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1 Introducción

El Magnetismo Molecular es uno de los campos de investigación de mayor

actividad en la actuelídad':", ya que los materiales moleculares que produce no sólo

tienen una gran importancia desde el punto de vista de ciencia básica, sino que

además, pueden permitir desarrollar en un futuro próximo nuevas aplicaciones

tecnológicas. El conjunto de los materiales magnéticos moleculares se puede dividir

en dos grupos: los imanes de base molecular, formados por moléculas o especies

de baja dimensionalidad unidas de forma tridimensional, y los nanoimanes o

imanes unimoleculares, que son moléculas con un gran momento de spin y una

fuerte anisotropía magnética, y que presentan una lenta relajación de la

magnetización.

En los imanes de base molecular, los enlaces entre las diferentes

moléculas pueden ser cava lentes o enlaces intermoleculares débiles del tipo puente
de hidrógeno o del tipo Van der Waals. La estructura de dichos materiales difiere

notablemente de la estructura en forma de red iónica de los imanes basados en los

óxidos obtenidos por los métodos cerámicos (ferrita, magnetita, etc.) y de la

estructura de los imanes de tipo metálico (Fe, Ca, aleaciones, etc.).

Uno de los primeros imanes de base molecular fue obtenido por Miller y

colaboradores" en 1986. Dicho compuesto es una sal de transferencia de carga

constituída por el catión del decametilferricinio, [Fe(CsMesht , y el anión

tetracianoetileno (TCNE), [C2(CN)4r. En el mismo año, Kahn y colaboradores

describieron otro imán de base molecular, el compuesto [MnCu(obze)f. A pesar de

la relevancia de estos descubrimientos, cabe mencionar que la temperatura crítica

(Te) de los dos compuestos no supera los 5 K, lo que significa que estos dos

compuestos sólo se comportan como un imán a temperaturas por debajo de los 5

K. Desde entonces, se han dedicado y se siguen dedicando muchos esfuerzos en la

obtención de imanes de base molecular con temperaturas críticas superiores a la

temperatura ambiente.

De entre los imanes de base molecular, con temperatura crítica del orden

de la temperatura ambiente, destacan la sal de transferencia de carga

V(TCNE)x(CH2CIz)y sintetizada por parte de Miller y colaboradores'', que fue el

primer compuesto sintetizado con estas propiedades, y los compuestos de la familia

del azul de Prusia9-12•

Las principales ventajas que ofrecen los imanes de base molecular con

respecto a los imanes de tipo metálico o de tipo cerámico son las siguientes: su
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síntesis se lleva a cabo normalmente en condiciones suaves (temperaturas cercanas

a la temperatura ambiente y presiones cercanas a la presión atmosférica);

igualmente, su síntesis se realiza en disolución, lo que permite preparar materiales

cristalinos y homogéneos de composición exactamente conocida y abre las puertas

a la obtención de nuevos imanes solubles; dicha síntesis en disolución, por otro

lado, permite la deposición de capas finas de materiales magnéticos sobre

superficies; pueden exhibir propiedades diferentes a las de los imanes

tradicionales, tales como: flexibilidad mecánica, baja densidad, transparencia,

quiralidad, o ser semiconductores o aislantes de la corriente eléctrica; y, por último,

pueden ser biocompatibles, lo que implica potenciales aplicaciones biomédicas.

El otro grupo de los materiales magnéticos moleculares, los imanes

unimoleculares (nanoimanes o SMM, Single-Molecule Magnets), ha suscitado un

enorme interés en los últimos años puesto que sus propiedades físicas se hallan en

la frontera entre la física de estado sólido y la física cuántica. El ejemplo más

destacado de SMM es el del clúster Mn12Ac, que fue el primero en ser publicado13-15.
El alto momento de espín de este clúster, junto con su elevada anisotropía
magnética, dan lugar a fenómenos relacionados con el efecto túneI16-17• Las

propiedades magnéticas del clúster Mn12Ac sugieren que los SMM pueden tener

aplicaciones tecnológicas importantes, tales como el almacenaje de información o la

computación cuántica18-21. Cabe destacar que dichas aplicaciones pueden ser

factibles cuando la temperatura de bloqueo (temperatura por debajo de la cual el

compuesto exhibe las propiedades de un imán) aumente. Actualmente, el clúster de

Mn12Ac es el SMM con una temperatura de bloqueo mayor (4 K, aproximadamente).

La falta de un conocimiento preciso de los factores clave que determinan las

propiedades magnéticas de ciertos materiales magnéticos moleculares pone un

límite a la mejora de las propiedades de estos y a la preparación de nuevos

materiales con las propiedades deseadas. Esto dificulta el diseño puramente
racional de materiales moleculares magnéticos con aplicaciones tecnológicas
inmediatas. En este contexto, pues, no resulta sorprendente que los modelos

teóricos y las simulaciones computacionales adquieran una relevancia cada vez

mayor. Dichos estudios teóricos y computacionales buscan, entre otras cosas,

entender y predecir los fenómenos de acoplamiento entre los electrones

desapareados de un sistema determinado y racionalizar la anisotropía magnética de

los SMM. Desde hace unos años, además, estos problemas se pueden abordar de

forma cuantitativa, gracias al desarrollo de los supercomputadores, a la aplicación
de los métodos multiconfiguracionales de la química cuántica= a sistemas cada vez
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mayores, y, sobre todo, gracias a la implentación en los programas de cálculo de

los métodos basados en la Teoría del Funcional de la oenstdad'".

En los proyectos desarrollados en esta Tesis Doctoral se han llevado a cabo

estudios teóricos de las propiedades magnéticas de diferentes sistemas

moleculares. Dichos estudios han permitido establecer los mecanismos de

interacción magnética de varios sistemas, lo cual puede derivar en la preparación
de nuevos imanes de base molecular o en la mejora de las propiedades o las

condiciones de preparación de imanes de base molecular ya existentes. Los

resultados obtenidos a raíz de dichos estudios se recopilan en esta Memoria, que se

ha estructurado tal y como se detalla a continuación.

En el primer capítulo de la Memoria, se presenta una breve descripción de

los métodos de la Química Cuántica que se han usado para realizar los cálculos

cuyos resultados se exponen posteriormente, a saber, los métodos basados en la

Teoría del Funcional de la Densidad (DFT), el método CASSCF y el método CASPT2.

En relación con los métodos basados en la Teoría del Funcional de la Densidad, se

procederá a la descripción de los funcionales usados (B3LYP y BLYP) Y se pondrá
especial énfasis en la metodología de cálculos periódicos con pseudopotenciales y

con ondas planas como funciones de base. Asimismo, se discutirá cómo se calculan

las constantes de acoplamiento magnético entre espines de diferentes centros

magnéticos en el marco de los métodos configuracionales y de la Teoría del

Funcional de la Densidad. Por último, se describirán dos modelos semicuantitativos

(modelo de Kahn, y modelo de Hay, Thibeault y Hoffmann) para el cálculo de las

constantes de acoplamiento magnético, que permiten una racionalización de los

valores y tendencias obtenidos con los métodos multiconfiguracionales y los

métodos DFT.

El segundo capítulo de la Memoria está consagrado al estudio teórico del

origen de las interacciones magnéticas en la fase romboédrica del polímero de C60•
Este compuesto es el primer imán de base molecular puramente orgánico con una

temperatura crítica por encima de la temperatura ambiente. Teniendo en cuenta

este factor y que los experimentos realizados hasta la fecha no proporcionan datos

suficientes para postular un mecanismo de la interacción magnética en estos

sólidos, no es de extrañar que un estudio teórico al respecto adquiera la máxima

relevancia. En concreto, se discutirá el mecanismo de interacción magnética que

hemos propuesto nosotros y se hará un análisis crítico de otros dos mecanismos

propuestos en la literatura.
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En el tercer capítulo de la Memoria se presenta un estudio computacional de

la dependencia de la constante de acoplamiento magnético entre los fragmentos

constituyentes de la sal de transferencia de carga [Mn(por)][TCNE] (por =

porfirina; TCNE = tetracianoetileno) con respecto de varios parámetros
estructurales. Existen muchos compuestos derivados de dicha sal (los derivados se

preparan normalmente añadiendo sustituyentes de diferente naturaleza al anillo de

porfirina, y por cristalización en diferentes disolventes) y todos ellos son

ferrimagnéticos y cristalizan en forma de cadena. Algunos de estos compuestos,

además, se comportan como un imán con una temperatura crítica de

aproximadamente 20 K. Las correlaciones magneto-estructurales que se derivan de

nuestro estudio, pues, son una herramienta valiosa de cara al diseño y síntesis de

nuevos imanes de base molecular con este tipo de compuestos. Por otro lado, en

este mismo capítulo también se expondrá el análisis, mediante métodos

multiconfiguracionales, de la estructura electrónica y de la ordenación energética de

los estados electrónicos más bajos en energía del grupo hemo de la hemoglobina.

A pesar de que este tema no está directamente relacionado con el

Magnetismo Molecular, se ha incluído en esta Memoria porque la metodología
empleada es la misma que la que se usó para el proyecto de [Mn(por)][TCNE] y

porque los sistemas moleculares de ambos proyectos son muy similares (en ambos

casos, se trata de una metaloporfirina a la que se le coordinan dos ligandos más: el

oxígeno y un imidazol, en el caso de la hemoglobina, y dos moléculas de TCNE, en

el caso de [Mn(por)][TCNE]). Desde un punto de vista cronológico, el proyecto de

la hemoglobina fue el primer proyecto en el que se empezó a trabajar. En principio
se pensó que este sistema sería conveniente para familiarizarse con los métodos

multiconfiguracionales (CASSCFjCASPT2) que posteriormente se emplearían en el

proyecto del compuesto [Mn(por)][TCNE]. Si bien esto último es cierto, también es

verdad que el proyecto de la hemoglobina ha resultado ser mucho más complicado
de lo que en principio se creía. Debido a esto, a su similitud con el proyecto
referente a la sal de transferencia de carga, y al hecho de que los resultados

obtenidos pueden ser importantes en el campo de la bioquímica, se ha optado por

incluir este trabajo en la presente Memoria.

El cuarto y último capítulo está dedicado a dos proyectos que combinan

datos teóricos y resultados experimentales, de compuestos polinucleares de Cu"

que presentan propiedades de especial interés, y que han sido desarrollados en

colaboración con el Dr. Guillem Aromí y el Prof. Joan Ribas, del Departamento de
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Química Inorgánica de la Universidad de Barcelona. El primer proyecto se basa en

el estudio teórico/experimental de las propiedades magnéticas del clúster

[Cu4(bpY)4(aspartatoh(H20)3](CI04k2.5H20 (bpy se refiere a la 2,2'-bipiridina). En

dicho proyecto, se demuestra que los cálculos teóricos son absolutamente

necesarios para determinar de manera inequívoca la naturaleza ferromagnética o

antiferromagnética de las diferentes constantes de acoplamiento magnético que

definen la topología magnética de dicho compuesto. El segundo proyecto, por su

parte, es un estudio de la capacidad que tienen los meta-fenilenos sustituídos para

actuar como acopladores ferromagnéticos entre iones CUIl. Fruto de este trabajo, se

ha podido preparar un nuevo compuesto dinuclear de Cu" con una interacción

ferromagnética entre los dos centros metálicos y se ha predicho cómo hay que

modificar los ligandos del sistema para que dicho acoplamiento ferromagnético sea

aún mayor. No cabe duda, pues, que este trabajo también aporta información muy

valiosa de cara a la preparación de imanes de base molecular con temperaturas

críticas elevadas. Los trabajos incluídos en este capítulo constituyen, en definitiva,
un claro ejemplo de la importancia que tiene la colaboración entre grupos de

investigación experimentales y teóricos en el diseño racional de nuevos materiales

moleculares magnéticos.

En esta Memoria no se ha incluído todo el trabajo realizado durante los años

de formación doctoral. Aparte de los proyectos de interacciones magnéticas ya

citados, también se han llevado a cabo dos proyectos relacionados con el estudio

teórico de la anisotropía magnética de compuestos polinucleares de FeIl y FeIlI con

propiedades de SMM. Como dichos estudios de la anisotropía no han sido realizados

bajo la supervisión de mi director de tesis (se han efectuado a raíz de dos estancias

de investigación breves en el grupo de investigación del Dr. Mark R. Pederson, del

U.S. Naval Research Laboratory) no serán incluídos en esta Memoria. De todas

formas, el lector interesado puede consultar las referencias 24 y 25 para conocer

los resultados obtenidos.

Por último, advertir que esta Memoria se presenta como un compendio de

los artículos que se han publicado (o se han enviado a publicar) a raíz de los

resultados obtenidos en cada uno de los proyectos. Por consiguiente, la exposición
de resultados de los capítulos 2, 3 Y 4, por ser autocontenida, consistirá en un

resumen que sólo incluirá aquella información que sea relevante desde un punto de

vista químico o físico. Los detalles de cada uno de los proyectos se hallan en los

correspondientes artículos, que se encuentran en la parte final de esta Memoria.
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Los artículos que aún no han sido publicados se presentan con el formato del

manuscrito original enviado a publicar.
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CAPITULO 1

METODOLOGÍA EMPLEADA

1.1 Teoría del Funcional de la Densidad

1.2 Métodos multiconfiguracionales

1.3 Cálculo de constantes de acoplamiento magnético
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En este capítulo se describen los aspectos esenciales de la metodología

empleada en los proyectos cuyos resultados se exponen en los capítulos

posteriores. Las explicaciones incluídas en este capítulo no pretenden ser

exhaustivas, sino que sólo tienen como objetivo el que los lectores no expertos en

el campo se puedan hacer una idea general de los fundamentos teóricos de las

técnicas computacionales que se presentan. La primera sección de este capítulo
está consagrada a la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). En concreto, se

hablará de sus fundamentos teóricos, de cómo se aplica en la práctica, de los dos

funcionales que se han empleado a lo largo de la tesis (BLYP y B3LYP), Y de la

metodología de cálculos periódicos con pseudopotenciales y con ondas planas como

funciones de base, una de las implementaciones computacionales del DFT más

eficaces a la hora de calcular con ordenadores paralelos. La segunda sección del

capítulo está dedicada a los métodos multiconfiguracionales empleados: CASSCF

(Complete Active Space Self Consistent Field), CASPT2 (Complete Active Space
Perturbation Theory up to Second Order) y LS-CASPT2 (Level-Shift CASPT2), una

variante del CASPT2 que permite minimizar los efectos de los estados intrusos. Por

último, en la tercera sección se discutirá el cálculo de constantes de acoplamiento

magnético en el marco del modelo de Hay-Thibeault-Hoffmann, del modelo de

Kahn, de los cálculos de simetría rota (broken symmetry) con DFT, y de los

métodos multiconfiguracionales.

1.1 Teoría del funcional de la densidad

1.1.1 Introducción

Los métodos convencionales de la Química Cuántica están basados en la

función de onda, puesto que su objetivo es hallar la expresión matemática de dicha

función a partir de la resolución de la ecuación de Schródinger independiente del

tiempo. El motivo por el cual se procede así es que, una vez se conoce la función de

onda de un sistema, se tiene acceso a toda la información que podemos saber

acerca de dicho sistema. El principal inconveniente que tienen los métodos basados

en la función de onda es la extraordinaria complejidad de la expresión matemática

de la misma.

La función de onda como tal no es un observable físico y depende de 4N

variables, donde N es el número de electrones (tres variables de espacio y una de

espín para cada electrón). Los sistemas que se estudian en los campos en los que

se aplican los métodos de la Química Cuántica (Química, Biología, Ciencia de
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Materiales ... ) contienen muchos electrones. Ello implica que la cantidad de

variables de las que depende su función de onda asociada puede llegar a ser

enorme, con las dificultades computacionales que esto comporta. Por otro lado, el

hamiltoniano electrónico de un sistema químico sólo contiene términos que

dependen de las coordenadas de un electrón o a lo sumo de dos electrones

simultáneamente. Caba preguntarse, pues, si el cálculo de la compleja función de

onda es estrictamente necesario para hallar la energía u otras propiedades de un

sistema determinado, o si, por el contrario, la función de onda contiene información

irrelevante y redundante para tal fin. La teoría del funcional de la densidad

proporciona una respuesta a dicha pregunta, por cuanto postula que la entidad

matemática necesaria para el calculo de la energía de un sistema N-electrónico es

la densidad electrónica, una cantidad que sólo depende de tres variables espaciales

y que está definida por la siguiente integral múltiple del módulo al cuadrado de la

función de onda del sistema sobre las coordenadas de espín de todos los electrones

y sobre las coordenadas espaciales de todos los electrones, excepto uno

[1-1]

p(r¡) determina la probabilidad de hallar cualquiera de los N electrones del

sistema en el diferencial de volumen dr., independientemente de las coordenadas

espaciales y de espín de los otros electrones.

1.1.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn

Los métodos basados en la teoría del funcional de la densidad tienen su

origen en dos teoremas enunciados por P. Hohenberg y W. Kohn en 19641• En

primer lugar se comentarán dichos teoremas en su formulación original, y a

continuación se detallará la versión posterior de M. Levy y E.H. Lieb.

De manera resumida, el primer teorema de Hohenberg y Kohn afirma que

todas las propiedades de un sistema N-electrónico sometido a un potencial externo

Vext (en el caso de moléculas y de átomos, Vext es el potencial electrostático que

crean los núcleos en la región en que se mueven los electrones, VNe) están

determinadas por la densidad electrónica del estado fundamental. En concreto, la

energía del estado fundamental está relacionada con la densidad electrónica p de

dicho estado mediante el siguiente funcional:

El primer término de este funcional se llama funcional de Hohenberg-Kohn y dentro

de él se engloban dos contribuciones a la energía total del sistema, a saber, la
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energía cinética de los electrones y la energía de repulsión entre los electrones. Es

decir,

Es importante recalcar que el funcional de Hohenberg-Kohn es un funcional

universal, en el sentido que su expresión es independiente del sistema químico
considerado. El segundo término de la ecuación [1-2] constituye la energía

potencial electrostática de atracción entre los núcleos y electrones, y,

evidentemente, depende del sistema químico que se considere.

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn (el denominado teorema de

Hohenberg-Kohn variacional) afirma que el funcional E[P] alcanza su valor mínimo

si y sólo si la densidad electrónica que se incluye en su expresión es la densidad

electrónica exacta del estado fundamental. Matemáticamente,

Ea � E[P] [1-4]

En este sentido y usando la terminología del principio variacional, se puede decir

que si se introduce cualquier densidad electrónica de prueba, p ,que cumpla las

condiciones de contorno del problema (p � O , fp(r)dr = N (N es el número de

electrones del sistema) y p tiene que estar asociada con algún potencial externo

Vext) en la ecuación [1-2] la energía que proporcionará el funcional será una energía
mayor o igual que la energía exacta del sistema. La condición de igualdad sólo se

alcanza cuando se introduce la densidad electrónica verdadera.

La formulación de la teoría del funcional de la densidad elaborada por Levy2
es una formulación basada en minimizaciones restringidas y su importancia radica

en el hecho de que permite establecer una conexión entre el principio variacional de

la mecánica cuántica y los teoremas de Hohenberg y Kohn. El principio variacional

postula que de todas las funciones de onda N-electrónicas antisimétricas asociadas

al espacio de Hilbert de un sistema N-electrónico, la función de onda exacta del

estado fundamental es aquella que minimiza el valor esperado del hamiltoniano del

sistema:

Teniendo en cuenta esta ecuación y que dada una densidad electrónica existen

infinitas funciones de onda relacionadas por transformaciones unitarias que

conducen a ella, Levy formuló la teoría del funcional de la densidad basada en

minimizaciones restringidas de la siguiente manera: para cada densidad electrónica
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p se busca la función de onda \f;in que minimiza la integral variacional (\f Ilfft)
(entre todas las funciones de onda con densidad electrónica p) y de las integrales

variacionales mínimas obtenidas con las diferentes densidades se escoge la menor.

La ecuación [1-5] en el marco de esta formulación se expresa, pues, de la siguiente

manera:

Ea = min(F[p]+ fp(r) VNedr ) [1-6]
p-,>N

Obsérvese que en esta ecuación no aparece el funcional FHK[P] de la ecuación [1-

3]; aparece, en cambio, el funcional F[P]. La diferencia entre ambos funcionales

reside en el hecho de que el último está definido únicamente para densidades

electrónicas que deriven de funciones N-electrónicas antisimétricas.

Si bien es cierto que los dos teoremas de Hohenberg-Kohn constituyen el

fundamento teórico sobre el que se basa la teoría del funcional de la densidad,

también es verdad que no proporcionan la suficiente información para la aplicación
de dicha teoría al cálculo computacional de la energía y de otras propiedades de

sistemas químicos. Así pues, el primer teorema afirma que hay una

correspondencia biunívoca entre la densidad electrónica y la energía del estado

fundamental de un sistema, pero no proporciona ninguna expresión matemática en

concreto del funcional que las relaciona. Asimismo, el segundo teorema establece el

principio variacional, pero el problema que aparece cuando se intenta aplicar es que

no se conoce la expresión que adopta el funcional universal F[P]. En las

aplicaciones del DFT, se trabaja con una expresión aproximada de este funcional y

conviene tener en cuenta que el principio variacional sólo se cumple para el

funcional exacto.

1.1.3 Ecuaciones de Kohn-Sham

Si se conociera la expresión explícita del funcional F[P] bastaría con

minimizar la ecuación [1-2] para hallar la densidad electrónica y la energía del

estado fundamental. Sin embargo, tal y como se ha dicho, actualmente no se

dispone de ninguna expresión explícita para F[P]. Los métodos más usados hoy en

día para aproximar el funcional F[P] se basan en una estrategia propuesta por W.

Kohn y L.]. Sham en 19653• La idea central de dicha estrategia es buscar el

hamiltoniano de un hipotético sistema N-electrónico en el que los electrones no

interaccionen entre sí y que tenga la misma densidad electrónica para el estado
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fundamental que el estado real, es decir, P;s = Po . Puesto que en este hipotético

sistema los electrones no interaccionan entre sí, su función de onda asociada será

un determinante de Slater, cD�s. Dicho determinante de Slater se construye con los

N espinorbitales propios de menor valor propio (espinorbitales Kohn-Sham) del

operador monoelectrónico de Kohn-Sham (KS) I1KS (r), cuya expresión es:

I\KS '\,72
h (r)=--+vKS(r) [1-7]

2

El primer término de este operador está asociado a la energía cinética de un

electrón y vKS es un potencial externo que tiene que reproducir los efectos de la

atracción nuclear y de la repulsión interelectrónica sobre la densidad Po' Su

expresión debe ser tal que se cumpla p;s = Po' Para hallar el valor de este

potencial efectivo que sienten los electrones sin interaccionar se escribe, en primer

lugar, la energía del sistema real tal y como sigue:

El primer término de esta ecuación es el funcional de la energía cinética del sistema

sin interacciones entre electrones; el segundo término es el funcional de la energía
de repulsión electrostática clásica entre los electrones del sistema real, esto es,

(se dice que este término da cuenta de la repulsión clásica entre los electrones

porque deriva directamente de la Ley de Coulomb); el tercer término es la energía
electrostática de interacción entre los electrones y los núcleos del sistema; el cuarto

y último término es el denominado funcional de intercambio y correlación, cuya

definición es:

e; (P] = (T(P]- TKS (p ])+ (Vel (P]- J(pD [1-10]

Este funcional de intercambio-correlación es suma de dos términos relativamente

pequeños. El primero de ellos es la diferencia entre los funcionales de energía
cinética de los sistemas real y sin interacción, que incluye efectos causados por la

falta de correlación en el determinante de Slater cD�s que se usa para calcular

TKS [p]. El segundo de ellos es la diferencia entre la repulsión interelectrónica

exacta y la clásica, que incluye los efectos de correlación y efectos causados por no

haber considerado la antisimetría de la función de onda en el cálculo de la repulsión
clásica J(p] (efectos de intercambio). Esta diferencia incluye asimismo una

corrección debida al hecho de que el funcional J(p] introduce una "autorepulsión" ,
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físicamente inexistente, de cada electrón consigo mismo (SIC: Self-Interaction

Correction).

La minimización de la ecuación [1-8] respecto de los espinorbitales con que

se construye el determinante Kohn-Sham conduce a la siguiente expresión para el

potencia I externo vKS de la ecuación [1-7]:

vKS(r¡) = VNJr¡) + fPO(r2) dr, +Vxc(r¡) [1-11]
'2 r¡2

donde Vxc es el denominado potencial de intercambio y correlación:

Vxc (r) {'E;;:,[Pl)p_". [1-12]

Si se conociera la expresión explícita de Vxc , podríamos hallar vKS y obtener los

espinorbitales Kohn-Sham. Éstos definen el sistema N-electrónico sin interacciones

que presenta la misma densidad que el sistema real. Con los espinorbitales Kohn­

Sham es posible calcular dicha densidad mediante la ecuación:

N

pKS (r) = III(/J¡(r,s) 12= po(r) [1-13]
¡ s

donde s hace referencia a la coordenada de espín y r a las coordenadas espaciales.
y a partir de la densidad, óbviamente, se podría calcular la energía exacta del

estado fundamental del sistema si se conocieran los funcionales exactos.

En definitiva, el método DFT-KS pierde parte del atractivo de la idea original
del DFT puesto que no prescinde del cálculo de una función de onda para obtener la

densidad electrónica y la energía correspondiente al estado fundamental. A pesar

de ello, la función de onda que se calcula (el determinante de Slater ct>�s) es

particularmente sencilla y, en principio, se podrían obtener la energía y la densidad

exactas del estado fundamental con un coste computacional equiparable al del

método Hartree-Fock. El grado de exactitud que se alcance en la práctica depende
de la calidad que se consiga en el cálculo del funcional de intercambio y correlación.

