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I. Introducere 

 

Chimia coordinativă a cunoscut o dezvoltare extraordinară în ultimii ani, un interes 

din ce în ce mai ridicat manifestându-se faţă de abordările interdisciplinare. Au apărut noi 

teme de cercetare, iar cele vechi au atins un nivel fără precedent. Motivul acestei creşteri 

explozive îl constituie nevoia de materiale cu potenţiale aplicaţii tehnologice (magneţi 

moleculari, solide conductoare, materiale de tip zeolitic, materiale cu proprietăţi 

luminescente sau care pot fi folosite pentru stocarea unor gaze, etc.).  

Pentru a putea prevedea şi controla proprietăţile acestor materiale, structura lor 

trebuie sa fie cunoscută şi să poată fi controlată. Acest lucru presupune cunoştinţe din 

diverse domenii ale ştiinţei: chimie organică, anorganică şi supramoleculară, inginerie 

cristalină, fizică cuantică, magnetism, luminescenţă, etc. 

Într-o abordare de tipul “bottom-up”, de la simplu la complex, designul compuşilor 

având structura dorită porneşte de la ionul metalic, ale cărui proprietăţi sunt definitorii 

pentru materialul ce urmează a fi obţinut. Ionii lantanidelor au o serie de caracteristici care 

îi recomandă pentru obţinerea de materiale cu importante proprietăţi magnetice şi 

luminescente. Momentele magnetice mari şi, în unele cazuri, o anizotropie ridicată 

determină utilizarea acestor ioni când se urmăreşte obţinerea unor compuşi cu proprietăţi 

magnetice importante. Pe de altă parte, benzile de emisie înguste, puţin influenţate de 

înconjurarea ionului metalic, precum şi timpii de viaţă lungi care caracterizează emisiile 

luminescente,1 determină utilizarea ionilor lantanidelor într-o serie de materiale folosite în 

lămpi fluorescente, ecrane, dispozitive electroluminescente, markeri biologici sau în 

imagistica celulelor vii.2 

 Alături de ionul metalic, un rol important este deţinut şi de ligandul organic utilizat 

pentru obţinerea complexului dorit. Pentru a ajunge la arhitectura dorită în stare solidă, o 

importanţă crucială o au principiile ingineriei cristaline şi ale chimiei supramoleculare.  

Prin combinarea unor purtători de sarcină diferiţi în cadrul aceleiaşi entităţi 

moleculare rezultă o gamă largă de proprietăţi magnetice ale complecşilor polinucleari 

astfel obţinuţi.3 Aceştia sunt importanţi nu numai în chimia materialelor, dar şi în fizica şi 

chimia teoretică, pentru că studiul lor generază noi modele şi teorii. Sistemele de tip 

heterospin au ilustrat o multitudine de concepte importante în magnetismul molecular, 

precum compuşii cu stări neregulate de spin sau lanţurile ferimagnetice.4  
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Dezvoltarea magnetismului molecular din ultimele trei decenii a condus la o 

creştere accentuată a chimiei sistemelor 3d-4f.5 La început, interesul a fost acaparat de 

lucrările lui Gatteschi şi ale colaboratorilor săi, care au arătat că interacţiunea magnetică 

dintre ionii CuII şi GdIII este feromagnetică.6 Studiile ulterioare au arătat că interacţiunea 

CuII-GdIII este feromagnetică în majoritatea cazurilor.7  

 Într-o primă etapă, la inceputul anilor ’90, chimiştii au încercat să sintetizeze 

magneţi moleculari (clasici) bazându-se pe spinul înalt al ionului de gadoliniu (S = 7/2) şi 

pe existenţa unei interacţiuni de natură feromagnetică în perechea CuII-GdIII. Faptul că 

ionul GdIII nu prezintă contribuţie orbitală la momentul magnetic, datorită unei stări 

fundamentale nedegenerate orbital, 8S7/2, a condus la utilizarea pe scară largă a acestui ion 

metalic, deoarece permitea determinarea directă a constantelor de schimb magnetic, prin 

utilizarea unui Hamiltonian izotrop Heisenberg–Dirac–van Vleck (HDVV), evidenţiind 

astfel factorii care influenţează tipul şi mărimea interacţiei de schimb CuII-GdIII. 

Rezultatele obţinute au fost departe de a fi spectaculoase, temperaturile de ordonare  

magnetică fiind extrem de joase. Necesitatea efectuării de corelaţii magneto-structurale 

viabile a stimulat căutarea de căi de sinteză raţionale care să permită obţinerea unei mari 

varietăţi de complecşi oligonucleari 3d-4f cu punţi fenoxo-, oxalato-, ciano-, etc. 

Urmatoarea etapă a presupus înlocuirea GdIII cu ioni ai lantanidelor cu anizotropie 

magnetică. Prezenţa acestor ioni reprezintă una dintre condiţiile obţinerii unor materiale 

magnetice având o deschidere pronunţată a curbei de histerezis.8 Cu toate acestea, interesul 

pentru astfel de sisteme a scăzut ulterior, din cauza faptului că interacţia de schimb 

magnetic CuII-LnIII este slabă, ceea ce conduce la temperaturi critice scăzute ale magneţilor 

moleculari rezultaţi (Tc < 2 K).9 

Ulterior, chimiştii anorganicieni s-au reorientat către lantanidele cu o puternică 

anizotropie de tip Ising drept premisă a obţinerii de compuşi de tip SMM (single-molecule 

magnet) şi SCM (single-chain magnet). Candidaţii ideali sunt ionii de TbIII (7F6), DyIII 

(6H15/2) şi HoIII (5H8). Au fost obţinuţi magneţi moleculari utilizând ioni metalici 3d şi ioni 

puternic anizotropi ai lantanidelor10 sau chiar complecşi mononucleari ai TbIII şi DyIII care 

prezintă o relaxare lentă a magnetizării.11 Sunt, de asemenea, cunoscuţi compuşi de tipul 

SCM obţinuţi din ioni anizotropici ai lantanidelor.12 

 Compusii conţinând ioni GdIII pot fi folosiţi în domeniul agenţilor de răcire 

magnetici (magnetic refrigerants),13 în timp ce utilizarea ionului ZnII în complecşii 3d-4f a 
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condus la obţinerea de numeroase materiale moleculare luminescente care conţin ioni NdIII, 

SmIII, EuIII, TbIII, DyIII, ErIII, YbIII.14 

În acest context, teza de doctorat abordează două dintre direcţiile menţionate mai 

sus (compuşii de tip SMM/SCM şi cei cu proprietăti luminescente), descriind sinteza şi 

proprietăţile pentru o serie de sisteme 3d-4f construite folosind ionii 3d NiII şi ZnII, 

respectiv ioni LnIII. Alegerea ionului NiII este justificată de faptul că studiile magneto-

structurale sistematice sunt mult mai sărace în comparaţie cu alte sisteme 3d-4f. Ionul ZnII 

a fost ales deoarece este diamagnetic si astfel permite elucidarea naturii interacţiei de 

schimb magnetic NiII-LnIII din compuşii izostructurali cu ei, ZnII-LnIII; în plus, complecşii 

heterodinucleari ZnII-LnIII conţinând NdIII, SmIII, EuIII, TbIII, DyIII, ErIII, YbIII prezintă 

proprietăţi luminescente interesante.   

 

II. Complecşi heterodinucleari [ZnII-LnIII] cu proprietăţi luminescente 
 

 Stragia de sinteză utilizată pentru obţinerea de materiale luminescente 3d-4f se 

bazează pe trăsăturile intrinseci ale ionilor de lantanide şi pe caracteristicile liganzilor 

utilizaţi în această lucrare. 

 Alegerea ionilor LnIII se bazează pe proprietăţile lor luminescente unice, cu benzi 

de emisie foarte înguste şi stări excitate având o viaţă lungă, ceea ce permite utilizarea lor 

într-o gamă variată de aplicaţii. Proprietăţile spectroscopice ale ionilor LnIII rezultă din 

ecranarea orbitalilor 4f de către substraturile complet ocupate 5s şi 5p, ceea ce are drept 

rezultat benzi de emisie în domeniul VIS-NIR foarte înguste şi caracteristice fiecărui ion.  

Pe de altă parte, este cunoscut faptul că liganzii hexadentaţi de tip bază Schiff 

derivaţi de la o-vanilină şi diamine pot găzdui doi ioni metalici, facând posibilă obţinerea 

pe cale raţională a complecşilor heterodinucleari 3d-4f. Ionul 3d ocupă compartimentul de 

coordinare interior rigidizând ligandul organic; în plus, configuraţia electronică (3d10) 

împiedică tranziţiile d-d, ducând la lipsa absorbţiei în domeniul vizibil şi prin urmare a 

culorii compuşilor acestui ion. Datorită acestei trăsături, emisia luminescentă a ionului 4f, 

plasat în situsul de coordinare exterior al ligandului, este posibilă.  

Strategia de sinteză pe care am adoptat-o porneşte de la o serie de complecşi 

mononucleari cu ligand bază Schiff derivaţi de la o-vanilină, de tipul [ZnII(Li)] [L1 = valpn, 

L2 = valdmpn, and L3 = valdap; H2valpn  = 1,3-diamino-propan-diilbis(2-iminometilen-6-

metoxi-fenol), H2valdmpn = 2,2-dimetil-1,3-propandiilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol) 
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şi H2valdap = 2-hidroxi-1,3-propan-diilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol)]. După 

obţinerea, izolarea şi purificarea complexului mononuclear, prin reacţia acestuia cu sarea 

corespunzătoare de lantanid se obţine complexul  heterodinuclear dorit (Schema 1). 
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Schema 1. Strategia de sinteză a complecşilor heterodinucleari [ZnII(Li)LnIII]  

(L1 = valpn, L2 = valdmpn, and L3 = valdap) 
 

 Utilizând această cale de sinteză au fost obţinuţi şi caracterizaţi complecşi 

heterodinucleari aparţinând celor trei familii de compuşi 3d-4f, specifice fiecărui ligand Li 

utilizat.  

 Atunci când ligandul folosit a fost H2valpn au fost obţinuţi 15 complecşi 

heterodinucleari, care aparţin la două tipuri structurale şi pot fi descrişi prin una dintre 

următoarele două formule: [Zn(H2O)(valpn)LnIII(O2NO)3] (LnIII = La 1, Ce 2, Pr 3, Nd 4, 

Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy 9) şi [Zn(ONO2)(valpn)LnIII(H2O)(O2NO)2]⋅2H2O (LnIII = Tb 

10, Dy 11, Ho 12, Er 13, Tm 14, Yb 15). 

Complecşii heterodinucleari aparţinând tipului structural I au formula generală 

[Zn(H2O)(valpn)LnIII(O2NO)3] (LnIII = La 1, Ce 2, Pr 3, Nd 4, Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy 

9) şi cristalizează în grupul spaţial monoclinic P21/c. În cazul complexlui care conţine 

samariu, [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] 5 (Figura 1), ionul ZnII ocupă situsul interior de 

coordinare şi are o stereochimie de piramidă pătrată, cu un plan bazal N2O2 format de 

atomii donori ai ligandului organic [Zn1 – N1 = 2,049(6); Zn1 – N2 = 2,047(6); Zn1 – O2 

= 2,035(4); Zn1 – O3 = 2,031(4) Å] şi un ligand aqua în poziţie apicală [Zn1 – O14 = 

2,055(6) Å]. 

Ionul SmIII ocupă compartimentul exterior şi este decacoordinat de către atomi de 

oxigen: doi atomi de oxigen proveniţi de la grupările fenolato, doi atomi de oxigen 
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proveniţi de la grupările metoxi de la baza Schiff [Sm1 – O1 = 2,556(4); Sm1 – O2 = 

2,360(4); Sm1 – O3 = 2,409(4); Sm1 – O4 = 2,563(4) Å] şi câte doi atomi de oxigen de la 

fiecare dintre liganzii nitrato chelatici [Sm1 – O5 = 2,490(5); Sm1 – O7 = 2,479(6); Sm1 – 

O8 = 2,522(5); Sm1 – O10 = 2,523(4); Sm1 – O11 = 2,586(5); Sm1 – O12 = 2,567(5) Å].  

  

 
Figura 1. Structura moleculară a complexului [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3], 5. 

 

La nivel supramolecular, unităţile dinucleare interacţionează prin legături de 

hidrogen stabilite între atomul de oxigen al ligandului aqua (O14) şi atomul de oxigen 

(O13) al unui ligand nitrato al unui complex vecin, ceea ce conduce la formarea unui lanţ 

supramolecular (Figura 2). 
 

 
Figura 2. Diagrama de împachetare pentru compusul 5 indicând formarea lanţurilor supramoleculare  

(' = x, y, 1+z; '' = x, y, -1+z; ''' = x, y, -2+z). 
 

