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NOI CĂI DE SINTEZĂ 

ÎN CHIMIA CLUSTERILOR MAGNETICI 3d-4f 

 

Subiectul acestei teze este înscris în domeniul chimiei coordinative şi al magnetismului 

molecular. Primul domeniu se referă la sinteza de liganzi şi sisteme complexe care să fie 

precursori de sisteme magnetice moleculare, iar cel de-al doilea defineşte proprietăţile 

magnetice şi magnetocalorice studiate pe parcursul investigaţiilor realizate. 

Scopul tezei de doctorat este acela de a sintetiza complecşi magnetici 

heteropolinucleari 3d-4f cu nuclearitate înaltă utilizând diferite familii de liganzi organici.  

 

Obiectivul tezei 

 Dezvoltarea unor căi de sinteză a sistemelor de tip cluster 3d-4f cu nuclearitate 

înaltă care să permită studiul comportamentului nanomagnetic (relaxarea lentă a 

magnetizării) şi al efectului magnetocaloric. 

 

Direcţiile de studiu 

 

Pe parcursul celor trei ani de doctorat au fost abordate mai multe direcţii de cercetare:  

 

■ sinteza unor noi clase de complecşi heterododecanucleari 3d-4f, [MII
6LnIII

6], pentru 

studiul interacţiilor magnetice dintre ionii 3d-4f şi al efectului magnetocaloric manifestat 

în acest tip de cluster-i. 

 

■ obţinerea şi caracterizarea magneto-structurală a unor sisteme heterododecanucleare 

3d-4f, [MII
6LnIII

6], care se comportă ca nanomagneţi moleculari. Sistemele polinucleare 

sunt obţinute prin conectarea a şase unităţi heterodinucleare, [MIILnIII], prin intermediul 

unor punţi oxalat. 

 



■ prepararea şi caracterizarea unor sisteme complexe tetranucleare, [MII
2LnIII

2], (MII = 

CoII şi CuII), pornind tot de la conectarea unor entităţi heterobinucleare prin punţi oxalat, 

au fost investigate pentru studiul magnetic şi magnetocaloric.  

 

■ sinteza unor sisteme 3d şi, respectiv, 3d-3d’, conţinând diferiţi liganzi organici, a 

reprezentat o direcţie de investigare importantă pentru obţinerea de sisteme magnetice şi 

a unora de tip Metal Organic Frameworks (MOF). 

 

 

Cuvinte cheie: metal tranziţional, lantanid, sisteme heteropolinucleare, cluster, Single 

Molecule Magnet, Single Ion Magnet, Metal Organic Frameworks, corelaţii magneto-

structurale, domeniu nanomagnetic, efect magnetocaloric. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Conţinutul tezei 
 

 

Lucrarea de doctorat ”Noi căi de sinteză în chimia clusterilor magnetici 3d-4f” 

reuneşte datele obţinute în sinteza, caracterizarea structurală şi magnetică a unor serii de 

cluster-i heteropolimetalici 3d-4f care prezintă relaxare lentă a magnetizării sau efect 

magnetocaloric. Ultima secţiune include investigaţiile structurale şi spectrale ale unor 

sisteme homopolinucleare 3d-3d’, precursori de sisteme magnetice. 

Prima parte, introductivă, este consacrată magnetismului molecular cuprinzând 

noţiuni teoretice fundamentale care stau la baza înţelegerii proceselor de magnetizare şi 

de relaxare lentă a magnetizării. Aceste considerente teoretice se află la baza strategiilor 

de sinteză adoptate pentru obţinerea sistemelor heterometalice 3d-4f de tip magnet 

monomolecular.[1-5] 

Ce-a de-a doua parte a segmentului teoretic se axează pe descrierea efectului 

magnetocaloric (magnetocaloric effect, MCE). Se realizează o prezentare sistematizată a 

celor mai importante lucrări care examinează structurile şi comportamentul 

magnetocaloric al unor compuşi moleculari conţinând ioni 4f cuplaţi cu ioni metalici 3d. 

Partea originală debutează prin prezentarea metodelor de sinteză şi caracterizare 

structurală şi magnetică a unor sisteme heteropolinucleare noi [MII
6LnIII

6] obţinute 

pornind de la acidul 3-formilsalicilic.[6-8] 

Capitolul IV abordează o direcţie foarte puţin exploatată a chimiei complecşilor 

3d-4f: sinteza de sisteme heteropolinucleare 3d-4f cu punţi oxalat. Strategia utilizată 

presupune conectarea a şase unităţi heterobinucleare [MIILnIII] prin liganzi oxalat pentru 

sinteza de cluster-i heterododecanucleari în vederea studierii proprietăţilor magnetice . 

Al cincilea capitol este dedicat unor combinaţii complexe tetranucleare care 

conţin fragmente [CoIILnIII] şi [CuIILnIII] conectate prin punţi oxalat şi care prezintă 

proprietăţi magnetice, [CoII
2TbIII

2], şi magnetocalorice, [CuII
2GdIII

2]. 

