylate  clusters, heterometallic ~ cyanides,
homo-and heterometallic oxalates and oxalamides.
Magnetization of individual molecules of some
complexes of these substances’ classes behaves
analogous to ordinary magnets (type - ferrites).
Clusters possessing such properties have been called
Single Molecule Magnets (SMM ). The “bioinorgnic
chemistry and nanocomposites” laboratory of the
Institute of Chemistry of the Academyi of Sciences of
Moldova’ investigations have demonstrated that in
the list of substance’ classes with SMM; properties
the heteronuclear carboxy-clusters containing {Fe_
Ln } fragment may be included.

In anul 1985, echipa savantului italian
D.Gatteschi a sintetizat pentru prima datd doua
combinatii complexe heterodinucleare d-f ale
cuprului si gadoliniului (Cu-Gd) cu baze Schiff,
obtinute la condensarea etilendiaminei cu aldehida
salicilica sau cu aldehida hidroxiacetofenona care
poseda proprietati feromagnetice [5]. La fitarea
rezultatelor experimentale a proprietatilor magnetice
ale acestor doi complecsi, masurate in intervalul de
temperatura 300 — 2 K, au fost evaluate valorile
parametrului de schimb magnetic J. El s-a dovedit
afi J=42cm'si 12,23 cm™ (Tab. 1).

In continuare, utilizand liganzi compartimentali
polidentati de diferite tipuri, a fost sintetizat un set
larg de combinatii complexe dimerice continand
fragmentul 3d-4f [6,8-44], unde 3d = VO [25,35],
Ni", [16,19,20,29],  Co"[14,32,33],  Cr"'[27],
Fe'[34,36], Fe"'[24], 4f= Gd si alte lantanide. Multe
dintre aceste substante sintetizate poseda proprietati
magnetice anomale cu interactiune feromagnetica
intre ionii paramagnetici.

Introducere

In ultimele trei decenii cercetatorii din domeniul
chimiei anorganice au manifestat un interes deosebit
fatd de clusterii cu proprietati magnetice anomale,
in special cele feromagnetice [1-6]. Mecanismul
interactiunii a doi 3d- ioni magnetici in speciile
polinucleare beneficiazd de o descriere adecvata
[1,3,4]. O situatie mai dificild apare la descrierea
proprietatilor magnetice ale ionilor n cazul in care
unul din ei se caracterizeazd printr-un moment
magnetic orbital. In asemenea caz Hamiltonianul de
spin fenomenologic, propus de Heisenberg-Dirac-
Van-Vleck [7] pentru sistemele izotropice, nu poate fi
utilizat. La ora actuald, literatura de specialitate pune
in evidenta cateva clase de substante cu interactiune
feromagnetica intre ionii paramagnetici: clusteri (d-
f) cu Baze Schiff; clusteri din clasa carboxilatilor,
cianuri heterometalice; oxalati si oxamidati homo-
si heterometalici.

Clusteri (d-f) cu Baze Schiff cu interactiune
feromagnetica

Descrierea sistemelor dinucleare cu introducerea
unui element de tip 4f (lantanidd) este mai putin
avansatd. Acest moment se datoreaza prezentei ionilor
de lantanida care au o contributie orbitald pronuntata,
cu exceptia ionului Gd (III) cu starea fundamentala

’S.,, pentru care contributia orbitald este nula.
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Tabelul 1
Constantele de cuplare la unii dimeri 3d-4f
Compusul p JGiC(Hz) | J(Hz)
[(Cu(HAPen),Gd(H,0),](CIO,), -5.3 4.2
[(CuSALen),Gd(H,0),](CIO,), -7.4 12.2
[(CuSALtn),Gd(H,0),](NO,),] -1.22 3.6
[Gd(hfac),CuSatnOH], -2.84 2.56
Semnul  minus _al _ constantelor  de  cuplare
corespunde interactiunii feromagnetice. (HAPen) = [N,N
-etilenbis(o-hidroxiacetofenoniminate)], (SALen) = [N,N

-etilenbis(salicilaldiminat)], SALtn =[N,N- propane-1,3-diyl-
bis(salicilaldiminat)].