Por último, mencionar que el método DFT-KS, al igual que el HF, es un método

iterativo puesto que el potencial externo depende de la densidad electrónica y por

tanto, de los orbitales que se introducen en el determinante ct>�s.
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1.1.4 Aproximaciones al funcional de intercambio y correlación

Se conocen pocas pistas sobre la forma que debe tener el funcional Exco No

obstante, existen propuestas muy diversas y la calidad de los diferentes funcionales

se tendrá que contrastar con valores experimentales o con resultados de cálculos

mecanocuánticos precisos. La aproximación de la densidad local (LDA) se basa en

el hecho de que, para una densidad de carga uniforme, la energía de intercambio y

de correlación Exc se puede expresar como una integral de la densidad electrónica

p multiplicada por la energía de intercambio y correlación por electrón, exe' que

dependerá de p:

Se ha visto que esta expresión proporciona una buena aproximación al funcional Exc

para sistemas con densidades de carga que varíen suavemente con la posición. A

pesar de que no es éste el caso de los átomos y de las moléculas, puede ser usada

como una primera aproximación al funcional Exc. exe puede ser expresada como

una suma de un término de intercambio ex, que tiene expresión analítica, y uno de

correlación Ce' que no la tiene.

A pesar de que el método KS es, en principio, aplicable indistintamente a

sistemas con determinantes HF de capas abiertas o cerradas, las aproximaciones

que se efectúan para obtener el funcional Exc hacen que los resultados obtenidos

para sistemas de capas abiertas sean peores. Para solventar este problema se ha

desarrollado la teoría del funcional de la densidad de espín. Dicha teoría no es más

que una variante del método DFT en la que cada funcional depende explícitamante
de las densidades electrónicas asociadas a los electrones a y a los electrones f3.
Así como se pueden establecer muchas analogías entre el DFT y el HF, también se

pueden establecer las mismas entre la teoría del funcional de la densidad de espín y

el UHF. En la aproximación de la densidad local de espín (LSD), en concreto, Exc se

obtiene a partir de un modelo de densidad de carga uniforme pero diferente para

los electrones a y f3.

A fin de de mejorar los resultados obtenidos con las aproximaciones LDA y

LSD, se han propuesto una serie de funcionales definidos como integrales en las

que no sólo intervienen las densidades de espín p" y pf3, sino también sus

gradientes. De esta forma se tiene en cuenta que la energía de intercambio y
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correlación en un punto no sólo depende de la densidad electrónica en ese punto

sino que también depende de la densidad electrónica en otros puntos cercanos al

de referencia. Este nivel de aproximación se conoce con el nombre de aproximación

de gradientes generalizada (GGA). E�GA suele descomponerse también en

contribuciones de intercambio y de correlación obtenidas a partir de inducciones

teóricas e incluyendo, a veces, parámetros ajustables. El funcional de intercambio y

correlación GGA que se ha usado para obtener parte de los resultados que se

presentan en el segundo capítulo de la memoria es el funcional BLYP. Este funcional

incluye el funcional de intercambio propuesto por Becke en 19884 y el funcional de

correlación propuesto por C. Lee, W. Yang y R.G. Parr en 19885• El funcional de

intercambio de Becke contiene un parámetro determinado mediante un ajuste a

energías de intercambio calculadas con el método HF. El funcional de correlación de

Lee, Yang y Parr contiene cuatro parámetros determinados mediante un ajuste a

datos del helio.

Otro tipo de funcionales que suelen dar muy buenos resultados son los

funcionales híbridos que combinan el funcional de intercambio HF (deriva de la

expresión exacta de la energía de intercambio K de un determinante HF) con

funcionales de intercambio y de correlación GGA. El funcional híbrido que se ha

usado para obtener todos los resultados DFT de esta memoria (salvo los cálculos

BLYP citados anteriormente) es el funcional B3LYP, propuesto por Stephens y

colaboradores en 19946. Dicho funcional contiene tres parámetros ajustables (a, b

y e), además de los parámetros propios de los funcionales que combina:

EB3LYP = (1- a - b)ELSD + aEHF + bEB88 + (1- )EVWN + ELYPxc x x x
e

e
e

c ,

donde el primer término es el funcional de intercambio LSD, el segundo, el

funcional de intercambio HF, el tercero, el funcional de intercambio de Becke ', el

cuarto, el funcional de correlación de Vosko, Wilk y Nusalr", y el quinto, el funcional

de correlación de Lee, Yang y Parr", Los parámetros a, b y e de este funcional se

calculan mediante un ajuste a energías de atomización moleculares.

Antes de acabar esta subapartado del capítulo, mencionar que una de las

posibilidades para implementar computacionalmente el DFT es expresar los

orbitales KS como una combinación lineal de orbitales atómicos, al igual que sucede

cuando se aplica el método HF al estudio de moléculas. No obstante, para tratar el

problema que se presenta en el segundo capítulo, (el estudio de la superficie de

potencial de dos fulerenos C60) esta implementación del DFT obliga a trabajar con
una base de pequeñas dimensiones si se quiere que los cálculos tengan un coste
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computacional razonable. Debido a los problemas que esto conlleva, parte de los

cálculos de dicho capítulo se han llevado a cabo mediante cálculos DFT periódicos
con ondas planas y con pseudopotenciales. Esta metodología permite abordar el

estudio de muchos sistemas químicos usando una base muy cercana a la

saturación. A continuación se expone en qué consiste esta metodología desarrollada

inicialmente para el estudio de problemas de física de estado sólido y que cada vez

adquiere mayor importancia en el campo de la química cuántica.

1.1.5. Cálculos DFT periódicos con ondas planas y pseudopotenciales

Cuando se plantea la aplicación del DFT al estudio de sólidos surgen

inmediatamente dos problemas. En primer lugar, en un sólido hay infinitos

electrones, con lo que se necesitarían infinitos orbitales KS para describir el

sistema. En segundo lugar, habría que trabajar con una base de dimensión infinita

puesto que los orbitales KS se extienden sobre todo el sólido. Ambos problemas

pueden ser superados si se efectúan los cálculos en sistemas periódicos y si se

aplica el teorema de Bloch? para construir las expresiones de los orbitales KS.

Sea un sistema periódico cuya celda unidad tiene un volumen Q y cuyos

vectores de la red recíproca vienen representados por G. Se puede demostrar que

las ondas planas que cumplen con la expresión

<D(r) = Jo. exp[iGr] [1-15]

constituyen un conjunto completo y ortonormal con la misma periodicidad que el

sistema periódico en cuestión. Luego, cualquier función que cumpla las mismas

condiciones de periodicidad que el sistema se puede expandir como una

combinación lineal de ondas planas que cumplan con la ecuación [1-15].

El potencial de Kohn-Sham de un sistema periódico presenta la misma

periodicidad que el sistema. En consecuencia, los orbitales Kohn-Sham pueden ser

escritos, de acuerdo con el teorema de Bloch, como el producto de una onda plana

por una función que tenga la misma periodicidad que el sistema. Teniendo en

cuenta la discusión del párrafo anterior, se puede demostrar que los orbitales Kohn­

Sham adoptan la siguiente expresión:
1

[.<Di (r,k) = � I>i (G,k)exp z(G + k)'r]
\lQ G

[1-16]
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donde k es un vector de la primera zona de Brillouin del sólido y c¡ (G,k) son los

coeficientes complejos que definen cada orbital Kohn-Sham. Los orbitales KS están

permitidos únicamente para ciertos valores de k, que están determinados por las

condiciones de contorno del sólido. La densidad de puntos k permitidos es

proporcional al volumen del sólido. Si bien a priori es necesario sumar sobre

infinitos puntos k, en la práctica basta con una suma sobre un número

suficientemente grande. En muchos casos, se tiene suficiente precisión si se toma

un único punto k, tal y como se ha hecho en los cálculos del segundo capítulo.

Otro aspecto muy importante en referencia a la expansión de los orbitales

KS según la ecuación [1-16] es que, en principio, el número de ondas planas
necesarias para obtener la expresión de dichos orbitales es infinito. No obstante, los

coeficientes c¡(G,k) con menor energía cinética (_!_jGj2) tienen mucho más peso
2

que los coeficientes con una energía cinética grande. Debido a ello, el conjunto

completo de ondas planas que se usa para expresar los orbitales KS puede

truncarse, incluyendo únicamente aquellas ondas planas cuya energía cinética

asociada sea menor que un determinado cutoff. Este cutoff es precisamente el

parámetro que controlará la precisión que se alcance en el cómputo de la energía
total. A medida que se aumenta el valor del cutoff, el error que se comete en el

cálculo de la energía por culpa del truncamiento de la expansión de ondas planas
se hace menor. En principio, se tendría que aumentar el valor del cutoff hasta que

el valor de la energía total convergiera, pero en la práctica se pueden efectuar

cálculos empleando un cutoff menor, de forma semejante a como se hace con las

funciones gaussianas localizadas en núcleos.

Las ecuaciones seculares de Kohn-Sham, usando las funciones de Bloch de

la ecuación [1-16] adoptan la siguiente expresión!":

�[�: Ik + KI' 0KK' + VN.(K - K') + VH(K - K') + Vxc(K - K') l",K' � $"C",K [1-17J

donde VNe es el potencial de atracción entre núcleos y electrones, VH, el potencial
de Hartree (está asociado a la repulsión clásica coulómbica entre electrones) y Vxc
el potencial de intercambio correlación.

La resolución del conjunto de ecuaciones (1-17) no se lleva a cabo mediante

las técnicas de diagonalización convencionales puesto que éstas no son eficientes

para tratar un problema en que la dimensión de la base usada es enorme. Entre las
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técnicas que se han desarrollado a tal fin destaca el método basado en la dinámica

molecular en el esquema de Car-Parrlnello+'. A continuación se expone brevemente

en qué consiste dicho método, que es el método usado para efectuar parte de los

cálculos que se presentan en el segundo capítulo.

El funcional de la energía de Kohn-Sham se considera como una función del

conjunto de coeficientes de la base de ondas planas. Cada coeficiente puede verse

como una coordenada de una partícula clásica. Se concede a las partículas una

energía cinética y el sistema se enfría gradualmente hasta que el conjunto de

coeficientes minimiza el funcional. Se trata, pues, de un método dinámico que

utiliza el método variacional y que permite encontrar los valores propios de los

estados de menor energía simultáneamente. Para ello se define la lagrangiana
como:

donde Ji es la masa ficticia asociada a las funciones de onda, E es el funcional de

la energía, R¡ define las posiciones de los núcleos y a el tamaño y la forma de la

celda elemental. El primer término es el de energía cinética y es debido a los

grados de libertad electrónicos y el funcional representa la energía potencial. Las

funciones deben ser ortonormales y esta condición se introduce en la lagrangiana
como multiplicadores de Lagrange, de modo que la lagrangiana de la dinámica

molecular adopta finalmente la siguiente expresión:

L = IJi(o/¡ I�¡) - E[{V/¡},{R¡ },{an}]+ ¿:A¡,J(V/¡ IV/j) - c)¡,J [1-19]
I I,}

Las ecuaciones de movimiento de los estados electrónicos se derivan de las

ecuaciones de movimiento de Lagrange, llevando a la siguiente ecuación:

..

Ji'f'¡ = -HV/¡ + IAijV/j [1-20]
j

donde H es el hamiltoniano Kohn-Sham, - HV/¡ el gradiente del funcional que

representa la fuerza y el término de multiplicadores añade fuerzas que asegura la

ortogonalidad. La restricción de la ortogonalidad es muy importante, pero su

conservación en todo momento haría los cálculos muy costosos. Una posible
solución es utilizar las ecuaciones de movimiento con restricciones parciales. Para

ello, se aproximan los multiplicadores por los valores esperados de la energía de los

estados Y¡ I donde y¡ = \V/¡ I HV/¡) I con lo cual las ecuaciones de movimiento son:
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fl'Pi=-(H-ri)'f/i [1-21]

Con esta ecuación de movimiento se consigue que la aceleración de cada estado

electrónico se mantenga ortogonal a ese estado. La aceleración, es decir, la fuerza,

será cero cuando la función de onda sea un estado propio exacto. La integración de

las ecuaciones de movimiento se realiza según el algoritmo de Verlet12 y después
de este paso se procede a la ortogonalización de las funciones de onda.

El método Car-Parrinello puede utilizarse también para optimizar

conjuntamente la función de onda y la geometría del sistema. En este caso, la

lagrangiana de Car-Parrinello es:

(010) 1 02 102
L = Lfl 'Pi 'Pi +L -M¡ Ri +L -fJav -E[{'f/i},{R¡},{an}] [1-22]
112 v 2

donde se han incluído los términos R, posiciones de los núcleos y a ,dimensiones de

la celda unidad, siendo f3 una nueva masa ficticia. De este modo, se tienen nuevas

ecuaciones de movimiento, aparte de la correspondiente a los estados electrónicos,
a saber, las ecuaciones de movimiento para la dinámica de los núcleos y para las

de la celda unidad. Las tres familias de ecuaciones de movimiento se pueden

integrar simultáneamente; esto constituye la base de la simulación dinámica ab

ínítío. No obstante, la integración de las anteriores ecuaciones no es trivial dado

que las fuerzas sobre los núcleos sólo son correctas si las funciones son propias del

Hamiltoniano. De este modo, las fuerzas no se pueden calcular hasta que las

funciones de onda estén cerca del estado fundamental.

Todo lo expuesto hasta este momento se puede aplicar directamente a

sistemas periódicos. No obstante, si el sistema objeto de estudio presenta defectos

que destruyen la simetría traslacional, el teorema de Bloch deja de ser válido. Para

describir estos sistemas se utiliza el método de la supercelda. Este método consiste

en considerar una celda no primitiva, de mayor tamaño, de modo que el defecto del

sólido se reproduce periódicamente. El tamaño de la supercelda deber ser lo

suficientemente grande como para evitar la interacción entre los defectos que se

propagan periódicamente. Los cálculos del dímero del fulereno C60 que se

presentan en el segundo capítulo han sido realizados mediante esta aproximación.

Para finalizar este subapartado se explicará brevemente cuáles son los

fundamentos y en qué consiste la aproximación de los pseudopotenciales. A pesar

de que el teorema de Bloch permite expandir los orbitales KS como una
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combinación lineal de un conjunto discreto de ondas planas, el uso de las ondas

planas como funciones de base origina un serio problema para describir los

electrones más internos puesto que el número de ondas planas que se necesita

para describir dichos electrones es enorme. Esto es así debido al hecho de que las

ondas planas son funciones que no son aptas, ni para describir el comportamiento

de los electrones que ocupan los orbitales de core, ni para describir las rápidas
oscilaciones que experimentan las funciones de onda de los electrones de valencia

en la región del core atómico.

Sin embargo, las energías asociadas a los orbitales de core son varios

órdenes de magnitud mayores que las energías de los orbitales de valencia. Por

otro lado, es bien sabido que las propiedades físicas y químicas de los sólidos

dependen fundamentalmente de los electrones de valencia. Por ejemplo, en una

reacción química, los estados de los electrones del core de los sistemas

reaccionantes no se ven prácticamente afectados. La aproximación basada en el

uso de pseudopotenclales+' se beneficia de este comportamiento particular de los

electrones de coreo En concreto, en los cálculos basados en pseudopotenciales, los

electrones de core no son tenidos en cuenta explícitamente; ellos mismos y el

potencial iónico fuerte que sienten los electrones de valencia son sustituídos por un

pseudopotencial débil que actúa sobre unas pseudofunciones de onda asociadadas

a los electrones de valencia. Esta aproximación simplifica notablemente la

resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham ya que elimina todos los grados de

libertad correspondientes a los electrones de core y además permite el uso de una

base formada por un número razonable de ondas planas. Dicha aproximación
posibilita, en definitiva, la realización de cálculos sobre sistemas grandes con un

coste computacional no muy elevado.

Los pseudopotenciales de un átomo determinado se deben construir de tal

rnodc'" que cuando sus expresiones sustituyan a la del potencial nuclear en el

hamiltoniano del sistema, las energías más bajas del hamiltoninano modificado

coincidan con las energías de los electrones de valencia en un cálculo all-electron

(considerando todos los electrones, los de core y los de valencia). Se observa,

pues, que la aproximación del pseudopotencial es un caso particular de los

hamiltonianos efectivos. Además, otro requerimiento que se les exige a los

pseudopotenciales es que las pseudofunciones de onda de los electrones de

valencia tengan la misma forma que las funciones de onda de un cálculo all­

electron en regiones suficientemente alejadas del núcleo. Cerca del núcleo, las

fuertes oscilaciones que exhiben los verdaderos orbitales de valencia, debido al
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hecho de que deben mantenerse ortogonales con los orbitales de core, son

suavizadas cuando se usan pseudopotenciales.

En un pseudopotencial típico hay un término de atracción coulómbica, cuya

carga viene dada por la valencia atómica, y un término de corto alcance, que se

supone que reproduce los efectos de la ortogonalidad que deben mantener los

electrones de core y de valencia, la interacción coulómbica entre core y valencia, y

el intercambio y correlación entre core y valencia. Los pseudopotenciales que

normalmente se usan son norm-conserving, esto es, no sólo reproducen la forma

de las funciones de onda all-electron a partir de una determinada distancia del

núcleo, sino que también se les exige que la integral de la densidad electrónica de

las pseudofunciones de onda dentro de la región de core coincida con la de las

funciones de onda all-electron. De este modo, uno se asegura de que las

pseudofunciones de onda no sólo sean iguales en dependencia espacial a las el!­

electron, sino que también lo sean en densidad electrónica asociada. Esto es muy

importante para que la energía de intercambio y correlación sea lo más precisa

posible. Para conseguir pseudopotenciales norm-conserving, se tienen que usar

pseudopotenciales no locales de la forma:

Imax m=/

Ver) = vLOC (r) + I v;nl (r)�:::II,m)\I,ml [1-23]
1=0 m=-I

donde II,m) son armónicos esféricos y VLOC y Vnl son las partes radiales local y no

local, respectivamente, del pseudopotencial. Su expresión exacta depende de la

manera con que se haya obtenido el pseudopotencial.

1.2 Métodos multiconfiguracionales

1.2.1 El método Complete Active Space Self-Consistent Field

(CASSCF)

La mayoría de estados excitados de las moléculas y los estados

fundamentales de ciertas moléculas requieren varias configuraciones electrónicas

para su descripción. Resulta necesario, pues, que la Química Cuántica disponga de

métodos que permitan una descripción cuantitativa de dichas situaciones, en las

cuales dos o más configuraciones electrónicas son igualmente relevantes. Uno de

dichos métodos es el método Multiconfigurational Self-Consistent Field (MCSCF). El

método MCSCF se basa en expandir la función de onda de un sistema como una

combinación lineal de determinantes de Slater, normalmente agrupados en
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funciones monoconfiguracionales de término (CSFs) de la misma simetría y espín

que los estados que se quieren estudiar. Pero así como en un cálculo CI sólo se

optimizan variacionalmente los coeficientes de esta combinación, en un cálculo

MCSCF se optimizan tanto los coeficientes como los orbitales que constituyen los

determinantes. De este modo se consigue obtener funciones de onda que corrigen

muchos defectos de la aproximación orbital incluyendo un número de

determinantes relativamente pequeño. Éstos se acostumbran a escoger

restringidos. La forma habitual de seleccionar los determinantes consiste en repartir
los orbitales (obtenidos usualmente en un cálculo Hartree-Fock (HF)) previo en tres

grupos: los inactivos, que se mantienen doblemente ocupados en todos los

determinantes; los activos, que se ocupan de todas las formas posibles compatibles
con la simetría y el espín del estado que se quiere estudiar; y los externos

(normalmente, los de mayor energía) que no intervienen en ningún determinante.

Este modo de construir la función MCSCF se denomina espacio activo completo

(CAS: Complete Active Space). Cuando la función MCSCF se construye así, el

método recibe el nombre de CASSCF, acrónimo que se refiere a Complete Active

Space Self-Consistent Field1S-17• El método CASSCF, o MCSCF en general, no se

acostumbra a usar con el objetivo de recuperar toda la energía de correlación de

un cálculo HF. El método CASSCF sólo incluye una parte de la correlación, la

denominada correlación estática, que proviene de la existencia de determinantes

con energías muy parecidas, o incluso degeneradas, a las del determinante HF. El

resto de la correlación, la denominada correlación dinámica, que refleja la

interacción electrón-electrón de corto alcance, se puede recuperar mediante

métodos variacionales como el Multireference Cl (MRCI) o empleando teoría de

perturbaciones, mediante, por ejemplo, el método Complete Active Space
Perturbation Theory to Second Order (CASPT2)lS-19. En los últimos años se ha

demostrado que la aproximación CASSCF/CASPT2 ofrece una mejor relación

calidad/coste que la aproximación CASSCF/MRCI, que suele ser impracticable desde

un punto de vista computacional. En el siguiente subapartado se describen

brevemente los fundamentos teóricos de la aproximación CASPT2, aproximación
empleada en algunos de los cálculos del tercer capítulo.

1.2.2 El método Complete Active Space Perturbation Theory to

Second Order (CASPT2)

El método CASPT2 es el caso más simple de teoría de perturbaciones
multireferente. Suponiendo que el hamiltoniano del sistema objeto de estudio se

puede expresar como
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/\ /\ /\

H=Ho+H' [1-24]
/\

donde H' representa la perturbación, la teoría de perturbaciones no degenerada

convencional proporciona las siguientes expresiones para las correcciones de primer

y segundo orden a la energía del sistema:

E(l) =(q¡(O)IH'Iq¡(O))
E(2) = (q¡(O) IH'Iq¡(l))

[1-25]

[1-26]

Tal y como pone de manifiesto la ecuación 1-26, para calcular la corrección de

segundo orden a la energía hace falta conocer la corrección de primer orden a la

función de onda. El espacio de todas las funciones implicadas en la corrección de

primer orden a la función de onda en la teoría de perturbaciones de Rayleigh­

Schrodinqer, que son aquellas que interaccionan con la función de orden cero a

través del Hamiltoniano, constituye el denominado espacio de interacción de primer
orderr'",

El espacio configuracional en el que la función de onda se expande en el

método CASPT2 se puede dividir en cuatro subespacios: VD, el espacio
unidimensional expandido por la función de onda CASSCF, que es la función de

referencia o de order cero, lO); VK, espacio ortogonal a lO) en el subespacio

restringido "full Cl" utilizado para expresar la función de onda CASSCF; VSD, espacio

expandido por todas las uni- y biexcitaciones a partir de la función de onda

CASSCF; y, VTQ ... , espacio que contiene el resto de excitaciones de orden superior.
Debido a la naturaleza uni- y bipartícula del Hamiltoniano, VSD constituye el espacio
de interacción de primer orden. Es decir, la función de onda de primer orden se

puede expresar como una combinación lineal de las funciones li) pertenecientes a

VSD:

[1-27]

El número de funciones li), M, puede ser superior a la dimensión del espacio VSD

porque las funciones li) pueden presentar dependencias lineales (además de no

ser necesariamente ortogonales entre sí). Los coeficientes Cj de la expansión [1-27]
son las soluciones del siguiente sistema de ecuaciones lineales:

M /\ /\

¿Cj(iIHo- Eoli) = -(iIHIO),
j=l

i=l, ... , M [1-28]
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1\

donde E¿ = (OIHoIO) es la energía de orden cero.

Una vez encontrados los coeficientes Cj, pues, el cálculo de la corrección de

segundo orden a la energía es directo. No obstante, la resolución del anterior

sistema de ecuaciones pasa ineludiblemente por la definición del Hamiltoniano de

1\ 1\

orden cero, Ho. Una posibilidad es definir H o como una suma de operadores

monoelectrónicos, con los operadores de proyección adecuados para que sólo las

funciones I i) de VSD contribuyan al espacio de interacción de primer orden.

Obviando los operadores de proyección correspondientes, una posible expresión de

1\

Ho es:

1\ 1\

Ho = Ifpq Epq
p,q

[1-29]

[1-30]

1\ 1\
+

/\

Y E pq
= Iap<5 aqu

u=a,jJ
[1-31]

Nótese que estas tres últimas ecuaciones están expresadas mediante los

operadores de creación y aniquilación propios del formalismo de la segunda
cuantización. En estas ecuaciones, los índices p y q corren sobre los orbitales

moleculares. Se puede demostrar que los elementos diagonales de [1-30]

corresponden a diferencias de energías. Si p representa un orbital inactivo, fpp es la

diferencia de energía entre el sistema, representado por lO), y su ion positivo. Por

otro lado, en el caso de que p se refiera a un orbital secundario o externo, fpp es la

diferencia de energía entre el ion negativo y el sistema. Para orbitales con

ocupación fraccionaria en lO), fpp corresponde a una interpolación entre los dos

extremos. Cabe mencionar que la definición [1-29] del Hamiltoniano de orden cero

reproduce los resultados de un cálculo MP2 para una molécula de capas cerradas

cuando el número de orbitales activos es cero.

1\

El uso de las expresiones [1-29]-[1-31] para H o provoca que los resultados

del método CASPT2 adolezcan de un ligero error sistemático cuando se calculan

diferencias de energía entre estados que difieren en el número de electrones

apareados?'. Este problema se arregla normalmente utilizando una variante de la

expresión [1-30] para el cálculo de fpq- En los cálculos CASPT2 que se presentan en
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el tercer capítulo, se ha usado la variante denominada g2, que consiste en la

adición de un término extra en la expresión [1-30] en los casos en que los orbitales

p y q son orbitales actívos'".