Ultimul capitol descrie o serie de compuşi 3d-3d’ obţinuţi utilizând trei liganzi 

diferiţi: H3L-H2L: oxima acidului 3-formilsalicilic, H3felden: anionul N,N-

dimetilendiamina(2,4,6-triformilfluoroglucinol) şi (S, R) – valbn: anionul N,N’-

binaftilbi(3-metoxisalicilideniminato). 



CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

Capitolul III. Efectul magnetocaloric ȋn sisteme moleculare heterododecanucleare 
 

III.1. Strategia de sinteză a complecşilor dodecanucleari [MII
6LnIII

6], (M
II = Cu, Zn; 

LnIII = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) 

 

În sinteza raţională a sistemelor polinucleare, în speţă a celor 3d-4f, se urmăreşte 

controlul asupra: 

► nuclearităţii (numărul ionilor metalici) 

► dimensionalităţii sistemului polimetalic 

► topologiei centrilor metalici 

Ne-am propus să studiem posibilitatea obţinerii unor sisteme heterometalice 3d-

4f, cu nuclearitate înaltă, în vederea studierii proprietăţilor lor magnetice şi 

magnetocalorice. În acest sens, am adaptat strategia de sinteză a grupului Okawa[9] 

utilizând un ligand de tip bază Schiff, derivat al acidului 3-formilsalicilic, ioni metalici 3d 

(CuII și ZnII) și 4f (LnIII). Modificarea sintetică presupune ȋnlocuirea aminei utilizate 

iniţial de Okawa et al., etilendiamina, cu hidroxilamină, cu scopul obţinerii unui ligand 

de tip bază Schiff, care să aibă o flexibilitate mai mare și care, ȋn prezenţa unor ioni 

metalici, să conducă la structuri heteropolinucleare rigide (schema III.1). 

 
Schema.1. Sinteza ligandului raportat în literatură[3] (a) şi reacţia (strategie proprie) de obţinere a unui 

ligandul bicompartimental supramolecular (b). 



III.2. Caracterizarea sistemelor dodecanucleare [MII
6LnIII

6] (M
II = Cu, Zn; LnIII = La, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho) 

 

► [CuII
6LnIII

6] 

 

Complecşii dodecanucleari 3d-4f au fost obţinuţi în formă cristalină prin 

evaporare lentă la temperatura camerei și caracterizaţi prin difracţie de raze X pe 

monocristal. Măsurătorile cristalografice au evidenţiat existenţa unui cluster neutru 

dodecanuclear care conţine șase ioni de cupru(II) și șase ioni de lantanid(III). Compuşii 

dodecanucleari 1 – 9 [{(HL)(L)(DMF)CuIILnIII(DMF)(H2O)}6]·6DMF, LnIII = Gd 1, Tb 

2, Dy 3, Ho 4, Pr 5, Nd 6, Sm 7, Eu 8, La 9; sunt izostructurali, în figura III.1 este 

prezentată structura moleculară a cluster-ului dodecanuclear care conţine ioni de CuII şi 

ioni de GdIII. 

 
Figura III.1. Structura cristalină a compusului 

 [{(HL)-L)(DMF)CuIIGdIII(DMF)(H2O)}6]·6DMF 1 
 

 
Figura III.2. Modul de conectare de tip syn-anti al ionilor de GdIII prin intermediul grupărilor carboxilat. 

 



Complexul dodecanuclear [CuII
6GdIII

6] se formează prin conectarea a șase unităţi 

binucleare [CuIIGdIII] prin punţi carboxilat: fiecare grupare carboxilat este coordinată la 

doi ioni de GdIII, coordinarea fiind una de tip syn-anti (figura III.2), ionii de 

gadoliniu(III) legȃndu-se fiecare de alţi patru ioni de același fel prin intermediul 

grupărilor carboxilat. Distanţele dintre atomii de gadoliniu sunt următoarele: Gd1···Gd1′ 

= 5.982, Gd1···Gd1″ = 6.075, Gd1···Gd1′″ = 5.982 si Gd1···Gd1# = 6.075 Å (codurile de 

simetrie: ′: −x + y; −x; z. ″: y; −x + y; 2 − z. ′″: −y; x−y, z; #: x−y; x; 2 − z.). 

Conectarea ionilor 4f conduce la formarea unui octaedru care se află inserat ȋn 

interiorul unei structuri de tip octaedru formată prin unirea ionilor de CuII, astfel că 

structura obţinută ar putea fi descrisă ca fiind un cluster 3d-4f cu motiv structural de tip 

“octaedru ȋn octaedru” (figura III.3a). 

 
FiguraIII.3. Structura de tip ’octaedru ȋn octaedru’ şi detaliu al sistemului de legături de hidrogen existent 

în structura complexului 1. 
 
În cadrul structurii de tip “octaedru în octaedru” a compusului dodecanuclear 1 ionii de 

gadolinium(III), aflaţi într-o înconjurare de antiprismă pătrată, conţin în sfera de 

coordinare câte o moleculă de apă. După cum se arată în figura III.3b, acest motiv 

structural, obţinut prin unirea ionilor de acelaşi fel, pune în evidenţă formarea unor 

legături de hidrogen. Fiecare moleculă de apă generând două legături de hidrogen (O1W 

– O1W”’ = 2.975 și O1W – O5” = 2.647 Ǻ, codurile de simetrie fiind: ″: y; −x + y; 2 − z.  



