
Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ 

πμθή Θεηζηχκ ηαζ Σεπκμθμβζηχκ Δπζζηδιχκ 

Σιήια Υδιείαξ  

Δνβαζηήνζμ Ακυνβακδξ Υδιείαξ 

 

 

ΜΔΣΑΠΣΤΥΗΑΚΟ ΓΗΠΛΧΜΑ ΔΗΓΗΚΔΤΖ 

 

φκεεζδ, Υαναηηδνζζιυξ ηαζ Μεθέηδ Οιμιεηαθθζηχκ 

οιπθυηςκ Κμααθηίμο ηαζ  Δηενμιεηαθθζηχκ οιπθυηςκ 

Κμααθηίμο/Λακεακζδίςκ ιε Βάζεζξ Schiff ημο 2-αιζκμ-

ζζμαμοηονζημφ Ολέμξ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Βαηζάκηρ Γ. Θπαζύβοςλορ 

Δπιβλέπων Καθηγηηήρ κ. Κων/νορ Η. Μήλιορ 

Ζπάκλειο 2015 



University of Crete 

Faculty of Sciences and Technology 

Department of chemistry 

Lab of Inorganic Chemistry 

 

 

Master Thesis 

 

Synthesis, Characterization and Study of Homometalic Cobalt 

Complexes and Heterometalic Cobalt/Lanthanides Complexes 

with 2-amino-isobutyric acid Schiff Bases 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vatsakis G. Thrasivoulos 

Master Thesis Supervisor: Constantinos I. Milios 

Heraclion 2015



i 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σηην οικογένεια μοσ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



ii 
 

ΔΞΔΣΑΣΗΚΖ ΔΠΗΣΡΟΠΖ 

 

Κςκζηακηίκμξ Μήθζμξ 

Δπίημονμξ Καεδβδηήξ Ακυνβακδξ Υδιείαξ 

 

Κςκζηακηίκμξ Γδιάδδξ 

Καεδβδηήξ Ακυνβακδξ Υδιείαξ  

 

Αεακάζζμξ Κμοηζμθέθμξ 

Καεδβδηήξ Ακυνβακδξ Υδιείαξ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



iii 
 

  ΠΡΟΛΟΓΟ 

    Ζ πανμφζα ενβαζία πναβιαημπμζήεδηε ζημ ενβαζηήνζμ Ακυνβακδξ Υδιείαξ, ζημ 

Σιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ, ζηα πθαίζζα ημο Μεηαπηοπζαημφ 

Πνμβνάιιαημξ Δζδίηεοζδξ ζηδκ Ακυνβακδ Υδιεία ηαηά ημ πνμκζηυ δζάζηδια 2013-

2015. Σδκ ακάεεζδ ημο εέιαημξ ηαζ ηδκ άιεζδ επίαθερδ ηδξ ενβαζίαξ είπε o 

Δπίημονμξ Καεδβδηήξ ημο Σιήιαημξ Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ η. 

ΚΧΝΣΑΝΣΗΝΟ Η. ΜΖΛΗΟ. 

   Πνχηα απ‟ υθμοξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ η. Κ. ΜΖΛΗΟ πμο ιε δέπεδηε ζημ 

ενεοκδηζηυ ημο ενβαζηήνζμ ηαεχξ ηαζ βζα ηδ ζοκεπή ηαεμδήβδζδ ηαζ ηζξ οπμδείλεζξ 

ημο ζε υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ ιεηαπηοπζαηήξ ιμο ενβαζίαξ, απυ ηδκ ανπζηή ακάεεζδ 

ιέπνζ ηαζ ηδκ ηεθζηή ηδξ ιμνθή. Γεκ εα λεπάζς πμηέ ηδκ αιένζζηδ οπμζηήνζλδ ηαζ 

πνμζμπή πμο ιμο έδςζε ζε αοηυ ημ απαζηδηζηυ ηαζ δφζημθμ ενεοκδηζηυ εβπείνδια. 

Θεςνχ ημκ εαοηυ ιμο ζδζαίηενα ηοπενυ, ηαεχξ δίπθα ημο υθα αοηά ηα πνυκζα 

ηαηάθενα κα απμημιίζς βκχζεζξ πμο πμηέ δεκ είπα θακηαζηεί, ζδζαίηενα ζημκ ημιέα 

ηδξ Ακυνβακδξ Υδιείαξ αθθά ηαζ βεκζηυηενα ζηδκ Δπζζηήιδ ηδξ Υδιείαξ ςξ ζφκμθμ. 

Πάκς απ‟ υθα υιςξ είκαζ ηζιή ιμο πμο ημκ βκχνζζα ςξ άκενςπμ ηαζ ημκ εοπανζζηχ 

βζα ηδκ δεζηή ηαζ πκεοιαηζηή ζηήνζλδ. 

   Δπζπθέμκ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς υθα ηα πανυκηα ιέθδ ημο ενβαζηδνίμο αθθά 

ηαζ ηα παθαζυηενα ιέθδ βζα ηδκ ανιμκζηή ζοκενβαζία ηαζ ζοκφπανλδ ιαξ. 

     Θα ήεεθα επίζδξ κα εοπανζζηήζς εενιά ημκ η. Κςκζηακηίκμ Γδιάδδ ηαζ ημκ η. 

Αεακάζζμ Κμοηζμθέθμ πμο δέπεδηακ κα απμηεθέζμοκ ιέθδ ηδξ ελεηαζηζηήξ ιμο 

επζηνμπήξ, ημοξ Dr. Milosz Siczek ηαζ ηαεδβδηή Tadeusz Lis απυ ημ University of 

Wroclaw, Department of Chemistry, Wroclaw, Poland βζα ηδκ επίθοζδ υθςκ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ ηαεχξ επίζδξ ηαζ ημ Σιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο 

Κνήηδξ βζα ηζξ εβηαηαζηάζεζξ ηαζ ημκ ελμπθζζιυ πμο ιμο πανείπε. 

    Σέθμξ, εοπανζζηχ υθα ηα άημια πμο ιμο ζηάεδηακ ηαζ ήηακ πάκηα δίπθα ιμο ιέζς 

ηδξ θζθίαξ ημοξ. Σδκ ιεβαθφηενδ υιςξ εοβκςιμζφκδ ηδκ μθείθς ζημο βμκείξ ιμο 

Ρμοιπίκδ ηαζ Γζχνβμ, μζ μπμίμζ πάκηα οπμζηδνίγμοκ ηα υκεζνα ιμο ηαζ ημοξ 

εοπανζζηχ βζαηί υηζ έπς ηαηαθένεζ ιέπνζ ζήιενα μθείθεηαζ ζ‟ αοημφξ.  

 

Θναζφαμοθμξ Βαηζάηδξ 

Ζνάηθεζμ 2015 

 



iv 
 

ΠΔΡΗΔΥΟΜΔΝΑ 

 

ΠΔΡΗΛΖΦΖ………………………………………………………………………………………………   12                                                                                                                                                                                        

ABSTRACT………………………………………………………………………………………………  13                                                                                                 

Α. ΔΗΑΓΧΓΖ……………………………………………………………………………………………   14                                                                                             

   Α1. ΠΟΛΤΜΔΡΖ ΤΝΑΡΜΟΓΖ……………………………………………………………………   14 

   Α2. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ……………………………………………………………………..    16 

   Α3. ΜΟΡΗΑΚΟ ΜΑΓΝΖΣΗΜΟ……………………………………………………………………   22 

   Α4. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ ΣΟΤ Co(II)………………………………………………………..    30 

   Α5. ΒΑΗΚΑ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΣΗΚΑ ΣΖ ΥΖΜΔΗΑ ΣΧΝ ΛΑΝΘΑΝΗΓΧΝ………………………..    32 

   A6. ΠΑΡΑΓΔΗΓΜΑΣΑ ΜΑΓΝΉΣΧΝ ΜΟΝΑΓΗΚΟΤ ΜΟΡΗΟΤ ΒΑΗΜΔΝΟΗ   ΣΟ Co(II)……    39 

   A7. ΜΑΓΝΖΣΔ ΜΟΝΑΓΗΚΖ ΑΛΤΗΓΑ – SINGLE CHAIN MAGNETS……………………..   47 

   A8. ΠΑΡΑΓΔΗΓΜΑΣΑ ΜΑΓΝΖΣΧΝ ΜΟΝΑΓΗΚΖ ΑΛΤΗΓΑ ΜΔ ΒΑΖ ΣΟ Co(II)…………    53 

B. ΚΟΠΟ ΣΖ ΔΡΓΑΗΑ…………………………………………………………………………..    61 

Γ. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ…………………………………………………………………………….    62 

   Γ1. ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΗΑ ΚΑΗ ΣΔΥΝΗΚΔ ΑΝΑΛΤΖ………………………………………………   62 

   Γ2. ΤΝΘΔΖ ΤΠΟΚΑΣΑΣΑΣΧΝ…………………………………………………………………  63 

   Γ3. ΤΝΘΔΖ ΤΜΠΛΟΚΧΝ……………………………………………………………………….  63 

Γ. ΤΕΖΣΖΖ – ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ…………………………………………………………………..  66 

   Γ1. ΤΝΘΔΣΗΚΖ ΠΡΟΔΓΓΗΖ……………………………………………………………………..   66 

   Γ2. ΠΔΡΗΓΡΑΦΖ ΓΟΜΧΝ……………………………………………………………………………  79 

   Γ3. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΜΔΣΡΖΔΗ…………………………………………………………………….   99 

Δ. ΑΝΑΚΑΗΦΑΛΑΗΧΖ – ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ……………………………………………………….  105 

Σ. ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ……………………………………………………………………………………  107 

Ε. ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ………………………………………………………………………………………..  112 

 

 

 

 

 



v 
 

ΚΑΣΑΛΟΓΟ ΔΗΚΟΝΧΝ 

Δικόνα 1 Οζ ηνεζξ ηνυπμζ επέηηαζδξ ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ ζημκ πχνμ 14 

Δικόνα 2 Γζεοεέηδζδ ηςκ ζπζκ ζηζξ πενζπηχζεζξ ημο ζζδδνμιαβκδηζζιμφ, ημο 

ακηζζζδδνμιαβκδηζζιμφ, ημο ζίδδνζιαβκδηζζιμφ ηαζ ημο 

παναιαβκδηζζιμφ 

19 

Δικόνα 3 Ανζζηενά, δζαβνάιιαηα ημο ακηίζηνμθμο ηδξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ εενιμηναζία, βζα ηνεζξ 

ιαβκδηζηέξ ζοιπενζθμνέξ: (a) κυιμξ Currie, (b) κυιμξ Currie-Weiss βζα 

ζζδδνμιαβκδηζηή μοζία ιε εενιμηναζία Curie, TC, (c) κυιμξ Currie-

Weiss βζα ακηζζζδδνμιαβκδηζηή μοζία ιε εενιμηναζία Neel, TN. Γελζά, 

δζαθμνμπμίδζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ 

εενιμηναζία βζα δζαιαβκδηζηέξ, παναιαβκδηζηέξ, ζζδδνμιαβκδηζηέξ ηαζ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ μοζίεξ. Μεηάααζδ ζηδκ παναιαβκδηζηή 

ζοιπενζθμνά βζα ζζδδνμιαβκδηζηέξ ηαζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ μοζίεξ 

πναβιαημπμζείηαζ ζηζξ εενιμηναζίεξ Currie (ΣC) ηαζ Neel (TN) 

ακηίζημζπα. 

21 

Δικόνα 4 Ανζζηενά δ δμιή ημο ζοιπθυημο Mn12OAc, δελζά, δ δζεοεέηδζδ ηςκ 

ζπζκ ζηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ημο ζοιπθυημο. 

24 

Δικόνα 5 Γζάβναιια δζπθμφ θνέαημξ δοκαιζημφ ημο ζοιπθυημο Mn12Ac. Με 

ηυηηζκμ πνχια οπμδεζηκφεηαζ δ απμιαβκήηζζδ θυβς εενιζηήξ ηίκδζδξ, 

εκχ ιε δζαηεημιιέκμ ιπθε αέθμξ δ απμιαβκήηζζδ ιέζς ημο θαζκμιέκμο 

QTM 

25 

Δικόνα 6 Δκενβεζαηά επίπεδα βζα ηαηάζηαζδ ζπζκ S, ιε άλμκα ιαβκδηζηήξ 

ακζζμηνμπίαξ. Σα επίπεδα + Ms εκημπίγμκηαζ ζημ ανζζηενυ πδβάδζ, εκχ 

ηα – Ms εκημπίγμκηαζ ζημ δελί πδβάδζ.  a) ζε ιδδεκζηυ πεδίμ ηα δφμ 

πδβάδζα δοκαιζημφ είκαζ ελίζμο ηαηεζθδιιέκα, b) δ εθανιμβή 

ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο εηθεηηζηά ζοιπθδνχκεζ ημ δελί πδβάδζ, 

c) αθαζνχκηαξ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ πναβιαημπμζείηαζ επζζηνμθή ζηδκ 

ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ ιέζς ιζαξ ζεζνάξ αδιάηςκ. 

26 

Δικόνα 7 Δπζηνεπηέξ, ηαακηζζιέκεξ δζεοεεηήζεζξ (MS ηαηαζηάζεζξ) ημο 

δζακφζιαημξ ημο ζπζκ εκυξ ιμνίμο ιε S = 10 ηαζ ανκδηζηή D, υπςξ ημ 

Mn12Ac. 

 

26 



vi 
 

Δικόνα 8 Βνυβπμζ οζηένδζδξ ζημ δζάβναιια ιαβκήηζζδξ ςξ πνμξ ημ 

εθανιμγυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ βζα ημ Mn12Ac. Σα δεδμιέκα 

ηαηαβνάθμκηαζ απυ ιμκμηνφζηαθθμ, ιε ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ κα 

εθανιυγεηαζ ηαηά ιήημξ ημο ηεηναβςκζημφ άλμκα ηάεε ιμνίμο Mn12Ac. 

Σα εοεφβναιια ηιήιαηα ηςκ „step‟ ακηζζημζπμφκ ζηζξ ηνίζζιεξ ηζιέξ 

ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο υπμο ειθακίγεηαζ QTM.10 

27 

Δικόνα 9  πάζδ Zeeman ιζαξ ηαηάζηαζδξ S=3/2, απμοζία (ανζζηενά) ηαζ 

πανμοζία (δελζά) ζπάζδξ ιδδεκζημφ πεδίμο. 

28 

Δικόνα 10 Σμ ζοκδοαζηζηυ απμηέθεζια ηεηναβςκζηήξ παναιυνθςζδξ ηαζ ηδξ 

ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ, ηςκ εκενβεζαηχκ επζπέδςκ, ηςκ ζυκηςκ Co(II) 

ορδθμφ ζπίκ. 

31 

Δικόνα 11 Ζ ζπέζδ ακάιεζα ζηδκ αημιζηή αηηίκα ηαζ ημκ αημιζηυ ανζειυ ηςκ 

θακεακζδίςκ. 

34 

Δικόνα 12 Ανζζηενά δ δμιή ημο ζοιπθυημο  [Co
II

4(hmp)4(MeOH)4Cl4], δελζά, 

ανυβπμζ οζηένδζδξ βζα ημ ζφιπθμημ. 

40 

Δικόνα 13 Ζ εζςηενζηή ζθαίνα ζοκανιμβήξ [Co
II

6(cit)4(H2O)10]
4-

 ημο ζοιπθυημο 

(NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10]. 

42 

Δικόνα 14 Ανζζηενά: Σα εκηυξ θάζδξ ζήιαηα ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ βζα ηα ζφιπθμηα 

(NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10] ηαζ (NMe4)4[Co
II

6(cit)4(H2O)10].16H2O 

ακηίζημζπα. Γελζά: Σα εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ηδξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ 

βζα ηα ζφιπθμηα (NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10] ηαζ 

(NMe4)4[Co
II

6(cit)4(H2O)10].16H2O ακηίζημζπα. 

42 

Δικόνα 15 Γμιή ημο ζοιπθυημο [Co
II

4(phen)4Cl8], δίκμκηαξ έιθαζδ ζηα 3 επίπεδα 

{Co(µ-Cl)2Co}. Οζ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ οπμδεζηκφμοκ 

εκδμιμνζαημφξ δεζιμφξ οδνμβυκμο C-H…Cl. CoII = ιςα, Cl- = 

πνάζζκμ. 

43 

Δικόνα 16 a) Μεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ 

ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ ς. b) Μεηνήζεζξ 

ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηαζ 

ιδδεκζηυ ζοκεπέξ ιαβκδηζηυ πεδίμ, ζηζξ ακαβναθυιεκεξ εενιμηναζίεξ.  

44 

Δικόνα 17 Καηζμκζηυ ιένμξ ημο ζοιπθυημο [{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3- 45 



vii 
 

OMe]3}2Co2Ln]NO3•2CHCl3 (Ln= Tb, Dy, Ho). S = ηίηνζκμ, P = ιςα, 

CoII = βαθάγζμ, LnΗΗΗ = πνάζζκμ, Ο = ηυηηζκμ, Ν = ιπθε. 

Δικόνα 18  Γελζά, δ εενιμηναζζαηή ελάνηδζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ ζοπκυηδηα 

ιεηαλφ 0.5 – 1500 Hz ηαζ ιδδεκζηυ ζοκεπέξ πεδίμ. Ανζζηενά, δ 

ελάνηδζδ απυ ηδκ ζοπκυηδηα ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ εενιμηναζία ηάης ηςκ 

10Κ. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ ζηδκ εζηυκα αθμνμφκ ημ ζφιπθμημ ημο Tb. 

46 

Δικόνα 19 Ζ ελάνηδζδ απυ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηδξ παναηηδνζζηζηήξ ζοπκυηδηαξ 

ζημοξ 3.5Κ βζα ημ ακάθμβμ ζφιπθμημ ημο Tb. 

47 

Δικόνα 20 a) Γοκαιζηή Glauber βζα άπεζνδ αθοζίδα. b) Γοκαιζηή Glauber βζα 

πεπεναζιέκδ αθοζίδα. c) Έκαξ εκαθθαηηζηυξ ιδπακζζιυξ βζα ιζηνέξ 

αθοζίδεξ, μ μπμίμξ πενζθαιαάκεζ ηδκ ζοθθμβζηή ακαζηνμθή υθςκ ηςκ 

ζπζκ. 

51 

Δικόνα 21 a) Απεζηυκζζδ ηδξ εθζημεζδμφξ αθοζίδαξ ημο ζοιπθυημο 

Co
II
(hfac)2(NITPhOMe) (CoII = ιςα, Ο = ηυηηζκμ, Ν = άγςημ, C = 

ιαφνμ), ηα άημια θεςνίμο ηαζ οδνμβυκμο έπμοκ αθαζνεεεί βζα 

εοηνίκεζα. b) Βνυβπμζ οζηένδζδξ, μζ μπμίμζ ηαηαβνάθδηακ απυ 

ιμκμηνφζηαθθμ ημο ζοιπθυημο. c) Γζάβναιια ln(πΣ) vs 1/T, δ 

δζαηεημιιέκδ βναιιή απμδεζηκφεζ ηδκ βναιιζηή ζοιπενζθμνά δ μπμία 

παναηδνείηαζ ιεηαλφ 55 ηαζ 25Κ. Όθα ηα δεδμιέκα θήθεδηακ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ, ac, ιε ζοπκυηδηα 27Hz ηαζ απμοζία 

ζοκεπμφξ ιαβκδηζημφ πεδίμο, dc. d) Μεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηαζ ιδδεκζηυ 

ζοκεπέξ ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε έκα εφνμξ ζοπκμηήηςκ 0.18Hz – 95kHz. 

Παναηίεεηαζ επίζδξ ημ δζάβναιια Cole–Cole βζα εενιμηναζία 10Κ. e) 
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εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζηα 3Oe ιε εφνμξ ζοπκμηήηςκ 111-9999Hz. Γζα 

ηδκ ιέηνδζδ δεκ εθανιυγεηαζ ζοκεπέξ dc πεδίμ. d) Γζάβναιια ln(η) vs 

1/T, δ ζοκεπήξ ηυηηζκδ εοεεία ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ πνμζανιμβή ηςκ 

δεδμιέκςκ ζημκ κυιμ ημο Arrhenius. 
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ  

     

   ηδκ πανμφζα ενβαζία ιεθεηήεδηε δ πδιεία έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ H3L (2-

(((3-hydroxynaphthalen-2-yl)methylene)amino)-2-methylpropane-1,3-diol) ηαζ ημο 

ηεπκδημφ αιζκμλέμξ aibH (2-άιζκμ-ζζμαμοηονζηυ μλφ), πανμοζία ιεηαθθζηχκ 

ηέκηνςκ Co/Ln. οκμθζηά απμιμκχεδηακ ηαζ παναηηδνίζηδηακ επηά κέα ζφιπθμηα, 

ηα μπμία είκαζ: ημ μιμπονδκζηυ πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ [Co
II

4L΄4(CH3OH)4]n (1), δ 

μζημβέκεζα ζζμδμιζηχκ εηενμπονδκζηχκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ 

[Co
III

2Ln
III

(L΄)4(ΝΟ3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (2-6), υπμο {Ln: Gd (2), Sm (3), Tb (4), 

Dy (5), Ho (6)}, ηαζ ημ εηενμπονδκζηυ πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ [Co
III

6Y
III

2(L΄)12]n (7). 

Ο οπμηαηαζηάηδξ L’ πμο ανέεδηε ζε υθα ηα ζφιπθμηα πνμηφπηεζ απυ ηδκ 

ακηζηαηάζηαζδ ηδξ μιάδαξ ηδξ άιζκμ-δζυθδξ ημο οπμηαηαζηάηδ Ζ3L απυ ημ αιζκμλφ 

aibH, in situ, ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. Όθα ηα ζφιπθμηα ζπδιαηίγμκηαζ 

απυ ημ ίδζμ ζφζηδια ακηίδναζδξ, ιε ημ εηάζημηε πνμσυκ κα έπεζ ελάνηδζδ απυ ηδκ 

πμζυηδηα αθθά ηαζ ηδκ θφζδ ημο θακεακζδίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ.  

      Σα ζφιπθμηα παναηηδνίζηδηακ ιε Κνοζηαθθμβναθία Αηηζκχκ-Υ, ζημζπεζαηή 

ακάθοζδ, θαζιαημζημπία FT-IR ζηδκ πενζμπή 4000-400 cm
-1
, Πενίεθαζδ Αηηζκχκ Υ 

ζε δείβιαηα ζηυκδξ ηαζ Φαζιαημζημπία EDS.  

      Δπίζδξ ανέεδηε υηζ ημ ζφιπθμημ 1 ιεηαζπδιαηίγεηαζ ζηα ζφιπθμηα 1b ηαζ 1c ζε 

δζάθοια ιεεακυθδξ, ηαζ δ ζηαεενυηδηα ημο ιεθεηήεδηε ιε πεζνάιαηα Πενίεθαζδξ 

Αηηίκςκ Υ ζε ζηυκδ.  

      Γζα ημ ζφιπθμημ 1, πναβιαημπμζήεδηακ dc ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ οπυ ηδκ επίδναζδ ζοκεπμφξ ιαβκδηζημφ πεδίμο 1000 G ζε εφνμξ 

εενιμηναζζχκ 5-300 Κ, ηαζ ac ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ 3.5 G ζε εφνμξ ζοπκμηήηςκ ηαζ εενιμηναζζχκ 250-

1500 Hz ηαζ 1.8-10 Κ, ακηίζημζπα. Οζ dc ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ 

έδεζλακ ηονίανπεξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

ηέκηνςκ ηςκ Co(II). Οζ ac ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ έδεζλακ 

ζοιπενζθμνά Μαβκήηδ Μμκαδζηήξ Αθοζίδαξ (SCM) βζα ημ ζφιπθμημ 1. 
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ABSTRACT 

   In the present work we have investigated the employment of the organic ligand H3L 

(2 - (((3-hydroxynaphthalen-2-yl) methylene) amino) -2-methylpropane-1,3-diol) and 

the artificial amino acid aibH (2-amino-isobutyric acid), in the Co / Ln metal system 

chemistry. In total, we have isolated and characterized seven new complexes, which 

are: the homometalic coordination polymer [Co
II

4L4(CH3OH)4]n (1), the isostructural  

mixed metal coordination polymers [Co
III

2Ln
III

(L)4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (2-6), 

where {Ln: Gd (2), Sm (3), Tb (4), Dy (5), Ho (6)}, and the mixed metal coordination 

polymer [Co
III

6Y
III

2(L)12]n (7). The L ' ligand that is part of all complexes arises from 

the substitution of the amino-diol group of the H3L ligand, from the aibH amino acid, 

during the reaction, in situ. All complexes are formed from the same reaction system, 

the resulting product is dependent upon the amount and the nature of the lanthanide 

used. 

    The complexes were characterized by X-ray crystallography, elemental analysis, 

FT-IR spectroscopy, in the region 4000-400 cm
-1

, Powder X-ray diffraction and EDS 

spectroscopy. 

      Furthermore it was found that the complex 1 is transformed in the complexes 1b 

and 1c in methanol solution and it‟s stability was studied by Powder X-ray diffraction 

experiments. 

      For the complex 1, we carried out dc magnetic susceptibility measurements under 

the influence of a continuous 1000 G magnetic field at a temperature range of 5-300 

K and ac magnetic susceptibility measurements under an alternating magnetic field of 

3.5 G in a range of frequencies and temperatures 250-1500 Hz and 1.8 -10 K, 

respectively. The dc magnetic susceptibility measurements showed predominant 

antiferromagnetic interactions between the Co(II) metal centers. The ac magnetic 

susceptibility measurements revealed the Single-Chain Magnetism behavior for 

complex 1. 
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Α. ΔΗΑΓΧΓΖ 

 

Α1. ΠΟΛΤΜΔΡΖ ΤΝΑΡΜΟΓΖ 

   Σα πμθοιενή ζοκανιμβήξ είκαζ ακυνβακεξ ή μνβακμιεηαθθζηέξ πμθοιενζηέξ δμιέξ, 

μζ μπμίεξ πενζέπμοκ ιεηαθθζηά ηέκηνα ζοκδεδειέκα ιε μνβακζημφξ οπμηαηαζηάηεξ. 

Γεκζηυηενα ηα πμθοιενή ζοκανιμβήξ είκαζ ζφιπθμηεξ εκχζεζξ ιε 

επακαθαιαακυιεκεξ ιμκάδεξ έκηαλδξ, μζ μπμίεξ επεηηείκμκηαζ ζε 1, 2 ή 3 

δζαζηάζεζξ.
1
 Μζα ιμκμδζάζηαηδ δμιή επεηηείκεηαζ πνμξ ιζα ηαηεφεοκζδ (ηαηά ιήημξ 

ημο άλμκα x), ιζα δζζδζάζηαηδ δμιή επεηηείκεηαζ ζε έκα επίπεδμ (δφμ δζεοεφκζεζξ, 

ζημοξ άλμκεξ x ηαζ y), ηαζ ιζα ηνζζδζάζηαηδ δμιή επεηηείκεηαζ ηαζ ζηζξ ηνεζξ 

δζαζηάζεζξ ημο πχνμο (άλμκεξ x, y ηαζ z).
2
(Δζηυκα 1) 

 

Δικόνα 1: Οζ ηνεζξ ηνυπμζ επέηηαζδξ ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ ζημκ πχνμ.  

 

  Σα πμθοιενή ζοκανιμβήξ απμηεθμφκηαζ ηονίςξ απυ ιέηαθθα ηαζ οπμηαηαζηάηεξ, 

ακ ηαζ πμθθέξ θμνέξ δζαεέημοκ ηαζ ακηζζηαειζζηζηά ζυκηα ή ζοβηνοζηαθθςιέκα 

ιυνζα δζαθφηδ.
3
 Σα ιεηαθθζηά ζυκηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοκήεςξ είκαζ ιέηαθθα 

ιεηάπηςζδξ ηαζ/ή θακεακίδζα. Όζμκ αθμνά ηα ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ ζημ πεδίμ 
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ηονζανπμφκ ηα ζημζπεία ηδξ πνχηδξ ζεζνάξ (ηαεχξ επίζδξ ηαζ ηα Cd, Hg, Ag, ηαζ ζε 

ιζηνυηενδ έηηαζδ ηα Au, Pd, Pt) θυβς ηδξ ηζκδηζηήξ ημοξ εοεθζλίαξ (lability), ηδξ 

δζαεεζζιυηδηα, ηαζ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημοξ. Γεκζηά, ηα ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ ήηακ δ 

πζμ δδιμθζθήξ επζθμβή βζα ημκ ζπεδζαζιυ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ, εκ ιένεζ θυβς ηδξ 

πνμαθέρζιδξ θφζδξ ηςκ βεςιεηνζχκ ζοκανιμβήξ, ςζηυζμ ηα ιέηαθθα ηδξ ζεζνάξ 

ηςκ θακεακζδίςκ πνμζέθηοζακ ημ εκδζαθένμκ ηα ηεθεοηαία πνυκζα θυβς ηδξ 

ιεβαθφηενδξ ζοκδεζζιυηδηαξ μδδβχκηαξ ζε πμθφ εκδζαθένμοζεξ ημπμθμβίεξ. 

    Πανυθμ πμο δ θφζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ αθάηςκ πμο επζθέβμκηαζ είκαζ ζδιακηζηή, δ 

ιεβάθδ πμζηζθία ηςκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ μθείθεηαζ ζηδ ζπεδίαζδ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ. Έκαξ οπμηαηαζηάηδξ πνέπεζ κα δζαεέηεζ ημοθάπζζημκ δφμ ζδιεία 

ζοκανιμβήξ, ηα μπμία ζοκήεςξ είκαζ πονίδζθμ-, ζιζδάγμθμ-, κίηνζθμ-, ή ηαναμλοθάημ-

, θεζημονβζηέξ μιάδεξ, μζ μπμίεξ έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα βεθονχκμοκ ηα ιεηαθθζηά 

ζυκηα. Οζ οπμηαηαζηάηεξ ιπμνεί κα είκαζ απυ άηαιπημζ ιέπνζ εφηαιπημζ, πάκηα ιε 

ηδκ ακηίζημζπδ απχθεζα ηδξ πνμαθερζιυηδηαξ ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ.  

     Σα πμθοιενή ζοκανιμβήξ ηζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ είκαζ εονέςξ δζαδεδμιέκα ζε 

πμθθά επζζηδιμκζηά πεδία, υπςξ ζηδκ μνβακζηή ηαζ δ ακυνβακδ πδιεία, ζηδκ 

αζμπδιεία, ζηδκ επζζηήιδ ηςκ οθζηχκ, ηδκ δθεηηνμπδιεία ηδκ πδιεία πενζαάθθμκημξ   

ηαζ ηδκ θανιαημθμβία, έπμκηαξ πμθθέξ δοκδηζηέξ εθανιμβέξ.
4 

 

    Μζα πμθφ ζδιακηζηή ηαηδβμνία πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ, ιε ηδκ μπμία εα 

αζπμθδεμφιε ζηα πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ, απμηεθεί αοηή ηςκ ιαβκδηχκ 

ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ (Single Chain Magnets, ζοκημιμβναθζηά SCMs). Οζ ιαβκήηεξ 

ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ, είκαζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ 1D, μζ μπμίεξ πανμοζζάγμοκ ημ 

θαζκυιεκμ ηδξ ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ ζε ιαηνμζημπζηή ηθίιαηα πνυκμο.
5
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Α2. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ 

    Ζ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα είκαζ δ πμζμηζηή ιέηνδζδ ηδξ απυηνζζδξ εκυξ οθζημφ 

ζε έκα εθανιμγυιεκμ (ελςηενζηυ) ιαβκδηζηυ πεδίμ.
6
 Κάπμζεξ μοζίεξ είκαζ 

δζαιαβκδηζηέξ, ηαζ απςεμφκηαζ απυ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Άθθεξ μοζίεξ έθημκηαζ απυ 

ημ εθανιμγυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηαζ ςξ εη ημφημο γοβίγμοκ πενζζζυηενμ ιέζα ζημ 

πεδίμ, ηαζ μκμιάγμκηαζ παναιαβκδηζηέξ. Ζ δζαθμνά ημο αάνμοξ εκηυξ ηαζ εηηυξ ημο 

πεδίμο πανέπεζ ιζα απυ ηζξ πζμ ηθαζζζηέξ ιεευδμοξ ιέηνδζδξ ηδξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ, ηδκ ιέεμδμ Gouy. Οζ δζαιαβκδηζηέξ επζδεηηζηυηδηεξ είκαζ 

εενιμηναζζαηά ελανηχιεκεξ, αθθά μζ παναιαβκδηζηέξ επζδεηηζηυηδηεξ ελανηχκηαζ 

απυ ηδκ εενιμηναζία ημο δείβιαημξ, ζοκήεςξ ιε ανηεηά πενίπθμημ ηνυπμ. 

    Ζ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα, π, μνίγεηαζ ςξ ελήξ: 

π = Μ/Ζ 

Όπμο Μ είκαζ δ ιαβκήηζζδ (ιαβκδηζηή νμπή ακά ιμκάδα υβημο), ηαζ Ζ είκαζ δ ζζπφξ 

ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο. Ζ πμζυηδηα ημο π είκαζ αδζάζηαηδ αθθά εηθνάγεηαζ ςξ 

emu/cm
3
 (ημ emu είκαζ δ δθεηηνμιαβκδηζηή ιμκάδα, electromagnetic unit, δεκ 

εεςνείηαζ ιμκάδα ιε ηδκ ηθαζζζηή έκκμζα, ηάπμζεξ θμνέξ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ 

ιαβκδηζηή νμπή, 1emu = 1ergG
-1

, ηαζ άθθεξ θμνέξ πνδζζιμπμζείηαζ βζα κα δδθχζεζ 

υβημ, 1emu = 1cm
3
), ςξ εη ημφημο μζ ιμκάδεξ ημο emu ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ είκαζ 

cm
3
. Ζ βναιιμιμνζαηή ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα, πΜ, θαιαάκεηαζ ακ 

πμθθαπθαζζάζμοιε ημ π ιε ημκ ιμνζαηυ υβημ, Vm (cm
3
/mol). οκεπχξ, δ 

βναιιμιμνζαηή ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα μδδβεί ζηδκ ζπέζδ:  

Μ = ΖπΜ/Vm    ή     ΜVm = ΖπΜ 

Όπμο ΜVm είκαζ πθέμκ δ ιαβκδηζηή νμπή ακά mole. Οζ ιμκάδεξ ηδξ βναιιμιμνζαηήξ 

ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ είκαζ επμιέκςξ emu/mol ή cm
3
/mol. 