Para finalizar este subapartado se comentará uno de los criterios de que se

dispone para evaluar la fiabilidad del tratamiento perturbativo en el que consiste el

método CASPT2. Una vez se ha calculado la corrección de primer orden a la función

de onda, la función de onda del sistema puede ser expresada como:

[1-32]

donde c� + e; = 1. El peso c� corresponde al peso de la función de referencia (la

función de onda CASSCF) en la función de onda Iq¡) y es este el valor que se utiliza

como criterio de calidad rápido y sencillo de la validez del tratamiento perturbativo

llevado a cabo. Idealmente, el valor de c� debería ser cercano a la unidad para

asegurarse de que la expansión perturbativa converja rápidamente. Sin embargo,

el valor de c� depende del número de electrones correlacionados en el tratamiento

perturbativo. En concreto, a mayor tamaño del sistema molecular tratado, menor

será el valor del peso de referencia. En la práctica, pues, cuando se quiere calcular

la diferencia de energía entre dos estados se verifica que el peso de referencia de

los dos estados electrónicos sea aproximadamente igual, utilizando, evidentemente,
el mismo espacio activo. Hay ocasiones en las que el valor del peso de referencia

es cercano a cero porque dentro de la expansión I q¡(l») hay configuraciones con un

peso muy grande. Los estados asociados a estas configuraciones se llaman estados

intrusos y su presencia invalida por completo el tratamiento de perturbación
realizado. Cuando los estados intrusos interaccionan con el estado de referencia de

forma pronunciada, con contribuciones a la energía de segundo orden superiores a

0.1 hartree, se recomienda realizar el cálculo CASSCF/CASPT2 con un espacio
activo ampliado, en el que se incluyan los orbitales responsables de la aparición de

dichos estados intrusos. Hay ocasiones, sin embargo, en que los estados intrusos

aparecen no por su fuerte interacción con lO), sino debido a una cuasidegeneración

accidental, esto es, porque el correspondiente valor propio del Hamiltoniano de

arder cero es similar al valor propio de la función de onda de orden cero. En estas

situaciones, la técnica "Ievel shift", que se expone en el siguiente subapartado,
permite normalmente solucionar los problemas ocasionados por dichos estados

intrusos.
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1.2.3 El método Level-Shift CASPT2 (LS-CASPT2)

El método Level-Shift CASPT2 (LS-CASPT2) elimina de forma efectiva los

estados intrusos mediante la adición de un parámetro de desplazamiento al

Hamiltoniano de arder cero y posterior corrección de su efecto a la corrección de

segundo orden a la energía del sistema. Cuando no se presentan estados intrusos,

el efecto del desplazamiento aplicado es prácticamente desprecteble"?". La

adición del parámetro de desplazamiento (e) modifica el sistema de ecuaciones

lineales de la ecuación 28, de forma que su nueva expresión es:

M 1\ 1\

¿Cj(iIHo- E¿ + eli) = -(iIHIO),
j=l

i=l, ... , M [1-33]

El valor de la corrección de segundo orden a la energía del sistema depende del

valor de e introducido en las ecuaciones [1-33]. El valor de e no se puede escoger

en base a fundamentos físicos y el resultado es, por ende, ambiguo. No obstante, el

valor de la energía de segundo orden en el cálculo level-shift (_E(2)) se puede

relacionar con el valor de la energía de segundo orden sin desplazamiento (E(2))
mediante la siguiente expresión aproximada:

[1-34]

donde Zi5 es el peso de la función de referencia CASSCF en el cálculo LS-CASPT2.

Se concluye, pues, que el método LS-CASPT2 permite obtener una aproximación
muy buena del valor de la energía de segundo orden libre de estados intrusos. A

pesar de ello, es recomendable verificar la tendencia correcta de Eg) en un rango

amplio de valores de e, ya que si sólo se hiciera el cálculo con un valor de e se

correría el riesgo de caer accidentalmente en una singularidad en la que

aparecieran estados intrusos. Por otro lado, cabe mencionar que en el cálculo de

una diferencia de energía entre dos estados electrónicos mediante el método LS­

CASPT2, la energía de los dos estados tiene que ser calculada con el mismo valor

de e y se tiene que verificar que Zi5 tenga aproximadamente el mismo valor para

los dos estados.

Finalmente, destacar que todos los cálculos CASPT2 del tercer capítulo han

sido realizados mediante la técnica del LS-CASPT2. En estos casos, la utilización del
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desplazamiento se ha hecho imprescindible con el fin de eliminar los estados

intrusos derivados de los orbitales re de las porfirinas constituyentes de los sistemas

que se han estudiado.

1.3 Cálculo de constantes de acoplamiento magnético

1.3.1 Interacción magnética en Magnetismo Molecular

Los dos mecanismos que se consideran usualmente para explicar la

interacción entre espines de diferentes centros magnéticos son el mecanismo de

interacción directa y el mecanismo de intercambio. El mecanismo de interacción

directa implica un solapamiento directo entre los orbitales que contienen los

electrones desapareados (los orbitales magnéticos), mientras que en el caso del

mecanismo de intercambio, la interacción entre los electrones desapareados de los

centros paramagnéticos tiene lugar a través de uno o varios ligandos puente

diamagnéticos. En este segundo caso también se considera que la interacción

implica un solapamiento entre orbitales, aunque no sólo entre los de los centros

paramagnéticos, sino que también intervienen los orbitales ocupados del ligando o

ligandos puente. En el tercer capítulo de esta memoria se estudiará un sistema en

el que actúa el primer mecanismo. Los sistemas estudiados en el cuarto capítulo de

la memoria, a su vez, constituyen ejemplos del segundo mecanismo de interacción.

Desde un punto de vista cuantitativo, la interacción entre los espines de dos

centros paramagnéticos, ya sea del tipo de interacción directa ya sea del tipo de

superintercambio, se describe normalmente mediante el Hamiltoniano de

Heisenberg-Dirac-Van Vleck (Hamiltoniano HDVV) o Hamiltoniano tsotróptco":
/\
--

H = -JSA'SB [1-35]

expresión en la que J es la constante de intercambio o constante de acoplamiento
A A
- -

magnético entre los centros A y S, Y SA Y SB son los operadores de momento

angular de espín electrónico en los centros A y S, respectivamente. La constante de

acoplamiento magnético es positiva si los espines están alineados

ferromagnéticamente, mientras que es negativa si los espines están alineados

antiferromagnéticamente. El uso del Hamiltoniano ísotróplco" sólo es estrictamente

/\ A A

*

Según que investigadores usan una forma análoga del Hamiltoniano HDVV, a saber, H = -2JSA'SB ,

de manera que la J de este Hamiltoniano es la mitad de la correspondiente a [1-35]. Incluso hay
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válido en aquellos sistemas cuyos centros paramagnéticos no tengan momento

angular orbital asociado a su estado electrónico fundamental.

La constante de acoplamiento magnético J puede ser calculada a partir de la

energía de dos estados magnéticos con multiplicidad de espín consecutiva:

J =
E(S -1) - E(S)

S
[1-36]

donde 5 es el número cuántico de espín para el estado de mayor multiplicidad de

� � 1
espín considerado. En el caso particular en que SA

= SB
= - (por ejemplo, cuando

2

A Y B son CuII) , las dos posibles multiplicidades de espín resultantes son un triplete

(5=1) y un singulete (5=0), de forma que la ecuación [1-36] se convierte en:

J = E(S = O) - E(S = 1) [1-37]

Los fundamentos teóricos para la interpretación del mecanismo de

superintercambio entre electrones desapareados mediante ligandos diamagnéticos
fueron establecidos por Anderson26-27, a raíz de los resultados de Kramers/",

Posteriormente se desarrollaron varios modelos semicuantitativos, basados todos

ellos en los trabajos citados. Entre dichos modelos semicuantitativos, los más

usados en el campo del Magnetismo Molecular son el de Hay-Thlbeault-Hoffrnanrr"
y el de Kahn-Brtat". En los dos siguientes subapartados se hace un breve repaso

de estos dos modelos, que permiten racionalizar los resultados cuantitativos

obtenidos con los métodos ab initio o los métodos DFT.

1.3.2 Modelo de Hay-Thibeault-Hoffmann (modelo HTH)

El modelo de Hay-Thibeault-Hoffmann fue inicialmente propuesto para

dímeros de metales de transición con un electrón desapareado, aunque es

extensible a dímeros de metales de transición con más de un electrón desapareado
en cada centro metálico.

La primera aproximación del modelo consiste en considerar solamente los

orbitales asociados a los electrones desapareados en cada centro, que son los

responsables de la interacción magnética. Esta aproximación recibe el nombre de

investigadores que usan H = JSA'SB ,de manera que en este último caso, los valores positivos de J se

corresponden con acoplamientos antiferromagnéticos, y los valores negativos con acoplamientos
ferromagnéticos.
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aproximación de electrones activos. Suponiendo que 91 y 92 son los orbitales

magnéticos, esto es, los orbitales moleculares asociados a los dos electrones

activos (estos orbitales se han obtenido, en principio, mediante un cálculo SCF del

triplete), se pueden concebir cuatro configuraciones electrónicas diferentes:

<Dr = 191a92al
<DSI = 191 a91f31
<D S2

= 192a92Pl

<DS3 = ��9Ia92PI-19IP92al)
Tal y como reflejan estas expresiones, el estado triplete queda definido por una

única configuración, <Dr' El estado singulete <D s r en cambio, es una combinación

lineal de las configuraciones <D SI Y <D S2 (no se considera la configuración <D S3

puesto que tendrá una simetría diferente, en el caso que los dos centros metálicos

estén relacionados por un centro de inversión). Si se definen dos orbitales

moleculares localizados ortogonales, 9a y 9h' como

1
9a =

,fi (91
+ 92)

1
9h =

,fi (91
- 9J

[1-38]

[1-39],

y se evalúa la energía de los estados triplete y singulete en base a estos últimos

orbitales, se llega a la siguiente expresión aproximada para el valor de J del

sistema:

J=E -E �2K _

(cl-c2f
s r ah

J -J
aa ah

[1-40]

donde cI y c2 son las energías de los orbitales magnéticos, y Kab, Jaa Y Jab son las

siguientes integrales bielectrónicas:

[1-41]

[1-42]

[1-43]
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Teniendo en cuenta que Kab, Jaa Y Jab adoptan valores positivos y que Jaa > Jab, los

dos términos de la expresión [1-40] para la constante de acoplamiento magnético

adquieren un importante significado físico. El primero de ellos, Kab, estabiliza el

estado ferromagnético y su origen se encuentra en el hecho de que el potencial de

intercambio entre electrones del mismo espín estabiliza el estado de máxima

multiplicidad de espín. El segundo término de [1-40] constituye una contribución

negativa y, por ende, estabiliza el estado antiferromagnético. Este término depende
de la diferencia de energía entre los orbitales magnéticos, de manera que si dicha

diferencia es grande, el término antiferromagnético pesa más que el término

ferromagnético, y entonces el estado singulete está favorecido. Por el contrario, si

la diferencia de energías es nula o muy pequeña, la expresión [1-40] predice que el

estado fundamental del sistema será un triplete.

La ecuación [1-40] sugiere, en definitiva, que se puede usar la diferencia de

energía de los orbitales magnéticos para interpretar las tendencias que presenta la

constante de acoplamiento magnético dentro de una familia de compuestos con los

mismos ligandos puente (con los mismos ligandos puente, se puede suponer que la

variación de los valores de las integrales bielectrónicas es despreciable). De hecho,
este tipo de aproximación, enmarcada dentro del formalismo extended Hückel, ha

sido muy usado para explicar muchas correlaciones magneto-estructurales
observadas experlmentalmente+=".

1.3.3 Modelo de Kahn-Briat

Uno de los inconvenientes del modelo HTH es que los orbitales magnéticos
ortogonales no son fáciles de visualizar debido a su parcial deslocalización, con lo

que la predicción cualitativa de J se hace difícil. Con el fin de solventar este

problema, Kahn propuso la utilización de orbitales que estuvieran más localizados

en los centros magnéticos pero que no fueran ortogonales. Éstos son los

denominados orbitales magnéticos naturales. En un sistema del tipo AXB (con A y B

los centros metálicos, y X el ligando diamagnético puente), el orbital magnético
natural Xa se define como el orbital molecular ocupado por un electrón del

fragmento AX en su estado fundamental local. De manera análoga, el orbital

magnético Xb se define en relación al fragmento XB. El punto débil de esta

aproximación, no obstante, es que la partición de AXB en los fragmentos AX y XB

es totalmente arbitraria. En el tercer capítulo de la memoria se aplicará el modelo

de Kahn para racionalizar las tendencias que se observan en los cálculos del valor

de J para diferentes geometrías del sistema [Mn(por)J[TCNE]. En este caso en
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concreto, el modelo de Kahn no ofrece ninguna ambigüedad al respecto de la

partición del sistema en dos fragmentos, pues la interacción magnética en este

sistema es directa, sin mediación de ningún ligando puente diamagnético. Dicho de

otra manera, este sistema es del tipo AB, siendo A la porfirina de MnIII, y B el

TCNE. Por consiguiente, los orbitales naturales de este sistema serán, por un lado,

el SOMO (Single Occupied Molecular Orbital) del anión-radical TCNE, y, por otro

lado, los SOMOs de la metaloporfirina.

A partir de los determinantes de Slater construídos con los orbitales

magnéticos naturales, se llega a la siguiente expresión aproximada para la

constante de acoplamiento magnético de un sistema con dos electrones

desapareados:

J r::; 2k+ 4fJS [1-44]

donde

[ 1-45]

[1-46]

y S es la integral de solapamiento entre los dos orbitales magnéticos naturales del

sistema. El término 2k de la ecuación [1-44] es siempre positivo, mientras que el

término 4�S es negativo porque � y S tienen signo opuesto. En consecuencia, la

expresión [1-44] es muy parecida a la [1-40] por cuanto la constante de

acoplamiento magnético vuelve a aparecer como una suma de dos contribuciones

de signo opuesto, a saber, la contribución ferromagnética (2k) y la contribución

antiferromagnética (4�S). Merece ser destacado que la ecuación [1-44] sólo es

válida cuando el solapamiento entre orbitales magnéticos naturales es pequeño.

En cuanto a la aplicación práctica del modelo de Kahn-Briat, su uso ha

quedado un poco relegado debido a la ambigüedad que existe a la hora de definir

los orbitales magnéticos naturales. Sin embargo, hay que recalcar que el uso de

este modelo ha permitido diseñar la síntesis de compuestos con acoplamiento
ferromaqnétlco=r", ya que la conclusión cualitativa más importante que se puede
sacar de la ecuación [1-44] es que el las interacciones ferromagnéticas entre

centros paramagnéticos están favorecidas cuando los orbitales magnéticos
naturales son ortogonales entre sí.
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Finalmente, mencionar que la ecuación [1-44] es fácilmente extensible a

situaciones en las que hay más de dos orbitales magnéticos naturales que

interaccionan entre sí. Así pues, se puede demostrar que

J=" " 2k +" " 4/3 SL...iEA L...jEB Ij L...iEA L...jEB Ij Ij [1-47],

donde el índice i corre sobre los orbitales magnéticos naturales pertenecientes al

fragmento AX, y el índice j corre sobre los orbitales magnéticos naturales

pertencientes al fragmento XB. Es precisamente la ecuación [1-47] la que se ha

aplicado en el estudio del sistema [Mn(por)][TCNE] del tercer capítulo.

A pesar de la importancia que han tenido y siguen teniendo el modelo HTH y

el modelo de Kahn-Briat en las interpretaciones cualitativas/semicuantitativas en el

campo del Magnetismo Molecular, hoy en día, gracias al uso de los

supercomputadores, la descripción correcta y cuantitativa del fenómeno del

acoplamiento magnético requiere el uso de métodos ab lnltio y métodos DFT. En el

siguiente subapartado se explica cómo se calculan las constantes de acoplamiento

magnético en el contexto de los métodos modernos de la Química Cuántica. No se

pretende dar una explicación exhaustiva, sino que el contenido se centrará

especialmente en los métodos empleados en los proyectos desarrollados en la tesis.

1.3.4. Cálculo de constantes de acoplamiento magnético mediante

cálculos ab initio V cálculos DFT

Los métodos de cálculo de la Química Cuántica actual permiten calcular con

una elevada precisión las energías de diferentes estados de multiplicidad de espín
de un determinado sistema, y, por consiguiente, efectuar las correspondientes
diferencias de estos valores para hallar el valor de la constante de acoplamiento del

sistema.

Entre los métodos ab initio destacan el método CASSCF/CASPT2 y el método

DDCI. El método CASSCF reproduce bien el orden relativo de los diferentes

estados, pero normalmente subestima el valor de J al no incluir la correlación

dinámica. La inclusión de este tipo de correlación mediante el método CASPT2 se

traduce en la obtención de valores de J muy parecidos a los valores

expertrnentalesé":". Por lo tanto, usaremos estos métodos en nuestros estudios.

Así, en el segundo capítulo de la memoria, se ha utilizado el método CASSCF para

evaluar la capacidad que tiene un fulereno de actuar como un acoplador

ferromagnético. En el tercer capítulo, por otro lado, se ha empleado la metodología
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CASSCFjCASPT2 para calcular los valores de J del sistema [Mn(por)][TCNE] y

comprobar la fiabilidad de los valores de J calculados con DFT.

Otra metodología ab initio utilizada para evaluar constantes de acoplamiento

magnético es la basada en el método DDCI (Difference Dedicated Configuration

Interaction), desarrollado por Caballol, Malrieu y colaboradorest"?". Éste es un

método de interacción de configuraciones multireferente, que permite calcular la

diferencia de energía entre dos estados directamente, sin necesidad de calcular la

energía de los dos estados por separado. Los resultados que se obtienen con esta

metodología suelen concordar bien con los valores obtenidos experimentalmente o

con cálculos teóricos de alto nivel.

A pesar de los resultados cuantitativos que se suelen obtener mediante los

métodos DDCI y CASPT2, el principal inconveniente de dichos métodos es el

elevado coste computacional que implican; lo que conlleva, frecuentemente,

trabajar con modelos simplificados de los sistemas objeto de estudio. Los métodos

basados en el DFT constituyen una alternativa a los métodos ab initio puesto que

combinan un coste computacional razonable (lo que permite tratar sistemas más

grandes que los que se puede tratar con los métodos ab initio) y una predicción
bastante precisa de los valores de las constantes de acoptamtento'"?".

La aplicación de los métodos DFT al cálculo de constantes de acoplamiento
es posible gracias a la metodología broken-symmetry (BS) introducida por

Noodleman49,5o. La metodología BS consiste en realizar cálculos

monodeterminantales de tipo no restringido (ya sea en el marco de los cálculos

Hartree-Fock (HF) ya sea en el marco de los cálculos DFT) para los estados de bajo
espín en los sistemas de capas abiertas. En este tipo de cálculos, se permite que los

electrones a y los electrones p se localicen en diferentes átomos, y es por ello por lo

que dichos cálculos se llaman cálculos de simetría rota (broken-symmetry). La

estrategia de los cálculos BS fue inicialmente propuesta para cálculos del tipo HF,

aunque actualmente también se aplica para cálculos DFT.

Lo primero que hay que tener en cuenta cuando se usa la estrategia BS para

el cálculo de constantes de acoplamiento es que las funciones de onda usadas para

describir los estados broken-symmetry (estados BS) no son propias del operador

82, puesto que en su construcción sólo interviene un determinante de Slater. El

cálculo de la función de onda del estado de máxima multiplicidad de espín de un
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sistema no presenta este problema, pues en este caso basta con un solo

determinante de Slater para que la función de onda sea propia de 82 •

Para un sistema con dos electrones desapareados en dos orbitales a y b no

ortogonales localizados en dos centros diferentes, se puede demostrar" que para el

Hamiltoniano [1-35]

J =
2(EBS -ET)

1 +Sab

expresión aproximada en la que EBs es la energía calculada para el estado singulete

[1-48],

broken symmetry, ET es la energía calculada para el estado triplete y Sab es el

solapamiento entre los orbitales a y b. Para el caso particular en que los orbitales a

y b sean ortogonales, la expresión [1-48] se reduce a:

J=2(EBS-ET) [1-49]

Llegados a este punto, conviene comparar esta última ecuación con la ecuación [1-

37]. El factor 2 que aparece en [1-49] es debido al hecho de que el estado

singulete SS con el que se calcula J no es propio de 82, y, en consecuencia, su

energía no se corresponde exactamente con la del estado S=O. Si bien nadie duda

de la aplicación de la ecuación [1-49] en el marco de los cálculos HF, la situación es

muy diferente en lo que a los cálculos DFT concierne. Por un lado, hay autores52,53

(Ruiz y colaboradores, por ejemplo) que defienden que los estados SS calculados

con DFT describen per se correctamente los estados de baja multiplicidad de espín,
y, por ende, su energía es exactamente la energía del estado de baja multiplicidad
de espín correspondiente. Otros autores'" (lIlas y colaboradores, por ejemplo), a su

vez, defienden que en el marco del DFT las constantes de acoplamiento deben ser

calculadas de la misma manera en que se procede en el contexto HF. lilas y

colaboradores admiten que las constantes de acoplamiento calculadas suponiendo

que el estado SS describe correctamente el estado de baja multiplicidad de espín
proporcionan a veces valores excelentes, aunque argumentan que los resultados

dependen acusadamente del funcional usado y del sistema que se estudia, y que,

en definitiva, los buenos resultados numéricos que a veces se obtienen son fruto de

una cancelación fortuita de errores.

En los proyectos desarrollados en esta tesis se ha optado por la opción
defendida por Ruiz y colaboradores (combinación de la estrategia de simetría rota

con el funcional S3LYP) porque los resultados así obtenidos concuerdan mejor con

los datos experimentales. No obstante, hay que recalcar que si se hubiera optado

por la opción de lilas y colaboradores, las conclusiones cualitativas de los trabajos
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no hubieran cambiado para nada. Así pues, la fórmula que se ha empleado a lo

largo de la tesis para calcular las constantes de acoplamiento en sistemas con dos

centros magnéticos y dos electrones desapareados es:

[1-50],

que generalizada para el caso de dos centros paramagnéticos con más de un

electrón desapareado por centro, se convierte en52:

J =
(EBS

- EHS )
2S]S2 +S2

[1-51],

expresión en la cual EHS es la energía del estado de máxima multiplicidad de espín,

y Sl y S2 (con S2:::; S]) son los números cuánticos de espín asociados a los dos

centros magnéticos.
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El descubrimiento realizado por Makarova y colaboradores! de que la fase

romboédrica del polímero del fulereno C60 presenta las propiedades características

de un compuesto ferromagnético por encima de la temperatura ambiente

constituye un hallazgo de especial relevancia en el campo de la Ciencia de

Materiales, en general, y del Magnetismo Molecular, en particular. La razón estriba

en el hecho de que la experiencia acumulada en el campo del Magnetismo
Molecular demuestra que la obtención de imanes de base molecular puramente

orgánicos con temperaturas de ordenamiento magnético elevadas resulta muy

difícil. De hecho, antes del descubrimiento de Makarova y colaboradores, la mayor

temperatura crítica a presión atmosférica publicada para un imán puramente

orgánico era de 36 K.2 No es sorprendente, pues, que el descubrimiento de un

material magnético constituído únicamente por átomos de carbono con una

temperatura crítica por encima de la temperatura ambiente (en concreto, de 500 K)
sea un resultado de gran trascendencia.

A pesar de que el descubrimiento de Makarova y colaboradores ha sido

confirmado por Wood y colaboradores", los autores de dichos trabajos no disponen
de suficientes datos experimentales como para poder explicar completamente cuál

es el origen de las propiedades magnéticas de la fase romboédrica del polímero del

fulereno C60* (ver nota al pie de página). Teniendo en cuenta que los fulerenos C60

son compuestos diamagnéticos y que todas las fases poliméricas del C60 obtenidas

hasta el descubrimiento de Makarova son diamagnéticas, la pregunta más

importante que uno debe plantearse" al respecto es: ¿dónde están los momentos

magnéticos en la fase preparada por Makarova y, más tarde, por Wood?

En este capítulo se pretende dar una respuesta a dicha pregunta y poder
establecer así un mecanismo capaz de justificar las interacciones magnéticas de los

compuestos citados. Es obvio que el conocimiento detallado de las causas del

comportamiento magnético observado puede ser muy útil en un futuro en el diseño

racional de imanes orgánicos con elevadas temperaturas críticas.

Recientemente, algunos de los autores del descubrimiento original han puesto en entredicho (Nature,
2006, 440, 707) los resultados publicados. Dichos autores defienden que las propiedades
ferromagnéticas del polímero obtenido son debidas a la presencia de Fe3C, que se forma durante el
proceso de compresión a elevadas temperaturas al que se somete el cristal de C60• El experimento en

que se basan estos autores para apoyar su tesis consiste en añadir Fe a los cristales de C60 antes del
proceso de polimerización. En estas condiciones, el material obtenido después de la polimerización a

elevadas presiones y temperaturas presenta una temperatura de Curie muy parecida al material
preparado originalmente por Makarova y colaboradores. A pesar de estos nuevos datos experimentales
(se puede leer el manuscrito aún no publicado en http://arXiv.org!abs!condmat/0602306), la Prof. T.L.
Makarova no cree que su descubrimiento esté invalidado y nos ha comunicado que está llevando a cabo
nuevos experimentos para demostrar que el magnetismo del polímero de C60 no es debido a impurezas.
Uno de los argumentos más sólidos en los que se apoya la Prof. Makarova para rebatir la hipótesis del
magnetismo debido a Fe3C es el hecho de que el magnetismo en las muestras de C60 polimerizado
desaparece una vez se procede a la depolimerización de las mismas.
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La organización del capítulo se detalla a continuación: el primer apartado de

este capítulo está consagrado a una breve descripción de los datos experimentales
de los que se dispone en relación al magnetismo de la fase romboédrica del

polímero de C60• Los otros tres apartados se dedican al análisis de tres mecanismos

propuestos para explicar el origen de los momentos magnéticos en la fase

ferromagnética del polímero de C60• En el primero de estos tres apartados, se

hablará del mecanismo de interacción magnética propuesto por nosotros, y en los

otros dos se procederá a un análisis crítico de dos mecanismos alternativos

propuestos por otros autores.

2.1 Datos experimentales

A temperatura ambiente, la fase romboédrica del polímero del fulereno-Cg¿

(rh-C60) es un apilamiento de capas hexagonales de fulerenos-Cg¿ (Figura 2.1).

