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Resumen

El objeto de estudio de esta tesis doctoral son materiales hibridos organico-inorganicos
sintetizados a partir de laminas de tetracianoniquelato del tipo T [Ni(CN),], donde en general, T=
Mn, Fe, Co y Ni, en cuyas regiones interlaminares se incorporaran moléculas huéspedes orgdnicas
ligantes L del tipo hetero-anillo (L= Imidazol, derivados de Imidazol, Piridinas, derivados de
piridinas y 1-metil-2-pirrolidona) con la finalidad de modificar sus propiedades magnéticas
cooperativas en el enrejado tridimensional resultante.

El objetivo general de esta tesis es sintetizar y caracterizar a estos materiales magnéticos hibridos
tridimensionales con el propdsito de obtener magnetos hibridos ensamblados via moléculas. El
compuesto tridimensional se obtiene a través de la coordinacion axial de los nitrégenos piridinicos
de ligantes nitrogenados al metal T (excepto en el caso de la 1m2p, donde la coordinacién se lleva
a cabo a través del oxigeno del grupo C-0). El enrejado tridimensional (3D) resulta de la formacién
de pseudo-pilares entre las ldminas por interacciones m-m entre las moléculas organicas vecinas y
estas interacciones determinan las propiedades magnéticas de largo alcance del material. Para
alcanzar tal objetivo, se establecieron rutas sintéticas variadas, tomando como referencia los
trabajos de materiales laminares pilareados ya reportados y mejorados por el grupo de trabajo.
Las técnicas de analisis y caracterizacion utilizadas fueron: espectroscopias infrarroja y
ultravioleta-visible, andlisis termogravimétrico, difracciéon de rayos X en polvos en modo normal y
en alta resolucion y medidas de propiedades magnéticas.

Los sdlidos hibridos sintetizados se dividieron en cuatro series: 1) Imidazol, 2) derivados de
imidazol, 3) 1-metil 2-pirrolidona y 4) piridinas, diazinas y derivados de piridinas . En las primeras
tres series de dej6 invariante al ligante y se modificé al idn metalico T**, mientras que para la
Gltima serie se dejo invariante al i6n metalico Mn*y se varié al ligante.

En general, en todas las series se observan tendencias similares tales como: el ordenamiento en
sus estructuras cristalinas (la mayoria presentan celdas cristalinas monoclinicas y ortorrombicas),
leves corrimientos en las bandas de absorcién en espectroscopia IR referentes al acoplamiento del
ion metalico coordinado axialmente con el ligante, ausencia de agua de coordinacién o débilmente
ligada en el enrejado poroso que se forma, bandas de absorcidn en la regidon UV referentes a la
coordinacion del ligante con el ién metalico asi como algunas transiciones d-d permitidas por
espin. Sin embargo, dentro de cada serie se observan tendencias propias del ligante o del metal
elegido, cuya percepcion es mas evidente al medir las propiedades magnéticas de estas. Los
resultados de este estudio dieron lugar a cuatro articulos publicados en revistas JCR y se
encuentran en preparacion otros tres.



Abstract

The matter under study in this doctoral thesis is a family of hybrid inorganic-organic solids formed
by the intercalation of organic heterocyclic molecules (L=imidazole, imidazole derivatives,
pyridines, pyridine derivatives and 1-methyl-2-pyrrolidone) in tetracyaninickelate layered
compounds, T [Ni(CN),], where T=Mn, Fe, Co and Ni, in order to evaluate the cooperative
magnetic properties for the resultant tridimensional framework.

The overall objective of this thesis is the synthesis and characterization of tridimensional hybrid
inorganic-organic materials as molecular based magnets. The tridimensional compound is
achieved through the axial coordination of piridinic nitrogens bonded to the T metal (except in
case of 1m2p, where the coordination goes through the C-O oxygen). The n-m interactions
between the organic neighbors molecules incorporated through the layers enables the formation
of a tridimensional lattice (3D); such interactions define the long range magnetic properties in the
whole material. The hybrid solids to be studied were prepared by using different synthetic routes
already established in the research group. The analysis and characterizations techniques used
were: infrared and UV-Vis spectroscopies, thermogravimetric analysis, normal and high resolution
X-ray powder diffraction and evaluation of their magnetic properties.

The synthesized hybrid solids where divided in four series: 1) imidazole, 2) imidazole derivatives,
3) 1-metil-2-pyrrolidone and 4) pyridines, dyazines and pyridine derivatives. The three former ones
maintained the ligand invariable but modifying the metallic ion T, while for last one we kept the
Mn*? metal ion invariable and the ligand variable.

In general, the whole series shown similar tendencies such as: they crystallize with analogue unit
crystal cells, orthorhombic or monoclinic, slight displacements in the IR absorption bands related
to the axial coordinated metallic ion through the ligand, absence of coordinated or weak bonded
water molecules in the resulting porous lattice, UV absorption bands concerned to the metal-
ligand coordination as well as some d-d spin allowed transitions. Nevertheless, within the series
we found localized tendencies related with the involved ligand or metal, whose perception is more
evident by their magnetic properties. The results of those studies gave four JRC published papers
and another three ones under study.



Introduccion

Los magnetos, o imanes, han cautivado a nuestros antepasados tanto en el drea tedrica como en
la aplicada, dado que estos posiblemente fueron unos de los primeros ejemplos de tecnologia, ya
que los chinos, gracias a sus observaciones, le dieron uso como brujula aprovechando el
descubrimiento de las piedras de magnetita efectuado por los griegos.

Los materiales magnéticos se fueron perfeccionando e identificando junto con la evolucion de la
sociedad. El ordenamiento de la Tabla Periddica, por ejemplo, permitio tener un primer panorama
de los materiales con comportamientos similares. Lo anterior concedid, entre otras muchas
propiedades fisico-quimicas, reconocer aquellos metales de transicion con ordenamiento
magnético intrinseco debido a su espin y a lantanidos con ordenamiento magnético causado por
su acoplamiento espin-6rbita. Una vez reconocidos los elementos con “magnetismo espontaneo”,
se pudieron llevar a cabo analisis y estudios para intentar explicar y explotar sus
comportamientos.

Mas tarde, gracias a los esfuerzos interdisciplinarios de fisicos, quimicos e ingenieros de
materiales, se propuso el estudio de las propiedades magnéticas en materiales orgdnicos, los
cuales, en contraste con los inorganicos, deben poseer al menos un sitio de espin localizado en un
orbital s o p. Lo anterior derivé en la obtencidn de materiales orgdnicos y poliméricos cuyo
ordenamiento magnético es generalmente de corto alcance (uni- y bidimensional), débil y se
percibe a muy bajas temperaturas.

En nuestros dias, aun no se entienden del todo los procesos que permiten ordenamiento
magnético a nivel molecular. Esto se puede deber a que el fendmeno magnético es un efecto
puramente cuantico sin analogo clasico y su tratamiento matematico depende de muchos
factores, que al ser considerados, complican su analisis y tiempo de compilacion.

Actualmente se estdn estudiando los materiales magnéticos con mezclas de atributos, entre los
cuales cabe destacar a los materiales ensamblados via moléculas, organicos, hibridos organico-
inorgdnicos y poliméricos, cuyas combinaciones de propiedades magnéticas estan permitiendo la
fabricacion de nuevos materiales con efectos muy interesantes desde el punto de vista del
magnetismo molecular y también para posibles aplicaciones futuras de materiales hibridos
magneto-eléctricos, magneto-dpticos, de almacenamiento de datos, etc.

Es por eso que esta tesis se orienta al estudio de materiales hibridos organico-inorganicos
ensamblados via moléculas, concentrandonos en el analisis experimental de comportamientos,
siguiendo los objetivos e hipdtesis planteados a continuacién:



Objetivos:
General:

Sintetizar y caracterizar materiales magnéticos hibridos (organico-inorganicos) con férmula:
T(L),[Ni (CN)4], donde en general T= Fe, Co, Ni, Mn y L= ligante orgdnico, con la finalidad de
obtener magnetos hibridos ensamblados via moléculas.

Especificos:

e Sintetizar materiales del tipo T(L),[Ni (CN),], donde en general T= Fe, Co, Ni, Mn y L=
ligante organico.

e Caracterizar esos materiales en términos de sus propiedades magnéticas,
espectroscopicas, térmicas y estructurales.

e Establecer el papel que juega cada uno de los componentes, organico o inorganico, en el
comportamiento magnético observado.

e Identificar la(s) interaccidn(es) que permite(n) tener comportamiento cooperativo entre
densidades de espin de largo y corto alcance.

e En el caso de los materiales que contienen cobalto como ion paramagnético, determinar la
posible contribuciéon orbital.

e Determinar la influencia de los ligantes organicos en las propiedades magnéticas, detectar
la forma en que esta ocurre y sus efectos cooperativos con los metales de transicion.

e Identificar si hay competencia de ordenamiento magnético entre: 1) los portadores
inorganicos y organicos y/o 2) arreglos de una y dos dimensiones dentro del material en
“bulto” (tridimensional).

Hipétesis:

Teniendo conocimiento de las sintesis y comportamiento de materiales laminares pilareados
porosos ['], proponemos la posibilidad de tener ordenamiento magnético asistido por los ligantes/
del tipo pilares organicos, dependiendo de las interacciones entre: 1) los ligantes, 2) los ligantes y
los metales de transicidn, 3) los metales de transicion.

La importancia de los materiales moleculares hibridos, estd determinada por sus posibles
aplicaciones para el almacenamiento de gases (en el caso que fueran porosos), como tamices
moleculares, como sensores, y potencialmente como materiales multiferroicos.



Resultados:

La respuesta cooperativa de los materiales hibridos ensamblados via moléculas
propuestos, depende de la eleccion del ligante orgdnico.

Las interacciones intermoleculares entre los ligantes median y determinan las
interacciones magnéticas entre los iones paramagnéticos coordinados a ellos, mientras
que en las ldminas (2D) mantienen interacciones débiles de largo alcance entre los
metales de transicion a través de los puentes CN.



Capitulo 1. Estado del Arte

1.1.Conceptos basicos de magnetismo

1.1.1. Relaciones relevantes y unidades:

Las unidades generalmente usadas para la caracterizacion de las propiedades de materiales
magnéticos, son todavia las cgs-Gaussianas o los emu, a pesar de no ser los mas convenientes [%].
La densidad de flujo magnético o induccion magnética B (en unidades de Gauss, G) esta dada por:

B=H+4nM (1)

donde M es la magnetizacién (en unidades de Gauss) y H es la fuerza de campo magnético
(frecuentemente también dada en Gauss), cabe destacar que en estos casos, la unidad mas
correcta a utilizar serian los Oersted [*]. El factor 47 en la ecuacién (1) debe tomarse en cuenta
dado que el sistema Gaussiano de unidades no es racional. Lo anterior debe considerarse, si la
susceptibilidad magnética y es discutida, porque

x=M/H (2)

es un numero adimensional, es decir, el sistema de unidades no es discernible, lo cual es
importante, porque, si se adoptard el Sl de unidades, la susceptibilidad magnética y

%= M/H =1/(uoH) (2a)

es de nuevo una cantidad adimensional, pero con un valor mayor en un factor de 4n, dado que la
magnetizacion M o la polarizacién magnética p son introducidos como

B%'= 1o (H+M) = poH+p  (1a)

H y M tienen unidades del SI Am™, p y B son medidas en Tesla (T) y po= 4n 107 T/(Am™) es la
permeabilidad en el vacio.

Mientras que en el sistema cgs-Gaussiano la susceptibilidad magnética y con unidades emu/cm’ se
debe a que la unidad electromagnética para susceptibilidades es cm?, lo cual ayuda a identificar el
sistema de unidades en uso.

Para la densidad de flujo magnético o induccién B, la conversién entre ambas unidades es sencilla,
porque 1T en unidades del Sl corresponde a 10 kG en unidades cgs-Gaussiano. La conversién de la
fuerza de campo magnético H es menos conveniente, por que 1 Oe corresponde a 10° /47 Am™.



La magnetizacion M representa la suma vectorial de los momentos dipolares individuales p por
unidad de volumen

1
M ==Yk w) e (3)

Mientras que el momento dipolar magnético m de una muestra es usualmente la cantidad que se
mide experimentalmente en los equipos especializados

m=MV (4)
con unidades G-cm® en cgs-Gaussiano o en emu.

Lo anterior permite distinguir que las cantidades relacionadas con volumen M y % son las
caracterizaciones relevantes para aplicaciones, mientras que las cantidades relacionadas con masa
y mol M, y My,, o bien %, y xm, son mds convenientes y accesibles en experimentos con muestras
en polvo. Las equivalencias correspondientes entre estas cantidades en unidades cgs-Gaussianas
para la magnetizacion quedan entonces como emu/g =G.cm’/g y emu/mol= Gecm?®/mol; mientras
que para las susceptibilidades tendriamos emu/g= cm?/g y emu/mol=cm?/mol.

1.1.2. Comportamiento magnético

Las propiedades magnéticas de la materia en general, tienen su origen, casi exclusivamente, en los
momentos magnéticos de los electrones, los cuales provienen del giro 6 “espin” intrinseco (us) de
un electrén (figura 1.1a) y de cdmo los espines de los &tomos adyacentes (o moléculas) se acoplan

entre ellos.

Debido a que en las propiedades magnéticas influyen fuertemente los electrones ligados al &tomo
y los practicamente libres en sus orbitas, se tiene que los electrones en las orbitas atdmicas
también producen un momento magnético orbital () (figura 1.1b) que puede o no contribuir al
de espin dependiendo de las propiedades del material, ya que el momento magnético total m
resulta de la suma de sy .

Los protones y neutrones dentro del nucleo del &tomo también tienen movimiento de espin, sin
embargo, debido a su mayor masa, el momento magnético general que estos inducen es mucho
menor que el correspondiente al de los electrones, razén por la que normalmente los efectos de
los momentos magnéticos del nucleo son despreciables a excepcién de aplicaciones como la
resonancia magnética nuclear y otras espectroscopias que se basan en estudiar la estructura
hiperfina. En la practica, las contribuciones nucleares se detectan a través de la influencia que
provocan en la modificacion de la densidad electrénica cerca del nucleo y a los desplazamientos
de este.
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Figura (1.1). Esquema del origen de los momentos magnéticos a) El giro (espin) del
electrén produce un momento magnético (L) con una direccion que depende del
ndmero cudntico mq. b) Los electrones inducen un momento magnético alrededor del
atomo (), al girar en su 6rbita alrededor del nucleo.

En la mayoria de los elementos, los momentos magnéticos asociados con el espin de sus
electrones y a su movimiento orbital se cancelan mutuamente quedando sdlo algunos que son
“magnéticos”, esto se debe principalmente a dos efectos:

- De acuerdo al Principio de Exclusidn de Paulli, dos electrones con el mismo nivel de energia
deben tener espines opuestos.

- Los momentos orbitales y de espin de los electrones en una capa completamente llena se
cancelan (Hund).

Lo anterior implica que para tener un espin neto en un atomo, ion o molécula con un nimero
impar de electrones (o un numero par de electrones distribuidos en un nimero impar de orbitales)
se debe tener al menos un orbital con un electrén no apareado.

1.1.3. Comportamiento magnético de los materiales
El comportamiento magnético de los materiales puede ser de dos tipos:
Materiales diamagnéticos

La caracteristica de este tipo de materiales es que impiden que el campo magnético los penetre.
Un comportamiento diamagnético perfecto lo encontramos en los superconductores tipo |, lo cual
sustenta el efecto Meisner [*]. El diamagnetismo tiene su origen en la respuesta del material
cuando se le aplica un campo magnético magnético externo, H. En estos materiales, la nube
electronica del sistema responde con una magnetizacion, M, o momento magnético total que
presenta una componente M, en la direccidn del campo aplicado que se le opone, de modo que la
susceptibilidad magnética (definida en la seccién 1.1.1),
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es:

-negativa, x <0

-pequefia, tipicamente con valores del orden de 10°/mol

- y es casi independiente de la temperatura, excepto a temperaturas muy bajas (efecto Hass-van
Alphen [*]), donde los metales diamagnéticos presentan fuertes variaciones de % con T, y violentas
oscilaciones al variar levemente el valor de H (cuyo periodo estd relacionado con la energia de
Fermi).

Ejemplos de este tipo de materiales es el bismuto, cuyos atomos no presentan momento
magnético medio permanente debido a compensaciones entre los momentos orbitales y de espin,
lo cual da lugar a que H cree un momento angular orbital inducido que, de acuerdo a la Ley de
Lenz, se opone al aumento del campo, es decir, se orienta anti-paralelamente a H (y < 0).

Materiales paramagnéticos

Los materiales no diamagnéticos, son paramagnéticos, es decir, son atraidos por campo magnético
y presentan las siguientes caracteristicas:

- % > 0y relativamente grande, aproximadamente del orden de 10%-10"*/mol

- % es casi independiente de H, salvo para campos muy intensos

- presenta empiricamente, mayor dependencia a la temperatura de lo que el diamagnetismo.
Mientas que para los no metales:

-La susceptibilidad y, presenta la forma

1

XTP~ 74 (6)

donde O = Temperatura de Curie asociada al material. A Temperaturas suficientemente altas, T >
0, se tiene en la practica la Ley de Curie y~ 1/T , la cual se cumple para todos los materiales

paramagnéticos sean metales o no metales a temperaturas suficientemente altas.
Ejemplos de este tipo de materiales:
-no metales: sales de metales de transicidn y tierras raras.

-metales: aluminio, metales con nimero de electrones de conduccién impar, etc.



-atomos, moléculas y defectos en redes cristalinas con electrones no apareados, o bien que tengan
un nimero par de electrones distribuidos en orbitales impares, ejemplo, la molécula de oxigeno;
radicales organicos libres que tengan un nimero de electrones de valencia impar, tal como el
C(CgHs)3, etc.

-4tomos o iones libres con capas internas incompletas. Algunos elementos como los de transicién
(3d), los lantanidos (4f) y los actinidos (5f) con orbitales parcialmente llenos tienen un momento
magnético neto, puesto que alguno de sus niveles contienen electrones no pareados. Esta

situacion, segin el Criterio de Stoner para el ferromagnetismo

, podrd darse cuando la
separacion de niveles energéticos sea muy pequefa, o lo que es lo mismo, cuando el material
tenga una densidad de estados muy elevada cerca del nivel de Fermi: en este caso, el aumento de
energia cinética cuando el electrén cambia su espin es muy pequefia y puede verse compensada

por la disminucién de energia magnética (Fig. 1.2).
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Fig. (1.2). Criterio de Stoner, los espines de los electrones prefieren estar desapareados
por conservacion energética, provocando que ciertos elementos presenten un
momento magnético no nulo (Ferromagnetismo).

Todos los materiales paramagnéticos sufren cambio de fase a temperaturas suficientemente
bajas, ya que se desestabilizan y se comportan como una fase ordenada S+ 0. Lo anterior es
sugerido por el Teorema de Nernst Plank [°], el cual dice que un sistema paramagnético no puede
tender a S=0 cuando la temperatura tiende al cero absoluto, 0 K. Tal comportamiento es
congruente con la ley de Curie-Weiss:

o _ 1

or =~ " @—gyz TT0 0 (6a)

Entonces como S# 0 a bajas temperaturas, se espera la presencia de nuevos estados magnéticos
ordenados cooperativamente:

- Estados ferro-magnéticos, donde todos los momentos magnéticos de espin se alinean
paralelamente, incluso en ausencia de campo aplicado (H=0).

- Estados anti-ferromagnéticos, donde los momentos magnéticos de espin se alinean anti-
paralelamente, incluso en ausencia de campo aplicado (H=0).



Asi como fases con estados magnéticos desordenados, por ejemplo los vidrios de espines y los
sistemas con campos aleatorios.

Las fases ferro y anti-ferromagnéticas se pueden estudiar mediante el Hamiltoneano de
interaccién:

H=-]¥.;sis; (Lenz-Ising) (7)
donde la suma esta restringida a parejas de indices primeros vecinos en lared y s= + 1/2.

SiJ > 0 (<0) el estado estable a bajas temperaturas va a ser ferromagnético (anti-ferromagnético).

Los sistemas desordenados como los vidrios de espines son (en general) aleaciones metalicas de
metales nobles con impurezas magnéticas, como por ejemplo el CuMn (3% de Mn), donde el Mn
es el portador del momento magnético permanente. En estos sistemas, la distribucién de los iones
es aleatoria, lo que resulta en la presencia de los comportamientos ferro y anti-ferromagnéticos al
mismo tiempo, cuya consecuencia es que el signo de J dependa de la distancia entre los iones.

Para materiales ordenados ferromagnéticamente, los ciclos de histéresis son de especial
importancia, ya que brindan informacién importante de la manera en la que se estdn alineando los
momentos magnéticos con respecto al campo aplicado. Un ciclo de histéresis tipico se presenta en
la figura (1.3) para ilustrar las definiciones de las cantidades relevantes a considerar [’].
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Figura 1.3. Tipico lazo de histéresis a) curva virgen y cantidades derivadas b) producto de energia IB-HI,¢)
susceptibilidad diferencial para un material magnético policristalino. En el lazo de histéresis: a y d= saturacion, by
e=remanencia, c y f= campos coercitivos. En c) y; Y Xmax SON la susceptibilidad inicial y maxima, respectivamente.



En todos los casos mencionados en esta sub-secciéon (ordenados o desordenados) las fases
resultantes son consecuencia de la interaccién entre los momentos magnéticos permanentes (que
son las relevantes a temperaturas bajas) y no pueden estudiarse con un H de sistema ideal sin
interacciones. A temperaturas altas, la energia debido a la agitacién térmica es mas intensa y estos
materiales se comportan como paramagnéticos.

1.1.4. Clasificacion de los materiales magnéticos

Los materiales magnéticos pueden clasificarse con la ayuda de la figura (1.4). Las magnitudes
relevantes han sido definidas en las ecuaciones 1 y 3 y en la figura (1.3). Los “magnetos
permanentes” poseen altos valores de coercitividad, remanencia y del producto |B-H| , son los
también llamados magnetos duros. Un material con las caracteristicas mostradas en la parte
superior derecha de la figura (1.4), aun no existe, los mejores hasta ahora conocidos estan
elaborados a base de metales de transicion y tierras raras. Algunas de sus aplicaciones las
encontramos en generadores y electro-motores.

H/ Am
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0.1 I1 1|0 I10 10 10 | 10 | 10 10
B/ B/
2 -2
Materiales n Materiales
0 . o L 1
magnéticos 5 magnéticos
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| % 9 -
=3
oy
[=T4]
[48]
] = -
| | Il
| | | | | | | |
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Hr/

Figura 1.4. Clasificacion de los materiales magnéticos

Los magnetos “suaves” son necesarios para la fabricacién de electromagnétos, transformadores,
dispositivos para blindaje magnético, etc. Esos materiales deben poseer combinadamente la
menor coercitividad con la mayor saturacidn posibles, es decir, el menor ciclo histerético
permisible (por ejemplo, un superparamagneto) , con la finalidad de minimizar las pérdidas que
acompafian a la magnetizacién de inversion. El material magnético suave ideal deberia tener un
valor muy alto de susceptibilidad magnética (figura 1.3c), esto es, apareceria en el lado superior
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izquierdo de la figura (1.4). Los mejores materiales magnéticos suaves conocidos generalmente
contienen Niquel, son ocasionalmente amorfos o vitreos y usualmente sus propiedades se
deterioran por la deformacidn mecdanica (por la ausencia de estructuras bien definidas y las
anisotropias que resultan de estas).

Los materiales semi-duros con propiedades intermedias, son tambien muy Utiles para varias
aplicaciones, entre ellas, en conmutadores y retransmisores, donde la magnetizacién tiene que ser
invertible y al mismo tiempo estable.

1.2.Magnetos inorganicos y organicos

Algunos elementos como los de transicion (3d), los lantanidos (4f) y los actinidos (5f) con capas
parcialmente llenas tienen un momento magnético neto, puesto que en alguno de sus orbitales
encontramos un nimero impar de electrones y/o un fuerte acoplamiento espin-6rbita. Lo anterior
permite altos valores de remanencia y coercitividad, haciendo de estos materiales inorgdnicos los
mas usados para la fabricacién de magnetos “duros” o permanentes.

Por otro lado, para los magnetos organicos no se esperan valores de saturacién o remanencia
altos. Esto se puede ver en la ecuacién 3, ya que para metales de transicidn vy tierras raras, se
esperan densidades de espin por unidad de volumen elevadas, mientras que para compuestos
organicos, dicho volumen es mucho menor. La gran degeneracidn de los orbitales atémicos 4fy
3d, comparada con los orbitales p y s de las moléculas organicas (y la respectiva aplicacién de la
regla de Hund) es uno de los origenes de esta diferencia. Lo anterior restringe el valor de la
saturacidn alcanzable por los materiales puramente organicos, a valores aproximadamente de 0.1
T o menores.

Para obtener valores grandes de coercitividad, ademas de la anisotropia de forma, la cual es
generalmente inestable, también se requiere de la contribucién de la anisotropia cristalina para
optimizarla, por ejemplo la incorporacion de cobalto en iones de tierras raras para formar
aleaciones o compuestos inter-metalicos. En estos casos, la contribucién principal es la fuerza del
acoplamiento espin-orbita, que es fuerte para atomos pesados y débil para atomos ligeros, ya que
la energfa interaccidn espin drbita de un electrén en un dtomo es proporcional a Z*n”* (donde Z:
la carga nuclear, n: el nimero cudantico principal y |: nimero cuantico orbital). Se necesita
entonces precision y conocimiento en la arquitectura molecular, con la finalidad de introducir
dtomos pesados en ambientes organicos para alcanzar coercitividades de algunos 10* A/m [?].

Sin embargo, el débil acoplamiento espin-drbita de los momentos magnéticos en materiales
organicos con ordenamiento magnético es, en contraste, una ventaja decisiva para la realizacion
de materiales con propiedades de magnetos suaves. Con materiales orgdnicos, se pueden
construir compuestos ligeros con valores de coercitividad extremamente bajos y, en consecuencia,
se pueden obtener valores grandes de susceptibilidad magnética, especialmente para aplicaciones
de materiales de alta permeabilidad para blindaje de campos magnéticos cuasi-estaticos, razén
por la que el valor reducido de la saturacién en los materiales organicos no es una limitacion seria.
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El Unico problema serio con los materiales organicos con ordenamiento magnético es que
presentan efectos cooperativos a muy bajas temperaturas, motivo por el cual se esta
incrementando la investigacidn en la obtencién de materiales inorganicos-organicos para modular
sus propiedades y posibilitar aplicaciones a temperaturas mayores y que posiblemente funcionen
en los umbrales mencionados en la figura (1.4).

1.3.Magnetos ensamblados via moléculas. Naturaleza del orden magnético en materiales
moleculares.

Los magnetos cldsicos estan constituidos, en su mayoria, Unicamente por sitios de espin de alta
densidad pertenecientes a metales con orbitales d o f y preparados por métodos metalurgicos.
Mientras que los materiales magnéticos basados en moléculas, en contraste, poseen radicales
organicos con un nimero impar de electrones (de modo que el espin total no es nulo) localizados
en orbitales s o p y pueden o no contener sitios de alta densidad espin (orbitales d o f), exhibiendo
la posibilidad de ser sintetizados via quimica.

El descubrimiento de los magnetos ensamblados via moléculas ocurrié de forma paralela al
descubrimiento del fendmeno cooperativo en superconductores moleculares organicos gracias al
develamiento del fendmeno de magnetismo cooperativo en materiales organicos moleculares.

Los materiales magnéticos ensamblados por moléculas, comparten los atributos de: a) ser
ensamblados atdmicamente, b) tener un sitio de espin perteneciente a un ion de metal de
transicion o un lantanido y c) poseer una red de ligantes en al menos dos dimensiones.

La modificacidn de tales materiales ensamblados por dtomos a materiales hibridos organicos/
poliméricos - inorganicos ensamblados via moléculas debe entonces permitir: a) la alteracion
especifica de las propiedades magnéticas via metodologias establecidas en la quimica metal-
organica, b) combinacién de propiedades magnéticas con otras propiedades como son las
mecanicas, eléctricas u dpticas, y c) simplicidad en la fabricacion. Lo anterior se inserta en la
tendencia creciente referente a la incorporacién de cada vez mas materiales orgdnicos para la
fabricacion de nuevas generaciones de dispositivos electrdnicos, magnéticos y fotdnicos.

