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1.1. Materials Moleculars

Els materials moleculars es defineixen com molecules discretes que presenten
propietats fisiques interessants derivades de la propia especie aillada o bé de la
cooperaci6 molecular. Degut a que aquestes molecules poden presentar
propietats magnetiques, electriques i optiques, tradicionalment atribuides només
a materials metal-lics, aliatges o 0xids, les molecules funcionals es presenten com
a fermes candidates per a substituir els materials convencionals utilitzats per

aplicacions tecnologiques o biomediques.!!

Aixi doncs, un canvi estructural controlat de la molecula pot arribar a modificar
drasticament les propietats fisiques del material i, per tant, el disseny de la sintesi,
I'estudi estructural i la correlacio entre l'estructura i les propietats observades
son peces clau en l'estudi d’aquests tipus de materials. A més, el plantejament
del disseny sintetic permet controlar la mida, la forma, la nuclearitat, la carrega,

la polaritat i la reactivitat de la molecula obtinguda, entre d’altres.

Tipicament per a I’obtencié de molecules funcionals sutilitzen rutes sintetiques
relativament senzilles fent s de la quimica de coordinacid, la quimica
supramolecular i la quimica organica. Entre aquestes, la quimica de coordinacio,
que implica la presencia d’almenys un metall coordinat a lligands organics,
ofereix un ventall de possibilitats gairebé infinit per a I'obtencié de possibles
materials moleculars, ja que les propietats fisiques poden derivar del metall, dels

lligands presents o bé de la interaccio entre aquestes dues variables.

La recerca de materials moleculars amb propietats tecnologiques interessants va
comengar fa més de 70 anys amb el descobriment dels primers compostos de
férmula [Fe(S2NCR2)3]? que presentaven transicions d’espin aplicables en

electronica molecular.’! Des d’aleshores, s’han descobert altres materials
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moleculars que actuen com a conductors, semiconductors o superconductors,*
ferriimants, ferroimantsl® o emissors en el rang del visible i I'infra-roig (IR)
proper basats en cations lantani trivalents (Ln(IlI)) amb lligands policonjugats,

entre d’altres.l®!

Degut a la seva versatilitat i les seves propietats optiques, magnetiques o
conductores, els materials moleculars es postulen per a ser aplicats en la futura

electronica i espintronica molecular i en biomedicina.®”!

Recentment, la investigacio el camp dels materials moleculars s’ha centrat en
I’obtencié de compostos multifuncionals, és a dir, molecules que presenten dues
0 més propietats fisiques que coexisteixen o interaccionen entre elles, com per
exemple molecules amb propietats magnetiques i conductores,®1% magnetiques
i quirals,'-3l amb propietats conductores i transicié d’espin!'¥l o amb propietats

magnetiques i luminescents. ']

El ventall de possibilitats que ofereix la sintesi molecular no té precedents i
permet obtenir compostos amb propietats fisiques interessants i prometedores

que es poden adaptar en funcio de les aplicacions desitjades.

A continuacidé es presenten breument els principals conceptes fonamentals
relacionats amb les propietats magnetiques, luminescents i quirals, observades

en els compostos de coordinacid obtinguts al llarg d’aquest treball.

1.2. Magnetisme Molecular

Tal i com es descriura en el capitol de resultats, en aquesta tesi doctoral s’ha
treballat, per una banda, amb cations de metalls de transicio (3d) i, per 'altra,
amb cations trivalents de metalls lantanids (4f). Per tal d’entendre les propietats
magnetiques dels complexos obtinguts €s necessari explicar breument les

diferencies entre les estructures electroniques d’aquests dos tipus d’elements.
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Quan un metall polielectronic amb electrons desaparellats es troba en un entorn
de coordinacio, existeixen diferents pertorbacions que modifiquen l'energia del
conjunt d’electrons respecte a l'energia de la configuracié electronica de 1'i6
lliure, generant els anomenats termes energetics o espectroscopics. En el cas dels
metalls de transicid, les pertorbacions més importants degut a la naturalesa dels
orbitals d, son conseqiiencia de les repulsions interelectroniques dels electrons
(Her) i de 'accid del camp cristal'li generat pels lligands que envolten al catié
(Hcr). L'ordre relatiu entre aquests dos efectes variara segons si ens trobem
davant d'un i6 de camp feble (Her > Hcr) o de camp fort (Her < Hcr) tal i com es
mostra a 'Esquema 1.1.a.! En ambdds casos el moment angular orbital dels
electrons (L) es veu modificat pel camp dels lligands i es pot considerar nul.
Posteriorment els termes espectroscopics formats es veuen afectats per altres
pertorbacions de menor energia com pot ser l’acoblament espin-orbita, el
desdoblament a camp zero o 'efecte Zeeman, que provoquen el desdoblament

dels termes en nivells i subnivells.

En canvi, els ions trivalents de metalls lantanids presenten els orbitals 4f molt ben
protegits pels orbitals totalment ocupats 5s i 5p. Quan aquests ions formen part
d"un complex de coordinacio i, per tant, es troben sota 1’accio del corresponent
camp dels lligands, la configuracio electronica no es veu gaire afectada en
comparacio6 a la de I'io lliure.l'”? En conseqjiiencia, per a aquesta serie d’atoms, el
moment orbital dels electrons no es pot considerar negligible (L # 0). En aquests
ions l'estructura electronica ve determinada per la repulsié interelectronica
seguida per l'efecte de l'acoblament espin-orbita o de Russell-Saunders
(Esquema 1.1.b). El desdoblament dels estats electronics és, per tant, gairebé
independent de I'entorn quimic de 1'i6 Ln(III). Degut a la importancia tant del
moment angular d’espin (S) com del moment angular orbital, per tal de descriure
els termes derivats del desdoblament causat per 1’acoblament espin-orbita és
necessari definir el nombre quantic J. Aixi, ] = S — L per a ions amb nombre
d’electrons f menor de 7, mentre que si el nombre és més gran de 7 aleshores | =
S + L. L’ordenaci6 energetica resultant dels estats electronics dels ions Ln(III) es
troba representada a la Figura 1.1. Es necessari remarcar que en el cas de 1'i6

Gd(III), amb configuracio electronica 4f7, el moment orbital és nul (L = 0) i, per
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tant, aquest i0 no experimenta la pertorbacié derivada de 1’acoblament espin-
orbita. Per altra banda, en el cas de I'i6 Eu(Ill) amb configuracio 4f° el moment
d’espin (S = 3) es compensa amb el moment orbital (L = 3), provocant que la
constant d’acoblament espin-orbita (J) sigui nulla en lestat electronic
fonamental. Tot i aixi, tal i com es veura més endavant, I'Eu(Ill) presenta nivells
electronics excitats molt proxims en energia al fonamental que, fins i tot a

temperatures no gaire elevades, s’hi troben poblats.

N B 4 4 .
Hyy, > Hey e | | | % Hygy, < Hcy

4 ) \“#HFJf

(2g)*(ey)? L o
64,4 g
b)
E A Configuracié Repulsié Acoblament Camp del Camp
electronica Interelectronica espin-orbita lligand magnetic

Esquema 1.1. a) Estructura electronica per a un ié d°en entorn de camp feble (Her > Hcr)
i de camp fort (Hew < Hcr). b) Desdoblament del diagrama d’energies de l'estructura
electronica dels ions Ln(III) polinuclears sota diferents pertorbacions.

Per a ions Ln(Ill) cada multiplet | es troba degenerat en 2] + 1 estats.
Posteriorment, el desdoblament de 1'energia d’aquests estats + m; si que depen
de la pertorbacio del camp cristal'li (Esquema 1.1.b). L’ordre d’energies dels
estats resultants es pot estudiar a partir dels formalismes de Stevens o de

Wybourne.'81%1 Ara bé, el calcul és summament complicat degut a la gran
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parametritzacid, sobretot si 1'id Ln(Ill) presenta un entorn de coordinaci6é de
baixa simetria com és el cas dels compostos de coordinacié amb lantanids

obtinguts al llarg d’aquesta recerca.

A
40 - — . ~ 40
g —
357 . _ s - 35
30 1 e ———— - 30
s —_— ===
'E 25— E — D— L e —25
o — o = — 2 —_—_=— T —
D 20- 3p, === — —— D, For __ — 'Gy o
E‘.I _U — T., B T ‘;8.'.'-_;
15 - D, — Gsi2 5D — e - 15
10 S = —_ " _
o T Fap E — — _ EFE ; - 10
5 | = — — —— [T S L 6
UFQ—S—FGETES—;G—TTTQ—O
F!‘s.-'? Hd- I‘-)"P Hh.-? F[]_1 S:’."P Fh H1h."? IB I1h.'? Hh F.-’.-'?
Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figura 1.1. Diagrama d’energies dels estats electronics dels ions Ln(III).

1.2.1. Magnetisme de la materia

El magnetisme molecular estudia l’efecte d’un camp magnetic extern sobre els
nivells energetics d'un i6 o metall per formar els anomenats estats, descrits pel
hamiltonia de Zeeman.®! Normalment, es treballa amb camps magnetics amb
energia de l'ordre dels cm?, per tant, només s’estudiaran els estats derivats del
terme electronic fonamental. La poblacié d’aquests estats dependra de la

temperatura i de la distribuci6é de Boltzmann.

Quan una substancia amb electrons desaparellats és sotmesa a un camp magnetic
extern (H), s'observa que el camp magnetic mesurat a l'interior d’aquesta,

parametre conegut com a induccié magnetica (B), té un valor diferent al del camp

liure:
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B=H+ AH 1.1

Aquesta variacié de H és produida per la magnetitzaci6 (M) de la mostra, és a dir,
per la densitat de moments magnétics () orientats en funcié de H. La completa
orientacioé dels u de la molecula podra ser observable, en alguns casos, a baixes
temperatures ja que a elevades temperatures l'energia termica tendeix a

contrarestar la coherencia entre les orientacions dels p.
B=H+4nM 12

Un compost diamagnetic, on tots els electrons es troben aparellats, repel-leix el
camp magnetic extern i, per tant, s’observa que B < H. En canvi, un compost
paramagnetic, amb electrons desaparellats, és atret per un camp magnetic extern,
ja que aquests s’orienten de manera parallela i en el mateix sentit que H,

provocant que B>H.

En magnetisme molecular es treballa habitualment amb el parametre de
susceptibilitat magnetica (x) que relaciona la variacio de la magnetitzacio de la
mostra en funcié del camp magnetic aplicat. Sota condicions de camps magnetics

no massa elevats i baixes temperatures es pot definir y com:

1.3

S SN

X:

La susceptibilitat magnetica és adimensional, perd normalment es treballa amb

la susceptibilitat magnetica molar (xym) definida per I'expressio 1.4:

Wy
m= X — 1.4
M p
On Wu representa el pes molecular del solid (en g-mol?) i pla densitat en (g-cm-

3). Per tant ym té unitats de cm®mol.

Degut als electrons aparellats de les capes internes dels atoms, una mostra amb
electrons desaparellats presenta cert caracter diamagnetic. Aixi, la susceptibilitat
total mesurada (xme) correspon a la suma de les contribucions diamagnetiques
(xpi) i paramagnetiques (xraa). L’aportacié diamagnetica presenta sempre un

valor negatiu, mentre que la paramagnetica implica valors positius. Es per aixo
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que en el calcul de la susceptibilitat total d’'una mostra paramagnetica, s’ha

d’eliminar la component diamagnetica:

Xpara = XMes — Xbia 1.5

La contribucié diamagnetica es pot calcular a partir de les taules de Pascal o bé,

de forma aproximada, fent s de I'equacio 1.6.2%

1.2.2. Llei de Curie

La llei de Curie ens permet calcular el valor de susceptibilitat magnetica per a un
electro aillat sota un camp magnetic (H)a temperatures relativament altes. Es pot
definir la susceptibilitat magnetica (xm) amb I'equacié de Curie, que correspon a

la segiient igualtat:

B M B NQZ‘U'BZ
X=HT kT 17
L, per tant:
Ng?ug? w,
_Ng#s” Wu 18

Am = 4kgT p
On N fa referencia al nombre d’Avogadro, g representa el magnet6 de Bohr, és

a dir, el moment magnetic de 'electré lliure, i ks és la constant de Boltzmann,

igual a 0.695 cm K.

Generalment es treballa amb el producte ymT, aixila llei de Curie es defineix com:

Ng*B* Wy
4kp P

xuT = 1.9

Aquest valor de ymT es pot aplicar, tenint en compte la definicié6 de la
magnetitzacio de la formula de Brillouin, a compostos amb metalls de transicio
que presentin un terme energetic amb component orbital nul-la on el moment

magnetic queda descrit per la component d’espin (S) de la molecula:
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Ng?B? Wy
—-S5(S+1
3k, p ( ) 1.10

xuT =

Per contra, el magnetisme en ions lantanid es veu influenciat tant pel moment
magnetic d’espin (S§) com pel moment magnetic orbital (L # 0), I'acoblament dels
quals queda pales en el nombre quantic J. Aixi, En el cas d"ions Ln(III) lliures la
llei de Curie pren la segiient forma:

3 N g]2 ﬁZ

T Wi +1
XuT = 3k, p](] ) 1.11

On el factor de Landé (g/) és igual a:

3 S(S+D-LL+1)
91 =3 210 + D

1.12

Utilitzant les formules anteriors s’obtenen els valors de yuT i gj per als diferents
Ln(III) recollits a la Taula 1.1. Com ja s’ha comentat anteriorment, 1'efecte del
camp dels lligands sobre els ions Ln(Ill) pertorba feblement les energies dels
estats electronics fonamentals de 1'i6. Aixi, la contribuci6 de 1’acci6 dels lligands
a les propietats magnetiques estatiques dels compostos amb lantanids sera
només observable a baixes temperatures, quan I’energia termica disminueixiino
es poblin els estats excitats. A temperatura ambient els valors de ymT
experimentals dels compostos de coordinacié acostumen a coincidir amb els
tabulats, ja que els estats excitats mjes troben poblats i es pot tractar I'i6 Ln(III)

com si estigués aillat dels lligands coordinats.

Es necessari remarcar que la ra6 per la qual els compostos amb Eu(III), amb estat
fonamental | = 0, presenten valors no nuls de ymT a temperatura ambient és
perque existeixen estats excitats a energies molt properes (que si presenten

acoblament espin orbita) i que es poblen a aquesta temperatura.
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Taula 1.1. Configuracié electronica, terme energetic fonamental, valors de gj, ymTeal i
xmTexp per als diferents ions Ln (III). Els valors de gj s’han calculat a partir de I'equacié
1.12, mentre que els ym T s’han calculat amb la llei de Curie (equacié 1.11).121

Ln (III) Configuracio Fstat g xmTa(cm®mol’K)  xmTexp(cm®mol-K)
fonamental

Ce f! 2Fsp 6/7 0.80 0.66 - 0.78
Pr 1 SHa4 4/5 1.60 1.45-1.62
Nd £ op 8/11 1.64 1.45-1.53
Pm f 34 2/5 0.90 1.05

Sm f ®Hsp 2/7 0.09 0.32

Eu fo 7Fo - - 1.53

Gd f 85712 2 7.88 7.61-7.80
Tb f 7Fe 3/2 11.82 11.76 - 12.01
Dy f 6Hisp 4/3 14.17 13.01 - 14.05
Ho f10 s 5/4 14.07 13.26-13.78
Er M Tisp2 6/5 11.48 11.05-11.28
Tm 112 3He 7/6 7.15 7.03

Yb 3 2F7p 8/7 2.57 2.53

1.2.3. Equacio de Van Vleck

John Hasbrouck Van Vleck va resoldre I'equacié de la susceptibilitat molar en
funcié de la temperatura, suposant que es treballa a camps magnetics baixos i a
baixes temperatures (equacid 1.3).22 Per descriure aquesta dependencia va
utilitzar el metode pertorbacional, que descompon I'energia del sistema en funcio

de les pertorbacions afegides:

En = En? + HEx® + HZEn®@ + ... 1.13

On Ex és 'energia total que presenta el sistema pertorbat; Ex° és 1'energia inicial
del sistema abans de la pertorbacio; En® i Ex® son la pertorbacié de Zeeman de
primer ordre i segon ordre, respectivament. Suposant camps magnetics no gaire

grans i temperatures no gaire elevades s’arriba a la segiient equaci6 1.14:
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(12 0
(En ) 2 E
S (,CB—T —2E;" Jexp(~727)
xm =N ©) 1.14
2n eXp(—kz—T)

Aquesta equacio es pot simplificar si es té en compte que el Hamiltonia Zeeman
de primer ordre és el responsable del paramagnetisme i aplicant I'estadistica de
Maxwell-Boltzmann, que distribueix un conjunt de particules en funcié dels
possibles valors d’energia a cada un dels estats energetics, per a compostos mono

o polinuclears amb metalls sense contribuci6 orbital (Ex® = 0) s’obté:

(0)
E
_ Ng? g2 2aSES+1D(R2S+1) exp(—kaT)
Xm 3kBT E(O) 1.15
2n (2S5 + Dexp(—57)
kgT

Aquesta relacié permet calcular la susceptibilitat magnetica molar en funcié de

la temperatura en compostos amb metalls de transicio.

L’aplicacio de I'equaci6 de Van Vleck a ions Ln(III) és complexa ja que, com s’ha
comentat anteriorment, el calcul de l'energia de la pertorbaci6 deguda a
’acoblament espin-orbita i la del posterior efecte del camp del lligand requereix
una gran parametritzacié. Es per aixd que en aquest treball, a excepcié dels
compostos de Gd(III) (que no presenten acoblament espin-orbita), la corba de

xuT enfront la temperatura dels compostos amb metalls 4f no ha estat ajustada.

1.2.4. Comportament d’imant molecular (Single

Molecule Magnet, SMM)

Els compostos amb caracter d’imant molecular (SMM) son aquells que,
presentant un estat magnetic fonamental amb dues possibles orientacions «a i 3
d’igual energia separades per una barrera energetica (Ue.), orienten el seus
moments magnetics en la direcci6 d'un dels dos estats biestables quan es

sotmeten a l’aplicaci6 d'un camp magnetic extern. En eliminar el camp i sota
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temperatures suficientment baixes, el moment magnetic d’aquests compostos
manté temporalment l'orientacio adquirida, degut a que la barrera energetica
existent dificulta la reorientacid en la direccié de l'altre estat biestable per tal
d’arribar a la situacié d’equilibri. Es important tenir en compte que el
comportament tipus SMM és purament intrinsec de la molecula i no és
conseqiiencia de factors relacionats amb el seu entorn. La cerca d’aquests tipus
de compostos és interessant per a les seves possibles aplicacions en computacio
quantica,®! memories d’alta densitat®! o en espintronica,”! entre d’altres, ja que

una sola molecula pot funcionar com a un o més bits.

Per a que una molecula amb metalls de transicio es comporti com un imant, és a
dir que presenti una barrera energetica alta entre les configuracions fonamentals
a i B de l'espin, son necessaris dos requisits: que la molecula contingui un
moment magnetic d’espin (S) de gran magnitud i que presenti una important
anisotropia magnetica axial, que es representa amb el parametre de
desdoblament a camp zero (D). En aquest context, per tal de calcular la barrera
energetica es poden aplicar les equacions 1.16 i 1.17 segons si 1'espin total del

compost és un nombre sencer o no sencer, respectivament.

Uess = |D|S? 1.16

Uess = IDI(S* = 1/4) 117
La primera molecula on es va observar comportament tipus imant molecular va
ser el compost de coordinacié [Mn12012(CHsCOO)16](H20)s, descobert a finals
del segle XX i conegut, dins de la comunitat del Magnetisme Molecular, com a
Mn.») Aquesta molecula presenta un valor de Uet= 51 cm™ entre els dos estats
d’espin fonamental S = 10 amb un parametre de desdoblament a camp nul de D
=-0.51 cm. Amb aquest punt de partida, en les tltimes tres decades la recerca
de noves molecules amb propietats SMM s’ha expandit i s’han descobert
nombrosos complexos amb aquesta propietat magnetica basats en altres metalls
de transicié com ara ions vanadi, ions ferro, ions cobalt o ions niquel, a part de

nombrosos complexos amb ions manganes. ¢!

Al contrari que per als metalls 3d, els ions lantanid trivalents presenten una

anisotropia magnetica intrinseca de 1'id. Aquest fet els fa millors candidats per a
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la obtencido de SMMs i permet, fins i tot, observar comportament tipus imant en
molecules amb un sol i6 Ln(Ill), anomenades en angles Single Ion Magnets

(SIM).=271

Dins de la serie dels ions trivalents 4f, els cations Tb(III), Dy(III) i Ex(III) han sigut
els més utilitzats per a 1’obtencio de compostos tipus SMM degut al gran moment
magnetic i I'anisotropia magnetica del seu estat fonamental.?'28-321 Tot i aixi, cal
destacar el treball recentment publicat per Pointillart i collaboradors, on es
remarquen les possibilitats dels ions lantanid Ce(III), Nd(III), Ho(III), Tm(III) i

Yb(III) per obtenir compostos amb relaxacié lenta de la magnetitzacio.!

Experimentalment, el comportament SMM a baixes temperatures és observable
a través de diferents procediments de mesura. Una possible evidencia és la
divergencia entre les mesures de magnetitzaci6 zero-field-cooled (ZFC) i field-cooled
(FC). Per altra banda, també és necessaria 1’observacio de cicle d'histeresi en la
resposta de la magnetitzacié enfront del camp magnetic extern. A més, les
molecules imant també presenten dependencia de la freqiiencia i de la
temperatura de les components en fase (ym’) i fora de fase (ym”) de la
susceptibilitat magnetica mesurada sota corrent altern (ac), ja que, a baixes
temperatures, la magnetitzacio de la molecula no és capa¢ de romandre en fase

amb el camp magnetic oscil-lant.

A nivell instrumental, el darrer metode descrit és el més senzill i comu per tal
d’avaluar i estudiar molecules amb relaxaci6 lenta de la magnetitzacio i, per tant,

possibles candidates a ser considerades com a moléecules imant.

1.2.5. Estudis de la susceptibilitat magnetica sota

corrent altern

Tal i com s’ha explicat, els estudis de la susceptibilitat magnetica ac serveixen per
a estudiar la relaxacié de la magnetitzacié en molecules amb comportament
d’imant unimolecular. Aquest estudi consisteix en aplicar a la mostra un camp

magnetic de corrent altern (ac) oscil-lant a diferents freqiiencies i a diferents
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temperatures. Generalment a baixes temperatures, la velocitat de gir des de
I'espin a a 'espin 3 de les molecules imant s’aproxima o coincideix amb la
freqiiencia del camp magnetic ac aplicat i, com a conseqiiencia, s’observa un
maxim en el senyal de la component fora de fase de la susceptibilitat (ym”, Figura
1.2). Aquest maxim es desplagara a majors temperatures quan la freqiiencia del
camp magnetic ac sigui major. La velocitat de gir de la magnetitzacié de les
molecules que no presenten comportament d’imant molecular es dona a una
freqiiencia al voltant dels 10° Hz i, per tant, als experiments ac, on normalment es

varia la freqiiencia entre 1-1500 Hz, no s’observa cap senyal.

35
30 ——10 Hz
- — ——20 Hz
S 25 g 42 Hz
g ) . 85 Hz
“g £ 174 Hz
S 151 2 ——356 Hz
e 10] - ~.—726 Hz
N N N \_. \\ —— 1488 Hz

T/K

Figura 1.2. Mesures de la susceptibilitat ac del compost 1, que presenta relaxacio lenta
de la magnetitzacio. A la figura es mostra la dependencia de la component ym” (a) i
xm”(b) en funcio de la temperatura a diferents freqiiencies del camp ac.