′″: −y; x−y, z): una formată cu atomul de oxigen al moleculei de apă coordinată la un ion 

de GdIII învecinat, iar cea de-a doua cu un atom de oxigen de tip carboxilat. 

 

► [ZnII
6LnIII

6] 

 
Scopul pentru care s-a recurs la sinteza de sisteme care să conțină ioni de ZnII și 

ioni de LnIII a fost acela de a determina contribuția magnetică a centrelor metalice 4f. 

Ionul de zinc(II) este o specie diamagnetică, având o configurație electronică d
10 care 

face imposibilă apariţia unor tranziţii d-d sau a transferului de sarcină dintre metal şi 

ligand, astfel, sigura contribuție la apariția semnalului magnetic va fi cea a ionului de 

lantanid. Prezența ionilor de lantanid poate conduce și la apariția proprietăților de 

luminescență, coordinarea ionului de zinc(II) la ligandul organic având rol ȋn producerea  

luminescenței prin efectul de antenă. 

Complecşii dodecanucleari 3d-4f care conţin ioni de zinc(II) și de lantanid(III) au 

fost obţinuţi sub formă de monocristal, măsurătorile cristalografice au evidenţiat existenţa 

unui cluster neutru dodecanuclear (figura III.4) care conţine șase ioni de zinc și șase ioni 

de lantanid.  

Compușii 10 și 11, [{(HL)(L)(DMF)ZnIILnIII(DMF)(H2O)}6]·3DMF·4.2H2O, 

LnIII = Dy 10, Sm 11, sunt izostructurali cu cei care conţin ioni de cupru(II) şi ioni de 

lantanid(III). 

 
Figura III.4. Structura moleculară a compusului 

 (HL)(L)(DMF)ZnIIDyIII(DMF)(H2O)}6]·3DMF·4.2H2O 10. 
 

 



III.3. Proprietăţi magnetice și magnetocalorice în cluster-ii [MII
6LnIII

6] 

 

III.3.1. Caracterizarea magnetică a complexului [CuII
6GdIII

6] 

 
Comportamentul magnetic al compusului 1 este pus în evidenţă în urma 

reprezentării grafice a produsului χMT ȋn funcţie de temperatură (figura III.5), χM fiind 

susceptibilitatea magnetică molară. La 300 K, produsul χMT are o valoare egală cu 49.5 

cm3kmol-1 ușor mai ridicată decȃt valoarea calculată teoretic (49 cm3kmol-1), calculată 

pentru 12 purtători de spin, șase ioni de cupru(II) și șase ioni de gadoliniu(III) care nu 

interacţionează magnetic. Sistemul 1 poate fi considerat ca fiind format din șase entităţi 

magnetice [CuIIGdIII] independente, caracterizate de o stare fundamentală S = 4. 

 
Figura III.5. Variaţia produsului χMT în funcţie de temperatură pentru compusul 1 (●), linia continuă 

reprezintă fitarea datelor experimentale (-). 
 

 
Figura III.6. Dependenţa magnetizării de câmpulul magnetic aplicat în complexul 1 (●), linia continuă 

reprezentând funcţia Brillouin construită pentru şase unităţi (S = 4) necuplate ( - ). 
 

Interacţia feromagnetică stabilită ȋn interiorul celor șase fragmente heterobinucleare 

[CuIIGdIII] este susţinută și de variaţia magnetizării sistemului 1 ȋn funcţie de cȃmpul 

magnetic (figura III.6), în domeniul de cȃmp 0 – 7 T și la diferite temperaturi 20 – 2.3 K. 

     Cluster-ul dodecanuclear 1, care conține ioni de cupru(II) și de gadoliniu(III) are toate  



caracteristicile necesare unui compus care poate fi caracterizat din punctul de vedere al 

efectului magnetocaloric (figura III.7): caracterul izotrop al ionului de GdIII, sarcina 

mare a cluster-ului dodecanuclear și valorea mare a raportului masic metal/ligand.[16] 

 

 
Figura III.7. Curba entropiei S/R versus T calculată pentru mai multe câmpuri magnetice, H, (linia 

continuă). Variaţia entropiei ∆Sm pentru ∆H = 0 – 7 T; ∆Sm[0 – 7 T] evaluată direct din căldura specifică şi 
datele de magnetizare utilizând ecuaţiile Maxwell (linia întreruptă). 

 

Valoarea maximă a variaţie de entropie a fost evaluată la o temperatură de 2.3 K 

aceasta fiind ∆Sm(T) [0 – 7 T] = 13.8R, ȋn unităţi molare sau, ∆Sm(T) [0 – 7 T] = 23.5 

JKg-1K-1, ȋn unităţi de masă. 

