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Περίλθψθ 

H χθμεία μεταλλικϊν πλειάδων και πολυμερϊν ζνταξθσ του χρωμίου ζχει 

προςελκφςει τα τελευταία χρόνια ςθμαντικό ερευνθτικό ενδιαωζρον. Σο γεγονόσ 

αυτό, ζγκειται ςτο ό,τι ςφμπλοκα του χρωμίου, τα οποία περιζχουν κάποιο 

ανιςοτροπικό μζταλλο, όπωσ είναι τα ιόντα των λανκανιδίων, μποροφν να 

εμωανίςουν ενδιαωζρουςεσ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ.  

΢τθν παροφςα εργαςία, αναωζρονται ζξι νζα ετερομεταλλικά πολυμερι 

ςυναρμογισ Cr(III)/Ln(III), τα οποία ςχθματίςτθκαν από τθν αντίδραςθ ςαλικυλικισ 

αλδεψδθσ και 2-αμινοϊςοβουτυρικοφ οξζοσ, με νιτρικά άλατα λανκανιδίων και 

[Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 ςε διαλφτθ μεκανόλθ και παρουςία βάςθσ. ΢υνολικά 

απομονϊκθκαν τα  πολυμερι *Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (1) 

[Cr2Gd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (3), [Cr2Νd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (2) 

[Cr2Dy(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (4), [Cr3Tb(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (5) {[Cr3Yb(L)6]n(MeOH)} (6). 

Σα ςφμπλοκα χαρακτθρίςτθκαν με Κρυςταλλογραωία Ακτινϊν-Χ, ςτοιχειακι 

ανάλυςθ, DC μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ υπό τθν επίδραςθ ςυνεχοφσ 

μαγνθτικοφ πεδίου 0.1T, ςε εφροσ κερμοκραςιϊν 5-300 Κ,  και AC μετριςεισ 

μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ υπό εναλλαςςόμενο μαγνθτικό πεδίο 3.5 G ςε εφροσ 

ςυχνοτιτων και κερμοκραςιϊν 400-1000 Hz και 2-8 Κ, αντίςτοιχα.  Οι DC μετριςεισ 

μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ ζδειξαν ότι ςε όλα τα ςφμπλοκα κυριαρχοφν 

αντιςιδθρομαγνθτικζσ ςυηεφξεισ, ενϊ οι AC μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ 

ζδειξαν πωσ οι ενϊςεισ δεν εμωανίηουν βραδεία χαλάρωςθ τθσ μαγνιτθςθσ. 
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Abstract 

The synthesis and study of polynuclear clusters and coordination polymers 

based on chromium ions, continues to attract significant research interest. 

Chromium-based single-molecule magnets (SMMs) and single-chain magnets (SCMs), 

are rare due to the isotropic nature of the Cr3+ ion. It has recently been shown, 

however, that the synthesis of polynuclear Cr(III)/Ln(III)  type compounds, combining 

anisotropic Ln3+ with isotropic Cr3+ ions can result in SMM behaviour with large 

anisotropy barriers and relatively high blocking temperatures.  Here, we report the 

solvothermal synthesis of six new heterometallic  Cr(III)/Ln(III)  1D polymers, and we 

study their magnetic properties, from the reaction of salicylaldehyde and 2-

aminoisobutyric acid with [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 and Ln(NO3)3 in methanol 

and in the presence of base,  occured dark red complexes. All polymers were 

characterized by Single-Crystal X-Ray Crystallography, Elementary Analysis, DC and 

AC magnetic susceptibility measurements, IR spectroscopy and P-XRD 

measurements. 

 The dc magnetic susceptibility studies for polymers 3, 4 and 5 revealed 

dominant antiferromagnetic interactions within the metallic centers. Furthermore, 

ac magnetic susceptibility studies indicated that the complexes do not exhibit slow 

relaxation of the magnetization.  
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ΕΙ΢ΑΓΩΓΘ 
 

 Ζχουν περάςει περίπου 100 χρόνια από τότε που ο πατζρασ τθσ χθμείασ 

ζνταξθσ Alfred Werner βριςκόταν ςτο αποκορφωωμα τθσ ερευνθτικισ του 

δραςτθριότθτασ. Σα τελευταία χρόνια, θ χθμικι ζρευνα προςανατολίηεται ςε 

κζματα που απαςχολοφν και άλλουσ τομείσ όπωσ θ ωυςικι, θ βιολογία, θ επιςτιμθ 

των υλικϊν κτλ. Ζτςι πολλοί ερευνθτζσ ςυνεργάηονται για τθ μελζτθ πολφπλοκων 

ςυςτθμάτων και ςυμπλόκων επεκτείνοντασ τισ ιδθ υπάρχουςεσ κεωρίεσ των 

πεδίων τουσ, αλλά και εξερευνϊντασ καλφτερα κάποια ωαινόμενα.   

 Σα ομομεταλλικά ςφμπλοκα που περιζχουν αποκλειςτικά 3d ιόντα, κακϊσ 

και τα ετερομεταλλικά ςφμπλοκα 3d/4f αποτελοφν πόλο ζλξθσ για τουσ ανόργανουσ 

χθμικοφσ, λόγω των ςθμαντικϊν μαγνθτικϊν, οπτικϊν και καταλυτικϊν τουσ 

ιδιοτιτων. Μεγάλο βιμα ςτθν πορεία αυτι ιταν θ απομόνωςθ του ςυμπλόκου  

[Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4+·4H2O·2MeCO2H (Εικόνα 1) από τον Πολωνό 

κρυςταλλογράωο Σ. Lis το 1980, ο οποίοσ ανζωερε πωσ ζνα τόςο περίπλοκο 

ςφμπλοκο κα είχε ενδιαωζρουςεσ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ. [1] 

 

Εικόνα 1. Θ δομι του ςυμπλόκου *Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4+·4H2O·2MeCO2H (1).  

Ο Caneschi και οι ςυνεργάτεσ του, 11 χρόνια μετά τθν επίλυςθ τθσ δομισ 

από τον Lis, κατάωεραν να προςδιορίςουν τισ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ του ςυμπλόκου, 

βρίςκοντασ πωσ το 1 είχε spin κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ S=10 και Zero-field splitting  

D=-0.5 cm-1. Βζβαια, το πιο ςθμαντικό από όλα ιταν θ ανακάλυψι τουσ ότι το μόριο 

εμωάνιηε εκτόσ ωάςθσ ςιματα, χ’’ , τα οποία ιταν ανάλογα με αυτά των 

superparamagnets και των spin glasses. Δφο χρόνια αργότερα, παρατθρικθκαν για 

πρϊτθ ωορά μαγνθτικοί βρόγχοι υςτζρθςθσ μοριακισ προζλευςθσ, 

ςθματοδοτϊντασ ζτςι τθν εποχι των Μαγνθτϊν Μοναδικοφ Μορίου (Single 

Molecule Magnets, SMMs)[2]. Πιο ςυγκεκριμζνα, Μαγνιτεσ Μοναδικοφ Μορίου, 

είναι μοριακζσ πλειάδεσ οι οποίεσ μποροφν να διατθροφν το μαγνθτικό 

προςανατολιςμό τουσ, απουςία ενόσ μαγνθτικοφ πεδίου, κάτω από μια 

ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία. Οι μαγνιτεσ αυτοί αντιπροςωπεφουν τθ μικρότερθ 

ςυςκευι αποκικευςθσ πλθροωοριϊν με ποικιλία δυνθτικϊν εωαρμογϊν. 
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Πολλά SMMs των 3d μετάλλων ζχουν υψθλό ολικό ςπιν ςτθ κεμελιϊδθ 

κατάςταςθ, αλλά υςτεροφν ςθμαντικά ςτο κζμα τθσ μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ, 

όπωσ αυτι αντικατοπτρίηεται ςτθ μικρι τιμι τθσ παραμζτρου ςχάςθσ μθδενικοφ 

πεδίου D. Σα λανκανίδια διαδραματίηουν ζναν ιδιαίτερο ρόλο ςτο μαγνθτιςμό, 

εξαιτίασ τθσ μεγάλθσ μαγνθτικισ ροπισ τουσ, και ςτισ περιςςότερεσ των 

περιπτϊςεων, λόγω τθσ τεράςτιασ μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ τουσ. ΢τθ τριςκενι 

τουσ όμωσ οξειδωτικι κατάςταςθ, που είναι και θ πιο ςτακερι, παρουςιάηουν το 

μειονζκτθμα τθσ πολφ αςκενισ αλλθλεπίδραςθσ ανταλλαγισ μεταξφ των 

μεταλλοιόντων, ωσ αποτζλεςμα τθσ προάςπιςθσ των αςφηευκτων θλεκτρονίων των 

4f τροχιακϊν. Σο γεγονόσ αυτό οδιγθςε ςτθ διερεφνθςθ ςυςτθμάτων που 

ςυνδυάηουν 4f ιόντα με άλλα παραμαγνθτικά είδθ, όπωσ οργανικζσ ρίηεσ ι 3d ιόντα. 

Ζτςι, θ ταυτόχρονθ φπαρξθ τριςκενϊν λανκανιδίων και 3d μεταλλοιόντων μπορεί να 

βελτιϊςει τον Μονομοριακό Μαγνθτιςμό των πλειάδων ζνταξθσ οδθγϊντασ ςε 

μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ διαωορετικζσ από αυτζσ των 3d πλειάδων.  
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Α1. Βαςικά Χαρακτθριςτικά τθσ Χθμείασ του Χρωμίου 

Σο 1761, ανακαλφωκθκε ςτα ορυχεία Beresof ςτα Ουράλια Όρθ, από τον Johann 

Gottlob Lehmann, ζνα πορτοκαλί-κόκκινο ορυκτό, το οποίο ςτθ ςυνζχεια 

ονομάςτθκε «κόκκινοσ μόλυβδοσ τθσ ΢ιβθρίασ». Αρχικά αναγνωρίςτθκε ωσ ζνωςθ 

μολφβδου με βαςικά ςυςτατικά το ςελινιο και τον ςίδθρο, όμωσ ςτθν πορεία 

επανεξετάςτθκε και το μετάλλευμα τελικά ιταν ο γνωςτόσ πλζον κροκοϊτθσ 

(χρωμικόσ μόλυβδοσ) με χθμικό τφπο PbCrO4. Ζπειτα από κάποια χρόνια, το 1797 ο 

Γάλλοσ χθμικόσ Louis-Nicolas Vauquelin, λαμβάνοντασ δείγματα μεταλλεφματοσ 

κροκοϊτθ, παριγαγε οξείδιο του χρωμίου (CrO3), 

αναμειγνφοντασ κροκοΐτθ με υδροχλωρικό οξφ. [3]  

Ζτςι παριχκθ για πρϊτθ ωορά ζνα νζο ςτοιχείο, το 

οποίο το ονόμαςε chromium από τθν ελλθνικι λζξθ 

«χρϊμα» και ωζρει επάξια τθν ονομαςία αυτι 

κακϊσ τα χρϊματα των ενϊςεων του χρωμίου και 

των διαλυμάτων τουσ ουςιαςτικά καλφπτουν όλο το 

ορατό ωάςμα: από το ιϊδεσ (άλατα του Cr(ΛIΛ)) ζωσ 

το βακφ κόκκινο (οριςμζνεσ ενϊςεισ του Cr(VI)) 

(Εικόνα 2) *4+. Θ ιδιομορωία του ςε ςχζςθ με άλλα 

ςτοιχεία είναι ότι θ ορυκτισ προζλευςθσ ενϊςεισ 

του είχαν ιδθ αρχίςει να χρθςιμοποιοφνται 

ευρφτατα πριν από τθν λιψθ του ίδιου του μετάλλου ςε κακαρι κατάςταςθ. Από το 

1800, οι ενϊςεισ του χρωμίου χρθςιμοποιοφνται ωσ χρωςτικζσ φλεσ και από το 1879 

ζχουν αρχίςει να βρίςκουν εωαρμογι με επιτυχία ωσ πυρίμαχα υλικά. Σο 1893 ο 

Γάλλοσ χθμικόσ Henri Moissan παραςκεφαςε μεταλλικό χρϊμιο ςε κακαρι 

κατάςταςθ με αναγωγι του Cr2O3 με άνκρακα ςε θλεκτρικι κάμινο. Σο 1898, ο Hans 

Goldschmidt παρζλαβε μεταλλικό χρϊμιο, απαλλαγμζνο από άνκρακα, με αναγωγι 

του ίδιου οξειδίου με αργίλιο (αλουμίνιο). Ιδθ από το 1910 ζχει αναγνωριςτεί θ 

μεγάλθ ςθμαςία των μεταλλευμάτων του χρωμίου ςτθν μεταλλουργία. Βζβαια, 

καινοτομία για τθν ευρεία χριςθ του, υπιρξε θ εωεφρεςθ του ανοξείδωτου χάλυβα, 

κακότι το χρϊμιο αποτελεί ςυςτατικό του. [5],[6] 

 

Α1.1 Φυςικζσ και Χθμικζσ Ιδιότθτεσ 

Σο χρϊμιο ανικει ςτθν κατθγορία των βαρζων μετάλλων και μάλιςτα ςε 

αυτά που ακόμα και ςε μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ κεωροφνται τοξικά και άκρωσ 

επιβλαβι για τον ανκρϊπινο οργανιςμό και το περιβάλλον. ΢υναντάται ωυςικά ςε 

ορυκτά κατανεμθμζνα ςτο ωλοιό τθσ γθσ, ςε πετρϊματα, ςτο ζδαωοσ αλλά ακόμα 

και ςε ηϊα και ανκρϊπουσ, κακϊσ το βιολογικά ενεργό χρϊμιο είναι απαραίτθτο για 

το μεταβολιςμό τθσ γλυκόηθσ. 
 Πρόκειται για αργυρόλευκο μζταλλο με ελαωρά κυανίηουςα απόχρωςθ, το 

οποίο ανικει ςτα παραμαγνθτικά υλικά. Είναι ςκλθρό και εξαιρετικά ανκεκτικό ςτθ 

δράςθ των ςυνθκιςμζνων οξειδωτικϊν και διαβρωτικϊν μζςων. Σο ωυςικό χρϊμιο 

αποτελείται από ζνα μείγμα των τεςςάρων ςτακερϊν ιςοτόπων Cr-50 (4.31%),       

Εικόνα 2. Χρωματική διαμόρφωςη 
αλάτων του Cr ςε διάλυμα. 
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Cr-52 (83.76), Cr-53 (9.55%) και Cr-54 (2.38%). Επίςθσ, είναι γνωςτά και ραδιενεργά 

ιςότοπα του χρωμίου με μαηικοφσ αρικμοφσ μεταξφ 43 και 55 *7+. 

Σο χρϊμιο υπάρχει ςε μορωζσ με αρικμοφσ οξείδωςθσ από 0 ζωσ +6. Θ +3 

οξειδωτικι βακμίδα είναι θ πιο ςτακερι και απαιτείται ςθμαντικι κατανάλωςθ 

ενζργειασ για τθν μετατροπι τθσ ςε κατϊτερεσ ι ανϊτερεσ βακμίδεσ [8+. Πιο 

ςυγκεκριμζνα, το Cr(II) οξειδϊνεται πολφ εφκολα ςε Cr(III) γι’ αυτό και οι διάωορεσ 

μορωζσ του Cr(ΛΛ) είναι ςτακερζσ μόνο υπό τθν απουςία οποιουδιποτε οξειδωτικοφ 

μζςου (αναερόβιεσ ςυνκικεσ) , γεγονόσ που επιβεβαιϊνεται από το αρνθτικό 

πρότυπο δυναμικό (Εο) του μζταλλο-ιονικοφ ηεφγουσ Cr(III)/Cr(II) (Εικόνα 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3. Διάγραμμα Frost για τα είδθ χρωμίου (Cr) ςε όξινο διάλυμα.  

Θ παρουςία, θ ςυγκζντρωςθ και οι μορωζσ του Cr(III) ςε ςυγκεκριμζνο περιβάλλον 

εξαρτϊνται από διαωορετικζσ χθμικζσ και ωυςικζσ διεργαςίεσ όπωσ είναι θ υδρόλυςθ, θ 

ςυμπλοκοποίθςθ, οι αντιδράςεισ οξειδοαναγωγισ και θ προςρόωθςθ. Τπό τθν απουςία 

μζςων ςυμπλοκοποίθςθσ, εκτόσ από το Θ2Ο και το ΟΘ
-, το τριςκενζσ χρϊμιο υπάρχει ωσ 

ζνυδρο *Cr(H2O)6
+3+ μαηί με τα προϊόντα υδρόλυςισ του (Εικόνα 4). Σο Cr(H2O)6

+3 είναι ζνα 

μζτρια ιςχυρό οξφ και ςε pH μεταξφ 4 και 10 επικρατοφν οι εξισ αποπρωτονιωμζνεσ του 

μορωζσ: Cr(OH)2+ (aq), Cr(OH)2
+ (aq) και Cr(OH)3 ςφμωωνα με τισ αντιδράςεισ, 

[Cr(H2O)6] 
3+ + H2O ↔ *Cr(OH)(H2O)5] 

2+ + H3O+                               (3)  

[Cr(OH)(H2O)5] 
2+ + H2O ↔ *Cr(OH)2(H2O)4] 

+ + H3O+                                        (4) 

[Cr(OH)2(H2O)4] 
++ H2O ↔ *Cr(OH)3] (aq) + H3O+                                            (5)    

Ωςτόςο το τρι-υδροξείδιο του χρωμίου, είναι ςπάνια διαλυτό ςε εφροσ pH από 5.5 

ζωσ 12 που είναι ςυνικωσ και το pH των ωυςικϊν υδάτων. Κατά ςυνζπεια, τα υδροξυ-

ςφμπλοκα Cr(OH)2
+ (aq) και Cr(OH)3 (aq) αναμζνονται ωσ οι κυρίαρχεσ μορωζσ του Cr ςτο 

περιβάλλον. ΢ε υψθλότερο pH, το Cr(OH)3 (aq) μεταςχθματίηεται ςτο εφκολα διαλυτό 

τετρα-υδροξυ ςφμπλοκο, *Cr(OH)4
-+ (Εικόνα 4)*9+. 
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Εικόνα 4. Απλοποιθμζνο διάγραμμα Pourbaix, για τισ μορωζσ Cr που επικρατοφν ςε 

οξυγονωμζνα υδάτινα διαλφματα υπό τθν απουςία μζςων ςυμπλοκοποίθςθσ, εκτόσ του 

Θ2Ο και των ΟΘ
-. 

 

Α1.2    Εμφάνιςθ του χρωμίου ςτο περιβάλλον [10,11] 

Σο χρϊμιο είναι ευρζωσ διαδεδομζνο ςτθ ωφςθ με με τισ μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

να βρίςκονται ςτο ωλοιό τθσ Γθσ με τθ μορωι Cr(III). Σο εξαςκενζσ χρϊμιο, Cr(VI), που 

ςυναντάται ςτο περιβάλλον, είναι ςχεδόν αποκλειςτικά ανκρωπογενοφσ προελεφςεωσ. 

Διάωορεσ βιομθχανίεσ εκπζμπουν ςτον αζρα, ςτο νερό και ςτο ζδαωοσ πλικοσ ενϊςεων 

του Cr(VI). Σο Cr(VI) είναι ςτακερό ςτον αζρα και ςτο κακαρό νερό, αλλά ανάγεται 

ταχφτατα προσ Cr(III), όταν ζρκει ςε επαωι με οργανικι φλθ ςτο νερό, ςτο ζδαωοσ και ςε 

ηωντανοφσ οργανιςμοφσ. 

΢τον αζρα το χρϊμιο βρίςκεται ςε ςυγκεντρϊςεισ < 0,1 μg/m3 και προζρχεται από 

ανκρωπογενείσ πθγζσ, οι οποίεσ αντιπροςωπεφουν το 60 - 70%, κακϊσ και από ωυςικζσ 

πθγζσ, που αντιπροςωπεφουν το 30 – 40%. Σα ςωματίδια χρωμίου που εκπζμπονται από 

διάωορεσ πθγζσ διαωζρουν ςθμαντικά ωσ προσ το μζγεκοσ (διάμετροσ των ςωματιδίων: 

0.2 – 50 mm). Σο μζγεκοσ των ςωματιδίων ελζγχει τθ δυνατότθτα μετακίνθςθσ τουσ ςτθν 

ατμόςωαιρα: τα μικρότερα μόρια, που παράγονται από τθν καφςθ του άνκρακα ι από τθν 

παραγωγι χρωμικϊν αλάτων και πυρίμαχων (διάμετροσ ςωματιδίων<1mm), μποροφν να 

μεταωερκοφν ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ, ενϊ τα μεγαλφτερα εναποτίκενται τοπικά. Σο 

μζγεκοσ των ςωματιδίων είναι ςθμαντικό όταν εξετάηονται οι τοξικζσ επιδράςεισ του 

χρωμίου κακϊσ ζχει διαπιςτωκεί ότι, μόνο τα ςωματίδια με διάμετρο από 0.2 ζωσ 10mm 

είναι αναπνεφςιμα, και ότι θ κατακράτθςθ τουσ ςτον πνεφμονα αποτελεί κίνδυνο 

καρκινογζνεςθσ. 

΢τα υδατικά ςυςτιματα, τα ωυςιολογικά επίπεδά του χρωμίου ςτα επιωανειακά 

φδατα κυμαίνονται ςτθν περιοχι 1-10 μg/L, ενϊ ςτο πόςιμο νερό οι ςυγκεντρϊςεισ του 

βρίςκονται ςτθν περιοχι 0,4 – 8 μg/L. Θ ςυγκζντρωςθ του Cr ςτα ποτάμια και τισ λίμνεσ 

είναι ςυνικωσ μεταξφ 0.5 και 100 nM, ενϊ ςτα καλάςςια φδατα ποικίλει από 0.1 - 16 nM. 

Σο Cr, είτε αυτό βρίςκεται ςτθν τριςκενι είτε ςτθν εξαςκενι μορωι, προζρχεται κυρίωσ 
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από τθν αποςάκρωςθ των πετρωμάτων, τθν ατμοςωαιρικι ςυμπφκνωςθ, τθν απορροι 

από τα επίγεια ςυςτιματα (ζδαωοσ) αλλά και από τθ ρίψθ υγρϊν αποβλιτων. Θ ωφςθ και 

θ ςυμπεριωορά των διαωόρων μορωϊν Cr που βρίςκονται ςτα υγρά απόβλθτα μπορεί να 

είναι αρκετά διαωορετικι από αυτι που παρουςιάηεται ςτα ωυςικά νερά, εξαιτίασ τθσ 

μεταβολισ των ωυςικοχθμικϊν ςυνκθκϊν ςτα απόβλθτα.  

Θ περιεκτικότθτα των περιςςότερων πετρωμάτων ςε χρϊμιο κυμαίνεται από 5 ζωσ 

1800 mg/kg. ΢τα περιςςότερα εδάωθ υπάρχει ςε χαμθλζσ περιεκτικότθτεσ (2 - 60 mg/kg). 

Μόνο ζνα πολφ μικρό ποςοςτό είναι διακζςιμο ςτα ωυτά (μζχρι 0,19 mg/kg) και δεν ζχει 

διευκρινιςτεί επαρκϊσ το κατά πόςο το χρϊμιο είναι γι' αυτά ζνα απαραίτθτο 

ιχνοςτοιχείο. ΢τα εδάωθ το χρϊμιο απαντάται επί το πλείςτον ωσ αδιάλυτο Cr(OH)3.aq ι 

ωσ Cr(III) προςροωθμζνο ςτα ςυςτατικά του εδάωουσ, γεγονόσ που εμποδίηει τθν εκχφλιςθ 

του χρωμίου ςτα υπόγεια φδατα ι τθν πρόςλθψθ του από τα ωυτά. Αντιδράςεισ 

οξειδοαναγωγισ είναι ικανζσ να μετατρζψουν το Cr(III) ςε Cr(VI) και αντίςτροωα. Οι 

διαδικαςίεσ αυτζσ εξαρτϊνται από το pH, τθ ςυγκζντρωςθ του οξυγόνου και τθν παρουςία 

των κατάλλθλων αναγωγικϊν μζςων που ενεργοφν ωσ καταλφτεσ ι υποκαταςτάτεσ.  

 

Α1.3    Οι επιπτϊςεισ του χρωμίου ςτθν υγεία 

Σο μεταλλικό χρϊμιο ωαίνεται να είναι βιολογικά αδρανζσ και γι' αυτό δεν ζχει 

αναωερκεί ςε καμία επίπτωςθ. Αντίκετα, το τριςκενζσ χρϊμιο, Cr(III), κεωρείται 

απαραίτθτο ιχνοςτοιχείο για τον οργανιςμό, αωοφ ωαίνεται να ςυμμετζχει ςτον 

παράγοντα ανοχισ τθσ γλυκόηθσ (Glucose Tolerance Factor, GTF). 

Σο χρϊμιο ειςζρχεται ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό μζςω τθσ αναπνοισ και τθσ 

κατανάλωςθσ τροωισ και ποτϊν, ςτα οποία εμπεριζχεται. Ζλλειψθ Cr(III), όπωσ 

παρατθρικθκε ςε πειραματόηωα, προκαλεί αφξθςθ του ςακχάρου ςτο αίμα και εμωάνιςθ 

γλυκόηθσ ςτα οφρα. O παράγοντασ GTF μαηί με τθν ινςουλίνθ είναι αυτά που ρυκμίηουν 

τθν ποςότθτα τθσ γλυκόηθσ και, ζπειτα από μελζτεσ, βρζκθκε πωσ ζλλειψθ χρωμίου 

επθρεάηει τον παράγοντα GTF. Ενδείκνυται  πρόςλθψθ 30 ζωσ 50 μg Cr(III) θμερθςίωσ, 

ενϊ ποςότθτεσ μζχρι 200 μg δεν ζχει αναωερκεί ότι προκαλοφν προβλιματα υγείασ *11+. 

Αντικζτωσ, το Cr(VI) είναι επιβλαβζσ για τον άνκρωπο, κακϊσ λόγω δομικισ 

ομοιότθτασ με τα κειικά και τα ωωςωορικά ιόντα, ειςζρχεται ςαν "Δοφρειοσ 'Μπποσ" ςτα 

κφτταρα μζςω τθσ κυτταρικισ μεμβράνθσ, χρθςιμοποιϊντασ το ωυςιολογικό ςφςτθμα 

διακίνθςθσ αυτϊν των ιόντων. ΢το εςωτερικό των κυττάρων αντιδρά με τισ αναγωγικζσ 

ουςίεσ που κα βρει εκεί και ανάγεται ςε Cr(III) το οποίο ωαίνεται ότι είναι και ο 

"πραγματικόσ κίνδυνοσ". Αντίκετα, οι οκταεδρικζσ ςφμπλοκεσ ενϊςεισ του Cr(III), λόγω του 

όγκου και τθσ δυςδιαλυτότθτασ πολλϊν από αυτζσ, διαπερνοφν τθν κυτταρικι μεμβράνθ 

αργά ι και κακόλου (Εικόνα 5).  
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Εικόνα 5. Πικανόσ μθχανιςμόσ δράςθσ του Cr(VI) ςτα κφτταρα.  

΢υγκεκριμζνα, το εξαςκενζσ χρϊμιο, είναι ικανό να προκαλζςει *12,13+:  

 Βλάβθ ςτο ιπαρ και ςτουσ νεφροφσ, εςωτερικι αιμορραγία, δερματίτιδα, 

βλάβθ του αναπνευςτικοφ ςυςτιματοσ και ςπάνια περιςτατικά 

δθλθτθρίαςθσ. Οι μακροχρόνιεσ εκκζςεισ του αναπνευςτικοφ ςυςτιματοσ και 

του δζρματοσ μπορεί να προκαλζςουν διάτρθςθ και ζλκοσ του ρινικοφ 

διαωράγματοσ, ωλεγμονι των ρινικϊν διόδων, ςυχνζσ αιμορραγίεσ τθσ μφτθσ 

και δερματικά ζλκθ. 

 Αλλεργικι αντίδραςθ του δζρματοσ μετά από ζκκεςθ ςτο χρϊμιο που 

περιζχεται ςε διάωορα προϊόντα, όπωσ το δζρμα, το τςιμζντο, θ μαγιά 

μπφρασ, τα ςυντθρθτικά ξφλου, το αςτάρι, θ κόλλα και οι χρωςτικζσ ουςίεσ. 

Σζτοιεσ αντιδράςεισ μποροφν ςυχνά να αντιμετωπιςτοφν επιτυχϊσ με κρζμεσ 

υδροκορτιηόνθσ ι με διαλφματα αςκορβικοφ οξζοσ (βιταμίνθσ C). 

 Καρκίνο του πνεφμονα. Θ Τπθρεςία Περιβαλλοντικισ Προςταςίασ (ΕΡΑ) των 

ΘΠΑ τοποκετεί το χρϊμιο Cr(VI) ςτθν πρϊτθ από τισ τζςςερισ κατθγορίεσ ςτθ 

ςειρά κατάταξθσ των ουςιϊν με βάςθ τθν καρκινογόνο τουσ ιςχφ και το 

ταξινομεί ςτθν ομάδα Α, το οποίο ςθμαίνει ότι υπάρχουν επαρκι ςτοιχεία που 

αποδεικνφουν ότι προκαλεί καρκίνο ςτουσ ανκρϊπουσ. Σα περιςτατικά που 

ζχουν καταγραωεί ςε εργαηόμενουσ ςτισ βιομθχανίεσ χθμικϊν χρωμίου, 

αποδεικνφουν ότι υπάρχει ςαωισ ςχζςθ μεταξφ τθσ ζκκεςθσ ςε χρϊμιο και του 

καρκίνου των πνευμόνων και τθσ ρινικισ κοιλότθτασ. Σα αποτελζςματα των 

επιδθμιολογικϊν μελετϊν ζχουν επιβεβαιωκεί και ςε εργαςτθριακά 

πειράματα επιβεβαιϊνοντασ περαιτζρω, ότι οι ενϊςεισ χρωμίου Cr(VI) (θ τα 

δραςτικά τουσ ενδιάμεςα) μπορεί να προκαλζςουν βλάβθ ςτο γενετικό υλικό, 

καταςτρζωοντασ το DNA και προκαλοφν μεταλλάξεισ (εμβρυικζσ δυςμορωίεσ). 

Άλλεσ μελζτεσ ςε πειραματόηωα δείχνουν ότι αυτι θ μορωι χρωμίου μπορεί 

να προκαλζςει προβλιματα αναπαραγωγισ.  

 Καρκίνο του γαςτρεντερικοφ ςυςτιματοσ. Ωςτόςο, δεν είναι ςαωζσ αν τα 

επίπεδα που προςδιορίηονται ςε πόςιμα φδατα είναι ικανά να προκαλζςουν 

καρκίνο. ΢φμωωνα με τθν IARC, το Cr(VI) που προςλαμβάνεται με το νερό 

μετατρζπεται ςε μεγάλο ποςοςτό ςε Cr(III) ςτο όξινο περιβάλλον του 

ςτομάχου, γεγονόσ που δεν επιτρζπει τθν περαιτζρω απορρόωθςθ του 

χρωμίου από τον οργανιςμό, κακϊσ το Cr(III) δεν μπορεί να διαπεράςει τθν 

κυτταρικι μεμβράνθ.  
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Α2. Βαςικά Χαρακτθριςτικά τθσ Χθμείασ των Λανκανιδϊν [7,14-23]
 

 

Σο 1794 ο J. Gadolin απομόνωςε τθν Υττρια, ακάκαρτο οξείδιο του Τττρίου, από ζνα 

ορυκτό, που τϊρα είναι γνωςτό ωσ Γαδολινίτθσ, ενϊ το 1803 οι Berzelius και Claproth 

απομόνωςαν τθν πρϊτθ ζνωςθ του ΢ερίου. Θ ςυνζχιςθ τθσ ζρευνασ κατά τον 19ο 

αιϊνα ζδειξε, πρϊτα, ότι θ φττρια ιταν μίγμα οξειδίων του υττρίου, του ερβίου και του 

τερβίου και ότι ο ςερίτθσ ιταν μίγμα οξειδίων του λανκανίου και του ςερίου 

(Mosander, 1939- 43)·δεφτερον το αρχικά ονομαηόμενο ‘οξείδιο του ερβίου’ ςτθν 

πραγματικότθτα περιείχε ζρβιο, όλμιο, κοφλιο, και υττζρβιο (Cleeve, Marignac, 1878-

80). Όμοια, το επίτευγμα του Mosander να διαχωρίςει το ‘διδφμιο’ από το λανκάνιο 

επιςκιάςτθκε από το γεγονόσ ότι αυτό διαχωρίςτθκε ςτθ ςυνζχεια ςε ςαμάριο, 

ευρϊπιο νεοδφμιο και πραςεοδφμιο. 