Sota 'accié d’un camp magnetic oscil-lant, la molecula imant pot experimentar
diversos mecanismes de relaxacio per tal de recuperar 1'equilibri i passar de
I'estat d’espin a al (3. Per una banda, el moment magneétic es pot relaxar via
bescanvis d’energia entre els moviments dels electrons dels ions paramagnetics i
les vibracions de la xarxa estructural a la qual es troben sotmesos, el que es coneix
com a teoria de la relaxaci6 espin-xarxa.’! Per a entendre aquesta interaccio s’ha
de considerar que el sistema magnetic esta format per un sistema d’espin i un
sistema de radiacions de fonons degut a la vibracio de la xarxa que, generalment,
es troben en equilibri termic. En aplicar a la mostra un camp magnetic oscil-lant

(ac) es donen bescanvis d’energia entre els sistemes espin-xarxa permetent
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diferents mecanismes de relaxacio magnetica que afecten als temps de relaxacio

(7) de la molecula imant descrits a continuacio i representats a la Figura 1.3:

(%) ---g--r---

2
+2) hU3 111)4
NV V.V N V.V,
hoy hov,
NV, A" 2
(+1)_J_ (+1) (‘l’l)
hv
AVaVaV, 3
(-1) —— -1 _‘— (-1)—‘;
Procés directe Procés Orbach Procés Raman
Uets
-1 -1 e -1
T T T xexp|— T e T
P ( kT

Figura 1.3. Representacié dels diferents processos de relaxacié de la magnetitzacié d'una
molécula imant a través de la interaccié espin-xarxa.

= Procés directe: el sistema d’espin emet o0 absorbeix un foné que presenta
la mateixa energia que la ressonancia magnetica quantica entre els estats
a i B, permetent que I'espin canvii la seva configuracio sense necessitat de
travessar la barrera energetica entre els estats. La velocitat del temps de
relaxacié derivada d’aquest mecanisme, depenent del camp magnetic dc

aplicat (H) i de la temperatura (T), es defineix segons 1'equacio 1.18:

1= AH™T =~ AT 118

On A representa un valor constant, caracteristic de cada sistemaim=2i4
en funcié de si 1'ié paramagnetic és Kramers (amb nombre imparell

d’electrons desaparellats) o no Kramers, respectivament.

* Procés Orbach: aquest mecanisme de relaxacio involucra dos fonons.
L’absorcio d'un fond provoca que el moment magnetic arribi a un estat
intermedi real des del qual emet un segon fond que permet la relaxacid

cap a l'estat fonamental d’espin. La diferencia d’energies entre el fono
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absorbit i 'emes equival a la barrera energetica entre els dos estats d’espin
fonamentals, assolida mitjangant un procés activat termicament que

segueix la llei d’Arrhenius, tal i com es mostra a I'expressio 1.19:

71 =15tlex (— Ueff)
0 p kT 1.19

On 7, correspon al temps de relaxacio de la magnetitzacio a T infinites, és
a dir, com si no existis barrera energetica entre els dos estats fonamentals,
i Uegr és la barrera energetica efectiva entre els dos estats d’espin i que
definiria la barrera d’anisotropia caracteristica de 1'imant molecular

estudiat.

* Procés Raman: procés de dos fonons on la relaxacio del moment magnetic
té lloc des d"un estat superior cap a un inferior per I'absorcié d'un fond, el
que correspondria a una transicié virtual de l'espin cap a un nivell
intermedi i la posterior emissié d'un altre fon6 que permet la transicié de
I'espin cap al nivell fonamental. Aquest mecanisme depen fortament de la

temperatura, i afecta a T!segons l'expressio 1.20:

1 =CT™ 1.0

On C és un valor constant i es pot definir n =9 per a ions Kramer i n =7
per a ions no Kramer, tot i que en realitat aquest parametre depen de les

energies exactes dels doblets fonamentals.

Per altra banda el moment magnetic d’un imant molecular despres de ser sotmes
a un camp magnetic es pot relaxar també per 'efecte tiinel de la magnetitzacié (o
QTM per les sigles en angles de Quantum Tunneling of the Magnetization) degut a
transicions entre els estats fonamentals biestables com a resultat d’'una
anisotropia transversal causada per distorsions de la simetria axial de I'i6. Aquest
mecanisme de relaxacio es pot donar també entre estats no fonamentals d’igual
energia, dins el procés anomenat QTM d’activacio termica. L’efecte tinel és

independent de la temperatura pero fortament depenent dels camps dc aplicats,
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ja que aquests camps poden trencar la degeneracidé energetica dels doblets,
impedint aixi la relaxacié quantica del moment magnetic. L’efecte QTM és molt

freqiient en ions Ln(IlI) pero poc important en metalls de transicio.?®!

Els processos directe, Raman i QTM sén importants a baixes temperatures i
contraresten el mecanisme Orbach, provocant una disminucié de la barrera
energetica efectiva per a la inversidé de l'orientacid6 del moment magnetic del
compost SMM. Aixi, si es vol obtenir un SMM amb una gran barrera energetica
efectiva s’ha de procurar suprimir-los, fet que es pot assolir, en més o menys
mesura, proveint I'i6 Ln(III) amb un camp del lligand adequat per a estabilitzar
el doblet m; de major magnitud com a fonamental, aplicant un camp magnetic dc

o diluint la mostra.?8l

Tot i aixi, I'origen dels mecanismes dels processos de relaxacioé dels compostos
imant amb Ln(IIll) no és clar. Les propietats magnetiques dinamiques en ions
Ln(IIT) estan menys estudiades que les corresponents en compostos amb metalls
de transicio degut a que, com s’ha esmentat anteriorment, el calcul de I’ordenacio
d’energies del desdoblament dels multiplets fonamentals, pertorbats per 1’accié
del camp del lligand, implica una gran parametritzacio, sobretot en ions amb

entorn de baixa simetria.l®!

Per al tractament de les dades sota corrent altern es pot utilitzar el model de
Debye que permet estudiar la dependencia de la susceptibilitat ac en funcio de la
freqliencia (w) d'un sol procés de relaxacio de la molecula per a valors fixats de

HiT a partir de la segiient equaci6:©*!

XT — Xs
1+ iwt

Xac(@) = xs + 1.21

On xr s’anomena susceptibilitat isotermica i és la susceptibilitat diferencial a
freqliencies de camp ac més baixes, on s’observa I’equilibri termic del sistema. xs
és la susceptibilitat adiabatica, sempre menor a y 1, observable quan la freqiiencia
del camp magnetic ac és molt rapida comparada amb la constant de temps de
relaxacié del moment magnetic del sistema. Recordem que 7 fa referencia al

temps de relaxacio de la magnetitzacio.
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Mitjancant els anomenats diagrames Cole-Cole o Argand, representats a la
Figura 1.4, és possible observar graficament la dependencia de les components
de la susceptibilitat ac en funcio de la freqiiencia i de la temperatura.®! En aquests
diagrames, les mesures de susceptibilitat ac en funcid6 de la freqiiencia es
representen descomposades en la component imaginaria o fora de fase (ym”’) en
'eix d’ordenades i en la component real o en fase (ym") en 1'eix d’abscisses per a
valors fixats de camp magnetic i temperatura. Per tant, en aquests grafics es
representa el pla de la susceptibilitat ac a camps magnetics i temperatures
constants i a freqiiencies variables, que augmenten de dreta a esquerra en l'eix x.
Aquestes representacions son utils per quantificar els temps de relaxacio,
observar 'amplada de la distribuci6é d’aquests i deduir, per tant, si existeix més

d’un procés de relaxacio.

1 oa) w=71"! " I;\ Tl oe)
/_\ =17 1
@ = 77!
flf% ol It s o P2

,EE'S tot ZM’ ;{'I‘ tot

Figura 1.4. Diagrames Cole-Cole o Argand per a les mesures de susceptibilitat magnéetica
ac en funcid de la freqiiencia. a) Un sol sistema de relaxacié amb una sola constant de
temps 7 estudiat amb el model de Debye. b) Sistema amb distribucié de constants de
temps estudiat amb el model de Debye generalitzat. c) Dos processos de relaxacié amb
dues constants de temps 71 i 72 diferents estudiats a partir de la suma de dues funcions
de Debye generalitzades.

Si tot el sistema relaxa la magnetitzacio en un sol temps, el diagrama Cole-Cole
presenta una forma de semicercle perfecte, amb el centre de la
semicircumferencia centrat en 1'eix ym’(Figura 1.4.a). La freqiiencia angular a la
qual la susceptibilitat presenta el valor maxim [ymax = %2 (Yt — xs)] determina el

temps de relaxacio del procés (w = 7).

Si el grafic Cole-Cole presenta una forma de semicercle aixafat (Figura 1.4.b), vol
dir que existeix una distribucio del temps de relaxacié de la magnetitzacié. En

aquests casos, s’aplicara el model de Debye generalitzat amb l’equaci6 Cole-Cole:
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_ Xt — Xs
Xac(w) - XS + 1 + (i(l)T)l_a 1,22
En aquesta expressié a pot prendre valors des de 0 fins a 1. Si a = 0 vol dir que hi
ha relaxacié amb un sol temps de relaxacié (procés Debye, Figura 1.4.a) mentre
que si el valor de a augmenta significa que hi ha distribucié de temps a les

temperatures estudiades.

En els casos en que la magnetitzacid relaxa mitjancant diferents processos amb
temps molt diferenciats, els diagrames Cole-Cole presentaran més d'un
semicercle (Figura 1.4.c), més o menys mesclats depenent de la relacio de
magnitud entre els diferents temps de relaxacié de cada procés. Donat un
diagrama amb dos semicercles, les mesures de susceptibilitat s’hauran de

descriure aleshores a partir de la suma de dues funcions de Debye generalitzades:

i Xt1 — Xs1 X12 — Xs2
1+ (iwt))% 1+ (iwty)1~% 1.23

Xac(w) = Xs1 + Xs2

Si es defineiX Xsior = Xs1+ Xs2 » D1 =Xr1— Xs1 1 Axa=Xxrz— Xs2 la
dependencia en funcid de la freqiiencia de la susceptibilitat ac per a més d’un

sistema de relaxacié es modelara segons la segiient equacio:

n Axa " Axa
1+ (iwt))t% 1+ (iwty)1 ™%

Xac(@) = Xs tot 1.24

1.3. Luminescéncia

Un altre procediment que permet estudiar l'estructura electronica dels
compostos és I'estudi de la seva luminescencia. Donats dos estats electronics amb
diferent energia, un electro que es trobi a l'estat energetic menor, com per
exemple el fonamental, pot absorbir energia de certa longitud d’ona de la llum i
promoure’s cap a l'estat electronic de major energia, anomenat excitat. Per a que

aquest procés tingui lloc 'energia incident ha de coincidir amb la diferencia
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energetica existent entre els dos estats electronics. Posteriorment, 1’electro6 excitat

tendeix a relaxar-se per tal de tornar a l'estat de baixa energia.

Els processos de relaxacio poden ser de tipus no radiatiu, és a dir, sense emissio
de fotons, o bé de tipus radiatius amb emissié de fotons. Dins dels processos no
radiatius existeixen diferents mecanismes com ara la collisi6 entre particules,
que disminueixen l'energia del sistema, o les conversions internes, que
transformen les transicions electroniques en vibracionals per a decaure a un
subnivell vibracional excitat dins de I’estat electronic fonamental. La desactivacio
no radiativa es pot donar també a través de processos tipus quenching, és a dir,
pels solapaments d’estats electronics dun altre atom o molecula, a la que

anomenarem quencher.

Per altra banda, la relaxacio energetica radiativa es pot donar via processos com
la fotoluminescencia (o luminescencia) que engloba els processos de
fosforescencia i fluorescencia. Per tal de diferenciar aquests dos mecanismes, €s
util exemplificar-los en els casos concrets d’estudi d’especies organiques.
S’anomena cromofor a la molecula organica o part d’aquesta que absorbeix llum,
normalment d’energia UV o visible. El procés d’absorci6 de fotons en aquestes
molecules té lloc via els orbitals moleculars, normalment des del HOMO cap al
LUMO. Posteriorment a l’absorcio, 1'estat excitat del cromofor presenta un
electr6 al’orbital HOMO (7t) que té multiplicitat singlet (So) i un electrd a 1’orbital
LUMO (7") que pot tenir multiplicitat singlet (S1) o triplet (T1). L’estat T1 és degut
ala inversio de I'espin de l'electrd, procés conegut com a creuament intersistema.
La diferencia entre els dos processos de desactivacid radiativa fotoluminescent
rau en que la fluorescencia es déna entre els estats singlets S1 i So dels cromofors,
mentre que la fosforescencia es dona quan la relaxacio té lloc des de 'estat triplet
T1 al’estat singlet So. A la Figura 1.5. es troben representats aquests processos per

a un cromofor organic amb 1’anomenat diagrama de Jablonski.
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Figura 1.5. Diagrama de Jablonski per a un cromofor organic. Es mostren els estats
singlet i triplet excitats (S1 i T1, respectivament) i I'estat singlet fonamental (So). Els
processos d’absorcid i de relaxacid tipus radiatius es representen amb fletxes rectes,
mentre que els no radiatius es representen amb fletxes ondulades. El creuament
intersistema es representa amb una fletxa ondulada.

Les absorcions electroniques de molecules organiques acostumen a presentar
bandes amples degut a un important acoblament vibronic, el que es coneix com
a principi Frank-Condon, relacionat amb el moviment dels enllagos quan

'especie es troba excitada respecte a I’especie inicial.

Per altra banda, els ions lantanids trivalents presenten propietats luminescents
molt interessants. De fet, aquestes van ser crucials per tal d’extreure i
caracteritzar cada element d’aquesta serie, ja que presenten propietats quimiques
molt similars entre ells pero emissions tniques i caracteristiques per a cada
element que es donen des de la zona del UV fins a 'R proper.?! Aquest fet també
és degut a que l'apantallament de les capes totalment ocupades 5s i 5p provoca
que les energies dels estats electronics siguin practicament independents de
I'entorn quimic de 1'i6. Per tant, encara que els ions Ln(Ill) formin part d'un
compost de coordinacid, les bandes corresponents a les transicions electroniques
dels Ln(Ill) es donen sempre a les mateixes energies. A més, els senyals
corresponents als processos d’absorcid per a aquests ions apareixen clarament a
longituds d’ona menors que les de les bandes d’emissio, fenomen que es coneix
com a desplacament de Stokes, al contrari que pels cromofors organics on,

generalment, existeix solapament entre les bandes d’emissié i d’excitacié. En
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compostos amb Ln(III) I’efecte Frank-Condon es pot considerar negligible, ja que
les vibracions dels enllagos Ln(Ill)-lligand sén de baixa energia i, per tant,

presenten bandes d’absorcid estretes.

Com que els estats vibracionals dels nivells espectroscopics dels Ln(III) es poden
considerar negligibles, les desactivacions no radiatives no es poden donar per
processos de conversio interna pero si per 1'accio de quenchers. Tot i aixi, aquest
tipus de desactivaci6 és important en 1’emissi6 de compostos de Ln(III) amb baixa
separacid energetica entre els estats electronics excitats i fonamentals com ara

Nd(III), I'Ex(IID) i 'Yb(III) i que, per tant, emeten a I'IR proper.B”!

Independentment de la naturalesa del sistema fotoluminescent d’'un compost,
existeixen diferents regles de seleccié que condicionen la intensitat de les bandes
relacionades tant amb els processos d’emissi0 com amb els d’absorcio. Per
comengar, I'electré promogut no pot canviar el seu espin durant la transicid, aixo
vol dir que, per exemple, les transicions So-T1 en lligands organics, és a dir, les
que tenen lloc entre els estats singlet-triplet, estan prohibides. A més a més, les
transicions dins la mateixa subcapa (o orbitals d’igual simetria), com ara les
transicions f-f, tampoc son permeses. Aquesta darrera restriccid es coneix com a

regla de Laporte.

Les transicions organiques 7t-7t" tipus So-S1 estan permeses tant per espin com per
Laporte. Es per aix0 que les transicions de major intensitat dels cromofors

s’atribueixen a aquestes absorcions.

Tot i aixi, les regles de seleccio no son del tot estrictes. Per a un cromofor organic,
el mecanisme de fosforescencia, que implica la migracié de l'electr6 promogut
des de 'estat excitat singlet cap a un estat amb multiplicitat d’espin triplet, es veu
afavorit per la regla de Hund, que estableix que una major multiplicitat d’espin

comporta un estat de menor energia.

En el cas dels Ln(III), les transicions f-f observades poden implicar també un canvi
de I'espin total de la molecula, excepte aquelles que tenen lloc a la zona de I'IR
proper. Tot i no estar permeses ni per espin ni per Laporte, aquestes transicions

son comunament observades degut a que la simetria esferica de 1'i6 lliure es veu
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distorsionada quan el metall es troba envoltat pels lligands i, per tant, la simetria
dels estats es veu modificada. Es comti que aquests ions presentin alhora els
fenomens de fluorescencia i fosforescencia per aixo, en aquesta serie d’elements
trivalents és més acurat parlar de luminescencia que no pas de fluorescencia o

fosforesceéncia.

El compliment o no de les regles de seleccio es veu reflectit també en els temps
de vida de les emissions. En el fenomen de la fluorescéncia, en no haver-hi un
canvi en 'espin total de la molecula, les transicions ocorren en un interval de
temps de l'ordre dels 10 s. Per contra, la fosforescencia implica un canvi de
'espin total de la molecula, desobeint aixi la regla d’espin, fet que provoca que

la transicio sigui més lenta, de I'ordre dels 10 s.

Com que les transicions f-f son prohibides per Laporte, acostumen a donar-se en
uns 103 s. Els llargs temps de vida i les emissions estretes i caracteristiques fan
que els ions Ln(Ill) siguin bons candidats per ser emprats com a sensors
biomedics per a imatge i sensibilitzaci6 biomedica,®! en aplicacions
bioanalitiques,®! en dispositius electroluminescents,*2 en fotovoltaica,*’l en

telecomunicacions*! o en tintes i marcatges de seguretat,*] entre d’altres.

Per altra banda, les transicions electroniques poden ser de tipus dipol electric
(DE) a causa de la interacci6 entre el camp magnetic oscil-lant de la llum incidida
amb els moments dipolars electrics de la molecula, o bé de tipus dipol magnetic
(DM) produides per la interaccio entre el camp magnetic de la radiacid

electromagnetica amb els moments dipolars magnetics de la molecula.

Les transicions DM no acostumen a ser observables en lligands organics ja que
aquests presenten transicions purament del tipus DE, pero si en la luminescencia

dels Ln(III).

Les regles de seleccid per a les transicions DM soén diferents que per a les
purament DE. En el primer cas les transicions dins de la mateixa subcapa (com
les f-f) son permeses, ja que estan relacionades amb els moviments rotacionals
dels electrons produits pel camp magnetic de la llum i, per tant, son independents

de la simetria del camp del lligand al qual es troba sotmes l'id. Tot i aixi, les
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transicions f-f tipus DM acostumen a ser molt menys intenses que les DE, excepte
quan la simetria al voltant del Ln(IIl) és molt alta i per tant s’accentua la

prohibicié de les transicions tipus DE.

Pel que fa a I'eficiencia de la luminescencia d'un compost, aquesta depen de la
cinetica dels processos de desactivacio, més concretament de la relacio entre els
processos radiatius respecte els no radiatius. Si les desactivacions radiatives son
més rapides que les no radiatives s’entén que la luminescencia del compost és

eficient.

1.3.1. Sensibilitzacio (o efecte antena)

L’absorcio directa de llum entre dos estats espectroscopics d'una transicio f-f d'un
Ln(III) no és viable per raons de simetria i moltes vegades també per canvis en
I'espin total dels estats, el que resulta en uns baixos coeficients d’extincid (gx).
Aixi, és necessaria la presencia d’absorbents forts com ara cromofors organics de
lligands coordinats als ions Ln(Ill) que absorbeixin llum de manera eficient,
s’excitin i transfereixin l'energia a un estat excitat del Ln(IlI). Aquest fenomen
s’anomena fotosensibilitzacio, sensibilitzacié o bé efecte antena i es troba
esquematitzat a la Figura 1.5. Generalment la transferencia es dona des de 'estat
excitat triplet del lligand cap a l'estat excitat del metall.?!! Tot i aixi en alguns
casos es poden donar també processos de transferencia de carrega (CT per les
corresponents sigles en angles) des del lligand cap al metall Ln(III) (LMCT). El
procés de transferencia de carrega des del Ln(IIl) cap al lligand (MLCT) és poc
habitual degut a les grans energies d’ionitzacio dels ions lantanid trivalents. En
lligands amb més d’un grup cromofor es poden donar processos CT intra-
lligands (ILCT) i en el cas de la presencia de dos lligands amb grups cromofors
diferents en un mateix complex de coordinacid, es poden donar transferencies de
carrega entre lligands (LLCT). Generalment el reconeixement d’aquests tipus de

processos no és senzill, i existeix certa confusio a la bibliografia.?!
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Figura 1.6. Representacié dels diferents bescanvis energetics en el procés de
sensibilitzacié entre els lligands organics i un i6 Ln(Ill). En aquest esquema les
absorcions i les emissions radiatives es representen amb fletxes verticals solides, mentre
que les emissions es simbolitzen amb fletxes ondulades verticals.

Talicom es veu a la Figura 1.6 s’han de donar certes condicions per a sensibilitzar
les transicions f-f. Primer de tot, I’estat excitat del lligand ha de tenir una energia
superior pero proxima a I’energia de I'estat excitat del Ln(III) per a que es pugui
produir la transferencia energetica. Tot i aixi, en aquest procés es poden donar
també mecanismes de desactivacio no radiativa tant per les raons explicades
anteriorment com per la retro-transferencia energetica del metall cap al lligand si

els estats energetics excitats tenen energies comparables.

Per a obtenir compostos de Ln(Ill) amb emissions f-f eficients, és important
I'elecci6 del o dels lligands antena utilitzats. Es important tenir en compte que
I'eleccié d’aquest ve condicionada tant pel cromofor que contingui com pel grup
coordinant que permetra la seva interaccié amb 1'ié Ln(III). Els grups coordinants
més habituals dels lligands organics son els fosfonats, els carboxilats i atoms de
nitrogen que formen part de sistemes aromatics. Per a que hi hagi una bona
eficiencia el lligand ha d’estar fortament unit al metall i el cromofor ha de tenir
un alt coeficient d’extincié que asseguri I’absorcio de llum. Si el cromofor forma
part del grup coordinant i, per tant, es troba directament unit al Ln(III),

I'eficiencia de la transmissié energetica €s major. Tot i aixi aquests tipus de



1. Introduccio 27

lligands acostumen a ser menys flexibles, dificultant la coordinacié amb els ions
Ln(III) i reduint les possibilitats sintetiques.?!! L’eficiencia de la transferencia
energetica també es veu afavorida quan en el complex els ions Ln(III) presenten
nombres de coordinacié majors a vuit, ja que aixi s’eviten possibles coordinacions
de molecules de dissolvent desactivants. S’han d’evitar també lligands amb
enllagos O-H o N-H d’alta vibracid i, per tant, desactivants sobretot en compostos
emissors a I'IR proper. Per palliar aquest efecte una alternativa és utilitzar

lligands amb enllagos C-F amb baixa energia oscil-lant.[*"]

La presencia de més d'un grup cromofor en el compost estudiat pot derivar en
multiples sensibilitzacions a diferents longitud d’ona d’excitacio en funci6 del

lligand, augmentant aixi el rang de longituds d’ona d’absorcid.*!

