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inTroducere

Compușii care demonstrează un comportament 
optic și/sau magnetic reglabil în funcție de stimuli 
externi (temperatură, lumină, câmpuri electrice sau 
magnetice, presiune etc.) se află în centrul cercetării 
magnetismului molecular modern, deoarece pot fi 
utilizați în electronica moleculară drept comutatori 
moleculari. un grup mare de acești compuși include 
compușii cu crossoverul de spin în care transferul de 
electroni între stările unuia și aceluiași ion sub acți-
unea stimulilor externi duce la tranziția din starea cu 
spin mic la starea cu spin mare. 

Majoritatea cercetărilor în domeniul fenomenu-
lui crossoverului de spin este legată de studiul expe-
rimental și teoretic al compușilor Fe(II) [1]. Tranzi-
ția de spin în aceste sisteme are loc între stările 1A1 
și 5t2, care diferă semnificativ în spin și degenerarea 
orbitală, ceea ce face tranziția mai pronunțată. În 
majoritatea cazurilor, tranziția de spin în sistemele 
Fe(II) nu este însoțită de reorganizare structurală, 
adică de modificare a simetriei cristalului [1]. 

În compușii Co(II) situația este diferită. Diferența 
în spin dintre stările 2E și 4t1, care participă în tran-
ziția de spin, este mult mai mică, iar pentru starea cu 
spin mic efectul Jahn-Teller este relevant. Interacți-
unea stării fundamentale 2E cu modul tetragonal Ja-
hn-Teller duce la o stabilizare suplimentară a acestei 
stări, fapt ce împiedică tranziția de spin. Drept ur-
mare, condițiile de observare a tranzițiilor de spin în 
compușii Co(II) sunt mai rigide în comparație cu cele 
pentru Fe(II). Mai mult decât atât, efectul comun al 
interacțiunilor electron-deformațională și cooperativă  
Jahn-Teller poate dezvălui noi particularități intere-
sante în transformarea spin mic → spin mare. 

În consecință, în ultimii ani problema crossoveru-
lui de spin în compușii Co(II) a atras o atenție deo-
sebită a cercetătorilor și a devenit populară (vezi, de 
exemplu, lucrările recente [2-6]). Printre publicațiile 
importante pe tema tranzițiilor de spin în compușii 
Co(II) ar trebui menționată și lucrarea de sinteză [7]. 
Studiul efectuat în [7] a oferit posibilitatea de a înțele-
ge mai profund principalele mecanisme ale fenome-
nului crosoverului de spin în compușii Co(II).
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summary. A microscopic theoretical approach for the description of spin transitions in mononuclear Co(II) com-

pounds is suggested. Two types of interionic interactions are taken into account, namely, the electron-deformational in-
teraction and the cooperative Jahn-Teller interaction arising from the coupling of the low-spin state of the Co(II) ion with 
the tetragonal vibrations of the nearest surrounding. The different role of these interactions in the spin transformation 
is demonstrated and discussed. A qualitative and quantitative explanation of the experimental data on the temperature 
dependence of the magnetic susceptibility for the [Co(pyterpy)2](PF6)2 compound is given.
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rezumat. Este propusă o abordare teoretică microscopică pentru descrierea tranzițiilor de spin în compușii mono-
nucleari Co(II). Sunt luate în considerare două tipuri de interacțiuni interionice, și anume interacțiunea electron-defor-
mațională și interacțiunea cooperativă Jahn-Teller care provine din cuplajul stării cu spin mic a ionului Co(II) cu vibrațiile 
tetragonale ale înconjurării apropiate a ionului dat. Este demonstrat și analizat rolul diferit al acestor interacțiuni în 
transformarea de spin. În cadrul modelului propus este dată explicația calitativă și cantitativă a datelor experimentale 
privind dependența de temperatură a susceptibilității magnetice pentru compusul [Co(pyterpy)2](PF6)2. 

Cuvinte-cheie: interacțiunea cooperativă electron-deformațională, ordonarea Jahn-Teller, crossoverul de spin.
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În această lucrare este prezentat un model 
pentru descrierea tranziției de spin în compușii 
Co(II). Abordarea teoretică include atât fenomenul 
crossoverului de spin, cât și efectul Jahn-Teller. Modelul 
prezentat este aplicat pentru explicația tranziției de 
spin în compusul [Co(pyterpy)2](PF6)2  raportat în [8].

