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MAGNEŢII MOLECULARI, 
UNA DIN DIRECŢIILE 

PRIORITARE MODERNE 
ALE CERCETĂRII

Acad. Constantin TURTĂ

THE SINGLE MOLECULE MAGNETS IS 
ONE OF THE PRIORITY MODERN DIRECTIONS 
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 (SMMS). 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 SMMS properties 
the heteronuclear carboxy-clusters containing {Fex 
Lny} fragment may be included. 

Introducere
În ultimele trei decenii cercetătorii din domeniul 

chimiei anorganice au manifestat un interes deosebit 
faţă de clusterii cu proprietăţi magnetice anomale, 
în special cele feromagnetice [1-6]. Mecanismul 
interacţiunii a doi 3d- ioni magnetici în speciile 
polinucleare benefi ciază de o descriere adecvată 
[1,3,4]. O situaţie mai difi cilă apare la descrierea 
proprietăţilor magnetice ale ionilor în cazul în care 
unul din ei se caracterizează printr-un moment 
magnetic orbital. În asemenea caz Hamiltonianul de 
spin fenomenologic, propus de Heisenberg-Dirac-
Van-Vleck [7] pentru sistemele izotropice, nu poate fi  
utilizat. La ora actuală, literatura de specialitate pune 
în evidenţă câteva clase de substanţe cu interacţiune 
feromagnetică între ionii paramagnetici: clusteri (d-
f) cu Baze Schiff; clusteri din clasa carboxilaţilor; 
cianuri heterometalice; oxalaţi şi  oxamidaţi homo- 
şi heterometalici.

Clusteri (d-f) cu Baze Schiff cu interacţiune 
feromagnetică 

Descrierea sistemelor dinucleare cu introducerea 
unui element de tip 4f (lantanidă) este mai puţin 
avansată. Acest moment se datorează prezenţei ionilor 
de lantanidă care au o contribuţie orbitală pronunţată, 
cu excepţia ionului Gd (III) cu starea fundamentală 
8S7/2, pentru care contribuţia orbitală este nulă. 

În anul 1985, echipa savantului italian 
D.Gatteschi a sintetizat pentru prima dată două 
combinaţii complexe heterodinucleare d-f ale 
cuprului şi gadoliniului (Cu-Gd)  cu baze Schiff, 
obţinute la condensarea etilendiaminei cu aldehida 
salicilică sau cu aldehida hidroxiacetofenonă care 
posedă proprietăţi feromagnetice [5]. La fi tarea 
rezultatelor experimentale a proprietăţilor magnetice 
ale acestor doi complecşi, măsurate în intervalul de 
temperatură 300 – 2 K, au fost evaluate valorile 
parametrului de schimb magnetic  J.  El s-a dovedit 
a fi   J = 4,2 cm-1 şi  12,23 cm-1 (Tab. 1).

În continuare, utilizând liganzi compartimentali 
polidentaţi de diferite tipuri, a fost sintetizat un set 
larg de combinaţii complexe dimerice conţinând 
fragmentul 3d-4f [6,8-44], unde 3d = VOII [25,35], 
NiII

hs[16,19,20,29], CoII[14,32,33], CrIII[27], 
FeII[34,36], FeIII[24], 4f = Gd şi alte lantanide. Multe 
dintre aceste substanţe sintetizate posedă proprietăţi 
magnetice anomale cu interacţiune feromagnetică 
între ionii paramagnetici. 

Tabelul 1
Constantele de cuplare la unii dimeri 3d-4f

Compusul a JGdCu(Hz) JCuCu(Hz)

[(Cu(HAPen)2Gd(H2O)3](ClO4)3 -5.3 4.2

[(CuSALen)2Gd(H2O)3](ClO4)3 -7.4 12.2

[(CuSALtn)2Gd(H2O)3](NO3)2] -1.22 3.6

[Gd(hfac)3CuSatnOH]2 -2.84 2.56
Semnul minus al constantelor de cuplare 

corespunde interacţiunii feromagnetice. (HAPen) = [N,N 
-etilenbis(o-hidroxiacetofenoniminate)], (SALen) = [N,N 
-etilenbis(salicilaldiminat)], SALtn =[N,N- propane-1,3-diyl-
bis(salicilaldiminat)].

