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NOI CAI DE SINTEZA
IN CHIMIA CLUSTERILOR MAGNETICI 3d-4f

Subiectul acestei teze este inscris in domeniul chimiei coordinative si al magnetismului
molecular. Primul domeniu se refera la sinteza de liganzi si sisteme complexe care sa fie
precursori de sisteme magnetice moleculare, iar cel de-al doilea defineste proprietatile
magnetice si magnetocalorice studiate pe parcursul investigatiilor realizate.

Scopul tezei de doctorat este acela de a sintetiza complecsi magnetici

heteropolinucleari 3d-4f cu nuclearitate Tnaltd utilizand diferite familii de liganzi organici.

Obiectivul tezei
Dezvoltarea unor cai de sinteza a sistemelor de tip cluster 3d-4f cu nuclearitate
inaltd care sda permitd studiul comportamentului nanomagnetic (relaxarea lenta a

magnetizarii) si al efectului magnetocaloric.
Directiile de studiu

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

m sinteza unor noi clase de complecsi heterododecanucleari 3d-4f, [MHsand, pentru
studiul interactiilor magnetice dintre ionii 3d-4f si al efectului magnetocaloric manifestat

in acest tip de cluster-i.

m obfinerea §i caracterizarea magneto-structurald a unor sisteme heterododecanucleare

3d-4f, [M"sLn"%], care se comportd ca nanomagneti moleculari. Sistemele polinucleare
. . ey . I, 10 . .

sunt obtinute prin conectarea a sase unitdti heterodinucleare, [M Ln"], prin intermediul

unor punti oxalat.



m prepararea §i caracterizarea unor sisteme complexe tetranucleare, [MHanIHz], (MII =
Co" si Cu"), pornind tot de la conectarea unor entititi heterobinucleare prin punti oxalat,

au fost investigate pentru studiul magnetic si magnetocaloric.

m sinteza unor sisteme 3d si, respectiv, 3d-3d’, confinand diferiti liganzi organici, a
reprezentat o directie de investigare importantd pentru obfinerea de sisteme magnetice si

a unora de tip Metal Organic Frameworks (MOF).

Cuvinte cheie: metal tranzitional, lantanid, sisteme heteropolinucleare, cluster, Single
Molecule Magnet, Single Ion Magnet, Metal Organic Frameworks, corelatii magneto-

structurale, domeniu nanomagnetic, efect magnetocaloric.



Continutul tezei

Lucrarea de doctorat "Noi cai de sinteza in chimia clusterilor magnetici 3d-4f”
reuneste datele obfinute 1n sinteza, caracterizarea structurala si magnetica a unor serii de
cluster-i heteropolimetalici 3d-4f care prezinta relaxare lentd a magnetizarii sau efect
magnetocaloric. Ultima sectiune include investigatiile structurale si spectrale ale unor
sisteme homopolinucleare 3d-3d’, precursori de sisteme magnetice.

Prima parte, introductiva, este consacrata magnetismului molecular cuprinzand
notiuni teoretice fundamentale care stau la baza intelegerii proceselor de magnetizare si
de relaxare lenta a magnetizarii. Aceste considerente teoretice se afla la baza strategiilor
de sinteza adoptate pentru obtinerea sistemelor heterometalice 3d-4f de tip magnet
monomolecular.™

Ce-a de-a doua parte a segmentului teoretic se axeaza pe descrierea efectului
magnetocaloric (magnetocaloric effect, MCE). Se realizeazad o prezentare sistematizata a
celor mai importante lucrdri care examineazd structurile si comportamentul
magnetocaloric al unor compusi moleculari continand ioni 4f cuplati cu ioni metalici 3d.

Partea originald debuteaza prin prezentarea metodelor de sinteza si caracterizare
structurald si magneticd a unor sisteme heteropolinucleare noi [M"sLn"s] obtinute
pornind de la acidul 3-formilsalicilic.!*™

Capitolul IV abordeaza o directie foarte putin exploatatd a chimiei complecsilor
3d-4f: sinteza de sisteme heteropolinucleare 3d-4f cu punti oxalat. Strategia utilizata
presupune conectarea a sase unititi heterobinucleare [M"Ln'] prin liganzi oxalat pentru
sinteza de cluster-i heterododecanucleari in vederea studierii proprietatilor magnetice .

Al cincilea capitol este dedicat unor combinafii complexe tetranucleare care
contin fragmente [Co"Ln™] si [Cu"Ln™] conectate prin punti oxalat si care prezinti
proprietdti magnetice, [ConTbmz], s1 magnetocalorice, [CquGdIHz].