1.3.2. Solvatocromisme

Els fragments cromofors en dissolucié acostumen a trobar-se envoltats per
molecules de dissolvent i existeix una orientacié relativa entre els moments
dipolars electrics de les especies en contacte. Quan el cromofor s’excita, la
distribuci6 de carregues canvia i les molecules de dissolvent s’han de
reestructurar en I'espai per tal de minimitzar 1'energia del nou estat. Tot i aixi, el
moviment de la reestructuracio és més lent que la transicio i, per tant, després de
I'excitacio el cromofor es troba en un estat de solvatacid6 de major energia i

posteriorment les molecules de dissolvent es reorganitzen.

Per tant, els espectres d’emissio i absorcio en solucié poden variar segons el
dissolvent utilitzat, és a dir, poden presentar solvatocromisme. Si aquest efecte és
important, es pot observar un desplacament de Stokes considerable entre les
bandes d’emissio i les d’absorcid. Segons la viscositat del dissolvent,
I'estabilitzacio de l'estat excitat varia, podent estabilitzar-lo (efecte batocromic) o

desestabilitzar-lo (efecte hipsocromic).l?!!
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1.3.3. Rendiment quantic

Per tal d’avaluar i quantificar si un compost és bon emissor s’ha d’estudiar la
relacié entre les desactivacions radiatives i les no radiatives. El parametre que
avalua l'eficiencia de I'emissié del compost és el rendiment quantic (Pe,) on es
relacionen el nombre de fotons emesos (Ney,) respecte els absorbits (N,ps) tal i com

es descriu a I'equacio 1.25:

Nem

) =
em Nabs

1.25
Per tant, un rendiment quantic igual a la unitat significaria que tots els processos
de relaxacié de l'excitacio serien de tipus radiatiu, mentre que un rendiment

quantic nul implicaria processos de desactivaciéo completament no radiatius.

Per als compostos de Ln(IIl), on la luminescencia és deguda a I'efecte antena del
lligand, es defineixen els parametres anomenats rendiment quantic de la
sensibilitzacié del lligand (®[™), que relaciona els fotons absorbits pel lligand
amb els fotons emesos pel Ln(IIl), i el rendiment quantic intrinsec del metall (d}2

que quantifica els fotons emesos per 'i0 respecte als absorbits per ell mateix. Els

dos tipus de rendiments quantics es relacionen segons I'equacio 1.26:

CDII:n = Nsens * (DIL:rI} 1.26

On 7Ngens €s el parametre d’eficiencia de sensibilitzacid, simbolitzant el
percentatge de fotons absorbits pel lligand que faciliten la transferencia d’energia
cap al metall. Aquest és resultat del producte entre l'eficiencia del creuament
intersistema (7).;s) entre l'estat singlet i el triplet del lligand i de 1'eficiencia de la

transferencia energetica (1) entre el lligand i el metall (equaci6 1.27):

Nsens = Mcis * Mte 1.27

En compostos de Ln(Ill) els rendiments quantics més elevats s’han trobat en

compostos d’Eu(IIl) i de Tb(III) on s’ha arribat a observar compostos amb un @™
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igual al 98%.14"] Per altra banda en emissors a I'IR proper, els compostos d"Yb(III)

sén, fins al moment, els més eficients amb ®L" maxims del 4%.58!

1.3.4. Temps de vida

En compostos luminescents, les mesures de luminescencia en funci6 del temps
revelen que la intensitat de 'emissié disminueix al llarg del temps de manera
monoexponencial degut a la desactivacio de 'estat excitat, seguint una constant
de velocitat observable kq,s (s'). Aquesta constant és igual a la suma de les

constants de desactivacions radiatives (k.,q) i les de desactivacions no radiatives
(knr):
kobs = Krad + knr 1.28
Normalment aquestes constants de velocitat s’expressen en forma de temps de
vida (7) (equacio 1.29).
== [s] 1.29

Les constants de velocitat radiatives (k.,q) i les observades (k,ps) i, per tant, els
corresponents temps de vida, es poden relacionar amb el rendiment quantic

(Pem) segons la segilient igualtat 1.30:

Nem _ krad _ Tobs
Nabs kobs Trad

Doy = 1.30

Per tant, si es mesura el rendiment quantic del compost i el temps de vida

observat, es pot obtenir el temps de vida radiatiu d’aquest.

Cal dir que en el cas de compostos amb Ln(IIl) emissors, el temps de vida
observat (k,,s) depen de la temperatura i de I'entorn quimic de 1'i6, pero és
independent de la longitud d’ona d’excitacid a la qual es mesura dins les zones

energetiques d’absorbancia del sistema luminescent estudiat.
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Per a aquests tipus de complexos es pot relacionar el rendiment quantic intrinsec
del metall (®[1) amb els temps de vida radiatiu i observable, tal i com s’indica a
I'equacio 1.31:

Tobs

®rf = 1.31
Trad

Aixi, l'eficiencia del procés de transferencia energetica lligand-metall (75eps) €S
pot calcular a partir de les mesures del rendiment quantic de la sensibilitzacié
(@}™), del rendiment quantic intrinsec del Ln(Ill) (®2) i del temps de vida

observat (7,,s) combinant les equacions 1.26 i 1.31.

Com que el rendiment quantic intrinsec (®}1) acostuma a ser dificil de mesurar,
normalment I'emissi6 dels compostos amb Ln(III) es quantifica amb els temps de
vida radiatiu (7,4q), tot i que aquest parametre també és fragos de ser mesurat.
Per a I'io Eu(IIl) pero, existeixen diferents aproximacions que permeten calcular
el T,,q de manera relativament senzilla partint simplement de l'espectre
d’emissio del metall. Aixo és conseqiiencia de que aquest metall trivalent conté
la transicié *Do—7F:1 purament del tipus dipol magnetic (DM) i per tant és gairebé
totalment independent de I’entorn de 1'i6. Per calcular el temps de vida radiatiu

en aquest cas es pot utilitzar I'expressio 1.32:

ItOt

= Apm,o * n3- ( ) 1.32

Trad IDM

*  Apm, =14.65 s és el parametre que defineix la forca de la transici6 Do —
7F1.

» n representa I'index de refraccio del medi en el qual té lloc la mesura
d’emissio.

* ot €s la intensitat d’emissio total de I"Eu(III).

» Ipwm €s la intensitat de la banda d’emissio de la transicio Do — 7Fi.

Per tant, tenint en compte els parametres comentats, per tal d’obtenir compostos
de Ln(IIT) luminescents eficients, s’ha de tenir en compte I'entorn del metall,

I'energia dels nivells excitats dels lligands i la presencia d’elements desactivants
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que formin part del propi lligand, com ara enllagos C-H, o de bé molecules de

dissolvent coordinades amb enllacos d’alta vibracio.

1.3.5. Espectres d’emissio dels Ln(III)

Les emissions dels cations lantanid trivalents es donen en un rang d’energies
molt ampli que engloba emissions dins el rang de 'UV, el visible o I'IR proper i,

com ja s’ha comentat, presenten pics caracteristics de forma estreta.

Dins de la serie 4f els ions que poden presentar luminescencia son el Ce(III), el
Pr(III), el Nd(III), el Sm(II), 'Eu(Ill), el Tb(III), el Dy(IlI), 'Ho(III), I'Ex(III), el
Tm(III) i I'Yb(III). Els cations La(Ill) i Lu(Ill), amb ocupacié electronica dels
orbitals f nul-la i completa respectivament, no presenten luminescencia. L’i6
Gd(III), amb la capa 4f semiplena ocupada per 7 electrons, presenta la major
diferencia energetica entre el primer estat electronic excitat (°P72) i l'estat
fonamental (5S72) de tota la serie Ln(IIl) (veure Figura 1.1). Per aquesta rad, tal i
com es comentara a continuacio, la sensibilitzacio de les emissions f-f del Gd(III)
no s’acostuma a donar amb els lligands organics convencionals, ja que 1'estat

excitat d’aquests és de menor energia que el corresponent pel Gd(III).

A la Figura 1.7 es mostren les emissions f-f dels lantanids trivalents que poden
presentar luminescencia. Tal i com es pot observar, els ions amb luminescencia
purament a la zona del visible son els cations Tb(III) i Eu(Ill) que emeten llum
verda i vermella, respectivament. Els ions Pr(III), Sm(III), Dy(III), Ho(III) i Tm(III)
presenten transicions tant en el rang del visible com el de I'IR proper, tot i que és
poc habitual trobar compostos emissors de Pr(Ill) i de Tm(III). Per altra banda,

els cations Nd(III), Er(IIl) i Yb(III) emeten tinicament a la zona de I'IR proper.

A baixes temperatures €s possible arribar a observar les estructures hiperfines de
les bandes d’emissi6 degudes al desdoblament intern 2J+1 dels nivells
espectroscopics dels Ln(III) per 'accié del camp dels lligands. A més, algunes
transicions f-f, anomenades hipersensitives, varien la forma i intensitat del pic

d’emissio en funcid de ’entorn de coordinaci6 de l'ié.
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Figura 1.7. Espectres d’emissio amb les assignacions de les transicions f-f dels lantanids

trivalents que poden presentar propietats luminescents.
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Tot i no presentar sensibilitzacid de les transicions f-f, els espectres d’emissio dels
compostos de Gd(III) s’acostumen a mesurar per obtenir informacio sobre 1’estat
excitat del lligand des del qual es dona la transferencia energetica cap als metalls.
Aix0 és degut a que el GA(III) és I'i6 amb més electrons desaparellats de tota la
serie i afavoreix el creuament intersistema dels estats singlet i triplet excitats de
I'estructura electronica dels lligands organics. Aixi, els espectres dels compostos
amb aquest element poden revelar I'anomenada transicio del lligand que es dona
entre l'estat vibracional fonamental del triplet excitat i l'estat vibracional
fonamental de l'estat singlet fonamental, fent possible el calcul de les seves

energies.

1.4. Quiralitat

Un molecula quiral és aquella que presenta una estructura que no pot ser
superposada amb la seva imatge especular. Les propietats entre els dos
enantiomers poden divergir considerablement, fet pel qual I'estudi d’aquest

tipus de molecules és de gran importancia en la industria farmaceutica.’)

En general, en quimica de coordinacio existeixen tres estrategies per tal d’obtenir

compostos quirals:

) Trencament espontani de la simetria
II) Induccio6 quiral

II)  Quiralitat dels lligands coordinants

Reduint la discussié a compostos de coordinacié quirals amb metalls lantanid,
aquests son interessants ja que poden ser aplicats per a 1'obtencié de materials
d’optica no lineal.b% Si el compost amb Ln(III) és emissor i, a més, quiral i no
racemic, aquest pot emetre llum circularment polaritzada cap a 'esquerraicap a
la dreta amb diferent intensitat, en un procés que es coneix com a Luminescencia
Circularment Polaritzada (CPL per les sigles de Circulary Polarized Luminescence).

Mitjangant les mesures de CPL es pot obtenir informacio sobre la influencia de la
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quiralitat en els processos d’absorcid, com ja permet la tecnica de Dicroisme
Circular (DC). Tot i aixi, aquest procediment permet observar transicions que sén
dificils de detectar en mesures d’absorbancia, com ara les f-f, i, a través de 1'eleccid
de longitud d’ona d’excitacid, també permet controlar l'observacio de les

emissions de les transicions.

La Luminescencia Circular Polaritzada d'un complex quiral es pot quantificar

mitjancant el factor de dissimetria (gum) definit per I'equacio 1.33:5%

ZIL—IR_AI
I +Ig 1

Jlum = 1.33

En aquesta expressi6 I. i Iz representen les components circularment
polaritzades a esquerra i dreta de I'emissid, respectivament. Aixi un factor gum =
+ 2 implicaria una completa polaritzacié de la llum emesa, mentre que un factor
gum = 0 correspondria a una emissio no polaritzada. Els valors del factor de
dissimetria acostumen a ser de I'orde de 10-4-10-° per a molecules organiques no
agregades o per a complexos amb metalls de transicio, mentre que augmenten
fins a valors d’entre 10-1 en complexos amb metalls lantanids.[*! De fet, el valor
de gum de major magnitud (1.38) s’ha observat en un compost mononuclear

d’Eu(IIl) dissolt en CHCls.15

Per a obtenir alts valors de gum sOn necessaries transicions electricament

£“;r
1

prohibides i magneticament permeses, ja que per a una emissio des d’un estat

“ry

a un estat “j” el factor gum també es pot definir com:

o _4|Hij| - |mj;| - cos G ™
um — .
|Hij|2 + |mi,-|2

On i i my representen els vectors electrics i magnetics de les transicions i Oum
correspon a l'angle entre aquests dos vectors. Per a transicions dipolars
g 2, . / . . 2,
electriques permeses, el terme |m;|” és gairebé negligible respecte a || i
I'equaci6 1.34 es pot redefinir com:
|mjj|

Jum = 4m "cosbym  1.35
ij
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., |my )
Amb la relacio H essent menor a la unitat.
ij

En compostos amb Ln(Ill), els majors valors de factor de dissimetria s’han
observat per a la transicid electricament prohibida i magneticament permesa Do
— 7F1 de l'io Eu(Ill).52%% Tot i aixi, els espectres CPL en dissolucid son
habitualment mesurats també en compostos amb ions Sm(III),*35! Tb(III)>+>¢1 i

Dy(III)® i en alguns casos en compostos emissors a I'IR proper.5->]

Tot i que les emissions dels Ln(Ill) tenen forma de bandes estretes, aquestes
poden estar formades per sub-bandes separades per pocs nm. Per exemple, en el
cas de I'Eu(Ill) els estats finals de les transicions Do — 7Fj tenen doble
degeneracio (2] + 1), que pot ser destruida per 1'accié del camp del lligand al qual
estigui sotmes 1'i0. En aquests casos la diferencia energetica entre els nivells de
cada estat acostuma a ser de l'ordre dels 100 cm?. Tal i com ocorre en
espectroscopies com el Dicroisme Circular, aquestes bandes poden presentar
intensitats oposades, és a dir diferents signes, i, per tant, les mesures de CPL
poden servir per a diferenciar les components de les transicions emissives. Es per
aixo que els compostos amb Ln(III) amb propietats CPL son utils per a ser aplicats

com a sensors en reconeixent molecular.38521

Tot i que les aplicacions de la luminescencia dels Ln(Ill) en dispositius
requereixen generalment estat solid, és dificil trobar a la literatura mesures de

CPL en complexos amb metalls 4f que no s’hagin enregistrat en solucio.

La majoria de complexos quirals amb Ln(Ill) dels quals se n"han publicat les
propietats CPL tenen estructura amb un sol i6 Eu(Ill) i és poc habitual trobar
estudis en compostos de major nuclearitat, pero es troben alguns exemples com
ara helicats binuclears!®*¢! o trinuclears®*%3 o bé sistemes heptanuclears./*y Dins
d’aquests compostos s’acostumen a emprar lligands polidentats a vegades
macrociclics®’! per tal d’induir aquestes propietats quirals. Previament a la
realitzacio6 d’aquest treball no existien antecedents d’estudis CPL sobre
compostos amb Ln(III) derivats de I'is de carboxilats simples, com ara basats en

cadenes alquiliques curtes substituides, i, a més, en estat solid.
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1.5. Objectius

En aquesta tesi doctoral hem plantejat com a objectiu principal 1'obtencio de
noves molecules derivades de la quimica de coordinacid6 amb propietats
magnetiques i/o optiques interessants, modulades a partir del disseny de la
corresponent sintesi. S"han buscat, per tant, molecules funcionals que puguin ser
utilitzades com a materials moleculars, tot i que I'aplicacio d’aquests no entra
dins els objectius del treball. A més, s’ha cercat I'existencia simultania de més
d'una propietat fisica en aquestes molecules per tal d’obtenir materials

moleculars multifuncionals.

Amb aquest objectiu, per una banda s’ha buscat 1’obtencio de nous compostos de
manganes amb resposta tipus imant molecular combinats amb lligands tipus R-
salicilaldoxima i lligands azidur i/o carboxilat. Una de les branques d’aquesta
linia de recerca planteja la incorporacié de propietats fluorescents en aquests
tipus de compostos a partir de la utilitzacio del lligand 9-antracecarboxilat, amb

un grup cromofor format per tres anells aromatics conjugats.

Per altra banda, s’han cercat nous compostos de coordinacié amb ions lantanids
trivalents a partir de diferents lligands carboxilat, sota la presencia de lligands
auxiliars amb atoms de nitrogen donadors com la 2,2’-bipiridina, la 1,10-
fenantrolina o la 2,2":6"2”-terpiridina. Els carboxilats escollits deriven dels acids
9-antracecarboxilicc, el  2-fluorobenzoic, els  (R)/(S)-(x)-2-(6-metoxi-2-
naftil)propionic i els (R)/(S)-(+)-2-fenilpropionic. La tria dels lligands organics
s’ha fet amb la intencid de que puguin actuar com a sensibilitzadors de les
emissions f-f dels metalls lantanids i, en el cas dels lligands carboxilat
enantiomerics, s’ha buscat també la transferencia de les propietats quirals als
compostos de coordinacio. D’entre els ions Ln(Ill), s’ha decidit treballar
majoritariament amb ions Nd(III), Eu(IlI), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Er(III) i Yb(III)
ja que poden presentar propietats magnetiques i també luminescents quan es
troben coordinats a lligands organics amb grups cromofors. Dins dels compostos
obtinguts s’ha volgut realitzar un estudi estructural, magnetic i/o luminescent

sistematic de cadascuna de les séries dels lantanids.
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2.1.Introduccio i antecedents

A principis del 2000 es van descriure, per part del nostre grup de recerca, els
compostos hexanuclears [MneO2(salox)s(Me-COO)2(EtOH)4] i
[MneO2(salox)s(Ph-COO)2(EtOH)4]." Aquests compostos contenen dos nuclis
triangulars {Mn!s(u3-O)(salox)s}* on salox* representa 1’anié derivat de la doble
desprotonacio6 del lligand salicilaldoxima representat, de manera generalitzada,
a 'Esquema 2.1.a. Aquests lligands R-salicilaldoxima s’acostumen a emprar en
I'extracci6 de metalls o com a agents anticorrosius en processos de
revestiment.?! L’estructura de la unitat trinuclear, representada a I’'Esquema
2.1.b, consta de tres ions Mn(IlI) units per un anié us-O%*, que s'ubica al centre
del triangle, i pels atoms de nitrogen i oxigen dels grups oxima de tres lligands
R-salox* que actuen com a pont entre cada parella d’ions Mn(Ill). Aquests
lligands també es coordinen terminalment a cadascun dels Mn(III) via 1’oxigen
del grup fenolat. L’estudi magnetic va revelar que els compostos hexanuclears
presenten un estat fonamental d’espin S = 4, derivat de l’acoblament
ferromagnetic entre les dues unitats trinuclears amb S = 2 resultant de
I’acoblament antiferromagnetic intra-triangular entre els tres ions Mn(III) amb
configuracié espin alt (Svnam = 2). A més a més, es va observar que aquests

compostos presenten comportament tipus imant molecular (SMM).
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Esquema 2.1. Representacio general dels lligands H»-R-salicilaldoxima (a) i del nucli
{Mn'53(us-O) (R-salox)s}* (b).

Degut a les grans possibilitats sintetiques derivades de l'as de diferents
salicilaldoximes substituides H>-R-salox [R = H, CHs (Me), CHsCH: (Et)...]1>*!
com també del tipus de contraions o dissolvents utilitzats, s’han obtingut
nombrosos compostos basats en aquest mateix nucli {Mn'3(u3-O)(R-salox)s}*.
Tal i com es comentara al llarg d’aquest capitol, els contraions més utilitzats son

els carboxilats i els anions azidur.

Generalment, en aquests compostos els ions Mn(IIl) presenten una geometria
de coordinacio octaedrica amb distorsions Jahn-Teller o bé de tipus piramide
quadrada. En ambdos casos les posicions equatorials o basals es troben en el

mateix pla Mns.

A partir de diferents estudis sistematics de compostos hexanuclears amb
lligands R-salox* amb diferents grups alquil i diferents lligands carboxilat, més
o menys voluminosos, es va observar que a mida que augmenta el volum del
grup R en els anions salox* substituits es pot augmentar l'estat d’espin
fonamental des de S = 2 fins a S = 12, el maxim possible pels sistemes
hexanuclears, com a resultat d’acoblaments ferromagnetics entre tots els ions
Mn(III) i també entre els triangles.”l Posteriorment, mitjan¢ant 1'observacio
detallada de l'estructura i de les propietats magnetiques de diferents sistemes
hexanuclears, es va poder determinar que l’acoblament, generalment feble,®!
entre els ions Mn(Ill) dins del triangle esta dominat principalment per 1'angle
de torsi6 Mn-N-O-Mn, presentant una anomenada “area magica” quan el valor

d’aquest angle es troba entre els 30.4° i els 31.3".1l Segons la correlacio magneto-
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estructural establerta, si els angles es troben per sota dels 30.4° s’espera que
’acoblament sigui del tipus antiferromagnetic (J < 0), mentre que si les torsions
son majors als 31.3" s’espera que el bescanvi magnetic sigui del tipus
ferromagnetic (J > 0). Si el valor de 'angle de torsid es troba compres dins
d’aquest interval, el bescanvi magnetic entre els ions pot ser tant antiferro- com

ferromagnetic.

Aquest angle de torsi6 Mn-N-O-Mn es veu incrementat a mida que augmenta el
volum dels grups substituents del grup oxima. L’estat d’espin fonamental del
triangle el determina la contribuciéo de cadascun dels tres acoblaments via el
grup oxima i, per tant, no és valid prendre el valor mig dels angles de torsio. En
tots el casos també es va observar que l’acoblament entre triangles via els

lligands R-salox* és de naturalesa ferromagnetica.

A més a més, en el cas que tots els bescanvis magnetics entre ions Mn(IlI) siguin
del tipus ferromagnetic, com més grans siguin els angles de torsio més gran
sera la barrera de relaxaci6 de la magnetitzaci6. Aquest fet experimental és
degut a que un augment de la constant d’acoblament | comporta que l'estat
fonamental S es trobi més aillat en energia dels estats excitats, prevenint aixi la
relaxacié per efecte tunell® En aquestes unitats triangulars els eixos
d’anisotropia dels Mn(III) son practicament paral-lels i perpendiculars als plans
triangulars Mn!;, fet pel qual formen els compostos amb metalls d amb la

barrera energetica de magnetitzacié observada més alta.['"!

El domini del valor de I'angle de torsi6 Mn-N-O-Mn sobre 1’acoblament entre
atoms de Mn(III) observat en els compostos hexanuclears publicats és valid per
a qualsevol compost que contingui unitats triangulars {Mn!s(us-O)(R-
salox)s}*.'!l Dins de cada unitat triangular, depenent dels angles de torsié que

presenti el compost, I’espin total (S) pot prendre valors des de 0 fins a 6.
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2.2.Compost de Manganes amb 1lligands
salicilaldoxima i azidur

Centrant-nos en els compostos amb nuclis {Mn's(us-O)(R-salox)s}* i amb ions
azidur, algunes de les diferents topologies observades als complexos ja
publicats es troben representades a la Figura 2.1. Dins d’aquesta familia,
existeixen compostos tipus Mn'3,12l Mn's (degut a la unié de dos triangles a
partir de ponts oximat i en alguns casos fenolat),[171013-16l Mn!l, (formats per la
unidé de quatre unitats triangulars),"”181 Mn!L{Mn!!s(u3-O)},11920 0 Mn2{Mne(ui3-
O)2}.18211 En les darreres estructures els ions Mn(II) es disposen a les cares
externes del o dels plans de la unitat triangular. La presencia dels ions Mn(II)
(en configuracié d’espin alt Swnn = 5/2) pot fer augmentar o disminuir 1'espin
total de l'estat fonamental de la molecula en 5 unitats depenent de si
I'acoblament magnetic entre aquest i i els triangles és ferromagnetic o
antiferromagnetic. Tot i aixi, basats en els compostos publicats, 1’acoblament

acostuma a ser del tipus antiferromagnetic.