 

III.3.2. Caracterizarea magnetică a complexului [ZnII
6DyIII

6] 
 

Complexul [ZnII
6DyIII

6]·10 a fost caracterizat din punct de vedere magnetic ȋn 

câmp magnetic continuu (DC) (figura III.8) și ȋn câmp magnetic alternativ (AC), figura 

III.9.  

 
Figura III.8. Produsul χMT ȋn funcție de temperatură pentru compusul 10 la aplicarea unui câmp magnetic 
ȋn curent continuu (DC) de 5000 G (300 ≤ T ≤ 30 K) și, respectiv, de 250 G (T < 30 K).Graficul inserat 

prezintă comportamentul magnetizării ȋn funcție de H la 2.0 K. 



Măsurătorile magnetice ȋn câmp magnetic alternativ (AC), la frecvențe cuprinse în 

domeniul 0 - 1000 Hz, au demonstrat existența unor semnale magnetice atât ale 

componentei reale a susceptibilității magnetice (χM’) cât și ale componentei imaginare 

(χM”), figura III.9. 

 
Figura III.9. Dependența χM’ ȋn AC ȋn funcție de T (a) şi a χM” ȋn AC ȋn funcție de T (b) 

 pentru compusul 10. 
 

Sistemul dodecanuclear [ZnII
6DyIII

6] 10 prezintă un comportament de single ion 

magnet, reprezentând de fapt o ȋnsumare a șase nanomagneți monomoleculari pe bază de 

disprosiu(III). 

 

 

Capitolul IV. Sisteme moleculare heterododecanucleare 3d-4f cu comportament de 

single molecule magnet 

 

În acest capitol, investigaţiile şi-au propus să dezvolte căi de sinteză care să 

conducă la obţinerea de sisteme polimetalice 3d-4f discrete, cu nuclearităţi înalte. 

Strategia propusă are la bază conectarea unor complecşi cationici oligonucleari 3d-4f prin 

intermediul ligandului oxalat. Obţinerea sistemelor heteropolimetalice 3d-4f cu punţi 

oxalat nu a fost întotdeauna o sarcină facilă, deoarece prin reacţia directă dintre ionii 3d, 

4f şi anionul oxalat se obţin polimeri amorfi. Tot ceea ce a fost publicat până-n prezent, 

sunt sisteme în care puntea oxalat apare din descompunerea lentă a unora dintre 

reactivi.[10-13]  

 



IV.1. Caracterizarea structurală a complecşilor dodecanucleari [MII
6LnIII

6] 
 

Aplicând strategia propusă în scopul sintezei de complecşi heteropolinucleari 3d-

4f obţinuţi conectând prin intermediul unor punţi oxalat entităţi heterodinucleare am 

obţinut trei familii de complecşi dodecanucleari de tip cluster 3d-4f.  

Analiza cristalografică prin difracţie de raze X pe monocristal în cazul celor trei  

familii de compuşi, [CuII
6LnIII

6], [NiII
6LnIII

6], [ZnII
6LnIII

6], confirmă prezenţa aceluiaşi 

model structural. 

 

► [CuII
6LnIII

6] 

 

Măsurătorile cristalografice pe monocristal au evidenţiat existenţa unui cluster 

dodecanuclear care conţine șase ioni de cupru(II) și șase ioni de lantanid(III): 

[{CuII(valpn)LnIII(CH3COO)2}6(C2O4)6]·3H2O, LnIII = Dy 12, Tb 13, figura IV.1. 

 
Figura IV.1. Structura moleculară a compusului [CuII

6DyIII
6] 12. 

 

Ȋn complecşii heterododecanucleari [MII
6LnIII

6], obţinuţi prin conectarea a şase 

unităţi binucleare 3d-4f, se observă faptul că ionii de lantanid sunt despărțiți de anioni 

oxalat coordinaţi chelatic.  

Unitatea asimetrică a sistemul heterododecanuclear de cupru(II) şi disprosiu(III) este 

prezentată în figura IV.2. Anionii oxalat funcționează ca punte ȋntre doi ioni 4f, modul 

de coordinare al grupării oxalat fiind bis(chelat µ1-η
2). Anionul acetat funcționează ca 

punte ȋntre ionii 3d şi 4f conținuţi ȋn aceeași unitate heterodinucleară, modul de 

coordinare al grupării acetat fiind de tipul µ2 syn – syn. 



 
Figura IV.2. Unitatea asimetrică a sistemului dodecanuclear 12. 

 

Ionii de lantanid uniți prin punți oxalat sunt dispuși ȋntr-o confromație de tip 

scaun, dispunere asemănătore cu cea a ciclohexanului (figura IV.3). 

 
Figura IV.3. Conformația de tip scaun a compususlui dodecanuclear 12. 

 

 

► [NiII
6LnIII

6] 
 

Celula elementară pentru compusul heterododecanuclear de NiII şi de DyIII, 

[{NiII(valpn)LnIII(HCOO)0.6(NO3)0.4(H2O)0.33(EtOH)0.67}6(C2O4)6]·xSolv 14, figura IV.4, 

conţine şase unităţi binucleare cu aceeaşi structură unite prin liganzi oxalat. 