 

Διαμαγνηηιζμός 

     Δίκαζ ιζα ζδζυηδηα υθςκ ηςκ ιμνθχκ ηδξ φθδξ.
7
 Όθεξ μζ μοζίεξ, πενζέπμοκ 

ημοθάπζζημκ ιενζηά, ακ υπζ υθα, ηα δθεηηνυκζα ημοξ ζε ζοιπθδνςιέκα ηνμπζαηά. ηα 

ζοιπθδνςιέκα ηνμπζαηά δεκ οπάνπεζ βςκζαηή ζηνμθμνιή, εθυζμκ δ ζηνμθμνιή 
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θυβς ζπζκ αθθδθμακαζνείηαζ, υπςξ επίζδξ ηαζ δ ηνμπζαηή  ζηνμθμνιή, επμιέκςξ δεκ 

ειθακίγεηαζ ιαβκδηζηή νμπή. Χζηυζμ, υηακ ιζα μοζία ημπμεεηδεεί ζε ιαβκδηζηυ 

πεδίμ, ηα ζοιπθδνςιέκα ηνμπζαηά επδνεάγμκηαζ ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε ηα ηνμπζαηά 

κα πνμζηθίκμοκ εθαθνχξ ηαζ ιζα ιζηνή ιαβκδηζηή νμπή ειθακίγεηαζ, ιε ακηίεεηδ 

θμνά απυ ημ εθανιμγυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Αοηυ ηαθείηαζ δζαιαβκδηζζιυξ, ηαζ 

επεζδή δ ιζηνή πνμηφπημοζα ιαβκδηζηή νμπή ακηζηίεεηαζ ζημ ιαβκδηζηυ πεδίμ, δ 

μοζία απςεείηαζ. ε ιζα μοζία δ μπμία δεκ πενζέπεζ αζφγεοηηα δθεηηνυκζα, μ 

δζαιαβκδηζζιυξ εα είκαζ δ ιυκδ απυηνζζδ ζημ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Ζ ιαβκδηζηή 

επζδεηηζηυηδηα ιζαξ δζαιαβκδηζηήξ μοζίαξ είκαζ ανκδηζηή, ηαζ ακελάνηδηδ ηδξ ζζπφμξ 

ημοξ πεδίμο ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ. 

     Δίκαζ ζδιακηζηυ κα ημκζζηεί υηζ, αηυιδ ηαζ ακ ηάπμζα μοζία έπεζ αζφγεοηηα 

δθεηηνυκζα, έπεζ ζε ηάπμζμ ιζηνυ ααειυ δζαιαβκδηζζιυ, θυβς ηςκ ζοιπθδνςιέκςκ 

ηνμπζαηχκ πμο οπάνπμοκ. Χζηυζμ, δ εεηζηή ηζιή ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ 

πμο ιεηνάηαζ είκαζ ιζηνυηενδ απυ ηδκ ακαιεκυιεκδ βζα ηα αζφγεοηηα δθεηηνυκζα 

ιυκμ, επεζδή μ δζαιαβκδηζζιυξ ακαζνεί εκ ιένδ ημκ παναιαβκδηζζιυ. Σοπζηά δ 

ζοκεζζθμνά ημο δζαιαβκδηζζιμφ είκαζ ιζηνυηενδ ημο 10% ημο πναβιαηζημφ 

παναιαβκδηζζιμφ, άθθα βζα θυβμοξ αηνζαείαξ, απαζηείηαζ δζυνεςζδ. 

 

Παραμαγνηηιζμός 

    Κάεε άημιμ, ζυκ, ή ιυνζμ ημ μπμίμ έπεζ έκα ή πενζζζυηενα αζφγεοηηα δθεηηνυκζα 

είκαζ παναιαβκδηζηυ. ηζξ πενζπηχζεζξ πμο παναιαβκδηζηά άημια ή ζυκηα είκαζ  

ημκηά, αθθδθεπζδνμφκ ζοκενβζηά, ηαζ άθθα, πενζζζυηενμ ή θζβυηενμ έκημκα, ηαζ 

παναηδνμφκηαζ πζμ πμθφπθμηεξ ιμνθέξ ιαβκδηζζιμφ, μ ζζδδνμιαβκδηζζιυξ ηαζ μ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζζιυξ. Οζ ιεηνήζεζξ παναιαβκδηζζιμφ είκαζ πμθφ ηαθυ ενβαθείμ 

βζα ηδκ ακίπκεοζδ ηδξ φπανλδξ ηαζ ημο ανζειμφ ηςκ αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ ζε 

πδιζηά ζημζπεία ηαζ εκχζεζξ. Σμ ιέβεεμξ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ, δ μπμία 

δείπκεζ ηδ δφκαιδ πμο αζηείηαζ απυ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε ιία ιμκάδα ιάγαξ εκυξ 

δείβιαημξ, ελανηάηαζ απυ ημκ ανζειυ ηςκ αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ πμο οπάνπμοκ 

ακά ιμκάδα αάνμοξ, ηαζ ζοκεπχξ ακά mole. 

    ηδκ πναβιαηζηυηδηα, μ παναιαβκδηζζιυξ ιζαξ μοζίαξ δ μπμία δζαεέηεζ αζφγεοηηα 

δθεηηνυκζα, πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ ηδκ ηνμπζαηή ηίκδζδ ηςκ αζφγεοηηςκ 

δθεηηνμκίςκ, ηαεχξ ηαζ απυ ηα ζπζκ ημοξ. Παν‟ υθα αοηά, οπάνπμοκ ζδιακηζηέξ 

πενζπηχζεζξ υπμο δ ζοκεζζθμνά ηςκ ζπζκ οπενζζπφεζ ηυζμ πμθφ χζηε μζ ηζιέξ ηδξ 
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επζδεηηζηυηδηαξ πμο ιεηνχκηαζ, κα ιπμνμφκ κα ενιδκεοημφκ ζε πμζυηδηα 

αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ. Αοηή δ ζοζπέηζζδ εηθνάγεηαζ ηαθφηενα πνδζζιμπμζχκηαξ 

ιζα πμζυηδηα δ μπμία μκμιάγεηαζ ιαβκδηζηή νμπή, ι, υπμο ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί 

απυ ηδκ ιεηνμφιεκδ επζδεηηζηυηδηα ακά mole, πΜ. Πζμ ζςζηή ζηδ πνήζδ είκαζ δ 

πμζυηδηα πΜ
corr

 , υπμο βίκεηαζ δζυνεςζδ ηδξ πΜ απυ ημ θαζκυιεκμ ημο 

δζαιαβκδηζζιμφ, ημ μπμίμ είκαζ πάκηα πανχκ, ηαζ ιπμνεί κα εηηζιδεεί απυ ιεηνήζεζξ 

ζε πανυιμζεξ μοζίεξ πμο ζηενμφκηαζ ημ άημιμ ή ημ ζυκ πμο πενζέπεζ ηα αζφγεοηηα 

δθεηηνυκζα. Δπί ηδξ μοζίαξ, δ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα είκαζ ημ αθβεανζηυ 

άενμζζια ηδξ ζοκεζζθμνάξ ηςκ θαζκμιέκςκ ημο δζαιαβκδηζζιμφ ηαζ ημο 

παναιαβκδηζζιμφ: 

πΜ
corr

 = π
D
 + π

P 

Όπμο, π
D
 ηαζ π

P
 ακηζπνμζςπεφμοκ ακηίζημζπα ηδκ δζαιαβκδηζηή ηαζ παναιαβκδηζηή 

επζδεηηζηυηδηα. 

 

Σιδηρομαγνηηιζμός και ανηιζιδηρομαγνηηιζμός 

    Ο ζζδδνμιαβκδηζζιυξ ηαζ μ ακηζζζδδνμιαβκδηζζιυξ ειθακίγμκηαζ ζε μοζίεξ υπμο 

ηα λεπςνζζηά παναιαβκδηζηά άημια ή ζυκηα είκαζ ημκηά, ηαζ ημ ηαεέκα επδνεάγεηαζ 

ζζπονά απυ ηδ δζεοεέηδζδ ηςκ ιαβκδηζηχκ νμπχκ ηςκ βεζημκζηχκ αηυιςκ ή ζυκηςκ. 

ημκ ζζδδνμιαβκδηζζιυ, μζ αθθδθεπζδνάζεζξ είκαζ ηέημζεξ χζηε μζ ιαβκδηζηέξ νμπέξ 

ηείκμοκ κα εοεοβναιιίγμκηαζ πνμξ ηδκ ίδζα ηαηεφεοκζδ. Αοηυ εκζζπφεζ πάνα πμθφ ημ 

ιέβεεμξ ηδξ επζδεηηζηυηδηαξ ηδξ μοζίαξ, ζε ζφβηνζζδ ιε ημ πχξ εα ήηακ ακ υθεξ μζ 

λεπςνζζηέξ ιαβκδηζηέξ νμπέξ ζοιπενζθένμκηακ ακελάνηδηα. Ο ζζδδνμιαβκδηζζιυξ 

βεκζηά παναηδνείηαζ ζηα ζημζπεία ιεηάπηςζδξ, ηαζ επίζδξ ζε πμθθέξ απυ ηζξ εκχζεζξ 

ημοξ. 

      Ο ακηζζζδδνμιαβκδηζζιυξ ειθακίγεηαζ υηακ δ θφζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ιεηαλφ ηςκ βεζημκζηχκ παναιαβκδηζηχκ ζυκηςκ είκαζ ηέημζα χζηε μζ δζεοεεηήζεζξ ηςκ 

ιαβκδηζηχκ νμπχκ κα είκαζ ακηίννμπεξ, επμιέκςξ δ ζοκμθζηή ιαβκδηζηή νμπή 

ιδδεκίγεηαζ. Οζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ εκχζεζξ, ςζηυζμ, έπμοκ ιαβκδηζηέξ 

επζδεηηζηυηδηεξ ιζηνυηενεξ απ‟ υηζ ακαιέκεηαζ βζα ζυκηα πμο αθθδθεπζδνμφκ 

ιαβκδηζηά. Διθακίγεηαζ ανηεηά ζοπκά, ιεηαλφ απθχκ αθάηςκ ζυκηςκ, υπςξ ηα Mn
2+

, 

Fe
3+

 ηαζ Gd
3+

, ηα μπμία έπμοκ ιεβάθεξ ιαβκδηζηέξ νμπέξ. Ζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηή 
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ζφγεολδ πενζθαιαάκεζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιέζς ακζυκηςκ πμο ανίζημκηαζ ιεηαλφ ηςκ 

ιεηαθθζηχκ αηυιςκ ζημκ ηνφζηαθθμ, ηαζ ελαθακίγεηαζ ζε αναζά δζαθφιαηα. 

     Ζ ζίδδνμ ή ακηζζζδδνμιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά, πνμηαθεί απμηθίζεζξ απυ ημκ 

κυιμ Curie. ε ηάεε πενίπηςζδ οπάνπεζ ιζα εενιμηναζία ζηδκ μπμία δ 

εενιμηναζζαηή ελάνηδζδ ηδξ επζδεηηζηυηδηαξ αθθάγεζ απυημια. Αοηή είκαζ δ 

εενιμηναζία Curie (Tc), δ μπμία είκαζ παναηηδνζζηζηή ζδζυηδηα ηδξ φθδξ. Πάκς απυ 

ηδκ Tc , δ ζοιπενζθμνά είκαζ ίδζα ιε ημκ κυιμ Curie. Κάης απυ ηδκ Tc  , δ 

επζδεηηζηυηδηα αολάκεηαζ (ζζδδνμιαβκδηζζιυξ) ή ιεζχκεηαζ 

(ακηζζζδδνμιαβκδηζζιυξ), ιε ηνυπμ πμθφ δζαθμνεηζηυ απυ αοηυκ πμο ακαθένεηαζ 

ζημκ κυιμ Curie. ηδκ πενίπηςζδ ημο ακηζζζδδνμιαβκδηζζιμφ δ εενιμηναζία πάκς 

απυ ηδκ μπμία μζ μοζίεξ βίκμκηαζ παναιαβκδηζηέξ μκμιάγεηαζ ηαζ εενιμηναζία Neel 

(TN). 

 

Σιδηριμαγνηηιζμός 

   Οοζίεξ μζ μπμίεξ παναηηδνίγμκηαζ ςξ ζζδδνζιαβκδηζηέξ δζαεέημοκ πθδεοζιμφξ 

αηυιςκ ιε ακηίεεηεξ ιαβκδηζηέξ νμπέξ, υπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

ακηζζζδδνμιαβκδηζζιμφ.
8
 Χζηυζμ ζηα ζζδδνζιαβκδηζηά οθζηά, μζ ακηίεεηεξ νμπέξ δεκ 

είκαζ ίζεξ, ιε απμηέθεζια δ ζοκμθζηή ηαεανή ιαβκδηζηή νμπή κα ιδκ είκαζ ιδδέκ 

(Δζηυκα 2). Οζ ζζδδνζιαβκήηεξ πανμοζζάγμοκ πανυιμζα ζοιπενζθμνά ιε ημοξ 

ζζδδνμιαβκήηεξ, επζδεζηκφμκηαξ αοευνιδηδ ιαβκήηζζδ ηάης απυ ιζα εενιμηναζία 

Tc, αηυιδ ηαζ απμοζία εθανιμγυιεκμο ιαβκδηζημφ πεδίμο. 

 

 

Δικόνα 2: Γζεοεέηδζδ ηςκ ζπζκ ζηζξ πενζπηχζεζξ ημο ζζδδνμιαβκδηζζιμφ, ημο 

ακηζζζδδνμιαβκδηζζιμφ, ημο ζίδδνζιαβκδηζζιμφ ηαζ ημο παναιαβκδηζζιμφ. 
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Νόμος Curie 

   Ο Pierre Curie, έδεζλε υηζ βζα ηζξ πενζζζυηενεξ παναιαβκδηζηέξ εκχζεζξ, δ 

ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα αθθάγεζ ακηίζηνμθα απυ ηδκ απυθοηδ εενιμηναζία.
7
 Με 

άθθα θυβζα, δ πμζυηδηα πΜ
corr

 × Σ είκαζ ζηαεενά, ηαζ ηαθείηαζ ζηαεενά Curie (C). Ο 

κυιμξ Curie δζαηοπχκεηαζ ςξ ελήξ: 

πΜ
corr

 = C/T 

   Απυ ηδκ εεςνία ηδξ δθεηηνζηήξ ηαζ ιαβκδηζηήξ πυθςζζιυηδηαξ, ιπμνεί κα 

απμδεζπεεί υηζ, ακ δ παναιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία 

λεπςνζζηχκ, ακελάνηδηςκ παναιαβκδηζηχκ αηυιςκ ή ζυκηςκ ιέζα ζηδκ μοζία, ημ 

ηαεέκα ιε ιζα ιαβκδηζηή νμπή, ι, ζζπφεζ δ αηυθμοεδ ελίζςζδ: 

      √      
     

Πνμθακχξ, αοηή δ ελίζςζδ εκζςιαηχκεζ ημκ κυιμ Curie. 

    Απυ ηδκ ηαακηζηή εεςνία ηςκ αηυιςκ (ηαζ ζυκηςκ), ιπμνεί επίζδξ κα απμδεζπεεί 

υηζ, δ ιαβκδηζηή νμπή ελαζηίαξ ηςκ ζπζκ, n αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ ζηα άημια ή ηα 

ζυκηα, δίκεηαζ απυ ημκ ηφπμ: 

   √       

Όπμο, ημ S ζζμφηαζ ιε ημ άενμζζια ηςκ ζπζκ υθςκ ηςκ αζφγεοηηςκ δθεηηνμκίςκ. Ζ 

ιμκάδα ηδξ αημιζηήξ ιαβκδηζηήξ νμπήξ είκαζ μζ ιαβκδηυκδ ημο Bohr (BM).  

     Ο κυιμξ Curie είκαζ ημ ιαβκδηζηυ ακάθμβμ ημο κυιμο ηςκ ζδακζηχκ αενίςκ.
9
 ημκ 

κυιμ ηςκ ζδακζηχκ αενίςκ, υηακ δ πίεζδ εκυξ αενίμο βίκεηαζ πμθφ ορδθή, 

ειθακίγμκηαζ ιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ, ηαζ παναηδνμφκηαζ απμηθίζεζξ απυ ηδκ 

ζδακζηή ζοιπενζθμνά, ηαζ ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ είκαζ ακαβηαία δ πνήζδ ηδξ 

ελίζςζδξ Van der Waals βζα κα πενζβνάρεζ ηδκ ηαηάζηαζδ. Ακάθμβα, οπάνπμοκ 

πμθθέξ πενζπηχζεζξ ζηζξ μπμίεξ μ κυιμξ Curie δεκ αημθμοεείηαζ. Έκαξ θυβμξ ιπμνεί 

κα είκαζ δ φπανλδ εκυξ εκενβεζαημφ επζπέδμο, ζημ μπμίμ μ πθδεοζιυξ ημο αθθάγεζ 

αζζεδηά ζηδκ πενζμπή εενιμηναζζχκ πμο πναβιαημπμζείηαζ δ ιέηνδζδ. Έκαξ 

δεφηενμξ θυβμξ απυηθζζδξ απυ ημκ κυιμ Curie, είκαζ μζ ιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα ακαπηφζζμκηαζ ιεηαλφ ηςκ παναιαβκδηζηχκ ζυκηςκ. Με ιζα 
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απθή πνμζέββζζδ, αοηή δ ζοιπενζθμνά εηθνάγεηαζ ιε ιζα ιζηνή ηνμπμπμίδζδ ημο 

κυιμο Curie, ζημ κυιμ Curie-Weiss: 

πΜ
corr

 = C/(T – ε) 

Όπμο μ υνμξ δζυνεςζδξ, ε, έπεζ ιμκάδεξ εενιμηναζίαξ. ηδκ πενίπηςζδ πμο ε<0 μζ 

ηονίανπεξ αθθδθεπζδνάζεζξ είκαζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηήξ θφζδξ ηαζ υηακ ε>0 είκαζ 

ζζδδνμιαβκδηζηήξ θφζδξ (Δζηυκα 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 3: Ανζζηενά, δζαβνάιιαηα ημο ακηίζηνμθμο ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ 

ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ εενιμηναζία, βζα ηνεζξ ιαβκδηζηέξ ζοιπενζθμνέξ: (a) κυιμξ 

Currie, (b) κυιμξ Currie-Weiss βζα ζζδδνμιαβκδηζηή μοζία ιε εενιμηναζία Curie, 

TC, (c) κυιμξ Currie-Weiss βζα ακηζζζδδνμιαβκδηζηή μοζία ιε εενιμηναζία Neel, TN. 

Γελζά, δζαθμνμπμίδζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ 

εενιμηναζία βζα δζαιαβκδηζηέξ, παναιαβκδηζηέξ, ζζδδνμιαβκδηζηέξ ηαζ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ μοζίεξ. Μεηάααζδ ζηδκ παναιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά βζα 

ζζδδνμιαβκδηζηέξ ηαζ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ μοζίεξ πναβιαημπμζείηαζ ζηζξ 

εενιμηναζίεξ Currie (ΣC) ηαζ Neel (TN) ακηίζημζπα. 
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Α3. ΜΟΡΗΑΚΟ ΜΑΓΝΖΣΗΜΟ 

   Οζ ιαβκήηεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ ζε έκα ιεβάθμ ανζειυ εθανιμβχκ, ηαζ δ 

αβμναζηζηή ημοξ αλία είκαζ ορδθυηενδ απυ αοηή ηςκ διζαβςβχκ.
10

 Ζ απμεήηεοζδ 

πθδνμθμνζχκ είκαζ έκα απυ ηα πζμ ζδιακηζηά πεδία εθανιμβήξ ηςκ ιαβκδηχκ, ιε ημ 

ηαηχηενμ υνζμ ικδιμκζηήξ ζηακυηδηαξ κα ελανηάηαζ απυ ημ ιέβεεμξ ηδξ 

οπενπαναιαβκδηζηήξ ζοιπενζθμνάξ, ηάης απυ ημ μπμίμ δ πθδνμθμνία δεκ ιπμνεί κα 

απμεδηεοηεί ιυκζια επεζδή δ ιαβκήηζζδ αολμιεζχκεηαζ εθεφεενα. Αοηυ ζοιααίκεζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο βζα ζςιαηίδζα ιε εφνμξ ιεβέεμοξ 10-100nm. Χζηυζμ, 

ζςιαηίδζα ιε αηυιδ πζμ ιζηνυ ιέβεεμξ ιπμνμφκ ηαηά ηακυκα κα πνδζζιμπμζδεμφκ, 

είηε, πνδζζιμπμζχκηαξ πμθφ παιδθέξ εενιμηναζίεξ, είηε, αλζμπμζχκηαξ ηδκ φπανλδ 

ηαακηζηχκ θαζκμιέκςκ, ημ μπμίμ εέηεζ ημοξ κακμιαβκήηεξ ςξ ηαηάθθδθμοξ 

οπμρήθζμοξ βζα ηδκ ηαηαζηεοή ηαακηζηχκ οπμθμβζζηχκ.   

 

Μαγνήηες μοναδικού μορίοσ 

    Σμ θαζκυιεκμ ημο ιμκμιμνζαημφ ιαβκδηζζιμφ παναηδνήεδηε βζα πνχηδ θμνά ζηζξ 

ανπέξ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1990 ιε ημ ζφιπθμημ 

[Mn12O12(MeCO2)16(H2O)4]
.
2MeCO2H

.
4H2O, ημ μπμίμ έηημηε ζοκημιμβναθζηά 

ακαθένεηαζ ςξ Mn12Ac. Απυ ηυηε, έκαξ ιεβάθμξ ανζειυξ εκχζεςκ πμο ειθακίγμοκ 

ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά έπμοκ ζοκηεεεί.
11

 Ζ ζοκηνζπηζηή πθεζμκυηδηα αοηχκ 

απμηεθμφκηαζ απυ ζφιπθμηα ζοκανιμβήξ ηςκ 3d ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ ηαζ 

παναζηεοάγμκηαζ ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ αοημζοκανιμθυβδζδξ (self assembly) ζηδκ μπμία 

δεκ πνμαθέπεηαζ ελ ανπήξ δ δμιή ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ. ηδκ πθεζμκυηδηα ημοξ, μζ 

ιαβκήηεξ ιμκαδζημφ ιμνίμο δζαεέημοκ ζυκηα ιαββακίμο, ηονίςξ ζηδκ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ Mn(III), αθθά ιε ηδκ πάνμδμ ηςκ εηχκ, δ ακαγήηδζδ βζα κέα 

παναδείβιαηα ηέημζςκ εκχζεςκ έπεζ επεηηαεεί ηαζ ζε άθθα ιέηαθθα ηδξ 3
δξ

 ζεζνάξ 

ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ, ηςκ ζζδήνμο, κζηεθίμο, αακαδίμο 

ηαζ ημααθηίμο. Μζα ζεζνά απυ κέεξ πνμζεββίζεζξ ηαζ ζοκεεηζηέξ ιεεμδμθμβίεξ έπμοκ 

δζενεοκδεεί επζηοπχξ ηαζ ακαπηφπεδηακ ιε ζημπυ ηδκ πνμεημζιαζία SMMs ιε κέεξ 

ηαζ αεθηζςιέκεξ ζδζυηδηεξ.  

    Οζ ιαβκήηεξ ιμκαδζαίμο ιμνίμο (Single Molecule Magnets, SMMs) έπμοκ 

πνμζεθηφζεζ ημ επζζηδιμκζηυ εκδζαθένμκ, θυβς ηςκ εθανιμβχκ πμο δοκδηζηά 

πανμοζζάγμοκ ζε δζάθμνα πεδία υπςξ ιαβκδηζηή ημιμβναθία,
12

 ζοζηεοέξ ορδθήξ 
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ποηκυηδηαξ βζα απμεήηεοζδ πθδνμθμνζχκ,
13

 ηαακηζημφξ οπμθμβζζηέξ
14

 ηαζ 

ιαβκδηζηή ιμνζαηή ρφλδ. 

      Σμ Mn12Ac είκαζ έκα δςδεηαπονδκζηυ ζφιπθμημ ημο Mn, ιζηημφ ζεέκμοξ, ημ 

μπμίμ πενζέπεζ 8 ζυκηα Mn(III), ηαζ 4 ζυκηα Mn(IV).
15

 Σμ ζφιπθμημ ζοκηέεδηε ηαζ 

παναηηδνίζηδηε βζα πνχηδ θμνά απυ ημκ T.Lis ημ 1980, απυ μλζηυ ιαββάκζμ ηαζ 

οπενιαββακζηυ ηάθζμ ζε μλζηυ μλφ. Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζοιπθυημο έδεζλε ηδκ 

φπανλδ εκυξ ηεκηνζημφ δμιζημφ πονήκα ηοαακίμο ιε ηφπμ [Mn
IV

4(μ3-Ο)4]
8+
, ιε 8 

πενζθενεζαηά ζυκηα Mn(III) πμο εκχκμκηαζ υπζ ιυκμ ιεηαλφ ημοξ αθθά ηαζ ιε ημ 

ηεκηνζηυ ηοαάκζμ ιέζς 8 μ3-Ο
2-

 οπμηαηαζηαηχκ. Δπζπθέμκ, οπάνπμοκ 16 

βεθονςηζημί αζεηάημ οπμηαηαζηάηεξ ηαζ ηέζζενα ηενιαηζηά ιυνζα κενμφ (Δζηυκα 4). 

     Έκηεηα πνυκζα ανβυηενα o Caneschi, ηαζ δ ενεοκδηζηή ημο μιάδα, ακαηάθορακ 

ηζξ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ ημο ζοιπθυημο, ανήηακ ζπζκ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ S = 

10 (ημ μπμίμ δζηαζμθμβείηαζ εεςνχκηαξ υηζ υθα ηα ζυκηα Mn
3+

 είκαζ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηά ζογεοβιέκα ιε υθα ηα ζυκηα Mn
4+
) ηαζ ζπάζδ ιδδεκζημφ πεδίμο 

D = -0.5cm
-1

.
16

 Σμ πζμ ζδιακηζηυ πμο ακαηάθορακ ςζηυζμ ήηακ υηζ ηα ιυνζα 

πανμοζίαγακ εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ηα μπμία ελανηχκηαζ απυ ηδκ ζοπκυηδηα, π‟‟, 

ακάθμβα ιε αοηά πμο παναηδνμφκηαζ ζημοξ superparamagnets ηαζ ζηα spin glasses. 

Γφμ πνυκζα ανβυηενα ιεθεηήεδηε δ ιαβκδηζηή δζζηαεενυηδηα ημο Mn12Ac ηαζ βζα 

πνχηδ θμνά παναηδνήεδηακ ανυβπμζ οζηένδζδξ ιμνζαηήξ πνμέθεοζδξ, ακμίβμκηαξ 

ημ πεδίμ ηδξ ιαβκδηζηήξ απμεήηεοζδξ δεδμιέκςκ ζε ιμνζαηυ επίπεδμ, ηαζ 

ζδιαημδυηδζε ηδκ απανπή ηδξ επμπήξ ηςκ ιαβκδηχκ ιμκαδζημφ ιμνίμο, (single 

molecule magnets, SMMs). Ο υνμξ SMM εζζήπεδ ηνία πνυκζα ανβυηενα, ηαζ 

πενζβνάθεζ υθα ηα ιυνζα ηα μπμία ιπμνμφκ κα δζαηδνήζμοκ ηδκ ιαβκήηζζδ ημοξ, 

αθμφ πνχηα έπμοκ ιαβκδηζζηεί απυ έκα ελςηενζηυ ιαβκδηζηυ πεδίμ, ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

απμιαηνοκεμφκ απυ αοηυ ημ πεδίμ. Παν‟ υθα αοηά, ακ ηαζ δεκ ήηακ δ πνχηδ θμνά 

πμο παναηδνήεδηε αοηή δ ζοιπενζθμνά ηδξ ιαβκήηζζδξ ζε ιμνζαηυ επίπεδμ, ήηακ δ 

πνχηδ θμνά πμο ζοκέαδ ζε δζαηνζηά ιυνζα ηαζ υπζ ζε πενζμπέξ ιαβκδηζηά 

πνμζακαημθζζιέκςκ ή „παβςιέκςκ‟ ζπζκ. 
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Δικόνα 4: Ανζζηενά δ δμιή ημο ζοιπθυημο Mn12OAc, δελζά, δ δζεοεέηδζδ ηςκ ζπζκ 

ζηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ημο ζοιπθυημο. 

 

      Ο ζοκδοαζιυξ ιεβάθμο ζπζκ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ, S, ηαζ ανκδηζηήξ 

ζηαεενάξ ζπάζδξ ιδδεκζημφ πεδίμο (ZFS), D, είκαζ ηα πνμαπαζημφιεκα βζα ηάεε 

ιυνζμ, βζα κα έπεζ αοηή ηδ ζοιπενζθμνά, ηαεχξ δδιζμονβείηαζ έκα δζπθυ εκενβεζαηυ 

θνάβια δοκαιζημφ, βζα ηδκ ακαζηνμθή ηδξ ιαβκήηζζδξ ιέζς εενιζηήξ απμδζέβενζδξ, 

(πάκς απυ ημ θνάβια), U. Σμ φρμξ ημο πεδίμο δίκεηαζ απυ ημκ ηφπμ: 

U = ǀDǀ
.
S

2
 ηαζ U = ǀDǀ

.
(S

2
-¼) 

βζα αηέναζεξ ηαζ διζαηέναζεξ ηζιέξ ζπζκ, S, ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ακηίζημζπα. 

Δπζπθέμκ, ζηα SMMs έβζκε βζα πνχηδ θμνά δ πεζναιαηζηή παναηήνδζδ ημο 

θαζκμιέκμο ηδξ ηαακηζηήξ ζήναββμξ ηδξ ιαβκήηζζδξ, (Quantum Tunneling Effect of 

the Magnetization, QTM) ειθακίγμκηαξ „ζηαθμπάηζα‟ ζηζξ ηαιπφθεξ ιαβκήηζζδξ (Μ) 

ζοκανηήζεζ ημο εθανιμγυιεκμο πεδίμο (Ζ), δδθαδή ημο ανυβπμοξ οζηένδζδξ ημο 

Mn12Ac ηάης απυ ηδκ εενιμηναζία πανειπυδζζδξ (blocking temperature), ~3 K 

(Δζηυκα 8). Καηά ημ θαζκυιεκμ αοηυ, ηα ζπζκ, ηαηαθένκμοκ κα ακαζηνέρμοκ ηδκ 

ιαβκήηζζδ, πενκχκηαξ δζαιέζμο ημο θνέαημξ δοκαιζημφ απυ ηδ ιζα πθεονά ζηδκ 
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άθθδ, ηαζ υπζ πάκς απυ αοηυ, ιε απμηέθεζια κα ιεζχκεηαζ δ εκένβεζα U ημο θνέαημξ 

ζηδκ παναηδνμφιεκδ ηζιή Ueff (Δζηυκα 5). Όζμ ιεβαθφηενδ είκαζ δ ηζιή ημο Ueff, 

ηυζμ πζμ ανβή είκαζ δ παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ, ηαζ ςξ εη ημφημο αολάκμκηαζ μζ 

πζεακυηδηεξ βζα ηεπκμθμβζηέξ εθανιμβέξ ημο SMM. Ζ ζοιαμθή ημο QTM ζηδκ 

δζαδζηαζία παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ, ιπμνεί κα εηηζιδεεί απυ ιεηνήζεζξ M vs H 

ζε ιμκμηνφζηαθθμ ζε ελαζνεηζηά παιδθή εενιμηναζία, υπμο δ εενιζηή 

απεκενβμπμίδζδ απμζαέκεζ, ηαζ υπμζα παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ πναβιαημπμζείηαζ, 

μθείθεηαζ πζεακυηαηα ιυκμ ζημ θαζκυιεκμ QTM.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 5: Γζάβναιια δζπθμφ θνέαημξ δοκαιζημφ ημο ζοιπθυημο Mn12Ac. Με 

ηυηηζκμ πνχια οπμδεζηκφεηαζ δ απμιαβκήηζζδ θυβς εενιζηήξ ηίκδζδξ, εκχ ιε 

δζαηεηημιέκμ ιπθε αέθμξ δ απμιαβκήηζζδ ιέζς ημο θαζκμιέκμο QTM. 

 

     Σα εκενβεζαηά επίπεδα ιπμνμφκ κα ζπεδζαζημφκ υπςξ θαίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 6a. 

Απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο, υθα ηα εκενβεζαηά επίπεδα είκαζ 

εηθοθζζιέκα, εηηυξ απυ ηδκ ηαηάζηαζδ Ms = 0. Δθυζμκ δ πανάιεηνμξ D είκαζ 

ανκδηζηή μζ ηαηαζηάζεζξ Ms = ± S ημπμεεημφκηαζ παιδθυηενα ζε εκένβεζα. Σα 

εκενβεζαηά επίπεδα ιε εεηζηυ Ms ημπμεεημφκηαζ ζημ έκα πδβάδζ δοκαιζημφ, εκχ αοηά 

ιε ανκδηζηυ Ms ημπμεεημφκηαζ ζημ άθθμ (Δζηυκα 6).
17 
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Δικόνα 6: Δκενβεζαηά επίπεδα βζα ηαηάζηαζδ ζπζκ S, ιε άλμκα ιαβκδηζηήξ 

ακζζμηνμπίαξ. Σα επίπεδα + Ms εκημπίγμκηαζ ζημ ανζζηενυ πδβάδζ, εκχ ηα – Ms 

εκημπίγμκηαζ ζημ δελί πδβάδζ.  a) ζε ιδδεκζηυ πεδίμ ηα δφμ πδβάδζα δοκαιζημφ είκαζ 

ελίζμο ηαηεζθδιιέκα, b) δ εθανιμβή ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο εηθεηηζηά 

ζοιπθδνχκεζ ημ δελί πδβάδζ, c) αθαζνχκηαξ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ πναβιαημπμζείηαζ 

επζζηνμθή ζηδκ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ ιέζς ιζαξ ζεζνάξ αδιάηςκ.
17 

 

 

Δικόνα 7: Δπζηνεπηέξ, ηαακηζζιέκεξ δζεοεεηήζεζξ (MS ηαηαζηάζεζξ) ημο δζακφζιαημξ 

ημο ζπζκ εκυξ ιμνίμο ιε S = 10 ηαζ ανκδηζηή D, υπςξ ημ Mn12Ac.
18 
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Δικόνα 8: Βνυβπμζ οζηένδζδξ ζημ δζάβναιια ιαβκήηζζδξ ςξ πνμξ ημ εθανιμγυιεκμ 

ιαβκδηζηυ πεδίμ βζα ημ Mn12Ac. Σα δεδμιέκα ηαηαβνάθμκηαζ απυ ιμκμηνφζηαθθμ, 

ιε ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ κα εθανιυγεηαζ ηαηά ιήημξ ημο ηεηναβςκζημφ άλμκα ηάεε 

ιμνίμο Mn12Ac. Σα εοεφβναιια ηιήιαηα ηςκ „step‟ ακηζζημζπμφκ ζηζξ ηνίζζιεξ 

ηζιέξ ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο υπμο ειθακίγεηαζ QTM.
10 

     

Μαγνηηική ανιζοηροπία   

    Ακ δ εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ έπεζ spin, S≥1, ηυηε ιπμνεί κα ζοιαεί ζπάζδ 

ιδδεκζημφ πεδίμο (ZFS, zero-field splitting).
19

 Σμ ZFS πνμηφπηεζ απυ ηδ ζφγεολδ ηδξ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ιε ηζξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ. οπκά ηα απμηεθέζιαηα 

ηδξ ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ ειθακίγμκηαζ θυβς ιείςζδξ ηδξ ζοιιεηνίαξ, ππ απυ 

μηηαεδνζηή βεςιεηνία ζε βεςιεηνία ιε ιζηνυηενδ ζοιιεηνία. Σμ ZFS είκαζ πμθφ 

ζδιακηζηυ βζα ηα SMM‟s ηαεχξ δδιζμονβεί ακζζμηνμπία. Ζ ιέβζζηδ ζοκεζζθμνά ζηδ 

ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία ημο ζοιπθυημο ζηα SMM‟s είκαζ ημ άενμζζια ηςκ ηακοζηχκ 

ηδξ ακζζμηνμπίαξ ημο ηάεε ιεηαθθζημφ ζυκημξ. Ζ ζοκεζζθμνά ηςκ δζπμθζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ηαζ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ακηαθθαβήξ ζηδκ ιαβκδηζηή 

ακζζμηνμπία είκαζ ζοκήεςξ πμθφ αζεεκήξ.
20, 21 
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Δικόνα 9: πάζδ Zeeman ιζαξ ηαηάζηαζδξ S=3/2, απμοζία (ανζζηενά) ηαζ πανμοζία 

(δελία) ζπάζδξ ιδδεκζημφ πεδίμο. 

