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Teza de abilitare descrie unitar munca mea din ultimele doua decenii, inscrisa in paradigma
magnetismului molecular, acordand o atentie deosebita rationalizarii structurale, ca liant intre
obiectivele sintetice vizate si proprietatile sistemelor obtinute, urmarind descifrarea mecanismelor
si radacinilor cauzale, cu mize academice si perspective aplicative.

Am fost atrasa pe aceasta cale, in etapele postdoctorale, Th cadrul stagiilor din Japonia (bursa
Japan Society for Promotion Science) si dezvoltand experienta in analiza structurala si sinteza fina
anorganica, in timpul stagiului Alexander von Humboldt. Prin implicarea didactica, pretuiesc
virtutile rationalizarii euristice si incerc sa le aplic si in cercetare, sarjand 0 magneto-chimie
structurala complexd, dezvoltata independent, pe parcursul proiectelor de cercetare (nationale de
tip A, C, PCE, PCCE, internationale, cooperari bilaterale, CREST, JSPS, COST).

Intre cele doui laturi ale chimiei structurale: experimentala (difractia de raze X) si teoretica
(tehnici specifice diferitelor sisteme si scopuri), exista un limb de legatura format din asa-numitele
modele fenomenologice, bazate pe parametri extrasi din date experimentale. Ca 0 punte noua intre
teorie si experiment, au aparut in ultimele decade coduri de calculator usor de utilizat, folosind
metode de tip DFT (Density Functional Theory), a caror manipulare este accesibila unui chimist,
necesitand un know-how chiar mai simplu decat operarea unui difractometru.

Pe langd faptul ca sunt implicatd in partea experimentald a chimiei structurale (am infiintat
Laboratorul de Analiza Structurald in cadrul primei serii de proiecte Idei Complexe, PCCE), am
deschis, in lucrarile mele, puntile catre modelarea aferenta magnetismului molecular. Stapanesc
partea de rutind a metodelor simple, pentru chestiunile avansate si dezvoltari metodologice
colaborénd foarte bine cu teoreticieni co-interesati in domeniu. Ca demers, activitatea acopera
partea experimentald, sinteticd si instrumentald si paseste peste granite interdisciplinare, abordind
modelare avansata si interpretarea complexa. Cu ajutorul grupului de lucru, studenti si
colaboratori, punand pe picior de egalitate experimentul si teoria, concepem studii de caz,
consolidate experimental, pentru un anumit tip de efect magnetic, cautdnd noi chei asupra
mecanismelor, prin examinarea structurilor moleculare si cristaline sintetizate, aplicand diferite
niveluri de modelare si simulare, In scop explicativ si predictiv.

Continutul tezei este organizat pentru a oglindi evolutia paradigmenlor magnetismului
molecular. Capitolul |, dedicat realizarilor stiintifice, este structurat in trei parti. In istoria
magnetismului molecular, prima interactiune supusa atentiei a fost cuplajul de schimb intre spini.

In paralel cu aceasti evolutie, in Capitolului 1.1 este examinat cuplajul de schimb intre purtatori



de spin d sau p, In sisteme moleculare si supramoleculare. Mentionez, ca extrapolare interesanta,
prezentarea unui polinuclear hexagonal de ioni de cupru(ll), ca situatie de aromaticitate
coordinativa, analoga cuplajului de spin Tn benzen. in antiteza, un caz de patru spini S=1/2 (radicali
nitroxid) auto-organizati in geometrie dreptunghiulara, este prezentat ca analog al ciclobutadienei
si anti-aromaticitatii. Cu ocazia sistemelor nou sintetizate, am observat situatia rara a unor cazuri
exact rezolvabile ale Hamiltonianului de spin (modele de tip Kambe), adica tratabile fara a recurge
la rutine informatice de tip cutie neagra.

In Sectiunea 1.2 sunt prezentate aspecte legate de stirile de spin si anizotropia magnetica in
complecsii metalelor tranzitionale. Anizotropia magnetica este un ingredient cheie in atingerea
caracteristicilor nominale ale comportarii de magnet, care provine din efectul combinat al
Céampului Liganzilor (Ligand Field-LF) si cuplajul spin-orbita (SO), fenomenologia cea mai
simpld a acestei ingemanari fiind cunoscuta ca efect de scindare in cdm nul (Zero-Field-Splitting,
ZFS). Abordand realist, complex si interdisciplinar, aceste efecte, am iluminat zone importante
ale chestiunii anizotropiei magnetice. Printre priorititile mondiale castigate in domeniu,
mentiondm crearea unui instrumental methodologic original de reprezentare si analizd a
anizotropiei, sintetizarea unuia dintre primele sisteme de magnet molecular monodimensional
(Single Chain Magnet-SCM), primul SCM cu structura liniara si cu interactiune feromagnetica.
Comportamentul SCM se datoreaza ordonarii feromagnetice a unitatilor complexe binucleare de
Mn(I1l) cu functie de magnet molecular (Single Molecule Magnet-SMM). Stereochimia de
octaedru alungit face ca ionii de Mn(IIl) sa fie cele mai interesante specii in problema
magnetismului complecsilor d. Dorind sa investigam si tendinta opusa, compresia axiala, am ajuns,
prin serendipitate, la cazul foarte rar al incrucisarii de spin (Spin crossover) in complecsi ai
manganului(lll). Conversia de spin este o manifestare indusa de mecanisme interne similare
anizotropiei, interventia ordonarii supramoleculare jucand un rol crucial in balanta fina a efectelor
non-covalente.

Sectiunea 1.3 este dedicata anizotropiei magnetice si particularitatilor structurale in combinatiile
complexe cu lantanide. In istoria moderna, de 2-3 decade a magnetismului molecular, complecsii
lantanidici au ocupat rolul lor firesc, dar, multa vreme nu au beneficiat de o rationalizare structura-
proprietati consistenta, in contrast cu amploarea sistematizarii cunoscuta in magneto-chimia
metalolor d. Prin coroborarea intima a teoriei si experimentului, am realizat ca problema tehnica

ascunsa, ce obstructiona progresul conceptual, consta in configuratia de tip non-aufbau a ionilor



lantanidici in moleculd. Identificand solutii corespunzatoare, am deschis, pe terenul productiei
sintetice proprii, studii de caz pentru mecanismele generale ale cuplajelor antifero- si
feromagnetice in complecsi d-f. Am interpretat n profunzime imbricarea schimb-anizotropie, cu
ocazia sintetizarii celui de al doilea SMM binuclear d-f din lume (o clasa care numara acum sute
de membri). Am conceput si aplicat instrumente avansate si transparente de interpretare si
reprezentare a magnetizarilor specifice de stare, pentru intreg spectrul nivelelor magneto-optice.
Capitolul 2 prezinta planuri de evolutie si dezvoltare a carierei profesionale, stiintifice si
academice, directii de cercetare, predare si moduri de actiune pentru punerea in practica a acestora.
Directiile de cercetare se situeaza In continuarea strategiilor prezentate in Capitolul 1, deoarece
acestea ofera noi ramificatii de diversificare, inovare si aprofundare. Lucrarea se incheie cu

bibliografia corespunzatoare primelor doud capitole.