În această clasă de substanţe este strict necesar 
de a sintetiza un set de liganzi polidentaţi apropiaţi 
după structură şi în baza lor de a obţine un şir de 
compuşi cu fragmentul (3d-4f), unde 3d- şi 4f- sunt 
ioni dia- şi paramagnetici, cu sau fără contribuţie 
orbitală.

Totodată, este necesar ca aceşti complecşi 
sintetizaţi să fi e molecular izolaţi pentru a omite o 
interacţiune intermoleculară puternică.

Clusteri cu interacţiune feromagnetică din 
clasa carboxilaţilor

A doua clasă de combinaţii complexe polinucle-
are cu interacţiune intramoleculară feromagnetică 
sunt carboxilaţii diferitelor metale.

La studierea proprietăţilor magnetice (300-1,8 
K) ale acetatului de mangan cu valenţă mixtă [46] şi 
compoziţia [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]·2MeCOO
H·4H2O, structura căruia a fost determinată de Lis 
în 1982 [47] (Fig.1), s-a constatat că magnetizarea 
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moleculelor individuale se comportă asemănător 
cu cea a magneţilor obişnuiţi (de tip feriţi). La 
magnetizarea moleculei {Mn12O12} în câmp 
magnetic la 2 K această proprietate se păstrează în 
mărime de ≈40% din valoarea respectivă la saturaţie 
după 2 luni. Clusterii ce posedă astfel de proprietăţi 
au fost numiţi magneţi moleculari (Single Molecule 
Magnets - SMM). SMM se caracterizează prin: 

- stare fundamentală cu spin înalt;
- prezenţa anizotropiei axiale în starea fundamen-

tală cu constanta scindării în câmp zero,  D<0;
prezenţa barierei energetice “U- ef”, ce ca rac-

te ri zează redirecţionarea magnetizării moleculei 
mari.

Pentru clusterul {Mn12O12} este caracteristică 
starea de spin fundamentală Sf = 10 cu o anizotropie 
axială bine pronunţată [48, 49]. Coordinarea ionilor 
de mangan cu ionul O2- duce la formarea unui 
câmp cristalin slab cu realizarea spinilor necuplaţi 
MnIV(t2g

3eg0) şi MnIII(t2g
3egI) a clusterului {Mn12O12}. 

Realizarea spinului fundamental al clusterului Sf ~ 
10 poate fi  obţinută odată cu orientarea paralelă a 
spinilor ionilor MnIV din partea centrală a moleculei, 
care apare ca o structură de tip „cuban”, şi cu 
orientarea spinilor a opt ioni MnIII din jurul cubanului 
în direcţie opusă orientării spinilor ionilor MnIV. Ca 
rezultat St = |(4·3/2) + 8(-2)| = |6-16| = 10. 

Din spectrele RES ale acestui complex la 
temperaturi joase reiese că parametrul de scindare în 
câmp zero, D, este negativ. În asemenea caz nivelele 
energetice ale valorilor Ms cu o valoare mai mare (± 
M10) sunt cu o energie mai mică (Fig.2). Conform 
regulilor de selecţie ΔM = ±1 trecerea de pe nivelul 
Ms = +10 pe nivelul Ms = -10 poate fi  realizată numai   
treptat.

Fig. 1. Structura schematică a clusterului 
[Mn12O12(Ac)16(H2O)4] cu indicarea orientării 
spinilor pe atomii Mn4+(↓) şi Mn3+(↑) după [51]

Fig.2. Scindarea nivelurilor energetice ale 
clusterului cu starea magnetică fundamentală 

Sf=10 şi D<0 după [51]
Menţionăm, că în caz când D›0, cel mai jos 

nivel energetic va fi  Ms= 0 şi în consecinţă trecerea 
de la  Ms = 10 spre Ms = 0 nu va necesita o trecere de 
barieră energetică. Valoarea Uef poate fi  determinată 
experimental din măsurătorile susceptibilităţii 
magnetice AC (χM

II emu/mol), folosind relaţia 
Arrhenius (eq.1). 