 Θ δυςκολία ςτον διαχωριςμό των λανκανιδίων και θ απομόνωςθ των ςτοιχείων ςε 

κακαρι μορωι, ζνα πρόβλθμα που λφκθκε μετά τον 2ο Παγκόςμιο Πόλεμο, οωείλεται 

κυρίωσ ςτισ παραπλιςιεσ ιδιότθτεσ αυτϊν των ςτοιχείων. Με τθν ανακάλυψθ του 

λουτετςίου, το 1907, πιςτοποιικθκε θ φπαρξθ όλων των λανκανιδίων εκτόσ από το 

προμικειο που είναι ραδιενεργό. Ο Moseley χρθςιμοποίθςε ωάςματα ακτίνων Χ για να 

τοποκετιςει τα λανκανίδια ςτον Περιοδικό Πίνακα (1913) δείχνοντασ ότι υπιρχαν 14 

ςτοιχεία μεταξφ του λανκανίου και του αωνίου, αωινοντασ ακόμα και μια κενι κζςθ 

για το άγνωςτο ακόμα ςτοιχείο με ατομικό αρικμό 61. Πράγματι, επειδι το ςτοιχείο 

αυτό είναι ραδιενεργό και δεν ζχει ςτακερά ιςότοπα, θ ανακάλυψι του ζγινε εωικτι το 

1945,  όταν ζνα από τα ιςότοπά του απομονϊκθκε από τον Αμερικανό J. A. Marinsky 

ςτα προϊόντα τθσ πυρθνικισ ςχάςθσ του ουρανίου. 

Εάν εξαιρζςουμε το αςτακζσ 147Pm, ίχνθ του οποίου απαντϊνται ςε ορυκτά του 

ουρανίου, τα λανκανίδια δεν είναι κακόλου ςπάνια ςε αντίκεςθ με τθν ονομαςία 

«ςπάνιεσ γαίεσ» που τα χαρακτιριηε για πολλά χρόνια. Μζχρι και το 1960 ο κφριοσ 

όγκοσ παραγωγισ λανκανιδίων ιταν από κοιτάςματα μοναηίτθ ςτθν Ν. Αωρικι, 

Βραηιλία, Αυςτραλία και Μαλαιςία. Σο 1949 ανακαλφωκθκε ςτθ Sierra Nevada των ΘΠΑ 

ζνα νζο κοίταςμα μπαςτνεςίτθ το οποίο άρχιςε να τροωοδοτεί τθν αγορά ςχεδόν 

αποκλειςτικά. Θ κατανομι των μετάλλων ςτα δφο βαςικά ορυκτά, μοναηίτθ και 

μπαςτνεςίτθ, είναι περίπου ίδια. Σα Ce, La, Nd και Pr αποτελοφν τα κφρια μζταλλα των 

ορυκτϊν αυτϊν και θ μόνθ διαωορά μεταξφ τουσ είναι ότι ο μοναηίτθσ περιζχει 

επιπλζον 5-10% ThO2. 

Σα λανκανίδια δθμιουργοφν μια μεγάλθ ποικιλία κραμάτων με ιδιαίτερθ ςθμαςία. 

Σο LaNi5 ζχει τθν ικανότθτα να απορροωά υδρογόνο ςχθματίηοντασ LaNi5Θ6 και 

επομζνωσ μελετικθκε τόςο ωσ μζςο αποκικευςθσ υδρογόνου, όςο και ωσ μζςο 

απομάκρυνςθσ υδρογόνου από μίγματα αερίων. Σο SmCo5 ζχει χρθςιμοποιθκεί ωσ 

εξαιρετικό υλικό για τθν παραςκευι μονίμων μαγνθτϊν και το CeNi5 ζχει μελετθκεί ωσ 

καταλφτθσ ςτθν υδρογόνωςθ του CO. 
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Α2.1    Χαρακτθριςτικά των Λανκανιδϊν 

Σα λανκανίδια παρουςιάηουν πλικοσ χαρακτθριςτικϊν ιδιοτιτων που 

διαωοροποιοφν τθ χθμεία τουσ από τα μζταλλα του d τομζα. Θ δραςτικότθτα των 

ςτοιχείων αυτϊν είναι μεγαλφτερθ από αυτι των μετάλλων μετάπτωςθσ και 

προςομοιάηει με τθν δραςτικότθτα των μετάλλων τθσ 2θσ ομάδασ. Ζτςι: 

1. Τπάρχει μεγάλο εφροσ αρικμϊν ζνταξθσ. Οι πιο ςυνθκιςμζνοι αρικμοί 

ζνταξθσ κυμαίνονται από 6-12 αλλά είναι γνωςτοί και αρικμοί ζνταξθσ 2, 3 

και 4. 

 

2. Οι γεωμετρίεσ ζνταξθσ κακορίηονται από τισ ςτερεοχθμικζσ απαιτιςεισ του 

υποκαταςτάτθ και όχι τόςο από τισ επιδράςεισ του κρυςταλλικοφ πεδίου. 

 

3. ΢χθματίηουν «ιοντικζσ» ενϊςεισ που υπόκεινται ςε εφκολθ ανταλλαγι 

υποκαταςτατϊν. 

 

4. Σα 4f τροχιακά ςτα ιόντα Ln3+ δεν ςυμμετζχουν απευκείασ ςτο δεςμό, μιασ 

και είναι καλά κωρακιςμζνα από τα 5s2 και 5p6 τροχιακά. Γι’ αυτό οι 

ωαςματοςκοπικζσ και μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ τουσ δεν επθρεάηονται από τον 

υποκαταςτάτθ.  

 

5. Τπάρχουν μικρζσ ςχάςεισ κρυςταλλικοφ πεδίου και πολφ οξείεσ κορυωζσ 

θλεκτρονικοφ ωάςματοσ ςε ςφγκριςθ με αυτζσ των μετάλλων μετάπτωςθσ.  

 

6. Προτιμοφν ανιοντικοφσ υποκαταςτάτεσ με άτομα δότεσ υψθλισ 

θλεκτραρνθτικότθτασ (π.χ. Ο, F).  

 

7. ΢χθματίηουν εφκολα εωυδατωμζνα ςφμπλοκα (λόγω τθσ υψθλισ ενζργειασ 

εωυδάτωςθσ των μικρϊν ιόντων Ln3+) και αυτό μπορεί να οδθγιςει ςε 

αβεβαιότθτα ςτον προςδιοριςμό των αρικμϊν ζνταξθσ. 

 

8. Αδιάλυτα υδροξείδια πζωτουν ωσ ίηθμα ςε ουδζτερο pH εκτόσ και αν 

υπάρχουν ςτο διάλυμα παράγοντεσ ςυμπλοκοποίθςθσ. 

 

9. Θ χθμεία τουσ ςχετίηεται με τθν οξειδωτικι κατάςταςθ +3 ιδίωσ ςε υδατικά 

διαλφματα. 

 

10. Δεν ςχθματίηουν πολλαπλοφσ δεςμοφσ του τφπου Ln=O ι Ln=N οι οποίοι 

είναι  γνωςτοί ςε πολλά μεταβατικά μζταλλα μετάπτωςθσ και οριςμζνα 

ακτινίδια. 

 

11. ΢ε αντίκεςθ με τα μζταλλα μετάπτωςθσ δεν ςχθματίηουν ςτακερζσ 

καρβονυλοενϊςεισ  και δεν υπάρχουν ενϊςεισ με οξειδωτικι κατάςταςθ 0. 
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Α2.2     Λανκανιδικι ςυςτολι 

Λανκανιδικι ςυςτολι ονομάηεται θ ςτακερι μείωςθ τθσ ακτίνασ (0.2 Å) των 
ιόντων Ln3+ κατά μικοσ τθσ ςειράσ των λανκανιδίων (Εικόνα 6). Σο ίδιο 
παρατθρείται και ςτθ μεταλλικι ακτίνα (με εξαίρεςθ τα Ce, Εu και Yb) και 
αντικατοπτρίηεται ςτισ ιδιότθτεσ των ςτοιχείων.  

΢τα άτομα πολφ-θλεκτρονιακϊν ςτοιχείων, θ μείωςθ ςτθν ακτίνα, θ οποία 
προζρχεται από μια αφξθςθ ςτο πυρθνικό ωορτίο, αντιςτακμίηεται μερικϊσ από τθν 
αυξανόμενθ θλεκτροςτατικι αςτάκεια μεταξφ των θλεκτρονίων. Σα θλεκτρόνια 
όμωσ, ςτα f τροχιακά παρζχουν πολφ λίγθ προςταςία από το πυρθνικό ωορτίο ςε 
άλλα θλεκτρόνια, είτε αυτά βρίςκονται ςε f ι τροχιακά άλλου είδουσ. Σο γεγονόσ 
αυτό οωείλεται ςτο διαχυμζνο «ακτινικά» ςτο χϊρο ςχθματικό χαρακτιρα των f 
τροχιακϊν, όπου τα τροχιακά αυτά δεν παρζχουν τθν ςωαιρικι κάλυψθ θ οποία 
είναι και θ πιο αποτελεςματικι για προςταςία από πυρθνικό ωορτίο. ΢υνεπϊσ, 
θλεκτρόνια που προςτίκενται, είτε ςε επόμενα f τροχιακά, είτε ςε επόμενα d 
τροχιακά, αωοφ ζχουν πλθρωκεί όλα τα προθγοφμενα, δζχονται ςχεδόν μθδαμινι 
προςταςία από το αυξανόμενο πυρθνικό ωορτίο, με αποτζλεςμα να επζρχεται 
ςυςτολι του ατόμου με βακμιαίο τρόπο ςτθ ςειρά των λανκανιδίων.  

 

Εικόνα 6. Θ μεταβολι τθσ ιοντικισ ακτίνασ των Ln3+ κατά μικοσ του περιοδικοφ πίνακα. 

΢το πρϊτο ςτοιχείο τθσ ςειράσ των λανκανιδίων, θ 5d υποςτοιβάδα είναι 

χαμθλότερθσ ενζργειασ από τθν 4f και ζτςι θ διαμόρωωςθ κεμελιϊδουσ 

κατάςταςθσ του La είναι *Xe+5d16s2. Όςον αωορά το Ce οι γνϊμεσ διίςτανται για το 

αν θ διαμόρωωςθ είναι *Xe+4f15d16s2 ι *Xe+4f26s2 και αυτό γιατί οι ενζργειεσ των 5d 

και 4f υποςτοιβάδων είναι παραπλιςιεσ. Κατά τθν προςκικθ πρωτονίων ςτον 

πυρινα, κακϊσ προχωράμε ςτθ ςειρά των λανκανιδίων, τα 4f τροχιακά 

ςυςτζλλονται και ςτακεροποιοφνται ςε ςχζςθ με τα 5d με αποτζλεςμα θ 

θλεκτρονικι διαμόρωωςθ του Pr να είναι *Xe+4f36s2. Με αυτόν τον τρόπο ωτάνουμε 

ωσ το Eu με διαμόρωωςθ *Xe+4f76s2. Εξαιτίασ τθσ ςτακερότθτασ των 

θμιςυμπλθρωμζνων 4f τροχιακϊν, ςτο Gd το επόμενο θλεκτρόνιο καταλαμβάνει το 

5d τροχιακό και επομζνωσ ζχουμε *Xe+4f75d16s2 (Πίνακασ 1). Σο ωαινόμενο αυτό 

παφει να ιςχφει ςτα επόμενα ςτοιχεία τθσ ςειράσ, το Tb με διαμόρωωςθ *Xe+4f96s2 

μζχρι και το Yb, και εμωανίηεται ξανά ςτο τελευταίο ςτοιχείο εξαιτίασ τθσ 
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ςτακερότθτασ των ςυμπλθρωμζνων υποςτοιβάδων. Επομζνωσ θ θλεκτρονικι 

διαμόρωωςθ του Lu είναι *Xe+4f145d16s2.  

΢τοιχείο Η Αρικμόσ 
Λςοτόπων 

Θλεκτρονικι 
απεικόνιςθ 

Ln 

Θλεκτρονικι 
Απεικόνιςθ 

Ln3+ 

Ατομικό 
Βάροσ 

Λοντικι 
Ακτίνα 
Ln3+ (Å) 

΢ζριο 58 4 4f15d16s2 4f1 140.12 1.15 
Πραςεοδφμιο 59 1 4f36s2 4f2 140.907 1.13 
Νεοδφμιο 60 7 4f46s2 4f3 144.24 1.12 
Προμικειο 61 - 4f56s2 4f4 - 1.11 
΢αμάριο 62 7 4f66s2 4f5 150.36 1.10 
Ευρϊπιο 63 2 4f76s2 4f6 151.96 1.09 
Γαδολίνιο 64 7 4f75d16s2 4f7 157.25 1.08 
Σζρβιο 65 1 4f96s2 4f8 158.925 1.06 

Δυςπρόςιο 66 7 4f106s2 4f9 162.50 1.05 
Όλμιο 67 1 4f116s2 4f10 164.304 1.04 
Ζρβιο 68 6 4f126s2 4f11 167.26 1.03 
Κοφλιο 69 1 4f136s2 4f12 168.934 1.02 
Τττζρβιο 70 7 4f146s2 4f13 173.04 1.01 
Λουτζτςιο 71 2 4f145d1s2 4f14 174.967 1.00 

Πίνακασ 1. Λδιότθτεσ των Λανκανιδίων.  

 Σο αν τα 4f τροχιακά ςυμμετζχουν ςτθ δθμιουργία δεςμϊν ςτισ ενϊςεισ των 

λανκανιδίων, αποτζλεςε κζμα ζρευνασ και διαωωνιϊν. ΢ιμερα γνωρίηουμε ότι οι 

περιοχζσ μεγάλθσ θλεκτρονικισ πυκνότθτασ των 4f τροχιακϊν δεν εκτείνονται 

αρκετά μακριά από τον πυρινα, με αποτζλεςμα τα θλεκτρόνια αυτά να μθν 

μποροφν να ςυμμετάςχουν ςε δεςμό. Σο ςχιμα των επτά 4f ατομικϊν τροχιακϊν 

ωαίνεται ςτθν Εικόνα 7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 7. ΢χθματικι αναπαράςταςθ των 7 f-τροχιακϊν . 
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Α2.3     Οξειδωτικζσ Βακμίδεσ και Χθμεία Ζνταξθσ 

Θ κφρια οξειδωτικι βακμίδα των λανκανιδίων ςε υδατικό διάλυμα είναι θ +3. Οι 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ +4 και +2 των Ce και Eu, αντίςτοιχα, είναι ςχετικά 

ςτακερζσ. Ο ιοντιςμόσ του 3ου θλεκτρονίου για να προκφψει Ln+3 ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθν απομάκρυνςθ ενόσ 5d θλεκτρονίου οριςμζνεσ ωορζσ, γεγονόσ που 

δείχνει ότι τα 4f τροχιακά ζχουν χαμθλότερθ ενζργεια από τα 5d τροχιακά. Ζτςι τα 

διαδοχικά τριςκενι ιόντα διαωζρουν με ζναν κανονικό τρόπο ςτθν κατάλθψθ 

διαδοχικϊν θλεκτρονίων ςτα 4f τροχιακά κακϊσ αυξάνεται ο ατομικόσ αρικμόσ. 

Εξαιτίασ του μεγάλου μεγζκουσ των Ln3+ δθμιουργοφνται ςφμπλοκα με 

μεγάλουσ αρικμοφσ ζνταξθσ. Οι αρικμοί ζνταξθσ 8 και 9 είναι οι πιο ςυνικεισ. ΢ε 

περιπτϊςεισ μεγάλων υποκαταςτατϊν υπάρχουν αρικμοί ζνταξθσ 3, 4 και 5. Οι 

υποκαταςτάτεσ των ςυμπλόκων αυτϊν ζχουν ωσ άτομα δότεσ κυρίωσ οξυγόνο, 

άηωτο, κείο και ςπάνια ωωςωόρο, αρςενικό και ςελινιο. 

Γενικά τα ιόντα λανκανιδίων, ςφμωωνα με τθ κεωρία των ςκλθρϊν και μαλακϊν 

οξζων και βάςεων, προτιμοφν να ςυνδζονται με ςκλθροφσ δότεσ θλεκτρονίων όπωσ 

Ο και F, απ’ ότι με τισ μαλακζσ βάςεισ όπωσ υποκαταςτάτεσ με άτομα δότεσ P και S. 

Τποκαταςτάτεσ που περιζχουν Ν ςχθματίηουν πολφ λίγεσ ενϊςεισ μιασ και ζχουν 

μεγάλθ βαςικότθτα θ οποία οδθγεί ςτθν καταβφκιςθ υδροξειδίων. Θ υψθλι 

θλεκτραρνθτικότθτα του οξυγόνου και ςυνεπϊσ θ πολικι ωφςθ των υποκαταςτατϊν 

είναι επίςθσ ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ. Θ χριςθ μθ υδατικϊν διαλυτϊν με μικρι 

δοτικι ικανότθτα π.χ. ΜeCN μπορεί να οδθγιςει ςτθν απομόνωςθ ενϊςεων που 

αποςυντίκενται ςτο νερό. 

Ο αρικμόσ ζνταξθσ των *Ln(H2O)n+ πιςτεφεται ότι είναι 9 για τα λανκανίδια από 

La ζωσ Eu και 8 για λανκανίδια από το Dy ζωσ το Lu, με τα ενδιάμεςα λανκανίδια να 

παρουςιάηουν μίγμα των παραπάνω ειδϊν. Σα 9-ενταγμζνα είδθ ζχουν ςυνικωσ 

τριεπιςτεγαςμζνθ τριγωνικι πριςματικι  γεωμετρία και τα 8-ενταγμζνα είδθ 

ςυνικωσ τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία.  

 

Α2.4    Φαςματοςκοπικζσ, Μαγνθτικζσ και Οπτικζσ Ιδιότθτεσ  

Θ αποτελεςματικι προςταςία των f τροχιακϊν από τισ επιδράςεισ του πεδίου 

των υποκαταςτατϊν προκαλεί μια ελάχιςτθ διατάραξθ ςτισ θλεκτρονικζσ 

μεταπτϊςεισ μεταξφ των ενεργειακϊν επιπζδων αυτϊν. Ζτςι όταν ςυμβαίνουν 

θλεκτρονικζσ μεταπτϊςεισ (f-f) από τθ μία κατάςταςθ J μιασ fn απεικόνιςθσ ςε μια 

άλλθ κατάςταςθ J τθσ ίδιασ απεικόνιςθσ, οι ταινίεσ απορρόωθςθσ που βρίςκονται 

ςτο ορατό και ςτο εγγφσ υπεριϊδεσ ωάςμα των Ln3+ είναι ιδιαίτερα οξείεσ. 

Οι ταινίεσ αυτζσ, μοιάηουν με εκείνεσ των ελεφκερων ατόμων και διαωζρουν 

από τισ ευρείεσ ταινίεσ των d-d μεταπτϊςεων. Οι εντάςεισ των f-f μεταπτϊςεων 

είναι μικρζσ,  διότι θ εξωτερικι οκτάδα 5s25p6 προςτατεφει ςθμαντικά τα 4f 

θλεκτρόνια από τισ αλλθλεπιδράςεισ του κρυςταλλικοφ πεδίου. Σα χρϊματα των 

Ln3+ οωείλονται ςε αυτζσ τισ μεταπτϊςεισ και είναι ανεξάρτθτα από το περιβάλλον 

των ιόντων (Πίνακασ 2). Σα ιόντα Eu3+ και Yb3+ δε δίνουν ιςχυρζσ απορροωιςεισ 

ςτθν ορατι περιοχι του θλεκτρονικοφ ωάςματοσ και γι’ αυτό είναι ςχεδόν άχρωμα. 
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Λόν Αςφηευκτα θλεκτρόνια Κεμελιϊδθσ κατάςταςθ Χρϊμα 
La3+ 0(4f0) 1S0 Άχρωμο 

Ce3+ 1(4f1) 2F5/2 Άχρωμο 

Pr3+ 2(4f2) 3H4 Πράςινο 

Nd3+ 3(4f3) 4I9/2 Λιλά 

Pm3+ 4(4f4) 5I4 Ρόη 

Sm3+ 5(4f5) 6H5/2 Κίτρινο 

Eu3+ 6(4f6) 7F0 Ανοιχτό ρόη 

Gd3+ 7(4f7) 8S7/2 Άχρωμο 

Tb3+ 6(4f8) 7F6 Ανοιχτό ρόη 

Dy3+ 5(4f9) 6H15/2 Κίτρινο 

Ho3+ 4(4f10) 5I8 Κίτρινο 

Er3+ 3(4f11) 4I15/2 Λιλά 

Tm3+ 2(4f12) 3H6 Ανοιχτό πράςινο 

Yb3+ 1(4f13) 2F7/2 Άχρωμο 

Lu3+ 0(4f14) 1S0 Άχρωμο 

Πίνακασ 2. Αςφηευκτα θλεκτρόνια, θλεκτρονικζσ κεμελιϊδεισ καταςτάςεισ και τα 

χρϊματα των ιόντων Ln3+.  

΢τον Πίνακα 2 ωαίνεται ότι τα τριςκενι ιόντα με τον ίδιο αρικμό αςφηευκτων 

θλεκτρονίων, ςτθ κεμελιϊδθ όμωσ κατάςταςθ, ζχουν το ίδιο χρϊμα. Θ γενικότθτα 

αυτι δεν ιςχφει για τισ άλλεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ των λανκανιδίων.  Ζτςι το 

Ce4+ είναι κόκκινο, παρόλο που κα ζπρεπε να είναι άχρωμο αωοφ αντιςτοιχεί ςε 

ίδια θλεκτρονικι διαμόρωωςθ με το La3+. Με τον ίδιο τόπο αποκλίνουν και άλλα 

ιόντα. Σο χρϊμα των λανκανιδίων προζρχεται από θλεκτρονιακζσ μεταπτϊςεισ ςτα 

4f τροχιακά. Σα θλεκτρόνια των 4f τροχιακϊν βρίςκονται προςτατευμζνα από τισ 

εξωτερικζσ επιδράςεισ γιατί είναι τοποκετθμζνα ςε εςωτερικά τροχιακά ζξω από τα 

οποία υπάρχουν άλλα ςυμπλθρωμζνα, με θλεκτρόνια, όπωσ τα 5s και 5p. Για το 

λόγο αυτό τα θλεκτρόνια ςτα f τροχιακά δεν υωίςτανται παρενοχλιςεισ από τισ 

δονιςεισ των δεςμϊν του υποκαταςτάτθ με το μζταλλο. ΢υνεπϊσ, οι ταινίεσ 

απορρόωθςθσ που δίνουν τα λανκανίδια, κατά τισ θλεκτρονιακζσ μεταπτϊςεισ,   

είναι πολφ ςτενζσ και οξείεσ. Χαρακτθριςτικό επίςθσ του ωάςματοσ απορρόωθςθσ 

των λανκανιδίων είναι θ φπαρξθ πάρα πολλϊν ταινιϊν απορρόωθςθσ.  

 

Μαγνθτικζσ και φαςματοςκοπικζσ ιδιότθτεσ. 

Σα λανκανίδια παρουςιάηουν ςθμαντικζσ διαωορζσ ςτισ μαγνθτικζσ 

ιδιότθτεσ από τα ςτοιχεία μετάπτωςθσ του d τομζα. ΢τα d ςτοιχεία θ ςυνειςωορά 

τθσ τροχιακισ γωνιακισ ςτροωορμισ ςτθ μαγνθτικι ροπι των ιόντων τουσ 

εκμθδενίηεται από τθν αλλθλεπίδραςθ με το πεδίο των ανιόντων και των διπόλων 

που περιβάλλουν το μεταλλοϊόν. Ζτςι για τα ιόντα μετάπτωςθσ 3d θ μαγνθτικι ροπι 

λόγω spin είναι αυτι που κακορίηει τον παραμαγνθτιςμό τουσ, ο οποίοσ ζχει μια 



30 
 

μζγιςτθ τιμι που ςχεδόν ςυμπίπτει με το μζγιςτο αρικμό των αςφηευκτων 

θλεκτρονίων ςτα 3d τροχιακά.  

Για τον υπολογιςμό τθσ μαγνθτικισ ροπισ των Ln3+ τα πράγματα είναι 

διαωορετικά. Σα 4f τροχιακά κεωροφνται εςωτερικά και όχι εξωτερικά τροχιακά. 

Ζτςι προςτατεφονται αποτελεςματικά από τισ εξωτερικζσ αλλθλεπιδράςεισ από τθν 

οκτάδα 5s25p6. Για το λόγο αυτό οι ενεργειακζσ καταςτάςεισ των 4fn απεικονίςεων 

επθρεάηονται ελάχιςτα από το περιβάλλον των Ln3+ και πρακτικά παραμζνουν 

αμετάβλθτεσ για δεδομζνο ιόν ςχεδόν ςε όλεσ τισ ενϊςεισ τουσ. 

Χαρακτθριςτικι ιδιότθτα των Ln3+ είναι ο παραμαγνθτιςμόσ τουσ, αωοφ μόνο 

το La3+ (f0) και το Lu3+ (f14) είναι διαμαγνθτικά. Οι ενεργειακζσ καταςτάςεισ των 4fn
 

απεικονίςεων δίνονται με καλι προςζγγιςθ από τθ ςφηευξθ Russel-Saunders. 

Επιπρόςκετα οι ςτακερζσ ςφηευξθσ spin-τροχιάσ είναι αρκετά μεγάλεσ (τθσ τάξθσ 

των 1000 cm-1). Σο αποτζλεςμα όλων αυτϊν είναι ότι με ελάχιςτεσ εξαιρζςεισ, τα 

ιόντα των λανκανιδίων ζχουν κεμελιϊδεισ καταςτάςεισ με μια καλά κακοριςμζνθ 

τιμι τθσ ολικισ γωνιακισ ςτροωορμισ, J=L+S, με τθν επόμενθ χαμθλότερθ 

κατάςταςθ J να ζχει ενζργεια πολφ μεγαλφτερθ από αυτι (ςε ςυνικεισ 

κερμοκραςίεσ ~200 cm-1) και άρα μθ κατειλθμμζνθ από θλεκτρόνια. 

Κα πρζπει ίςωσ να τονιςκεί ότι θ μαγνθτικι ςυμπεριωορά που εξαρτάται 

από τισ τιμζσ του J είναι ποιοτικά διαωορετικι από αυτιν που εξαρτάται μόνο από 

τισ τιμζσ του S, δθλαδι από τθ μαγνθτικι ςυμπεριωορά μόνο λόγω του spin, που 

κακορίηει τισ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ ςτα περιςςότερα ςτοιχεία του d τομζα. Μόνο για 

τισ περιπτϊςεισ των f0, f7 και f14 απεικονίςεων, όπου δεν υπάρχει τροχιακι γωνιακι 

ςτροωορμι (J=S), οι δφο υπολογιςμοί δίνουν το ίδιο αποτζλεςμα. Για τα 

λανκανίδια, τα εξωτερικά πεδία δεν επθρεάηουν αιςκθτά τθ ςυμπεριωορά των 

ελεφκερων ιόντων οφτε ακυρϊνουν τθν τροχιακι γωνιακι ςτροωορμι. Αρκετά 

ιόντα των λανκανιδίων ωκορίηουν, εκπζμποντασ ακτινοβολία από μια διεγερμζνθ 

θλεκτρονικι κατάςταςθ, όπου παρουςιάηει οξείεσ κορυωζσ χαρακτθριςτικζσ των f-f 

μεταπτϊςεων των Ln3+. H εκπομπι αυτι μπορεί να ενιςχυκεί από τθν προςκικθ 

κατάλλθλων οργανικϊν υποκαταςτατϊν. 

Θ κεμελιϊδθσ κατάςταςθ για ζνα δεδομζνο λανκανίδιο είναι ανεπθρζαςτθ 

από τουσ υποκαταςτάτεσ που ςυνδζονται ςε αυτό λόγω τθσ αςκενοφσ επίδραςθσ 

του κρυςταλλικοφ πεδίου. Σα ςπιν των αςφηευκτων θλεκτρονίων ςυηεφγνυνται 

(ανυςματικά) δίνοντασ τον κβαντικό αρικμό του ςπιν S για το ιόν. Για ζνα 

θλεκτρόνιο με l=3, ο μαγνθτικόσ κβαντικόσ αρικμόσ ml κυμαίνεται από +3 ζωσ -3. Σο 

ανυςματικό άκροιςμα των αρικμϊν αυτϊν για τα f θλεκτρόνια του ιόντοσ, δίνει τον 

ολικό κβαντικό αρικμό τθσ γωνιακισ ςτροωορμισ, L. Τπάρχει μια αςκενζςτερθ 

ςφηευξθ μεταξφ των S και L, γνωςτι ωσ ςφηευξθ ςπιν-τροχιάσ (spin-orbit coupling). Θ 

διανυςματικι πρόςκεςθ των L και S οδθγεί τον κβαντικό αρικμό J. Σο J παίρνει τιμζσ 

από (L+S) ζωσ (L-S). 

Με εξαίρεςθ τα La3+ και  Lu3+ (και το Τ3+), τα ιόντα των λανκανιδίων 

περιζχουν όλα αςφηευκτα θλεκτρόνια και είναι παραμαγνθτικά. Οι μαγνθτικζσ τουσ 

ιδιότθτεσ κακορίηονται πλιρωσ από τθν κεμελιϊδθ τουσ κατάςταςθ μιασ και οι 

διεγερμζνεσ καταςτάςεισ είναι καλά διαχωριςμζνεσ από τθ κεμελιϊδθ (λόγω spin-
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orbit coupling) και γι’ αυτό είναι κερμικϊσ απρόςιτεσ (Εικόνα 18). Θ μαγνθτικι ροπι 

των Ln3+ είναι ανεξάρτθτθ του περιβάλλοντοσ και δίνεται από τθν εξίςωςθ: 

μeff = g √       

όπου ο παράγοντασ Lande δίνεται,  

g = [S(S+1) – L(L+1) + 3J(J+1)] / 2J(J+1) = 3/2 + [S(S+1) – L(L+1)] / 2J(J+1) 

H μαγνθτικι ροπι αυτι διαωζρει από τον τφπο  √       , όπου n είναι ο αρικμόσ 

των αςφηευκτων θλεκτρονίων και εωαρμόηεται για τα ςτοιχεία μετάπτωςθσ. Οι 

μαγνθτικζσ ροπζσ ςτο δεφτερο μιςό τθσ ςειράσ των λανκανιδίων είναι μεγαλφτερεσ 

από αυτϊν ςτο πρϊτο κακϊσ ςτο δεφτερο μιςό το J=L+S ενϊ ςτο πρϊτο J=L-S. Θ 

ιςχφσ του spin-orbit coupling οδθγεί ςτον καλό διαχωριςμό τθσ βαςικισ κατάςταςθσ 

από τισ διεγερμζνεσ, εκτόσ από τισ περιπτϊςεισ του Sm3+ και Eu3+, όπου οι 

ςυνειςωορά των διεγερμζνων καταςτάςεων χαμθλισ ενζργειασ (low-lying excited 

states) ςυνειςωζρουν ςτθ μαγνθτικι ροπι.  

 

Ενεργειακά Διαγράμματα των ιόντων των λανκανιδίων και τα θλεκτρονικά τουσ 

φάςματα.  

Σα περιςςότερα ιόντα των λανκανιδίων απορροωοφν θλεκτρομαγνθτικι 

ακτινοβολία, κυρίωσ ςτθν ορατι περιοχι του ωάςματοσ, διεγείροντασ το ιόν από 

τθν κεμελιϊδθ ςε μια υψθλότερθ ενεργειακι κατάςταςθ ωσ ςυνζπεια των 

θμιςυμπλθρωμζνων 4f τροχιακϊν (Εικόνα 8). Οι μεταπτϊςεισ f-f διεγείρονται από 

ακτινοβολία μαγνθτικϊν και θλεκτρικϊν διπόλων. Φυςιολογικά οι μεταπτϊςεισ 

λόγω των μαγνθτικϊν διπόλων δε κα ωαίνονται, αλλά ςτθν περίπτωςθ των 

λανκανιδίων οι μεταπτϊςεισ λόγω των θλεκτρικϊν διπόλων είναι πολφ πιο αςκενείσ 

με αποτζλεςμα μερικζσ ωορζσ να ωαίνονται οι μεταπτϊςεισ των μαγνθτικϊν 

διπόλων κυρίωσ ςτο ωάςμα του ωκοριςμοφ. Οι μεταπτϊςεισ των μαγνθτικϊν 

διπόλων είναι επιτρεπτζσ, ενϊ οι μεταπτϊςεισ των θλεκτρικϊν διπόλων είναι 

απαγορευμζνεσ (Laporte forbidden), όπωσ ςυμβαίνει και ςτισ d-d μεταπτϊςεισ των 

μεταβατικϊν ςτοιχείων. Οι f-f μεταπτϊςεισ αποκτοφν ζνταςθ μζςω τθσ ανάμιξθσ 

των υψθλότερων ιςο-ενεργειακά θλεκτρονικϊν καταςτάςεων 

(ςυμπεριλαμβανομζνων και των d καταςτάςεων). Αυτό μπορεί να ςυμβεί είτε λόγω 

τθσ χαμθλισ ςυμμετρίασ του πεδίου των υποκαταςτατϊν είτε λόγω των 

αςφμμετρων μοριακϊν δονιςεων οι οποίεσ καταςτρζωουν κάκε κζντρο 

ςυμμετρίασ. 