Los electrones desapareados en los materiales magnéticos tienen una distribucién espacial (sin
importar cual sea su fuente), la cual se denomina densidad de espin y puede, en algunos casos,
ser distinta a la carga y la densidad electrénica de una especie molecular. En los materiales
moleculares, las densidades de espin pueden tomar valores mas positivos 0 mas negativos de lo
que es su valor individual, ademas de que pueden distribuirse en el HOMO (orbital molecular de
mayor ocupacién ), LUMO (orbital molecular de mas baja energia que permanece vacio) o bien en
el POMO (orbital molecular parcialmente ocupado), dependiendo de la temperatura y de las
energias implicadas en el sistema.

Debido a que las densidades de espin pueden tomar valores “negativos” o “positivos”, dichas
densidades pueden interactuar y si las condiciones lo permiten, puede llegar a ocurrir polarizacién
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de espin, a través de la cual un electron desapareado puede polarizar los espines apareados en un
enlace adyacente o o , de manera que uno de los electrones apareados sea mas cercano a un
atomo que a otro (figura 1.5).

L1

T

Figura 1.5. llustracion de las interacciones orbitales para la polarizacion de espin en un enlaceo (arriba), entre orbitales
7 a través de dos enlaces o (centro izquierda), entre orbitales 7 a través de enlaces o y orbitales 7 (centro derecha) y
entre orbitales 7 rotados 90° a través de enlaces o (abajo).

La densidad de espin neta (positiva o negativa) en cada sitio atdmico de una especie molecular es
determinada entonces por la la suma de la contribucién indivudual de cada “espin arriba” y cada
“espin abajo” en cada sitio atémico.

1.4.Comportamiento magnético en materiales moleculares. Particularidades.

En general, los radicales en un sdlido estan suficientemente alejados uno del otro y, por
consiguiente su energia de acoplamiento magnética es muy pequeiia comparada con la energia
térmica. Los espines de dichos radicales no se acoplan, es decir, no se alinean cooperativamente y
permanecen orientados de manera aleatoria (paramagneto, ver Figura 1.6a). Cuando los radicales
estdn lo suficientemente cercanos entre si, la energia de acoplamiento se incrementa,
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influenciando el alineamiento de los espines vecinos. Si este alineamiento ocurre de manera que
los espines sean antiparalelos entre ellos, esto conduce a un comportamiento antiferromagnético
(figura 1.6b).

El comportamiento de un “bulto” ferromagnético, aunque es raro en materiales ensamblados por
moléculas, ocurre cuando los espines en un sdélido se alinean en la misma direccion (figura 1.5c),
resultando en un momento magnético neto. De esta manera, el ferromagnetismo requiere que
espines individuales desapareados interaccionen colectivamente entre ellos. El comportamiento
ferrimagnético ocurre cuando hay diferentes momentos (pertenecientes a sub-redes diferentes)
en los sitios vecinos, que se alinean antiferromagneticamente sin cancelarse, resultando en un
momento neto en el sélido (figura 1.6d).
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Figura 1.6. Arreglo bidimensional de espines para a) paramagneto, b) antiferromagneto, c) ferromagneto, d)
ferrimagneto y e) ferromagneto inclinado.

Para alcanzar orden magnético de largo alcance y comportamiento ferromagnético tipo “bulto” en
estructuras ensambladas por moléculas, son usualmente necesarias interacciones
tridimensionales (3D) entre los espines, sin embargo, en algunas circunstancias, son suficientes
interacciones bidimensionales (2D) [°]. Ising, a través de su modelo para explicar el
ferromagnetismo, predijo que a OK no pueden ocurrir interacciones de largo alcance en arreglos
estrictamente unidimensionales (1D) con primeros vecinos, aunque experimentalmente existen
casos en que cuando una cadena presenta interacciones anisotropicas con anisotropias aleatorias

internas, pueden llegar a ocurrir efectos histeréticos similares a los tridimensionales [1].
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Como se menciond en la seccién (1.1.3.2), los paramagnetos se caracterizan por su respuesta
cuando se les acerca un campo magnético, H. Bajo estas condiciones, se induce un momento
magnético o magnetizacion, M, en el sélido (para espines ideales sin interacciones), tal como se
menciond en la ecuacién (2).

M=yH (2)

En este caso la constante de proporcionalidad ¥, es la susceptibilidad magnética molar, y es

dependiente de la temperatura, a través de la expresién de la Ley de Curie, ya mencionada en la

ecuacion (6): y = %

donde, la constante de Curie “C” tiene unidades emu-K-mol?, y es definida de acuerdo con la
ecuacion:

Ng*ugS(s+1)
3kp

C= (6b)

donde S es el numero cuantico de espin ( la mitad del nimero de los electrones desapareados en
un radical) , N es el nimero de Avogadro, g es el factor de Lande, up es el Magneton de Bohr, y kg
es la constante de Boltzman.

En ocaciones los espines perciben un campo de intercambio efectivo paralelo o antiparalelo
debido a interacciones cooperativas con los espines vecinos. Esto incrementa (o disminuye) el
valor de la susceptibilidad medida respecto de la predicha por la Ley de Curie. Si se toma en
cuenta lo anterior, los datos de la susceptibilidad a altas temperaturas se ajustan con la Ley de

Curie-Weiss:

C
=gy  (69)

donde para interacciones paralelas (ferro-magnéticas) y anti-paralelas (anti-ferromagnéticas), el
valor de 6 es mayor o menor que cero, respectivamente. Dicho valor de 6, puede determinarse
por el intercepto de % =0, que se obtiene a través de la extrapolacidn lineal de la grafica ™
versus temperatura, a altas temperaturas.

Otra magnitud importante para caracterizar un material en términos de sus propiedades
magnéticas, la cual es muy usada en quimica, es el momento efectivo:

3xkgT
Uegs = /XNB =2.83/xT (8)

A bajas temperaturas y altos campos magnéticos (condiciones bajo las cuales la energia magnética

(gSugH) [*'] es comparable en magnitud con la energia térmica (ksT)), la magnetizaciéon ya no
obedece a las ecuaciones anteriores, sino que se aproxima a un valor limite o magnetizacidon de
saturacion M, (saturacién en la figura 1.3). M; tiene las unidades emu-G-mol™, aunque a veces se
reporta en unidades de pg-mol™.
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Para espines independientes, la dependencia de la magnetizacion M con la temperatura se
describe a través de la funcién de Brillouin:

M =g NSgB  (9)

donde
p=2*1 h(25+1 x) - %coth (%) (9a)
y

x:gf(“TBTB (9b)

La funcién de Brillouin no se aplica cuando hay una contribucidn significativa de interacciones
ferro o antiferromagnéticas entre los espines. Sin embargo, para T>>0 puede usarse una
temperatura efectiva dada por T.s= T-0 en el argumento de la funcién de Brillouin para describir
los datos experimentales a través de la ecuacion (9) [*].

A temperaturas suficientemente bajas, los espines pueden llegar a ordenarse, y la temperatura a
partir de la cual esto ocurre se denomina temperatura critica, T.. Si los espines se alinean
paralelamente entre si (ferromagneto, Figura 1.6c), puede presentarse una magnetizacion
espontanea macroscdpica sin campo aplicado, y la temperatura critica en este caso se denomina
Temperatura de Curie T¢. Si los espines se alinean antiparalelamente (antiferromagneto, Fig 1.6b),
no habra un momento macroscépico neto y la susceptibilidad es anisotrépica. En este caso la
temperatura critica es referida como la temperatura de Neél Ty. Puesto que el ferrimagnetismo es
consecuencia de dos fendmenos cooperativos, ferromagnetismo y antiferromagnetismo, el
parametro Ty puede resultar Util para describir el comportamiento de los ferrimagnetos (Figura
1.6d).

Debajo de la temperatura critica, los momentos atdémicos o moleculares de materiales ferro y
ferrimagnéticos se encuentran esencialmente todos alienados en escala microscépica.

Ferrimagnetismo

Cabe mencionar, que el tratamiento para materiales ferrimagnéticos, es escencialmente diferente
al usado para ferro-magnetos, ya que en un ferri-magneto es necesario analizar a dos sub-redes
semi acopladas. En este caso, se usa la teoria de dos sub-redes para el ferrimagnetismo, la cual
supone que las magnetizaciones de las dos sub-redes se oponen, pero sin anularse. La
magnetizacién intrinseca por unidad de masa del espécimen total, es entonces:

=10, —(1—-1)o, (10)
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donde G, y G, son las magnetizaciones de las dos sub-redes y A es una fracciéon entre Oy 1, de tal
manera que cuando A=1/2 se tiene un estado anti-ferromagnético y si A=1 & cero
ferrimagnetismo.

Neél aplico la teoria de las dos sub-redes para calcular la magnetizacion de cada sub-red por
debajo de la temperatura de Curie y por lo tanto la magnetizacion total a bajas temperaturas. Para
dicho calculo, Neél utilizé la expresion completa de la funcién de Brillouin para calcular las
magnetizaciones parciales 6, y o,, cuyos valores son obtenidos usando métodos numéricos [**].
De las soluciones obtenidas, se tiene que la forma en la que la magnetizacidon espontanea de un
ferri-magneto varia con la temperatura depende de marcadamente de las magnitudes relativas de
los coeficientes de campo molecular y del valor del pardmetro A. Algunos de los resultados que

Neél predijo, se muestran cualitativamente en la figura (1.7)
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Figura 1.7. Dependencia de la magnetizacion con respecto a la temperatura calculada para diferentes clases de ferri-
magnetos de dos sub-redes.

La predicciéon inusual de que en algunos casos la magnetizacion atraviesa por un punto llamado de
compensacion, donde su magnitud es cero y después cambia su signo hasta que finalmente se
desvanece a la temperatura de Curie, se ha observado experimentalmente en varios sistemas
moleculares, inclusive sistemas moleculares con doble T, usando andlogos de azul de Prusia (ver
figura 1.8) [*]. Entre las temperaturas de compensaciéon y la temperatura de Curie, la
magnetizacién espontanea promedio se incrementa hasta alcanzar un maximo y finalmente
retorna a cero en Tc.

Ademas de los fendmenos magnéticos arriba mencionados, en estos materiales podemos
encontrar otros comportamientos. Algunos de ellos son el ferro y antiferromagnetismo
“inclinado”, metamagnetismo, los vidrios de espin, etc. Por ejemplo un ferromagneto “inclinado”
puede resultar de una pequefa inclinacién de cadenas acopladas ferromagnéticamente, donde, a
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pesar que el material sea ferromagnético, existe una reduccién del momento neto (Figura 1.6e).
En ocasiones un ferromagneto “inclinado” es referido como un ferromagneto débil, aunque no
necesariamente sean originados por la misma naturaleza. La mayoria de los materiales basados en
moléculas que exhiben ferromagnetismo “inclinado” muestran bajas temperaturas criticas y
siempre un porcentaje menor al 100 % del valor de saturacién que corresponderia a todos sus
espines alineados. En otros casos, la orientacidon de espin en los sitios de espin vecinos en el
estado ordenado puede ser “inclinado” con respecto a otros.

compd Tcar': 1

Spontaneous magnetization gy

Spontaneous magnetization g
Spontanecus magnetization ¢
[l
|
I
|
1

Temperature

Temperature

Temperature

Figura 1.8. Dependencia de la magnetizacion espontanea con respecto a la temperatura para un ferri-magneto con dos
sub-redes. La magnetizacion observada, M ,es la suma algebraica de las contribuciones pertenecientes a cada sub red,
M, y Mg, debajo de la temperatura critica T.. a) M regularmente varia monotonicamente con funcién a la temperatura.
b) M muestra una temperatura de compensacion, T.m, a la cual el signo de la magnetizaciéon se invierte. c)
Dependencia de la magnetizacidon espontanea con respecto a la temperatura para un magneto hipotético con tres sub
redes y dos temperaturas de compensacion. La magnetizaciéon observada, M, es la suma algebraica de las tres
contribuciones, My, Mg y M. Figura y descripcidn tomadas de: Oliver Kahn, NATURE |VOL 399 |6 MAY 1999.

El metamagnetismo es una transformacidn dependiente del campo magnético aplicado que pasa
de un estado anti-ferromagnético a un estado ferro-magnético con altos valores de momento
magnético. Mientras que un vidrio de espines lo encontramos cuando hay correlaciones locales
espaciales en las direcciones de los espines vecinos, pero sin llegar a estar presentes interacciones
ordenadas de largo alcance (amorfos).

1.4.1. Origen del comportamiento cooperativo magnético en materiales ensamblados via
moléculas

Un material magnético molecular “en bulto” requiere del alineamiento de espines en las tres

1. La interaccién de inercambio J (introducida en la seccién 1.1.3.2)

direcciones del sdlido [
describe las tendencias del tipo ferro o antiferromagnetico y el grado de acoplamiento entre pares
de espines. Para tener interacciones magnéticas de intercambio en las tres direcciones entre
espines vecinos, es necesario examinar el signo y magnitud de J entre los pares de especies

moleculares vecinas portadoras de espin.
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La interaccion de canje (o intercambio) magnética es una consecuencia directa de la mecanica
cuantica. La funcién de onda electrdnica total se puede separar en sus terminos espacial y de
espin. Dado que los electrones son fermiones , la funcion de onda electrénica total debe ser
antisimétrica (anti enlazante). El intercambio (magnéico) de espin tiene sus origenes en el
supuesto de que la funcidn de onda total electrénica debe cambiar de signo bajo la interaccidn de
cambio de dos electrones, ya que la diferencia en energia de las funciones de onda simetricas y
antisimétricas estan relacionadas con la energia de intercambio.

El acercamiento de dos especies moleculares portadoras de espin (A y B) permite una interaccion
similar. La funcion de onda total generalmente se calcula por aproximaciones de configuracion de
interaccion (Cl) ( por ejemplo teoria de perturbaciones). Esto es, la funcidon de onda total del par
combinado de moléculas se aproxima a la mezcla del estado base con un estado exitado
proveniente de la promocién de un electrén de un orbital parcialmente lleno A (portador de espin)
hacia un orbital virtual B (vacio), asi como el caso inverso de B para A. Esto permite un nuevo
conjunto de estados de energias para cada simetria de espin .

El estado de espin de la configuracién de menor energia determina si el par de las especies
moleculares estan acopladas antiferromagnéticamente (espines antiparalelos en las moleculas
adyacentes) o ferromagneticamente (espines paralelos en las moleculas adyacentes). La diferencia
en energia entre la configuracion de menor energia y la configuracién de menor energia del estado
de espin opuesto esta relacionada con la energia de intercambio ['°,"]. Las energias relativas de

las diferentes configuraciones dependen fuertemente de las integrales de transferencia de carga

entre los orbitales seleccionados de Ay B (por ejemplo iy j, respectivamente) (,8:‘{,'3), y tambien de
la diferencia de energia entre el estado base de A y B y las configuraciones de estados excitados

(AEZ;). La magnitud de cada contribucion a la interaccion total de intercambio del par es

proporcional a (Bjjllg)/ (AEZB); mientras que el signo es determinado por el espin total del estado
excitado [*%,*] (la formacién de este enlace quimico “incipiente” es a veces llamado como canje
“cinético”). Si la integral de transferencia de carga entre Ay B es cero ( por ejemplo para orbitales
ortogonales), la funcion de onda antisimétrica del espacio real y la funcion de onda simétrica en el
espacio de espin (estado de alto espin) es menor en energia que el estado simétrico total de la
funcion de onda del espacio real y la antisimétrica del espacio de espin total (estado de bajo
espin), es decir, se aplica la regla de Hund. Sin embargo, si Ay B se aproximan lo suficiente tal que
forman un enlace covalente, la aproximacion de perturbaciones de la Cl debe reemplasarse por el

calculo de la funcién de onda completa de los nuevos derivados provenientes de Ay B.

No es posible el calculo exacto de las energias totales ni de las integrales de transferencia de pares
de especies moleculares, ya que cada una de ellas contienen cientos de electrones. Sin embargo,
se han planteado algunos casos especiales para facilitarlos. La aproximacién intramolecular mas
simple es considerar especies moleculares con espines en orbitales ortogonales. El siguiente caso,
en orden de simplicidad considera la polarizacién de espin a través de grupos ligantes con
orbitales llenos que conectan a dos especies portadoras de espin.
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El siguiente nivel de interaccion considera la transferencia parcial de electrones entre diferentes
especies moleculares. La aproximacion intermolecular mas simple utiliza la Cl de las especies
moleculares portadoras de espin, cada uno considerado como una unidad, y donde unicamente se
examinan las interacciones entre los orbitales moleculares parcialmente ocupados (POMO) de una
de las especies y el POMO de sus vecinos, aunque existen otros casos mas complicados que
incluyen la Cl tomando en cuenta diferentes sitios de los orbitales moleculares y considerandolos
en algunos casos como virtuales[?].

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, se puede entonces hacer una clasificacion
general de los tres distintos mecanismos de acoplamiento de espin en este tipo de materiales : 1)
orbitales ortogonales, 2) acoplamiento ferromagnetico 6 antiferromagnético debido a la
interaccion de configuracién y 3) interacciones dipolo-dipolo.

En general, es complicado obtener con claridad el mecanismo de intercambio dominante en un
sistema quimico. Particularmente para los sistemas ensamblados por especies moleculares, cuyas
composiciones y estructuras son complejas, y sugieren la participacion de mas de un mecanismo a
través del cual se lleve a cabo el intercambio (por ejemplo, el acoplamiento ferromagnético de
espines en una cadena unidimensional, puede atribuirse a 1) orbitales ortogonales, 2)
acoplamiento ferromagnetico 6 antiferromagnético entre las cadenas debido a la interaccion de
configuracion o 3) interacciones dipolo-dipolo entre las cadenas).

1.4.1.1. Intercambio ferromagnético intramolecular por orbitales ortogonales- Regla de Hund

La escencia de alcanzar un comportamiento de alto espin usando esta aproximacion, se debe a la
presencia de electrones desapareados en orbitales ortogonales (solapamiento mecano cuantico
igual a cero), el cual, sin embargo, reside en la misma regidén espacial. Entre mas se cumpla esta
ultima condicion, el intercambio ferromagnetico es mas fuerte. En este caso la funcion de onda
total del electron antienlazante es menor en energia que la funcién de onda total del electrén
enlazante del, tal que estabiliza el estado de alto espin (figura 1.9).

Solapamiento Orbital Densidad de Espin

Figura 1.9. llustracidon esquematica de la energia relativa para POMOs ortogonales en A,
solapamiento orbital y densidad de espin
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La idea general de disefar materiales con espines residiendo en orbitales ortogonales en sitios
adyacentes ha estado presente en los trabajos de O. Kahn [*!] y otros, sin embargo, sélo algunos
casos exhiben ferromagnetismo débil [, 3, .

Como se menciond antes, un comportamiento magnético “fuerte” no es una propiedad de
especies moleculares, es una propiedad cooperativa de estado sélido presente en “bulto”para
materia organica. Entonces, para alcanzar un comportamiento ferromagnético de “bulto” en este
contexto, son necesarias: 1) especies moleculares con alto espin, 2) interacciones intermoleculares
y en algunos casos, que las especies moleculares necesarias sean lo suficientemente grandes para
ser consideradas un dominio magnético.

1.4.1.2. Interaccion de configuracion para determinar el canje dominante Ferro o
antiferromagnético.

Para acoplar magnéticamente a dos espines que residen en regiones espaciales distantes dentro
de una especie molecular, la funcidn de onda total del sistema debe ser considerada, la cual es
tipicamente evaluada por Interacciones Configuracionales (Cl). Una de las aproximaciones mas
simples, emplea los POMOs (orbitales moleculares parcialmente ocupados) de las especies
moleculares adyacentes.

1.4.1.2.1 Excitaciones intramoleculares (Polarizacion de espin)

La polarizacién de espin es un efecto intramolecular que se usa para interpretar constantes de
acoplamiento hiperfinas en EPR [*,%,%]. Las separaciones hiperfinas se observan para electrones
desapareados préximos a hidrégenos de anillos en compuestos aromaticos y, aunque la densidad
del espin desapareado no sea delocalizada directamente en el atomo de hidrégeno, la densidad de
espines desapareados se induce al nucleo del hidrégeno y se observa (a través de las separaciones
hiperfinas) por polarizacién de espin. Por ejemplo, un electrén desapareado en un orbital p de
Carbdn C polariza los espines apareados en un enlace C-H sigma, tal que uno de los electrones
apareados se encuentra mas en la vecindad del atomo C que del otro, aunque no exista densidad
de espin desapareada delocalizada sobre él, (Figura 1.5, parte de arriba)). Es importante
mencionar que la direccién de la polarizacién de espin va a depender también de la posicion de los
sustituyentes en los materiales orgdnicos, ya que estos modifican estéricamente la movilidad

electrdnica.

Dependiendo del sistema a analizar, se han usado aproximaciones Cl (tight binding [*®] calculando
las bandas de energia, modelo de Hubbard [*], modelo periédico Kondo [*°], etc.) para predecir el
acoplamiento en este tipo de sistemas (ferro o antiferromagnético). Se han propuesto algunos
compuestos organicos y co-poliméricos con orbitales s/p parcialmente o totalmente llenos como
candidatos formadores de compuestos hibridos con tendencias ferromagnéticas.
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1.4.1.2.2. Excitaciones de especies Intermoleculares

La interaccion de Configuracion (Cl) puede aplicarse entre especies moleculares dentro de un
solido para proveer vias de acoplamiento magnético entre dichas especies, las cuales son
necesarias para alcanzar un comportamiento magnético con tendencias de “bulto”. En el mas
simple de los casos, esto puede lograrse considerando Unicamente a los POMOs. Aunque para
ciertos casos, se puede considerar también: al siguiente orbital molecular mas alto ocupado
(NHOMO), el siguiente orbital mas bajo vacio (NLUMO) o bien un estado localizado y uno
delocalizado (en el caso de los metales).

El intercambio dominantemente ferromagnético o antiferromagnético determinado por
interaccion de configuracion (Cl) entre los POMOs de las especies moleculares adyacentes puede
ser influenciado por las relaciones espaciales de los atomos de las moleculas adyacentes y al
acoplamiento con el que estas contribuyan al canje total (por ejemplo intercambio de
Heisemberg).

1.4.1.2.3. Intercambio a través del espacio (Dipolo-Dipolo)

Las interacciones espin-espin a través del espacio (sin tomar en consideraracién al solapamiento
de orbitales) aun no han sido formalmente discutidas como un mecanismo para alcanzar
ferromagnetismo en “bulto”; sin embargo, el resultado de varios estudios muestra que las
interaciones espin-espin a través del espacio pueden resultar en comportamiento magnético
cooperativo debajo de 1K [*]. Esta débil interaccion magnética se debe a campos magnéticos
generados por momentos magnéticos asociados a cada espin. Este tipo de interaccidn no
considera al solapamiento de orbitales ni a las densidades de espin, como se ilustra en la figura
(1.8).

Solapamiento orbital Interacciones por
densidad de espin

Figura 1.10. llustracién esquematica de los a) orbitales y b) densidades de espin para un
dipolo-dipolo no enlazado, interacciones a través del espacio tomando en cuenta a un POMO en A.
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Las interacciones dipolo-dipolo pueden llegar a ser importantes en algunos casos, por ejemplo,
bajo presion hidrostatica, el acoplamiento ferromagnético, evidenciado por el incremento de 0
(ley de Curie-Weiss), se incrementa en un 40% a una presion de 9 kbar [*]. La gran dependencia
con la presidn sugiere que las interacciones dipolo-dipolo a través del espacio son insuficientes
para resultar en un ordenamiento cooperativo tridimensional, aunque ya se han detectado senales
comparadas a aquellas modeladas para sistemas tipo Heisemberg tridimensionales a una
temperatura T, de 0.67 K usando resonancia de espin de muon a campo cero, la cual detecta

33].

campos magnéticos locales estaticos espontaneos | De igual manera, se ha observado

acoplamiento antiferromagnético en varios nitronil-nitréxidos [*].

1.5.Progresos en los materiales magnéticos ensamblados via moleculas

El interes en el desarrollo de nuevos materiales ensamblados por moléculas se ha incrementado
en el presente, ya sea para sus posibles aplicaciones futuras, asi como para entender
aspectosbasicos del magnetismo relativos a su comportamiento.

La evidencia experimental de comportamiento ferromagnético tipo “bulto” en compuestos
basados en especies moleculares ha sido limitada hasta ahora por la transferencia electrénica en
sales compuestas de decamethil metalocenos y a tetra ciano etilenos (TCNE), 7,7,8,8- tetra ciano-
p-quinodimetano (TCNQ) y B-p-NO,CeHANIT [*°]. También se han reportado acoplamientos
ferromagnéticos para materiales hibridos organico-inorganicos, aunque en general no se reportan
curvas de histéresis y sus temperaturas de transicién se encuentran generalmente por debajo de
los 20K [%].

Se han reportado evidencias interesantes de ordenamiento ferrimagnético para varias cadenas

extendidas de nitroxidos de Mn"Cu" y Mn ", asi como el magneto a temperatura ambiente

V(TCNE),]-(CH,Cl;) cuyo comportamiento se manifiesta como el efecto de dos sub-redes dentro

del “bulto” y/o efectos de desorden *].

En los ultimos afios, varios autores han propuesto enrejados metal-organicos [**] como posibles

materiales multiferroicos moleculares[*®,*° % % 3,

44 45 46
”[II]

asi como nuevos hibridos con
comportamientos cooperativos “exoticos

Los estudios recientes y antiguos nos demuestran que el area de materiales hibridos organico-
inorgdnicos aunque ya bastante estudiada, aun presenta algunas deficiencias en las sintesis, costos
e interpretacion de sus comportamientos. Es por eso que esta tésis se enfoca en la sintesis y
caracterizacion de materiales hibridos ensamblados por moléculas, que aun no han sido
analizados, ni reportados en la literatura, con la finalidad de entender mejor estos sistemas y en
un futuro cercano-medio mejorarlos e implementarlos a las aplicaciones mas viables que puedan
ofrecer.
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Capitulo 2: Parte Experimental

2.1. Los bloques inorganicos y organicos utilizados. Propiedades de estos.
Sdlidos laminares

Los materiales hibridos organico-inorganicos propuestos en esta tesis inicialmente se forman por
bloques laminares cuya formula unidad es T[Ni(CN),], donde T puede ser niquel, cobalto, hierro o
manganeso (figura 2.1a). Los materiales con estructura laminar son sélidos bidimensionales que
poseen atomos firmemente ligados en dos direcciones del espacio formando laminas y débilmente
ligados (generalmente por interacciones tipo Van del Waals) en la direccion perpendicular (axial) a

47].

estas [ Este arreglo permite que los sodlidos tridimensionales ensamblados a partir de

48
1,

estructuras laminares presenten un alto nivel de anisotropia en sus propiedades fisicas [, lo que

los hace objeto de estudio para una amplia gama de aplicaciones, especialmente en el campo del
magnetismo molecular [*].

Los arreglos laminares T[Ni(CN),] son muy interesantes desde el punto de vista del
comportamiento huésped-anfitrion, debido a que entre una ldmina y otra pueden insertarse
especies huéspedes organicos, moleculares o idnicos (figura 2.1b), con lo que es posible obtener
enrejados hibridos tridimensionales con propiedades interesantes desde el punto de vista de
materiales magnéticos ensamblados por moléculas.