τ=τ0exp(Uef/kBT)                              (1)
Relaxarea lentă a magnetizării clusterului 

{Mn12O12} duce la formarea histerezisului magnetic 
[50] (Fig. 3). Particularităţile histerezisului observat 
faţă de histerezisul feromagneţilor ordonaţi au la 
origine deplasarea energiei relative a nivelelor 
magnetice Ms la schimbarea intensităţii câmpului 
magnetic, care duce la reducerea barierei termice a 
readresării direcţiei spinilor, accelerând prin aceasta 
procesul de relaxare.

 După identifi carea clusterului {Mn12O12} ca 
magnet molecular, au fost întreprinse încercări de 
a obţine noi compuşi cu temperatura de trecere 
(starea paramagnetică ↔ starea feromagnetică) 
mai înaltă. Ca rezultat, au fost obţinuţi noi clusteri 
ai manganului, fi erului, nichelului, cromului 
şi vanadiului cu proprietăţi magnetice similare 
[51].

În tabelul 2 este prezentat un număr limitat de 
clusteri carboxilaţi, sintetizaţi pentru obţinerea în 
baza lor a magneţilor moleculari. Este evident că au 
fost sintetizaţi de zeci de ori mai multe combinaţii 
coordinative. Majoritatea clusterilor se obţin într-o 
singură etapă şi prin autoasamblare. Ca urmare, 
practic este imposibil de a prezice componenţa 
clusterului şi starea de spin fundamentală a lui. 
Este clar însă, că descoperirea unor noi metalo-oxo 
magneţi moleculari rămâne la etapa „serendipity” 
– a intuirii, sesizării unei descoperiri norocoase 
[52].

Chimie
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                                      (a)                                                                             (b)
Fig. 3. (a) - Dependenţa de temperatură şi de frecvenţa oscilaţilor AC a mărimii  şi (b) - curba 

magnetizării clusterului  [Mn12O12(Ac)16(H2O)4] la 2 K după [51] 
Tabelul 2

Lista magneţilor moleculari din clasa carboxilaţilor metalelor de tranziţie
Compusul Sf D(cm-1) Ueff(cm-1)

[Mn12O12(CH2BrCO2)16(H2O)4] 10 56
[Mn12O12(CHCl2CO2)8(ButCH2CO2)8(H2O)4] 10 -0.45 50
[Mn12O12(CHCl2CO2)8(EtCO2)8(H2O)4] 10 -0.42 49
[Mn12O12(MeCHCHCO2)16 (H2O)4] 10 -0.44 45
[Mn12O12(p-PhC6H4CO2)16(H2O)4] 10 -0.44 45
[Mn12O12(p-MeC6H4CO2)16(H2O)4] 10 44
[Mn12O12(MeCO2)16(H2O)4] 10 -0.5 42
[Mn12O12(MeCO2)8(Ph2PO2)8(H2O)4] 10 -0.41 42
[Mn12O12(PhCO2)16(H2O)4]

1- 19/2 -0.44 40
 [Mn30O24(OH)8(ButCH2CO2)32(H2O)2(MeNO2)4] 7 -0.79 39
[Mn12O12(CHCl2CO2)16(H2O)4]

2- 10 -0.27 27
[Mn12O12(p-MeC6H4CO2)16(H2O)4] 10 26
[Mn12O8Cl4(PhCO2)8(hmp)6] 7 -0.6 21
[Mn9O7(MeCO2)11(thme)(py)3(H2O)2]

17/2 -0.29 19
[Fe8O2(OH)12(tacn)6]

8+ 10 -0.19 15
[V4O2(EtCO2)7(bpy)2]

1+ 3 -1.5 14
[Mn4(MeCO2)2(pdmH)6]

2+ 8 -0.24 12
[Mn4O3(p-MeC6H4CO2)4(dbm)3]

9/2 -0.62 12
[Mn4(hmp)6Br2(H2O)2]

2+ 9 -0.35 11
[(Me3tacn)6MnMo6(CN)18]

2+ 13/2 -0.33 10
[Fe19O6(OH)14(metheidi)10(H2O)12]

1+ 33/2 -0.035 9.5
[Mn4O2(MeO)3(PhCO2)2L2(MeOH)]2+ 7/2 -0.77 9.2
[Mn4O3Br(MeCO2)3(dbm)3]

