
Πνιπππξεληθέο Μεηαιιηθέο Πιεηάδεο

Σύλζεζε θαη Ιδηόηεηεο

Αλδξέαο Κσζηόπνπινο

Αζήλα 2011



Πνιπππξεληθέο Μεηαιιηθέο Πιεηάδεο: Σύλζεζε θαη Ιδηόηεηεο 

[Mx(μ-L)yLz΄]
n

Μεηαιιηθέο Πιεηάδεο

Μ = κεηαιιηθό ηόλ

μ-L = ππνθαηαζηάηεο-γέθπξα 

L = ηεξκαηηθόο κνλνδνληηθόο ή ρειηθόο ππνθαηαζηάηεο 

x = αθέξαηνο αξηζκόο κεγαιύηεξνο ή ίζνο ηνπ 3 

y, z = αθέξαηνη ζεηηθνί αξηζκνί θαη n = αξλεηηθόο ή ζεηηθόο αθέξαηνο αξηζκόο ή κεδέλ

Τα κεηαιιηθά ηόληα ζπλδένληαη κεηαμύ ηνπο κε ππνθαηαζηάηεο-γέθπξεο ρσξίο ηε 

κεζνιάβεζε δεζκώλ κεηάιινπ-κεηάιινπ.

Απνηεινύλ αληηθείκελν έξεπλαο ζε πεδία όπσο:

Βηναλόξγαλε Φεκεία, Μαγλεηνρεκεία, Δπηζηήκεο Υιηθώλ θ.α.
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Γεθπξσηηθνί ππνθαηαζηάηεο

Μπνξνύλ λα γεθπξώζνπλ ηνπιάρηζηνλ δύν κεηαιιηθά ηόληα. Πξέπεη λα 

πεξηέρνπλ άηνκα δόηεο ειεθηξνλίσλ. Φσξίδνληαη ζε:

• Μνλναηνκηθνύο (π.ρ. Ο2-, S2-, X-)

• Πνιπαηνκηθνύο (π.ρ. Ο2
-, Ο2

2-, ΝΟ2-)

• Πνιπηνπηθνύο (κε έλα ή πεξηζζόηεξα θέληξα ζύκπιεμεο)

π.ρ.  Σαιηθπιναιδναμίκεο (R-saoH2)
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Σπλζεηηθέο Πνξείεο θαη Σηξαηεγηθέο

Γηάθνξεο εξεπλεηηθέο νκάδεο (Brechin, Christou, Decurtins, Escuer και Vicente, 

Gatteschi, Hendrickson, Julve, Thompson, Verdaguer κ.α.) έρνπλ αλαπηύμεη 

ζαπκάζηεο ζπλζεηηθέο πνξείεο γηα ηε ζύλζεζε κεηαιιηθώλ πιεηάδσλ.

Σηε βηβιηνγξαθία γίλεηαη αλαθνξά ζε ζςνθεηικέρ ζηπαηηγικέρ πνπ ζπλήζσο νδεγνύλ 

ζηελ απνκόλσζε κεηαιιηθώλ πιεηάδσλ:

• Σπζζσκάησζε κηθξόηεξσλ ππνκνλάδσλ

• Φξεζηκνπνίεζε ζπκπιόθσλ σο ππνθαηαζηαηώλ

• Φξεζηκνπνίεζε ζπκπιόθσλ σο κεηάιισλ θαη ζπκπιόθσλ σο ππνθαηαζηαηώλ
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Χξεζηκνπνίεζε ζπκπιόθσλ σο κεηάιισλ θαη ζπκπιόθσλ σο ππνθαηαζηαηώλ

{[Co(tmphen)2]3[Fe(CN)6]2} + 6 Ni(ClO4)2
MeOH {[NiII(H2O)5]6[Co

III(tmphen)2]3[Fe
II(

CN)6]2}
13+

Dunbar K.R. et. al., Chem. Commun., 2005, 2451
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Πξνβιεςηκόηεηα δνκήο

Μηα δηαθνξεηηθή πξνζέγγηζε: «serendipitous assembly» (Winpenny)

serendipity: ε ηάζε γηα ζεκαληηθέο αλαθαιύςεηο πνπ γίλνληαη είηε ηπραία είηε ςάρλνληαο γηα 

θάηη ηειείσο δηαθνξεηηθό από απηό πνπ ηειηθά αλαθαιύπηεηαη

[Ni24(OH)8(mpo)16(O2CMe)24(Hmpo)16]

Winpenny R. E. P. , J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 1 

Ο νξζνινγηθόο ζρεδηαζκόο 

πεξηνξίδεηαη από ηελ θαληαζία 

ηνπ ζπλζεηηθνύ ρεκηθνύ!