Al doilea tip structural este reprezentat de compuşi având formula 

[Zn(ONO2)(valpn)LnIII(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O (LnIII = Tb 10, Dy 11, Ho 12, Er 13, Tm 14, 

Yb 15), care cristalizează în sistemul triclinic P-1. Structura derivatului de HoIII este 

ilustrată în Figura 3. Ionul ZnII are o stereochimie de piramidă pătrată, cu un plan bazal 

N2O2 format de atomii donori ai ligandului organic [Zn1 – N1 = 2,063(2); Zn1 – N2 = 

2,066(2); Zn1 – O2 = 2,0626(19); Zn1 – O3 = 2,0703(17) Å] şi un ligand nitrato coordinat 

monodentat în poziţie apicală [Zn1 – O5 = 2,047(2) Å]. 
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Figura 3. Vedere a unităţii moleculare [Zn(ONO2)(valpn)Ho(O2NO)2(H2O)] 

 
 

Ionul de lantanid este coordinat în situsul exterior, fiind înconjurat de nouă atomi 

de oxigen: doi atomi de oxigen proveniţi de la grupările fenolato, doi atomi de oxigen de la 

grupările metoxi de la baza Schiff [Ho1 – O1 = 2,451(2); Ho1 – O2 = 2,2704(17); Ho1 – 

O3 = 2,2663(19); Ho1 – O4 = 2,455(2) Å], patru atomi de oxigen proveniţi de la doi 

liganzi nitrato chelatici [Ho1 – O8 = 2,453(2); Ho1 – O9 = 2.484(6); Ho1 – O11 = 

2,483(2); Ho1 – O12 = 2,414(2) Å] şi un atom de oxigen al unui ligand aqua [Ho1 – O14 = 

2,374(2) Å].  

 

 

Figura 4. Vedere a clusterului tetranuclear format în structura cristalină a complexului 12  
[O15 ··· O16 = 3.008; O15′′ ··· O16′′ = 3.008; O16 ··· O15′′ = 2.783; O15 ··· O16′′ = 2.783 Å]  

 

La nivel supramolecular se stabilesc legături de hidrogen între moleculele de apă de 

cristalizare, liganzii aqua şi atomii de oxigen ai liganzilor nitrato monodentaţi, ceea ce 
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conduce la o arhitectură tridimensională, în care moleculele de apă de cristalizare formează 

clusteri tetramerici (Figura 4). 

Un caz deosebit în cadrul seriei de complecşi [Zn(valpn)LnIII] este intâlnit pentru 

sistemul [ZnIIDyIII], pentru care au fost identificate două tipuri de cristale, unul aparţinând 

tipului I (9), iar celălalt tipului 2 (11). Difracţia de raze X efectuată pe pulberea obţinută 

prin mojararea cristalelor colectate dintr-un pahar în care s-a efectuat sinteza (Figura 5) a 

confirmat prezenţa celor două faze cristaline, produsul de reacţie majoritar fiind 

[Zn(H2O)(valpn)Dy(O2NO)3].  
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Figura 5. Difractograma pe pulbere obţinută experimental pentru sistemul [ZnII(valpn)DyIII]  

şi cele simulate. Liniile verticale scurte arată poziţiile reflexiilor Bragg. Indexarea picurilor de  
difracţie distincte este de asemenea prezentată pentru fiecare fază. 

 
 

Studiul proprietăţilor fotofizice ale complecşilor [Zn(valpn)LnIII] a evidenţiat 

câteva aspecte deosebit de interesante. În cazul complexului [Zn(H2O)Eu(valpn)(NO3)3, 

efectul antenă nu a fost observat la 298 K. La aceasta temperatură, cea mai puternică 

emisie a ionului EuIII, caracteristică tranziţiei 7F0-5D2, este rezultatul excitării directe a 

ionului de lantanid cu o radiaţie avand λ = 535 nm (Figura 6). Prin coborârea temperaturii 

la 80 K, se observă că emisia EuIII se datorează excitării în maximul benzii intense, de 

energie joasă, care caracterizează transferul de sarcină de la ligand la metal (TSLM), cu λ = 

425 nm. Explicaţia acestei comportări dependente de temperatură este dată de poziţiile 

relative ale benzii TSLM şi nivelului 3ππ* al ligandului faţă de energiile stărilor excitate 

ale ionului EuIII. Totodată, acesta poate fi şi motivul pentru care efectul antenă nu este 

observat în cazul mai multor complecşi ai europiului cu un ligand de acest tip. 
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Figura 6. Spectrul de excitare al [Zn(H2O)(valpn)Eu(O2NO)3] 6 măsurat la 295 şi 80 K 

 

Spectrul de excitare al [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3], inregistrat pentru cea mai 

intensă bandă a ionului SmIII (λem = 594 nm), corespunzătoare tranziţiei 4G5/2–6H5/2, scoate 

în evidenţă o bandă largă cu un maxim la ~ 390 nm. Emisia roşiatică, caracteristică ionului 

SmIII, poate fi observată cu ochiul liber (Figura 7) şi în cazul în care se foloseşte pentru 

excitare o lampă UV standard (λex = 365 nm).  

  

(a) (b) 

Figura 7. [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] – înainte (a)  
şi după iradierea folosind o lampă UV (b) 

 

Patru dintre benzile de emisie caracteristice ionului de SmIII, rezultat al tranziţilor 

de pe nivelul 4G5/2 pe nivelul 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2), au fost observate la aproximativ 

560, 594, 640 şi, respectiv 710-720 nm (Figura 8). În momentul în care timpul de integrare 

a fost crescut, banda corespunzătoare tranziţiei 4G5/2-6H13/2 a fost detectată la 784 nm.  
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(a) (b) 

Figura 8. (a) Spectrul de emisie al [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3 în domeniul vizibil (λex= 390 nm). Inserate – 
benzile corespunzătoare tranziţiilor 4F3/2-6H5/2 (stânga sus) şi 4G5/2-6H13/2 (dreapta sus); (b) Spectrul de emisie 

al [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] în domeniul NIR, urmare a iradierii în domeniul UV 
 

Lipsa liganzilor aqua coordinaţi la ionul SmIII face posibilă observarea benzilor de 

emisie din domeniul NIR, corelate cu tranziţiile de pe starea excitată 4G5/2 pe nivelurile 6FJ 

(J = 5/2-11/2), cea mai intensă fiind tranziţia 4G5/2-6F5/2 (λ = 950 nm). 

 

 
Figura 9. Emisia în domeniul NIR pentru complecşii  [Zn(H2O)(valpn)Nd(O2NO)3], 4 şi 

[Zn(ONO2)(valpn)Yb(H2O)(NO3)2]·2H2O, 15 
 

Pentru compusul [Zn(H2O)(valpn)Nd(O2NO)3] 4 a fost observată emisia în 

domeniul infraroşu apropiat, la ~ 900 nm (4F3/2-4I9/2, Figura 9), 1065 nm (4F3/2-4I11/2) şi 

1330 nm (4F3/2-4I13/2). Ionul YbIII are o singură stare excitată, 2F5/2, la ~ 10200 cm-1 

deasupra nivelului fundamental, 2F7/2. Spectrul de emisie al 

{[Zn(ONO2)(valpn)Yb(H2O)(NO3)2](H2O)2} 15 (Figura 9) prezintă o bandă cu un pic bine 
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definit la 978 nm, care corespunde unei tranziţii zero-fononice, şi componente mai largi la 

lungimi de undă mai mari, care pot fi atribuite tranziţiilor între nivelurile Stark 2F5/2-2F7/2. 

Înlocuirea ligandului valpn2- cu valdmpn2- a condus la obţinerea complecşilor 

heterodinucleari 16-24. Complecşii heterodinucleari 16–20 aparţin tipului structural I, au 

formula generală  [Zn(H2O)(valdmpn)LnIII(O2NO)3] (LnIII = Ce 16, Nd 17, Sm 18, Eu 19, 

Tb 20)  şi cristalizează în grupul spaţial ortorombic P212121, care este non-centrosimetric. 

 

 
Figura 10. Structura moleculară a [Zn(H2O)(valdmpn)Sm(O2NO)3], 18. 

 

În cazul complexlui care conţine samariu, [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] 18 (Figura 

10), ionul ZnII ocupă situsul interior de coordinare şi are o stereochimie de piramidă 

pătrată, cu un plan bazal N2O2 format de atomii donori ai ligandului organic [Zn1 – N1 = 

2,048(3); Zn1 – N2 = 2,051(3); Zn1 – O2 = 2,051(2); Zn1 – O3 = 2,058(2) Å] şi un ligand 

aqua în poziţie apicală [Zn1 – O14 = 2,077(3) Å]. Ionul SmIII ocupă compartimentul 

exterior şi este decacoordinat de către atomi de oxigen: doi atomi de oxigen fenolato şi doi 

atomi de oxigen metoxidici de la baza Schiff [Sm1 – O1 = 2.574(3); Sm1 – O2 = 2.334(2); 

Sm1 – O3 = 2.364(2); Sm1 – O4 = 2.542(3) Å] şi câte doi atomi de oxigen de la fiecare 

dintre liganzii nitrato chelatici [Sm1 – O5 = 2.536(3); Sm1 – O6 = 2.509(3); Sm1 – O8 = 

2.512(3); Sm1 – O9 = 2.567(3); Sm1 – O11 = 2.569(3); Sm1 – O12 = 2.554(3) Å].  

La nivel supramolecular, unităţile dinucleare interacţionează prin legături de 

hidrogen stabilite între atomul de oxigen al ligandului aqua şi atomul de oxigen al unui 

ligand nitrato al unui complex vecin, ceea ce conduce la un lanţ supramolecular (O8⋅⋅⋅O14′ 

= 2.8466(1) Å, ′= 1-x, -0.5+y, 0.5-z). Între lanţurile supramoleculare astfel formate se 

stabilesc interacţii de π−π stacking (~3.53 Å) care implică nucleele aromatice ale liganzilor 

organici din lanţurile vecine (Figura 11). 
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Figura 11. Vedere de-a lungul axei cristalografice c a lanţurilor supramoleculare formate prin legături de 

hidrogen; între lanţurile vecine se stabilesc interacţii de π-π stacking 

 

Complecşii heterodinucleari aparţinând tipului II au formula generală 

[Zn(H2O)(valdmpn)LnIII(O2NO)3]⋅H2O (LnIII = Gd 21, Tb 22, Dy 23) şi cristalizează în 

grupul spaţial triclinic, centrosimetric, P-1. Datorită izostructuralităţii acestor compuşi, 

tipul II va fi ilustrat doar pentru complexul [Zn(H2O)(valdmpn)Tb(O2NO)3]⋅H2O 22. 

 

 
 

(a) (b) 

Figura 12. (a) Cristale galbene ale compusului 22. (b) Vedere a entităţii moleculare 
[Zn(H2O)(valdmpn)Tb(O2NO)3], 22. 

 

În unitatea dinucleară [Zn(H2O)(valdmpn)Tb(O2NO)3] (Figura 12), ionul de ZnII 

ocupă situsul interior de coordinare si are N.C. = 5. Planul bazal N2O2 al piramidei pătrate 

este format de atomii donori ai ligandului organic valdmpn2- [Zn1 – N1 = 2,061(2); Zn1 – 
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N2 = 2,037(3); Zn1 – O2 = 2,038(2); Zn1 – O3 = 2,037(2) Å], iar poziţia apicală este 

ocupată de atomul de oxigen al unui ligand aqua [Zn1 – O14 = 2,056(3) Å]. 

Ionul de terbiu este coordinat în situsul exterior, fiind înconjurat de zece atomi de 

oxigen: câte doi atomi de oxigen proveniţi de la grupările fenolato şi metoxi de la baza 

Schiff [Tb1 – O1 = 2,576(2); Tb1 – O2 = 2,317(2); Tb1 – O3 = 2,293(2); Tb1 – O4 = 

2,496(2) Å] şi şase atomi de oxigen proveniţi de la trei liganzi nitrato chelatici [Tb1 – O5 = 

2,497(2); Tb1 – O6 = 2,514(3); Tb1 – O8 = 2,470(3); Tb1 – O9 = 2,515(3); Tb1 – O11 = 

2,545(3); Tb1 – O12 = 2,521(3) Å].  

Legăturile de hidrogen dintre liganzii aqua, moleculele de apă de cristalizare şi unul 

dintre atomii de oxigen ai liganzilor nitrato chelatici ai complecşilor vecini (O14···O15 = 

2,673; O15···O7' = 3,039 Å, ' = -x, 2-y, 1-z) conduc la formarea de lanţuri supramoleculare 

(Figura 13). 

 

 
Figura 13. Vedere a legăturilor de hidrogen formate în cristalele  

compusului [Zn(H2O)(valdmpn)Tb(O2NO)3]·H2O, 22  
[O14···O15 = 2.673; O15···O7' = 3.039 Å]. (′ = -x, 2-y, 1-z). 

 

Tipului structural III îi aparţine compusul 24, care cristalizează în sistemul triclinic 

centrosimetric P-1, descris de formula [Zn(ONO2)(valdmpn)Er(O2NO)2(H2O)]⋅2CH3CN. 
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(a) (b) 

Figure 14. (a) Cristale galbene ale compusului 24. (b) Unitatea moleculară  
[Zn(ONO2)(valdmpn)Er(O2NO)2(H2O)] 

 
Unitatea dinucleară [Zn(ONO2)(valdmpn)Er(O2NO)2(H2O)] (Figura 14) conţine un 

ion de ZnII pentacoordinat [Zn1 – N1 = 2,087(4), Zn1 – N2 = 2,031(4), Zn1 – O2 = 

2,037(3), Zn1 – O3 = 2,050(3), Zn1 – O5 = 2,022(4) Å], în timp ce ionul ErIII prezintă 

numarul de coordinare 9 [Er1 – O1 = 2,467(3), Er1 – O2 = 2,254(3), Er1 – O3 = 2,276(3), 

Er1 – O4 = 2,437(3), Er1 – O8 = 2,429(4), Er1 – O9 = 2,417(4), Er1 – O11 = 2,437(4), Er1 

– O12 = 2,426(4), Er1 – O14 = 2,363(3)Å]. 