Per tal d’afavorir la coordinacio del lligand azidur és necessari partir de sals de

Mn(II) amb anions amb poca tendencia a la coordinacid. 18!

B I A4y

L

S

§=1,7

Figura 2.1. Diferents topologies dels compostos amb nuclis {Mn"s(us-O)(R-salox)s}* i
lligands azidur. Codi de colors: Mn(II) groc; verd fosc = Mn(Ill), vermell = O, blau =N
A sota de cada topologia es mostren els possibles estats d’espin fonamentals.
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En aquest apartat es descriura el procediment experimental i els estudis
estructurals i magnetics del compost octanuclear preparat en el decurs
d’aquesta tesi doctoral (PraN)2[Mn"Mn"e( 13-O)2(p1,1-
Ns)s(salox)sCl2(H20):]-(H20) (1-H20) on Hz-salox = saliciladoxima i Ns = azidur.

2.2.1. Procediment experimental

A una mescla de 5 mmol de MnCl>4H20 en 20 mL de MeOH se li afegeix una
dissolucio de 3 mmol de H2salox, 6 mmol de NaNs: i 3 mL de
N(CH2CH2CHs)«OH [(PrsN)OH] 1M en 20 mL de MeOH. La solucié de color
verd fosc resultant es deixa en agitacié a temperatura ambient durant una hora.
Per tal de cristal'litzar el compost, es fan capes de la soluci6 amb dietileter.
Després de quatre dies s‘obtenen monocristalls del compost
(PraN)2[Mn"Mn"e( us-O)2(1,1-Ns)s(salox)sCla(H20)2]-(H20) (1-H20) adients per a
ser mesurats per difraccié de Raigs-X sobre monocristall. A la Taula 2.1 i Taula
2.2 es mostren, respectivament, I’analisi elemental de C, N i H i I'assignacio de
les bandes més importants de 1'espectre IR mesurat amb pastilla de KBr del

compost 1.

Taula 2.1. Analisis elementals teoriques i experimentals del compost 1.

Teoric Experimental
%C %H %N |%C %H %N
38.67 4.62 17.76 | 383 49 17.0

Taula 2.2. Intensitat (d = débil, m = mitjana, f = forta i mf = molt forta) i assignacio/® de
les bandes de 'espectre d'IR més rellevants del compost 1.

Bandes IR seleccionades (cm-)

3387 (m, vom), 2973-2877 (d, v c), 2096 (f, vs NN-Ny), 1597 (£, vie=ny), 1281 (£, viv-0)
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2.2.2. Estudi estructural

El compost 1 presenta una estructura ionica centrosimetrica dins del grup
espacial P2i/c, les dades cristal-lografiques es troben a la Taula i del capitol
Annexos. L’estructura de 1'anié [Mn!Mn!e(ps-O)2(p1,1-N3)s(salox)sClz(H20)2]*
del complex 1 es troba representada a la Figura 2.2 i a la Taula 2.3 es troben els
parametres estructurals més rellevants. Aquest anid esta format per dos
triangles identics {Mn'"s(u3-O)(salox)s}* units per dos ponts n%: n': n':us-oximato a
través de dos oxigens que provenen de dos lligands salox* (cadascun d'una
unitat triangular). Els dos plans triangulars son paral-lels I'un respecte l'altre. A
les cares externes del nucli hexanuclear es troben dos ions Mn(II), cadascun unit
a un dels triangles {Mn"3(u3-O)} per tres ions azidur en mode de coordinacio

end-on amb angles d’enllag Mn"-N-Mn!! propers als 104°. Els ions Mn(II)

presenten una coordinaci tetraedrica completada per un anié clorur.

TCII
o,

Figura 2.2. Representacié de l'anié [Mn'Mn's(p3-O)2(p11-N3)e(salox)sCl(H20)2]> del
compost 1 parcialment etiquetat. Part dels atoms d’hidrogen s’han omes per claredat.
Codi de colors: groc = Mn(Il), verd fosc = Mn(III), vermell = O, blau = N, gris = C, rosa =
H. Les linies discontinues representen els enllagos d’hidrogen intramoleculars.
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Els nombres d’oxidacio dels diferents ions manganes han estat determinats

mitjancant el metode de suma dels enllagos de valencia (BVS per les sigles en

angles de Bond Valence Sum) tal i com es pot observar a la Taula 2.4.%%!

Taula 2.3. Distancies (en A) i angles () més importants del compost 1.

Enlla¢ o angle 1 Enllag o angle 1
Mn1-O1 1.905(4) Mn3-0O1 1.907(4)
Mn1-O3 1.891(4) Mn3-O1W 2.300(4)
Mn1-O4 1.947(4) Mn3-02 1.918(4)
Mn1-N1 1.983(5) Mn3-07 1.854(5)
Mn1-N4 2.227(5) Mn3-N3 2.007(5)
Mn1-O4' 2.331(4) Mn3-N3 2.372(5)
Mn2-O1 1.896(4) Mn4-N4 2.132(5)
Mn2-O5 1.861(4) Mn4-N7 2.109(5)
Mn2-O6 1.892(4) Mn4-N10 2.133(5)
Mn2-N2 1.998(4) Mn4-Cl1 2.335(2)
Mn2-N7 2.257(5)

Mn2-03' 2.696(4)
02-N1 1.366(6) 04 -N2 1.398(6)
06 -N3 1.370(6)

Mn1-O1-Mn2  120.0(2) | Mn1-N4-Mn4  104.0(2)

Mn1-O1-Mn3  117.6(2) | Mn2-N7-Mn4  104.4(2)

Mn2-O1-Mn3  119.6(2) | Mn3-N10-Mn4  104.9(2)

Mn1-O4-Mnl1'  97.2(2)

Mn3-02-N1-Mn1 25.5(5) | Mn2-O6-N3-Mn3  13.7(5)

Mn1-O4-N2-Mn2 32.1(4)

Mn1-04-N2-Mn2  75.4(3)

() =1-x,1-y,1-z
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Taula 2.4. Parametres BVS pels quatre ions Mn del complex 1. Per al catié Mn2 s'ha
realitzat el calcul tant per a un entorn de coordinacié penta-coordinat com per a un
hexa-coordinat (incloent-hi el contacte amb 1'oxigen O3').

Catio0 Coordinaci6 Entorn BVS

Mn1l 6 N2Os  3.06
Mn2 5 N2Os 297
Mn2 6 N2Os  3.04
Mn3 6 N2Os  3.03
Mn4 4 CINs  2.00

Dins de cada unitat triangular els ions Mn(III) es troben units pel pont oxo (us-
0%, O1), que es troba 0.187 A per sobre del pla format pels tres Mn(III), i per tres
lligands salox* mitjangant els atoms de nitrogen (N1, N2 i N3) i d’oxigen (02,
O4 i O6) del grup oximat. Els angles de torsi6 Mn-N-O-Mn dins del triangle
prenen valors de 32.1(4)° (Mn1-O4-N2-Mn2), 13.7(5)° (Mn2-O6-N3-Mn3) i
25.5(5)° (Mn3-O2-N1-Mn1). Els metalls Mnl i Mn3 presenten una esfera de
coordinacio octaedrica amb distorsié Jahn-Teller on el pla equatorial es
completa amb un oxigen ('O3 pel Mnl i I'O7 pel Mn3) del grup fenol
desprotonat d'un dels lligands pont salox*. L’eix axial el formen el nitrogen
d’un dels lligands azidur pont amb el Mn(II) corresponent (N4 pel Mn1 i N10
pel Mn3) i I'oxigen O1W d’una molecula d’aigua (en el cas de 'atom Mn3) o bé
I'oxigen O4" del pont oximat del lligand salox* de l'altre unitat {Mn™"s(us-
O)(salox)s}* (en el cas del Mnl). En canvi, el Mn2 presenta un entorn tipus
piramide quadrada ja que a part de la coordinacié amb els lligands pont dins la
unitat triangular, el metall es coordina amb l'oxigen O5 del grup fenol
desprotonat d'un lligand salox* i amb el nitrogen N7 d"un dels lligand azidur
pont. Es necessari comentar que aquest i6 Mn2 presenta un contacte feble de
longitud 2.696(4) A amb I'oxigen O3’ del grup fenoxo d’un dels lligands salox*

de I'altre unitat triangular.

Les dues carregues negatives de l'anid  [Mn2Mne(us-O)2(p1-

Ns)s(salox)eCl2(H20)2]* es contraresten amb dos cations (PrsN)*.
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Els atoms d’hidrogen HIW i H2W de cada molécula d’aigua coordinada als
metalls Mn3 i Mn3’ formen ponts d’hidrogen intramoleculars amb els oxigens
O3 (0o O3) i O4 (o O4'), respectivament. Alhora, els oxigens d’aquestes
molecules d’aigua es troben formant un altre enllag d’hidrogen, en aquest cas
intermolecular, amb un dels hidrogens ('H4W) d’una molecula d’aigua de
cristal-litzacid. L’altre hidrogen d’aquesta molecula d’aigua lliure (I'H3W)
forma un altre pont d’hidrogen intermolecular amb el nitrogen N9 d’un altre
anié [Mn"=Mn"e(us-O)2(u11-Ns)s(salox)sCl2(H20)2]* vei. Els parametres d’enllag

de tots aquests contactes es troben a la Taula 2.5.

Taula 2.5. Distancies (d, on A = atom acceptor, D = atom donador) i angles dels

diferents ponts d’hidrogen per al compost 1.

Enlla¢ d'H d(OD --H)/A dMH..A)/A d(OD..OA)/A Angle/°

O1W-HIW--03 0.987(18) 2.257(17) 3.006(6) 131.7(16)
O1W-H2W---04 0.977(16) 2.152(15) 2.922(5) 134.6(14)
O2W-H4W---N9 0.900(8) 2.140(8) 2.940(10) 148.0(7)
O2W-H4W--O1W 0.850(3) 2.330(3) 2.765(8) 112.0(2)

A la Figura 2.3 es mostra 'empaquetament del compost (PrsN)[Mn2Mn!s( 13-
O)2(u1,1-N3)s(salox)sCl2(H20)2]-(H20).

\
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Figura 2.3. Empaquetament dins la xarxa cristal-lina del compost 1.
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2.2.3. Estudi magnétic

Mesures magnetiques estatiques (dc)

Per a una mostra policristallina d’aquest compost s’ha mesurat la
susceptibilitat magnetica molar en funcié de la temperatura des de 2 K fins als

300 K tal i com es mostra a la Figura 2.4.a en forma de ymT.

30]
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Figura 2.4. a) Corba xmT en funcié de T per al compost 1. La linia solida representa
I"ajust teoric de les mesures experimentals realitzat segons I'Esquema 2.2. A I'interior es
mostra la corba de la magnetitzacié del compost en funcié del camp aplicat. La linia
solida (en aquest cas de color vermell) mostra l'ajust teoric de les mesures
experimentals. b) Corbes de les magnetitzacions reduides cadascuna sota H variable i T
constant per al compost 1. Les linies vermelles representen el millor ajust assumint S =
17.

El valor de ymT a temperatura ambient és de 28.96 cm® mol™ K, un valor bastant
més elevat del que s’esperaria per a dos ions Mn(Il) i sis ions Mn(III) totalment
desacoblats (ymTcic = 26.77 cm® mol? K, suposant ¢ = 2.00). En refredar la
mostra, el valor de ymT augmenta fins assolir un valor igual a 100.60 cm? mol™
Kauna T'=5K. Tot seguit la corba cau fins arribar a ymT = 85.40 cm?® mol™ K als
2 K. Aquesta corba es pot descriure segons el Hamiltonia derivat de 1'esquema
d’interaccions intramoleculars entre els ions manganes presents (representat a
I’'Esquema 2.2) on |1 representa la interaccié magnetica entre els triangles, ]2 i s

representen els acoblaments dins de les unitats triangulars (oferts pels diferents
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angles Mn-N-O-Mn) i ]+ correspon a la interaccié Mn(II)--Mn(III) via els ponts

azidur.
: — S
S 4
S'.’-__-_-I ’ JS e /
\ g

S

H =-J1(51:S5) - J2(51-S2 + S5:Sé) - J3(S1:S3 + 52:55 + S5:S57 + S6+S7)
- Ja(51:S4 + S2:Sa + S3:Sa + S5:Ss + S6:Ss + 57:Ss)

Esquema 2.2. Esquema dels diferents acoblaments magnetics i el corresponent
hamiltonia per al compost 1.

L’ajust isotropic de les mesures ymT s’ha realitzat dins del rang de temperatures
25-300 K per tal d’evitar efectes a baixa temperatura com ara el desdoblament a
camp zero o possibles interaccions magnetiques intermoleculars. Els millors
parametres d’ajust obtinguts donen uns valors de Ji =+3.9 cm’, ]2 = +14.0 cm’, |
=-27cm?, i =+74 cm? i g =1.88 amb R = 6.0-10*. Per tant, aquest ajust indica
un estat d’espin fonamental de la molecula de S =17, és a dir, el maxim valor
possible de S per als sis ions Mn(Ill) i els dos ions Mn(Il) presents a 1’anio6
[Mn>Mn!s( 13-O)2(u1,1-N3)s(salox)sClz(H20)2]%.

Les mesures de la magnetitzacio del compost enfront del camp magnetic estatic
aplicat a una temperatura constant de 2 K (mostrades a l'interior de la Figura
2.4.a) revelen un valor de magnetitzacio maxim de 28.2 Nus per camps de 5 T,
pero sense saturacio de la corba. L’ajust d’aquesta grafica revela uns valors de

§=17,¢=1871 ID| =0.15 cm™.

Per tal de confirmar aquests valors s’han realitzat també les mesures de
magnetitzacio reduida, és a dir, a diferents camps per a diferents temperatures
constants, tal i com es mostra a la Figura 2.4.b. La no superposicié de les

diferents corbes isotermiques indica la presencia d’anisotropia magnetica del
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compost, que a partir del corresponent ajust es revela amb un valor de D =-0.12

cml.

Mesures magneétiques dinamiques (ac)

Per tal d’estudiar I'existencia de comportament tipus SMM en aquesta molecula
s’han realitzat les mesures de susceptibilitat sota camps magnetics alterns
oscil'lants a freqiiencies de 10 a 1488 Hz sota temperatures entre els 2 K i els 8
K. Sense necessitat d’aplicar un camp magnetic estatic s‘observa el
desdoblament de les corbes ym" i ym” (Figura 2.5), confirmant la resposta SMM

del compost.
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Figura 2.5. Corbes ym (esquerra) i ym” (dreta) en funcié de la temperatura per al
compost 1. A l'interior de la grafica ym” es mostra la dependencia de In (7) enfront T
La recta vermella representa 1'ajust d'Arrhenius realitzat.

L’ajust Arrhenius dels maxims de les corbes ym” a temperatures entre els 3.96 i
2.85 K dona una barrera energetica efectiva (Uex) de 35.2 cm™, un valor moderat
si es tenen en compte altres compostos amb estructura similar.'$24 E] factor pre-
exponencial obtingut és de 7o = 3.25-10° s i el parametre de desdoblament,
calculat a partir de l'expressié 1.16, a camp nul és de |D| = 0.12 cm’, en bona
concordanga amb els valors d’anisotropia obtinguts a partir dels ajustos de les

mesures magnetiques estatiques. Per tant, aquest compost no presenta relaxacio
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quantica de la magnetitzacid i el procés de reorientacio té lloc via el mecanisme
Orbach.

Per altra banda les mesures de la magnetitzacié enfront el camp magnetica T =

2 K no mostren cicle d’histéresi.

Discussi6 del valor S =17 obtingut

Recordem que el compost 1 presenta uns angles de torsio6 Mn-N-O-Mn dins de
cada unitat triangular iguals a 32.1(4)", 13.7(5)" i 25.5(5)° i, segons la correlacio
magneto-estructural establerta, s’esperaria que el complex 1 presentés un
acoblament antiferromagnetic global dins de cada triangle Mn!'s, amb un valor
de S associat igual a 2 per a cada fragment trinuclear. L’acoblament
ferromagnetic entre els dos triangles portaria a un estat fonamental d’espin de S
=4, tal i com s’ha observat en compostos hexanuclears de Mn(III) amb angles de
torsio similars a 1 (Taula 2.6), i ’acoblament de la unitat hexanuclear amb els
ions Mn(II) podria donar lloc a un estat d’espin fonamental maxim del compost
de S =9. No obstant, per al compost 1 les mesures magnetiques indiquen un
estat fonamental global de S =17, el maxim possible per a dos ions Mn(II) i sis
ions Mn(Ill), contradient per tant la regla dels angles de torsi6 en compostos

amb unitats {Mn'5(u3-O)(salox)s}*.

Taula 2.6. Codis CSD, angles de torsi6 Mn-N-O-Mn () i estat fonamental d'espin (S) de
diferents compostos amb nuclis {Mn™s(p13-O)2(R-salox)s}?".

Codi CSD Compost Mn-N-O-Mn S
ADOWIBLI'el [Mn6O2(H2N-salox)s(PhCO2)2(EtOH)e] 30.23/8.08/17.53 4
FUSQEQ?®! [Mn6O2(salox)s(PhCO2)2(MeCN)2(H20):] 28.18/8.36/16.18 4
FUSQIUe! [Mn6O2(salox)s(1-Me-cyclohex-COz)2(MeOH)s] 29.83/9.66/15.60 4
LAYVOY®W! [Mn6O2(salox)e(H2NCeHsCO2)2( EtOH)4] 31.76/9.35/30.57 -
[Mn6O2(salox)e(MesOOCNHCHCsH4C
LAYVUF®! 25.01/5.75/24.71 4
02)2(EtOH)4]

PUWKEY®™ [MneOz(salox)s((Ph):PO2)2(MeOH)s] 32.88/13.53/17.7 -
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Per tal d’entendre per que en aquest cas no es segueixen les correlacions
magneto-estructurals anteriorment establertes és necessari estudiar la influencia
dels ions Mn(Il) presents a l'estructura. Per aix0 és ttil tenir present altres
compostos amb estructures Mn(II)/Mn(III) similars al compost 1. A la Taula 2.7
es recullen els angles i estats fonamentals d’espin (S) de sis compostos amb
nuclis triangulars {Mn!s(us-O)(R-salox)s}* i ions Mn(Il) enllagats a aquests a
través de lligands azidur amb mode de coordinaci6 end-on, aixi com els valors

corresponents per al compost 1.

Taula 2.7. Codis CSD, angles (*) i enllagos (A) més rellevants i estat fonamental d'espin
dins la o les unitats triangulars (St) i total (S) per a compostos Mn2Mn'"s amb ions
Mn(Il) amb entorn On (CIGYIB i CIGYOH) o T4 (compost 1) i per a compostos
Mn>Mn"s amb ions Mn(II) amb entorn Ta (TEZNES, WAJKOJ i WAJKUP).

Mn'>Mn!"
CSD Mn"’-N-Mn" Mn"-N-O-Mn" Mn!"-N Mn!- {Mn"3(0)}> S S
CIGYIB2124 119.72 28.8/34.4/30.5 2.2200 3.349 4 1
CIGYOHR124 118.92 36.9/39.8/40.1 2.2100 3.315 12 7
Compost 1 104.42 25.5/13.7/32.1 2.1252 2.924 4 17
Mn".Mn'";
TEZNES! 109.6 33.0/33.0/33.0 2.101 3.086 6 11
107.6 2.119 3.113
WAJKQJ®0l 108.3 33.6/33.6/33.6 2.089 3.027 6 11
109.9 2.071 3.045
WAJKUP®20 105.4 37.4/37.4/37 4 2.088 2.996 6 6
112.1 28.8/34.4/30.5 2.096 3.170

a valors mitjans

Si la coordinacié de 1'i6 Mn(Il) és octaedrica, com és el cas dels compostos
octanuclears [Mn2"Mns'/(O)2(napth-salox)s(Ns)s(MeOH)s] i [Mn2'Mne"(O)2(Me-
5a0)6(N3)s(MeOH)s] amb codis CSD CIGYIB i CIGYOH!%'” respectivament, els
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enllacos Mn!-N son llargs (al voltant dels 2.2 A) i els angles Mn!-N-Mn!"
presenten valors d’aproximadament 120°. En canvi quan el catié Mn(II) es troba
en una geometria tetraedrica, com és el <cas dels compostos
[Mn2""Mns"(O)(salox)s(Ns)eX2]* (codis CSD TEZNES per X = Cl i WAJKOJ per X
= Br), [Mn'™ns"(O)(Me-sa0)3(Ns)sCL]> (WAJKUP) i del compost 1, els
parametres estructurals es veuen modificats. L’enlla¢ Mn!-N s’escurga uns 0.1 A
i els angles Mn!-N-Mn! disminueixen, prenent valors al voltant dels 110°,
provocant que 1'i6 Mn" s’aproximi al pla {Mn"3(O)} més proper. Per tant, tal i
com es mostra a la Figura 2.6, la coordinacio tetraedrica del Mn(II) resulta en
una estructura més comprimida respecte a 1'obtinguda quan aquest i6 presenta

un entorn octaédric.

o

Mn-N-Mn > 120° Mn-N-Mn < 110°

Figura 2.6. Representacio dels fragments [Mn'"Ns{Mn"3(O)}] per a entorns de
coordinacié del Mn(II) octaedrics (esquerra) i tetraedrics (dreta).

Es ben conegut que els ponts azidur amb coordinacié tipus end-on donen lloc
habitualment a acoblaments ferromagnetics entre manganesos,*! pero s’ha
demostrat també que per a angles Mn!-N-Mn'! molt oberts (entorn Mn(II) tipus
octaedric) I'acoblament entre ions Mn(II) mediat per aquest lligand pont es

torna del tipus antiferromagnetic.l?”)

Aixi, en el cas del compost 1 (Mn(Il) sota entorns tetraedrics, angles Mn'"-N-
Mn!! petits) s’espera un acoblament ferromagnetic entre els metalls Mn(II) i
Mn(III), tal i com indica l’ajust de les mesures de susceptibilitat magnetica (Js+ =

+7.4 cm™).

L’espin total de la molecula és depenent de la magnitud i naturalesa de

I’acoblament magnetic dins les unitats triangulars (controlades pels angles de
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torsid) i de 'acoblament entre els ions Mn(Il) i els Mn(IIl) (determinades per
I'angle Mn!-N-Mn'). Seguint la Taula 2.7, si les unitats triangulars presenten
angles Mn"-N-O-Mn"! més grans de 31° (per tant acoblaments ferromagnetics
entre Mn(III)) 'espin local del fragment o fragments triangulars (S) sera igual a
6 si 'estructura només presenta un nucli {Mn"s(us-O)(R-salox)s}* o bé 12 si ens
trobem davant d’estructures amb dues unitats triangulars (recordant que
I’acoblament entre triangles via els ponts oximato és sempre de naturalesa
ferromagnetica). Aleshores, en aquests casos I'espin total del compost (S) es pot
calcular en funci6é de la suma o la resta entre St i els espins dels ions Mn(II)

(iguals a 5/2) (equacio 2.1):

S=|S.+5/2 +5/2] 21

El signe de l'espin provinent de 1'i6 Mn(II) dependra de si l’acoblament
magnetic amb el triangle és del tipus antiferromagnetic (signe negatiu, entorns

Mn(II) octaedrics) o bé ferromagnetic (signe positiu, entorns Mn(II) tetraedrics).

L’equacid 2.1 serveix per explicar els estats fonamentals d’espin (S) dels
compostos CIGYOH (112-5/2-5/21 =7), TEZNES o WAJKOJ (16+5/2+5/21 =11) i
WAJKUP (16-5/2+5/2| = 6) recollits a la Taula 2.7.