Ligante organico

T e
e S—~—
e -
///\\ <—‘/ M Interacciones m-m
py i
v Q_’{ = &
S
Laminas 2D

Enrejado 3D

Fig. (2.1). a) Solido 2D antes de incorporar al ligante L, b) sélido 3D con el ligante L incorporado

Incorporacion del huésped en los sdlidos laminares

La idea de obtener un enrejado tridimensional mediante la insercidn lateral de un espaciador
molecular fue introducida por primera vez en la arcilla mineral smectita [*°], a través de una
reaccion de intercambio idnico seguida de la remocién del disolvente por un proceso de
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calcinacion. Con el paso del tiempo, se fueron desarrollando mas sodlidos tridimensionales
ensamblados a partir de ldminas cuyas variantes derivan en una amplia gama de aplicaciones:
tamices moleculares, sensores, materiales porosos para adsorcién de Hidréogeno, magnetos
moleculares individuales, materiales multiferroicos, magnetos ensamblados a través de moléculas,
etc [51’52’ 53’ 54’55].

La quimica de intercalacion es una via relativamente simple para obtener ensambles
supramoleculares incorporando huéspedes entre las ldminas, donde el ideal es obtener ensambles
multicapa orgdnico-inorganicos trabajando en la frontera de la quimica de disolucién y del estado
solido. El proceso de intercalacidn permite la incorporacion de los huéspedes a través de las
interacciones que este tenga con los sitios activos de las laminas. Estos sitios pueden ser
posiciones cristalograficas o grupos influenciados por cargas positivas o negativas, o teniendo
caracter acido o basico, o polar en general [*].

La exfoliacidn de un material cristalino laminar es la etapa final de un complicado proceso
multietapas que se presenta cuando el espaciamiento interlaminar se incrementa hasta un punto
que no existe mas interaccién, causando que la estructura colapse en ldminas individuales. La
exfoliacion puede llevarse a cabo de manera espontanea [*’], a través de fuerzas mecénicas o bien
guimicas. La exfoliacion quimica depende de la composicién y las propiedades quimicas de las
[dminas, asi como de las fuerzas de interaccidn que mantienen el arreglo apilado. La descripcion
detallada de un proceso de exfoliacion quimica puede ser dividida en tres etapas principales: 1) los
procesos interfaciales que ocurren entre las superficies de las laminas y el disolvente, 2)
interrupcion del agregado sdlido y de-laminacion, 3) estabilizacidn de la dispersion. Donde cada
una de estas etapas puede estar constituida de diversos pasos que ocurren simultanea o
consecutivamente [*°].

En este contexto, una estrategia interesante y bastante usada en la sintesis de magnetos
moleculares ensamblados por moléculas es la incorporacién de huéspedes= ligantes organicos
medianos semirrigidos [*°, ®°] entre los sélidos laminares . En esta tesis, la mayoria de los ligantes
incorporados entre las laminas T[Ni(CN)4] son del tipo hetero-aromaticos, cuyas interacciones son
dominadas por fuerzas electrostaticas de naturaleza dipolar y cuadrupolar, caracteristicas que
pueden dar lugar a acoplamientos m-m entre dos o mas moléculas ligantes, dependiendo de sus
componentes atdomicos, distancias y distribucidn electrénica (ver figura 2.1b). De esta manera las
[dminas vecinas pueden llegar a comunicarse por medio del acoplamiento n-w a través de los
ligantes y dar lugar en comportamientos magnéticos cooperativos.

A continuacion se describe brevemente a cada uno de los bloques utilizados mencionando sus
principales caracteristicas y la razén por la que se eligieron.

2.1.1. Metales de Transicion

Los orbitales tipo d de los elementos de transicién tienen la caracteristica de proyectarse a las
regiones mas periféricas de sus atomos con respecto a otros orbitales (por ejemplo los s o los p).
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Esto les permite ser mas influenciados o influenciar a otros compuestos vecinos a través de dichos
orbitales d, lo cual les confiere tener propiedades magnéticas y electrdnicas similares.

Los metales de transicidn con orbitales d parcialmente llenos presentan (en general) ciertas
propiedades caracteristicas, tales como mostrar varios estados de oxidacion, formacion de iones
coloridos, propiedades cataliticas, habilidad de formar complejos metalicos con una amplia
variedad de ligantes y comportamiento paramagnético.

Variacion del radio idnico y atomico en los metales de transicion

En general, los iones dentro de una misma serie, muestran una ligera disminucidn progresiva en su
radio al incrementar el nimero atémico (figura 2.2). Esto se debe a que el electron agregado se
incorpora en un orbital d e incrementa la carga nuclear y, como los electrones en orbitales d no
presentan un fuerte efecto apantallante, la atraccién electrostdtica neta experimentada por la
carga nuclear y el electron mas externo se incrementa y por lo tanto el radio idnico disminuye. Lo
mismo ocurre con el radio atémico de la serie 3d de transicion.

Radio/ nm

3
g 13

——
I I I I i A 1 I 12

SceTi V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Fig. (2.2). Tendencias del radio atémico de los elementos de la primera serie de transicion. El circulo coloreado marca a los metales de
transicion utilizados en esta tesis.

Propiedades magnéticas

Cuando un campo magnético H se aplica a una sustancia, se esperan principalmente dos tipos de
comportamiento magnético: el diamagnetismo o el paramagnetismo (tal como se menciond en el
capitulo 1). En general, las substancias diamagnéticas son repelidas por el campo aplicado y las
paramagnéticas son atraidas. Las substancias que son fuertemente atraidas por un campo
magnético se dice que son ferro-magnéticas (de hecho el ferro-magnetismo es una forma extrema
del paramagnetismo). El ferromagnetismo espontaneo es una caracteristica intrinseca que
presentan tres de los metales de la primera serie de transicidn (Fe, Co y Ni) que se usaran para la
sintesis de materiales hibridos a lo largo de esta tesis, cuyo origen de imanacion espontanea se
debe a que dichos materiales tienen intercambio directo, y la propiedad intrinseca que los hace
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ferromagnéticos es que presentan una densidad de estados muy alta entorno al nivel de Fermi
(ver seccién 1.1.3.2).

En un metal con las dos sub-bandas de espin pobladas por igual (ver figura 1.2) el momento
magnético es cero. Si un electrén quiere cambiar su espin tiene que pasar de una sub-banda a
otra. Este cambio disminuiria su energia ya que habria mas electrones con el espin paralelo que
antiparalelo; pero su energia cinética aumentaria puesto que, para cambiar su espin, el electrén
tiene que irse a un estado libre de la otra sub-banda (el Principio de excusion prohibe que dos
electrones ocupen el mismo estado con el mismo espin). Si la disminucién de energia magnética es
mayor que el aumento de energia cinética, este cambio de espin se producird de manera
espontanea, y el material tendrd un momento magnético permanente, es decir, un
comportamiento ferromagnético.

El manganeso (Mn) no se incluye en la descripcidn anterior, es decir, no presenta ferro-
magnetismo espontaneo. Sin embargo, su elevado nimero de electrones 3d no apareados (regla
de Hund) y distribucién electrénica espacial le confieren a este metal de transicién paramagnético
la posibilidad de ligarse con otros elementos, a través de los cuales se pueden obtener efectos
magnéticos cooperativos (super intercambio), asi como estados base con alta multiplicidad de
espin.

Estas condiciones de alta densidad de estados al nivel de Fermi, asi como el tamano y distribucion
espacial de sus orbitales 3d hace de estos cuatro metales de transicion (Fe, Co, Ni y Mn) los
perfectos candidatos T como materiales inorgdnicos portadores de espin en las laminas tipo
T[Ni(CN),] a usarse en nuestra sintesis de materiales hibridos.

2.1.2. Cianometalatos

Los grupos ciano (C=N) son bloques de construccién molecular inertes y estables que pueden
actuar como ligantes en complejos metalicos, en los cuales se puede llegar a predecir su
arquitectura dependiendo de las condiciones y precursores de la sintesis a utilizar. Es por esta
razoén que surge la importancia de conocer la naturaleza de la interaccién de intercambio a través
de los puentes ciano con los metales T portadores de espin en las laminas T[Ni(CN),], con la
finalidad de predecir el estado base de espin del sistema y si el sistema lo permite, la magnitud de
la anisotropia magnética.

El enlace entre el metal Ni y el ligante ciano del Ni(CN),, posee caracter s y p. El enlace o Ni-C se
forma a través de la donacion de un par electronico del carbdn a un orbital vacante del Ni,
mientras que el enlace 1t Ni-C se obtiene de la donacién de un par electrénico de un orbital lleno d
del Ni a un orbital * antienlazante del carbdn del ligante CN (figura 2.3). Este enlace metal-ligante
crea un efecto sinérgico que refuerza el enlace CN con el Ni, el cual depende del vecino a quien se
ligue el N, la coordinacién en que el arreglo final resulte y de cdmo se re-distribuya la carga. Los
enlaces a través de las laminas T[Ni(CN)4], dependeran de la distribucion de carga total del arreglo
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bidimensional y, en general se deben tomar en cuenta reglas simples para predecir cdmo se
llevaran a cabo dichos enlaces y la distribucién espacial de cada componente.

Fig. (2.3). Enlace del metal M=Ni con el ligante CN.

La interaccién de acoplamiento por intercambio a través del ligante ciano ha sido perfectamente
definida y estudiada desde el punto de vista tedrico por Weihe y Gudel [*!]. Estos estudios junto
con las observaciones practicas, han permitido definir reglas simples que ayudan a predecir la
naturaleza del acoplamiento de intercambio entre dos iones metdlicos a través del puente ciano.
En general, el arreglo entre T-CN-T’ presenta un acomodamiento no lineal en las especies
moleculares, el angulo C-N-T’ es en la mayoria de los complejos mayor que 160°. De esta manera,
la prediccién de la naturaleza magnética sigue simples reglas de solapamiento ortogonal (figura
2.4). En sistemas con geometria cuadrado plana (figura 2.5), se puede asumir que los electrones
del metal ligados al carbdn del ciano son descritos por los orbitales t,,, mientras que los iones
metalicos ligados al nitrogeno, se espera que presenten un estado de alto espin (en la mayoria de
los casos) y, dependiendo de la naturaleza del ion metalico T’, los orbitales t,, y e, pueden o no
tener electrones desapareados.

Orbitales del idn Ni*2 [T LTt T T [ l
3d 4s 4p
Orbitales hibridos [TJ, LYY l
2 P2
dsprde 3d dsp? hibrido 4p
[Ni(CN), > re[refrefre rrefrifre
(complejo de bajo espin 3d P
3¢

Cuatro pares de e-
Para 4 grupos CN

Fig. (2.5). En el complejo cuadrado plano Ni(CN),, la hibridacién involucrada es la dsp2. Cada orbital hibrido recibe un par electrénico
del ion ciano. El compuesto es diamagnético por la ausencia de electrones desapareados.
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Fig. (2.4). Arriba: Interaccidn ferromagnética por ortogonalidad en orbitales magnéticos (presencia de un e- en un orbital ;) , y abajo:
solamente los orbitales t,; estan llenos y orbitales magnéticos son paralelos, derivando en una interaccién anti-ferromagnética.

La descripcion anterior nos permite predecir el arreglo del tetraciano-niquelato (figura 2.6).

N N 2~
\Nn/
¢ ¢
NZ N

Fig. (2.6). Arreglo cuadrado plano del ién Ni(CN)4.

Del parrafo anterior, podemos predecir entonces que la coordinacidn del metal T, el cual
llamaremos de ahora en adelante T'= Mn, Fe, Co 6 Ni a la cadena T-CN-T’, donde T=Ni, es
octaédrica y que dichos T’ pueden presentar alto o bajo espin. Dependiendo de la naturaleza de T’
(el orbital donde se encuentren sus electrones desapareados) es que se espera el acoplamiento
ferro o anti-ferromagnético (debido a la ortogonalidad de los orbitales magnéticos), ver figura
(2.4) [*).

Durante los ultimos 20 afios, los hexacianometalatos permitieron obtener complejos polinucleares
que se han comportado como mono-magnetos moleculares, los cuales poseen una alta barrera de
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anisotropia (debido a que son complejos de baja nuclearidad) en comparaciéon con otros
“cumulos” metdlicos basados en puentes oxo, cuyos valores de estado base de espin son mayores
que los obtenidos en los sintetizados via hexacianometalatos. Sin embargo, las arquitecturas de
los compuestos metalorganicos basados en los puentes “oxo” resultaron en diferentes
compuestos cuyas estructuras cristalinas permitian (en la mayoria de los casos) interacciones de

corto alcance y pocas posibilidades de aplicaciones como materiales tridimensionales.

La menor distancia entre iones metalicos portadores de espin en redes cubicas del tipo azul de
Prusia es de aproximadamente 5.3 A [, ®]. Estas dimensiones no permiten interacciones directas
entre los iones metdlicos y son de esperarse (a través del ligando ciano) otro tipo de interacciones,
por ejemplo de super intercambio [*’]. Por otro lado, la familia de compuestos de coordinacién
porosos tridimensionales del tipo clatrato de Hofmann {Fe(pz)[M"(CN).]} (pz = pirazina, M" = Ni,
Pd, Pt) presentan transiciones de espin con alto caracter cooperativo, cercanas a temperatura
ambiente[®]. Lo anterior se debe principalmente al uso de un ligante orgéanico (pz) y a que la
estabilidad del complejo Ni(CN), sufre de mudanzas en su capacidad para retirar carga del metal T

debido a la presencia del ligante py incorporado al sistema.

2.1.3. Ligantes orgdnicos

Como se menciond en el parrafo anterior, la incorporacion de un ligante (sea organico o
inorganico) en las posiciones axiales del metal T, pueden resultar en modificaciones de las
propiedades magnéticas debido a la re-distribucién de cargas y orbitales que esta insercion
implica.

De la evidencia experimental y las predicciones mencionadas en la seccién anterior, se sabe que el
metal T de las ldminas T[Ni(CN)4] presenta una coordinacién octaédrica. Un ién metdlico T en una
coordinacion octaédrica esta rodeado de seis ligantes, donde las posiciones de dichos ligantes
dependerdn de la repulsién entre los electrones localizados en los orbitales d del metal T y los
electrones (o cargas negativas) de los ligantes. Dicha repulsion se incrementa cuando el orbital del
metal d estd dirigido hacia el ligante y disminuye cuando estd lejos de él. De esta manera, los
orbitales dxz_yz y d ,2 que apuntan hacia los ejes a lo largo de la direccién del ligante van a
experimentar una mayor repulsién y van a aumentar en energia; mientras que los orbitales d,,, d,,
y d,, dirigidos entre los ejes se minimizaran en energia con respecto a la energia promedio en el
campo cristalino esférico. Por consecuencia, la degeneracién de los orbitales d se suprime debido
a las repulsiones electrdnicas ligante-metal en el complejo octaédrico resultando en tres orbitales
t,g de menor energia y dos orbitales e, de mayores energias. Este desdoblamiento de los niveles
degenerados debido a la presencia de ligantes en una geometria definida se conoce como
desdoblamiento por campo cristalino donde la energia de separacidn se denota como A, (el sufijo
es por octaédrico). La energia de los dos orbitales e, se incrementa en (3/5) A, mientras que la de
los orbitales ty, lo hara en (2/5) A, (figura 2.7).
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Fig. (2.7). Desdoblamiento de orbitales d en un campo cristalino octaédrico.

Lo anterior permite entonces, sugerir que en los sistemas analizados a lo largo de esta tesis los
ligantes huésped L ajenos a la lamina T[Ni(CN),] se incorporaran al metal T en las regiones axiales,
ya que en las regiones laterales, el metal T estad ligado con los ligantes ciano de la lamina
T[Ni(CN),]. La incorporacidn axial de ligantes organicos L resulta en un nuevo sistema
tridimensional con la forma T(L),[Ni(CN),4] (ver figura 2.1).

Actualmente, se ha incorporado cada vez mas el uso de ligantes organicos para la construccion de
enrejados metalorganicos supramoleculares, dado que estructuras con redes moleculares abren la
posibilidad de disefiar supramoleculas funcionales con propiedades fisicas adicionales a las ya
conocidas.

Recientemente, se mostré que la introduccion de radicales organicos en los cimulos enlazados
por cianos incrementan la multiplicidad de espin en los cimulos, por ejemplo, los cimulos de
[CryNis] y de [Fe,Nis] enlazados por cianos y coordinados con imino nitroxidos en los iones de
niquel, presentan un estado base de espin de S=7 y $=9 respectivamente [*’]. Muchos otros
compuestos enlazados por cianos y coordinados con otros ligantes organicos L estan reportados
en la literatura [*®], cuyas propiedades electrénicas y magnéticas son diferentes y dependen de los
ligantes, asi como de los iones metalicos y su estado de oxidacion [*].

En esta tesis, proponemos el uso de ligantes estructuralmente relacionados con benceno debido a
que este tipo de sistemas organicos son excelentes ligantes de iones metalicos con valencias bajas
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y ademads presentan una delocalizacién electrénica en sus seis electrones w (ver figura 2.8) que
puede ser modificada al reemplazar uno o varios de sus (C-H) por otro elemento (heterociclo) o
grupo funcional. Los derivados mas importantes (en general y para aplicaciones magnéticas) son
los anillos que contienen nitrégeno (N), los cuales se obtienen al reemplazar un (C-H) por un N
obteniendo de esta forma piridina, piridazina, pirimidina é pirazina (dependiendo de la posicién
del N en el anillo).

.Enlaces‘sigma 6 orbitales P, Sisterr?a Pi
Orbitales hibridos sp? delocalizado

Hexagono plano

Fig. (2.8). Representaciones de los enlaces importantes del Benceno.

Otro aspecto importante tomado en cuenta para la eleccién de estos ligantes es el efecto de
“corriente de anillo aromatico” inducido por los electrones m delocalizados, el cual es una
consecuencia directa de la Ley de Ampere, dado a que los electrones en movimiento producen un
campo magnético. Asi como se menciond en el parrafo anterior, dichas cargas pueden modificarse
al introducir otro elemento en el anillo, cuyas consecuencias afectan directamente la distribucién
de las cargas, permitiendo o no su movimiento. Todo lo anterior repercutira en tener interacciones
dipolares/ cuadrupolares de corto alcance, cuyos efectos locales (interacciones tipo m-nt) pueden
influenciar y/o competir (constructiva o destructivamente) con las de largo alcance (a través de
electrones localizados 6 enlaces) en el sélido tridimensional hibrido a sintetizar.

A continuacion se describen de manera breve las caracteristicas de cada uno de ligantes elegidos
bajo las consideraciones mencionadas.

2.1.3.1 Piridinas

La piridina presenta un sistema conjugado de seis electrones m delocalizados en su anillo, su
densidad electrénica (en contraste con el benceno) no se encuentra distribuida uniformemente,
debido al efecto inductivo provocado por la presencia del &tomo de nitrégeno (figura 2.9a), lo cual

1. La localizacién

resulta en un momento dipolar (menor que el del benceno) de 2.2 Debye [
electrénica en la piridina es reflejada también en el tamafio del enlace C-N (137 pm comparados

con los 139 pm del enlace C-C ["*] del resto del anillo —figura 2.9 b-).

Todos los atomos del anillo de la molécula de piridina presentan hibridacién sp?, donde el 4tomo
del nitrégeno “dona” sus tres electrones hibridos al anillo, mientras que el par electrdnico restante
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permanece en el plano molecular (figura 2.4 c). La presencia del nitrégeno en la piridina, le da a la
molécula un comportamiento de base débil, ya que el par electrénico del nitrédgeno no es parte del
anillo. Sin embargo, aunque el par electrénico del nitrégeno no contribuye al anillo, este
determina las propiedades quimicas de la piridina al momento de enlazarse. Por ejemplo, la
piridina se comporta como ligante débil al momento de formar complejos con iones de metales de
transicion [

Fig. (2.9). Molécula de piridina, a) representacion con su par electrénico libre, b) comparacion de angulos y distancias entre benceno y
piridina y c) representacion electrénica espacial.

2.1.3.1.1 Derivados de Piridina

La incorporacién de hetero-atomos en moléculas aromaticas modifica la distribucion de carga, y
en consecuencia, el momento cuadrupolar de la molécula a la que se le afiadié. Las interacciones
-t entre moléculas aromaticas heteroatomicas son de naturaleza electrostatica, donde la
distribucidn de carga de las moléculas vecinas influencia al comportamiento final del sistema (ver
figura 2.1 b).

En el caso de moléculas de piridina, por ejemplo, la orientacidn relativa mas estable (que cuesta
menos energia dipolar y cuadripolar) entre este tipo de moléculas es la configuracidn cara a cara
[]. Es por esta razdn que es importante el papel de los hetero-atomos en las interacciones
electrostaticas intermoleculares, ya que dependiendo de la carga, posicion y dimensiones del
sustituyente a incorporar en la molécula aromdtica, se modificaran las interacciones entre las
moléculas ligantes, resultando de ello interacciones que pueden o no favorecer al

comportamiento magnético cooperativo.

Tomando en consideracion lo anterior, en esta tesis proponemos el uso de derivados X-Piridina,
donde X= halégeno (F,Cl,Br,l - &tomos con alta electronegatividad y diferentes tamafos-), con la
finalidad de monitorear la influencia de su incorporacidn en el ordenamiento magnético
tridimensional en el sistema hibrido orgdnico-inorganico a sintetizar.
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2.1.3.1.2. Diazinas (Piridazina, Pirimidina y Pyrazina)

Los heterociclos “diaza” son el grupo de compuestos organicos que resultan de la sustitucion de
un C-H por un nitrégeno en la piridina, de dicha sustitucion se obtiene la férmula C4H4N,, la cual
deriva en tres isémeros: la pirazina, la pirimidina y la piridazina (figura 2.10).

N
J U
H\N N/) “x.N/N

Pirazina Pirimidina Piridazina
(1-4 diazina) (1-3 diazina) (1-2 diazina)

Fig. (2.10). Los tres isomeros de las diazinas

En los materiales hibridos propuestos en esta tesis (como se menciond en la sub-seccién anterior)
es importante el uso de diferentes ligantes organicos con la finalidad de monitorear como estos
afectan sus propiedades magnéticas. En el caso de las diazinas, la importancia radica en que la
distancia del ion del metal de transicion T** y el primer nitrégeno del hetero-anillo se verd
modificada dependiendo de la diazina a utilizar, dado que dicha distancia esta relacionada con la
deficiencia electrdnica del ligante aromatico y de cdmo su nube electrénica se modifica por la
presencia de el segundo nitrégeno y de la posicién de este ultimo (estereoquimica).

2.1.3.2. Imidazol y derivados

La molécula de imidazol es un anillo plano con 5 miembros, la cual se considera como aromatica
debido a la presencia de seis electrones m distribuidos en el par electrénico protonado de uno de
sus atomo de nitrégeno y los cuatro atomos del anillo restantes (figura 2.11a). La molécula de
imidazol presenta un momento dipolar de 3.86 Debyes [’*], cuyo valor es mucho mayor al de la
piridina (vide supra), lo cual le brinda un comportamiento altamente polar. Estas caracteristicas
pueden resultar en que dicha molécula (en ausencia de impedimentos estéricos) pueda rotar
ligeramente entre las ldminas bidimensionales bajo estimulos magnéticos o de transferencia
electrdnica pudiendo o no modificar la estructura del enrejado 3D.

Dado que en la seccién anterior, se puso el énfasis en el seguimiento de las alteraciones a las
propiedades magnéticas cooperativas al introducir un halégeno en las piridinas, ahora en esta
seccion proponemos el uso de derivados de imidazol del tipo 2-etil-imidazol, 2-metil-imidazol y
bencimidazol (figura 2.11b) con la finalidad de monitorear como altera un grupo funcional
orgdnico a las interacciones de corto alcance existentes entre los ligantes. En este caso, se espera
que los impedimentos estéricos modifiqguen los momentos dipolo y /o cuadrupolo en ciertas
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direcciones de las moléculas ligantes, resultando en efectos que puedan o no ayudar al
ordenamiento magnético cooperativo.

4 N3 / N / N
5 q>2 EB\/CHS <7H>\CH3

N

imidazol 2-etil-imidazol 2-metil-imidazol benzi-imidazol

Fig. (2.11). a) Molécula de imidazol y b) derivados de imidazol

2.1.3.3. 1M2P (1-metil-2-pirrolidona)

La molécula de 1m2p es una amida ciclica que contiene dos pares electrdnicos en el oxigeno de su
amido carbonilo (figura 2.12). Esta molécula presenta un enlace amido C-N mas estable que el de
una pirrolidona no sustituida, debido al efecto electro donante del grupo metil sustituido via
nitrégeno, lo cual favorece la estabilizacién del grupo amido ya que “fortalece” el doble enlace del
C-N y debilita, por consecuencia, al doble enlace C-O [’*]. Lo anterior permite la concentracién de
densidad de carga en el oxigeno de su grupo carbonilo y decrementa la basicidad en su grupo
amido carbonilo, otorgandole a la molécula una fuerte tendencia a coordinarse con sitios de Lewis
acidos y formar complejos de coordinacién con metales ya sean de transicién o tierras raras [’°].
En esta tesis proponemos como ligante a esta molécula debido a que en este caso la interaccion
entre las moléculas de 1m2p no se llevara a cabo via interacciones de nubes electrénicas -t como
se venia proponiendo en las secciones anteriores. En este caso, la interaccion entre ligantes tiene
tendencia a efectuarse por super intercambio (intercambio a través de un intermediario) via el
atomo de oxigeno.

CH,

1-metil-2-pirrolidona

Fig. (2.12). Molécula de 1m2p
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2.2. Acerca de la Sintesis de los materiales hibridos inorgdnico-organicos a estudiar
2.2.1. Aspectos generales considerados para todas las sintesis

Antes de describir las metodologias propuestas para la obtencién de los diferentes enrejados
tridimensionales con diferentes ligantes, es importante mencionar las consideraciones previas a
sus preparaciones, estas se describen a continuacion:

e La preparacion de las sintesis que aqui se enuncian, exigen de mucha limpieza en todo el
material de vidrio utilizado. Para ello los recipientes son cuidadosamente lavados con
mezcla crémica (Acido sulfurico y dicromato de potasio) y posteriormente con Alconox, un
detergente especial, disuelto en agua bidestilada.

e Los productos obtenidos son recuperados a través de centrifugacion, lavados con
diferentes solventes y posteriormente estos ultimos son evaporados haciendo uso de un
desecador.

e Llas sintesis de los enrejados moleculares que aqui se presentan, fueron repetidas 3 veces,
con la finalidad de garantizar su reproducibilidad.

e Los productos se analizaron por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para obtener
la composicién elemental en términos de los metales presentes.

2.2.2. Sintesis de T(L),[Ni (CN), ], donde T= Co, Ni y Mn y L= Pyridina (Py) y Pirazina (Pyz)

A 5 mL de una disolucién incolora 0.1 M de K;Ni(CN),-H,0 (0.5 mmol) se le adicionaron 5 mL de
una disolucién 0.1 M del cloruro del metal T= Mn y Ni (0.5 mmol) o de CoSO,-7H,0 (0.5 mmol). La
mezcla de la reaccién se dejé en agitacién suave a temperatura ambiente durante 30 min. Al
precipitado formado se le adicionan 5 mL de una disolucién 0.3 M de 4cido citrico, Cs0;Hg, (3
mmol) y se adiciona una disolucion de NH,OH 20% v/v mediante goteo lento hasta total disolucion
de los precipitados correspondientes y la obtencidon de una disolucién trasltcida. Esto sucede en
valores de pH especifico para cada metal: Mny Co a un pH=5 y Nia un pH= 8. A continuacién se
adiciona una disoluciéon 0.1M (1 mmol) del ligante L= pirazina 6 piridina y se disminuye el pH: para
Mny Co a un valor de pH=4 y para Ni a un pH= 3, con lo que aparece turbidez en la disolucidn.
Para favorecer la formacidon de precipitado, el resto de las reacciones se colocaron a 60° C durante
12 h. Transcurrido ese tiempo, se colecta el precipitado obtenido y se lava y centrifuga varias
veces con agua destilada.

2.2.3. Sintesis de T(L),[Ni (CN),], donde T= Co, Niy Mn y L= Pym, Pdz, y derivados de Piridina

Los materiales bajo estudio fueron preparados mezclando 30 ml de 0.02 M de K;Ni(CN), y 30 ml
del ligante donador de nitrogenos en solucidon acuosa. Posteriormente se agrega por goteo una
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solucidn acuosa 0.02M de coluro del metal T, cuya mezcla resultante es colocada bajo reflujo
durante cuatro horas. La mezcla se deja enfriar y reposar por 72 horas hasta que se obtiene un
fino precipitado, el cual es lavado y centrifugado varias veces con agua destilada para remover
especies ajenas y finalmente se seca en aire a peso constante.