La nivel supramolecular, legăturile de hidrogen dintre liganzii aqua şi atomi de 

oxigen ai liganzilor nitrato monodentaţi sau chelatici ai complecşilor vecini (O14···O6' = 

2.910, O11···O7' = 3.025 Å,' = 1+x, y, z) conduc la formarea de lanţuri supramoleculare 

(Figura 15), la care sunt ataşate, prin legături de hidrogen, moleculele de solvent 

(O14···N6''' = 2.857 Å, ''' = 2-x, -y, -z). 

 

 
Figura 15. Vedere a lanţului supramolecular format în cristalele compusului 

[Zn(ONO2)(valdmpn)Er(O2NO)2(H2O)]⋅2CH3CN, 24  
(' = 1+x, y, z; '' = 2+x, y, z; ''' = 2-x, -y, -z). 
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 In cazul complecşilor [ZnII(valdmpn)LnIII], studiul proprietăţilor luminescente – 

folosind abordarea clasică – a condus la evidenţierea unei emisii bazate pe efectul antenă, 

cu benzi de emisie caracteristice ionilor LnIII. 

Deoarece complecşii heterodinucleari aparţinând tipului I structural cristalizează 

într-un grup spaţial non-centrosimetric, aceştia pot prezenta proprietăţi de optică neliniară. 

În urma excitării cu o sursă laser, în domeniul NIR (λex = 775 nm), au fost observate în 

domeniul vizibil benzile de emisie tipice ionilor SmIII şi TbIII (Figura 16). 

Folosind aceeaşi radiaţie pentru excitare (λex = 775 nm), alături de emisia datorată 

excitării cu 2 fotoni (Two Photon Excitation = TPE), a fost observat un alt proces neliniar. 

Fluorescenţa albastră observată la λem = 387.5 nm (= 775/2 nm) este rezultatul generării 

unei armonice secundare (Secod Harmonic Generation = SHG). SHG este un process optic 

neliniar de ordinul doi, în timp ce TPE şi TPA (unde Two Photon Absorption, TPA = 

absorbţia de doi fotoni) sunt procese de ordinul 3. Din motive de simetrie, procesele optice 

neliniare de ordinul 2 sunt limitate la molecule non-centrosimetrice, în timp ce pentru 

procesele de ordinul 3 nu există restricţii dictate de simetrie. Din acest motiv, SHG a fost 

observată pentru compuşii 18 si 20 (grup spaţial non-centrosimetric P212121), dar nu este 

regasită în cazul complexului 22, centrosimetric, (grup spaţial P-1 - conduce la lipsa SHG). 
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(a) (b) 

Figura 16. Spectrele de excitare cu 2 fotoni (TPE) pentru complecşii 18 si 20.  
Pentru comparaţie au fost incluse şi spectrele pentru complecşii 5 si 8. 

 

Complecşii 18, 20 si 22 nu absorb la 775 nm, deoarece ionii SmIII şi TbIII au 

domenii spectrale [~580-880 nm în cazul SmIII şi ~500-1600 nm pentru TbIII] în care nu 

absorb. Pe de altă parte, absorbţia datorată tranziţiilor f-f ale SmIII şi TbIII la ~ 775/2 nm 

este foarte slabă, în timp ce cei doi fotoni la 775 nm se potrivesc perfect cu maximul în 
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spectrele de excitare ale compuşilor 18, 20 si 22. Prin urmare, emisia TPE este rezultatul 

absorbţiei simultane a fotonilor la 775 nm de către liganzii cu efect antenă via o stare 

excitată virtuală, urmată de transferul energetic către ionii de SmIII, respectiv TbIII.15 
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

1.76 ± 0.4

lo
g(

TP
E 

PL
 in

te
ns

ity
) (

a.
u.

)

log(incident laser power) (mW)

 20, 22
 18

1.84 ± 0.4

 
Figura 17. Depedenţa intensităţii emisiei datorate excitării cu 2 fotoni (TPE)  

de puterea laserului utilizat pentru complecşii 18 şi 20 (22) 
 

Figura 17 arată dependenţa intensităţii emisiei datorate excitării cu 2 fotoni (TPE) 

de puterea laserului utilizat, în cazul complecşilor 18 şi 20 (22). A fost obţinută o pantă 

egală cu ~ 1.76 ± 0.4 (18), respectiv 1.84 ± 0.4 (20, 22), ceea ce indică originea TPE a 

luminescenţei celor 2 compuşi.16 

Măsurătorile efectuate în cazul compuşilor [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] 5 şi 

[Zn(H2O)(valpn)Tb(O2NO)3] 8 au arătat TPE, dar SHG lipseşte deoarece cei doi complecşi 

cristalizează într-un grup spaţial centrosimetric (P21/c). 

 

 
Figura 18. Structura moleculară a [Zn(H2O)(valdap)Sm(O2NO)3], 25 
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Utilizarea 2-hidroxi-1,3-propilendiaminei a condus la complecşii heterodinucleari 

[Zn(H2O)(valdap)Sm(O2NO)3] 25 şi [Zn(H2O)(valdap)Tb(O2NO)3] 26 [H2valdap = 2-

hidroxi-1,3-propan-diilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol)], cu o structură (Figura 18) 

similară tipului I pentru complecşii [ZnIILnIII] derivaţi de la liganzii valpn2- şi valdmpn2-. 

Studiul proprietăţilor fotofizice ale complecşilor 25 si 26 a scos în evidenţă o 

emisie ce este rezultatul efectului antenă, cu benzi caracteristice ionilor LnIII. 

  

[ZnII(valpn)LnIII] – măsurători magnetice 
 

Proprietăţile magnetice ale complecşilor 2-15 au fost studiate pe pulberile obţinute 

prin mojararea cristalelor rezultate în urma sintezei. Pentru complecşii care conţin ioni 

LnIII cu o diferenţă energetică semnificativă între starea fundamentală şi prima stare 

excitată (CeIII-NdIII şi GdIII-YbIII), la temperatura camerei este populat doar nivelul 

fundamental, iar susceptibilitatea magnetică poate fi calculată cu ecuaţia (1):17 

χM = (�gj
2β2/3kT)J(J + 1),   (1) 

unde: 

gJ = 3/2 + [S(S + 1)-L(L + 1)]/2J(J + 1) 

 

Pentru toţi ionii LnIII paramagnetici, cu excepţia GdIII, produsul χMT scade în 

continuu cand temperatura este coborâtă, datorită depopulării nivelelor Stark (Figura 19).18 

 

  
(a) (b) 

Figura 19. Variaţia produsului χMT pentru compuşii 2-6 si 13 (a) 7-12 (b). 
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Ionii SmIII şi EuIII reprezintă un caz special, deoarece prima stare excitată este 

apropiată energetic de nivelul fundamental. Datorită acestei trăsături, starea excitată este 

populată la temperatura camerei, conducând la valori ale produsului χMT mai ridicate decât 

cele date de ecuaţia 1. 

 

  
(a)   (b) 

Figura 20. Fitarea datelor magnetice pentru [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3], 5  (a) şi  
[Zn(H2O)(valpn)Eu(O2NO)3], 6 (b). 

 

În urma fitării datelor magnetice, au rezultat valorile pentru parametrul λ care  

caracterizează cuplajul spin-orbita: λ = 208 cm-1 pentru derivatul de samariu, 5,  şi λ = 339 

cm-1 pentru complexul de europiu, 6 (Figura 20). 

Datele rezultate în urma acestui studiu sunt folosite pentru a interpreta 

comportamentul – din punct de vedere magnetic – al complecşilor izostructurali ai NiII, 

[NiII(valpn)LnIII], cu scopul de a stabili natura interacţiei magnetice în cuplurile de ioni 

paramagnetici NiII-LnIII. 

 

III. Complecşi heterodinucleari [�iII(valpn)LnIII] 
 

Complecşii heterodinucleari [NiII-LnIII] se obţin folosind o strategie similară celei 

utilizate în cazul familiilor de complecşi [ZnII-LnIII]. 

Într-o primă etapă se obţine complexul mononuclear [Ni(valpn)(H2O)2], ca un 

precipitat verzui, care este separat şi uscat. Ulterior, în urma reacţiei cu azotatul de lantanid 

corespunzător, LnIII(NO3)3·6H2O (LnIII = LaIII - TbIII) sau LnIII (NO3)3·5H2O (LnIII = DyIII - 

YbIII), în raport molar 1:1 se obţin complecşii heterodinucleari doriţi. Evaporarea lentă a 
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solventului (CH3CN) conduce, după câteva zile, la cristale ale complecşilor 

[NiII(valpn)LnIII] (Figura 21). 
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Schema 2. Strategia de sinteză a complecşilor heterodinucleari [NiII(valpn)LnIII] 

 

Au fost obţinuţi astfel 13 compuşi [NiII-LnIII]. Cu două excepţii, 38 şi 39, aceştia 

sunt complecşii heterodinucleari [NiII(valpn)LnIII] anticipaţi (LnIII = La 27, Ce 28, Pr 29, 

Nd 30, Sm 31, Eu 32, Gd 33, Tb 34, Dy 35, Ho 36, Er 37). În cazul yterbiului, se obţine 

complexul tetranuclear [Ni(H2O)2(valpn)Yb(NO3)(μ2-OH)]2(NO3)2 38, în timp ce pentru 

ceriu se obţin un compus ce constă din specii dinucleare, 28, şi complexul tetranuclear 

[Ni(CH3CN)(μ2-ONO2)(valpn)Ce(O2NO)2(H2O)]2 39. 

 

  
(a) (b) 

Figura 21. Monocristale ale compuşilor 32 (a) şi 33 (b) 
 

Din analiza datelor cristalografice au rezultat şase tipuri de structuri pentru 

complecşii dinucleari 27-37, cu patru tipuri de organizări ale unităţilor dimetalice. 

Diferenţele apar din modul în care coordinează moleculele de solvent (H2O, MeCN) şi 

anionii NO3
¯. Clasificarea în patru tipuri structurale (I-IV) care corespund unei anume 
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structuri a unităţii dimetalice este dată mai jos; tipul I are trei subtipuri correlate cu 

moleculele de solvent din reţeaua cristalină. 

Tipul I.1 - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3]: La (27), Pr (29) 

Tipul I.2 - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3]⋅CH3CN⋅2H2O: Sm (31) 

Tipul I.3 - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3]⋅CH3CN: Eu (32), Gd (33), Er (37) 

Tipul II - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ce(O2NO)2(ONO2)] 

[Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Ce(O2NO)2(H2O)2] (NO3)⋅2CH3CN (28) 

Tipul III - [Ni(CH3CN)2(valpn)Nd(O2NO)3] 

[Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Nd(O2NO)3]⋅CH3CN⋅½H2O (30) 

Tipul IV - [Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Ln(O2NO)(H2O)3]⋅2NO3⋅CH3CN⋅H2O: Tb (34), Dy 

(35) 

Compuşii 27, 29, 31-33 si 37 aparţin tipului I şi au acelaşi tip de organizare al 

unităţii dimetalice, diferenţa fiind făcută doar de moleculele de solvent.  

Compusul 27 cristalizează în grupul spaţial P21/n şi constă din unităţi neutre   

[Ni(CH3CN)2(valpn)La(O2NO)3] (Figura 22b). Ionul de nichel prezintă o înconjurare 

octaedrică, planul ecuatorial N2O2 fiind realizat de atomi donori ai ligandului valpn2- [Ni1 

– N1 = 2,020(2), Ni1 - N2 = 2,040(2), Ni1 - O2 = 2,053(2), Ni1 – O3 = 2,032(2) Å], în 

timp ce în poziţiile apicale sunt coordinate două molecule de acetonitril [Ni1 - N6 = 

2,120(3), Ni1 - N7 = 2,139(2) Å].  

 

  
(a) (b) 

Figura 22. (a) Cristale violet ale compusului [Ni(CH3CN)2(valpn)La(NO3)3], 27.  
(b) Structura moleculară a compusului 27. 
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Ionul LaIII ocupă compartimentul exterior şi este înconjurat de 10 atomi de oxigen: 

patru proveniţi de la ligandul de tip bază Schiff [La1 - O1 = 2,701(2); La1 - O2 = 2,412(2), 

La1 - O3 = 2,4394(2), La1 - O4 = 2,645(2) Å] şi şase proveniţi de la trei liganzi nitrato 

chelatici [La1 - O5 = 2,641(2), La1 - O6 = 2,576(2), La1 - O8 = 2,631(2), La1 - O9 = 

2,570(2), La1 - O11 = 2,685(2), La1 - O12 = 2,632(2) Å]. 

Compuşii 34 si 35 aparţin tipului structural IV şi cristalizează în grupul monoclinic 

P21/c. Ei pot fi descrişi de formula [Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Ln(O2NO)(H2O)3](NO3)2 

(CH3CN)(H2O) (LnIII = Tb 34, Dy 35). Compusul terbiului, 34, constă din unităţi cationice 

[Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Tb(NO3)(H2O)3]2+, doi anioni azotat necoordinaţi şi două  

molecule de solvent de cristalizare (una de apă şi una de acetonitril, Figura 23b). 

Ionul de nichel are o stereochimie octaedrică, cu planul ecuatorial N2O2 realizat de 

atomi donori ai ligandului tip bază Schiff [Ni - N1 = 2,030(3), Ni - N2 = 2,021(3), Ni - N6 

= 2,114(3), Ni - O2 = 2,025(2), Ni - O3 = 2,027(2), Ni - O14 = 2,168(2) Å]. Ionul TbIII are 

N.C. = 9, realizat de cei patru atomi de oxigen ai ligandului valpn2- [Tb - O1 = 2,488(2), 

Tb - O2 = 2,307(2), Tb - O3 = 2,318(2), Tb - O4 = 2,487(2) Å], un ligand nitrato chelatic 

[Tb - O5 = 2,509(2), Tb - O6 = 2,469(2) Å] şi trei liganzi aqua [Tb - O8 = 2,452(2), Tb - 

O9 = 2,351(2), Tb - O10 = 2,436(2) Å]. 