 

 

 

 



32 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 
 

Φάςματα φκοριςμοφ 

 Πολλά ιόντα των λανκανιδίων εκπζμπουν ωκοριςμό, με εκπομπι 

ακτινοβολίασ από μια διεγερμζνθ θλεκτρονιακι κατάςταςθ. Σο εκπεμπόμενο ωωσ 

ζχει οξείεσ γραμμζσ χαρακτθριςτικζσ των f-f μεταπτϊςεων των ιόντων Ln3+. H 

εκπομπι αυτι μπορεί να ενιςχυκεί αρκετά με χριςθ ενόσ οργανικοφ 

υποκαταςτάτθ. Ο κφριοσ μθχανιςμόσ ωωταφγειασ των ςυμπλόκων των λανκανιδίων 

είναι ο ακόλουκοσ (Εικόνα 9):  

 Κατά τθν ακτινοβόλθςθ, ζνα θλεκτρόνιο του υποκαταςτάτθ προάγεται ςε 

μία  διεγερμζνθ κατάςταςθ. Από τθν διεγερμζνθ κατάςταςθ μπορεί να ακολουκιςει 

δφο πορείεσ: α)  να επιςτρζψει ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (ωκοριςμόσ 

υποκαταςτάτθ) ι β) να ακολουκιςει μια πορεία χωρίσ παραγωγι ακτινοβολίασ, 

προσ μια τριπλι διεγερμζνθ κατάςταςθ. Από τθν τριπλι διεγερμζνθ, το θλεκτρόνιο 

μπορεί να επιςτρζψει ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (ωωςωοριςμόσ) ι να μεταβεί ςε 

μία γειτονικι διεγερμζνθ κατάςταςθ ενόσ ιόντοσ λανκανιδίου. ΢το ςθμείο αυτό το 

ςφςτθμα αποδιεγείρεται με (ωκοριςμόσ μεταλλοϊόντοσ) ι χωρίσ εκπομπι 

ακτινοβολίασ. ΢τα υδατικά διαλφματα υπάρχει πικανότθτα, να πραγματοποιθκεί 

μια παλμικι μεταωορά ενζργειασ ςτα μόρια του νεροφ μζςω μιασ μθ ακτινοβόλου 

μετάβαςθσ. Αυτι θ απόςβεςθ του ωκοριςμοφ μπορεί να ελαχιςτοποιθκεί με χριςθ 

πολυδοντικϊν υποκαταςτατϊν που απωκοφν το νερό από τθν ςωαίρα ζνταξθσ του 

μετάλλου. 

 

Εικόνα 9. Διάγραμμα ωκοριςμοφ ςτα λανκανίδια.  
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Ο ωκοριςμόσ των λανκανιδίων είναι εγγενϊσ αςκενισ (Laporte-forbidden 

transitions). Ζνασ τρόποσ ενίςχυςισ του είναι θ προςκικθ χρωμοωόρου ωσ 

υποκαταςτάτθ, όπου απορροωά ζντονα κατάλλθλο μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ 

(δρϊντασ ωσ «κεραία», «antenna effect») (Εικόνα 10) με αποτζλεςμα τθ διζγερςθ 

του υποκαταςτάτθ και τθ μεταωορά ενζργειασ ςτο ιόν λανκανιδίου, εκπζμποντασ 

ςτθν περιοχι των 330-430 nm. 

 

Εικόνα 10. ΢χθματικι αναπαράςταςθ του Antenna effect. 
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Α3.  Μοριακζσ Μεταλλικζσ Πλειάδεσ – Πολυμερι ΢υναρμογισ 

Α3.1    Μοριακζσ Μεταλλικζσ Πλειάδεσ 

 Σα τελευταία χρόνια θ ςφνκεςθ και θ μελζτθ πολυπυρθνικϊν μεταλλικϊν 

πλειάδων ςε ενδιάμεςεσ οξειδωτικζσ βακμίδεσ αποτζλεςαν πόλο ζλξθσ για πολλζσ 

ερευνθτικζσ ομάδεσ ανόργανων ςυνκετικϊν χθμικϊν. Με τον Eλλθνικό όρο 

«μοριακζσ μεταλλικζσ πλειάδεσ» αναωερόμαςτε ςε πολυπυρθνικά, μθ πολυμερι 

ςφμπλοκα μετάλλων με περιςςότερα από δφο μεταλλικά ιόντα που ςυνδζονται 

μεταξφ τουσ με γεωυρωτικοφσ υποκαταςτάτεσ χωρίσ τθ μεςολάβθςθ δεςμϊν 

μετάλλου-μετάλλου *24+. ΢τθ διεκνι βιβλιογραωία, για τζτοιου είδυσ ενϊςεισ, ζχει 

επικρατιςει τα τελευταία χρόνια θ ονομαςία cluster κακϊσ και διάωορεσ άλλεσ 

ζννοιεσ (λιγότερο διαδεδομζνεσ) όπωσ cages, aggregates και oligo-/poly- nuclear 

metal complexes. Ο απλοφςτεροσ γενικόσ τφποσ των μεταλλικϊν πλειάδων είναι 

[Mx(μ-L)yL’z]
n

 

όπου: M = μεταλλικό ιόν, μ-L = γεωυρωτικόσ υποκαταςτάτθσ, L’ = τερματικόσ 

(μονοδοντικόσ ι χθλικόσ) υποκαταςτάτθσ, x = ακζραιοσ αρικμόσ μεγαλφτεροσ ι ίςοσ 

του 3, y, z = ακζραιοι κετικοί αρικμοί και n = αρνθτικόσ (ςφμπλοκο ανιόν) ι κετικόσ 

(ςφμπλοκο κατιόν) αρικμόσ ι μθδζν (ουδζτερο ςφμπλοκο). Οι πολυπυρθνικζσ αυτζσ 

ενϊςεισ κα μποροφςαμε να ποφμε ουςιαςτικά ότι αποτελοφν το ςυνδετικό κρίκο 

μεταξφ των απλοφςτερων μονομερϊν και διμερϊν ςυμπλόκων (x = 1 και 2, 

αντίςτοιχα) και των πολυμερϊν ζνταξθσ (x → ∞), τα οποία αναπτφςονται ςε άπειρο 

βακμό προσ μία, δφο ι και τρεισ ακόμα διαςτάςεισ (1D, 2D ι 3D, αντίςτοιχα) μζςω 

πολφ ι λιγότερο ιςχυρϊν δεςμϊν μετάλλου-υποκαταςτάτθ. 

 Οι πλοφςιεσ θλεκτρονικζσ ιδιότθτεσ των μετάλλων μετάπτωςθσ ςε 

ενδιάμεςεσ οξειδωτικζσ βακμίδεσ κακιςτοφν τισ πλειάδεσ τουσ εξαιρετικά 

ενδιαωζρουςεσ από πλευράσ εμωανίςεωσ ςθμαντικϊν ωυςικϊν ιδιοτιτων 

(μαγνθτικϊν, οπτικϊν, καταλυτικϊν), αλλά και εωαρμογϊν ςε διάωορα ερευνθτικά 

πεδία. Επιπροςκζτωσ, θ ςτακερότθτά τουσ ςτισ ςυνικεισ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ 

αλλά και θ αωκονία τουσ, τα κακιςτοφν προςιτά και χριςιμα ςε πλικοσ 

οργανιςμϊν, από τα βακτθρίδια μζχρι τα κθλαςτικά, που τα χρθςιμοποιοφν ςε 

ηωτικισ ςθμαςίασ βιολογικζσ διεργαςίεσ αλλά και ςε διαωόρουσ ςθμαντικοφσ 

καταλυτικοφσ μθχανιςμοφσ. 

 Με τον όρο ενδιάμεςεσ οξειδωτικζσ βακμίδεσ αναωερόμαςτε ςτισ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ ΛΛ, ΛΛΛ και ΛV, ςε αντίκεςθ με τισ χαμθλζσ οξειδωτικζσ 

βακμίδεσ –Λ, 0, Λ που απαντϊνται κυρίωσ ςτα οργανομεταλλικά ςφμπλοκα και τισ 

υψθλζσ βακμίδεσ V, VI και VII που ςυναντάμε, ωσ επί το πλείςτον, ςε 

πολυοξομεταλλικά ςφμπλοκα. Θ μεγαλφτερθ δομικά χαρακτθριςμζνθ πλειάδα 

μετάλλου ςε χαμθλι οξειδωτικι κατάςταςθ περιλαμβάνει 490 ιόντα Ag+ και ζχει 

τφπο *Ag490S188(SC5H11)114+ *25+ (Εικόνα 11). Θ πλειάδα αυτι μπορεί να περιγραωεί 

ωσ μια μοριακι «ςωαίρα» διαςτάςεων 2.8-3.1 nm και προςομοιϊνει με αυτόν τον 

τρόπο το άμορωο ςουλωιδίο του αργφρου(Λ), Ag2S. 
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Εικόνα 11. Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου *Ag490S188(SC5H11)114+. Σα άτομα Ag
+ 

εμωανίηονται ωσ γκρι ςωαίρεσ, οι γεωυρωτικοί υποκαταςτάτεσ S2- ωσ κίτρινεσ 

ςωαίρεσ, και τα άτομα S των SC5H11 ωσ πορτοκαλί ςωαίρεσ. (Δεξιά: θ δομι του 

ςυμπλόκου, Αριςτερά: θ δομι του ςυμπλόκου γυριςμζνθ κατά 90ο). 

Θ μεγαλφτερθ μεταλλικι πλειάδα, μετάλλου ςε υψθλι οξειδωτικι βακμίδα 

που ζχει χαρακτθριςκεί δομικά, είναι το ςφμπλοκο ανιόν 

[MoV/VΛ
368HxO1032(H2O)240(SO4)48]48- *26+ (Εικόνα 12). Σο τελευταίο εντυπωςιακό ανιόν 

περιλαμβάνει 112 ιόντα MoV και 256 ιόντα MoVΛ, προςεγγίηει το μζγεκοσ τθσ 

αιμογλοβίνθσ και ανικει ςτθν κατθγορία πολυοξομεταλλικϊν ςυμπλόκων, μια 

οικογζνεια ενϊςεων με εξαιρετικά δομικά χαρακτθριςτικά, πλοφςια 

οξειδοαναγωγικι χθμεία και ςθμαντικζσ ωωτοχθμικζσ ιδιότθτεσ *27+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 12. Θ δομι του ςυμπλόκου*MoV/VΛ
368HxO1032(H2O)240(SO4)48+ α) ςε πολφεδρα, 

β) ball and sticks, c) κάκετα ςτον C4 άξονα και d) κατά μικοσ του C4. (οι δομικζσ 

μονάδεσ παρουςιάηονται ωσ διπυραμίδεσ με τισ *Μο1+ να είναι κίτρινεσ, οι *Μο2] 

κόκκινεσ και οι *Μο(Μο)5+ μπλε με τιρκουάη. 
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Α3.2     Πολυμερι ΢υναρμογισ 

Κάποια ςτιγμι μεταξφ 1704 και 1705 o Γερμανόσ καταςκευαςτισ χρωμάτων 

Diesbach,  προςπακϊντασ να ωτιάξει μια κόκκινθ χρωςτικι ουςία, γνωςτι και ωσ 

καρμίνθ, ζκανε ζνα λάκοσ. Θ καταςκευι τθσ ιταν απλι, κειικόσ ςίδθροσ και κάποιο 

υδατοδιαλυτό άλασ του καλίου. Κατά τθν ςυμπφκνωςθ όμωσ, το διάλυμα αντί για 

κόκκινο ζγινε βακφ μπλε. Με τθν χριςθ μιασ ωτθνισ πθγισ καλίου, μολυςμζνθσ με 

ζλαιο ηϊου, ο Diesbach απομόνωςε το κυανοφν τθσ Πρωςςίασ, το οποίο και είναι το 

πρϊτο τεχνθτό πολυμερζσ ςυναρμογισ.  

Πζραςαν ςχεδόν 370 χρόνια μζχρι να προςδιοριςτεί θ δομι του μπλε τθσ 

Πρωςςίασ, Fe7(CN)18·xH2O (Εικόνα 13a) κακϊσ, ςτα χρ    όνια που μεςολάβθςαν, δεν 

δόκθκε ιδιαίτερθ προςοχι ςτα πολυμερι ςυναρμογισ. Οι Powell και Rayner λίγο 

αργότερα προςδιόριςαν τθν δομι εγκλειςμοφ του Hofmann, [Ni(NH3)2Ni(CN)4]2C6H6 

(Εικόνα 13b) μια δουλειά θ οποία ςυνεχίςτθκε εκτενϊσ από τθν ερευνθτικι ομάδα 

του Iwamoto για ανάλογεσ ενϊςεισ. Σο 1959, μια ιαπωνικι ομάδα ανζωερε ότι θ 

δομι του *Cu(adiponitrile)]NO3 περιλαμβάνει ζξι πλζγματα διαμαντιοφ τα οποία 

διειςδφουν το ζνα ςτο άλλο. Σο 1966 και το 1970, αναωζρκθκαν οι 1D αλυςίδεσ των 

[Ag(pyrazine)NO3+ και  *Cu(pyrazine)(NO3)2+, αντίςτοιχα. 

Ωσ το τζλοσ τθσ δεκαετίασ του 1980, υπιρχε ζνα αυξανόμενο ενδιαωζρον για 

αυτά τα υλικά, ιδιαίτερα ςτο πεδίο των μοριακϊν μαγνθτικϊν υλικϊν. Ωςτόςο το 

1989 μζςω μιασ ςφντομθσ ανακοίνωςθσ και ςτθν ςυνζχεια το 1990 μζςω ενόσ 

πλιρουσ άρκρου, το ενδιαωζρον αυτό απογειϊκθκε. 

 

Εικόνα 13. Οι δομζσ των a) Prussian Blue και b) Hofmann clathrate. 

Σα πολυμερι ςυναρμογισ δθμιουργοφνται από τθν αντίδραςθ μεταξφ 

οργανικϊν υποκαταςτατϊν και μεταλλικϊν κατιόντων. Με τον τροπο αυτό, 

χτίηονται δομζσ που περιζχουν τόςο οργανικά όςο και ανόργανα τμιματα ενωμζνα 

μζςω δεςμϊν ςυναρμογισ μετάλλου-υποκαταςτάτθ και ζχουν τθ δυνατότθτα να  

εκτείνονται προσ μια, δφο ι τρεισ διαςτάςεισ (1D, 2D, 3D αντίςτοιχα) (Εικόνα 

14)[28]. 
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Εικόνα 14. ΢χθματικι αναπαράςταςθ των 1D, 2D, 3D πολυμερϊν ςυναρμογισ με 

οργανικοφσ υποκαταςτάτεσ που διακζτουν τουλάχιςτον ζνα άτομο άνκρακα 

ανάμεςα ςτα άτομα δότεσ (Ε). Σα άτομα δότεσ μπορεί να είναι Ο,Ν, S, Se.  

Ζνα πολυμερζσ ςυναρμογισ περιζχει μεταλλικά ιόντα τα οποία ςυνδζονται 

με υποκαταςτάτεσ μζςω δεςμοφ ςυναρμογισ ςε μια άπειρθ διάταξθ και ςυνεπϊσ 

μοριακά είδθ που ςυνδζονται μόνο με δεςμοφσ υδρογόνου, όπωσ το παράδειγμα 

τθσ Εικόνασ 15, δεν ανικουν ςτθν κατθγορία αυτι. Ομοίωσ, μια δομι θ οποία 

ςυνδζεται με δεςμοφσ ςυναρμογισ προσ μια κατεφκυνςθ και δεςμοφσ υδρογόνου 

ςτισ υπόλοιπεσ κατευκφνςεισ, είναι ζνα 1D πολυμερζσ ςυναρμογισ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 15. Ο ςχθματιςμόσ του πλζγματοσ ενόσ ςυμπλόκου μζςω δεςμοφ 

υδρογόνου. Με κόκκινο επιςθμαίνονται οι δεςμοί υδρογόνου. 
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Ζνα χαρακτθριςτικό του ςχεδιαςμοφ πολυμερϊν ςυναρμογισ είναι ότι θ 

ιςχφσ και θ ευκινθςία των δεςμϊν που ςχθματίηονται, επιτρζπουν ςτα υλικά να 

ςυντεκοφν «εφκολα», εξαιτίασ τθσ αναςτρεψιμότθτασ αυτϊν των 

αλλθλεπιδράςεων. Κάτι που ζρχεται ςε αντίκεςθ με τα ομοιοπολικά ςυνδεδεμζνα 

οργανικά πολυμερι, ςτα οποία οι δεςμοί είναι ςε μεγάλο βακμό μθ αναςτρζψιμοι. 

Κατά τθν διαδικαςία ανάπτυξθσ ενόσ πολυμεροφσ ςυναρμογισ, οποιαδιποτε 

ςωάλματα μποροφν να διορκωκοφν, ζτςι ϊςτε να μπορεί να αναπτυχκεί μια 

περιοδικι 3D δομι. Αντίκετα, ςε ζνα οργανικό πολυμερζσ, τα λάκθ «κλειδϊνονται» 

κατά τον ςχθματιςμό και ζτςι το υλικό ζχει λιγότερθ περιοδικότθτα. Σα πολυμερι 

ςυναρμογισ επιτρζπουν τον λεπτομερι κακοριςμό τθσ δομισ μζςω 

κρυςταλλογραωίασ ακτίνων-X και κατά ςυνζπεια τθσ ςυςχζτιςθσ δομισ-ιδιοτιτων. 

Ακόμθ, ο δεςμόσ ςυναρμογισ είναι αρκετά ιςχυρόσ για να παρζχει ιςχυρά υλικά και 

καλι θλεκτρονιακι και μαγνθτικι επικοινωνία μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων. 

Επίςθσ, είναι «κατευκυντικόσ» με προβλζψιμεσ γενικά γεωμετρίεσ γφρω από το 

μεταλλικό κζντρο (ιδιαίτερα για τα μζταλλα μετάπτωςθσ) επιτρζποντασ ζτςι να 

επιχειρθκεί ςχεδιαςμόσ πολυμερϊν με κάποιο βακμό εμπιςτοςφνθσ *28+. 

Σα πολυμερι ςυναρμογισ περιζχουν δφο κεντρικά ςυςτατικά: το μεταλλικό 

κατιόν ι πλειάδα αυτϊν και τον οργανικό υποκαταςτάτθ. Σα δφο αυτά δομικά 

ςτοιχεία αποτελοφν τουσ κεμζλιουσ λίκουσ για τθ δθμιουργία μιασ ςκελετικισ 

δομισ, χωρίσ να παραλείπεται θ ςθμαντικι ςυμμετοχι βοθκθτικϊν ςτοιχείων όπωσ 

παρεμποδιςτζσ, αντιςτακμιςτικά ιόντα και μόρια που δεν ςυναρμόηονται αλλά 

ωιλοξενοφνται ςτθ δομι *29+. Σο είδοσ τθσ ζνταξθσ και θ τελικι δομι δεν 

κακορίηονται αποκλειςτικά από το μζταλλο, αλλά εξίςου ςθμαντικόσ είναι ο ρόλοσ 

που παίηουν οι ςυνκικεσ αντίδραςθσ, ο διαλφτθσ, τα αντιςτακμιςτικά ιόντα και ο 

οργανικόσ υποκαταςτάτθσ. 

Σο ςθμαντικότερο χαρακτθριςτικό του ςθμείου ςφνδεςθσ είναι ο αρικμόσ 

ςυναρμογισ του μετάλλου, ενϊ για τον υποκαταςτάτθ, το πλικοσ των διακζςιμων 

ομάδων που είναι ςε κζςθ να ςυναρμοςτοφν με το μζταλλο. ΢υνθκζςτερθ επιλογι 

ςτθν καταςκευι πολυμερϊν ςυναρμογισ ωσ ςθμεία ςφνδεςθσ αποτελοφν τα ιόντα 

των μετάλλων μετάπτωςθσ. Ανάλογα με τθ ωφςθ του μετάλλου και τθν οξειδωτικι 

κατάςταςθ ςτθν οποία βρίςκεται, μπορεί να ζχει αρικμό ζνταξθσ από 2 ζωσ 6, 

λαμβάνοντασ διάωορεσ γεωμετρίεσ όπωσ τετραεδρικι, επίπεδθ τετραγωνικι, 

τριγωνικι διπυραμίδα, οκταεδρικι κ.ά.  

Μια άλλθ ενδιαωζρουςα ομάδα μεταλλικϊν ιόντων είναι θ οικογζνεια των 

λανκανιδϊν, λόγω του μεγάλου αρικμοφ ςυναρμογισ που εμωανίηουν, ςυνικωσ 

από 7 ζωσ 12. Εξαιτίασ αυτοφ του χαρακτθριςτικοφ που διακζτουν, είναι δυνατι θ 

δθμιουργία νζων, διαωορετικϊν και αςυνικιςτων ςκελετϊν. Επιπλζον, τα 

πολυμερι ςυναρμογισ βαςιςμζνα ςε λανκανίδια, εκτόσ τθσ πικανισ εωαρμογισ 

τουσ ςε πεδία όπωσ θ κατάλυςθ (θ ςωαίρα ςυναρμογισ τουσ ςυμπλθρϊνεται 

ςυνικωσ από μόρια διαλφτθ τα οποία μποροφν εφκολα να απομακρυνκοφν και να 

δθμιουργθκοφν με αυτό τον τρόπο ακόρεςτα μεταλλικά κζντρα) και θ προςρόωθςθ 

αερίων, εμωανίηουν επίςθσ ςθμαντικζσ μαγνθτικζσ και οπτικζσ ιδιότθτεσ . 
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Α4.   Μοριακόσ Μαγνθτιςμόσ 

Α4.1   Μαγνιτεσ Μοναδικοφ Μορίου (Single Molecule Magnets, SMMs) 

Οι μοριακζσ μεταλλικζσ πλειάδεσ των 3d-μετάλλων προςζλκυςαν το 

ενδιαωζρον τθσ ερευνθτικισ κοινότθτασ μόλισ ζγινε γνωςτό ότι μποροφν να 

λειτουργιςουν ωσ νανομαγνιτεσ και να παρουςιάςουν ωαινόμενα μαγνθτικισ 

διςτακερότθτασ (bistability effects) που είναι αποτζλεςμα τθσ μοριακισ ωφςθσ 

αυτϊν των ενϊςεων *31+. ΢τισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1990 ανακαλφωκθκε ότι το 

δωδεκαπυρθνικό ςφμπλοκο μικτοφ-ςκζνουσ του μαγγανίου 

[MnIII
8MnIV

4O12(O2CΜe)16(H2O)4] (Mn12ac, Εικόνα 16) με κεμελιϊδθ κατάςταςθ 

ολικοφ spin SΣ = 10 παρουςιάηει βραδεία (περί τουσ 2 μινεσ) χαλάρωςθ τθσ 

μαγνιτιςθσ (relaxation of the magnetization) ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (~ 4 Κ) *32+.  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 16. Θ μοριακι δομι του*MnIII
8MnIV

4O12(O2CΜe)16(H2O)4].   

Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου αυτοφ απεκάλυψε τθν φπαρξθ ενόσ 

κεντρικοφ δομικοφ πυρινα κυβανίου του τφπου *MnIV
4(μ3-Ο)4]8+ με 8 εξωτερικά 

ιόντα MnIII που ενϊνονται τόςο μεταξφ τουσ όςο και με το κεντρικό κυβάνιο μζςω 8 

μ3-Ο2- υποκαταςτατϊν. Περιωερειακι υποκατάςταςθ παρζχεται από 16 

γεωυρωτικοφσ αςετάτο υποκαταςτάτεσ και 4 τερματικά μόρια νεροφ. Ο βρόγχοσ τθσ 

μαγνθτικισ υςτζρθςθσ ςε κερμοκραςίεσ κάτω των 4 Κ είναι παρόμοιοσ με αυτόν 

των κοινϊν μαγνθτϊν *33+, με εκταταμζνεσ δομζσ, και είναι εξαιρετικά ςθμαντικι θ 

παρατιρθςι του ςε ζνα μοριακό υλικό μθδενικισ διαςτάςεωσ. Για το λόγο αυτό, οι 

μεταλλικζσ πλειάδεσ που ςυμπεριωζρονται όπωσ το Mn12ac ζχουν ονομαςκεί 

«μονομοριακοί μαγνιτεσ» ι «μαγνιτεσ μοναδικοφ μορίου» (single-molecule 

magnets, SMMs) και το ωαινόμενο Μονομοριακόσ Μαγνθτιςμόσ (Single Molecule 

Magnetism). Θ μαγνθτικι διςτακερότθτα ςε ςυνδυαςμό με το βρόγχο υςτζρθςθσ 

(Εικόνα 17) κα μποροφςε δυνθτικά να χρθςιμοποιθκεί για αποκικευςθ 

πλθροωοριϊν υπό τθ μορωι bytes, δθμιουργϊντασ ςυςκευζσ μνιμθσ υψθλισ 

πυκνότθτασ  με δυνατότθτα αποκικευςθσ ενόσ byte/μόριο *34+. 
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Εικόνα 17. Θ καμπφλθ τθσ Μαγνιτιςθσ προσ το Πεδίο για ζναν μονοκρφςταλλο 

Μn12ac εμωανίηει βρόγχουσ υςτζρθςθσ. Οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ 

ανταποκρίνονται ςτισ χαρακτθριςτικζσ τιμζσ του πεδίου κατά τισ οποίεσ ενωανίηεται 

μαγνθτικι χαλάρωςθ μζςω QTM.   

΢τα μόρια αυτά το άνυςμα του ςυνολικοφ spin προςανατολίηεται ωσ προσ 

ζνα ςυγκεκριμζνο άξονα (easy axis) λαμβάνοντασ τιμζσ μικροκαταςτάςεων από +ms 

ςε -ms. Θ μετάβαςθ από τον ζναν προςανατολιςμό ςτον άλλον παρεμποδίηεται από 

ζνα ενεργειακό ωράγμα φψουσ 

Ε = S2|D| 

όταν το S είναι ακζραιοσ αρικμόσ, π.χ. Mn12ac ι 

Ε = (S2-1/4)|D| 

όταν το S είναι θμιακζραιοσ αρικμόσ, όπου D ο παράγοντασ διάςπαςθσ μθδενικοφ 

πεδίου (zero-field splitting parameter). Σο αρνθτικό πρόςθμο του D οδθγεί ςε ζνα 

διπλό ωρζαρ δυναμικοφ μεταξφ των καταςτάςεων με κετικό και αρνθτικό spin κάκε 

ανεξάρτθτου δωδεκαπυρθνικοφ μορίου (Εικόνα 18). Δθλαδι, για να αντιςτραωεί θ 

ωορά των spin ενόσ μορίου από +ms ςε -ms απαιτείται δαπάνθ ενζργειασ Ε και το 

spin πρζπει να «περάςει» από τθ μικροκατάςταςθ ms=0 (κορυωι διπλοφ ωρζατοσ 

δυναμικοφ). Αν το ενεργειακό αυτό ωράγμα δεν είναι αμελθτζο, τότε όλα τα spin 

του μορίου μποροφν να «μαγνθτιςτοφν» προσ μια κατεφκυνςθ, θ μαγνιτιςθ ςτθ 

ςυνζχεια να «χαλαρϊςει» ςταδιακά απουςία εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου ςε 

χρόνο που ακολουκεί εκκετικι ςυνάρτθςθ ανάλογθ του ενεργειακοφ ωράγματοσ 

(κερμικι ενεργοποίθςθ) και ζτςι να εκδθλωκεί «ομαλά» το ωαινόμενο του 

Μονομοριακοφ Μαγνθτιςμοφ. Ζτςι, ςυνοπτικά, μποροφμε να καταλάβουμε ότι οι 

αςυνικιςτεσ ιδιότθτεσ που παρουςιάηουν τα SMMs οωείλονται ςτθν ταυτόχρονθ 

φπαρξθ μιασ υψθλισ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ spin S και μιασ ςθμαντικοφ 

μεγζκουσ αρνθτικισ μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ D. 
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Εικόνα 18. Δφο διαωορετικά διαγράμματα του ίδιου ωρζατοσ δυναμικοφ για το 

Μn12ac .  

Ζνα ακόμα μοναδικό χαρακτθριςτικό που αξίηει ιδιαίτερθσ αναωοράσ ςτθ 

μαγνθτικι ςυμπεριωορά του Mn12ac είναι θ φπαρξθ βθμάτων (steps) οωειλόμενα 

ςτον εκωυλιςμό, υπό κατάλλθλεσ τιμζσ εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου 

(εξαρτϊμενεσ μόνο από τθ παράμετρο D), των καταςτάςεων +ms και -m’s (ms ≠ m’s). 

Σότε το ςφςτθμα μεταπίπτει από τθν μία κατάςταςθ ςτθν άλλθ μζςω ωαινομζνου 

ςιραγγοσ, προκαλϊντασ μια απότομθ μεταβολι ςτθ μαγνιτιςθ και αναγκάηοντασ 

τθν αντιςτροωι των spin να μθν γίνει μόνο μζςω τθσ «ομαλισ» κερμικισ 

ενεργοποίθςθσ που αναωζραμε παραπάνω, αλλά και «μθ-ομαλά», διαμζςου του 

διπλοφ ωρζατοσ δυναμικοφ. Σο ωαινόμενο αυτό ονομάηεται «ωαινόμενο κβαντικισ 

ςιραγγοσ τθσ μαγνιτιςθσ» (quantum tunneling of magnetization, QTM) *35+ και θ 

βαςικότερθ ςθμαςία του ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι ζνα κακαρά κβαντικό ωαινόμενο 

παρατθρείται ςε ζνα μοριακό ςφςτθμα.  

Μποροφμε να ποφμε πωσ θ ικανότθτα των διακριτϊν μορίων να 

ςυμπεριωζρονται ωσ πάρα πολφ μικροί μαγνιτεσ ιταν μια εντυπωςιακι 

ανακάλυψθ ςτθ χθμεία και ςτθ ωυςικι των μεταλλικϊν πλειάδων, διότι 

(i) μποροφν να ςυντεκοφν με μεκόδουσ διαλυμάτων από τα επι μζρουσ 

ςυςτατικά τουσ (bottom-up approach) παρζχοντασ υλικά με πολφ καλά 

κακοριςμζνο ςχιμα και μζγεκοσ,  

(ii) θ ρφκμιςθ τθσ διαλυτότθτασ και τθσ πτθτικότθτάσ τουσ, αλλάηοντασ τουσ 

περιωερειακοφσ υποκαταςτάτεσ ι/και τουσ διαλφτεσ που ςυγκροτοφν το 

κρυςταλλικό τουσ πλζγμα, προςωζρει τθ δυνατότθτα και το 

πλεονζκτθμα να μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε διάωορεσ 

τεχνολογικζσ εωαρμογζσ, όπωσ θ δθμιουργία λεπτϊν υμενίων (thin 

films)   

(iii) το μζγεκοσ των πλειάδων αυτϊν είναι τθσ τάξθσ μερικϊν νανόμετρων (ο 

όγκοσ του Mn12ac είναι περίπου 2 nm
3).  

Σα πρϊτα δφο ςθμεία κακιςτοφν τουσ SMMs καλφτερουσ από τα, 

καταςκευαςμζνα με ςυμβατικζσ μεκόδουσ, μαγνθτικά νανοςωματίδια, ενϊ το 

τελευταίο ςθμείο δίνει ελπίδεσ για πρόςβαςθ ςτον φςτατο ςτόχο των ςυςκευϊν 

μνιμθσ υψθλισ πυκνότθτασ (high-density memory devices). 
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Φυςικά, όπου υπάρχουν πλεονεκτιματα μπορεί κανείσ να ςυναντιςει και 

μειονεκτιματα, και αυτό το ςθμείο είναι πολφ ςθμαντικό ςτθν εξζλιξθ και τθ 

πρόοδο τθσ ζρευνασ ενόσ πεδίου κακϊσ αποτελεί επιπλζον ςτόχο και κίνθτρο για 

ζνα νζο ερευνθτι. Σο βαςικό μειονζκτθμα που παρουςιάηουν αυτι τθ ςτιγμι οι 

μονομοριακοί μαγνιτεσ ςχετίηεται με τθν απϊλεια όλων των παραπάνω ελκυςτικϊν 

μαγνθτικϊν ιδιοτιτων ςε κερμοκραςίεσ υψθλότερεσ των 14 Κ.  