 

      ηδκ Δζηυκα 9, θαίκεηαζ δ επίδναζδ ημο ZFS ζε ιζα ηαηάζηαζδ ιε S=3/2.  

Απμοζία ZFS, μ εηθοθζζιυξ ηςκ MS επζπέδςκ ιπμνεί κα ανεεί ιε ηδκ εθανιμβή 

ιαβκδηζημφ πεδίμο.
19

 Αοηυ είκαζ ημ θαζκυιεκμ Zeeman πνχηδξ ηάλδξ. Όιςξ, ακ ημ 

ηνοζηαθθζηυ πεδίμ είκαζ αλμκζηυ, μ εηθοθζζιυξ αίνεηαζ ιενζηχξ, πνζκ ηδκ εθανιμβή 

ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο ηαζ ηα επίπεδα MS = ±1/2 δζαπςνίγμκηαζ απυ ηα MS = ±3/2 

ηαηά 2D, υπμο D είκαζ δ πανάιεηνμξ ZFS. Ο υνμξ ZFS πνδζζιμπμζείηαζ, εθυζμκ μ 

δζαπςνζζιυξ οπάνπεζ ζε απμοζία ιαβκδηζημφ πεδίμο. ηδκ εζηυκα ηα επίπεδα           

MS = ±1/2 είκαζ παιδθυηενα ζε εκένβεζα ηαζ δ πανάιεηνμξ D εεηζηή. Ακηζζηνυθςξ, 

ακ D<0 ηα επίπεδα MS = ±3/2 είκαζ παιδθυηενα.  

    Σμ ιέβεεμξ ηδξ παναιέηνμο D ελανηάηαζ απυ ημ ζυκ ηαζ ηδ ζθαίνα ζοκανιμβήξ 

ημο. Αοηυ ιπμνεί κα απεζημκζζηεί εεςνχκηαξ δφμ ζυκηα ιε 
4
Α2 εειεθζχδεζξ υνμοξ. 

Γζα μηηαεδνζηυ Cr(III), βζα πανάδεζβια, Si = 3/2,  δ ζηαεενά SOC είκαζ ιζηνή ηαζ ςξ 

εη ημφημο μζ ηζιέξ ηδξ παναιέηνμο D είκαζ επίζδξ ιζηνέξ. Απυ ηδκ άθθδ ηεηναεδνζηυ 

Co(II), Si = 3/2, έπεζ  ιεβαθφηενδ ηζιή ζηαεενάξ SOC, άνα αοηά ηα ζφιπθμηα έπμοκ 

ιεβαθφηενεξ ηζιέξ D.  
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Αργή ταλάρωζη ηης μαγνήηιζης 

    Ζ πνχηδ απυδεζλδ βζα ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ, ζε παιδθή εενιμηναζία 

ζηα SMM‟s βεκζηά πνμένπεηαζ απυ ιεηνήζεζξ ζε εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ (ac). Αοηέξ μζ 

ιεηνήζεζξ πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα ενεοκδεεί δ δοκαιζηή ηδξ επζδεηηζηυηδηαξ εκυξ 

δείβιαημξ, εθανιυγμκηαξ ιαβκδηζηυ πεδίμ (εκαθθαζζυιεκμ). Ζ δοκαιζηή ηδξ 

επζδεηηζηυηδηαξ είκαζ ιζα πενίπθμηδ πμζυηδηα ιε πναβιαηζηυ ηαζ θακηαζηζηυ ιένμξ, 

ηα μπμία είκαζ ελανηχιεκα ηδξ βςκζαηήξ ζοπκυηδηαξ, (ς=2πκ), ημο ac πεδίμο. Ζ 

παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ εκυξ SMM αημθμοεεί ημκ κυιμ ημο Arrhenius βζα ιζα 

εενιζηά εκενβμπμζδιέκδ δζαδζηαζία, βζα κα οπενηεναζηεί ημ εκενβεζαηυ θνάβια.
22 

η = ημexp(ΓΔ/kΒΣ) 

Χξ εη ημφημο ηαζ δ εκένβεζα ημο θνάβιαημξ (ΓΔ/kΒ) ηαζ μ πνυκμξ παθάνςζδξ (ημ) 

ιπμνμφκ κα πνμζδζμνζζημφκ, απυ έκα απθυ δζάβναιια {ln(η)/1/Σ}. Σα SMMs 

πανμοζζάγμοκ επίζδξ ιαβκήηζζδ ιε ανυβπμοξ οζηένδζδξ, ηαζ αοημί ζοπκά έπμοκ 

παναηηδνζζηζηά step θυβς ημο θαζκμιέκμο ηαακηζηήξ ζήναββμξ ηδξ ιαβκήηζζδξ 

(QTM), ιέζς ημο εκενβεζαημφ θνάβιαημξ.
20 

    ε ζζπονυ υνζμ ακηαθθαβήξ ( |J|»|D| ), δ εκένβεζα βζα κα πνμζακαημθζζηεί λακά δ 

ιαβκήηζζδ ζημ θνάβια ελανηάηαζ απυ ημ S
2
 ηαζ ημ D. Χξ εη ημφημο, ζε απθυ επίπεδμ, 

αολάκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία πανειπυδζζδξ (blocking temperature) ηςκ SMM‟s, 

αολάκεηαζ δ εκένβεζα ημο θνάβιαημξ ιε απμηέθεζια κα αολάκμκηαζ ημ S ηαζ ημ D. 

Παν‟ υθα αοηά έπεζ ζδιεζςεεί πνυζθαηα υηζ ηα S ηαζ D ζοζπεηίγμκηαζ ηαζ βζ‟ αοηυ 

αολάκμκηαξ ημ S δεκ είκαζ ηυζμ απμηεθεζιαηζηυ, υπςξ είπε εεςνδεεί ανπζηά. 

Πζεακυκ, πζμ οπμζπυιεκεξ πνμζεββίζεζξ επζηεκηνχκμκηαζ ζημ κα αολδεεί ημ D ζημ 

ζζπονυ υνζμ ακηαθθαβήξ ή κα ιεηαηζκδεεί ζημ αζεεκέξ υνζμ ακηαθθαβήξ. Ζ δεφηενδ 

πνμζέββζζδ έπεζ ηάπμζμοξ πνμθακείξ οπμρδθίμοξ: μνζζιέκα θακεακίδζα ηαζ ημ 

Co(II).
19 
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Α4. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ ΣΟΤ Co(II) 

     Ζ ενιδκεία ηςκ ιαβκδηζηχκ δεδμιέκςκ πμο πενζέπμοκ μηηαεδνζηά ηέκηνα Co(II) 

είκαζ ζοκήεςξ δφζημθδ, θυβς ηνμπζαηήξ ζοιαμθήξ πνχηδξ ηάλδξ, (δδθαδή ζφγεολδ 

ζπζκ-ηνμπζάξ). ε έκα μηηαεδνζηυ πεδίμ ημ ζυκ Co(II) έπεζ ιζα 
4
T1g εειεθζχδδ 

ηαηάζηαζδ ηαζ πενζιέκμοιε ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά ιε Si = 3/2 ιε ιεβάθδ ηνμπζαηή 

ζοιαμθή, ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (Σ > 77Κ). Ζ ζφγεολδ ζπζκ-ηνμπζάξ πνχηδξ ηάλδξ 

ζπάγεζ ηδκ ηαηάζηαζδ 
4
T1g ζε ηνία επίπεδα (J = 5/2, J = 3/2, J=1/2).

23
 Καεχξ δ 

εενιμηναζία ιεζχκεηαζ πναβιαημπμζείηαζ απμπθδεοζιυξ ηςκ επζπέδςκ ηαζ δ 

ιαβκδηζηή νμπή είκαζ εενιμηναζζαηά ελανηχιεκδ, ιε απμηέθεζια κα ιδκ οπάνπεζ 

ζοιπενζθμνά Curie.  

      Γεκζηά, ηέκηνα Co(II) ζε πναβιαηζηά πδιζηά ζοζηήιαηα, δεκ πανμοζζάγμοκ 

αοζηδνά μηηαεδνζηυ πενζαάθθμκ. Ζ ημπζηή βεςιεηνία ζε ηάεε ηέκηνμ Co(II) παίγεζ 

ζδιακηζηυ νυθμ ζηζξ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ ιμκαδζημφ ζυκημξ.
24

 Όηακ 

πναβιαημπμζείηαζ παναιυνθςζδ ηδξ μηηαεδνζηήξ βεςιεηνίαξ, μ εηθοθζζιυξ ηδξ 

ηαηάζηαζδξ 
4
Σ1g αολάκεηαζ. Γζα πανάδεζβια, ακ δ παναιυνθςζδ είκαζ ηεηναβςκζηή δ 

εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ βίκεηαζ δ 
4
A2g ιε δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ηδκ 

4
Δg. (Δζηυκα 10). 

Όηακ οπμεέζμοιε υηζ οπάνπεζ ζφγεολδ ζπζκ-ηνμπζάξ ζε αοηά ηα επίπεδα, 

ζπδιαηίγμκηαζ 6 δζπθέηεξ Kramer ιε εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ Μ = ±1/2 ηαζ πνχηδ 

δζεβενιέκδ Μ = ±3/2. Όηακ μ δζαπςνζζιυξ ιεηαλφ ηςκ 
4
A2g ηαζ 

4
Δg είκαζ ανηεηά 

ιεβάθμξ, ιυκμ μζ δομ παιδθυηενεξ δζπθέηεξ Kramer ηδξ ηαηάζηαζδξ 
4
A2g είκαζ 

πθδεοζιζαηά ηαηεζθδιιέκεξ. Ο δζαπςνζζιυξ ιεηαλφ ηςκ Μs = ±1/2 (εειεθζχδδξ 

ηαηάζηαζδ) ηαζ Μs = ±3/2 (πνχηδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ) ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ 

ζπάζδ ιδδεκζημφ πεδίμο ηδξ ηεηναπθήξ ηαηάζηαζδξ. Ζ ηνμπζαηή ζηνμθμνιή έπεζ 

ζοιπενζθδθεεί εκ ιένεζ ζημ D. Δπμιέκςξ ημ ZFS είκαζ πμθφ ιεβαθφηενμ απ‟ υηζ εκυξ 

ιεηαθθζημφ ζυκημξ ιε ηεηναπθή εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ ηαζ πςνίξ ηνμπζαηή 

ζηνμθμνιή πνχηδξ ηάλδξ, υπςξ ζημ Cr(III). Γζα ελαεκηαβιέκμ Co(II), μζ ηζιέξ ηδξ 

παναιέηνμο D ιπμνεί κα είκαζ πμθφ ιεβάθεξ, πθδζζάγμκηαξ ημοξ 100 cm
-1

. Ζ 

πανάιεηνμξ D βζα ιμκαδζηυ ζυκ Co(II) ζε ηεηναβςκζηυ πενζαάθθμκ εα είκαζ εεηζηή 

(Μs = ±1/2, παιδθυηενδ ζε εκένβεζα). Χξ εη ημφημο δ δζεοεέηδζδ ημο αλμκζημφ 

ηακοζηή ηδξ ζπάζδξ ιδδεκζημφ πεδίμο, ημο ηάεε ιεηάθθμο, ζε ιεβαθφηενμ cluster 

είκαζ ηαεμνζζηζηή βζα ηδκ ζοκμθζηή ανκδηζηή ακζζμηνμπία.
22 
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Δικόνα 10: Σμ ζοκδοαζηζηυ απμηέθεζια ηεηναβςκζηήξ παναιυνθςζδξ ηαζ ηδξ 

ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ, ηςκ εκενβεζαηχκ επζπέδςκ, ηςκ ζυκηςκ Co(II) ορδθμφ ζπίκ. 

 

    Γζα ηδκ πανμπή πμζμηζηήξ πνμζέββζζδξ ηδξ ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ clusters 

ημο Co(II) ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ, πνέπεζ κα πναβιαημπμζδεεί ιζα πεναζηένς 

πνμζέββζζδ.
19 

Σμ ιμκαδζηυ επίπεδμ πμο είκαζ ηαηεζθδιιέκμ, ζε αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ, 

εα είκαζ δ παιδθυηενδ εκενβεζαηά δζπθέηα Kramer. οκεπχξ, είκαζ πζεακυκ κα 

πενζβναθεί δ ζοιπενζθμνά ημο ηέκηνμο Co(II), ζε παιδθή εενιμηναζία, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ απμηεθεζιαηζηυ ζπζκ “S” = 1/2. Δδχ δ ηνμπζαηή ζηνμθμνιή 

πνχηδξ ηάλδξ εκζςιαηχκεηαζ ζηζξ ηφνζεξ απμηεθεζιαηζηέξ ηζιέξ “g”, μζ μπμίεξ είκαζ 

ακζζμηνμπζηέξ. Δπέηηαζδ αοημφ ημο ιμκηέθμο βζα ηδκ πενζβναθή ιζηνχκ 

πμθοπονδκζηχκ ζοζηδιάηςκ είκαζ ζοπκά πζεακή, υζμ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ακηαθθαβήξ Co(II)-Co(II) είκαζ ιζηνυηενεξ απυ ηδκ ζφγεολδ ζπζκ-ηνμπζάξ. Αοηή είκαζ 

δ ζοκδεέζηενδ πενίπηςζδ ηαζ ςξ εη ημφημο ηα πενζζζυηενα πμθοπονδκζηά 

ζοζηήιαηα Co(II), πενζβνάθμκηαζ ηαθφηενα υκηαξ ζε αζεεκέξ υνζμ ακηαθθαβήξ. Ζ 

ζφγεολδ ακηαθθαβήξ ιεηαλφ ηςκ  “S” = 1/2 είκαζ ακζζμηνμπζηή ιε ζοκζζηχζεξ Jx , Jz , 

Jy. Σμ υνζμ Ising πνμζεββίγεηαζ υηακ Jz ≠ 0 ηαζ Jx = Jy = 0 ημ μπμίμ έπεζ ηαηαθοηζηυ 

νυθμ ζημοξ ιαβκήηεξ ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ ιε Co(II).
 

     Σμ αζεεκέξ υνζμ ακηαθθαβήξ πανμοζζάγεζ ιζα δζαθμνεηζηή ηαηάζηαζδ ζηα 

πενζζζυηενα SMM‟s πμο ααζίγμκηαζ ζε ζυκηα ιε ιυκμ ζφγεολδ ζπζκ-ηνμπζάξ 
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δεφηενδξ ηάλδξ (π.π Mn(III)), υπμο βεκζηά μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ είκαζ 

ιεβαθφηενεξ απυ ηδκ επίδναζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ ακζζμηνμπίαξ. Μζα επζπθέμκ ζοκέπεζα 

ηδξ πνήζδξ Co(II) είκαζ υηζ δ ελίζςζδ πμο ζοζπεηίγεζ ημ φρμξ ημο εκενβεζαημφ 

θνάβιαημξ ιε ημ S
2
 ηαζ ημ D δεκ είκαζ πθέμκ έβηονδ, ηαεχξ ημ S δεκ είκαζ ηαθυξ 

ηαακηζηυξ ανζειυξ βζα πμθοπονδκζηά ζφιπθμηα Co(II). Παν‟ υθα αοηά είκαζ πζεακυκ 

κα ανεεεί πςξ βίκεηαζ δ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ ζηα SMM‟s ημο Co(II). 

Απαζημφκηαζ δφμ επίπεδα (Μ = ± Υ) δζαπςνζζιέκα απυ έκα εκενβεζαηυ θνάβια, 

ηαεχξ ηαζ ηαθά δζαπςνζζιέκμ απυ ηζξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ. Δπζπθέμκ, υηακ 

οπάνπεζ ζζπονυ υνζμ ακηαθθαβήξ, ιπμνεί κα παναηδνδεεί QTM ζε SMM‟s ημο 

Co(II). ηδκ πναβιαηζηυηδηα αοηά ηα SMM‟s, ηα μπμία έπμοκ πανμοζζάζεζ QTM 

δείπκμοκ υηζ δ δζαδζηαζία είκαζ πμθφ πζμ απμδμηζηή απυ SMM‟s πμο ααζίγμκηαζ βζα 

πανάδεζβια ζημ Mn(III).  

 

 

 

Α5. ΒΑΗΚΑ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΣΗΚΑ ΣΖ ΥΖΜΔΗΑ ΣΧΝ ΛΑΝΘΑΝΗΓΧΝ 

     ήιενα βίκεηαζ παναδεηηυ υηζ ζηζξ ζπάκζεξ βαίεξ ζοιπενζθαιαάκμκηαζ ηα 

δεηαηέζζενα ζημζπεία απυ ημ Ce ζημ Lu ηαεχξ επίζδξ ιαγί ηαζ ηα ζημζπεία La, Sc 

ηαζ Τ.
25

 Γζα ηδκ απμθοβή μπμζαζδήπμηε ζφβποζδξ επεζδή πμθθά απυ ηα ζημζπεία δεκ 

είκαζ ηυζμ ζπάκζα πνδζζιμπμζήεδηε μ υνμξ λανθανίδια (lanthanide, lanthanon, ηαζ 

lanthanoid). Αηυιδ ηαζ ζήιενα δεκ οπάνπεζ ζοιθςκία βζα ηδκ εέζδ ημο θακεακίμο 

(La) επεζδή μνζζιέκμζ οπμζηδνίγμοκ υηζ ζηδκ μιάδα ακήημοκ ηα ζημζπεία απυ ημ La 

ιέπνζ ημ Lu ηαζ άθθμζ απυ ημ Ce ιέπνζ ημ Lu. Γεκζηά, υιςξ, βζα ηζξ θακεακίδεξ 

πνδζζιμπμζείηαζ μ ζοιαμθζζιυξ Ln ηαζ ακαθένεηαζ ζηα 14 ζημζπεία απυ ημ Ce ιεπνζ 

ημ Lu. Δλάθθμο ημ ζημζπείμ θακεάκζμ δεκ έπεζ ηακέκα δθεηηνυκζμ ζημ 4f ηνμπζαηυ ηαζ 

ημ θμοηέηζζμ πμο είκαζ ημ ηεθεοηαίμ ιέθμξ ηδξ μιάδαξ έπεζ δεηαηέζζενα δθεηηνυκζα, 

επεζδή ηυζα δθεηηνυκζα ζοκμθζηά ιπμνμφκ κα δεπημφκ ηα επηά 4f ηνμπζαηά. 

      Σα ζημζπεία ιπμνεί κα δζαπςνζζημφκ ζε δφμ μιάδεξ, ζηδκ ομάδα ηος ζεπίος ή 

ελαθπέρ γαίερ (απυ ημ La ζημ Eu) ηαζ ζηδκ ομάδα ηος ςηηπίος ή βαπύηεπερ γαίερ 

(απυ ημ Gd ζημ Lu ηαζ ημ Τ). 

       Ο θυβμξ πμο ημ Τ ζοιπενζθαιαάκεηαζ ζηζξ ζπάκζεξ βαίεξ είκαζ ημ βεβμκυξ υηζ ημ 

Τ έπεζ αηηίκα (αημιζηή, ιεηαθθζηή, ζμκηζηή) πμθφ ημκηά ζε αοηέξ ημο Er ηαζ ημο Ho, 

ηαζ υθδ δ βκςζηή πδιεία ημο, αθμνά ηδκ ηνζζεεκή ηαηάζηαζδ. Χξ εη ημφημο 
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πνμζμιμζάγεζ ιε ηα ηεθεοηαία θακεακίδζα ζηδκ πδιζηή ημοξ ζοιπενζθμνά ηαζ 

απακηάηαζ ιαγί ημοξ ζηδ θφζδ. 

      Οζ ζπάκζεξ βαίεξ απμηεθμφκ ιζα ζδζαίηενα ζδιακηζηή μιάδα ιεηάθθςκ ιε 

ιμκαδζηέξ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ. Σζξ ηεθεοηαίεξ δεηαεηίεξ ηα ιέηαθθα αοηά 

ανίζημκηαζ ζε αολακυιεκδ γήηδζδ ελαζηίαξ ηδξ εονείαξ πνήζδξ ημοξ ζε πθδεχνα 

ηεπκμθμβζηχκ εθανιμβχκ ηαζ ενεοκδηζηχκ δναζηδνζμηήηςκ. 

     Σα θακεακίδζα μκμιάγμκηαζ αηυιδ ηαζ εζςηενζηά ζημζπεία ιεηάπηςζδξ επεζδή βζα 

ηδκ ακμζημδυιδζδ ημοξ πνδζζιμπμζμφκηαζ εζςηενζηά ηνμπζαηά υπςξ είκαζ ηα 4f, ζηα 

μπμία «ιεηαπίπημοιε» αθμφ ημπμεεηδεμφκ δθεηηνυκζα ηαζ ζοιπθδνςεμφκ ηα 

ελςηενζηά 6s ηνμπζαηά. 

      Σμ βεκζηυ ημοξ υκμια θακεακίδζα πνμένπεηαζ απυ ημ εεςνμφιεκμ πνχημ ιέθμξ 

ηδξ ζεζνάξ, ημ θακεάκζμ.
26

 Δίκαζ βεβμκυξ, υηζ δ ακμιμζυηδηα ημο πνχημο ηαζ ημο 

δεφηενμο ζημζπείμο ηςκ μιάδςκ ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ πμο ακαθένεηαζ ηονίςξ 

ζηζξ πδιζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ, μθείθεηαζ ηαηά έκα ιεβάθμ ιένμξ ζηδκ αφλδζδ ηδξ 

αημιζηήξ αηηίκαξ ζε ζπέζδ ιε ζφβπνμκδ αφλδζδ ημο πονδκζημφ θμνηίμο. Ζ 

μιμζυηδηα υιςξ ημο δεφηενμο πνμξ ημ ηνίημ ζημζπείμ μθείθεηαζ ζηδκ μκμιαγυιεκδ 

λανθανιδική ζςζηολή. ηα άημια πμθοδθεηηνμκζαηχκ ζημζπείςκ, δ ιείςζδ ζηδκ 

αηηίκα πμο επένπεηαζ απυ ιζα αφλδζδ ζημ πονδκζηυ θμνηίμ ακηζζηαειίγεηαζ ιενζηχξ 

απυ ηδκ αολακυιεκδ δθεηηνμζηαηζηή αζηάεεζα ιεηαλφ ηςκ δθεηηνμκίςκ. Σα 

δθεηηνυκζα υιςξ ζηα f ηνμπζαηά πανέπμοκ πμθφ θίβδ πνμζηαζία απυ ημ πονδκζηυ 

θμνηίμ ζε άθθα δθεηηνυκζα, είηε ηα δθεηηνυκζα αοηά ανίζημκηαζ ζε f ή ηνμπζαηά 

άθθμο είδμοξ. Σμφημ μθείθεηαζ ζημ δζαποιέκμ „αηηζκζηά‟ ζημ πχνμ ζπδιαηζηυ 

παναηηήνα ηςκ f ηνμπζαηχκ, ηαζ έηζζ ηα ηνμπζαηά αοηά δεκ πανέπμοκ ηδκ ζθαζνζηή 

ηάθορδ δ μπμία είκαζ ηαζ δ πζμ απμηεθεζιαηζηή βζα ηδκ πνμζηαζία απυ ημ πονδκζηυ 

θμνηίμ. οκεπχξ δθεηηνυκζα πνμζηζεέιεκα είηε ζε επυιεκα ηνμπζαηά f είηε ζε 

επυιεκα ηνμπζαηά d, αθμφ έπμοκ πθδνςεεί υθα ηα πνμδβμφιεκα f, δ πνμζηαζία πμο 

δέπμκηαζ απυ ημ αολακυιεκμ πονδκζηυ θμνηίμ απυ ηα πνμτπάνπμκηα f δθεηηνυκζα 

είκαζ ζπεδυκ ιδδαιζκή, ιε απμηέθεζια κα επένπεηαζ ζοζημθή ημο υθμο αηυιμο ιε 

ααειζαίμ ηνυπμ ζηδ ζεζνά ηςκ θακεακζδίςκ (θυβς δοκάιεςκ Coulomb). Οζ αημιζηέξ 

αηηίκεξ ζοκανηήζεζ ηςκ αημιζηχκ ανζειχκ ηςκ Ln δίκμκηαζ ζηδκ Δζηυκα 11. 
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Δικόνα 11: Ζ ζπέζδ ακάιεζα ζηδκ αημιζηή αηηίκα ηαζ ημκ αημιζηυ ανζειυ ηςκ 

θακεακζδίςκ. 

      

      Όπςξ παναηδνμφιε ζηζξ ιεηαθθζηέξ αηηίκεξ ηςκ Eu ηαζ Yb οπάνπεζ ιζα 

„ακςιαθία‟. Όπςξ δζαπζζηχκμοιε απυ ηδκ δθεηηνμκζαηή δμιή ημοξ έπμοκ 

διζζοιπθδνςιέκα ηαζ πθήνςξ ζοιπθδνςιέκα f ηνμπζαηά, ακηίζημζπα, ηαζ υπζ 

δθεηηνυκζμ ζηα 5d ηνμπζαηά υπςξ ζημ Gd βζα ημ Eu ηαζ ζημ Lu βζα ημ Yb. Αηυια 

είκαζ βκςζηυ υηζ ημ Eu ηαζ ημ Yb έπμοκ ιυκμ δφμ δθεηηνυκζα ζηδ γχκδ 

αβςβζιυηδηαξ, εκχ ηα οπυθμζπα θακεακίδζα έπμοκ ηνία. Οζ ακςιαθίεξ αοηέξ ιπμνεί 

κα μθείθμκηαζ ζηδκ ζδζυηοπδ ηαηαζηεοή ημο ιεηαθθζημφ ημοξ πθέβιαημξ. 

       Δπαηυθμοεμ ηδξ παναπάκς ζδζμηοπίαξ, δ μπμία ακηακαηθά ηαζ ζηζξ εκένβεζεξ 

ζμκηζζιμφ ηςκ δζαθυνςκ ααειίδςκ, δδθαδή ζηδκ πνχηδ, δεφηενδ η.θ.π. είκαζ, υηζ ηα 

αανέα ζημζπεία ιεηάπηςζδξ δείπκμοκ ηέημζεξ ζδζυηδηεξ χζηε κα ζοιααίκμοκ ηα ελήξ 

παναηηδνζζηζηά βεβμκυηα: 

1. πδιαηζζιυξ ζηαεενχκ εκχζεςκ ηαη‟ ελμπή ζηζξ ακχηενεξ μλεζδςηζηέξ 

ααειίδεξ. 

2. Μεβάθδ ηάζδ βζα ζπδιαηζζιυ πμθοπονδκζηχκ ζοιπθυηςκ. 

        Οζ ορδθέξ μλεζδςηζηέξ ηαηαζηάζεζξ είκαζ πμθφ ζηαεενέξ ζηα αανέα ζημζπεία 

ιεηαπηχζεςξ. Σμφημ μθείθεηαζ ζημ υηζ μ ζμκηζζιυξ ηςκ s δθεηηνμκίςκ ηυζμ ηςκ 

εθαθνχκ υζμ ηαζ ηςκ αανέςκ ζημζπείςκ ιεηαπηχζεςξ βίκεηαζ ζπεηζηά εφημθα ηαζ 
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ζηζξ ίδζεξ πενίπμο ηζιέξ εκένβεζεξ ζμκηζζιμφ. Ο ζμκηζζιυξ υιςξ ηςκ d δθεηηνμκίςκ 

πμο ακαθένεηαζ ζηζξ εκένβεζεξ ζμκηζζιμφ ηνίηδ, ηέηανηδ, πέιπηδ η.θ.π. είκαζ 

δοζημθυηενμξ ζηα εθαθνά ζημζπεία ιεηαπηχζεςξ πανά ζηα αανέα. 

       Όθα ηα θακεακίδζα παναηηδνίγμκηαζ απυ ηδκ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +3 πμο είκαζ 

απμηέθεζια ημο ζμκηζζιμφ ηςκ δφμ 6s δθεηηνμκίςκ ηαζ εκυξ 5d δθεηηνμκίμο, εθ‟ 

υζμκ οπάνπεζ ή εκυξ απυ ηα 4f δθεηηνυκζα. Δηηυξ απυ ηδκ ημζκή μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ +3 πανμοζζάγμκηαζ ηαζ άθθεξ δφμ μλεζδςηζηέξ ηαηαζηάζεζξ, πμο 

ελδβμφκηαζ ζφιθςκα ιε ηδκ ανπή ηδξ ζηαεενυηδηαξ ηςκ ηεθείςξ ζοιπθδνςιέκςκ, 

διζζοιπθδνςιέκςκ ηαζ ηεθείςξ ηεκχκ οπμζημζαάδςκ. Έηζζ ημ ζυκ Ce(IV) είκαζ 

ζηαεενυ θυβς ηςκ ηεθείςξ ηεκχκ f ηνμπζαηχκ, ημ ζυκ Eu(II) ηαζ ημ ζυκ Tb(IV) θυβς 

διζζοιπθδνςιέκδξ f οπμζημζαάδαξ ηαζ ημ Yb(II) θυβς ηεθείςξ ζοιπθδνςιέκςκ f 

ηνμπζαηχκ. Δηηυξ απυ ηδκ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +3 πμο έπεζ αολδιέκδ ζηαεενυηδηα 

ζε υθα ηα θακεακίδζα, ημ ίδζμ ζηαεενέξ είκαζ μζ μλεζδςηζηέξ ηαηαζηάζεζξ +4 βζα ημ Ce 

ηαζ +2 βζα ημ Eu. Όθεξ μζ άθθεξ μλεζδςηζηέξ ηαηαζηάζεζξ υπςξ δ +4 ζηα Pr(IV), 

Tb(IV), Ho(IV), +2 ζηα Sm(II), Tm(II) ηαζ Yb(II), Nd(II) είκαζ πμθφ αζηαεείξ ζηα 

οδαηζηά δζαθφιαηα.  

        Δίκαζ βεβμκυξ υηζ μζ εκένβεζεξ ζμκηζζιμφ βζα κα παναπεεί δ +3 μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ είκαζ ανηεηά ορδθέξ, εκημφημζξ δ μλεζδςηζηή αοηή ηαηάζηαζδ εφημθα 

θαιαάκεηαζ ζηα θακεακίδζα ηαζ είκαζ ζηαεενή δζυηζ υπςξ πνμηφπηεζ απυ ημκ ηφηθμ 

Born- Haber μζ ορδθέξ εκένβεζεξ ηαζ μζ ιεβάθεξ εκένβεζεξ εθοδάηςζδξ ηςκ 

θακεακζδίςκ ζοκηείκμοκ ζημ βεβμκυξ αοηυ. Ζ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ +3 είκαζ δ ιυκδ 

ζηαεενή ζηα θακεακίδζα ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Σα ζυκηα πμο ακηζζημζπμφκ ζηδκ 

μλεζδςηζηή αοηή ηαηάζηαζδ είκαζ ηαεανά ηνζζεεκή ζυκηα ηαζ πανίζηακηαζ ςξ Ln
3+

 

(υπμο Ln=θακεακίδζμ), μζ δε εκχζεζξ πμο ζπδιαηίγμοκ ηα ζυκηα αοηά εεςνμφκηαζ 

ζμκηζηέξ. 

        Οζ εκχζεζξ ηςκ θακεακζδχκ ιε ιμκήνδ δθεηηνυκζα είκαζ πνςιαηζζιέκεξ ηαζ 

παναιαβκδηζηέξ. Σα δθεηηνυκζα ηςκ 4f ηνμπζαηχκ ανίζημκηαζ πνμζηαηεοιέκα απυ 

ηζξ ελςηενζηέξ επζδνάζεζξ βζαηί είκαζ ημπμεεηδιέκα ζε εζςηενζηά ηνμπζαηά, έλς απυ 

ηα μπμία οπάνπμοκ άθθα ζοιπθδνςιέκα ιε δθεηηνυκζα ηνμπζαηά, υπςξ ηα 5s ηαζ 5p. 

Γζα ημκ θυβμ αοηυ ηα δθεηηνυκζα f δεκ οθίζηακηαζ πανεκμπθήζεζξ απυ ηζξ δμκήζεζξ 

ηςκ δεζιχκ ημο πενζθενεζαημφ οπμηαηαζηάηδ ιε ημ ιέηαθθμ. οκέπεζα ημο 

βεβμκυημξ αοημφ είκαζ υηζ μζ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ πμο δίκμοκ ηαηά ηζξ δθεηηνμκζαηέξ 

ιεηαπηχζεζξ ηα ηαηζυκηα ηςκ θακεακζδίςκ είκαζ πμθφ ζηεκέξ ηαζ μλείεξ ζημ θάζια 

απμννμθήζεςξ ηςκ. Οζ ηαζκίεξ αοηέξ ζηα θακεακίδζα είκαζ ηαηά ημ 1/10 ζηεκυηενεξ 
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απυ ηζξ ακηίζημζπεξ ηαζκίεξ απμννυθδζδξ ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ. 

Υαναηηδνζζηζηυ επίζδξ ημο θάζιαημξ απμννυθδζδξ ηςκ θακεακζδίςκ είκαζ δ φπανλδ 

πάνα πμθθχκ ηαζκζχκ απμννυθδζδξ. 

        ε ακηίεεζδ ιε ηα ιεηαααηζηά ζημζπεία μ ανζειυξ ζοκανιμβήξ 6 δεκ είκαζ 

ζοκήεδξ ηαζ ζηδκ πθεζμρδθία ηςκ πενζπηχζεςκ επζπθέμκ ιυνζα δζαθφηδ 

ζοκανιυγμκηαζ ζημ ιέηαθθμ,  ηαζ έηζζ αολάκεηαζ μ πναβιαηζηυξ ανζειυξ ζοκανιμβήξ 

ζε 7, 8 ή 9. Οζ πζμ ζοκήεεζξ ανζειμί ζοκανιμβήξ είκαζ 7 ή 8 ή 9 πμο δίκμοκ ηαζ 

ιεβάθδ πμζηζθία ζηενεμπδιζηχκ δμιχκ. Ανζειμί ζοκανιμβήξ 10 ηαζ 12 

επζηοβπάκμκηαζ ιε ηα ιεβαθφηενα (εθαθνυηενα) θακεακίδζα ηαζ ιζηνμφξ δζδυηεξ 

(πδθζημφξ) ligands υπςξ ηα NO3
-
 ηαζ SO4

2-
. 

Πίκαηαξ 1: Ζθεηηνμκζαηή δζαιυνθςζδ ηςκ θακεακζδίςκ ηαζ ηςκ πζμ ημζκχκ 

μλεζδςηζηχκ ημοξ ηαηαζηάζεςκ. 