 

  
(a) (b) 

Figura 23. (a) Cristale violet ale compusului [Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Tb(O2NO)(H2O)3], 34.  
(b) Structura cationului [Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Tb(NO3)(H2O)3]2+. 

 

În urma comparării structurii compuşilor 27-39 se observă modificări minore ale 

sferei de coordinare a ionului NiII, în timp ce pentru ionii LnIII modificările sunt ceva mai 

pronunţate când se trece de la LaIII la YbIII. Acest lucru poate fi atribuit variaţiei volumului 
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ionilor LnIII, acesta descrescând de la stânga la dreapta în cadrul seriei 4f; de aici rezultă 

tendinţa de a înlocui anionii NO3
- coordinaţi η2 cu liganzii H2O mult mai puţin voluminoşi. 

Faptul că numărul de coordinare 10, realizat cu ajutorul a trei liganzi nitrato coordinaţi 

chelatic, caracteristic primei jumătăţi a seriei 4f (pentru ionii cu configuraţie 4f0 - 4f7), este 

întâlnit şi în cazul ionului ErIII (4f11) sugerează faptul că raza ionică nu este singurul 

parametru care dictează modul de coordinare. 

 

[�iII(valpn)LnIII] – măsurători magnetice 
 

Datorită obţinerii şi caracterizării complecşilor dimetalici [NiII(valpn)LnIII] şi a 

omologilor lor [ZnII(valpn)LnIII] care conţin ionul 3d diamagnetic ZnII, pentru aproape 

întreaga serie de ioni LnIII, există posibilitatea de a studia interacţia de schimb magnetic 

dintre ionii NiII şi LnIII în acest tip de complecşi. În acest scop, au fost investigate 

proprietăţile magnetice ale complecşilor 27-38, înregistrând susceptibilitatea magnetică 

molară, χM, în intervalul de temperatură 2-300 K.  

Compuşii care conţin ionii LaIII (27) şi GdIII (33) reprezintă cazurile cel mai uşor de 

studiat. În cazul acestora, diferenţele faţa de legea Curie sunt datorate scindării în câmp nul 

(Zero Field Splitting = ZFS) a ionului NiII (pentru 27) şi interacţiei de schimb magnetic 

dintre ionii NiII şi GdIII pentru compusul 33. Pentru ambii compuşi, aceşti parametri pot fi 

evaluaţi cu uşurinţă modelând comportamentul magnetic. 

 

 
Figura 24. Valorile experimentale (○) şi calculate (linia continua) ce redau  

dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru compusul 27. 
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Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru compusul 27 este reprezentată 

în Figura 24. Valoarea la temperatură ridicată, 1.22 cm3mol-1K, este în concordanţă cu ceea 

ce se aşteaptă pentru un ion de NiII. Această valoare ramâne neschimbată până la 

aproximativ 30 K, pentru a scădea apoi până la 0.42 cm3mol-1K la 2 K. 

Comportarea din punct de vedere magnetic a complexului 27 poate fi descrisă 

utilizând o valoare medie a susceptibilităţii data de formula: 

χ = (χz+2χx)/3,  

unde 

χz = (2�gz
2β2/kT)*exp(-D/kT)/[1+2exp(-D/kT)],  

şi 

χx = (2�gx
2β2/D)*[1-exp(-D/kT)]/[1+2exp(-D/kT)]. 

În cazul complexului de gadoliniu, 33 (Figura 25), valoarea măsurată la T = 300 K, 

9.0 cm3mol-1K corespunde contribuţiei ionilor NiII şi GdIII care nu interacţionează. Atunci 

când temperatura este coborâtă, valorile produsului χMT cresc, atingând 11.40 cm3mol-1K 

la T = 5 K, ceea ce indică un cuplaj feromagnetic NiII-GdIII. 

 

 

Figura 25. Valorile experimentale (○) şi calculate (linia continua) ce redau  
dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru compusul 33. 

 

Fitarea datelor magnetice a condus la următoarele valori: D = 8.6 cm-1 şi g = 2.21 

pentru 27, respectiv JNiGd = 2.3 cm-1, D = 7.5 cm-1, g = 2.0 şi zJ′ = -0.11 cm-1 pentru 

complexul 33. Pentru derivatul de gadoliniu a fost utilizat un Hamiltonian H = – JSNi·SGd + 

DSz
2

Ni; J si J′ reprezintă parametri de schimb intra- şi intermolecular.  
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(a) (b) 

Figura 26. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru compuşii 27-32 (a) şi 33-38 (b). 
 

Proprietăţile magnetice ale celorlalţi complecşi (Figura 26) sunt mai complicate, 

din cauza existenţei unei contribuţii orbitale la momentul magnetic, acestea neputând fi 

tratate din punct de vedere cantitativ. În cazul acestor compuşi, comportamentul din punct 

de vedere magnetic este rezultatul suprapunerii a două procese: în primul rând, există 

interacţia magnetică dintre ionii NiII şi LnIII; în al doilea rând, acţionează o caracteristică a 

ionilor LnIII şi anume popularea termică a nivelelor Stark.19  

O metodă accesibilă pentru a obţine informaţii calitative legate de interacţia de 

schimb constă în studiul comparativ al comportamentelor magnetice ale sistemelor 

[NiII(valpn)LnIII] şi omologilor lor care conţin ioni LnIII drept singura componentă 

paramagnetică şi anume sistemele [ZnII(valpn)LnIII].20 În cazul de faţă, metoda constă în 

reprezentarea diferenţei ΔχMT = χMT(NiLn) - χMT(ZnLn) în funcţie de temperatură. 

 
Figura 27. Dependenţa de temperatură a produselor χMT(NiPr) (�) şi χMT(ZnPr) (�), 

pentru complecşii [NiIIPrIII], respectiv [ZnIIPrIII] şi diferenţa ΔχMT (•). 
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Figura 27 arată rezultatele obţinute folosind această metodă pentru compuşii care 

conţin ionul PrIII, fiind evidenţiată o interacţie antiferomagnetică în cadrul perechii NiII-

PrIII. Un comportament similar este observat şi pentru ceilalţi ioni LnIII din prima parte a 

seriei 4f. 

Pentru compuşii 33-35 creşterea produsului χMT la temperaturi joase indică o 

interacţie feromagnetică între ionii NiII şi LnIII. Acest comportament nu este intâlnit pentru 

compuşii cu HoIII şi ErIII, 36, respectiv 37, în cazul acestora produsul χMT scăzând odată cu 

reducerea temperaturii. Acest tip de comportament nu oferă informaţii precise legate de 

tipul de interacţie dintre cei doi centri paramagnetici, fapt dovedit de studiul comparativ al 

complecşilor care conţin ionul ErIII (Figura 28) pentru care s-a dovedit existenţa unui  

cuplaj feromagnetic intre NiII şi LnIII. 

 

 
Figura 28. Dependenţa de temperatură a produselor χMT(NiEr) (�) şi χMT(ZnEr) (�), 

pentru complecsii [NiIIErIII], respectiv [ZnIIErIII] şi diferenţa ΔχMT (•). 
 

Acest tip de evaluare calitativă a scos în evidenţă o interacţie antiferomagnetică în 

perechile NiII-LnIII pentru ionii LnIII din prima jumătate a seriei 4f (CeIII-SmIII) şi una 

feromagnetică pentru ionii de lantanid din a doua jumătate a seriei, de la GdIII la ErIII. 

Aceste rezultate sunt în concordanţă cu cele descrise pentru alţi complecşi [NiIILnIII] cu 

liganzi tip bază Schiff.21  
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Figura 29. Dependenţa de temperatură a semnalelor in-phase (χM′) şi out-of-phase (χM′′) pentru complexul 
35, la diferite frecvenţe ale câmpului oscilant (HDC = 1 kOe). 

 

Măsurătorile în câmp magnetic AC au avut rolul de a investiga daca complexul 35 

prezintă o relaxare lentă a magnetizării. Pentru χM′′ s-a observat o dependenţă de frecvenţa 

câmpului AC aplicat, la temperaturi mai mici de 4 K (Figura 29), semn al unui 

comportament de nanomagnet molecular (SMM). 

 

IV. Complecşi heterodimetalici obţinuţi folosind precursori [�iII-LnIII] 
 

Deoarece complecşii heterodinucleari [ZnII-LnIII] şi [NiII-LnIII] au dovedit 

proprietăţi luminescente şi magnetice interesante, s-a încercat obţinerea de sisteme noi, cu 

proprietăţi îmbunătăţite, pornind de la aceştia, folosind strategia „node and spacer” 

(Schema 3). 

  

 
 

Schema 3. Ilustrare a strategiei “node and spacer”. 
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Strategia implică alegerea pe baze raţionale, cunoscând proprietăţile structurale şi 

funcţionale ale ionilor metalici, ale celor mai potrivite combinaţii nod-spacer. În cazul de 

faţă, sunt folosiţi ca noduri complecşi heterodinucleari, [NiII(valpn)LnIII]3+ care pot 

coordina atât ionul 3d în situsul interior de coordinare, cât şi ionul 4f, mai voluminos, în 

compartimentul exterior. Ca spaceri au fost folosiţi diferiţi liganzi exobidentaţi, conţinând 

ca atomi donori azotul şi oxigenul, ca 4,4′-bispiridil-etena (complecşii 40-44), 4,4′-azo-

bis(piridina) (45), ionul azidă, N3
- (46-47), dianionul acidului 2,6-piridin-dicarboxilic (48-

50) sau dianionul acidului tereftalic (51-56). 

Utilizarea 4,4′-bispiridil-etenei drept spacer a condus la 5 complecşi 

heterodinucleari cu formula [NiII(valpn)LnIII(H2O)4(bpe)2]·3bpe·8H2O·3NO3 (bpe = 4,4′-

bispiridil-etena; Ln = Sm 40, Tb 41, Dy 42, Er 43, Yb 44), care cristalizează în grupul 

triclinic P-1.  

Compusul 42 constă din specii cationice dinucleare (Figura 30), molecule de 4,4′-

bispiridil-etenă necoordinate, anioni azotat şi molecule de apă de cristalizare. În cadrul 

unităţii dinucleare, ionul de nichel prezintă o stereochimie octaedrică [Ni1 – N1 = 

2,036(3), Ni1 – N2 = 2,007(3), Ni1 – O2 = 2,033(2), Ni1 – O3 = 2,037(2), Ni1 – N11 = 

2,198(3), Ni1 – N21 = 2,174(3) Å], în timp ce ionul de lantanid este octacoordinat la 

atomii de oxigen ai ligandului valpn2- [Dy1 – O1 = 2,553(2), Dy1 – O2 = 2,266(2); Dy1 – 

O3 = 2,312(2), Dy1 – O4 = 2,567(2) Å] şi patru atomi de oxigen proveniţi de la liganzii 

aqua [Dy1 – O1w = 2,321(2), Dy1 – O2w = 2,317(3), Dy1 – O3w = 2,429(2), Dy1 – O4w 

= 2,311(2)Å].  

 

 
Figura 30. Unitatea cationică heterodinucleară [Ni(valpn)Dy(H2O)4(bpe)2]3+ 
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Compuşii 40-44 cristalizează cu 8 molecule de apă şi 3 molecule de 4,4′-bispiridil-

etenă, care sunt implicate în diverse interacţii non-covalente. Rezultatul acestora este o 

reţea supramoleculară complexă realizată prin interacţii de π-π stacking între nucleele 

aromatice ale spacerilor şi legături de hidrogen care se stabilesc între liganzii aqua, 

moleculele de apă de cristalizare, anionii azotat şi atomii de azot ai moleculelor de 4,4′-

bispiridil-etenă. 

 
Figura 31. Reprezentare schematică a clusterului {H2O}8 din cristalele compusului 42 

 

Cea mai simplă unitate structurală este un cluster {H2O}8 cu structură deschisă, în 

zigzag (Figura 31), format în urma asamblării moleculelor de apă de cristalizare aparţinând 

unor unităţi asimetrice vecine (′ = 1-x, 1-y, 1-z), prin legături de hidrogen. Distanţele 

O···O sunt cuprinse între 2.660 şi 3.120 Å (Tabelul 1). 