9/2 -0.50 8.3
[Mn4O3Cl(MeCO2)3(dbm)3]

9/2 -0.53 8.2
[Ni12(chp)12(MeCO2)12(H2O)6(THF)6] 12 -0.047 7
[Mn10O4(biphen)4Br12]

4- 12 -0.037 4.9
[(tetren)6Ni6Cr(CN)6]

9+ 15/2 4.2
[Fe10Na2O6(OH)4(PhCO2)10(chp)6(H2O)(MeCO2)2] 11 3.7
[Ni4(MeO)4(sal)4(MeOH)4] 4 3.7
[Mn9(O2CEt)12(pdm)2(pdmH)2(C14H16N2O4)2]

11/2 -0.11 3.1
[Ni21(OH)10(cit)12(H2O)10]

16- 3 2.9
[Fe4(MeO)6(dpm)6] 5 -0.2 2.4
[Fe2F9]

3- 5 -0.15 1.5
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Clusteri cu ciano-punţi
Ca alternativă, o altă clasă de substanţe, care 

au o structură controlată şi proprietăţi magnetice 
interesante, reprezintă clusterii cianometalici: M-C-
N-MI.

La cuplarea orbitalilor atomici (OA) ai metalului 
M cu OA ai MI pot fi  trei situaţii: cuplarea t2g - (t2g)
I, eg - (eg)

I şi t2g-(eg)
I, sau eg-(t2g)

I. Primele 2 cuplări 
duc la o interacţiune antiferomagnetică, pe când 
cuplarea t2g-eg duce la o interacţiune feromagnetică.

De regulă, grupele -C≡N- direcţionează forma-
rea segmentelor M-C≡N-MI în geometrie liniară cu 
obţinerea sistemelor de tip lanţuri. În asemenea caz 
tipul interacţiunilor magnetice între M-MI poate fi  
prezis [53,54]. Interacţiunea de schimb depinde în 
mod decisiv şi 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 prielnică, deoarece orbitalii de 
tip d- ai metalului vor fi  mult mai extinşi.

Compuşii de tipul complexului “albastru de 
Berlin” se obţin în baza reacţiilor

x[M(H2O)6]y++ y[MI(CN)6]x-→ 
Mx[MI(CN)6]y·zH2O

În cadrul compusului obţinut, ionul MI are o 
înconjurare din 6 atomi de carbon cu formarea 
unui câmp cristalin puternic, iar ionul M are o 
înconjurare din 6 atomi de azot cu un câmp cristalin 
slab. Utilizarea acestei reguli a dat posibilitate 
cercetătorilor [55] să sintetizeze, folosind metoda 
de sinteză sol-gel, hexacianocromatul de potasiu 
şi vanadiu (KVII[Cr(CN)6]·2H2O cu o magnetizare 
ordonată la 376 K (Tc=376 K).

Construirea clusterilor cu un număr mare de 
ioni ai metalelor de tip d- sau f- este o necesitate de 
prim ordin pentru a obţine MM. Prin interacţiunea 
compuşilor coordinativi ai diferitelor metale cu 
diferiţi liganzi în sfera internă (liganzi macrociclici 
şi ciano grupe) este posibil de a construi clusteri de 
o anumită componenţă şi cu o geometrie dirijată. De 
exemplu:

4[(tacn)M(H2O)3]x++ 4[(tacn)MI(CN)3]y- → 
[(tacn)8M4M4

I(CN)12],
unde tacn – triazociclononan, M=MI=Co; sau 

M, MI=Cr, Ni etc.
În tab.3 sunt prezentaţi clusteri de tip metal – 

cianuri cu spin total înalt. 