In aceasti clasd de substante este strict necesar
de a sintetiza un set de liganzi polidentati apropiati
dupd structura si in baza lor de a obtine un sir de
compusi cu fragmentul (3d-4f), unde 3d- si 4f- sunt
ioni dia- si paramagnetici, cu sau fara contributie
orbitala.

Totodata, este necesar ca acesti complecsi
sintetizati sd fie molecular izolati pentru a omite o
interactiune intermoleculara puternica.

Clusteri cu interactiune feromagnetica din
clasa carboxilatilor

A doua clasa de combinatii complexe polinucle-
are cu interactiune intramoleculard feromagnetica
sunt carboxilatii diferitelor metale.

La studierea proprietatilor magnetice (300-1,8
K) ale acetatului de mangan cu valenta mixta [46] si
compozitia [Mn,,0 ,(CH,COO0), (H,0),]-2MeCOO
H-4H,0, structura cdruia a fost determinatd de Lis
in 1982 [47] (Fig.1), s-a constatat cad magnetizarea



Chimie

moleculelor individuale se comportd asemanator
cu cea a magnetilor obisnuiti (de tip ferifi). La
magnetizarea moleculei  {Mn,0,} in camp
magnetic la 2 K aceastd proprietate se pastreaza in
marime de =~40% din valoarea respectiva la saturatie
dupa 2 luni. Clusterii ce poseda astfel de proprietati
au fost numiti magneti moleculari (Single Molecule
Magnets - SMM). SMM se caracterizeaza prin:

- stare fundamentala cu spin inalt;

- prezenta anizotropiei axiale 1n starea fundamen-
tala cu constanta scindarii in cdmp zero, D<0;

- prezenta barierei energetice “U_”, ce carac-
terizeaza redirectionarea magnetizarii moleculei
mari.

Pentru clusterul {Mn O ,} este caracteristica
starea de spin fundamentala S, = 10 cu o anizotropie
axiald bine pronuntata [48, 49]. Coordinarea ionilor
de mangan cu ionul O* duce la formarea unui
camp cristalin slab cu realizarea spinilor necuplati
Mn‘V(t2g3eg°) si Mn"‘(tzg3eg‘) aclusterului {Mn 0 .}.
Realizarea spinului fundamental al clusterului S .~
10 poate fi obtinutd odata cu orientarea paraleld a
spinilor ionilor Mn" din partea centrala a moleculei,
care apare ca o structurd de tip ,,cuban”, si cu
orientarea spinilor a opt ioni Mn"'din jurul cubanului
in directie opusa orientarii spinilor ionilor Mn". Ca
rezultat S = |(4-3/2) + 8(-2)| =[6-16] = 10.

Din spectrele RES ale acestui complex la
temperaturi joase reiese ca parametrul de scindare in
camp zero, D, este negativ. In asemenea caz nivelele
energetice ale valorilor M_ cu o valoare mai mare (+
M, ) sunt cu o energie mai mica (Fig.2). Conform
regulilor de selectie AM = +1 trecerea de pe nivelul
M_=+10 pe nivelul M_= -10 poate fi realizatd numai
treptat.