Ultimul capitol descrie o serie de compusi 3d-3d’ obtinuti utilizand trei liganzi
diferiti: Hs;L-H,L: oxima acidului 3-formilsalicilic, Hsfelden: anionul N,N-
dimetilendiamina(2,4,6-triformilfluoroglucinol) si (S, R) — valbn: anionul N,N’-

binaftilbi(3-metoxisalicilideniminato).



CONTRIBUTII ORIGINALE

Capitolul III. Efectul magnetocaloric in sisteme moleculare heterododecanucleare

II1.1. Strategia de sinteza a complecsilor dodecanucleari [MHﬁLnHI6], (MII = Cu, Zn;

Ln"™ = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho)

In sinteza rationala a sistemelor polinucleare, in spetd a celor 3d-4f, se urmareste
controlul asupra:
» nuclearitatii (numarul ionilor metalici)
» dimensionalitatii sistemului polimetalic
P topologiei centrilor metalici

Ne-am propus sa studiem posibilitatea obfinerii unor sisteme heterometalice 3d-
4f, cu nuclearitate inaltd, in vederea studierii proprietatilor lor magnetice si
magnetocalorice. In acest sens, am adaptat strategia de sintezd a grupului Okawa’
utilizand un ligand de tip baza Schiff, derivat al acidului 3-formilsalicilic, ioni metalici 3d
(Cu" si Zn") si 4f (Ln™). Modificarea sintetici presupune inlocuirea aminei utilizate
initial de Okawa et al., etilendiamina, cu hidroxilamind, cu scopul obfinerii unui ligand

de tip baza Schiff, care sa aibd o flexibilitate mai mare si care, In prezenta unor ioni

metalici, sa conduca la structuri heteropolinucleare rigide (schema IIL.1).

Okawa et al.B) o strategie proprie
(6] OH OH
NH. H +
0——N V H C
NH, H/ H

/0—1\ [¢) 0
o0—N ¢} 0

Schema.l1. Sinteza ligandului raportat in literatura”’ (a) si reactia (strategie proprie) de obtinere a unui
ligandul bicompartimental supramolecular (b).



II1.2. Caracterizarea sistemelor dodecanucleare [M"¢Ln"s] (M" = Cu, Zn; Ln'" = La,

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

> [ CuHﬁanﬁ]

Complecsii dodecanucleari 3d-4f au fost obtinuti Tn formd cristalind prin
evaporare lenta la temperatura camerei si caracterizati prin difractie de raze X pe
monocristal. Masuratorile cristalografice au evidenfiat existenta unui cluster neutru
dodecanuclear care contine sase ioni de cupru(Il) si sase ioni de lantanid(III). Compusii
dodecanucleari 1 — 9 [{(HL)(L)(DMF)Cu"Ln"(DMF)(H,0)}]-6DMF, Lo = Gd 1, Tb
2, Dy 3, Ho 4, Pr 5, Nd 6, Sm 7, Eu 8, La 9; sunt izostructurali, n figura ITL.1 este
prezentata structura moleculard a cluster-ului dodecanuclear care congine ioni de Cu" si

ioni de Gd™,

Figura IIL.1. Structura cristalind a compusului
[{(HL)-L)(DMF)Cu"Gd"(DMF)(H,0)}¢]- 6DMF 1

Figura IIL2. Modul de conectare de tip syn-anti al ionilor de Gd" prin intermediul gruparilor carboxilat.



Complexul dodecanuclear [CuH(ngms] se formeaza prin conectarea a sase unitdti
binucleare [Cu""Gd™] prin punti carboxilat: fiecare grupare carboxilat este coordinati la
doi ioni de Gd™, coordinarea fiind una de tip syn-anti (figura IIL.2), ionii de
gadoliniu(Ill) legandu-se fiecare de alti patru ioni de acelasi fel prin intermediul
gruparilor carboxilat. Distantele dintre atomii de gadoliniu sunt urmatoarele: Gdl1---Gd1’
=5.982, Gdl---Gdl" = 6.075, Gd1---Gd1"" = 5.982 si Gd1---Gd1" = 6.075 A (codurile de
simetrie: " —x+y; —X;z."1y; X+y;2—z. " -y, Xy, z, # Xy X 2 — 7).

Conectarea ionilor 4f conduce la formarea unui octaedru care se afla inserat in
interiorul unei structuri de tip octaedru formatd prin unirea ionilor de Cu", astfel ci
structura obtinuta ar putea fi descrisa ca fiind un cluster 3d-4f cu motiv structural de tip

“octaedru 1n octaedru” (figura II1.3a).

Figuralll.3. Structura de tip *octaedru in octaedru’ si detaliu al sistemului de legaturi de hidrogen existent
in structura complexului 1.