Ȋn structura cristalină a compusului dodecanuclear se poate observa faptul că unitățile 

heterobinucleare sunt unite prin intermediul anionilor oxalat în timp ce ionii diferiţi ai 

unei unităţi heterodinucleare [MIILnIII] sunt despărţiţi de punţi formiat şi, respectiv, azotat 

caracterizate de un factor de ocupare. Gradul de ocupare este determinat de dezordinea 

cristalografică existentă. Modul de coordinare al grupărilor azotat și formiat este unul de 

tip µ2 syn – syn, iar al grupărilor oxalat este de tip bis(chelat µ1-η
2). 



 

Figura IV.4. Structura moleculară a compusului [NiII
6DyIII

6] 14. 
 

 

 

► [ZnII
6LnIII

6] 

 

Structura compușilor 15, 16, 17, 18 și 19 conține ioni de zinc(II) și ioni de 

lantanid(III) fiind rezultatul conectării a şase unităţi heterobinucleare prin punţi oxalat: 

[{ZnII(valpn)DyIII(HCOO)0.78(NO3)0.22}6(C2O4)6] 2.5DMF·2CH3OH·2.5H2O 15, 

[{ZnII(valpn)TbIII(HCOO)0.77(NO3)0.23}6(C2O4)6]·1.5DMF·1CH3OH·9H2O 16, 

[{ZnII(valpn)SmIII(CH3COO)}6(C2O4)6]·1DMF·2CH3CH2OH·2H2O 17, 

[{ZnII(valpn)EuIII(CH3COO)}6(C2O4)6]·5H2O 18, 

[{ZnII(valpn)ErIII(CH3COO)}6(C2O4)6]·5H2O 19. 

 
Figura IV.5. Structura sistemului [ZnII

6DyIII
6] 15. 



Compuşii dodecanucleari [ZnII
6LnIII

6] sunt izostructurali, diferenţele sunt reprezentate de 

puntea (anioni formiat şi azotat în cazul complecşilor 15 şi 16; anioni acetat în cazul 

sistemelor 17 – 19) care uneşte centrele metalice 3d şi, respectiv, 4f ale aceleiaşi unităţi 

heterodinucleare şi de moleculele de solvent de cristalizare. Structura cristalină a 

complexului heterododecanuclear de ZnII şi de DyIII, 15, este prezentată în figura IV.5. 

 

IV.2. Proprietățile magnetice și de fluorescență ale complecşilor [MII
6LnIII

6] 

 

IV.2.1. Relaxarea lentă a magnetizării în sistemele dodecanucleare [CuII
6TbIII

6], 

[ZnII
6DyIII

6] şi, respectiv, [NiII
6DyIII

6]  

 

► [CuII
6TbIII

6] 

 

Măsurătorile susceptibilităţii magnetice au fost realizate în câmp magnetic continuu 

(măsurătoare DC) şi în câmp magnetic alternativ (măsurătoare AC). Măsurătorile AC 

(figura IV.6) au fost înregistrate în intervalul de temperatură 2 - 6 K, aplicând un câmp 

magnetic de 1500 G şi frecvenţe cuprinse în domeniul 8000 – 100 Hz.  
 

 
Figura IV.6. Curba χ’M versus T (a) şi, respectiv, χ”M  versus T, (b) pentru complexul [CuII

6TbIII
6]. 

 
Pentru completarea studiului magnetic, comportamentul dinamic al compusului este 

caracterizat utilizând legea Arrhenius valabilă pentru un proces de relaxare lentă a 

magnetizării care prezintă un singur timp de relaxare. În urma fitării liniare (figura IV.7) 

a datelor magnetice se obţin valorile barierei de potenţial (12.12 cm-1) şi ale parametrului  



preexponenţial τ0 (5.91·10-8 s). 

 
Figura IV.7. Ln(τ) în funcţie de 1/T la 1500 G (linia continuă reprezintă fitarea liniară a datelor). 

 
 

► [NiII
6DyIII

6] 
 

Măsurătorile magnetice au fost realizate atât în câmp magnetic continuu 

(măsurătoare DC), cât şi alternativ (măsurătoare AC). Susceptibilitatea magnetică în AC 

a fost înregistrată în domeniul de temperatură 2-7 K, la aplicarea unui câmp magnetic de 

2500G şi frecvenţe din intervalul 10000 – 600 Hz. 

Complexul de NiII şi DyIII prezintă semnal pentru ambele componente ale susceptibilităţii  

(χ’M şi χ”M), figura IV.8, sugerând astfel prezenţa unui comportament de tip SMM. 
 

 
Figura IV.8. Curba χ’M versus T (a) şi, respectiv, χ”M  versus T (b) pentru cluster-ul [NiII

6DyIII
6]. 