2.2.4. Sintesis de T(Im),[Ni (CN),] y T(ImD),[Ni (CN),], donde T= Fe, Co y Ni, Im=imidazol y ImD=
2-etil-imidazol (Etim), 2-metil-imidazol (Melm) y benzimidazol (BzIm)

Las muestras se obtuvieron agregando por goteo y bajo agitacion magnética 50ml de solucidn
acuosa de T(NO;):-6H,0 (0.407 g, 1.4 mmol) , donde T= Co, Niy (NH,), Fe(SO,),-6H,0 (0.548g, 1.4
mmol) para T=Fe a una mezcla de 100 ml de K;[Ni(CN)4] (0.337g 1.4mmol) e imidazol/derivado de
imidazol (a una concentracion de 5.6mmol, 0.381g, 0.459 g ,0.538g y 0.885, para Imidazol, metil-
imidazol, etil-imidazol y benzimidazol, respectivamente) en solucidon acuosa a un pH=10. Después
de dos dias de reposo, precipita un polvo fino el cual se colecté y separd del liquido madre por
centrifugacion; para retirar las especies acompafiantes los polvos son lavados varias veces con
agua destilada.

2.2.5. Sintesis de T(1m2p),[Ni (CN),] , donde T=Co, Ni y Mn, 1m2p= 1-metil-2-pirrolidona

Las ldminas de T[Ni(CN),] se prepararon por el método de precipitacion mezclando en solucidn
acuosa al K;[Ni(CN),] con el sufato T de los metales utilizados. El precipitado formado se deja
crecer por al menos 72 horas y después se lava varias veces con agua destilada para remover las
especies acompafiantes. Posteriormente se secan en aire a condiciones normales de temperatura
y presion. Ulteriormente, las [dminas en polvos obtenidas en el paso anterior son suspendidas en
una solucién de 1m2p a una concentracion de 0.01mg/ml y permanecen bajo sonicacién durante
una hora para favorecer los procesos de exfoliacion e incorporacion del ligante. Después del
crecimiento, se obtienen en polvos finos que son separados del liquido madre por centrifugaciény
lavados con 1m2p para retirar los residuos.

2.3. Técnicas de caracterizacion. Condiciones experimentales

La naturaleza de los polvos fue establecida por analisis quimicos, espectroscopia Infraroja, UV-Vis,
difraccion de Rayos X, Termogravimetria y por medidas de propiedades magnéticas. A
continuaciéon se describe su funcionamiento grosso modo, las informaciones que cada
caracterizacién proporciond y los equipos utilizados para obtener las mediciones.

Dado que los compuestos sintetizados son microcristalinos, a lo largo de este trabajo se utilizaron
dos técnicas de caracterizacion de forma rutinaria, para dar seguimiento a la coordinacién de los
bloques moleculares participantes: DRX de polvos y espectroscopia IR. Las frecuencias de
estrechamiento del grupo ciano, se usan como herramienta diagndstica en la determinacién
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estructural de las redes de coordinacidn de compuestos cianometalados. La posicidn, la intensidad
y el nimero de bandas v(CN) son los marcadores mas sensibles e informativos acerca de las
diferencias estructurales basadas en el estado de oxidacion del centro metalico y la geometria de
la entidad T(CN). De manera simultdnea a los indicios brindados por IR, mediante DRX se logré
exhibir el arreglo cristalino de los compuestos, y en Ultima instancia, la determinacién estructural
(refinamiento) mediante el ajuste del patrdon de difraccion, por el método de Rietveld. Vale la pena
mencionar que los esfuerzos por obtener cristales Unicos, resultaron infructuosos.

2.3.1. Espectroscopia IR

En un analisis de IR, se irradia a la muestra en cuestién con fotones con energia dentro de la regidn
infrarroja intermiedia (4000 a 400 cm™), debido a que varios grupos funcionales absorben fotones
infrarrojos en energias bien definidas dentro de ese intervalo. La intensidad de absorcién esta
relacionada con la magnitud de cambio del dipolo molecular, en tanto que el ancho de los picos
depende de la fuerza de los enlaces (los elementos que los conforman) y en consecuencia
también de su longitud.

Los espectros IR fueron obtenidos por medio de la técnica del disco de KBr en el equipo Perkin
Elmer modelo Spectrum one FT-IR ubicado en el CICATA unidad Legaria, IPN.

2.3.2. Espectroscopia UV-Vis

El principio de la espectroscopia Uv-visible involucra la absorcion de radiacién ultravioleta—visible
por una molécula, causando la promocién de un electrén de un orbital de baja energia hacia uno
vacante de mayor energia. La longitud de onda usada en esta caracterizacion estd comprendida en
el intervalo de 190-800 nm.

Se utilizd el espectrometro UV-Vis para polvos Perkin-ElImer usando el método de la esfera de
integracion, el cual se encuentra ubicado en el departamento de Quimica de la UNAM. Esta
espectroscopia se usd para obtener informacidon de las transiciones d-d de los metales de
transicién que constituyen parte de los sélidos sintetizados, ademas de permitir el monitoreo de
algunas posibles transiciones n-n* (antienlazantes) que pueden o no ser permitidas por el estado
de espin.

2.3.3. Difraccion de Rayos X (D-RX)

Los patrones de D-RX de todos los sélidos estudiados fueron medidos en una geometria de Bragg-
Brentano en un difractémetro Bruker-D8 Advance con radiacidn CuK, (A4=1.54183A vy
ke2=1.54439A) ubicado en CICATA Legaria. Las mediciones para la caracterizacién preliminar se
realizaron en el intervalo angular de 5 a 50° en 26 con un paso angular de 0.025° y un tiempo de
conteo de 25 s en cada paso.
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Las condiciones empleadas para el refinamiento estructural se resumen en la Tabla (2.1). Algunos
de los patrones de difraccién necesitaron de alta resolucion y monitoreo a diferentes
temperaturas (en el rango de 77-300K), razén por la cual algunas muestras fueron medidas en la
linea de luz XPD-10B del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) en Campinas, Brasil,
usando un cristal analizador de Ge(111) para optimizar la resoluciéon angular. Los detalles del
montaje experimental existente en dicha linea aparecen reportados en la literatura ["].

La determinacion de los parametros de celda y la asignacion de indices de Miller de los patrones se
resolvieron ab initio usando el programa SHELXS [’®], a través de las intensidades extraidas de
acuerdo al método de Le Bail [”°] con el fin de refinar los pardmetros de celda obtenidos, este
ajuste se llevé a cabo con el programa FULLPROF [®]. El perfil se modeld con funciones pseudo-
Voigt y se calculé “ancho completo a la mitad del maximo” (FWHM) alrededor de cada pico. La
representacion grafica de los patrones durante el ajuste de perfil se hizo con el programa
WinPLOTR [*].

Tabla (2.1). Condiciones usadas para el refinamiento estructural

Tipo de Difractdmetro Radiacion Intervalo Paso Tiempo
empleada angular (26) | angular
Bruker D8 K,Cu 5-110° 0.025° 25s
Linea de luz XPD 10B A =1.79684 A 10-110° 0.01° 2s

LNLS Campinas (Brasil)

2.3.4. Termogravimetria (TG)

Esta técnica mide la pérdida 6 ganancia de peso de una muestra en funcion del tiempo o la
temperatura a una velocidad de calentamiento programada y controlada (constante, de rampa,
modulada, etc.), en una atmdsfera especifica. La variacion de peso frente a la temperatura
proporciona informacién acerca de la estabilidad térmica y composicién de la muestra original, la
composicion y estabilidad de los compuestos intermedios y la composicidn del residuo.

Para los experimentos realizados en esta tesis se utilizé un equipo de alta resolucién el TGA Q5000
ubicado en CICATA IPN, con la finalidad de dar seguimiento a los procesos de descomposicion de
materiales organicos, evaporacién de aguas y estabilizaciéon que ocurren durante el calentamiento.
En todas las mediciones realizadas usando esta técnica se empled una velocidad de calentamiento
de 10°/min en atmdsfera de nitrégeno.

2.3.5. Medidas de magnetizacion

La magnetizaciéon de especimenes con ordenamiento magnético cooperativo puede medirse por

medio de tres métodos diferentes: el de induccidn, el de fuerza y en los basados en la deteccion

82].

del campo dipolar de la muestra magnetizada | Dependiendo de las caracteristicas de la
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muestra y las condiciones necesarias para llevar a cabo la medicidn es que se escoge el método a
utilizar.

Las medidas magnéticas efectuadas en esta tesis se realizaron usando el método de deteccién de
campo dipolar, el cual considera que cualquier momento magnético dipolar, ya sea

- - . M
ferromagnético o paramagnético, siempre produce un campo del orden de B, =5

en su
vecindad, donde M es el momento dipolar y d es la distancia del punto donde se aplica el campo al
centro del dipolo. Si se fija la distancia, la medida del campo permite conocer el momento dipolar

y por lo tanto la magnetizacién o la susceptibilidad de la muestra magnetizada.

Existen varios equipos para medir el campo dipolar, pero solo uno de ellos permite tener
sensibilidad suficiente para el andlisis de magnetos ensamblados por moléculas, este
magnetdmetro usa la tecnologia SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferencia Cuantica, por
sus siglas en ingles) y es de gran utilidad para varias aplicaciones ademas de las que se exponen en
la presente tesis.

2.3.5.1. Magnetometria SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferencia Cuantica)

Las medidas de las propiedades magnéticas de los materiales hibridos sintetizados en esta tesis se
realizaron en un equipo MPMS-5 (Sistema de Medicién de Propiedades Magnéticas) desarrollado
con tecnologia SQUID, la cual permite hacer mediciones a bajas temperaturas y presenta una
excelente sensibilidad para el tipo de materiales bajo estudio.

Los principios basicos de funcionamiento de la tecnologia SQUID se describen en el Anexo A. Las
medidas y la orientacién sobre el funcionamiento del equipo MPMS asi como el adiestramiento
para el montaje de las muestras se llevaron a cabo en el Laboratorio de Bajas temperaturas
(LMBT) del Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) de la Universidad Estadual de Campinas
(UNICAMP, S3o Paulo, Brasil).

Las curvas ZFC-FC (vide infra) se realizaron en un rango de temperatura de 2-300K a un paso de
1K/min, mientras que las curvas de magnetizacion dependientes del campo (vide infra) se
midieron hasta un campo de 4T. Las susceptibilidades experimentales fueron corregidas de las
contribuciones diamagnéticas de los &tomos que constituyen la muestra usando las constantes de
Pascal [®] (ver anexo B) con la finalidad de calcular los momentos magnéticos efectivos por
formula unidad (Ues)

2.4. Mediciones magnéticas.
2.4.1. Curvas de Magnetizacion Vs Temperatura (ZFC-FC)

Varios sistemas magnéticos ensamblados por moléculas experimentan transiciones a estados
magnéticamente ordenados, ya sean ferro-magnéticos, anti-ferromagnéticos o ferri-magnéticos.
Dichos estados presentan irreversibilidad (generalmente a bajas temperaturas), es decir, una
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diferencia entre sus curvas de magnetizacién medidas a ZFC (enfriamiento de la muestra a campo
cero) y a (FC) enfriamiento de la muestra con campo aplicado. Esto sucede principalmente porque
la magnetizacion resultante al enfriar la muestra con campo aplicado (M) presenta valores
mayores a los de la magnetizacién de la muestra enfriada sin campo (Mz). Cabe mencionar que si
ambas curvas se mantienen iguales, entonces el material analizado es un paramagneto, ya que el
campo aplicado no fue lo suficientemente elevado para orientar a los espines de dicho material.

En los magnetos ensamblados por moléculas, generalmente, la diferencia entre las curvas de M.y
Mg esta relacionada con la variacidn de la temperatura y la coercitividad, la cual es una medida
de la anisotropia magnética [**]. En este tipo de sistemas moleculares la irreversibilidad entre las
curvas de ZFC-FC se presenta generalmente a bajas temperaturas debido a que al disminuir la
temperatura la energia térmica kgT es equivalente a la energia de anisotropia magnética del
material analizado (del orden de algunos meV, -1K= 8.62 x10~ eV-), lo cual permite tener mejor
percepcién de interacciones que a altas temperaturas son apantalladas, como son las
interacciones de intercambio, competencia entre estados ferro y anti-ferromagnéticos, re-
distribuciones de los iones magnéticos, etc.

Para este tipo de sistemas, el campo aplicado al medir las curvas (FC) tiene que ser bajo y
constante (del orden de algunas decenas o cientos de Oersted) con la finalidad de obtener
informacién del material sin modificar su estado base y también porque las barreras de energia a
sobrepasar en este tipo de compuestos son muy pequefias y un campo de algunos Oersted puede
sobrepasarla sin dificultad.

Generalmente, las curvas ZFC-FC dan informacion del magnetismo dependiente de la temperatura
y diferentes propiedades del sistema en bulto analizado. El procesamiento y andlisis de dichas
curvas resulta en diferentes magnitudes fisicas, las cuales otorgan diferentes informaciones
importantes del material. Estas curvas son: de susceptibilidad, el producto de la susceptibilidad
por temperatura, el inverso de la susceptibilidad y el momento efectivo dependientes de la
temperatura. Dichas cantidades otorgan valores o curvas que pueden ajustarse en ciertas regiones
a modelos conocidos. Por ejemplo, la curva de la susceptibilidad inversa contra Temperatura (en
ciertas regiones) puede ser ajustada a la Ley de Curie-Weiss (ver figura 2.13 y seccién 1.4), o bien,
de la curva de susceptibilidad, se puede obtener la siguiente informacion: a) la temperatura a la
gue se observa el maximo provee informacion de la fuerza de las interacciones magnéticas, b) la
forma del maximo en la curva ZFC sugiere la dimensionalidad de las interacciones, siendo mas
redondeado el maximo para interacciones antiferro o ferri-magnéticas uni o bi-dimensionales y
mas angosto para el mismo tipo de interacciones pero en tres dimensiones.

2.4.2. Lazos de Histerésis, curvas de Magnetizacion Vs campo aplicado

Este tipo de curvas ofrecen informacidon sobre cémo la magnetizacion de la muestra en bulto
responde a campos que se van incrementando a una temperatura constante. En la figura (1.3) de
la seccién 1.1.2 se describe a grandes rasgos los valores mas importantes que se pueden obtener
de estas medidas.
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Fig. (2.13). Curvas del inverso de la Susceptibilidad (Xm'l) Vs Temperatura para diferentes comportamientos magnéticos

Los lazos de histéresis de la mayoria de los materiales bajo estudio, no llegan a saturar a un campo

de 4T, lo cual corresponde a su débil comportamiento cooperativo de largo alcance aun a bajas

temperaturas. Sin embargo, varios de los sistemas analizados, presentan coercitividad,

remanencia y cambios en sus pendientes al variar el campo, informaciones que son muy
interesantes desde el punto de vista basico de estos sistemas, ademds de que dan pauta a un
mejor entendimiento de sus interacciones para en un futuro no lejano se puedan obtener dichas
caracteristicas a temperaturas cercanas a la ambiente y por lo tanto aplicaciones tecnolégicas.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1. Generalidades comunes en todas las familias de sélidos sintetizados
3.1.1. Naturaleza de todos los solidos sintetizados

La evidencia experimental obtenida de la caracterizacién mediante espectroscopias IR y UV-Vis,
termogravimétrica y espectroscopia de energia dispersada de Rayos X, sugiere que todos los
sélidos considerados presentan la férmula unidad [T(L),[Ni(CN),], donde el i6n metalico T* se
encuentra en una configuracién pseudo-octaédrica coordinado a cuatro atomos de N de la unidad
anidnica [Ni(CN),]%, y a dos nitrégenos del anillo (N;) de los ligantes orgénicos (excepto para
L=1m2p donde la coordinacidn del T* se lleva a cabo a través de dos oxigenos). El Ni del bloque
anidnico permanece en coordinacién cuadrado plana.

El espectro de IR de los polvos obtenidos se puede interpretar como una superposicion del
espectro de las unidades organica e inorganica, en particular, de los ligantes organicos y el de las
[dminas de los metales de transicidn, T[Ni(CN),], respectivamente. En todas las familias de los
materiales sintetizados aparecen las dos bandas caracteristicas de las vibraciones v(C=N) y &(Ni-
C=N) del [Ni(CN),]*, las cuales son estrechas e intensas con desplazamientos a frecuencias
mayores cuando se comparan con esa vibracion en la sal de partida, K,[Ni(CN),] (2122y 418 cm™)
[®°]. Estas vibraciones, v(C=N) y §(Ni-C=N), son muy sensibles a la coordinacién del grupo CN al
metal T. La frecuencia en que estas bandas aparecen aumenta con respecto a la frecuencia
caracteristica de la materia prima, en un orden de 30-43 y 18-27 cm™?, respectivamente,
dependiendo de la naturaleza del metal, ya que el grado en el que este enlace V(C=N) se
fortalezca, es decir que la frecuencia aumente, estara directamente relacionado con la acidez de
Lewis del metal T.

Para la cuantificacion de la fuerza en los acidos de Lewis, en una escala de fuerza electrostatica, se
usa el célculo del poder polarizante: Z/r?, donde Z es la carga del i6n metalico y r es el radio iénico
[%¢ ]. Este pardmetro permite entender las interacciones metal-ligando en términos de capacidad
del metal de sustraer carga del ligando y con ello determinar la fortaleza del enlace L-T. Para los
metales considerados el poder polarizante sigue el orden Ni>Co>Mn (3.858> 3.652>3.287) y esto
explica que la frecuencia CN siga este mismo orden [*'].

Las vibraciones caracteristicas de todos los sistemas sintetizados incluyen corrimientos minimos
en sus frecuencias de vibracion en v(C=N) y 6(Ni-C=N), lo que sugiere que la estructura laminar —
T-N=C-Ni-C=N-T- se preserva en dichos sélidos durante el proceso de intercalacién de la molécula

orgdnica (L). La presencia de una sola banda estrecha, caracteristica de v(C=N), sugiere también
un modo de coordinacion del grupo CN en el que los cuatro grupos son equivalentes; es decir, que
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el ambiente quimico es simétrico y que los cuatro grupos CN terminales (al formar la ldminas) han
pasado a coordinarse de forma bidentada. Lo anterior se confirma por el espectro UV-Vis, el cual
exhibe, en la regién UV-visible del espectro, la presencia de los ligantes L y los grupos CN
coordinados octaédricamente con los iones T>* en todos los sélidos sintetizados.

La bandas de absorcidn muy anchas observadas en la region ultravioleta del espectro UV-Vis de
todas las series estudiadas, se asocian con la transicion by, (x*-y?) € eg (xz, yz) presente en las
familias de materiales tetracianoniquelato de T [*]. Dicha banda presenta desplazamientos por
debajo de 400nm debido a que la caga donada por el ligante L coordinado axialmente modifica la
habilidad del metal T para sustraer carga de los puentes CN de las laminas, lo cual sugiere la
excitacion de un electrdn d del ion T** a estados vibracionalmente excitados del estado electrénico
nt* del ligante.

3.1.2. Aspectos comunes en la difraccion de Rayos X de todos los sélidos sintetizados

Las evidencias de IR y DRX apuntan que cada serie de los compuestos sintetizados son
isoestructurales, donde la posicién del maximo en las vibraciones V(C=N) y §(Ni-C=N) sugiere un
sutil efecto modulador del metal externo T sobre la diferencia energética entre los orbitales d
participantes. De igual manera, el empaquetamiento atdmico dentro de la celda cristalina, de
acuerdo a la resolucién estructural, concuerdan en que el ion T2 se encuentra en coordinacion
pseudo-octaédrica rodeado lateralmente por grupos CN y axialmente por los ligantes utilizados.

Las posiciones atdomicas iniciales dentro de la ldamina, se propusieron considerando las estructuras
cristalinas ya refinadas de sélidos analogos pilareados [*,%°,?!]. Las posiciones de los 4tomos de Cy
N en los anillos se determinaron a partir de “diferencias de mapas de Fourier” empleando el
programa SHELXS [*%]. El modelo estructural resultante fue refinado usando el método de Rietveld

para obtener las posiciones atémicas y los factores térmicos y de ocupacion.

La mayoria de los patrones de DRX y HD-DRX ajustados a los modelos de Rietveld y la informacidn
estructural derivada del proceso de refinamiento, para todos los sistemas, se depositd en el
Centro de Datos Cristalograficos de Cambridge (CCDC). Los numeros de archivo y la informacién
extra a la aqui mostrada, se pueden encontrar en el Anexo C.

Cabe mencionar que en la mayoria de las familias de los materiales hibridos sintetizados se
registraron patrones de difraccion de alta resolucién en un rango de temperaturas de 77-300 K y
no se observaron cambios estructurales relevantes, excepto una pequefia contraccién del volumen
de celda a 77K inferior al 2 %, dependiendo del metal T. Esta reduccidn en el volumen de la celda
unidad puede deberse a la disminucidn de las vibraciones provocadas por las bajas temperaturas
y/o a una leve re-distribucion de la densidad electrénica en la red del sélido.
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3.1.3. Propiedades magnéticas comunes en todos los sdlidos sintetizados

Debido a que los cuatro metales utilizados (Mn, Fe, Co y Ni) para la sintesis de las diferentes
familias de materiales con diferentes ligantes L presentan diferente numero de electrones
desapareados y por lo tanto, propiedades de simetria diferentes, se espera que exhiban
ordenamiento ferro-, ferri- o anti-ferromagnético (interacciones magnéticas cooperativas) a bajas
temperaturas, razon por la que los lazos de histéresis de todos los compuestos analizados se
midieron a varias temperaturas hasta un campo de 4T y ninguno de ellos saturd a ese campo. Lo
anterior puede deberse a que todos compuestos medidos son polvos y no monocristales, lo cual
repercute en una medicidn del promedio de todos los efectos moleculares contenidos en el polvo
en bulto. La falta de saturacidn tambien es un indicativo de que el comportamiento magnético
cooperativo es muy débil en los compuestos sintetizados usando los diferentes ligantes (debido a
la baja dimensionalidad donde se esta llevando a cabo el intercambio de densidades de espin).

A temperatura ambiente, los cuatro materiales analizados (T = Mn, Co, Ni y Fe) tienen un
comportamiento paramagnético; no se observa acoplamiento magnético. Lo anterior se corroboré
al convertir los valores de susceptibilidad molar magnética (yw) de los polvos analizados, a valores
de momento magnético efectivo (Uess) por formula unidad, usando la ecuacidon Heff =

2.828./yuT vy corrigiendo los valores de la contribucion diamagnética del sélido a través del uso
93
1.

de las constantes de Pascal [
A lo largo de este capitulo se mostrara la importancia de la eleccién del ligante L en las
propiedades magnéticas y de cdmo una pequefia variaciéon en la configuracidon de los ligantes
repercute fuertemente en las propiedades magnéticas, ya que la subtraccion de carga del anillo a
través del idon metalico modifica las interacciones mediante las cuales ocurre el solapamiento
electronico entre estos. Es importante mencionar que las interacciones involucradas entre el
ligante (L) y el metal (T) son débiles (dipolares, cuadrupolares, y dispersivas) actuando en conjunto
a través del sdélido tridimensional, por lo que se esperan respuestas débiles de orden magnético
cooperativo en los materiales hibridos sintetizados.

3.2. Materiales hibridos T(Im),[Ni (CN),] y T(ImD),[Ni (CN),], donde T= Fe, Co y Ni, Im= imidazol y
ImD= 2-etil-imidazol (Etim), 2-metil-imidazol (Melm) y benzimidazol (BzIm)

3.2.1. Materiales hibridos T(Im),[Ni (CN),], donde T= Fe, Co y Ni
3.2.1.1. Naturaleza de los sélidos hibridos formados

La razon atdmica de los centros metalicos (T:Ni) en los polvos estudiados resultd cercana a 1:1. El
espectro infrarrojo contiene bandas de absorcién tipicas de las ldminas de T[Ni(CN),] y también de
la molécula de imidazol (ver tabla 3.1 y figura 3.1). En el material hibrido T(Im),[Ni(CN),], el ligante
imidazol permanece protonado; no hay formacién de imidazolato. En su espectro IR no estan
presentes las bandas de absorcién caracteristicas de las interacciones de puentes de hidrogeno
entre moléculas vecinas de imidazol, a través de los nitrégenos pirrélicos N1 y piridinicos N3
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(Figura 2.5a) las cuales dan lugar a una banda muy ancha en la regién de 3000 hasta 2500 cm™.
Dicha banda esta modulada por interacciones de resonancia de Fermi v(NH) para originar cinco
maximos unido a la presencia de armdnicos y combinacion de vibraciones para dar lugar a lo que
se conoce como ventanas de Evans [**]. La ausencia de esa banda en el espectro correspondiente
al material hibrido, indica que no hay interacciones de puentes de hidrégenos entre las moléculas
de imidazol vecinas en el sélido obtenido.

Imidazole (Im)
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Fig. (3.1). Comparacion de los espectro Infrarrojos del imidazol como sélido molecular y para T(Im),[Ni(CN),], donde T=Ni, Co y Fe.

En la figura (3.1) se observa un leve incremento en la fortaleza de los enlaces V(C=N) y 6(Ni-C=N)
para T=Ni, sin embargo, el orden no es creciente con respecto al aumento en la carga nuclear
efectiva del ntcleo metdlico (ver tabla 3.1). A pesar de lo anterior, la similitud de los espectros de
IR para los tres iones metalicos usados en esta familia (Fe, Co y Ni), sugiere que los compuestos
presentan estructuras analogas. Lo anterior se confirma por el espectro UV-Vis, el cual exhibe, en
la regidn visible, que todos los metales analizados en esta seccién (Fe, Co y Ni) presentaron en sus
espectros de absorcion dos de las tres transiciones d-d permitidas por espin para una coordinacién
octaédrica, dependiendo de su configuracién electrénica Ni(d®), Co(d’) y Fe(d®) cuyos valores son:
923 y 578 nm, 1050 y 605nm, y 987 y 497 nm, respectivamente.

En la region Ultravioleta, la presencia de las bandas anchas cercanas a 327-375 nm (ver figura 3.2)
para los tres metales analizados en esta familia (Ni, Co y Fe) son atribuidas a transferencias de
carga y transiciones m->1t* en los ligantes imidazol [**]. Dicho ensanchamiento es mas notorio para
T=Fe, posiblemente relacionado con una transferencia de carga metal-ligante favorecida por la
participacidon de los orbitales m* del imidazol en el sistema hibrido y a la superposicidon con la
banda localizada en 497 nm.
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Tabla (3.1). Frecuencias relevantes de la familia T(Im),[Ni(CN),4], las nomenclaturas se refieren a
las intensidades: vw= muy débil, m=media, vs= muy fuerte, s= fuerte.

Vibracidn Compuesto
Asignacién Ni(Im),[Ni(CN)4] | Fe(Im),[Ni(CN),] | Co(Im),[Ni(CN),]
v(N-H) 3438vs 3437s 3437s
v(C-H) 3146w 3145w 3145vw
v(C=N) 2162vs 2159s 2157vs
S(N-H)en el plano | 1540 m 1540m 1540m
v(C=C) 1428s 1426m 1427m
Balanceo del
. 1071vs 1071vs 1070s
anillo
H-Ciing de torsion | 831m 832m 834m
Movimiento del
. 593s 594s 595s
anillo
S(Ni-CN) 439s 438m 431m
v(T-N3) 287m 284vw 264vw
327
Ni(Im),[Ni(CN),]
‘S
=)
.© ]
% Co(Im),[Ni(CN),]
£ 8% 1050
S 375
< 497
Fe(Im),[Ni(CN),]
987
e
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Longitud de onda [nm)]

Fig. (3.2). Espectro UV-Vis de la familia T(Im),[Ni(CN),].




Las curvas de TG (ver figura 3.3) indican que se formé un sélido anhidro sin presencia de especies
ajenas o acompafantes dentro del enrejado. Esta y las caracterizaciones ya mencionadas
evidencian experimentalmente la formula unidad T(Im),[Ni(CN),], para los sélidos sintetizados.