Για τθν φπαρξθ μιασ υψθλισ τιμισ spin, ST, ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ, κα 

πρζπει οι ςυηεφξεισ μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων να είναι ςιδθρομαγνθτικισ 

ωφςθσ ι αντιςιδθρομαγνθτικζσ, αλλά και να ζχουν τζτοιο ςυνδυαςμό ϊςτε θ 

κεμελιϊδθσ κατάςταςθ να μθ χαρακτθρίηεται από τθ μικρότερθ δυνατι τιμι ολικοφ 

spin (π.χ. μθδζν για ζνα ςφμπλοκο με άρτιο αρικμό πυρινων ίδιου spin), αλλά από 

μια υψθλι τιμι spin. ΢τθν τελευταία κατθγορία αλλθλεπιδράςεων 

αντιςιδθρομαγνθτικισ ωφςθσ, ςθμαντικό ρόλο κατζχει και θ «παρουςία» του 

ωαινομζνου τθσ αμθχανίασ του spin (spin frustration), θ εκδιλωςθ ι μθ του οποίου 

κακορίηεται βαςικά από τθ γεωμετρία του ςυμπλόκου. 

Μια άλλθ βαςικι ιδιότθτα που πρζπει να ζχουν τα ςυςτιματα αυτά είναι θ 

φπαρξθ οριςμζνου τφπου μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ. Πιο ςυγκεκριμζνα πρζπει τα 

ςυςτιματα αυτά να ζχουν «εφκολο άξονα μαγνιτιςθσ». Αυτό ςθμαίνει ότι ωσ προσ 

κάποιο ςυγκεκριμζνο άξονα, το μόριο μαγνθτίηεται εφκολα, ενϊ ωσ προσ ζνα 

επίπεδο κάκετο ςε αυτόν τον άξονα, το μόριο δεν μαγνθτίηεται κακόλου ι 

μαγνθτίηεται ελάχιςτα. ΢θμειϊνεται ότι ο άξονασ αυτόσ δεν είναι απαραίτθτο να 

ταυτίηεται με κάποιο ςτοιχείο ςυμμετρίασ από τθ γεωμετρία του μορίου, αλλά 

αποτελεί αντικείμενο πειραματικισ εξακρίβωςθσ. Για ιςοτροπικά υλικά, θ 

μαγνιτιςθ δεν παρουςιάηει εξάρτθςθ από τον προςανατολιςμό του μαγνθτικοφ 

πεδίου, και επομζνωσ αυτά δεν ςυμπεριωζρονται ωσ SMMs. Θ εκδιλωςθ 

ανιςοτροπίασ ςτισ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ ενόσ ςυμπλόκου οωείλεται ςε 

αλλθλεπιδράςεισ spin-τροχιάσ (spin-orbit coupling). 

Σζλοσ, θ πιο πρόςωατθ «εξζλιξθ», ι κατά πολλοφσ οι ςφγχρονοι «κλϊνοι» 

των μαγνθτϊν μοναδικοφ μορίου, είναι οι μαγνιτεσ μοναδικισ αλυςίδασ (single-

chain magnets, SCMs). Οι αλυςίδεσ αυτζσ είναι δυνατό να επιδείξουν ωαινόμενα 

αργισ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ και μαγνθτικι διςτακερότθτα ανάλογθ των 

SMMs. Θ βαςικι διαωορά των SCMs από τουσ μοριακοφσ μαγνιτεσ ζγκειται ςτο 

γεγονόσ ότι θ αργι χαλάρωςθ τθσ μαγνιτιςθσ οωείλεται ςε ςυνεργατικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μζςα ςε μεμονωμζνεσ 1D αλυςίδεσ και όχι ςε αλλθλεπιδράςεισ 

μεταξφ των αλυςίδων (interchain interactions). 

΢τθ μελζτθ και εξακρίβωςθ των ιδιοτιτων των SMMs υπειςζρχονται μια 

ςειρά από τεχνικζσ οι οποίεσ χρθςιμοποιοφνται ευρφτατα με ςκοπό τθν καταγραωι 

και τθν πλθρζςτερθ ερμθνεία των αςυνικιςτων μαγνθτικϊν ιδιοτιτων. Αρχικά, 

πραγματοποιείται μζτρθςθ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ (χΜ) ςυναρτιςει τθσ 

κερμοκραςίασ, ϊςτε να διαπιςτωκεί αν θ κεμελιϊδθσ κατάςταςθ του μορίου 

χαρακτθρίηεται από υψθλό spin, αλλά και να προςδιοριςκοφν οι παράμετροι 

μαγνθτικισ αλλθλεπίδραςθσ, Jij, μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων, γεγονόσ που κα 

μασ προςωζρει ςθμαντικζσ πλθροωορίεσ για τθ ωφςθ (ςιδθρομαγνθτικι, 

αντιςιδθρομαγνθτικι) των μαγνθτικϊν ςυηεφξεων. 
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΢τθ ςυνζχεια πραγματοποιοφνται μετριςεισ τθσ ανθγμζνθσ μαγνιτιςθσ 

ςυναρτιςει του εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου (Reduced magnetization vs. field). Θ 

τεχνικι αυτι χρθςιμοποιείται για τον προςδιοριςμό τθσ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ 

spin του μορίου. ΢τθν ιδανικι περίπτωςθ όπου θ ανθγμζνθ μαγνιτιςθ ωτάςει ςε 

κατάςταςθ κορεςμοφ (saturation), κακϊσ το εωαρμοηόμενο εξωτερικό μαγνθτικό 

πεδίο αυξάνει, μποροφμε να υπολογίςουμε τθν τιμι ST (για μια κεωρθτικι τιμι g = 

2.0). Κατόπιν, με τθ χριςθ καταλλιλων υπολογιςτικϊν προγραμμάτων 

προςομοίωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ, και δεχόμενοι ότι ςε κατάςταςθ κορεςμοφ και ςε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ μόνο θ κεμελιϊδθσ κατάςταςθ spin του μορίου είναι 

ενεργειακά κατειλθμμζνθ, μποροφμε να προςδιορίςουμε και τισ τιμζσ g, D. Ο 

ςυνδυαςμόσ υψθλισ τιμισ ST και αρνθτικισ τιμισ D, κακιςτοφν το μόριο ωσ ζναν 

ιδανικό υποψιωιο για εκδιλωςθ SMM ιδιοτιτων.  

Ζπειτα, προχωροφμε ςε μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ 

εναλλαςςόμενου ρεφματοσ (ΑC magnetic susceptibility) ςφμωωνα με τισ οποίεσ, ζνα 

εναλλαςςόμενο μαγνθτικό πεδίο μικροφ πλάτουσ (π.χ. 1-5 G), εωαρμόηεται ςτο 

δείγμα και μετράται θ μεταβολι τθσ μαγνιτιςθσ ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ του 

πεδίου. Αποτελεί μια διαγνωςτικι τεχνικι για τθ μελζτθ ωαινομζνων χαλαρϊςεωσ 

τθσ μαγνιτιςθσ ςε SMMs, κακϊσ με τθν εκδιλωςθ τζτοιων ωαινομζνων, θ 

μαγνιτιςθ του δείγματοσ δεν κα μπορζςει να παρακολουκιςει τθν εναλλαγι ωοράσ 

του μαγνθτικοφ πεδίου και ζνα «μζροσ» τθσ κα παραμείνει «εκτόσ ωάςεωσ». Θ 

διαδικαςία αυτι ςυνοδεφεται με τθν εμωάνιςθ «εκτόσ ωάςεωσ» ςθμάτων (out-of-

phase signals) ςτο διάγραμμα τθσ χΜ'' ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, ςε 

διαωορετικζσ ςυχνότθτεσ του πεδίου.  

Σζλοσ, πραγματοποιοφνται μετριςεισ μαγνθτικισ υςτζρθςθσ ςυναρτιςει τθσ 

κερμοκραςίασ και του ρυκμοφ ςάρωςθσ του πεδίου (Hysteresis vs. Temperature 

and field sweep rate). Δεδομζνου ότι «εκτόσ ωάςεωσ» ςιματα μποροφμε να 

λάβουμε και εξαιτίασ τθσ φπαρξθσ διαμοριακϊν αλλθλεπιδράςεων και 

αλλθλεπιδράςεων μακράσ εμβζλειασ, θ μοναδικι απόδειξθ («ςωραγίδα») τθσ 

παρουςίασ ενόσ SMM αποτελεί θ εμωάνιςθ βρόγχων υςτζρθςθσ (hysteresis loops), 

μιασ κλαςςικισ διαγνωςτικισ ιδιότθτασ ενόσ μαγνιτθ, των οποίων θ 

απομαγνθτίηουςα ιςχφσ (coercivity) να αυξάνει με τθν ελάττωςθ τθσ κερμοκραςίασ 

και με τθν αφξθςθ του ρυκμοφ ςάρωςθσ του πεδίου. Επιπλζον, θ εμωάνιςθ 

«βθμάτων» (steps) ςτουσ βρόγχουσ υςτζρθςθσ αποτελεί χαρακτθριςτικό τθσ 

εκδιλωςθσ του ωαινομζνου «Κβαντικισ ΢ιραγγοσ τθσ Μαγνιτιςθσ». 
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Α4.2     Μαγνιτεσ Μοναδικισ Αλυςίδασ (Single Chain Magnets, SCMs) 

Σα τελευταία 10 χρόνια ςθμειϊκθκε ραγδαία ανάπτυξθ ςτο πεδίο των 

Μαγνθτϊν Μοναδικισ Αλυςίδασ (SCM). Όπωσ και ςτουσ Μαγνιτεσ Μοναδικοφ 

Μορίου (SMMs), οι SCMs εμωανίηουν αργι χαλάρωςθ τθσ μαγνιτιςθσ και 

μαγνθτικι υςτζρθςθ μοριακισ προελεφςεωσ. Σο κίνθτρο για τθν καταςκευι 

αλυςίδων ιταν θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ μπλοκαρίςματοσ (blocking 

temperature) των SMM, ζτςι ϊςτε να μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ μοριακζσ 

ςυςκευζσ αποκικευςθσ ι εγγραωισ. Θ πρϊτθ πρόβλεψθ για τθν φπαρξθ SCMs ζγινε 

από τον Glauber το 1963 *36+, ωςτόςο, το πρϊτο παράδειγμα αναωζρκθκε από τον 

Gatteschi και τουσ ςυνεργάτεσ του, το 2001, 38 χρόνια μετά τθν κεωρία του Glauber 

*37+. ΢φμωωνα με αυτιν, θ προζλευςθ τθσ αργισ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ, 

εντοπίηεται ςτθ μεγάλθ μονοαξονικι μαγνθτικι ανιςοτροπία, ςτισ ιςχυρζσ 

αλλθλεπιδράςεισ εντόσ τθσ αλυςίδασ και ςτισ αμελθτζεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ 

των αλυςίδων. ΢υνεπϊσ, οι ςυνκετικζσ προςεγγίςεισ για τθν καταςκευι των 

αλυςίδων περιλαμβάνουν δφο μεταβλθτζσ: α) τθν χριςθ κατάλλθλων γεωυρωτικϊν 

υποκαταςτατϊν που κα ςυηεφξουν αποτελεςματικά ανιςοτροπικοφσ ωορείσ ςπιν, 

όπωσ είναι  τα μζταλλα μετάπτωςθσ και τα ιόντα των λανκανιδϊν, εντόσ τθσ 

αλυςίδασ, και β) τθν χριςθ κατάλλθλων διαμαγνθτικϊν διαχωριςτικϊν, ζτςι ϊςτε οι 

αλυςίδεσ να είναι καλά διαχωριςμζνεσ. ΢τθν βιβλιογραωία των SCMs, 

υποκαταςτάτεσ όπωσ κυανομάδεσ, αηίδια, καρβοξυλικά και οξιμικά παράγωγα, 

αλλά και οργανικζσ ρίηεσ, μποροφν να επιωζρουν αποτελεςματικά μαγνθτικι 

ςφηευξθ μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων. Από τθν άλλθ πλευρά, ογκϊδεισ ςυν-

υποκαταςτάτεσ, μόρια με μεγάλο μικοσ που δροφν ωσ  διαχωριςτικά, 

αντιςτακμιςτικά ιόντα κ.τ.λ., ζχουν χρθςιμοποιθκεί με ςκοπό να μειϊςουν τισ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των αλυςίδων. Διάωοροι ςυνδυαςμοί υποκαταςτατϊν, 

μεταλλικϊν ιόντων και διαχωριςτϊν, ζχουν οδθγιςει ςε πολλζσ SCMs με 

διαωορετικζσ δομζσ ςπιν (Εικόνα 19). 

 

Εικόνα 19. Δομζσ ςπιν που εμωανίηονται ςυνικωσ ςτουσ Μαγνιτεσ Μοναδικισ 

Αλυςίδασ.   

Πολλά είναι τα επιςτθμονικά άρκρα που καλφπτουν τθν ερμθνεία τθσ δυναμικισ τθσ 

μαγνιτιςθσ ςτισ SCMs *38+, τισ ςτρατθγικζσ ςφνκεςθσ *39+ και τθ ρφκμιςθ των 

διαμοριακϊν αλλθλεπιδράςεων *40+. ΢ε αυτό το μζροσ τθσ εργαςίασ, κα 
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αναωζρουμε οριςμζνεσ βαςικζσ ζννοιεσ, οι οποίεσ όμωσ είναι ικανζσ να εξθγιςουν 

ςε μθ-εξειδικευμζνουσ αναγνϊςτεσ τθν ωφςθ των SCM.  

Οι SCMs είναι μονοδιάςτατεσ μεμονωμζνεσ μοριακζσ δομζσ που 

αποτελοφνται από μεταλλικά ιόντα τα οποία ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω 

γεωυρϊν, διατθρϊντασ τθ μαγνιτιςθ τουσ απουςία εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου. 

Σα ςυςτιματα αυτά κεωροφνται μόνιμοι μαγνιτεσ ςε αρκετά χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ, λόγω τθσ αργισ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ. ΢ε ιδανικά ςυςτιματα 

1D θ εμωάνιςθ εκτεταμζνθσ μαγνθτικισ τάξθσ (long range ordering) ςυμβαίνει μόνο 

ςε κερμοκραςία Tc=0K. Ωςτόςο, ςτα πραγματικά ςυςτιματα, οι πολφ αςκενείσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των αλυςίδων, κακϊσ και οι αλλθλεπιδράςεισ που 

προκφπτουν εντόσ τθσ αλυςίδασ, μποροφν να προκαλζςουν τθ μικρισ εμβζλειασ 

μαγνθτικι διάταξθ ςε Tc>0. ΢τα ςυςτιματα αυτά θ φπαρξθ ενόσ μεγάλου 

ωράγματοσ ενζργειασ είναι δυνατι λόγω τθσ ιςχυρισ ςφηευξθσ μεταξφ των 

επιμζρουσ ςπινσ εντόσ μιασ αλυςίδασ και τθσ μεγάλθσ ανιςοτροπίασ τφπου Ising, 

που οδθγοφν ςε μεγάλουσ χρόνουσ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ.  

΢ε γενικζσ γραμμζσ οι αλυςίδεσ ταξινομοφνται ςτα ακόλουκα μοντζλα: 

α) ςτο μοντζλο Ising, ςτο οποίο θ μαγνθτικι ροπι βρίςκεται παράλλθλα προσ μια 

οριςμζνθ κατεφκυνςθ και τα ςπιν τείνουν να ζχουν μεγάλθ μαγνθτικι ανιςοτροπία, 

και  

β) ςτο μοντζλο Heisenberg, ςτο οποίο οι μαγνθτικζσ ροπζσ προςανατολίηονται προσ 

κάκε κατεφκυνςθ.  

Οι απαραίτθτεσ προχποκζςεισ που πρζπει να πλθροί θ εκάςτοτε 

μονοδιάςτατθ μοριακι δομι (SCM), είναι: 

i) ιςχυρζσ αλλθλεπιδράςεισ, J, εντόσ τθσ αλυςίδασ του πολυμεροφσ,  

ii) μεγάλθ μαγνθτικι ανιςοτροπία και  
iii) αμελθτζεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των επιμζρουσ αλυςίδων του 

πολυμεροφσ. 

 Θ ποςοτικι επεξεργαςία των SCMs, μζχρι και ςιμερα, ζχει πραγματοποιθκεί 

με το μοντζλο Ising, θ χαμιλτονιανι του οποίου είναι: 

 

                                     (Εξ. 1)  

όπου Θ ζιναι το μαγνθτικό πεδίο, g είναι ο παράγοντασ Lande, μΒ είναι θ μαγνθτόνθ 

του Bohr, J θ μαγνθτικι ςυηευξθ και L το μικοσ τθσ αλυςίδασ. Όλεσ οι ποςότθτεσ 

είναι βακμωτζσ και θ ανιςοτροπία ειςάγεται με τον καταναγκαςμό των ςπιν να 

καταλάβουν μόνο δφο τιμζσ ς ± 1. Μερικζσ ωορζσ, οι τιμζσ πολλαπλαςιάηονται με S 

ζτςι ϊςτε να λθωκεί υπόψθ θ πραγματικι τιμι του ςπιν.  

 Θ προζλευςθ τθσ ανιςοτροπίασ ςτισ αλυςίδεσ ςυνδζεται με τισ ανιςοτροπικζσ 

δομικζσ μονάδεσ και περιγράωεται από μια αρνθτικι παράμετρο D ςτθν 

χαμιλτονιανι ΘΗFS=DSD
2 και από τισ αλλθλεπιδράςεισ, μζςω δεςμοφ ι μζςω χϊρου, 

μεταξφ των μαγνθτικϊν κζντρων *41+. 

 Παρόλο που οι προχποκζςεισ, για τισ τφπου Ising αλυςίδεσ, είναι δφςκολο να 

ικανοποιθκοφν, θ απλότθτα τθσ χαμιλτονιανισ (Εξ. 1) τθν κακιςτά ζνα ελκυςτικό 

εργαλείο για τον υπολογιςμό των ςυλλογικϊν ιδιοτιτων που διακζτουν. Ο 
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ακρογωνιαίοσ λίκοσ είναι το μικοσ ςυςχζτιςθσ, ξ, που ορίηεται ωσ το 

χαρακτθριςτικό μικοσ μεταξφ δφο ομόρροπων ςπιν τθσ αλυςίδασ, <ςiςi+r> = e-r/ξ. 

Πρακτικά αυτό το μζγεκοσ δείχνει τθν πικανότθτα ότι αν το ith  ςπιν ζχει τιμι +1, το 

(i+r)th ςπιν ζχει επίςθσ τιμι +1. Επεκτείνοντασ, ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ ζχουμε  

   
 
   
   

 
 

Όπου kB είναι θ ςτακερά του Boltzman, και όπωσ παρατθροφμε το ξ μπορεί να 

ςυνδεκεί με το J. Ζτςι, εάν Σ>2J/[kbln(L)+, όπου L είναι ο αρικμόσ των ςπιν και άρα το 

μικοσ τθσ αλυςίδασ, θ αλυςίδα ςυμπεριωζρεται ωσ μια οντότθτα ανεξαρτιτων 

τμθμάτων μικουσ ξ, όπου όλα τα ςπιν είναι ομόρροπα, και διαχωρίηονται από L/ξ 

domain walls. O όροσ domain wall χρθςιμοποιείται για τθν περιγραωι δφο 

αντιπαράλλθλων ςπιν ςτθν διεπιωάνεια μεταξφ δφο περιοχϊν με αντίκετο 

προςανατολιςμό ςπιν.  

 Λδανικά το μικοσ τθσ αλυςίδασ είναι άπειρο, όμωσ ςε πραγματικά ςυςτιματα 

το L περιορίηεται λόγω ατελειϊν που μπορεί να υπάρχουν ςτον κρφςταλλο. Σζτοιεσ 

ατζλειεσ είναι ιδιαίτερα ςθμαντικζσ για τισ SCMs εξαιτίασ τθσ φπαρξθσ ενόσ μόνο 

μονοπατιοφ μαγνθτικισ αλλθλεπίδραςθσ. Οι SCMs λοιπόν είναι ζνα ςφνολο 

περιοχϊν των οποίων το μζςο μικοσ <L> εξαρτάται από τον αρικμό των ατελειϊν. 

Αν και το <L> είναι αρκετά μεγάλο για να επθρεάςει τθ ςυμπεριωορά, εξαρτάται 

από το ξ: αν ξ << L το ςφςτθμα ςυμπεριωζρεται ςαν άπειρθ αλυςίδα, ενϊ αν ιςχφει 

ξ>>L οι αλυςίδεσ κεωροφνται ωσ ζνα ςφνολο πεπεραςμζνων τμθμάτων. 

 Όπωσ αναωζρκθκε παραπάνω, ζνα μονοδιάςτατο ςφςτθμα ςυμπεριωζρεται ωσ μια 

αλυςίδα μικουσ, L, με μικοσ ςυςχζτιςθσ, ξ, και ςυγκζντρωςθ των ατελειϊν ςτον 

κρφςταλλο, c,. Θ ςυγκζντρωςθ των ατελειϊν και θ κερμοκραςία επιδροφν 

ςθμαντικά ςτθ μαγνθτικι δυναμικι του ςυςτιματοσ Θ πικανότθτα να υπάρχει 

ατζλεια κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ, μπορεί να γραωεί ωσ εξισ (Εξίςωςθ 3):  

PL=c2 (1-c)L                                                                                       (Εξ. 3) 

 ΢τουσ Μαγνιτεσ Μοναδικισ Αλυςίδασ, όπωσ και ςτα SMMs, θ αργι χαλάρωςθ 

τθσ μαγνιτιςθσ ςυνδζεται με ζνα είδοσ υπερπαραμαγνθτικισ ςυμπεριωοράσ *42+. H 

δυναμικι τθσ μαγνιτιςθσ και ςτα δφο είδθ ακολουκεί ζναν κερμικϊσ 

ενεργοποιθμζνο νόμο τθσ μορωισ:  

 

όπου τ είναι ο χρόνοσ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ, το είναι προεκκετικόσ 

παράγοντασ που αντιπροςωπεφει τθν αναςτροωι ενόσ ςπιν απουςία 

αλλθλεπιδράςεων και Δ το ωράγμα ενεργοποίθςθσ. Επίςθσ, και ςτα δφο μαγνθτικά 

είδθ απαιτείται ιςχυρι μαγνθτικι ανιςοτροπία και αςκενείσ μαγνθτικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ, αλλά θ ωυςικοί μθχανιςμοί είναι διαωορετικοί. 

 ΢τα SMMs θ βαςικι κατάςταςθ S ςχάηεται ςε μθδενικό πεδίο με τζτοιο τρόπο 

ϊςτε οι δφο καταςτάςεισ με Ms=±S να βρίςκονται χαμθλά και ςτισ δφο πλευρζσ ενόσ 

(Εξ. 4) 
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διπλοφ ωρζατοσ δυναμικοφ. Για να ξεπεραςτεί το ωράγμα με ΔU=|D|S2, που 

προκφπτει αποκλειςτικά από τθν μαγνθτικι ανιςοτροπία, τα ςπιν πρζπει να 

περάςουν από όλεσ τισ άλλεσ Ms καταςτάςεισ (Εικόνα 20α) , ακολουκϊντασ μια 

εκτεταμζνθ διαδικαςία Orbach *43+. Από τθν άλλθ πλευρά, θ χαλάρωςθ τθσ 

μαγνιτιςθσ ςτουσ SCMs ακολουκεί τθν δυναμικι Glauber, κατά τθν οποία, θ 

διαδικαςία χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ ξεκινάει από μια και μόνο αναςτροωι ενόσ 

ςπιν εντόσ τθσ αλυςίδασ *36+. Ζνα ςφςτθμα τφπου Ising, μπορεί να λάβει μόνο δφο 

κατευκφνςεισ και αυτι θ αρχικι αναςτροωι κα κοςτίςει ενεργειακά Δ=4J. H 

ενζργεια που απαιτείται για τθν δθμιουργία ενόσ τμιματοσ ομόρροπων ςπιν εντόσ 

τθσ αλυςίδασ είναι Δξ=4|J|S2 κακϊσ, εωόςον κα πραγματοποιθκεί θ πρϊτθ 

αναςτροωι τα γειτονικά ςπιν αναςτρζωονται χωρίσ ενεργειακό κόςτοσ μζχρι να 

ςυναντιςουν τα πλθςιζςτερα ςπιν με αντίκετθ ωορά (Εικόνα 20β).  

 

Εικόνα 20. Οι διαωορετικοί μθχανιςμοί χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ μεταξφ των 

SMM και SCM. α) το διπλό ωρεαρ δυναμικοφ που είναι υπεφκυνο για τθν χαλάρωςθ 

τθσ μαγνιτιςθσ ςτουσ SMMs, όπωσ ωαίνεται ςτθν περίπτωςθ του *Mn12], b)θ 

δυναμικι Glauber για μια άπειρθ αλυςίδα, c) θ δφναμικι Glauber για μια 

πεπεραςμζνθ αλυςίδα, d) ζνασ εναλλακτικόσ μθχανιςμόσ, για μικρζσ αλυςίδεσ, ο 

οποίοσ περιλαμβάνει τθν ολικι αναςτροωι όλων των ςπιν.  

 ΢τθν Εικόνα 20b περιγράωεται θ χαλάρωςθ ςε μια αλυςίδα με 

ευκυγραμμιςμζνα όλα τα ςπιν. Αυτι θ κατάςταςθ αντιςτοιχεί ςτθ ωκορά τθσ 

μαγνιτιςθσ μόλισ αωαιρεκεί το εξωτερικό μαγνθτικό πεδίο. Με Σ>0 και ςε μικρά 

πεδία, οι SCM αποτελοφνται από Ν/ξ τμιματα, παράλλθλα ευκυγραμμιςμζνων ςπιν 

με μζςο μικοσ ξ. ΢ε οποιοδιποτε ςθμείο αναςτροωισ, υπάρχει ίςθ πικανότθτα θ 

αναςτροωι να διαδοκεί είτε ςτθν μία είτε ςτθν άλλθ κατεφκυνςθ. Αναςτροωζσ που 

πραγματοποιοφνται κοντά ςε ατζλειεσ τθσ αλυςίδασ, απαιτοφν το μιςό τθσ 
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ενζργειασ που απαιτείται ςτο εςωτερικό τθσ αλυςίδασ. ΢υγκεκριμζνα, θ δθμιουργία 

πυρινων ςε μια κανονικι κζςθ τθσ αλυςίδασ ςπάει δφο δεςμοφσ και άρα Δ = 4J, 

ενϊ θ δθμιουργία ςε μια κζςθ θ οποία δεν διακζτει μαγνθτικοφσ γείτονεσ απαιτεί 

ενζργεια ίςθ με Δ=2J (Εικόνα 20c). Οι δφο αυτζσ καταςτάςεισ μποροφν να 

εμωανιςτοφν ςτο ίδιο δείγμα ςε διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ. ΢ε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, το ξ είναι μικρότερο από <L> και θ εμωάνιςθ αναςτροωισ απαιτεί 

Δ=4J. Αντίκετα, ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ το ξ είναι πολφ μεγαλφτερο από το <L>, 

και αναςτροωι εμωανίηεται ςτα άκρα των αλυςίδων όπου Δ=2J. Θ κατάςταςθ αυτι 

ωαίνεται ςτον νόμο του Arrhenius ωσ μείωςθ τθσ κλίςθσ ςτο μιςό, κάτω από μια 

οριςμζνθ κερμοκραςία (Εικόνα 21). Θ κερμοκραςία αλλαγισ του ςπιν εξαρτάται 

από το J και το <L>, και γίνεται υψθλότερθ για μικρότερεσ αλυςίδεσ. Αυτι θ 

κερμοκραςία μπορεί να γίνει πολφ υψθλι ακόμα και όταν το <L> είναι τθσ τάξθσ 

εκατομμυρίων ςπιν, εξαιτίασ ατελειϊν που μπορεί να υπάρχουν και να εμωανίηουν 

τθν αλυςίδα ωσ πεπεραςμζνθ.   

 

Εικόνα 21. O νόμοσ του Arrhenius για μια άπειρθ αλυςίδα (μαφρθ γραμμι) ζχει 

κλίςθ ίςθ με Δ=4J. ΢τθν περίπτωςθ πεπεραςμζνθσ αλυςίδασ θ κλίςθ μειϊνεται ςτο 

μιςό ενϊ όταν οι μονομερείσ μονάδεσ ςυμπεριωζρονται ωσ SMMs με ζνα ωράγμα δ 

θ κλίςθ δεν είναι ακριβϊσ ςτο μιςό (διακεκομμζνθ γραμμι). 

 ΢τθν Εικόνα 20d ζνασ τρίτοσ μθχανιςμόσ χαλάρωςθσ λαμβάνεται υπόψθ, 

ςφμωωνα με τον οποίο εμωανίηεται ςυλλογικι αναςτροωι όλων των ςπιν ενόσ 

τμιματοσ του μικουσ L. Θ πικανότθτα εμωάνιςθσ αυτοφ του μθχανιςμοφ μειϊνεται 

κακϊσ αυξάνεται το L και ζτςι ζχει ςθμαςία μόνο για μικρζσ αλυςίδεσ και ςε πολφ 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Μζςω του μθχανιςμοφ αυτοφ δίνεται θ δυνατότθτα για 

γριγορθ εναλλαγι τθσ μαγνιτιςθσ. Με λίγα λόγια, θ ςυλλογικι αναςτροωι είναι 

αρκετι για να διαταράξει ζνα μικρό μζροσ μαγνθτικϊν περιοχϊν και ζτςι να 

ςπάςουν οι αλυςίδεσ ςε μικρότερα τμιματα τα οποία μποροφν να αναςτρζψουν 

γριγορα το μαγνθτιςμό τουσ. Απομάκρυνςθ τθσ διαταραχισ κα επαναωζρει τθν 

δυναμικι Glauber και πολφ μεγαλφτερο τ, κακϊσ το ςφςτθμα κα παγϊςει ξανά ςτθν 

νζα μαγνθτιςμζνθ κατάςταςθ (Εικόνα 22).  
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Εικόνα 22. Ελεγχόμενθ επιτάχυνςθ τθσ δυναμικισ των SCMs αξιοποιϊντασ τθ 

ςυλλογικι αναςτροωι των ςπιν. Ζνασ ανοδικά πολωμζνοσ SCM (a) χωρίηεται ςε 

τμιματα, μζςω ενόσ εξωτερικοφ ερεκίςματοσ, όπωσ χριςθ ακτινοβολίασ (b). 

Μικρότερα τμιματα μποροφν τότε να αναςτραωοφν μζςω του καναλιοφ τθσ 

ςυλλογικισ αναςτροωισ (c) και, είτε αωαιρϊντασ το ερζκιςμα ι εωαρμόηοντασ 

κάποιο άλλο, θ αλυςίδα μπορεί να ξαναγίνει όπωσ πριν, παγϊνοντασ ζτςι τθν 

μαγνιτιςθ ςτθν κάτω κατάςταςθ (d).   

 

 ΢τα πραγματικά ςυςτιματα όπωσ ιδθ αναωζραμε, υπάρχουν 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των αλυςίδων. Ζτςι αν κζλουμε να εξετάςουμε τθν 

δυναμικι μιασ αλυςίδασ, είναι απαραίτθτο να εξετάςουμε τον ρόλο των γειτονικϊν 

αλυςίδων, κακϊσ υπάρχει πικανότθτα να ταλαντευόμαςτε μεταξφ SCM και SGL 

(spin-glass-like). Ζνα ςφςτθμα SGL υωίςταται ςε μια μεταβατικι κατάςταςθ, με μια 

άτακτθ και παγωμζνθ κατάςταςθ τθσ μαγνιτιςθσ. Ζνα από τα κφρια χαρακτθριςτικά 

τθσ δυναμικισ SGL είναι θ παρουςία, κοντά ςτθ κερμοκραςία ψφξθσ, μιασ 

κατανομισ χρόνων χαλάρωςθσ G(τ). Αυτό το τυχαίο χαρακτθριςτικό που ςυνδζεται 

με τθ ςφγχυςθ του ςπιν (Spin Frustration), πρζπει να απουςιάηει από τουσ SMMs, οι 

οποίοι είναι πανομοιότυπα 0D ςυςτιματα με ζναν άξονα μαγνιτιςθσ. Θ κατάςταςθ 

είναι πιο πολφπλοκθ ςτουσ SCMs εξαιτίασ τθσ παρουςίασ ατελειϊν, οι οποίεσ 

ειςάγουν τυχαία αταξία ςτο ςφςτθμα. Θ ςυμπεριωορά SGL υποςτθρίχκθκε ςτθν 

περιγραωι τθσ αργισ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ, θ οποία παρατθρείται ςε 1D 

ενϊςεισ.  