In cadrul structurii de tip “octaedru in octaedru” a compusului dodecanuclear 1 ionii de
gadolinium(IIl), aflafi intr-o inconjurare de antiprismad patratd, confin in sfera de
coordinare cate o moleculd de apa. Dupa cum se aratd in figura IIL3b, acest motiv
structural, obtinut prin unirea ionilor de acelasi fel, pune in evidentd formarea unor
legaturi de hidrogen. Fiecare molecula de apa generand doua legaturi de hidrogen (O1W

—01W”’ =2.975 i OIW — O5” = 2.647 A, codurile de simetrie fiind: ": y; —x +y; 2 — z.



" —y; X—y, z): una formata cu atomul de oxigen al moleculei de apa coordinata la un ion

de Gd™ invecinat, iar cea de-a doua cu un atom de oxigen de tip carboxilat.

> [Z nH6L n1116]

. . o e e . I -
Scopul pentru care s-a recurs la sinteza de sisteme care sa contina ioni de Zn" si

ioni de Ln™

a fost acela de a determina contributia magnetica a centrelor metalice 4f.
Ionul de zinc(Il) este o specie diamagneticd, avand o configuratie electronica d" care
face imposibild aparitia unor tranzitii d-d sau a transferului de sarcind dintre metal si
ligand, astfel, sigura contributie la aparitia semnalului magnetic va fi cea a ionului de
lantanid. Prezenta ionilor de lantanid poate conduce si la aparitia proprietatilor de
luminescenta, coordinarea ionului de zinc(Il) la ligandul organic avand rol in producerea
luminescentei prin efectul de antena.

Complecsii dodecanucleari 3d-4f care contin ioni de zinc(II) si de lantanid(I1I) au
fost obtinuti sub forma de monocristal, masuratorile cristalografice au evidentiat existenta
unui cluster neutru dodecanuclear (figura II1.4) care contine sase ioni de zinc si sase ioni
de lantanid.

Compusii 10 si 11, [{(HL)(L)(DMF)Zn"Ln"(DMF)(H,0)}]-3DMF-4.2H,0,
Ln'™ = Dy 10, Sm 11, sunt izostructurali cu cei care contin ioni de cupru(Il) si ioni de

lantanid(III).

Figura IIL.4. Structura moleculara a compusului
(HL)(L)(DMF)Zn"Dy"(DMF)(H,0)}¢]- 3DMF-4.2H,0 10.



I11.3. Proprietiti magnetice si magnetocalorice in cluster-ii M"¢Ln"]

II1.3.1. Caracterizarea magnetica a complexului [CuH6GdHI6]

Comportamentul magnetic al compusului 1 este pus 1n evidentd in urma
reprezentdrii grafice a produsului ym7 in functie de temperatura (figura IILS), y, fiind
susceptibilitatea magnetica molara. La 300 K, produsul ym7 are o valoare egala cu 49.5
cm’kmol! usor mai ridicata decat valoarea calculata teoretic (49 cm3kmol'1), calculata
pentru 12 purtatori de spin, sase ioni de cupru(Il) si sase ioni de gadoliniu(Ill) care nu
interactioneazd magnetic. Sistemul 1 poate fi considerat ca fiind format din sase entitati

magnetice [CuHGdHI] independente, caracterizate de o stare fundamentala S = 4.
607 . ' = v T ;
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Figura IILS. Variatia produsului yy7 in functie de temperatura pentru compusul 1 (e), linia continua
reprezinta fitarea datelor experimentale (-).

M (NB)

3 4
H(T)
Figura IIL.6. Dependenta magnetizarii de cAmpulul magnetic aplicat in complexul 1 (®), linia continua
reprezentand functia Brillouin construita pentru sase unitéti (S = 4) necuplate ( - ).

Interactia feromagnetica stabilitd In interiorul celor sase fragmente heterobinucleare
[Cu"Gd™] este sustinutd si de variatia magnetizarii sistemului 1 in functie de campul
magnetic (figura I1L.6), Tn domeniul de camp 0 — 7 T si la diferite temperaturi 20 — 2.3 K.

Cluster-ul dodecanuclear 1, care contine ioni de cupru(Il) si de gadoliniu(IIl) are toate



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

efectului magnetocaloric (figura ITL7): caracterul izotrop al ionului de Gd", sarcina

. . . . . 1
mare a cluster-ului dodecanuclear si valorea mare a raportului masic metal/ligand.!'®!

507D pestns [CDg
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Figura IIL.7. Curba entropiei S/R versus T calculata pentru mai multe cAmpuri magnetice, H, (linia
continud). Variatia entropiei AS,, pentru AH =0 —7 T; AS,,[0 — 7 T] evaluata direct din caldura specifica si
datele de magnetizare utilizind ecuatiile Maxwell (linia intreruptd).