Figura 2.1 Estructura de los planos de la fase romboédrica del polímero del fulereno C60•

En cada plano, cada molécula de C60 está covalentemente unida a otras seis

mediante un par de enlaces sencillos C-C con una distancia de 1.68 AS. Cada par de

enlaces entre dos fulerenos proviene de una cicloadición [2+2] entre dos dobles

enlaces [6,6]*, localizados cada uno de ellos en un fulereno'v/. La fase romboédrica,
tal y como se muestra en la Figura 2.1, es diamagnética. Sin embargo, Makarova y

colaboradores han publicado! que si esta fase se prepara sometiendo las moléculas

de fulereno a altas presiones y luego a altas temperaturas se convierte en una fase

Los enlaces [6,6] son los dobles enlaces situados entre dos hexágonos adyacentes del fulereno C60•
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ferromagnética con una temperatura crítica por encima de la temperatura

ambiente. La aparición de este carácter ferromagnético es muy sensible a las

condiciones de temperatura y presión a las que se preparan las muestras. Los

resultados de Makarova han sido confirmados posteriormente por Wood y

colaboradores" trabajando a una presión de 9 GPa y 800K. No se dispone aún de

información precisa de la estructura que presenta la fase romboédrica

ferromagnética del polímero de fulereno-Cg¿ después del tratamiento tan energético
al que está sometido, aunque todo parece indicar que presenta una estructura en

capas y que las unidades de C60 se preservan intactas.

El origen de las interacciones magnéticas en estos sólidos es enigmático. Los

datos experimentales parecen excluir la posibilidad de que el magnetismo sea

debido a moléculas de oxígeno que se hayan podido adsorber o a pequeñas
impurezas metálicas. Los autores del descubrimiento han sugerido algún
mecanismo para explicar este comportamiento pero basándose más bien en su

intuición que en pruebas concluyentes. De ahí la importancia de los estudios

teóricos que se puedan llevar a cabo.

Los distintos mecanismos propuestos para explicar el origen y las

propiedades de las interacciones magnéticas en la fase ferromagnética del polímero
de C60 se basan en diferentes tipos de distorsión de la estructura ideal del polímero
del C60• Nuestro mecanismo, que será descrito en el siguiente apartado, asocia la

existencia de interacciones magnéticas a la ruptura de los enlaces covalentes C-C

mediante los cuales las moléculas de fulereno se unen unas con otras. Asimismo, se

han estudiado dos mecanismos alternativos. El primero de los mecanismos

alternativos", que será objeto de un análisis crítico en el tercer apartado del

capítulo, postula que los momentos magnéticos del polímero de C60 provienen de

moléculas de C60 que han perdido un átomo de C, convirtiéndose, por tanto, en

moléculas de CS9• El segundo mecanismo alternativo", discutido en el cuarto

apartado del capítulo, vincula los momentos magnéticos a isómeros de la molécula

de C60 con la estructura parcialmente abierta.
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2.2 Mecanismo basado en la ruptura de los enlaces

intermoleculares del polímero de e60

Este apartado está organizado de la siguiente forma: en el primer

subapartado se presentan las curvas de potencial de varios estados electrónicos del

dímero C32HlQ-C32HlQ (modelo simplificado del dímero C60-C60), las cuales permiten

establecer qué estado electrónico es el responsable de la presencia de momentos

magnéticos en el sólido pollrnérlco del C60. En el segundo subapartado se confirman

los resultados del subapartado anterior mediante las curvas de potencial del dímero

C60-C60 y además se presenta cuál es la geometría precisa a la que tiene lugar el

punto de cruce entre el estado singulete diamagnético del sistema y el estado

responsable de la presencia de momentos magnéticos. El tercer subapartado está

dedicado a la evaluación de la capacidad que tiene el fulereno C60 para actuar como

unidad de acoplamiento magnético, ya que esta es una condición indispensable

para que los distintos centros magnéticos del sistema interaccionen entre sí y la

fase romboédrica del polímero de C60 se ordene magnéticamente.

2.2.1. Análisis de las curvas de potencial del dímero C32HlO-C32Hl0

Nuestro mecanismo de interacción magnética se basa en la idea de que una

compresión de una muestra de moléculas de C60 implica, aparte de las posibles
deformaciones de la propia estructura de la molécula de C60, una disminución de la

distancia de los enlaces intermoleculares entre fulerenos. Por ende, los posibles
cambios estructurales y electrónicos inducidos por la presión externa en los enlaces

C60-C60 pueden ser estudiados mediante el análisis de las curvas de potencial de
los enlaces C60-C60 en la zona de las distancias cortas. En un primer nivel de

aproximación, se pueden investigar dichos cambios estructurales y electrónicos en

el modelo más sencillo representativo de los enlaces C60-C60 presentes en los planos
de la fase rh-C60, a saber, en el dímero C60-C60.

La existencia de interacciones magnéticas está asociada con la presencia de

estados electrónicos que presenten electrones desapareados y que sean accesibles

térmicamente. Por tanto se ha llevado a cabo un estudio de la forma de las curvas

de potencial del singulete más estable (So) , de los dos tripletes más estables (T1 y

T2) Y del quintuplete más estable (Ql) en función de la distancia entre fulerenos.

Para reducir el coste computacional, se ha realizado en primer lugar un estudio

preliminar con un modelo más sencillo que el dímero de C60-C60. En concreto, se ha

usado el dímero de C32HlQ-C32H10 (Figura 2.2).
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Figura 2.2 Estructura del dímero de C32Hl0-C32Hl0'

Este modelo de "medios fulerenos" ha sido diseñado para describir

correctamente la estructura electrónica de los enlaces C-C que participan
directamente en la cicloadición [2+2] (las geometrías optimizadas del dímero

C32HlQ-C32HlQ y del dímero de C60-C60 presentan la misma distribución de enlaces

sencillos y dobles alrededor de los enlaces [6,6] que participan en la cicloadición).
En los cálculos realizados para la obtención de las curvas de potencial, los dos

medios fulerenos han sido orientados tal y como se muestra en la Figura 2.2, es

decir, de la forma más favorable para que tenga lugar la cicloadición [2+2]10,11.

La Figura 2.3 muestra las curvas de potencial de los diferentes estados

electrónicos anteriormente mencionados para el dímero de C32H10-C32HlQ. Estas

curvas se han obtenido mediante cálculos DFT efectuados con el funcional B3LYP y

la base 3-21G.
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Figura 2.3. Curvas de potencial de diferentes estados electrónicos del dímero C32Hl0-C32Hl0. La
energía E viene dada en kcal/mol y la distancia entre fulerenos r en Angstroms.
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Tal y como pone de manifiesto la Figura 2.3, la compresión de dos medios

fulerenos aislados en su estado electrónico fundamental So conduce (mínimo de la

curva de potencial So) a la formación de dos enlaces sencillos C-C que unen

covalentemente las dos unidades de C32HlQ-C32HlQ. En la curva de potencial de So,

cada uno de los medios fulerenos que forma el dímero tiene la misma estructura

electrónica que cuando está aislado (con la misma alternancia entre enlaces

sencillos y dobles), con la excepción de los enlaces [6,6] implicados en la

cicloadición. La Figura 2.3 también pone de manifiesto que cuando se aumenta la

presión, el dímero de C32H10-C32H10 se ve obligado a subir por la parte repulsiva de

la curva de potencial de So, región en la que cruza con la curva de potencial
asociada al estado electrónico T2, pero no con las curvas asociadas a los estados T1

y o.,

En el estado T2 uno de los dos enlaces sencillos entre fulerenos del estado So

se rompe y los dos electrones que formaban dicho enlace se disponen en forma de

triplete. Los dos electrones desapareados se localizan cada uno de ellos en uno de

los medios fulerenos, de tal modo que éstos se convierten en dobletes (véase
Figura 2.4).

Figura 2.4. Geometría del mínimo de la curva del estado T2 (izquierda) y densidad de espín del
estado T2 (derecha).

El triplete T2 presenta tres mínimos conformacionales: uno en el que el

ángulo diedro entre los cuatro átomos de C implicados en la cicloadición [2+2] vale
1800 (disposición trans entre los dos medios fulerenos) y otros dos, equivalentes,
en los que el diedro vale 600 o 3000 (conformación gauche). En la Figura 2.4, está

representado uno de los mínimos gauche. Las curvas de la Figura 2.3 sugieren que

el estado T2 se convierte en el estado fundamental cuando la distancia C-C entre

fulerenos es menor que 1.3 A, lo que indica que el estado T2 es el estado

electrónico responsable de la presencia de momentos magnéticos en la fase
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ferromagnética del polímero de C60• Nótese que ésta es una representación sobre la

base de una única coordenada de reacción y, tal y como se verá más adelante, la

situación es más compleja.

Las curvas obtenidas con los dímeros de C32HlQ-C32HlQ sirven para efectuar

un análisis cualitativo del mecanismo de generación de las interacciones magnéticas
en las fases comprimidas y calentadas de la fase polimérica del C60• Después de

aplicar una presión inicial al cristal de C60, se empiezan a formar enlaces C-C

sencillos entre fulerenos por medio de cicloadiciones [2+2]. Las estructuras que se

obtienen son diamagnéticas puesto que tienen todos los electrones apareados. Si

se continúa aplicando más presión, los enlaces C60-C60 que se han formado se ven

forzados a subir por la parte repulsiva de su curva de potencial. Llega un momento

en que las curvas de So Y de T2 se cruzan y por tanto, algunos de los enlaces entre

fulerenos pueden llegar a ser activos desde un punto de vista magnético. Las altas

temperaturas con las que se preparan las muestras ferromagnéticas facilitan que

los enlaces C60-C60 puedan alcanzar la zona del cruce entre las superficies de

potencial a presiones más bajas, ya que permiten que se pueblen los niveles

vibracionales adecuados para que se pueda producir la transición entre los dos

estados implicados en el proceso. Cuando se deja de aplicar presión y temperatura,

aquellos enlaces C60-C60 que han experimentado la transición al estado T2 se relajan

por esta superficie de potencial hasta llegar a su mínimo.

Una explicación más detallada de los resultados expuestos en este

subapartado se encuentra en el primer artículo que se adjunta al final de esta

Memoria.

2.2.2. Análisis de las curvas de potencial del dímero C60-C60

El objetivo de este subapartado del capítulo es presentar los resultados

obtenidos a raíz del estudio de las curvas de potencial de diferentes estados

electrónicos del dímero de C60-C60. Estos resultados confirman la validez del

mecanismo de generación de momentos magnéticos propuesto en el subapartado
anterior y aportan nueva información que puede ser relevante de cara al diseño de

nuevas rutas para la obtención de polímeros de fulereno-Cg¿ con interacciones

magnéticas.
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Las curvas de potencial de los estados So, Ti Y T2 del sistema C60-C60 se

muestran en la Figura 2.5. Dichas curvas de potencial han sido calculadas con el

funcional BLYP y usando ondas planas (con un cutoff de 55 Ry) como funciones de

base. Se ha podido comprobar que los resultados con ondas planas y gausianas son

cualitativamente idénticos, con pequeñas variaciones en los datos cuantitativos.
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Figura 2.5. Curvas de potencial de diferentes estados electrónicos del dímero CGO-CGo. La

energía E viene dada en kcal/mol y la distancia entre fulerenos r en Angstroms.

Las curvas de los estados So Y Ti son las curvas de la cicloadición por la vía

síncrona (los dos enlaces c-e que se forman se disponen siempre a la misma

distancia) y la conformación que se ha escogido para calcular la curva de T2 (esta
curva es necesariamente asíncrona puesto que sólo se forma un enlace C-C entre

fulerenos) es la conformación trans, que es la conformación más estable.

En cuanto a la estructura electrónica de los estados considerados, decir, en

primer lugar, que el estado So , el estado fundamental a la geometría de equilibrio
del sistema (Figura 2.6.), es un singulete de capas cerradas. El estado Ti, por su

parte, es un estado triplete en que los dos electrones desapareados del sistema se

hallan en uno de los fulerenos constituyentes del dímero (la densidad de espín de

TI se muestra en la Figura 2.7.) Este estado Ti deriva formalmente, por tanto, de la

ruptura de uno de los dobles enlaces del fulereno. Por último, la estructura

electrónica de T2 es la misma que la que se ha comentado anteriormente, esto es,

en el estado T2 cada fulereno alberga un electrón desapareado fruto de la ruptura
de uno de los dos enlaces sencillos que mantienen unido el dímero en el estado So

(la geometría de equilibrio de T2 se muestra en la Figura 2.6., y su densidad de

espín en la Figura 2.7.).
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Figura 2.6. Geometrías optimizadas a nivel BLYP/ondas planas del dímero de C60-C60 para los
estados So (izquierda) y T2 (derecha)

Figura 2.7. Densidades de espín calculadas a nivel BLYP/ondas planas del dímero de C60-C60
para los estados T1 (izquierda) y T2 (derecha)

Las principales conclusiones que se pueden extraer de las curvas de la

Fiigura 2.5. son las siguientes: a) Los tres estados electrónicos presentan un

mínimo en su curva de potencial, aunque las respectivas barreras energéticas
requeridas para su disociación difieren notablemente. b) La formación de los

dímeros en todos los estados es endotérmica. e) Las curvas de So y T2 se cruzan en

la zona repulsiva de las curvas de potencial. d) Los puntos de cruce entre So y T2 en

la región del máximo de la barrera de So no son verdaderos puntos de cruce por

cuanto la geometría de los dos estados en esos puntos no es la misma. Dichos

puntos de cruce son un mero artefacto fruto de la representación en un mismo

gráfico de las curvas de potencial síncronas (So y T1) y asíncronas (T2) y no existen

cuando se examinan las correspondientes superficies de potencial.
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Para demostrar que estos cruces no tiene ninguna implicación física, se ha

procedido al cálculo de las superficies de potencial de los estados So Y T2 para el

dímero de etilenos (dichos cálculos, llevados a cabo con el funcional B3LYP y la

base 3-21G, no se han efectuado con el dímero de fulerenos por motivos de coste

computacional). La figura 2.8 muestra dichas superficies.

Figura 2.8. Superficies de potencial del dímero de etileno en el estado So (izquierda) y T 2

(derecha). Las energías vienen dadas en kcaljmol y están representadas en función de las
dos distancias C-C (en angstroms) entre los átomos de carbono que se enlazan en la
cicloadición [2+2].

El estado T2 del dímero de etilenos es el equivalente al estado T2 del dímero

de fulerenos. Si se superpusieran las dos superficies de potencial, sería inmediato

comprobar que no hay niguna región del espacio en la que las dos superficies se

crucen; la superficie de potencial So siempre queda por debajo de la superficie de

T2, al menos para aquellas geometrías intermedias entre el mínimo de la superficie
de potencial (geometría del ciclobutano) y el estado de dos etilenos disociados.

Obsérvese que estas superficies de potencial no han explorado la región repulsiva.

Si se extrapolan los resultados obtenidos con el dímero de etilenos al caso

de los fulerenos, se deduce que los puntos de cruce que aparecen en la parte

disociativa de las curvas de potencial (figura 2.5) son un artefacto de la

representación gráfica que se ha escogido y que, por ende, no aportan ninguna
información física relevante al problema.
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En relación con el punto de cruce de So Y T2. en la zona repulsiva de las

curvas de potencial, hay que señalar que este punto de cruce tampoco es un

verdadero punto de cruce, pues la geometría de los dos estados electrónicos

implicados no es la misma. Sin embargo, este punto de cruce está asociado con un

verdadero punto de cruce, como se puede comprobar al analizar las superficies de

potencial de sendos estados electrónicos. Para explorar en qué región tiene lugar el

cruce de sistemas, se han hecho una serie de cálculos BLYPjondas planas de la

energía del dímero de C60-C60 en su estado So Y T2. para diferentes geometrías

correspondientes a la zona repulsiva de las superficies de potencial.

Concretamente, se han hecho los cálculos en las geometrías definidas por un

movimiento de deslizamiento (Figura 2.9) de un fulereno respecto del otro.

Figura 2.9. Movimiento de deslizamiento de un fulereno respecto del otro.

La exploración del movimiento de deslizamiento se ha llevado a cabo desplazando
lateralmente los dos fulerenos, tal como se indica en la Figura 2.9. En la Figura

2.10, se puede observar cuál es la geometría en la que los estados So Y T2. se

convierten en degenerados. Hay muchas otras geometrías en las que eso sucede,

pero la que se muestra en la figura es la que presenta una distancia entre fulerenos

lo más grande posible (1.55 .&.).
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Figura 2.10. Una de las geometrías en la cual los estados So Y T2 se convierten en

degenerados. En esta geometría, la distancia del único enlace que mantiene unidos a los dos

fulerenos es de 1.55 Á.

Este movimiento de deslizamiento muestra como es posible la

transformación de So en la conformación trans de T2 sin necesidad de que un

fulereno rote 1800 alrededor del único enlace que lo mantiene unido al otro (este
movimiento de rotación, por su parte, no estaría permitido en el sólido porque cada

fulereno está covalentemente unidos a otros seis). Los cálculos efectuados indican

que el sistema debe superar una barrera energética de 109 kcaljmol para que el

estado So pueda llegar a la región de la superficie de potencial donde se hace

isoenergético con el T2 por medio del movimiento de deslizamiento, lo cual explica

por qué es necesario suministrar energía (en forma de elevadas presiones y

elevadas temperaturas) a las muestras de la fase romboédrica del polímero de C60

para que éstas presenten interacciones magnéticas. Llegados a este punto, es

conveniente adelantar que la barrera energética que se ha hallado (109 kcal/rnol)

para la generación de momentos magnéticos es sensiblemente inferior a las

barreras energéticas implicadas en los mecanismos alternativos propuestos por

otros autores y que serán analizados en los siguientes apartados.

El análisis de las curvas de potencial de la Figura 2.5. permite visualizar el

proceso mediante el cual se generan los momentos magnéticos en el polímero de

C60• La presión inicial que se aplica al sólido sin polimerizar de C60 sirve para que

las moléculas de fulereno se unan covalentemente unas a otras por medio de

cicloadiclones [2+2]. Como cada fulereno se puede unir a otros seis, se pueden
formar estructuras poliméricas en forma de cadenas y de planos. Debido a que las

superficies de potencial de So Y de T2 no se cruzan antes de llegar al mínimo de So,
todos los dímeros que se forman en el proceso de polimerización permanecen en el

estado So, esto es, todos los dímeros que se forman son diamagnéticos. Una vez se

ha formado la fase romboédrica del polímero de C60, si se sigue aplicando presión,
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los dímeros de C60-C60 se ven forzados a moverse por la parte repulsiva de la

superficie de potencial de So. Si se aplica una temperatura suficientemente elevada

en estas condiciones es posible que algunos de los dímeros describan un

movimiento de deslizamiento y que tenga lugar un cruce de sistemas en virtud del

cual algunos de estos dímeros del estado So experimenten una transición al estado

T2, en el que cada uno de los fulerenos del dímero se convierte en un radical con un

electrón desapareado. Cuando se deja de aplicar presión y temperatura, los

dímeros que se hallan en los estados So Y T2 se relajan hacia el mínimo de las

respectivas superficies de potencial. Los dímeros que, después de todo este

proceso, permanezcan en el estado T2 serán los responsables de las interacciones

magnéticas que presenta la fase rh-C60 después de haber sido comprimida y

calentada.

Todo el análisis de las curvas y superficies de potencial que se ha llevado a

cabo con el modelo del dímero de C60-C60 confirma las ideas expuestas en el

subapartado anterior y aporta nueva información relevante, en el sentido que

permite afirmar que las especies responsables del magnetismo en la fase rh-C60 son

dímeros de C60-C60 en el estado T2, en la conformación trans, en concreto. No

obstante, aún queda un tema de vital importancia por tratar, a saber, la estabilidad

de los dímeros en el estado T2 una vez han sido generados. Si los dímeros en el

estado T2 no fuesen estables se relajarían al estado fundamental So, con mayor o

menor velocidad, y el sólido dejaría de exhibir cualquier tipo de comportamiento

ferromagnético, cosa que se ha comprobado que no sucede experimentalmente.

La clave para entender la estabilidad de los dímeros en el estado T2 (es
decir, por qué no se relajan al estado fundamental So, que presenta un mínimo en

su superficie de potencial que es más estable que el mínimo de la superficie de

potencial del estado T2) es ser consciente de que la geometría óptima de los

dímeros en el estado T2 trans y la geometría óptima de los dímeros en el estado So

es totalmente diferente. La transición radiativa entre el mínimo de T2 y el mínimo

de So está prohibida por espín y también lo está desde el punto de vista vibracional,

puesto que el solapamiento de las funciones de onda vibracionales de So Y de T2 en

la geometría del mínimo de T2 es prácticamente nula (esto es debido,

precisamente, a la diferencia en las geometrías a la que se aludía en la frase

anterior). Por otro lado¡ el estado T2 tampoco puede pasar a So mediante otro

cruce de superficies de potencial porque ,cuando se deja de aplicar temperatura y

presión, el sistema no dispone de suficiente energía para que los dímeros del

estado T2 puedan describir un movimiento de deslizamiento en sentido contrario al
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que se ha visto anteriormente. El deslizamiento que experimentan algunos de los

dímeros So para pasar al estado T2 es, en definitiva, irreversible, una vez se deja

de aplicar presión y temperatura al sistema.

Una explicación más detallada de los resultados expuestos en este

subapartado se encuentra en el segundo artículo que se adjunta al final de esta

Memoria.

2.2.3. Propagación de la interacción magnética en el sólido

En los subapartados anteriores se ha concluído que las especies

responsables de las interacciones magnéticas en la fase rh-C60 son dímeros de C60-

C60 en el estado electrónico T2, en el cual los dos fulerenos se han convertido en

radicales por poseer cada uno de ellos un electrón desapareado. Sin embargo, la

presencia de orden magnético en el sólido no sólo requiere la existencia de estos

radicales sino que también requiere que dichos radicales estén conectados entre sí

a lo largo de todo el sólido, es decir, que en el sólido existan unidades como las que

se muestran en la Figura 2.11 y que estas unidades se propaguen a lo largo de los

planos que constituyen el sólido.

Figura 2.11. Estructura de una de las conformaciones de un trímero de C60-C60-C60

Estas unidades formadas por trímeros de fulerenos son dos uniones C60-C60 y

pueden ser vistas como dos fulerenos de carácter radicalario conectados por un

fulereno de carácter biradicalario. El fulereno central actúa como un acoplador
magnético entre las dos interacciones magnéticas C60-C60 de los extremos. Puesto

que las dos unidades de C60-C60 son de alto espín (su interacción es ferromagnética
por tratarse de un triplete), la naturaleza magnética global del trímero dependerá
de cómo el fulereno central acople los dos tripletes de los extremos. Si el fulereno
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central estabiliza un acoplamiento de alto espín entre los dos tripletes, el estado

final será un quintuplete y diremos que el fulereno central es un acoplador

ferromagnético (ferrocoup/er). Si, por el contrario, el fulereno central estabiliza el

estado de bajo espín, el estado final será un singulete y diremos que el fulereno es

un acoplador antiferromagnético (antiferrocoup/er). También sería factible que el

fulereno central no acoplara los tripletes de los extremos, en cuyo caso el

quintuplete y el singulete serían degenerados. El objetivo de este capítulo, pues, es

evaluar de qué forma el fulereno central acopla los tripletes o unidades

biradicalarias a las que está conectado.

En un primer nivel de aproximación, la evaluación de cómo el fulereno

central acopla los dos tripletes de los extremos puede ser llevada a cabo

considerando que dicho acoplamiento viene determinado esencialmente por la

forma en que el fulereno central acopla los dos electrones desapareados que

alberga. Teniendo en cuenta esta aproximación, el modelo que se ha escogido para

evaluar la capacidad que tiene un fulereno de actuar como acoplador

ferromagnético es el fulereno central de la Figura 2.11 con átomos de hidrógeno en

las posiciones en las que está unido a los fulerenos radicales de los extremos.

Además, para que el modelo refleje mejor la situación en la que se encuentran los

fulerenos en la fase romboédrica del polímero de e60, se han añadido al fulereno

central 8 átomos de hidrógeno más de la siguiente manera: cada fulereno central

está unido a otros seis fulerenos por medio de diez enlaces sencillos e-e (Figura

2.1) (son diez enlaces y no doce porque estamos considerando que el fulereno

central es un biradical); de estos diez enlaces e-e, dos de ellos ya han sido

sustituídos por enlaces e-H; los ocho enlaces e-e restantes son los que han sido

sustituídos por enlaces e-H. Los ocho isómeros geométricos diferentes que

resultan de este procedimiento en virtud del cual se transforma un e60 en una

molécula biradicalaria de e60HlO se muestran en la Figura 2.12. En dicha figura
también se puede observar la densidad de espín del estado triplete del biradical.



Capítulo 2 60

Ortol

Meta 1

Para 1

Orto2 Orto3

Meta 2 Meta 3

Para 2

Figura 2.12. Estructuras optimizadas y densidad de espín de los ocho isómeros geométricos
diferentes de los biradicales C6oHlO, calculadas al nivel CAS(2,2)f3-21G. Debajo de cada

dibujo se puede leer el nombre con que se ha clasificado cada uno de los isómeros
geométricos. Los nombres usados derivan de la terminología utilizada para nombrar a

bencenos disustituídos.



61 Mecanismo de interacción magnética en polímeros de fulereno C60

Para las geometrías optimizadas de cada uno de los isómeros geométricos
del biradical, se ha calculado la diferencia de energía entre los estados singulete y

triplete, mediante cálculos CAS(2,2)j3-21G. En la Tabla 2.1 se recogen los valores

de las diferencias de energía entre el singulete y el triplete.

Isómero geométrico Diferencia de energía (singulete - triplete)

Orto1 3189

Ort02 -1563

Ort03 -325

Metal -75

Meta2 -194

Meta3 15

Para1 208

Para2 -1000

Tabla 2.1. Valores de la diferencia de energías (en crn") entre el singulete y el triplete del
biradical C6oH10• Un valor positivo, por consiguiente, indica que, en ese isómero, el triplete es

más estable que el singulete, y viceversa.