 Σελικά, θ δυναμικι Glauber εξετάηει τθν περίπτωςθ μιασ αλυςίδασ με δφο 

γείτονεσ για κάκε άτομο και ζνα μόνο J. Θ χθμεία των πολυμερϊν ςυναρμογισ είναι 

πλοφςια ςε τοπολογίεσ ςπιν, γεωμετρίεσ και μαγνθτικζσ ςυηεφξεισ. Διαωορετικζσ 

τοπολογίεσ, παρόλο που είναι πιο δφςκολο να λυκοφν κεωρθτικά, μπορεί να είναι 

πιο ενδιαωζρουςεσ από ωυςικισ απόψεωσ.  

 Μετά τθν ςφνκεςθ του πρϊτου SCM *37+, ζχουν ςυντεκεί και χαρακτθριςτεί 

πολλζσ αλυςίδεσ με παρόμοιεσ ιδιότθτεσ και, πλζον ολοζνα και περιςςότερεσ 

ερευνθτικζσ ομάδεσ ςτρζωονται προσ το πεδίο αυτό.  
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Α4.3 ΢φμπλοκεσ Ενϊςεισ του Χρωμίου με Μαγνθτικζσ Ιδιότθτεσ 

 ΢το κομμάτι αυτό, αναωζρονται ςφμπλοκεσ ενϊςεισ Cr(III)/Ln(III) ςτισ οποίεσ 

ο ςυνδυαςμόσ των ανιςοτροπικϊν 4f ιόντων με το ιςοτροπικό 3d3 ιόν Cr3+, οδθγεί ςε 

ςυςτιματα ςτα οποία το ιόν 3d «κλειδϊνει» τθν τοπολογία του ςπιν των 4f ιόντων 

προκαλϊντασ ςθμαντικζσ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ. 

 

Ι) *CrIII
4DyIII

4(OH)4(N3)4(mdea)4(piv)4+·3CH2Cl2: O πρϊτοσ Μοριακόσ Μαγνιτθσ με 

Χρϊμιο [44]. 

Σο 2010, αναωζρκθκε ο πρϊτοσ μαγνιτθσ μοναδικοφ μορίου ο οποίοσ περιζχει τζςςερα 

ιόντα Cr3+ και τζςςερα ιόντα Dy3+. Ο κεντρικόσ πυρινασ του ςυμπλόκου αποτελείται 

από τζςςερα ιόντα Dy3+ τα οποία βρίςκονται ςτισ κορυωζσ ενόσ τζλειου τετραγϊνου 

με τθν απόςταςθ Dy – Dy να είναι ≈ 4.03 Å. Κάκε ηεφγοσ γειτονικϊν κζντρων Dy 

γεωυρϊνεται με μια μ3-ΟΘ γζωυρα με ζνα κατιόν Cr3+. Σα τζςςερα κζντρα Cr3+ 

τοποκετοφνται εναλλάξ πάνω και κάτω από το τετράγωνο που ςχθματίηουν τα 

τζςςερα ιόντα Dy (Εικόνα 23).  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 23. Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου 

[CrIII
4DyIII

4(OH)4(N3)4(mdea)4(piv)4+·3CH2Cl2 (Σα άτομα του υδρογόνου κακϊσ και τα 

μόρια του διαλφτθ παραλείπονται). 

Σο διάγραμμα τθσ XmT ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ υπό μαγνθτικό πεδίο 

0.1 Σ, προδίδει κυρίαρχεσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ εντόσ του 

μορίου. Επίςθσ, το ςφμπλοκο εμωανίηει εκτόσ ωάςθσ ςιματα, χM’’, τα οποία 

εξαρτϊνται τόςο από τθ ςυχνότθτα όςο και από τθ κερμοκραςία, με το μζγιςτο 

ςιμα να εμωανίηεται ςτουσ    2.2 Κ, ςε ςυχνότθτα 1500 Hz.  

Προκειμζνου να αποδειχτεί ο χαρακτιρασ SMM, πραγματοποιθκικαν 

μελζτεσ μαγνιτιςθσ μονοκρυςτάλλου προσ το πεδίο, οι οποίεσ ζδειξαν ότι πρόκειται 

για μαγνιτθ μοναδικοφ μορίου (Εικόνα 24), με Ueff =15 K και τ0=1.9·10
-7s. Σελικά, με 

τθν χριςθ τθσ ανάλυςθσ Cole – Cole, υπολογίςτθκε θ παράμετροσ α=0,42-0.5, θ 

οποία προτείνει τθν φπαρξθ πζραν του ενόσ τρόπουσ χαλάρωςθσ. 
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Εικόνα 24. Οι βρόγχοι υςτζρθςθσ που προκφπτουν  για ζναν μονοκρφςταλλο 

[CrIII
4DyIII

4(OH)4(N3)4(mdea)4(piv)4+·3CH2Cl2  ςτο διάγραμμα τθσ μαγνιτθςθσ ζναντι 

του εωαρμοηόμενου μαγνθτικοφ πεδίου. 

 

ΙΙ) [CrIII
2DyIII

2F4(OH)2(py)4(hfac)6] [45]:  

Δφο χρόνια μετά τθν δθμοςίευςθ του πρϊτου SMM με ιόντα Cr3+, απομονϊκθκε θ 

ζνωςθ *CrIII
2DyIII

2F4(OH)2(py)4(hfac)6+ μζςω τθσ αντίδραςθσ των ςυμπλόκων mer-

[CrF3(py)3+ και *Dy(hfac)3(H2O)2+ ςε ακετονιτρίλιο. Σο ςφμπλοκο περιζχει δφο ιόντα 

Cr3+ με οκταεδρικι γεωμετρία, τα οποία γεωυρϊνονται μεταξφ τουσ με δφο υδρόξο 

γζωυρεσ. ΢ε trans κζςθ από τισ γζωυρεσ υδροξειδίου βρίςκονται δφο μόρια 

πυριδίνθσ, ενϊ τθν ςωαίρα ςυναρμογισ ςυμπλθρϊνουν δφο ιόντα ωκορίου, τα 

οποία δεςμεφονται περαιτζρω ςτα ιόντα Ln3+. Θ ςωαίρα ςυναρμογισ των 

λανκανιδίων ςυμπλθρϊνεται από τρεισ διδοντικοφσ υποκαταςτάτεσ hfac- (Εικόνα 

25).  

 

 

 

  

 

 

Εικόνα 25. Θ κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου *CrIII
2LnIII

2F4(OH)2(py)4(hfac)6].  

Σο διάγραμμα τθσ XmT ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ κάτω από 

εωαρμοηόμενο μαγνθτικό πεδίο 0.1 Σ, προδίδει κυρίαρχεσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ εντόσ του μορίου.  Ζπειτα από μετριςεισ που πραγματοποιικθκαν 

υπό εναλλαςςόμενο πεδίο, παρατθρικθκαν ςαωείσ αλλά ευρείεσ κορυωζσ τθσ χ’’, 

και κατόπιν επεξεργαςίασ των μαγνθτικϊν δεδομζνων προζκυψαν  Ueff = 6.62 K και    

το = 2.8 x 10-5s. Θ τιμι του το είναι αρκετζσ τάξεισ μεγζκουσ μεγαλφτερθ από αυτι 

που βρζκθκε ςε παρόμοια ςυςτιματα. Θ πιο πικανι εξιγθςθ είναι ότι εμωανίηονται 
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ωαινόμενα κβαντικισ ςιραγγοσ, τα οποία  δεν διαχωρίηονται από μία ι 

περιςςότερεσ κερμικϊσ ενεργοποιθμζνεσ διαδικαςίεσ. 

 

ΙΙΙ) *DyIII(hfac)3(H2O)CrIIIF2(py)4DyIII(hfac)3(NO3)] [46]: 

 Σο τριπυρθνικό ςφμπλοκο *Dy(hfac)3(H2O)CrIIIF2(py)4Dy(hfac)3(NO3)] 

ςχθματίςτθκε από τθν ςυναρμογι του trans-[CrF2(py)4]+ ςτο *Dy(hfac)3(H2O)2+ ςε 

χλωροωόρμιο.  Θ ςωαίρα ςυναρμογισ του ενόσ δυςπροςίου αποτελείται από τρεισ  

διδοντικοφσ υποκαταςτάτεσ hfac- και ζνα διδοντικό νιτρικό ιόν το οποίο υπόκειται 

ςε δεςμό υδρογόνου με ζνα νερό το οποίο είναι ςυναρμοςμζνο ςτο δεφτερο 

δυςπρόςιο ενόσ γειτονιοφ μορίου (Εικόνα 26). Σο κετρικό CrIII βρίςκεται ςε ζναν 

διπλό κρυςταλλογραωικό άξονα, γεγονόσ που οδθγεί ςτθν παραμόρωωςθ του 

νεροφ και του νιτρικοφ που ςυναρμόηονται πάνω ςτο δυςπρόςιο.  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 26. Θ μοριακι δομι του τριπυρθνικοφ ςυμπλόκου *Dy(hfac)3(H2O)-CrIIIF2(py)4-

Dy(hfac)3(NO3)]. 

Από μετριςεισ XMCD (X-ray magnetic circular dichroism) που 

πραγματοποιικθκαν, αποδείχκθκε θ προκαλοφμενθ από το πεδίο μετάβαςθ από 

ςιδθριμαγνθτικι ςε ςιδθρομαγνθτικι διευκζτθςθ των μαγνθτικϊν ροπϊν των DyIII 

και CrIII. ΢τθν Εικόνα 27 απεικονίηεται θ εξάρτθςθ τθσ dc μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ 

από τθ κερμοκραςία υποδεικνφοντασ κυρίαρχεσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ εντόσ του μορίου. ΢τθν εκτόσ ωάςθσ ςυνιςτϊςα τθσ ac 

επιδεκτικότθτασ, χ’’,  μια ςαωϊσ εξαρτϊμενθ από τθν ςυχνότθτα κορυωι ξεκινά να 

ςχθματίηεται μζςα ςτα επιτρεπτά όρια κερμοκραςίασ και ςυχνότθτασ (Εικόνα 28α). 
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Εικόνα 27.  Θ Dc μαγνθτικι επιδεκτικότθτα του ςυμπλόκου. Θ ςυνεχισ γραμμι 

αντιπροςωπεφει τθν καλφτερθ προςαρμογι με τθν χριςθ τθσ Χαμιλτονιανισ. 

Για να μελετιςουν τθ δυναμικι τθσ μαγνιτιςθσ ςε μικρότερα χρονικά 

περικϊρια από αυτά που δίνει ζνα SQUID μαγνθτόμετρο, προχϊρθςαν ςε 

πειράματα μSR (Muon Spin Spectroscopy) τα οποία ζδειξαν πωσ ο χρόνοσ 

χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ επιδεικνφει μια Arrhenius ςυμπεριωορά όπωσ ωαίνεται 

ςτθν Εικόνα 28β. Από τθν προςαρμογι αυτι προκφπτει Ueff = 4.3 K και το = 5.3 x 10-

8s. H μικρι ενζργεια που προκφπτει εξθγεί τθν απουςία βρόγχων υςτζρθςθσ κακϊσ 

και τθν ζλλειψθ μεγίςτου ςτθν εκτόσ ωάςθσ ac επιδεκτικότθτα. Σζλοσ, ζπειτα από 

DFT υπολογιςμοφσ, προζκυψε ότι θ αντιςιδθρομαγνθτικι ςφηευξθ Dy-Cr οωείλεται 

ςτθν γζωυρα ωκορίου που παρεμβάλλεται ανάμεςά τουσ.  

   α)                                                      β) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Εικόνα 28.  Α) Θ εκτόσ ωάςθσ ςυνιςτϊςα τθσ ac επιδεκτικότθτασ (χ’’) ωσ ςυνάρτθςθ 

τθσ κερμοκραςίασ και των επιλεγμζνων ςυχνοτιτων του μαγνθτικοφ πεδίου. Β) Σο 

διάγραμμα Arrhenius του χρόνου χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ που προζκυψε ζπειτα 

από μετριςεισ μSR. 
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ΙV) A {Cr2Dy4} compressed octahedron: the first sulfate-based single-molecule 

magnet. [47] 

 Σο ετερομεταλλικό ςφμπλοκο (pipzH2)[Cr2Dy4(μ4-O)2(μ3-OH)4(H2O)10(μ3-

SO4)4(SO4)2+·2H2O, το οποίο διακζτει ζνα μοναδικό πεπιεςμζνο οκταεδρικό ςκελετό 

[Cr2Dy4]18+, απομονϊκθκε από τθν υδατοκερμικι αντίδραςθ των Dy(NO3)3, Cr(NO3)3, 

Na2SO4 και τθσ πιπεραηίνθσ ςε αναλογία 2:1:3:4. Σο ςθμαντικό ςτθν αντίδραςθ αυτι 

είναι πωσ δεν εμπεριζχεται ςτο ςφςτθμα ςυναρμογισ του ςυμπλόκου κανζνασ 

οργανικόσ υποκαταςτάτθσ με αποτζλεςμα να ζχουμε μια κακαρι ανόργανθ 

μονάδα.  

 Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου περιζχει ζναν πεπιεςμζνο, μεταλλικό, 

οκταεδρικό ςκελετό *Cr2Dy4]18+ με τα τζςςερα Dy3+ να είναι ςτο ίδιο επίπεδο και τα 

δφο Cr3+ να βρίςκονται ςε αξονικζσ κζςεισ (Εικόνα 29). Οι τζςςερισ CrDy2 πλευρζσ 

του οκταζδρου επιςτεγάηονται από τζςςερισ μεμονωμζνεσ μ3-ΟΘ- υδρόξο όμαδεσ, 

ενϊ, κάκε μια από τισ υπόλοιπεσ τζςςερισ CrDy2 πλευρζσ επιςτεγάηεται από τρία 

άτομα οξυγόνου, του θ1:θ1:θ1:μ3 –SO4
3- υποκαταςτάτθ. Θ περιωερειακι 

υποκατάςταςθ ολοκλθρϊνεται από δζκα ςυναρμοςμζνα μόρια νεροφ και δφο 

κειικά τα οποία βρίςκονται ςτο Dy1 και Dy2 αντίςτοιχα. Θ εξιςορρόπιςθ του ωορτίου 

πραγματοποιείται από τα κατιόντα τθσ πιπεραηίνθσ που βρίςκονται ςτο πλζγμα.  

Α)                                                               Β) 

 

 

 

 
 

 

 

 

Εικόνα 29. Α) Ο πεπιεςμζνοσ, μεταλλικόσ, οκταεδρικόσ ςκελετόσ του *Cr2Dy4]18+. Β) 

Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου.  

 Οι εξαπυρθνικζσ μονάδεσ ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω διαμοριακϊν 

δεςμϊν υδρογόνου, που προκφπτουν από τισ ομάδεσ υδροξυλίου, τα άτομα 

οξυγόνου των κειικϊν, των μορίων νεροφ κακϊσ και των ιόντων πιπεραηίνθσ, 

ςχθματίηοντασ ζνα 3D υπερμοριακό πλζγμα.  

 Μαγνθτικζσ μετριςεισ που πραγματοποιικθκαν ςε δείγμα του ςυμπλόκου 

ζδειξαν κυρίαρχεσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ εντόσ του μορίου, ενϊ θ 

παρουςία του ανιςοτροπικοφ Dy3+ ςε ςυνδυαςμό με το μεγάλο spin τθσ βαςικισ 

κατάςταςθσ, είναι υπεφκυνα για τθν εμωάνιςθ των εκτόσ ωάςθσ ςθμάτων, 

προδίδοντασ ζτςι τθν SMM ςυμπεριωορά του ςυμπλόκου, το οποίο εν τζλει 

αποδείχκθκε πωσ ζχει Ueff = 39.7 K και το=2.9 x 10-9 s (Εικόνα 30).  
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                              Α)          

 

 

 

 

 

 

 

                             Β) 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 30. Α) Θ χT vs. T  καμπφλθ του ςυμπλόκου κάτω από εωαρμοςμζνο πεδίο 

1000 Oe ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν 1.8–300 K. Β) Σα εκτόσ ωάςθσ ςιματα ςε 

διαωορετικζσ ςυχνότθτεσ για το ςφμπλοκο (pipzH2)[Cr2Dy4(μ4-O)2(μ3-OH)4(H2O)10(μ3-

SO4)4(SO4)2+·2H2O. 

 

 V) [CrIII
2DyIII

2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2][48]:  

 Μια ακόμθ μεταλλικι πλειάδα, που ςυμπλθρϊνει τθν μικρι οικογζνεια των 

μοριακϊν μαγνθτϊν του χρωμίου, είναι θ *CrIII
2DyIII

2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2], 

θ οποία απομονϊκθκε από τθν αντίδραςθ των Dy(NO3)3, CrCl3, με N-

methyldiethanolamine (mdeaH2), βενηοϊκό οξφ και τριαικυλαμίνθ ςε ακετονιτρίλιο.  

 Ο μεταλλικόσ πυρινασ του ςυμπλόκου εμωανίηει τοπολογία πεταλοφδασ. Σα 

δφο ιόντα DyIII βρίςκονται ςτο «ςϊμα» τθσ πεταλοφδασ ενϊ, τα ιόντα CrIII 

καταλαμβάνουν τισ εξωτερικζσ κζςεισ («ωτερά»). Δφο υποκαταςτάτεσ μεκοξειδίου 

γεωυρϊνουν τα δφο ιόντα DyIII ςε κάκε ιόν CrΛΛΛ, θ ςωαίρα ςυναρμογισ του οποίου 

ςυμπλθρϊνεται περαιτζρω με ζνα μόριο mdea2- και δφο βενηοϊκοφσ υποκαταςτάτεσ 

(Εικόνα 31). Σα δφο λανκανίδια ζχουν αρικμό ςυναρμογισ οκτϊ και υιοκετοφν μια 

διαςτρεβλωμζνθ τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία.  
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Εικόνα 31. Θ μοριακι δομι του ςυμπλόκου *CrIII
2DyIII

2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2] 

όπου τα άτομα Θ παραλείπονται. Οι διακεκομμζνεσ γραμμζσ αντιπροςωπεφουν 

τουσ κφριουσ μαγνθτικοφσ άξονεσ των ιόντων δυςπροςίου. Σα βζλθ δείχνουν τον 

προςανατολιςμό των τοπικϊν μαγνθτικϊν ροπϊν ςτθν βαςικι κατάςταςθ.  

 Οι μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ που πραγματοποιικθκαν υπό 

ςυνεχζσ πεδίο, ςε εφροσ κερμοκραςιϊν 2-300Κ και ςε εωαρμοηόμενα πεδία 0.1 Σ 

και 1 Σ, ζδειξαν κυρίαρχεσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ.  Θ μείωςθ τθσ 

χmΣ ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ μπορεί να δικαιολογθκεί από τθν 

αποπλθκυςμοποίθςθ των διεγερμζνων καταςτάςεων του Dy3+, ενϊ θ μικρι αφξθςθ 

ςτισ χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ δείχνει μια μθ αμελθτεά και ςθμαντικι 

αλλθλεπίδραςθ με τα ιόντα χρωμίου. Αντίςτοιχα, μετριςεισ υπό εναλλαςςόμενο 

μαγνθτικό πεδίο επιβεβαίωςαν τθν ςυμπεριωορά του ςυμπλόκου ωσ SMM (Εικόνα 

32). Για τθν διερεφνθςθ του τρόπου χαλάρωςθ ςτο ςφςτθμα, καταςκευάςτθκε το  

Cole – Cole διάγραμμα τθσ χ’ προσ τθ χ’’, ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν 5 – 8.5 Κ, το 

οποίο αποκάλυψε ζνα θμικυκλικό προωίλ γεγονόσ που δείχνει μια διαδικαςία 

χαλάρωςθσ (Εικόνα 33). Επίςθσ, ςε όλεσ τισ κερμοκραςίεσ βρζκθκε πωσ θ χαλάρωςθ 

είναι κερμικϊσ ενεργοποιθμζνθ και το διάγραμμα ln(τ) προσ 1/T απζδωςε ζνα 

ενεργειακό ωράγμα με Ueff = 77 K και  το = 5.1 x 10-8. 
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Εικόνα 32. Θ εξάρτθςθ τθσ χmΣ από τθ ςυχνότθτα (πάνω) και τθ κερμοκραςία (κάτω) 

ςε ζνα εναλλαςςόμενο πεδίο 3.5 Οe.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 33. Ο χρόνοσ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ (τ), ςτο διάγραμμα ln(τ) 

ςυναρτιςει 1/T. H κόκκινθ γραμμι αντιπροςωπεφει τθν προςαρμογι του νόμου 

Arrhenius ςτο κερμικϊσ ενεργοποιθμζνο ςφςτθμα. Εςωτερικό: Cole Cole 

διαγραμματα ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 5 Κ και 8.5 Κ.  
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VI) {[Na(H2O)][Na2Cr2Tb3(μ3-OH)6(L)6(H2O)17]}⋅16H2O : Σο πρϊτο ετεροτριμεταλλικό 

SMM του Χρωμίου *49+.  

 Για πρϊτθ ωορά, το 2013, δθμοςιεφτθκε ζνα ετερομεταλλικό ςφμπλοκο του 

χρωμίου που χαρακτθρίηεται από τον *Νa2Cr2Tb3] (2p-3d-4f) μεταλλικό ςκελετό του, 

ο οποίοσ υιοκετεί μια διαμόρωωςθ διςεπιςτεγαςμζνθσ τριγωνικισ διπυραμίδασ, 

κακϊσ και από τθν ενδιαωζρουςα SMM ςυμπεριωορά του.  

 Πιο ςυγκεκριμζνα, ςτο ανιονικό ςφμπλοκο *Na2Cr2Tb3(μ3-OH)6(L)6(H2O)17]− 

(L=maleic acid) (Eικόνα 34), κάκε ιόν Tb3+ ζχει αρικμό ςυναρμογισ  εννιά και μια 

μονοεπιςτεγαςμζνθ τριγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία, θ οποία αποτελείται από 

τζςςερισ μ3-ΟΘ- ομάδεσ, τρία τερματικά μόρια νεροφ και δφο καρβοξυλικά άτομα 

οξυγόνου που προζρχονται από δφο υποκαταςτάτεσ. Αντίςτοιχα ςτα εξαενταγμζνα 

ιόντα Cr3+ θ ςωαίρα ςυναρμογισ τουσ πλθρϊνεται από τρεισ μ3-ΟΘ- ομάδεσ και τρία 

καρβοξυλικά άτομα οξυγόνου τριϊν υποκαταςτατϊν, υιοκετϊντασ μια 

παραμορωωμζνθ οκταεδρικι γεωμετρία. ΢τθν περίπτωςθ των ιόντων Na+, τζςςερα 

τερματικά μόρια νεροφ και τρία οξυγόνα διαωορετικϊν υποκαταςτατϊν, είναι αυτά 

που προκαλοφν τθν μονοεπιςτεγαςμζνθ τριγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία τουσ.  

 

Εικόνα 34. a) H δομι του ανιονικοφ ςυμπλόκου *Na2Cr2Tb3(μ3-OH)6(L)6(H2O)17]−, b) ο 

μεταλλικόσ ςκελετόσ *Na2Cr2Tb3], c) το πολφεδρο ςυναρμογισ του Tb3+, d) το 

πολφεδρο ςυναρμογισ του Na+.  

Ενδιαωζρον παρουςιάηει το γεγονόσ ότι, κάκε ανιονικι πλειάδα 

[Na2Cr2Tb3(μ3-OH)6(L)6(H2O)17]− , δρα ωσ ςυνδζτθσ και δεςμεφεται ςτουσ 

μονοπυρθνικοφσ κόμβουσ Na+ μζςω ιονικϊν δεςμϊν. Κάκε κόμβοσ δεςμζυεται 

ςυνολικά με τρεισ ςυνδζτεσ  ςχθματίηοντασ ζτςι ζνα ουδζτερο 2D πλζγμα κάκετο 

ςτθν κατεφκυνςθ c.  
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Εικόνα 35. Α) Σο 2D πλζγμα που ςχθματίηεται μζςω των ιοντικϊν δεςμϊν. Β) 

΢χθματικό διάγραμμα που δείχνει τθν διαμόρωωςθ κθρφκρασ που υιοκετεί το 2D 

πλζγμα. Με μπλε χρϊμα αναπαρίςτανται οι κόμβοι *Na2Cr2Tb3(μ3-OH)6(L)6(H2O)17]-   

ενϊ με ρόη οι Νa+. Γ) ΢χθματικι αναπαράςταςθ τθσ ΑΒΑΒ εναλλαγισ των επιπζδων 

ςτο ςφμπλοκο.  Διαωορετικά επίπεδα αναπαρίςτανται με διαωορετικό χρϊμα. 

 Θ μαγνθτικι επιδεκτικότθτα του ςυμπλόκου μελετικθκε ςε 

πολυκρυςταλλικά δείγματα ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν 2 – 300 Κ κάτω από 

εωαρμοηόμενο μαγνθτικό πεδίο 2 kOe (Εικόνα 36). Κακϊσ μειϊνεται θ 

κερμοκραςία, θ τιμι τθσ χmT  αρχίηει να αυξάνει αργά ζωσ τουσ 20 Κ, και κατόπιν, 

επζρχεται μια απότομθ αφξθςθ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ ζωσ τουσ 2 Κ. Θ 

ςυμπεριωορά αυτι υποδεικνφει τθν παρουςία κυρίαρχων ςιδθρομαγνθτικϊν 

αλλθλεπιδράςεων μεταξφ Cr- Tb και/ι Tb – Tb. Επιπλζον, από τθν τιμι τθσ 

μαγνιτιςθσ (Μ) ςτουσ 2Κ, θ οποία είναι πολφ κοντά ςτθν αναμενόμενθ για δφο 

ιόντα χρωμίου και τρία τερβίου, επιβεβαιϊνει τθν παρουςία ςιδθρομαγνθτικϊν 

αλλθλεπιδράςεων μεταξφ των μετάλλων. Εκτόσ αυτοφ, θ μθ αλλθλεπικάλυψθ τθσ 

μαγνιτιςθσ (Μ) με το πεδίο (Θ), ςε διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ επικυρϊνει τθν 

παρουςία ςθμαντικισ μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ και/ι χαμθλισ ενζργειασ 

διεγερμζνεσ καταςτάςεισ.  

 Όπωσ ωαίνεται ςτθν Εικόνα 36, κοντά ςτουσ 3 Κ θ εκτόσ ωάςθσ ςυνιςτϊςα 

(χ’’) αυξάνει δραματικά ςε όλεσ τισ ςυχνότθτεσ με το μζγεκόσ τθσ να εξαρτάται από 

τθ ςυχνότθτα. Δυςτυχϊσ όμωσ, εξαιτίασ του ορίου κερμοκραςίασ που υπάρχει ςτο 

όργανο, το μζγιςτο τθσ χ’’ δεν παρατθρείται. Εωόςον όμωσ το ςφμπλοκο είναι καλά 

διαχωριςμζνο, οι παραπάνω μαγνθτικζσ μετριςεισ, υποδεικνφουν SMM 

ςυμπεριωορά.  
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Εικόνα 36. Α) Διάγραμμα εξάρτθςθσ τθσ χmT από τθ κερμοκραςία ςε ζνα εφροσ 

κερμοκραςιϊν 2 – 300 Κ υπό εωαρμοηόμενο πεδίο dc 0.1 Σ. Eςωτερικό: Διάγραμμα 

τθσ ανθγμζνθσ μαγνιτιςθσ Μ υπό το πεδίο Θ/Σα ςε διαωορετικζσ κερμοκραςίεσ. Θ 

εξάρτθςθ τθσ εντόσ ωάςθσ χ’ (Β) και τθσ εκτόσ ωάςθσ χ’’ (Γ) ςυνιςτϊςασ τθσ ac 

επιδεκτικότθτασ από τθ κερμοκραςία.  

 

VII) Ετερομεταλλικά ΢φμπλοκα Cr – Dy με Δομι Πεταλοφδασ *50+.  

Πρόςωατα, πραγματοποιικθκε θ απομόνωςθ του μοριακοφ μαγνιτθ  

[CrIII
2DyIII

2(OMe)2(O2CPh)4(mdea)2(NO3)2] (1), από τθν ερευνθτικι ομάδα του Keith S. 

Murray. Θ ίδια ομάδα κζλοντασ να διερευνιςει περαιτζρω το ςφςτθμα αυτϊν των 

αντιδράςεων κατάωερε να απομονϊςει ακόμθ τρία ςφμπλοκα, ίδιασ τοπολογίασ με 

το 1. Πιο ςυγκεκριμζνα, ςε μια προζκταςθ αυτισ τθσ δουλειάσ κατάωεραν να 

απομονϊςουν μια νζα ςειρά ςυμπλόκων Cr – Dy που εμωανίηουν τθν ίδια 

τοπολογία «πεταλοφδασ» με ωόρμουλα, *CrIII
2DyIII

2(OMe)2(mdea)2(acac)4(NO3)2] (2), 

[CrIII
2DyIII

2(OMe)2(edea)2(acac)4(NO3)2] (3) και *CrIII
2DyIII

2(OMe)2(bdea)2(acac)4(NO3)2] 

(4) (acacH = acetylacetone, mdeaH2 = N-methyldiethanolamine, edeaH2 = 

ethyldiethanolamine and bdeaH2 = n-Nbutyldiethanolamine). Όλα τα ςφμπλοκα 

εμωανίηουν SMM ςυμπεριωορά και θ μόνθ διαωορά τουσ εμωανίηεται ςτον 

υποκαταςτάτθ.Θ απομόνωςθ των ενϊςεων προιλκε από τθν αντίδραςθ που 

ωαίνεται παρακάτω, όπου R = Me, Et, nBu: 
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Ζπειτα από κρυςταλλογραωικι ανάλυςθ, όλα τα ςφμπλοκα βρζκθκαν να 

κρυςταλλϊνουν ςτθ τρικλινι ομάδα ςυμμετρίασ P-1 και αποτελοφνται από δφο 

ιόντα Cr3+ και δφο ιόντα Dy3+.  ΢τθν Εικόνα 37 εμωανίηεται θ μοριακι δομι των 

ςυμπλόκων 2, 3, 4. Ο μεταλλικόσ τουσ πυρινασ είναι ταυτόςθμοσ, και υιοκετεί ζνα 

μοτίβο πεταλοφδασ ι διαμαντίου, με τα δφο δυςπρόςια να βρίςκονται ςτο «ςϊμα» 

και τα δφο χρϊμια ςτα «ωτερά».  

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 37. Θ μοριακι δομι των ςυμπλόκων 2, 3 και 4. Σα άτομα Τδρογόνου 

παραλείπονται. Χρϊματα ατόμων: CrIII κίτρινο, DyIII μωβ, O κόκκινο, Ν μπλε, C γκρι.  

 Σα ιόντα Cr3+ και Dy3+ γεωυρϊνονται μζςω δφο μ3 – ΟCH3 υποκαταςτατϊν, 

όπου κάκε ζνασ από αυτοφσ γεωυρϊνει δφο ιόντα δυςπροςίου ςε ζνα ιόν χρωμίου. 

Κάκε ςφμπλοκο ςτακεροποιείται περαιτζρω από δφο αμινο-διολικοφσ 

υποκαταςτάτεσ οι οποίοι ςυναρμόηονται μζςω του αηϊτου ςτα ιόντα χρωμίου και 

κατόπιν γεωυρϊνουν Cr – Dy μζςω δφο μ2-Ο ατόμων. Θ μόνθ διαωορά μεταξφ τουσ 

εντοπίηεται ςτθν άλκυλο – ομάδα,  όπου ζχουμε R = Me (2), Et (3), Bu (4). ΢ε ότι 

αωορά τθ γεωμετρία των ιόντων, ζχουμε το χρϊμιο να είναι εξαενταγμζνο και να 

υιοκετεί οκταεδρικι διαμόρωωςθ, ενϊ το δυςπρόςιο ζχει αρικμό ςυναρμογισ οκτϊ 

και διακζτει μια παραμορωωμζνθ τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία.  

 Προκειμζνου να διερευνθκοφν οι μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ, πραγματοποιικθκαν 

μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ, ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν 2 – 300 Κ, υπό 

ζνα εωαρμοηόμενο μαγνθτικό πεδίο 0.1Σ. Όπωσ παρατθρείται ςτο διάγραμμα τθσ 

χmΣ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, κακϊσ πάμε ςε μικρότερεσ κερμοκραςίεσ θ τιμι 

τθσ χmΣ μειϊνεται ςταδιακά πριν τθν απότομθ πτϊςθ που εμωανίηεται μεταξφ 100 Κ 

και 25 Κ και θ οποία ακολουκείται από μια ανάκαμψθ πριν μειωκεί ξανά ςε 

χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Θ μείωςθ ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ μπορεί να 

δικαιολογθκεί από τθν αποπλθκυςμιοποίθςθ των διεγερμζνων mJ καταςτάςεων 

του Dy3+, ενϊ θ αφξθςθ ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ πικανόν να οωείλεται ςε μθ 

αμελθτζεσ και ςθμαντικζσ αλλθλεπιδράςεισ Cr – Dy.  