Fig. 1. Structura schematica a clusterului
[Mn ,0,,(Ac), (H,0),] cu indicarea orientarii
spinilor pe atomii Mn*(]) si Mn**(1) dupa [51]
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Fig.2. Scindarea nivelurilor energetice ale
clusterului cu starea magnetica fundamentala
S=10 si D<0 dupa [S1]

Mentionam, ca in caz cand D>0, cel mai jos
nivel energetic va fi M = 0 si in consecinta trecerea
dela M =10 spre M = 0 nu va necesita o trecere de
barierd energeticd. Valoarea U  poate fi determinata
experimental din masuratorile susceptibilitatii
magnetice AC (x," emu/mol), folosind relatia
Arrhenius (eq.1).

w=t,exp(U_/k,T) (1)

Relaxarea lentd a magnetizarii clusterului
{Mn O ,} duce la formarea histerezisului magnetic
[50] (Fig. 3). Particularitatile histerezisului observat
fata de histerezisul feromagnetilor ordonati au la
origine deplasarea energiei relative a nivelelor
magnetice M la schimbarea intensitatii campului
magnetic, care duce la reducerea barierei termice a
readresarii directiei spinilor, accelerand prin aceasta
procesul de relaxare.

Dupa identificarea clusterului {Mn O ,} ca
magnet molecular, au fost intreprinse incercari de
a obtine noi compusi cu temperatura de trecere
(starea paramagneticd <> stareca feromagneticd)
mai Tnaltd. Ca rezultat, au fost obtinuti noi clusteri
ai manganului, fierului, nichelului, cromului
si vanadiului cu proprietati magnetice similare
[51].

In tabelul 2 este prezentat un numdr limitat de
clusteri carboxilati, sintetizati pentru obtinerea in
baza lor a magnetilor moleculari. Este evident ca au
fost sintetizati de zeci de ori mai multe combinatii
coordinative. Majoritatea clusterilor se obtin intr-o
singurd etapa si prin autoasamblare. Ca urmare,
practic este imposibil de a prezice componenta
clusterului si starea de spin fundamentald a lui.
Este clar insd, ca descoperirea unor noi metalo-oxo
magneti moleculari ramane la etapa ,,serendipity”
— a intuirii, sesizarii unei descoperiri norocoase
[52].
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Fig. 3. (a) - Dependenta de temperatura si de frecventa oscilatilor AC a marimii si (b) - curba
magnetizarii clusterului [Mn ,0, (Ac),(H,0),] la 2 K dupa [51]

Tabelul 2
Lista magnetilor moleculari din clasa carboxilatilor metalelor de tranzitie
Compusul S, D(cm™) U_(cm™)

[Mn_O_(CH,BrCO,) (H,0),] 10 56
[Mn,, I2((:Hc1 C0,)(BuCH,CO,) (H,0),] 10 -0.45 50
[Mn 0 (CHCLCO ) (EtCO ) (H.0) ] 10 -0.42 49
[Mn,_O,_(MeCHCHCO,) . (H,0),] 10 -0.44 45
[Mn_ O (p-PhC.H,CO,) (H,0),] 10 -0.44 45
[Mn,_O_(p-MeC,H,CO,) (H,0),] 10 44
[Mn,0_(MeCO,), (H,0),] 10 -0.5 42
[Mn 0, (MeCO,) (Ph.PO ) (H,0) ] 10 -0.41 42
[Mn_,0_(PhCO,), (H,0) ]" 9/ -0.44 40
[Mn, 0, (OH) (Bu'CH,CO,)_(H,0) (MeNO ) | 7 -0.79 39
[MnIZOIZ(CHCl C0,) (H,0),]* 10 -0.27 27
[Mn_ O _(p-MeCH,CO,) (H,0),] 10 26
[Mn_0,Cl (PhCO,) (hmp),] 7 0.6 21
[Mn,0,(MeCO,), (thme)(py) (H,0).] v -0.29 19
[Fe,O,(OH) (tacn) ]* 10 -0.19 15
[V,0,(EtCO,) (bpy),]"* 3 -1.5 14
[Mn (MeCO,),(pdmH) ]* 8 -0.24 12
[Mn,O,(p-MeCH,CO,),(dbm).] A -0.62 12
[Mn,(hmp) Br,(H,0),* 9 -0.35 11
[(Me,tacn) MnMo (CN) . J** B/ -0.33 10
[Fe, O, (OH) ,(metheidi), (H,0) ,]" 3/ -0.035 9.5
[Mn,0 (MeO),(PhCO,) L (MeOH)J** . -0.77 9.2
[Mn,0,Br(MeCO,) (dbm),] o -0.50 8.3
[Mn,0.CI(MeCO ) (dbm) ] o -0.53 8.2
[Ni,(chp) ,(MeCO,), (H,0)(THF) ] 12 -0.047 7