 

Tabelul 1. Distanţe O···O (Å) şi unghiuri O···O···O (°) în clusterul {H2O}8 din 42 

O5W′···O8W 2.772 O10W···O11W···O5W
′ 149.92 

O5W′···O11W 2.731 O11W···O5W′···O8W 114.93 
O6W′···O7W′ 2.660 O5W′···O8W···O6W′ 103.99 
O6W′···O8W 2.960 O8W···O6W′···O7W′ 91.66 

O7W′···O12W′ 2.748 O6W′···O7W′···O12W
′ 113.27 

O9W···O12W′ 3.120 O7W′···O12W′···O9W 113.34 
O10W···O11W 2.729   

 

Folosirea 4,4′-azo-bis(piridinei) ca spacer a condus la complexul tetranuclear 

[Ni2(valpn)2Dy2(O2NO)2(CO3)2(azbpy)2]·6H2O [azpy = 4,4′-azo-bis(piridina), Figura 32], 

care cristalizează în grupul monoclinic C2/c. 
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Figura 32. Structura moleculară a complexului [Ni2(valpn)2Dy2(O2NO)2(CO3)2(azbpy)2] 
 

Acesta constă din specii tetranucleare neutre (Figura 32) şi molecule de apă de 

cristalizare. Ionii NiII au o stereochimie octaedrică [Ni1 – N6 = 2,157(3), Ni1 – O13 = 

2,151(3), Ni1 – N1 = 2,017(5), Ni1 – N2 = 2,048(5), Ni1 – O2 = 2,039(3); Ni1 – O3 = 

2,036(3) Å], în timp ce ionii de disprosiu, plasaţi în compartimentul exterior al ligandului 

tip bază Schiff au numărul de coordinare 9, realizat de atomii de oxigen ai ligandului 

valpn2- [Dy1 – O1 = 2,507(3), Dy1 – O2 = 2,304(3), Dy1 – O3 = 2,317(3), Dy1 – O4 = 

2,502(3) Å], doi atomi de oxigen proveniţi de la un ligand nitrato coordinat bidentat [Dy1 

– O9 = 2,482(3), Dy1 – O11 = 2,511(3) Å] şi trei atomi de oxigen proveniţi de la liganzii 

carboxilato legaţi în punte [Dy1 – O12 = 2,424(3), Dy1 – O14 = 2,309(3); Dy1 – O14' = 

2.358(3) (apical) Å]. 

 

 
 

Figura 33. Clusterul {H2O}8 din cristalele compusului 45 
(′ = -x, y, 0.5-z; ′′ = -x, -y, -z; ′′′ = x, -y, -0.5+z, IV = -0.5+x, -0.5+y, z; V = 0.5-x, 0.5-y, -z). 

 

Legăturile de hidrogen dintre moleculele de apă din reţea au condus la formarea de 

clusteri {H2O}8 (Figura 33) şi {H2O}7 (Figura 34). Aceştia fuzionează, formând lanţuri 

infinite (Figura 35). 
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Clusterii {H2O}8 conţin o structură ciclică plană, cu cei 4 atomi de oxigen plasaţi în 

vârfurile unui paralelogram şi distanţe O···O între 2.949 şi 3.006 Å (O23′···O25 = 2,849, 

O23′-O25′′ = 3,006, O25-O23′′′ = 3,006, O25′′-O23′′′ = 2,849 Å; ′ = -x, y, 0.5-z; ′′ = -x, -y, 

-z; ′′′ = x, -y, -0.5+z; Tabelul 2). Aceste valori sunt comparabile cu cele observate de 

Mukhopadhyay et al. pentru un cluster {H2O}4.21  

 

Tabelul 2. Distanţe O···O (Å) şi unghiuri O···O···O (°) în clusterii {H2O}8 şi {H2O}8 din 45 

O21′···O22′ 2.949 O21IV···O22′···O23′ 145.24 
O22′···O23′ 2.809 O22′···O23′···O25 119.34 
O23′···O25 2.849 O22′···O23′···O25′′ 120.46 
O23′···O25′′ 3.006 O23′···O25···O23′′′ 96.09 
O25···O23′′′ 3.006 O23′···O25′′···O23′′′ 96.09 
O25′′···O23′′′ 2.849 O25···O23′···O25′′ 83.92 
O23′′′···O22′′′ 2.809 O25···O23′′′···O25′′ 83.92 
O22′′′···O21′′′ 2.949 O25···O23′′′···O22′′′ 120.46 

  O25′′···O23′′′···O22′′′ 119.34 
  O23′′′···O22′′′···O21V 145.24 

O25···O23′ 3.006 O25···O23′···O24′ 87.73 
O23′···O24′ 2.851 O23′···O24···O26′′ 110.50 
O24′···O26′′ 2.533 O24′···O26′′···O24′′ 166.61 
O26′′···O24′′ 3.022 O26′′···O24′′···O23′′ 111.54 
O24′′···O23′′ 2.851 O24′′···O23′′···O25′′′ 87.73 
O23′′···O25′′′ 3.006 O23′′···O25′′′···O25 136.13 
O25′′′···O25 2.922 O25′′′···O25···O23′ 136.13 
 

Alături de clusterii {H2O}8, cristalele complexului 45 conţin şi clusteri {H2O}7 cu o 

structură ciclică (Figure 34). Distanţele O···O sunt cuprinse între 2.553–3.022 Å, în timp 

ce unghiurile O···O···O au valori între 87.73 şi 166.61° (Tabelul 2). 

 

 

Figura 34. Clusterul {H2O}7 din cristalele compusului 45 
(′ = -x, y, 0.5-z; ′′ = -x, -y, -z; VI = x, -y, 0.5+z). 
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Clusterii ciclici {H2O}4 şi {H2O}7 vecini sunt fuzionaţi de-a lungul unei muchii, 

ceea ce conduce la o structură 1-D răsucită (Figura 35). Molecule de apă sunt ataşate prin 

legături de hidrogen de cele două părţi ale lanţului, într-o manieră alternativă sus-jos. 

Planele a doi clusteri tetramerici consecutivi formează un unghiu diedru de 59.053°. 

 
Figura 35. Lantul supramolecular format prin fuzionarea clusterilor de apa (′ = -x, y, 0.5-z; ′′ = -x, -y, -z; ′′′ = 
x, -y, -0.5+z; IV = -0.5+x, -0.5+y, z; V = 0.5-x, 0.5-y, -z; VI = x, -y, 0.5+z; VII = -x, -y, 1-z; VIII = -x, y, 0.5-z). 

 

Folosirea anionului N3
– ca spacer a condus la complecşii octanucleari cu formula 

{[(N3)2(H2O)Ni(valpn)LnIII(H2O)3(O2NO)LnIII(H2O)3(valpn)Ni(N3)(μ2-N3)1/2]2}(N3)(OH)2 

·3H2O ·2CH3CN (LnIII = Sm 46, Gd 47). Structura compusului 47 este redată în Figura 36. 

 

 

Figure 36. Specia cationică {[(N3)2Ni(valpn)Gd(H2O)3(O2NO)Gd(H2O)3(valpn)Ni(N3)(μ2-N3)1/2]2}3+ 
 

Conectarea nodurilor [NiII-LnIII] utilizând drept spacer pdca2- (pdca2- = dianionul 

acidului 2,6-piridin-dicarboxilic) a condus la un complex tetranuclear, 

[Ni2(valpn)2Dy2(pdca)2(ONO2)(H2O)6](NO3)⋅4H2O 48 (Figura 37), şi doi complecşi 

dinucleari: [Ni(H2O)2(valpn)LnIII(pdca)(O2NO)]·2H2O (LnIII = Ho 49, Er 50; Figura 38).  

Compusul 48 constă din specii cationice tetranucleare, care pot fi descrise ca 

rezultând din coordinarea unui fragment {Ni(NO3)(H2O)(valpn)Dy(H2O)2(pdca)} printr-un 

atom de oxigen de la o grupare carboxilat la ionul de disprosiu din cel de-al doilea 

fragment {Ni(H2O)2(valpn)Dy(H2O)(pdca)} (Figura 37).  
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Figura 37. Structura cationului tetranuclear [Ni2(valpn)2Dy2(pdca)2(ONO2)(H2O)6]+. 
 

În ambele fragmente, ionii NiII sunt hexacoordinaţi şi au o geometrie octaedrică 

uşor distorsată. Ionul Ni1 este înconjurat de doi atomi de azot [Ni1 – N1 = 2,013(5), Ni1 – 

N2 = 2,030(4) Å] şi doi atomi de oxigen proveniţi de la ligandul valpn2- [Ni1 – O2 = 

2,024(3), Ni1 – O3 = 2,020(3) Å], în poziţiile apicale fiind coordinaţi doi liganzi aqua [Ni1 

– O14 = 2,107(3), Ni1 – O15 = 2,121(4) Å]. În cazul ionului Ni2, planul ecuatorial este 

format de atomi donori ai bazei Schiff [Ni2 – N3 = 2,021(5), Ni2 – N4 = 2,040(5), Ni2 – 

O6 = 2,024(4), Ni2 – O7 = 2,024(3) Å], în timp ce poziţiile apicale sunt ocupate de un 

ligand aqua [Ni2 – O22 = 2,105(4) Å] şi un atom de oxigen al unui ligand nitrato coordinat 

monodentat [Ni2 – O23 = 2,160(5) Å]. 

Ionii de disprosiu au N.C. = 9, fiind înconjuraţi de opt atomi de oxigen şi un atom 

de azot. Ionul Dy1 îşi realizează sfera de coordinare cu ajutorul a patru atomi de oxigen de 

la baza Schiff [Dy1 – O1 = 2,645(4), Dy1 – O2 = 2,329(3), Dy1 – O3 = 2,344(3), Dy1 – 

O4 = 2,579(3) Å], atomul de oxigen al unui ligand aqua [Dy1 – O13 = 2,408(3) Å], un 

atom de azot şi doi atomi de oxigen de la un ligand pdca2- [Dy1 – O9 = 2,367(3) Å, Dy1 – 

N7 = 2,520(4), Dy1 – O12 = 2,429(3) Å], şi un atom de oxigen în punte de la un ligand 

carboxilat [Dy1 – O16 = 2,339(3) Å]. Cel de-al doilea ion de disprosiu, Dy2, este 

înconjurat de atomii de oxigen ai bazei Schiff [Dy2 – O5 = 2,579(4), Dy2 – O6 = 2,303(3), 

Dy2 – O7 = 2,307(3), Dy2 – O8 = 2,540(4) Å], doi liganzi aqua [Dy2 – O20 = 2,435(5) Å, 

Dy2 – O21 = 2,438(5) Å] şi trei atomi donori de la un ligand pdca2- [Dy2 – O17 = 

2,387(4), Dy2 – N8 = 2,500(4), Dy2 – O18 = 2,429(4) Å]. Distanţa Ni···Dy are 

aproximativ 3,5 Å (Ni1···Dy1 = 3,498, Ni2···Dy2 = 3,464 Å), în timp ce distanţa dintre 

ionii de disprosiu este de aproximativ două ori mai mare (Dy1···Dy2 = 6,788 Å).  
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În cazul în care ionul de lantanid are un volum mai mic, se obţin complecşii 

heterodinucleari [Ni(H2O)2(valpn)LnIII(pdca)(O2NO)]·2H2O (LnIII = Ho 49, Er 50), care 

cristalizează în grupul monoclinic P21/c. Structura derivatului de holmiu este redată în 

Figura 38. 

 

 
Figura 38. Structura moleculară a unităţii dinucleare  

[NiII(H2O)2(valpn)HoIII(pdca)(O2NO)]. 
 

Utilizarea anionului tfa2- drept spacer (tfa2- = dianionul acidului tereftalic) a condus 

la şase polimeri de coordinare, care prezintă două tipuri de topologii. Patru au o structură 

de tip scară şi sunt descrişi de formula ∞
1[Ni2(valpn)2Ln2(H2O)2(tfa)3] (Ln = Tb 51, Dy 52, 

Er 53 si Tm 54), în timp ce complecşii ∞
1[Ni2(valpn)2(H2O)2Dy2(NO3)2(tfa)](OH)2n·nH2O 

55 şi ∞1[Ni(valpn)(H2O)2Yb(tfa)(H2O)](Htfa)n 56 au o structură de tip lanţ. 

Unitatea structurală a scării este reprezentată de un cation tetranuclear 

[Ni2(H2O)2(valpn)2Dy2(tfa)]2+, care rezultă în urma conectării a două noduri 

[Ni(valpn)Dy(H2O)]3+ cu un spacer tereftalat (Figura 39). Treptele succesive (Figura 40) 

sunt conectate prin alţi anioni tereftalat, câte doi pentru fiecare unitate 

[Ni2(H2O)2(valpn)2Dy2(tfa)]2+. În structura compusului 52 sunt prezente două tipuri de 

anioni tereftalat: primul tip este unul simetric, în care anionul tereftalat conectează doi ioni 

de disprosiu din cadrul aceluiaşi pas al scării, fiecare grupare carboxilat fiind coordinată 

chelatic la un ion de disprosiu. Cel de-al doilea mod de coordinare constă într-o punte 

asimetrică formată între treptele consecutive – o grupare carboxilat este legată chelatic de 

ionul de disprosiu, în timp ce cea de-a doua este coordinată la ionii de nichel şi disprosiu 

dintr-un nod dinuclear. 
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Figura 39. Structura tip scară a polimerului de coordinare 52 (' = - 1 + x, y, z; '' = 2 - x, 1 - y, - z) 
 

Ionul de nichel are o stereochimie octaedrică distorsionată, cu poziţiile ecuatoriale 

ocupate de atomii de azot şi cei doi atomi de oxigen fenoxidici ai bazei Schiff [Ni1 – O2 = 

2,038(3), Ni1 – O3 = 2,007(3), Ni1 – N1 = 2,026(4), Ni1 – N2 = 2,048(4) Å], în timp ce în 

poziţiile apicale sunt coordinaţi un ligand aqua [Ni1 – O11 = 2,203(3) Å] şi un atom de 

oxigen provenit de la o grupare carboxilat [Ni1 – O8 = 2,038(3) Å]. Ionii de disprosiu au 

numărul de coordinare 9, realizat cu ajutorul celor patru atomi de oxigen ai ligandului 

valpn2- [Dy1 – O1 = 2,644(3), Dy1 – O2 = 2,282(3), Dy1 – O3 = 2,295(3), Dy1 – O4 = 

2,532(3) Å] şi cinci atomi de oxigen proveniţi de la trei spaceri tfa2- [Dy1 – O5 = 2,427(3), 

Dy1 – O6 = 2,493(3), Dy1 – O7 = 2,381(3), Dy1 – O9 = 2,427(3), Dy1 – O10 = 2.438(3) 

Å]. 