 ΢τθν ςυνζχεια, πραγματοποιικθκαν πειράματα υπό εναλλαςςόμενο πεδίο 

ςε εφροσ ςυχνοτιτων 0.1 – 1500 Hz. Βρζκθκε πωσ κάκε ςφμπλοκο εμωανίηει 

εξάρτθςθ τθσ εντόσ (χm’) και εκτόσ (χm’’) ωάςθσ ςυνιςτϊςασ από τθ κερμοκραςία και 

τθ ςυχνότθτα, επιβεβαιϊνοντασ τθν παρουςία αργισ χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ 

και ζτςι τθσ SMM ςυμπεριωοράσ (Εικόνα 38).  

 



63 
 

 

  

 

Ει
κό

να
 3

8
. Λ
ς
ό
κ
ερ
μ
θ
 ε
ξά
ρ
τθ
ς
θ
 τ
θ
σ 
χ m
ϋκ
α
ι χ

m
’’ 
α
π
ό
 τ
θ
 ς
υ
χν
ό
τθ
τα
 γ
ια
 τ
α
 ς
φ
μ
π
λο
κα

 2
, 3

 κ
α
ι 

4
. (

H
a

c 
= 

3
.5

 O
e 

an
d

 H
d

c 
= 

0 
O

e)
. 



64 
 

 Αν και τα πειραματικά δεδομζνα δείχνουν να είναι κυρίαρχεσ κερμικϊσ 

ενεργοποιθμζνεσ διαδικαςίεσ, βρζκθκε πωσ, ενϊ θ χm(max)’’ κορυωι ςτα 2.5Κ είναι 

παρόμοια για τα ςφμπλοκα 3 και 4 (0.11 – 0.18 Hz), ςτο 2 μετατοπίηεται ςε 

υψθλότερεσ ςυχνότθτεσ (1.28 Hz). Αυτό δείχνει πωσ ο χρόνοσ χαλάρωςθσ ςτουσ 2.5Κ 

είναι γρθγορότεροσ για το 2 ςυγκριτικά με το 3 και 4. Σα Cole-Cole διαγράμματα τθσ 

χm’ ςυναρτιςει τθσ χm’’ (Εικόνα 39) αποκαλφπτουν ζνα θμι-κυκλικό προωίλ 

δείχνοντασ ζτςι ότι λαμβάνει χϊρα μια διαδικαςία χαλάρωςθσ. ΢τα διαγράμματα 

υιοκετείται το μοντζλο Debye με τισ παραμζτρουσ α να είναι 0.04-0.12, 0.13-0.30 

και 0.01-0.17 για τα 2, 3 και 4  αντίςτοιχα. Εωόςον οι τιμζσ τθσ παραμζτρου α είναι 

μικρζσ ςυμπεραίνεται πωσ υπάρχει μια μικρι κατανομι των χρόνων χαλάρωςθσ για 

κάκε ςφμπλοκο. Σζλοσ,  βρζκθκε ότι το διάγραμμα του ln(τ) προσ το 1/Σ είναι 

γραμμικό, επιβεβαιϊνοντασ ότι λαμβάνει χϊρα μια κερμικϊσ ενεργοποιθμζνθ 

διαδικαςία ςε όλο το ωάςμα κερμοκραςιϊν και ςυχνοτιτων που ερευνικθκε.  

Σζλοσ, τοποκετϊντασ τα δεδομζνα ςτον νόμο του Arrhenius *τ = τοexp(Ueff/kBT)], 

αποωζρουν Ueff= 34.6Κ, 41.6Κ και 37.5Κ, με το= 1.2 x 10-7 s, 9.2 x 10-8 s και 3.1 x 10-7s 

για τα 2, 3 και 4, αντίςτοιχα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 39.  Διάγραμμα ln(τ) Vs. 1/Σα για τα ςφμπλοκα 2, 3, και 4. ΢το εςωτερικό 

παρουςιάηονται τα διαγράμματα Cole-Cole για το κάκε ςφμπλοκο.  
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VIII) [CrIII
4DyIII

4F4(OMe)1.25(OH)2.75(O2CPh)8(mdea)4] [51]:  

 Από τθν αντίδραςθ CrCl3·6H2O, Dy(NO3)3·6H2O, βενηοικοφ οξζοσ, mdeaH2 (N-

methyldiethanolamine), NaF και τριαικυλαμίνθσ ςε ακετονιτρίλιο απομονϊκθκε το 

οκταπυρθνικό ςφμπλοκο *CrIII
4DyIII

4F4(OMe)1.25(OH)2.75(O2CPh)8(mdea)4+ (Εικόνα 40). 

Ο μεταλλικόσ του πυρινασ αποτελείται από τζςςερα Cr3+ και τζςςερα Dy3+, με ζνα 

εςωτερικό τετράγωνο Dy4 να περιβάλλεται από ζνα μεγαλφτερο εξωτερικό 

τετράγωνο Cr4, μια τοπολογία παρόμοια με αυτι του πρϊτου SMM τθσ Powell [44]. 

Σα ιόντα του δυςπροςίου είναι οκτα-ενταγμζνα με μια παραμορωωμζνθ 

τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία και ζνα μζςο όρο αποςτάςεων  Dy-LO,F 2.35 

Å. Αντίςτοιχα, το χρϊμιο ζχει αρικμό ςυναρμογισ εξι και παραμορωωμζνθ 

οκταεδρικι γεωμετρία.  

 

Εικόνα 40. ΢χθματικι αναπαράςταςθ τθσ μοριακισ δομισ του ςυμπλόκου.  

 Από μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ που πραγματοποιικθκαν, ςτο 

διάγραμμα τθσ χmΣ ωσ προσ τθ κερμοκραςία (Εικόνα 41), παρατθρείται μια αργι 

μείωςθ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ μζχρι τουσ 50Κ απ’ όπου και ζχει μια 

απότομθ πτϊςθ κάτω από τουσ 10Κ.  Θ μείωςθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ 

δικαιολογείται και εδϊ από τθν αποπλθκυςμιοποίθςθ των διεγερμζνων mJ 

καταςτάςεων του Dy3+. Για να διερευνθκεί εάν το ςφμπλοκο εμωανίηει αργι 

χαλάρωςθ τθσ μαγνιτιςθσ, πραγματοποιικθκαν επιπλζον μετριςεισ υπό 

εναλλαςςόμενο πεδίο ςε ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν και ςυχνοτιτων οι οποίεσ 

επιβεβαίωςαν τθν SMM ςυμπεριωορά του μορίου (Εικόνα 41).  

 

 

 

 

 

 

 

α) 
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Εικόνα 41. α) Διάγραμμα τθσ χmΣ ωσ προ Σ ςε εωαρμοςμζνο πεδίο dc 1Σ (2-300Κ), 

0.1Σ και 0.01Σ (2-70Κ) β) Θ εξάρτθςθ από τθ ςυχνότθτα τθσ χm’ ςε μθδενικό dc πεδίο 

και ζνα ac πεδίο 3.5 Οe, γ) Θ εξάρτθςθ από τθ ςυχνότθτα τθσ χm’’ ςε μθδενικό dc 

πεδίο και ζνα ac πεδίο 3.5 Οe. 

 Οι χρόνοι χαλάρωςθσ (τ), μποροφν να προςδιοριςτοφν από τα μζγιςτα που 

εμωανίηονται ςτο διάγραμμα τθσ χm’’ ςυναρτιςει τθσ ςυχνότθτασ κακϊσ τ= (2πv)-1. 

Επομζνωσ καταςκευάηοντασ το διάγραμμα ln(τ) ωσ προσ 1/Σ, και εωαρμόηοντασ τον 

νόμο του Arrhenius ζχουμε Ueff = 79K και το =  6.1 x 10-8s.  

 

 

 

γ) 

β) 
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IX) [CrDy2(OCH3)4(dpm)5(CH3OH)+·CH3OH: O πρϊτοσ τριπυρθνικόσ Μοριακόσ 

Μαγνιτθσ *52+.  

Σο πιο πρόςωατο δθμοςιευμζνο ςφμπλοκο χρωμίου (2015), το οποίο εμωανίηει 

ςυμπεριωορά Μαγνιτθ Μοναδικοφ Μορίου είναι θ ετεροπυρθνικι μονάδα *CrDy2]. 

Θ ζνωςθ αυτι, προζκυψε τυχαία ζπειτα από προςπάκειεσ τθσ ερευνθτικισ ομάδασ 

να ςυνκζςει ζνα τετραπυρθνικό ςφμπλοκο *CrDy3+ με τοπολογία αςτεριοφ.  

 Ζπειτα από κρυςταλλογραωικι ανάλυςθ, βρζκθκε πωσ ο τριπυρθνικόσ 

πυρινασ αποτελείται από δφο κζντρα δυςπροςίου και ζνα χρωμίου. Πάνω και κάτω 

από το επίπεδο που ςχθματίηουν τα τρία μζταλλα βρίςκονται δφο μ3-OCH3 γζωυρεσ. 

Σρεισ επιπλζον μ2 γζωυρεσ ορίηουν τισ ακμζσ του τριγϊνου, με δφο υποκαταςτάτεσ 

μεκοξειδίου να ενϊνουν τα ιόντα Cr με τα ιόντα Dy, και ζνα μόριο μεκανόλθσ να 

γεωυρϊνει τα δφο δυςπρόςια.  To Cr3+ ζχει αρικμό ςυναρμογισ ζξι και υιοκετεί 

οκταεδρικι γεωμετρία, ενϊ ο Dy3+ είναι οκταενταγμζνο με μια παραμορωωμζνθ 

τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία (Εικόνα 42).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 42. ΢χθματικι αναπαράςταςθ του μεταλλικοφ πυρινα. Σα μόρια του 

διαλφτθ, κακϊσ και τα άτομα υδρογόνου παραλείπονται.  

 Από μετριςεισ dc μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ (Εικόνα 43), βρζκθκε πωσ 

κακϊσ μειϊνεται θ κερμοκραςία, μειϊνεται απότομα και θ χmΣ ζωσ τουσ 7.5Κ. Σο 

γεγονόσ αυτό, μπορεί να δικαιολογθκεί από τισ ενδομοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ 

αλλθλεπιδράςεισ ι ςτθν αποπλθκυςμιοποίθςθ των διεγερμζνων καταςτάςεων mJ 

του Dy3+. Κάτω  από τουσ 7Κ θ τιμι τθσ χmΣ αυξάνεται ζωσ τουσ 1.8Κ, το οποίο 

οωείλεται πικανόν, ςτισ μαγνθτικζσ ροπζσ των Dy3+ οι οποίεσ τείνουν να 

ευκυγραμμιςτοφν παράλλθλα θ μια ςτθν άλλθ.  

 Μελετϊντασ τθν εξάρτθςθ τθσ μαγνιτιςθσ από το πεδίο, ςε ζνα διάγραμμα 

Μ Vs. Θ ςτουσ 1.8 Κ και 4.5 Κ, παρατθρικθκε μια γριγορθ αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ Μ 

ζωσ τα 10 kOe, θ οποία ακολουκείται από μια ςχεδόν γραμμικι αφξθςθ ζωσ τα 50 

kOe. Θ ζλλειψθ υπζρκεςθσ των δφο καμπυλϊν, κακϊσ και θ απουςία κορεςμοφ 
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ακόμθ και ςε μεγαλφτερα πεδία, επιβεβαιϊνουν τθν παρουςία ςθμαντικισ 

μαγνθτικισ ανιςοτροπίασ και προτείνουν ςυμπεριωορά μοριακοφ μαγνιτθ για το 

ςφμπλοκο.  

 

Εικόνα 43. Διάγραμμα τθσ χmT ωσ προσ Σ για το ςφμπλοκο. Inset: Διάγραμμα τθσ 

μαγνιτιςθσ ωσ προσ το πεδίο ςτουσ 1.8Κ (μαφρα ςθμεία) και ςτουσ 4.5Κ (κόκκινα 

ςθμεία).   

 Για τθν πλθρζςτερθ ανάλυςθ τθσ δυναμικισ τθσ μαγνιτιςθσ, 

πραγματοποιικθκαν μαγνθτικζσ μετριςεισ υπό εναλλαςςόμενο πεδίο ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ. Σο ςχιμα και θ εξάρτθςθ από τθ ςυχνότθτα τθσ ac μαγνθτικισ 

επιδεκτικότθτασ ενιςχφουν τθν υπόκεςθ τθσ SMM ςυμπεριωοράσ. Πιο 

ςυγκεκριμζνα, θ παρουςία εκτόσ ωάςθσ ςθμάτων (χm’’) ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, 

κάτω των 6Κ, αποδεικνφουν τθν εμωάνιςθ αργισ χαλάρωςθσ για τθ μαγνιτιςθ 

(Εικόνα 44). Κατά τθν εωαρμογι των πειραματικϊν δεδομζνων ςτον νόμο του 

Arrhenius, παρατθρείται μια ςθμαντικι απόκλιςθ από τθν γραμμικι ςυμπεριωορά 

που αναμζνεται. Σα πειραματικά δεδομζνα ςε υψθλότερεσ μποροφν να δϊςουν ΔΕ 

= 19.7 Κ και το = 8.4 x 10-9 s, για να ζχουμε όμωσ ικανοποιθτικι προςομοίωςθ των 

δεδομζνων είναι αναγκαία θ χριςθ μιασ άλλθσ εξίςωςθσ, ςτθν οποία προςτίκεται 

μια μεταβλθτι ανεξάρτθτθ τθσ κερμοκραςίασ ςτον νόμο του Arrhenius: 

 

Οι καλφτεροι παράμετροι που λαμβάνονται για τθν προςαρμογι τθσ καμπφλθσ είναι 

ΔΕ = 13.7 Κ, το = 4.5 x 10-8 s  και Γ = 2.9 x 104 s-1 (Εικόνα 45).  
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Εικόνα 44. H εξάρτθςθ από τθ ςυχνότθτα των εντόσ (χm’) και εκτόσ (χm’’) ωάςθσ 

ςθμάτων. Οι ςφνιςτϊςεσ τθσ ac επιδεκτικότθτασ μετρικθκαν υπό μθδενικό dc πεδίο 

ςε ζνα εφροσ ςυχνοτιτων 0.1-60 kHz από τουσ 1.6 ζωσ τουσ 6Κ.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 45. Αριςτερά: Διάγραμμα Αrrhenius με τθν καλφτερθ προςαρμογι ςτθν 

περιοχι των υψθλϊν κερμοκραςιϊν, Δεξιά: Διάγραμμα Arrhenius υπό μθδενικό 

πεδίο (τετράγωνα ςθμεία) και κάτω από εωαρμοςμζνο πεδίο (κυκλικά ςθμεία) που 

προκφπτει ζπειτα από τθν ειςαγωγι τθσ παραμζτρου.  
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Β1.  ΢τόχοσ τθσ Εργαςίασ 

Ο ΢τόχοσ τθσ παροφςασ Μεταπτυχιακισ Εργαςίασ ιταν θ ςφνκεςθ, ο 

χαρακτθριςμόσ και θ μελζτθ των μαγνθτικϊν και οπτικϊν ιδιοτιτων 

ετερομεταλλικϊν ςυμπλόκων ι/και πολυμερϊν CrIII/LnIII, με τθν χριςθ οργανικϊν 

υποκαταςτατϊν, και πιο ςυγκεκριμζνα, τθσ ςαλικυλικισ αλδεψδθσ και του τεχνθτοφ 

αμινοξζοσ 2-αμινο-ιςοβουτυρικό οξφ (Εικόνα 46) 

.  

a) b)       

Εικόνα 46. ΢χθματικι αναπαράςταςθ των a) ςαλικυλικι αλδεψδθ b) 2-αμινο-

ιςοβουτυρικό οξφ. 

 

Θ επιλογι του ιόντοσ CrIII, ωσ 3d μετάλλου μετάπτωςθσ, ζγινε με ςκοπό τθ 

διερεφνθςθ του ρόλου του ςτθν ετερομεταλλικι χθμεία ζνταξθσ, κακϊσ και τθσ 

ςυνειςωοράσ του ςτισ μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ των ςυμπλόκων που αναμζνονταν να 

απομονωκοφν. Σο ιόν CrIII (3d3) επιωζρει ςυχνά ενίςχυςθ των ςυηεφξεων του με τα 

4f ιόντα και χαρακτθρίηεται ςυνικωσ ςτισ ενϊςεισ του από ζνα υψθλό spin (S= 3/2), 

ζνα χαρακτθριςτικό ιδιαίτερθσ ςθμαςίασ για τθ ςφνκεςθ των SMM.  Σο CrIII όμωσ, ςε 

οκταεδρικό πεδίο, δεν εμωανίηει μαγνθτικι ανιςοτροπία, ςτερϊντασ του ζτςι τθν 

ικανότθτα εμωάνιςθσ μαγνθτικϊν ιδιοτιτων. Θ λφςθ ςτο πρόβλθμα ζρχεται με τθν 

ειςαγωγι λανκανιδίων κακϊσ χαρακτθρίηονται από μαγνθτικι ανιςοτροπία και 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθ ςφνκεςθ Μαγνθτϊν Μοναδικοφ Μορίου. 

΢υνεπϊσ, με τθ χριςθ αυτϊν των δφο μεταλλικϊν ειδϊν καταωζρνουμε να ζχουμε 

ςτο ςφςτθμά μασ μεταλλικά κζντρα με ςχετικά υψθλό spin και μαγνθτικι 

ανιςοτροπία, δφο χαρακτθριςτικά μεγάλθσ ςθμαςίασ για τθ ςφνκεςθ των SMMs.  
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Β2. Πειραματικό Μζροσ 

Β2.1   Αντιδραςτιρια – Οργανολογία 

Σα ανόργανα και οργανικά αντιδραςτιρια κακϊσ και οι διαλφτεσ που 

χρθςιμοποιικθκαν για ςυνκετικοφσ ςκοποφσ ιταν διακζςιμα εμπορικά και 

αγοράςκθκαν από τθν εταιρεία Sigma-Aldrich. Θ υψθλι κακαρότθτά τουσ μασ 

επζτρεψε τθ χριςθ τουσ και δεν χρειάςτθκε περαιτζρω κακαριςμόσ. Σο ςφμπλοκο 

[Cr3
IIIO((CH3)3CCO2)6(H2O)3]NO3

 που χρθςιμοποιικθκε ωσ πθγι CrIII, ςυντζκθκε 

ςφμωωνα με τθν βιβλιογραωία *53+. 

 Σα FT-IR ωάςματα όλων των ενϊςεων καταγράωθκαν με 

ωαςματοωωτόμετρο Thermo-Electron Nicolet 6700 (ΑΣR)-FTIR, ςτο Σμιμα Χθμείασ 

του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ. 

 Σα διαγράμματα Περίκλαςθσ Ακτίνων Χ ςε ςκόνθ ελιωκθςαν από το 

περικλαςίμετρο STOE IPDS, του Σμιματοσ Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ.  

 Οι κρυςταλλικζσ δομζσ των ςυμπλόκων που παρουςιάηονται ςτθν παροφςα 

εργαςία επιλφκθκαν ςτο Εργαςτιριο Κρυςταλλογραωίασ Ακτίνων Χ του Σμιματοσ 

Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου ςτο  Wroclaw τθσ Πολωνίασ. Σο περικλαςίμετρο που 

χρθςιμοποιικθκε ιταν το Xcalibur PX diffractometer, εωοδιαςμζνο με Onyx CCD 

κάμερα. H επεξεργαςία και θ ςχεδίαςθ των κρυςταλλικϊν δομϊν 

πραγματοποιικθκε με τα υπολογιςτικά προγράμματα Diamond 3.2 και Mercury 3.3. 

 Μετριςεισ Μαγνθτικισ Επιδεκτικότθτασ ςε εφροσ κερμοκραςιϊν 5-300Κ 

πραγματοποιικθκαν με ζνα Quantum Design MPMS-XL SQUID ςτο Πανεπιςτιμιο 

του Εδιμβοφργου. 
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Β2.2   ΢φνκεςθ των ΢υμπλόκων 

Όλεσ οι ςφμπλοκεσ ενϊςεισ που απομονϊκθκαν, ςυντζκθκαν με τθν 

εωαρμογι τθσ διαλυτοκερμικισ μεκόδου. Θ διαδικαςία τθσ ςφνκεςθσ περιλαμβάνει 

τθν ειςαγωγι των πρόδρομων ενϊςεων και του διαλφτθ μζςα ςε αυτόκλειςτο 

δοχείο, το ςωράγιςμα τθσ βόμβασ και τζλοσ, τθν τοποκζτθςι τθσ ςτο ωοφρνο. ΢τθ 

ςυνζχεια, θ κερμοκραςία του ωοφρνου αυξάνεται μζχρι τθν επικυμθτι 

κερμοκραςία και διατθρείται ςε αυτιν τθν τιμι για οριςμζνεσ ϊρεσ ανάλογα με το 

πείραμα. Ακολουκεί θ ελεγχόμενθ ψφξθ του ωοφρνου και θ τελικι ζξοδοσ τθσ 

βόμβασ. 

Σο αυτόκλειςτο (autoclave) που χρθςιμοποιικθκε προζρχεται από τθν 

εταιρία Parr Instrument Company και είναι τφπου Parr Acid Digestion Vessel (4749), 

με εςωτερικό υποδοχζα από Teflon χωρθτικότθτασ 23ml. ΢τθν Εικόνα παρακάτω 

ωαίνονται αναλυτικά τα μζρθ από τα οποία αποτελείται. Θ ανϊτερθ κερμοκραςία 

ςτθν οποία το ςυγκεκριμζνο μοντζλο μπορεί να λειτουργιςει χωρίσ μθχανικι βλάβθ 

είναι 250 oC και για τθν πίεςθ ωσ ανϊτατο όριο κεωροφνται οι 130 ατμόςωαιρεσ. 

 

Εικόνα 47.  ΢χθματικι αναπαράςταςθ ενόσ αυτόκλειςτου δοχείου ι βόμβασ.  

 

Α) [Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (1):  

΢ε δοχείο Teflon προςτζκθκαν [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 (0.150 g, 0.17 

mmol), La(NO3)3.5H2O (0.217 g, 0.5 mmol), 2-Hydroxybenzaldehyde (0.061 g, 0.5 

mmol), aibH (0.0515 g, 0.5 mmol), MeOH (15 ml) και CH3ONa (0.054 g, 1 mol). Σο 

δοχείο τοποκετικθκε ςε αυτόκλειςτο δοχείο, ςωραγίςτθκε και μεταωζρκθκε ςε 

ωοφρνο όπου εωαρμόςτθκε κερμοκραςία 120˚C  και διατθρικθκε εκεί για 12 ϊρεσ. 

Κατόπιν, ακολοφκθςε ελεγχόμενθ ψφξθ και το αυτόκλειςτο δοχείο επανιλκε ομαλά 

ςε κερμοκραςία δωματίου. Ανοίγοντασ το δοχείο τθσ αντίδραςθσ, παρατθρικθκε 

διάλυμα με βακφ καωζ χρϊμα και ςτον πυκμζνα του δοχείου κρφςταλλοι με 

ςκοφρο κόκκινο χρϊμα και ραβδοειδοφσ ςχιματοσ.  Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με 
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διικθςθ, εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ 

ςτον αζρα, προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD 

(Παράρτθμα Α και Β). Αντίκετα, το δείγμα που προοριηόταν για κρυςταλλογραωικι 

ανάλυςθ παρζμεινε μζςα ςτο διάλυμα τθσ αντίδραςθσ. Τπολογιςμζνεσ τιμζσ 

ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2LaC46H54N5O18: C: 45.69%, H: 4.56%, N: 5.79%. 

Βρζκθκαν, C: 45.65%, H: 4.68%, N: 5.81%. Απόδοςθ Αντίδραςθσ: 42% 

 

Β) *Cr2Νd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (2) 

To ςφμπλοκο 2 ςυντίκεται κατά ανάλογο τρόπο με το 1 με τθν προςκικθ  

Nd(NO3)3.6H2O (0.219 g, 0.5 mmol). Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με διικθςθ, 

εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ ςτον αζρα, 

προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD (Παράρτθμα Α και 

Β). Τπολογιςμζνεσ τιμζσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2NdC46H54N5O18: C: 

45.1%, H: 4.46%, N: 5.67%. Βρζκθκαν, C: 45.5%, H: 4.39%, N: 5.62%. Απόδοςθ 

Αντίδραςθσ: 38% 

 

Γ) [Cr2Gd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (3) 

To ςφμπλοκο 3 ςυντίκεται κατά ανάλογο τρόπο με το 1 με τθν προςκικθ 

Gd(NO3)3.6H2O (0.226 g, 0.5 mmol). Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με διικθςθ, 

εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ ςτον αζρα, 

προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD (Παράρτθμα Α και 

Β). Τπολογιςμζνεσ τιμζσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2GdC46H54N5O18: C: 

45.05%, H: 4.48%, N: 5.71%. Βρζκθκαν, 44.92%, H: 4.51%, N: 5.68%. Απόδοςθ 

Αντίδραςθσ: 41% 

 

Δ) *Cr2Dy(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (4) 

 To ςφμπλοκο 4 ςυντίκεται κατά ανάλογο τρόπο με το 1 με τθν προςκικθ 

Dy(NO3)3.6H2O (0.219 g, 0.5 mmol). Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με διικθςθ, 

εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ ςτον αζρα, 

προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD (Παράρτθμα Α και 

Β). Τπολογιςμζνεσ τιμζσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2DyC46H52N5O16: C: 

46.14 %, H: 4.38%, N: 5.85%. Βρζκθκαν C: 46.21 %, H: 4.31%, N: 5.91%. Απόδοςθ 

Αντίδραςθσ: 35% 

 

Ε) {[Cr3Tb(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (5) 

 To ςφμπλοκο 5 ςυντίκεται κατά ανάλογο τρόπο με το 1 με τθν προςκικθ 

Nd(NO3)3.6H2O (0.227 g, 0.5 mmol). Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με διικθςθ, 

εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ ςτον αζρα, 
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προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD (Παράρτθμα Α και 

Β). Τπολογιςμζνεσ τιμζσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2TbC46H52N5O16: C: 

46.28%, H: 4.39%, N: 5.87%. Βρζκθκαν, C: 46.22%, H: 4.43%, N: 5.84%. Απόδοςθ 

Αντίδραςθσ: 29% 

΢τ) ,*Cr3Yb(L)6]n(MeOH)} (6) 

 To ςφμπλοκο 6 ςυντίκεται κατά ανάλογο τρόπο με το 1 με τθν προςκικθ 

Yb(NO3)3.6H2O (0.2245 g, 0.5 mmol). Οι κρφςταλλοι ςυλλζχκθκαν με διικθςθ, 

εκπλφκθκαν με μικρι ποςότθτα MeOH/Et2O κι αωζκθκαν προσ ξιρανςθ ςτον αζρα, 

προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν μετριςεισ FT-IR και P-XRD (Παράρτθμα Α και 

Β). Τπολογιςμζνεσ τιμζσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ για τον τφπο Cr2YbC44H46N4O13:         

C: 47.36%, H: 4.15%, N: 5.02%. Βρζκθκαν, C: 47.29%, H: 4.19%, N: 5.11%. Απόδοςθ 

Αντίδραςθσ: 47% 
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Γ1. ΢φνκεςθ ΢υμπλόκων 

 

Θ αντίδραςθ μεταξφ *Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3], La(NO3)3, Salicylaldehyde και 2-

aminoisobutyric acid παρουςία βάςθσ CH3ONa, ςε διαλφτθ ΜeOH και ςε 

διαλυτοκερμικζσ ςυνκικεσ, οδιγθςε ςτθν απομόνωςθ του ετερομεταλλικοφ 

πολυμεροφσ *Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]n (1) ςε πολφ καλι απόδοςθ ςφμωωνα με 

τθ ςτοιχειομετρικι εξίςωςθ (1): 

 

 
 [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + La(NO3)3·5Θ2Ο + 4Salicylaldehyde + 4aibH  

[Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]n   + 
 

 
 NO3

- + 4 (CH3)3CCOOH + 4H+ + 
 

 
 O2- + 10H2O  (1) 

 

Γνωρίηοντασ πλζον τθ δομι του ςυμπλόκου 1 χρθςιμοποιιςαμε τθν ίδια ςυνκετικι 

πορεία αλλάηοντασ όμωσ το ιόν του λανκανιδίου με ςκοπό τθν απομόνωςθ μιασ 

ιςοδομικισ οικογζνειασ ετερομεταλλικϊν πολυμερϊν. Θ προςπάκεια αυτι επζωερε 

τα επικυμθτά αποτελζςματα, κακϊσ ξεκινϊντασ από το λανκάνιο και προχωρϊντασ 

ςτα υπόλοιπα λανκανίδια, απομονϊκθκαν ςυνολικά ζξι πολυμερι ςυναρμογισ, τα 

οποία διζωεραν όμωσ ςτον αρικμό ςυναρμογισ του λανκανιδίου. ΢υγκεκριμζνα, 

απομονϊκθκαν ςε καλζσ απόδόςεισ οι παρακάτω ενϊςεισ: 

 

[Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]n (1), 

[Cr2Nd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (2), 

 [Cr2Gd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (3), 

[Cr2Dy(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (4),  

[Cr2Σb(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (5),   

{[Cr3Yb(L)4](MeOH)}n (6) 

 

Οι ςτοιχειομετρικζσ αντιδράςεισ που οδθγουν ςτον ςχθματιςμό τουσ ωαίνονται 

παρακάτω: 

 

 
 [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + Νd(NO3)3.6Θ2Ο + 4Salicylaldehyde + 4aibH  

[Cr2Nd(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]n   + 
 

 
 NO3

- + 4(CH3)3CCOOH + 4Θ+ +  
 

 
 Ο2-

 + 11H2O   (2) 

 

 

 
 [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + Gd(NO3)3.6Θ2Ο + 4Salicylaldehyde + 4aibH  

[Cr2Gd(L)4(NO3)(MeOH)2]n   + 
 

 
 NO3

- + 4 (CH3)3CCOOH + 4Θ++ 
 

 
 Ο2- + 11H2O   (3) 

 

 

 

MeOH 

MeOH 

MeOH 
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 [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + Dy(NO3)3.6Θ2Ο + 4Salicylaldehyde + 4aibH  

[Cr2Dy(L)4(NO3)(MeOH)2]n   + 
 

 
 NO3

- + 4(CH3)3 CCOOH + 
 

 
 Ο2- + 4Θ++ 12 H2O     (4) 

 

 

 
 [Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + Tb(NO3)3.6Θ2Ο + 4Salicylaldehyde + 4aibH  

[Cr2Tb(L)4(NO3)(MeOH)2]n   + 
 

 
 NO3

- + 4(CH3)3CCOOH + 
 

 
 Ο2- + 4Θ++ 12H2O     (5) 

 

[Cr3O((CH3)3CCOO)6(H2O)3]NO3 + Yb(NO3)3.6Θ2Ο + 6Salicylaldehyde + 6aibH  

{[Cr3Yb(L)6](MeOH)}n   + 4NO3
- + 6(CH3)3CCOOH + Ο2- + 6Θ+ +15H2O     (6) 

 

Θ επιλογι του διαλφτθ ςτο ςφςτθμα αντιδράςεων βαςίςτθκε ςτθ διαλυτότθτα των 

αρχικϊν ςτερεϊν αντιδραςτθρίων. Επίςθσ, αναγκαία κρίκθκε θ παρουςία οργανικισ 

βάςθσ για τθν απομόνωςθ κρυςταλλικοφ προιόντοσ, ενϊ με  μεταβολι τθσ 

ςτοιχειομετρίασ τθσ αντίδραςθσ, δεν οδθγθκικαμε ςε κάποιο άλλο προϊόν. 

 Γνωρίηοντασ πλζον τθ δομι του ςυμπλόκου 1 αποωαςίςαμε να χρθςιμοποιιςουμε τθν 

ίδια ςυνκετικι πορεία με μόνθ διαωορά τθν αλλαγι τθσ πθγισ των μετάλλων ςε 

Cr(acac)3 και LaCl3·6H2O, για να απομακρφνουμε τα νιτρικά ιόντα από το ςφςτθμα τθσ 

αντίδραςθσ, χωρίσ όμωσ να καταωζρουμε να απομονϊςουμε κάποιο κρυςταλλικό 

προϊόν, πικανότθτα εξαιτίασ των νιτρικϊν ιόντων που ςυμπλθρϊνουν τθν ςωαίρα 

ζνταξθσ του λανκανιδίου. Παρόμοια κατάλθξθ είχε και θ αλλαγι του διαλφτθ ςε ΕtOH 

και MeCN παρουςία/απουςία νιτρικϊν ιόντων.  