Per altra banda, si els angles de torsi6 Mn"-N-O-Mn'!! de les unitats triangulars
es troben per sota dels 31° 1'acoblament dins aquests fragments és del tipus
antiferromagnetic. Aquest és el cas del compost CIGYIB i del compost 1 (St =4).
Per a aquests sistemes 1'espin total (S) no es pot calcular a partir de 1'equacio
2.1, ja que l'estat fonamental pot ser qualsevol dels estats intermedis de S
depenent de si l'acoblament M!-Mn!! via els ponts azidur (Js) és fortament
dominant o no respecte 1'acoblament Mn'-Mn'"! dins dels triangles. A la Figura
2.7 es mostren les simulacions de les corbes de ymT i magnetitzacio enfront de la
temperatura per a sistemes Mn'2{Mn's(us-O)2} que presenten aquestes
condicions on l'estat fonamental d’espin pot prendre qualsevol valor entre S =

1-17 en funcid de les interaccions dominants.
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Figura 2.7. Grafiques de ymT en funcid de la temperatura (a) i de magnetitzacié en
funci6 del camp aplicat (b) per a sistemes Mn'">{Mn'(ls-O)2} simulades en funcié del
Hamiltonia derivat de I'Esquema 2.2 i prenent valors fixes de J1 = +2 cm?, J2=+4 cm, 3
=-2 cm™, g =2.001 valors variables de Js.

Tal i com es pot observar a la Figura 2.7, si la interaccid J:+ és fortament
antiferromagnetica i dominant (per exemple J+ = -5 cm™), S =7. En canvi si [+ és
feblement antiferromagnetica (per exemple [+ = -3 cm™) l'estat fonamental
d’espin és S = 1, com és el cas del compost CIGYIB. Si 'acoblament Js és del
tipus feblement ferromagnetic (per exemple J+ = +3 cm™) el compost tindria un
valor de § =9, pero si J+ és fortament ferromagnetic i per tant dominant (per
exemple J+ = +5 cm™), com en el cas del compost 1 (amb Js = +7.4 cm™?), 'estat

fonamental d’espin és el de maxima magnitud, és a dir S =17.
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2.3. Compostos de Manganes amb lligands
salicilaldoxima 1 9-antracecarboxilat

Els compostos basats en unitats {Mn's(us-O)(R-salox)s}* i amb presencia
d’anions carboxilat acostumen a presentar la formula general [Mn'xO12(R-
salox)x(R-COO)12(L)s6] on R = H, CHs (Me), CH2CHs (Et), CeHs (Ph)..., 4721 L =

dissolvent (alcohols o aigua) i x =3 0 6.5

En alguns casos, I'ts de de poli-carboxilats ha resultat en 1'obtenci6 de
compostos 1D o inclus 2D basats en unitats amb nucli {Mn"(us-O)(R-

salox)s}*.12:30]

En aquesta seccid es presenten sis nous compostos de Mn(Ill) basats en els

fragments {Mn!"3(us-O)(R-salox)s}*:
[MnsNaO(salox)s(9-AC)2(EtOH)sH20]-2EtOH (2-2EtOH)
[MnsNaO(3-Me-salox)s(9-AC)(EtOH)sHO]~-EtOH (3-EtOH)
[MneO2(salox)s(9-AC)2(EtOH)2(H20):]-3EtOH (4-3EtOH)
[MnsO(3-Me-salox)s(9-AC)(EtOH)s(H20)]-1.8EtOH-3H20 (5-1.8EtOH-3H:0)
[MneO2(Me-salox)s(9-AC)2(EtOH)4(H20):]-0.5H20 (6-0.5H20)
[MneO2(Et-salox)s(9-AC)2(EtOH)4+(H20):]-3EtOH (7-3EtOH)

Aquests sis nous compostos han estat obtinguts a partir de diferents lligands
H>-R-salox (R=H per Hz-salox; 3-CHs per H>-3-Me-salox; CHs per H>-Me-salox;
CH:CHs per H:-Et-salox) i anions 9-antracecarboxilat (9-AC), representats a

I"Esquema 2.3.
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H
: jL\N/OH
© OH

O O
9-AC H,-salox
H
\N/OH \N/OH SNy _OH
OH OH OH
H,-3-Me-salox H,-Me-salox H,-Et-salox

Esquema 2.3. Representacio dels lligands organics emprats en la sintesi dels compostos
2-7.

El grup aromatic antrace del lligand carboxilat presenta propietats
luminescentsB! que es poden mantenir quan el lligand es troba complexat, tal i
com s’ha observat en diferents compostos de coordinacié de manganes amb

diferents lligands que contenen grups antrace.’?>34

Tal i com es comentara al llarg d’aquest apartat, I’objectiu d’aquest procediment
és l'obtencié de complexos multifuncionals basats en la unitat {Mn"s(us-O)(R-
salox)s}* amb lligands antracecarboxilat que presentin propietats magnetiques
derivades de l'existencia de la unitat trinuclear i propietats luminescents

derivades del lligand carboxilat.

També es pretén estudiar la influencia dels diferents cations emprats en la sal
alcalina del carboxilat (Na* o Cs*) i de ’ani6 de la sal de partida de manganes
(NOs o bé CIOv) sobre l'estructura i, per tant, sobre les propietats magnetiques i
luminescents dels nous compostos. L’addicié d’ions Na* en la sintesi de
compostos basats en la unitat {Mn"s(us-O)(R-salox)s}* i lligands carboxilat ha
estat anteriorment estudiada per intentar obtenir noves topologies. S’ha
observat que aquest catio pot actuar com a punt d’unid entre unitats amb base
Mns per tal de formar diferents arquitectures estructurals com ara dimers
d’unitats trinuclears,% [Mnus] (derivat de la unié de sis triangles {Mn!s(us-
O)(salox)s}*),21 1DI7381 o 2D.[-411 En tots els compostos els ions Na* presenten un

entorn hexa-coordinat i s’'observa que els cations alcalins mantenen les unitats
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de Mn(IIl) ben aillades, per tant la unid d’aquests cations no afecta les
propietats magnetiques intra-triangulars. Per altra banda, hem decidit estudiar
I'efecte de la presencia d’altres ions alcalins amb major radi ionic que el Na*,

com ara el Cs*, una variable que no ha estat estudiada fins el moment.

També es vol observar I'efecte de la substitucio d’hidrogens per grups metil a
I’anell aromatic del lligand salicilaldoxima sobre 1’angle de torsio6 Mn-N-O-Mn,

ja que aquest factor ha estat poc estudiat.*3>%I

2.3.1. Procediment experimental

Els lligands H:-3-Me-salox, H2-Me-salox i Hz-Et-salox s’han sintetitzat seguint el
metode anteriorment descrit a la bibliografia,*?l emprant 1’aldehid corresponent

i EtOH com a dissolvent.

Per tal d’obtenir les sals de Cs* i Na* de 'ani6 9-antracecarboxilat, aquestes es
preparen segons la sintesi previament descrita®! partint de l'acid 9-

antracecarboxilic i I’hidroxid de sodi o de cesi.

Les sintesis de tots els compostos s’han dut a terme sota condicions aerobiques
seguint el mateix procediment experimental, variant el catio6 de la sal
d’antracecarboxilat (A) (9-AC) i el lligand H>-R-salox (A=Na*iR=H per 2, A =
Na*iR=3-Me per 3, A=Cs*iR=H per 4, A=Cs"iR=3-Me per 5, A =Na* o
Cs*i R=Me per 6i A =Na* o Cs*i R = Et per 7). Per a la preparacié dels
compostos 2-7 es parteix d'una solucié etanolica (20 mL) que conté 0.98 mmol
de Mn(ClOs)26H20, 098 mmol de la corresponent sal alcalina
d’antracecarboxilat i 0.98 mmol del corresponent lligand Hx-R-salox. A la
mescla resultant, que adquireix tonalitat marro clara, se li afegeixen 0.5 mmols
de (PrsN)OH. Instantaniament precipita un solid blanquinds i la soluci
s’enfosqueix prenent color verd fosc. La dissolucié es deixa sota agitacid a
temperatura ambient durant una hora i es filtra. Per tal de cristal-litzar els
compostos 2-4, 6 i 7 es segueix el metode de difusid lenta per capes prenent 10
mL de solucid i 10 mL d’una mescla de dietileter i hexa en proporcio 1:1. Al cap

d’aproximadament 15 dies s’observen cristalls prismatics de color marrd fosc.
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Per altra banda la cristal-litzacié del compost 5 només ha estat possible després
d’un mes d’evaporacio lenta de la solucio. Els compostos 2-7 es poden obtenir
també partint de la sal de nitrat de Mn(Il) i emprant les bases d’hidroxid de

tetrametilamoni o de tetrabutilamoni en comptes de (PrsN)OH.

A la Taula 2.8 i a la Taula 2.9 es mostren, respectivament, les analisis elementals

de C, HiN i les bandes IR més rellevants dels compostos 2-7.

Taula 2.8. Analisis elementals teoriques i experimentals dels compostos 2-7.

Teoric Experimental
Compost % C %H %N|%C %H %N
2 56.45 4.89 324 508 92 51
3 5746 505 324|487 33 3.0
4 5235 4.39 447|487 36 44
5 53.67 537 399 | 546 42 438
6
7

53.57 4.65 436|508 44 45
5496 555 392 529 46 43

Taula 2.9. Intensitat (m = mitjana, f = forta i mf = molt forta) i assignacio®?? de les
bandes de I’espectre d’IR més rellevants dels compostos 2-7.

Compost Bandes IR seleccionades (cm)
2 3435 (m, vo1), 2979-2884 (d, v c), 1635 (£, vasccoon), 1601 (f, vic=n)
3 3444 (m, vo), 2966-2842 (d, v 1), 1625 (f, Vascoon), 1589 (f, vc=ny)
4 3416 (m, vo1), 1638 (f, vascoo)), 1535 (m, vicN))
5 3442 (m, vo), 3028-2889 (d, v c1m), 1595 (f, Vascoon), 1545 (f, vc=ny)
6 3442 (m, vio), 3050-2817 (d, v c1m), 1595 (f, Vascoon), 1532 (£, vic=ny)
7 3442 (m, vo1), 2986-2832 (d, v c), 1601 (£, vasccoon), 1536 (f, vic=n)
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2.3.2. Estudi estructural

Les dades cristal-lografiques dels compostos 2-7 es troben resumides a la Taula
ii del capitol Annexos. Mitjancant les distancies d’enllag, el balang de carrega i
I’analisi BVS s’ha determinat nombre d’oxidacié +3 per a tots els ions manganes
presents en els compostos 2-7.21 Els resultats d’aquesta analisi es poden

consultar a la Taula 2.10.

Taula 2.10. Parametres BVS pels ions Mn dels complexos 2-7.

Compost Catié6 Coordinacié Entorn BVS

Mn1 6 NOs 3.11

2 Mn2 6 NOs 3.07
Mn3 6 NOs 3.08

Mn1 6 NGOs 3.07

3 Mn2 6 NOs 3.08
Mn3 6 NOs 3.05

Mn1l 6 NOs 3.07

4 Mn2 6 NOs 3.04
Mn3 5 NO: 298

MnlA 6 NGOs 3.10
Mn2A 6 NOs 3.06
Mn3A 6 NOs 3.14

i Mn1B 6 NOs 3.06
Mn2B 6 NOs 3.11

Mn3B 6 NOs 3.10

Mn1 6 NOs 294

6 Mn2 6 NOs 3.07
Mn3 6 NOs 3.02

Mn1 6 NOs 297

7 Mn2 6 NOs 3.14
Mn3 6 NOs 3.05
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Compostos  [MnsNaO(salox):(9-AC)(EtOH);:H:0].-2EtOH  (2-2EtOH) i
[MnsNaO(3-Me-salox)3(9-AC)(EtOH)sH:Ol.-EtOH (3-EtOH)

El compost 2 cristal-litza dins el grup C2/c del sistema monoclinic, mentre que
el compost 3 ho fa dins el grup espacial P1 del sistema triclinic. A la Figura 2.8
es representa l'estructura cristal'lina dels compostos 2 i 3. Aquestes
consisteixen en cadenes d’unitats trinuclears {Mn!s(us-O)(salox)s}* connectades
a través d’ions Na* al llarg de la direccié [001] de la xarxa cristal-lina per 2 i
[010] per 3. Al compost 2 s’observen cadenes tipus ziga-zaga amb plans
paral-lels invertits alternats amb plans contigus secants amb angle diedre igual
a 57.3°, mentre que al compost 3 s’observa que les cadenes estan formades per
plans {Mn!3(us-O)(salox)s}* paral-lels invertits. Ambdods compostos presenten la
mateixa unitat asimetrica [MnsO(R-salox)3(9-AC)2(EtOH)sH20] on R = H per 2 i
3-Me per 3 (Figura 2.8.a) amb una arquitectura no observada fins al moment.
Donada la similitud estructural entre 2 i 3 només es descriura, a mode

d’exemple, I'estructura del compost 2.

Figura 2.8. Representacié estructural dels compostos 2 (b) i 3 (c). A la figura (a) es
representa la unitat asimetrica (parcialment etiquetada) per als compostos 2 i 3. Els
atoms d’hidrogen i les molecules de dissolvent s’han omes per claredat. Codi de colors:
verd fosc = Mn, rosa = Na; vermell = O, blau =N, gris = C.
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L’estructura cristal'lina del compost 2 consisteix en cadenes d’unitats
trinuclears {Mn!3(us-O)(salox)s}* connectades a través d’ions Na*. A la Taula
2.11 es recullen les distancies i els angles d’enllag més importants tant per al
compost 2 com per al 3. Els ions Mn(III) formen un triangle gairebé equilater
amb distancies entre els vertexs iguals a 3.250 A (Mnl1--Mn2), 3270 A
(Mn2--Mn3) i 3.232 A (Mnl--Mn3). Per altra banda, en el compost 3 les
distancies observades son de 3.262 A (Mn1--Mn2), 3.279 A (Mn2--Mn3) i 3.253
A (Mn1--Mn3). Dins de cada unitat trinuclear, els tres ions Mn(III) presenten
geometria octaedrica amb distorsions Jahn-Teller amb els plans equatorials dels
octaedres continguts dins el mateix pla triangular. Les quatre posicions basals
de I'octaedre les ocupen, en els tres casos, un enllag amb 'anié ps-O* (O1) que
també forma part del pla format pels tres Mn(Ill) amb distancies Mn-O1
compreses entre 1.873(2) i 1.879 A (1.8796(16) 1 1.8916(18) A per 3), dos enllacos
amb el nitrogen del grup oximat (N1, N2 o N3) i 'oxigen (02, O4 o O6) del
grup fenoxo d’un lligand salox* i un enlla¢ amb 1'oxigen del grup oxima (O3,
O5 0 O7) d’un altre lligand salox?. Els angles de torsié6 Mn-N-O-Mn son iguals a
28.6(3)" per Mn1-Mn2 (26.71(19)° per 3), a 5.4(3)° per Mn2-Mn3 (18.92(19)° per 3)
ia 1.0(3)° per Mn1-Mn3 (21.6(2)" per 3). Les posicions axials varien en funci6 de
I'ié6 Mn(IlI): per I'atom Mn1l aquestes son ocupades per dos oxigens, 1’012 i
I'013, de dues molecules d’etanol. Per altra banda els ions Mn2 i Mn3
presenten, cada un, un enlla¢ axial amb els oxigens O8 i O10, respectivament,
de dos lligands carboxilat que actuen com a ponts (en mode de coordinacio syn-
syn) entre aquests ions i els corresponents cations Na* (Nal per Mn2 i Na2 per
Mn3), formant l'estructura monodimensional. Les posicions axials restants son
ocupades per 1'oxigen O14 d'una molecula d’aigua en el cas de I'i6 Mn2 i per

I'oxigen O15 d’un etanol en el cas del Mn3.
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Taula 2.11. Distancies (en A) i angles (en ) més rellevants dels compostos 2 i 3.

Enllac¢ o angle 2 3 Enllag 2 3
Mn1-O1 1.879(2) 1.8796(16)| Nal-O3  2.429(2) 2.3117(17)
Mn1-02 1.863(2) 1.865(2) | Nal-O4 2.502(2) 2.8331(18)
Mn1-O7 1.903(2) 1.9043(19)| Na1-09 2.332(2) 2.3321(17)
Mn1-012 2268(2) 2.3293(19)| Nal-03" 2.429(2) 2.3117(17)
Mn1-013 2.348(3) 2.3512(18)| Na1-O4" 2.502(2) 2.8331(18)
Mn1-N1 2.0002) 2.002(2) | Nal-09" 2.332(2) 2.3321(17)
Mn2-01 1.879(2) 1.8831(16)| Na2-O5 2.454(2) 2.3548(19)
Mn2-03 1.925(2) 1.9203(18) | Na2-O6 2.519(3) 2.7059(16)
Mn2-04 1.883(2) 1.8794(17)| Na2-O11 2.353(3) 2.3335(16)
Mn2-08 2.249(2) 2.2661(17)| Na2-O5' 2.454(2) 2.3548(19)
Mn2-014 2.266(2) 2.2729(18)| Na2-06' 2.519(3) 2.7059(16)
Mn2-N2 2.012(2)  2.003(2) |Na2-O11' 2.353(3) 2.3335(16)
Mn3-01 1.873(2) 1.8916(18)

Mn3-05 1.912(2) 1.9188(16)
Mn3-06 1.873(2) 1.8838(19)
Mn3-010 2.158(2) 2.2053(17)
Mn3-015 2.539(2) 2.3599(18)
Mn3-N3 2.0102) 1.9979(19)

Mn1-O1-Mn3  118.95(11) 120.22(9)

Mn1-O1-Mn2  119.77(11) 119.19(8)

Mn2-01-Mn3  121.25(11) 120.59(8)

Mn2-03-N1-Mn1 28.6(2)  26.71(19)

Mn3-05-N2-Mn2  54(3)  18.92(19)

Mn1-O7-N3-Mn3 1.0(3) 21.6(2)

"= 1-x,y,3/2-z 1-x,-y,1-z ("= 1-x,1-y,1-z 1-x,1-y,1-z
a) (7 b) 9 ou
0309 . /0%2 ¢ e )
05’ 06’ %
06 O11
o1

Figura 2.9. Representacié dels entorns de coordinacio dels cations Nal (a) i dels ions
Na2 per als compostos 2 (b) i 3 (c).
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Esquema 2.4. Modes de coordinacio dels lligands R-salox? en els compostos 2-7.

Cada cati6 sodi Nal i Na2 presenta un entorn de coordinacio tipus NaOs format
pels atoms O9 i O9” (Nal) o O11 i O11” (Na2) de dos dels lligands carboxilat
pont, pels atoms O3 i O3" (Nal) o O5 i O5" (Na2) dels grups oximat de dos
lligands salox* diferents i pels oxigens fenoxo O4 i O4’ (Nal) o O6 i O6” (Na2)
de dos altres lligands salox*. Les distancies Na-O es troben compreses entre
2.332(2)-2.502(2) A per a l'atom Nal (2.3117(17)-2.8331(18) A en 3) i entre
2.353(3)-2.519(3) A per a l'atom Na2 (2.3335(16)-2.7059(16) A en 3). Els tres
lligands salox* de cada unitat trinuclear presenten, per tant, tres modes de
coordinacio diferents; un es troba en mode n*n':n':us (Esquema 2.4.a), un altre
en mode nZ:nxntus (Esquema 2.4.b) i el restant presenta mode nh:nZnt:us
(Esquema 2.4.c). L'i6 Nal adopta una geometria tipus octaedre distorsionat
(posicions axials elongades degudes a I'enlla¢ amb els oxigens O4 i O4’, Figura
2.9.a), mentre que 1'i6 Na2 no presenta una geometria regular (Figura 2.9.b). Es
necessari remarcar que al compost 3, 1'i6 Na2 si que presenta geometria
octaedrica, tot i que distorsionada axialment amb 1’eix axial format per O11 i
O11” (Figura 2.9.c). Aquesta diferencia estructural és deguda als diferents angles
diedres entre els plans triangulars {Mn's(us-O)(salox)s}* contigus dels

compostos 2 i 3, comentats anteriorment.
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Compost [MnsO2(salox)s(9-AC)(EtOH)2(H20):]-3EtOH (4-3EtOH)

El  compost hexanuclear [Mn6O2(salox)s(9-AC)2(EtOH)2(H20):]-3EtOH,
representat a la Figura 2.10, esta format per dos plans trinuclears {Mn!s(us-
O)(salox)s}* paral-lels, relacionats cristal-lograficament a través d'un centre
d’inversi6. El triangle format pels tres ions metal-lics presenta costats de
longituds iguals a 3.267 A (Mnl--Mn2), 3245 A (Mn2-Mn3) i 3.161 A
(Mn1--Mn3). Les distancies i angles d’aquest compost es troben a la Taula 2.12.
Els dos plans identics s'uneixen via els dos enllagos entre els atoms Mn1 i Mn1’
amb els oxigens O7" i O7, respectivament, del grup oxima del corresponent
lligand salox* del pla triangular contrari, que presenten mode de coordinacio

tipus nt:nn':us (Esquema 2.4.e).

Figura 2.10. Representaci6 parcialment etiquetada del compost 4. Els atoms d'hidrogen
s'han omes per claredat. Codi de colors: verd fosc = Mn, vermell = O, blau = N, gris =C.



Compostos de coordinacié magneétics i/o luminescents derivats d’elements 3d o 4f

70

Taula 2.12. Distancies (en A) i angles (en ) més rellevants dels compostos 4, 61 7.

Enlla¢ o angle 4 6 7
Mn1-O1 1.8781(18) 1.889(3) 1.876(3)
Mn1-0O2 1.8825(19) 1.920(3) 1.904(3)
Mn1-07 1.960(2) 1.955(3) 1.951(3)
Mn1-O8 2.161(2) 2.138(3) 2.171(3)
Mn1-N1 1.993(3) 2.007(5) 2.011(4)
Mn1-O7' 2.332(2) 2.434(3) 2.415(3)
Mn2-O1 1.889(2) 1.880(3) 1.873(3)
Mn2-03 1.931(2) 1.924(3) 1.921(3)
Mn2-0O4 1.864(2) 1.877(4) 1.855(3)
Mn2-010 2.272(2) 2.262(3) 2.373(5)
Mn2-011 2.289(2) 2.246(3) 2.204(3)
Mn2-N2 2.023(2) 2.025(4) 2.001(4)
Mn3 -O1 1.854(2) 1.890(3) 1.896(3)
Mn3-05 1.927(2) 1.919(3) 1.916(3)
Mn3-06 1.862(2) 1.868(4) 1.872(3)

Mn3-012/09  2.132(2)(09) 2.246(3)(012) 2.231(3)(012)
Mn3-N3 2.032(2) 1.999(4) 1.991(4)
Mn3-02' 2.453(3) 2.395(3)

Mn1-O1-Mn2 120.27(11) 119.53(16) 120.07(14)

Mn1-O1-Mn3 115.79(11) 120.93(16) 120.54(14)

Mn2-O1-Mn3 120.21(9) 118.42(13) 118.40(13)

Mn1-O2-Mn3' 118.27(12) 118.75(12)

Mn1-O7-Mn1' 98.05(8) 94.23(12) 96.48(11)

Mn2-03-N1-Mn1 27.7(2) 28.9(4) 30.3(3)

Mn3-05-N2-Mn2 21.8(3) 34.7(4) 37.3(3)

Mn1-O7-N3-Mn3 24.7(2) 41.9(3) 47.3(3)
()= 1-x,1-y,1-z 1-x,1-y,-z 1-x,1-y,1-z

Dins de cada unitat triangular {Mn!s(us-O)(salox)s}* I'anio us-O%* (O1), que es

troba 0.210 A per sobre el pla format pels metalls, es coordina als tres ions Mn3",

Els tres lligands salox* actuen com a pont entre dos ions Mn?* veins coplanars
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via els atoms de nitrogen (N1, N2 i N3) i d"oxigen (O3, O5 i O7) del grup oxima,
i interaccionen també via ’oxigen del grup fenoxo (02, O4 i O6) presentant una
coordinacio tipus nl:ntnt:u o ntin?int:us tal i com es representa a I’'Esquema 2.4.d
i .e, respectivament. Les torsions dels enllacos Mn-N-O-Mn presenten, en tots
els casos, valors inferiors a 31° (Mn1-Mn2 = 27.7(2)°, Mn2-Mn3 = 21.8(3)" i Mn1-
Mn3 = 24.7(2)°). Per tant, s’espera que tots els bescanvis magnetics
Mn(III)---Mn(III) via els lligands salox* siguin del tipus antiferromagnetic. Els
metalls Mnl i Mn2 presenten un entorn de coordinacié octaedric amb
distorsions Jahn-Teller, mentre que I’atom Mn3 té una geometria piramidal. Els
plans equatorials de la geometria dels tres ions coincideixen amb el pla
triangular {Mn's(u3-O)(salox)s}*. En el cas del Mn2, les posicions axials es troben
ocupades per un oxigen d’una molecula d’aigua (O10) i un oxigen d’'una
molecula d’EtOH (O11). Al Mnl, una de les posicions axials la ocupa, com ja
s’ha comentat, I'oxigen oximat O7’ unint els dos plans trinuclears. La posicié
axial restant 'ocupa un dels oxigens (1'08) d’un anié 9-AC que alhora s’enllaga,
a través d'una coordinacio tipus syn-syn, amb 1'i6 Mn3 via I'oxigen O9 ocupant
la corresponent posicié axial. Els eixos axials de tots els manganesos son
practicament paral-lels entre ells i perpendiculars als plans {Mn"s(us-

O)(salox)s}*.