100 { —=
90
=
o — (| |_[l'.|- Tl
B — NIl [NI(CN),]
a —— Cofim)[MI(CN),]

804

7o - -

100 200 300

Temperatura, [*C]

Fig. (3.3). Termogramas para la serie T(Im),[Ni(CN)4], con T = Fe, Co, Ni. En la regién de deshidratacién (<100°C) no se observa pérdida
de peso significativa.

3.2.1.2. Difraccién de Rayos-X

El patrén de difraccidn de alta resolucion de Rayos X (HR-DRX) de los polvos sintetizados (figura
3.4), revela que los sdélidos obtenidos cristalizan en una celda unidad monoclinica (ocupada por
cuatro formulas unidad, z=4) perteneciente al grupo espacial 12/a. Los parametros de celda
unitaria calculados se reportan en la tabla (3.2). El uso de un difractometro en configuracién de
alta resolucién permitio detectar la presencia de una distorsién monoclinica en el sdélido, la cual es
relativamente pequefia: B=90.24(2), 90.22 (2), 90.31 (2)° para Fe, Co y Ni, respectivamente (Figura
3.4a, recuadro interior).

Las distancias interatémicas relevantes para la serie T(Im),[Ni(CN),]se resumen en la tabla (3.2). La
estructura del sélido aparece como laminas de T[Ni (CN), apiladas y separadas por medio de
moléculas de imidazol, las cuales se encuentran orientadas de manera practicamente
perpendicular al metal T de las ldminas T[Ni (CN),] (el angulo promedio ZNcy-T-N,, es de 87.7°)
(figura 3.5). Los materiales aparentan ser porosos y libres de especies ajenas, tal como sugiere la
informacién de termogravimetria.

En la region interlaminar, los anillos de imidazol adoptan una configuracion anti-paralela (cara a
cara) la cual es la mas estable adquirida para sistemas interaccionantes anillo-anillo tipo
heterociclo. El angulo entre anillos imidazoles vecinos es de 180°. Esta configuracién, se debe a
fuerzas electrostaticas atractivas entre los anillos, en particular, el acoplamiento antiparalelo de
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los momentos dipolares de las moléculas, la interaccion de sus momentos cuadrupolares y

probablemente con algunas contribuciones dispersivas del tipo London.

Tabla. (3.2). Parametros de celda unidad y distancias inter-atomicas relevantes para la serie T(Im)[Ni(CN),].

Composicion

Parametros de la
celda unidad

Distancias inter-atdmicas relevantes

T-Ns(Im), [A]

Anillo-anillo [A]

T-N iPromedior [A]

Fe(Im),[Ni(CN),]

a=14.343(4) A,
b=13.358(6) A
c=7.214(6) A
B=90.24(2) °

2.104(2)

3.616(2)

5.120(2)

Co(Im),[Ni(CN)4]

a=14.396(2) A,
b=13.360(3) A
c=7.228(3) A
B=90.22(2) °

2.057(2)

3.614(2)

5.131(2)

Ni(Im)2[Ni(CN),]

a=14.277(3) A,
b=13.372(1) A

2.037(2)

3.598(3)

5.096(2)

c=7.197(1) A
B=90.31(2) °

La molécula de imidazol cuenta con momento dipolar y cuadrupolar [*®] de manera similar a otros
anillos con nubes electrdnicas tipo 7. En el imidazol, las nubes m arriba y abajo del plano del anillo
y la densidad electrdnica central tipo 6 se comportan como “dos dipolos anti paralelos”, es decir,
como una distribucién de carga con momento cuadrupolar. Entonces, es de esperarse que la
interaccion cuadrupolo-cuadrupolo entre dos anillos vecinos en configuracion de sandwich (cara a
cara) pueda ser atractiva o repulsiva, dependiendo de la distribucién de carga y la presencia de
heterodtomos [*’] (ver seccién 3.2.2).

Comparando al imidazol con otros sistemas © analogos (por ejemplo piridina y benceno), el
imidazol deberia ser menos polarizable debido a la contraccidon de la nube electrénica en los
atomos de N, lo cual puede resultar en interacciones dispersivas mas débiles y en consecuencia un
debilitamiento en el término repulsivo. Esta capacidad de polarizacion estd relacionada con las
interacciones anillo-anillo y muestra ligeras variantes dependiendo del metal T analizado, lo cual
resulta en distancias anillo-anillo (ver tabla 3.2) dentro de los valores reportados para sistemas ©-nt
en configuracion cara a cara [*?].

La dependencia observada para la distancia anillo-anillo y la distancia interatdmica con el metal T
entre el metal T y el nitrégeno pirridinico (N3) sugiere que la nube © de la molécula de imidazol
sufre alguna modificacion debido a la interaccién del idn metalico portador de espin a través del
atomo del nitrégeno N3 de dicho ligante. La evidencia de la naturaleza de tal interaccién se obtuvo
a través de mediciones magnéticas (discutidas en la seccién 3.2.1.3). Los valores en (A) de la
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distancia interatémica entre el metal T y el nitrdgeno N; siguen el orden 2.104 (Fe)>2.057 (Co) >
2.037 (Ni), cuyo comportamiento corresponde con el poder polarizante de los metales analizados
(Fe<Co<Ni) [*], en donde la interaccidn mas fuerte se espera que le corresponda a T=Ni.

a)
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T l
6000 % H_ff II|’.~__,\. LW L
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Fig. (3.4). Patrdn de difraccion de Rayos X para la serie T(Im),[Ni(CN),4], en a) se muestra un recuadro interior mostrando la diferencia de
un patrén convencional comparado con uno medido en alta definicion.

Cabe mencionar que para esta familia de materiales se registraron patrones de difraccidon de rayos
X de alta resolucidon en un rango de temperaturas de 77-300 K y no se observaron cambios
estructurales relevantes, excepto una pequefia contraccion del volumen de celda a 77K del orden
de 1.8, 0.8 y 1.0 % (Fe), para Ni, Co y Fe, respectivamente.
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Fig. (3.5). Empaquetamiento atomico dentro de la celda unitaria para la serie T(Im),[Ni(CN),]. En las regiones inter-laminares las
moléculas de imidazol se “comunican” via interacciones anillo-anillo tipo 7 permitiendo el apilamiento de las ldminas.

3.2.1.3. Propiedades Magnéticas

A temperatura ambiente, el comportamiento magnético es caracteristico de iones paramagnéticos
(T*), no acoplados magnéticamente. Lo anterior fue corroborado al convertir los valores de
susceptibilidad molar magnética (yu) de los polvos analizados, a valores de momento magnético
efectivo (ue) por fédrmula unidad. Los valores resultantes corresponden a los centros
paramagnéticos mencionados con cuatro, tres y dos electrones desapareados para T= Fe, Co y Ni,
respectivamente (ver tabla 3.3). Dichos resultados evidencian que los tres metales (Fe, Co y Ni) se
encuentran en un estado de alto espin, ya que el Ni del bloque tetraciano-niquelato permanece en
su configuracion diamagnética relativa a la coordinacion cuadrado plana con un ligante fuerte
(CN). Para Co y Ni este es un resultado esperado, pero no para T=Fe debido a que en la literatura
esta reportado que su andlogo usando L= pirazina presenta un efecto de transicién de espin a

temperaturas cercanas a la ambiente['%,*™].

Tabla (3.3).Valores de Susceptibilidad magnética expresados en unidades de magnetones de Bohr a temperatura ambiente para la serie
de polvos T(Im),[Ni(CN),]. *cantidades expresadas en magnetones de Bohr (pgw)

I6n metalico Valor Valor esperado*** | Valor esperado* Electrones
(T*) experimental * (espin+orbital) (solo de espin) no apareados
Fe** 4.59 5.1-5.5 4.9 4e-
Co™ 5.9 4.1-5.2 3.87 3e-

Ni** 3.24 2.8-4.0 2.83 2e-
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La figura (3.6) muestra la variacion de los valores de L al enfriar la muestra para los tres metales
(en la regidn paramagnética), donde se puede observar que el momento efectivo no sufre una
variacion significativa en el caso de Fe y Ni, lo cual sugiere que no hay contribucion orbital puesto
gue no hay variacidon del momento magnético en el rango de temperatura 50-300K para estos dos
metales. En el caso del Co, se aprecia un decrecimiento casi lineal para el momento magnético
efectivo al enfriar la muestra, donde el valor del . a una temperatura de 50 K corresponde al del
ion de Co en ausencia de su contribucion orbital.

M, [BM]
N
1
\
u
u

1 Ni

T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura [K]

Fig. (3.6). Momento efectivo para las series T(Im),[Ni(CN),] en la region paramagnética (50-300K).

La contribucién orbital en el Co esta relacionada con la presencia de cinco electrones localizados
en orbitales degenerados t,,, donde aparentemente la energia térmica a temperatura ambiente
compensa la energia de efecto de desdoblamiento originada por la distorsion octaédrica en la que
se encuentra el ion metalico, permitiendo que los orbitales t,, se mantengan degenerados y el
momento orbital contribuya al valor medido de L. Consecuentemente, al enfriar la muestra, la
energia de degeneracién de estos orbitales es removida progresivamente resultando en un valor
decreciente en la contribucidn orbital al momento magnético total. El efecto anterior no se espera
para T=Fe, ya que la presencia de sus cuatro electrones en los orbitales t,; minimizan el valor de
Less cON el efecto de la temperatura, debido a la existencia de dos orbitales parcialmente llenos.

El valor ps mostrado en la tabla (3.3) para T= Fe presenta un valor experimental ligeramente
menor que el esperado para un ion Fe*" en alto espin, lo cual puede atribuirse a que el origen de
SU Less presente diferentes origenes. Entre las posibles contribuciones que minimizan el p del ion
Fe, pueden tener lugar interacciones de efecto de desdoblamiento a campo cero (zero field
spliting, ZFS), comportamientos de spin-crossover o bien interacciones antiferromagnéticas entre
los centros de Fe portadores de espin.
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Sin embargo, de la figura (3.6) podemos ver que en la regidn paramagnética dicho valor de ps
presenta una muy leve dependencia al variar la temperatura, lo cual sugiere descartar que la
mencionada disminucion se deba a contribuciones de desdoblamiento a campo cero (ZFS). Por
otro lado, una transicion de spin-crossover en Fe”, de alto a bajo espin, es usualmente
acompafiada por cambios pronunciados en el momento magnético cerca de la temperatura a la
cual tiene lugar dicha transicion [°,*°], cuyo comportamiento no se observa en el compuesto
Fe(Im),[Ni(CN)4] en la region paramagnética, lo cual sugiere rechazar también a esta contribucion
como posible modificadora del valor experimental de L. en este compuesto. Es entonces que la
contribucidn de interaccidon antiferromagnética entre los iones de Fe sea un efecto posible a
esperarse, particularmente a través de la cadena —Fe-N=C-Ni-C=N-Fe- dentro de las laminas.
No obstante la distancia Fe-Fe es de aproximadamente 10 A, lo cual implica interacciones de
largo alcance en el enrejado sintetizado y sdlo serian observables a muy bajas temperaturas y no
en el rango de 50-300K analizado. Todo lo anterior apunta que existen interacciones (cooperativas
y no cooperativas) compitiendo en esta regiéon de temperaturas, las cuales resultan en la
disminucién del ps del Fe. No obstante, creemos que son necesarios experimentos adicionales

para poder comprender la naturaleza de dicho valor menor del .t en la regién paramagnética.

En la regidon paramagnética se realizd un ajuste lineal al inverso de la susceptibilidad molar (yu™)
contra temperatura, con la finalidad de calcular la temperatura de Weiss de cada uno de los tres
metales anaizados en esta familia. Para T=Co no fue posible realizar dicho ajuste (en la region de
50-300K), dado que el comportamiento de su curva XM"l versus Temperatura no exhibe tendencias
lineales. Sin embargo, para el resto de los metales analizados, los valores obtenidos fueron de -
5.28 y 5.12K, para Fe y Ni, respectivamente. El valor negativo de O del Fe en el ajuste lineal de su
curva XM'l (curva roja en la figura 3.7) sugiere la existencia de interacciones antiferromagnéticas
débiles. Mientras que la variacion de sus curvas de susceptibilidad molar expresadas en momentos
efectivos en las medidas de ZFC y FC (curvas moradas en la figura 3.7), insindan una leve tendencia
a un efecto de spin-crossover. Sin embargo, al ser el paso de separacion de sus curvas muy
pequefio, este podria o no deberse a dicha transicidon mencionada.

Los electrones 1 en el anillo de imidazol se encuentran en orbitales tipo p, orientados de manera
perpendicular al plano del anillo. Mientras que los electrones de los iones de los metales
analizados se encuentran en orbitales tipo 3d localizados en los orbitales enlazantes e, ( via el
enlace T-N;) y en los ty, antienlazantes. Tomando esto en cuenta, es de esperarse una interaccion
cooperativa ferromagnética resultante de la interaccion entre las densidades de espin
provenientes de los electrones del metal T y de los electrones no apareados del anillo imidazol.
Aunque no se puede olvidar que tambien en este sistema se espera tener contribuciones
antiferromagnéticas débiles provenientes de las interacciones de largo alcance -
apréoximadamente de 10 A - en las ldminas a través de las cadenas —Fe-N=C-Ni-C=N-Fe- (como se
menciond en algunos parrafos anteriores de esta seccién).
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Fig. (3.7). Curvas de la susceptibilidad molar de Fe(Im),[Ni(CN),], expresadas como su inverso (XM'l) Vs Temperatura y como el momento
efectivo (Mess) Vs temperatura.

Al enfriar las muestras a bajas temperaturas, los tres metales mostraron diferentes
comportamientos. Para Co y Ni es evidente una transicién de un estado paramagnético a un
estado ordenado (posiblemente ferro o ferrimagnético) a diferentes temperaturas para cada
metal: 5.6 y 14.6 K, respectivamente (figura 3.8ay 3.8b).

Tabla (3.4).Valores de coercitividad y remanencia para T= Coy Ni a diferentes temperaturas.

Compuesto Coercitividad (H¢) [Oe] Remanencia (Mg)
+ - [emu/g]
1083 (2K) | -1074 (2K) 3.96 (2K)
Ni(Im),[Ni(CN)a]
403 (7K) | -400 (7K) 2.69(7K)
121 (2K) | -171 (2K) 1.85 (2K)
Co(Im),[Ni(CN),]
19 (5K) | -15.7 (5K) 0.2 (5K)
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Fig. (3.8). a y b) Curvas de ZFC-FCy cy d) Curvas de histéresis para T= Co y Ni de la serie T(Im),[Ni(CN),].

Los lazos de histéresis de los compuestos analizados se midieron a diferentes temperaturas hasta
un campo aplicado de 4T para T=Ni y Co (figura 3.8 c y d, respectivamente) y a una temperatura de
2K para T= Fe . La magnetizacién a bajos campos presenta un comportamiento histeretico con
valores de coercitividad y remanencia bien definidos para T= Co y Ni a 2K (ver tabla 3.4) mientras
que para T= Fe se observa un comportamiento lineal con una pendiente muy cercana a la
paramagnética.

La transicion de un estado paramagnético a un estado magnético ordenado al disminuir la
temperatura evidenciada para T= Co y Ni (ver figura 3.8) es atribuida al acoplamiento cooperativo
entre las densidades de espin del metal Ty la nube electrdénica del anillo imidazol, donde el angulo
de apilamiento de los anillos de 180° favorece el valor maximo posible del valor de la integral de
intercambio J (solapamiento entre las densidades electrdnicas) entre los anillos vecinos y el metal.
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La diferencia en la temperatura a la cual ocurre la transicidén a un estado ordenado para T=Co y Ni
esta relacionada a la diferente habilidad que presenta cada uno de estos metales para polarizar la
molécula de imidazol. Dado que el niquel presenta un radio iénico menor al del cobalto y por lo
tanto un mayor poder polarizante da lugar a una mayor habilidad de substraccidn electrénica.

La sustraccion de carga del anillo a través del idn metalico modifica las interacciones
electrostdticas anillo-anillo de los ligantes imidazol y tambien las fuerzas de London dispersivas
(atractivas) y de intercambio (repulsivas). El incremento en la substraccién de carga de la nube ©
del anillo favorece la reduccién de la contribucién negativa de su momento cuadrupolar, lo cual
permite la estabiliacion de la configuracién cara a cara entre los anillos que resulta en una
interaccion magnetica mas fuerte.

Las curvas de ZFC-FC (figura 3.8) sugieren que para T=Co y Ni las contribuciones promedio a bajas
temperaturas son del tipo ferrimagnéticas, las cuales son resultado de una competencia de las
contribuciones ferromagnéticas atribuidas a la configuracién cara a cara entre los anillos imidazol
lo cual posibilita un acoplamiento tipo ferromagnético entre los centros metdlicos que unido a la
contribucidn antiferromagnética procedente de las ldminas da lugar a una interaccién total tipo
ferrimagnetica. La ausencia de ordenamiento ferromagnético para T=Fe, revela que el
solapamiento entre las densidades de espin en los orbitales 3d del metal y las provenientes de la
nube electrénica del anillo imidazol resulta insuficiente para permitir acoplamiento magnético.
Dicho comportamiento es atribuido a que este metal presenta un poder polarizante menor que el
de los otros dos ulitizados (Co y Ni), el cual, segun las caracterizaciones, es el que permite modular
la substraccion de densidad electrénica en el anillo.

3.2.1.4. Conclusiones parciales

Los sélidos cristalinos sintetizados de la serie T(Im),[Ni(CN),], presentan una red cristalina con
celda unidad monoclinica perteneciente al grupo espacial 12/a. El enrejado tridimensional es
poroso y permanece libre de especies ajenas. El enrejado 3D se mantiene ensamblado via
interacciones dipolares e interacciones m-m entre sus anillos imidazol, a través de los cuales se
mantienen comunicadas a las laminas de T[Ni(CN),]. La existencia de las interacciones 7-7 entre
los anillos imidazol se corrobora por la presencia de transiciones a estados magnéticamente
ordenados cooperativamente para T= Co y Ni, donde el pico afilado en sus curvas de ZFC sugiere
un comportamiento magnético tridimensional, lo cual es posible por la competencia de los efectos
anti-ferromagnéticos (a través de las laminas) y los ferro-magnéticos (a través de las cadenas tipo
“zig zag” que comunican los metales T con los ligantes). Dicha competencia también es sugerida
por los pequefios corrimientos (exchange vias) observados en las coercitividades de los lazos de
histéresis a bajas temperaturas mostrados en la figura (3.8c y 3.8d) y tabla (3.4).

Para T=Fe, se sugiere la presencia de una interaccién anti-ferromagnética débil de largo alcance
entre sus centros metdlicos a través de la cadena —Fe-N=C-Ni-C=N-Fe- dentro de las [aminas.
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La temperatura de la transicion magnética depende del metal elegido; para T= Ni se obtuvo el
mayor valor de Tc= 14.6 K aparentemente por su mayor habilidad de sustraccion electrdnica. Tal
comportamiento revela la importancia del poder polarizante del metal analizado al repercutir en
los acoplamientos magnéticos del sistema a través de interacciones n-w con el ligante imidazol.

3.2.2. Materiales hibridos T(ImD),[Ni (CN),], donde T= Mn, Co y Ni y ImD= 2-etil-imidazol (Etim),
2-metil-imidazol (Melm) y benzimidazol (Bzim)

En esta seccion se retoma el trabajo expuesto en la seccion 3.2.1, con la finalidad de tener
conocimiento de cdmo los grupos sustituyentes incorporados a los anillos imidazol modifican las
interacciones intermoleculares entre los hetero-anillos y de cémo estos efectos alteran el orden
magnético cooperativo en los sistemas analizados. La importancia del andlisis de los ImD surge
debido a que las interacciones entre dichas moléculas hetero-atémicas estan dominadas por
modificaciones en sus momentos dipolares y cuadrupolares, y, en consecuencia de un posible
acoplamiento m-m distorsionado a través de los derivados incorporados.

3.2.2.1. Naturaleza de los sélidos hibridos formados

Las vibraciones caracteristicas de los anillos hetero-atémicos incluyen a algunas vibraciones del
anillo imidazol y ademas las referidas a v(C=N), deformacién en el plano N-H y “tijereo” CH, [**]
(tabla 3.5). Los espectros IR de los derivados de imidazol como sélidos moleculares libres, al igual
que para el imidazol, presentan una banda de absorcién muy ancha en la regidén espectral de
3000-2500 cm™, debido a los fuertes puentes de hidrégeno entre sus nitrégenos N; y N3 de las
moléculas ligantes vecinas en estado sélido. Dicha banda ancha desaparece una vez que se forma
el sélido hibrido y en su lugar aparece una absorcién estrecha de estiramiento N-H a 3430 cm™(ver
figura 3.9). Lo anterior indica que en los polvos obtenidos las moléculas de ImD permanecen
protonadas pero sin la presencia de interacciones intermoleculares del tipo puentes de hidrégeno
entre ellas. En consecuencia, la coordinacion de los derivados de imidazol con el metal T en las
[dminas T[Ni(CN),] interrumpe la relacién molecular usual del ImD e impide el solapamiento de
algunos modos vibracionales activos como resultado de la coordinacion con T. En este sentido, las
[dminas de T[Ni(CN),] actian como una red con sitios de coordinacidn especificos que permiten el
“aislamiento vibracional de la molécula” en estado sélido y permite el estudio de las interacciones
intermoleculares involucradas en un sistema con distancias periédicas. Debido a que las |ldminas
2D [Ni(CN),] limitan el espacio intermolecular donde se encuentra insertado el ligante ImD. Sin
embargo, las [dminas T[Ni(CN),] son lo suficientemente flexibles para modificar su forma y tamafio
dependiendo de los impedimentos estéricos que puedan introducir los ligantes ImD.

La estructura laminar con ligantes intercalados en la region interlaminar (descrita en la seccion
3.2.1) se mantiene con L=ImD. En la regién de 4000-2500 cm™ (regién que brinda informacién de
la interaccion de las laminas con el ligante orgdnico) el material laminar presenta una absorcidn
ancha e intensa perteneciente a las aguas coordinadas y ligadas por puentes de hidrégeno, la cual
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desaparece cuando se forma el sélido hibrido. Lo anterior sugiere que los sitios de coordinacién
pertenecientes a esas aguas ahora estan ocupados por los ligantes organicos ImD (ver figura 3.10).

Tabla (3.5). Frecuencias relevantes de la familia T(ImD),[Ni(CN),], las nomenclaturas se refieren a
las intensidades: vw= muy débil, m=media, vs= muy fuerte, s= fuerte.

ImD Melm Etlm Bzlm
Metal Mn Co Ni Co Ni Mn Co Ni
v(N-H) 3438vs | 3438vs | 3440vs 3444 s 3444 s 3128w | 3140w 3149w
v(C-H) 3178 vw 2924 v 3147 vw | -- - - - -
3136 vw 2922 vw

v(C=N) 2154vs | 2161vs | 2166vs | 2159vs | 2166vs | 2151vs | 2153vs | 2158 vs

O(N-H)en el | 1561s 1565s 1566 s 1561m | 1562 m | 1458 w | 1458 w | 1458w
plano

CH, de 852 w 852 w 852 m 852 vw | 852 vw - -- -
balanceo

C-H fuera 740 s 740 s 738 vs 744 m 743 m 750 m 751 m 752 m
del plano

Movimiento | 593 s 591s 585 vs 593 w 591 w 524 vs 527 vs 522 vs
del anillo

O(Ni-CN) 431 s 439 m 441 s 435m 441 m 428 s 429 vs 432 vs

V(T-Nanito) 377 w 388 w 278 vs -- -- 284 -- 280

1561
1461
131
744
5631

435 —

ColEtim)_[Ni(CN) ] J'

Transmittance, [a.u.]
ELLE B

Ni(Etim) [Ni{CN) ]

| 344

T T T T T T T T T T T T T T T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wavenumber, [cm]
Fig. (3.9). Espectro IR de la molécula de etil-imidazol aislada comparada con los espectros de la familia T(EtIm),[Ni(CN),], es importante

observar que la vibraciones en la region de 3000-2500 cm™ desaparecen cuando el Etlm se liga al sélido, reflejandose esta unién en la
banda estrecha observada a 3444 cm™ .
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Fig. (3.10). Espectros IR. Arriba se muestra a las ldminas de Co[Ni(CN),].xH20 cuyos sitios axiales de coordinacién estan ocupados
por aguas, en la regidn baja se tiene el IR de la molécula de Melm aislada y en la regidon media se tiene a la molécula de
Co(Melm),[Ni(CN)4] cuyas absorciones en la regién 4000-2500 cm™ sugieren que el ligante Melm ocupé los sitios de las aguas.

Lo anterior es corroborado por el espectro de UV-Vis, en el cual se observan transiciones d-d del
metal T en configuracién octaédrica en la regidn visible del espectro (figura 3.11). En dicha region
visible las diferencias espectrales obtenidas para cada metal estan relacionadas con la naturaleza
del ligante ImD. Por ejemplo, para T=Ni, son esperadas tres transiciones permitidas por espin (3A2g
— 3ng, 3A2g — 3T1g(F), 3A2g — 3Tlg(P) ['%], las cuales son evidenciadas Unicamente para el
compuesto Ni(EtIm),[Ni(CN)4] con transiciones en 1028, 632 y 395 nm. En los materiales con
ligantes Melm y Bzlm se puede distinguir un efecto batocrémico remarcable en dichas transiciones
(ver figura 3.11) atribuido al efecto de la formacidn de un enlace de coordinacién, el cual es mas
fuerte para Etim (dentro de los ligantes considerados en esta seccién), dado que la coordinacion
del ligante al metal resulta en un incremento de su momento dipolar causado por la substraccién
de carga a través del atomo de N. Se descartd la posibilidad de atribuir dicho corrimiento
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batocromico a los efectos causados por el sustituyente [] debido a que es menos pronunciado

para Bzim.

En la region ultravioleta del espectro de la figura (3.11) podemos visualizar el traslape de bandas
debajo a 350 nm, las cuales (tal como se menciond en el caso del L=Im) son atribuidas al traslape

1951 y transiciones m->m* en los ligantes. Cabe mencionar que

de bandas de transferencia de carga [
dichas bandas debajo de 350 nm no estan presentes en el espectro de las [dminas sin ligantes

intercalados (ver espectro de la parte baja de la figura 3.11).
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Las curvas de TG obtenidas para todos los sistemas hibridos de esta serie (ver figura 3.12)
presentan una perdida no significativa de peso por debajo de 100°C, lo cual sugiere que los
materiales son casi anhidros, libres de especies ajenas, lo cual corresponde con la informacion
obtenida de la caracterizacién IR.

O @O
-~
N NN

Ni(Bzlm)_[Ni{CN),] =

Ni(Melm),[Ni(CN),] 2

Absorbance, [a.u.]

: T ¥ T y T X 4
200 400 600 800 1000 1200
Wavelength, [nm]

Fig. (3.11). Comparacién de los espectros UV-Vis de la familia Ni(ImD),[Ni(CN),] con el espectro de las ldminas de Ni ausentes de
ligante. Es importante notar la ausencia del traslape de bandas en la regién UV del espectro asignado a las laminas.

Encima de los 150 °C el sdlido se descompone progresivamente en pasos relacionados con la
evolucidn de la descomposicion de dos moléculas organicas mezcladas con las laminas. Este ultimo
proceso se espera que ocurra por encima de 300°C [*°].

Toda esta informacién arriba discutida evidencia la formula unidad, T(ImD), [Ni(CN),], para la

familia de sélidos hibridos formados via ligantes ImD.

100
90
304

704

Weight [%]

60+
= = Ni(BzIm),[Ni(CN),]
509 —— Ni(Etim),[Ni(CN),]
1+« *Ni(Melm),[Ni(CN),]

40

nt-—FT——T—"—T
60 120 180 240 300 360 420 480
Temperature [°C]

Fig. (3.12). Termograma de la serie Ni(ImD),[Ni(CN)4]. En la region de deshidratacion (<100°C) no se observa pérdida de peso
significativa.
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3.2.2.2. Cdlculo de los momentos dipolares y cuadrupolares de los derivados de imidazol

Los momentos dipolares y cuadrupolares de los derivados de imidazol considerados en esta
seccion fueron calculados usando el Software Gaussian 09 con el método DFT usando un
funcional B3LYP y base 6-21 g+ (d,p).