[Mn, O, (biphen) Br ,]* 12 -0.037 4.9
[(tetren) Ni Cr(CN) J** A 4.2
[Fe,Na O, (OH) (PhCO,) (chp),(H,0)(MeCO,) ] 11 3.7
[Ni,(MeO),(sal),(MeOH),] 4 3.7
[Mn,(O,CEt),_(pdm) (pdmH) (C, H, N,0,) ] "/ -0.11 3.1
[Ni, (OH)_(cit) ,(H,0) ' 3 2.9
[Fe,(MeO), (dpm),] 5 -0.2 2.4
[Fe F,J* 5 -0.15 1.5
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Clusteri cu ciano-punti

Ca alternativa, o alta clasd de substante, care
au o structurd controlatd si proprietdti magnetice
interesante, reprezinta clusterii cianometalici: M-C-
N-M",

La cuplarea orbitalilor atomici (OA) ai metalului
M cu OA ai M! pot fi trei situatii: cuplarea t,, - ()
! e,- (eg)‘ si tzg-(eg)', sau eg-(tzg)'. Primele 2 cuplari
duc la o interactiune antiferomagnetica, pe cand
cuplarea t),-e, duce la o interactiune feromagnetica.

De regula, grupele -C=N- directioneaza forma-
rea segmentelor M-C=N-M' in geometrie liniara cu
obtinerea sistemelor de tip lanturi. In asemenea caz
tipul interactiunilor magnetice intre M-M' poate fi
prezis [53,54]. Interactiunea de schimb depinde in
mod decisiv si de gradul de suprapunere a OA ai
metalelor cu OM ai grupei (CN). Ca rezultat, un
grad de oxidare mai mic al metalului va contribui
la o suprapunere mai prielnica, deoarece orbitalii de
tip d- ai metalului vor fi mult mai extinsi.

Compusii de tipul complexului “albastru de
Berlin” se obtin in baza reactiilor

x[M(H,0) "+ y[M'(CN) J*—

in cadrul compusului obtinut, ionul M! are o
inconjurare din 6 atomi de carbon cu formarea
unui camp cristalin puternic, iar ionul M are o
inconjurare din 6 atomi de azot cu un camp cristalin
slab. Utilizarea acestei reguli a dat posibilitate
cercetatorilor [55] sa sintetizeze, folosind metoda
de sinteza sol-gel, hexacianocromatul de potasiu
si vanadiu (KV"[Cr(CN)]-2H,O cu o magnetizare
ordonata la 376 K (T =376 K).

Construirea clusterilor cu un numar mare de
ioni ai metalelor de tip d- sau f- este o necesitate de
prim ordin pentru a obtine MM. Prin interactiunea
compusilor coordinativi ai diferitelor metale cu
diferiti liganzi in sfera interna (liganzi macrociclici
si ciano grupe) este posibil de a construi clusteri de
0 anumitd componenta si cu o geometrie dirijata. De
exemplu:

4[(tacn)M(H,0),]*"+ 4[(tacn)M'(CN),|*" —
[(tacn),M,M,'(CN)
unde tacn — triazociclononan, M=M'=Co; sau
M, M'=Cr, Ni etc.

In tab.3 sunt prezentati clusteri de tip metal —

cianuri cu spin total nalt.