 
Din cauza faptului că maximul curbei χ”M versus T este atins la temperaturi mai mici de 2 

K, valoarea barierei de energie Ea şi a factorului preexponenţial a magnetizării, se 

determină utilizând metoda Bartolomé[17] utilizată pentru caracterizarea procesului de 

relaxare magnetică de tip Debye. Astfel, reprezentând grafic ln(χM”/χM’) în funcţie de  



1/T se obţin valorile: +7.75 cm-1, şi, respectiv, τ0, 2.2 1 10-7 s (figura IV.9).  
 

 
Figura IV.9. Variaţia ln(χM”/χM’) versus 1/T la un câmp magnetic DC aplicat de 100 G şi la un câmp 

oscilant de 2500 G, la două frecvenţe diferite (1000 şi, respectiv, 10000 Hz). 
 

Cluster-ul dodecanuclear [NiII
6DyIII

6] este un sistem format din şase unităţi de tip SMM, 

fiecare unitate heterobinucleară având comportament de magnet monomolecular. 

 
► [ZnII

6DyIII
6] 

 

Măsurătorile magnetice au fost realizate atât în DC şi AC. Susceptibilitatea 

magnetică în AC a fost înregistrată în domeniul de temperatură 2 - 10 K, aplicând un 

câmp magnetic de 1000 G şi frecvenţe cuprinse în intervalul 1400 – 350 Hz. Sistemul 

dodecanuclear de ZnII şi DyIII prezintă semnale pentru ambele componente ale 

susceptibilităţii (χ’M şi χ’M), figura IV.10, sugerând un comportament de tip SIM.  
 

 
Figura IV.10. Curba χ’M versus T (a) şi, respectiv, χ”M  versus T (b) pentru cluster-ul [ZnII

6DyIII
6]. 

 



Fitarea datelor magnetice (figura IV.11) conduce la obţinerea valorilor pentru bariera de 

energie Ea (2.09 cm-1) şi pentru factorul preexponenţial τ0 (3.09·10-3 s). 

 
Figura IV.11. Variaţia ln(τ) în funcţie de 1/T la un câmp magnetic aplicat de 1000 G 

 (linia continuă reprezintă fitarea liniară a datelor). 
 

Cluster-ul dodecanuclear [ZnII
6DyIII

6] este un sistem format din şase unităţi de tip SIM, 

fiecare ion de disprosiu(III) având comportament de magnet monomolecular. 

 

IV.5.2. Proprietatea de luminescență ȋn sistemele dodecanucleare [ZnII
6LnIII

6] 

 

Ȋnregistrarea spectrelor de luminescență s-a realizat pentru sistemele 

heterododecanucleare [ZnII
6LnIII

6], LnIII = Tb 16, Sm 17 si Eu 18. Emisia complecşilor 

(figura IV.12a) [ZnII
6LnIII

6], LnIII = Tb 16, Sm 17 şi Eu 18, a fost observată utilizând 

pentru excitare o lampă UV standard (λex= 370 nm).  

 

 
Figura IV.12. Spectrele de fotoluminescență ale compușilor 16, 17 și 18 măsurați ȋn stare solidă la 

temperatura camerei (λex= 370 nm; λem= 597 nm pentru SmIII, 617 nm pentru EuIII și 543 nm pentru TbIII). 



Fenomenul de emisie al celor trei sisteme dodecanucleare analizate este observat 

în domeniul vizibil: λem= 597 nm pentru complexul de SmIII, 617 nm pentru analogul de 

EuIII și 543 nm pentru complexul de TbIII. 

Timpii de viață (figura IV.12b) obținuți pentru fenomenul de luminescență în cazul 

compușilor 16, 17 și, respectiv, 18 măsurați la 597, 617 și, respectiv, la 543 nm sunt: 330, 

7 și, respectiv, 131 µs. 

 

 

Capitolul V. Relaxarea lentă a magnetizării şi efectul magnetocaloric în complecşi 

heterotetranucleari 3d-4f 

 

Utilizând aceeaşi metodă de sinteză descrisă în capitolul IV pentru obţinerea 

sistemelor dodecanucleare [MII
6LnII

6] cu punţi oxalat, s-a obţinut o serie de trei compuşi 

tetranucleari [MII
2LnII

2], [M
II = CuII, CoII]. 

Sinteza acestor compuşi tetranucleari 3d-4f realizându-se având la dispozitie 

următoarele unităţi constitutive: 

▪ ligand bicompartimental bază Schiff (valpn2- = obținut ȋn reacția de condensare 

dintre o-vanilină și 1,3-diaminopropan) care să permită acomodarea ionilor metalici 3d și, 

respectiv, 4f. 

▪  ioni metalici 3d și, respectiv, 4f. 

▪ anioni oxalat, formiat şi, respectiv, acetat care sunt obţinuţi ȋn urma reacţiei de 

descompunere lentă a acidului ascorbic. 

 

V.1. Caracterizarea structurală a sistemelor tetranucleare [MII
2LnIII

2] 

 

Structura complecşilor sintetizaţi este formată din două unităţi tetranucleare 

diferite [MII
2LnIII

2]. Scheletul unităţii tetranucleare este construit conectând două entităţi 

heterodinucleare [MIILnIII] prin intermediul unor punţi oxalat. Sistemele complexe 

[MII
2LnIII

2] care conţin ioni de cobalt(II) şi diferite lantanide(III) prezintă un model 

structural similar complecşilor de cupru(II) şi gadoliniu(III). 