Πνιπππξεληθέο Μεηαιιηθέο Πιεηάδεο: Σύλζεζε θαη Ιδηόηεηεο 

Σύλζεζε

• Παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ην ηειηθό πξντόλ θαη δηεξεπλνύληαη ζε κηα

ζπλζεηηθή κέζνδν:

αλαινγία κεηάιινπ/ππνθαηαζηάηε, ζεξκνθξαζία, πίεζε, pH, δηαιύηεο,

ζπγθεληξώζεηο αληηδξώλησλ, αληηζηαζκηζηηθά ηόληα

• Aλάκημε θαηάιιεισλ γεθπξσηηθώλ θαη ηεξκαηηθώλ ππνθαηαζηαηώλ κε άιαηα

κεηάιισλ. Η απνκόλσζε ησλ κεηαιιηθώλ πιεηάδσλ είλαη εθηθηή ιόγσ ηεο κεγάιεο

ζεξκνδπλακηθήο ηνπο ζηαζεξόηεηαο.

Βαζηθό κεηνλέθηεκα: έιιεηςε ζπλζεηηθνύ ειέγρνπ, εηδηθόηεξα ζηα πξώηα ζηάδηα 

ηεο κειέηεο

Πιενλέθηεκα: κεγάινο αξηζκόο πιεηάδσλ πνπ κπνξνύλ λα απνκνλσζνύλ από έλα 

δεδνκέλν ζύζηεκα αληίδξαζεο
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Βηναλόξγαλε Χεκεία

• Μεηαιιηθέο πιεηάδεο ππάξρνπλ ζε πξσηεΐλεο κε ζπγθεθξηκέλν ξόιν θαη ζηα 

ελεξγά θέληξα αξθεηώλ ελδύκσλ.

• Γεκηνπξγείηαη ε αλάγθε ζύλζεζεο αλαιόγσλ ηνπ ελεξγνύ ηνπο θέληξνπ. 

π.ρ. θεξξεδνμίλεο

Οξειδοαναγυγικό ζσήμα ζςζηήμαηορ αναεπόβιαρ μεηαθοπάρ e- ζε βακηήπια
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Φσηνζύζηεκα ΙΙ (PS II)

• Βξίζθεηαη ζηνπο ρισξνπιάζηεο ησλ αλώηεξσλ 

θπηώλ, ησλ θπαλνβαθηεξίσλ θαη ησλ πξάζηλσλ 

θπθηώλ. 

• Τν «Κέληξν Παξαγσγήο Ομπγόλνπ» (Oxygen 

Evolving Center, OEC) θαηαιύεη θσηνρεκηθά ηελ 

νμείδσζε ηνπ λεξνύ πξνο κνξηαθό νμπγόλν κε 

ηαπηόρξνλε παξαγσγή ελέξγεηαο ππό ηε κνξθή 

ATP θαη αλαγσγηθό δπλακηθό ππό ηε κνξθή 

αλεγκέλεο θεξξεδνμίλεο πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί 

γηα ηελ αλαγσγή ηνπ CO2. 

Πεξηέρεη έλα πεληαππξεληθό εηεξνππξεληθό

ζύκπινθν Μn - Ca.

Δομή ηος μονομεπούρ ηος Φυηοζςζηήμαηορ ΙΙ
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• Απνηειεί πεδίν δξάζεο γηα πνιιέο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ (πεξίζιαζε αθηίλσλ-Φ,

EPR, XAS, EXAFS, 55Mn-NMR, INS, θβαληνρεκηθέο κειέηεο, ειεθηξνρεκηθέο

κειέηεο)

Φσηνζύζηεκα ΙΙ (PS II)

3.0 Å ανάλςζη δομήρ ηος PS II από ηο βακηήπιο Thermosynechococcus elongatus (Loll et al., Nature, 438, 1040, 

2005)
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Μνξηαθόο Μαγλεηηζκόο

[Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4]·4H2O·2MeCO2H

S = 10 θαη D = -0.50 cm-1

T. Lis, Acta Crystallogr. 1980, B36, 2042
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Μαγλήηεο Μνλαδηθνύ Μνξίνπ (single-molecule magnets, SMMs)

Η δηαηήξεζε ηεο καγλήηηζήο ηνπο είλαη κηα θαζαξά κνξηαθή ηδηόηεηα.

Αξγή ραιάξσζε ηεο καγλήηηζεο, κε ηελ αλαζηξνθή ηεο καγλήηηζεο λα εμαξηάηαη από

θβαληνκεραληθά θαηλόκελα, δίλνληαο ραξαθηεξηζηηθό, βαζκσηό βξόγρν πζηέξεζεο (όπσο

απηόλ ησλ θιαζηθώλ καγλεηώλ).