Los valores de momentos dipolares y cuadrupolares calculados se resumen en la tabla (3.6). Los
momentos dipolares obtenidos para los derivados de imidazol se encuentran en el rango de 3.56-
3.75 D y siguen el orden BzIm<Etlm (en promedio) < Melm. Estos valores de momento dipolar
presentes en las moléculas de ImD son lo suficientemente altos como para permitir acoplamiento
dipolar entre moléculas vecinas en la regién interlaminar.

Tabla (3.6). Momentos dipolares (p) y cuadrupolares (Q) para las moléculas de derivados de imidazol y moléculas relacionadas *) Las
moléculas de imidazol, benceno y piridina son incluidas para comparacion; 3, Tien plano; e: fuera del plano.

Molécula* p [D] Q« [D.A] | Q,[DA] | QuID.A] | QqD.A] | Q.D.A] | Q,[D.A]
Imidazol 3.8699 | -23.1404 | -30.0956 | -32.4708 | 0.6948 | 0.0001 | 0.0005
Melm 3.7325 | -31.1410 | -34.9719 | -38.7038 | -0.6701 | -0.0006 | 0.0009
Etim{ 3.5621 | -38.3091 | -40.2444 | -45.2020 | -0.4328 | -0.0062 | 0.0020
EtimT 3.7521 | -38.6847 | -42.4948 | -45.1390 | -1.2338 | -1.8017 | -0.7699
Etime 43510 | -40.9533 | -41.4559 | -46.5934 | 0.0469 | -3.3430 | -1.3970
Bzlm 3.5757 | -44.1387 | -48.7569 | -56.6495 | -7.8314 | 0.0008 | -0.0002
Benceno | - -32.2444 | -32.2460 | -40.3468 0.0 0.0 0.0

Piridina 2.3760 | -29.6815 | -37.0638 | -38.2754 | -0.0014 | 0.0011 0.0

El vector momento dipolar se encuentra siempre en el plano de la molécula. Para Etlm, el grupo
metil presenta tres posibles orientaciones, dos de ellas en el plano y la restante fuera del plano
(figura 3.13), lo cual repercute en diferentes valores de su momento dipolar (tabla 3.6).

Como se ha mencionado en las secciones anteriores, el efecto del sustituyente en este tipo de
sistemas organicos es determinante para el valor del momento cuadrupolar, ya que la forma de la
distribucidon de cargas depende de la geometria molecular. El valor mas positivo de Q,, en la
componente perpendicular al plano de la molécula, corresponde al lingante Melm. Mientras que
el ligante BzIm (debido a su geometria y al tamafo del anillo benceno presente en dicha molécula)
presenta un valor Q,, significativamente menor al presente en el benceno.

Un valor de Q,, muy negativo favorece la configuracion intermolecular borde a cara (edge-to-face),
lo cual posiblemente permita la interaccion del fragmento benceno del Bzlm con las otras
moléculas de Bzlm vecinas, factor que puede ser determinante para la orientacidon de estos
ligantes en la region interlaminar. La orientacion del grupo sustituyente en el EtlIm también resulta
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en la modificacién del momento cuadrupolar de la molécula organica, donde su valor mas positivo
resulta cuando el grupo metil se orienta hacia el nitrégeno piridinico.

Para Bzlm, el acoplamiento dipolar favorece la configuracidn cara a cara, sin embargo, se espera
una configuracion borde a cara si se toma en cuenta su interaccion cuadrupolar. Lo anterior se
debe a que en la regidn interlaminar las interacciones intermoleculares y la orientacidn relativa de
las moléculas estan determinadas por factores estéricos e interacciones dipolo-dipolo vy
cuadrupolo- cuadrupolo.

- S
. A

Fig. (3.13). Orientacion del momento dipolar para las moléculas de a) imidazol, b) etil-imidazol 4, ¢) metilimidazol y d) benzimidazol.

(d)

3.3.2.3. Difraccién de Rayos-X

Los sdlidos hibridos obtenidos para L= Melm y Bzlm cristalizan en una celda unidad monoclinica en
los grupos espaciales C2/m y P21/c, respectivamente. Para L= EtIm se obtuvo una celda unitaria
ortorrémbica perteneciente al grupo espacial Pnc2. Dentro del volumen de la celda unidad se
acomodan dos férmulas unidad (z=2). En la tabla (3.7) se muestran los parametros de la celda
unidad y las distancias interatémicas relevantes.

La figura (3.14) muestra el empaquetamiento atémico dentro de la celda unidad de los tres
derivados de imidazol. El enrejado 3D de los tres metales usando los diferentes ImD resulta de su
acoplamiento electrostatico entre dicho metal T y las moléculas de ImD a través de su nitrégeno
piridinico. Estas interacciones electrostaticas en las regiones interlaminares permiten la formacion
de un sistema molecular unidimensional (en forma de zig-zag) que contribuye a la estabilidad del
enrejado 3D.
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Tabla (3.7). Parametros de celda unidad y distancias interatémicas importantes en la serie de hibridos del tipo T(ImD),[Ni(CN),]

Composicion

Parametros de
celda unidad

T-N|mDI [A]

Anillo-Anillo,
[A]

T'TPromedio' ['&]

Mn(BzIm),[Ni(CN),4]

a=9.235(2)A,

b=10.418(2)A
c=10.465(2)A
p=118.84(2)°

P2./c, Z=2

2.351(2)

3.548(3)

10.442(2)

a=9.142(2)A
b=10.244(2)A
c=10.275(3)A
B=117.66(2)°
P2,/c, Z=2

2.346(2)

3.525(2)

10.258(2)

Ni(BzIm),[Ni(CN),]

a=9.175(3)A,
b=10.157(3)A
c=10.215(2)A
B= 117.48(2)°
P2./c, Z=2

2.341(2)

3.488(2)

10.186(2)

Mn(Melm),[Ni(CN),]

a= 14.434(3)A
b= 7.402(2)A
c=7.324(2)A
B=101.7(2)°
C2/m; Z=2

2.283(2)

3.701(2)

10.414(2)

Co(Melm),[Ni(CN),]

a=14.233(3)A
b=7.235(2)A
c=7.214(2)A
p=100.0(2)°
C2/m, Z=2

2.276(2)

3.617(2)

10.218(2)

Ni(Melm),[Ni(CN),]

a=14.198(3)A
b=7.191(2)A
c=7.1682(2)A
B=99.5(2)°
C2/m, Z=2

2.269(2)

3.596(2)

10.144(3)

Co(EtIm),[Ni(CN),]

a=7.239A
b= 14.708A
c=7.261A
Pnc2, Z=2

2.064(2)

3.630(2)

10.254(2)

Ni(EtIm),[Ni(CN),4]

a=7.183A
b= 14.641A
c=7.177A
Pnc2, Z=2

2.054(2)

3.588(2)

10.152(2)
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Fig. (3.14). Empaquetamiento atémico dentro de la celda unitaria de a) T(Melm),[Ni(CN),], b) T(EtIm)[Ni(CN)4] y c) T(BzIm),[Ni(CN)a].
Los circulos de colores marcan las diferentes direcciones que los sustituyentes toman entre un a) ligante y otro y b) entre dos laminas

vecinas.

Las laminas T[Ni(CN),4] ligadas por Melm y Bzlm adoptan una forma de onda suave resultado de los
requerimientos estéricos para cada ImD. Una vez que los ligantes ImD se coordinan via su N
piridinico en la regién interlaminar, estos proceden a orientar a su grupo sustituyente con la
finalidad de favorecer la interaccidn intermolecular mas fuerte alcanzable entre las moléculas
ligantes vecinas (ver figura 3.14a y 3.14c), razén por la cual posiblemente los sustituyentes metil se
acomodan anti paralelamente en el T(Melm),[Ni(CN),] (ver figura 3.15a).
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En la regidn interlaminar de los compuestos T(BzIm),[Ni(CN),], las interacciones dipolares
aparentemente dominan sobre las cuadrupolares permitiendo que las moléculas ligantes se apilen
en una configuracion cara a cara (figura 3.15c). Sin embargo, entre dos regiones interlaminares
vecinas se observa un comportamiento bastante diferente, ya que la orientacion relativa de los
ligantes es del tipo “borde a cara” (figura 3.15c). Esta ultima configuracidn esta determinada por
un valor grande y negativo de Q,, para Bzlm. Cabe mencionar que una configuracién borde a cara
andloga a la mencionada ocurre para moléculas de benceno huéspedes en compuestos de
inclusién tipo Hofmann [*].

Para L=Etlm, se observa que el sustituyente etilo minimiza los impedimentos estéricos dentro de
dos laminas consecutivas colocando lejos de dichas laminas, al CH, a través del nitrégeno pirrdlico
del ligante (figura 3.15b). El grupo etilo dentro de dos ldminas consecutivas siempre se encuentra
del mismo lado que el del pilar formado y con orientacidn anti paralela entre una ldmina y otra
(ver figura 3.14b).Dicha orientacién del grupo metileno explica porque la distancia interatdmica
Niigante— T €5 la menor para L=Etlm dentro de las tres series de los sélidos estudiados con L=ImD.

a) b) c)

Fig. (3.15). Los sustituyentes a) metil y c)benzil son coplanares con el anillo imidazol y antiparalelos entre ellos; b) los sustituyentes etilo
no son coplanares y disminuyen los impedimentos estéricos a través de alejar su grupo CH, de las ldminas [Ni(CN)s]. Enc) Las
interacciones en azul son del tipo borde cara y las marcadas en naranja son del tipo cara a cara.

La distancia Njgnee— T depende del ligante y del metal utilizado y sigue el orden Etim< Melm <
BzIm, y Ni< Co <Mn (ver tabla 3.7). El orden observado considerando al metal elegido, estd
determinado por la capacidad del metal a sustraer carga del ligante (como se menciond en la
seccion de las familias Imidazol).

El metal T se encuentra en una coordinacién pseudo-octaédrica, como en el resto de las familias
estudiadas, en este caso dicha configuracidon se atribuye a las interacciones ligante-ligante y
ligante-metal. La desviacidn con respecto a un octaedro regular sigue el orden Etim> Bzlm > Melm.

Las distancias anillo-anillo (mostradas en la tabla 3.7) se usan como sensor de la fuerza de las
interacciones intermoleculares. Para los tres ligantes ImD dicha distancia sigue el orden Ni< Co <
Mn y se encuentra dentro del rango de interacciones tipo n-n con heterodtomos. El L= Bzlm
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mostré la menor distancia anillo-anillo, lo cual indica que pueden estar contribuyendo fuerzas
relacionadas a una mayor densidad electrénica en este ligante, por ejemplo, la configuracion
intermolecular cara a cara favorece la posible contribucion de fuerzas dispersivas (London) y
atractivas para estabilizar la cadena tipo pilar.

Cabe mencionar que para esta familia de materiales se realizaron patrones de difraccién de alta
resolucidn en un rango de temperaturas de 77-300 K y no se observaron cambios estructurales
relevantes, excepto una pequefia contraccidn del volumen de celda a 77 K por debajo del 1 %. Lo
anterior sugiere que el movimiento de rotacién de los L incorporados en las [ldminas estd prohibido
por impedimentos estéricos y por la naturaleza de las moléculas ImD.

3.2.2.4. Medidas Magnéticas

En el rango de temperatura de 20-300K las tres series analizadas mostraron comportamiento
paramagnético (figura 3.16). Debajo de 20K de observan interacciones magnéticas cooperativas de
naturaleza anti-ferromagnética para Melm y BzIm y con evidencias de débil ferromagnetismo para
el caso de L=EtIm.

En la tabla (3.8) se encuentran los valores de momentos magnéticos efectivos a temperatura
ambiente (L) calculados de las curvas experimentales de susceptibilidad magnética molar (yw).
Para Co y Ni los valores obtenidos exceden ligeramente a los valores esperados considerando
Unicamente la contribucion del espin, lo cual se atribuye a la presencia de aportaciones espin-
orbita en dichos momentos magnéticos.

La contribucion espin-orbita para T=Co en configuracion pseudo-octaédrica es un comportamiento

1%8] "dado que en dicha

esperado y que ademas se ha observado para otras sales de este metal [
configuracién el Co* presenta cinco electrones degenerados en sus orbitales t,g. Para los atomo
de Ni** en un campo octaédrico no es posible tener contribucién orbital en su estado base
(singlete), debido a que presenta seis electrones en sus orbitales t,,. Sin embargo, si este estado
base se mezcla con un estado excitado (multiplete), puede esperarse entonces un acoplamiento
espin-6rbita. Dicho efecto es el que posiblemente sea el responsable del alto valor que se observa
experimentalmente para el momento magnético efectivo en esta serie de sélidos hibridos con T=

Ni.

La dependencia de la temperatura de s observada para Co, usando los tres ligantes ImD, es
congruente con la presencia de un acoplamiento espin-orbita. A temperatura ambiente, la energia
térmica (kT) compensa la energia de desdoblamiento originada por la distorsion octaédrica
alrededor de los centros metalicos, permitiendo que los orbitales t,; permanezcan degenerados, y,
por consecuencia, posibilita el acoplamiento espin-orbital. Al enfriar la muestra, se observa un
decremento progresivo del valor ps, debido a que la degeneracion de los orbitales t,, se remueve
gradualmente con la disminucién de la energia térmica. La dependencia del valor . con la
temperatura para T=Co es la mas pronunciada de los tres metales T analizados, debido a que dicho
metal presenta acoplamiento espin-drbita en su estado base.
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Fig. (3.16). Dependencia del momento efectivo s con respecto a la temperatura para la familia a) T(Melm),[Ni(CN).], b)
T(BzIm),[Ni(CN)4] y c) T(Etlm),[Ni(CN)4], ndtese que en esta Ultima hay un incremento considerable del L. a temperaturas < 20K. Es
importante notar que el L. casi invariante con la temperatura para T=Mn en a) y b), no presenta contribucién orbital debido a su
distribucioén electrénica.

De los ligantes ImD analizados se puede observar que la contribucidon espin-orbita (para T=Co)
sigue el orden Bzlm ~Melm >Etlm (ver figura 3.16 y tabla 3.8), esta tendencia puede deberse a la
desviacion local de la coordinacién octaédrica de los metales T, cuya desproporcion, de acuerdo al
estudio estructural, sigue el orden Etim>Melm~BzIm. Las aseveraciones anteriores, proponen
entonces que la energia térmica (kT) es insuficiente para mantener la degeneracion de los
orbitales t,, del ligante Etim, lo cual resulta en un momento magnético practicamente libre de
contribucidn orbital, particularmente para T=Co.
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Tabla. (3.8). Valores de Susceptibilidad magnética expresados en unidades de magnetones de Bohr a temperatura ambiente para
familia de polvos T(ImD),[Ni(CN),]. *cantidades expresadas en magnetones de Bohr (BM).

Ligante Metal | Valor obtenido* Valor esperado* Valor esperado* e-no
(espin + orbital) (solamente espin) apareados

Mn 5.42 5.90 5.92 5e’
Melm Co 5.40 41-52 3.87 3e’
Ni 3.05 2.8-4.0 2.83 2e
Etim Co 5.04 41-52 3.87 3e’
Ni 2.97 2.8-4.0 2.83 2e
Mn 5.80 5.90 5.92 S5e’
Bzlm Co 5.70 41-52 3.87 3e’
Ni 3.60 2.8-4.0 2.83 2e

Debajo de 50K se observa una disminucién pronunciada del momento magnético s , conforme
se enfrian las muestras de las series Melm y Bzlm, el cual sugiere un ordenamiento
antiferromagnético de largo alcance (~10 A) atribuido a la interaccién de los centros metalicos T a
través de la ldmina T [Ni(CN),], mientras que para L= EtIm se evidencia que debajo de 20K existen
contribuciones superpuestas cooperativas anti-ferromagnéticas a través de los metales T via las
[dminas T[Ni(CN),] y ferro-magnéticas (débiles) procedentes del acoplamiento cooperativo entre
los centros metadlicos T a través de las moléculas orgdnicas que forman “pseudo-pilares” mediante
interacciones dipolares y cuadrupolares.

En la figura (3.17) se observa que a medida que se disminuye la temperatura, el momento
magnético también decrece (debido a acoplamientos anti-ferromagnéticos dentro de las [dminas)
para todos los ligantes ImD en la regién paramagnética. Sin embargo, para L=Etim este
decremento sucede hasta cierto punto donde p sufre una inflexion abrupta la cual esta
relacionada con la “aparicion” de interacciones ferromagnéticas. Este efecto es muy pronunciado
para T=Co aunque también se detecta en menor grado para T=Ni.

El lazo de histéresis insertado en la figura (3.17) es una evidencia conclusiva de que a bajas
temperaturas el acoplamiento ferromagnético del Co tiene lugar a través de las interacciones ©-nt
del Etim. En las series Melm y Bzlm, no se presenta este efecto, debido a que las interacciones
metal ligante son relativamente débiles, a causa de los impedimentos estéricos mencionados en la
seccion (3.2.2.3.), lo cual repercute en una interaccidon de intercambio metal-ligante insuficiente
para soportar un acoplamiento ferromagnético a 2K.

3.2.2.4.1. Acoplamiento #-7 y enlace de coordinacion ligante-metal

La ocurrencia de interacciones cooperativas ferromagnéticas a bajas temperaturas entre los
centros metdlicos T a través de los ligantes ImD, es un sensor del acoplamiento w-m entre los
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anillos hetero-atdémicos dentro de la serie de sdlidos hibridos bajo estudio. Este acoplamiento se
ve favorecido por: la configuracidn cara a cara entre ligantes vecinos y por la fuerza atractiva entre
ellos.

Co-Etim

| Co-Etim "

B (1)

Co-Melm

0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Fig. (3.17). Dependencia del momento efectivo L. con respecto a la temperatura para la familia Co(ImD),[Ni(CN).]. En la figura
insertada se muestra el lazo de histéresis obtenido para el compuesto Co(EtIm),[Ni(CN),].

La interaccién atractiva entre los anillos vecinos tiene tres posibles contribuciones: 1)
acoplamiento dipolo-dipolo, el cual se fortalece al formarse un enlace de coordinacién a través del
N piridinico del ligante; 2) el acoplamiento cuadrupolo-cuadrupolo, el cual se ve también
favorecido por la coordinacién del ligante (a través de la donacién de carga) al metal y 3) las
fuerzas atractivas de London que son afectadas por los confinamientos de las distribuciones de
cargas involucradas. Tomando esto en consideracion, podemos saber que un enlace de
coordinacion fuerte evidenciado por una distancia corta T-Njgne, puede estar correlacionado
positivamente con la distancia anillo-anillo. Dicha correlacidon se grafico en la figura (3.18)
tomando en cuenta a todos los ImD y se agregaron los valores reportados de el ligante imidazol

['%] con fines de comparacién.

De las caracterizaciones mostradas en las secciones 3.2.1y 3.2.2 tenemos que para T= Co y Ni, con
L= EtIm y Im se detectaron interacciones magnéticas cooperativas del tipo ferromagnéticas a bajas
temperaturas atribuidas a las menores distancias T-Njgnte Observadas en estos compuestos. El
diagrama de la figura (3.18) sugiere justamente que uno de los parametros decisivos para obtener
ordenamiento ferromagnético en este tipo de materiales hibridos es dicha distancia T-Njgante,
debido a que esta permite tener un alto valor de la integral de intercambio (J) entre el metal Ty el
ligante L. Lo anterior descarta entonces que la distancia anillo-anillo sea la facilitadora de este
incremento en J, y aparentemente es una consecuencia del acoplamiento T-ligante.
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Todos los valores mostrados en la figura (3.18) se encuentran en el rango de acoplamientos ©-nt
[*%], donde se tiene Unicamente que para distancias T-Njjgante <2.08 A se detectan interacciones de
tipo ferro-magnéticas. Por encima de este valor, dominan los acoplamientos del tipo anti-
ferromagnéticos de largo alcance (10 A) entre los centros portadores de densidad de espin T
dentro de las ldminas T[Ni(CN),].
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Fig. (3.18). Correlacidn de la distancia anillo-anillo Vs la distancia de enlace T-Njgante

3.2.2.5. Conclusiones parciales

Las moléculas de derivados de imidazol [2-etil-imidazol (Etlm), 2-metil-imidazol (Melm) y
benzimidazol (BzIm)] se coordinan al metal T (Mn, Co y Ni) en las ldaminas T[Ni(CN),] a través de su
atomo de su nitrégeno piridinico, al mismo tiempo que interactdan entre ellas via interacciones
dipolo-dipolo y cuadrupolo-cuadrupolo. Dichas interacciones respaldan la formacién de un sistema
de pseudo-pilares interaccionantes entre si formando una sub- estructura tipo cadena en la regién
interlaminar.

La orientacion espacial del ligante y la fuerza del enlace ligante-metal dependen del sustituyente
incorporado al ligante, donde un sustituyente voluminoso deriva en impedimentos estéricos que
limitan el solapamiento metal-ligante, resultando en un debilitamiento del enlace entre ellos.

La existencia de interacciones m-m entre los ligantes se confirma por el acoplamiento
ferromagnético (débil) de los metales T a través de los ligantes incorporados, particularmente para
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L=Etlm, donde una configuracion plana de las [aminas T[Ni(CN),] favorece al fortalecimiento del
enlace metal-ligante.

La existencia de ordenamiento cooperativo ferromagnético requiere de un fuerte enlace de
coordinacion, descrita por distancias T-Njigante menores a 2.08 A. Para las series Melm y Bzlm el
solapamiento orbital metal-ligante es limitado por efectos estéricos y Unicamente se observa
acoplamiento cooperativo antiferromagnético atribuido al ejercido via largo alcance por sus
centros metalicos a través de la [amina T[Ni(CN).].

3.3. Materiales hibridos T(1m2p),[Ni (CN),], donde T= Mn, Co y Ni y 1m2p= 1-metil-2-pirrolidona

Con la finalidad de observar cdmo se modifican las propiedades magnéticas con la incorporacién
de un ligante diferente a los del tipo anillo bencénico (seccidn 3.2), proponemos la incorporacién
de un ligante tipo amida ciclica, donde el acoplamiento magnético, en este caso, presenta grandes
tendencias a llevarse a cabo a través de los ligantes oxo y los metales T, es decir, via un super
intercambio.

3.3.1. Naturaleza de los sélidos hibridos formados

La evidencia de las caracterizaciones IR y TG confirman que los sélidos bidimensionales
T[Ni(CN),]-xH,0 a ser exfoliados corresponden a la fase Ly (con x=6, celda unitaria ortorrdmbica,

1] en cuyas posiciones axiales se encuentran los metales T coordinados a

grupo espacial Pnma)[
dos moléculas de agua (via puentes de hidrégeno), las cuales permiten mantener unidas a las
[dminas vecinas. El precipitado obtenido al suspender las ldminas T[Ni(CN),] en 1m2p preserva la
estructura laminar del sélido inicial, ya que muestran las vibraciones v(C=N), & (Ni-C=N) y v(Ni-C)

relacionadas a la estructura laminar —T-N=C-Ni-C=N-T- (ver figura 3.19 y tabla 3.9).

El espectro de IR permite detectar la formacidn de un enlace de coordinacidn entre el metal Ty la
molécula 1m2p a través del corrimiento de frecuencia en la vibracién v(CO). En la molécula de
1m2p, esta vibraciéon se observa en 1688 cm™, mientras que en el precipitado hibrido dicha
vibracién es encontrada en 1662, 1668 y 1652 cm?, para Mn, Co y Ni, respectivamente (ver tabla
3.9). El corrimiento negativo obtenido para dichos metales, indica un debilitamiento del enlace
entre los &tomos de carbdn y oxigeno debido a la donacién de carga incorporada por el metal T.

El enlace m carbonilo se disocia homoliticamente (para dar dos radicales libres). La formacién del
enlace de coordinacion es acompafiada de cierta redistribucién de carga dentro del anillo y del
grupo metilo a través del atomo de N, la cual se detecta como un pequeiio corrimiento de
frecuencia en la molécula ligante. Los sitios tipo 4cidos de Lewis en la I[dmina T[Ni(CN),] y la
estabilizacion por resonancia del grupo amida facilitan sinérgicamente dicha coordinacion del
ligante organico debido al efecto de donacién de carga del grupo metilo. Lo anterior es respaldado
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por la presencia de una nueva banda v(CO) a 1321 cm™, la cual es una caracteristica distintiva de
un puente carbonilo a un acido de Lewis [**].

\j 1m2p

2924

1688

1622 Nij(H,0),[Ni(CN),]-4H,0

445

2168

Transmittance, [%]

1321
1508407

Ni(1m2p)oINi(CN)g]
2169

1652
3000 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber, [cm‘1]

Figura. (3.19). Espectro IR comparativo para la molécula 1m2p libre, las ldaminas hidratadas Ni(H,0),[Ni(CN),]-4H,0 y
Ni(1m2p),[Ni(CN),] el sélido 3D con la molécula 1m2p incorporada.

El mayor corrimiento de frecuencia en la vibracién v(CO) fue el observado para T=Ni (ver figura
3.19), el cual se atribuye a la capacidad que presenta dicho metal para substraer carga de la
molécula ligante. De igual manera, esta sutil diferencia entre los metales T involucrados resulta en
ligeras diferencias en las vibraciones dentro de los enlaces C-N y (C'=N);m;, causado por un nuevo
arreglo de la resonancia de estabilizaciéon. En el caso de T= Ni y Co, las vibraciones v(CO) y
v(C'=N)1m2p, aparecen resueltas en dos bandas diferentes, contrario a lo observado en el espectro
con T=Mny de la molécula de 1m2p libre, donde Unicamente se observa una banda ancha.

La frecuencia de la vibracién v(CN) en la lamina T[Ni(CN),] es también un indicador de la formacién
de un enlace de coordinacién del metal T en las posiciones axiales, ya que la carga donada por los
ligantes en dichas posiciones modifica la capacidad del metal para sustraer carga de los puentes
CN (como se menciond en las secciones 3.2.1 y 3.2.2). De tal manera que para las series
consideradas, la incorporacidon de las moléculas de 1m2p (en vez de las de agua) resulta en un
pequefio corrimiento en dicha vibracién, lo cual sugiere que la donacion de carga del grupo
carbonilo perteneciente a la molécula 1m2p es bastante similar al de la molécula de agua (ver
tabla 3.9).
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Tabla. (3.9). Frecuencias relevantes de la familia T(1m2p),[Ni(CN)4], las nomenclaturas se refieren a

las intensidades: vw= muy débil,w= débil, m=media, vs= muy fuerte, s= fuerte, C'= compuesto carbonil, 5, = deformaciones en y fuera
del plano.®Datos de IR para la fase Lo T[Ni(CN)4]-xH,0.

iv2p Mn Co Ni Asignacion
2950s 2961w 2959w 2959w Vasym (CH3)
2924 2931 2928 2931 Veym (CH3)
2882 2877 2875 2879 Veym (CH,)
2155vs 2163vs 2169vs v(CN)
1668vs 1671vs
1688vs 1662vs v(C=0); v(C'=N)1ma2p
1652 1652vs
1503 1511 1506 1505 V(C-N)1m2p
1460 1447 1448 1448 CH, tijereo
1402s 1409m 1408m 1407m V(N-CH;)
- 1322 1320 1320 v(CO-T)
1298s 1301 1299 1298
1264 1263 1264 1264 CH, movimiento
1172 1172 1172 1173
1112m 1115m 1114m 1113w VICN); v(CHaN); sym.
balanceo (CH3)
655m 668w 670s 672w (T-0)
434s 437s 443s 8(Ni-C-N)
338 343 273 v(T-0)
T[Ni(CN),]-6H,0° 2156 2160 2168 v(CN)
436 442 445 8(Ni-C-N)
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Figura. (3.20). Curvas termogravimetricas de la familia T(1m2p),[Ni(CN),], en la regidn de deshidratacion (<100°C) no se observa pérdida
de peso significativa.