 



► [CuII
2GdIII

2] 

 

Compusul tetranuclear 3d-4f, [CuII
2GdIII

2] (figura V.1), a fost obţinut sub formă 

de monocristal și caracterizat prin difracţie de raze X. 

Măsurătorile cristalografice au evidenţiat formarea a două unităţi tetranucleare care 

conţin câte doi ioni de cupru(II) și doi ioni de lantanid(III). 

 
Figure V.1.  Structura moleculară a compusului tetranuclear de cupru(II) şi gadoliniu(III), 20. 

 

Sistemul complex heteronuclear de CuII şi de GdIII este alcătuit din două unităţi 

tetranucleare [CuII
2GdIII

2] diferite, fiind mai departe numite unitate tetranucleară 1 şi, 

respectiv, 2 şi caracterizate în mod individual. Diferenţa dintre cele două entităţi 

tetranucleare este determinată de atomii donori care asigură sfera de coordinare a ionului 

de cupru(II) şi, respectiv, a celui de gadoliniu(III). 

 

► [CoII
2LnIII

2] 

 

Complecşii tetranucleari 3d-4f, [CoII
2LnIII

2], (LnIII = Gd, Tb), au fost obţinuţi sub formă 

de monocristal prin difuzie lentă ȋn tub și caracterizaţi structural prin difracţie de raze X. 

Măsurătorile cristalografice au evidenţiat formarea a două unităţi tetranucleare care 

conţin câte doi ioni de cobalt(II) și, respectiv, câte doi ioni de lantanid(III). Mai departe 

va fi caracterizată în detaliu combinaţia complexă [CoII
2GdIII

2] 21, figura V.2. Sistemul 

heterotetranuclear [CoII
2TbIII

2] 22, are model structural asemănătoar cu cel de CoII şi 



GdIII. Diferenţa dintre cele două sisteme este dată de doi dintre atomii componenţi ai 

sferei de coordinare: două molecule de etanol, prezente în cazul [CoII
2GdIII

2], fiind 

înlocuite cu două grupări azotat în compusul [CoII
2TbIII

2]. 

 
Figure V.2. Structura moleculară a compusului tetranuclear de cobalt(II) şi gadoliniu(III). 

 

 

V.2. Proprietăţi magnetice, [CoII
2TbIII

2], şi magnetocalorice, [CuII
2GdIII

2], în 

complecşi tetranucleari  
 

În acest capitol este prezentată şi caracterizată o familie de complecşi care conţin 

ioni de cobalt(II) şi ioni de lantanid(III), comportamentul magnetic fiind studiat pentru 

[CoII
2TbII

2] 22. 

Un alt sistem caracterizat este compusul de cupru(II) şi gadoliniu(III) a cărui 

caracterizare magnetică a pus în evidenţă prezenţa unui comportament magnetocaloric. 

Centrele paramagnetice conţinute în aceste sisteme heteropolinucleare sunt importante 

prin caracteristicile intrinsece pe care le posedă: 

- ionul de cupru(II): specie paramagnetică (1 electron neîmperechiat), cu o 

configuraţie electronică d9 şi un spin egal cu 1/2. 

- ionul de cobalt(II): specie paramagnetică (3 electroni neîmprerechiaţi), cu o 

configuraţie electronică d7 şi un spin egal cu 1/2. Ionul paramagnetic de cobalt(II) prin 

prezenţa unei anizotropii magnetice mari rezultate din cuplajul spin-orbită semnificativ 

ocupă un loc important între speciile “generatoare” de magneţi moleculari.  



- ionii de lantanid(III): TbIII şi, respectiv, GdIII sunt specii paramagentice, cu o 

configuraţie electronică f
8 (termenul stării fundamentale este 7F6) şi, respectiv, f

7 

(termenul stării fundamentale este 8S7/2). 

 
► [CuII

2GdIII
2] 

 

Au fost realizate si măsurătorile pentru determinarea efectului magnetocaloric în 

cazul complexul tetranuclear de cupru(II) şi gadoliniu(III). În scopul evidenţierii 

proprietăţilor de răcire ale sistemului tetranuclear a fost ȋnregistrată curba căldurii 

specifice ȋn funcţie de temperatură, ȋn domeniul 0.3 – 15 K. 
 

 
Figure V.3. Variaţia căldurii specifice în funcţie de temperatură la câmp magnetic nul pentru cele trei 

sisteme care conţin ioni 3d şi, respectiv, 4f (a). Căldura specifică versus temperatură la variaţia câmpului 
magnetic, de la 7 T la 0 T, pentru complecşii 1 şi, respectiv, 20 (b). 