Valoarea maxima a variatie de entropie a fost evaluata la o temperaturd de 2.3 K
aceasta fiind AS,(7) [0 — 7 T] = 13.8R, 1n unitati molare sau, AS.,(T) [0 — 7 T] = 23.5

JKg 'K, in unitati de masa.

TI1.3.2. Caracterizarea magnetica a complexului [Zn"¢Dy"]

Complexul [Zn"¢Dy"]-10 a fost caracterizat din punct de vedere magnetic in
camp magnetic continuu (DC) (figura IIL.8) si in camp magnetic alternativ (AC), figura

I11.9.

920

000 CooO00 000

2, Tiem®mol 'K

50

40 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Figura IIL.8. Produsul #,,T in functie de temperatura pentru compusul 10 la aplicarea unui cdmp magnetic
in curent continuu (DC) de 5000 G (300 < T < 30 K) si, respectiv, de 250 G (T < 30 K).Graficul inserat
prezintd comportamentul magnetizarii In functie de H la 2.0 K.



Masurdtorile magnetice In cAmp magnetic alternativ (AC), la frecvente cuprinse in
domeniul 0 - 1000 Hz, au demonstrat existenta unor semnale magnetice atat ale

.....

(), figura I11.9.
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Figura IIL1.9. Dependenta y),” in AC in functie de T (a) si a x),” in AC in functie de T (b)
pentru compusul 10.

Sistemul dodecanuclear [Zn"¢Dy"] 10 prezintd un comportament de single ion
magnet, reprezentand de fapt o insumare a sase nanomagneti monomoleculari pe baza de

disprosiu(III).

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

single molecule magnet

In acest capitol, investigatiile si-au propus si dezvolte cdi de sinteza care si
conduca la obtinerea de sisteme polimetalice 3d-4f discrete, cu nuclearitdti Tnalte.
Strategia propusa are la baza conectarea unor complecsi cationici oligonucleari 3d-4f prin
intermediul ligandului oxalat. Obtinerea sistemelor heteropolimetalice 3d-4f cu punti
oxalat nu a fost Tntotdeauna o sarcina facila, deoarece prin reactia directd dintre ionii 3d,
4f si anionul oxalat se obtin polimeri amorfi. Tot ceea ce a fost publicat pand-n prezent,
sunt sisteme In care puntea oxalat apare din descompunerea lentd a unora dintre

reactivi.l'*"¥



IV.1. Caracterizarea structurala a complecsilor dodecanucleari [MHGLnIHd

Aplicand strategia propusa in scopul sintezei de complecsi heteropolinucleari 3d-
4f obtinuti conectand prin intermediul unor punti oxalat entitdti heterodinucleare am
obtinut trei familii de complecsi dodecanucleari de tip cluster 3d-4f.

Analiza cristalografica prin difractie de raze X pe monocristal In cazul celor trei
familii de compusi, [CuH6LnIH6], [NiH6LnHI6], [ZnH6LnHI6], confirma prezenta aceluiasi

model structural.
> [CuLn".]
Masuratorile cristalografice pe monocristal au evidentiat existenta unui cluster

dodecanuclear care contine sase ioni de cupru(Il) si sase ioni de lantanid(IIl):

[{Cu"(valpn)Ln"(CH3COO0),}6(C204)s]-3H,0, Ln™ = Dy 12, Tb 13, figura IV.1.

Figura IV.1. Structura moleculara a compusului [Cu“GDymé] 12.

In complecsii heterododecanucleari [M"Ln"%], obtinuti prin conectarea a sase
unitdti binucleare 3d-4f, se observa faptul ca ionii de lantanid sunt despartiti de anioni
oxalat coordinati chelatic.

Unitatea asimetricd a sistemul heterododecanuclear de cupru(ll) si disprosiu(Ill) este
prezentata in figura IV.2. Anionii oxalat functioneaza ca punte Intre doi ioni 4f, modul
de coordinare al gruparii oxalat fiind bis(chelat z;-#%). Anionul acetat functioneaza ca
punte Intre ionii 3d si 4f continuti In aceeasi unitate heterodinucleard, modul de

coordinare al gruparii acetat fiind de tipul u, syn — syn.
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Figura IV.2. Unitatea asimetricd a sistemului dodecanuclear 12.