Tabelul 3
Lista cianurilor metalelor de tranziţie cu proprietăţi magnetice anomale [51]

Compusul Sf J(cm-1)
[(MeOH)24MnII

9MoV
6(CN)48]

51/2 +
[(EtOH)24MnII

9W
V

6(CN)48]
39/2 -

[(Me3tacn)8(H2O)x(MeOH)yNiII
6CrIII

8(CN)24]
12+ 18 +

[(TrispicMeen)6MnII
6CrIII(CN)6]

9+ 27/2 -4.0
[(dmptacn)6MnII

6CrIII(CN)6]
9+ 27/2 -5

[(MeOH)24NiII
9M

V
6(CN)48](M= Mo, W) 12 ca.+16

[(IM2-py)6NiII
3CrIII

2(CN)12] 9 +5
[(tetren)6NiII

6CrIII(CN)6]
9+ 15/2 +8.4

[(IM2-py)6NiII
3FeIII

2(CN)12] 7 +3.4
[(Me3tacn)6MnIICrIII

6(CN)18]
2+ 13/2 -3.1

[(Me3tacn)6MnIIMoIII
6(CN)18]

2+ 13/2 -6.7
[(bpy)6(H2O)2MnII

3W
V

2(CN)16]
13/2 -6.0

[(HIM2-py)6NiII
3CrIII

2(CN)12] 6 +6.8
[(tach)4(H2O)12NiII

4FeIII
4(CN)12]

8+ 6 +6.1
[(Me3tacn)2(cyclam)3(H2O)2NiII

3MoШ
2(СN)6]

6+ 6 +8.5, +4.0
[(5-Brsalen)2MnIII

2FeIII(CN)6]
1- 9/2 +2.3

[(Tp)3(H2O)3FeIII
4(CN)9] 4 +

[(Me3tacn)2(cyclam)3NiIICrШ2(СN)6]
2+ 4 +10.9

[(bpm)6NiII
3FeIII

2(CN)12] 4 +5.3, -1.7
[(bpm)6NiII

3FeIII
2(CN)12] 4 +3.9

[(Me3tacn)2(cyclam)NiIIMoШ
2(СN)6]

2+ 4 +17.6
[(H2L)2NiII

2FeIII
3(CN)18]

1- 7/2 +2.1
[(tach)4(H2O)15NiII

3FeIII(CN)3]
6+ 7/2 +0.8

[(dmbpy)4(IM2-py)2CuII
2FeIII

2(CN)4]
6+ 3 +4.9

[(edma)3CuII
3CrIII(CN)6] 3 +9.2

Chimie
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Oxamidele [56] şi oxalaţii [57, 58] sunt, de 
asemenea, 2 clase de substanţe care dovedesc 
prezenţa interacţiunilor feromagnetice între ionii 
generatori de complecşi.

Tunelarea cuantică a magnetizării
Specialiştii în domeniul fi zicii acordă un interes 

deosebit studierii tunelării cuantice în magneţii 
moleculari. În 1996, câteva grupuri de cercetători 
au propus o explicare a treptelor pe curbele 
histerezisului magnetizării clusterului {Mn12O12} 
[50, 59, 60] şi {Fe8O2}.

Treptele observate (Fig.3b) au ca origine 
pierderea polarizării de spin datorită tunelării prin 
bariera energetică Uef şi nu prin activarea termică. 
Această tunelare are loc la coinciderea rezonantă a 
două nivele Ms din stânga şi din dreapta axei verti-
cale (Ms= 0) din diagramă (Fig.2). Probabilitatea 
tune lă rii va creşte cu trecerea la nivele care posedă 
o energie mai mare, deci deplasându-se spre Ms= 0. 
Cu mărirea intensităţii câmpului magnetic, nivelele 
energetice ale stărilor M se vor schimba: unele vor 
creşte, iar altele vor descreşte, până va dispărea 
bariera spin-rivers. Între aceste extreme există un 
număr anumit de valori ale intensităţii câmpului 
magnetic când are loc rezonanţa ce permite 
tunelarea.

Laboratorul de Chimie bioanorganică şi 
nanocompozite al Institutului de Chimie al AŞM. 