Όκμια 

ζημζπείμο 

φιαμθμ Ε Ln Ln2+ Ln3+ Ln4+ Αηηίκα/pm 

  Ln     

Ln3+ 

Λακεάκζo La 57 [Xe]4f
0
6s

2
5d

1
 [Xe]5d

1
 [Xe]4f

0
  188 116 

ένζμ Ce 58 [Xe]4f
1
6s

2
5d

1
 [Xe]4f

2
 [Xe]4f

1
 [Xe]4f

0
 183 114 

Πναζεμδφιζμ Pr 59 [Xe]4f
3
6s

2
 [Xe]4f

3
 [Xe]4f

2
 [Xe]4f

1
 182 113 

Νεμδφιζμ Nd 60 [Xe]4f
4
6s

2
 [Xe]4f

4
 [Xe]4f

3
  181 111 

Πνμιήεζμ Pm 61 [Xe]4f
5
6s

2
 [Xe]4f

5
 [Xe]4f

4
  181 109 

αιάνζμ Sm 62 [Xe]4f
6
6s

2
 [Xe]4f

6
 [Xe]4f

5
  180 108 

Δονχπζμ Eu 63 [Xe]4f
7
6s

2
 [Xe]4f

7
 [Xe]4f

6
  199 107 

Γαδμθίκζμ Gd 64 [Xe]4f
7
6s

2
5d

1
 [Xe]4f

7
5d

1
 [Xe]4f

7
 [Xe]4f

7
 180 105 

Σέναζμ Tb 65 [Xe]4f
9
6s

2
 [Xe]4f

9
 [Xe]4f

8
 [Xe]4f

8
 178 104 

Γοζπνυζζμ Dy 66 [Xe]4f
10

6s
2
 [Xe]4f

10
 [Xe]4f

9
  177 103 

Όθιζμ Ho 67 [Xe]4f
11

6s
2
 [Xe]4f

11
 [Xe]4f

10
  176 102 

Έναζμ Er 68 [Xe]4f
12

6s
2
 [Xe]4f

12
 [Xe]4f

11
  175 100 

Θμφθζμ Tm 69 [Xe]4f
13

6s
2
 [Xe]4f

13
 [Xe]4f

12
  174 99 

Τηηέναζμ Yb 70 [Xe]4f
14

6s
2
 [Xe]4f

14
 [Xe]4f

13
  194 99 

Λμοηέηζζμ Lu 71 [Xe]4f
14

6s
2
5d

1
 [Xe]4f

14
5d

1
 [Xe]4f

14
  173 98 



37 
 

Μαγνηηικές ιδιόηηηες ηων λανθανιδίων 

       ηζξ ιαβκδηζηέξ ηαζ θαζιαημζημπζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ θακεακζδχκ οπάνπμοκ 

ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ζε ζπέζδ ιε ηα ιέηαθθα ημο ημιέα d. Αοηυ ζοιααίκεζ επεζδή ηα 

4f δθεηηνυκζα είκαζ πμθφ ηαθά πνμαζπζζιέκα (υπζ υιςξ μθμηθδνςηζηά) απυ ηα 

ελςηενζηά πεδία, θυβς ηςκ οπενάκς οπμζημζαάδςκ 5s
2
 ηαζ 5p

6
. Παν‟ υθα αοηά μζ 

ηαηαζηάζεζξ πμο πνμηφπημοκ απυ ηζξ δζάθμνεξ δζαιμνθχζεζξ 4f
n
 ηείκμοκ κα 

παναιείκμοκ ζπεδυκ αιεηάαθδηεξ βζα δεδμιέκμ ζυκ.
27 

       Οζ ηαηαζηάζεζξ ηςκ δζαιμνθχζεςκ 4f
n
 ιπμνμφκ κα ελαπεμφκ απυ ιζα πνήζζιδ 

πνμζέββζζδ, ηδκ ζφγεολδ Russell-Saunders. Δπζπνυζεεηα, μζ ζηαεενέξ ζφγεολδξ ζπζκ-

ηνμπζάξ είκαζ ανηεηά ορδθέξ (ηδξ ηάλδξ ηςκ 1000cm
-1
). Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια, ιε 

ιυκμ ηάπμζεξ θίβεξ ελαζνέζεζξ, ηα ζυκηα ηςκ θακεακζδχκ κα έπμοκ εειεθζχδεζξ 

ηαηαζηάζεζξ ιε ηαθχξ ηαεμνζζιέκεξ ηζιέξ ηδξ μθζηήξ βςκζαηήξ ζηνμθμνιήξ, J, ιε 

ηδκ αηνζαχξ παιδθυηενδ J ηαηάζηαζδ ζε πμθφ ιεβαθφηενεξ εκένβεζεξ                     

(kT ≈ 200 cm
-1

)  , μζ μπμίεξ είκαζ πναηηζηχξ ιδ ηαηεζθδιιέκεξ.  

        Έηζζ, δ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα ηαζ μζ ιαβκδηζηέξ νμπέξ πνέπεζ κα δμεμφκ 

εοεέςξ ιέζς ελζζχζεςκ ακαθμβζγυιεκμζ ιυκμ ηδκ ηαθχξ ηαεμνζζιέκδ ηαηάζηαζδ J, 

ηαζ πναβιαηζηά ηέημζμζ οπμθμβζζιμί δίκμοκ απμηεθέζιαηα ηα μπμία είκαζ, ιε ιυκμ 

δφμ ελαζνέζεζξ, ζε ελαζνεηζηή ζοιθςκία ιε ηζξ πεζναιαηζηέξ ηζιέξ. Γζα ημ Sm
3+

 ηαζ ημ 

Eu
3+

, θαίκεηαζ υηζ δ πνχηδ δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ J είκαζ επανηχξ ημκηά ζηδκ 

εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ J (ζηδκ πενίπηςζδ ημο Eu
3+ 

ηαζ δ δεφηενδ ηαζ ηνίηδ 

δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ) βζα κα είκαζ αζζεδηά ηαηεζθδιιέκδ ζε εενιμηναζίεξ 

δςιαηίμο. Δθυζμκ αοηέξ μζ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ έπμοκ ορδθυηενεξ ηζιέξ J απυ 

ηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ, μζ πναβιαηζηέξ ιαβκδηζηέξ νμπέξ είκαζ ορδθυηενεξ απυ 

ηζξ οπμθμβζγυιεκεξ εεςνχκηαξ ηαηεζθδιιέκεξ ιυκμ ηζξ εειεθζχδεζξ ηαηαζηάζεζξ. 

       Πνέπεζ κα δμεεί έιθαζδ ζημ βεβμκυξ υηζ δ ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά πμο 

ααζίγεηαζ ζηζξ ηζιέξ J είκαζ πμζμηζηά δζαθμνεηζηή απυ αοηή πμο ελανηάηαζ απυ ηζξ 

ηζιέξ S, δ μπμία είκαζ δ ζοιπενζθμνά ιυκμ ηςκ ζπζκ, ηαζ πανέπεζ πμθφ ηαθή 

πνμζέββζζδ βζα πμθθά ζημζπεία ημο ημιέα d. Μυκμ βζα ηζξ πενζπηχζεζξ f
0
, f

7
, ηαζ f

14
 

υπμο δεκ οπάνπεζ ηνμπζαηή  ζηνμθμνιή (J=S) ιπμνμφιε κα ενβαζημφιε θαιαάκμκηαξ 

οπ‟ υρζκ ημ ζπζκ. Γζα ηα θακεακίδζα, ηα ελςηενζηά πεδία, δεκ ζπάγμοκ αζζεδηά ημοξ 

υνμοξ ηςκ εθεφεενςκ ζυκηςκ, μφηε απμζαέκμοκ ηδκ ηνμπζαηή ζηνμθμνιή. 

      Δπεζδή ηα ηνμπζαηά f είκαζ πμθφ ηαθά εςναηζζιέκα απυ ηα πενζαάθθμκηα ζυκηα, 

μζ δζάθμνεξ ηαηαζηάζεζξ πμο πνμηφπημοκ απυ ηζξ f
n
 δζαιμνθχζεζξ, ζπάγμκηαζ απυ ηα 
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πεδία ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ιυκμ ηαηά ~100 cm
-1

 (θυβς θαζκμιέκμο Stark, ηα επίπεδα 

πμο πνμηφπημοκ μκμιάγμκηαζ οπμεπίπεδα Stark). Έηζζ, υηακ ζοιααίκμοκ 

δθεηηνμκζαηέξ ιεηαπηχζεζξ, (μζ μπμίεξ μκμιάγμκηαζ f-f ιεηαπηχζεζξ), απυ ιζα 

ηαηάζηαζδ J ιζαξ f
n
 δζαιυνθςζδξ ζε ιζα άθθδ ηαηάζηαζδ J ηδξ ίδζαξ δζαιυνθςζδξ, 

μζ ημνοθέξ απμννυθδζδξ είκαζ έκημκα μλείεξ. 

 

 

Λανθανίδια και μοριακός μαγνηηιζμός 

       Σα ζημζπεία ηςκ θακεακζδίςκ ειπθέημκηαζ ζημ πεδίμ ημο ιμνζαημφ ιαβκδηζζιμφ 

ιέζς μνζζιέκςκ παναηηδνζζηζηχκ πμο δζαεέημοκ.
28

 Ακελάνηδηα απυ ημ είδμξ ηςκ 

ιεηάθθςκ, μζ δφμ αοζηδνέξ πνμτπμεέζεζξ βζα κα απμηεθέζεζ έκα ιυνζμ ιαβκήηδ 

ιμκαδζημφ ιμνίμο είκαζ υηζ, δ εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ πνέπεζ κα είκαζ δζζηαεενή, 

ηαεχξ επίζδξ απαζηείηαζ ηαζ δ φπανλδ ιεβάθδξ ιαβκδηζηήξ ακζζμηνμπίαξ. Γζα ζυκηα 

θακεακζδίςκ ιε θαζιαημζημπζημφξ υνμοξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ δζάθμνμοξ ηςκ 

1
S0 ηαζ 

8
S7/2, δ ηνμπζαηή ζοκεζζθμνά ζηδκ ιαβκδηζηή νμπή είκαζ ιεβάθδ, ηαζ δ 

επζννμή ημο πεδίμο ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ζηα ζφιπθμηα ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ ιζα 

ιζηνή αθθά ζδιακηζηή δζαηάναλδ. ε ακηίεεζδ ιε ηα 3d ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ, δ 

ζφγεολδ ζπζκ-ηνμπζάξ, ζηα ζφιπθμηα ηςκ θακεακζδίςκ, ελανηάηαζ απυ ημ πεδίμ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ, επμιέκςξ οπάνπεζ ιεβάθδ δζαθμνά ζηδκ θφζδ ηδξ εειεθζχδμοξ 

ηαηάζηαζδξ. Γζα SMMs πμο δζαεέημοκ ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ, ημ ζοκμθζηυ ζπζκ, S, 

ηαζ μζ πνμηφπημοζεξ [2S+1] ms ηαηαζηάζεζξ, μδδβμφκ ζε δζζηαεενυηδηα ηδξ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ. Όιςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ SMMs πμο ααζίγμκηαζ ζε 

θακεακίδζα, δ δζζηαεενυηδηα ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ πνμηφπηεζ απυ ηζξ [2J+1] 

mJ, ιζηνμηαηαζηάζεζξ, εκηυξ ημο θαζιαημζημπζημφ υνμο 
2s+1

LJ, θυβς ζφγεολδξ ζπζκ 

ηνμπζάξ. Δπμιέκςξ, θαιαάκμκηαξ οπυρδ απθά ζημκ ανζειυ ηςκ αζφγεοηηςκ 

δθεηηνμκίςκ απμηημφιε ιζηνή εζηυκα βζα ηζξ ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ζυκηςκ ηςκ 

θακεακζδίςκ.  

       Μζα επζπθέμκ ζδζυηδηα (ακ ηαζ υπζ αοζηδνή πνμτπυεεζδ) ηςκ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ 

ζηα SMMs πμο πενζέπμοκ θακεακίδζα είκαζ υηζ δ εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ πνέπεζ κα 

έπεζ ιεβάθδ ηζιή mJ, ημ μπμίμ πνμζδίδεζ αλζυθμβδ ιαβκδηζηή νμπή. 

Γζα ημοξ θυβμοξ πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς, ηα ζυκηα θακεακζδίςκ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοπκυηενα ζημοξ SMMs είκαζ ηα Tb(III), Dy(III), Er(III), ηαζ 

Ho(III). Δλαζηίαξ ηδξ ζζπονήξ βςκζαηήξ ελάνηδζδξ ηςκ 4f ηνμπζαηχκ, μζ 
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δθεηηνμκζαηέξ δμιέξ ηςκ Tb(III) ηαζ Dy(III) δζαεέημοκ ιεβάθδ ηαζ μοζζαζηζηή 

ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία. ηδκ πθεζμρδθία ημοξ ηα SMMs ηςκ θακεακζδίςκ, πενζέπμοκ 

είηε Tb(III) είηε Dy(III), εκχ οπάνπμοκ ηαζ ιενζηά βκςζηά SMMs ιε Er(III) ή 

Ho(III), αθθά βεκζηά είκαζ θζβυηενμ ημζκά. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ακελάνηδηα πμο 

ηα Dy-SMMs είκαζ ηαηά πμθφ πενζζζυηενα απυ ηα Tb-SMMs, ηα ηεθεοηαία πανέπμοκ 

ιενζηέξ απυ ηζξ ορδθυηενεξ ηζιέξ Ueff πμο έπμοκ ακαθενεεί. Αοηή δ ηάζδ ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηδκ δθεηηνμκζαηή δζαιυνθςζδ ηςκ ζυκηςκ. Σα Dy-SMMs έπμοκ ιεβάθεξ 

ηζιέξ Ueff , επεζδή ηα ζυκηα Dy(III) πανέπμοκ ιεβάθδ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, ηαζ ημ 

εκενβεζαηυ πάζια ιεηαλφ ηδξ εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ηαζ ηδξ πνχηδξ δζεβενιέκδξ 

ηαηάζηαζδξ (mJ) είκαζ ζοκήεςξ ιεβάθμ. Σα Dy-SMMs είκαζ επίζδξ ηα πζμ 

πμθοάνζεια, επεζδή ηα Dy(III) είκαζ ζυκηα Kramer (δζαεέημοκ πενζηηυ ανζειυ f 

δθεηηνμκίςκ), ημ μπμίμ έπεζ ςξ επαηυθμοεμ, δ εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ κα είκαζ πάκηα 

δζζηαεενή ακελάνηδηα απυ ηδκ ζοιιεηνία ημο πεδίμο ηςκ οπμηαηαζηαηχκ. Μενζηά 

Tb-SMMs δζαεέημοκ πμθφ ιεβάθεξ ηζιέξ Ueff , επεζδή ηα ζυκηα Tb(III) ιπμνμφκ κα 

έπμοκ ιεβαθφηενδ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία ηαζ ιεβαθφηενα ΓmJ εκενβεζαηά ηεκά, απ‟ 

υηζ ηα ζυκηα Dy(III). Χζηυζμ, δεκ είκαζ ηυζα πμθθά ζημκ ανζειυ επεζδή ηα Tb(III) δεκ 

είκαζ ζυκηα Kramer, πμο ζδιαίκεζ υηζ είκαζ δζζηαεενά ιυκμ υηακ ημ πεδίμ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ έπεζ αλμκζηή ζοιιεηνία.  

 

 

Α6. ΠΑΡΑΓΔΗΓΜΑΣΑ ΜΑΓΝΉΣΧΝ ΜΟΝΑΓΗΚΟΤ ΜΟΡΗΟΤ ΒΑΗΜΔΝΟΗ 

ΣΟ Co(II) 

     Σμ πνχημ SMM ημο ημααθηίμο ακαθένεδηε βζα πνχηδ θμνά ζηδ αζαθζμβναθία ημ 

2002, ηαζ απυ ηυηε έπεζ ανεεεί ζημ επίηεκηνμ πμθθχκ ενεοκδηζηχκ μιάδςκ, πανά ημ 

βεβμκυξ υηζ δ εεςνδηζηή επελενβαζία ηςκ ιαβκδηζηχκ δεδμιέκςκ βζα μηηαεδνζηά 

ζυκηα Co
II 
είκαζ δφζημθδ ηαζ πενίπθμηδ.

16
 Ο θυβμξ βζα ημ ηεθεοηαίμ είκαζ υηζ ηα 

μηηαεδνζηά ζυκηα Co
II
 έπμοκ ηδκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ 

4
T1g δ μπμία ζπάγεηαζ ζε ιζα 

δζπθέηα εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ, ζε παιδθή εενιμηναζία, υηακ οπάνπεζ 

παναιμνθςιέκμ πενζαάθθμκ, θυβς ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ. Δπζπθέμκ ημ Co(II) είκαζ 

ελαζνεηζηά ακζζμηνμπζηυ ηαζ δ ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ ζε ηέημζα ζοζηήιαηα 

δζαηάζζεηαζ, ηονίςξ, απυ ημκ πνμζακαημθζζιυ ηςκ ημπζηχκ ιαβκδηζηχκ νμπχκ. 

Δπίζδξ, πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ ηα ζυκηα Co(II) ζε ζοζηήιαηα ιε μηηαεδνζηή 
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ζοιιεηνία, ιπμνμφκ κα ακηζιεηςπζζημφκ ςξ ρεοδμ «Seff = ½» ζοζηήιαηα, ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ θυβς ηδξ ζπάζδξ ηςκ Kramer doublets.  

 

[Co
II

4(hmp)4(MeOH)4Cl4] Σο ππώηο SMM βαζιζμένο ζηο Co
II

. 

    Σμ πνχημ πανάδεζβια SMM ημο ημααθηίμο δδιμζζεφεδηε ημ 2002, ηαζ ήηακ ημ 

ηεηναπονδκζηυ ζφιπθμημ [Co
II

4(hmp)4(MeOH)4Cl4] υπμο hmp
-
 είκαζ ημ ακζυκ ηδξ 

οδμλοιέεοθπονζδίκδξ.
29

 Σμ ζφιπθμημ ζοκηέεδηε απυ ηδκ ακηίδναζδ CoCl2
.
6H2O ιε 

Hhmp ζε MeOH πανμοζία ιεεμλοδίμο ημο καηνίμο (MeONa). Ο ιεηαθθζηυξ πονήκαξ 

ημο ζοιπθυημο απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα ζυκηα Co(II) ηαζ ηέζζενα μλοβυκα απυ ηζξ 

μιάδεξ αθημλοδίμο (RO
-
) ηςκ απμπνςημκζμιέκςκ οπμηαηαηαζηαηχκ ηαζ ημ ιυνζμ 

οζμεεηεί βεςιεηνία ηοαακίμο. Όθα ηα ηέκηνα Co(II) είκαζ ελαεκηαβιέκα ιε ζθαίνα 

ζοκανιμβήξ O4NCl, ηαζ απμηημφκ μηηαεδνζηή βεςιεηνία (Δζηυκα 12).  

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 12: Ανζζηενά δ δμιή ημο ζοιπθυημο  [Co
II

4(hmp)4(MeOH)4Cl4], δελζά, 

ανυβπμζ οζηένδζδξ βζα ημ ζφιπθμημ. 

 

Κάκμκηαξ πνμζμιμίςζδ ηςκ δεδμιέκςκ απυ ηζξ ιεηνήζεζξ ιαβκήηζζδξ ανέεδηε ζπζκ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ S = 6 ηαζ δ πανάιεηνμξ ζπάζδξ ιδδεκζημφ πεδίμο (ZFS), D 

= -2.79 cm
-1

. Γζα κα απμδεζπεεί υηζ ημ ζφιπθμημ πανμοζζάγεζ ζδζυηδηεξ SMM, 

πναβιαημπμζήεδηακ ιεηνήζεζξ ηςκ ανυβπςκ οζηένδζδξ ζε ιμκμηνφζηαθθμ, ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ, ηαζ ζε δζαθμνεηζημφξ νοειμφξ ζάνςζδξ ημο ιαβκδηζημφ 
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πεδίμο, ζε micro-SQUID. Σμ ζφιπθμημ ειθακίγεζ εενιμηναζζαηά ελανηχιεκμοξ 

ανυβπμοξ οζηένδζδξ ζε εενιμηναζία ιζηνυηενδ ηςκ 1.2 Κ ηαζ αοηυ οπμδδθχκεζ υηζ 

ημ ζφιπθμημ δζαεέηεζ ζδιακηζηά ανκδηζηή ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, υπςξ ακαιέκεηαζ 

βζα έκα SMM (εζηυκα 12). Οζ ανυβπμζ οζηένδζδξ ελανηχκηαζ αζεεκχξ απυ ημκ νοειυ 

ζάνςζδξ ημο πεδίμο ημ μπμίμ δδθχκεζ υηζ ημ QTM ειπμδίγεηαζ απυ αζεεκείξ 

δζαιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ.
16 

 

(NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10] 

    Σμ δεφηενμ SMM ημο ημααθηίμο ακαθένεδηε ημ 2003 απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα 

ημο M. Murrie.
30

 Ανβή δζάποζδ αζεακυθδξ ζε μοδέηενμ οδαηζηυ δζάθοια ημ μπμίμ 

πενζείπε ζυκηα Co(II) (CoSO4·7H2O) ηαζ ηζηνζηά ζυκηα, πανμοζία αάζδξ NMe4
+
 ηαζ 

ζυκηςκ Na
+
 (απυ Na2SO4), απέδςζε ημ ζφιπθμημ (NMe4)3Na[Co

II
6(cit)4(H2O)10] 

(Δζηυκα 13). Ζ δμιή ημο ζοιπθυημο απμηάθορε έκα ελαπονδκζηυ cluster ααζζγυιεκμ 

ζε έκα πονήκα ηοαακίμο {Co4O4}, υπμο ηάεε μλοβυκμ πανέπεηαζ απυ ιζα μιάδα 

αθημλοδίμο ημο ηνζδμκηζημφ ηζηνζημφ ακζυκημξ. Σα ηέζζενα ζυκηα ηζηνζημφ είκαζ 

πθήνςξ απμπνςημκζμιέκα. Οζ ηνεζξ ηαναμλοθάημ μιάδεξ ημο ηάεε οπμηαηαζηάηδ 

επζζηεβάγμοκ ηα ηέκηνα Co(II), ηα μπμία βεθονχκμκηαζ απυ ηζξ μιάδεξ αθημλοδίμο. 

Κάεε ζυκ Co(II) εκηυξ ημο πονήκα ηοαακίμο είκαζ ελαεκηαβιέκμ, ηαζ πανμοζζάγεζ 

ζηνεαθςιέκδ πνζζιαηζηή ηνζβςκζηή βεςιεηνία. Γφμ απυ ημοξ οπμηαηαζηάηεξ (cit
4-

) 

ζοκδέμκηαζ μ ηαεέκαξ ζε έκα αηυια μηηαεδνζηυ ηέκηνμ Co(II), ιέζς syn, anti 

ηαναμλοθάημ μιάδςκ. Δπεζδή είκαζ δφζημθμ κα πναβιαημπμζδεεί πμζμηζηή ακάθοζδ 

ηςκ ιαβκδηζηχκ δεδμιέκςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ πμθοηνοζηαθθζηά δείβιαηα ηςκ 

εκχζεςκ ημο  Co(II), θυβς SOC, ημ ηάεε ηέκηνμ Co(II) ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ έκα 

ζφζηδια ιε Seff = ½ ηαζ ακζζμηνμπζηή ηζιή g. Υνδζζιμπμζχκηαξ αοηή ηδκ 

πνμζέββζζδ, ανέεδηε βζα ημ ζφιπθμημ {Co6} υηζ δ ζοκμθζηή ηζιή ζπζκ ηδξ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ είκαζ, S
‟
cluster = 3 ηαζ δ ιέζδ ηζιή g > 3. Απυ ηζξ ιεηνήζεζξ 

ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ ζε εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ (ac), παναηδνήεδηακ εηηυξ 

θάζδξ ζήιαηα ελανηχιεκα απυ ηδκ ζοπκυηδηα ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 1.8 – 3 Κ 

(Δζηυκα 14). Απυ ημκ κυιμ Arrhenius ανέεδηε υηζ δ εκένβεζα ημο θνάβιαημξ βζα ηδκ 

ακαζηνμθή ηδξ ιαβκήηζζδξ είκαζ Ueff = 26 K, ηαζ μ πνμεηεεηζηυξ πανάβμκηαξ η0 = 8.2 

x 10
-9

 sec. Ζ ίδζα ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε απμοζία ζυκηςκ Na
+
 ηαζ θήθεδηε ημ 

ζφιπθμημ (NMe4)4[Co
II

6(cit)4(H2O)10]
.
16H2O ημ μπμίμ πζζημπμζήεδηε ιέζς 
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θαζιαημζημπίαξ IR ηαζ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ, ηαεχξ μζ ηνφζηαθθμζ ανέεδηακ 

αηαηάθθδθμζ βζα πενίεθαζδ αηηίκςκ Υ ζε ιμκμηνφζηαθθμ. Γζα ημ παναπάκς 

ζφιπθμημ ανέεδηε υηζ πανμοζζάγεζ ζδζυηδηεξ ιαβκήηδ ιμκαδζημφ ιμνίμο υπςξ ηαζ ημ 

ακάθμβμ ημο ιε Na
+
 , ιε Ueff = 32 K ηαζ πνμεηεεηζηυ πανάβμκηα η0  =  2.1 x 10

-9
 sec.

16 

 

Δικόνα 13: Ζ εζςηενζηή ζθαίνα ζοκανιμβήξ [Co
II

6(cit)4(H2O)10]
4-

 ημο ζοιπθυημο 

(NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10]. 

 

 

Δικόνα 14: Ανζζηενά: Σα εκηυξ θάζδξ ζήιαηα ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ βζα ηα ζφιπθμηα 

(NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10] ηαζ (NMe4)4[Co
II

6(cit)4(H2O)10]
.
16H2O ακηίζημζπα. 

Γελζά: Σα εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ 

πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ βζα ηα ζφιπθμηα (NMe4)3Na[Co
II

6(cit)4(H2O)10] 

ηαζ (NMe4)4[Co
II

6(cit)4(H2O)10]
.
16H2O ακηίζημζπα. 
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[Co
II

4(phen)4Cl8] Σο ππώηο γπαμμικό SMM ηος Co
II

. 

     Σμ ζφιπθμημ [Co
II

4(phen)4Cl8] (Δζηυκα 15) είκαζ ημ πνχημ πανάδεζβια ιαβκήηδ 

ιμκαδζημφ ιμνίμο ημο ημααθηίμο ιε βναιιζηυ πονήκα ηαζ δδιμζζεφηδηε ημ 2010.
31

 

Σμ ζφιπθμημ πνμηφπηεζ απυ ηδκ ακηίδναζδ CoCl2·6H2O ηαζ ημο οπμηαηαζηάηδ phen 

(= 1,10-θαζκακενμθίκδ) ζε δζαθφηδ EtOH οπυ δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ. Με ηδκ 

ιέεμδμ ηδξ πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ιμκμηνοζηάθθμο, ανέεδηε υηζ ημ 

ζφιπθμημ πανμοζζάγεζ έκακ πονήκα Co4 ιε δζεοεέηδζδ zig – zag, ηαζ πναηηζηά 

ζπδιαηίγμκηαζ επίπεδα ηδξ ιμνθήξ {Co(µ-Cl)2Co}. Σα δφμ ηεκηνζηά ζυκηα Co(ΗΗ) 

οζμεεημφκ παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία ηαζ δ ζθαίνα ζοκανιμβήξ ημοξ 

είκαζ Ν2Cl4. Οζ  2 δυηεξ αγχημο πνμένπμκηαζ απυ έκακ πδθζηυ οπμηαηαζηάηδ phen, 

εκχ ηα ζυκηα Cl
-
 είκαζ βεθονςηζηά. Σα δφμ ελςηενζηά ζυκηα Co(ΗΗ) είκαζ 

πεκηαεκηαβιέκα, ιε 2 δυηεξ αγχημο απυ έκακ πδθζηυ οπμηαηαζηάηδ phen, έκα 

ηενιαηζηυ ζυκ Cl
-
, ηαεχξ ηαζ 2 βεθονςηζηά ζυκηα Cl

-
. Ζ ζθαίνα ζοκανιμβήξ ημοξ 

είκαζ Ν2Cl3. Ζ βεςιεηνία ηςκ ελςηενζηχκ ζυκηςκ Co(ΗΗ) είκαζ εκδζάιεζδ ιεηαλφ 

ποναιζδζηήξ ηαζ ηνζβςκζηήξ δζποναιζδζηήξ (η = 0.41). Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ υηζ, 

ηα ηενιαηζηά ζυκηα Cl
-
 δεκ ζοκανιυγμκηαζ πεναζηένς ζυκηα Co(ΗΗ) βζα κα επεηηαεεί δ 

δμιή ζε ιζα άπεζνδ αθοζίδα {Co2Cl2}, ηάης απυ ηζξ εενιμδοκαιζηά εθεβπυιεκεξ 

ζοκεήηεξ πμο πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ. 

 

Δικόνα 15: Γμιή ημο ζοιπθυημο [Co
II

4(phen)4Cl8], δίκμκηαξ έιθαζδ ζηα 3 επίπεδα 

{Co(µ-Cl)2Co}. Οζ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ οπμδεζηκφμοκ εκδμιμνζαημφξ δεζιμφξ 

οδνμβυκμο C-H
…

Cl. Co
II
 = ιςα, Cl

-
 = πνάζζκμ. 
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Μεηνήζεζξ ιαβκήηζζδξ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ( Σ < 4Κ ) απέδεζλακ ηδκ φπανλδ 

εειεθζχδμοξ ηαηάζηαζδξ ιε ορδθυ J, επζαεααζχκμκηαξ ηδ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία 

ημο ζοιπθυημο. Ζ ανβή παθάνςζδ ηα ιαβκήηζζδξ, παναηηδνζζηζηή βζα SMMs πμο 

δζαεέημοκ θνάβια δοκαιζημφ βζα ακαζηνμθή ηςκ ζπζκ, είκαζ ειθακήξ απυ ηα 

ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ. ε 

εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ηςκ 3Κ ηα εκηυξ θάζδξ ηαζ εηηυξ θάζδξ ζήιαηα 

δζαπςνίγμκηαζ ιε αφλδζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ, κ, ημο εκαθθαζζυιεκμο πεδίμο. Χζηυζμ, 

θυβς ηα απμοζίαξ πθήνςξ ζπδιαηζζιέκςκ ημνοθχκ ζηα εηηυξ θάζεςξ ζήιαηα, π΄΄, 

ηάης απυ ηα 1.8 Κ, δ εκένβεζα ημο θνάβιαημξ βζα ακαζηνμθή ηα ιαβκήηζζδξ δεκ 

ιπμνεί κα ελαπεεί πνμζανιυγμκηαξ ηα ζδιεία ηςκ ημνοθχκ, ηςκ δζαθμνεηζηχκ 

εενιμηναζζχκ, ζημκ κυιμ ημο Arrhenius (Δζηυκα 16). Δκαθθαηηζηά, 

πνδζζιμπμζήεδηε δ ηζιή τ δ μπμία ελάβεηαζ απυ ηδκ πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ 

ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ, ηα μπμία ελανηχκηαζ απυ ηδ 

ζοπκυηδηα, ζε έκα βεκζηεοιέκμ ιμκηέθμ Debye, βζα κα πνμζανιμζημφκ εκ ζοκεπεία 

ζημ κυιμ ημο Arrhenius. Σεθζηά, ανέεδηε εκένβεζα θνάβιαημξ Ueff = 8.41 K ηαζ 

πνμεηεεηζηυξ πανάβμκηαξ η0 = 5.29 x 10
-7

 sec.
16 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 16: a) Μεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ 

πεδίμ ζε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ ω. b) Μεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηαζ ιδδεκζηυ ζοκεπέξ ιαβκδηζηυ πεδίμ, ζηζξ 

ακαβναθυιεκεξ εενιμηναζίεξ.  
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[Co
II

2Ln
III

] (Ln= Tb, Dy, Ho) 

     Σμ 2009 δδιμζζεφηδηε δ πνχηδ μζημβέκεζα ιαβκδηχκ ιμκαδζημφ ιμνίμο Co/Ln.
32

 

Σα ζφιπθημηα [{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3-OMe]3}2Co2Ln]NO3 ·2CHCl3 (Ln= 

Tb, Dy, Ho) (Δζηυκα 17) παναζηεοάζηδηακ απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο οπμηαηαζηάηδ 

LH3 (= (S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-OH-3-OMe]3), ιε Co(OAc)2·4H2O ηαζ ημ 

ακηίζημζπμ κζηνζηυ άθαξ θακεακζδίμο, ζε ιίβια δζαθοηχκ MeOH/CHCl3. Όθα ηα 

ζφιπθμηα είκαζ ζζμδμιζηά. Σα ηνία ιεηαθθζηά ζυκηα ζοβηναημφκηαζ ιεηαλφ ημοξ 

ιέζς δφμ πθήνςξ απμπνςημκζμιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ. Σα ζφιπθμηα πανμοζζάγμοκ 

βναιιζηή δζεοεέηδζδ ζηα ιεηαθθζηά ηέκηνα, ιε ηα ζυκηα θακεακζδίςκ κα 

ημπμεεημφκηαζ ζημ ηέκηνμ. Σα δφμ ηενιαηζηά ζυκηα Co(II) δζαεέημοκ ζθαίνα 

ζοκανιμβήξ fac-N3O3 δ μπμία πενζθαιαάκεζ 3 ζιζκζηά άγςηα ηαζ 3 θαζκμθζηά 

μλοβυκα, ημ μπμίμ πνμηαθεί ζδζαίηενα παναιμνθςιέκδ μηηαεδνζηή βεςιεηνία ζηα 

ζυκηα Co(II). Ζ ζθαίνα ζοκανιμβήξ ζηα ηεκηνζηά ζυκηα θακεακζδίςκ είκαζ Ο12 ηαζ δ 

βεςιεηνία είκαζ παναιμνθςιέκδ εζημζαεδνζηή. Αοηή δ ζθαίνα ζοκανιμβήξ βφνς 

απυ ηα θακεακίδζα επζηοβπάκεηαζ αλζμπμζχκηαξ 3 θαζκμθζηά άημια μλοβυκμο ηαζ 3 

ιεευλο άημια μλοβυκμο απυ ηάεε οπμηαηαζηάηδ. Κάεε θαζκμθζηυ άημιμ μλοβυκμο 

δνα ςξ βέθονα.  

 

Δικόνα 17: Καηζμκζηυ ιένμξ ημο ζοιπθυημο [{(S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-O-3-

OMe]3}2Co2Ln]NO3 ·2CHCl3 (Ln= Tb, Dy, Ho). S = ηίηνζκμ, P = ιςα, Co
II 

= 

βαθάγζμ, Ln
ΗΗΗ

 = πνάζζκμ, Ο = ηυηηζκμ, Ν = ιπθε. 
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Ζ ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα οπυ ζοκεπέξ πεδίμ έδεζλε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ τMT ιε 

ιείςζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ ηδκ πανμοζία ηονίανπςκ 

ζζδδνμιαβκδηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ εκηυξ ημο ζοιπθυημο. Τπυ εκαθθαζζυιεκμ 

ιαβκδηζηυ πεδίμ ηα ζφιπθμηα πανμοζζάγμοκ εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ηαζ ιέζς ημο 

κυιμο ημο Arrhenius ανέεδηακ, δ εκένβεζα Ueff ημο θνάβιαημξ ηαζ μ πνμεηεεηζηυξ 

πανάβμκηαξ η0 (Δζηυκα 18). Γζα ημ ακάθμβμ ημο Tb ημ γεφβμξ Ueff/η0 είκαζ 18.9 K /5.5 

x 10
-6

 s, βζα ημ ακάθμβμ ημο Dy 14.2 K /5.1 x10
-6

 s ηαζ ηέθμξ βζα ημ Ho 8 K / 13 x 10
-5

 

s. 

 

Δικόνα 18: Γελζά, δ εενιμηναζζαηή ελάνηδζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ ζοπκυηδηα ιεηαλφ                 

0.5 – 1500 Hz ηαζ ιδδεκζηυ ζοκεπέξ πεδίμ. Ανζζηενά, δ ελάνηδζδ απυ ηδκ ζοπκυηδηα 

ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ 

εενιμηναζία ηάης ηςκ 10Κ. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ ζηδκ εζηυκα αθμνμφκ ημ ζφιπθμημ 

ημο Tb. 