Ionii de lantanid uniti prin punti oxalat sunt dispusi intr-o confromatie de tip

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

-

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

» [Ni'sLn"]

Celula elementard pentru compusul heterododecanuclear de Ni" si de Dy",
[{Ni"(valpn)Ln" (HCOO) ¢(NO3)o.4(H>0)0.33(EtOH)0 67 }6(C204)s]- xSolv 14, figura IV .4,
contine sase unitdfi binucleare cu aceeasi structurd unite prin liganzi oxalat.

In structura cristalind a compusului dodecanuclear se poate observa faptul ci unitatile
heterobinucleare sunt unite prin intermediul anionilor oxalat Tn timp ce ionii diferiti ai
unei unitati heterodinucleare [M"Ln™] sunt despartiti de punti formiat si, respectiv, azotat
caracterizate de un factor de ocupare. Gradul de ocupare este determinat de dezordinea
cristalografica existentd. Modul de coordinare al gruparilor azotat si formiat este unul de

tip o syn — syn, iar al gruparilor oxalat este de tip bis(chelat z;-5°).



Figura IV .4. Structura moleculara a compusului [NiuﬁDymé] 14.

> [ZnII6Ln1116]

Structura compusilor 15, 16, 17, 18 si 19 contine ioni de zinc(Il) si ioni de
lantanid(III) fiind rezultatul conectarii a sase unitati heterobinucleare prin punti oxalat:

[{Zn"(valpn)Dy"™ (HCOO)y75(NO3)022 }6(C204)6] 2.5DMF-2CH;0H-2.5H,0 15,

[{Zn"(valpn) Tb"™ (HCOO)y.77(NO3)0.23 }6(C204)6]- 1.SDMF- 1 CH;0H- 9H,0 16,
[{Zn"(valpn)Sm"(CH3CO0) }¢(C204)s]- IDMFE-2CH;CH,0H- 2H,0 17,
[{Zn"(valpn)Eu"(CH5CO0)}(C204)s]- 5H,0 18,

[{Zn"(valpn)Er"(CH3C0O0) }6(C204)]- SH,0 19.

Figura IV.5. Structura sistemului [ZnH6DyHIé] 15.



Compusii dodecanucleari [Zanand sunt izostructurali, diferentele sunt reprezentate de
puntea (anioni formiat si azotat in cazul complecsilor 15 si 16; anioni acetat in cazul
sistemelor 17 — 19) care uneste centrele metalice 3d si, respectiv, 4f ale aceleiasi unitati
heterodinucleare si de moleculele de solvent de cristalizare. Structura cristalind a

complexului heterododecanuclear de Zn" si de Dy', 15, este prezentata in figura IV.5.
IV.2. Proprietitile magnetice si de fluorescenta ale complecsilor M sLn"]

IV.2.1. Relaxarea lentd a magnetizarii in sistemele dodecanucleare [CuH(gTbHI6],

[ZnH6DyIH6] si, respectiv, [NiHsDyIHs]

> [CuH6TbHI6]

(masurdtoare DC) si Tn cdmp magnetic alternativ (mdsurdtoare AC). Masuratorile AC
(figura IV.6) au fost inregistrate in intervalul de temperatura 2 - 6 K, aplicind un camp

magnetic de 1500 G si frecvente cuprinse Tn domeniul 8000 — 100 Hz.

o B

X (em’ mol™y
X em’ moly

2

20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 20 25 30 35 40 45 30 55 60
TiK) T{K)

Figura IV.6. Curba y’), versus T (a) si, respectiv, y’y versus T, (b) pentru complexul [Cu"Tb™].

Pentru completarea studiului magnetic, comportamentul dinamic al compusului este
caracterizat utilizand legea Arrhenius valabild pentru un proces de relaxare lentd a
magnetizirii care prezintd un singur timp de relaxare. In urma fitrii liniare (figura IV.7)

a datelor magnetice se obtin valorile barierei de potential (12.12 cm™) si ale parametrului



preexponential 7, (5.91-10° s).

In(ty

——FITy=-16.644 + 17.43]1x {R=0.991)

03 03 03 0.4 0.4 0.4 0.4
17

Figura IV.7. Ln(7) in functie de 1/7 1a 1500 G (linia continua reprezint fitarea liniara a datelor).

> [N iH6D yIH6]

Masuratorile magnetice au fost realizate atdt in camp magnetic continuu
(masuratoare DC), cat si alternativ (masuratoare AC). Susceptibilitatea magnetica in AC
a fost inregistratd in domeniul de temperatura 2-7 K, la aplicarea unui camp magnetic de
2500G si frecvente din intervalul 10000 — 600 Hz.