Figura 2.11. Representacié dels enllagos d’hidrogen (linia discontinua blava) intra- i
intermoleculars del compost 4.
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Taula 2.13. Distancies (d, on A = atom acceptor, D = atom donador) i angles dels
diferents ponts d’hidrogen observats en els compostos 2-7.

Enlla¢ d'H d(OD-H)/A d(H..A)/A d(OD..A)/A Angle/° ()
O12--H12A ..015  0.78(4) 2.06(4)  2.8333)  173(3)
O13--H13A ..010  0.940(3)  1.874(3)  2.807(3)  171(3)
Ol14--H14A .. 013 0.92(2) 2.09(3)  29813)  161(3)

2| Ol4-H14B . 016 0.93(3) 1.833)  27603)  174(3) x1-y,1/2+z
015--H15 .. 08 0.73(4) 2.03(4)  2.708(3)  157(4) .
016--H16 .. 09" 0.77(4) 198(4)  27533)  173(4) 1/2+x,1/2+y,z
O12--HI2A ..015  0.79(2) 225(2)  3.0113)  160.0(19)
013--HI13A ..010  0.77(3) 1.993)  2.7203)  160.1(15)

5| Ol-HIW 013 0805(19)  225(3) 3030  1633)

Ol4-H2W ..016  0.80(3) 196(3)  2.757(3)  176(4)
015--H15 ..08  0.79(2) 1.89(2)  2.661(3) 163.5(13)
016--H16 .. 09’ 0.80(2) 1.992)  2.786(3)  172(2)  1-x1-y,1-z
OIM--HIM .. 0O5' 0.84 2.26 3.027(4) 151 1-x,-y,1-z
OIM--HIM .. 06’ 0.84 2.56 3.237(4) 138 1-x,-y,1-z
4| O10--H10A .09  0.93(3) 206(3)  2973(3)  167(3)
O10--H10B..OIM  0.926(19) 1.762(18)  2.686(3)  175(4) .
O11-H11A .02  0.92(3) 2003)  2906(3) 1703) 1-x1-y,l-z
O2E--H2EO..O3W  0.80(5) 1.85(5)  2.657(9)  176(6)
O10--HI0A ..OIW  0.809(19)  2.14(2)  2.935(4)  166(3)
010--H10B..O6B  0.800(17) 2.039(15) 2.837(3)  175(4) .
O10B--H10C ..05'  0.80(3) 223(3)  3.0094)  164(3)  l-x-y,z
O10B--H10D ..09'  0.80(2) 1.932)  27094)  166(3)  1-x-y,z
O11--H110..09  0.802(11) 2.198(12)  2.998(3)  176(3)

>| O11B-H11P. OIW  0.80(3) 1.90(3)  2.692(4)  176(4) .
O11B--H11Q.. O2E'  0.80(4) 1.95(4)  2.736(7)  169(5)  x-ltyz
O12--H120..010  0.80(3) 208(3)  2.870(4)  169(3)
O12B--H12P..O10B  0.80(2) 2022)  2.810(4)  170(2)
O13--H130..012  0.800(19)  2.01(2)  2.803(4)  170(3)
O13B--H13P..O10B  0.80(2) 197(2)  2761(4)  173(3) .
O10--H10A .02 0.92(4) 209(4)  2997(5)  1695)  l-xl-y,-z
¢ | O10-HIOB.OIW  0.90(4) 2.03(5) 277(2)  138(6)
O11-H11A..09  0.93(4) 1.77(4)  2.699(5)  177(6)
O12--HI2A .09  0.94(4) 1.80(5)  2.715(4)  166(4) .
010--H10A..O1M' 0.94 1.86 2.795(13) 173 1-x1l-y,l-z
010--H10B .. O1 0.8 2.56 2.950(6) 112 .
/| O10-H10B..07 0.8 2.24 3.032(6) 172 1x1-y,1-z

O11--H11A ..09  0.89(4) 1.74(4)  2.635(5)  178(6)
O12--H12A .09  0.90(3) 1.79(3)  2.667(4)  167(4) .
OIM--H .. OIM' - - 2.81(2) - -x,y,1-z
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Les molecules d’aigua i d’EtOH coordinades al Mn2 formen ponts d’hidrogen
intramoleculars. Els hidrogens H11A de les molecules coordinades d’EtOH
formen un enllag amb l'oxigen fenolic O2 més proper pertanyent a un dels
lligand salox* d"un triangle vei. En el cas de les molecules d’H20, cada hidrogen
H10A forma un pont amb 'oxigen O9 del carboxilat vei, mentre que els atoms
HI10B interaccionen amb l'oxigen OIM d'una molecula d’EtOH lliure.
L’hidrogen d’aquesta molecula de dissolvent també interacciona via pont
d’hidrogen amb l'oxigen oximat O5 d"un lligand salox> pertanyent a una unitat
hexanuclear veina, formant cadenes de molecules [MnsO2(salox)e(9-
AQC)2(EtOH)2(H20):] al llarg de la direccié [010] de la cel'la cristal-lina (Figura
2.11). Els parametres estructurals d’aquests contactes supramoleculars es troben

recollits a la Taula 2.13.

Compost [Mn3O(3-Me-salox):(9-AC)(EtOH);(H20)]-1.8EtOH-3H-0
(5-1.8EtOH-3H:0)

La unitat asimetrica del complex de coordinacio 5, que cristal-litza dins del grup
espacial P1 del sistema triclinic, consta de dues molécules [MnsO(3-Me-
salox)3(9-AC)(EtOH)s(H20)], les quals anomenem A i B, que presenten
diferencies en els parametres estructurals pero identica coordinacio,
representada a la Figura 2.12. Les distancies i angles més rellevants de les

molecules A i B del compost 5 es troben a la Taula 2.14.

Figura 2.12. Ilustracié de la molecula [MnsO(3-Me-salox)s(9-AC)(EtOH)s(H20)](A) del
compost 5 parcialment numerada. Els atoms d’hidrogen s’han omes per claredat.
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Taula 2.14. Distancies (en A) i angles (") més rellevants del compost 5.

Compost 5

Enllag 0 angle = Fragment A Fragment B

Mn1-O1 1.886(2) 1.864(2)
Mn1-02 1.857(2) 1.864(2)
Mn1-O7 1.940(2) 1.912(3)
Mn1-O8 2.240(2) 2.095(2)
Mn1-010 2.270(3) 3.769(3)
Mn1-N1 1.998(3) 2.005(3)
Mn2-O1 1.869(2) 1.887(2)
Mn2-03 1.916(2) 1.928(2)
Mn2-O4 1.866(2) 1.874(2)
Mn2-011 2.283(3) 2.231(3)
Mn2-012 2.353(3) 2.233(3)
Mn2-N2 2.021(3) 2.006(3)
Mn3-O1 1.867(2) 1.890(2)
Mn3-05 1.921(2) 1.897(2)
Mn3-06 1.853(3) 1.889(2)
Mn3-09 2.220(2) 2.224(2)
Mn3-013 2.349(3) 2.282(3)
Mn3-N3 2.012(3) 2.008(3)

Mn1-O1-Mn2  121.09(12)  120.64(11)
Mn1-O1-Mn3  116.73(12)  114.59(11)
Mn2-O1-Mn3  120.28(12)  119.46(12)

Mn2-O3-N1-Mnl  28.9(3) 15.6(3)
Mn3-05-N2-Mn2  26.7(3) 16.4(3)
Mn1-O7-N3-Mn3  32.1(3) 18.9(3)

Cada molecula [MnsO(3-Me-salox)s3(9-AC)(EtOH)s(H20)] presenta el pla
{Mn!3(us-O)(3-Me-salox)s}* coplanar amb les bases equatorials dels entorns de
geometria octaedrica distorsionada axialment dels tres ions Mn(III). Els ions

Mnl i Mn3 es troben units per un lligand 9-AC pont en mode de coordinaci6
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syn-syn via els oxigens O8 i O9 que ocupen una de les posicions axials de cada
un dels dos ions Mn(IlI). Les posicions axials restants les ocupen 1'oxigen O10
d’'una molecula d’aigua en el cas del Mnl i l'oxigen O13 d’una molecula
d’EtOH en el cas de I'id Mn3. L’eix Jahn-Teller de I'atom Mn2 el formen dos
oxigens, 'O11i1'0O2, de dues molecules d’EtOH.

El triangle format pels tres ions Mn(III) té costats de longitud 3.269 A, 3.240 A i
3.196 A al fragment A i 3.259 A, 3.262 A i 3.159 A al fragment B. Els angles de
torsio de la molecula A i B difereixen notablement. Les torsions Mn-N-O-Mn
tenen valors iguals a 28.9(3)°, 26.7(3)° 1 32.1(3)" a la molecula A ia 15.6°, 16.4(3)" i
18.9” a la molecula B. Per tant, el pla {Mn"3(us-O)(3-Me-salox)s}* de la molecula
B es troba molt menys distorsionat que el corresponent de la molecula A.
Aquest fet provoca que els enllagos axials Mn1B-O8B i el Mn1B-10B siguin molt
més curts i forca més llargs, respectivament, en comparacié amb els equivalents

de la molécula A.

Les molecules de dissolvents coordinades als ions Mn(Ill) formen ponts
d’hidrogen, els parametres estructurals dels quals es poden consultar a la Taula
2.13. Per al fragment A, 'oxigen O10A de la molecula d’aigua forma un enllag
amb una de les molecules d’aigua (O1W) que cocristal-litzen amb el compost i
un altre amb l'oxigen O6B del grup fenolat d'un dels lligands 3-Me-salox> de
I'altre fragment trinuclear neutre. Els hidrogens enllacats als atoms O11A,
O12A i O13A dels tres etanols coordinats interaccionen amb els oxigens O9A,
O10A i O1W, que provenen del lligand carboxilat pont, de la molecula d’aigua
enllagada a 1'i6 Mn1 i a la molecula d’aigua lliure, respectivament. A la unitat B,
I'aigua coordinada a 1'i6 Mn1 (O10B) forma ponts amb els oxigens O5A i O9A
de T'altre fragment trinuclear. Un dels dos etanols (O12B) coordinats a I'atom
Mn2 forma un enlla¢ d’hidrogen amb aquesta molecula d’aigua (O10B). L’altra
molecula de dissolvent interacciona a través de 'atom O11B amb la molecula
d’aigua de cristal-litzacio6 O1IW. L’hidrogen enllacat a 1'oxigen O13B de I'EtOH
coordinat a 1'i6 Mn3 també forma un pont amb la molecula d’aigua O10B. Com
a resultat d’aquestes interaccions supramoleculars es formen cadenes d’unitats
[MnsO(3-Me-salox)s(9-AC)(EtOH)s(H20)] al llarg de la direccié [100] de la xarxa
cristal-lina (Figura 2.13).
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Figura 2.13. Representacio dels enllagos d’hidrogen (linia discontinua blava) en el
compost 5.

Compostos [MnsO2(Me-salox)s(9-AC)(EtOH)+(H20):]-0.5H.0 (6-0.5H20) i
[MnsO2(Et-salox)s(9-A C)2(EtOH)s(H20):]-3EtOH (7-3EtOH)

Figura 2.14. Representacio dels compostos hexanuclears 6 (a) i 7 (c). La figura (b)
representa el nucli hexanuclear, parcialment etiquetat, d'aquestes dues estructures. Els
hidrogens i les molecules de dissolvent shan omeés per claredat.
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A la Figura 2.14 es representa l'estructura dels compostos 6 i 7. Tal i com s’ha
explicat, aquests dos compostos s’obtenen tant si es parteix del carboxilat de
Na* com del de Cs*. Tot i que el nucli hexanuclear del compost 7 ja ha estat
publicat anteriorment,*!! existeixen diferencies entre les molecules de dissolvent
de cristal'litzaci; mentre que per 7 cristallitzen 3 molecules d’EtOH, en el
compost previament publicat cristal-litzen 0.66 molecules d’EtOH i 0.33

molecules d’H20.

En vista de la gran similitud de les estructures 6 i 7 la descripcid estructural dels

nuclis hexanuclears es fara prenent com a exemple el compost 6.

L’estructura del compost [MnsO2(Me-salox)s(9-AC)2(EtOH)s(H20)2] (6) esta
formada per dos plans paral-lels identics {Mn!s(u3-O)(Me-salox)s}* relacionats
mitjan¢ant un centre d’inversio. Novament els calculs BVS i el balang de carrega
del compost indiquen que els sis metalls presenten estat d’oxidacioé +3 (Taula
2.10). A més a més, tots els ions Mn(Ill) tenen una geometria de coordinaci
tipus octaedrica amb distorsions Jahn-Teller axials. Els eixos axials son gairebé
completament paral-lels entre ells i perpendiculars als dos plans {Mn"s(us-
O)(Me-salox)s}*. Els triangles Mns presenten costats amb longitud igual a 3.256
A (Mn1--Mn2), 3238 A (Mn2--Mn3) i 3.287 A (Mn1--Mn3). En el cas del
compost 7 les distancies entre ions Mn(Ill) son iguals a 3.248 A (Mn1--Mn2),
3.237 A (Mn2--Mn3)i3.275 A (Mn1--Mn3).

A cada unitat {Mn"(us-O)(Me-salox)s}* el pla format pels Mns coincideix amb el
pla equatorial de l'entorn de coordinacié d’aquests ions. Una de les quatre
posicions equatorials de I'esfera de coordinacié dels Mn* 1’ocupa l'anié us-O%
(O1), que es troba lleugerament per sobre del pla format pels tres metalls (0.116
A per 610.109 A per 7). Les tres posicions equatorials restants sén ocupades per
un oxigen fenoxo (02, O4 o 06), per un atom de nitrogen (N1, N2 o N3) d'un
lligand Me-salox> i per un oxigen del grup oximato (O3, O5 o O7) d’un altre
lligand Me-salox?. El grup oximato de cada lligand Me-salox> actua com a pont
entre dos dels Mn* coplanars, amb torsions Mn-N-O-Mn de 28.9(4)° per Mn1-
Mn2 (30.3(3)° per 7), 34.7(4)" per Mn2-Mn3 (37.3(3)" per 7) i de 41.9(3)° per Mn1-
Mn3 (47.3(3)° per 7). Les posicions axials dels ions Mn1 les formen 1'oxigen O8
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d’un antracecarboxilat terminal i I'oxigen O7” del grup oximato dun anié Me-
salox> del pla oposat. En el cas de I'atom Mn2 les posicions axials les ocupen
dos oxigens, '0O10 i 'O11 que formen part d'una molecula d’aigua i d'una
d’EtOH, respectivament. L’enllag axial del Mn3 amb l'oxigen O2" del grup
fenoxo d’una de les especies Me-salox* serveix també com a unio entre els dos
plans {Mn'"3(u3-O)(Me-salox)s}*. La posicié axial restant 1'ocupa 1'oxigen O12
d"una molecula d’EtOH. Per tant, dels sis lligands Me-salox*, dos presenten una
coordinacio tipus nt:nt:nt:u (Esquema 2.4.d) actuant com a pont entre parelles
d’ions Mn(IlI) de la mateixa unitat triangular i els quatre restants a més a més
uneixen els dos plans trinuclears via els oxigens del grup oximato (coordinacio
ntnxnt:us, Esquema 2.4.e) o del grup hidroxo (coordinacid n*n':n':us Esquema
2.4.1).

En el compost 6 s’observen diferents ponts d’hidrogen intramoleculars. Per una
banda I'oxigen O9 del carboxilat interactua amb els hidrogens H11A i H12A del
les dues molecules d’EtOH coordinades a Mn2 i Mn3 respectivament. Per altra
banda l'aigua coordinada a l'id Mn2 forma un pont d’hidrogen a través de
I'hidrogen H10A amb I'oxigen O2" i a través de I'atom H10B amb 1'oxigen d'una
molecula d’aigua lliure (O1W). En el cas del compost 7 l'atom HI10B
interacciona amb 1'oxigen O7 del grup oximato d"un lligand Me-salox* proxim,
mentre que I'hidrogen H10A forma un pont amb una molecula d"EtOH lliure
(O1IM). Tot i que no ha estat possible assignar els hidrogens de la molecula
d’EtOH (O1M) lliure s’observa que aquesta molecula forma un pont d’hidrogen
amb un altre EtOH (O1M’), que provoca un arranjament 1D d’unitats
[MnsOz(Et-salox)s(9-AC)2(EtOH)4(H20):] al llarg de la direccié [110] de la xarxa
cristal-lina. Les distancies i angles d’aquests contactes es poden consultar a la

Taula 2.13.

Discussié de les estructures obtingudes pels compostos 2-7

En els compostos 2-7, mitjancant el calcul BVS, s’ha determinat lestat
d’oxidacio +3 per als ions manganesos presents, tot i que es partia de Mn(II).

L’oxidaci6 del catié Mn(II) és deguda a I'oxigen atmosferic.!
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La desprotonacio de les especies R-saliciladoxima té lloc via els anions de les

sals de partida de Mn(Il), i de les bases presents en el medi de reacci6.™

Tots els intents d’obtencié de la sal d’antracecarboxilat de manganés (II) van
fracassar. Es per aixd que es va decidir partir de sals de Mn(II) amb anions

nitrat i perclorat, poc propensos a coordinar-se a aquest metall.[’8!

Com ja s’ha comentat, per tal d’obtenir noves topologies de compostos basats
en la unitat triangular {Mn'3(u3-O)(R-salox)s}* s’ha decidit afegir noves
variables en el procés de sintesi. Per una banda s’ha treballat amb el lligand Ho-
3-Me-salox, amb un grup CHs en la posicid 3 de I’anell fenil, prenent el grup
oxima com a posicio 1. Una altra variable afegida ha sigut el cati6 alcali utilitzat
a la sal de partida de I’anié antracecarboxilat. Tal i com es resumeix a I’'Esquema
2.5, per als lligands R-salox* amb X = H i 3-Me, en ambdds casos amb un
hidrogen enllagat al carboni del grup oxima, s"ha observat que en emprar la sal
sodica s‘obtenen els compostos amb estructura tipus cadena
[MnsNaO(salox)s(9-AC)2(EtOH)sH20]n-2EtOH  (2-2EtOH) i [MnsNaO(3-Me-
salox)s3(9-AC)2(EtOH)sH20]+-EtOH (3-EtOH) de triangles connectats per cations
Na'. Per altra banda, quan es parteix de la sal de carboxilat de cesi no s’obtenen
els compostos tipus cadena, sin6 que s'obté el compost hexanuclear
[MneO2(salox)s(9-AC)2(EtOH)2(H20):]-3EtOH (4-3EtOH) i el compost trinuclear
[MnsO(3-Me-salox)s(9-AC)(EtOH)s(H=0)]-1.8EtOH-3H20 (5-1.8EtOH-3H:0)
degut al major radi ionic del catié Cs* respecte del Na*. En el cas dels lligands
Me-salox> i Et-salox* s’obtenen els compostos hexanuclears [MnsO:(Me-
salox)s(9-AC)2(EtOH)4(H20)2]-0.56H-0  (6:0.5H20) i  [MneO2(Et-salox)s(9-
AQC)2(EtOH)s(H20):]-3EtOH (7-3EtOH), respectivament, tant si es parteix de la
sal d’antracecarboxilat de cesi com de sodi. Aix0 és degut a la distorsidé que
exerceixen els grups substituents alquils del grup oxima dels diferents lligands

R-salox* sobre els angles de torsié Mn-N-O-Mn.
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Esquema 2.5. Resum de les rutes sintetiques per a I'obtencié dels compostos 2-7.

Generalment els compostos hexanuclears amb dues unitats {Mn!3(us-O)(R-
salox)s}*, presenten dos tipus d’estructura. Per petits volums del grup
substituent (R = H), com és el cas del compost 4, els dos triangles s’acostumen a
unir mitjancant dos ponts oximat i en cada un d’ells els ions Mn(IIl) tenen
coordinacio tipus piramide quadrada, mentre que els altres dos Mn(IIl) tenen
geometria octaedrica distorsionada.*#! La coordinaci6 del lligand carboxilat en
aquest tipus d’arquitectura és del tipus syn-syn. Per altra banda, quan s’utilitzen
R-salox> amb grups més voluminosos, com és el cas dels compostos 6 (R = Me) i
7 (R = Et), les distancies del pont inter-triangular Mn-O amb l'oxigen del grup
oximat acostumen a disminuir degut a 'laugment de la distorsi6 Mn-N-O-Mn i
la unio6 entre triangles es dona també via dos ponts fenolat. Com a resultat, els
tres ions Mn(Ill) es troben en un entorn octaedric distorsionat. Una altra
conseqiiencia estructural de la variacio del lligand R-salox* és que, a mida que
augmenta el volum del grup R, els triangles perden planaritat, el carboxilat no
és capag de coordinar-se en mode syn-syn i adquireix mode terminal, amb la
posicio axial del Mn(III) vacant ocupada per una molecula de dissolvent.l®! Tot i
aixi, els diferents modes de coordinacié de l'anid carboxilat no tenen una

influéncia significativa sobre les propietats magnetiques dels compostos.
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2.3.3. Estudi magnetic

Mesures magnetiques estatiques (dc)

Les mesures de la susceptibilitat magnetica dels compostos 2-7 s’han dut a
terme a temperatures entre 2 i 300 K sota un camp magnetic (dc) igual a 0.5 T en
el cas del compost 2i a 0.3 T en el cas dels compostos 3-7. A la Figura 2.15.a es
representa la dependencia termica de la susceptibilitat d’aquests compostos en

forma de producte ymT.
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Figura 2.15. a) corbes xmT en funcié de T pels compostos 2-7. Les linies solides
representen els ajustos teorics segons els models comentats al text. b) corbes de
magnetitzacid (M) en funcio del camp magnetic extern (H) per als compostos 2- 7.