΢ε όλα τα ςφμπλοκα που απομονϊκθκαν, ςχθματίςτθκε ζνασ νζοσ υποκαταςτάτθσ, 
προερχόμενοσ από τθν αντίδραςθ ςυμπφκνωςθσ τθσ ςαλικυλικισ αλδεφδθσ και του 
τεχνθτοφ αμινοξζοσ 2-αμινο-ιςοβουτυρικό οξφ. ΢ε προςπάκειεσ που ζγιναν για τθ 
ςφνκεςθ αυτοφ του υποκαταςτάτθ, δεν καταωζραμε να τον απομονϊςουμε ςε 
κακαρι μορωι, κακϊσ υπιρχαν αρκετά παραπροϊόντα. Είναι γνωςτό πωσ ςε 
αρκετζσ περιπτϊςεισ ο υποκαταςτάτθσ ςυντίκεται παρουςία του μετάλλου, ενϊ 
απουςία του μεταλλικοφ ιόντοσ θ αντίδραςθ δεν λαμβάνει χϊρα ι οδθγεί ςε άλλο 
προϊόν.  
O προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ του υποκαταςτάτθ παρουςιάηεται ςτθν Εικόνα 48. Σο 

πρϊτο βιμα αυτισ τθσ αντίδραςθσ είναι θ προςβολι του νουκλεόωιλου ατόμου του 

αηϊτου τθσ αμίνθσ ςτον καρβονυλικό άνκρακα. Αυτό οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ενόσ 

ενδιαμζςου, τθσ Ν-υποκατεςτθμζνθσ θμιαμινάλθσ. Σο επόμενο βιμα είναι θ 

αποπρωτονίωςθ του αηϊτου του ενδιαμζςου, το οποίο οδθγεί ςτο ςχθματιςμό του 

διπλοφ δεςμοφ C=N (μίασ ιμίνθσ, δθλαδι μίασ βάςθσ Schiff) και τθν αποβολι ενόσ 

μορίου νεροφ. Πολλοί είναι οι παράγοντεσ που επθρρεάηουν τθ ςυμπφκνωςθ, όπωσ 

το pH του διαλφματοσ και θ ςτερεοχθμικι και θλεκτρονιακι επίδραςθ τθσ 

καρβονυλικισ ζνωςθσ και τθσ αμίνθσ. 

 

 

 

MeOH 

 

MeOH 

MeOH 
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Εικόνα 48. Ο μθχανιςμόσ ςχθματιςμοφ του υποκαταςτάτθ Θ2L. 

 

 

 

 

Θ+ transfer 
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Γ2. Περιγραφι Δομϊν 

Γ2.1 [Cr2Ln(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]n , {Ln = La (1), Gd (2), Νd (3)} 

H κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου 1, και κατ’επζκταςθ των ςυμπλόκων 2 και 3, 

περιγράωει ζνα ετερομεταλλικό πολυμερζσ ςυναρμογισ Cr(III)/Ln(III), θ 

επαναλαμβανόμενθ μονάδα του οποίου αποτελείται από δφο ιόντα Cr(III) και ζνα 

ιόν Ln(III), τζςςερισ πλιρωσ αποπρωτονιωμζνουσ υποκαταςτάτεσ, L2-, δφο μόρια 

μεκανόλθσ, ζνα μόριο νεροφ και ζνα νιτρικό ιόν.  (Εικόνα 49).  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 49. Θ μοριακι δομι του πολυμεροφσ ςυναρμογισ 1, κακϊσ και θ 

επαναλαμβανόμενθ μονάδα *Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(MeOH)2]. (Cr3+:πράςινο, La3+:μωβ, 

Ο: κόκκινο, Ν:μπλε) 

Εντόσ τθσ δομικισ μονάδασ, το κεντρικό άτομο Ln βρίςκεται ςε απόςταςθ ~ 5.95 Å 

από τα τερματικά άτομα Cr και ςυνδζεται μαηί τουσ μζςω δφο καρβοξυλάτο 

ομάδων, οι οποίεσ προζρχονται από δφο πλιρωσ αποπρωτονιωμζνουσ 

υποκαταςτατεσ L2- και υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ syn,anti-θ1:θ1:μ.  ΢ε κάκε 

επαναλαμβανόμενθ μονάδα, τα κζντρα Cr βρίςκονται ιςχυρά ςυνδεδεμζνα ςε δφο 

πενταμελείσ και δφο εξαμελείσ χθλικοφσ δακτυλίουσ, από δφο πλιρωσ 

αποπρωτονιωμζνουσ L2- υποκαταςτάτεσ οι οποίοι υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ 

θ1:θ1:θ1:θ1:μ (Εικόνα 50).  

 
 

 

 

Eικόνα 50. Ο τρόποσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ L2-.  

  θ1:θ1:θ1:θ1:μ 
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Σα μεταλλικά κζντρα του χρωμίου βρίςκονται ςτθν +3 οξειδωτικι βακμίδα, όπωσ 

προζκυψε από τθν χριςθ τθσ Κεωρίασ Δεςμοφ ΢κζνουσ (Bond Valence Sum – BVS), 

ενϊ όλα λαμβάνουν παραμορωωμζνθ οκταεδρικι γεωμετρία ζνταξθσ,  με ςωαίρα 

ςυναρμογισ Ν2Ο4. Θ ςωαίρα ζνταξθσ του λανκανιδίου ςυμπλθρϊνεται από τζςςερα 

άτομα οξυγόνου προερχόμενα από τισ καρβοξυλάτο ομάδεσ των υποκαταςτατϊν, 

δφο άτομα οξυγόνου από ζνα νιτρικό ιόν ςχθματίηοντασ τετραμελι δακτφλιο, δφο 

τερματικά μόρια μεκανόλθσ και ζνα κρυςταλλωμζνο μόριο νεροφ, ενϊ υιοκετεί 

γεωμετρία ςωαιρικά επιςτεγαςμζνου τετραγωνικοφ αντιπρίςματοσ όπωσ βρζκθκε 

από το υπολογιςτικό πρόγραμμα SHAPE (Εικόνα 51).  

  

Α)              

 

 

 

 

 

 

Β)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Γ)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 51. Α) Σο πολφεδρο ςυναρμογισ των ιόντων La3+. Β) O προςανατολιςμόσ των 

πολυζδρων εντόσ τθσ δομικισ μοναδασ, Γ) Ο προςανατολιςμόσ των πολυζδρων 

κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ (Mωβ: πολφεδρο La, Πράςινο: πολφεδρο Cr).  
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Οι γειτονικζσ μονάδεσ *Cr2La+ ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω τεςςάρων 

δεςμϊν ςυναρμογισ. Οι δφο από τουσ τζςςερισ υποκαταςτάτεσ είναι υπεφκυνοι για 

τθν επικοινωνία των μεταλλικϊν κζντρων εντόσ τθσ τριμεταλλικισ μονάδασ, ενϊ οι 

υπόλοιποι δφο για τθ ςφνδεςθ των επιμζρουσ μονάδων, μζςω των καρβοξυλάτο 

ομάδων τουσ, οι οποίεσ υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ syn,anti - θ1:θ1:μ και anti,anti - 

θ1:θ1:μ, αντίςτοιχα. Θ εικόνα που ςχθματίηεται μπορεί να περιγραωεί ωσ μια 

ςτρεβλωμζνθ ταινία επαναλαμβανόμενων τετραγϊνων *Cr2La2+ που μοιράηονται 

μια κοινι κορυωι και ςτραμμζνων μεταξφ τουσ κατά 90ο (Εικόνα 52).  

 

 

Εικόνα 52. Αναπαράςταςθ των επαναλαμβανόμενων μονάδων *Cr2La2+ προσ 

ςχθματιςμό του πολυμεροφσ ςυναρμογισ.  

 

Σα κζντρα La3+  του πολυμεροφσ βρίςκονται ςτο ίδιο επίπεδο, εκατζρωκεν του 

οποίου βρίςκονται τα ιόντα Cr3+ ςε απόςταςθ ≈ 3.8 Å (Εικόνα 53). Επίςθσ, κατά 

μικοσ του πολυμεροφσ παρατθρείται πωσ θ απόςταςθ La – La, διαωζρει για δφο 

διαδοχικά τετράγωνα, κακϊσ ςτο ζνα είναι 8.845 Å, ενϊ ςτο επόμενο 9.930 Å. Κατά 

τον ίδιο τρόπο, θ απόςταςθ Cr – Cr, εμωανίηεται να είναι  7.662 Å και 7.542 Å, 

αντίςτοιχα.  
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Εικόνα 53. To επίπεδο που ςχθματίηουν τα κζντρα La3+ ςτο ςφμπλοκο 1.  

Σζλοσ, το κρυςταλλικό πλζγμα του ςυμπλόκου 1 αποτελείται από αλυςίδεσ οι 

οποίεσ ςτιβάηονται παράλλθλα θ μία πάνω ςτθν άλλθ και δεν ςυνδζονται με κανζνα 

δεςμό μεταξφ τουσ (Εικόνα 54). ΢ε κάκε αλυςίδα υπάρχουν αςκενείσ δεςμοί 

υδρογόνου εντόσ τθσ δομικισ μονάδασ. ΢υγκεκριμζνα, υπάρχουν δφο δεςμοί 

υδρογόνου, ο ζνασ μεταξφ του ενόσ ςυναρμοςμζνου μορίου  μεκανόλθσ ςτο La και 

ςτο άτομο Οκαρβοξυλάτο ςτο Cr1, με γωνία Ομεκανόλθσ – Θ ---- Οκαρβοξυλάτο = 158,25ο και 

αποςτάςεισ Ομεκανόλθσ – Οκαρβοξυλάτο = 2,735 Å, Οκαρβοξυλατο – Θ = 1,917 Å, και ο άλλοσ 

μεταξφ του ςυναρμοςμζνου H2O ςτο La και του ατόμου Οκαρβοξυλάτο ςτο Cr2 με γωνία 

Ονερό – Θ ---- Οκαρβοξυλάτο = 162,78ο και αποςτάςεισ Ονερό – Οκαρβοξυλάτο = 2,881 Å,            

Οκαρβοξυλατο – Θ = 2,047 Å. 

 

Α)  
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Β)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γ)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 54. Αναπαράςταςθ του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ του ςυμπλόκων 1, προσ 

τουσ άξονεσ χ (Α), y (Β) και z (Γ).  (Cr3+:πράςινο, La3+:μωβ, Ο: κόκκινο, Ν:μπλε). 
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Γ2.2  [Cr2Ln(L)4(NO3)(MeOH)2]n , {Ln = Dy (4), Tb (5)} 

H κρυςταλλικι δομι του ςυμπλόκου 4  (και 5) διακζτει αρκετά κοινά ςθμεία με 

αυτι των ςυμπλόκων 1 – 3.  ΢υγκεκριμζνα, ζχουμε και πάλι ζνα ετερομεταλλικό  

πολυμερζσ ςυναρμογισ Cr(III)/Dy(III), με τθν επαναλαμβανόμενθ μονάδα του 

οποίου να είναι *Cr2Dy(L)4(NO3)(MeOH)2+ και θ διαωορά με τα προθγοφμενα 

πολυμερι (ςφμπλοκα 1 - 3) να εντοπίηεται  ςτο κζντρο του Dy3+, το οποίο αυτι τθ 

ωορά είναι οκταενταγμζνο και θ ςυναρμογι των υποκαταςτατϊν γίνεται από 

διαωορετικι πλευρά (Εικόνα 55).  

 

Εικόνα 55. O τρόποσ ςυναρμογισ των υποκαταςτατϊν ςτα ιόντα λανκανιδίου για τα 

πολυμερι 1 (πάνω) και 4 (κάτω). (Cr3+:πράςινο, La3+: μωβ, Dy3+: ανοικτό μπλε, 

Ο:κόκκινο, Ν: ςκοφρο μπλε). 

Επικεντρϊνοντασ τθν προςοχι μασ ςτθ δομικι μονάδα τθσ ζνωςθσ 4, παρατθροφμε 

πωσ κεντρικό άτομο Dy βρίςκεται ςε απόςταςθ ~ 6.09 Å από τα τερματικά άτομα Cr 

και ςυνδζεται μαηί τουσ μζςω δφο καρβοξυλάτο ομάδων, οι οποίεσ προζρχονται 

από δφο πλιρωσ αποπρωτονιωμζνουσ υποκαταςτατεσ L2- και υιοκετοφν τρόπο 

ζνταξθσ syn,anti-θ1:θ1:μ και anti,anti-θ1:θ1:μ, αντίςτοιχα. Παρατθροφμε πωσ ο 

τρόποσ ζνταξθσ των καρβοξυλάτο ομαδων, διαωζρει από αυτόν των προθγοφμενων 

ςυμπλόκων (1 – 3) ενϊ τα ιόντα Cr βρίςκονται ξανά ιςχυρά ςυνδεδεμζνα ςε δφο 

πενταμελείσ και δφο εξαμελείσ χθλικοφσ δακτυλίουσ, οι οποίοι ςχθματίηονται από 

δφο πλιρωσ αποπρωτονιωμζνουσ L2- υποκαταςτάτεσ υιοκετϊντασ τρόπο ζνταξθσ 

θ1:θ1:θ1:θ1:μ (Εικόνα 56).  
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Εικόνα 56.  Ο τρόποσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ L2-.  

 

Σα μεταλλικά κζντρα του πολυμεροφσ 4 βρίςκονται ςτθν +3 οξειδωτικι βακμίδα, 

όπωσ προζκυψε από τθ χριςθ τθσ Κεωρίασ Δεςμοφ ΢κζνουσ (Bond Valence Sum – 

BVS). Θ ςωαίρα ζνταξθσ του λανκανιδίου ςυμπλθρϊνεται από τζςςερα άτομα 

οξυγόνου προερχόμενα από τισ καρβοξυλάτο ομάδεσ των υποκαταςτατϊν, δφο 

άτομα οξυγόνου από ζνα νιτρικό ιόν, ςχθματίηοντασ τετραμελι δακτφλιο και δφο 

τερματικά μόρια μεκανόλθσ, ενϊ υιοκετεί τετραγωνικι αντιπριςματικι γεωμετρία 

(Εικόνα 57).  
 

Α) 

 

 

 

  

B) 

 

 

 

 

 

 

 

Eικόνα 57. Α)) O προςανατολιςμόσ των πολυζδρων εντόσ τθσ δομικισ μοναδασ. Β) Ο 

προςανατολιςμόσ των πολυζδρων κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ (Mπλε: πολφεδρο Dy, 

Πράςινο: πολφεδρο Cr). 
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Θ ςφνδεςθ των δομικϊν μονάδων *Cr2Dy+ είναι ςχεδόν ίδια με των προθγοφμενων 

πολυμερϊν με τθ μόνθ διαωορά να εντοπίηεται ςτον τρόπο με τον οποίο τισ 

ςυνδζουν  οι καρβοξυλάτο ομάδεσ κακϊσ υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ syn,anti-θ1:θ1:μ. 

Θ εικόνα του πολυμεροφσ και πάλι είναι μια ςτρεβλωμζνθ ταινία (Εικόνα 58). 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 58. Αναπαράςταςθ των επαναλαμβανόμενων μονάδων *Cr2Dy2+ προσ 

ςχθματιςμό τθσ ςτρεβλωμζνθσ ταινίασ του πολυμεροφσ (πάνω) και τo επίπεδο που 

ςχθματίηουν τα κζντρα Dy3+ ςτο ςφμπλοκο 4. 

 

Σζλοσ, το κρυςταλλικό πλζγμα του ςυμπλόκου 4 αποτελείται από αλυςίδεσ οι 

οποίεσ ςτιβάηονται παράλλθλα θ μία πάνω ςτθν άλλθ και δεν ςυνδζονται με κανζνα 

δεςμό μεταξφ τουσ (Εικόνα 59), ενϊ ςε κάκε αλυςίδα υπάρχουν αςκενείσ δεςμοί 

υδρογόνου εντόσ τθσ δομικισ μονάδασ.  
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A) 

 

 

 

 

 

 

 

 

B) 

 

 

 

 

 

 

 

Γ)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eικόνα 59. Αναπαράςταςθ του Κρυςταλλικοφ πλζγματοσ για τo ςφμπλοκo 4 κατά 

μικοσ των αξόνων x (Α), y (Β) και z (Γ). (Cr3+:πράςινο, Dy3+:ανοιχτό μπλε, Ο: κόκκινο, 

Ν: ςκοφρο μπλε). 
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Γ2.3  {[Cr3Τb(L)6](MeOH)}n (6) 

 Σο τελευταίο ςφμπλοκο (6) που απομονϊκθκε αωορά ζνα ετερομεταλλικό 

πολυμερζσ  ςυναρμογισ Cr(III)/Τb(III), θ δομικι μονάδα του οποίου διαωζρει από 

αυτι των προθγοφμενων ενϊςεων (ςφμπλοκα 1 – 5) κακϊσ αποτελείται από  τρία 

ιόντα Cr(III),  ζνα ιόν Yb(III), ζξι πλιρωσ αποπρωτονιωμζνουσ υποκαταςτάτεσ και ζνα 

ςυγκρυςταλλωμζνο μόριο μεκανόλθσ (Εικόνα 60). 

A) 

 

 

 

 

 

 

 

B) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 60. A) ΢φγκριςθ των δομικϊν μονάδων των πολυμερϊν ςυναρμογισ. Β) Θ 

μοριακι δομι του πολυμεροφσ ςυναρμογισ 6, κακϊσ και θ επαναλαμβανόμενθ 

δομικι μονάδα ,*Cr3Τb(L)6](MeOH)2} (Cr3+:πράςινο, Yb3+:πορτοκαλί, Ο: κόκκινο, 

Ν:μπλε). 
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΢τθ δομικι μονάδα ,*Cr3Τb(L)6](MeOH)2-, το κεντρικό άτομο  Τb βρίςκεται ςε 

απόςταςθ ≈ 6.1 Å από τα τερματικά μόρια Cr και ςυνδζεται μαηί τουσ μζςω τριϊν 

καρβοξυλάτο ομάδων, οι οποίεσ προζρχονται από τρεισ πλιρωσ 

αποπρωτονιωμζνουσ υποκαταςτάτεσ L2- και υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ syn,anti- 

θ1:θ1:μ. Οι ζξι υποκαταςτάτεσ L2- που ςυναρμόηονται είναι πλιρωσ 

αποπρωτονιωμζνοι και υιοκετοφν τρόπο ζνταξθσ θ1:θ1:θ1:θ1:μ (Εικόνα 61). 

 

Εικόνα 61. Ο τρόποσ ζνταξθσ του υποκαταςτάτθ L2-. 

Σα μεταλλικά κζντρα τθσ ζνωςθσ, βρίςκονται ςτθν +3 οξειδωτικι βακμίδα, όπωσ 

προζκυψε από τθν χριςθ τθσ Κεωρίασ Δεςμοφ ΢κζνουσ (Bond Valence Sum – BVS) 

και όλα υιοκετοφν παραμορωωμζνθ οκταεδρικι γεωμετρία ζνταξθσ. Θ ςωαίρα 

ζνταξθσ του υττερβίου ςυμπλθρϊνεται από ζξι άτομα οξυγόνου προερχόμενα από 

τισ καρβοξυλάτο ομάδεσ των υποκαταςτατϊν, ζνω του χρωμίου από δφο άτομα 

αηϊτου και τζςςερα οξυγόνα τα οποία προζρχονται από δφο πλιρωσ 

αποπρωτονιωμζνουσ υποκαταςτάτεσ L2- (Εικόνα 62).   

Α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cr(III) 

Yb(III) 
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Β)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 62. Α) O προςανατολιςμόσ των πολυζδρων εντόσ τθσ δομικισ μοναδασ του 

ςυμπλόκου 6, B) Ο προςανατολιςμόσ των πολυζδρων κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ 

(Πορτοκαλί: πολφεδρο Τb, Πράςινο: πολφεδρο Cr). 

Οι γειτονικζσ μονάδεσ *Cr3Yb+ ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω τριϊν δεςμϊν 

ςυναρμογισ, εν αντικζςει με τουσ δφο που υπιρχαν ςτισ προθγοφμενεσ ενϊςεισ (1 – 

5). Οι τρεισ από τουσ ζξι υποκαταςτάτεσ είναι υπεφκυνοι για τθν επικοινωνία των 

μετάλλων εντόσ τθσ δομικισ μονάδασ, ενϊ οι υπόλοιποι τρεισ για τθ ςφνδεςθ των 

επιμζρουσ μονάδων μζςω των καρβοξυλάτο ομάδων των υποκαταςτατϊν. Οι 

ομάδεσ αυτζσ υιοκετοφν δφο τρόπουσ ζνταξθσ. Θ μια εντάςςεται ωσ syn,anti-θ1:θ1:μ 

και οι άλλεσ δφο ωσ anti,anti-θ1:θ1:μ. Θ εικόνα που ςχθματίηεται εδϊ, διαωζρει 

αρκετά από τα προθγοφμενα πολυμερι ( 1 – 5) και μπορεί να περιγραωεί ωσ μια 

ταινία επαναλαμβανόμενων τριγωνικϊν διπυραμίδων *Cr3Yb2+ ενωμζνων μεταξφ 

τουσ αξονικά και ςτραμζνων  κατά 180ο (Εικόνα 63).  
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Εικόνα 63. Αναπαράςταςθ των επαναλαμβανόμενων μονάδων *Cr3Τb2+ προσ 

ςχθματιςμό του πολυμεροφσ ςυναρμογισ (Cr3+:πράςινο, Yb3+:πορτοκαλί,                  

Ο: κόκκινο, Ν:μπλε). 

Σα κζντρα Yb3+ και το Cr1
3+ του πολυμεροφσ βρίςκονται ςτο ίδιο επίπεδο, 

εκατζρωκεν του οποίου βρίςκονται τα δφο ίόντα Cr3+ ςε απόςταςθ 3.78 Å (Εικόνα 

64). Θ εικόνα που ςχθματίηεται πάνω ςτο επίπεδο μοιάηει με ζνα «κφμα» το οποίο 

δθμιουργείται από τθν εναλλαγι των ιόντων Yb3+ και Cr3+. Κατά μικοσ του 

πολυμεροφσ, θ απόςταςθ Yb – Yb, εντόσ των τριγωνικϊν διπυραμίδων είναι 8.682 Å, 

ενϊ τα ιόντα Cr3+ ςχθματίηουν ζνα ιςοςκελζσ τρίγωνο με τισ δφο ίςεσ πλευρζσ να 

είναι 7.336 Å και θ τρίτθ 7.552 Å. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 64. To επίπεδο που ςχθματίηουν τα κζντρα Dy3+ και Cr1
3+ ςτο ςφμπλοκο 6. 

 Σο κρυςταλλικό πλζγμα του ςυμπλόκου 6 μοιάηει με τα αντίςτοιχα πλζγματα 

των προθγοφμενων ενϊςεων (1 – 5), κακϊσ αποτελείται από αλυςίδεσ οι οποίεσ 

ςτιβάηονται μεταξφ τουσ αντιπαράλλθλα, θ μια πάνω ςτθν άλλθ, ενϊ και πάλι δε 
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ςυνδζονται με κανζναν δεςμό μεταξφ τουσ (Εικόνα 65). ΢ε κάκε αλυςίδα υπάρχουν 

αςκενείσ δεςμοί υδρογόνου ανάμεςα ςτο ςυγκρυςταλλωμζνο μόριο μεκανόλθσ και 

ςτθν ομάδα υδροξειδίου ενόσ υποκαταςτάτθ με γωνία Ομεκανόλθσ – Θ ---- Ουδροξειδίου = 

161.3ο και αποςτάςεισ Ομεκανόλθσ – Οκαρβοξυλάτο = 2.838 Å, Οκαρβοξυλατο – Θ = 2.030 Å. 

Σζλοσ, ανάμεςα ςτισ αλυςίδεσ εμωανίηονται αςκενείσ π – π και C-H ···π 

αλλθλεπιδράςεισ, οι οποίεσ αναπτφςςονται μεταξφ των αρωματικϊν δακτυλίων 

(Εικόνα 66). Οι ελκτικζσ αυτζσ δυνάμεισ ςτακεροποιοφν τθν μορωι των αλυςίδων 

ςτο χϊρο και οι χαρακτθριςτικεσ αποςτάςεισ τουσ κυμαίνονται από 3.6 – 3.9 Å .  

Α) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Β)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



94 
 

C – H ··· π Αλλθλεπιδράςεισ 

 

Γ) 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 65. Αναπαράςταςθ του Κρυςταλλικοφ πλζγματοσ για το ςφμπλοκο 6  κατά 

μικοσ των αξόνων x (Α), y (Β) και z (Γ). (Cr3+:πράςινο, Τb3+:πορτοκαλί, Ο: κόκκινο, 

Ν:μπλε).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 66. Οι π – π και C – H ••• π αλλθλεπιδράςεισ που αναπτφςςονται μεταξφ των 

αλυςίδων. 

 

π – π Αλλθλεπιδράςεισ 
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Για τθ μελζτθ των μαγνθτικϊν ιδιοτιτων των ςυμπλόκων 1 και 3 – 5, 

πραγματοποιικθκαν μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ ςε πολυκρυςταλλικι 

ςκόνθ ςε μαγνθτόμετρο τφπου SQUID. Πιο ςυγκεκριμζνα πραγματοποιικθκαν 

μετριςεισ: 

1. Μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ (χΜ) ςε διάωορεσ τιμζσ ςυνεχοφσ (DC) 

μαγνθτικοφ πεδίου ςτο κερμοκραςιακό εφροσ 5 – 300 Κ, 

2. Μαγνιτιςθσ (Μ) ςε διάωορα DC μαγνθτικά πεδία (0.03 – 5 Σ), ςτθν 

περιοχι   3 – 8 Κ,   

3. Μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ (χΜ’ και χΜ’’) ςε πολφ αςκενζσ 

εναλλαςςόμενο (ΑC) μαγνθτικό πεδίο (3.5 G) διαωόρων ςυχνοτιτων (1 – 

1500 Θz) ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 1.8 – 10 Κ. 

 

Από τθ μζτρθςθ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ (χΜ) ςε ςυνεχζσ μαγνθτικό 

πεδίο εξάγονται ςυμπεράςματα για τθ ςυνολικι μαγνθτικι ςυμπεριωορά των 

ςυμπλόκων (ςιδθρομαγνθτικι ι αντιςιδθρομαγνθτικι), κακϊσ και εκτιμιςεισ για τθ 

κεμελιϊδθ κατάςταςθ spin, S, των ενϊςεων. Σα δεδομζνα τθσ μαγνιτιςθσ (Μ) ςε 

διάωορεσ τιμζσ κερμοκραςίασ και DC μαγνθτικοφ πεδίου αναλφονται μζςω 

υπολογιςτικϊν προγραμμάτων βάςει κεωρθτικϊν μοντζλων και επιβεβαιϊνεται θ 

κεμελιϊδθ κατάςταςθ spin, S, και ο γυρομαγνθτικόσ λόγοσ, g.  

Επίςθσ, από τθν υπολογιςτικι ανάλυςθ των δεδομζνων μπορεί να βρεκεί και 

θ τιμι τθσ διάςπαςθσ μθδενικοφ μαγνθτικοφ πεδίου, D. Οι μετριςεισ AC αποτελοφν 

μια περεταίρω επιβεβαίωςθ τόςο τθσ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ S, όςο και των 

διθγερμζνων καταςτάςεων Sexc. Από τθ μορωι τθσ καμπφλθσ τθσ κερμοκραςιακισ 

εξάρτθςθσ του γινομζνου τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ εντόσ-ωάςθσ επί τθ 

κερμοκραςία, χΜ’Σ, εξάγονται ςυγκριτικά ςυμπεράςματα για τισ τιμζσ Sexc των 

διθγερμζνων καταςτάςεων και τθν τιμι τθσ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ S. 

Επιςθμαίνεται ςε αυτό το ςθμείο ότι μιλάμε για τθν αρικμθτικι τιμι των S, Sexc και 

όχι για τισ ενζργειζσ τουσ (προωανϊσ Εexc>Eground).  

Εν ςυνεχεία, από τθν παρουςία ι απουςία κορυωϊν ςτθν καμπφλθ τθσ 

κερμοκραςιακισ εξάρτθςθσ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ εκτόσ-ωάςθσ, χΜ’’, 

αντιλαμβανόμαςτε τθν πικανότθτα εμωάνιςθσ του ωαινομζνου Μαγνιτιςθσ 

Μοναδικοφ Μορίου. Μοριακζσ ενϊςεισ οι οποίεσ παρουςιάηουν ωαινόμενα αργισ 

χαλάρωςθσ τθσ μαγνιτιςθσ δεν μποροφν να μεταβάλλουν τθ “ωορά” του 

μαγνθτικοφ τουσ πεδίου από +Ms ςε -Ms υπό τθ δράςθ εναλλαςςόμενου εξωτερικοφ 

μαγνθτικοφ πεδίου. ΢υγκεκριμζνα, κακϊσ θ ςυχνότθτα του εξωτερικοφ μαγνθτικοφ 

πεδίου αυξάνεται (με τθν εωαρμογι εναλλαςςόμενου θλεκτρικοφ ρεφματοσ 

ςυγκεκριμζνθσ ςυχνότθτασ) τα μόρια τθσ ζνωςθσ δεν μποροφν να μεταβάλλουν το 

μαγνθτικό τουσ πεδίο από +Ms ςε -Ms (και αντιςτρόωωσ) με τθν ίδια ςυχνότθτα του 

εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου εξαιτίασ του ενεργειακοφ ωράγματοσ αντιςτροωισ 

τθσ μαγνιτιςθσ, Ueff. Αυτό εκδθλϊνεται με τθν παρουςία κορυωϊν ςτθ γραωικι 

παράςταςθ τθσ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ εκτόσ-ωάςθσ, χΜ’’, ςυναρτιςει τθσ 

κερμοκραςίασ. Από τθν ίδια γραωικι παράςταςθ και με εωαρμογι τθσ εξίςωςθσ 

του Arrhenius, μποροφμε να υπολογίςουμε και το ενεργειακό ωράγμα αντιςτροωισ 

τθσ μαγνιτιςθσ, Ueff.  
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Δ1. Μαγνθτικζσ Μετριςεισ 

 
Θ μελζτθ των μαγνθτικϊν ιδιοτιτων των ςυμπλόκων 1 και 3 – 5   

πραγματοποιικθκε με τθ μζτρθςθ του γινομζνου τθσ γραμμομοριακισ μαγνθτικισ 

επιδεκτικότθτασ επί τθ κερμοκραςία, χΜΣ, ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, Σ, υπό 

ςυνεχζσ μαγνθτικό πεδίο 0.1 Σ και ςε εφροσ κερμοκραςιϊν 5 – 300 Κ. ΢τθν Εικόνα 

67 παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά τα διαγράμματα χΜΣ ςυναρτιςει Σ και για τα 

τζςςερα ςφμπλοκα. Επίςθσ πραγματοποιικθκε ποςοτικι μελζτθ των μαγνθτικϊν 

ιδιοτιτων και υπολογίςτθκαν οι ςτακερζσ ςφηευξθσ, J, μεταξφ των μαγνθτικϊν 

κζντρων. Θ ανάλυςθ των πειραματικϊν δεδομζνων βάςει κεωρθτικϊν μοντζλων 

πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ τθσ μεκόδου Kambe Vector και τθσ εξίςωςθσ Van 

Vleck. 

 
Εικόνα 67. ΢υγκεντρωτικό διάγραμμα χΜΣ ςυναρτιςει Σ και για τα ςφμπλοκα 1, και 

3–5. 

 

Από τθν Εικόνα 67 γίνεται προωανζσ ότι ςτα ςφμπλοκα 3 – 5, θ τιμι τθσ χΜΣ 

μειϊνεται κατά τθν ψφξθ, γεγονόσ που υποδθλϊνει κυρίαρχεσ 

αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων, ενϊ για το 

ςφμπλοκο 1 θ τιμι τθσ χMT μζνει ςτακερι κατά τθν μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ. 