12] >

MX[M'(CN)ﬁ]y'ZHZO
Tabelul 3
Lista cianurilor metalelor de tranzitie cu proprietati magnetice anomale [51]

Compusul S, J(em™)
[((MeOH), Mn" Mo" (CN), ] A +
[(EtOH), Mn",W" (CN), ] 9/ -
[(Me,tacn) (H,0) (MeOH) Ni" Cr'" (CN), 1" 18 +
[(TrispicMeen) Mn" Cr'"(CN) ]** 77/, -4.0
[(dmptacn) Mn" Cr'"'(CN),]** 77/, -5
[(MeOH), Ni",M" (CN), (M= Mo, W) 12 ca.+16
[(IM2-py) Ni".Cr" (CN) ] 9 +5
[(tetren) Ni" Cr'"™(CN),]** A +8.4
[(IM2-py) Ni" Fe" (CN) ] 7 +3.4
[(Me, tacn) Mn"Cr" (CN) J* A -3.1
[(Me, tacn) Mn"Mo™" (CN), J* A -6.7
[(bpy)(H,0),Mn" WY (CN), ] "/, -6.0
[(HIM2-py),Ni' Cr'l (CN) ] 6 +6.8
[(tach),(H,0) Ni" Fe" (CN) ]* 6 +6.1
[(Me,tacn),(cyclam),(H,0),Ni" Mo" (CN),]*" +8.5, +4.0
[(5-Brsalen) Mn™ Fe"(CN),]" °l, +2.3
[(Tp),(H,0),Fe",(CN),] 4 +
[(Me,tacn),(cyclam) Ni'"Cr'" (CN) J** 4 +10.9
[(bpm) Ni" Fe" (CN) ] 4 +5.3,-1.7
[(bpm) Ni" Fe (CN),,] 4 +3.9
[(Me,tacn),(cyclam)Ni"Mo" (CN) J** 4 +17.6
[(H,L),Ni" Fe" (CN) ]" EA +2.1
[(tach),(H,0) Ni" Fe"(CN),]* !, +0.8
[(dmbpy),(IM2-py),Cu" Fe" (CN),]* 3 +4.9
[(edma),Cu" Cr"(CN) ] 3 +9.2
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Oxamidele [56] si oxalatii [57, 58] sunt, de
asemenea, 2 clase de substante care dovedesc
prezenta interactiunilor feromagnetice intre ionii
generatori de complecsi.

Tunelarea cuantica a magnetizarii

Specialistii in domeniul fizicii acorda un interes
deosebit studierii tuneldrii cuantice In magnetii
moleculari. In 1996, citeva grupuri de cercetitori
au propus o explicare a treptelor pe curbele
histerezisului magnetizarii clusterului {Mn O}
[50, 59, 60] si {Fe O,}.

Treptele observate (Fig.3b) au ca origine
pierderea polarizarii de spin datorita tuneldrii prin
bariera energetica U si nu prin activarea termica.
Aceastd tunelare are loc la coinciderea rezonanta a
doud nivele M_ din stinga si din dreapta axei verti-
cale (M= 0) din diagramd (Fig.2). Probabilitatea
tuneldrii va creste cu trecerea la nivele care poseda
o energie mai mare, deci deplasandu-se spre M = 0.
Cu mirirea intensititii cAmpului magnetic, nivelele
energetice ale starilor M se vor schimba: unele vor
creste, iar altele vor descreste, pana va disparea
bariera spin-rivers. Intre aceste extreme existi un
numar anumit de valori ale intensitatii campului
magnetic cand are loc rezonanta ce permite
tunelarea.

Laboratorul de Chimie bioanorganica si
nanocompozite al Institutului de Chimie al ASM.
Rezultatele cercetarilor

In Institutul de Chimie al ASM cercetarea
carboxi-clusterilor metalelor de tranzitie are o
istorie de lungd durata, practic din anii 1970.
Dezvoltarea acestei directii stiintifice a mers in
pas cu cercetarile desfasurate in cele mai dotate
laboratoare stiintifice din lume. Fireste ca pentru
demonstrarea proprietatilor de magneti moleculari
a acestei clase de compusi coordinativi cercetatorii
institutului s-au incadrat activ cu investigatii
proprii. Unii din ei activeaza actualmente cu succes
in diferite laboratoare din Occident (dr. G.Timco,
V.Mereacre, S.Baca, D.Prodius, G.Novitkii), inclusiv
teoreticienii (m.c.B.Tukerblat, drhab. L.Cibotaru,
S. Klochigner, A.Palii s.a.). De remarcat, iIn mod
special, cateva realizari, obtinute in colaborare
cu echipele de cercetatori de peste hotare in care
activeaza discipolii nostri.