 
Figura 40. Vedere a unei trepte a scării în compusul 52 (' = 2 - x, 1 - y, - z) 

  

Distanţa Ni···Dy în interiorul unui nod este 3.383 Å, în timp ce distanţele Dy···Dy 

internod cele mai scurte sunt Dy···Dy′′ = 11.334 Å si Dy···Dy′ = 11.643 Å (' = - 1 + x, y, 

z; '' = 2 - x, 1 - y, - z). 



 34

 
Figura 41. Structura de lanţ a cationului complex ∞1[Ni2(valpn)2(H2O)2Dy2(NO3)2(tfa)]2n+  

('' = -x, 1-y, -z; ''' = 1+x, y, 1+z) 
 

Compusul 55, ∞
1[Ni2(valpn)2(H2O)2Dy2(NO3)2(tfa)](OH)2n·nH2O, este un polimer 

de coordinare 1-D cu structura de lanţ (Figura 41). Nodurile tetranucleare 

[Ni2(valpn)2(H2O)2Dy2(NO3)2]4+ sunt interconectate de anioni tereftalat care prezintă un 

mod de coordinare μ2(O,O), acesta fiind singurul mod în care anionul tfa2- este observat în 

cristalele compusului.  

 

 
Figura 42. Structura de lanţ a a cationului complex ∞1[Ni(valpn)(H2O)2Yb(tfa)(H2O)]n+  

(' = 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z; '' = 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z) 
 

Complexul 56 este un polimer monodimensional cu topologie de lanţ (Figura 42). 

Nodurile dinucleare din structura ∞
1[Ni(valpn)(H2O)2Yb(tfa)(H2O)](Htfa)n sunt unite prin 

anioni tereftalat care prezintă un mod de coordinare tridentat. 
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Figura 43. Structura nodului dinuclear din structura compusului 56,  

evidenţiind legăturile de hidrogen dintre liganzii aqua şi anionul  
tereftalat mono-deprotonat (' = 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z). 

 

Anioni tereftalat mono-deprotonaţi sunt prezenţi în cristal pentru a asigura 

neutralitatea din punct de vedere electric. Aceştia sunt ataşaţi prin legaturi de hidrogen la 

liganzii aqua coordinaţi la ionii NiII [O11···O10 = 2.679 Å] si YbIII [O13···O9 = 2.573 Å] 

în modul ilustrat în Figura 43. 

 

Măsurători magnetice

 

Deoarece compuşii 48 şi 52 au fost obţinuti pornind de la nodul dinuclear [NiII-

DyIII] 35, pentru care măsurătorile magnetice au indicat un comportament de nano-magnet 

molecular, au fost investigate proprietăţile celor doi compuşi în câmp magnetic DC şi AC. 

În cazul complexului tetranuclear 48, produsul χMT are o valoare de 29.94 cm3mol-

1K la temperatura camerei (Figura 44), în concordanţă cu cea aşteptată (30.34 cm3mol-1K) 

pentru patru centri paramagnetici care nu interacţionează: doi ioni NiII (S = 1, g = 2) şi doi 

ioni DyIII (J = 15/2, S = 5/2, L = 5, 6H15/2 ; g15/2 = 4/3). Valoarea produsului χMT descreşte 

odată cu scăderea temperaturii, datorită depopulării nivelelor Stark ale ionilor DyIII, 

atingând un minim la 12 K, urmat de o creştere până 24.96 cm3mol-1K la T = 2 K. 
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Figura 44. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru 48. În dreapta jos: detaliu al regiunii de 
temperatură joasă. Linia continuă reprezintă valorile calculate pentru χMT. 

 

Măsurătorile în camp magnetic AC, fără un câmp static aplicat, nu relevă un maxim 

al componentelor in-phase (χ') şi out-of-phase (χ'') ale succeptibilităţii magnetice, ceea ce 

sugerează procese de relaxare multiple şi o tunelare rapidă a magnetizării.  

Pentru a reduce semnificativ procesul de tunelare, a fost aplicat un câmp magnetic 

static de 750 Oe. A fost observat, în acest caz, un maxim (Figura 45) al valorilor 

componentelor out-of-phase (χ'') şi a fost posibilă estimarea parametrilor Arrhenius: Δ = 

13.6 K si τ0 = 7.7 · 10-8 s, ultima valoare fiind tipică unui SMM.  
 

 
Figura 45. Dependenţa de frecvenţă a componentei out-of-phase (χ'') a susceptibilităţii magnetice  

în câmp DC aplicat nul (sus) şi într-un câmp static de 750 Oe (jos). 
 

În cazul compusului 52, se observă o descreştere a produsului χMT de la 250 K la  

30 K (Figura 46), urmată de o creştere accentuată sub temperatura de 30 K, de la 27.06 la 

29.29 cm3mol-1K la T = 5 K. 
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Figura 46. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru compusul 52. În dreapta jos: detaliu al 

regiunii de temperatură joasă. Linia continuă reprezintă valorile calculate pentru χMT. 
 

 Pentru zona temperaturilor joase, s-a considerat un spin efectiv Seff = ½ cu 

anizotropie tip Ising pentru ionul DyIII şi că interacţiile magnetice mediate de liganzii tfa2- 

sunt slabe. Ecuaţia rezultată este:  

( )2 1 13
z z z z z z z

pair Dy �i �i Dy �i �i �i �i Dy B Dy �i B �iH J S S D S S S g H S gμ μ−
⎡ ⎤= − + − + + +⎣ ⎦ H Sg    (2) 

Fitarea datelor experimentale a condus la următoarele valori: z
Dyg =19.4, ,x y

Dyg = 1, 

�ig = 2.2, �iD = 4 cm-1 si z
�i DyJ −  = 6 cm-1. Valoarea mare obţinută pentru z

Dyg  este 

caracteristică acestui ion şi în concordanţă cu modelul Ising utilizat.22 Creşterea produsului 

χMT pentru temperaturi mai mici de 30 K este datorată unei interacţii feromagnetice între 

ionii NiII şi DyIII. 

 
 

Figura 47. Dependenţa de frecvenţă a componentei out-of-phase (χ'') a succeptibilităţii magnetice  
pentru 52 în câmp aplicat nul (sus) şi într-un câmp magnetic de 1000 Oe (jos) 
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 Aplicarea unui camp magnetic static de 1000 Oe (Figura 47) pentru suprimarea 

tunelării a permis observarea maximului pentru χ′′ şi calcularea parametrilor Arrhenius 

pentru compusul 52, obţinându-se valorile: Δ = 17.4 K si τ0 = 8.0·10-7 s, tipice pentru 

nanomagneţii moleculari. 

 

V. Complecşi heteropolinucleari cu  
trei purtători de spin diferiţi: [�iIILnIIIWV] 

 

Pornind de la complecşii heterodinucleari [NiII(valpn)LnIII]3+ şi utilizând anioni 

[WV(CN)8]3- pentru auto-asamblare (Schema 4), au fost obţinuţi şi caracterizaţi complecşi 

conţinând trei purtători de spini diferiţi [NiIILnIIIWV] (57-62).  
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Schema 4. Sinteza speciilor trinucleare [NiIILnIIIWV] 
 

 

Complecşii heterotrinucleari izostructurali [NiIILnIIIWV] 57-61 cristalizează în 

grupul spaţial monoclinic P 21/c. Structura lor constă din entităţi neutre 

[(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Ln(H2O)4] (Ln = Y 57, Gd 58, Tb 59, Dy 60, Er 61) şi o 

moleculă de apă de cristalizare, fiind ilustrată în Figura 48 pentru compusul 61. 

Ionul de disprosiu ocupă situsul exterior de coordinare, fiind înconjurat de opt 

atomi de oxigen: doi atomi de oxigen fenoxo şi doi atomi de oxigen metoxi ai ligandului de 

tip bază Schiff [Dy1 – O1 = 2,446(4); Dy1 – O2 = 2,280(4); Dy1 – O3 = 2,289(4); Dy1 – 

O4 = 2,428(4) Å] şi patru atomi de oxigen proveniţi de la liganzii aqua [Dy1 – O5 = 

2,424(5); Dy1 – O6 = 2,420(5); Dy1 – O7 = 2,418(6); Dy1 – O8 = 2,365(4) Å]. Ionul de 

NiII, plasat în compartimentul interior al ligandului valpn2-, are o stereochimie octaedrică 

realizată cu ajutorul a patru atomi donori ai ligandului organic [Ni1 – N1 = 2,021(5); Ni1 – 
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N2 = 2,000(5); Ni1 – O2 = 2,027(4); Ni1 – O3 = 2,007(4) Å], un ligand aqua coordinat  

apical [Ni1 – O9 = 2,243(5) Å] şi un atom de azot provenit de la una dintre cianurile 

anionului octacianowolframat [Ni1 – N3 = 2,102(6) Å]. 

 

 
 

Figura 48. Structura moleculară a complexului [(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Dy(H2O)4] 
 

Distanţele interatomice Ni···Dy, Ni···W şi W···Dy au 3,477, 5,341 şi respectiv 

6,971 Å. Fragmentul W-CN-Ni are o structură angulară, cu un unghi C-N-Ni = 163,1(5)º. 

Poliedrul de coordinare al ionului WV poate fi descris drept un dodecaedru distorsionat, cu 

un singur tip de grupare CN¯ ca ligand în punte. 
 

 
Figura 49. Detaliu al diagramei de împachetare pentru compusul 60  

[1 = -x, 1-y, -z; 4 = x, -1+y, z; 6 = -x, -0.5+y, 0.5-z; 7 = -x, 0.5+y, 0.5-z; 9 = x, 1+y, z; ii = -1+x, y, z]. 
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Moleculele de apă coordinate şi necoordinate sunt implicate într-o reţea extinsă de 

legaturi de hidrogen.  

La nivel supramolecular, fiecare unitate trinucleară interacţionează prin legături de 

hidrogen cu 8 unităţi trinucleare vecine [O5···N41 = 3,007, O6···N92 = 2,747, O8···N74 = 

2,763, O9···N105 = 2,850, O9···N56 = 2,973, N4···O51 = 3,007, N5···O97 = 2,973, 

N7···O89 = 2,763, N9···O62 = 2,747, N10···O910 = 2,850 Å] şi două molecule de apă de 

cristalizare [O7···Ow10i = 2,763, N6···Ow10ii = 2,883 Å] care sunt mai departe legate de 

alte două unităţi trinucleare [O10i···N63 = 2.883, Ow10ii···O78 = 2.763 Å] (1 = -x, 1-y, -z; 2 

= 1-x, 1-y, -z; 3 = 1+x, -1+y, z; 4 = x, -1+y, z; 5 = 1-x, -0.5+y, 0.5-z; 6 = -x, -0.5+y, 0.5-z; 7 

= -x, 0.5+y, 0.5-z; 8 = -1+x, 1+y, z; 9 = x, 1+y, z; 10 = 1-x, 0.5+y, 0.5-z; i = x, -1+y, z; ii = -

1+x, y, z). Rezultatul acestor interacţii este o complexă reţea supramoleculară 

tridimensională, un fragment din aceasta fiind ilustrat în Figura 49. 

Pentru elucidarea comportamentului magnetic al complecşilor heterotrinucleari 

[(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Ln(H2O)4]·H2O, un prim pas îl constituie analiza derivatului 

de ytriu, [(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Y(H2O)4]·H2O 57. Prezenţa ionului diamagnetic 

YIII în acest complex permite studiul interacţiei magnetice pure NiII-WV. 

Valoarea produsului χMT la temperatura camerei pentru compusul 57 (1.7 cm3mol-

1K – Figura 50) este în concordanţă cu valoarea aşteptată pentru doi centri paramagnetici, 

cu S = 1 (NiII) şi S = 1/2 (WV) care nu interacţionează. Valorile produsului χMT cresc odată 

cu scăderea temperaturii, atingând un maxim la ~ 20 K, ceea ce indică o interacţie 

feromagnetică. La temperaturi mai mici de 20 K, produsul χMT scade până la 1.0 cm3mol-

1K (2 K), fenomen care poate fi atribuit unor interacţii intermoleculare antiferomagnetice. 

 

 
Figura 50. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru  

[(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Y(H2O)4]·H2O, 57. 
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După stabilirea naturii interacţiei de schimb magnetic NiII-WV, a fost analizat 

comportamentul derivatului de gadoliniu, 59, pentru a elucida tipul interacţiei dintre ionii 

de NiII şi GdIII. În plus, acesta este singurul complex heterotrimetalic [NiIILnIIIWV] cu 3 

ioni metalici paramagnetici izotropi, făcând astfel posibil un studiu cantitativ al 

interacţiilor magnetice într-un astfel de compus. Datele din literatură pentru complecşi 

asemănători indicau cuplaje NiII-WV şi NiII-GdIII feromagnetice şi un spin S = 10.13,16  

Măsurătorile magnetice au arătat o valoare a produsului χMT la temperatura camerei 

(χMTexp. = 9.2 cm3mol-1K - Figura 51) corespunzătoare prezenţei a 3 centri paramagnetici 

care nu interacţionează. Valoarea teoretică pentru un ion NiII (S = 1), un ion GdIII (S = 7/2; 

J = 7/2; gJ = 2) şi un ion WV (S = ½) este χMTth. = 9.4 cm3mol-1K în cazul în care se 

presupune că gNi = 2.2 şi gGd = gW = 2. Interacţiunea feromagnetică NiII-GdIII este uşor 

identificabilă în creşterea produsului χMT odată cu scăderea temperaturii. O valoare 

maximă de 13.1 cm3mol–1K este atinsă la 10 K. Sub această temperatură, valorile 

produsului χMT scad până la 9.7 cm3mol–1K la 2 K. Alura curbei ce redă variaţia lui χMT în 

funcţie de T este caracteristică unei interacţii feromagnetice, urmată de interacţii 

intermoleculare antiferomagnetice la temperaturi scăzute. 