Rezultatele cercetărilor
În Institutul de Chimie al AŞM cercetarea 

carboxi-clusterilor metalelor de tranziţie are o 
istorie de lungă durată, practic din anii 1970. 
Dezvoltarea acestei direcţii ştiinţifi ce a mers în 
pas cu cercetările desfăşurate în cele mai dotate 
laboratoare ştiinţifi ce din lume. Fireşte că pentru 
demonstrarea proprietăţilor de magneţi moleculari 
a acestei clase de compuşi coordinativi cercetătorii 
institutului s-au încadrat activ cu investigaţii 
proprii. Unii din ei activează actualmente cu succes 
în diferite laboratoare din Occident (dr. G.Timco, 
V.Mereacre, S.Baca, D.Prodius, G.Noviţkii), inclusiv 
teoreticienii (m.c.B.Ţukerblat, dr.hab. L.Cibotaru,  
S. Klochişner, A.Palii ş.a.). De remarcat, în mod 
special, câteva realizări, obţinute în colaborare 
cu echipele de cercetători de peste hotare în care 
activează discipolii noştri.  

Astfel, în clasa carboxi-clusterilor, din 1995 
până în prezent, a fost sintetizat şi studiat un set 
larg de compuşi ai metalelor de tranziţie de tip 
nd. Rezultatele obţinute au stat la baza a trei teze 
de doctor în chimie (V.Mereacre,  D. Prodius, 
S.Melnic). În 2003, la interacţiunea clusterului 
heterotrinuclear [Fe2BaO(CCl3COO)6(THF)6] 
cu nitratul de europiu(III), a fost obţinut şi 
caracterizat complexul tetranuclear cu compoziţia 
[Fe3EuO2(CCl3COO)8H2O(THF)3]

.THF (1), care, 
conform rezultatelor de studiu cu raze-X, are o struc-

tură de tip „fl uture” [61]. Utilizând această proce du  ră, 
au fost în total obţinute încă 8 substanţe hetero(Fe,Ln)
tetranucleare- [Fe3LnO2(CCl3COO)8H2O(THF)3]

.

THF, unde (Ln = Ce(III) (2), Pr(III) (3), Nd(III) (4)) 
şi  [Fe3LnO2(CCl3COO)8H2O(THF)3]

.THF.C7H16 (Ln 
= Sm(III) (5), Gd(III) (6), Ho(III) (7), Y(III) (8) si 
Lu(III) (9)), acestea fi ind studiate cu ajutorul razelor 
X. [62]. Sfera coordinativă a ionilor de fi er este un 
octaedru esenţial distorsionat; ionii lantanidici au 
numărul de coordinare 8 şi poliedrul lor coordinativ 
poate fi  descris ca o prismă distorsionată „bicapped 
trigonal” (Fig.4). În complex observăm că 2 atomi ai 
fi erului – Fe(1), Fe(3) sunt situaţi pe „aripe” şi vor fi  
în continuare marcaţi ca Few, iar un atom al fi erului 
– Fe(2) – şi al lantanidei – Pr(1) –  situaţi pe corpul 
„fl uturului” – vor fi  marcaţi ca Feb  şi Prb (unde w ≡ 
wing, b ≡ body). Ionii metalelor sunt legaţi între ei 
prin liganzi punte de diferită natură: μ3-oxo (ionii O2- 
≡ O(1), O(2), care sunt liganzi tridentaţi şi leagă trei 
ioni de metal); grupele carboxilice (COO-  , precum 
O(4)-C(culoare neagră)-O(3)), care prin atomii de 
oxigen leagă în orientare syn-syn doi ioni de metal. 
Astfel de grupe sunt opt. Atomii de oxigen de la 
moleculele de apă sau din tetrahidrofuran (THF) 
completează numărul de coordinare – numărul 
de legături al generatorului de complex (fi er) cu 
liganzii din înconjurarea nemijlocită – până la şapte, 
iar pentru prazeodim – până la opt.

Fig.4.  Carcasul complexului 3,  care arată 
doar grupuri de „punte” şi atomii de oxigen ai 