 

     Δπζπθέμκ, ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ εθανιμγυιεκμο ζηαεενμφ πεδίμο ηαηά ηδκ 

δζάνηεζα ηδξ ιέηνδζδξ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ, ιε 

ζημπυ κα δζεοηνζκζζηεί δ δζαδζηαζία παθάνςζδξ ηςκ ζοιπθυηςκ. Γζα ημ ακάθμβμ ημο 
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Tb, υπςξ ακαιεκυηακ, δ εθανιμβή αζεεκμφξ ζηαηζημφ πεδίμο επζαναδφκεζ ηδκ 

παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ, εθυζμκ δ ζοπκυηδηα παθάνςζδξ ιεζχκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ 

ημο ζηαεενμφ πεδίμο (Δζηυκα 19). Ακηίεεηα βζα ηα ακάθμβα ημο Dy ηαζ Ho, αηυια 

ηαζ ζε πμθφ ιζηνά πεδία, δ παθάνςζδ επζηοβπάκεηαζ βνδβμνυηενα απ‟ υηζ απμοζία 

ζοκεπμφξ πεδίμο, ηάηζ ημ μπμίμ οπμδδθχκεζ ηδκ απμοζία ή ηδκ αιεθδηέα επίδναζδ 

θαζκμιέκςκ QTM.    

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 19: Ζ ελάνηδζδ απυ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηδξ παναηηδνζζηζηήξ ζοπκυηδηαξ 

ζημοξ 3.5Κ βζα ημ ακάθμβμ ζφιπθμημ ημο Tb. 

 

Α7. ΜΑΓΝΖΣΔ ΜΟΝΑΓΗΚΖ ΑΛΤΗΓΑ – SINGLE CHAIN MAGNETS 

    Οζ ιαβκήηεξ ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ είκαζ ιζα πμθφ εκδζαθένμοζα ηαηδβμνία, 

ιμνζαηχκ πμθοιενχκ οθζηχκ, ηα μπμία ειθακίγμοκ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ. 

Σμ 2001, δ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ παναηδνήεδηε ζε ζοζηήιαηα 1D.
33

 

οβηεηνζιέκα ημ πνχημ πανάδεζβια ήηακ δ έκςζδ {Co(hfac)2[NIT(C6H4p-OMe)]} (δ 

μπμία πθέμκ μκμιάγεηαζ CoPhOMe) υπμο hfac είκαζ δ ελάθεμνμαηεηοθαηεηυκδ ηαζ 

NIT(C6H4p-OMe) δ νίγα 4‟-methoxy-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-

3-oxide. ημ ιυνζμ παναηδνήεδηε οζηένδζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ ιμνζαηήξ πνμέθεοζδξ  

ηάης ηςκ 4 Κ, ηαζ μζ αθοζίδεξ ζοιπενζθένμκηακ ςξ οπενπαναιαβκδηζηά 

κακμηαθχδζα. φκημια δδιμζζεφηδηακ πενζζζυηενα παναδείβιαηα, ηαζ, ηαηά 
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ακαθμβία ηςκ SMMs, ηα ζοζηήιαηα αοηά μκμιάζηδηακ ιαβκήηεξ ιμκαδζηήξ 

αθοζίδαξ (SCMs).
34 

     Πανυθμ πμο μζ SMMs ηαζ μζ SCMs έπμοκ ημζκυ ηδκ ανβή παθάνςζδ ηδξ 

ιαβκήηζζδξ, δ μπμία ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ιεβάθδ αλμκζηή ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, ημ 

εεςνδηζηυ οπυααενμ ζημοξ SCM είκαζ ιμκάπα ιενζηχξ πανυιμζμ ιε ηςκ SMMs.
35 

     Οζ SCMs ηαλζκμιμφκηαζ ζε δφμ ιμκηέθα: 1) ζημ ιμκηέθμ Ising, ζημ μπμίμ δ 

ιαβκδηζηή νμπή ανίζηεηαζ πανάθθδθα πνμξ ιζα μνζζιέκδ ηαηεφεοκζδ ηαζ ηα ζπζκ 

ηείκμοκ κα έπμοκ ιεβάθδ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, ηαζ 2) ζημ ιμκηέθμ Heisenberg, ζημ 

μπμίμ μζ ιαβκδηζηέξ νμπέξ πνμζακαημθίγμκηαζ πνμξ ηάεε ηαηεφεοκζδ. 

     Σα ηφνζα παναηηδνζζηζηά ηα μπμία πνεζάγμκηαζ βζα κα παναηδνδεεί δ 

ζοιπενζθμνά ηςκ SCMs είκαζ δ ιεβάθδ αλμκζηή ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία ηαζ μζ 

αζεεκείξ ιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ. Οζ SCMs ιεθεημφκηαζ 

πμζμηζηά ιε ηδ πνήζδ ηδξ Υαιζθημκζακήξ Ising.  

 

υπμο Ζ ημ ιαβκδηζηυ πεδίμ, g μ πανάβμκηαξ Lande, ιΒ δ ιαβκδηυκδ ημο Bohr, J δ 

ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ ηαζ L ημ ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ. Όθεξ μζ πμζυηδηεξ είκαζ 

ααειςηέξ ηαζ δ ακζζμηνμπία εζζάβεηαζ οπμεέημκηαξ υηζ ηα ζπζκ θαιαάκμοκ ιυκμ δφμ 

ηζιέξ ζ = ±1. Κάπμζεξ θμνέξ μζ ηζιέξ πμθθαπθαζζάγμκηαζ ιε ημ S βζα κα θδθεεί οπ‟ 

υρζκ δ ηζιή ημο ζπζκ. 

     Ζ πνμέθεοζδ ηδξ ακζζμηνμπίαξ ζημοξ SCMs ζπεηίγεηαζ ιε ηα ακζζμηνμπζηά 

δμιζηά ζημζπεία ηδξ αθοζίδαξ. Γζα πανάδεζβια ζημ CoPhOMe, δ πδβή ηδξ 

ακζζμηνμπίαξ είκαζ ηα ζυκηα Co
II
 , ηα μπμία δζαεέημοκ εειεθζχδδ ηαηάζηαζδ 

4
Σ1g ηαζ 

θυβς ηδξ ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ (SOC), αίνεηαζ μ εηθοθζζιυξ, ηαζ ζπδιαηίγεηαζ ιζα 

δζπθέηα Kramer παιδθήξ εκένβεζαξ. Θεςνχκηαξ έκα απμηεθεζιαηζηυ ζπζκ S = 1/2, ζε 

ηεηναβςκζηή βεςιεηνία, μζ πανάιεηνμζ Lande θαιαάκμοκ ηζξ ηζιέξ gz = 8-9, gxx = gyy 

= 0. Ακάθμβεξ ηαηαζηάζεζξ ζοκακηχκηαζ ζηα ζυκηα ηςκ θακεακζδίςκ, ηαζ ζε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ δ ακζζμηνμπία εζζάβεηαζ ζηδκ πανάιεηνμ g ημο απμηεθεζιαηζημφ ζπζκ    

S = 1/2.  

     Ζ ακζζμηνμπία επίζδξ πδβάγεζ ηαζ απυ ιδ εηθοθζζιέκα ζυκηα θυβς ζπάζδξ 

ιδδεκζημφ πεδίμο (ZFS) υπςξ βζα πανάδεζβια ζηα ζυκηα Mn
III
, ιε εειεθζχδδ 

ηαηάζηαζδ S = 2. Ζ ακζζμηνμπία βεκζηά πενζβνάθεηαζ απυ ηδκ ανκδηζηή ηζιή ηδξ 
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παναιέηνμο D ζηδκ Υαιζθημκζακή HZFS = DSZ
2
. Μζα άθθδ πδβή ακζζμηνμπίαξ 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ ιαβκδηζηχκ ηέκηνςκ, δ μπμία ιπμνεί 

κα ζοιαεί ιέζς δεζιχκ (αθθδθεπζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ) ή ιέζς πχνμο (δζπμθζηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ).  

     Αηνμβςκζαίμξ θίεμξ ζημοξ SCMs απμηεθεί ημ ιήημξ ζοζπέηζζδξ λ, ημ μπμίμ 

μνίγεηαζ ςξ ημ παναηηδνζζηζηυ ιήημξ ηδξ πςνζηήξ δζεοεέηδζδξ δομ ζπζκ ηα μπμία 

ζοζπεηίγμκηαζ ςξ <ζiζi+r> = e
-r/λ

. Πναηηζηά, αοηή δ πμζυηδηα οπμδδθχκεζ ηδκ 

πζεακυηδηα, ακ έκα ζπζκ i έπεζ ηδκ ηζιή +1 ηυηε έκα ζπζκ i + r έπεζ επίζδξ ηζιή +1. ε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ  ζζπφεζ λ = e
-2J/kBT

/2, υπμο kB δ ζηαεενά Boltzmann, έηζζ ημ λ 

ιπμνεί κα ζοκδεεεί ιε ημ J. ηδκ πνάλδ, ακ T >  2J[kBln(L)], υπμο L είκαζ μ ανζειυξ 

ηςκ ζπζκ, δ αθοζίδα ζοιπενζθένεηαζ ςξ έκα ζφκμθμ ακελάνηδηςκ ηιδιάηςκ ιήημοξ 

λ ζηα μπμία υθα ηα ζπζκ είκαζ μιυννμπα , ηαζ πςνίγμκηαζ ιεηαλφ ημοξ απυ ημκ θυβμ 

L/λ. Ο θυβμξ L/λ (Domain Walls) πνδζζιμπμζείηαζ βζα κα οπμδδθχζεζ ηδκ φπανλδ δφμ 

ακηζπανάθθδθςκ ζπζκ ζημ ζδιείμ δζαζφκδεζδξ ιεηαλφ δφμ ηιδιάηςκ ιε ακηίεεηδ 

δζεφεοκζδ.  

       Ηδακζηά ημ L = ∞, αθθά, ζε πναβιαηζηά ζοζηήιαηα ημ L είκαζ πενζμνζζιέκμ θυβς 

θοζζηχκ αηεθεζχκ, υπςξ ιδ ιαβκδηζηέξ πνμζιίλεζξ ή πθεβιαηζηέξ εηημπίζεζξ, ηηθ. 

Σέημζεξ αηέθεζεξ είκαζ ζδζαίηενα ζδιακηζηέξ ζημοξ SCMs, ελαζηίαξ ηδξ πανμοζίαξ 

ιυκμ εκυξ ηνυπμο ιαβκδηζηήξ επζημζκςκίαξ. Έκαξ SCM είκαζ επμιέκςξ έκα ζφκμθμ 

ηιδιάηςκ, ηςκ μπμίςκ ημ ιέζμ ιήημξ L ελανηάηαζ απυ ημκ ανζειυ ηςκ αηεθεζχκ. Ακ 

ημ L είκαζ ζδιακηζηά ιεβάθμ βζα κα επδνεάζεζ ηδκ ζοιπενζθμνά ηςκ SCMs 

ελανηάηαζ απυ ημ λ : ακ ημ λ << L ημ ζφζηδια ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ άπεζνμ, εκχ ακ 

ημ λ >> L ημ ζφζηδια ζοιπενζθένεηαζ ζακ έκα ζφκμθμ πεπεναζιέκςκ ηιδιάηςκ.  

      ηζξ ιμνζαηέξ εκχζεζξ, μζ αθοζίδεξ παηεηάνμκηαζ ζε 3D ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ, ηαζ 

ειθακίγεηαζ επίζδξ ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ, J‟, θυβς δζαιμνζαηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ. Ακ ηαζ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ είκαζ δζπμθζηήξ θφζεςξ, ηαζ ζοκεπχξ 

αζεεκείξ, δεκ ιπμνμφκ κα παναθδθεμφκ πθήνςξ. ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ δ ιαβκδηζηή 

επζδεηηζηυηδηα μθυηθδνμο ημο ηνοζηάθθμο, π3D , δίκεηαζ απυ ηδκ ζπέζδ π3D(Σ) = 

π1D(Σ)/[1 – nJ‟ π1D(Σ)], υπμο π1D(Σ) είκαζ δ επζδεηηζηυηδηα ιζαξ απμιμκςιέκδξ 

αθοζίδαξ ηαζ n είκαζ μ ανζειυξ ηςκ αθοζίδςκ υπμο δ αθθδθεπίδναζδ J‟ επεηηείκεηαζ. 

Ο πανακμιαζηήξ ημο ηθάζιαημξ απαθείθεηαζ ζηδ εενιμηναζία Σ3D, υπμο 

ειθακίγεηαζ ιεηάπηςζδ ιαβκδηζηήξ θάζδξ. Γζα ζοβηεηνζιέκδ ηζιή ιαβκδηζηήξ 

αθθδθεπίδναζδξ J‟, δ εενιμηναζία T3D βίκεηαζ ορδθυηενδ υζμ πζμ απυημιδ είκαζ δ 
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απυηθζζδ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ π1D ιε ηδκ εενιμηναζία Σ. Δθυζμκ δ 

ιαβκδηζηή επζδεηηζηυηδηα π1D είκαζ ακάθμβδ ημο λ/Σ, αοηή δ απυηθζζδ είκαζ εηεεηζηή 

ζημοξ SCMs ηαζ ελανηάηαζ απυ ηδκ ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ. 

 

Δσναμική μαγνηηικής ταλάρωζης ζηοσς SCMs  

      ημοξ SCMs, υπςξ ηαζ ζημοξ SMMs, δ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ οπενπαναιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά. Καζ ζηα δφμ ζοζηήιαηα 

αημθμοεείηαζ μ κυιμξ ηδξ εενιζηήξ εκενβμπμίδζδξ (κυιμξ Arrhenius) ιε ηδκ ιμνθή :  

      
    ⁄  

υπμο η είκαζ μ πνυκμξ απμδζέβενζδξ, ημ μ πνμεηεεηζηυξ πανάβμκηαξ ηαζ Γλ ημ θνάβια 

εκενβμπμίδζδξ. 

     Οζ SCMs απαζημφκ ιεβάθδ αλμκζηή ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία ηαζ αζεεκείξ 

ιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ υπςξ ηαζ μζ SMMs, αθθά μζ θοζζημί ιδπακζζιμί είκαζ  

δζαθμνεηζημί. ημοξ SMMs δ εειεθζχδδξ ηαηάζηαζδ S ζπάγεηαζ ζε ιδδεκζηυ πεδίμ, 

ιε ηέημζμ ηνυπμ υπμο μζ δφμ ηαηαζηάζεζξ ΜS = ± S  ανίζημκηαζ παιδθυηενα ζε ηάεε 

πθεονά ημο δζπθμφ θνέαημξ. Γζα κα οπενηεναζηεί ημ θνάβια Γ = |D|S
2
, ημ μπμίμ 

δδιζμονβείηαζ απμηθεζζηζηά απυ ηδκ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, ηα ζπζκ πνέπεζ κα 

πενάζμοκ υθεξ ηζξ άθθεξ MS ηαηαζηάζεζξ αημθμοεχκηαξ δζαδζηαζία Orbach ιέζς 

αθθδθεπζδνάζεςκ ζπζκ-θςκμκίςκ.  

      Σμ ιμκηέθμ πίζς απυ ηδκ ανβή δοκαιζηή ζημοξ SCMs είκαζ δ δοκαιζηή Glauber 

(GD), δ μπμία ανπζηά ακαπηφπεδηε βζα 1D ζζδδνμιαβκήηεξ Ising ηαζ είπε ανεζ 

εθανιμβή βζα εκηεθχξ δζαθμνεηζηά εέιαηα πνζκ ηδκ ακαηάθορδ ηςκ SCMs. Ζ 

δζαδζηαζία απμδζέβενζδξ λεηζκά ιε ηδκ ακαζηνμθή εκυξ ζπζκ ιέζα ζηδκ αθοζίδα. ε 

έκα ζφζηδια Ising ιπμνμφιε ιυκμ κα οπμεέζμοιε δφμ δζεοεεηήζεζξ ηςκ ζπζκ, ηαζ 

αοηή δ ανπζηή ακαζηνμθή απαζηεί εκένβεζα Γ = 4|J|S
2
, εθυζμκ βίκεζ δ πνχηδ 

ακαζηνμθή εκυξ ζπζκ, αοηή δζαδίδεηαζ ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ πςνίξ εκενβεζαηυ 

ηυζημξ έςξ ηα πθδζζέζηενα ζπίκ ιε ακηίννμπδ θμνά. 
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Δικόνα 20: a) Γοκαιζηή Glauber βζα άπεζνδ αθοζίδα. b) Γοκαιζηή Glauber βζα 

πεπεναζιέκδ αθοζίδα. c) Έκαξ εκαθθαηηζηυξ ιδπακζζιυξ βζα ιζηνέξ αθοζίδεξ, μ 

μπμίμξ πενζθαιαάκεζ ηδκ ζοθθμβζηή ακαζηνμθή υθςκ ηςκ ζπζκ. 

      Όθμζ μζ δζαθμνεηζημί πανάβμκηεξ παθάνςζδξ παναηίεεκηαζ ζηδκ εζηυκα 20.                    

Ζ ακαπυθεοηηδ πανμοζία αηεθεζχκ ηαζ πνμζιίλεςκ, μζ μπμίεξ  δζαηυπημοκ ηζξ 

αθοζίδεξ επδνεάγμοκ ηδκ δοκαιζηή. Γζεβένζεζξ ημκηά ζε ηάπμζμ ζδιείμ αηέθεζαξ 

απαζημφκ ηδκ ιζζή εκένβεζα απυ αοηέξ εκηυξ ηδξ αθοζίδαξ : δ εκένβεζα πμο απαζηείηαζ 

βζα ηδκ ακαζηνμθή εκυξ ζπζκ ζε ιζα άπεζνδ αθοζίδα είκαζ  Γ = 4J εκχ δ εκένβεζα πμο 

απαζηείηαζ βζα ηδκ ακαζηνμθή εκυξ ζπζκ ζε ιζα πεπεναζιέκδ αθοζίδα είκαζ Γ = 2J. Οζ 

δφμ αοημί ιδπακζζιμί παθάνςζδξ, ιπμνεί κα εηδδθχκμκηαζ  ζημ ίδζμ δείβια ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ Σ. ε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ημ λ είκαζ ιζηνυηενμ απυ ημ 

L, ηα ηιήιαηα μιυννμπςκ ζπζκ έπμοκ ήδδ ζπδιαηζζηεί ηαζ δ ακαζηνμθή 

πναβιαημπμζείηαζ ιε δαπάκδ εκένβεζαξ Γ = 4J. ε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ απυ 

ηδκ άθθδ, ημ λ είκαζ πμθφ ιεβαθφηενμ απυ ημ L, ηαζ δ ακαζηνμθή πναβιαημπμζείηαζ 

ζηζξ άηνεξ ηδξ αθοζίδαξ, υπμο Γ = 2J.  

       Αοηή δ ιεηάααζδ απυ ημ έκα ζφζηδια ζημ άθθμ, ειθακίγεηαζ ζημκ κυιμ ημο 

Arrhenius ζακ ιείςζδ ηαηά ημ ήιζζο ηδξ ηθίζδξ ηάης απυ ιζα ζοβηεηνζιέκδ 

εενιμηναζία. Αοηή δ εενιμηναζία ελανηάηαζ απυ ημ J ηαζ ημ L, ηαζ βίκεηαζ 

ιεβαθφηενδ βζα ιζηνυηενμο ιήημοξ αθοζίδεξ, επίζδξ ιπμνεί κα είκαζ ανηεηά ορδθή 
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αηυιδ ηαζ ακ ημ L είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ ιενζηχκ πζθζάδςκ ζπζκ, ηαζ ημ πεπεναζιέκμο 

ιεβέεμοξ ζφζηδια ιπμνεί κα είκαζ παναηδνήζζιμ δ επζηναηέξ θυβς θοζζηχκ 

αηεθεζχκ. 

       ηδκ Δζηυκα 20, πνμηείκεηαζ έκαξ αηυιδ ιδπακζζιυξ: ιζα επζθεηηζηή ακαζηνμθή 

υθςκ ηςκ ζπζκ ημο ηιήιαημξ ιήημοξ L. ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ ημ J δεκ έπεζ ηάπμζμ 

νυθμ, ηαζ δ πζεακυηδηα κα πναβιαημπμζδεεί μ ιδπακζζιυξ ιεζχκεηαζ εηεεηζηά ιε 

αολακυιεκμ L, ηαζ αοηυ έπεζ ςξ ζοκέπεζα κα απακηάηαζ ιυκμ βζα ιζηνά ηιήιαηα ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ. 

      Σμ ιμκηέθμ Ising είκαζ ιζα μνζαηή πενίπηςζδ ζζπονήξ ιαβκδηζηήξ ακζζμηνμπίαξ. 

ε ζοζηήιαηα ιε ιεηαθθζηά ζυκηα ηα μπμία δεκ πανμοζζάγμοκ ζφγεολδ ζπζκ – 

ηνμπζάξ αθθά πανμοζζάγμοκ ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία, υπςξ βζα πανάδεζβια ζε 

ιεηαθθζηά ηέκηνα Mn
III

 υπμο οπάνπεζ παναιυνθςζδ Jahn – Teller, ζε ηάπμζεξ 

πενζπηχζεζξ παναηδνείηαζ ιζα εκδζάιεζδ ζοιπενζθμνά. ε ιζα ηέημζα πενίπηςζδ δ 

δοκαιζηή ημο ηάεε ιεηαθθζημφ ηέκηνμο αημθμοεεί ιζα εενιζηά εκενβμπμζδιέκδ 

δζαδζηαζία ιε ημ δζηυ ημο θνάβια δοκαιζημφ, δ.  

      Σα πναβιαηζηά ζοζηήιαηα, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, επδνεάγμκηαζ απυ 

δζαιμνζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Δπμιέκςξ, ακ ηαζ ημ εκδζαθένμκ επζηεκηνχκεηαζ ζηδ 

δοκαιζηή ιζαξ αθοζίδαξ, είκαζ ζδιακηζηυ κα ηαηακμδεεί ηαζ μ νυθμξ ηςκ βεζημκζηχκ 

αθοζίδςκ. Αοηυ ημ ζδιείμ, εμθχκεζ ημ υνζμ ιεηαλφ ηςκ SCMs ηαζ ηςκ spin glass like 

(SGL) ιμνίςκ. Έκα ζφζηδια SGL οπυηεζηαζ ιζα ιεηάπηςζδ θάζδξ ζε ιζα άηαηηδ 

«παβςιέκδ» ηαηάζηαζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ. Έκα απυ ηα ηφνζα παναηηδνζζηζηά ηδξ 

δοκαιζηήξ ηςκ SGL ιμνίςκ είκαζ δ πανμοζία, ημκηά ζηδκ εενιμηναζία ζηδκ μπμία 

παβχκμοκ ηα ζπζκ, ιζαξ ηαηακμιήξ ηςκ πνυκςκ παθάνςζδξ, G(η). Αοηυ ημ 

παναηηδνζζηζηυ, δεκ ειθακίγεηαζ ζημοξ SMMs μζ μπμίμζ είκαζ πακμιμζυηοπα 0D 

ζοζηήιαηα ηαζ δ ιαβκήηζζδ “παναηδνείηαζ” ζε έκακ άλμκα. Ζ ηαηάζηαζδ είκαζ πζμ 

πενίπθμηδ ζημοξ SCMs, θυβς ηδξ πανμοζίαξ αηεθεζχκ, μζ μπμίεξ εζζάβμοκ ηοπαία 

αηαλία ζημ ζφζηδια. Ζ ζοιπενζθμνά ηςκ SGL έπεζ οπμζηδνζπηεί ζηδκ πενζβναθή ηδξ 

ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ δ μπμία παναηδνείηαζ ζηζξ 1D εκχζεζξ, υπςξ ζηζξ 

θεαθμηοακίκεξ ζζδήνμο ηαζ ζηα πανάβςβα ηεηναθαίκοθμπμνθονζκχκ Mn
III

 ιε 

βεθονςηζηά ηεηναηοακμαζεοθεκζηά ηαζ νζγζηά ακζυκηα. Μέπνζ ηαζ ζήιενα δ 

εεςνδηζηή ηαζ πεζναιαηζηή δζάηνζζδ ηδξ δοκαιζηήξ ηςκ SCMs ηαζ ηςκ SGL είκαζ 

αηυιδ εθθζπήξ. 

 



53 
 

Α8. ΠΑΡΑΓΔΗΓΜΑΣΑ ΜΑΓΝΖΣΧΝ ΜΟΝΑΓΗΚΖ ΑΛΤΗΓΑ ΜΔ ΒΑΖ 

ΣΟ Co(II) 

[Co
II

(hfac)2(NITPhOMe)] Ζ ππώηη ένδειξη απγήρ σαλάπωζηρ ηηρ μαγνήηιζηρ ζε 

1D ζύζηημα. 

       Ζ πνχηδ έκδεζλδ ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ ζε ζφζηδια ιίαξ δζάζηαζδξ 

δδιμζζεφηδηε ιυθζξ ημ 2001 απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο D. Gatteschi.
36

 Ζ έκςζδ 

απανηίγεηαζ απυ ζζδδνζιαβκδηζηέξ αθοζίδεξ: [Co
II
(hfac)2(NITPhOMe)], (NITPhOMe 

= 4-methoxy-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl-3-oxide ηαζ hfac = 

hexafluoroacetylacetonate) υπμο μζ νίγεξ Co(hfac)2 ηαζ NITPhOMe δζεοεεημφκηαζ 

εκαθθαηηζηά ζε ιζα εθζημεζδήξ αθοζίδα (Δζηυκα 21).
36, 37

 ε μηηαεδνζηή ζθαίνα 

ζοκανιμβήξ ηα ζυκηα Co
II
 ιπμνμφκ κα εεςνδεμφκ ςξ απμηεθεζιαηζηά ζπζκ S = 1/2 ιε 

ιεβάθεξ ηζιέξ ακζζμηνμπίαξ g. Ζ ιεβάθδ ακζζμηνμπία ηςκ ζυκηςκ Co
II 
ιεθεηήεδηε 

ζημ ζφιπθμημ [Co
II
(hfac)2(NITPhOMe)] ιέζς πεζναιάηςκ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ ζε ιμκμηνφζηαθθμ, ηαεχξ επίζδξ ηαζ ζε πανυιμζα ζφιπθμηα, υπςξ, 

ζημ [Co
II
(hfac)2(NITPhOMe)2] ιέζς θαζιαημζημπίαξ EPR ηαζ ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ ζε ιμκμηνφζηαθθμ.
38

 Δπμιέκςξ, δ ακηζζζδδνμιαβκδηζηή 

εκαθθαηηζηή δζεοεέηδζδ ηςκ ζυκηςκ Co
II 
ηαζ ηςκ νζγχκ NITPhOMe (S = 1/2 ηαζ g ≈ 

2) μδδβεί ζηδ ιδ ακηζζηάειζζδ ηςκ ιαβκδηζηχκ νμπχκ, δδθαδή ζε ζζδδνζιαβκδηζηή 

αθοζίδα. Ζ ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ ζυκηςκ Co
II 

ηαζ ηςκ νζγχκ 

NITPhOMe έπεζ εηηζιδεεί απυ δζάθμνα ιμκηέθα ιε ηδκ πζμ αλζυπζζηδ ηζιή 2JS1S2/kB 

= -90K.
39, 40 

         
Ζ εθζημεζδήξ δζαιυνθςζδ ηςκ ημπζηχκ ηεθεζηχκ ακζζμηνμπίαξ ημο ημααθηίμο 

μδδβεί ζε ιζα πενίπθμηδ ιαβκδηζηή ζοιπενζθμνά, ειθακίγμκηαξ „steps‟ ζημοξ 

ανυβπμοξ οζηένδζδξ.
38

 Οζ ενεοκδηέξ ηαηέθδλακ ζηδκ απυζαεζδ ημο ιήημοξ 

ζοζπέηζζδξ ηαεχξ ημ εκενβεζαηυ πάζια ημο πνυκμο παθάνςζδξ παναιέκεζ άπεζνμ. 

Παν‟ υθα αοηά, ακελάνηδηα απυ αοηήκ ηδκ πενίπθμηδ δμιζηή δζεοεέηδζδ, ημ ιήημξ 

ζοζπέηζζδξ ημο ζοζηήιαημξ εηεεηζηά αολάκεηαζ πάκς απυ ημοξ 25Κ υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ δζάβναιια ln(πΣ) ςξ πνμξ Σ
-1

 (Δζηυκα 21) , ιε ημ εκενβεζαηυ θνάβια κα ζζμφηαζ 

Γλ/kB = 117 K.
37

 ε παιδθέξ εενιμηναζίεξ, παναηδνείηαζ ανβή παθάνςζδ ηδξ 

ιαβκήηζζδξ υπςξ είκαζ ειθακέξ απυ ημοξ ανυβπμοξ οζηένδζδξ (Δζηυκα 21b) ηαζ ηζξ 

ιεηνήζεζξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ (ac) (Δζηυκα 21d). Ο πνυκμξ παθάνςζδξ 

αημθμοεεί ημκ κυιμ Arrhenius ιε εκενβεζαηυ θνάβια Γη / kB = 153 ± 2K ηαζ 

πνμεηεεηζηυ πανάβμκηα ημ = 3(±2)×10
-11

s (Δζηυκα 21e).
41,42
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Δικόνα 21: a) Απεζηυκζζδ ηδξ εθζημεζδμφξ αθοζίδαξ ημο ζοιπθυημο 

Co
II
(hfac)2(NITPhOMe) (Co

II
 = ιςα, Ο = ηυηηζκμ, Ν = άγςημ, C = ιαφνμ), ηα άημια 

θεςνίμο ηαζ οδνμβυκμο έπμοκ αθαζνεεεί βζα εοηνίκεζα. b) Βνυβπμζ οζηένδζδξ, μζ 

μπμίμζ ηαηαβνάθδηακ απυ ιμκμηνφζηαθθμ ημο ζοιπθυημο. c) Γζάβναιια ln(πΣ) vs 

1/T, δ δζαηεημιιέκδ βναιιή απμδεζηκφεζ ηδκ βναιιζηή ζοιπενζθμνά δ μπμία 

παναηδνείηαζ ιεηαλφ 55 ηαζ 25Κ. Όθα ηα δεδμιέκα θήθεδηακ οπυ εκαθθαζζυιεκμ 

ιαβκδηζηυ πεδίμ, ac, ιε ζοπκυηδηα 27Hz ηαζ απμοζία ζοκεπμφξ ιαβκδηζημφ πεδίμο, 

dc. d) Μεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ 

ηαζ ιδδεκζηυ ζοκεπέξ ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε έκα εφνμξ ζοπκμηήηςκ 0.18Hz – 95kHz. 

Παναηίεεηαζ επίζδξ ημ δζάβναιια Cole–Cole βζα εενιμηναζία 10Κ. e) Γζάβναιια 

ln(η) vs 1/T, δ ζοκεπήξ εοεεία ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ ζημκ 

κυιμ ημο Arrhenius. 

 

 

[Co(2,2-bithiazoline)(N3)2] 

 

      Σμ 2003 δ ενεοκδηζηή μιάδα ημο Gao δδιμζίεοζε ιζα εθζημεζδή αθοζίδα Co
II
, δ 

μπμία πανμοζζάγεζ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ.
43

 Αοηυ ημ ζφιπθμημ δζαεέηεζ 

δμιή πμο απανηίγεηαζ απυ ζυκηα δζζεεκχκ ημααθηίςκ ηα μπμία βεθονχκμκηαζ απυ 

οπμηαηαζηάηεξ αγζδίμο. Σνία ακελάνηδηα ηέκηνα Co
II 

ιε ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ 
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μηηαεδνζηέξ δζεοεεηήζεζξ μδδβμφκ ζε ιζα εθζημεζδή δζεοεέηδζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

ζυκηςκ ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ (Δζηυκα 22). Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ζυκηςκ 

Co
II
 ανέεδηε υηζ ήηακ ζζδδνμιαβκδηζηήξ θφζδξ ιε 2J/kB = +17.8 K. Παναηδνήεδηε 

ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ ζημοξ 1.85Κ υπςξ επίζδξ ηαζ ιζηνήξ έηηαζδξ 

οζηένδζδ ζε πεδίμ 1000Oe. Δπζπθέμκ, παναηδνμφκηαζ „steps‟ ζηα 17, 26 ηαζ 46 kOe 

ηα μπμία απμδίδμκηαζ ζηδκ πανμοζία δζαθμνεηζηχκ αλυκςκ ακζζμηνμπίαξ ζηα ηνία 

ιεηαθθζηά ηέκηνα. Ο πνυκμξ παθάνςζδξ ημο ζοζηήιαημξ ιεθεηήεδηε ιέζς 

ιεηνήζεςκ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζε εενιμηναζία 

ιζηνυηενδ ηςκ 1.8Κ (Δζηυκα 22c), ηαζ υπςξ θαίκεηαζ ζηδκ εζηυκα, παναηδνείηαζ 

ζζπονή ελάνηδζδ απυ ηδκ ζοπκυηδηα ζηζξ ιαβκδηζηέξ επζδεηηζηυηδηεξ π‟ ηαζ π‟‟ οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ. Ο πνυκμξ παθάνςζδξ αημθμοεεί ημκ κυιμ ημο Arrhenius ιε Γη 

/kB  = 94K ηαζ ημ = 3.4×10
-12

s (Δζηυκα 22d). 

 

 

 

Δικόνα 22: a) Μμνζαηή δμιή ημο ζοιπθυημο [Co(2,2-bithiazoline)(N3)2]. b) 

Δθζημεζδείξ αθοζίδεξ ημο ζοιπθυημο ηαηά ιήημξ ημο άλμκα a ηαζ ηα μηηάεδνα ηςκ 

ζυκηςκ Co(II). c) Ζ ελάνηδζδ απυ ηδκ εενιμηναζία ηςκ εκηυξ ηαζ εηηυξ θάζεςξ 

ζδιάηςκ ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζηα 3Oe ιε 

εφνμξ ζοπκμηήηςκ 111-9999Hz. Γζα ηδκ ιέηνδζδ δεκ εθανιυγεηαζ ζοκεπέξ dc πεδίμ. 
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d) Γζάβναιια ln(η) vs 1/T, δ ζοκεπήξ ηυηηζκδ εοεεία ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ 

πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ ζημκ κυιμ ημο Arrhenius. 

 

 

[Co(H2L)(H2O)] 

 

     Σμ 2005, μζ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ ηςκ J.-G. Mao and K.R. Dunbar, δδιμζίεοζακ ιζα 

αθοζίδα ζηδκ μπμία ηα ζυκηα Co
II
 επζημζκςκμφκ ιεηαλφ ημοξ ιε 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ, ηαζ ζοκμθζηά δ αθοζίδα πανμοζζάγεζ 

ζδζυηδηεξ SCM.
44

 Ζ ζφκεεζδ ημο ζοιπθυημο πναβιαημπμζείηαζ οπυ οδνμεενιζηέξ 

ζοκεήηεξ, ιε ημκ οπμηαηαζηάηδ H4L (4-Me-C6H4-CH2N(CH2PO3H2)2), ημ άθαξ ημο 

ημααθηίμο (ΗΗ), Co(OAc)24H2O ηαζ ημ πθςνίδζμ ημο ηεηναιέεοθαιιςκίμο 

((CH3)4N
+
Cl

-
). Σμ ζφιπθμημ πμο απμιμκχεδηε ήηακ ημ ιμκμδζάζηαημ πμθοιενέξ 

Co(H2L)(H2O) (Δζηυκα 23). ημ ζφιπθμημ παναηδνμφκηαζ ρεφδμ-μηηαεδνζηά ηέκηνα 

Co
II
 ηα μπμία ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ηςκ αηυιςκ μλοβυκμο, ηςκ θςζθμκζηχκ 

μιάδςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ, ζπδιαηίγμκηαξ ιζα αθοζίδα zig – zag. Δκδζαθένμκ 

πανμοζζάγεζ ημ βεβμκυξ υηζ δ ηνοζηαθθμβναθζηή εέζδ βεζημκζηχκ ζυκηςκ Co
II
 ζηδκ 

αθοζίδα δεκ είκαζ ζζυηζιδ επεζδή ηα ακηίζημζπα μηηάεδνα πενζζηνέθμκηαζ ημ έκα ζε 

ζπέζδ ιε ημ άθθμ. Αοηή δ ηαηάζηαζδ μδδβεί ζηδκ ιδ εοεφβναιιδ δζεοεέηδζδ ηςκ 

ζπζκ ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ. 