 

Comparând comportamentul magnetic al complexului [CuII
6GdIII

6] 1, descris în capitolul 

III, cu cel al unor sisteme care conţin punţi oxalat (complexul 20 şi, respectiv, compusul 

dodecanuclear de ZnII şi GdIII) se poate observa o asemănare mare a variaţiei căldurii 

specifice, singura modificare fiind reprezentată de o scădere a valorii C/R în domeniu de 

temperatură 2-3 K. La valori mai mici de 2 K cele trei sisteme se comportă similar 

(figura V.3a). Reprezentarea grafică a căldurii specifice în funcţie de temperatură, la 

diferite câmpuri magnetice (0, 0.5, 1, 3, 5 şi 7 T), este o dovadă în plus a asemănării mari 

dintre comportamentul magnetic, în special, al sistemelor care conţin ioni de CuII şi GdIII 

(figura V.3b). 

Valorea obţinută pentru variaţia de entropie pentru combinaţia complexă 20 utilizȃnd 

aceeaşi formulă, ∆Sm = nR ln(2S + 1), este foarte apropiată (23.0 J Kg-1 K-1) de aceea a  



complexului 1, 23.5 JKg-1K-1. 

 

► [CoII
2TbIII

2] 

 

Măsurătorile susceptibilităţii magnetice au fost realizate în câmp magnetic 

continuu (măsurătoare DC) şi alternativ (măsurătoare AC). Măsurătorile AC în prezenţa 

unui câmp magnetic aplicat se realizează în scopul suprimării efectului de tunelare. 

Determinarea susceptibilităţii magnetice în curent alternativ a fost realizată în domeniul 

de temperatură 2 - 12 K, aplicând un câmp magnetic de 1000 G şi frecvenţe cuprinse în 

intervalul 10000 – 2000 Hz. 

Complexul de CoII şi TbIII prezintă semnal atât pentru componenta disipativă a  

susceptibilităţii, χ’M, cât şi pentru componenta absorbtivă, χ’’M (figura V.4), sugerând 

prezenţa unui comportament de tip SMM. 

 
Figure V.4. Curba χ’M versus T (a) şi, respectiv, χ”M  versus T (b) a complexului 22. 

 
Aplicând metoda Bartolomé şi reprezentând grafic ln(χ”M / χ’M) în funcţie de 1/T 

la două frecvenţe (figura V.5) se determină o valoare aproximativă a barierei de energie 

(9.21 cm-1) şi a parametrului preexponenţial al magnetizării (9.2(2) · 10-7 s). Valorile 

prezentate sunt rezultatul unei fitări liniare. 



 
Figure V.5. Logaritmul natural al χM”/χM’ versus 1/T la aplicarea unui câmp magnetic DC de 2500 G şi un 

câmp magnetic oscilant de 1000 G, utilizând două frecvenţe diferite. 
 

 

Capitolul VI. Diverse sisteme homopolinucleare 3d-3d şi 3d-3d’ 

 

Capitolul VI descrie din punct de vedere structural şi spectroscopic sisteme complexe 

polinucleare 3d-3d şi 3d-3d’ construite pe baza a trei liganzi diferiti (H3L-H2L - oxima 

acidului 3-formilsalicilic, (S,R)-H2valbn - baza Schiff a o-vanilinei, H3felden – baza 

Schiff a 2,4,6-treiformilfluoroglucinol) şi a ionilor tranziţionali de cupru(II), de 

mangan(II) şi, respectiv, de mangan(III). 

 

I. Cazul ligandului compartimental supramolecular (H3L-H2L): obţinut în urma 

reacţiei de condensare dintre acidul 3-formilsalicilic şi hidroxilamina.[14] 

Strategia de sinteză a avut la bază obţinerea unor unităţi heteropolinucleare 3d-3d’ care să 

conţină ioni de CuII şi MnII similare sistemelor complexe dodecanucleare 3d-4f prezentate 

în capitolul III. Reacţia de complexare a ligandului organic (deprotonat în prealabil cu o 

bază tare) cu o sare de cupru(II) şi, respectiv, una de mangan(II) a condus la obţinerea de 

structuri bidimensionale prin conectarea unor entităţi homobinucleare de CuII prin 

intermediul ionilor de MnII hexacoordinaţi. 

 

II. Ligandul H3felden este unul de tip bază Schiff, entitate rezultată în urma 

reacţiei de condensare dintre 2,4,6-treiformilfluoroglucinol şi 2,2-dimetiletilendiamina.[15-

18] Ceea ce ne-am propus constă în obţinerea unor sisteme de tip Metal Organic 



Framework (MOF) pornind de la acelaşi ligand, H3felden. Obiectivul principal a fost de a 

sintetiza raţional reţele cu model structural de tip “fagure de albine” a căror porozitate să 

fie variată prin utilizarea de spacer-i diferiţi. 

 

III. Ligandul compartimental de blocare (S,R) – H2valbn este rezultatul reacţiei de 

condensare dintre o-vanilină şi enantiomerii (S) şi, respectiv, (R) ai 1,1-binaftil-2,2-

diamina.[19-21] Scopul utilizării liganzilor chirali (S,R) – H2valbn alături de ioni de 

mangan(III) a fost de a sintetiza complecşi chirali 3d care să permită studiul influenţei 

chiralităţii asupra comportamentului magnetic. 
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