Model

Se examinează un cristal care conține ca element 
structural un ion de Co(II) în înconjurarea apropiată 
octaedrică. Hamiltonianul total al cristalului este:

 h = h0 + hst + hev + hv.                                 (1)
Primul termen în ecuația (1) ține cont de efecte-

le câmpului cristalin care acționează asupra ionului 
Co(II), interacțiunea spin-orbitală în starea cu spin 
mare și interacțiunea Zeeman. Al doilea termen des- 
crie interacțiunea ionilor de Co cu deformația rețe-
lei cristaline care apare din cauza tranziției 2E→4t1. 
Al treilea și al patrulea termeni din ecuația (1) sunt 
Hamiltonienii interacțiunii electron-vibraționale și  
ale vibrațiilor moleculare libere, respectiv. 

Se presupune că mecanismul responsabil pen-
tru tranziția de spin este interacțiunea ionilor de Co 
cu două deformații ale rețelei cristaline care apar în 
timpul tranziției 2E→4t1, și anume cu cea complet si-
metrică (A1) și cea tetragonală (E). Interacțiunea cu 
deformația complet simetrică este semnificativă atât 
pentru configurația cu spin mare, cât și pentru cea 
cu spin mic, în timp ce interacțiunea cu deformația 
cu simetria E este puternică doar pentru configurația 
electronică d7 cu spin mic [9]. 

Pentru starea cu spin mare, efectul deformației E 
este mai puțin vizibil și poate fi neglijat. În plus, da-
tele experimentale demonstrează că deformația struc-
turală a compușilor studiați corespunde compresiei 
de-a lungul axei cubice de ordinul 4 și, prin urmare, 
poate fi descrisă prin componenta u a deformației 
de tip E. În consecință, modelul include interacți-
unea stării cu spin mare a ionilor Co numai cu de-
formația rețelei complet simetrică (notată mai jos ca 
𝜀𝜀�=(𝜀𝜀�� + 𝜀𝜀�� + 𝜀𝜀��)/√3)),  în timp ce pentru sta-
rea cu spin mic interacțiunile atât cu deformația ε1, cât 
și cu cea 𝐸𝐸� = (2𝜀𝜀�� −  𝜀𝜀�� − 𝜀𝜀��)/√6  (notată în 
continuare ca ε2) sunt luate în considerare.

Vibrațiile unui cristal molecular pot fi subdivizate 
în două tipuri: cele moleculare și cele de tip intermo-
lecular. Vibrațiile moleculare interacționează direct cu 
învelișurile electronice ale ionilor de Co și formează 
spectrele energetice ale acestor ioni, în timp ce vibra-
țiile intermoleculare transmit deformațiile locale de-a 
lungul cristalului întreg și sunt responsabile pentru 
cooperativitate. Deci, în considerația ulterioară se face 

o distincție între spațiile intracluster și intercluster și, 
similar cu [10–15], împreună cu deformațiile mole-
culare interne ε1 și ε2 sunt introduse deformațiile co-
respunzătoare externe (volum intermolecular) ε3 și ε4. 
Partea Hamiltonianului care descrie interacțiunea cu 
deformațiile menționate mai sus arată astfel:
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1
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Aici ci sunt modulele de elasticitate pentru defor-
mațiile corespunzătoare, Ω0 este volumul ocupat de 
ionul Co(II) și cei mai apropiați liganzi, Ω este volu-
mul celulei unitare pe ion Co(II) și k = 1, ..., n enumeră 
ionii de cobalt în cristal. Primii patru termeni din ecu-
ația (2) descriu energia elastică a cristalului deformat, 
în timp ce ultimii trei termeni corespund interacțiunii 
electronilor d ai ionilor Co cu deformațiile ε1 și ε2; υhs 
și υls sunt constantele interacțiunilor ionului cobalt cu 
deformația ε1 în stările cu spin mare și spin mic, respec-
tiv; υ2 este constanta de interacțiune a ionului cobalt cu 
deformația ε2 în starea cu spin mic. 𝐼𝐼��� , 𝐼𝐼���  și 𝐼𝐼�� 

 

 

  sunt 
matricele diagonale. Elementele matricei 𝐼𝐼��� , 𝐼𝐼���  și 𝐼𝐼�� 

 

 

 sunt 1 și 0  
pentru configurațiile cu spin mare și spin mic, res- 
pectiv. Matricea 𝐼𝐼��� , 𝐼𝐼���  și 𝐼𝐼�� 

 

 

 posedă elementele 0 și 1 pentru 
configurațiile cu spin mare și spin mic, respectiv. În 
timp ce elementele matricei 𝐼𝐼��� , 𝐼𝐼���  și 𝐼𝐼�� 

 

 

 sunt 0 pentru configu-
rația cu spin mare, −1 și 1 pentru componentele u și υ 
ale stării cu spin mic, respectiv.