El espectro de IR obtenido corresponde a un sdlido levemente hidratado evidenciado por las
bandas de absorcién v(0-H) por encima de la regién de 3200cm™. Sin embargo, no corresponden
con las bandas v(0-H) y 8(H-O-H) observadas en el sélido inicial bidimensional (ver figura 3.19). Lo
anterior es confirmado por las curvas termogravimétricas obtenidas (figura 3.20), que exhiben una
suave pérdida de peso (menor al 3%) en la regién de deshidratacion.

El espectro UV-Vis (figura 3.21a) indica que en el precipitado obtenido los &tomos Niy T preservan
sus configuraciones cuadrado plana y octaédrica, respectivamente, lo que sugiere que los sitios de
coordinacion axiales (antes ocupados por aguas) ahora estan ocupados por el ligante Im2p. Dicha
aseveracion se confirma por las curvas termogravimétricas, ya que en ninguna de ellas se observa
una pérdida de peso representativa en la region de deshidratacion. La pérdida de peso observada
antes de la descomposicién térmica de las laminas T[Ni(CN),] corresponde a la evolucion de dos
moléculas 1m2p considerando la siguiente formula unitaria T(1m2p),[Ni(CN),].

El corrimiento batocrémico apreciado en la regidon UV del espectro UV-Vis se atribuye a la
incorporacion axial del ligante 1m2p con el metal T, el cual adopta una configuracion octaédrica.
Lo anterior da lugar a una redistribucién de carga electrénica alrededor de T por la presencia del
ligante L. Este efecto se aprecia al comparar los espectros UV-Vis de las ldaminas precursoras y del
solido 3D formado al incorporarse el ligante organico (figura 3.21b). Dicho corrimiento esta
también presente en la regidn visible y se atribuye al mismo efecto de re-distribucién de carga lo
cual deriva en permitir el solapamiento de bandas de menores energias (1032 nm) asignadas a la

[113

transicion 3ng < 3TAzg ] con la banda de absorcidn ancha observada en el IR-cercano (1215 nm).

Esta ultima absorcion préxima al “IR-cercano”, para los compuestos tipo T(1m2p),[Ni(CN),] , es
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sobresaliente y muy importante ya que esta relacionada con la presencia de transiciones de
transferencia de carga, tal como se ha reportado para diversas asociaciones intermoleculares en
diadas electrén-donador/aceptor ['*]. El caracter de donador electrénico del ligante organico

1m2p, conduce a la formacién de un orbital semiocupado (SOMO) con fuerte caracter .

a)
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g .'ﬁ\
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Figura. (3.21). a) Espectro electréonico comparativo del precursor lamiar Ni(H,0), [Ni(CN)4] y al compuesto 3D Ni(1m2p),[Ni(CN),] b)
Espectro UV-Vis para la familia T(1m2p),[Ni(CN),]. Las absorciones observadas por encima de 400 nm corresponden a transiciones d-d
del metal T en un ambiente octaédrico. El Mn no presenta absorciones en esta regidon debido a su configuracién electrénica: egztzg3

3.3.2. Difraccion de Rayos-X

Los hibridos formados cristalizan con una celda unidad monoclinica, en el grupo espacial C2/m, en
cuyo volumen se acomodan dos féormulas unidad <z=2>. Los pardmetros de celda y las distancias
interatémicas relevantes de la estructura refinada se encuentran resumidos en la tabla (3.10).
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Tabla. (3.10). Pardmetros de celda unidad y distancias interatémicas importantes en la familia de hibridos del tipo
T(1m2p),[Ni(CN),].<C=0>= 1.254 A; <C-O>= 1.411 A; <N-CHs> = 1.442 A ']

Parametros de T-0, [A] c-o, N-CHs, [A] Anillo- <T-0-C,

Composicion . R . o
celda unidad [A] anillo, [A] deg

a=16.642(4) A, 2.058(2) | 1.465(4) 1.461(3) 3.762(2) | 174.4(3)
b=7.524(2) A
Mn(1m2p),[Ni(CN),] c=7.190(5) A
p=102.40(3)°
C2/m, Z=2

a= 16.524(3)A 2.023(2) | 1.421(4) 1.451 (3) 3.691(2) | 174.5(3)
b=7.382(5) A
Co(1m2p),[Ni(CN),] c=7.061(4) A
B=101.07(3)°
C2/m, Z=2

a=16.501(3) A, 2.001(2) 1.453(4) 1.445 (3) 3.659(3) | 174.0(3)
b=7.318(2) A
Ni(1m2p),[Ni(CN),] c=7.0099(10) A
B= 100.68(3)°
C2/m, Z=2

La figura (3.22) muestra el empaquetamiento atémico dentro de la celda unitaria. De manera
analoga a la mencionada en las secciones anteriores, los &tomos de Niy T dentro del sélido hibrido
formado, se encuentran conuna configuracién cuadrado plana y octaédrica, respectivamente.

La molécula 1m2p posee un momento dipolar fuerte (4.1 D) tal que la redistribucién de carga
dentro de la molécula (la cual modifica el momento dipolar de la molécula preservando su
caracter polar) asociada con: 1) la disociacion homolitica del enlace r carbonilo y 2) la formacién
del enlace de coordinacién en los oxigenos, probablemente incrementa su magnitud de manera
proporcional al poder polarizante del metal T. Lo anterior se corrobora por la distancia
interatémica T-O y C-O (ver tabla 3.10), ya que también siguen el mismo orden.

El orden Ni<Co< Mn observado para la distancia C-O, se corresponde con el corrimiento negativo
en orden inverso en la frecuencia observado en la vibracién v(CO) de la espectroscopia IR (ver
seccion 3.3.1). Esto puede deberse a que la substraccion de carga efectuada por el metal T en el
atomo O deriva en un debilitamiento del enlace quimico entre los &tomos de Cy O, cuyo efecto se
detecta a través de la estructura cristalina como un incremento en la distancia interatémica C-O.

En la region interlaminar, las moléculas de 1m2p de ldminas vecinas se mantienen apiladas de una
manera cabeza a cola “head-to-tail”’, a través de acoplamientos atractivos dipolo-dipolo e
interacciones w-m (discutido en la seccién 3.3.2.1). La separacion intermolecular entre el orbital
semi-ocupado (SOMO) y los radicales organicos 1m2p (3.659-3.762 A, tabla 3.10) es mayor de la
esperada para el limite de Van der Waals para radicales formados por centros de carbones 1 (3.5
A) [*'®]. Esta mayor distancia deriva en un sistema extendido enlazado via electrones m que
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previene la dimerizacidn ¢ aun a bajas temperaturas (como sugieren las propiedades magnéticas
discutidas en la seccion 3.3.3).
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Figura. (3.22). Izquierda: empaquetamiento atémico dentro de la celda unitaria; derecha: en el sélido hibrido, las moléculas 1Im2p
vecinas adoptan una configuracion cara a cara (cabeza a cola) a través de interacciones dipolo-dipolo.

En el enrejado 3D resultante, las laminas T[Ni(CN),] presentan una configuracién de hojas 2D
onduladas (figura 3.22), la cual estd determinada por la configuracién cabeza a cola de las
moléculas ligantes vecinas donde “ la conformacion de menor energia maximiza simultdaneamente
el solapamiento de orbitales fronterizos al mismo tiempo que maximiza los contactos
intermoleculares” (Principio Estructural llamado el Principio de maximin de Lee[*"]).

3.3.2.1. Cambios inducidos por coordinacion en 1-metil-2-pirrolidona

La figura (3.23) ilustra el mecanismo propuesto para la coordinacién del ligante 1m2p al metal T de
la ldmina T[Ni(CN),]. En la interacciéon ligante-metal, el enlace m carbonilo se disocia
homoliticamente resultando en la aparicion de dos electrones desapareados. Este efecto se
detecta por el corrimiento negativo en las frecuencias de la vibracién v(CO) en la formacién del
hibrido sélido, tal como ya se menciond en la seccidon (3.3.1). El electrén p desapareado del &tomo
de oxigeno queda entonces disponible para formar un enlace de coordinacién con metal T a través
de su orbital zz(eg). Lo anterior resulta en una redistribucion de carga dentro de la lamina; que
posiblemente tiene lugar porque una fraccion de la densidad electrénica en el orbital 22 del metal

debe ser desplazada al orbital x*-y% lo cual repercute en reducir la capacidad del metal para
substraer carga del ligante CN.
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El modelo de interaccién propuesto, estd respaldado por la informacidon obtenida de las
estructuras cristalinas refinadas (ver tabla 3.10). La distancia interatémica C-O, con valores encima
de 1.43 A, es tipica de un enlace & entre los 4tomos involucrados. Este modelo predice un angulo
<T-O-C de 180°. Sin embargo, los refinamientos de las estructuras cristalinas sugieren que dicho
angulo presenta un valor muy cercano de 174° (en promedio, para los tres metales T), donde la
diferencia de 6° puede estar relacionada con las interacciones dipolo-dipolo entre las moléculas
ligantes vecinas. La informacidn anterior parece viable a la propuesta de ruptura homolitica del
enlace m carbonilo ya que el dngulo obtenido es muy diferente al que presentaria un grupo
carbonilo sin alteraciones, ya que el angulo esperado, segun aproximaciones simples VSEPR,
deberia de ser cercano a 120° [**®] (ver tabla 3.10 y figura 3.24).

H

Figura. (3.23). Mecanismo propuesto para la coordinacion del ligante organico 1m2p con el metal T de la [dmina T[Ni(CN),].

La interaccion puramente dipolar entre la lamina y el ligante se descarta bebido a que dicha
interaccion es relativamente débil y no concuerda con la estabilidad térmica relativamente alta
(>100°, de acuerdo con las curvas de TG) que se observa para los sélidos obtenidos. Ademas de
que el angulo <T-O-C esperado para la presencia (Unica) de este tipo de interacciones es de 154°
[*], el cual es muy diferente al obtenido experimentalmente (174°). El modelo de interaccién
ligante-metal propuesto, es entonces muy viable, ya que también corresponde con las distancias

T-O cercanas a 2 A obtenidas experimentalmente ['*°] (ver tabla 3.10).

a)

Figura. (3.24). Geometria molecular optimizada para la molécula libre de 1m2p (izquierda). a) Geometria del 1m2p después de la
coordinacion con un metal de transicidn T. b) la molécula de 1m2p coordinada al metal T en la lamina T[Ni(CN),] , experimenta una
activacion que modifica el cardcter de su doble enlace C-O.
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Los electrones desapareados p en el anillo del ligante deben estar principalmente localizados en el
atomo N, dado su caracter mas electronegativo. Lo anterior concuerda con el valor relativamente
grande encontrado en la distancia interatémica de N-Ccys (tabla 3.10). Las medidas magnéticas
presentadas en la secciéon (3.3.3) proveen evidencia conclusiva de la presencia de dichos
electrones desapareados en el anillo de la molécula organica en la formacién del enlace de
coordinacion.

3.3.3. Medidas Magnéticas

A temperatura ambiente los tres sélidos hibridos se comportan como paramagnéticos. Lo anterior
se evidencia por los valores de sus momentos efectivos (L) por formula unidad (ver tabla 3.11).

Tabla. (3.11). Valores esperados y experimentales para la familia T(1m2p),[Ni(CN)4].* Por formula unidad

Valor esperado | Valor esperado #dee-no
Metal Valor "
apareados
obtenido (espin+orbital) (solamente
espin) correspondiente

Mn** 6.21 ~5.9 5.92 7e-

Co™ 5.25 4.1-5.2 3.87 5e-

Ni** 8.20 2.8-4.0 2.83 4e-

Los valores mostrados en la tabla (3.11) difieren de los valores esperados para cinco, tres y dos
electrones desapareados correspondientes a los metales divalentes Mn, Co y Ni, respectivamente,
en coordinacién octaédrica. Dicha diferencia es bastante pronunciada para T=Ni, con un [l =8.2
Ug, cuyo valor es marcadamente distante al rango tipico en el que se encuentra este ién, aun

1211 "Este valor elevado de Lless S€ atribuye a la contribucidn

incluyendo las contribuciones orbitales [
del electrén desapareado en el anillo del ligante 1m2p, y dado que en el sélido 3D existen dos
moléculas ligantes por metal T, posiblemente ambos ligantes estén contribuyendo al valor del

momento magnético efectivo.

La figura (3.25) muestra la dependencia de la temperatura versus L; en la serie de sélidos
hibridos formados con L=1m2p. Para Mn y Co el valor de . muestra un ligero decremento casi
continuo al disminuir la temperatura, el cual es mas pronunciado por debajo de 100 K debido a
gue en esa region de temperaturas se perciben con mayor facilidad las contribuciones anti-
ferromagnéticas débiles entre los iones T a través de la ldmina. Para T= Co se percibe un ligero
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incremento en los valores de L., el cual se interpretd como la transicion a un estado
ferromagnético resultante de la interaccion entre los atomos de cobalto a través del ligante 1m2p.

14
12
— 104
=
o Ni(1m2p),[Ni(CN) ]
£ 84
)]
==
Mn(1m2p),[Ni(CN),]
6 -
V Co(1m2p) INI(CN),]
4

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperature, [K]

Figura. (3.25). Dependencia del momento efectivo L. con respecto a la temperatura para la familia T(1m2p),[Ni(CN),].

Para el compuesto con T=Ni la dependencia de L con la temperatura difiere del observado para
T= Co y Mn, ya que para T=Ni se observa un decremento pronunciado del L. en la regidén
paramagnética al disminuir la temperatura, lo cual puede deberse a las interacciones anti-
ferromagnéticas de los &tomos de Ni dentro de las ldminas, que son favorecidas para este metal a
causa de su alta habilidad para sustraer electrones. Por otro lado, por debajo de 20K, se percibe
una transicién a un estado ordenado ferro-magnético, lo cual se percibe como un pronunciado
incremento en el valor de p (figura 3.25), que se atribuye al solapamiento cooperativo de las
densidades de espin de los atomos de Ni asistidas e incrementadas por la presencia del ligante.

Las tendencias de las curvas de momento efectivo ¢ versus temperatura mostradas en la figura
(3.25) sugieren transiciones a estados ferromagnéticos para T=Co y Ni por debajo de 20K. Sin
embargo, las curvas de ZFC/FC y de magnetizacidn versus campo aplicado para T= Co, no revelan
dicha tendencia, lo cual puede corroborarse por la ausencia de un lazo histerético a la
temperatura de 2K (ver figura 3.26). Aparentemente en este caso, la interaccion de super-
intercambio de los atomos de Co a través del ligante no es lo suficientemente fuerte para permitir
un ordenamiento ferromagnético a esta temperatura.

La figura (3.27a) muestra las curvas ZFC-FC para T=Ni, la transicion a un estado ferromagnético es
detectada a una temperatura de 10.07K, dicha transicion es corroborada por la presencia de lazos
de histéresis en las curvas de magnetizacién versus campo aplicado a temperaturas menores a la
de la transicién (figura 3.27b).
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Figura. (3.26). a) curvas de magnetizacion ZFC/FC y del inverso de la susceptibilidad (x'l). b) Curva de magnetizacion Vs campo aplicado
para el compuesto Co(1m2p),[Ni(CN)4]. Un comportamiento anélogo es observado para Mn(1m2p),[Ni(CN),], cuyo valor de Ocw =-1.12K

Los valores elevados de ¢ discutidos en los parrafos anteriores suponen que el ligante organico
presenta un caracter paramagnético cuando se une al metal T. Lo anterior puede ser viable, dado
que el ordenamiento ferromagnético para T=Ni requiere de la existencia de electrones p en el
anillo de la molécula 1m2p capaces de participar en la interaccién tipo m-n entre los ligantes
vecinos. Donde el responsable de esta condicidn paramagnética del ligante y la interaccion n-nt
entre los anillos vecinos (detectada entre los acoplamientos ferromagnéticos observados en los
atomos de Ni en configuracidn octaédrica) es el electrén encontrado en la condicidn resonante
entre los atomos N y C (figura 3.23) en el orbital 7. La presencia de este electrén desapareado en
el orbital  del ligante da lugar a la presencia de un momento cuadrupolar en el anillo del ligante,
el cual contribuye a estabilizar la configuracién cara a cara de las moléculas de 1m2p en la regidn
interlaminar.

La menor distancia anillo-anillo corresponde a T=Ni, lo cual esta relacionado a que este metal
posse una mayor capacidad de sustraccidon electrénica (mayor poder polarizante) en comparacion
con lo esperado para otros metales (Co y Mn), efecto que repercute en el acoplamiento magnético
a través de la interaccion anillo-anillo. En terminos de interacciones magnéticas, este efecto es
equivalente a tener un mayor solapamiento (intercambio indirecto de largo alcance 6 super
intercambio) entre los electrones e; del metal T y la densidad electrénica del anillo a través del
atomo de oxigeno, donde los electrones desapareados, el electrén p del anillo y los electrones
desapareados en el atomo de Ni, resultan en ordenamiento magnético cooperativo del tipo
ferromagnético debido a que los electrones involucrados presentan diferentes propiedades de
simetria.
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Figura. (3.27). a) Curvas de magnetizacion ZFC-FCy b) Curvas de magnetizacion Vs campo aplicado para el compuesto
Ni(1m2p),[Ni(CN),] a temperaturas de 2 y 10K.

3.3.4. Conclusiones Parciales

A temperatura ambiente, la interaccién de 1m2p con las laminas de [Ni(CN),] origina la activacion
de la molécula organica, lo cual tiene lugar via una disociacién homolitica de su enlace & carbonilo.
Lo anterior resulta en un par electrénico disponible a través del dtomo de oxigeno, el cual se usa
para formar un enlace de coordinacién con el metal T, mientras que el electrén del atomo de
carbdén se mantiene desapareado, delocalizado en el fragmento C-N del anillo. Este Ultimo electrén
desapareado es responsable del caracter paramagnético de la molécula organica y de los valores
elevados de p por formula unidad para los sélidos 3D formados.

En la regidn interlaminar las moléculas ligantes vecinas interactlan a través de sus momentos
dipolares y cuadrupolares, resultando en una configuraciéon cabeza a cola. El acoplamiento n-nt
entre los anillos de los ligantes sustenta a las interacciones ferromagnéticas observadas entre los
metales T en las ldminas vecinas, donde para T=Ni la transicion de un estado paramagnético a un
estado ordenado magnéticamente ocurre a una temperatura T.= 10.07K.

El modelo propuesto para la activacion de la molécula 1m2p y la coordinacién resultante del
ligante orgdnico con los centros metdlicos T, a través del enlace sigma O-T, es sustentada por los
espectros de IR y las estructuras cristalinas refinadas. Aparentemente los sitios 4cidos de Lewis
disponibles (T) en la ldamina T[Ni(CN),] promueven la ruptura del enlace & carbonilo.
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3.4. Materiales hibridos Mn(PyD),[Ni (CN),], donde PyD= Pyridina (Py), lodo-Piridina (IPy),
Bromo-Piridina (BrPy), Pirimidina (Pym), Piridazina (Pdz) y Pirazina (Pz)

3.4.1. Naturaleza de los sélidos hibridos formados

El espectro infrarrojo se puede interpretar como una superposicién de bandas de absorcion
caracteristicas de las laminas de T[Ni(CN),] y de las moléculas ligantes (ver tabla 3.11 y figura
3.28). La coordinacién axial de las moléculas de piridina (Py) a los iones de Mn* se refleja en un
corrimiento discreto en la direccidn de valores mayores en sus bandas de absorcién debido a las
vibraciones del anillo (al compararse con los valores reportados de dichas vibraciones de la Py

como sélido molecular) [**

]. Un comportamiento similar ocurre para el ligante I-Py y Pirimidina,
mientras que para L=Br-Py y Piridazina el corrimiento ocurre en direcciones de valores menores.
Lo anterior tiene lugar debido al efecto electrénico del sustituyente en el caso de Br-Py, dado su
caracter mas electronegativo dentro de los ligantes escogidos en esta serie. Mientras que para el
ligante Pdz el doble enlace N=N, causa un decremento en el orden de enlace en el resto del anillo,
lo cual resulta en una mayor delocalizacidn electrdnica, es decir, un enlace parcial tipo t (debido a
resonancia de delocalizacién) reflejada en los valores menores de frecuencias de estiramiento

observados en su espectro de IR.

La frecuencia de la vibracion v(CN) en la lamina T[Ni(CN),] obtenida para los materiales
pertenecientes a esta serie es muy similar para la mayoria de los ligantes, excepto para
L=Pirimidina, donde se visualiza un leve corrimiento a menores frecuencias. Lo anterior sugiere
que para L=pirimidina, la donacién de carga a través del nitrogeno ligado al ién metalico resulta
debilitada por la presencia del segundo nitrégeno en la posicidon Ns, el cual modifica la distribucién
total de la carga en el anillo y por consecuencia el entorno detectado por los puentes CN. Algo
similar sucede para L=Br-Piridina, cuyo corrimiento a frecuencias menores es mas pequefio que el
mostrado por la Pym, y es atribuido a la elevada electronegatividad del sustituyente bromo, el cual
debilita de igual manera la transferencia de carga Njgne-T. Para el resto de los ligantes,
aparentemente esta donacién de carga muy similar.

La similitud en las frecuencias v(CN) observados en los espectros IR de Py, Pdz y I-Py bajo la
influencia de la coordinacién con los iones metélicos Mn?* son evidencia de que dicha coordinacion
es mas influenciada por las interacciones ion Mn-Njgne Y NO por fenémenos electrostaticos. Por
otra parte, los corrimientos de las vibraciones de estiramiento del anillo en la direccién de
frecuencias mayores se pueden explicar si se asume que se forman enlaces aceptor-donador a
través de los electrones no compartidos de la piridina.

En el caso de la Br-Py y Pdz, los espectros también sugieren interacciones ion Mn-Njgnte. Sin
embargo, no se puede evidenciar dicha donacién electrénica debido a un mayor apantallamiento
electronico derivado de una mayor electronegatividad y por la distribucion de carga modificada
por la presencia del Bry el segundo N en los L=Br-Py y Pdz, respectivamente.
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Tabla (3.11). Frecuencias de las vibraciones detectadas en el espectro IR para la serie Mn(PyD),[Ni(CN),]. Las nomenclaturas, las
nomenclaturas se refieren a las intensidades: md= muy débil, d= débil, m=media, f= fuerte, mf= muy fuerte, 8= deformaciones en el
plano. *corrimiento negativo.

Vibracion Ligante
. ., - S 1123 S 124
Asignacién Piridina Piridazina[~~"] | Pirimidina [*"] I-piridina [, 129]| Br-piridina[ ']
v(N-H) 3427d 3431 md - 3427d 3452 d
Vem (CH) 3084 d 2926 md 3068 md 3074 md 3052 md
V(C=N)ten 2158mf 2158 mf 2140 mf 2158 mf 2151 mf
v(CC),doblamiento en 1582 m 1587 m
1603 f 1569m 1589 m
el plano (N-H)
1417m 1467 d
v (NC) 1446 f
+v (CH) & (CH) + & (CH) 1434 s 1468 d
Balanceo del anillo 1038d 1071d 1074d 1098 d 1026 d
H-Cying de torsion 752m 801d 818 m 805 m 803m
Deformacioén en el 693 m 692 m*
. 691 mf 633 s 707 m
plano del anillo
S(Ni-C-N) 435 f 436 m 430 m 431 m 430 m
Balanceo del anillo 410 md 409 md
416 md 411 md --

fuera del plano

El espectro infrarrojo de los compuestos hibridos corresponde a sdlidos levemente hidratados,
como lo sugiere la presencia de bandas de absorcion débiles v (O-H). Esto apunta que la regién
interlaminar se encuentra mayoritariamente ocupada por los ligantes que se incorporaron al
sistema y retiraron en su mayoria a las moléculas de agua de sus sitios de coordinacién. Lo
anterior se confirma por las curvas TG obtenidas (figura 3.29), las cuales exhiben pérdidas de peso
ligeras para BrPy > IPy > Pdz (menores al 3% para BrPy) en la region de deshidratacion.
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Figura. (3.28). Espectro IR para a) Mn(PyD),[Ni(CN),] con celda cristalina monoclinica y b) Mn(PyD),[Ni(CN)4] con celda cristalina
ortorrombica.
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Fig. (3.29). Curvas termogravimétricas para la serie Mn(PyD),[Ni(CN),] , en la region de deshidratacion (<100°C) no se observa pérdida

de peso significativa.

El espectro UV-Vis (figura 3.30) exhibe en la region ultravioleta la presencia de los ligantes L
coordinados octaédricamente con los iones Mn?* en los sélidos sintetizados, donde las bandas
cercanas a 350 nm son atribuidas a transferencias de carga y transiciones n—>mn* en los ligantes
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Fig. (3.30). Espectro electrénico comparativo de la serie Mn(PyD),[Ni(CN),].
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El rasgo distintivo en los espectros de esta serie es la banda ancha que aparece entre 308-380nm,
donde la posicion del maximo refleja la susceptibilidad de todos los ligantes (L= PymD) al
coordinarse al metal Mn, ya que las bandas de absorcién de dichos ligantes se encuentran en la
region de 300-380 nm [**°]. Sin embargo, no se puede descartar la posibilidad (sugerida en el
parrafo anterior) de tener transiciones adicionales inter-intra ligantes como consecuencia del
mezclado de orbitales m y la redistribucién electrénica en el sistema conjugado 1 en el que
interviene el anillo del L en el fragmento CN [**9].

Las bandas mas estrechas observadas en el espectro electrénico para L=Py y Br-Py, con celdas
unitaria monoclinica y ortorrémbica, respectivamente (ver seccidon 3.4.2), evidencian que el
comportamiento del espectro esta relacionado con cambios en la polarizacién del anillo causados
por las posiciones del nitrégeno y halégeno, respetivamente y no por sus propiedades
estructurales (de simetria), las cuales aparentemente influyen pero no son determinantes al
momento de: 1) permitir la substraccién de carga a través del Njganee Y 2) permitir comunicar a los
anillos vecinos en las regiones interlaminares.

La ausencia de transiciones electrénicas d-d en la regidon visible del espectro, se debe a la
configuracion d> del ion metdlico Mn*" en alto espin, ya que en campo octaédricos produce
transiciones prohibidas tanto de espin como de paridad, lo que explica el color (blanco de tono
ligeramente amarillo) de la mayoria de los compuestos sintetizados con este metal, aun variando
el ligante.

3.4.2. Estructura Cristalina

Los precipitados de piridina y piridazina cristalizan en una celda unidad monoclinica del grupo
espacial C12/m, mientras que los de pirimidina, iodo y bromo piridina cristalizan en una celda
unidad ortorrémbica del grupo espacial Pnc2 (figura 3.31).

El enrejado tridimensional resulta de acoplamientos electrostdticos entre las moléculas ligantes
gue a su vez se encuentran enlazadas a través de su atomo de nitrégeno piridinico (N;) al ion
metalico Mn*? de las ldminas vecinas. Dentro de la region interlaminar, dichas interacciones
electrostaticas permiten la formacidn de un sistema molecular tipo “zig zag” unidimensional (ver
figura 3.32), el cual contribuye a la estabilizacion del sélido hibrido tridimensional (3D). La
existencia de las interacciones de acoplamiento dipolar entre las moléculas ligantes también
favorece su coordinacién con las [dminas adyacentes.

Para esta familia de compuestos, la configuracion mas estable entre los anillos vecinos es la de
cara a cara, debido a que esa configuracion minimiza las repulsiones cuadrupolo-cuadrupolo
(causadas por la concentracion de carga en el segundo 4dtomo de N y la elevada
electronegatividad en el caso de los halégenos sustituyentes utilizados) a lo cual pueden estar
contribuyendo también las interacciones dispersivas (atractivas) tipo London. Dicha configuracién
depende del signo del momento cuadrupolar y puede determinarse por el angulo que los

electrones 7 forman con la red molecular [**'].
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Fig. (3.31). Empaquetamiento atémico dentro de la celda unidad de a) Mn(Pdz),[Ni(CN)s] monoclinicay b) Mn(Pdz),[Ni(CN)a4]
ortorrémbica, los circulos de colores marcan las diferentes direcciones que los sustituyentes toman entre un entre dos ldminas vecinas.