liganzilor

Pentru compuşii 1-9 au fost măsurate 
dependenţele susceptibilităţii magnetice de 
temperatură în intervalul 1.8-300 K şi magnetizarea 
la 1.8 K. În toate cazurile, spinul ionului de Fe este 
S = 5/2. În compuşii cu Y şi Lu, care sunt diamagnetici, 
cei trei atomi de Fe formează un triunghi isoscel, 
cu interacţiuni antiferomagnetice JFe-Fe = -50 K 
dintre atomii de Few şi Feb şi interacţiune neglijabilă 
dintre atomii Few, rezultând  starea de spin S = 
5/2 pe cluster. În complecşii cu ionii lantanidelor 
paramagnetice, interacţiunea dintre triunghiul Fe3 
şi centrul Ln(III) este descrisă de o constantă de 
schimb efi cientă, care este antiferomagnetică şi de 
un ordin mai mică. 
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La temperatura camerei, spectrele Mössbauer 
(SM) ale acestor clusteri prezinţă 2 picuri cu o 
intensitate puţin diferită şi cu linii mult mai largi faţă 
de liniile carboxi-clusterilor fi erului(III). O fi tare 
bună a spectrelor experimentale a fost obţinută la 
desfacerea lor în două dublete cu diferită intensitate 
şi diferite valori ale despicării cuadrupolare. 
Raportul intensităţilor dubletelor se apropie de 2:1 
şi corespunde raportului ionilor de fi er Few: Feb. 
Valorile parametrilor SM corespund ionilor de fi er 
cu gradul de oxidare 3+ şi spinul 5/2. Despicarea 

cuadrupolară (DC) a SM atribuită ionilor Few este 
mai mare faţă de DC a spectrului ionului Feb. Acest 
raport a fost lămurit, luând în consideraţie natura 
atomilor de oxigen din înconjurarea nemijlocită.

Din schema fi g.5 observam că ionul Fe(III)b 
are în înconjurare doi ioni O2- în poziţia cis, 
ceea ce, probabil, duce la simetrizarea densităţii 
electronice în jurul nucleului faţă de ceilalţi doi ioni 
Fe(III)w, care au numai câte un ion O2-  în înconjura-
rea nemijlocită. 

O caracteristică specifi că a SM constă în 
observarea sextetelor la temperaturi joase(fi g.6a,b). 
Un asemenea tip de spectru se observă atunci 
când procesul de relaxare se blochează. Făcând o 
analogie cu blocarea relaxării în SMM, forma SM 
observată la temperaturi joase pentru clusterii cu 
fragmentele {Fe3TbO2}, {Fe3DyO2} şi {Fe3HoO2} 
la 3 K ne sugerează ideea atribuirii lor la clasa 
de SMM. Ipoteza înaintată a fost controlată prin 
măsurători ai susceptibilităţii magnetice imaginare 
„AC” (χ′′) (fi g.6d), prin care s-a constatat că într-

Fig.5. Reprezentarea schematică a sferei de coordinare a fi ecarui ion de fi er în clusterul 
[Fe3LnO2(CCl3COO)8(H2O)(THF)3]

adevăr aceşti complecşi sunt SMM. Din dependenţa 
maximumului (χ′′)  de frecvenţă a fost estimată 
energia de activare a  procesului Debye, Ea, care 
descrie inversarea magnetizării. Ea  ≈ 8, 9 şi 10 K 
pentru Ln = Tb, Dy şi Ho  respectiv, iar prefactorul 
τ0 ≈10-7 s [63]. Din modifi carea parametrilor SM la 
T=3 K în prezenţa câmpului magnetic exterior a 
fost posibil de a demonstra ne echivalenţa ionilor de 
fi er(III) în molecula clusterilor heterotetranucleari 
cu fragmentul {Fe3TLnO2}. 

Interacţiunea antiferromagnetică în fragmentul 

Fig.6. i) Spectrele Mössbauer pentru {Fe3TbO2} (a), {Fe3DyO2} (b), {Fe3GdO2} (c) la 3 K cu şi fără câmp 
magnetic  exterior; ii) susceptibilitatea „AC” pentru clusterii (Fe3Ln}, unde Ln = Tb, Dy, Ho, în funcţie de 

frecvenţă; χ ‘, componenta reală. Inserare, χ’’, out-of-componente de fază (d)

Chimie
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{Fe3} al heteroteramerilor a fost direct confi rmată 
prin tendinţa opusă a dependenţei de câmp a valorilor 
Hef a celor două sextete: Few şi Feb [63].  