Pentru a găsi pozițiile de echilibru ale nucleelor se 
efectuează minimizarea energiei potențiale a cristalu-
lui după deformațiile ε1 și ε2. Aplicând relațiile aproxi-
mative ε3 ≈ ε1c1/c3 și ε4 ≈ ε2c2/c4 [11-13] se obține:

𝐇𝐇�� = −𝐵𝐵�𝜏𝜏�
�

−
𝐽𝐽�
2𝑛𝑛

��𝜏𝜏�𝜏𝜏��
���

−
𝐽𝐽�
2𝑛𝑛

��𝐼𝐼��𝐼𝐼��
�

���
 

 

𝐇𝐇�� = −𝐵𝐵�𝜏𝜏�
�

−
𝐽𝐽�
2𝑛𝑛

��𝜏𝜏�𝜏𝜏��
���

−
𝐽𝐽�
2𝑛𝑛

��𝐼𝐼��𝐼𝐼��
�

���
 

 
(3)

unde B=A1υ1υ3, J1=A1υ1
2, J2=A2υ2

2, A1=c3/
{c1[c3Ω0+c1 (Ω-Ω0)]} și A2 = c4/{c2[c4 Ω0+c2 (Ω-Ω0)]}. 
În această ecuație sunt introduși noi parametri efec-
tivi de cuplare υ1=(υhs- υls)/2 și υ3=(υhs+ υls)/2, τk este 
o matrice diagonală cu elemente de matrice egale cu 
−1 și 1 pentru configurațiile cu spin mic și spin mare, 
respectiv. Primul termen din ecuația (3) re-determină 
fanta energetică dintre stările cu spin mic și spin mare, 
în timp ce al doilea și al treilea termeni reprezintă in-
teracțiunile cu rază infinită între ionii de cobalt care 
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sunt supuși conversiei de spin. Interacțiunile intermo-
leculare obținute corespund interacțiunii prin câmpul 
fononilor acustici cu lungimea mare de undă [16].

Primul termen din ecuația (1) arată astfel:
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(4)
unde primul termen în ecuația (4) reprezintă inter-
acțiunea spin-orbitală în tripletul orbital 4t1 al io-
nului Co(II) cu spin mare [17], λ = −180 cm−1 și κ 
sunt parametrul de inte-racțiune spin-orbitală și 
factorul de reducție orbitală, respectiv. Al doilea ter-
men descrie despicarea dubletului orbital funda-
mental 2E al ionului Co(II) cu spin mic cauzată de 
câmpul cristalin cu simetrie joasă. Al treilea termen 
ține cont de fanta energetică dintre centrele de greu-
tate ale multipletelor cu spin mic și spin mare. Fan-
ta energetică inițială ∆0 este redefinită prin consi-
derația corectă a termenului –2B (vezi ecuația (3)), 
deci în toate calculele ulterioare se utilizează fanta 
energetică efectivă ∆hl =∆0 -

 2B. ultimii doi termeni 
în ecuația (4) descriu interacțiunea Zeeman pentru 
configurațiile cu spin mare și spin mic, respectiv, cu  
S = 3/2, s = 1/2 și µB fiind magnetonul Bohr.

Problema interacțiunilor cooperative care provin 
din cuplarea ionilor de Co cu deformațiile ε1 și ε2 este 
rezolvată prin aproximația câmpului mediu:
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unde 𝜏𝜏̅ = Tr(𝜌𝜌𝜏𝜏�), 𝐼𝐼�̅ = Tr�𝜌𝜌𝐼𝐼��� 

 

 

 joacă rolul parame-
trilor de ordine și ρ este operatorul de densitate. Func-
țiile de undă totale ale stărilor cu spin mic și spin mare 
pot fi prezentate ca produse ale părților electronice și 
vibraționale și, prin urmare, funcțiile de partiție pen-
tru aceste stări arată astfel:

   𝑍𝑍�� = 𝑍𝑍����𝑍𝑍����� 

 