Fig. (3.32). Esquema de como se comunica un metal T (Manganeso) con otro a través de los ligantes.

De la tabla (3.12) se puede apreciar que para L=Py se tiene la menor distancia interatémica N; —
Mn, la cual corresponde a una interaccion T-ligante mas fuerte. La distancia N; — Mn sigue el orden
Pym<Pdz<IPy<BrPy<Py y esta relacionada con la deficiencia electrénica en los sistemas aromaticos
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conteniendo dos atomos donadores de N (en las diazinas) y la delocalizacidon electrénica
introducida por los sustituyentes halogenados. Lo anterior resulta en la disminucidén de sus
habilidades de donacidn electrénica en comparacién con la piridina, y es reflejado por sus valores
menores de pKa (1.30, 2.24 ,2.3,2.89 y 5.23 para Pym[**?], Pdz[***], 3-IPy [***], 3-BrPy [***] y Py [*}],
respectivamente).

Tabla (3.12). Distancias interatomicas importantes en la familia de hibridos del tipo Mn(PyD),[Ni(CN),].

Compuesto Mn-Ni Niigante- M Anillo-Anillo <N-Mn-N,
[A] [A] [A] Deg
Mn-I-Py 5.24 2.13 3.75 178.42
Mn-Br-Py 5.20 2.08 3.73 178.39
Mn-Pym 5.01 2.56 3.74 164.33
Mn-Py* 5.14 1.99 3.74 180
Mn-Pdz* 5.08 2.37 3.75 176.86

Las distancias interatdmicas relevantes obtenidas del refinamiento de las estructuras cristalinas se
resumen en la tabla (3.12). Las distancias anillo-anillo permiten conocer la fortaleza de las
interacciones intermoleculares entre los anillos vecinos y en general en esta serie de materiales
estudiados, dichas distancias se mantienen con escasa variabilidad. El valor ligeramente mas
pequefio es para ligante L=BrPy , lo cual sugiere que interacciones relacionadas a las fuerzas
dispersivas debido a su alta electronegatividad pueden estar contribuyendo, por ejemplo, a la
configuracion intermolecular cara a cara favoreciendo la posible contribucion de fuerzas
dispersivas (London) y atractivas para estabilizar la cadena tipo pseudo-pilar. Asimismo, esta ligera
disminucién en dicha distancia corresponde a un menor corrimiento de frecuencia en el espectro
de IR en la coordinacién del ligante BrPy con los iones de Mn*? (ver figura 3.28 y tabla 3.11) y a una
respuesta magnética menos cooperativa (ver seccion 3.4.3) que el resto de los ligantes analizados
pertenecientes a la misma familia.

Las distancias anillo-anillo mostradas en la tabla (3.12) se encuentran en el rango reportado para

3] Sin embargo, el espectro IR

configuraciones de sistemas tipo 7-n heteroatémicos (3.3-3.8 A) [
sugirié que los sistemas analizados no presentan interacciones caracter completamente =, en vez
de ello, presentan aparentemente un caracter parcial © debido a las variantes presentadas por
cada ligante. Lo anterior indica que en este caso las interacciones se llevan a cabo por
interacciones parciales tipo m que dependen de la delocalizaciéon de carga electrénica de cada
ligante. Lo anterior corresponde los valores Mn-Njgng mostrados en la tabla (3.12). De igual
manera a las series analizadas en las secciones anteriores, la distribucion de carga modificada por
la delocalizacidn electrdnica, influye en los valores y direccién del momento quadrupolar (como se

explicd en la seccidon 3.2.2).
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3.4.3. Medidas Magnéticas
3.4.3.1. Estado Paramagnético

La regidn de altas temperaturas se caracterizd por una variacion lineal del inverso de la
susceptibilidad molar XM"l con la temperatura. Los datos experimentales se ajustaron con el
modelo de Curie-Weiss en el rango paramagnético de 42-300 K y se resumen en la tabla (3.13). De
este primer ajuste, se advierten varias tendencias: 1)las temperaturas de ordenamiento T,
(definida como la menor temperatura en estado reversible) para los cinco ligantes es cercana a
42K, 2) la interaccién anti-ferromagnética en este rango de temperaturas es evidenciada, usando
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la expresion de Line para una ldmina cuadrética antiferromagnética con S=5/2 [~']; 3) los valores

de J y g calculados en la tabla (3.13) son negativos y comparables con aquellos referidos para

compuestos laminares de Mn*? bidimensionales reportados [**®

1y, 4) los valores del momento
magnético efectivo, L., son ligeramente mayores al esperado para un ion de Mn*? en

coordinacion octaédrica a temperatura ambiente.

3.4.3.2. Reversion de espin

Con la finalidad de obtener mas informacion de los sistemas estudiados, se realizaron medidas de
magnetizacién dependiente de la temperatura y lazos de magnetizacién a ciertas temperaturas
debajo de la temperatura de transicién (Tc). La figura (3.33) muestra los datos mds relevantes de
esta serie.

ZFC: Al comenzar a calentar la muestra, después del proceso de ZFC, se observa un decremento
pronunciado de la magnetizacidn, presumiblemente causado por la contribucién de las laminas
bidimensionales Mn [Ni(CN),]. Después, la magnetizacidn alcanza un valor de M=0, es decir, su
primera temperatura de compensacion, T,me1;, que varia dependiendo del campo magnético
aplicado para todos los sistemas de esta serie, excepto [Mn(BrPy),[Ni(CN),]. Dicho decremento es
atribuido a la competencia de dos comportamientos magnéticos cooperativos: el primero de
origen anti-ferromagnético debido a las laminas y el segundo de origen ferro-magnético atribuido
a las cadenas tipo zig-zag permitidas por las interacciones con cardacter parcial © entre los anillos.

En la region de magnetizacion negativa de la curva ZFC (ver figura 3.33 b y 3.33 c), el valor minimo
de la magnetizacion total es mas evidente si el campo se disminuye, esto se debe a que se necesita
un campo magnético aplicado minimo de umbral con la finalidad de sobrepasar la barrera de
anisotropia. El valor maximo de campo aplicado para la mayoria de los ligantes de esta seccién no
sobrepasa los 80 Oe, lo cual nos habla que las interacciones de este sistema son débiles y, como la
temperatura de compensacion depende de dicho campo, podemos suponer que el orden de
magnitud de la barrera de anisotropia es del orden de algunas decenas de meV.
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Tabla (3.13). Datos magnéticos DC tomados a diferentes campos magnéticos aplicados y ajustados por el modelo Curie-Weiss en la

region paramagnética.

Valor experimental pies *

Ajuste Curie-Weiss (1/xm contra Temperatura) y magnetizacidn
isotérmica (lazos de histéresis)

41-300K: 5.58 g

41-300K: By =-4.55K, C= 4.34 emu-K-mol ™, J=-2.78cm™, g=1.99

Py
De 15-30 K comportamiento histerético débil a bajos campos
aplicados, sin saturacién a 4T .
43-300K: 5.56 g 43-300K: By =-10.3K, C= 4.45 emu-K-mol™ , J=-2.96cm ™, g=2.0
Pdz
De 15-30 K comportamiento histerético débil a bajos campos.
Br-Py 41-300K: 5.35 pg 41-300K:
50 Oe
Bcw =-4.71K, C=4.51 emu-K-mol™ , J=-2.77cm™", g=2.0
Br-Py
41-300K: 5.96
30 Oe
IPy 41-300K: 6.68 g 41-300K : By =-1.49K , C=4.35 emu-K-mol™ , J=-2.66cm ™, g=1.99
500e
De 10-30 K comportamiento histerético débil a bajos campos
IPy 41-300K: 5.35 pg aplicados, sin saturacién a 4T .
300e
41-300K: 5.81
Py Us
800e
Pym 42-300K: 4.41 g 42-300K : By =-5.44K , C=4.43 emu-K-mol™, J=-2.79cm ™, g=2.0
150e
De 10-37 K comportamiento histerético débil a bajos campos.
Pym 42-300K: 5.23 pg
300e
Pym 42-300K: 6.62 g
500e

*El valor de p para Mn* en configuracién octaédrica es 5.9- 5.92 . Ninguno de los compuestos mostrados presenta

comportamiento histerético a 2K y todos a esa temperatura saturan a un campo aplicado de 4T.
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Figura (3.33). Curvas ZFC/FC. Los materiales se acomodaron de manera aleatoria para efectos comparativos a diferentes campos
aplicados.
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Al continuar el calentamiento, la region de magnetizacién negativa acaba con una segunda
temperatura de compensacion Temp2 que presenta un valor muy similar para todos los ligantes
analizados que presentan este efecto, y es casi independiente del campo aplicado, lo cual
atribuimos a los procesos activados por temperatura.

FC: Durante este proceso, la magnetizacion total se ordena aparentemente de manera
ferrimagnética hasta alcanzar T=T.omp1, Vver figura (3.34). Por debajo de esta temperatura, el
sistema no presenta componentes coercitivas ni remanentes.

El rdpido incremento del momento magnético efectivo por debajo de T=42 K da lugar a picos
afilados (los cuales son indicativos de ordenamientos magnéticos de largo alcance) y valores
elevados de L, cuyos valores maximos concuerdan con la regién de temperaturas que presentan
leve comportamiento histerético. Lo anterior es evidencia de que dos efectos combinados estan
compitiendo en esa region de temperaturas.

El comportamiento complicado de la magnetizaciéon dependiente de la temperatura, puede ser
atribuido a las contribuciones parciales © entre los anillos, cuyo origen depende del ligante y se ve
mas afectado para L=BrPy, aparentemente debido al alto valor electronegativo introducido por el
sustituyente, el &tomo de Br.

3.4.3.3. Lazos de histéresis

Los lazos de histéresis de Mn(Pym),[Ni(CN),] muestran un menor valor de H, que el resto de los
compuestos con comportamiento histerético. EL lazo MH a 42 K muestra un incremento repentino
de magnetizacidn al aplicar campos grandes, lo cual podria estar relacionado con un mecanismo
spin-flop o metamagnético. Este comportamiento no se evidencia para el resto de los compuestos
de esta serie.

Por otro lado, los lazos de histéresis de Mn(L),[Ni(CN),], con L=Pdz, IPy y Py, muestran una
conducta muy similar visualizada como un ligero cambio en la pendiente de sus curvas, lo cual
sugiere un comportamiento de “inclinacién de espin” atribuido a la competencia de estados
magnéticos cooperativos anti-ferromagnéticos (via las laminas) y ferromagnéticos (a través de las
cadenas formadas por los ligantes y el idn Mn).

Para L=Br-Py, no se obtuvieron componentes de coercitividad o remanencia significativos, y la
pendiente de su magnetizacion a bajos campos aparenta presentar tendencias paramagnéticas. Lo
anterior corresponde con los valores de corrimientos a menores frecuencias en las vibraciones de
los anillos en el espectro IR y menor distancia anillo-anillo dentro de esta serie.
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Figura (3.34). Curvas de histéresis. a) L=Pym, la fleche indica el rapido incremento en la magnetizacion a altos campos. b y c) L=Pdz, |a
flecha ilustra el cambio de la pendiente, probablemente atribuido a “inclinacion de espin”, Insertado en b): Campo coercitivo contra la
temperatura. d) L=Br-Py, MH a 2 Ky e) L=Py, MH a diferentes temperaturas.
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3.4.4. Conclusiones parciales

La deslocalizacidn electrdnica en el enlace con caracter parcial  de los ligantes hetero-atdmicos se
relaciona con la respuesta magnética, ya que su historia magnética no puede ser descrita por
interacciones normales tipo ©-, dado que la presencia y posiciéon del hetero-atomo modulan la
transferencia de carga.

Aparentemente a bajas temperaturas, las distribuciones parciales de carga m cambian, de tal
manera que permiten polarizarse entre anillos vecinos, resultando en diferentes acoplamientos
cooperativos.

Para L=Pym, Pdz y Py dicho acoplamiento es mayoritariamente ferromagnetico a través de
cadenas tipo zigzag que comunican a los iones Mn** a través de los ligantes. Cabe mencionar que
aunque estos tres ligantes presenten comportamientos magnéticos similares, cada uno de ellos
presenta una historia magnética Unica y peculiar brindada por la distorsidn de carga presente en
cada uno de los ligantes.

En el caso de Br-Py, la componente mayoritaria es anti-feromagnética, lo cual es atribuido a su alta
electronegatividad.
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Conclusiones

1. La intercalacion de moléculas organicas (L) con centros bdasicos (N piridinicos y O
carbonilicos), en particular, L = Imidazol, derivados de Imidazol, Piridinas, derivados de
piridinas y 1-metil-2-pirrolidona, da lugar a la formacién de enrejados tridimensionales con
formula unitaria T(L),[Ni (CN),].

2. Enlos sélidos hibridos T(L),[Ni (CN),] el ligante organico L se encuentra enlazado al metal T
el cual adopta una coordinacidn pseudo-octaédrica mientras el &tomo de niquel conserva
su coordinacidn cuadrado plana.

3. En la region interlaminar entre las moléculas organicas vecinas se establece una
interaccidn intermolecular tipo m-m que da lugar a la formaciéon de pilares bi-moleculares
entre las laminas los cuales soportan el enrejado 3D.

4. La coordinacidn octaédrica del ligante organico al metal T se detecta mediante datos de
difraccion de rayos X, mediciones magnéticas e informacidon espectroscdpica; en los
espectros IR se observan variaciones para las frecuencias de absorcion tanto del bloque
inoganico T[Ni(CN)4] como de la molécula orgénica, y en los espectros UV-vis se observan
transiciones electrénicas metal-ligante y d-d caracteristicas del metal T en una
coordinacion octaédrica.

5. Se resolvieron ab initio y luego se refinaron las estructuras cristalinas de la totalidad de los
solidos hibridos estudiados, los cuales se encontré cristalizan con celdas ortorréombicas o
monoclinicas. Del refinamiento estructural fue posible calcular las distancias anillo-anillo
para moléculas orgdanicas vecinas y con ello se establecio el tipo de interaccidn entre estas.
Asimismo, se calcularon las distancias Njgnte- T y S observé que esta esta determinada no
solo por el caracter basico del ligante sino, ademas, por factores estéricos relativos a la
forma del grupo sustituyente, cuando este esta presente.

6. A temperatura ambiente todos los materiales mostraron un comportamiento
paramagnético, con presencia de una pronunciada contribucion de acoplamiento spin-
orbita para el caso del Co en todas las composiciones estudiadas, la cual es consecuencia
de su coordinacidn pseudo-octaédrica.
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7. A bajas temperaturas se observan dos tipos de interacciones magnéticas cooperativas,
una de ellas de naturaleza anti-ferromagnética entre iones metdlicos T distantes unos 10 A
en laldminay la otra de caracter ferromagnética entre dichos metales pero a través de los
pseudo-pilares bi-moleculares T-(L),-T entre laminas vecinas. La coexistencia de estos dos
tipos de interacciones da lugar a que para algunas composiciones resulte posible observar
multiples temperaturas de compensacion de la interaccién magnética.

Perspectivas

Para obtener medidas de anisotropia y lograr ajustes apropiados de los datos experimentales a los
modelos existentes, es recomendable obtener mono-cristales de todos los materiales estudiados
en esta tesis.
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Anexo A. Magnetometria SQUID

Como este dispositivo es “superconductor” es necesario introducir algunas propiedades basicas de

este tipo de materiales para explicar a grandes rasgos su funcionamiento:

A.1 Pares de Cooper

a)

Los pares de Cooper son electrones acoplados de una manera tal que el par no puede dar
o recibir energia continuamente. Lo anterior Unicamente es posible si la energia excede un
valor limite, del orden de kT, donde T. es en este caso es la temperatura de transicién
superconductora. Esto significa que los pares de Cooper (figura A.1) no pueden atenuarse
por efectos disipativos normales del enrejado (fonones), lo cual repercute en que la
resistencia eléctrica de la muestra supercondutora sea cero.

Interaccién fondnica

® ANNNNANANAN ® Par electronico
ANNANNANNNY De Cooper
2100 nm I

be-0.1-0.4 nm—+|

e ¢

Figura A.1. Representacién de los pares de Cooper

b) Un par de Cooper tiene una masa de 2m, y una carga de 2e y puede ser considerado como

una sola particula con funcién de onda asociada de De Broglie definida en una dimensién

de la forma:
Yp =sin2n {ﬁ} (A.2)

donde P=momentum total, A es la funcidon de onda que se relaciona con P a través de
AP=h (A.2) y x es el vector en la direccién de propagacion de la onda.

La funcién de onda de la cuasi-particula mantiene coherencia a grandes distancias debido a la

ausencia de disipacion, de esta manera, para un superconductor dado, con densidad de corriente

uniforme, todos sus pares de Cooper van a presentar la misma longitud de onda y un momento P

fijo, el cual en ocasiones puede llegar a tener el valor de cero.

Para dos puntos separados y un momentum P finito, se ha demostrado que la diferencia de fase

puede ser controlada ajustando y alternando la densidad de corriente.



A.1.1 Efecto del campo magnético

Al aplicar un campo magnético, la condicién de cuantizacidn se modifica y se ve reflejada como un
término mas en la ecuacién del momentum P:

P=2mv + 2eA (A.3), donde A= vector de potencial magnético

Y como se habia mencionado en la ecuacion A.2, AP=h, la longitud de onda entonces debe
depender de Ay por consecuencia del campo, lo que significa que también podemos alterar la fase
si alteramos el campo magnético.

A.1.2. Conductor circular

Para que la supercorriente fluya en un circuito cerrado, se hace uso de un conductor circular, con
la finalidad de permitir Unicamente algunas diferencias de fase, es decir: A¢p = 2mn, donde n es
un numero entero. Esta es la condicién de fase, o condicion cudntica, que permite cuantizar las
combinaciones permitidas de campo y corriente J:

nh '
(Ag); + fSB-dS—Z—CD (eq. 2.4)
Donde B es la induccién magnética, dS es un elemento de areay la cantidad @’ se llama fluxoide.

. . = . h .
El fluxon, o cuanto de flujo, es entonces el paso mas pequefio permitido: &, = 2 2.07 x 10"

Tm?, es decir, con este arreglo en dispositivos superconductores, se pueden detectar diferencias
de fase de ese orden de magnitud, lo que lo hace que un magnetdémetro usando esta tecnologia
tenga la mayor sensibilidad existente hasta el momento.

a) b)
Interferémetro Optico Interferémetro SQUID
Supercorriente |

Funcion de onda

d Flujo magnético del par electrénico

. Funcion de onda Rejilla de
del fotén

I &l
Corriente , \ ' mfraccién Unidn debil

¢ ' - : =
. g i - *
Uniones de /. _ Flujo . ') La interferencia de la

i -
Josephson X magnetico : \ --"’ 5 funcién de onda depende
del flujo magnético l

Lainterferencia depende de la

7 . . Corriente critica variante
diferencia de caminos

Figura A.2. Representacion de la interferencia cudntica, a) sistema de interferencia cuantica, b) comparacion y analogia
de los interferdmetros dpticos y tipo SQUID.



A.2. Interferencia cuantica

El sistema de interferencia mostrado en la figura (A.2 a) es el equivalente quantico de las rejillas de
Young usado en Odptica (figura A.2 b —lado izquierdo-). El conductor circular esta hecho de
materiales superconductores, los cuales, a través de los pares de Cooper pueden tunelar pequefias
regiones (del orden de 10°m) aisladas (uniones de Josephson) conservando su coherencia y

direccion.

La supercorriente pasa a través de W (ver figura A.2 a) y se divide una parte en Xy otraenY y
después se recombina en Z. La ruta via X no cambia, mientras que la ruta via Y es sometida a
campos magnéticos variables y por lo tanto a cambios de angulo de fase variables. Las ondas

recombinadas en Z refleja la diferencia de fases entre la ruta Xy Y.

Lo anterior permite el control de la magnitud de la supercorriente en Z. Si se mide en Y a esta
corriente en funcidn del campo aplicado, se obtiene una grafica como la mostrada en la figura
(A.3). El conteo de las “franjas” y el conteo de la estructura de las “franjas” permite obtener una
medida muy sensible de la magnitud del campo magnético en Y. El magnetdémetro que permite
hacer este tipo de medidas es el magnetometro que funciona a base de la tecnologia SQUID, el
cual permite hacer varios tipos de medidas de magnetizaciones y susceptibilidades con alta

sensibilidad a muy bajas temperaturas.

Patron de interferencia
Desplazamientos con el campo aplicado
g —
|'ﬂi| I‘"‘l llf\rl |'A=
Corriente { ' i \
. ) | J J II | 1
citicll BE F L £ Y J L § Y

Numero de cuantos de flujo n

Figura A.3. Salida de la corriente del interferémetro cudntico, cambiando con
la diferencia de campo aplicado entre dos picos.

Un sistema tipico para realizar medidas magnéticas a bajas temperaturas se representa
esquematicamente en la figura (A.4), cabe destacar que es muy importante el buen centrado de la
muestra, ya que de ello depende la obtencién de una buena medicidn de magnetizacién o de lazo

de histéresis.
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Figura A.4. Corte transversal de un MPMS, mostrando las partes mas importantes que lo constituyen.

Referencias:

Solid State Magnetism, John Crangle, capitulo 4, ISBN 0-442-30856-6



Anexo B. Correcciones diamagnéticas

El diamagnetismo proviene de circulaciones de electrones apareados inducidas por un campo
externo, que generan un campo interno (en el material) opuesto al aplicado (figura B.1). De esta
manera, todas las moléculas presentan contribuciones de efectos diamagnéticos.

UATATESESEE N |
KA 72N 1121 Dt

Sin campo aplicado Espines opuestos al campo

Figura B.1. Representacion del arreglo bidimensional de espines en un material diamagnético.

La susceptibilidad magnética de un dtomo es proporcional al nimero de electrones, n, y a la suma
del cuadrado de los valores del radio orbital promedio del i-ésimo electron r;:

Ne?
6mc?

Xa=~— Yrr? =-2.83x10° Y r? (B.1)

Sin embargo, los atomos con varios electrones presentan una susceptibilidad diamagnética mayor
a la de atomos con algunos pocos electrones (depende de la movilidad de los electrones), siendo
de esta manera necesario el célculo de la susceptibilidad diamagnética molar de una molécula o
de un ién complejo, y, la cual puede ser obtenida, con una buena aproximacién, sumando las
contribuciones diamagnéticas de todos sus atomos, ya, y de todos los enlaces de los grupos
funcionales, ys que los constituyen:

X =% Xai + XjXgj (B.2)

Los valores de ya y %s se llaman constantes de Pascal, y tienen valores ya conocidos para la
mayoria de los &tomos y enlaces usados en sintesis organico-inorganicas (ver tabla B.1).

Atomos, y, Enlaces, ¥
) e ) 7 Xp
Atomo (105 cm3 mor-1 | Aemo (1075 et mot-1y | Emdace (10~ em mor-! )
H -293 F —-6.3 c=C +55
C —6,00 Cl -20.1 C=C +0.E
C (aromdticoy -624 Br -30.6 C=N +82
N 557 1 446 =N 08
N (aromitico} 461 Mo -5 N=N +18
N (monoamida) -1.54 i+ -15 N=(r +1.7
N (diamida, imida) -211 Phi+ -32.0 =0 +6.3
0 —461 Calt -10.4
05 (carboxilato) -795 Fel+ -128
s 150 cut* ~128
r -263 Co+ -128
Nit* 128

. . 3 -1 -1 .
Tabla B.1. Constantes de Pascal, es importante mencionar que cm™mol =emu-mol ™~ (ver seccién 1.1.2)



De la ecuacion (B.2) y tabla (B.1), es que nos basamos en esta tesis, para el calculo de las

correcciones diamagnéticas de cada una de las moléculas usadas en los diferentes sistemas

sintetizados. A continuacidon se muestra el desglose del calculo de los valores usados para cada

sistema:

1. Tetraciano niquelato Ni(CN),, Peso molecular= 162.6 g/mol

Valores de constantes de Pascal:

Ni**=-12.8

Cx4=-6x4=-24 Sy
N

Nx4=-5.57 x4=-22.28 N

Xg=(C=N)x4=0.8 x4=3.2

X nitenya=-55.88 x 10 cm3mol™?

2. Piridina (CsHsN) , Peso molecular: 79.10 g/mol

C(anillo)x5=-31.2 ~
Hx5=-14.6 |
N (anillo)=-4.6

Xpy =-50.4

X7 = %oyt Anienpatyr = (-50.4x2)-55.88-12.8=-169.48 x 10° cm*mol ™

3. Pyrimidine (C,H4N,), Peso molecular : 80.09 g/mol

C(anillo)x4= -24.96

Hx4= -11.72 | =N
N(aromatico)x2=-9.22 N"J
Xpym=42.7 x 10° cm® mol™

X7 = Ypym* Aniconyatxr = -154.08 x 10°° cm*mol™?



4. Pyridazine, (C4H;N,), Peso molecular : 80.09 g/mol
C(anillo)x4=-24.96
Hx4=-11.72

N (anillo)x2=-4.61x2=-9.22

N=N = +1.8
Ypdz =-44.1 x 10° cm?® mol™

X1 = %pdr* AnienyatyT=-156.88 x 10 cm*mol™

5. Pyrazine, (C;H4N,), Peso molecular : 80.09 g/mol

C(anillo)x4=-24.96

Hxd= -11.72 [ “j
N (anillo)x2= -4.61x2= -9.22 =

Ypyz =-42.7 X 10 cm® mol™

X7 = eyt Anienyatyr = 154.08 x 10 cm*mol™

6. Bromo Pyridine, (Br-CsHsN) Peso molecular: 159 g/mol

Xp, =-50.4 B
r
AN
Xgr =-30.6 |
-
Xgrey= -81 x10° cm?® mol™ N

X = Yorpy+ Anienat)r = -230.68 x 10 cm*mol™

7. lodo Pyridine, ( I-CsHsN) Peso molecular: 206 g/mol

Xpy =-50.4 |
\\
X, =-44.6 |
~
X;.p/=-95 x10°® cm* mol™* N

X7 = Yyt Anicenyatyr= -258.68 x 10° cm*mol™



8. Imidazol, ( C;H;N,) Peso molecular: 68.07 g/mol

, N
C(anillo)x3= -18.72 / )
Hx4= -11.72

N
N (anillo)x2=-4.61x2=-9.22 H

Yim =-39.66 X 10 cm® mol™

X1 = Ymt Anienjatyr = -148 x 10°® cm®*mol™

9. Methyl-Imidazol, ( C,HgN,) Peso molecular: 82.1 g/mol

Yim =-39.66 x 10° cm® mol™ N

Hx2= -5.86 f/ %

C=-6 (metil) N CH3
XMeIm: -51.52

X7 = Amemt Anienyatyr=-171.72 x 10° cm*mol™

10. Ethyl-Imidazol, ( CsHgN,) Peso molecular: 96.13 g/mol

Yim =-39.66 x 10° cm® mol™ N

Hx4=-11.72 [ k/ C H 3
Cx 2=-12 (etil) N

Xeum= -63.38 H

X7 = Yeumt Anicnyatyr=-195.44 x 10 cm®*mol™

11. Benzyl-Imidazol, ( C;H¢N,) Peso molecular: 118.14 g/mol

Yim =-39.66 x 10° cm® mol™

C(anillo)x4=-24.96 N,,_\i:l
Hx3=-8.79 N
XBzIm: -73.38 H

X7 = Ypam*t UnienyatyT= -215.44 x 10 cm*mol™



12. 1-Methyl-2-Pyrrolidinone, (CsHsNO) Peso molecular : 99.13 g/mol
Cx5=-30

Hx 9=-26.37

—

N(monoamida)= -1.54 !II\ _.a-j::
N~ O

0=-4.6 1
CHs

C=0=+6.3

leZp: -56.21

X7 = Yamap* Anienpatyr= -181.1x 10 cm?® mol™

Referencias:

R. S. Drago, Physical Methods for Chemists, 2nd ed., Saunders College Publishing, Gainesville, 1962 Chapter
11.
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