Αναλυτικότερα, θ τιμι χΜΣ του ςυμπλόκου 1 ςτουσ 300 Κ είναι 3.45   

cm3•mol-1•K, κοντά ςτθ κεωρθτικι τιμι 3.75 cm3•mol-1•K για δφο ιόντα Cr3+ και ζνα 

ιόν La3+. Θ τιμι αυτι παραμζνει ςχεδόν ςτακερι, κακϊσ μειϊνεται θ κερμοκραςία, 

λαμβάνοντασ τθν τιμι 3.54 cm3•mol-1•K ςτουσ 5 K, γεγονόσ το οποίο υποδθλϊνει τον 

παραμαγνθτικό χαρακτιρα του ςυμπλόκου. Αντίςτοιχα, για τα ςφμπλοκα 3 – 5, θ 

τιμι χMT ςτουσ 300 K είναι πολφ κοντά ςτθ κεωρθτικι τιμι και παραμζνει ςτακερι 

κακϊσ θ κερμοκραςία μειϊνεται μζχρι περίπου τουσ 50 Κ, απ’ όπου αρχίηει να 

μειϊνεται για να ωτάςει τελικά τθν ελάχιςτθ τιμι, υποδεικνφοντασ 

αντιςιδθρομαγνθτικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων (Πίνακασ 3).  
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 ΢φμπλοκο 

1 

[Cr2La]  

3 

[Cr2Gd] 

4 

[Cr2Dy] 

5 

[Cr2Tb] 

Θεωρθτικι τιμι χΜΣ 3.75 11.63 17.2 15.6 

Πειραματικι τιμι χΜΣ (300Κ) 3.45 12.9 18.5 15.9 

Πειραματικι τιμθ χΜΣ (5Κ) 3.56 12.1 14.6 10.8 

Κυρίαρχεσ Αλλθλεπιδράςεισ Παραμαγνθτικό ΑF AF AF 

Πίνακασ 3. Κεωρθτικζσ και πειραματικεσ τιμζσ των χΜΣ για τα ςφμπλοκα 1, 3 – 5.   

 

Οι κυρίαρχεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ςυμπλόκων μποροφν να βρεκοφν 

ζπειτα από τθν χριςθ τθσ ςχζςθσ Curie-Weiss: 

 

χΜ =  
 

     
 

 

ςφμωωνα με τθν οποία υπολογίηεται θ ςτακερά Weiss, κ, ςε Κ. Κετικζσ τιμζσ τθσ 

ςτακεράσ  υποδθλϊνουν κυρίαρχεσ ςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

μεταλλικϊν κζντρων, ενϊ αρνθτικζσ τιμζσ αυτισ υποδθλϊνουν κυρίαρχεσ 

αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ. Για να ςφμπλοκα 1 και 3 – 5, υπολογίςτθκε 

θ ςτακερά κ, με ςκοπό τθν διερεφνθςθ των κυρίαρχων αλλθλεπιδράςεων και οι 

τιμζσ που λαμβάνει για κάκε ζνα από αυτά ωαίνονται ςτθν Εικόνα 68.  

 

Εικόνα 68. Διάγραμμα Curie-Weiss για τα ςφμπλοκα 1 και 3 - 5. 
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Όπωσ παρατθροφμε, οι τιμζσ τθσ ςτακεράσ κ βρίςκονται ςε απόλυτθ 

ςυμωωνία με τθν εικόνα που δίνεται ςτο διάγραμμα τθσ χΜΣ ςυναρτιςει του Σ. Θ 

πολφ μικρι τιμι τθσ ςτακεράσ κ για το ανάλογο του γαδολινίου πικανόν να 

οωείλεται ςτισ πολφ αςκενείσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

μεταλλικϊν κζντρων.  

Εν ςυνεχεία, για το πολυμερζσ 3, προκειμζνου να ερμθνεφςουμε τα 

πειραματικά δεδομζνα, υιοκετιςαμε ζνα μοντζλο δφο μαγνθτικϊν 

αλλθλεπιδράςεων J (Εικόνα 69), υποκζτοντασ τισ εξισ αλλθλεπιδράςεισ: α) μια J1 

αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των Cr – Gd, τα οποία γεωυρϊνονται από τισ καρβοξυλάτο 

ομάδεσ  των υποκαταςτατϊν με τρόπο ζνταξθσ syn,anti-θ1:θ1:μ και β) μια J2 

αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των Cr – Cr μζςω χϊρου.  

 

Εικόνα 69. Οι αλλθλεπιδράςεισ ανταλλαγισ J, για το ςφμπλοκο 3 

[Cr2Gd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n.  

Κατόπιν, ζγινε χριςθ τθσ μεκόδου Kambe Vector για τθν εξαγωγι τθσ 

εξίςωςθσ Van Vleck. Ζτςι, υιοκετοφμε τθν χαμιλτονιανι: 

 ̂= -2J1( ̂1· ̂2 +  ̂2· ̂3) -2J2( ̂1· ̂3)                                      (1) 

Για να επιλφςουμε τθν χαμιλτονιανι εξίςωςθ 1 oρίηουμε ωσ, 

 ̂T =  ̂1 +  ̂2 +  ̂3 (2) 

Κζτουμε, 

 ̂A =  ̂1 +  ̂3  (3) 

 ̂B =  ̂2 +  ̂A  (4) 

Οπότε από τισ 3 και 4 ζχουμε,  

 ̂T =  ̂A +  ̂2  (5) 

Οι ςχζςεισ 3 και 5 μποροφν να παρουν τισ τιμζσ: 
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  ̂Α = 3,2,1,0  

Κακϊσ  ̂1 και  ̂3  είναι ίςα με  
 

 
  άρα  ̂Α =  ̂1 +  ̂3  = 

 

 
 

 

 
  = 3  

΢υνεπϊσ το  ̂Α λόγω μικροκαταςτάςεων μπορεί να πάρει τισ τιμζσ 3,2,1,0. 

  ̂Σ  εξαρτάται από τισ τιμζσ του  ̂Α κακϊσ   ̂T =  ̂Α +  ̂2  με  ̂2 = 
 

 
 

Για  ̂Α = 3 και  ̂2 = 
 

 
 ζχουμε  ̂Σ = 

  

 
, … , 

 

 
 

Για  ̂Α = 2 και  ̂2 = 
 

 
 ζχουμε  ̂Σ = 

  

 
, … , 

 

 
 

Για  ̂Α = 1 και  ̂2 = 
 

 
 ζχουμε  ̂Σ = 

 

 
, … , 

 

 
 

Για  ̂Α = 0 και  ̂2 = 
 

 
 ζχουμε  ̂Σ = 

 

 
 

Τψϊνοντασ τισ ςχζςεισ 3 και 5 ςτο τετράγωνο και εωαρμόηοντασ τθν ταυτότθτα 

 ̂2=α(α+1) προκφπτει: 

  ̂A)2
 =   ̂1 +  ̂3)2   ⇒     ̂A)2

 =   ̂1)2 + ( ̂3)2 + 2 ̂1· ̂3    

     ⇒    SA(SA +1 ) = S1(S1+1) + S3(S3 + 1) + 2 ̂1· ̂3 

     ⇒    2 ̂1· ̂3 = SA(SA +1 ) - S1(S1+1) - S3(S3 + 1)      επειδι S1= S3 

                                ⇒    2 ̂1· ̂3 = SA(SA +1 ) - 2S1(S1+1)                                 (6) 

 

  ̂T)2
 =   ̂A +  ̂2)2   ⇒     ̂T)2

 =   ̂A)2 + ( ̂2)2 + 2 ̂A· ̂2    

     ⇒    ST(ST +1 ) = SA(SA+1) + S2(S2 + 1) + 2 ̂A· ̂2 

     ⇒    2 ̂A· ̂2 = ST(ST +1 ) – SA(SA+1) – S2(S2 + 1)               (7) 

Από τισ ςχζςεισ 1,6 και 7 προκφπτει τελικά, 

 ̂= -J1[ST(ST +1 ) – SA(SA+1) – S2(S2 + 1)] –J2[SA(SA +1 ) - 2S1(S1+1)]             (8) 

Από τθν εξίςωςθ 8 βρίςκουμε τθν ενζργεια EST για κάκε κατάςταςθ ST και για κάκε 

κατάςταςθ SA ςφμωωνα με τον Πίνακα 4. 
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SA ST 

 

 

 

 

 

3 

  

 
 

  

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

2 

  

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

1 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

0  

 
 

 

Πίνακασ 4.  Οι τιμζσ ST για κάκε μικροκατάςταςθ SA.  
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Επομζνωσ για SA = 3 και ST = 
 

 
  ζχουμε, 

ΕST =  -J[
  

 
(
  

 
+1) - 

 

 
 
 

 
+1) – 3(3+1)] – J2[3(3+1) - 2

 

 
(
 

 
 +1) = -21J1 - 

 

 
J2  

Με ανάλογο τρόπο υπολογίηονται όλεσ οι τιμζσ ΕST για όλεσ τισ μικροκαταςτάςεισ SA 

και ST και τελικά προκφπτουν οι τιμζσ που ωαίνονται ςτον Πίνακα 5.  

EST 

- 21J1 - 9/2J2 

-8J1 - 9/2J2 
+3J1 - 9/2J2 

+12J1 - 9/2J2 
+19J1 - 9/2J2 
+24J1 - 9/2J2 
+27J1 - 9/2J2 
-14J1 + 3/2J2 
-3J1 + 3/2J2 
+6J1 + 3/2J2 

+13J1 + 3/2J2 
+18J1 + 3/2J2 
-7J1 + 11/2J2 
+2J1 + 11/2J2 
+9J1 + 11/2J2 

+ 15/2J2 
Πίνακασ 5. Οι τιμζσ EST για τισ διάωορεσ μικροκαταςτάςεισ SA και ST.  

Για να επιβεβαιϊςουμε τθν ορκότθτα του μοντζλου που ακολουκείται, 

ελζγχουμε εάν το άκροιςμα ∑   (2SΣ + 1) είναι ίςο με το μθδζν. ΢υγκεκριμζνα, για 

SA=3 και ST = 13/2 ζωσ 1/2 ζχουμε, 

ΕST (2ST +1) = - 21J1 - 9/2J2 (2·13/2 + 1) = -249J1 - 126/2J2 

ΕST (2ST +1) = - -8J1 - 9/2J2 (2·11/2 + 1) = -96J1 - 108/2J2 

ΕST (2ST +1) = +3J1 - 9/2J2 (2·9/2 + 1) = 30J1 - 90/2J2 

ΕST (2ST +1) = +12J1 - 9/2J2 (2·7/2 + 1) = 96J1 - 72/2J2 

ΕST (2ST +1) = +19J1 - 9/2J2 (2·5/2 + 1) = 114J1 - 54/2J2 

ΕST (2ST +1) = +24J1 - 9/2J2 (2·3/2 + 1) = 96J1 - 36/2J2 

ΕST (2ST +1) = +27J1 - 9/2J2 (2·2/2 + 1) = 54J1 - 18/2J2 

Με ανάλογο τρόπο υπολογίηονται και οι υπόλοιπεσ τιμζσ ΕST (2ST +1) για τισ 

εναπομείναςεσ τιμζσ SA και ST. To άκροιςμα τελικά μθδενίηεται, επιβεβαιϊνοντασ 

τθν ορκότθτα του μοντζλου που ακολουκείται.  
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΢τθν ςυνζχεια εωαρμόηουμε τθν κατανομι Maxwell-Boltzmann για τθν δομικι 

μονάδα του ςυμπλόκου 3.  

χ = 
     

   
 · ∑

                

    
  

        

    
  

                       (9) 

 

Κζτουμε τον όρο,   C = 
     

   
 

Οπότε προκφπτει θ εξίςωςθ 10, 

χ = C · ∑
                

    
  

        

    
  

                         (10) 

Αντικακιςτϊντασ ςτθν εξίςωςθ 10 τισ τιμζσ ST και τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ  𝑆𝑇,𝑆𝐴 που 

υπολογίςαμε προθγουμζνωσ, προκφπτει: 

 

χ  = C·  
(
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Εωαρμόηοντασ τθν εξίςωςθ 11 ςτισ πειραματικζσ τιμζσ και κρατϊντασ το J2 

ίςο με το μθδζν, προζκυψε το διάγραμμα που ωαίνεται ςτθν Εικόνα 70. Από τθ 

ςυγκεκριμζνθ μζκοδο υπολογίςτθκε θ παράμετροσ ανταλλαγισ J1 = -0.057 cm-1.  

(11) 
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Εικόνα 70. Διάγραμμα χΜΣ ςυναρτιςει Σ για το ςφμπλοκο 3. Θ ςυνεχόμενθ κόκκινθ 

γραμμι αντιπροςωπεφει τθν εωαρμογι τθσ εξίςωςθσ 11 ςτα πειραματικά ςθμεία ςε 

εφροσ κερμοκραςιϊν 5-300Κ. 

Επίςθσ, κζλοντασ να επιβεβαιϊςουμε τθν ορκότθτα τθσ προςομοίωςθσ των 

πειραματικϊν δεδομζνων, και βλζποντασ ότι κατά τθ δθμιουργία του πολυμεροφσ 

αυτό που επαναλαμβάνεται είναι ζνα «τετραγωνο» *Cr2Gd2+, κεωριςαμε ωσ δομικι 

μασ μονάδα τθν *Cr2Gd2+ και ακολουκιςαμε ακριβϊσ τθν ίδια πορεία με πριν.  

Αρχικά, καταςκευάςαμε το νζο διάγραμμα χΜΣ ςυναρτιςει του Σ (Εικόνα 71) 

και υπολογίςαμε τθν κεωρθτικι χΜΣ ςτουσ 300 Κ για δφο χρϊμια και δφο γαδολίνια 

(Πίνακασ 6), ςφμωωνα με τθν ςχζςθ:  

 

χΜΣ(tot) = χΜΣ(Cr)+ χΜΣ(Gd)                                                                        (12) 

χΜΣ= 
  

 
   𝑆 𝑆        για τα ιόντα Cr3+                                (13) 

χΜΣ= 
  

 
   𝑆 𝑆          για τα ιόντα Gd3+                              (14) 

Παρατθροφμε πωσ δεν υπάρχει ςθμαντικι διαωορά μεταξφ των κεωρθτικϊν και 

πειραματικϊν τιμϊν χΜΣ ςχετικά με τθν προθγοφμενθ περίπτωςθ και εμωανίηεται θ 

ίδια ςυμπεριωορά. Δθλαδι, το ανάλογο του λανκανιδίου είναι παραμαγνθτικό ενϊ 

ςτα ςφμπλοκα 3, 4 και 5 κυριαρχοφν αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ.  
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Εικόνα 71. ΢υγκεντρωτικό διάγραμμα χΜΣ ςυναρτιςει Σ και για τα ςφμπλοκα 1, 3–5 

με δομικι μονάδα *Cr2Ln2].  

 

 ΢φμπλοκο 

1 

[Cr2La2]  

3 

[Cr2Gd2] 

4 

[Cr2Dy2] 

5 

[Cr2Tb2] 

Θεωρθτικι τιμι χΜΣ 3.75 19.5 27.4 30.7 

Πειραματικι τιμι χΜΣ (300Κ) 3.46 16.8 22.4 22.1 

Πειραματικι τιμθ χΜΣ (5Κ) 3.26 15.6 15.6 17.4 

Κυρίαρχεσ Αλλθλεπιδράςεισ Παραμαγνθτικο ΑF AF AF 

Πίνακασ 6. Κεωρθτικζσ και πειραματικεσ τιμζσ των χΜΣ για τα ςφμπλοκα 1, 3 – 5 με 

δομικι μονάδα *Cr2Ln2]. 

 

΢τθν ςυνεχεία, ζγινε χριςθ τθσ ςχζςθσ Curie-Weiss για τον υπολογιςμό τθσ 

ςτακεράσ Weiss, κ, με ςκοπό τθν διερζυνθςθ των κυρίαρχων αλλθλεπιδράςεων. Οι 

τιμζσ που λαμβάνει για κάκε ζνα από τα ςφμπλοκα 1, 3, 4 και 5 ωαίνονται ςτθν 

Εικόνα 72. Όπωσ ωαίνεται, οι τιμζσ τθσ κ ταιριάηουν με τθ ςυμπεριωορά που 

ωαίνεται ςτθν εικόνα του διαγράμματοσ τθσ χΜΣ ςυναρτιςει του Σ. Θ πολφ μικρι 

τιμι τθσ ςτακεράσ κ για το ανάλογο του γαδολινίου, πικανόν να οωείλεται ςτισ 

αςκενείσ αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των μεταλλικϊν κζντρων.  
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Εικόνα 72. Διάγραμμα Curie-Weiss για τα ςφμπλοκα 1 και 3 – 5 με δομικι μονάδα 

[Cr2Ln2].  

Για το πολυμερζσ 3, υιοκετιςαμε ζνα μοντζλο μιασ μαγνθτικισ 

αλλθλεπίδραςθσ J (Εικόνα 73), υποκζτοντασ τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των Cr – 

Gd, τα οποία γεωυρϊνονται μζςω των καρβοξυλάτο ομάδων  των υποκαταςτατϊν.  

 

Εικόνα 73. Οι αλλθλεπιδράςεισ ανταλλαγισ J, για το ςφμπλοκο 3 με δομικι μονάδα 

[Cr2Gd2]. 
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Κατόπιν, ζγινε χριςθ τθσ μεκόδου Kambe Vector για τθν εξαγωγι τθσ εξίςωςθσ Van 

Vleck. Ζτςι, ζχουμε τθν χαμιλτονιανι: 

 ̂= -2J( ̂1· ̂2 +  ̂2· ̂3 +  ̂3· ̂4 +  ̂4· ̂1)                                    (15) 

Θ επίλυςι τθσ πραγματοποιείται με τθν ίδια διαδικαςία όπωσ και ςτθν εξίςωςθ 1.  

Κζτουμε, 

 ̂T =  ̂1 +  ̂2 +  ̂3 (16) 

 ̂A =  ̂1 +  ̂3  (17) 

 ̂B =  ̂2 +  ̂4  (18) 

Οπότε από τισ 17 και 18 ζχουμε,  

 ̂T =  ̂A +  ̂Β  (19) 

Τψϊνοντασ τισ ςχζςεισ 17,18 και 19 ςτο τετράγωνο και εωαρμόηοντασ τθν 

ταυτότθτα  ̂2=α(α+1) προκφπτει: 

  ̂A)2
 =   ̂1 +  ̂3)2   ⇒     ̂A)2

 =   ̂1)2 + ( ̂3)2 + 2 ̂1· ̂3    

           ⇒    SA(SA +1 ) = S1(S1+1) + S3(S3 + 1) + 2 ̂1· ̂3 

     ⇒    2 ̂1· ̂3 = SA(SA +1 ) - S1(S1+1) - S3(S3 + 1)      επειδι S1= S3 

                                ⇒    2 ̂1· ̂3 = SA(SA +1 ) - 2S1(S1+1)                                 (20) 

 

  ̂Β)
2

 =   ̂2 +  ̂4)2   ⇒     ̂Β)
2

 =   ̂2)2 + ( ̂4)2 + 2 ̂2· ̂4    

           ⇒    SΒ(SΒ +1 ) = S2(S2+1) + S4(S4 + 1) + 2 ̂2· ̂4 

     ⇒    2 ̂2· ̂4 = SΒ(SΒ +1 ) – S2(S2+1) – S4(S4 + 1)      επειδι S2= S4 

                                ⇒    2 ̂2· ̂4 = SA(SA +1 ) - 2S2(S2+1)                                 (21) 

 

 ̂T)2
 =   ̂A +  ̂Β)

2   ⇒     ̂T)2
 =   ̂A)2 + ( ̂Β)

2 + 2 ̂A· ̂Β    

       ⇒    ST(ST +1 ) = SA(SA+1) + SΒ(SΒ + 1) + 2 ̂A· ̂Β 

        ⇒    ST(ST +1 ) = SA(SA+1) + SΒ(SΒ + 1) + 2( ̂1+ ̂3)(  ̂2 +  ̂4) 
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    ⇒    ST(ST +1 ) = SA(SA+1) + SΒ(SΒ + 1) + 2( ̂1 ̂2 +  ̂1 ̂4 +  ̂3 ̂2 +  ̂3 ̂4) 

   ⇒    2( ̂1 ̂2 +  ̂1 ̂4 +  ̂3 ̂2 +  ̂3 ̂4)= ST(ST +1 ) – SΑ(SA+1) – SΒ(SΒ + 1)               (22) 

Από τισ ςχζςεισ 15, 20, 21 και 22 προκφπτει τελικά, 

 ̂= -J[ST(ST +1 ) – SA(SA+1) – SΒ(SΒ + 1)]                             (23) 

Από τθν εξίςωςθ 23 βρίςκουμε τθν ενζργεια EST για κάκε κατάςταςθ ST, SA και SB 

ςφμωωνα με τον Πίνακα 7. 

Για S1 = S3 = 
 

 
 το SA μπορεί να πάρει τισ τιμζσ SA=7,6,5,4,3,2,1,0. Αντίςτοιχα, για 

S2=S4=
 

 
 το SB προκφπτει ίςο με SB=3,2,1,0 και ςυνεπϊσ ST = 10,9,8,7,6,5,4,3,2,1,0.  

SA SB ST EST 

 

 
 
 

7 

 
 
 

3 

10 -42J 

9 -22J 

8 -4J 

7 12J 

6 26J 

5 38J 

4 48J 

 

 
 

7 

 
 

2 

9 -28J 

8 -10J 

7 6J 

6 20J 

5 32J 

 

 
7 

 
1 

8 -14J 

7 2J 

6 16J 

 

7 0 7 0 

 

 
 
 

6 

 
 
 

3 

9 -36J 

8 -18J 

7 -2J 

6 12J 

5 24J 

4 34J 

3 42J 
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6 

 
 

2 

8 -24J 

7 -8J 

6 6J 

5 18J 

4 28J 

 

 
6 

 
1 

7 -12J 

6 2J 

5 14J 

 

6 0 6 0 

 

 
 
 

5 

 
 
 

3 

8 -30J 

7 -14J 

6 0 

5 12J 

4 22J 

3 30J 

2 36J 

 

 
 

5 

 
 

2 

7 -20J 

6 -6J 

5 6J 

4 16J 

3 24J 

 

5 1 6 -10J 

  5 2J 

  4 12J 

 

5 0 5 0 

 

 
 
 

4 

 
 
 

3 

7 -24J 

6 -10J 

5 2J 

4 12J 

3 20J 

2 26J 

1 30J 

 

 
 

4 

 
 

2 

6 -16J 

5 -4J 

4 6J 

3 14J 

2 20J 
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4 1 5 -8J 

4 2J 

3 10J 

 

4 0 4 0 

 

 
 
 

3 

 
 
 

3 

6 -18J 

5 -6J 

4 4J 

3 12J 

2 18J 

1 22J 

0 24J 

 

 
 

3 

 
 

2 

5 -12J 

4 -2J 

3 6J 

2 12J 

1 16J 

 

 
3 

 
1 

4 -6J 

3 2J 

2 8J 

 

3 0 3 0 

 

 
 

2 

 
 

3 

5 -12J 

4 -2J 

3 6J 

2 12J 

1 16J 

 

 
 

2 

 
 

2 

4 -8J 

3 0 

2 6J 

1 10J 

0 12J 

 

 
2 

 
1 

3 -4 

2 2 

1 6 

 

2 0 2 0 
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1 
 

3 
4 -6J 
3 2J 
2 8J 

 
1 2 3 -4J 
  2 2J 
  1 6J 

 
1 1 2 -2J 
  1 2J 
  0 4J 

 
1 0 1 0 

 
0 3 3 0 

 
0 2 2 0 

 
0 1 1 0 

 
0 0 0 0 
    

Πίνακασ 7. Σιμζσ του ΕST για κάκε κατάςταςθ ST και SA και SB του ςυμπλόκου 3 με 

δομικι μονάδα *Cr2Gd2].  

 

Tζλοσ, ελζγχουμε όπωσ προθγοφμενωσ οτι το άκροιςμα ∑   (2SΣ + 1) είναι 

ίςο με το μθδζν και εωαρμόηουμε τθν κατανομι Maxwell-Boltzmann για τθν δομικι 

μονάδα *Cr2Gd2+ του ςυμπλόκου 3. Αντικακιςτϊντασ ςτθν εξίςωςθ 10 τισ τιμζσ ST 

και τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ  𝑆𝑇,𝑆𝐴 που υπολογίςαμε, προκφπτει θ εξίςωςθ 24: 
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χ = C   
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Εωαρμόηοντασ τθν εξίςωςθ 24 ςτισ πειραματικζσ τιμζσ προζκυψε το 

διάγραμμα που ωαίνεται ςτθν Εικόνα 74. Από τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο 

υπολογίςτθκε θ παράμετροσ ανταλλαγισ, J, με τιμι J = -0.059 cm-1.  

0 50 100 150 200 250 300

8

10

12

14

16

18

X
m
T

T(K)

 

Εικόνα 74. Διάγραμμα χΜΣ ςυναρτιςει Σ για το ςφμπλοκο 3 κεωρϊντασ ωσ δομικι 

μονάδα τθν *Cr2Gd2+. Θ ςυνεχόμενθ κόκκινθ γραμμι αντιπροςωπεφει τθν εωαρμογι 

τθσ εξίςωςθσ 24 ςτα πειραματικά ςθμεία ςε εφροσ κερμοκραςιϊν 5-300Κ. 

΢υγκρίνοντασ τα δφο κεωρθτικά μοντζλα που υιοκετιςαμε, γίνεται 

κατανοθτό, πωσ θ προςομοίωςθ των πειραματικϊν τιμϊν είναι επιτυχισ και ςτισ 

δφο περιπτϊςεισ. ΢τθν δομικι μονάδα *Cr2Gd+ θ προςομοίωςθ δίνει R2=0.98 ενϊ 

ςτθν *Cr2Gd2] R2=0.974. Δεδομζνου τθσ μικρισ διαωοράσ μεταξφ των τιμϊν R2 για τισ 

δφο μεκόδουσ κα κζλαμε να ςχολιάςουμε τα εξισ: i) και οι δφο μζκοδοι οδθγοφν ςε 

ικανοποιθτικζσ προςομοιϊςεισ (fittings) των πειραματικϊν δεδομζνων, ii) θ 

κεϊρθςθ ωσ δομικισ μονάδασ τθν *Cr2Gd+ ωαίνεται να οδθγεί ςε fit ελάχιςτα 

καλφτερθσ ποιότθτασ. ΢τθν Eικόνα 75 παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά τα 

αποτελζςματα για τα δφο κεωρθτικά μοντζλα.  
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Εικόνα 75. ΢υγκριτικι αναπαράςταςθ των δυο κεωρθτικϊν μοντζλων.  

Εν ςυνεχεία, προκειμζνου να διαπιςτωκεί θ φπαρξθ μαγνθτικισ υςτζρθςθσ, 

πραγματοποιικθκαν μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ υπό εναλλαςςόμενο 

μαγνθτικό πεδίο, ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 2-8 Κ και ςε μαγνθτικό πεδίο 3.5 G με 

εφροσ ςυχνοτιτων 200-1000 Hz. Θ εξάρτθςθ των «εντόσ ωάςθσ», χΜ’Σ, και «εκτόσ 

ωάςθσ», χΜ’’Σ, ςθμάτων από τισ ςυχνότθτεσ του εναλλαςςόμενου πεδίου, ςτθν ίδια 

περιοχι κερμοκραςιϊν, υποδθλϊνει τθν βραδεία χαλάρωςθ τθσ μαγνιτιςθσ και τθν 

πικανότθτα εκδιλωςθσ του ωαινομζνου μαγνιτιςθσ μοναδικϊν αλυςίδων. ΢τθν 

δικι μασ περίπτωςθ κανζνα από τα πολυμερι ςυναρμογισ δεν εμωάνιςε βραδεία 

χαλάρωςθ τθσ μαγνιτιςθσ και ςυνεπϊσ δεν αποτελοφν Μαγνιτεσ Μοναδικισ 

Αλυςίδασ.  

 

 

 

 

 

 

 



114 
 

Ε. Ανακεφαλαίωςθ - ΢υμπεράςματα 

΢τα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ αςχολθκικαμε με τθ ςφνκεςθ, το 

χαρακτθριςμό και τθ μελζτθ των μαγνθτικϊν ιδιοτιτων μιασ οικογζνειασ 

ετερομεταλικϊν πολυμερϊν ζνταξθσ του Cr3+. Θ οικογζνεια αυτι αποτελείται από 

τισ ενϊςεισ: [Cr2La(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (1) [Cr2Gd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (3), 

[Cr2Νd(L)4(NO3)(H2O)(CH3OH)2]n (2) [Cr2Dy(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (4), 

[Cr3Tb(L)4(NO3)(CH3OH)2]n (5) {[Cr3Yb(L)6]n(MeOH)} (6). Σα μονοδιάςτατα αυτά 

πολυμερι, διαωζρουν ωσ προσ τθ δομικι τουσ μονάδα, κακϊσ το κζντρο του 

λανκανιδίου υιοκετεί ςυνολικά τρεισ διαωορετικοφσ τρόπουσ ζνταξθσ. Για τα πζντε 

πολυμερι θ δομικι μονάδα αποτελείται από δφο ιόντα χρωμίου και ζνα ιόν 

λανκανιδίου, το οποίο ςτα ςφμπλοκα 1, 2 και 3  είναι εννεαενταγμζνο, ενϊ για τα 4 

και 5 οκταενταγμζνο. Θ εικόνα αλλάηει ςτθν ζνωςθ 6, κακϊσ θ αλυςίδα που 

ςχθματίηεται ζχει τθ δομικι μονάδα *Cr3Yb] με το ιόν του Yb3+ να ζχει αρικμό 

ςυναρμογισ ζξι και να υιοκετεί οκταεδρικι γεωμετρία. Επίςθσ, ςε όλα τα πολυμερι 

παρατθρικθκε ο ςχθματιςμόσ ενόσ νζου υποκαταςτάτθ από τθν αντίδραςθ 

ςυμπφκνωςθσ τθσ ςαλικυλικισ αλδεψδθσ και του 2-αμινο-ιςοβουτυρικοφ οξζοσ  

προσ ςχθματιςμόσ ςχθματιςμό βάςθσ Schiff.  

Οι μαγνθτικζσ μετριςεισ που πραγματοποιικθκαν ζδειξαν κυρίαρχεσ 

αντιςιδθρομαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ για τα πολυμερι 3, 4 και 5 κακϊσ θ τιμι τθσ 

χΜΣ μειϊνεται κατά τθν ψφξθ. ΢το ςφμπλοκο 1 θ τιμι τθσ χMT μζνει ςτακερι κατά 

τθν μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ, γεγονόσ το οποίο υποδθλϊνει τον παραμαγνθτικό 

χαρακτιρα του ςυμπλόκου. 

Σζλοσ, οι μετριςεισ μαγνθτικισ επιδεκτικότθτασ υπό εναλλαςςόμενο 

μαγνθτικό πεδίο που πραγματοποιικθκαν, δεν εμωάνιςαν εκτόσ ωάςθσ, χΜ’’Σ, 

ςιματα, επομζνωσ τα ςφμπλοκα δεν εμωανίηουν βραδεία χαλάρωςθ τθσ 

μαγνιτιςθσ και επομζνωσ δεν αποτελοφν Μαγνιτεσ Μοναδικισ Αλυςίδασ.  
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΢τ. Παραρτιματα 

Παράρτθμα Α  

΢υγκεντρωτικό FT-IR ωάςμα των ςυμπλόκων 1 – 6 
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Παράρτθμα Β 

1. ΢υγκριτικά διαγράμματα P-XRD των ςυμπλόκων 1, 2 και 3.  
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2. ΢υγκριτικά διαγράμματα P-XRD των ςυμπλόκων 4 και 5 και 6 με τα κεωρθτικά τουσ. 
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Παράρτθμα Γ 

Χαρακτθριςτικά Μικθ (Å) και γωνίεσ δεςμϊν (ο) για το ςφμπλοκο 1. Παρόμοιεσ 

εμωανίηονται οι αποςτάςεισ και γωνίεσ των υπόλοιπων ςυμπλοκων.  

 

Cr1 – O1B 1.997 

Cr1 – N1B 2.015 

Cr1 – O1A 1.999 

Cr1 – O2B  1.931 

Cr1 – O2A 1.906 

Cr1 – N1a 2.013 

  

La – O3A 2.467 

La – O3B 2.458 

La – O1M 2.568 

La – O2 2.555 

La – O1W 2.680 

La – O1 2.643 

La – O1C 2.532 

La – O1D 2.462 

La – O2M 2.611 

  

Cr2 – O3D 2.000 

Cr2 – N1D 2.008 

Cr2 – O2C 1.899 

Cr2 – N1C 2.013 

Cr2 – O3C 2.039 

Cr2 – O2D 1.996 
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O1B-Cr-N1A 94.70 

O1B-Cr-O1A 90.70 

N1A-Cr-O1A 80.07 

O1B-CrO2A 90.00 

O2A-Cr-N1A 91.99 

O1B-Cr-N1B 80.98 

O1A-Cr-N1B 92.05 

N1B-Cr-02A 95.88 

O2B-Cr-N1B 90.80 

O2B-Cr-O2A 90.74 

O2B-Cr-O1A 89.70 

N1A-Cr-O2B 93.46 

  

O2-La-O1 76.70 

O2-La-O1M 77.57 

O2-La-O1C 69.20 

O1-La-O1C 67.10 

O1C-La-O1W 72.38 

O1C-La-O1M 74.47 

O1C-La-O1 82.6 

O1D-La-O3A 79.74 

OEB-La-O3A 76.57 
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