Astfel, in clasa carboxi-clusterilor, din 1995
pana in prezent, a fost sintetizat si studiat un set
larg de compusi ai metalelor de tranzitie de tip
nd. Rezultatele obtinute au stat la baza a trei teze
de doctor in chimie (V.Mereacre, D. Prodius,
S.Melnic). In 2003, la interactiunea clusterului
heterotrinuclear [Fe,BaO(CC1,COO)(THF),]
cu nitratul de europiu(Ill), a fost obtinut si
caracterizat complexul tetranuclear cu compozitia
[Fe,EuO,(CClL,COO) H,O(THF),] THF (1), care,
conform rezultatelor de studiu cu raze-X, are o struc-
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turd detip,,fluture” [61]. Utilizdnd aceastd procedura,
au fostin total obtinute inca 8 substante hetero(Fe,Ln)
tetranucleare-  [Fe,LnO,(CCL,COO)H,O(THF),]
THF, unde (Ln = Ce(III) (2), Pr(11I) (3), Nd(I1I) (4))
si [Fe,LnO,(CCL,COO),H,O(THF),] THFC H  (Ln
= Sm(I1I) (5), Gd(I1) (6), Ho(I1I) (7), Y(III) (8) si
Lu(III) (9)), acestea fiind studiate cu ajutorul razelor
X. [62]. Sfera coordinativa a ionilor de fier este un
octaedru esential distorsionat; ionii lantanidici au
numarul de coordinare 8 si poliedrul lor coordinativ
poate fi descris ca o prisma distorsionata ,,bicapped
trigonal” (Fig.4). In complex observam ci 2 atomi ai
fierului — Fe(1), Fe(3) sunt situati pe ,,aripe” si vor fi
in continuare marcati ca Fe , iar un atom al fierului
—Fe(2) — si al lantanidei — Pr(1) — situati pe corpul
Hfuturului” — vor fi marcati ca Fe, si Pr, (unde w =
wing, b = body). lonii metalelor sunt legati intre ei
prin liganzi punte de diferitd natura: p,-oxo (ionii O*
=0O(1), O(2), care sunt liganzi tridentati i leaga trei
ioni de metal); grupele carboxilice (COO" , precum
0O(4)-C(culoare neagra)-O(3)), care prin atomii de
oxigen leaga 1n orientare syn-syn doi ioni de metal.
Astfel de grupe sunt opt. Atomii de oxigen de la
moleculele de apa sau din tetrahidrofuran (THF)
completeazd numarul de coordinare — numarul
de legaturi al generatorului de complex (fier) cu
liganzii din inconjurarea nemijlocita — pana la sapte,
iar pentru prazeodim — pana la opt.

Fig.4. Carcasul complexului 3, care arata
doar grupuri de ,,punte” si atomii de oxigen ai

liganzilor
Pentru compusii  1-9 au fost masurate
dependentele  susceptibilititii  magnetice  de