Los datos de la Tabla 2.1. reflejan que el fulereno central siempre acopla los

electrones desapareados que alberga: en unos casos lo hace de forma

ferromagnética y en otros de forma antiferromagnética. A pesar de que la

metodología de cálculo no es muy precisa", podemos afirmar que los fulerenos son

unos excelentes acopladores de momentos magnéticos. El signo y la magnitud del

acoplamiento son muy diferentes, dependiendo de la orientación relativa de los

radicales que acoplan. Si extrapolamos estos resultados, concluímos que los

fulerenos puede conectar (desde un punto de vista magnético) los tripletes

adyacentes que se generan en el polímero de C60 después del tratamiento a presión
y temperaturas elevadas.

*

Para comprobar que el modelo escogido para efectuar los cálculos cuyos resultados se

recogen en la tabla 2.1 no es demasiado simplista, hemos efectuado un cálculo similar usando como

modelo un trímero formado por etileno-fulereno-etileno (al fulereno central también se le han añadido
los hidrógenos correspondientes). Los dos etilenos radicales de este modelo están conectados al fulereno
de la misma forma en que los fulerenos de los extremos están unidos al fulereno central. En este modelo
sí que se tienen en cuenta todos los electrones desapareados del trímero de la Figura 2.11. Para hallar la
diferencia entre el quintuplete (los tripletes de los extremos acoplados ferromagnéticamente) y el

singulete (los tripletes de los extremos acoplados antiferromagnéticamente) en este sistema se han
efectuado cálculos CAS(4,4)/3-21G. El isómero geométrico que se ha escogido para llevar a cabo este
cálculo es el correspondiente a Meta3 (Figura 2.12) del biradical C6oH10. El valor de la diferencia entre el
singulete y el quintuplete en el trímero etileno-fulereno-etileno es de 15 cm", lo cual demuestra (Tabla
2.1) que el modelo más simplista de C6oH10 da resultados completamente equivalentes a los que se

obtienen usando el modelo más realista de etileno-fulereno-etileno. Por consiguiente, los resultados de
la tabla 2.1 pueden ser extrapolados sin ningún problema a la predicción de cómo el fulereno central
acopla los dos tripletes de los extremos.
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El hecho de que los fulerenos sean unos excelentes acopladores de

momentos magnéticos no sólo ayuda a entender por qué es posible que las

interacciones entre los tripletes T2 se propaguen a lo largo de los planos que

constituyen la estructura de la fase romboédrica del polímero de C60, sino que

también puede ser muy útil de cara al diseño racional de moléculas de alto espín.

En conclusión, los cálculos realizados en este apartado del capítulo indican

que las especies responsables de las interacciones magnéticas en la fase

romboédrica comprimida y calentada del polímero de fulereno-Cg¿ son dímeros de

fulereno en el estado electrónico T2• En este estado electrónico, los dos fulerenos

del dímero están covalentemente unidos por un enlace sencillo C-C y ambos

presentan un carácter radicalario por poseer un electrón desapareado. Cuando se

generan suficientes dímeros en el estado T2, la interacción magnética se puede

propagar a través de todo el sólido, lo que justifica que estos sólidos tengan un

comportamiento ferromagnético. Los dímeros T2 adyacentes se pueden acoplar

ferromagnéticamente o antiferromagnéticamente en función de sus posiciones
relativas.

Una explicación más detallada de los resultados expuestos en este

subapartado se encuentra en el tercer artículo que se adjunta al final de esta

Memoria.

2.3 Mecanismo basado en la generación de vacantes en

las moléculas de e60

El mecanismo de la generación de vacantes en las moléculas de C60 fue

propuesto por Andriotis y colaboradores" y fue el primer mecanismo basado en

cálculos teóricos propuesto en la bibliografía para justificar la presencia de

momentos magnéticos en el polímero de C60. Los defensores de este mecanismo

afirman que los momentos magnéticos derivan de moléculas de C60 que han

perdido un átomo de carbono en el proceso de calentamiento, convirtiéndose, por
tanto, en CS9' A pesar del potencial interés de este mecanismo, hay varias

cuestiones que los autores del artículo original no estudiaron con suficiente detalle:

a) Aparte de las moléculas de CS9, é.hay algún otro fulereno con un número menor

de átomos de carbono que C60 pero que presente un estado fundamental con

momento de espín no nulo? b)
é Cuál es el requerimiento energético para la

generación de una vacante en C60, y generar, así, una molécula del tipo Cfr (siendo
fr el número de átomos de carbono de los que consta el fulereno con vacantes)? e)
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¿Qué tan estable es una molécula Cfr frente a la pérdida de más átomos de

carbono? d) ¿Qué tipo de interacción magnética existe en una unidad del tipo C59-

C59?

Los resultados que se presentan en este apartado tienen como objetivo el

dar una respuesta a las preguntas planteadas en el párrafo anterior y, por

consiguiente, evaluar de una forma crítica el mecanismo propuesto por Andriotis y

colaboradores",

En primer lugar, se presentan las propiedades de los fulerenos Cfr que se

generan por pérdida de un átomo de carbono o de un fragmento C2 por parte de la

molécula de C60. Los diferentes isómeros que se pueden generar en estas

circunstancias se muestran en la Figura 2.13 y 2.14.

Cs9(I)

Cs9(II)

Figura 2.13. Representación de las transformaciones que dan lugar a los dos isómeros de CS9
a raíz de la pérdida de un átomo de carbono por parte de la molécula de C60• En la izquierda
de la figura se puede leer el nombre con el que se identifican los dos isómeros. Para cada
isómero se indica qué átomo de carbono se pierde, y los electrones que quedan desapareados
fruto de dicho proceso. A la derecha se muestran las geometrías optimizadas del estado
fundamental de cada uno de los isómeros.
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Css(I)

Css(I-SW)

Css(II)

Css(II-SW)

Figura 2.14. Representación de las transformaciones que dan lugar a los diferentes isómeros
de CS8 a raíz de la pérdida de fragmentos C2 por parte de la molécula de Cso. En la izquierda
de la figura se puede leer el nombre con el que se identifican los distintos isómeros. Para
cada isómero se indica qué fragmento C2 se pierde, y los electrones que quedan desapareados
fruto de dicho proceso. A la derecha se muestran las geometrías optimizadas del estado
fundamental de cada uno de los isómeros. Nótese que el isómero Cs8(I-SW) proviene del
isómero Cs8(I) después de que este último haya experimentado una reacción de Stone­
Wales·. Del mismo modo, el isómero Cs8(II-SW) deriva del isómero Cs8(II) después de que
este último haya experimentado una reacción de Stone-Wales •

•

En una reacción Stone Wales12, una unidad C=C de un fulereno rota 90 grados alrededor del punto
medio del enlace Cr=C.



65 Mecanismo de interacción magnética en polímeros de fulereno C60

La extracción homolítica de C o de C2 de una molécula de C60 puede tener

lugar a través de dos vías:

C60(S) -7 Cfr(S) + C¡(S), o

C60(S) -7 Cfr(T) + C¡(T),

reacciones químicas en las que S indica singulete, T, triplete, e i puede valer 1 o 2.

En la Tabla 2.2, se dan las energías requeridas para la formación de los Cfu ya sea

por la vía del singulete o por la vía del triplete, y la diferencia de energía entre el

singulete y el triplete para cada uno de los isómeros de la Figura 2.13 y de la Figura

2.14. Los valores de las energías requeridas para la fragmentación de C60 y las

diferencias de energía entre tripletes y singuletes corresponden a cálculos

puntuales B3LYPj6-31G(d) con la geometría optimizada a nivel B3LYPj3-21G.

e, E{S)-E{T) AE{S) AE{T)

Cs9(I) -2.3 298.4 290.9

CS9(I1) -2.5 318.3 311.0

CS8(I) -8.6 270.9 276.3

Cs8(I-SW) 3.4 265.2 258.5

CS8(I1) -26.5 301.1 324.4

CS8(I1-SW) -18.6 292.4 307.8

Tabla 2.2. Valor de la diferencia de energía singulete-triplete (E(S)-E(T» de los distintos
isómeros de CS9 y CS8, y valor de la energía de formación de dichos isómeros en su estado
singulete (LlE(S» o en su estado triplete (LlE(T». Los valores de las energías vienen dados en

kcalfmol.

De los datos de la Tabla 2.2. se concluye, primeramente, que la tesis

defendida por Andriotis y colaboradores" no puede ser cierta por cuanto el estado

fundamental de los dos isómeros del CS9 es un estado singulete. Es verdad que

dicho singulete es biradicalario, pero debido al hecho del que el triplete

correspondiente se halla aproximadamente a 2 kcaljmol por encima del singulete,
es altamente improbable que estas especies puedan ser las responsables de la

presencia de interacciones magnéticas en el polímero de C60•

En cuanto a los otros Cfr estudiados, el único isómero que presenta un

momento magnético no nulo en su estado fundamental es el Cs8(I-SW), pues su

estado fundamental es un triplete. Este isómero del CS8 es, precisamente, el

isómero más estable de todos los CS8. La mayor estabilidad que presenta este

isómero es debida al hecho de que en su estructura todos los anillos son de cinco o
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seis lados, cosa que no sucede con los otros isómeros del CS8• El isómero Cs8(I­

SW) se genera a partir de una reacción de Stone-Wales+ protagonizada por Cs8(I).
La barrera energética para tal transformación es de 125.1 kcaljmol (vía triplete) o

de 133.1 kcaljmol (vía singulete).

¿Podría ser el isómero Cs8(I-SW) el origen de los momentos magnéticos de

la fase ferromagnética del polímero de C60? De entrada, hay dos argumentos que

indican que esto no es posible. Por un lado, cuando se calcula la separación

energética entre el estado quintuplete y el estado singulete del dímero CS8(I-SW)­

CS8(I-SW), se obtiene que el estado singulete es más estable por 120 cm-l. Esto

significa que la interacción magnética entre dos Cs8(I-SW) adyacentes es

antiferromagnética, lo que entraría en contradicción con las propiedades que exhibe

la fase ferromagnética del polímero de C60• Por otro lado, todas las energías de

formación de la Tabla 2.2, incluídas las de CS8(I-SW), son sensiblemente superiores
a la energía interna vibracional que se estima que tiene una molécula de C60 a 1000

K (dentro del rango de temperaturas a las que se calienta la fase romboédrica del

C60 para obtener la fase ferromagnética), a saber, 140 kcal/rnol+'. Estas energías
de formación, además, son mucho mayores que la energía que se requiere para

que So se convierta en T2 en el mecanismo expuesto en el apartado anterior.

Aparte de estudiar las propiedades de los distintos isómeros de CS9 y CS8,
también se ha llevado a cabo un análisis de la estabilidad de estos isómeros frente

a la pérdida de más fragmentos C2• El estudio se ha centrado en la pérdida de

fragmentos C2 y no de átomos de carbono aislados porque los datos teóricos!" y

expertmentalea'Y" sugieren que las moléculas de C60, en condiciones de elevada

energía, se fragmentan mayoritariamente por pérdidas sucesivas de fragmentos C2•
El estudio realizado permite concluir que la energía de fragmentación de las

moléculas Cfr tiende a disminuir a medida que éstas están constituídas por un

menor número de átomos, lo que indica que las moléculas CS9 y CS8, en situaciones

en las que éstas poseen una elevada cantidad de energía, no son estables frente a

la pérdida de más átomos de carbono. Este hecho constituye, pues, otro

argumento en contra del mecanismo basado en la generación de vacantes.

En este apartado, en definitiva, se han presentado una serie de argumentos

que permiten afirmar que el mecanismo basado en la generación de vacantes

incurre en varias contradicciones con los datos experimentales en relación a la fase

ferromagnética del polímero de C60• Dicho mecanismo, por ende, no puede ser un
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mecanismo válido para justificar la existencia de momentos magnéticos en los

polímeros de C60 preparados por Makarova y colaboradores.

Los resultados que se han presentado en este apartado han sido

obtenidos con moléculas de C60 aisladas, sin tener en cuenta que, en realidad, en la

fase romboédrica del polímero de C60, cada C60 está covalentemente unido a otros

seis C60• Todos los cálculos de este apartado también han sido realizados con un

sistema modelo más realista: un C60 con seis moléculas de eteno unidas a los

átomos de carbono con los que el fulereno C60 está unido a los otros seis fulerenos

(Figura 2.15). Los resultados obtenidos con este modelo no cambian para nada las

conclusiones expuestas en este apartado. Una explicación más pormenorizada de

estos resultados, junto con otros detalles de interés en relación al mecanismo de

generación de vacantes, se encuentran en el cuarto artículo que se adjunta al final

de esta Memoria.

Figura 2.15. Sistema modelo empleado para simular el entorno más inmediato de una

molécula de C60 en la fase romboédrica del polímero de C60•

2.4. Mecanismo basado en estructuras parcialmente
abiertas del fulereno e60

El mecanismo basado en estructuras parcialmente abiertas del fulereno C60,

propuesto por Kim y colaboradores", justifica la existencia de momentos

magnéticos en la fase ferromagnética del polímero de C60 por la presencia en dicha

fase de isómeros de C60 de elevada energía y con una estructura parcialmente
abierta. Estos isómeros de estructura parcialmente abierta se obtienen por la

aplicación sucesiva de transformaciones generalizadas Stone-Wales (GSW) a la
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molécula de C60• Una transformación GSW consta de dos etapas consecutivas, tal y

como se muestra en la Figura 2.16: 1) una reacción Stone-Wales de un fragmento

C=C, y 2) una ruptura de dos de los enlaces sencillos C-C que mantienen unidos los

carbonos del fragmento C=C con los carbonos vecinos, seguida por la formación de

un triple enlace en el fragmento C=C.

Figura 2.16. Representación gráfica de las dos etapas implicadas en una transformación
Stone-Wales generalizada (GSW).

De todos los isómeros con estructura parcialmente abierta estudiados por

Kim y colaboradores", destacan los isómeros C6o(SW-I) y C6o(SW-II) (Figura 2.17)

por cuanto son los dos únicos que presentan electrones desapareados en su estado

electrónico fundamental.

C60 C6oCSW-I) C6oCSW-II)

Figura 2.17. Estructura del fulereno C60 y de los isómeros C6o(SW-I) y C6o(SW-II), obtenidos
por sucesivas transformaciones GSW. La primera transformación GSW tiene lugar a través del
enlace 1-2. La segunda transformación GSW tiene lugar a través del enlace 8-11.
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En el artículo de Kim y colaboradores", los únicos datos que se dan en

relación a los isómeros C6o(SW-I) y C6o(SW-II) son sus respectivas energías de

formación, y la estructura electrónica de sus estados fundamentales. El objetivo de

este apartado, pues, no es otro que el de aportar más información al respecto de

los isómeros C6o(SW-I) y C6o(SW-II) y poder así realizar un análisis crítico de la

viabilidad de este mecanismo de generación de momentos magnéticos. En

concreto, en este apartado se pretende aportar nueva información acerca de la

cinética (que está gobernada por las barreras energéticas asociadas a cada

reacción) de las reacciones GSW, de los intermedios de reacción que Kim y

colaboradores no tuvieron en cuenta, y del signo de las interacciones magnéticas
en los dímeros de aquellos isómeros cuyo estado fundamental sea un triplete.

En la Figura 2.18, se pueden observar las geometrías optimizadas (a nivel

B3LYPj3-21G) de las cinco geometrías de equilibrio implicadas en las dos

transformaciones GSW consecutivas que se han estudiado. La molécula C60-SW es

el intermedio que conecta a C60 con C6o(SW-I). Esta molécula se obtiene cuando la

molécula de C60 experimenta una reacción de Stone-Wales. La molécula C6o(SW-I)­

SW, por su parte, es el intermedio que conecta a C6o(SW-I) con C6o(SW-II).

Figura 2.18. Geometrías optimizadas de todos los mínimos en la transformación C60 -7 C60(SW­
I) -7 C6o(SW-II). Arriba, de izquierda a derecha, las moléculas C60, C6o(SW-I) y C6o(SW-II).
Debajo, de izquierda a derecha, las moléculas C60-SW y C6o(SW-I)-SW.
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Las energías de las moléculas de la Figura 2.18, todas ellas referidas a la

energía de la molécula de C60, se recogen en la Tabla 2.3. En dicha Tabla también

figuran las diferencias de energías entre el estado singulete y el estado triplete para

cada uno de los isómeros. Todos estos valores de energías y diferencias de

energías corresponden a cálculos B3LYPj6-31G(d) con las geometrías optimizadas a

nivel B3LYPj3-21G.

Sistema Energía relativa E(S)-E(T)

C60 0.0 41.3

C60-SW 39.9 19.8

C60(SW-I) 166.7 20.1

C60(SW-I)-SW 189.5 11.7

C60(SW-II) 250.2 -0.2

Tabla 2.3. Energías relativas de los distintos isómeros estudiados y diferencia de energía
entre singulete y triplete (E(S)-E(T» para cada uno de ellos. Todos los valores se expresan en

kcal/mol.

De todos los isómeros considerados, el único que podría ser el responsable
de la existencia de momentos magnéticos en la fase ferromagnética del polímero de

C60 es C60(SW-II), pues es el único que es un triplete en su estado fundamental. En

referencia a C60(SW-I), cabe resaltar que los resultados que aquí se presentan
contradicen los resultados publicados por Kim y colaboradores. Estos autores

afirman que el estado fundamental de C60(SW-I) es un singulete de capas abiertas.

Nuestros cálculos, por el contrario, predicen que el estado fundamental de este

isómero es un singulete de capas cerradas en el que los dos electrones

supuestamente desapareados se enlazan formando un ciclo de cuatro lados (Figura
2.18).

Respecto a la posibilidad de que la molécula C60(SW-II) sea la responsable
de las interacciones magnéticas en la fase ferromagnética preparada por Makarova,
se pueden dar cuatro argumentos que ponen en entredicho tal hipótesis. En primer

lugar, la diferencia energética entre triplete y singulete es tan pequeña (0.2
kcaljmol) que a temperatura ambiente los estados singulete y triplete tendrán una

población aproximadamente igual, lo que hace improbable que los tripletes se

acoplen magnéticamente a lo largo del sólido. En segundo lugar, el estado

fundamental del dímero C60(SW-II)-C60(SW-II) es un singulete, con el quintuplete
correspondiente a 91.6 crn' del singulete. Es decir, la interacción magnética entre

dos C60(SW-I) es de naturaleza antiferromagnética, lo que entra en contradicción
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con las propiedades de ferromagneto 3D que exhibe la fase preparada por

Makarova. Las barreras energéticas calculadas para cada una de las

transformaciones que conectan los diferentes isómeros de la Figura 2.18

proporcionan los otros dos argumentos en contra de la hipótesis mencionada al

principio del párrafo. Así pues, el estado de transición que conecta C6o(SW-I) con

C6o(SW-I)-SW se halla a 318.4 kcal/mol por encima de la energía del C60• Este valor

de energía es muy superior al de 140 kcal/rnol, que es la energía interna

vibracional que se estima que tiene un C60 a 1000 K13• El valor de 318.4 kcal/rnol es

también muy superior a los requerimientos energéticos asociados al mecanismo de

la ruptura de enlaces intermoleculares. Por último, el estado de transición que

conecta C6o(SW-I)-SW con C6o(SW-II) se halla a 253.1 kcal/rnol por encima de la

energía de C60, lo que implica que dicho estado de transición se halla tan solo a 2.9

kcal/rnol por encima de la energía de C6o(SW-II). La consecuencia química de este

valor tan pequeño es evidente: el isómero C6o(SW-II) no es estable frente a su

transformación en el isómero diamagnético C6o(SW-I)-SW.

El mecanismo de los isómeros de C60 con una estructura parcialmente

abierta, en definitiva, tiene muchos puntos débiles como para ser considerado un

mecanismo válido para justificar la existencia de momentos magnéticos en la fase

ferromagnética del polímero de C60• En el quinto artículo que se adjunta al final de

esta Memoria, se puede leer una exposición más detallada de los resultados

comentados en este apartado.

2.5 Conclusiones

Los resultados presentados en este capítulo proporcionan información

relevante de cara a la comprensión del mecanismo que origina las interacciones

magnéticas en la fase ferromagnética del polímero de C60• La comprensión de este

mecanismo es vital para el diseño de nuevos materiales basados en polímeros de

C60 con propiedades magnéticas interesantes desde un punto de vista tecnológico.
De los tres posibles mecanismos analizados en este capítulo, el mecanismo basado

en la ruptura de enlaces intermoleculares es el más razonable de todos ellos. Los

mecanismos basados en la generación de vacantes y en estructuras parcialmente
abiertas de las moléculas de C60 no pueden ser válidos puesto que contradicen

varios hechos experimentales. Además, los requerimientos energéticos de estos dos

últimos mecanismos son mayores que los requerimientos energéticos que implica el

mecanismo de ruptura de enlaces intermoleculares, tal y como se puede observar

en la Figura 2.19.
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El sexto artículo que se adjunta al final de la Memoria es un artículo de

revisión en el que se comparan los tres mecanismos analizados en este capítulo.

100

-

400

300

......

o
E
:::::-
� 200
.!I:

W

CS9(I) Css(I)
Css(I-5W)

Figura 2.19. Esquema en el que se pueden comparar los requerimientos energéticos de los
tres mecanismos estudiados en el capítulo. En las transformaciones indicadas con una flecha,
se supone que la barrera energética de la transformación es aproximadamente igual a la
diferencia energética entre productos y reactivos. Las partes en negro, rojo y azul del
esquema se refieren al mecanismo de ruptura de enlaces intermoleculares, al mecanismo de
generación de vacantes y al mecanismo de las estructuras parcialmente abiertas de las
moléculas de C60, respectivamente.
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CAPÍTULO 3

ESTRUCTURA ELECTRÓNICA E INTERACCIÓN MAGNÉTICA EN
METALOPORFIRINAS

3.1 Análisis de las correlaciones magneto-estructurales en los derivados del
tetracianoetilenuro de meso-tetrafenilporfirinatomanganeso(III)

3.2 Estructura electrónica del complejo oxihemo. Mecanismo de la unión
reversible del oxígeno a la hemoglobina
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En este capítulo de la Memoria se presentan los resultados de dos proyectos

centrados en el estudio teórico de metaloporfirinas. En el primer apartado se

presentan los resultados del análisis de las correlaciones magneto-estructurales de

la familia de imanes de base molecular derivados del tetracianoetilenuro de meso­

tetrafenilporfirinatomanganeso(III). El tema sobre el que se centra el segundo

apartado es el espectro energético del grupo oxihemo de la hemoglobina o

mioglobina. Este tema no está directamente relacionado con el Magnetismo

Molecular, pero sirvió de sistema modelo para comprobar la calidad de los estudios

llevados a cabo posteriormente con las porfirinas de manganeso, si bien los dos

proyectos se han acabado de forma casi simultánea. Es por ello por lo que se ha

optado por presentarlos de forma conjunta.

3.1. Análisis de las correlaciones magneto-estructurales
en los derivados del tetracianoetilenuro de meso-

tetrafenilporfirinatomanganeso(lll)

Los imanes de base molecular derivados del tetracianoetilenuro de meso­

tetrafenilporfirinatomanganeso(III) ([MnTPP][TCNEJ) constituyen una de las

familias de imanes más estudiadas experimentalmente, tanto desde el punto de

vista estructural como desde el punto de vista de interacción rnaqnétlca"". Todos

estos imanes de base molecular presentan un mismo motivo estructural básico: son

cadenas paralelas formadas por moléculas de [MnTPP]+ (5=2) y por moléculas de

[TCNEr (5= 1/2), dispuestas de forma alternada dentro de cada cadena (Figura

3.1). Los miembros de esta familia difieren entre sí en las moléculas de disolvente

con las que cristalizan y/o en la sustitución de los grupos fenilo del fragmento

[MnTPPt. La interacción magnética entre moléculas de [MnTPPt (5=2) y de

[TCNEr (5=1/2) adyacentes en una cadena es antiferromagnética no compensada

(ferrimagnética), mientras que la interacción magnética entre cadenas es de

naturaleza ferromagnética, lo que justifica que estos compuestos sean bulk

magnets a temperaturas cercanas a 10 K. En la exposición que sigue, se presenta

únicamente el análisis de la interacción ferrimagnética existente dentro de una

misma cadena.

Las interacción ferrimagnética dentro de las cadenas de los compuestos de

la familia [MnTPP][TCNE] depende del disolvente con que cristalizan y de los

sustituyentes de los grupos fenilo de la molécula [MnTPPt puesto que estos dos
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factores influyen decisivamente en la orientación que adopta la molécula del

[TCNEr con respecto al plano definido por los átomos que constituyen la molécula

de [MnTPPt. A continuación se presentan los resultados de un estudio detallado

de la dependencia de la constante de acoplamiento magnética entre [MnTPPt y

[TCNEr en función de la orientación del [TCNEr con respecto al [MnTPPt. Dicho

estudio complementa a uno anterior" y debería facilitar en un futuro la preparación
de nuevos imanes de base molecular con temperaturas críticas más elevadas.

Figura 3.1. Cadena aislada formada por moléculas de [MnTPPj+ (S=2) y por moléculas de
[TCNEr (S=1/2), apiladas de forma alternada.

El sistema modelo empleado para llevar a cabo el estudio computacional de

las correlaciones magneto-estructurales de los compuestos [MnTPP][TCNE] es el

que se muestra en la Figura 3.2, esto es, un dímero de [Mn(porfirina)][TCNE], con
una molécula de HCN coordinada al Mn de la porfirina para tener en cuenta el

entorno local de coordinación de cada uno de los iones Mn dentro de la cadena. A lo

largo de las cadenas que se forman debido al apilamiento de [MnTPPt y de [TCNEr
sólo hay un tipo de interacción magnética, a saber, la que resulta del solapamiento
entre los orbitales de [MnTPP]+ y de [TCNEr. Es por ello por lo que el modelo

escogido es el adecuado para analizar las propiedades magnéticas de los

compuestos objetos de estudio. Por otro lado, cabe destacar que los grupos fenilo
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de la porfirina han sido sustituídos por átomos de hidrógeno con el fin de simplificar
el cálculo. Es lógico asumir que los grupos fenilo reemplazados tengan una mínima

influencia en el acoplamiento magnético entre [MnTppt y [TCNEr.