 

 

Δικόνα 23: Γμιή ηδξ αθοζίδαξ ημο ζοιπθυημο Co(H2L)(H2O) δίκμκηαξ έιθαζδ ζηδκ 

zig zag δζαιυνθςζδ. 
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Υνδζζιμπμζχκηαξ ημ ιμκηέθμ Ising βζα αθοζίδεξ ημααθηίμο, ηαζ πνμζμιμζχκμκηαξ ηα 

δεδμιέκα ηςκ ιεηνήζεςκ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ ζηαεενυ πεδίμ, επέηνερε 

ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ Co
II
 ενηόρ ηδξ αθοζίδαξ, J/kB = 

-15.1K. Οζ ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ 

απμηάθορακ ηδκ πανμοζία ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ (Δζηυκα 24). Ο πνυκμξ 

παθάνςζδξ πμο πνμέηορε απυ ηα δεδμιέκα αημθμοεεί ημκ κυιμ Arrhenius ιε: Γη/kB 

≈ 27–29K ηαζ η0 ≈ 8.4–34×10
–10

 s. φιθςκα ιε ημοξ ζοββναθείξ, δ πανμοζία ανβήξ 

παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ, ηαηά πάζα πζεακυηδηα μθείθεηαζ ζηδ μη παπάλληλη 

δζεοεέηδζδ ηςκ ζπίκ ηςκ Co
II
, ηαηά ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 24: Ζ ελάνηδζδ απυ ηδ ζοπκυηδηα ηςκ εκηυξ ηαζ εηηυξ θάζεςξ ζδιάηςκ ηδξ 

ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ εκαθθαζζυιεκμ πεδίμ ζηα 3Oe ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ. 
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[Co
II

(trans-1,2-chdc)]n 

      Σμ 2006 δ ενεοκδηζηή μιάδα ημο Chen δδιμζίεοζε ημ θοθθυιμνθμ πμθοιενέξ 

[Co
II
(trans-1,2-chdc)]n (trans-1,2-chdc = trans-1,2-ηοηθμέλακμ-δζηαναμλοθζηυ μλφ), 

ημ μπμίμ πανμοζζάγεζ ανβή παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ (Δζηυκα 25). ημ πμθοιενέξ, 

ηαναμλοθάημ βέθονεξ βεθονχκμοκ ηα ζυκηα Co
II
 πνμξ ζπδιαηζζιυ αθοζίδςκ ηφπμο 

paddle-wheel, εκχ μζ αθοζίδεξ ζηδ ζοκέπεζα εκχκμκηαζ πεναζηένς ιέζς ηοηθμέλακμ 

μιάδςκ, δδιζμονβχκηαξ ιζα 2D επίπεδδ δμιή.
45

 Ζ επίπεδδ δμιή ιπμνεί κα εεςνδεεί 

ςξ “ιμκαδζηή αθοζίδα” επεζδή δ ιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ ελαζηίαξ ηςκ 

ηαναμλοθάημ μιάδςκ εκηυξ ηδξ αθοζίδαξ είκαζ πμθφ πζμ ζζπονή απ‟ υηζ δ ιαβκδηζηή 

αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ, εκχ μζ δζαιαβκδηζηέξ ηοηθμέλακμ μιάδεξ 

απμιμκχκμοκ ιαβκδηζηά ηζξ αθοζίδεξ.  

 

Δικόνα 25: a) Αθοζίδα paddle wheel, b) Δπίπεδδ δμιή ημο ζοιπθυημο, c) 

Κνοζηαθθζηή δζεοεέηδζδ ηςκ αθοζίδςκ, ιε ηα ζυκηα Co
II
 κα ημκίγμκηαζ εκηυξ ηςκ 

πμθοέδνςκ.  

Πναβιαημπμζήεδηακ ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ οπυ ζηαεενυ (dc) 

ιαβκδηζηυ πεδίμ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ, ηαζ δ ακάθοζδ ηςκ πεζναιαηζηχκ 

δεδμιέκςκ έβζκε πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ιμκηέθμ εκαθθαζζυιεκδξ ιμκμδζάζηαηδξ 

αθοζίδαξ. Βνέεδηε υηζ ηα ζυκηα Co
II
 εκηυξ ηδξ αθοζίδαξ αθθδθεπζδνμφκ 

ζζδδνμιαβκδηζηά ιε J1/kB = 11.51Κ ηαζ J2/kB = 3.95Κ (Δζηυκα 26). Σμ ζφιπθμημ 

πανμοζζάγεζ επίζδξ εκηυξ ηαζ εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ, ηα 

μπμία ελανηχκηαζ απυ ηδκ ζοπκυηδηα (Δζηυκα 27). Ζ πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ, 
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πνδζζιμπμζχκηαξ ημκ κυιμ ημο Arrhenius απέδςζε δφμ πνυκμοξ παθάνςζδξ, η1 = 

5.19×10
-11

 s ηαζ η2 = 5.59×10
-8

 s, ζε δφμ δζαθμνεηζηέξ πενζμπέξ εενιμηναζζχκ (Σ>4.4 

Κ ηαζ Σ<4.4 Κ ακηίζημζπα), ηαεχξ ηαζ δφμ δζαθμνεηζηά εκενβεζαηά θνάβιαηα, Γη1 = 

80.9 Κ ηαζ      Γη2 = 50.2 Κ.  

 

Δικόνα 26: Γζάβναιια πMΣ ςξ πνμξ ηδξ εενιμηναζία ζε εθανιμγυιεκμ πεδίμ 500 

Oe απυ 50-300 Κ. οκεπήξ βναιιή: πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ ζημ ιμκηέθμ 

εκαθθαζζυιεκδξ ιμκμδζάζηαηδξ αθοζίδαξ (S = 3/2). Δζςηενζηυ δζάβναιια: πMΣ ςξ 

πνμξ ηδκ εενιμηναζία ζε εφνμξ 2-30 Κ.  

 

 

Δικόνα 27: Ανζζηενά: δζάβναιια ηδξ πM‟ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία οπυ 

εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Γελζά: δζάβναιια ηδξ πM‟‟ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία 

οπυ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Δζςηενζηυ δζάβναιια: ln(η) ςξ πνμξ 1/T. Οζ 

ζοκεπείξ βναιιέξ οπμδεζηκφμοκ ηδκ πνμζανιμβή ηςκ δεδμιέκςκ ζημκ κυιμ 

Arrhenius.  
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     Σέθμξ ζημκ Πίκαηα 2, παναηίεεκηαζ επζθεβιέκα ιενζηά αηυια παναδείβιαηα 

ζοιπθυηςκ ημο ημααθηίμο, ηα μπμία έπμοκ ζδζυηδηεξ ιαβκδηχκ ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ. 

Δπίζδξ, είκαζ ζδιακηζηυ κα ακαθενεεί υηζ ιέπνζ ηαζ ζήιενα δεκ έπεζ ακαθενεεί ζηδ 

αζαθζμβναθία ηάπμζμ πανάδεζβια εηενμπονδκζημφ ζοιπθυημο Co/Ln ημ μπμίμ κα έπεζ 

ζδζυηδηεξ ιαβκήηδ ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ. 

 

 

Πίνακαρ 2: Δπζθεβιέκα παναδείβιαηα ιαβκδηχκ ιμκαδζηήξ αθοζίδαξ ααζζζιέκςκ 

ζημ Co.
46 

 

 

 

 

 

 

 

Έκςζδ ΓΔ1/ΚΒ 

(Κ) 

η01 (s) ΓΔ2/ΚΒ 

(Κ) 

η02 (s) J (cm
-1

) Ref 

[Co3(OH)2-(btca)2]·3.7H2O 122(6) 2.6×10
-11

   -20.2/2.1 46a 

[Co2(H0.67bdt)3]·20H2O 30.2 5.1×10
-9

   -2.55 46b 

[Co5(pic)6(N3)4] 66 3.7×10
-11

 51 2.3×10
-9

 - 46c 

[CoCu(2,4,6-tmpa)2(H2O)2]· 

4H2O 

23.5 4.0×10
-9

 - - - 46d 

[Co3(bime)2(ι3-ΟΖ)2(ΟΖ-

BDC)2] 

76(1) 1.1×10
-9

 - - - 46e 

[Fe(bpy)(CN)4]2Co(H2O)·4H2O 142 9.4×10
-12

 - - -0.06 46f 

[Co(N3)2(bib)](H2O) 88.5 6.1×10
-10

 - - - 46g 

[Co3(L)2(N3)4(H2O)2]n2nH2O 41.0 8.1×10
-10

 - - - 46h 
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Β. ΚΟΠΟ ΣΖ ΔΡΓΑΗΑ 

      

    ημπυξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ ήηακ δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ ηαζ δ ιεθέηδ 

ηςκ ιαβκδηζηχκ ζδζμηήηςκ, κέςκ μιμιεηαθθζηχκ ζοιπθυηςκ ημο Co αθθά ηαζ 

εηενμιεηαθθζηχκ ζοιπθυηςκ ημο Co ηαζ ηςκ ζημζπείςκ ηςκ θακεακζδχκ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, ζηυπμξ ιαξ ήηακ δ απμιυκςζδ ζοιπθυηςκ ημο Co
II  
ηαζ Co/Ln, ιε ημ 

ζφζηδια οπμηαηαζηαηχκ H3L, 2-[((3-hydroxy-naphthalen-2-yl)methylene)-amino]-2-

methyl-propane-1,3-diol ηαζ Haib (2-άιζκμ-ζζμαμοηονζηυ μλφ).  

      Οζ θυβμζ βζα ημοξ μπμίμοξ επζθέπηδηε ημ ζοβηεηνζιέκμ ζφζηδια ήηακ μζ ελήξ: i) 

ημ ημαάθηζμ ηαεχξ ηαζ ηα πενζζζυηενα απυ ηα θακεακίδζα δζαεέημοκ ζζπονή 

ιαβκδηζηή ακζζμηνμπία ιζα ζδζυηδηα απαναίηδηδ βζα ηδκ ειθάκζζδ αναδείαξ 

παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ ζημοξ SMMs ηαζ ζημοξ SCMs ηαζ ii) μζ οπμηαηαζηάηεξ 

πμο επζθέπηδηακ δζαεέημοκ πμθθά άημια δυηεξ ηα μπμία ιπμνμφκ κα δνάζμοκ 

βεθονςηζηά ηαζ επμιέκςξ είκαζ ηαηάθθδθμζ βζα ηδκ ζφκεεζδ πμθοπονδκζηχκ 

ζοιπθυηςκ.  

 

 

 

Δζηυκα 28: Γμιή ηςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηα πθαίζζα πανμφζαξ 

ενβαζίαξ. 

 

 

 

 

Ζ3L L’ 

Ζaib 
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Γ. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

Γ1. ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΗΑ ΚΑΗ ΣΔΥΝΗΚΔ ΑΝΑΛΤΖ 

     Όθα ηα ακηζδναζηήνζα πνμιδεεφηδηακ απυ ειπμνζηέξ ελμοζζμδμηδιέκεξ εηαζνίεξ 

(Alfa-Aesar ηαζ Sigma-Aldrich). Οζ μνβακζημί δζαθφηεξ ήηακ ηαεανυηδηαξ pro 

analysis ηαζ εθήθεδζακ απυ ηδκ εηαζνεία Sigma-Aldrich. 

      Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ (C, H, N) πναβιαημπμζήεδηε απυ ημ School of Chemistry, 

the University of Edinburgh, UK.  

      Ζ εενιζηή ελάνηδζδ (300 - 2 Κ) ηδξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ υθςκ ηςκ 

ζοιπθυηςκ πμο ήηακ ιε ηδκ ιμνθή πμθοηνοζηαθθζηήξ ζηυκδξ ηαεχξ ηαζ μζ 

ιεηνήζεζξ ιαβκήηζζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ιαβκδηυιεηνμ Quantum Design 

MPMS-XL SQUID (ζημ Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ) ελμπθζζιέκμ ιε ιαβκήηδ 7Σ. Γζα ηζξ 

δζαιαβκδηζηέξ δζμνεχζεζξ ζηζξ ιεηνμφιεκεξ ηζιέξ ηδξ παναιαβκδηζηήξ 

επζδεηηζηυηδηαξ πνδζζιμπμζήεδηακ μζ ζηαεενέξ ημο Pascal.  

       Όθεξ μζ ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ πμο πανμοζζάγμκηαζ επζθφεδηακ ζημ University of 

Wroclaw, Department of Chemistry, Wroclaw, Poland ιε δεδμιέκα πμο ζοθθέπηδηακ 

ζε πενζεθαζίιεηνμ Xcalibur PX ιε ηάιενα CCD Ruby.  

       Σα FT-IR θάζιαηα ηςκ ζοιπθυηςκ ζηδκ πενζμπή 4000-400 cm-1 ηαηεβνάθδζακ 

ιε Φαζιαημθςηυιεηνμ Perkin Elmer Frontier FT-IR, οπυ ηδ ιμνθή δζζηίςκ (KBr 

pellet), ζημ Σιήια Δπζζηήιδξ Τθζηχκ ημο Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ.  

        Σα δζαβνάιιαηα Πενίεθαζδξ Αηηζκχκ Υ ζηα δείβιαηα ζηυκδξ εθήθεδζακ ζημ 

πενζεθαζίιεηνμ PANalytical X‟Pert Pro MPD X-ray Diffractometer, ημο Σιήιαημξ 

Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ. 
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Γ2. ΤΝΘΔΖ TOY ΤΠΟΚΑΣΑΣΑΣΖ H3L 

     ε δζαθφηδ MeOH (60ml) πνμζηίεεηαζ δ αιζκμδζυθδ, 2-άιζκμ-2-ιέεοθ-1,2-

πνυπακμδζυθδ, (3.15 g, 30 mmol), ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ιέπνζ κα δζαθοεεί, εκχ 

ηαηυπζκ πνμζηίεεηαζ δ αθδεΰδδ 2-φδνμλο-1-καθεαθεδεΰδδ (5.16 g, 30 mmol). Σμ 

ζφζηδια ζηδ ζοκέπεζα, αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ηαζ αναζιυ ιε επακαννμή βζα δφμ 

χνεξ. Έπεζηα, ημ αζχνδια δζδεείηαζ ηαζ ημ πνμηφπημκ δζάθοια ελαηιίγεηαζ ιέπνζ 

λδνμφ, εκχ ηέθμξ πναβιαημπμζείηαζ ακαηνοζηάθθςζδ ημο ζηενεμφ. Αθμφ ηαεζγάκεζ 

ημ επζεοιδηυ πνμσυκ, πναβιαημπμζείηαζ εη κέμο δζήεδζδ οπυ ηεκυ ηαζ έηπθοζδ ιε 

Et2O (3x20 ml). Σέθμξ, ημ πνμσυκ λδναίκεηαζ ζημκ αένα. Απυδμζδ 80%. 

Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ C15O3NH13 : C:70.58%  

N:5.49%   H:5.13%. 

 

Γ3. ΤΝΘΔΖ ΣΧΝ ΤΜΠΛΟΚΧΝ 

[Co4
II

L΄4(CH3OH)4]n (1) 

     ε αοηυηθεζζημ δμπείμ Parr πνμζηέεδηακ Co(OAc)2·4H2O (252 mg, 1 mmol), H3L 

(252 mg, 1 mmol), Haib (103 mg, 1 mmol), Dy(NO3)3·6H2O (219 mg, 0.25 mmol) 

ηαζ δζαθφηδξ MeOH (20 ml). ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζημοξ 120 
o
C βζα 12 

χνεξ. Δκ ζοκεπεία, αθμφ ημ δμπείμ επακήθεε μιαθά ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, 

εθήθεδζακ ηυηηζκμζ ηνφζηαθθμζ ημο ζοιπθυημο [Co4
II
L΄4(CH3OH)4]n. Οζ 

ηνφζηαθθμζ ζοθθέπεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε ιζηνή πμζυηδηα ηαεανήξ 

MeOH ηζ αθέεδηακ πνμξ λήνακζδ ζημκ αένα. Σμ δείβια πμο πνμμνζγυηακ βζα 

ηνοζηαθθμβναθζηή ακάθοζδ θοθάπεδηε ζε ηαεανή MeOH. Σμ δείβια ζημ ιδηνζηυ 

ημο οβνυ ήηακ αζηαεέξ ηαζ δζαθουηακ ιε ηδκ πάνμδμ 5 διενχκ. Απυδμζδ : 20.5 %.  

Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ C64N4O16H68Co4 : 

C:55.50%  N:4.05%   H:4.95%. Βνέεδηακ: C:55.69%  N:4.14%  H:4.78%. 

 

[Co2
III

Gd
III

 L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (2) 

    ε αοηυηθεζζημ δμπείμ Parr πνμζηέεδηακ Co(OAc)2·4H2O (252 mg, 1 mmol), H3L 

(252 mg, 1 mmol), Haib (103 mg, 1 mmol), Gd(NO3)3·6H2O (451 mg, 1 mmol) ηαζ 

MeOH (20 ml). ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζημοξ 120 
o
C βζα 12 χνεξ. Δκ 



64 
 

ζοκεπεία, αθμφ ημ δμπείμ επακήθεε μιαθά ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, εθήθεδζακ 

ζημφνμζ ηαθέ-ηυηηζκμζ ηνφζηαθθμζ ημο ζοιπθυημο 

[Co2
III

Gd
III

L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH. Οζ ηνφζηαθθμζ ζοθθέπεδηακ ιε δζήεδζδ, 

ηαζ εηπθφεδηακ ιε ιζηνή πμζυηδηα ηαεανήξ MeOH. Σμ δείβια πμο πνμμνζγυηακ βζα 

ηνοζηαθθμβναθζηή ακάθοζδ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ ημο οβνυ. Απυδμζδ: 35 %. 

Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ C62N5O17H60Co2Gd : 

C:52.36% N:4.92% H:4.25%. Βνέεδηακ: C:52.56%  N:4.81%  H:4.16%. 

 

[Co2
III

Sm
III

 L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (3) 

    Ζ δζαδζηαζία αημθμοεήεδηε ιε ακάθμβμ ηνυπμ υπςξ ηαζ ζημ ζφιπθμημ (2). 

Απυδμζδ: 32.5 %. Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ 

C62N5O17H60Co2Sm : C:52.61% N:4.95% H:4.27%. Βνέεδηακ: C:52.72%  N:4.86%  

H:4.17%. 

 

[Co2
III

Tb
III

 L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (4) 

    Ζ δζαδζηαζία αημθμοεήεδηε ιε ακάθμβμ ηνυπμ υπςξ ηαζ ζημ ζφιπθμημ (2). 

Απυδμζδ: 34 %. Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ 

C62N5O17H60Co2Tb : C:52.30%  N:4.92% H:4.25%. Βνέεδηακ: C:52.49%  N:4.83%  

H:4.18%. 

 

[Co2
III

Dy
III

 L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (5) 

    Ζ δζαδζηαζία αημθμοεήεδηε ιε ακάθμβμ ηνυπμ υπςξ ηαζ ζημ ζφιπθμημ (2). 

Απυδμζδ: 30.2 %. Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ 

C62N5O17H60Co2Dy : C:52.16% N:4.91% H:4.24%. Βνέεδηακ: C:52.32%  N:4.85%  

H:4.18%. 
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[Co2
III

Ho
III

 L΄4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (6) 

     Ζ δζαδζηαζία αημθμοεήεδηε ιε ακάθμβμ ηνυπμ υπςξ ηαζ ζημ ζφιπθμημ (2). 

Απυδμζδ: 37.7 %. Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ 

C62N5O17H60Co2Ho : C:52.08% N:4.90% H:4.23%. Βνέεδηακ: C:52.15%  N:4.84%  

H:4.19%. 

 

[Co6
III

Y2
III

L΄12]n (7) 

     ε αοηυηθεζζημ δμπείμ Parr πνμζηέεδηακ Co(OAc)2·4H2O (252 mg, 1 mmol), H3L 

(252 mg, 1 mmol), Haib (103 mg, 1 mmol), Y(NO3)3·6H2O (383 mg, 1 mmol) ηαζ 

MeOH (20 ml). ημ δμπείμ ημπμεεηήεδηε ζε θμφνκμ ζημοξ 120 
o
C βζα 12 χνεξ. Δκ 

ζοκεπεία, αθμφ ημ δμπείμ επακήθεε μιαθά ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, εθήθεδζακ 

ζημφνμζ ηαθέ-ηυηηζκμζ ηνφζηαθθμζ ημο ζοιπθυημο [Co6
III

Y2
III

L΄12]n. Οζ ηνφζηαθθμζ 

ζοθθέπεδηακ ιε δζήεδζδ, εηπθφεδηακ ιε ιζηνή πμζυηδηα ηαεανήξ MeOH ηζ 

αθέεδηακ πνμξ λήνακζδ ζημκ αένα. Σμ δείβια πμο πνμμνζγυηακ βζα 

ηνοζηαθθμβναθζηή ακάθοζδ πανέιεζκε ζημ ιδηνζηυ ημο οβνυ. Απυδμζδ: 15.6 %. 

Τπμθμβζζιέκεξ ηζιέξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ βζα ημκ ηφπμ C180N12O36H156Co6Y2 : 

C:60.14% N:4.68% H:4.37%. Βνέεδηακ: C:60.34%  N:4.57%  H:4.37%. 
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Γ. ΤΕΖΣΖΖ - ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

 

Γ1. ΤΝΘΔΣΗΚΖ ΠΡΟΔΓΓΗΖ  

 

   Ο ζπδιαηζζιυξ ημο μιμιεηαθθζημφ πμθοιενμφξ [Co4
II
L΄4(CH3OH)4]n (1) πνμέηορε 

ζφιθςκα ιε ηδ ζημζπεζμιεηνζηή ελίζςζδ (1) οπυ δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ, ζημοξ 

120
μ
C βζα 12 χνεξ : 

 4Co(OAc)2·4H2O    +    Dy(NO)3·6H2O    +    4H3L     +    4Haib                   

 [Co4
II

(L΄)4(CH3OH)4]n (1) +  8AcOH  +  16H2O  +  4H2diol +  Dy(NO3)3·6H2O    (1) 

 

     Ζ πνήζδ αάζδξ υπςξ δ ηνζεεοθαιίκδ (NEt3), ημ οδνμλείδζμ ημο 

ηεηναιεεοθαιιςκίμο (N(CH3)4OH) ή ημ ιεεμλεζδίμ ημο καηνίμο (CH3ONa) δεκ 

μδήβδζε ζηδκ απμιυκςζδ ηνοζηαθθζημφ πνμσυκημξ χζηε κα είκαζ δοκαηυξ μ 

ηνοζηαθθμβναθζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ημο. ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ πναβιαημπμζήεδηακ μζ 

ακηζδνάζεζξ ηαζ ιε ηα οπυθμζπα κζηνζηά άθαηα ηςκ θακεακζδίςκ πμο ήηακ δζαεέζζια 

ζημ ενβαζηήνζμ, Ln(NO3)3·6H2O (υπμο Ln: La, Ce, Pr, Sm, Gd, Tb, Ho, Er, ηαζ Yb), 

θαιαάκμκηαξ ζε ηάεε πενίπηςζδ ημ ηνοζηαθθζηυ πνμσυκ 1.  

    Γζα ημ ζφιπθμημ 1, παναηδνήεδηε υηζ μζ ηνφζηαθθμζ ζημ ιδηνζηυ δζάθοια 

δζαθφμκηακ ιε ηδκ πάνμδμ 7 διενχκ απυ ηδ ζηζβιή ζπδιαηζζιμφ ημοξ, βζ‟ αοηυ 

ημπμεεηήζαιε ημοξ ηνοζηάθθμοξ ζε ηαεανή ιεεακυθδ βζα κα ζηαθμφκ βζα 

ηνοζηαθθμβναθζηή ακάθοζδ. Πνμξ έηπθδλδ ιαξ, μζ δμιέξ πμο επζθφεδηακ δεκ ήηακ 

ιζα αθθά ηνείξ, ηαζ απμηεθμφκ ηα ζφιπθμηα (1), ([Co
II
Co

III
2(L΄)4(CH3OH)2]n , 1b), ηαζ 

([Co
II

2Co
III

2(L΄)2(CH3O)6(CH3OH)4], 1c), ηςκ μπμίςκ μζ δμιέξ πανμοζζάγμκηαζ 

παναηάης.  

     Θέθμκηαξ κα δζαπζζηχζμοιε ημ θυβμ ηδξ πανμοζίαξ ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ δμιχκ 

πνμπςνήζαιε ζε επακαθαιαακυιεκα πεζνάιαηα ηνοζηαθθμβναθίαξ αηηίκςκ Υ ζε 

δείβια ζηυκδξ ζημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ (1) ζε ηαεανή ιεεακυθδ. 

     Σμ δζάβναιια PXRD πμο θήθεδηε ηδκ πνχηδ ιένα ιεηά ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ (1) ζοιθςκεί ιε ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια ημο ζοιπθυημο 1, μπυηε 

ιπμνμφιε κα ζοιπενάκμοιε λεηάεανα υηζ πνυηεζηαζ βζα ημ πμθοιενέξ ζφιπθμημ 1. 

MeOH 
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οκεπίγμκηαξ ηζξ ιεηνήζεζξ ακά ιία εαδμιάδα παναηδνήζαιε υηζ ημ δζάβναιια ημο 

δείβιαημξ πμο αθέεδηε ζε ηαεανή ιεεακυθδ, παναιέκεζ αιεηάαθδημ ιέπνζ ηαζ ηνείξ 

εαδμιάδεξ ιεηά ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ (Δζηυκα 29).  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 29: Γζαβνάιιαηα PXRD ζε δείβια ζηυκδξ βζα ημ ζφιπθμημ 1, ηδκ πνχηδ 

ιένα ιεηά ηδκ ακηίδναζδ ηαζ ηνεζξ εαδμιάδεξ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ. Σμ εεςνδηζηυ 

δζάβναιια ημο ζφιπθμημ 1 πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ πνχια, εκχ ημ πεζναιαηζηυ ιε 

ιαφνμ.  

2θ
ο 

2θ
ο 
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     Όιςξ, ζηα δζαβνάιιαηα πμο θήθεδζακ 3.5 εαδμιάδεξ απυ ηδκ πναβιαημπμίδζδ 

ηδξ ακηίδναζδξ, παναηδνμφιε ηδκ ειθάκζζδ πενεηαίνς ημνοθχκ εηηυξ αοηχκ πμο 

ακηζζημζπμφκ ζημ ζφιπθμημ 1, ζοβηεηνζιέκα μζ επζπθέμκ ημνοθέξ θαίκεηαζ κα 

ηαοηίγμκηαζ πζεακυηαηα ιε εεςνδηζηέξ ημνοθέξ ημο ζοιπθυημο 1b (Δζηυκα 30). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 30: Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ ηδξ ακηίδναζδξ (1), 3.5 εαδμιάδεξ 

ιεηά ηδκ ακηίδναζδ. Σμ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1 πανμοζζάγεηαζ ιε 

ιπθε πνχια, ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1b πανμοζζάγεηαζ ιε πνάζζκμ 

πνχια εκχ ημ πεζναιαηζηυ ιε ιαφνμ. Οζ ημνοθέξ πμο ημκίγμκηαζ πζεακυηαηα 

ειθακίγμκηαζ θυβς ηδξ έκανλδξ ημο ζπδιαηζζιμφ ημο ζοιπθυημο 1b. 

 

     ηζξ έλζ πθέμκ εαδμιάδεξ απυ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ζημ δζάβναιια 

PXRD ιπμνμφιε κα παναηδνήζμοιε ηδκ ειθάκζζδ ηαζ ιζαξ ηνίηδξ ζεζνάξ ημνοθχκ 

μζ μπμίεξ ακηζζημζπμφκ ζημ ζφιπθμημ 1c (Δζηυκα 31).  

In
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 (

a.
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) 
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Δικόνα 31: Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ ηδξ ακηίδναζδξ (1), έλζ εαδμιάδεξ 

ιεηά ηδκ ακηίδναζδ. Σμ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1 πανμοζζάγεηαζ ιε 

πνάζζκμ πνχια, ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1b πανμοζζάγεηαζ ιε ιπθε 

πνχια, ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1c πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ 

πνχια, εκχ ημ πεζναιαηζηυ δζάβναιια ιε ιαφνμ.  

 

    ηζξ μηηχ εαδμιάδεξ ιεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ, ζημ δείβια πμο αθέεδηε ζε 

ηαεανή ιεεακυθδ, παναηδνμφιε υηζ δεκ ειθακίγμκηαζ πθέμκ μζ ημνοθέξ πμο 

ακηζζημζπμφκ ζημ ζφιπθμημ (1), αθθά ειθακίγμκηαζ ιυκμ μζ ημνοθέξ πμο 

ακηζζημζπμφκ ζηα ζφιπθμηα (1b) ηαζ (1c). Άνα, ζοιπεναίκμοιε υηζ υθμζ μζ 

ηνφζηαθθμζ ημο ζοιπθυημο (1) έπμοκ ιεηαζπδιαηζζηεί ζημοξ ηνοζηάθθμοξ ηςκ 

ζοιπθυηςκ (1b) ηαζ (1c) (Δζηυκα 32).  

     Να ζδιεζςεεί υηζ μ ιεηαζπδιαηζζιυξ ημο ζοιπθυημο παναηδνείηαζ ηαζ ιε ημ 

βεβμκυξ υηζ μζ ηνφζηαθθμζ αθθάγμοκ πνχια ζηαδζαηά απυ ηυηηζκμ ζε ζημφνμ ηαθέ. 

ζημ ηέθμξ ηςκ μηηχ εαδμιάδςκ υθμζ μζ ηνφζηαθθμζ έπμοκ αθθάλεζ πνχια. 
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Δικόνα 32: Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ ηδξ ακηίδναζδξ (1), μηηχ εαδμιάδεξ 

ιεηά ηδκ ακηίδναζδ. Σμ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1b πανμοζζάγεηαζ ιε 

ιπθε πνχια, ημ εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1c πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ 

πνχια, εκχ ημ πεζναιαηζηυ ιε ιαφνμ.  

 

     Να ζδιεζςεεί υηζ, ανπζηυ δείβια ηνοζηάθθςκ πμο ακηζζημζπεί ζημ ζφιπθμημ 1, ημ 

μπμίμ αθέεδηε εηηυξ δζαθφιαημξ ελ‟ ανπήξ παναιέκεζ ζηαεενυ πςνίξ κα 

ιεηαζπδιαηίγεηαζ ζε ηάπμζμ άθθμ πνμσυκ αηυιδ ηαζ δχδεηα εαδμιάδεξ ιεηά ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ (Δζηυκα 33). Έηζζ, έβζκε δοκαηή δ ιεθέηδ ηςκ 

ιαβκδηζηχκ ζδζμηήηςκ ημο ζοιπθυημο 1, πςνίξ κα οπάνπμοκ άθθα πνμσυκηα ζημ 

ζηενευ. 
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Δικόνα 33: Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ βζα ημ ζφιπθμημ 1, ημ μπμίμ 

αθέεδηε εηηυξ δζαθφιαημξ βζα ηνεζξ ιήκεξ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ. Σμ εεςνδηζηυ 

δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 1 πανμοζζάγεηαζ ιε ιαφνμ πνχια, εκχ ημ πεζναιαηζηυ 

ιε ηυηηζκμ. Παναηδνμφιε υηζ ημ ζφιπθμημ 1 παναιέκεζ ζηαεενυ εηηυξ δζαθφιαημξ. 

 

    Όηακ δ ακηίδναζδ (1) πναβιαημπμζείηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ζοβηεκηνχζεζξ 

ακηζδνχκηςκ Co(OAc)2·4H2O (1mmol), H3L (1mmol), Haib (1mmol) ηαζ 

Ln(NO3)3·6H2O (0.25mmol), ζε 20 ml δζαθφηδ. Αολάκμκηαξ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ημο 

άθαημξ ημο θακεακζδίμο ζε 0.5mmol ζε 20 ml δζαθφηδ παναηδνήζαιε υηζ ημ πνμσυκ 

ηδξ ακηίδναζδξ δεκ αθθάγεζ ηαζ ελαημθμοεμφιε κα θαιαάκμοιε ημ ζφιπθμημ 1.  

    Όηακ υιςξ αολήζαιε ηδκ πμζυηδηα ημο κζηνζημφ άθαημξ ημο θακεακζδίμο ζε 

1mmol, μδδβδεήηαιε ζηδ ζφκεεζδ ηαζ παναηηδνζζιυ κέςκ πνμσυκηςκ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηα κζηνζηά 

άθαηα ηςκ La, Ce, ηαζ Pr ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ ήηακ ημ βκςζηυ ζφιπθμημ 1, 

υπςξ θάκδηε απυ ιεηνήζεζξ PXRD (Δζηυκα 34). Όιςξ, υηακ πνδζζιμπμζήεδηακ ηα 

κζηνζηά άθαηα ηςκ Sm, Gd, Tb, Dy ηαζ Ho, ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ ήηακ δ κέα 

2θ
ο 
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μζημβέκεζα ζοιπθυηςκ [Co2
III

Ln
III

L‟4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (2-6), υπμο Ln: 

Sm, Gd, Tb, Dy ηαζ Ho. Σα ζφιπθμηα 2-6 είκαζ ζζμδμιζηά υπςξ απμδείπηδηε απυ 

πεζνάιαηα πενίεθαζδξ αηηζκχκ Υ ζε δείβια ζηυκδξ ηαζ ιέζς θανιαημζημπίαξ FT – 

IR (Δζηυκεξ 35 ηαζ 36). 

       Ζ ζοβηεηνζιέκδ ζοιπενζθμνά πζεακυηαηα μθείθεηαζ ζηδ θακεακζδζηή ζοζημθή, 

δδθαδή ζηδ ζηαδζαηή ιείςζδ ηδξ αημιζηήξ ηαζ ζμκηζηήξ αηηίκαξ ηαηά ιήημξ ηδξ 

ζεζνάξ ηςκ θακεακζδίςκ, ηαεχξ πνμπςνάιε απυ ημ θακεάκζμ ζημ θμοηέηζζμ. ηδκ 

πενίπηςζδ πμο μζ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε La(ΗΗΗ), Ce(ΗΗΗ) ηαζ Pr(ΗΗΗ), ηα 

μπμία έπμοκ ανηεηά ιεβάθδ ζμκηζηή αηηίκα, παναηδνμφιε υηζ ημ πνμσυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ είκαζ ημ ζφιπθμημ (1), ζημ μπμίμ δεκ οπάνπεζ ηάπμζμ θακεακίδζμ. Όηακ 

υιςξ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηα Sm(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III) ηαζ 

Ho(III) ζηα μπμία δ ζμκηζηή αηηίκα ιεζχκεηαζ παναηδνμφιε υηζ ηα πνμσυκηα είκαζ ηα 

ζζμδμιζηά ζφιπθμηα (2-6), ζηα μπμία ηα ζυκηα ηςκ θακεακζδίςκ ζοιιεηέπμοκ πθέμκ 

ζηα ζφιπθμηα πμο ζπδιαηίγμκηαζ.   