temperatura in intervalul 1.8-300 K si magnetizarea
la 1.8 K. In toate cazurile, spinul ionului de Fe este
S=5/2.IncompusiicuY si Lu, care sunt diamagnetici,
cei trei atomi de Fe formeaza un triunghi isoscel,
cu interactiuni antiferomagnetice J, . = -50 K
dintre atomii de Fe i Fe, si interactiune neglijabila
dintre atomii Fe , rezultdnd starea de spin S =
5/2 pe cluster. In complecsii cu ionii lantanidelor
paramagnetice, interactiunea dintre triunghiul Fe,
si centrul Ln(Ill) este descrisda de o constanta de
schimb eficienta, care este antiferomagnetica si de
un ordin mai mica.
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La temperatura camerei, spectrele Mossbauer
(SM) ale acestor clusteri prezintd 2 picuri cu o
intensitate putin diferita si cu linii mult mai largi fata
de liniile carboxi-clusterilor fierului(Ill). O fitare
buna a spectrelor experimentale a fost obtinuta la
desfacerea lor in doua dublete cu diferita intensitate
si diferite valori ale despicarii cuadrupolare.
Raportul intensitatilor dubletelor se apropie de 2:1
si corespunde raportulul ionilor de fier Fe : Fe,.
Valorile parametrilor SM corespund ionilor de ﬁer
cu gradul de oxidare 3+ si spinul 5/2. Despicarea

O(carb)

Trans-

cuadrupolard (DC) a SM atribuitd ionilor Fe  este
mai mare fatd de DC a spectrului ionului Fe, . Acest
raport a fost lamurit, ludnd In consideratie natura
atomilor de oxigen din Inconjurarea nemijlocita.

Din schema fig.5 observam ca ionul Fe(IlI),
are 1n inconjurare doi ioni O* 1in pozitia cis,
ceea ce, probabil, duce la simetrizarea densitatii
electronice 1n jurul nucleului fata de ceilalti doi ioni
Fe(IIl) , care au numai cate un ion O* in inconjura-
rea nemijlocita.

O{carb)

O(carb)
O(cagwq; -
. 4
O(carb)
Trans-

O(THF)

Fig.5. Reprezentarea schematici a sferei de coordinare a fiecarui ion de fier in clusterul
[Fe,LnO,(CCl1,CO0),(H,0)(THF),]

O caracteristicd specificdi a SM constd in
observarea sextetelor la temperaturi joase(fig.6a,b).
Un asemenea tip de spectru se observa atunci
cand procesul de relaxare se blocheaza. Facand o
analogie cu blocarea relaxarii in SMM, forma SM
observatd la temperaturi joase pentru clusterii cu
fragmentele {Fe ,TbO,}, {Fe,DyO,} si {Fe.HoO,}
la 3 K ne sugereaza ideea atribuirii lor la clasa
de SMM Ipoteza inaintaté a fost controlaté prin

adevar acesti complecsi sunt SMM. Din dependenta
maximumului (y) de frecventa a fost estimata
energia de activare a procesulul Debye, E_ care
descrie inversarea magnetizarii. E = 8, 9 $1 10 K
pentru Ln = Tb, Dy si Ho respectiv, iar prefactorul
7, =107 s [63]. Din modificarea parametrilor SM la
T=3 K in prezenta campului magnetic exterior a
fost posibil de a demonstra ne echivalenta ionilor de
fier(III) in molecula clusterilor heterotetranucleari
cu fragmentul {Fe,TLnO,}.

Interactiunea antiferromagnetica in fragmentul
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Fig.6. i) Spectrele Mdssbauer pentru {Fe TbO,} (a), {Fe,DyO
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TK)

¢) d)
} (b), {Fe,GdO,} (¢c) la3 K cu 51 fara cAmp

magnetic exterior; ii) susceptlbllltatea " AC? pentru clusterii (zFe Ln}, unde Ln = Tb, Dy, Ho, in functie de
frecventa; y ¢, componenta reali. Inserare, x”, out- of-componente de faza (d)
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{Fe,} al heteroteramerilor a fost direct confirmatd
prin tendinta opusa a dependentei de camp a valorilor
H_, a celor douad sextete: Fe_ si Fe, [63].