 

 
Figura 51. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru  

[(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Gd(H2O)4]·H2O, 59. 
 

Pentru a putea descrie cantitativ comportamentul magnetic al complexului 59 s-a 

presupus ca există doua căi de schimb magnetic care acţioneaza la nivel intramolecular, ele 

putând fi descrise de Hamiltonianul H = – JNiWSNiSW – JNiGdSNiSGd + DSz
2

Ni, in timp ce 

interacţiile intermoleculare antiferomagnetice, mediate de legăturile de hidrogen, pot fi 

descrise prin factorul zJ'. Fitarea datelor experimentale a condus la JNiW = 18.8 cm-1, JNiGd 
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= 3.5 cm-1, g = 2.03, DNi = 0.51 cm-1 şi zJ' = –0.07 cm-1. Valoarea parametrului zJ' care 

descrie interacţiile intermoleculare antiferomagnetice este mai mică pentru 59 decât pentru 

derivatul ytriului (57), lucru surprinzător deoarece liganzii aqua sunt coordinaţi în acest caz 

la ionul de GdIII puternic paramagnetic. 

Pentru derivatul disprosiului, 61, valoarea produsului χMT la temperatura camerei, 

16.0 cm3mol-1K (Figura 52), este ceva mai mare decat cea aşteptată pentru 3 centri 

paramagnetici izolaţi: NiII (S = 1), DyIII (S = 5/2; J = 15/2; gJ = 4/3) şi WV ion (S = 1/2), 

anume 15.8 cm3mol-1K presupunând gNi = 2.2 si gGd = 2. Odată cu scăderea temperaturii, 

produsul χMT scade până la o valoare minimă de 15.5 cm3mol-1K la 48 K, apoi creşte până 

la 17.2 cm3mol-1K la 7 K. Sub aceasta temperatură, urmează o descreştere abruptă atingând 

valoarea de 14.9 cm3mol-1K la T = 2 K. Uşoara descreştere a produsului χMT între 300 şi 

48 K se datorează depopulării nivelelor Stark ale ionului de disprosiu, în timp ce creşterea 

produsului χMT sub 48 K se datorează interacţiilor feromagnetice NiII-DyIII şi NiII-WV. 

 

 
Figura 52. Dependenţa de temperatură a produsului χMT pentru  

 [(CN)7W(CN)Ni(H2O)(valpn)Dy(H2O)4]·H2O, 61. 
 

Determinările de susceptibilitate magnetică AC pentru compuşii 60 şi 61, într-un 

camp magnetic DC aplicat nul, nu au evidenţiat semnale dependente de frecvenţă pentru 

componentele in- şi out-of-phase ale susceptibilităţii magnetice (Figura 53). Acest 

comportament indică lipsa unei relaxări lente a magnetizării care caracterizează 

nanomagneţii moleculari. 
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(a) (b) 

Figura 53. Dependenţa de temperatură a semnalelor in-phase (sus) si out-of-phase (jos)  
pentru compuşii 60 (a) şi 61 (b) la diverse frecveţe ale câmpului oscilant 

 

În ciuda acestui dezavantaj, complecşii 60 şi 61 sunt bune exemple pentru 

investigarea din punct de vedere teoretic a cauzelor care duc la absenţa comportării de 

SMM. 

 

VI. Concluzii 
 

Subiectul tezei de doctorat “Heterodinuclear 3d-4f Complexes as Tectons in 

Obtaining �ew Magnetic and Luminescent Materials” poate fi plasat la confluenţa 

ingineriei cristaline, magnetismului molecular, luminescenţei şi chimiei supramoleculare. 

Studiile iniţiale asupra complecşilor heterodinucleari 3d-4f cu liganzi de tip bază 

Schiff s-au concentrat pe studiul interacţiei magnetice CuII-GdIII. Ulterior, ionul de CuII a 

fost inlocuit cu alţi ioni tranziţionali 3d (MnII, FeII, FeIII, CoII, NiII), în timp ce în locul GdIII 

au fost utilizaţi alţi ioni de lantanid. Cu toate acestea, unele caracteristici interesante ale 

perechilor de ioni 3d-4f nu au fost studiate îndeajuns. 

 

În acest context, într-o primă etapă, au fost obţinuţi complecşi heterodinucleari 3d-

4f cu proprietăţi luminescente [ZnII-LnIII] şi magnetice interesante [NiII-LnIII]. Ulterior, 

folosind principiile ingineriei cristaline, nodurile 3d-4f au fost asamblate în sisteme 

heteropolimetalice cu diverse nuclearităţi şi dimensionalităţi, cu păstrarea proprietăţilor. 
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Pentru sistemele [ZnII-LnIII] au fost sintetizate şi caracterizate trei familii de  

complecşi heterodinucleari cu liganzi de tip bază Schiff. 

Folosind ligandul valpn2- [H2valpn = 1,3-propandiilbis(2-iminometilen-6-metoxi-

fenol)] au rezultat 15 complecşi strict dinucleari, ce aparţin la două tipuri structurale. 

Compuşii de tipul I au formula generală [Zn(H2O)(valpn)LnIII(O2NO)3] (LnIII = La 1, Ce 2, 

Pr 3, Nd 4, Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy 9), în timp ce aceia aparţinând tipului II sunt 

descrişi de formula [Zn(ONO2)(valpn)LnIII(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O (LnIII = Tb 10, Dy 11, Ho 

12, Er 13, Tm 14, Yb 15). Diferenţele structurale derivă din modul în care liganzii aqua şi 

nitrato sunt coordinaţi la cei doi ioni metalici. În complecşii de tipul I, ionii LnIII cu rază 

mai mare permit coordinarea a 3 liganzi nitrato chelatici, atingând un număr de coordinare 

egal cu 10, în timp ce pentru complecşii de tipul II, volumul mai mic al ionului LnIII are 

drept rezultat înlocuirea unuia dintre liganzii NO3
- cu un ligand aqua, ceea ce reduce 

impiedicarea sterică în sfera de coordinare a ionului de lantanid. În cazul ionilor TbIII si 

DyIII, cu rază intermediară, se observă coexistenţa celor două tipuri stucturale, tipul I şi 

tipul II. 

Cea mai interesantă trăsătura a complecşilor [ZnII(valpn)LnIII] o constituie 

proprietăţile lor luminescente. Unii dintre ionii de lantanid sunt cunoscuţi pentru 

luminescenţa puternică din domeniul vizibil (SmIII, EuIII, TbIII, DyIII) sau infraroşu apropiat 

(NdIII, ErIII, YbIII). Deoarece tranziţiile f–f sunt interzise din punctul de vedere al parităţii şi 

regulii de selecţie Laporte este defavorizată, coeficienţii de absorbţie sunt foarte mici. 

Acest dezavantaj poate fi surmontat prin utilizarea de liganzi organici drept cromofori care 

să poate induce excitarea ionilor de lantanid, prin procesul numit efect antenă. Bazele 

Schiff utilizate au dovedit capacitatea de a funcţiona ca antene. 

Pentru complecşii [Zn(H2O)(valpn)Sm(O2NO)3] 5, [Zn(H2O)(valpn)Tb(O2NO)3] 8, 

[Zn(H2O)(valpn)Dy(O2NO)3] 9, [Zn(ONO2)(valpn)Tb(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O 10 şi  

[Zn(ONO2)(valpn)Dy(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O 11, spectrele de excitare au arătat prezenţa 

benzilor de absorbţie datorate ligandului, confirmând un proces de tipul efect antenă. Cea 

mai intensă emisie este observată în cazul complexului de SmIII, 5, a cărui luminescenţă 

puternică, portocaliu-roşie (λem = 594 nm) poate fi uşor observată în urma excitării folosind 

o simplă lampă UV (λex= 365 nm).  

În cazul complecşilor ce conţin terbiu (λem = 542 nm) şi disprosiu (λem = 574 nm), 

produşii de reacţie sunt amestecuri statistice care conţin cele două tipuri structurale 
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posibile (8 si 10 pentru TbIII, 9 şi 11 in cazul DyIII), ceea ce conduce la spectre de emisie 

caracteristice prezenţei a două tipuri de geomerii de coordinare. 

Eficienţa efectului antenă datorat ligandului de tip bază Schiff valpn2- a fost de 

asemenea evidenţiată în cazul lantanidelor care emit în domeniul NIR: neodimul - 

[Zn(H2O)(valpn)Nd(O2NO)3] 4, erbiul - [Zn(ONO2)(valpn)Er(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O 13 si 

yterbiul [Zn(ONO2)(valpn)Er(O2NO)2(H2O)]⋅2H2O 15. 

Un caz special – din punctul de vedere al proprietăţilor luminescente – este 

reprezentat de derivatul europiului, [Zn(H2O)(valpn)Eu(O2NO)3] 6 (λem = 614 nm). La 

temperatura camerei, nu a fost observată emisia ca urmare a excitării la o lungime de undă 

corespunzătoare maximului de absorbţie al ligandului, ceea ce a condus la concluzia că 

efectul antenă nu este prezent. Odată ce temperatura a fost coborâtă la 80 K, spectrul de 

excitare s-a modificat, eficienţa excitării via ligand devenind comparabilă cu cea 

corespunzătoare excitării directe a ionului EuIII. O trăsătura interesantă a complexului 6 

este prezenţa unei benzi intense, de transfer de sarcină de la ligand la metal care este 

asociată emisiei EuIII. Pentru aprofundarea proprietăţilor luminescente ale complexului de 

EuIII, a fost studiat complexul izostructural al gadoliniului, [Zn(H2O)(valpn)Gd(O2NO)3] 7, 

determinându-se o valoare de aproximativ 550 nm (sau 18180 cm-1) pentru energia 

nivelului triplet 3ππ*. 

Alături de proprietăţile luminescente ale complecşilor [ZnII(valpn)LnIII], a fost 

studiat şi comportamentul magnetic al acestora în intervalul de temperatura 2-300 K. 

Dependenta produsului χMT de temperatură este caracteristică ionilor LnIII paramagnetici, 

deoarece ionul ZnII este diamagnetic. Informaţiile obţinute din investigarea proprietăţilor 

magnetice ale familiei de complecşi [ZnII(valpn)LnIII] este necesară pentru înţelegerea 

naturii interacţiei de schimb magnetic în familia de complecşi izostructurali 

[NiII(valpn)LnIII]. 

Înlocuirea 1,3-diaminopropanului cu 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan în sinteza 

ligandului de tip bază Schiff a condus la familia de complecşi heterodinucleari 

[ZnII(valdmpn)LnIII] [H2valdmpn = 2,2-dimetil-1,3-propanediilbis(2-iminometilen-6-

metoxi-fenol)]. Aceşti complecşi cristalizează în trei moduri diferite, care pot fi descrise de 

formulele [Zn(H2O)(valdmpn)LnIII(O2NO)3] (LnIII = Ce 16, Nd 17, Sm 18, Eu 19, Tb 20), 

[Zn(H2O)(valdmpn)LnIII(O2NO)3]⋅H2O (LnIII = Gd 21, Tb 22, Dy 23) şi  

[Zn(ONO2)(valdmpn)LnIII(O2NO)2(H2O)]⋅2CH3CN (LnIII = Er 24). În cazul primelor două 

tipuri, unităţile moleculare sunt identice, dar moleculele de apă de cristalizare conduc la 
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arhitecturi în stare solidă şi grupuri spaţiale diferite: grupul ortorombic non-centrosimetric 

P212121 pentru complecşii de tipul I şi cel triclinic simetric P-1 pentru compuşii de tipul II. 

Spectrele de excitare pentru complecşii [ZnII(valdmpn)LnIII] (LnIII = SmIII 18, TbIII 

20 si 22, Dy 23) evidenţiază benzi datorate ligandului, confirmând un proces de tipul efect 

antenă. Luminescenţa puternică a compusului [Zn(H2O)(valdmpn)Sm(O2NO)3] 18 (λem = 

594 nm) este uşor vizibilă chiar şi atunci când se foloseşte ca sursă excitatoare o simplă 

lampă UV. 

În cazul terbiului, au fost izolate două tipuri de cristale. Compusul 20 cristalizează 

în sistemul cristalin ortorombic, în timp ce compusul 22 cristalizează în sistemul triclinic. 

Spectrele de excitare sunt uşor diferite, benzile în cazul complexului non-centrosimetric 20 

fiind deplasate cu aproximativ 10 nm înspre domeniul vizibil. Diferenţa între cele două 

tipuri de cristale este cel mai bine ilustrată de timpii de viaţa ai stărilor excitate, aceştia 

fiind de aproximativ 90 µs pentru compusul 20 şi peste 200 µs în cazul 22. 

Spectrul de excitare al complexului [Zn(H2O)(valdmpn)Dy(O2NO)3]⋅H2O 23 

confirmă efectul antena al ligandului, emisia fiind cea corespunzătoare ionului DyIII. 