El compostos 2 i 3 presenten un valor de ymT a temperatura ambient igual a
7.5117.49 cm® mol™ K, respectivament, forca més baix del valor esperat per tres
centres Mn(IlI) d’espin alt sense interaccionar (9 cm?® mol™ K per S =2, g = 2.0).
En ambdos complexos la corba de ymT es manté més o menys constant a mida
que es disminueix la temperatura fins als 90 K aproximadament. A partir
d’aquesta temperatura s’observa una caiguda més brusca de les corbes arribant
a un valor de ymT de 1.60 cm® mol? K per 2 i 1.87 cm?® mol™ K per 3 a 2 K. Les
mesures experimentals s’han pogut ajustar en funcié d’'un model que assumeix
tres tipus d’interaccions magnetiques (Ji, J2 i J3, equacio 2.2, Esquema 2.6.a) entre

cada parell d’ions Mn(III) contigu dins de cada triangle, a través del grup oxo
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(O1) i dels corresponents grups oxima dels lligands derivats de la

saliciladoxima.

H = —]1(51 'Sz) —]2(52 '53) _]3(51 '53) 2.2

Els valors obtinguts a partir dels ajustos indiquen un conjunt d’interaccions
antiferromagnetiques promogudes pels angles de torsi6 menors a 30.4" dins
dels triangles iguals a J1 =-7.3 cm?, o= Js =-2.5 cm?, g = 1.90 amb R = 5.2-10* i
S =1 amb un estat excitat S=2 a 0.32 cm™ per 2i 1 =-6.02 cm’, > = [s =-2.2 cm?,
g=1.88amb R=2.1-104i S =1 amb un estat excitat S =2 molt proxim en energia

(a 0.43 cm™) per 3.

/\ /\/\/ /\'1\/

Ty
J
o Sof
/ N\
2 1‘_ -]2
J] iy

Esquema 2.6. Representacié dels models d’interacci6 magnetica basats en els
Hamiltonians descrits al text utilitzats per a ajustar les mesures experimentals de ymT
en funcié de T per als compostos 213 (a), 4 (b), 617 (c) i 7:0.66EtOH-0.33H20 (d).[*4]

La corba de susceptibilitat del compost hexanuclear 4 presenta un valor ymT de
16.62 cm® mol? K a 300 K, lleugerament més baix que 18 cm® mol™* K, el valor
que s’esperaria per a sis ions Mn(Ill) totalment desacoblats a aquesta
temperatura, indicant possibles interaccions antiferromagnetiques. A mida que
disminueix la temperatura ho fa també, de manera gradual, la corba ymT. A T =
10 K s’observa un canvi de pendent de la corba i per a temperatures inferiors
aquesta ymT cau més abruptament fins a assolir un valor de ymT de 3.29 cm?

mol? K a 2 K. Les mesures experimentals s’han pogut ajustar en base a un
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model que assumeix cinc tipus d’interaccions magnetiques diferents, en funcio6
dels diferents ponts entre ions Mn(IIl), tal i com es descriu a 'equacio 2.3 i a

I’'Esquema 2.6.b.

H = —]1(51'54) _]2(51'53 +S4'56) _]3(52 *S3+ S5 'Se)
—J4(S1-S3+ 84 S5) —J5(S3-S4 + S1 - S¢)

2.3

Els millors parametres d’ajust obtinguts donen uns valors de /1 =+3.8 cm?, |2 = -
6.0 cm®, [5=-9.9 cm”, Ja=-52 cm”, Js=+1.2 cm” i g = 2.04 amb R = 7.3-10¢i S = 2
(amb un estat excitat S = 3 situat a 4.29 cm™). Per tant els bescanvis magnetics
intra-triangulars (amb valors observats d’angles de torsié menors a 30.4") son
del tipus antiferromagnetic, mentre que la interaccié magnetica entre triangles

és del tipus ferromagnetica.

La corba de ymT enfront de la temperatura del compost 5, ajustada al pes
molecular d’'una de les unitats triangulars, presenta un valor igual a 10.30 cm?
mol™ K a T = 300 K, lleugerament per sobre del valor esperat per a tres ions
Mn(IIT) totalment desacoblats. A mida que es disminueix la temperatura, la
corba decau, suggerint la presencia d’acoblaments intramoleculars del tipus
antiferromagnetics, fins a arribar a un valor de ymT =3.73 cm* mol? Ka T= 2 K.
Degut a que 5 esta format per dues molecules [MnsO(3-Me-salox)s(9-
AC)(EtOH)3(H20)] amb parametres estructurals molt diferenciats, 1’analisi de
les mesures de susceptibilitat no ha estat possible ja que requereix una gran

parametritzacio.

Per als compostos 6 i 7 els valors de ymT a temperatura ambient son de 20.75 i
19.55 ¢cm® mol™! K, respectivament, per sobre del valor esperat a aquesta
temperatura (18 cm?® mol* K), suggerint I'existencia d’acoblaments de tipus
ferromagnetic. A mida que la temperatura disminueix, les corbes augmenten
suaument fins als 21.39 cm?® mol! K per 6 i 20.80 cm® mol K per 7a T=100 K. A
partir d’aquesta temperatura, els valors de ymT augmenten rapidament arribant
a uns valors maxims de 32.16 cm* mol"' Ka T=7 K (6) i 24.37 cm*mol' Ka T =
19 K (7). Tot seguit, les corbes cauen fins a assolir uns valors de ymT iguals a
22.30 i 13.67 cm® mol™* K per 6 i 7, respectivament, a T = 2 K. L’ajust de les

mesures experimentals de susceptibilitat s’ha realitzat, per als dos compostos,
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utilitzant 1'equacido 2.4, que considera tres tipus d’interaccions de bescanvi
magnetic (J) diferents, tal i com es representa a 1'Esquema 2.6.c. Aixi, |1
correspondria a I’acoblament entre els dos triangles Mns, 2 a ’acoblament entre
els ions Mn1 i Mn2 mediats pels grups oxima i el pont oxo amb angles de torsio
de 28.9° (6) i 30.3°(7), per tant, per sota de l'area magica, i /s correspon a
I’acoblament intra-triangular entre els ions Mn1-Mn3 i Mn2-Mn3, amb angles

de torsio dins del rang ferromagnetic per als dos compostos.

H = _]1(51 Syt S35, + 5 '56) _]2(51'52 + S, '55)
_]3(51'53 + 5555 +54'56+55'56)

24

Els ajustos realitzats indiquen uns valors de i = +2.3 cm’, J> =-2.0 cm’, s = +1.7
cm?ig=2.09 amb R =1.2-104i S = 5 amb estats excitats molt proxims S =6 (a
024 cm™) i S =4 (a 0.49 cm?) per al complex 6 i J1 =+3.18 cm™, [>=-5.2 cm’}, |5 =
+3.5 cm?, g=2.03 amb R=5.8:10°1 S =4 amb un estat excitat S =5 a 0.22 cm! per

al complex 7.

Per als compostos 2-7 s’ha mesurat també la magnetitzacié sota camps
magnetics d’entre 01 5 T a una temperatura de 2 K. Tal i com es pot observar a
la Figura 2.15.b en cap cas s'observa saturacié6 de la mostra confirmant la
presencia d’estats excitats d’espin molt proxims en energia al fonamental, rad

per la qual no s’han pogut ajustar les mesures experimentals.

Mesures magneétiques dinamiques (ac)

Per als compostos 6 i 7 s’ha mesurat la magnetitzacio ac sota freqiiencies entre 5
i 1488 Hz per 6 i entre 1 i 1488 Hz per 7 aplicant un camp ac de 4-10* T. A la
Figura 2.16 es mostren les dependencies termiques de les components en fase
(xv) i fora de fase (ym”’) de la susceptibilitat per als dos compostos, observant-
se maxims en ambdos casos a partir d’aproximadament 3 K per 6 i 3.4 K per 7.
En els grafics de les dues components de la susceptibilitat del compost 6
s’intueix una espatlla a majors temperatures, tal i com s’ha observat en altres
compostos similars de Mn(IlI),*! que pot indicar la presencia d"un segon procés

de relaxacio. Tot i aixi, ’analisi de les propietats magnetiques dinamiques del
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compost 6 s’ha realitzat inicament tenint en compte els maxims observats a
baixes temperatures. Les components de la susceptibilitat dels dos productes
presenten també una dependencia en funcio de la freqiiéncia, ja que les corbes
es desplacen cap a menor temperatura a mida que es disminueix la freqiiencia,
un comportament tipic de compostos tipus imant molecular (SMM). A partir

7

dels maxims de les corbes ym” s’obté la dependencia termica del temps de
relaxacio del procés, que es pot ajustar segons la llei d’Arrhenius, obtenint-se
uns valors de barrera energetica efectiva (Ues) i de factor pre-exponencial (7o)
iguals a 19.90 cm i 4.19-10° s per 6 i iguals a 31.1 cm? i 2.27-10° s per 7,
respectivament. El parametre de desdoblament a camp nul (D), calculat segons
Uet = IDI-5?% és de 0.76 cm™ per 6 i de 1.94 cm™ per 7, similars als valors trobats

en altres compostos hexanuclears de Mn(III). 8]

La diferencia entre el nombre i tipus de molecules de dissolvent de
cristallitzacié entre el compost 7-3EtOH i el compost previament publicat
7-0.66EtOH-0.33H2014! afecta a I'estructura del complex hexanuclear i, per tant,
a les seves propietats magnetiques. En el cas del complex 7-3EtOH, els angles de
torsio Mn-N-O-Mn dins del pla Mn'"s s6n iguals a 30.3" (Mn1-Mn2), 37.3° (Mn2-
Mn3) i 41.9° (Mnl-Mn3), mentre que pel compost anteriorment publicat
7-0.66EtOH-0.33H:0 els angles de torsié presenten valors de 42.30° (Mn1-Mn2),
25.6° (Mn2-Mn3) i de 39.3° (Mn1-Mn3).

Les corbes ymT enfront de la temperatura mostren, en ambdds casos, valors
similars de ymT a T = 300 K iguals a 19.55 cm? mol™ K per 7-3EtOH i a 19.80 cm?
mol™ K per 7-0.66EtOH-0.33H20. En disminuir la temperatura les corbes ymT
dels dos compostos augmenten perd mentre que pel complex 7-3EtOH el valor
maxim de ymT és igual a 24.37 cm® mol? K (a T = 100 K), pel compost
7-0.66EtOH-0.33H20 ymT presenta un valor maxim igual a 50.53 cm® mol? K (a T
=~ 10 K). L’ajust de les mesures experimentals de xmT del compost
7-0.66EtOH-0.33H20 s’ha realitzat considerant un Hamiltonia amb només dues
constants d’acoblament magnetic (Esquema 2.6.d), assolint uns parametres de |1
=+3.50 cm!i 2=-1.80 cm?, g = 2.00 i presentant un estat fonamental S = 12 amb
un estat excitat S = 11 a 0.79 cm™. Si es comparen aquests resultats amb els

obtinguts pel compost 7-3EtOH (J: = +3.18 cm’!, ]2 =-5.2 cm?, Js = +3.5 cm?, ¢ =
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2.031i S =4) es pot observar clarament que les variacions estructurals promouen
uns acoblaments magnetics entre els ions Mn(Ill) amb una contribucié dels
bescanvis tipus antiferromagnetics més importants en 7-3EtOH que deriva en

un estats fonamental de menor magnitud.

L’estudi de les propietats magnetiques dinamiques dels dos compostos revela
relaxaci6 lenta de la magnetitzacié en ambdds casos, amb parametres de Ues i
de 7o iguals a 31.1 cm™ i 2.27-10% s per 7-3EtOH i a 45.9 cm™ i 3.99-10° s per
7-0.66EtOH-0.33H:0.

10
—"3 8+ ".‘_o'
= £
mE 6 mE
b >}
o4 —~—5Hz — 129 Hz =
- —— 11Hz - 292 Hz -
24 —— 25 Hz — 660 Hz a
—.57Hz —— 1488 Hz
0 T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 71 8
T/K
8 1.6 -
——1Hz —~—20Hz ——267Hz 23
—6Hz - 113Hz — 409 Hz |_ b
i, By —— 1488 Hz| g 127 L7
e @ e
=] = £
o "= 08 :
g 4 s 5
~ - 4
o= - 0.4 0.30 0.35 0.40 045
- = o 1 -1
P-? 24 s T /K
0.0
0 T T T T T T T T
2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
T/IK T/K

Figura 2.16. Corbes yM" (esquerra) i ym” (dreta) en funcié de la temperatura per al
compost 6 (a dalt) i per al compost 7 (a baix). A l'interior de cada grafica ym"” es mostra
la dependencia de In (7) enfront T-. Les rectes vermelles representen els ajustos
d'Arrhenius realitzats.
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2.3.4. Estudi foto-fisic

A causa de la presencia del lligand 9-antracecarboxilat en els compostos 2-7 s’ha
realitzat 1'estudi UV-visible tant per al lligand lliure com per als mencionats
complexos (Figura 2.17). Els espectres s"han mesurat en dissoluci6 etanolica de
concentracié 10° M. En tots els compostos s’observen els pics d’absorbancia de
les transicions 7t-1t* del lligand carboxilat lleugerament desplagats al vermell en
comparacié amb l'espectre del lligand 1liure. La disminucio de I’energia de les
transicions del lligand és deguda a la coordinacié d’aquest amb els metalls
Mn(IIT).531 L’efecte quenching dels ions Mn(Ill) i Na* (en els casos dels
compostos 2 i 3) disminueixen la intensitat del senyal respecte a la corresponent

al lligand Iliure.*”)

En vista d’aquests resultats les mesures d’emissio (Figura 2.17), també en
solucio, revelen les transicions del lligand sota excitacié de 364 nm centrades
aproximadament a 389 nm, 410 nm, 434 nm i 460 nm. Les petites variacions de
les posicions i intensitats relatives dels pics d’emissié son degudes a les

diferents coordinacions dels lligands en cada compost. (32!

I/ u a.
I/ a.

300 350 400 450 370 420 470 520
A/ nm A/ nm

Figura 2.17. Espectres d'absorcié (a) i d’emissio (b) del l'especie Na(9-AC) i dels
compostos 2-7 en soluci6 (105 M) mesurats a temperatura ambient.
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3.1. Introduccio i antecedents

Els ions d’elements lantanid amb estats d’oxidacié +3 (Ln(Ill)) es poden
considerar acids durs de Lewis amb facilitat per coordinar-se a bases dures com
ara atoms de N, O i F. Es per aix0 que els acids carboxilics, i sobretot les bases
corresponents a les seves desprotonacions, es coordinen facilment a aquests
elements. De fet, aquests tipus de lligands van ser utilitzats per a 1'extraccio i

separacio dels elements lantanids durant la decada dels anys 40.!

Els compostos de coordinacié amb lligands carboxilat presenten ions Ln(III)
amb elevats nombres de coordinacid, generalment iguals a 8 6 9, reduint-se
aquest nombre a mida que disminueix el radi ionic al llarg de la serie.l?l L'tis
dels lligands carboxilats permet amplies possibilitats estructurals derivades dels
multiples modes de coordinaci6 que poden adoptar aquests anions,
representats a I'Esquema 3.1.81 Aquests es poden dividir en els modes
monodentat (a), quelants (b), tipus pont entre dos ions (c-g) o tipus pont entre
tres ions (h, i). Les geometries de coordinacio més comunes del lligand son la
monodentada (a) (sobretot en compostos monometal-lics) i, en compostos
dinuclears, el mode quelant (b), el pont syn-syn entre dos ions (d), el pont anti-
anti (e) i el mode pont/quelant (g). El pont que dona lloc a una distancia més
curta entre els ions és el tipus pont/quelant (1*n':2), mentre que el mode anti-
anti (nt:n':uz) és el que dona lloc a distancies més llargues. En principi el mode
de coordinacié n*n':u2, representat a 'Esquema 3.1.g, és més estable per a

compostos amb Ln(III) de radi ionic més gran.
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Esquema 3.1. Representacio dels modes de coordinacid dels lligands carboxilat.

La prediccio sintetica per obtenir un o altre mode de coordinacié no esta,
encara, establerta. Els metodes habituals de sintesi per a 1'obtencié d’aquests
tipus de compostos es poden realitzar sota temperatura i pressié ambient o bé

emprant metodes de sintesi hidro- o solvotermal a més de metodes gel.!

Segons la Cambridge Structural Database (CSD)¥ s’han obtingut més de 15.000
compostos amb Ln(IIl) i anions carboxilat amb diferents topologies degut al
gran ventall estructural que ofereix aquesta familia de lligands. Els complexos
de coordinacié amb, tnicament, metalls lantanids poden contenir anions amb
un sol grup carboxilat de poc volum, com ara el formiat® o 'acetat,® o de major
envergadura com ara lligands derivats de l’acid benzoic amb diferents
substituents,”®!  carboxilats amb anells aromatics conjugats®!¥ o
policarboxilats, 'l entre d’altres. En general, si es parteix d'una especie
monocarboxilada s’afavoreix l'obtencié de compostos de baixa nuclearitat
(mono-, di-, trinuclears...) mentre que si s’utilitzen policarboxilats és possible

obtenir compostos amb estructures polimeriques.”12-18l

Alguns dels diferents compostos Ln(III)-carboxilat publicats poden ser aplicats,
per exemple, com a materials magnetics, sensors optics o catalitzadors acids de
Lewis.’>21l En alguns complexos s’ha observat la coexisténcia de propietats

luminescents i magnetiques./?>%!
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Reduint la discussi6 a compostos mono o dinuclears amb lligands
monocarboxilats, que sén els obtinguts al llarg d’aquest treball, aquests
s’acostumen a obtenir quan s’utilitzen lligands carboxilat voluminosos, quan la
relacio molar lligand/metall és alta i quan s’incorporen lligands auxiliars com
ara els N-donadors 1,10-fenantrolina (phen), 2,2’-bipiridina (bpy) o 2,2":6",2"-
terpiridina (terpy), representats a I’'Esquema 3.2. Aquests lligands secundaris
poden bloquejar dues o tres posicions de coordinacié de 'i6 Ln(IIl) prevenint

I’obtencié de compostos d’alta dimensionalitat.2

N /N SN 7N\
/ /
\ N N= \ N N=
phen bpy terpy
Esquema 3.2. Representacio dels lligands auxiliars N-donadors emprats en la sintesi
dels compostos amb Ln(II) i lligands carboxilat.

A TEsquema 3.3 es resumeixen les arquitectures dels nuclis de les diferents
conformacions observades en compostos dinuclears amb diferents lligands
carboxilat pont. El nombre de ponts carboxilat entre els dos ions Ln(IlI) va des

de dos fins a quatre.

0 0 0 0. o~ o 0 0.
5 | Y TR P | TR
L Ln ()_,.I,'In""_,.l,'.n"“ Ly In 0,..L'_n"‘__,.L'_fr0
L = I S
OYO o\|/o ()'\l/o 0\|/o
R R R R

Esquema 3.3. Combinacions dels modes de coordinacié tipus pont observades per als
compostos dinuclears de Ln(III) amb lligands carboxilat pont.
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Dins dels diferents compostos homodinuclears presents a la bibliografia
s'observen algunes tendencies estructurals. Els ions Ln(III) amb radi ionic
menor acostumen a presentar un nucli dinuclear amb els modes pont (a) i (b) de
I’'Esquema 3.3, mentre que per a radis ionics majors s’acostumen a obtenir

compostos dinuclears amb els modes de coordinacié d'unié Ln(III)---Ln(III) (c) i
(d).

Per altra banda, si no hi ha presencia de lligands auxiliars s’acostumen a formar
compostos dinuclears amb els modes de coordinacid pont (a) i (c), és a dir
unicament amb dos ponts carboxilat. Per contra, quan si que hi ha presencia de

lligands secundaris s’acostuma a observar el nucli dinuclear (b) o el (d).

llllliiiiil|||||IIIII|||||IIIII F

O OH (8] OH

Acid 9-antracecarboxilic
(H-9-AC)

CHj;

OH
li!lllllnllliiil o]
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(R-HL,))
O,

H;CO

OH

0]

Acid (R)-(-)-2-fenilpropionic
(R-HL,)

Acid 2-fluorobenzoic
(H-2-FBz)

"Hj

Mille)

OH
Iliilllllllllii] O

Acid (8)-(1)-(6-metoxi-2-naftil)propionic
(S-HL))
CH;

H;CO

OH
[:::::::::}fzfl’n\\\\][//’

Acid (8)-(+)-2-fenilpropionic
(S-HL,)

Esquema 3.4. Representacié dels acids carboxilics emprats en aquest treball per a
l'obtencié de compostos de coordinacié amb ions Ln(III).

En aquesta tesi doctoral es presenten diferents compostos amb ions Ln(III)
obtinguts a partir de 1'as de diferents lligands derivats dels acids 9-
antracecarboxilic (H-9-AC), 2-fluorobenzoic (H-2-FBz), (R)/(S)-(+)-2-(6-metoxi-2-
naftil)propionic (R- o S-HLi) i (R)/(S)-()-2-fenilpropionic (R- o S-HL2),
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representats a I'Esquema 3.4. En tots els casos les sintesis s’han dut a terme sota
temperatura i pressio ambient i també amb la presencia dels lligands auxiliars

phen, bpy o terpy (Esquema 3.2).

Els resultats que es descriuran a continuacio estan dividits segons el lligand
carboxilat utilitzat. Les propietats luminescents, magnetiques i/o optiques dels
compostos obtinguts dependran, tal i com es comentara més endavant, de 1'i6
Ln(III) i dels lligands carboxilat i N-donador escollits. Les dades
cristal-lografiques de les estructures cristal-lines resoltes per difraccié de Raigs-
X sobre monocristall es troben a les Taules iii-xi del capitol Annexos. En els
estudis luminescents, el o els lligands que actuen com antena s’han assignat a
partir dels valors dels estats energetics trobats a la bibliografia o bé en base als
seus espectres luminescents realitzats en aquest treball i que es troben a la
“Figura i” del capitol Annexos. En el cas dels complexos derivats de 1'as de les
especies enantiomericament pures dels acids (R)/(S)-(x)-2-(6-metoxi-2-
naftil)propionic i (R)/(S)-(+)-2-fenilpropionic s’estudiaran també les propietats

quirals derivades dels lligands.

3.2. Compostos derivats de 1’acid 9-
antracecarboxilic

Tot seguit, es presenten diferents compostos amb ions Ln(IIl) obtinguts a partir
de I'anio6 carboxilat derivat de I'acid 9-antracecarboxilic (H-9-AC) i dels lligands
auxiliars 2,2’-bipiridina (bpy), 1,10’-fenantrolina (phen) o 2,2":6’,2”-terpiridina
(terpy).

L’eleccio del carboxilat es deu a la presencia dels tres anells aromatics del grup
antrace que permeten que el lligand actui com antena amb energies adients per
sensibilitzar les emissions de les transicions f-f de baixa energia dels Ln(III) que

es donen a la zona de I'IR proper.1?>?]
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3.2.1. Compostos amb 9-antracecarboxilat i 2, 2’-
bipiridina
En aquest apartat es presenten els compostos amb Ln(Ill), 9-antracecarboxilat

(9-AC) i 2,2’-bipiridina (bpy) amb férmula molecular [Ln2(9-AC)s(bpy)2] (Ln(III)
=Nd (8), Eu (9), Gd (10), Tb (11), Er (12) i Yb (13)).

Previament a l'estudi realitzat s’havia publicat, per part d'un altre grup de
recerca, l'estructura del compost isoestructural a 8-13 [Laz(9-AC)e(bpy)2].281 A
més, durant el procés d’obtencid i caracteritzacio d’aquesta familia de
complexos, es va publicar el compost [Dy2(9-AC)s(bpy)2],*! 'estructura del qual
també haviem obtingut, en un treball on s’estudia la influencia dels lligands N-
donadors quelants 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina i 2,9-dimetil-1,10-

fenantrolina sobre les propietats d’imant molecular dels complexos de Dy(III).