D. Gatteschi, R. Sessoli, J. Villain (2006) Molecular Nanomagnets, Oxford University Press, Oxford
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Μαγλήηεο Μνλαδηθνύ Μνξίνπ (single-molecule magnets, SMMs)

Πνιιαπιή ζηαζεξόηεηα ζύζηεκαηνο SMM.

Άξηζηνη ππνςήθηνη γηα:

Wernsdorfer, W. et al., Nature Mat., 2008, 7, 185

• απνζήθεπζε πιεξνθνξίαο, πξώηε ύιε σο θβαληηθό 

bit (qubit) ζε θβαληηθνύο ππνινγηζηέο 

• ρξήζε ζε λαλνζπζθεπέο αμηνπνηώληαο ηηο 

ειεθηξνληθέο ηνπο ηδηόηεηεο (molecular spintronics).
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Μαγλήηεο Μνλαδηθνύ Μνξίνπ (single-molecule magnets, SMMs)

Φαξαθηεξηζηηθά 

ησλ SMMs

Υςειή βαζηθή 

θαηάζηαζε 

spin (S)

Υςειή αξλεηηθή 

καγλεηηθή 

αληζνηξνπία (D)

Μεηαιιηθέο 

πιεηάδεο κε 

ρακειή 

ζπκκεηξία

Μεηαιιηθέο 

πιεηάδεο κε 

κεγάιε 

ππξεληθόηεηα

Γύζθνια πξνβιέςηκν!

Δμάξηεζε ηεο καγλεηηθήο αληζνηξνπίαο από:
• Αιιειεπηδξάζεηο δηπόινπ-δηπόινπ
• Αληζνηξνπία κνλαδηθνύ ηόληνο

Σςνθεηικοί ζηόσοι

Xξήζε θαηάιιεισλ ππνθαηαζηαηώλ

θαη ζηδεξνκαγλεηηθή ζύδεπμε ησλ

κεηαιιηθώλ θέληξσλ.
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Mn84

[Mn84
IIIO72(O2CMe)78(OMe)24(MeOH)12(H2O)42(OH)6]

Όπια nano-micro  ηα κβανηικά θαινόμενα δεν είναι ηόζο ιζσςπά

Christou G. et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2117
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Μνξηαθνί θαηαςύθηεο (Molecular Refrigerants)

Μεηαιιηθέο πιεηάδεο πνπ δηαζέηνπλ πςεινύ spin βαζηθή θαηάζηαζε θαη ραξαθηεξίδνληαη 

από καγλεηηθή ηζνηξνπία εκθαλίδνπλ καγλεηνζεξκηθέο ηδηόηεηεο (Magneto Caloric 

Effect, MCE).

Δπίηεπμε θξπνγεληθώλ ζεξκνθξαζηώλ επθνιόηεξε θαη νηθνλνκηθόηεξε ζε αλάινγεο 

εθαξκνγέο (πρ. ζεξκνθξαζία πγξνύ He ~ 3 K).

Brechin E. K. et. al., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11129
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Φσηνρεκηθά ελεξγέο κεηαιιηθέο πιεηάδεο

Μεηαηξνπή κνλνθξπζηάιινπ ζε κνλνθξύζηαιιν (SCSC) κε έθζεζε ζε ππεξηώδε 

αθηηλνβνιία.

[Zn4L2(OH)2(4,4’-bpe)2](ClO4)4
.4H2O

[Zn4L2(OH)2(4,4’-tpcb)2](ClO4)4.4H2O
hν

Πηζαλή εθαξκνγή ζε ζπζηήκαηα απνζήθεπζεο πιεξνθνξηώλ πςειήο ππθλόηεηαο.

MacGillivray L. R. et. al., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9158
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Δπίινγνο

Η έληνλε εξεπλεηηθή δξαζηεξηόηεηα ζηελ ρεκεία ησλ κεηαιιηθώλ πιεηάδσλ έρεη

δηακνξθώζεη έλα λέν πεδίν, κε ζεκεία ηνκήο από πνιινύο δηαθνξεηηθνύο

θιάδνπο ηεο Δπηζηήκεο, ηνκέσλ ηεο ρεκείαο ή/θαη ηεο θπζηθήο θαη ηεο βηνινγίαο.

Σηόρνο είλαη ε δηεξεύλεζε ηεο ζύλζεζεο ηέηνησλ ελώζεσλ θαη ε αλάιπζε ησλ

καγλεηηθώλ, νπηηθώλ θαη ειεθηξνληθώλ ηδηνηήησλ ηνπο.

Μέσπι η “καλή μαρ serendipity” 

να μαρ οδηγήζει ζηην ανακάλςτη 

νέυν ιδιοηήηυν!