11 ST S ISR TR PN PVt I EPE TEr)

Complexul de Ni" si Dy
('™ six"m), figura I'V.8, sugerand astfel prezenta unui comportament de tip SMM.
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Figura IV.8. Curba y’), versus T (a) si, respectiv, y”y, versus T (b) pentru cluster-ul [NiHGDyHI6].
Din cauza faptului cd maximul curbei y ) versus T este atins la temperaturi mai mici de 2
K, valoarea barierei de energie E, si a factorului preexponential a magnetizarii, se

determina utilizind metoda Bartolomé"”' utilizatd pentru caracterizarea procesului de

relaxare magnetica de tip Debye. Astfel, reprezentand grafic In(}4,”/ ) In functie de



1/T se obtin valorile: +7.75 cm'l, si, respectiv, 7y, 2.2 1 107 s (figura IV.9).
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Figura IV.9. Variatia In(yy, "/xs’) versus 1/T la un camp magnetic DC aplicat de 100 G si la un camp
oscilant de 2500 G, la doua frecvente diferite (1000 si, respectiv, 10000 Hz).
Cluster-ul dodecanuclear [NiH6Dyms] este un sistem format din sase unitati de tip SMM,

fiecare unitate heterobinucleara avand comportament de magnet monomolecular.
> [ZnII6DyIH6]

Masuratorile magnetice au fost realizate atat In DC si AC. Susceptibilitatea
magneticd in AC a fost inregistratd in domeniul de temperatura 2 - 10 K, aplicand un
camp magnetic de 1000 G si frecvente cuprinse in intervalul 1400 — 350 Hz. Sistemul

dodecanuclear de Zn" si Dy" prezinti semnale pentru ambele componente ale
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Figura IV.10. Curba y’), versus T (a) si, respectiv, y”y; versus T (b) pentru cluster-ul [ZnH6Dym6].



Fitarea datelor magnetice (figura I'V.11) conduce la obtinerea valorilor pentru bariera de

energie E, (2.09 cm™) si pentru factorul preexponential 7, (3.09-107 s).
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Figura IV.11. Variatia In(z) in functie de 1/7 la un camp magnetic aplicat de 1000 G
(linia continua reprezinta fitarea liniara a datelor).

Cluster-ul dodecanuclear [Zn"sDy"] este un sistem format din sase unitati de tip SIM,

fiecare ion de disprosiu(Ill) avind comportament de magnet monomolecular.

IV.5.2. Proprietatea de luminescenta in sistemele dodecanucleare [ZnH6ans]

Inregistrarea spectrelor de luminescentd s-a realizat pentru sistemele
heterododecanucleare [ZnH6an§], Ln™ = Tb 16, Sm 17 si Eu 18. Emisia complecsilor
(figura IV.12a) [ZnH6LnIH6], Ln™ = Tb 16, Sm 17 si Eu 18, a fost observata utilizand

pentru excitare o lampa UV standard (Aex= 370 nm).
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Figura IV.12. Spectrele de fotoluminescenta ale compusilor 16, 17 si 18 masurati in stare solida la
temperatura camerei (A= 370 nm; A.,= 597 nm pentru Sm™, 617 nm pentru Eu™ si 543 nm pentru Tbm).



Fenomenul de emisie al celor trei sisteme dodecanucleare analizate este observat

in domeniul vizibil: A= 597 nm pentru complexul de Sm'!

, 617 nm pentru analogul de
Eu" si 543 nm pentru complexul de Tb™.

Timpii de viatd (figura IV.12b) obtinuti pentru fenomenul de luminescentd in cazul
compusilor 16, 17 si, respectiv, 18 masurati la 597, 617 si, respectiv, la 543 nm sunt: 330,

7 si, respectiv, 131 pus.

Capitolul V. Relaxarea lenta a magnetizarii si efectul magnetocaloric in complecsi

heterotetranucleari 3d-4f

Utilizand aceeasi metodd de sinteza descrisa in capitolul IV pentru obtinerea
sistemelor dodecanucleare [M"sLn"] cu punti oxalat, s-a obtinut o serie de trei compusi
tetranucleari [M",Ln",], [M"= Cu", Co"].

Sinteza acestor compusi tetranucleari 3d-4f realizindu-se avand la dispozitie
urmatoarele unitati constitutive:

» ligand bicompartimental baza Schiff (valpn® = obtinut 1n reactia de condensare

dintre o-vanilina si 1,3-diaminopropan) care sa permita acomodarea ionilor metalici 3d si,
respectiv, 4f.

= ioni metalici 3d si, respectiv, 4f.

= anioni oxalat, formiat si, respectiv, acetat care sunt obtinuti In urma reactiei de

descompunere lenta a acidului ascorbic.