                                                      (6)
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(7)

unde is = hs sau ls se referă la spin mare sau spin mic, 
respectiv, n este numărul de moduri normale de vib- 
rații pentru complexul Co(II), kB și t sunt constanta 
Boltzmann și temperatura, respectiv, iar frecvențele 
tuturor modurilor normale sunt înlocuite cu o frec-
vență medie în starea cu spin mic sau mare. Pentru 
complexul studiat compus din ionul Co(II) și 6 atomi 
de azot cei mai apropiați, n este egal cu 15. Pe baza 
calculelor în cadrul teoriei funcționalei de densitate, 

valorile tipice ale frecvențelor medii pentru complec-
șii Co(II) sunt de aproximativ 100 cm−1, cu diferența 
de frecvență dintre stările cu spin mic și spin mare nu 
mai mult de 15 % [7]. Prin urmare, în calculele ulteri-
oare se utilizează ℏ𝜔𝜔��= 95 cm−1 și ℏ𝜔𝜔��= 105 cm−1 

 

.

analiZa daTelor eXPeriMenTale

Începem analiza datelor experimentale cu 
estimarea valorilor parametrilor cheie. Parametrii υhs 
și υls pot fi calculați ca derivate ale potențialului câm-
pului cristalin cubic și sunt υls = 90Dqls/𝜐𝜐�� = 90𝐷𝐷𝐷𝐷��/√3, 𝜐𝜐�� = 40𝐷𝐷𝐷𝐷��/√3  υhs = 40Dqhs/

𝜐𝜐�� = 90𝐷𝐷𝐷𝐷��/√3, 𝜐𝜐�� = 40𝐷𝐷𝐷𝐷��/√3  (pentru detalii vezi [10], unde procedura corespun-
zătoare este prezentată pentru ionii de Fe(II)). Pentru 
parametrii câmpului cristalin Dqls = 1670 cm-1 and 
Dqhs = 1300 cm-1 [18] se obține υ1 = −2,84 × 104 cm-1.  
În compusul studiat, Ω0 este de aproximativ 64 Å3, în 
timp ce volumul celulei unitare pe ion de Co este Ω = 
1112 Å3 [8]. Valorile tipice ale modulelor de elasticita-
te pentru compușii Co(II) cu crossoverul de spin sunt 
c1 =7,68 × 1011 dyn/cm2 și c3 = 1011 dyn/cm2 [19]. Ca 
urmare, se obține valoarea J1 = 24,4 cm-1.

Constanta υ2, care se referă la cuplajul cu defor-
mația ε2 în starea cu spin mic, se calculează cu ajuto-
rul relației υ2= υEuqEu/ε2, unde operatorul υEu(r) posedă 
dimensiunea energiei, caracterizează interacțiunea 
ionului Co(II) cu vibrația Eu a înconjurării apropiate 
și poate fi scrisă ca o derivată a energiei potențiale în 
raport cu vibrația Eu. Procedura de calcul al operato-
rului υEu(r) este prezentată în detaliu în [20]. Potenția-
lul câmpului cristalin este calculat în cadrul modelului 
sarcinilor de schimb al câmpului cristalin [21]. Con-
stanta υEu, care caracterizează interacțiunea unui ion 
de Co(II) cu spin mic cu vibrațiile locale de simetrie 
Eu, este calculată ca element de matrice al operatoru-
lui υEu(r) între stările dubletului orbital fundamental 
al ionului Co(II) cu spin mic. Expresia finală pentru 
constanta υ2 depinde de parametrii câmpului cristalin, 
distanțele cobalt-liganzi, integralele de suprapunere a 
orbitalelor de Co(II) și celor de liganzi și derivații aces-
tora în raport cu distanțele cobalt-liganzi. Prin urmare, 
pentru ionul Co(II) cu spin mic în complexul exami-
nat se obține parametrul vibronic υEu=1042 cm−1. Re-
lația explicită dintre parametrul acesta și parametrul 
υ2, care caracterizează cuplarea cu deformația ε2, este 
𝜐𝜐� = 𝑅𝑅�2𝑓𝑓�/ℏ𝜔𝜔�𝜐𝜐��.  Valoarea tipică a constantei de 
forță fE este de aproximativ 105 dyn/cm, pentru ℏ𝜔𝜔�   
se folosește valoarea medie ℏ𝜔𝜔��  = 105 cm−1. Evalua-
rea constantei de interacțiune cu deformația ε2 are ca 
rezultat υ2 = 6,6×104 cm-1. Cu parametrii Ω = 1112 Å3, 
c2 = 7,68 × 1011 dyn/cm2 și c4 = 1011 dyn/cm2 exact la 
fel ca cei luați mai sus în calculele parametrului J1, se 
obține valoarea J2 = 132 cm−1.
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Comportamentul magnetic al complexului 
[Co(pyterpy)2](PF6)2 este prezentat în figura 1 prin 
simboluri. Se vede că și la temperaturi joase valorile 
experimentale ale momentului magnetic efectiv sunt 
mai mari decât cele așteptate pentru configuraţia cu 
spin mic (1,732 µB). Din aceasta rezultă că există o 
anumită cantitate de ioni de Co care nu participă la 
tranziția de spin și sunt în starea cu spin mare la toate 
temperaturile. Fracția acestor complecși este desem-
nată cu yhs. Comportamentul magnetic teoretic este 
calculat cu utilizarea modelului prezentat mai sus. În 
calculele ulterioare pentru parametrii interacțiunilor 
cooperative au fost luate valorile  J1 = 24,4 cm-1 și J2 = 
132 cm-1 obținute mai sus. Valoarea factorului de re-