I
Figura 3.2. Sistema modelo empleado para calcular las correlaciones magneto-estructurales
de [MnTPP][TCNE].

El acoplamiento magnético entre un fragmento ([MnTPPt) con 5=2 y otro

fragmento ([TCNEn con 5= 1/2 produce dos posibles estados electrónicos: un

estado de alto espín (5=5/2), y un estado de bajo espín (5=3/2). Dado que el

acoplamiento magnético entre [MnTPP]+ y [TCNEr es ferrimagnético en todos los

compuestos de la familia preparados hasta la fecha':", el estado fundamental será

A A A

el estado 5=3/2. 5i se usa un Hamiltoniano de Heisenberg del tipo H = -2J S A SB,

se puede demostrar que la relación entre la constante de acoplamiento del sistema

y las energías de los dos posibles estados de espín es":

] = (E(5=3/2)-E(5= 5/2) )/5

Las constantes de acoplamiento magnético de este proyecto han sido calculadas

mediante los métodos basados en el DFT, en concreto, usando el funcional B3LYP.

5e ha utlizado una base 5VP de Ahlrichs para el átomo de Mn, la base 6-31G para

los átomos de la porfirina del HCN, y una base 6-31+G para los átomos del TCNE.

Antes de analizar las correlaciones magneto-estructurales con el funcional B3LYP,

se procedió a una calibración de los resultados obtenidos con el funcional B3LYP

para siete compuestos de los que se conocen la constante de acoplamiento

magnética experimental. Los resultados de dicha calibración permiten concluir que
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el funcional B3LYP proporciona unos valores que presentan las mismas tendencias

que las observadas experimentalmente. A pesar de que el acuerdo entre las

constantes de acoplamiento teóricas y las experimentales no es cuantitativo, el uso

del funcional B3LYP asegura, en este caso, unos resultados cualitativamente

correctos. Como el objetivo prioritario de este proyecto es el análisis de

correlaciones magneto-estructurales, los resultados cualitativos son ya suficientes.

Cabe mencionar que en el proceso de calibración de la metodología

empleada, se ha podido comprobar que en la mayoría de casos la metodología
CASPT2 proporciona unos valores teóricos de las constantes de acoplamiento

magnético mucho más cercanos a los experimentales que el funcional B3LYP. No

obstante, debido al elevado coste computacional que implican los cálculos CASPT2,

se ha decidido llevar a cabo el estudio de las correlaciones magneto-estructurales
mediante el funcional B3LYP.

Las tres variables geométricas escogidas para estudiar de forma sistemática

la variación del valor de la constante de acoplamiento magnético en función de la

posición relativa del [TCNEr con respecto a [Mn(por)]+ son las siguientes: 1) el

ángulo Mn-NTcNE-CTcNE (a) ; 2) el ángulo diedro NTTP-Mn-NTcNE-CTcNE (d1); 3) el

ángulo diedro formado por el plano que definen los átomos de [TCNEr y el plano

que definen los átomos de [Mn(por)t (d-). En la Figura 3.3, se pueden visualizar

cuáles son las dos primeras variables.

N N

� I/¡
e e
\ /
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e e
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Figura 3.3. Dos de las variables empleadas para estudiar sistemáticamente la variación del
valor de J en función de la posición relativa del [TCNEr con respecto a [Mn(por)]+. En la
izquierda se muestra el ángulo Mn-NTCNE-CTCNE (a). En la derecha se muestra el ángulo diedro
NTTP-Mn-NTCNE-CTCNE (di)'
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La distancia Mn�NTcNE no ha sido escogida como variable para llevar a cabo el

estudio sistemático puesto que en todos los compuestos pertenecientes a la familia

de [MnTPP][TCNE] dicha distancia se mantiene prácticamente constante (2,3 J\).
Los rangos de valores, junto con los incrementos entre dos valores consecutivos,

para las tres variables escogidas son los siguientes: a (150�230, lO), di (0�45, 15)

y d2 (20�90, 10). En total, se ha calculado el valor de la constante de acoplamiento

magnético para 288 geometrías distintas. Los rangos de valores con los que se ha

trabajado vienen determinados por las orientaciones en las que la orientación del

TCNE con respecto a [MnTPP] es energéticamente favorable.

En la Tabla 3.1, se dan los valores máximo, mínimo y el valor promedio

(junto con la desviación estándar) de las constantes de acoplamiento magnético

para cada valor de d2• Las conclusiones que se pueden extraer de la correlación

maqneto-estructural llevada a cabo son: a) la constante de acoplamiento magnético
entre [TCNEr y [Mn(por)]+ es antiferromagnética para todas las geometrías

escogidas; b) las tres variables geométricas seleccionadas (a, di, d2) ejercen todas

ellas una notable influencia sobre los valores de J, de manera que no hay ninguna
variable que predomine sobre las demás; e) a medida que d2 disminuye, los valores

máximos de J son más antiferromagnéticos; y, d) los valores máximos de

interacción antiferromagnética están asociados con geometrías para las cuales

d2:::; 30 Y di E [10,45].

Valor de d2 Valor promedio de J Valor máximo de J Valor mínimo de J Desviación estándar

90 �262 �302 �112 38

80 �269 �314 �124 46

70 �291 �332 �144 45

60 �319 �352 �158 39

50 �346 �371 �244 27

40 �360 �383 �324 17

30 �356 �457 �295 32

20 �339 �456 �275 38

Tabla 3.1. Valores promedio, máximo y mínimo, y desviación estándar de las constantes de
acoplamiento magnético para cada valor de d2• Todos los valores de J vienen dados en K.

El hecho de que la dependencia de la constante de acoplamiento magnético
del sistema con los parámetros geométricos del mismo sea tan compleja refleja el

hecho de que existe más de una vía de interacción magnética entre el [TCNEr y
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[Mn(por)t. En efecto, el SOMO del [TCNEr puede interaccionar con los cuatro

SOMOs de [Mnfporj]" (Figura 3.4).

+ +
� �

I ,
dxy dxz

+ +
.

� �
, ,
dyz dz2

n*

Figura 3.4. Los cinco SOMOs (dxy, dxz, dvz, dz2 y 71*) del sistema [Mn(por)][TCNE]. El enlace de
coordinación Mn-NTcNE define el eje z.

El modelo de interacción magnética más apropiado para racionalizar los

resultados de este apartado es el modelo de los orbitales magnéticos naturales de

Kahn (subapartado 1.3.3 de la presente Memoria), puesto que el sistema
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[MnTPP][TCNE] no ofrece ninguna ambigüedad acerca de cómo se tienen que

definir dichos orbitales magnéticos naturales. Como la interacción magnética en

este sistema es directa, sin mediación de ningún ligando puente, los orbitales

magnéticos naturales de [MnTPP][TCNE] son, por un lado, los cuatro SOMOs de

[Mn(por)t y, por otro lado, el SOMO del [TCNEr. El modelo de Kahn ha sido

aplicado para analizar la variación de la constante de acoplamiento magnético del

sistema con respecto a las tres variables geométricas con las que se ha llevado a

cabo la correlación magneto-estructural. Así pues, se han efectuado tres estudios

diferentes, de modo que cada uno de ellos se ha centrado en una de las variables,

fijando las otras dos variables a valores constantes.

En primer lugar, se ha estudiado la variación de J en función del ángulo a,

fijando los valores de di y de d2 a 00 y 900, respectivamente. Para todas las

geometrías seleccionadas en este estudio, el sistema adopta una simetría del tipo

Cs' En consecuencia, las únicas vías de interacción magnética efectivas en este caso

serán aquellas que involucren a dos orbitales magnéticos naturales de la misma

simetría. Como el SOMO del [TCNEr (el orbital n*) tiene simetría a" (Figura 3.4),
los únicos SOMOS de [Mn(por)]+ que pueden presentar un solapamiento no nulo

con el SOMO del [TCNEr serán los de simetría a", a saber, el dyz y el dxy (Figura

3.4) . Por otro lado, el orbital dxy de [Mn(por)t tiene una simetría local de tipo o ,

con lo cual, su solapamiento con el orbital n* del [TCNEr también será nulo. Por

consiguiente, la única vía de interacción magnética efectiva en este primer estudio

es la que involucra al orbitaln* del [TCNEr y al orbital dyz de [Mn(por)]+.

En la Figura 3.5, se puede observar la variación del solapamiento (S) entre

el orbital n* del [TCNEr y el orbital dyz de [Mn(por)]+ en función del ángulo a, y la

variación del producto pS (ecuaciones [1-44] a [1-46]) entre el orbital n* del

[TCNEr y el orbital dyz de [Mn(por)t en función del ángulo a. En la Figura 3.6, por
otro lado, se puede comparar la variación de JB3LYP (constante de acoplamiento

magnético calculada con el funcional B3LYP) en función del ángulo a y la variación

de JKAHN (constante de acoplamiento magnético calculada con la ecuación [1-44])
en función del ángulo a.
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Figura 3.5. (a) Variación del solapamiento entre el el orbítal e= del [TCNEr y el orbital dyz de
[Mn(por)]+ en función del ángulo a (medido en grados). (b) Variación de la cantidad 135
(medida en unidades atómicas) entre el el orbltal e= del [TCNEr y el orbital dyz de [Mn(por)]+
en función del ángulo a (medido en grados). Óbservese como la tendencia mostrada por la
cantidad 135 es prácticamente idéntica a la mostrada por S.

Figura 3.6. (a) Variación de los valores de J (medidos en K) calculados mediante el funcional
B3LYP en función del ángulo a (medido en grados). (b) Variación de los valores de J (medidos
en unidades atómicas) calculados mediante el modelo de Kahn en función del ángulo a

(medido en grados).

Tal y como queda reflejado en la Figura 3.6, el modelo de Kahn es capaz de

predecir correctamente (si bien es verdad que el modelo de Kahn se aparta

ligeramente de la tendencia mostrada por JS3LYP en la región asociada con los

ángulos a más grandes) la tendencia de la variación de JS3LYP en función del ángulo
a. Asimismo, la Figura 3.5 ilustra claramente que la causa responsable del hecho de

que JS3LYP se haga más antiferromagnética a medida que el ángulo a aumenta es el
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aumento del solapamiento entre el orbital n* del [TeNEr y el orbital dyz de

[Mn(por)]+.

En segundo lugar, se ha estudiado la variación de ] en función del diedro d2,

fijando los valores de a y de d1 a 1800 y 00 , respectivamente. Para valores de d2

diferentes de O, el sistema deja de tener simetría es, y, por consiguiente, no hay

ninguna vía de interacción magnética que se anule por la simetría molecular. Los

cálculos efectuados demuestran que las dos vías de interacción magnética más

importantes en este caso son las que involucran al orbital n* del [TeNEr y al orbital

dyz de [Mnfporj]", por un lado, y orbital n* del [TeNEr y al orbital dZ2 de

[Mn(por)]+, por otro lado.

Tal y como refleja la Figura 3.7, los solapamientos n*- dyz y n*- dZ2

presentan una dependencia complementaria con respecto al diedro d2• No

obstante, el solapamiento n*- dZ2 es más grande y es por ello por lo que el valor de

la constante de acoplamiento calculado según del modelo de Kahn (ecuación [1-

44], presenta aproximadamente la misma tendencia que el solapamiento n*- dZ2

(Figura 3.8).
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Figura 3.7. (a) Variación del solapamiento entre el el orbital 1[* del [TCNEr y los orbitales dyz
y dz2 de [Mn(por)]+ en función del diedro d2 (medido en grados). (b) Variación de la cantidad
J3S (medida en unidades atómicas) entre el el orbital 1[* del [TCNEr y los orbitales dyz y dz2 de
[Mn(por)]+ en función del diedro d2 (medido en grados). Obsérvese como la tendencia
mostrada por la cantidad J3S es prácticamente idéntica a la mostrada por S.
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Figura 3.8. (a) Variación de los valores de J (medidos en K) calculados mediante el funcional
B3LYP en función del diedro d2 (medido en grados). (b) Variación de los valores de J

(medidos en unidades atómicas) calculados mediante el modelo de Kahn en función del
diedro d2 (medido en grados).

A raíz de las gráficas de la Figura 3.8, se puede concluir que el modelo de

Kahn predice correctamente la tendencia de la constante de acoplamiento

magnético en el intervalo que comprende a los valores más grandes de d2• No

obstante, es incapaz de describir adecuadamente el cambio de tendendcia

observada en los valores de JB3LYP para diedros pequeños.

El tercer y último análisis de las variaciones de los valores de ] en términos

del modelo de Kahn se ha llevado a cabo para intentar racionalizar la variación de ]

en función del diedro d1• En este caso, los valores del ángulo a y del diedro dz han

sido fijados a 1500 y 900 respectivamente. Para valores de d1 diferentes de O, el

sistema deja de tener simetría es, y, por consiguiente, no hay ninguna vía de

interacción magnética que se anule por la simetría molecular. Los cálculos

efectuados demuestran que las dos vías de interacción magnética más importantes
en este caso son las que involucran al orbital n* del [TeNEr y al orbital dyz de

[Mn(por)t, por un lado, y orbital n* del [TeNEr y al orbital dxz de [Mn(por)t, por
otro lado.

Los solapamientos n*-dyz y n*-dxz presentan una dependencia

complementaria con respecto al diedro d1 (Figura 3.9). Por otro lado, la Figura 3.10

pone de manifiesto que las tendencias de ] predichas por el modelo de Kahn se

apartan significativamente de las tendencias mostradas por las] calculadas con el

funcional B3LYP.
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Figura 3.9. (a) Variación del solapamiento entre el el orbital n* del [TCNEr V los orbitales dyz
V dxz de [Mn(por)]+ en función del diedro di (medido en grados). (b) Variación de la cantidad

I3S (medida en unidades atómicas) entre el el orbital n* del [TCNEr V los orbitales dyz V dxz de
[Mn(por)]+ en función del diedro di (medido en grados). Óbservese como la tendencia
mostrada por la cantidad I3S es prácticamente idéntica a la mostrada por S.
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Figura 3.10. (a) Variación de los valores de J (medidos en K) calculados mediante el funcional
B3LYP en función del diedro di (medido en grados). (b) Variación de los valores de J

(medidos en unidades atómicas) calculados mediante el modelo de Kahn en función del
diedro d1 (medido en grados).

El análisis de la variación de los valores de J en base al modelo de Kahn

permite concluir que la interacción magnética entre [Mn(por)]+ y [TCNEr se

produce a través de múltiples vías de interacción magnética y justifica, por ende,

que la variación de los valores de J en función de a, d1, y d2 presente una

complejidad notable. Asimismo, el análisis llevado a cabo evidencia que el modelo

de Kahn (o, al menos, el uso de la ecuación aproximada J � 2k + 4j3S) no es capaz

de reproducir completamente las tendencias de los resultados B3LYP, los cuales

muestran las mismas tendencias que los datos experimentales. En consecuencia, el

modelo de interacción magnética de Kahn debería ser utilizado con precaución para

la predicción de las propiedades magnéticas de nuevos compuestos de la familia de

[MnTPP][TCNE]; la metodología que debería ser empleada preferentemente es la

basada en primeros principios.

En resumen, en este apartado se han presentado los resultados del estudio

de las correlaciones magneto-estructurales de los compuestos de la familia de

[MnTPP][TCNE]. La constante de acoplamiento magnético entre [Mn(por)t y

[TCNEr ha sido evaluada sistemáticamente en función de las coordenadas que

definen la orientación del [TCNEr con respecto a [Mn(por)t. Los valores de J son

antiferromagnéticos para todas las geometrías escogidas y no es posible atribuir los

cambios de los valores de J a una sola variable geométrica debido a que hay varios

orbitales d de [Mn(por)t que interaccionan con el orbital n* del [TCNEr. Los

valores más antiferromagnéticos de J se han hallado para geometrías en las que el
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ángulo entre el plano del [TCNEr y el plano de [Mn(por)]+ es aproximadamente de

300 y d1 está comprendido entre 10° y 45°. Por otro lado, se ha intentando

racionalizar las tendencias mostradas por los valores de J en base al modelo de

interacción magnética de Kahn y se ha podido comprobar que las predicciones de

dicho modelo no siempre concuerdan con los resultados DFT. Así pues, este

apartado pone de manifiesto que los cálculos basados en primeros principios

constituyen la única metodología teórica adecuada para predecir las tendencias de

los valores de J para los compuestos de la familia [MnTPP][TCNE].

El séptimo artículo que se adjunta al final de la Memoria es una exposición
más detallada de los resultados expuestos en este apartado. En dicho artículo,

incluso, se presenta la racionalización de los resultados obtenidos mediante otro

modelo de interacción magnética diferente.
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3.2. Estructura electrónica del complejo oxihemo.

Mecanismo de la unión reversible del oxígeno a la

hemoglobina.

La unión reversible del oxígeno molecular (02) a la mioglobina, hemoglobina

y compuestos sintetizados con un centro activo análogo es un campo de

investigación que suscita un enorme interés debido a su relación con los procesos

respiratorios y rnetabótíccs"!". Los datos experimentales indican que en estos

sistemas, el O2 (cuyo estado fundamental es un triplete) se une reversiblemente al

grupo desoxihemo (cuyo estado fundamental es un quintuplete), para formar el

complejo oxihemo (Figura 3.11), cuyo estado fundamental se cree que es

diamagnético, es decir, un singuletell-15.

Figura 3.11. Estructura del complejo oxihemo. A la derecha se muestra la estructura

optimizada del estado fundamental del grupo oxihemo.

A pesar del gran número de estudios experimentales realizados con el grupo

oxihemo, siguen habiendo cuestiones que no se han resuelto por completo todavía.

De entre ellas, destacan el conocimiento preciso del estado fundamental del

oxihemo y del espectro de estados excitados, y el conocimiento preciso del

mecanismo o mecanismos que permiten la unión reversible del oxígeno al grupo

hemo (nótese que la formación del complejo oxihemo es una reacción formalmente

prohibida por espín, puesto que el producto de la reacción es un singulete, mientras

que los reactivos son un triplete y un quintuplete). Ambas cuestiones han sido

estudiadas mediante cálculos DFT16-18, pero debido al posible carácter

multireferente de algunos de los estados electrónicos implicados, es razonable
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plantearse si los resultados DFT son totalmente válidos. Es por ello por lo que el

estudio de la estructura electrónica del complejo oxihemo y de su mecanismo de

formación reversible mediante métodos multiconfiguracionales adquiere especial

relevancia. En este apartado se presentan, pues, los resultados obtenidos a raíz de

dicho estudio.

El modelo de oxihemo usado en los cálculos es el que se muestra en la

Figura 3.11. Dicho sistema modelo tiene simetría Cs y ha sido optimizado (en el

estado lA') mediante el funcional BP86. La geometría optimizada es muy parecida a

la geometría experimental del grupo oxihemo en la mtoqloblna'". A esta geometría
se ha calculado la energía de los estados lA', lA", 3A', 3A", SA', SA", 7A' Y

7A" más

estables, mediante el método CASSCF/CASPT2 (con un espacio activo de 14

electrones y 14 orbitales). Las energías de estos estados se recogen en la Tabla

3.2.

Estado electrónico Energías CASPT2

7A' 17.8

3A' 14.8

lA" 12.5

7A" 7.4

sA' 6.2

3A" 3.2

sA" 2.0

lA' O

Tabla 3.2. Espectro energético de los estados de menor energía del oxihemo. Todas las
energías vienen dadas en kcal/mol y todas ellas están referidas al estado lA'.

Las energías de la Tabla 3.2 indican que el estado fundamental del complejo
oxihemo es un singulete, lo que concuerda con los datos experimentales. No

obstante, merece ser destacado el hecho de que en un rango de 7,5 kcal/rnol se

han hallado 5 estados electrónicos distintos y que la separación entre los tres más

estables es únicamente de 3,2 kcal/rnol, La presencia de estos estados excitados

tan bajos en energía podría justificar, por un lado, la dependencia con la

temperatura del desdoblamiento cuadrupolar de los espectros M6ssbauer de la

mioglobina, hemoglobina y compuestos análogos12-l3, y, por otro lado, la

dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética publicada por

Cerdonio y coleboradores?". Además, la existencia de dichos estados excitados
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puede llegar a ser esencial para entender el mecanismo de unión reversible del

oxígeno al grupo hemo.

A continuación, se describe brevemente cuál es la estructura electrónica de

cada uno de los estados de la Tabla 3.2. En la Figura 3.12 se muestran los

orbitales moleculares del sistema desoxihemo y del oxígeno molecular para ilustrar

la descripción que sigue.

E

0,1

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

-0.4

-o.s

-0,6

++rr

Figura 3.12. Diagrama de orbitales moleculares de los dos fragmentos constituyentes del

complejo oxihemo. Las energías de los orbitales vienen dadas en hartree.

Los cálculos CASSCF/CASPT2-muestran claramente que el estado lA' es un

estado multireferente en el que existen dos tipos de enlace entre el oxígeno y el

hierro: un enlace de tipo a entre el orbital dz2 del Fe y el orbital 11:* de simetría a' del

oxígeno, y un enlace de tipo 11: entre el orbital dyz del Fe y el orbital 11:* de simetría

a" del oxígeno. Por otro lado, en este estado diamagnético, el orbital dx2_y2 del Fe

está doblemente ocupado, mientras que el orbital dxy está vacío. Los cálculos

realizados para el estado lA' concuerdan perfectamente con los resultados de

Jensen y colaboradores21-22, por cuanto demuestran que el estado fundamental del

oxihemo es un singulete multireferente en el que la configuración de Pauli (Fe2+-02)
y la configuración de Weiss (Fe3+ -02-) presentan un peso similar.
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El otro singulete que se ha calculado es el estado lA" f que es un singulete
de capas abiertas en el que un electrón desapareado reside en el orbital dxz del Fe y

otro electrón desapareado está localizado en el orbital 11:* de simetría a" del

oxígeno. El estado lA" está por encima del estado lA' puesto que no presenta un

enlace tipo 11: entre el Fe y el O2, En cuanto a la distribución de carga, dicho estado

es también una mezcla de la configuración de Pauli y la de Weiss.

El estado 3A' de menor energía se genera a partir de lA' una vez roto el

enlace de tipo 11: entre Fe y O2 presente en el estado fundamental. El estado 3A" se

forma a partir del estado lA' cuando uno de los dos electrones del orbital dxy del Fe
es promocionado al orbital dx2_y2. La distribución de carga de los dos tripletes es

consistente con una mezcla de las configuraciones Fe2+-02 y Fe3+-02-'

El análisis de la estructura electrónica de los dos quintupletes muestra que

ambos estados son estados de transferencia de carga, esto es, estados del tipo

Fe3+-02-' En ambos quintupletes, el Fe tiene cinco electrones desapareados y el

oxígeno tres electrones en sus dos orbitales 11:*. La diferencia entre sA' y sA" es que

en el primer caso, el electrón desapareado del O2 se localiza en el orbital 11:* de

simetría a', mientras que en el segundo caso, dicho electrón reside en el orbital 11:*

de simetría a". Así pues, los dos quintupletes pueden ser considerados como un

anión O2- (5=1/2) acoplado antiferromagnéticamente a un ión Fe3+ (5=5/2). Los

estados 7A' Y
7A", a su vez, son los estados ferromagnéticos asociados a los

anteriores quintupletes, y, por lo tanto, son también estados de transferencia de

carga, que pueden tener una especial importancia en el mecanismo de unión

reversible del oxígeno al grupo hemo debido a su proximidad al estado

fundamental.

Después de haber presentado el análisis de la estructura electrónica de los

estados de menor energía del complejo oxihemo, se presentan a continuación las

curvas de potencial de varios de los estados electrónicos anteriores. El análisis de

dichas curvas permitirá entender el mecanismo de la unión reversible del oxígeno al

grupo hemo.

Las curvas de potencial de los estados lA', 3A" Y
7A" se muestran en la

Figura 3.13. Hay que advertir que el estado 7A" de esta gráfica no se corresponde
con el estado de transferencia de carga (Tabla 3.2) anteriormente citado, sino con

el estado electrónico en que disocia el compleja oxihemo, esto es, el estado que

deriva del acoplamiento ferromagnético entre sFe2+ (o desoxihemo en el estado



95 Estructura electrónica e interacción magnética en metaloporfirinas

quintuplete) y 302, El estado 3A" de la gráfica, por su parte, se corresponde con el

estado 3A" de la Tabla 3.2. Dicho estado triplete deriva del acoplamiento

antiferromagnético entre sFe2+ y 302, de modo que, a largas distancias, los estados

electrónicos 7A11 y 3AII son degenerados. El estado '»: de la gráfica, por último, se

corresponde con el estado iN de la Tabla 3.2. Los productos de disociación de este

estado son: 3Fe2+ (o desoxihemo en el estado triplete) y 302, acoplados

antiferromagnéticamente. Todos los puntos de las curvas que se presentan en la

Figura 3.13 han sido calculados mediante el método CASPT2 (la geometría del

sistema en cada punto ha sido obtenida mediante una optimización con el funcional

BP86), con un espacio activo con 16 electrones y 15 orbitales. Debido al alto coste

computacional que implican estos cálculos, sólo se ha calculado el mínimo número

de puntos para poder entender cuál es el mecanismo de la unión reversible del

oxígeno al grupo hemo. Asimismo, sólo se han calculado las curvas de potencial de

los estados electrónicos citados puesto que no es necesario incluir más estados

electrónicos para entender el mecanismo objeto de estudio. La curva del estado sN'

(nos referimos en estos momentos al estado asociado con el acoplamiento

antiferromagnético entre sFe2+ y 302 en la zona de disociación, y no con el estado

de transferencia de carga de la Tabla 3.2), por ejemplo, iría por la zona intermedia

entre las curvas de los estados 7A" y 3A".
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Figura 3.13. Curvas de potencial de los estados 7A", 3A" V lA' para la unión reversible del

oxígeno al grupo hemo. la distancia Fe-O (r) viene dada en Angstroms, V las energías de
interacción (E) en kcalfmol. Todas las energías están referidas a la energía del estado 7A" a

distancia de disociación.