Utilizarea bazei Schiff rezultate din condensarea 2-hidroxi-1,3-diaminopropanului 

cu o-vanilina, H2valdap [H2valdap = 2-hidroxi-1,3-propanediilbis(2-iminometilen-6-

metoxi-fenol)], a condus la complecşii heterodinucleari [Zn(H2O)(valdap)Sm(O2NO)3] 25 

şi [Zn(H2O)(valdap)Tb(O2NO)3] 26. Studiul proprietăţilor fotofizice a evidenţiat o 

luminescenţă puternică (portocaliu-roşie pentru compusul 25 şi verzuie în cazul 26) în 

urma excitării cu o lampă UV (λex= 365 nm), ceea ce confirmă un puternic efect antenă al 

ligandului organic.  

Înlocuirea ionului ZnII cu NiII a condus la familia de complecşi [NiII(valpn)LnIII]. 

11 dintre aceşti compuşi sunt specii dinucleare (27-37), în timp ce ionul de YbIII, 

[Ni(H2O)2(valpn)Yb(NO3)(μ2-OH)]2(NO3)2 38, şi un complex al CeIII, [Ni(CH3CN)(μ2-

ONO2)(valpn)Ce(O2NO)2(H2O)]2 39, au dat naştere la specii tetranucleare. 

Complecşii heterodinucleari 27-37 cristalizează în moduri diverse, fiind identificate 

şase tipuri structurale. Determinările structurale au scos în evidenţa patru organizări 

diferite ale unităţilor heterodimetalice, descrise drept tipurile I–IV. Acestea sunt corelate 

cu rolul diferitelor molecule de solvent (H2O, MeCN) şi cu modurile de coordinare ale 

anionilor NO3
¯.  

Tipul I este subdivizat în 3 categorii pentru a evidenţia moleculele de solvent din 

reţeaua cristalină: tipul I.1 - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3] (LnIII = La 27, Pr 29), tipul  
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I.2 - [Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3]⋅CH3CN⋅2H2O (LnIII = Sm 31) şi tipul I.3 - 

[Ni(CH3CN)2(valpn)Ln(O2NO)3]⋅CH3CN (LnIII = Eu 32, Gd 33, Er 37).  

Pentru complecşii de tipul II a fost obţinută o singură structură, în cazul ionului 

CeIII, Ni(CH3CN)2(valpn)Ce(O2NO)2(ONO2)][Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Ce(O2NO)2(H2O)2] 

(NO3) ⋅2CH3CN 28, în timp ce ionul NdIII duce la o structură de tipul III şi anume 

[Ni(CH3CN)2(valpn)Nd(O2NO)3][Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Nd(O2NO)3]⋅CH3CN⋅½H2O 30. 

Complecşii heterodinucleari care conţin ionii TbIII si DyIII cristalizează ca tipul IV, 

[Ni(CH3CN)(H2O)(valpn)Ln(O2NO)(H2O)3]⋅2NO3⋅CH3CN⋅H2O (LnIII = Tb 34, Dy 35). 

Determinarea susceptibilităţilor magnetice molare pentru compuşii 27-38 şi 

compararea rezultatelor obţinute pentru complecşii [NiII(valpn)LnIII] şi analogii lor 

[ZnII(valpn)LnIII] au condus la stabilirea naturii interacţiei de schimb magnetic între ionul  

de NiII şi ionii trivalenţi din seria 4f. S-a stabilit astfel că interacţia NiII-LnIII este 

antiferomagnetică pentru ionii de la începutul seriei 4f (LnIII = Ce, Pr, Nd, Sm) şi devine 

feromagnetică începand cu ionul GdIII. Fitarea datelor experimentale pentru complexul 

gadoliniului, 33, a condus la JNiGd = 2.3 cm-1, D = 7.5 cm-1, g = 2.0 şi zJ′ = -0.11 cm-1. 

Ionii LnIII paramagnetici, cu excepţia GdIII, sunt caracterizaţi de o contribuţie 

orbitală la momentul magnetic, tăria acesteia variind semnificativ în cadrul seriei 4f. 

Anizotropiile şi momentele magnetice ridicate ale ionilor de TbIII şi DyIII îi fac buni 

candidaţi pentru obţinerea de nano-magneţi. Determinările în câmp magnetic AC au 

evidenţiat o relaxare lentă a magnetizării în cazul complexului 35. 

Mai departe, s-a urmărit asamblarea complecşilor heterodinucleari [NiII(valpn)LnIII] 

în structuri complexe utilizând strategia “node and spacer“. Nodurile dinucleare utilizate 

conţin doi ioni metalici, NiII şi LnIII, cu preferinţe stereochimice şi electronice diferite. 

Dacă ionul de lantanid are o preferinţă puternică către atomi donori oxigen, ionul de nichel 

este mai versatil, acceptând în sfera de coordinare atât atomi donori azot, cât şi oxigen. 

Moleculele utilizate drept spaceri sunt diverşi liganzi exo-bidentaţi, cu atomi donori 

azot şi oxigen, atât neutri [1,2-bis(4-piridil)etena şi 4,4'-azo-bis(piridina)], cât şi anionici 

[N3–, dianionul acidului 2,6-piridin-dicarboxilic şi dianionul acidului tereftalic]. 

Utilizarea ca spacer a 1,2-bis(4-piridil)etenei a condus la cinci complecşi 

heterodinucleari, care cristalizează în sistemul triclinic P -1 şi sunt descrişi prin formula 

[NiII(valpn)LnIII(H2O)4(bpe)2]·3bpe·8H2O·3NO3 [LnIII = Sm 40, Tb 41, Dy 42, Er 43, Yb 

44; bpe = 1,2-bis(4-piridil)etena]. Ligandul exo-bidentat coordinează doar la ionul de NiII. 
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Analiza împachetării în cristale a scos la iveală auto-asamblarea moleculelor de apă de 

cristalizare în clusteri octanucleari cu structură deschisă. 

Utilizarea 4,4'-azo-bis(piridinei) drept ligand a condus la compusul tetranuclear 

[Ni2(valpn)2Dy2(O2NO)2(CO3)2(azbpy)2]·6H2O 45 [azbpy = 4,4'-azo-bis(piridina)] în care 

ligandul exo-bidentat este coordinat doar la ionul metalic 3d. Prin asocierea moleculelor de 

apă din cristal rezultă clusteri octanucleari şi clusteri heptanucleari, care sunt mai departe 

fuzionaţi, prin legături de hidrogen, într-o structură monodimensională. 

Folosirea azidei, N3
–, drept ligand în punte a condus la doi complecşi octanucleari  

[[(N3)2(H2O)Ni(valpn)LnIII(H2O)3(O2NO)LnIII(H2O)3(valpn)Ni(N3)(μ2-N3)1/2]2](N3)(OH)2 

·3H2O·2CH3CN (LnIII = Sm 46, Gd 47). Aceştia conţin trei tipuri de liganzi azidă: 

necoordinată, coordinată ca ligand terminal (în poziţiile apicale ale ionilor NiII) şi ligand în 

punte între cei ioni de nichel din interiorul structurii.  

Conectarea nodurilor heterodinuclear [NiII(valpn)LnIII] cu ligandul rezultat prin 

deprotonarea acidului 2,6-piridin-dicarboxilic, pdca2- (pdca2- = dianionul acidului 2,6-

piridin-dicarboxilic), a condus atât la complecşi dinucleari, cât şi tetranucleari în funcţie de 

volumul ionului de lantanid, un rol important jucându-l şi posibilităţile diverse de 

coordinare ale gruparilor carboxilat. În cazul compusului cu disprosiu s-a obţinut 

complexul tetranuclear [Ni2(valpn)2Dy2(pdca)2(ONO2)(H2O)6](NO3)⋅4H2O 48, în timp ce 

pentru holmiu şi erbiu s-au obţinut complecşi dinucleari cu formula 

[Ni(H2O)2(valpn)LnIII(pdca)(O2NO)]·2H2O (LnIII = Ho 49, Er 50).  

Compusul 48 ilustrează modul în care compuşi de tipul SMM pot fi asamblaţi în 

clusteri cu nuclearitate crescută, pastrând în acelaşi timp comportamentul de nano-magneţi 

moleculari. Măsurătorile în câmp magnetic AC au indicat o tunelare  puternică pentru 48 

(Δ = 13.6 K şi τ0 = 7.7 · 10-8 s), în timp ce compusul care conţine holmiu, 49, nu se 

comportă ca SMM. 

Utilizarea drept spacer a dianionului acidului tereftalic, tfa2-, a condus la şase 

compuşi cu structură 1-D: patru dintre aceşti complecşi au o topologie de scară şi sunt 

descrişi de formula  ∞1[Ni2(valpn)2LnIII
2(H2O)2(tfa)3] (Ln = Tb 51, Dy 52, Er 53, si Tm 54), 

în timp ce ceilalţi doi, ∞
1[Ni2(valpn)2(H2O)2Dy2(NO3)2(tfa)](OH)2n·nH2O 55 şi 

∞
1[Ni(valpn)(H2O)2Yb(tfa)(H2O)](Htfa)n 56, au o structură de lanţ. Complecşii 51-54 

conţin două tipuri de anion tereftalat: unul formează punţi între doi ioni LnIII, iar celălalt 

leagă cei doi ioni metalici dintr-o unitate dinucleară de ionul LnIII dintr-o unitate vecină. În 

compuşii 55 şi 56, anionii tfa2- sunt coordinaţi doar la ionii de lantanid. 
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Analiză detaliată a proprietăţilor magnetice pentru ∞
1[Ni2(valpn)2LnIII

2(H2O)2(tfa)3] 

52 a scos în evidenţă o tunelare puternică (Δ = 17.4 K and τ0 = 8.0·10-7 s), în ciuda 

structurii monodimensionale. Acest lucru nu este surprinzător, deoarece nu există nici o 

dovadă a unei interacţii semnificative mediate de către liganzii diamagnetici tfa2-. Bariera 

energetică pentru 52 este mai ridicată decât pentru 48, în concordanţă cu comportamentul 

în câmp magnetic DC ceea ce sugerează o separare energetică importantă  între starea 

fundamentală şi prima stare excitată de dublet a ionului de DyIII. În mod surpinzător, în 

cazul compusului 52, spre deosebire de 48, tunelarea există şi în absenţa unui câmp 

magnetic DC aplicat. 

Înlocuirea spacerilor organici cu complexul anionic paramagnetic [WV(CN)8]3- a 

dovedit viabilitatea strategiei “node and spacer”. Drept urmare, au fost obţinute 6 sisteme 

heterospin 3d-4f-5d noi, [(CN)7WV(CN)NiII(H2O)(valpn)LnIII(H2O)4]·H2O (LnIII = Y 57, 

Eu 58, Gd 59, Tb 60, Dy 61, Lu 62). Aceşti complecşi sunt printre puţinele exemple de 

specii moleculare care conţin 3 centri paramagnetici diferiţi, ionii NiII, LnIII şi WV. 

Combinarea a 3 ioni metalici diferiţi în aceeaşi entitate moleculară poate conduce la o nouă 

generaţie de materiale magnetice, care suscită interes atât din partea chimiştilor, cât şi a 

fizicienilor. 

Analiza proprietăţilor magnetice pentru compusul cu YIII, 57, a permis izolarea 

interacţiei magnetice NiII-WV, deoarece ionul YIII este diamagnetic. Din fitarea datelor 

experimentale s-a obţinut un cuplaj NiII-WV feromagnetic (JNiW = 12.3 cm-1, g = 2.21, DNi 

= 0.97 cm-1 şi zJ′ = - 1.08 cm-1). În cazul complexului care conţine gadoliniu, 59, au fost 

caracterizate două căi de cuplaj magnetic, NiII-WV şi NiII-GdIII, ambele dovedind a avea o 

natură feromagnetică (JNiW = 18.8 cm-1, JNiGd = 3.5 cm-1, g = 2.03, DNi = 0.51 cm-1 şi zJ' = 

–0.07 cm-1).  

Măsurătorile în câmp magnetic AC au avut rolul de a verifica dacă complecşii cu 

TbIII, 60, şi DyIII, 61 au un comportament de SMM. Rezultatele obţinute anterior pentru 

complecşii 35, 48 şi 52, precum şi cele două căi de cuplaj feromagnetic întalnite în cazul 

compuşilor 57 şi 59 sugerau un comportament de magnet molecular pentru 60 şi 61. 

Măsurătorile în câmp mangetic AC nu arătat, insă, o relaxare lentă a magnetizării. Analiza 

atentă a structurii cristaline a dus la o corelaţie între lipsa comportamentului de tip SMM şi 

numeroasele legaturi de hidrogen stabilite, în stare solidă, intre complecşii trinucleari. 
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Teza de doctorat descrie 62 de compuşi noi, care au fost obţinuţi ca monocristale şi 

caracterizaţi prin difracţie de raze X. Metodele spectroscopice (IR, UV-Vis-NIR, spectre 

de excitare şi emisie, RMN) şi măsurătorile magnetice în camp DC şi AC au fost de 

asemenea utilizate pentru a caracteriza noi compuşi, scoţând în evidenţă structuri 

interesante şi proprietăţile care rezultă din acestea. 

Majoritatea complecşilor descrişi au structuri discrete: binucleari (1-37, 49, 50), 

trinucleari (57-62), tetranucleari (38, 39, 45, 48) sau octanucleari (46, 47). Compuşii 

obţinuţi de la dianionul acidului tereftalic (51-56) sunt polimeri de coordinare cu structuri 

1-D. Compuşii 1-26 sunt complecşi de tipul [ZnIILnIII], în timp ce în compuşii 27-62 locul 

ionului ZnII este luat de ionul paramagnetic NiII.  
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