    Παναηάης παναηίεεηαζ εκδεζηηζηά δ ζημζπεζμιεηνζηή ακηίδναζδ (2), βζα ηδκ 

πενίπηςζδ πμο πνδζζιμπμζμφιε ςξ πδβή θακεακζδίμο ημ Gd(ΝΟ3)3·6Ζ2Ο, βζα ηδκ 

απμιυκςζδ ημο εηενμπονδκζημφ πμθοιενμφξ 2. Ζ ακηίδναζδ έθααε πχνα οπυ 

δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ, ζημοξ 120
μ
C βζα 12 χνεξ: 

 

2Co(OAc)2·4H2O  +  Gd(NO3)3·6H2O  +  4H3L  +  4Haib         

[Co2
III

Gd
III

(L’)4(NO3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH (2)   +  2NO3 
-
 +  4AcOH   +  14H2O  

+  4H2diol +   4H
+
  +   2e

-
   (2) 

 

    Ζ πνήζδ ηάπμζαξ αάζδξ, δεκ απέδςζε ηάπμζμ ηνοζηαθθζηυ πνμσυκ χζηε κα είκαζ 

δοκαηυξ μ ηνοζηαθθμβναθζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ημο. 

 

 

 

 

MeOH 
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Δικόνα 34: Γζαβνάιιαηα PXRD ζε δείβιαηα ζηυκδξ ζηδκ πενίπηςζδ πμο μζ 

ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε Ce (ιαφνμ), La (πνάζζκμ), Pr (ιπθε). Σμ 

εεςνδηζηυ δζάβναιια ημο ζοιπθυημο 1 πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ πνχια. 

 

 

 

 

 

 

 

2θ
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2θ
ο 

2θ
ο 



75 
 

Δικόνα 35: Πάκς. Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ βζα ημ ζφιπθμημ 2. Σμ 

εεςνδηζηυ δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 2 πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ πνχια, εκχ ημ 

πεζναιαηζηυ δζάβναιια ιε ιαφνμ. Κάης. Γζαβνάιιαηα PXRD βζα υθα ηα ιέθδ ηδξ 

μζημβέκεζαξ ζοιπθυηςκ [Co2
III

Ln
III

L‟4(NO3)(CH3OH)2]n 2-6, (Ln: Gd, Sm, Tb, Ho, 

Dy). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 36: οβηεκηνςηζηυ FT-IR θάζια ηςκ ζοιπθυηςκ 2-6. 

 

   Σέθμξ, δ ηαεανυηδηα ηςκ δεζβιάηςκ εθέβπεδηε ιε θαζιαημζημπία Electron 

Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, δ μπμία έδεζλε ηζξ ακαιεκυιεκεξ ηζιέξ βζα ημ 

θυβμ Cμ
ΗΗΗ

:Ln
III 
2:1. Δκδεζηηζηά παναηίεεκηαζ μζ ακαθφζεζξ EDS ηςκ ζοιπθυηςκ 2 ηαζ 

3 (Δζηυκα 37). Οζ ηζιέξ ημο θυβμο βζα ημ ζφιπθμημ 2 είκαζ Cμ
ΗΗΗ

:Gd
III

 66.3% : 33.7% 

ηαζ βζα ημ ζφιπθμημ 3 είκαζ Cμ
ΗΗΗ

:Sm
III 

64.7% : 35.3%. 
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Δικόνα 37: Ακάθοζδ EDS βζα ηα ζφιπθμηα (2) ηαζ (3). 

 

   Δπακαθάααιε ηδκ ακηίδναζδ (2) ιε Y(NO3)3·6H2O ηαζ ημ πνμσυκ πμο θάααιε είκαζ 

ημ εηενμπονδκζηυ πμθοιενέξ [Co2
III

Y2
III

L‟12]n 7. Ο ζπδιαηζζιυξ ημο πνμσυκημξ 

πνμηφπηεζ ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ (3), πμο παναηίεεηαζ παναηάης. Ζ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείηαζ οπυ δζαθοημεενιζηέξ ζοκεήηεξ, ζημοξ 120
μ
C επί 12 χνεξ. 
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6Co(OAc)2·4H2O   +   2Y(NO)3·6H2O   +    12H3L   +    12Haib       

[Co6
III

Y2
III

L’12]n (7)  + 6NO3
-
 +  12AcOH  +  36H2O  +  12H2diol  +  6e

-
  +  12H

+
  (3) 

   

   Μεηνήζεζξ PXRD έδεζλακ υηζ ημ πεζναιαηζηυ δζάβναιια PXRD ημο ζοιπθυημο 7 

ζοιθςκεί ηέθεζα ιε ημ εεςνδηζηυ ημο, επζαεααζχκμκηαξ ηδκ ζηαεενυηδηα ημο 

δείβιαημξ (Δζηυκα 38).  

 

Δικόνα 38: Γζάβναιια PXRD ζε δείβια ζηυκδξ βζα ημ ζφιπθμημ 7. Σμ εεςνδηζηυ 

δζάβναιια βζα ημ ζφιπθμημ 7 πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ πνχια, εκχ ημ πεζναιαηζηυ 

ιε ιαφνμ. 

    

 

 

 

 

MeOH 

2θ
ο 
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    Παναηδνμφιε υηζ ζε υθα ηα πνμσυκηα πμο απμιμκχζαιε έθααε πχνα μ 

ιεηαζπδιαηζζιυξ ημο οπμηαηαζηάηδ H3L 2-[((3-hydroxy-naphthalen-2-

yl)methylene)-amino]-2-methyl-propane-1,3-diol ζηδ αάζδ Schiff 2-[((3-hydroxy-

naphthalen-2-yl)methylene)-amino]-2-methyl-propionate acid ζφιθςκα ιε ημ 

ιδπακζζιυ πμο πνμηείκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 39. Ο ιεηαζπδιαηζζιυξ ημο οπμηαηαζηάηδ, 

είκαζ metal assisted ηαζ πναβιαημπμζείηαζ in situ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

Δικόνα 39: Μδπακζζιυξ ιεηαζπδιαηζζιμφ ημο οπμηαηαζηάηδ H3L ζημκ 

οπμηαηαζηάηδ H2L’. 
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Γ2. ΠΔΡΗΓΡΑΦΖ ΓΟΜΧΝ 

 

[Co4
II

L΄4(CH3OH)4]n (1) 

    Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζοιπθυημο πενζβνάθεζ έκα πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ 

δζζεεκχκ ζυκηςκ ημααθηίμο, ημ μπμίμ ηνοζηαθθχκεζ ζηδκ ηνζηθζκή μιάδα πχνμο 

ζοιιεηνίαξ P-1. Ζ επακαθαιαακυιεκδ μιάδα ημο πμθοιενμφξ απμηεθείηαζ απυ ηδκ 

βναιιζηή δζάηαλδ [Co4
II
L΄4(CH3OH)4]n (1) (Δζηυκα 40) ηδξ μπμίαξ δ ζφκδεζδ ζε 

βεζημκζηέξ ιμκάδεξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς εκυξ δεζιμφ ζοκανιμβήξ, απυ ηαναμλοθάημ 

μιάδα. Δκηυξ ηδξ ηεηναιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ ηα ζυκηα ημααθηίμο ανίζημκηαζ ζε 

απυζηαζδ ~4.3 Å. Σα ζυκηα Co(II) είκαζ ζοκδεδειέκα ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ 

ηαναμλοθάημ μιάδαξ ιε ηνυπμ ζφκδεζδξ δ
1 

: δ
2 

: ι , απυ έκακ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκμ οπμηαηαζηάηδ L΄
2-
. Ο οπμηαηαζηάηδξ οζμεεηεί ηνυπμ έκηαλδξ     

δ
1 

: δ
1 
: δ

1 
: δ

2 
: ι (Δζηυκα 41). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 40: Ζ δμιή ημο ιμκμδζάζηαημο πμθοιενμφξ [Co4
II
L΄4(CH3OH)4]n (1) 
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    ε ηάεε επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηα ζυκηα Co(II) ανίζημκηαζ ζζπονά 

ζοκδεδειέκα ζε έκακ ελαιεθή, έκακ πεκηαιεθή, ηαζ έκακ ηεηναιεθή, πδθζημφξ 

δαηηοθίμοξ. Όθα ηα ζυκηα  Co(II) είκαζ ελαεκηαβιέκα, οζμεεηχκηαξ μηηαεδνζηή 

βεςιεηνία. Όθα ηα ζυκηα ημααθηίμο ζηδκ αθοζίδα, ανίζημκηαζ ζηδκ μλεζδςηζηή 

ηαηάζηαζδ 2+ υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ιεηνήζεζξ δεζιχκ ηαζ οπμθμβζζιμφξ BVS 

(Bond Valence Sum, BVS = 2.13)
47

. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Co(II) 

ζοιπθδνχκεηαζ απυ πέκηε άημια μλοβυκμο ηαζ έκα άημιμ αγχημο. Σα άημια 

μλοβυκμο πνμένπμκηαζ, έκα απυ ιζα απμπνςημκζςιέκδ οδνυλμ μιάδα ημο 

καθεαθεκζημφ δαηηοθίμο, δφμ απυ ηδκ ηαναμλοθάημ μιάδα εκυξ οπμηαηαζηάηδ, έκα 

απυ ηδκ ηαναμλοθάημ μιάδα εκυξ δεφηενμο οπμηαηαζηάηδ, ηαζ έκα απυ έκα 

ηενιαηζηυ ιυνζμ ιεεακυθδξ. Σέθμξ, ημ άημιμ αγχημο πνμένπεηαζ απυ ηδκ αάζδ 

Schiff ημο οπμηαηαζηάηδ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 41: (Ανζζηενά) Πμθφεδνα ζοκανιμβήξ ηςκ ζυκηςκ Co(II). (Γελζά) Σνυπμξ 

έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ L‟ ζημ ζφιπθμημ 1.  

 

    Καηά ηδκ ακάπηολδ ηδξ αθοζίδαξ, ηάεε μηηάεδνμ ζυκημξ Co(II) ιμζνάγεηαζ ιζα 

ημνοθή ιε ημ βεζημκζηυ μηηάεδνμ ιέζμ εκυξ Ο απυ ηδκ ηαναμλοθάημ μιάδα ημο 

οπμηαηαζηάηδ ζπδιαηίγμκηαξ βςκία OcarboxylateCoOcarboxylate = 80
o
, ιε απμηέθεζια δ 

ιμκμδζάζηαηδ αθοζίδα κα έπεζ ιμνθή γζβη – γαβη (Δζηυκα 42). Σέθμξ, υθα ηα ζυκηα 

Co(II) ανίζημκηαζ ζημ ίδζμ επίπεδμ (Δζηυκα 43). 

O

CoII

N

H
C

O

O

CoII
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Δικόνα 42: φκδεζδ ηςκ πμθοέδνςκ ζημ ζφιπθμημ 1. 

 

 

Δικόνα 43: Όθα ηα ζυκηα Co(II) ζημ ζφιπθμημ 1 ανίζημκηαζ ζημ ίδζμ επίπεδμ. 

      ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια δ ιζηνυηενδ απυζηαζδ ηςκ ιεηάθθςκ ιεηαλφ 

βεζημκζηχκ αθοζίδςκ είκαζ 9.476 Å ηαηά ιήημξ ημο άλμκα a, ηαζ 11.525 Å ηαηά 

ιήημξ ημο άλμκα c ηδξ ιμκαδζαίαξ αθοζίδαξ. Οζ αθοζίδεξ ζπδιαηίγμοκ “θφθθα” 

πανάθθδθα ζημ επίπεδμ ac, εκχ δ αθοζίδα ακαπηφζζεηαζ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα b 

(Δζηυκα 44). Σέθμξ παναηδνμφιε ηδκ ακάπηολδ π – π αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηαλφ ηςκ 

ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ L‟
2-

 . Οζ δαηηφθζμζ πανμοζζάγμκηαζ εθαθνχξ ιεηαημπζζιέκμζ 

ζε απυζηαζδ 4.34 Å (Δζηυκα 45). 
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Δικόνα 44: Σμκ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ημο ζοιπθυημο 1, ηαηά ιήημξ ημο άλμκα b, 

υπμο μζ αθοζίδεξ ζπδιαηίγμοκ θφθθα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 45: Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ π-π πμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ ανςιαηζηχκ 

δαηηοθίςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ L‟
2-
, ζημ ζφιπθμημ 1. 
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[Co
II

Co
III

2(L΄)4(CH3OH)2]n (1b) 

 

    Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζοιπθυημο 1b πενζβνάθεζ έκα πμθοιενέξ ζοκανιμβήξ 

ζυκηςκ ημααθηίμο ιζηημφ ζεέκμοξ, ιε επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα, 

[Co
II
Co

III
2(L΄)4(CH3OH)2]n (1b) (Δζηυκα 46), ηδξ μπμίαξ δ ζφκδεζδ ζε βεζημκζηέξ 

ιμκάδεξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηεζζάνςκ δεζιχκ ζοκανιμβήξ. Ζ έκςζδ  ηνοζηαθθχκεζ 

ζηδκ ηνζηθζκή μιάδα πχνμο ζοιιεηνίαξ P-1. Σμ ζφιπθμημ είκαζ ιζηημφ ζεέκμοξ, ιε 

ημ ηεκηνζηυ ζυκ ημααθηίμο κα είκαζ ζηδκ 2+ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ, εκχ ηα ηενιαηζηά 

ζυκηα ημααθηίμο ανίζημκηαζ ζηδκ 3+ μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ, υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ 

ηζξ ιεηνήζεζξ ιήημοξ δεζιχκ ηαζ οπμθμβζζιμφξ BVS ( Co
II 

: BVS = 2.14, Co
III

 : BVS 

= 3.23). 

 

 

  

 

 

 

 

 

Δικόνα 46: Ζ επακαθαιαακυιεκδ δμιζηή ιμκάδα ημο πμθοιενμφξ (1b). Co
III

 = ιςα, 

Co
II
 = ιπθε. 

 

    Δκηυξ ηδξ ηνζιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ  ημ ηεκηνζηυ ζυκ Co(II), ανίζηεηαζ ζε απυζηαζδ 

~5.2 Å απυ ηα ηενιαηζηά ζυκηα Co(IIΗ). Κάεε ζυκ Co(IIΗ) είκαζ ζοκδεδειέκμ ιε ημ 

ηεκηνζηυ ζυκ Co(II) ιέζς δφμ ηαναμλοθάημ μιάδςκ απυ δφμ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ L΄
2-
, οζμεεηχκηαξ ηνυπμ έκηαλδξ syn,anti: δ

1 
: δ

1 

: ι. ε ηάεε ηνζιεηαθθζηή ιμκάδα, ηα ζυκηα Co(IIΗ) ανίζημκηαζ ζοκδεδειέκα ζε δφμ 
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ελαιεθείξ ηαζ δφμ πεκηαιεθείξ πδθζημφξ δαηηοθίμοξ, απυ δφμ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκμοξ L΄
2-

 οπμηαηαζηάηεξ μζ μπμίμζ οζμεεημφκ ηνυπμ έκηαλδξ δ
1 

: δ
1 

: 

δ
1 

: δ
1 

: ι (Δζηυκα 47). Ακηζεέηςξ, ημ ηεκηνζηυ ζυκ Co(II), δεκ απμηεθεί ιένμξ ηάπμζμο 

πδθζημφ δαηηοθίμο. Δη ηςκ ηεζζάνςκ οπμηαηαζηαηχκ, μζ δφμ είκαζ οπεφεοκμζ βζα ηδ 

ζφκδεζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ εκηυξ ηδξ ηνζιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ, εκχ μζ 

οπυθμζπμζ δφμ βζα ηδ ζφκδεζδ ηςκ επζιένμοξ ηνζιεηαθθζηχκ ιμκάδςκ ιέζς ηςκ 

anti,anti δ
1 

: δ
1 

: ι ηαναμλοθάημ μιάδςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ. Όθα ηα ιεηαθθζηά 

ηέκηνα ζημ πμθοιενέξ είκαζ ελαεκηαβιέκα, οζμεεηχκηαξ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Ζ 

ζθαίνα έκηαλδξ ημο ηεκηνζημφ ζυκημξ Co(II) ζοιπθδνχκεηαζ απυ έλζ άημια μλοβυκμο, 

ηέζζενα απυ ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ ηζξ ηαναμλοθάημ μιάδεξ ηεζζάνςκ πθήνςξ 

απμπνςηςκζςιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ L΄
2-
, ηα οπυθμζπα δφμ άημια μλοβυκμο, 

πνμένπμκηαζ απυ δφμ ηενιαηζηά ιυνζα ιεεακυθδξ. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ ηενιαηζηχκ 

ζυκηςκ Co(IIΗ) ζοιπθδνχκεηαζ απυ ηέζζενα άημια μλοβυκμο ηαζ δφμ άημια αγχημο. 

Σα δφμ άημια μλοβυκμο πνμένπμκηαζ απυ δφμ ηαναμλοθάημ μιάδεξ δφμ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκςκ οπμηαηαζηαηχκ L΄
2-
, άθθα δφμ άημια μλοβυκμο πνμένπμκηαζ απυ 

ηζξ οδνυλμ μιάδεξ δφμ οπμηαηαζηαηχκ, εκχ ηα δφμ άημια αγχημο απυ δομ αάζδξ 

Schiff. 

O

CoIII

N

H
C

O

O

CoII

 

 

Δικόνα 47: Ο ηνυπμξ έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ L‟
2-

  ζημ ζφιπθμημ 1b. 

 

     Σμ ιμκμδζάζηαημ πμθοιενέξ, ιπμνεί κα πενζβναθεί ςξ ιζα „ηαζκία‟, απμηεθμφιεκδ 

απυ επακαθαιαακυιεκεξ ιμκάδεξ [Cμ2
ΗΗ
Co2

III
], ιε απμζηάζεζξ Co

II
···Co

II
 ηαζ 

Co
III
···Co

III
  8.7 Å ηαζ 7.06 Å, ακηίζημζπα (Δζηυκα 48).  

 



85 
 

 

Δικόνα 48: Γμιή ηαζκίαξ ημο πμθοιενμφξ (1b) ηαζ πμθφεδνα ζοκανιμβήξ ηςκ ζυκηςκ 

ημααθηίμο. Co
III

 = ιπθε, Co
II
 = ιςα. 

 

 

[Co
II

2Co
III

2(L΄)2(CH3O)6(CH3OH)4] (1c) 

     Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζοιπθυημο πενζβνάθεζ έκα ηεηναπονδκζηυ ζφιπθμημ 

ιζηημφ ζεέκμοξ ημο ημααθηίμο, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ ιυνζα 

[Co
II

2Co
III

2(L΄)2(CH3O)6(CH3OH)4] (1c) (Δζηυκα 49), πμο ηνοζηαθθχκμοκ ζηδκ 

ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο ζοιιεηνίαξ P2(1)/c. Ο ιεηαθθζηυξ πονήκαξ πενζβνάθεηαζ 

απυ ηέζζενα ιεηαθθζηά ηέκηνα, εη ηςκ μπμίςκ, δφμ ζυκηα ημααθηίμο είκαζ δζζεεκή 

ηαζ δφμ είκαζ ηνζζεεκή, υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηζξ ιεηνήζεζξ δεζιχκ ηαζ ημοξ 

οπμθμβζζιμφξ BVS ( Co
II 

: BVS = 2.13, Co
III

 : BVS = 3.26). ημ ζφιπθμημ 

παναηδνμφκηαζ δφμ ηαναμλοθάημ βέθονεξ ιεηαλφ δφμ ηνζζεεκχκ ηαζ δφμ δζζεεκχκ 

ζυκηςκ ημααθηίμο απυ δφμ πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ L΄
2-
. Δπίζδξ 

ζημ ζφιπθμημ οπάνπμοκ δφμ ιεευλο οπμηαηαζηάηεξ πμο βεθονχκμοκ έκα ηνζζεεκέξ 

ηαζ δφμ δζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο, ηαζ δφμ αηυιδ ιεευλο οπμηαηαζηάηεξ πμο 

βεθονχκμοκ δφμ δζζεεκή ηαζ δφμ ηνζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο. Σέθμξ, ηδκ ζθαίνα 

έκηαλδξ ημο ζοιπθυημο ζοιπθδνχκμοκ 4 ηενιαηζηά ιυνζα ιεεακυθδξ ηα μπμία 

ζοκανιυγμκηαζ ζηα δζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο ηαζ 2 ηενιαηζηά ιεευλο ιυνζα ηα μπμία 

ζοκανιυγμκηαζ ζηα ηνζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο.  
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Δικόνα 49: Ζ ιμνζαηή δμιή ημο ζοιπθυημο 1c. Co
III

 = ιπθε, Co
II
 = ιςα. 

 

    Οζ δφμ οπμηαηαζηάηεξ οζμεεημφκ ημκ ίδζμ ηνυπμ ζοκανιμβήξ, δ
1 

: δ
1 

: δ
2  

: ι 

(Δζηυκα 50), ηαζ ζπδιαηίγμοκ 2 ελαιεθήξ ηαζ 2 πεκηαιεθήξ πδθζημφξ δαηηοθίμοξ ζηα 

ηνζζεεκή ιεηαθθζηά ηέκηνα. Όθα ηα ιεηαθθζηά ηέκηνα είκαζ ελα-εκηαβιέκα ηαζ 

οζμεεημφκ μηηαεδνζηή βεςιεηνία, ιε ηα ηνζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο κα οζμεεημφκ 

ζθαίνα έκηαλδξ {Ο5Ν} ηαζ ηα δζζεεκή ζυκηα ημααθηίμο {Ο6}. 

 

O

CoIII

N

H
C

O

O

CoII  

Δικόνα 50: Ο ηνυπμξ έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ L‟
2-

 ζημ ζφιπθμημ 1c. 
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[Co
III

2Ln
III

(L΄)4(ΝΟ3)(CH3OH)2]n ·1.6MeOH (2-6) 

      Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ηςκ εκχζεςκ 2-6, πενζβνάθεζ ιζα μζημβέκεζα 

εηενμπονδκζηχκ πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ Co(III)/Ln(III) (Ln: Sm, Gd, Tb, Dy, ηαζ 

Ho) , ηα μπμία ηνοζηαθθχκμοκ ζηδκ ιμκμηθζκή μιάδα πχνμο ζοιιεηνίαξ C2/c. Ζ 

επακαθαιαακυιεκδ μιάδα ημο πμθοιενμφξ απμηεθείηαζ απυ ιμκάδεξ 

[Co
III

2Ln
III

(L΄)4(ΝΟ3)(CH3OH)2] (2-6) (Δζηυκα 51), ηςκ μπμίςκ δ ζφκδεζδ ζε 

βεζημκζηέξ ιμκάδεξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς δφμ δεζιχκ ζοκανιμβήξ, απυ ηαναμλοθάημ 

μιάδεξ, ιεηαλφ δφμ ζυκηςκ Co(III) ηαζ εκυξ ζυκημξ Ln(III), ιε ηα ιεηαθθζηά ηέκηνα 

κα έπμοκ ζπδιαηζηή απεζηυκζζδ „„V‟‟.  

 

Δικόνα 51: Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηδξ μζημβέκεζαξ ζοιπθυηςκ 2-6. Co
III

 = 

ιςα, Ln
III

 = πνάζζκμ. 

 

     Δκηυξ ηδξ ηνζιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ, δ απυζηαζδ ιεηαλφ δφμ ζυκηςκ ημααθηίμο είκαζ 

~6.6 Å, δ απυζηαζδ ιεηαλφ εκυξ ζυκημξ ημααθηίμο ηαζ εκυξ θακεακζδίμο είκαζ ~6.1 Å, 

εκχ δ απυζηαζδ ιεηαλφ εκυξ ζυκημξ θακεακζδίμο ιζαξ ηνζιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ ηαζ 

εκυξ ζυκημξ θακεακζδίμο ιζαξ δεφηενδξ ηνζιεηαθθζηήξ ιμκάδαξ είκαζ ~8.7 Å. Καηά 
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ηδκ ακάπηολδ ηδξ αθοζίδαξ ημ ιμκμδζάζηαημ πμθοιενέξ ιπμνεί κα πενζβναθεί ςξ  

“ηαζκία” (Δζηυκα 52). Σα ζυκηα Co(III) ηαζ Ln(III) είκαζ ζοκδεδειέκα ιεηαλφ ημοξ 

ιέζς ιίαξ ηαναμλοθάημ μιάδαξ, απυ έκακ πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμ οπμηαηαζηάηδ 

L΄
2-

 ιε ηνυπμ ζφκδεζδ syn,anti δ
1 

: n
1 

: ι. Ο οπμηαηαζηάηδξ οζμεεηεί ηνυπμ έκηαλδξ 

δ
1 

: δ
1 

: δ
1 

: n
1 

: ι (Δζηυκα 53). Δπζπθέμκ, θαίκεηαζ υηζ υθα ηα ζυκηα Co(III) ανίζημκηαζ 

ζημ ίδζμ επίπεδμ, ιε ηα ζυκηα Ln(III) κα ημπμεεημφκηαζ ζε απυζηαζδ 2.82 Å πάκς απυ 

ημ επίπεδμ αοηυ (Δζηυκα 54). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 52: Γμιή ηαζκίαξ ηςκ πμθοιενχκ (2-6).  

 

O

CoIII

N

H
C

O

O

LnIII 

 

Δικόνα 53: Ανζζηενά, μ ηνυπμξ έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ L‟ ζηα πμθοιενή 2-6, 

Γελζά, πμθφεδνα ζοκανιμβήξ ηςκ μηηαεκηαβιέκςκ ζυκηςκ Ln(III). Ζ βεςιεηνία ηςκ 

Ln(III) είκαζ ηνζβςκζηή δςδεηαεδνζηή. 
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Δικόνα 54: Σμ επίπεδμ πμο ζπδιαηίγμοκ ηα ζυκηα ημααθηίμο ζηα ζφιπθμηα 2-6. Σα 

ζυκηα ηςκ θακεακζδίςκ ανίζημκηαζ πάκς απυ ημ επίπεδμ. 

 

  ε ηάεε επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηα ζυκηα Co(III) ζπδιαηίγμοκ δφμ ελαιεθείξ, 

ηαζ δφμ πεκηαιεθείξ πδθζημφξ δαηηοθίμοξ ιε δφμ πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμοξ 

οπμηαηαζηάηεξ L΄
2-
, εκχ ηα ζυκηα θακεακζδίςκ ζπδιαηίγμοκ ιυκμ έκα πδθζηυ 

δαηηφθζμ ιε ηα ηενιαηζηά ζυκηα NO3
-
. Όθα ηα ζυκηα Co(III) είκαζ ελαεκηαβιέκα, 

οζμεεηχκηαξ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Δπίζδξ, υθα ηα ζυκηα ημααθηίμο είκαζ ζηδκ 

μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ 3+ (BVS = 3.34). Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Co(III) 

ζοιπθδνχκεηαζ απυ ηέζζενα άημια μλοβυκμο ηαζ δφμ άημια αγχημο. Σα άημια 

μλοβυκμο πνμένπμκηαζ, δομ απυ δφμ απμπνςημκζςιέκεξ οδνυλμ μιάδεξ ημο 

καθεαθεκζημφ δαηηοθίμο, ηαζ δφμ απυ ηζξ δφμ απμπνςημκζςιέκεξ  ηαναμλοθάημ 

μιάδεξ δφμ οπμηαηαζηαηχκ L΄
2-
. Σέθμξ ηα δφμ άημια αγχημο πνμένπεηαζ απυ δφμ 

αάζεζξ Schiff. Σα ζυκηα Ln(III) είκαζ μηηα-εκηαβιέκα, οζμεεηχκηαξ ηνζβςκζηή 

δςδεηαεδνζηή βεςιεηνία. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Ln(III) ζοιπθδνχκεηαζ απυ 

μηηχ άημια μλοβυκμο, εη ηςκ μπμίςκ, ηέζζενα πνμένπμκηαζ απυ ηέζζενζξ 

ηαναμλοθάημ μιάδεξ απυ ηέζζενζξ πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ L΄
2-

, 

δφμ απυ δφμ ηενιαηζηά ιυνζα ιεεακυθδξ ηαζ δφμ απυ έκα ηενιαηζηυ ιυνζμ NO3
-
. 
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Δικόνα 55: Ζ ηνοζηαθθζηή δζεοεέηδζδ ηςκ πμθοιενχκ 2-6. Καηά ιήημξ ημο άλμκα b 

μζ αθοζίδεξ έπμοκ ηδκ ίδζα ηαηεφεοκζδ, εκχ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c μζ αθοζίδεξ 

έπμοκ ακηίεεηδ ηαηεφεοκζδ. 

 

   Καηά ιήημξ ημο άλμκα b μζ αθοζίδεξ έπμοκ ηδκ ίδζα ηαηεφεοκζδ, εκχ ηαηά ιήημξ 

ημο άλμκα c έπμοκ ακηίεεηδ ηαηεφεοκζδ (Δζηυκα 55). ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια δ 

ιζηνυηενδ απυζηαζδ ηςκ ιεηάθθςκ ιεηαλφ ηςκ βεζημκζηχκ αθοζίδςκ, ηαηά ιήημξ 

ημο άλμκα c ηδξ ιμκαδζαίαξ αθοζίδαξ είκαζ: Co(III)···Co(III): 8.336 Å, 

Co(III)···Ln(III): 13.852 Å, Ln(III)···Ln(III): 15.304 Å, εκχ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα b 

είκαζ: Co(III)···Co(III): 14.476 Å, Co(III)···Ln(III): 12.212 Å, Ln(III)···Ln(III): 14.476 

Å. Δπίζδξ, ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c μζ ανςιαηζημί δαηηφθζμζ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ, 

απυ δφμ δζαδμπζηέξ αθοζίδεξ, είκαζ ηάεεημζ ιεηαλφ ημοξ, ηαζ παναηδνείηαζ 

αθθδθεπίδναζδ C-H···π ιε απυζηαζδ ≈ 3.15 Å (Δζηυκα 56). Καηά ιήημξ ημο άλμκα b 

δεκ παναηδνείηαζ ηαιία ηφπμο αθθδθεπίδναζδ. Καηά ιήημξ ημο άλμκα c 

ζπδιαηίγμκηαζ “ηακάθζα” ηα μπμία είκαζ ηαηεζθδιιέκα απυ ζοβηνοζηαθθςιέκα ιυνζα 

ιεεακυθδξ (Δζηυκα 58). Δπζπθέμκ, παναηδνμφκηαζ δεζιμί οδνμβυκμο ακάιεζα ζημ 

οδνμβυκμ ημο οδνμλοθίμο απυ έκα ζοβηνοζηαθθςιέκμ ιυνζμ ιεεακυθδξ ηαζ ημο 

εθεφεενμο Ο εκυξ ζοκανιμζιέκμο NO3
-
 απυ ημ Ln (Δζηυκα 57).  

b 

c 

a 



91 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 56: Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ ηφπμο C-H···π, πμο ακαπηφζζμκηαζ ηαηά ιήημξ ημο 

άλμκα c ζηα ζφιπθμηα 2-6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 57: Οζ δεζιμί οδνμβυκμο πμο παναηδνμφκηαζ ζηδκ μζημβέκεζα ζοιπθυηςκ    

2-6. 
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Δικόνα 58: Ανζζηενά πανμοζζάγεηαζ ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια ηςκ ζοιπθυηςκ 2-6 

υπςξ δζαιμνθχκεηαζ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα b ηδξ ιμκαδζαίαξ ηορεθίδαξ, εκχ δελζά 

πανμοζζάγεηαζ δ ακάπηολδ ημο πθέβιαημξ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c, ζπδιαηίγμκηαξ 

“ηακάθζα” ηα μπμία είκαζ ηαηεζθδιιέκα ιε ιυνζα δζαθφηδ MeOH.  
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[Co
III

6Y
III

2(L΄)12]n (7) 

  

      Ζ ηνοζηαθθζηή δμιή ημο ζοιπθυημο 7 πενζβνάθεζ έκα εηενμπονδκζηυ πμθοιενέξ 

ζοκανιμβήξ Co(III) ηαζ Τ(III), ηα μπμία ηνοζηαθθχκμοκ ζηδκ ηνζβςκζηή μιάδα 

πχνμο ζοιιεηνίαξ R3. Ζ επακαθαιαακυιεκδ μιάδα ημο πμθοιενμφξ απμηεθείηαζ απυ 

ηδκ δζάηαλδ [Co
III

6Y
III

2(L΄)12]n (7) (Δζηυκα 59) ηδξ μπμίαξ δ ζφκδεζδ ζε βεζημκζηέξ 

ιμκάδεξ επζηοβπάκεηαζ ιέζς ηνζχκ δεζιχκ ζοκανιμβήξ, απυ ηαναμλοθάημ μιάδεξ, 

ιεηαλφ ηνζχκ ζυκηςκ Co(III) ηαζ εκυξ ζυκημξ Τ(III). Δκηυξ ηδξ μηηαιεηαθθζηήξ 

ιμκάδαξ, δ απυζηαζδ ιεηαλφ εκυξ ζυκημξ ημααθηίμο ηαζ εκυξ ζυκημξ οηηνίμο είκαζ 

~5.8 Å, εκχ δ απυζηαζδ ιεηαλφ δφμ ζυκηςκ οηηνίμο είκαζ ~8.2 Å. Σα ζυκηα Co(III) 

ηαζ Τ(III) είκαζ ζοκδεδειέκα ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιίαξ ηαναμλοθάημ μιάδαξ, απυ έκακ 

πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμ οπμηαηαζηάηδ L΄
2-
, οζμεεηχκηαξ ηνυπμ έκηαλδξ syn,anti: 

δ
1 

: n
1 

: ι. Ο οπμηαηαζηάηδξ οζμεεηεί ηνυπμ έκηαλδξ δ
1 

: δ
1 

: δ
1 

: n
1 

: ι (Δζηυκα 61). ε 

ηάεε επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ηα ζυκηα Co(III) ζπδιαηίγμοκ δφμ ελαιεθείξ, ηαζ 

δφμ πεκηαιεθείξ πδθζημφξ δαηηοθίμοξ ιε δφμ πθήνςξ απμπνςημκζςιέκμοξ 

οπμηαηαζηάηεξ L΄
2
, εκχ αλζμζδιείςημ είκαζ υηζ ηα ζυκηα Τ(III) δεκ ζπδιαηίγμοκ 

ηαευθμο πδθζημφξ δαηηοθίμοξ. Όθα ηα ζυκηα  Co(III) είκαζ ελαεκηαβιέκα, 

οζμεεηχκηαξ μηηαεδνζηή βεςιεηνία. Δπίζδξ, υθα ηα ζυκηα ημααθηίμο είκαζ ζηδκ 

μλεζδςηζηή ηαηάζηαζδ 3+ (BVS = 3.30).  Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Co(III) 

ζοιπθδνχκεηαζ απυ ηέζζενα άημια μλοβυκμο ηαζ δφμ άημια αγχημο. Σα άημια 

μλοβυκμο πνμένπμκηαζ, δομ, απυ δφμ απμπνςημκζςιέκεξ οδνυλμ μιάδεξ ημο 

καθεαθεκζημφ δαηηοθίμο, ηαζ δφμ απυ ηζξ δφμ απμπνςημκζςιέκεξ  ηαναμλοθάημ 

μιάδεξ δφμ οπμηαηαζηαηχκ L΄. Σέθμξ ηα δφμ άημια αγχημο πνμένπεηαζ απυ δφμ 

αάζεζξ Schiff. Σα ζυκηα Τ(III) είκαζ ελαεκηαβιέκα, οζμεεηχκηαξ μηηαεδνζηή 

βεςιεηνία. Ζ ζθαίνα έκηαλδξ ηάεε ζυκημξ Τ(III) ζοιπθδνχκεηαζ απυ έλζ άημια 

μλοβυκμο, ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ έλζ ηαναμλοθάημ μιάδεξ απυ έλζ πθήνςξ 

απμπνςημκζςιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ L΄
2-
. Όθεξ μζ απμζηάζεζξ Τ(ΗΗΗ)-Οcarboxylate είκαζ 

ίζεξ ιε 2.201 Å, ιε απμηέθεζια ημ μηηάεδνμ πμο ζπδιαηίγεηαζ κα είκαζ ζδακζηυ πςνίξ 

ηαιία παναιυνθςζδ. 
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Δικόνα 59: Ζ επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ημο πμθοιενμφξ ζοιπθυημο 7. Co
III

 = ιςα, 

Y
III

 = πνάζζκμ. 