Tal y como reflejan las curvas de la Figura 3.13, en la zona de disociación,
los estados 7A" Y 3A" son degenerados y el estado lA' está a 24.3 kcaljmol por

encima de ellos. Este orden energético es debido al hecho de que el estado

fundamental del sistema desoxihemo es un quintuplete CSFe2+).23 El canal de

entrada del oxígeno para su unión con el grupo hemo, tiene lugar, por consiguiente,
a través de los estados 7A" Y 3A". A medida que el oxígeno se acerca al hierro, el

estado 3A" se estabiliza en relación con el 7A", y, por tanto, cabe esperar que el

canal de entrada del oxígeno esté asociado con la curva de potencial del estado 3A".

Tanto la curva del estado 3A" como la del estado 7A" reflejan la existencia de un

mínimo de Van der Waals. Este mínimo de van der Waals se halla a una distancia

entre Fe y O2 de 3.1 j\ y está asociado con una energía de interacción de -13.6

kcal/rnol para el estado 7A".* La existencia de este mínimo de van der Waals es de

vital importancia para la cinética de la unión del oxígeno al grupo hemo por cuanto

•

Cuando se corrige el error de superposición de base (mediante un cálculo MP2 del estado 7AU), el valor
de interacción se reduce a -5.3 kcal/rnol. Los puntos de las curvas están calculados sin considerar la
corrección del error de superposición de base. Las conclusiones cualitativas que se derivan del estudio
de dichas curvas no variarían si se hubiera tenido en cuenta el error de superposición de base en todos
los puntos.
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posibilita que los puntos de cruce entre los estados 3A" y
7A" Y el estado lA' estén

situados por debajo de la energía de disociación. En concreto, la barrera energética

que tiene que superar el sistema para ir desde el mínimo de van der Waals hasta el

punto de cruce entre 3A" y lA' es de 4 kcal/rnol, aproximadamente". Esta barrera

energética por debajo del nivel de disociación, junto con el acoplamiento espín­
órbita del hierro (que posibilita las transiciones entre superficies de potencial de

diferente multiplicidad de espín), facilita enormemente la entrada del oxígeno y la

consiguiente formación del enlace entre el hierro y el oxígeno en el estado lA'.

Por otro lado, hay que recalcar que el punto de cruce entre 3A" y lA' está

localizado en la zona cercana (distancia entre Fe y O2 de aproximadamente 2.0 A)
al mínimo del estado -»: Asimismo, las curvas de potencial de la Figura 3.13

reflejan que el mínimo del estado lA' es ligeramente más estable que los productos
de disociación; en concreto, se halla a -8.1 kcal/rnol por debajo del nivel energético
de dichos productos. La consecuencia más importante de esta pequeña
estabilización del mínimo del estado lA' y de su proximidad con el punto de cruce

con 3A" es que la barrera energética que tiene que superar el sistema para ir desde

el mínimo de lA' al punto de cruce con 3A" es muy pequeña. El hecho de que, en el

mínimo del estado lA' , el estado 3A" esté situado a tan sólo 3.2 kcal/rnol por

encima del singulete (Tabla 3.2) corrobora esta afirmación. Una vez el sistema llega
al punto de cruce, si la transición entre lA' y 3A" tiene lugar, la disociación del

oxígeno es muy rápida porque el estado 3A" es disociativo (Figura 3.13) a cortas

distancias. Cabe mencionar que llegaríamos a la misma conclusión si tuviéramos en

cuenta los puntos de cruce de lA' con las curvas de potencial de los otros estados

en que disocia el complejo oxihemo: el estado 7A" (Figura 3.13) o el estado sA"

(cuya curva iría por la zona intermedia entre las curvas de los estados 7A" y 3A").
Se concluye, pues, que la existencia del mínimo de van der Waals, junto con la

ligera estabilización del mínimo del estado lA' frente a los productos de disociación,

y el carácter disociativo de los estados 3A", sA" y 7A" a distancias cortas favorecen

que el proceso de unión del oxígeno al grupo hemo sea un proceso totalmente

reversible.

Los valores de las barreras deben ser considerados como valores aproximados puesto que los puntos
de cruce son estimativos. Un verdadero punto de cruce requiere que dos estados tengan la misma

energía a la misma geometría. En este apartado se ha considerado que una geometría se correspondía
con un punto de cruce si la diferencia de energía entre los dos estados implicados era del orden de 2
kcal/rnol. Evidentemente, localizar los puntos de cruce con mayor precisión requeriría un estudio mucho
más detallado de las superficies de potencial de los diferentes estados electrónicos implicados. Incluso
en ese caso la precisión no sería plenamente satisfactoria puesto que se estarían utilizando geometrías
optimizadas a nivel DFT y no geometrías optimizadas a nivel CASPT2.
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A pesar de no haber calculado las curvas de potencial de los estados de

transferencia de carga de la Tabla 3.2., es lógico pensar que dichos estados activen

otros canales de salida del oxígeno, debido a su proximidad energética con el

estado fundamental -»:

Nótese que los resultados que se han presentado han sido calculados en

fase gaseosa y en ausencia de los aminoácidos que rodean al grupo hemo en la

hemoglobina o mioglobina. Es de esperar que el entorno de la proteína modifique

ligeramente las curvas de potencial de la Figura 3.13. Incluso podría suceder que

el mínimo de van der Waals hallado sea menos estable o desaparezca por efecto del

entorno (de hecho, estos mínimos de van der Waals no han sido detectados hasta

la fecha). No obstante, no creemos que las conclusiones cualitativas en relación a la

reversibilidad de la unión-disociación del oxígeno al grupo hemo variaran con la

inclusión en los cálculos del entorno de la proteína.

En definitiva, los cálculos multiconfiguraciones llevados a cabo ponen de

manifiesto que el estado fundamental del complejo oxihemo es un singulete
multireferente con un cierto grado de transferencia de carga desde el hierro al

oxígeno. Asimismo se ha podido comprobar que existen varios estados excitados

(algunos de ellos de transferencia de carga) muy cercanos en energía al estado

fundamental. Dichos estados justifican los datos magnéticos y espectroscópicos del

sistema oxihemo (dependendencia con la temperatura de la susceptibilidad

magnética y del desdoblamiento cuadrupolar en los espectros M6ssbauer) y son

vitales para entender el mecanismo de unión reversible del oxígeno al grupo hemo.

En referencia a este mecanismo, se ha visto que su reversibilidad es posible gracias
a los siguientes factores: 1) la existencia de un mínimo de van der Waals del

complejo oxihemo (la presencia de este mínimo provoca una disminución de las

barreras energéticas de entrada del oxígeno); 2) el mínimo del estado de lA' no

presenta una gran estabilización (sólo de 8.2 kcal/rnol) respecto de los productos
de disociación; y, 3) el carácter disociativo a cortas distancias de las curvas de

potencial de los estados en que disocia el complejo oxihemo (los estados que

derivan del acoplamiento entre sFe2+ y 302),

En el octavo artículo que se adjunta al final de la Memoria se puede leer una

explicación más detallada de los resultados expuestos en este apartado.
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CAPÍTULO 4

INTERACCIÓN MAGNÉTICA EN COMPUESTOS POLINUCLEARES DE
CuII

4.1 Interacciones magnéticas en el compuesto
[CU4(aspartato )2(bPY)4(H20h] (CI04)4·2.SH20

4.2 Interacciones magnéticas a través de ligandos puente derivados del m­
fenileno
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Los dos proyectos incluídos en este capítulo son el resultado de la

colaboración con el grupo de investigación del Prof. Joan Ribas del Departamento

de Química Inorgánica de la Facultad de Química de la Universidad de Barcelona.

Los resultados de ambos proyectos son fruto de un esfuerzo multidisciplinar (tanto
teórico como experimental) para racionalizar las interacciones magnéticas a través

del enlace en compuestos polinucleares de Cu", La racionalización y el control de

las interacciones magnéticas entre iones metálicos paramagnéticos es de vital

importancia de cara a la aplicación tecnológica de los materiales que se preparan

en el marco del Magnetismo Molecular.

El primer apartado del capítulo es un breve resumen del estudio llevado a

cabo de las interacciones magnéticas presentes en el compuesto [Cu4(aspartatoh

(bpY)4(H20)3](CI04)4·2.5H20. El segundo apartado está consagrado a la

racionalización de las interacciones magnéticas de dos Cu" a través de un ligando

puente de m-fenileno sustituído.

4.1.Interacciones magnéticas en el compuesto

La estructura cristalina de [Cu4(aspartatoh(bpY)4(H20h](CI04k2.5H20
indica que en la celda unidad hay dos tetrámeros centrosimétricos

[Cu4(Lh(bPY)4(H20hr junto con aniones perclorato y moléculas de agua. Como las

estructuras de los dos tetrámeros (tetrámero A y tetrámero B) son muy parecidas,
la discusión que sigue sólo se referirá al tetrámero A (su estructura se muestra en

la Figura 4.1).

Tal y como se puede observar en la Figura 4.1r los iones CuIl exhiben un

entorno de coordinación de pirámide de base cuadrada, con el 0(51) y 0(10) en

posiciones apicales. Cada ligando aspartato está unido a tres iones Cu'' diferentes a

través de una coordinación carboxilato syn-anti (Figura 4.2)

L se refiere al ligando aspartato, H2N-CHCOO-CHTCOO-
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020

Figura 4.1. Estructura molecular del tetrámero A.

.i.
O O

I
Cu

Figura 4.2. Esquema de la conformación syn-anti del ligando carboxilato

Las tres distintas vías de intercambio magnético intramolecular existentes en

el tetrámero A se esquematizan en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Esquema de las tres vías de intercambio magnético existentes en el tetrámero A.

También se indica el modo de coordinación asociado a cada vía de intercambio.

El ajuste de la curva de susceptibilidad magnética del compuesto respecto

de la temperatura proporciona los siguientes valores para las constantes de

acoplamiento magnético: 8.38 cm", -1.27 crn' y -0.5 cm-l. La constante de

acoplamiento J3, correspondiente a la vía de intercambio diagonal, tiene que ser, en

principio, o bien cero o bien ligeramente antiferromagnética, puesto que el

acoplamiento entre los dos iones Cu" en esta vía tiene lugar a través de cuatro

átomos de carbono, algunos de ellos saturados", En este sentido, es razonable que

a J3 se le asigne el valor de -0.5 cm-l. El problema surge cuando se quieren asignar
los valores a J1 y a J2• La interacción entre los dos CuIl en la vía de intercambio J1

tiene lugar a través de un ligando puente carboxilato con modo de coordinación

syn-anti (ecuatorial-ecuatorial), mientras que la interacción entre los dos CuIl en la

vía de intercambio J2 tiene lugar a través de un ligando puente carboxilato con

modo de coordinación syn-anti (ecuatorial-apical). Se sabe que la interacción

magnética a través de estos modos de coordinación puede ser ligeramente

ferromagnética o antíferrornaqnétlca", Por consiguiente, la asignación experimental
de J1 y J2 no es totalmente unívoca: esto es, en base a los datos experimentales no

se puede asegurar cuál de las dos vías de intercambio es la ferromagnética (8.38

crn") y cuál es la antiferromagnética (-1.27 cm"), si bien es cierto que

experimentalmente se sabe que valores absolutos mayores de J suelen

corresponderse con la conformación ecuatorial-ecuatorial. Este es un caso, pues,

en el que los datos de la susceptibilidad magnética no son suficientes para definir

unívocamente la topología magnética del compuesto objeto de estudio.
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A fin de establecer cuál es la topología magnética del compuesto

[Cu4(Lh(bPY)4(H20)3J, se han llevado a cabo una serie de cálculos DFTjB3LYP. Los

cálculos se han efectuado para los dímeros Cu-LsCu¡ (i,j=1,2) en los que se puede

dividir el tetrámero de [Cu4(Lh(bPY)4(H20)3J. La base empleada para los cálculos es

la base pVDZ de Ahlrichs, y los estados singulete han sido calculados empleando la

metodología broken-symmetry. Los valores teóricos obtenidos para J1, J2 Y J3 (para

un Hamiltoniano del tipo son 11.4, -3.8 Y -1.5 cm',

respectivamente. Estos valores teóricos son muy parecidos a los valores

experimentales y, lo que es más importante, permiten asignar sin ambigüedades

qué vía de intercambio es ferromagnética y qué vía es antiferromagnética. Así

pues, los cálculos permiten afirmar que la vía ecuatorial-ecuatorial (Ji) es

ferromagnética y que la vía ecuatorial-apical (J2) es antiferromagnética.

En definitiva, los resultados expuestos en este apartado demuestran que los

cálculos teóricos constituyen una herramienta muy útil para analizar correctamente

las propiedades magnéticas de determinados sistemas. En el noveno artículo que se

adjunta al final de la Memoria se pueden leer otros detalles de interés en relación a

este proyecto. Asimismo, el décimo artículo que se adjunta está dedicado a un

análisis más exhaustivo de las propiedades magnéticas de [Cu4(L)2(bpY)4(H20)3J.
En concreto, en este artículo se dan los resultados de los cálculos de las constantes

de acoplamiento del tetrámero B, se comprueba que las constantes de

acoplamiento entre tetrámeros son nulas y se calcula la curva de susceptibilidad

teórica, aplicando la metodología desarrollada por Deumal y colaboradores", para

comprobar la validez de los resultados teóricos obtenidos. La curva calculada

reproduce la experimental correctamente, si bien hay diferencias, que se han

atribuído a que la geometría del cristal está obtenida por difracción de Rayos X a

temperatura ambiente.

4.2. Interacciones magnéticas a través de ligandos

puente derivados del m-fenileno

En el campo del Magnetismo Molecular con interacciones a través del enlace,
uno de los objetivos más importantes es la preparación de ligandos puente que

permitan una interacción ferromagnética entre los centros paramagnéticos que

unen. La existencia de dicha interacción ferromagnética no es, sin embargo,
suficiente, puesto que el verdadero objetivo es que la interacción ferromagnética
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sea lo más grande posible. Una posible estrategia para lograr este objetivo es

estudiar detalladamente las propiedades de algún acoplador ferromagnético
conocido para mejorar su capacidad de transmitir la interacción ferromagnética.

Este apartado se centra en la capacidad que presentan los m-fenilenos

sustituídos (m-N-<I>-N) para actuar como acopladores ferromagnéticos entre iones

Cu". Los m-fenilenos constituyen uno de los ligandos diamagnéticos conocidos

capaces de transmitir sistemáticamente una interacción ferromagnética entre

centros paramagnéticos. Es por ello por lo que un estudio detallado de este ligando

puede resultar muy interesante de cara a la mejora de sus propiedades. Las

propiedades del m-fenileno en el contexto de la transmisión de interacciones

ferromagnéticas entre centros paramagnéticos de naturaleza orgánica han sido

ampliamente estudiadas por Borden y colaboradores", En lo que a centros

paramagnéticos de naturaleza inorgánica se refiere no hay ningún estudio teórico

de naturaleza general. De hecho, antes de nuestro trabajo, sólo Hendrickson y

colaboradores" y Fernández y colaboradores" habían publicado sendos artículos

sobre el acoplamiento de dos iones Cu" a través de un derivado m-fenilénico. El

primero de estos artículos es puramente experimental, mientras que en el segundo,
se incluye un cálculo DFT del valor de J para el compuesto sintetizado.

El estudio sistemático de la capacidad de los m-fenilenos para transmitir un

acoplamiento ferromagnético entre dos iones CuIl requiere en primer lugar
entender el distinto comportamiento magnético que exhiben el compuesto de

Hendrickson y colaboradores" (compuesto 1) y el compuesto de Fernández y

colaboradores" (compuesto 2). Los datos de la susceptibilidad magnética de 1,

[CU2(L1)2J (la estructura de H2Ll se muestra en la Figura 4.4) indican que la

constante de acoplamiento entre los dos Cu" es antiferromagnética, con un valor de

-1 cm-l.
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Figura 4.4. Estructuras de los ligandos de los compuestos 1, 2 Y 3.

Por otro lado, el compuesto 2 presenta una constante de acoplamiento entre Cu"

de +16.8 cm', esto es, una interacción ferromagnética. La diferencia en el

comportamiento magnético entre 1 y 2 no es fácil de entender a simple vista

puesto que, en ambos casos, el ligando que une a los dos Cu" es un derivado del

m-fenileno. Los cálculos DFT realizados por Fernández y colaboradores" confirman

la interacción ferromagnética en 2, con un valor teórico casi idéntico al

experimental. Los cálculos DFT realizados para el compuesto 1 predicen que la

constante de acoplamiento entre los dos Cu" es ferromagnética con un valor de 1. 7

cm-l. La discrepancia existente entre el signo teórico y el signo experimental de la

interacción magnética de 1 puede ser debida al hecho de que las interacciones

intermoleculares antiferromagnéticas podrían haber enmascarado la interacción

intramolecular ferromagnética en los experimentos de susceptibilidad magnética. A

pesar de la contradicción entre el valor teórico y el valor experimental de la

constante de acoplamiento de 1, no hay duda de que en el compuesto 1, la

capacidad que tiene el m-fenileno para actuar como acoplador ferromagnético se ha

visto sensiblemente reducida. La cuestión que debe uno plantearse, pues, es qué
factores son los que determinan el comportamiento magnético diferente del m­

fenileno en un caso y otro.

El primer grupo de factores susceptibles de desempeñar un papel importante
son los aspectos estructurales. La diferencia estructural más llamativa entre 1 y 2

es que en el primer compuesto, los dos anillos bencénicos son paralelos pero están
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desplazados uno con respecto al otro, mientras que en el segundo compuesto los

dos anillos bencénicos están perfectamente apilados (Figura 4.5).

Syn

N

Q"cu/Jcu"p
N

Anti

Figura 4.5. Esquema en el que se muestran las conformaciones adoptadas por los
compuestos 1 (conformación anti) y 2 (conformación syn).

Si se admite que el mecanismo de interacción ferromagnética en estos dos

compuestos es el de polarización de espín del sistema 1t del m-fenileno (tal y como

proponen Fernández y colaboradores" para el compuesto 2), es razonable descartar

de entrada que la posición relativa de los grupos bencénicos pueda desempeñar un

papel importante. Otro factor estructural en el que difieren los compuestos 1 y 2 es

el ángulo diedro que forman el plano del anillo aromático y el plano definido por el

ligando quelato (Figura 4.6). Los valores promedio de estos diedros son de 520

(compuesto 1) y de 740 (compuesto 2). Para comprobar si el valor del ángulo
diedro es un factor importante para la transmisión de la interacción ferromagnética,
se ha calculado el valor de la constante de acoplamiento del sistema modelo de la

Figura 4.6 para distintos valores de ángulos diedros y se ha obtenido la curva que

se muestra en la Figura 4.6.
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Diedro

Figura 4.6. Representación gráfica (derecha) de la constante de acoplamiento magnético del
sistema que se muestra en la izquierda en función del ángulo diedro Ca-N-Cb-Cc' La constante
de acoplamiento magnético del sistema (l) viene dada en cm? y el diedro en grados.

A raíz de dicha curva se concluye que el acoplamiento entre los dos CuIl a través

del ligando m-fenileno es ferromagnético para la mayoría de ángulos que se pueden
obtener experimentalmente. El acoplamiento es antiferromagnético sólo para

aquellos ángulos diedros cercanos a cero", Estas predicciones teóricas, no obstante,
son contrarias al comportamiento magnético del compuesto 1, ya que dicho

compuesto tiene un ángulo diedro promedio de 520 y presenta una interacción

magnética cercana a cero. Este hecho sugiere, por ende, que existen otros factores,

aparte de los estructurales, que ejercen una influencia notable en la capacidad que

presenta el m-fenileno para transmitir una interacción ferromagnética.

El análisis de las densidades de espín de los átomos constituyentes del

ligando derivado del m-fenileno para 1 y 2 revela que dichas densidades de espín
de 1 son más bajas, en valor absoluto, que las de 2 (Figura 4.7).

Cabe mencionar que este resultado es muy parecido al que obtuvieron Borden y colaboradores" con

sistemas cuyos centros paramagnéticos eran orgánicos.
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-0.011
-0.019
-0.015 +0.018

+0.033
+0.027

+0.021
+0.032
+0.031

N
+0.075
+0.101
+0.093

N

Figura 4.7. Densidades de espín de los átomos constituyentes del derivado del m-fenileno.
Sólo se muestran los valores de la derecha porque los valores de la izquierda son iguales por
simetría. Para cada átomo, los valores de arriba, del medio y de abajo corresponden a las
densidades de espín de los compuestos 1, 2 Y 3, respectivamente.

La comparación de las densidades de espín de 1 y 2 parece indicar que la

intensidad del acoplamiento ferromagnético de los dos iones Cu" depende del valor

absoluto de las densidades de espín de los átomos del ligando puente. Si esto fuera

así, bastaría con cambiar la estructura electrónica del ligando que une a los dos Cu"

para modular la intensidad del acoplamiento ferromagnético entre dichos iones.

Para comprobar si el acoplamiento magnético puede ser modulado mediante

las propiedades electrónicas del ligando, se han llevado a cabo una serie de cálculos

DFT para hallar el valor de la constante de acoplamiento magnético de un conjunto
de sistemas obtenidos a partir de la e.structura del compuesto 1, preservando la

parte m-N-<I>-N del ligando y cambiando los grupos laterales, de manera que

favorezcan una u otra de las estructuras de resonancia de la Figura 4.8 .

..

Figura 4.8. Estructura del ligando que se ha usado para evaluar la influencia de las
propiedades electrónicas del ligando sobre la interacción ferromagnética entre los dos CuIl del
sistema. Se muestran las dos formas resonantes más importantes del ligando desprotonado.



Capítulo 4 112

En la Tabla 4.1. se recogen los sistemas estudiados y sus valores de ]

respectivos.

Modelo Ligando ]

A Ll (R2 Y R3 forman parte de un anillo +1.7

bencénico, v Rl=H)
B Rl=R2=R3= H +4.4

C Rl =R3= CH3, R2=H +7.5

D Rl=F, R2=R3=H +12.3

Tabla 4.1. Sistemas modelo utilizados para evaluar la influencia del ligando sobre la constante

de acoplamiento del sistema. Los valores de J vienen dados en cm-t.

Los resultados de la Tabla 4.1 demuestran claramente que la magnitud de la

interacción ferromagnética entre los dos Cu" del sistema depende de la naturaleza

del ligando. A pesar de que los cuatro sistemas tienen la misma geometría (la del

compuesto 1, o sistema A) y de que el fragmento del ligando que actúa como

ligando puente entre Cu" es el mismo en todos los sistemas, se deduce que las

otras partes del ligando tienen un efecto muy notable en las propiedades

magnéticas del sistema. A tenor de la naturaleza electrónica de los sustituyentes de

los distintos ligandos de los sistemas de la Tabla 4.1, se puede inferir que la

constante de acoplamiento ferromagnética del sistema aumenta a medida que se

concentra mayor carga negativa en los átomos de nitrógeno del fragmento m-N-<l>­

N, esto es, se favorece la forma resonante de la derecha de la Figura 4.8. Esto es

debido al hecho de que a mayor carga localizada en los nitrógenos, la energía de

los orbitales atómicos ocupados de los nitrógenos aumenta, de manera que dicha

energía se hace más semejante a la energía de los orbitales d de los Cu", Esto, a su

vez, favorece que el orbital magnético de ambos iones Cu" esté deslocalizado

sobre el átomo de nitrógeno correspondiente, lo que implica que dicho orbital

magnético pueda deslocalizarse sobre el sistema re del anillo bencénico, de modo

que la interacción entre los orbitales magnéticos de los dos Cu" sea mayor. Si se

admite que en estos sistemas la contribución ferromagnética de la interacción

magnética entre CuIl es la dominante, es razonable pensar que a medida que la

deslocalización sobre el sistema re (el sistema que actúa como puente entre los dos

iones Cu", en este caso particular) aumente, la integral de intercambio entre los

orbitales moleculares localizados ortogonales (modelo HTH, subapartado 1.3.2)
adopte valores más elevados, y por consiguiente, el valor de ] se haga más

ferromagnético.
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La síntesis del modelo C de la Tabla 4.1 (es decir, el compuesto dinuclear de

Cu" con el ligando H2L3 de la Figura 4.4) proporciona la confirmación experimental
de las predicciones teóricas de los cálculos DFT. La estructura cristalográfica de

dicho compuesto (compuesto 3) se muestra en la Figura 4.9.

Figura 4.9. Estructura cristalográfica del modelo C. Los átomos de hidrógeno no se muestran.

La constante de acoplamiento magnético experimental del compuesto 3 es de 14.5

cm-l. La diferencia entre este valor experimental y el valor predicho teóricamente

para el modelo C es debida al hecho de que la geometría experimental difiere de la

geometría empleada en el cálculo (la geometría del compuesto 1). De hecho,
cuando se calcula la constante de acoplamiento del modelo C con la geometría
experimental del compuesto 3, la constante de acoplamiento magnético resulta ser

idéntica a la experimental. Por otro lado, la interacción ferromagnética del

compuesto 3 es muy parecida a la del compuesto 2 (16.8 crn'), lo que se puede

justificar teniendo en cuenta que las densidades de espín en el ligando puente de

ambos sistemas son muy parecidas (Figura 4.7).