V.1. Caracterizarea structurali a sistemelor tetranucleare [M",Ln"",]

Structura complecsilor sintetizati este formatad din doud unitati tetranucleare
diferite [MHanHIZ]. Scheletul unitatii tetranucleare este construit conectand doua entitati
heterodinucleare [M"Ln""] prin intermediul unor punti oxalat. Sistemele complexe
ML) care confin ioni de cobalt(Il) si diferite lantanide(Ill) prezintd un model

structural similar complecsilor de cupru(Il) si gadoliniu(III).



> [CquG d1112]

Compusul tetranuclear 3d-4f, [CquGdHIz] (figura V.1), a fost obtinut sub forma
de monocristal si caracterizat prin difractie de raze X.
Masuratorile cristalografice au evidentiat formarea a doua unitati tetranucleare care

contin cate doi ioni de cupru(Il) si doi ioni de lantanid(III).

Ty

Figure V.1. Structura moleculara a compusului tetranuclear de cupru(Il) si gadoliniu(III), 20.

Sistemul complex heteronuclear de Cu" si de Gd™ este alcatuit din doud unitati
tetranucleare [Cqudez] diferite, fiind mai departe numite unitate tetranuclearda 1 si,
respectiv, 2 si caracterizate Tn mod individual. Diferenta dintre cele doud entitdti
tetranucleare este determinatd de atomii donori care asigura sfera de coordinare a ionului

de cupru(Il) si, respectiv, a celui de gadoliniu(III).

> [C 0112L nIIIZ]

Complecsii tetranucleari 3d-4f, [ConanHIz], (an = Gd, Tb), au fost obtinuti sub forma
de monocristal prin difuzie lentd n tub si caracterizati structural prin difractie de raze X.
Masuratorile cristalografice au evidentiat formarea a doua unitati tetranucleare care
contin cate doi ioni de cobalt(Il) si, respectiv, cate doi ioni de lantanid(Ill). Mai departe
va fi caracterizatd in detaliu combinatia complexa [ConGdIHz] 21, figura V.2. Sistemul

heterotetranuclear [ConszIHz] 22, are model structural asemanatoar cu cel de Co" si



Gd"™. Diferenta dintre cele doua sisteme este datd de doi dintre atomii componenti ai
sferei de coordinare: doua molecule de etanol, prezente in cazul [Cngdeg], fiind

inlocuite cu doua grupari azotat in compusul [Co",Tb™,].

Figure V.2. Structura moleculard a compusului tetranuclear de cobalt(Il) si gadoliniu(III).

V.2. Proprietati magnetice, [Conszmz], si magnetocalorice, [Cqudez], in

complecsi tetranucleari

In acest capitol este prezentati si caracterizatd o familie de complecsi care contin
ioni de cobalt(Il) si ioni de lantanid(III), comportamentul magnetic fiind studiat pentru
[Co",Tb',] 22.

Un alt sistem caracterizat este compusul de cupru(Il) si gadoliniu(Ill) a carui
caracterizare magnetica a pus in evidentd prezenta unui comportament magnetocaloric.
Centrele paramagnetice confinute in aceste sisteme heteropolinucleare sunt importante
prin caracteristicile intrinsece pe care le poseda:

- ionul de cupru(ll): specie paramagnetica (1 electron neimperechiat), cu o
configuratie electronica @’ si un spin egal cu 1/2.

- ionul de cobalt(Il): specie paramagnetica (3 electroni neimprerechiati), cu o
configuratie electronicd d’ si un spin egal cu 1/2. Ionul paramagnetic de cobalt(Il) prin
prezenta unei anizotropii magnetice mari rezultate din cuplajul spin-orbitd semnificativ

ocupa un loc important intre speciile “generatoare” de magneti moleculari.



- ionii de lantanid(IIT): Tb™ si, respectiv, Gd™ sunt specii paramagentice, cu o
configuratie electronicd f* (termenul stirii fundamentale este 'Fe) si, respectiv, f

(termenul starii fundamentale este 857/2).

> [CquG d1112]

Au fost realizate si masurdtorile pentru determinarea efectului magnetocaloric in
cazul complexul tetranuclear de cupru(Il) si gadoliniu(Ill). In scopul evidentierii
proprietatilor de racire ale sistemului tetranuclear a fost inregistratd curba caldurii

specifice in functie de temperatura, in domeniul 0.3 — 15 K.
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Figure V.3. Variatia caldurii specifice in functie de temperatura la cAimp magnetic nul pentru cele trei
sisteme care contin ioni 3d si, respectiv, 4f (a). Caldura specifica versus temperatura la variatia cimpului
magnetic, de la7 T 1la 0 T, pentru complecsii 1 si, respectiv, 20 (b).