Un alt complex din seria celor cu fragmentele
{Fe Ln_} este clusterul cu componenta

tetranucleare planare {Fe,O,} de tip “butterfly”, care
au un atom comun Fe(1). Aceste 2 plane formeaza
un unghi dihedral 71.98(3)° (Figura 7 b), iar doi
u,- oxo liganzi in fiecare unitate coordineaza cu
a cate un cation Dy(IIl), formand doud hetero-
cubane {Fe Dy, } legate prin ionul-varf Fe(l). Alte
punti intre metale sunt formate de atomii de oxigen
ai trietanolaminei si a grupelor OH-. Legaturile
periferice sunt asigurate de doud molecule triplu
deprotonate si trei dublu deprotonate ale moleculelor
trietanolaminei §i 7 grupe carboxilice ale pivalat
ionilor coordinate in forma syn-syn, 2 grupe chelat a
grupelor nitrat si doua molecule de apa monodentate
[64].

Susceptibilitatea magnetica a complexului a
fost masurata in domeniul de temperatura 1.8-300
K la un camp magnetic 1000 Oe (Fig. 8). Produsul
X1 s€ micsoreazd pana la 59.4 cm’mol' K la 29
K, apoi creste rapid pana la 81.2 cm’mol’ K la
2.8 K si, in sfarsit, scade pana la 79.8 cm’mol"!
Kla 1.8 K. Datele experimentale confirma ca in
domeniul 300 — 29 K intre ionii paramagnetici are
loc o interactiune antiferomagneticd, in domeniul
29 — 2.8 K — o interactiune feromagnetica. Spinul
S=25M.B.

In spectroscopia Mossbauer complexul cu
abrevierea {Fe Dy,} arata o blocare a procesului de

112 - nr. 4(19), decembrie 2010 .............

[Fe".Dy" ,0,(OH),(tea), (Htea)S'(PiV)7 (N(')3)2
(H,0),] (NO,)-3MeCN (9), unde PivH — acidul
pivalic, H,tea —trietanolamina Structura moleculara
este prezentata 1n fig. 7.

Fragmentul Fe, comprima 2 fragmente

(b)
Figura 7. (a) — Structura moleculara a clusterului (9),
(b) — geometria si inconjurarea nemijlocita a ionilor metalelor (in 9)

relaxare la 3 K (anexa 1) a magnetizarii. In analogie
cu SM ale clusterilor cu fragmentul {Fe,Ln}putem
conchide ca si complexul nou poseda proprietati de
SMMs.

in concluzie, in familia de carboxi-clusteri
heteronucleari cu proprietiti de SMMs pot fi
introduse si combinatiile polinucleare cu fragmen-
tele {Fe Dy, }si {Fe,Ln}.
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Figura 8.y, T = f(T) la un cAmp 1000 Oe si
magnetizarea M = f(H, T) a clusterului {Fe Dy }

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo .



Chimie

— T T Utilizari posibile

' ' : Magnetii moleculari pot fi utilizati la stocarea
magnetica a informatiei. Avand in vedere ca fiecare
molecula cu un diametru de 1 — 2 nm v-a stoca un
bit de informatii, acest fapt va duce la posibilitatea
stocarii a = 200 000 Gbits/in?, deci de 10° mai
mult decat este posibil la moment cu utilizarea
diferitelor filme magnetice. Utilizarea proprietatii
MM de a se autoasambla in monostructuri va
permite confectionarea unor procesoare cu o viteza
extrem de mare. in aceastd ordine de idei, chimiei
i se rezerva un rol primordial de a obtine MM cu o
temperatura critica cat mai inalta.

ettt N e VT e Vot Vs st ) [ 8 O alta perspectiva de utilizare a MM este de a
e 2 SVEV I o

IR ‘;f X 13 9& { obtine componentele de memorie pentru compute-
2 13 LF ¢ *; 3 i rile cuantice [65,66]. Se analizeaza posibilitatea de
o 14 17 nr l ey . . . .
I &t 3 a utiliza MM si ca refrigerenti la temperaturi joase
# & BKS3T § % . : -
? § i ¥ datorita efectului magnetocaloric [66, 67].
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