 

Δικόνα 60: Ζ δμιή “ηαζκίαξ” ημο πμθοιενμφξ 7. 
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Δικόνα 61: Σνυπμξ έκηαλδξ ημο οπμηαηαζηάηδ L‟
-2

 ζημ ζφιπθμημ 7. 

 

   Ο ιεηαθθζηυξ πονήκαξ ηδξ επακαθαιαακυιεκδξ ιμκάδαξ ημο πμθοιενμφξ 

ζπδιαηίγεζ βεςιεηνία παναιμνθςιέκμο μηηαέδνμο, ιε ηζξ ημνοθέξ ημο μηηαέδνμο 

κα ηαηαθαιαάκμκηαζ απυ έλζ ζυκηα Co(III). ημ ηέκηνμ ημο μηηαέδνμο ημπμεεηείηαζ 

ημ ζυκ ημο Y(III). Καηά ηδκ ακάπηολδ ημο πμθοιενμφξ ημ ηάεε μηηάεδνμ απυ ιζα 

επακαθαιαακυιεκδ ιμκάδα ιμζνάγεηαζ ιε ημ μηηάεδνμ ηδξ βεζημκζηήξ ιμκάδαξ ιζα 

έδνα, ζπδιαηίγμκηαξ ιζα “ηαζκία” μηηαέδνςκ (Δζηυκα 62).  

 

Δικόνα 62: Ζ ηαζκία μηηαέδνςκ πμο παναηδνείηαζ ζημ ζφιπθμημ 7. 
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    ημ ηνοζηαθθζηυ πθέβια δ εθάπζζηδ απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ ιεηάθθςκ ζηζξ 

αθοζίδεξ είκαζ: Co(III)···Co(III): 14.421 Å, Co(III)···Τ(III): 14.641 Å, Τ(III)···Τ(III): 

19.941 Å. Μεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ παναηδνμφκηαζ αθθδθεπζδνάζεζξ π – π ιε 3.567 Å 

απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. Οζ αθοζίδεξ ημο πμθοιενμφξ 

ακαπηφζζμκηαζ ηαηά ιήημξ ημο άλμκα c, εκχ ζπδιαηίγμκηαζ “θφθθα” ιμνίςκ 

πανάθθδθα ζημ επίπεδμ ab. Δπίζδξ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ ζπδιαηίγμκηαζ “ηακάθζα” 

ηα μπμία δζαηνέπμοκ ημκ άλμκα c. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 63: Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ π-π πμο ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ ανςιαηζηχκ 

δαηηοθίςκ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ L‟
2- 
, ζημ ζφιπθμημ (7). 

 



97 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 64: Κνοζηαθθζηυ πθέβια ημο ζοιπθυημο (7), ηαηά ιήημξ ηςκ αθοζίδςκ. 

 

    Ζ μζημβέκεζα ζοιπθυηςκ 2-6 πανμοζζάγεζ πμθθέξ δμιζηέξ μιμζυηδηεξ ιε ημ 

ζφιπθμημ 7. ημ ζφιπθμημ 7 ημ ηάεε ζυκ Τ(ΗΗΗ) είκαζ ελα-εκηαβιέκμ ιε έλζ 

οπμηαηαζηάηεξ ιέζς εκυξ μλοβυκμο απυ ηαναμλοθάημ μιάδα, ζπδιαηίγμκηαξ έκα 

ηέθεζμ μηηάεδνμ. Ακηίεεηα, ζηα ζφιπθμηα 2-6 ηα θακεακίδζα είκαζ μηηα-εκηαβιέκα ιε 

ηέζζενζξ οπμηαηαζηάηεξ ιέζς εκυξ μλοβυκμο απυ ηαναμλοθάημ μιάδα, δφμ μλοβυκα 

απυ δφμ ιυνζα ιεεακυθδξ ηαζ δφμ μλοβυκα απυ έκα κζηνάημ ακζυκ ημ μπμίμ 

ζοκανιυγεηαζ πδθζηά. Αοηυ έπεζ πζεακυηαηα ςξ απμηέθεζια ηα θακεακίδζα κα έπμοκ 

αολδιέκδ ζθαίνα ζοκανιμβήξ, ημ μπμίμ δεκ επζηνέπεζ επζπθέμκ οπμηαηαζηάηεξ L‟
2-

 

κα ζοκανιμζημοκ ζημ ιέηαθθμ, υπςξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ζοιπθυημο 7. 



98 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 65: φβηνζζδ ηςκ δμιχκ [Co
III

2Ln
III

(L΄)4(ΝΟ3)(CH3OH)2]n 2-6, ανζζηενά ηαζ 

[Co
III

6Y
III

2(L΄)12]n 7, δελζά. 
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Γ3. ΜΑΓΝΖΣΗΚΔ ΜΔΣΡΖΔΗ 

    Ζ ιεθέηδ ηςκ ιαβκδηζηχκ ζδζμηήηςκ ημο ζοιπθυημο 1 πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ 

ιέηνδζδ ημο βζκμιέκμο ηδξ βναιιμιμνζαηήξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ επί ηδ 

εενιμηναζία, τΜΤ, ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ, Τ, οπυ ζοκεπέξ ιαβκδηζηυ πεδίμ 

0.1 Σ ηαζ ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 5 – 300 Κ. ηδκ Δζηυκα 66 πανμοζζάγεηαζ ημ 

δζάβναιια τΜΤ ζοκανηήζεζ Τ ηαζ βζα ημ ζφιπθμημ 1. Ζ ηζιή τΜΤ ζημοξ 300 Κ είκαζ 

9.09 cm
3
mol

-1
K, ιζα ηζιή εθαθνχξ ιεβαθφηενδ απυ ηδκ ηζιή 7.5 cm

3
mol

-1
K δ μπμία 

ακαιέκεηαζ βζα ηέζζενα ιδ-αθθδθεπζδνχκηα ζυκηα Co(II) (ιε S = 3/2 ηαζ g = 2.00). Ζ 

ηζιή ημο βζκμιέκμο τΜΤ ιεζχκεηαζ ιέπνζ ηδκ εθάπζζηδ ηζιή 5.05 cm
3
mol

-1
K ζημοξ 35 

Κ, οπμδδθχκμκηαξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηή αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ ιεηαθθζηχκ 

ηέκηνςκ, εκχ ζοκεπίγμκηαξ ηδκ ρφλδ αολάκεηαζ απυημια ιέπνζ κα θάαεζ ηδ ιέβζζηδ 

ηζιή 63.4 cm
3
mol

-1
K ζημοξ 5.5 Κ, εκχ ηεθζηά ιεζχκεηαζ ζηδκ ηζιή 61.9 cm

3
mol

-1
K 

ζημοξ 5 Κ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 66: Γναθζηή πανάζηαζδ ημο βζκμιέκμο πMT ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ Σ 

βζα ημ ζφιπθμημ 1. 
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   Οζ ηονίανπεξ αθθδθεπζδνάζεζξ βζα ημ ζφιπθμημ 1 ανέεδηακ απυ ηδκ ακάθοζδ 

Curie-Weiss, τM=C/(T-ε) απυ ηδκ μπμία οπμθμβίζηδηε δ ζηαεενά Weiss, ε. Ζ 

βναθζηή πανάζηαζδ 1/πΜ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ δίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 67. 

Θεηζηέξ ηζιέξ ηδξ ζηαεενάξ ε οπμδδθχκμοκ ηονίανπεξ ζζδδνμιαβκδηζηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ, εκχ ανκδηζηέξ ηζιέξ ηδξ ζηαεενάξ 

ε οπμδδθχκμοκ ηονίανπεξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ. ηδκ πενίπηςζδ 

ημο ζοιπθυημο 1 δ ηζιή ηδξ ζηαεενάξ ε ανέεδηε ίζδ ιε -53.301 Κ βεβμκυξ ημ μπμίμ 

οπμδδθχκεζ ηονίανπεξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ, ημ μπμίμ επζαεααζχκεζ ηδκ οπυεεζδ πμο είπε βίκεζ απυ ηδκ 

παναηήνδζδ ηδξ ιμνθήξ ηδξ βναθζηήξ πανάζηαζδξ ημο βζκμιέκμο πMT ζοκανηήζεζ 

ηδξ εενιμηναζίαξ Σ. ηδ ζοκέπεζα, ηαηαζηεοάζηδηε ημ δζάβναιια ηδξ 

βναιιμιμνζαηήξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ, πΜ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ, 

παναηδνμφιε υηζ ηαεχξ ιεζχκεηαζ δ εενιμηναζία δ ηαιπφθδ δεκ πανμοζζάγεζ ηδκ 

παναηηδνζζηζηή ημνοθή πμο ακαιέκεηαζ βζα ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ εκχζεζξ, 

επμιέκςξ  ζοιπεναίκμοιε υηζ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ Co(II) ζοκμθζηά είκαζ 

ακηαβςκζζηζηέξ ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 67: Γναθζηή πανάζηαζδ1/πΜ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ Σ βζα ημ 

ζφιπθμημ 1. 

50 100 150 200 250 300

5

10

15

20

25

30

35

1
/X

M
(c

m
-3
m

o
l)

T(K)

Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0.70825

Adj. R-Square 0.99913

Value Standard Error

B
Intercept 5.01031 0.10651

Slope 0.09402 6.3496E-4

ε = -53.301 Κ 
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Δικόνα 68: Γναθζηή πανάζηαζδ ημο βζκμιέκμο πMT (ιςα βναιιή) ηαζ ηδξ 

βναιιμιμνζαηήξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ πΜ (ιπθε βναιιή) ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ Σ βζα ημ ζφιπθμημ 1. 

 

    Σμ Co(II) επδνεάγεηαζ ζζπονά απυ ημ θαζκυιεκμ ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ ηαζ 

ελαζηίαξ ηδξ ηνμπζαηήξ ζοκεζζθμνάξ δ πμζμηζηή ιεθέηδ ηδξ ιαβκδηζηήξ ζοιπενζθμνάξ 

είκαζ ζδζαίηενα δφζημθδ, ηαεχξ θαιαάκμκηαξ οπ‟ υρζκ απμηθεζζηζηά ημ ζπζκ ηςκ 

ζοιπθυηςκ μδδβμφιαζηε ζε θάεμξ ζοιπενάζιαηα. Λυβμ ημο θαζκμιέκμο ηδξ 

ζφγεολδξ ζπζκ-ηνμπζάξ, ημ  Co(II), ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζοιπενζθένεηαζ 

ζοκήεςξ ςξ S‟ = 1/2 ιε ακζζμηνμπζηέξ ηζιέξ g. Δπίζδξ, ιέπνζ ηαζ ζήιενα ηα 

εεςνδηζηά ιμκηέθα ηα μπμία ειπενζέπμοκ ηδκ ιεηάααζδ ημο Co(II) απυ S = 3/2 ζε     

S = 1/2 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ είκαζ εθθζπή, ηαεχξ δεκ ιπμνμφκ κα πνμαθέρμοκ 

ηδκ αηνζαή εενιμηναζία ζηδκ μπμία πναβιαημπμζείηαζ αοηή δ “ιεηάααζδ”. 
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    ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηακ ιεηνήζεζξ ac ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ 

εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ, βζα ημ ζφιπθμημ 1, πνμηεζιέκμο κα δζαπζζηςεεί ή υπζ δ 

φπανλδ ιαβκδηζηήξ οζηένδζδξ. Οζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ οπυ ιδδεκζηυ 

ζηαηζηυ ελςηενζηυ ιαβκδηζηυ πεδίμ ηαζ εκαθθαζζυιεκμ ιαβκδηζηυ πεδίμ 3.5G, ζηδκ 

πενζμπή εενιμηναζζχκ 1.8-10 Κ ηαζ ζε εφνμξ ζοπκμηήηςκ 250-1500 Hz (250 Hz,      

500 Hz, 750 Hz, 1000 Hz, 1500 Hz).  

     ηα δζαβνάιιαηα πμο θαίκμκηαζ ζηζξ Δζηυκεξ 69 ηαζ 70 παναηδνείηαζ υηζ ζε 

εενιμηναζία ~3.5 K, ηα εκηυξ ηαζ ηα εηηυξ θάζδξ ζήιαηα ανπίγμοκ κα ειθακίγμοκ 

ελάνηδζδ απυ ηδ ζοπκυηδηα ημο εθανιμγυιεκμο ιαβκδηζημφ πεδίμο. 

     Ζ ειθάκζζδ «εηηυξ θάζεςξ» ζδιάηςκ, τΜ′′, απμηεθεί παναηηδνζζηζηυ ημο 

θαζκμιέκμο ηδξ ανβήξ παθάνςζδξ ηδξ ιαβκήηζζδξ ημο ιμνίμο. Ζ ελάνηδζδ ηςκ 

«εκηυξ θάζεςξ» ζδιάηςκ, πΜ′, ηαεχξ ηαζ ηςκ «εηηυξ θάζεςκ» ζδιάηςκ, πΜ′′, ζηδκ 

ίδζα πενζμπή εενιμηναζζχκ, απυ ηζξ ζοπκυηδηεξ ημο εκαθθαζζυιεκμο πεδίμο, 

δδθχκεζ ηδκ αναδεία παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ, ηαζ πζεακή εηδήθςζδ ζδζμηήηςκ 

SCM. 

   Παναηδνείηαζ επίζδξ υηζ δεκ ειθακίγμκηαζ ζοιπθδνςιέκεξ ημνοθέξ ζηα εηηυξ 

θάζεςξ ζήιαηα βζα υθεξ ηζξ εθανιμγυιεκεξ ζοπκυηδηεξ εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ, 

ηαεχξ δ εθάπζζηδ ηζιή εενιμηναζίαξ ηαηά ηδκ ρφλδ ημο δείβιαημξ είκαζ 1.8 Κ. 

οκεπχξ δεκ ηαείζηαηαζ δοκαηή  δ εφνεζδ ημο εκενβεζαημφ θνάβιαημξ βζα ηδκ 

παθάνςζδ ηδξ ιαβκήηζζδξ ηαζ μ πνυκμξ παθάνςζδξ ημο ιμνίμο, ιέζς ημο κυιμο 

εενιζηήξ εκενβμπμίδζδξ ημο Arrhenius.  
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Δικόνα 69: Πάκς, δ ελάνηδζδ ηςκ «εκηυξ θάζεςξ» ζδιάηςκ  ηαζ ηάης, ηςκ «εηηυξ 

θάζεςξ» ζδιάηςκ ζηδκ πενζμπή εενιμηναζζχκ 1.8-10 K, απυ ηδ ζοπκυηδηα ημο 

εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ βζα ημ ζφιπθμημ 1. Σμ εφνμξ ζοπκμηήηςκ είκαζ 250 – 

1500 Hz. 
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Δικόνα 70: Πάκς, δ ελάνηδζδ ηςκ «εκηυξ θάζεςξ» ζδιάηςκ  ηαζ ηάης, ηςκ «εηηυξ 

θάζεςξ» ζδιάηςκ ζηδκ πενζμπή εενιμηναζζχκ < 3.5 Κ, απυ ηδ ζοπκυηδηα ημο 

εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ βζα ημ ζφιπθμημ 1. Σμ εφνμξ ζοπκμηήηςκ είκαζ 250 – 

1500 Hz. 
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E. ΑΝΑΚΔΦΑΛΑΗΧΖ – ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

   Ζ πνήζδ ημο οπμηαηαζηάηδ H3L (2-(((3-hydroxynaphthalen-2-

yl)methylene)amino)-2-methylpropane-1,3-diol) ηαζ ημο ηεπκδημφ αιζκμλέμξ aibH (2-

άιζκμ-ζζμαμοηονζηυ μλφ), μδήβδζε ζηδ ζφκεεζδ ημο κέμο μιμπονδκζημφ πμθοιενμφξ 

ζοκανιμβήξ [Co4
II
L΄4(CH3OH)4]n 1, πέκηε κέςκ ζζμδμιζηχκ εηενμπονδκζηχκ 

πμθοιενχκ ζοκανιμβήξ Co(III)/Ln(III), [Co
III

2Ln
III

(L΄)4(ΝΟ3)(CH3OH)2]n·1.6MeOH, 

υπμο {Ln: Gd (2), Sm (3), Tb (4), Dy (5), Ho (6)} ηαζ εκυξ κέμο εηενμπονδκζημφ 

πμθοιενμφξ ζοκανιμβήξ Co(III)/Τ(III), [Co
III

6Y
III

2(L΄)12]n 7. Ο οπμηαηαζηάηδξ L’ 

πμο εκηάζζεηαζ ζε υθα ηα ζφιπθμηα πνμηφπηεζ απυ ηδκ ακηζηαηάζηαζδ ηδξ μιάδαξ 

ηδξ άιζκμ-δζυθδξ ημο οπμηαηαζηάηδ Ζ3L απυ ημ αιζκμλφ aibH, ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηδξ 

ακηίδναζδξ in situ. 

    Καηά ηδ ιεθέηδξ ημο ζοζηήιαημξ έβζκε ειθακέξ υηζ δ απμιυκςζδ ημο ηάεε 

πνμσυκημξ ζοκδέεηαζ άιεζα ιε ηδκ πμζυηδηα αθθά ηαζ ηδκ θφζδ ημο θακεακζδίμο πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, υηακ δ πμζυηδηα ημο άθαημξ ημο θακεακζδίμο 

πμο πνμζηίεεηαζ ζημ ζφζηδια είκαζ ιεηαλφ 0.25-0.50 mmol, θαιαάκεηαζ ημ 

μιμπονδκζηυ πμθοιενέξ 1, ζημ μπμίμ δεκ εζζάβεηαζ ηάπμζμ ζυκ θακεακζδίμο. 

Ακηίεεηα, υηακ πνδζζιμπμζμφιε 1 mmol άθαημξ θακεακζδίμο ημ πνμσυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ ελανηάηαζ απυ ηδκ θφζδ ημο θακεακζδίμο: ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ακαθυβςκ 

ηςκ La, Ce, Pr, θαιαάκμοιε πάθζ ημ ζφιπθμημ 1, εκχ πανμοζία ηςκ Gd, Sm, Tb, Dy, 

Ho, θαιαάκμοιε ηα ζζμδμιζηά εηενμπονδκζηά πμθοιενή 2-6. Σέθμξ, πανμοζία Τ(ΗΗΗ) 

ημ πνμσυκ πμο πνμηφπηεζ είκαζ ημ εηενμπονδκζηυ πμθοιενέξ 7. Ζ ζοβηεηνζιέκδ 

ζοιπενζθμνά απμδίδεηαζ πζεακυηαηα ζηδ θακεακζδζηή ζοζημθή ηαζ ηδ ζηαδζαηή 

ιείςζδ ηδξ ζμκηζηήξ αηηίκαξ ηςκ θακεακζδίςκ. Ζ ελάνηδζδ απυ ηδκ ζμκηζηή αηηίκα 

βίκεηαζ ειθακήξ ηαηά ηδκ ζφβηνζζδ ηςκ δμιχκ ηςκ ζζμδμιζηχκ πμθοιενχκ 2-6 ηαζ 

ημο πμθοιενμφξ 7. ηα ζζμδμιζηά πμθοιενή 2-6 ηα ζυκηα ηςκ θακεακζδίςκ είκαζ 

μηηαεκηαβιέκα, εκχ ζημ πμθοιενέξ 7 ημ ζυκ ημο οηηνίμο είκαζ ελαεκηαβιέκμ. Αοηυ 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζημ βεβμκυξ υηζ δ ζμκηζηή αηηίκα ηςκ ηνζζεεκχκ Gd, Sm, Tb, Dy, 

Ho είκαζ ιεβαθφηενδ απυ αοηή ημο Τ, ηάηζ ημ μπμίμ δζηαζμθμβεί ηδ ιεβαθφηενδ 

ζθαίνα έκηαλδξ ηςκ θακεακζδίςκ ζηα πμθοιενή 2-6, ηαεχξ πενζζζυηενα άημια δυηεξ 

ιπμνμφκ κα ζοκανιμζημφκ, ζε ακηίεεζδ ιε ημ Τ, ημ μπμίμ οζμεεηεί ιζηνυηενδ ζθαίνα 

έκηαλδξ. 

    Δπζπθέμκ, παναηδνήεδηε υηζ ημ ζφιπθμημ 1 ιεηαζπδιαηίγεηαζ ζηα ζφιπθμηα 1b 

ηαζ 1c, υηακ αθεεεί ζε δζάθοια ιεεακυθδξ. Ζ ζηαεενυηδηα ημο ιεθεηήεδηε ιε 
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πεζνάιαηα Πενίεθαζδξ Αηηίκςκ Υ ζε ζηυκδ. Σα δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ 

Υ, έδεζλακ λεηάεανα υηζ ημ πμθοιενέξ 1 υκηςξ ιεηαζπδιαηίγεηαζ ζηα ζφιπθμηα 1b 

ηαζ 1c ζε ιζα πνμκζηή πενίμδμ μηηχ εαδμιάδςκ. Ο ιεηαζπδιαηζζιυξ πζεακυηαηα 

ζοιααίκεζ θυβς ηδξ ζηαδζαηήξ μλείδςζδξ ηςκ ηέκηνςκ ημο ημααθηίμο, ηαεχξ ηαζ 

θυβς ηδξ ακηαθθαβήξ ιμνίςκ οπμηαηαζηάηδ ιεηαλφ ηςκ ζοιπθυηςκ. Ακηίεεηα, 

δείβια ημο ζοιπθυημο 1 ημ μπμίμ θοθάζζεηαζ εηηυξ δζαθφιαημξ δεκ οπυηεζηαζ 

ηάπμζα ιεηαηνμπή υπςξ θάκδηε απυ δζαβνάιιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ. Αοηυ ιαξ 

έδςζε ηδ δοκαηυηδηα ηδξ ιεθέηδξ ηςκ ιαβκδηζηχκ ζδζμηήηςκ ημο ζοιπθυημο 1.  

    Οζ dc ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ έδεζλακ ηονίανπεξ 

ακηζζζδδνμιαβκδηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ιεηαθθζηχκ ηέκηνςκ ηςκ Co(II). 

Οζ ac ιεηνήζεζξ ιαβκδηζηήξ επζδεηηζηυηδηαξ έδεζλακ αναδεία παθάνςζδ ηδξ 

ιαβκήηζζδξ βζα ημ ζφιπθμημ 1. 
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Ε. ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ 

Πίνακαρ 3 : Κνοζηαθθμβναθζηά δεδμιέκα βζα ηα ζφιπθμηα 1b, 1c, 2, 7. 

 1b 1c 2 7 

formula C62H60Co3N4O14 C40H60Co4N2O16 C62H60Co2N5O17Gd C180H156Co6N12O36Y2 

Mw 1261.93 1060.62 1405.18 3597.80 

Crystal system Triclinic Monoclinic Monoclinic Trigonal 

Space group P-1 P21/c C2/c R-3 

a/Å 8.706(3) 10.308 (3) 8.7044 (18) 28.760 (7) 

b/Å 13.461(5) 10.367 (3) 27.659 (7) 28.760 (7) 

c/Å 14.125(5) 20.933 (5) 26.402 (6) 16.564 (5) 

α/
o 

118.30(5) 90 90 90 

α/
o 

103.66(4) 91.32 (3) 92.46 (2) 90 

β/
o 

94.24(4) 90 90 120 

V/Å
3 

1382.4(11) 2236.4 (11) 6351 (3) 11865 (7) 

Z 1 2 4 3 

T/K 230 (2) 100 (2) 120 (2) 90 (2) 

θ/ Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 

Dc/g cm
3 

1.516 1.575 1.470 1.511 

Μ(Μμ – Κα)/ 

mm
-1 

0.96 1.53 1.50 1.42 

 Rint refl.  0.129 0.067 0.078 0.041 

Obs. Refl. 

[I>2ζ(Η)] 

2562 3662 5086 5676 

wR2 0.124 0.140 0.134 0.091 

R1 0.082 0.060 0.054 0.039 

Goodness of fit 

of F
2 

0.935 1.057 1.056 1.024 

Γνmax,min/eÅ
-3 

0.51, -0.46 0.64, -0.52 0.73, -0.43 0.84, -0.75 
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Πίνακαρ 4: Υαναηηδνζζηζηά ιήηδ (Å) ηαζ βςκίεξ (°) δεζιχκ βζα ημ ζφιπθμημ (1). 

    

Co3-O3C 2.078 Co2-O3C 2.298 

Co3-N1C 2.049 Co2-N1Β 2.038 

Co3-O3M 2.084 Co2-O2M 2.060 

Co3-O2C 2.088 Co2-O1C 2.114 

Co3-O3D 2.291 Co2-O3Β 2.064 

Co3-O1D 2.102 Co2-O2Β 2.009 

Co1-O3Α 2.104 Co4-O3A 2.296 

Co1-N1Α 2.059 Co4-N1D 2.069 

Co1-O1M 2.102 Co4-O4M 2.109 

Co1-O2Α 1.932 Co4-O1A 2.119 

Co1-O1Β 2.116 Co4-O3D 2.139 

Co1-O3Β 2.359 Co4-O2D 1.996 

 

  

O2C-Co3-O3C 158.61 

O1D-Co3-N1C 172.79 

O3D-Co3-O3M 147.14 

O3D-Co3-O2C 92.73 

O2C-Co3-N1C 85.39 

O3D-Co3-O3C 82.43 

O1D-Co3-O3C 94.77 

O3C-Co3-O3M 89.59 

O3M-Co3-N1C 92.58 

N1C-Co3-O3C 78.33 

O3D-Co3-N1C 116.59 

O1D-Co3-O3D 59.81 

O3M-Co3-O2C 89.59 

O1D-Co3-O2C 89.41 

O1D-Co3-O2C 100.78 
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Πίνακαρ 5: Υαναηηδνζζηζηά ιήηδ (Å) ηαζ βςκίεξ (°) δεζιχκ βζα ημ ζφιπθμημ (1b). 

    

Co1-O3A 2.064(4) Co2-O2B 1.864(4) 

Co1-O3A 2.064(4) Co2-O2A 1.875(4) 

Co1-O1M 2.082(4) Co2-N1A 1.892(5) 

Co1-O1M 2.082(4) Co2-N1B 1.898(5) 

Co1-O3B 2.107(4) Co2-O1B 1.898(4) 

Co1-O3B 2.107(4) Co2-O1A 1.902(4) 

 

    

  O3A-Co1-O3A 180.0 O2B-Co2-O2A 89.24(19) 

  O3A-Co1-O1M 93.76(16) O2B-Co2-N1A 90.3(2) 

O3A- Co1-O1M 86.24(17) O2A-Co2-N1A 94.0(2) 

O3A-Co1-O1M 86.24(17) O2B-Co2-N1B 94.6(2) 

O3A-Co1-O1M 93.76(16) O2A-Co2-N1B 90.8(2) 

O1M-Co1-O1M 180.00(19) N1A-Co2-N1B 173.2(2) 

O3A-Co1-O3B 95.38(17) O2B-Co2-O1B 177.53(18) 

O3A-Co1-O3B 84.62(17) O2A-Co2-O1B 88.43(18) 

O1M-Co1-O3B 90.13(16) N1A-Co2-O1B 90.7(2) 

O1M-Co1-O3B 89.87(16) N1B-Co2-O1B 84.6(2) 

O3A-Co1-O3B 84.62(17) O2B-Co2-O1A 90.25(18) 

O3A-Co1-O3B 95.38(17) O2A-Co2-O1A 179.31(19) 

O1M-Co1-O3B 89.87(16) N1A-Co2-O1A 85.5(2) 

O1M-Co1-O3B 90.13(16) N1B-Co2-O1A 89.73(19) 

O3B-Co1-O3B 180.0(2) O1B-Co2-O1A 92.09(18) 
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Πίνακαρ 6: Υαναηηδνζζηζηά ιήηδ (Å) ηαζ βςκίεξ (°) δεζιχκ βζα ημ ζφιπθμημ (1c). 

    

Co1-O2 1.837(3) Co2-O2M 1.978(3) 

Co1-N1 1.854(3) Co2-O4M 2.067(3) 

Co1-O3M 1.883(3) Co2-O1M 2.081(3) 

Co1-O3 1.885(3) Co2-O5M 2.093(3) 

Co1-O2M 1.922(3) Co2-O3 2.120(3) 

Co1-O1M 1.935(3) Co2-O1M 2.125(3) 

 

    

O2-Co1-N1 95.90(14) O2M-Co2-O4M 104.78(12) 

O2-Co1-O3M 93.15(12) O2M-Co2-O1M 77.49(11) 

N1-Co1-O3M 91.38(14) O4M-Co2-O1M 171.19(11) 

O2-Co1-O3 178.36(12) O2M-Co2-O5M 98.65(11) 

N1-Co1-O3 84.85(13) O4M-Co2-O5M 90.43(12) 

O3M-Co1-O3 85.36(12) O1M-Co2-O5M 97.69(11) 

O2-Co1-O2M 90.12(12) O2M-Co2-O3 165.04(11) 

N1-Co1-O2M 95.40(13) O4M-Co2-O3 89.98(11) 

O3M-Co1-O2M 172.14(12) O1M-Co2-O3 87.56(11) 

O3-Co1-O2M 91.26(12) O5M-Co2-O3 83.37(11) 

O2-Co1-O1M 94.86(12) O2M-Co2-O1M 103.55(11) 

N1-Co1-O1M 169.03(13) O4M-Co2-O1M 86.81(11) 

O3M-Co1-O1M 90.16(12) O1M-Co2-O1M 84.38(11) 

O3-Co1-O1M 84.45(12) O5M-Co2-O1M 157.60(11) 

O2M-Co1-O1M 82.44(12) O3-Co2-O1M 74.41(11) 
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Πίνακαρ 7: Υαναηηδνζζηζηά ιήηδ (Å) ηαζ βςκίεξ (°) δεζιχκ βζα ημ ζφιπθμημ (2). 

    

         Co-Ο2A 1.856(3) Gd-O3A 2.330(2) 

Co-O2B 1.878(2) Gd-O3A 2.330(2) 

Co-N1B 1.886(3)  Gd-O1M 2.369(2) 

Co-N1A 1.886(3)  Gd-O1M 2.369(2) 

Co-O1A 1.908(2)  Gd-O1 2.506(3) 

Co-O1B 1.914(2)  Gd-O1 2.506(3) 

Gd-O3B 2.221(2)             Gd-N1 2.926(4) 

Gd-O3B 2.221(2)   

 

    

O2A-Co-O2B 89.61(11) O3B-Gd-O3B 161.01(13) 

O2A-Co-N1B 89.02(12) O3B-Gd-O3A 83.39(9) 

O2B-Co-N1B 94.52(11) O3B-Gd-O3A 81.42(9) 

O2A-Co-N1A 95.30(12) O3B-Gd-O3A 81.42(9) 

O2B-Co-N1A 89.88(11) O3B-Gd-O3A 83.39(9) 

N1B-Co-N1A 173.86(12) O3A-Gd-O3A 73.49(12) 

O2A-Co-O1A 178.16(11) O3B-Gd-O1M 98.01(10) 

O2B-Co-O1A 88.56(11) O3B-Gd-O1M 88.09(9) 

N1B-Co-O1A 91.13(12) O3A-Gd-O1M 145.06(9) 

N1A-Co-O1A 84.70(12) O3A-Gd-O1M 72.24(9) 

O2A-Co-O1B 90.50(11) O3B-Gd-O1M 88.09(9) 

O2B-Co-O1B 179.36(11) O3B-Gd-O1M 98.01(10) 

N1B-Co-O1B 84.86(11) O3A-Gd-O1M 72.24(9) 

N1A-Co-O1B 90.74(11) O3A-Gd-O1M 145.06(9) 

O1A-Co-O1B 91.34(11) O1M-Gd-O1M 142.53(13) 

O3B-Gd-O1 124.66(9) O1-Gd-O1 50.76(12) 

O3B-Gd-O1 74.30(9) O3B-Gd-N1 99.49(7) 

O3A-Gd-O1 133.31(9) O3B-Gd-N1 99.49(7) 

O3A-Gd-O1 139.64(8) O3A-Gd-N1 143.26(6) 
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O1M-Gd-O1 73.80(9) O3A-Gd-O1 139.64(8) 

O1M-Gd-O1 72.47(9) O3A-Gd-O1 133.31(9) 

O3B-Gd-O1 74.30(9) O1M-Gd-O1 72.47(9) 

O3B-Gd-O1 124.66(9) O1M-Gd-O1 73.80(9) 

 

 

 

 

 

Πίνακαρ 8: Υαναηηδνζζηζηά ιήηδ (Å) ηαζ βςκίεξ (°) δεζιχκ βζα ημ ζφιπθμημ (7). 

    

Y1-O3A 2.2010(16) Y2-O3B 2.1942(14) 

Y1-O3A 2.2011(16) Y2-O3B 2.1942(14) 

Y1-O3A 2.2011(16) Co-O2B 1.8605(14) 

Y1-O3A 2.2011(16) Co-O2A 1.8713(14) 

Y1-O3A 2.2011(16) Co-N1B 1.8778(17) 

Y1-O3A 2.2011(16) Co-N1A 1.8820(17) 

Y2-O3B 2.1942(14) Co-O1B 1.8943(14) 

Y2-O3B 2.1942(14) Co-O1A 1.8986(14) 

Y2-O3B 2.1942(14) Y2-O3B 2.1942(14) 

Y2-O3B 2.1942(14) Y2-O3B 2.1942(14) 

 

    

O3A-Y1-O3A 84.84(6) O2B-Co-O2A 89.44(6) 

O3A-Y1-O3A 95.16(6) O2B-Co-N1B 94.92(6) 

O3A-Y1-O3A 180.00(11) O2A-Co-N1B 90.49(7) 

O3A-Y1-O3A 180.00 O2B-Co-N1A 91.36(7) 

O3A-Y1-O3A 95.16(6) O2A-Co-N1A 94.29(7) 

O3A-Y1-O3A 84.84(6) N1B-Co-N1A 172.14(7) 

O3A-Y1-O3A 84.84(6) O2B-Co-O1B 179.62(7) 
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O3A-Y1-O3A 95.16(6) O2A-Co-O1B 90.18(6) 

O3A-Y1-O3A 84.84(6) N1B-Co-O1B 85.10(6) 

O3A-Y1-O3A 95.16(6) N1A-Co-O1B 88.65(7) 

O3A-Y1-O3A 95.16(6) O2B-Co-O1A 90.42(7) 

O3A-Y1-O3A 84.84(6) O2A-Co-O1A 179.46(6) 

O3A-Y1-O3A 95.16(6) N1B-Co-O1A 90.04(7) 

O3A-Y1-O3A 84.84(6) N1A-Co-O1A 85.19(7) 

O3A-Y1-O3A 180.00(16) O1B-Co-O1A 89.95(6) 

 

 

 

 

 

 