Comparand comportamentul magnetic al complexului [CusGd"] 1, descris in capitolul
III, cu cel al unor sisteme care contin punti oxalat (complexul 20 si, respectiv, compusul
dodecanuclear de Zn" si Gd™) se poate observa o aseminare mare a variatiei caldurii
specifice, singura modificare fiind reprezentata de o scadere a valorii C/R in domeniu de
temperaturd 2-3 K. La valori mai mici de 2 K cele trei sisteme se comportd similar
(figura V.3a). Reprezentarea graficd a caldurii specifice In functie de temperatura, la
diferite campuri magnetice (0, 0.5, 1, 3, 551 7 T), este o dovada in plus a asemanarii mari
dintre comportamentul magnetic, in special, al sistemelor care contin ioni de Cu" si Gd™
(figura V.3b).

Valorea obtinuta pentru variatia de entropie pentru combinatia complexa 20 utilizand

aceeasi formuld, AS,,=nR In(2S + 1), este foarte apropiata (23.0 J Kg'1 K'l) de aceea a



complexului 1, 23.5 JKg' K.

> [C OIIZTbIIIZ]

.....

continuu (masuratoare DC) si alternativ (masuratoare AC). Masuratorile AC 1n prezenta
unui camp magnetic aplicat se realizeaza in scopul suprimarii efectului de tunelare.

.....

de temperatura 2 - 12 K, aplicand un camp magnetic de 1000 G si frecvente cuprinse in
intervalul 10000 — 2000 Hz.

Complexul de Co" si Tb™ prezinta semnal atit pentru componenta disipativi a

.....

prezenta unui comportament de tip SMM.
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Figure V.4. Curba y’), versus T (a) si, respectiv, y”y; versus T (b) a complexului 22.

Aplicand metoda Bartolomé si reprezentand grafic In(y”y / ') in functie de 1/T
la doua frecvente (figura V.5) se determind o valoare aproximativa a barierei de energie
9.21 cm'l) si a parametrului preexponential al magnetizarii (9.2(2) - 107 s). Valorile

prezentate sunt rezultatul unei fitari liniare.
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Figure V.5. Logaritmul natural al ,”/x,’ versus 1/T la aplicarea unui cAimp magnetic DC de 2500 G si un
camp magnetic oscilant de 1000 G, utilizind doua frecvente diferite.

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

Capitolul VI descrie din punct de vedere structural si spectroscopic sisteme complexe
polinucleare 3d-3d si 3d-3d’ construite pe baza a trei liganzi diferiti (H;L-H,L - oxima
acidului 3-formilsalicilic, (S,R)-H,valbn - baza Schiff a o-vanilinei, Hifelden — baza
Schiff a 2,4,6-treiformilfluoroglucinol) si a ionilor tranzitionali de cupru(ll), de

mangan(Il) si, respectiv, de mangan(III).

I. Cazul ligandului compartimental supramolecular (H;L-H,L): obtinut in urma
reactiei de condensare dintre acidul 3-formilsalicilic si hidroxilamina.!"!
Strategia de sinteza a avut la baza obtinerea unor unitati heteropolinucleare 3d-3d’ care sa
contind joni de Cu"si Mn" similare sistemelor complexe dodecanucleare 3d-4f prezentate
in capitolul III. Reactia de complexare a ligandului organic (deprotonat in prealabil cu o
baza tare) cu o sare de cupru(Il) si, respectiv, una de mangan(II) a condus la obtinerea de
structuri bidimensionale prin conectarea unor entititi homobinucleare de Cu" prin

intermediul ionilor de Mn" hexacoordinati.

II. Ligandul Hsfelden este unul de tip baza Schiff, entitate rezultatd in urma

reactiei de condensare dintre 2,4,6-treiformilfluoroglucinol si 2,2—dimetiletilendiamina.[15 i

1 < A . . . :
81 Ceea ce ne-am propus constd in obtinerea unor sisteme de tip Metal Organic



Framework (MOF) pornind de la acelasi ligand, Hsfelden. Obiectivul principal a fost de a
sintetiza rational retele cu model structural de tip “fagure de albine” a caror porozitate sa

fie variata prin utilizarea de spacer-i diferiti.

III. Ligandul compartimental de blocare (S,R) — Hpvalbn este rezultatul reactiei de
condensare dintre o-vanilind si enantiomerii (S) si, respectiv, (R) ai 1,1-binaftil-2,2-
diamina.!"*" Scopul utilizarii liganzilor chirali (S,R) — Hyvalbn aldturi de ioni de
mangan(Ill) a fost de a sintetiza complecsi chirali 3d care sd permitad studiul influentei

chiralitatii asupra comportamentului magnetic.
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