ducție orbitală pentru ionul de Co cu spin mare a fost 
fixată la valoarea medie κ = 0,8. Ca urmare, în timpul 
procedurii de ajustare optimă cu datele experimen-
tale există trei parametri de ajustare, și anume: fanta 
energetică efectivă ∆hl, parametrul câmpului cristalin 
cu simetrie joasă ∆ și fracția ionilor de Co care nu 
participă la tranziția de spin yhs. Rezultatul calculelor 
este prezentat în figura 1 prin linia solidă. Valorile pa-
rametrilor utilizați în calcule sunt indicate în legenda 
figurii. Valoarea negativă a parametrului ∆ corespun-
de compresiei axiale a octaedrului local (stabilizarea 
componentei υ a dubletului orbital 2E) ce concordă 
bine cu observațiile experimentale.

Variația de temperatură a fracției cu spin mare și 
cea a parametrului 𝐼𝐼�̅  sunt prezentate în figurile 2 și 3,  
respectiv. Se vede că, odată cu creșterea temperaturii, 
parametrul 𝐼𝐼�̅  care caracterizează distorsiunea Ja-
hn-Teller scade în magnitudine. Cu toate acestea, la 
temperaturi joase de până la 150 K, valoarea parame-
trului 𝐼𝐼�̅  rămâne practic constantă și aproape de 1.  
Distorsiunea puternică cauzată de modul tetragonal 
Jahn-Teller duce la stabilizarea stării cu spin mic și, ca 
urmare, populația stării cu spin mare dispare (cu neg- 
lijarea fracției care nu participă la tranziția de spin). 
Odată cu creșterea temperaturii, ordonarea Ja-
hn-Teller asigurată de cuplarea ionilor de Co(II) 
cu modul tetragonal începe să se distrugă, fapt 
ce se exprimă în scăderea lui 𝐼𝐼�̅ , iar fracția ioni-
lor cu spin mare începe imediat să crească. În ace-
lași timp, chiar și la temperaturi mai mari de 350 
K, valoarea parametrului de ordin    nu dispare, 
dovadă că simetria nu este cubică. Complexul stu-
diat rămâne distorsionat, fapt confirmat de datele  
structurale [8].
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Figura 1. Dependența de temperatură a momentului  
magnetic efectiv pentru compusul [Co(pyterpy)2](PF6)2. 
Cercuri – datele experimentale [8], linia solidă – curba 

teoretică calculată cu parametri ∆hl = 885 cm−1,  
∆ = −300 cm−1, yhs = 20,4%.
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Figura 2. Variația de temperatură a fracției cu spin mare 
calculată cu același set de parametri ca în figura 1.

Figura 3. Variația de temperatură a lui 𝐼𝐼�̅ calculată  
cu același set de parametri ca în figura 1.
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concluZii

Este prezentată o abordare teoretică microscopică 
pentru descrierea tranzițiilor de spin în compușii mo-
nonucleari Co(II). Pentru a descrie comportamentul 
magnetic observat, în modelul dezvoltat împreună cu 
interacțiunea cu deformația complet simetrică a fost 
introdusă și interacțiunea cu deformația tetragonală. 
Aceste două interacțiuni joacă un rol diferit în trans-
formarea de spin în compușii Co(II) și concurează 
una cu alta. Cuplarea cu deformația complet simetrică 
facilitează tranziția de spin, în timp ce interacțiunea 
cu deformația tetragonală crește fanta energetică din-
tre stările care participă la tranziția de spin și, drept 
consecință, împiedică tranziția de spin în compuși 
Co(II). Modelul teoretic dezvoltat explică într-un mod 
convingător comportamentul magnetic observat pen-
tru compusul [Co(pyterpy)2](PF6)2.
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