Un alt complex din seria celor cu fragmentele 
{FenLnm} este clusterul cu componenţa 

 [FeIII
7DyIII 

4O4(OH)3(tea)2 (Htea)3 (Piv)7 (NO3)2 
(H2O)2] (NO3)·3MeCN (9), unde PivH – acidul 
pivalic, H3tea – trietanolamina  Structura moleculară 
este prezentată în fi g. 7.

Fragmentul Fe7  comprimă 2 fragmente 

tetranucleare planare{Fe4O2} de tip “butterfl y”, care 
au un atom comun  Fe(1). Aceste 2 plane formează 
un unghi dihedral  71.98(3)0 (Figura 7 b), iar doi  
μ3- oxo liganzi în fi ecare unitate coordinează cu 
a câte un cation  Dy(III), formând  două  hetero-
cubane {Fe2Dy2} legate prin ionul-vârf  Fe(1).  Alte 
punţi între metale sunt formate de atomii de oxigen 
ai trietanolaminei şi a grupelor OH-. Legăturile 
periferice sunt asigurate de două molecule triplu 
deprotonate şi trei dublu deprotonate ale moleculelor 
trietanolaminei şi 7 grupe carboxilice ale pivalat 
ionilor coordinate în forma syn-syn, 2 grupe chelat a 
grupelor nitrat şi două molecule de apă monodentate 
[64]. 

Susceptibilitatea magnetică a complexului a 
fost măsurată în domeniul de temperatură  1.8–300 
K la un câmp magnetic  1000 Oe (Fig. 8). Produsul  
χMT se micşorează până la 59.4 cm3mol-1 K  la  29 
K,  apoi creşte rapid până la 81.2 cm3mol-1 K  la 
2.8 K şi, în sfârşit, scade până la 79.8 cm3mol-1 

K la  1.8 K.  Datele experimentale confi rmă că în 
domeniul 300 – 29 K între ionii paramagnetici are 
loc o interacţiune antiferomagnetică, în domeniul 
29 – 2.8 K – o interacţiune feromagnetică. Spinul 
S = 25 M.B.

În spectroscopia Mössbauer complexul cu 
abrevierea {Fe7Dy4} arată o blocare a procesului de 

                              (a)                                                                                (b)
Figura 7. (a) – Structura moleculară a clusterului  (9), 

(b) – geometria şi înconjurarea nemijlocită a ionilor metalelor (în 9)

relaxare  la 3 K (anexa 1) a magnetizării. În analogie 
cu SM ale clusterilor cu fragmentul {Fe3Ln}putem 
conchide că şi complexul nou posedă proprietăţi de 
SMMs.

În concluzie, în familia de carboxi-clusteri 
heteronucleari cu proprietăţi de SMMs pot fi  
introduse şi combinaţiile polinucleare cu fragmen-
tele {Fe7Dy4}şi {Fe3Ln}. 

 
Figura 8. χMT = f(T) la un câmp 1000 Oe şi 

magnetizarea M = f(H, T) a clusterului {Fe7Dy4}



nr. 4(19), decembrie 2010 - 113     

Anexa 1.
Spectrele Mössbauer ale clusterului cu 

fragmentul {Fe7Dy4}şi {Fe7Y4} la 3 K în lipsa 
sau în prezenţa câmpului magnetic exterior

Utilizări posibile
Magneţii moleculari pot fi  utilizaţi la stocarea 

magnetică a informaţiei. Având în vedere că  fi ecare 
moleculă cu un diametru de 1 – 2 nm v-a stoca un 
bit de informaţii, acest fapt va duce la posibilitatea 
stocării a ≈ 200 000 Gbits/in2, deci de 103 mai 
mult decât este posibil la moment cu utilizarea 
diferitelor fi lme magnetice. Utilizarea proprietăţii 
MM de a se autoasambla în monostructuri va 
permite confecţionarea unor procesoare cu o viteză 
extrem de mare. În această ordine de idei, chimiei 
i se rezervă un rol primordial de a obţine MM cu o 
temperatură critică cât mai înaltă.

O altă perspectivă de utilizare a MM este de a 
obţine componentele de memorie pentru compute-
rile cuantice [65,66].  Se analizează posibilitatea de 
a utiliza MM  şi ca refrigerenţi la temperaturi joase 
datorită efectului magnetocaloric [66, 67].
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