Tal i com es descriu a continuacio, dels compostos obtinguts se n’ha realitzat

I'estudi estructural, el magnetic i el luminescent.

3.2.1.1. Procediment experimental

Els compostos d’aquesta familia s’han obtingut a partir del procediment
experimental descrit per a 1’obtenci6é del compost [Laz(9-AC)s(bpy):].28 Aquest
consisteix en una reaccid per difusio lenta entre una solucié metanolica que
conté 0.05 mmol de H-9-AC, 0.05 mmol de bpy i 0.05 mmol de piridina amb una
solucié aquosa que conté 0.1 mmol de Ln(NOs)s-xH20 (Ln(III = Nd (8), Eu (9),
Gd (10), Tb (11), Er (12) i Yb (13)). Al cap de pocs dies s’obtenen cristalls
prismatics grocs aptes per a ser mesurats per difracci6 de Raigs-X sobre

monocristall.

El compost [Dy2(9-AC)s(bpy)2] de la referencia [28], sintetitzat a partir de
procediments solvotermals, es pot obtenir també via aquest metode, és a dir a

temperatura i pressié ambient.
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Per a tots els compostos, les analisis elementals de C, H i N i les bandes més
importants dels espectres d'IR es troben a la Taula 3.1 i a la Taula 3.2,

respectivament.

Taula 3.1. Analisis elementals teoriques i experimentals dels compostos 8-13.

Teoric Experimental
Compost % C %H %N|%C %H %N
8 68.52 3.66 291|684 39 29

9 6797 3.63 288|679 37 3.0

10 67.60 3.61 286|673 34 3.0

11 6749 360 286|674 36 3.0

12 66.92 357 284|664 39 28

13 66.53 355 282|666 35 28

Taula 3.2. Intensitat (m = mitjana, f = forta i mf = molt forta) i assignacio’®! de les
bandes de I'espectre d'IR més rellevants dels compostos 8-13. (a) = 9-AC en mode de
coordinacié syn-syn. (b) = 9-AC en mode de coordinacié pont — quelat. (c) = 9-AC en
mode de coordinaci6 quelat.

Compost Bandes IR seleccionades (cm™)
1592 (mf, vascoo?), 1586 (mf, vascoon?), 1563 (f, vic-N)), 1514 (f, vascoo©), 1482
8 (m, vscoo), 1433 (£, vscoonP), 1393 (f, vscoo?)
1598 (mf, vascoo?), 1589 (£, vascoonP), 1569 (f, vic=n)), 1520 (£, vascoo), 1486 (m,
? Vsco0)), 1434 (£, vscoonP), 1387 (m, vscoo)?)
10 1598 (mf, vascoo?), 1590 (mf, vascoonP), 1568 (f, vic=n)), 1522 (£, vascoo©), 1486
(m, vscoo), 1436 (M, vscoonP), 1400 (f, vscoo)?)
- 1601 (mf, vascoo)?), 1586 (£, vascoorP), 1574 (£, vic=n)), 1525 (f, vascooF), 1488 (m,
Usco0), 1434 (m, vscoorP), 1390 (f, vscoo)?)
1 1604 (mf, vascoo?), 1598 (£, vascoon?), 1573 (m, vic=N)), 1530 (M, vascooF), 1487
(m, vscoo)), 1436 (f, vscooP), 1387 (£, vscoo?)
13 1610 (mf, vascoo?), 1598 (£, vascoon?), 1573 (m, vie-N)), 1532 (£, vascoo), 1488
(m, vscoo), 1436 (f, vscoonP), 1387 (f, vscoo)?)
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3.2.1.2. Estudi estructural

Els sis compostos obtinguts 8-13 son isoestructurals i cristallitzen en el grup
espacial triclinic P1. La descripcio estructural es fara, a mode representatiu, per

al compost de Nd(III) (8).

Compost [Nd2(9-AC)s(bpy):] (8)

Figura 3.1. a) Representacié parcialment numerada del compost 8. Els hidrogens s’han
omes per claredat. Codi de colors: gris = C, blau = N, vermell = O, lila =Nd. b) Poliedre
de coordinacié dels ions Nd(III) en el compost 8.

Taula 3.3. Distancies intramoleculars (A) i angles (°) més rellevants dels compostos de
coordinaci6 8-13.

Enlla¢ / angle 8 9 10 11 12 13
Ln1-O2 2.4388(15) 2.3396(14) 2.354(3) 2.3076(11) 2.2734(10) 2.2513(10)
Ln1-O3 2.6074(15) 2.6064(17) 2.579(4) 2.6089(14) 2.6562(11) 2.7473(11)
Ln1-O4 2.6436(16)  2.585(2) 2.597(3) 2.5544(15) 2.4838(13) 2.4508(13)
Ln1-O5 2.4544(16) 2.4493(14) 2.395(3) 2.4141(12) 2.3953(10) 2.3647(10)
Ln1-O6 2.4897(14) 2.4166(18) 2.455(3) 2.3988(15) 2.3616(12) 2.3448(12)
Ln1-N1 2.6744(18)  2.622(2) 2.619(4) 2.5925(17) 2.5522(13) 2.5339(13)
Ln1-N2 2.6580(18)  2.648(2) 2.612(4) 2.6183(16) 2.5876(13) 2.5733(13)
Ln1-O1’ 2.3856(14) 2.3909(16) 2.363(3) 2.3690(13) 2.3269(11) 2.3021(10)
Ln1-O3’ 2.3910(15) 2.3429(16) 2.349(3) 2.3086(13) 2.2610(11) 2.2192(10)

Lnl--Lnl’ 3.9960(4) 3.9553(4) 3.9215(5) 3.9338(4) 3.9278(4) 3.9584(4)
Ln1-O3-Ln1" 106.07(6) 105.98(6) 105.37(11) 106.09(5) 105.75(4) 105.20(4)
()= 2-x,1-y,1-z  1-x1-y,1-z 1-x,-y,2-z  -X,-y,~Z 1-x,1-y,1-z  1-x,1-y,1-z
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El compost dinuclear 8 es troba representat a la Figura 3.1.a. A l'estructura
centrosimetrica cada Nd(III) presenta un entorn amb nombre de coordinacié
igual a nou. L’esfera de I'entorn de cada i6 esta formada per dos atoms de
nitrogen que provenen d’un lligand bpy amb distancies Nd1-N1 i Nd1-N2 de
2.6744(18) i 2.6580(18) A, respectivament, i per set atoms d’oxigen de cinc
lligands 9-AC en diferents modes de coordinacid. Dos d’aquests atoms d’oxigen
pertanyen a un lligand 9-AC quelant (Esquema 3.1.b) amb distancies Nd1-O5
de 2.4544(16) A i Nd1-O6 de 2.4897(14) A. La resta, provenen dels quatre
lligands 9-AC pont entre els ions Nd(III) en dos modes de coordinaci6 diferents
(Esquema 3.3.d). Dos dels lligands 9-AC pont presenten conformaci6 tipus syn-
syn amb enllacos Nd1-O1" i Nd1-O2 de 2.3856(14) i 2.4388(15) A,
respectivament. Els altres dos lligands 9-AC son de tipus quelant-pont i, per
tant, cada oxigen O3 forma dos enllagos Nd(III)-O: un de curt (2.3910(15) A) i
un altre llarg (2.6074(15) A). L’oxigen O4 es coordina a un sol metall amb
distancia 2.6436(16) A. Els carboxilats pont doénen lloc a una distancia
intramolecular Nd1--Nd1’ de 3.9960(4) A amb angle Nd1-O3-Nd1' igual a
106.07(6)°. Els parametres d’enlla¢ més importants d’aquest compost, aixi com

per a la resta de la familia de compostos, es troben recollits a la Taula 3.3.

En general, s'observen variacions sistematiques dels parametres estructurals
dels compostos 8-13 en funci6 de la variacid del radi ionic dels ions Ln(III). Per
a tots els enllagos Ln(II[)-O i Ln(IIT)-N, excepte per Ln(Il[)-O3, i per a les
distancies intramoleculars Ln(IIl)--Ln(Ill), s’observa la disminucié de les
longituds d’enllag a mida que es recorre la serie Ln(Il) d’esquerra a dreta, és a
dir, a mida que disminueix el radi ionic. L’enllag¢ Ln(II[)-O3 presenta la
tendencia contraria, augmentant lleugerament a mida que el radi ionic
disminueix.

Les mesures continues de forma de l'esfera de coordinacio del Nd(III) (Figura
3.1.b) en el compost 8 mostren que la geometria de la coordinacié del metall
s’aproxima a una barreja dels poliedres Muffin (MFF-9), spherical capped square
antiprism (CSAPR-9) i spherical tricapped trigonal prism (TCTPR-9) amb valors de
1.867, 1.889 i 2.694, respectivament. Les geometries de 1'entorn dels ions Ln(III)

per als compostos 8-13 es troben recollides a la Taula 3.4.
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Taula 3.4. Mesures continues de forma obtingudes amb el programa SHAPE per als
compostos 8-13.
Poliedre Simetria 8 9 10 11 12 13

MFF-9 Caoy 1.867 1.856 2.091 1.856 1.950 1.823
CSAPR-9 Cuy 1.889 1.870 1.929 1.884 2.017 2227
TCTPR-9 Dsn 2,694 2945 2.064 2.845 2584 2.647
JCSAPR-9 Cuy 2784 2728 2870 2732 2729 2314

Dins la familia isoestructural, les especies presenten enllacos intermoleculars
diferents. En el cas del compost de Gd(III) (10) s’observen dos contactes tipus 7t-
stacking entre anells antrace; un entre dos 9-AC quelants de dues molecules
veines, formant-se una cadena en la direccié [001] de la xarxa, i I’altre entre dos
9-AC pont en mode syn-syn al llarg de la direccié [010]. S’obté aixi una xarxa

supramolecular en el pla (011), tal i com es mostra a la Figura 3.2.a.
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Figura 3.2. Xarxes supramoleculars dels compostos 10 (a) i 8 (b). Les interaccions 7t-
stacking es mostren representades en blau.

La resta de compostos de la familia presenten interaccions mt-stacking
intermoleculars entre anells antrace de dos 9-AC en mode pont-quelant formant
cadenes d’entitats dinuclears al llarg de la direcci6 [101]. Les cadenes s'uneixen
a través d'un altre contacte 7t-7;, aquesta vegada entre lligands 9-AC quelants en
la direccid [111] pel compost 8 de Nd(III) i en la direcci6 [001] pels compostos 9,
11-13. Es forma per tant una estructura supramolecular 2D al pla (111) per al
compost de Nd(III) (Figura 3.2.b) i (011) per als compostos d’Eu(IIl), de Tb(III),
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de Dy(Ill), d’Ex(IIl) i de Yb(III). Les distancies entre els diferents centres de

gravetat (Cg) per a tots els complexos es troben a la Taula 3.5.

Taula 3.5. Operacions de simetria, distancies (en A)i desplacaments (A) dels contactes
supramoleculars tipus m-stacking dels compostos 8-13. (*) Els centres de gravetat dels

anells aromatics s’anomenen com a Cg.

Compost Contacte*  Codi simetria (') Distancia Cg-Cg Desplacament

Cg(6)-Cg(8)' 2-x,-y,1-z 3.7023(14) -

° Cg(9)-Cg(11)' 1-x,-y,-z 3.5294(13) -
Cg(7)-Cg(7)' 1-x,-y,1-z 3.7196(13) 1.65
’ Cg(9)-Cg(11)' 1-x,1-y,2-z 3.5633(13) 1.207
10 Cg(4)-Cg(4) 1-x,1-y,2-z 3.646(3) 1.403
Cg(11)-Cg(11)' 1-x,-y,1-z 3.630(3) 1.196
1 Cg(7)-Cg(7)' X,-1-y,-z 3.6704(11) 1.52
Cg(9)-Cg(11)' -x,-y,1-z 3.5815(11) 1.247
1 Cg(7)-Cg(7)' 1-x,-y,1-z 3.6507(9) 1.493
Cg(9)-Cg(9)' 1-x,1-y,2-z 3.6221(9) 1.39
13 Cg(7)-Cg(7)' -X,-y,1-z 3.6387(9) 1.492
Cg(9)-Cg(11)' 1-x,1-y,2-z 3.5989(8) 1.293

3.2.1.3. Estudi magnetic

Mesures magneétiques estatiques (dc)

Les mesures de susceptibilitat magnetica sota camps estatics per als compostos
8-13 es troben representades a la Figura 3.3.a en forma de ymT enfront de la
temperatura des de 2 fins a 300 K. Els compostos de Nd(III) (8), GA(III) (10),
Tb(III) (11), i Yb(III) (13) han estat mesurats sota un camp magnetic de 0.3 T,
mentre que per als compostos d’Eu(Ill) (9) i Exr(IlI) (12) s’ha utilitzat un camp de
05T.



Compostos de coordinacié magneétics i/o luminescents derivats d’elements 3d 0 4f 104

15
40 o Nd@) ¢ Th(l) g e R
- a) °© Fu(9) ° Er(12) b) .
7 s ° Yb(13 .* ‘ -
= Gd (10) (13) 0] e n
E .~."".loo.!ono..-c.-n..o-lloon Z:L ...:.
I} 5 o 8 ——
E 207 ©600000000000000000 o o9 ° ®
S i Je La®
] 'f 5 °® DDDO
e B e B e TR
-“o;;;o----oo--co-ou'-.on 2 on®®
0%0?088888888?688883866‘ N ‘ | | | |
0 100 200 300 0 1 2 3 4 5
T/K H/T

Figura 3.3. a) Grafiques de ymT enfront de T. La linia solida representa 1’ajust teoric per
al compost de Gd(IIl). b) Dependencia de la magnetitzacié en funci6 del camp
magnetic dc aplicat a T=2 K per als compostos 8-13.

Els valors de ymT a temperatura ambient generalment es corresponen amb els
valors esperats per a les parelles d’ions Ln(Ill) aillats (veure Taula 1.1 del
Capitol 1) amb valors experimentals iguals a 3.31 (8), 2.86 (9), 16.03 (10), 25.57
(11), 18.25 (12) i 5.07 (13) cm®*mol ' K. En el cas del compost d"Eu(III) (9) el valor

no nul de ymT indica mescla d’estats a aquesta temperatura.

A mida que la temperatura disminueix s’observen diferents tendencies en la

variacié de ymT enfront de T per a cada compost.

Per als compostos de Nd(III) (8), d"Eu(III) (9) i de Yb(III) (13) els valors de ymT
disminueixen gradualment amb la temperatura fins assolir valors de ymT de
1.29, 0.03 i 3.00 cm® mol! K, respectivament, a T = 2 K. La despoblacié termica
dels subestats excitats a mida que es refreda la mostra és la causa de la variacié
dels valors de susceptibilitat. Cal destacar que en el cas del compost d’Eu(IlI) el

valor de ymT proxim a zero manifesta l'existencia del subestat fonamental mj =

0.

La corba ymT enfront de T del compost 10 (Gd(Ill)) roman practicament
constant fins que la temperatura arriba als 9 K. Tot seguit, la susceptibilitat
disminueix bruscament fins a un valor igual a 13.07 cm® mol™ K a 2 K. Degut al
moment angular orbital nul de 1'ié6 Gd(III), en aquest cas ha estat possible

ajustar les mesures de susceptibilitat en funcié de la temperatura. La interaccio
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intramolecular entre els dos ions Gd(III) es descriu amb el hamiltonia d’espin
de Heisenberg-Dirac-Van Vleck (HDVV) (equaci6 3.1).
H =- ]'SLnSLn 3.1

Els parametres d’ajust obtinguts justifiquen la disminucié de la magnitud de
xmT amb la disminucié de la temperatura per l'existencia d'un acoblament
antiferromagnetic feble entre els ions amb una constant d’acoblament | =-0.05
cmti g =2.02 amb R = 3.63-10%, valors proxims als esperats per a un compost
homodinuclear de Gd(III).l2431

La resposta magnetica del compost 11 (Tb(IIl)) és similar a la del compost de
Gd(III). En aquest cas, pero, a partir de T = 13 K s’observa una lleugera pujada
de ymT amb un valor maxim de 27.08 cm?® mol™ K (T = 6 K) i, tot seguit, ymT
disminueix fins a 24.26 cm® mol™ K a 2 K. El comportament de la corba sembla
indicar la coexistencia d’interaccions ferro- i antiferromagnetiques.?

El compost 12 (Er(Ill)) mostra uns valors de xmT que disminueixen
gradualment amb la disminucié de la temperatura fins a un valor de 7.30 cm?
mol? K a T = 2 K. La disminucié del valor de ymT pot ser deguda a la
despoblacio termica dels estats excitats de baixa energia i a la propia

anisotropia magnetica dels ions Er(II).

L’estudi de la magnetitzacio dels compostos 8-13 en funcio del camp magnetic
aplicat a T = 2 K, Figura 3.3.b, mostra que la magnetitzacié del compost de
Gd(III) es satura arribant a un valor de 14.11 Nus a 5 T, fet que concorda amb el
valor esperat per a dos ions Gd(III) feblement acoblats (14 Nus). Per a la resta de
compostos no s’observa el mateix comportament segurament a causa de la

presencia d’estats excitats poblats molt proxims en energia a 1'estat fonamental.

Mesures magnétiques dinamiques (ac)

Per tal de saber si els compostos de Nd(III) (8), Tb(III) (11), Er(III) (12) i Yb(III)
(13) presenten caracter SMM, s’han realitzat les mesures de susceptibilitat
magnetica ac sota un camp variable de 4:10* T a freqiiencies minimes d” 1 6 10
Hz i maximes de 1488 Hz. Sense la preséncia d’'un camp magnetic dc extern no

s’ha observat dependeéncia termica ni de la freqiiencia de la magnitud estudiada
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en cap dels compostos. En aplicar un camp magnetic estatic de 0.2 T per al
compost 8 (Nd(III)), 0.1 T per al compost 12 (Er(IIl)) i de 0.05 T per al compost
13 (Yb(III)) es contraresta 1'efecte de la relaxacié de la magnetitzacio per efecte
tinel i s’observa la dependencia de la freqiiencia amb maxims a les corbes de
susceptibilitat ac.l'** Per al compost 11 (Tb(Ill)), 'accié de camps magnetics dc
no és capag d’eliminar l'efecte QTM, i no s’arriben a observar pics en les

grafiques ac.
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Figura 3.4. A dalt: dependencia de y»” en funci6 de la freqiiencia dels compostos de
Nd(III) (8) (a), Er(Ill) (12) (d) i Yb(II) (13) (g). Al centre: diagrames Cole-Cole dels
compostos de Nd(III) (8) (b), Ex(Il) (12) (e) i Yb(III) (13) (h) amb els ajustos de les dades
experimentals representats amb la linia solida. A baix: dependencia termica dels temps
de relaxacio per al compost (8) (c), (12) (f) i (13) (i). Les linies vermelles i blaves
representen els ajustos realitzats (veure text).

Les corbes de ym" i ym”” enfront de la freqiiencia del camp ac dels compostos 8,
12 i 13 (Figura 3.4.a, .d i .g) s’han ajustat amb el model de Debye generalitzat
(Equacio 1.22). La representacio de les grafiques Cole-Cole (Figura 3.4.b, .e i .h),

revelen que, en els tres casos, la relaxaciéo de la magnetitzacié presenta una
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estreta distribucid dels temps associats. Els parametres d’ajust obtinguts es
troben recollits a les Taules xii-xiv del capitol Annexos. A altes temperatures els
valors dels temps de relaxacio obtinguts varien en funcio de la temperatura
seguint la llei d"Arrhenius (Figura 3.4.c, .f i .i) proporcionant unes barreres
energetiques (U.x) i factors pre-exponencials (7o) de 8.0 cm™ i 7.5:10 s per al
compost de Nd(III) (8), 5.6 cm™ i 4.-10° s per al compost d"Er(IlI) (12), i 16.4 cm™!
i 74107 s per al compost d"Yb(III) (13). Els valors de relaxacid obtinguts son

comparables als obtinguts per a compostos similars. [1833-3

Tot i aixi, en els tres casos els valors dels temps de relaxacié es desvien de la
dependencia termica lineal a baixes temperatures. Per tal de simular la
dependencia és necessari tenir en compte altres processos de relaxacido com ara

el Raman, el directe o el QTM (Figura 3.4.c, .f i .i).

Per al compost 8 les dades s’han ajustat en funcié dels processos Raman i
directe amb I’equacio 3.2. Els parametres d’ajust obtinguts han sigut de C =1.03
sTKn,n=6 i A=823.60 s K. Tot i que el valor de “n” acostuma a ser igual a 9
per a ions Kramer, depenent del desdoblament dels nivells del terme

fonamental, valors entre 11 6 es consideren acceptables.!®!

1=CTr+ AT 3.2
1= 10! exp(-Uett/ksT) + CT" 3.3
! =10 exp(-Ueii/ksT) + CT"+ AT 34

En canvi, el comportament dels temps de relaxacié6 de la magnetitzacié en
funcié de la temperatura per als complexos 12 (Er(IIl)) i 13 (Yb(III)) s"ha simulat
considerant els processos Orbach i Raman en 12 i també el directe en 13
(equacions 3.3 i 3.4, respectivament). Els valors obtinguts, fixant n =9, son de 7o
=3.50-10° s, Uett = 2.8 cm?, C = 0.82 s1 K per 12 i de 70 = 4.47-10° s, Uett = 15.6
cm!, C=0.11s'Kmi A =16.75 s K per 13.

L’estudi magnetic, previament publicat, del compost [Dy2(9-AC)s(bpy)2]*"
mostra comportament SMM a camp dc nul. A partir de I'ajust Arrhenius de la
variacié termica dels temps de relaxacid a altes temperatures s’obtenen uns

parametres o =3.20-108 s i Uett = 35.6 cm™.
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3.2.1.4. Estudi de la luminescéncia

Les propietats luminescents dels compostos 8 (Nd(III)), 10 (Gd(III)), 12 (Er(IIl)) i
13 (Yb(III)) en estat solid s’han mesurat a 10 K, a 77 K i/o a temperatura
ambient. Excitant les mostres a 410 nm s’observen les transicions *Fz» — Iy (] =
9/2, 11/2 and 13/2), *lisz — *lisz 0 2Fs2 — 2F7z dels compostos 8, 12 i 13,
respectivament. Aquests compostos també emeten una banda ampla centrada
entre els 400 i els 500 nm que correspon a l'emissio residual del lligand 9-AC
(Figura 3.5).
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Figura 3.5. Espectres d'emissio en estat solid mesurats a temperatura ambient (a dalt) i

a 77 K (a baix) dels compostos 8 (a, d), 12 (b, e) i 13 (¢, f).
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Figura 3.6. a) Espectre d’emissio en estat solid i temperatura ambient del compost 10 a
Aex = 360 nm. b) Espectre d’emissio (Aex = 360 nm) del mateix compost mesurat a 77 K
(en vermell) i a la mateixa temperatura i amb un temps de 50 us entre 'excitaci6 i
I'enregistrament de 'espectre (en negre).
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L’estudi luminescent del compost 10 (Gd(III)) permet observar la luminescencia
propia del lligand, ja que els nivells excitats de I'id tenen energia més alta que
els nivells excitats del lligand i, per tant, no presenta emissié associada a les
seves transicions. L’espectre a temperatura ambient mostra una banda ampla
d’emissio centrada als 463 nm (Figura 3.6.a). A 77 K (Figura 3.6.b) s’aprecien
dues bandes corresponents a I'emissio provinent de l'estat excitat singlet (455
nm) i del triplet (495 nm), assignacions confirmades per les mesures de
f