A pesar de que las predicciones teóricas de la Tabla 4.1 han permitido

preparar un nuevo compuesto dinuclear de Cu" con interacciones ferromagnéticas,
hay que reconocer que la interacción ferromagnética obtenida no supera la hallada

anteriormente para el compuesto 2. Es por ello por lo que conviene seguir
estudiando la capacidad que presenta el m-fenileno para actuar como acoplador

ferromagnético; de esta forma, se pueden diseñar racionalmente nuevos ligandos

que permitan incrementar la magnitud de la interacción magnética entre los dos

iones cu",

Tal y como se ha argumentado anteriormente, la constante de acoplamiento
en los sistemas estudiados en este subapartado parece aumentar a medida que se

concentra la carga negativa en el m-fenileno puente. Si dicha correlación es cierta,
el aumento de la interacción ferromagnética entre CuIl se podría lograr mediante la
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síntesis de algún ligando puente que permitiera una mayor deslocalización de carga

sobre el m-fenileno que la que permiten los ligandos analizados hasta el momento.

En este sentido, los ligandos que se muestran en la Figura 4.10 podrían ser unos

buenos candidatos, puesto que cuando pierdan dos protones para coordinarse a los

iones cu'', es de esperar que la carga negativa se deslocalice preferentemente
sobre los átomos de carbono del m-fenileno.

HNyyNHV
o

(a) (b)

Figura 4.10. Dos posibles ligandos para mejorar las propiedades del m-fenileno como

acoplador ferromagnético.

El valor calculado de la constante de acoplamiento magnético del compuesto

[Cu2L2] (modelo E, siendo L el ligando desprotonado (a) de la Figura 4.10) es de

39.1 cm", lo que corrobora la hipótesis que se había planteado. El resultado más

prometedor, no obstante, se obtiene en el caso del compuesto en el que el ligando
(b) de la Figura 4.10 actúa como ligando puente; para este sistema (modelo F), el
cálculo teórico de la constante de acoplamiento magnético proporciona un valor de

325.2 cm-l. Este valor tan alto es debido al hecho de que para este ligando puente,
las formas resonantes en las que las cargas negativas (que derivan de la

desprotonación) se hallan en átomos distintos a los del anillo bencénico central

tienen muy poca importancia. Nótese que este último valor supondría una

interacción ferromagnética un orden de magnitud superior a los valores publicados
hasta la fecha para compuestos dinucleares de Cu" con ligando puente m-fenileno.

Además, si se llegara a sintetizar este compuesto, la interacción ferromagnética
resultante sería una de las más fuertes en compuestos de Cu",

En la Figura 4.11 se muestran los SOMOs de los diferentes sistemas

estudiados en este subapartado. Esta figura permite visualizar cuán importante es

la contribución del sistema rt del m-fenileno en la transmisión de la interacción

ferromagnética entre los iones cu''. A medida que dicha contribución aumenta en

los SOMOs del sistema (y, en consecuencia, también aumenta la densidad de espín
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en los átomos del anillo bencénico), la constante de acoplamiento magnético se

hace más ferromagnética.

MODELO A; J=1.7 cm"

MODELO C; J=7.5 cm'

MODELO E; J=39.1 cm"

MODELO B; J=4.4 cm"

MODELO D; J=12.3 crn'

MODELO F; J=325.2 cm'

Figura 4.11. SOMOs de los distintos sistemas estudiados en este subapartado. Para cada
sistema también se da el valor de la constante de acoplamiento magnético.

A modo de conclusión, se puede afirmar que los resultados de los cálculos

DFT expuestos en este subapartado demuestran que el ligando puente m-N-<1>-N

puede llegar a ser un acoplador ferromagnético muy eficaz en sistemas del tipo

CuIl-ligando puente-Cu", El análisis de los SOMOs de los compuestos estudiados

sugiere que la eficacia del ligando m-N-<1>-N para actuar como acoplador

ferromagnético depende de la contribución de los orbitales 'K de m-N-<1>-N en los
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SOMOs del sistema. A mayor contribución de dichos orbitales tipo x, y, en

consecuencia, a mayor densidad de espín en los átomos constituyentes de m-N-<1>­

N, mayor es la constante de acoplamiento ferromagnética del sistema. La densidad

de espín en los átomos de m-N-<1>-N puede ser modulada experimentalmente
mediante la síntesis de ligandos que favorezcan una acumulación de carga negativa
en el anillo bencénico. El establecimiento de esta correlación ha permitido, por un

lado, preparar un nuevo compuesto dinuclear de CuII con interacciones

ferromagnéticas y, por otro lado, predecir como se tienen que diseñar nuevos

ligandos para aumentar la constante de acoplamiento magnético en un orden de

magnitud.

En el undécimo artículo que se adjunta al final de la Memoria se pueden leer

otros detalles de interés en relación a este proyecto.
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A continuación se enumeran las conclusiones más importantes de esta Tesis

Doctoral, clasificadas según el capítulo al que pertenecen.

Mecanismo de la interacción magnética en polímeros de fulereno e60

- El mecanismo más plausible capaz de justificar la presencia de momentos

magnéticos en los polímeros de C60 es el que asocia la generación de dichos

momentos con la ruptura de uno de los dos enlaces C-C que mantienen unidos los

fulerenos entre sí.

- La ruptura de uno de estos enlaces C-C implica la generación de un triplete (T2),
de manera que cada uno de los dos fulerenos unidos por dicho enlace C-C se

convierte en una especie radicalaria.

- La ruptura de los enlaces C-C tiene lugar después de someter al polímero de C60 a

elevadas presiones y temperaturas.

- Los distintos tripletes T2 que se generan en el sólido después del tratamiento de

elevadas presiones y temperaturas están magnéticamente acoplados entre sí,

puesto que se ha demostrado que los fulerenos C60 pueden actuar como excelentes

acopladores ferromagnéticos. En consecuencia, el mecanismo basado en la ruptura

de enlaces C-C también es capaz de justificar que el polímero de C60 se comporte
como un imán de base molecular.

- El mecanismo basado en la generación de vacantes en las moléculas de C60 no

puede ser un mecanismo válido puesto que contradice varios datos experimentales,
a saber: a) la energía necesaria para arrancar un átomo de C o un fragmento C2 de

un fulereno es mucho mayor que la energía interna que se estima que tiene un

fulereno a la temperatura a la cual se llevan a cabo los experimentos; b) el estado

fundamental de todos los isómeros de CS9 presenta un momento magnético nulo; e)
existe un isómero de CS8 cuyo estado fundamental es un triplete, pero la interacción

entre dos de estos isómeros de CS8 es de naturaleza antiferromagnética; y d) las

moléculas de CS8 y CS9 no son estables frente a la pérdida de más átomos de

carbono, en situaciones en las que éstas poseen una elevada cantidad de energía.

- El mecanismo basado en la formación de estructuras parcialmente abiertas del

fulereno C60 tampoco puede ser un mecanismo válido por varias razones: a) la

energía necesaria para generar dichos isómeros con estructura parcialmente abierta
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es mucho mayor que la energía interna que se estima que tiene un fulereno a la

temperatura a la cual se llevan a cabo los experimentos; b) uno de los isómeros

con estructura parcialmente abierta tiene un estado fundamental triplete, pero la

interacción entre isómeros adyacentes es antiferromagnética; e) este último

isómero no es estable frente a su transformación en un isómero diamagnético.

Estructura electrónica e interacción magnética en metaloporfirinas

- El análisis de las correlaciones magneto-estructurales de la familia de imanes de

base molecular [MnTPP][TCNE] muestra que la constante de acoplamiento

magnético entre [TCNEl- y [Mn(por)t es antiferromagnética para todas las

orientaciones relativas posibles entre una molécula y la otra.

- A medida que el ángulo entre los planos de [Mn(por)]+ y de [TeNEy disminuye, la

constante de acoplamiento magnético se vuelve más antiferromagnética. El valor

máximo de dicha constante está asociado con un ángulo entre planos de 300.

- La variación de J en función de la orientación relativa entre [TCNEy y [Mn(por)]+
es muy compleja puesto que existe más de una vía de interacción magnética entre

las dos especies; en particular, se ha podido comprobar que el SOMO del [TCNEr

puede interaccionar con los orbitales dyz, dxz y dz2 de la molécula [Mn(por)t.

- El modelo de Kahn no es capaz de reproducir completamente las tendencias de

los valores de J calculados con el funcional B3LYP, lo que pone de manifiesto que

los métodos basados en primeros principios son los que deberían ser utilizados

preferentemente para predecir las tendencias de los valores de J.

- El estado electrónico fundamental del complejo oxihemo es un singulete
multireferente eA') en el que la configuración de Pauli (Fe2+ -02) y la configuración
de Weiss (Fe3+ -02-) presentan un peso similar.

- Los estados excitados del complejo oxihemo se hallan extremadamente cerca en

energía del estado fundamental. En concreto, en un rango de 7,5 kcaljmol se han

hallado cuatro estados excitados, algunos de ellos de transferencia de carga. La

presencia de estos estados excitados justifica los datos magnéticos y

espectroscópicos del sistema oxihemo (dependendencia con la temperatura de la

susceptibilidad magnética y del desdoblamiento cuadropolar en los espectros



123 Conclusiones

Mossbauer) y es esencial para entender el mecanismo de unión reversible del

oxígeno al grupo hemo.

- El análisis de las curvas de potencial de varios estados electrónicos del complejo
oxihemo revela que los factores clave que determinan que el proceso de unión­

disociación del oxígeno al grupo hemo sea totalmente reversible son: la existencia

de un mínimo de van der Waals previo a la formación del enlace entre el hierro y el

oxígeno; el carácter disociativo a cortas distancias de los estados en que disocia el

complejo oxihemo (estados que provienen del acoplamiento entre sFe2+ y 302); y la

ligera estabilización del mínimo del estado lA' frente a la energía de los productos
de disociación.

Interacción magnética en compuestos pollnucleares de CuII

El sistema [Cu4(aspartato)z(bpY)4(H20hJ proporciona un ejemplo de la

imposibilidad de asignar qué vías de interacción magnética son ferromagnéticas y

cuáles son antiferromagnéticas basándose sólo en los datos de susceptibilidad

magnética. Se ha demostrado que los cálculos teóricos constituyen una

herramienta útil para establecer sin ambigüedades la topología magnética de

sistemas en casos como éste.

- Los ligandos puente derivados del m-fenileno pueden llegar a ser excelentes

acopladores ferromagnéticos en sistemas del tipo CulI-ligando puente-Cu",

- Existe una correlación entre la carga negativa acumulada en el anillo bencénico

del m-fenileno y la constante de acoplamiento magnético entre Cu": a mayor carga

negativa en el anillo bencénico, mayor es la constante de acoplamiento

ferromagnética entre Cu".

- Dicha correlación, establecida mediante cálculos DFT, ha permitido sintetizar un

nuevo compuesto dinuclear de CuII con interacción ferromagnética, y predecir cómo

se tienen que diseñar nuevos ligandos para aumentar la constante de acoplamiento

magnético hasta un valor de 325 cm-l.
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Makarova et alY] reported that the rhombohedral phases of

polymeric C60 (rh-C60) exhibit the typical properties of

ferromagnets (magnetization hysteresis loops, saturation

magnetization) up to 500 K, and this is a remarkable and

puzzling performance for a purely organic molecular magnet
(the previous highest critical temperature at atmospheric
pressure was 36 K,[2] which increased to 65 K on applying a

pressure of 16 kilobars!"). These findings were later con­

firmed by Wood et al. [4] on pristine C60 at 9 GPa and 800 K.

The origin of magnetism in rh-C60 stilI lacks a solid explan­
ation based on evidence, although the original authors

suggested sorne possibilities. Here, on the basis of results
from quantum-mechanical caIculations, it is shown that under
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interfragment C-C bond, in which the C60 molecules are

doublets. Once formed at high pressure/temperature, the Tz
state is stable at ambient pressure, and radical centers can be

found in the solid. When enough activated bonds are present
in the solid, it can exhibit macroscopic magnetic properties.

At room temperature, the nonmagnetic rh-C60 phases
form stacks of hexagonal planes (Figure 1»)6,7] In each plane

Figure 1. 5tructure of the planes of rhombohedral polymeric e60•

the C6Q molecules are joined to six neighboring C6Q molecules
by two C-C single bonds with a length of 1.68 Á)6] Each pair
of bonds results from a [2+2] cycloaddition involving one

[6,6] bond (at the junction of two hexagons) in each C60
molecule)8-IO] No precise structural information is available

on the structure of rh-C60 samples under pressure and at high
temperature, although all evidence supports preservation of
the C6Q units and the presence of a layered structure.l'r''

The origin of the magnetic interactionsl'J' in compressed
rh-C6Q is puzzling. Experimental data excluded that magnet­
ism is due to O, adsorbed on the samples or the presence of
small amounts of impuritiesy,4,IZ] Recent experimental data[4]
also ruled out that the magnetic properties could be due to

radical fragments formed by rupture of C60 molecules under
the external pressure (the experiments showed that the
formation of magnetic rh-C60 phases does not damage the

C6Q molecules). Therefore, we are left with what was

considered by Palaciol'f to be "the most basic and obvious

question": where do the magnetic moments in compressed rh­
C60 come from? Sorne proposals were put forward by the

original authors,[1,4] without giving any solid evidence for their

validity. This prompted us to carry out a systematic explora­
tion, using quantum-chemical methods, of the changes under­
gone by C60-C60 bonds when they are compressed, by
searching for stable open-shell states.

Our main line of approach was that, at the macroscopic
level, compression decreases the macroscopic volume, which,
at the microscopic level, translates into a shortening of the
intermolecular C6Q-C60 bonds. Therefore, the possible struc­

tural and electronic changes induced by the external pressure
in these bonds can be investigated by studying the shape of
the potential energy curve of the C60-C60 bonds in the short­
distance region. In a first approach, we can explore the

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

changes in the simplest model representing C60-C60 bonds of
the rh-C6Q planes, namely, the unsubstituted C60-C60 dimer.

These calculations were performed with the B3LYP density
functional.l'v as implemented in a parallel version of

GAMESS.[15]
The existence of magnetic interactions requires the

presence of thermally accessible open-shell states. Therefore,
we explored the shape of the potential energy curves for the

most stable singlet (So), triplet (TI)' and quintet (QI) states

(the geometry of the dimer was fully optimized at each point;
in the So TI and QI states the two C-C interfragment bonds
are forced to be equal). To lower the computational cost we
explored the curves in two steps: a full search was performed
for a "half-ball" model of the C6Q-C60 dimer; then, selective
calculations on the whole C60-C60 dimer were carried out on

the physically relevant regions of the curves. The half-ball

model is a C3zHIO-C3ZHIO dimer obtained by removing one

hemisphere from each ball of the C60-C60 dimer along the

equator and adding C-H bonds to equatorial C atoms where

C-C bonds were present before the cut. It is designed to

mimic the electronic structure in the [6,6] C atoms participat­
ing in the [2+2] cycloaddition (the optimum geometry of both
dimers exhibit the same distribution of double and single
bonds around the [6,6] C atoms, and the distances are similar

(see Supporting Information). Both dimers were oriented as

in the rh-C60 planes, the preferred orientation for the [2+2]
cycloaddition of two C60 molecules.l'v'?'

Figure 2 shows the shape of the lowest energy singlet (So),
triplet (T¡), and quintet (Q¡) potential energy curves calcu­
lated for the C3zHIO-C3ZHIO dimer by using the B3LYP
functional and the 3-21G basis set. The curves range from a

longest C-C interfragment distance of 4 Á to a distance of
1.1 Á, for which the interaction energy is on the order of
300 kcalmol". The compression of two isolated half-balls in
their singlet So ground state leads to formation of a doubly
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Figure 2. Potential energy curves for the e"HlO-e"HlO dimer in the

singlet So (circles}, triplet T, (squares), triplet T, (triangles), and quin­
tet Q, states (crosses). Inset: So and T, curves for the e60 dimer in the
region of 50-T, crossing, calculated at the B3 LYPj3-21 G and BLYPj
plane wave levels (broken and sol id lines, respectively). The energy E
is given in kcal mol", and the e-e interfragment distance r in ang­
stroms.
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C-C covalently linked �2HlO-�2HlO dimer after overcoming
an activation barrier of about 40 kcalmol" (the structure of

the C32HlO-C32HIO dimer and the activation barrier are similar

to those found for compression of two C60 molecules''S'").
Each half of the C32HlO-C32HlO dimer (Figure 3) has the

Figure 3. Optimum geometry of the So, T1, T2, and Ql states of the
CJ2HlO-Cl2HlO and C60-C60 dimers. The spin distribution of some states

is also shown (the 0.045 a.u. surface, a region of high spin distribu­

tion).

electronic structure of an isolated C32HIO(singlet), with

alternating single and double bonds, with the exception of
the [6,6] bonds involved in the [2+2] cycloaddition. When

higher pressure is applied, the �ZHlO-C32HIO dimer is forced
to climb the repulsive wall of the So curve, where it crosses the
curve of the triplet T, state, but not the TI or 01 curves.

The lowest energy triplet (TI) and quintet (01) states are

obtained by taking the So state and converting c--e double
bonds to C-C bonds without destroying the topology of the
balls (TI dissociates into a �zHIO(triplet) and a �2HIO(sing­
let) fragment, while 01 dissociates into two C3zHIO(triplet)
fragments). The TI and 01 curves are nearly parallel to the So
curve at interfragment distances larger than the minimum,
and their minimums lie at similar C-C interfragment
distances (1.586, 1.586, and 1.587 Á, for the So, TI' and 01
states, respectively). This is an indication of similar electronic
structures of the �ZHIO(singlet) and �2HIO(triplet) fragments
in the region of the [6,6] bonds involved in the [2+2]
cycloaddition, As the So, TI, and 01 curves never cross

(Figure 2) the TI and 01 states cannot be responsible for the
existence of magnetic interactions in compressed pristine C60
crystals.

Angew. Chem. lnt, Ed. 2.004. 43. 577-580 www.angewandte.org
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The state responsible for the presence of magnetic
interactions in the half-ball dimers is the Tz triplet state. It
is obtained when one of the two interfragment C-C bonds

present in the So state is broken and its two electrons are

placed in a triplet disposition, one in each fragment (each
C3zHIO fragment of the T2 state is a doublet). The T2 triplet has
a minimum at an interfragment C-C bond length of 1.590 Á
(see Figure 2). There are two minirnum-energy conforma­

tions: one in which the four [6,6] atoms involved in the [2 +2]
cycloaddition (CI-C4) are in a trans disposition (C1-C2-C3-C4
ca. 180°), and another in which they are in agauche
arrangement (CI-C2-C3-C4 ca. 60°). In both minima the Tz
state is less stable than the So, TI, or 01 minima (Figure 2).
The transition from T, to So, TI, or 01 is forbidden by the

Frank-Condon principIe, since the T2 state has a rotational
maximum for the C1-C2-C3-C4 dihedral angle where the So,
TI' and 01 have minima (C1-C2-C3-C4 0°). Consequently,
overlap of the vibrational functions of T2 with these of So, TI'
or 01 is negligible. The T2 state becomes the ground state

when the interfragment C-C distance is shorter than 1.3 Á, a
fact that can be interpreted by stating that the energy required
to compress the two fragments of the dimer is smaller when

they are linked by one C-C bond than when they are linked

by two. The T2 and TI curves dissociate into the same

fragments, that is, C32HIO(singlet) and a C3zHIO(triplet).
Having determined the shape of the half-dimer curves, we

then calculated the required points in the So and T2 curves of
the C60-C60 dimer to show the presence of a minimum in these
curves and Tz-So curve crossing (the minimum obtained by
full optimization; the crossing by single-point B3LYP/STO-
3G optimization at three points, followed by a B3LYP/3-21G
calculation of the energy). The optimum geometry and spin
density for the So, TI' and Tz states of the C60-C60 dimer are
shown in Figure 3. The B3LYP/3-21G C60-C60 So and T2 curves
are shown in the inset of Figure 2. We found that 1) the So and
Tz curves have a minimum, 2) the optimum geometries of the
C60-C60 dimers (Figure 3) are similar to those calculated for
the half-ball model (in the So state the optimum interfragment
C-C distance is 1.611 Á in the half-ball dimer and 1.633 Á in
the C60-C60 dimer), 3) the T2 and So curves cross around 1.3 Á,
and 4) the electronic structures of the T2 states of the C60-C60
and half-ball dimers are similar (Figure 3). We also found that
the Tz state has two minima, for C1-C2-C3-C4 angles around
60° and 180° (the trans is 3.5 kcalmol" more stable than the

gauche conformation). The existence of T2-S0 curve crossing
was also found in DFT calculations with plane-wave basis[ZOl
on these C60-C60 curves around the crossing region (see inset
in Figure 2). Consequently, the magnetically active species in
the C60-C60 dimers are C60 molecules covalently connected by
one C-C interfragment bond, in which each C60 molecule is a

doublet coupled in a ferromagnetic fashion.
The previous results can now be used to understand the

generation of magnetic interactions in compressed polymeric
rh-C60 phases. As the structure of these phases is not currently
known, we will only perform a qualitative analysis with the

help of Figure 4. After an initial pressure is applied to pristine
C60• C60-C60 bonds are formed in the So state (light arrows in
Figure 4). All electrons are paired, so these bonds are

diamagnetic. When higher pressure is applied to the solid,
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Figure 4. Graphical representation of the electronic and structural

changes which take place when two C60 molecules in their ground
state are compressed (follow the arrows). The molecules initially are

on the diamagnetic So surface (dark arrows). When enough pressure is

applied they reach the 50-T, crossing point. There, some dimers cross

to the ferromagnetic T, state (Ilght arrows). When the pressure

decreases, these ferromagnetic dimers go back to the So-T, crossing
point. Some remain on the ferromagnetic T, surface and reach the T,
minimum. These bonds are magnetically active.

the C60-C60 bonds are forced into the repulsive wall. At some

point, the So and T2 curves eross, and thus some of the bonds
can cross to the T2 state and becomemagnetically active (dark
arrows in Figure 4). Increasing the temperature makes it

easier to reach the crossing point at lower pressures (by
populating the appropriate excited vibrational states). When

the pressure and temperature of the T2 activated bonds is

released they go down the T2 curve. A percentage of them will
remain in the T2 state after passing through the So-T2 crossing
point, and thus remain magnetically active, until they reach

the T2 minimum. The percentage of molecules in the T2 state

versus the So state is small, a fact that agrees with the small

density of magnetic moments in these solids. The molecules
can remain in the T2 state because jumping to the T1 or So
states by emission of a photon is vibrationally forbidden (the
latter is also spin-forbidden).

If enough bonds remain in the T2 sta te, they allow the

presence of continuous paths of T2 magnetically active bonds,
and macroscopie magnetic behavior is observed. We calcu­
lated the nature of the magnetic coupling for two adjacent
C60-C60 bonds in a C60-C60-C60 trimer in which the two end C60
fragments are doublet radicals, and the central one is a

diradical). The ground state is a quintet or a singlet, depend­
ing on the orto, meta, orpara position of the lateral fragments,
that is, adjacent T2 bonds can couple ferro- or antiferromag­
netically+!' Studies are underway to evaluate the probability
of each type of coupling and the magnitude of the magnetic
interaction.

In summary, ab initio calculations on C60-C60 dimers
indica te that themagnetically active species in compressed rh­
C60 solids are C60 molecules participating in C60-C60 bonds that
are in their T2 state. In this T2 state the C60 molecules are

580 © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

doublets covalently connected by one C-C interfragment
bond. When enough C60-C60 bonds are in this T2 sta te, the

magnetic interaction can propagate through the solido Adja­
cent T2 bonds can couple ferro- or antiferromagnetically,
depending on their relative positions.
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Bond breaking in C60-C60 dimeric units is believed to play an important role in the onset of magnetism in

2D polymeric C60. On the basis of density-functional theory, the calculations we present here provide further
insight into this mechanism through a quantitative characterization of the bond-breaking processes in the

isolated dumbbell-shaped C60 dimer. In particular, the analysis of the calculated potential energy surfaces for
the low-lying singlet and triplet states identifies and locates the So-T2 crossing point, which is crucial for the
transition to a magnetic state to take place under thermal conditions. These results also suggest a possible
new approach to the production of magnetic polymeric C6Q.

Since the discovery of ferromagnetic behavior in 2D rhorn­
bohedral polymeric 40 under high-pressure and high-temper­
ature conditions,' a number of diverse experiments have been

performed that provide solid support for such an unexpected
observation.":? In particular, experimental evidence has been

produced that indicates that magnetism is an intrinsic property
of pristine C60 in this phase: it is not induced by impurities.P'"
and the radical centers responsible for it form without damaging
the C6Q cage.?
Despite several attempts to explain the onset and subsequent

establishment of magnetic order, a complete understanding of
its physical origin still requires further progress. A few

contrasting models have been proposed to describe the mech­
anism generating the radical centers (e.g., the presence of
structural defects such as atomic vacancies" or open-cage 40
isomersv'? and the partial breaking of intennolecular bonds,
leading to states of higher spin multiplicity'<'"). In particular,
two of US11 have recently reported ab initio calculations of the

C60 dimer, described using an approximate structural model,
which is the smallest and most convenient system to use in

studying the bonding in polymeric C6Q solids. It was pointed
out that under shortening of the intermolecular distance from

equilibrium one of the two intermolecular bonds tends to break
and that the character of the ground state simultaneously changes
from singlet (So) to triplet (T2). This naturaIly led to an appeaIing
proposal for the mechanism responsible for the onset of

magnetism in the condensed phase. However, now another step
forward is mandatory, namely, the identification of the hypoth­
esized 11 crossing between the So and T2 potential energy
surfaces, which is the necessary condition for the rupture to

take place in thermally triggered processes. Locating such a

,. Corresponding author. E-mail: juan.novoars'ub.edu.
t Universitat de Barcelona.
" IBM Research,
§ CEPBA-IBM Research Institute (associate member).

10.1021/jp050753d CCe: $30.25

crossing and estimating the energy profile of the transition are

the scope of the investigation we present in this letter.

SpecificaIly, density-functional theory (DFf)13 calculations were

performed to explore the most relevant regions of the potential
energy surfaces (PES) of the So, TI, and T2 electronic states of
the dumbbell C60 dimer.!" their stationary points, and the energy
barriers for dimerization. Our results allow us to speculate on

a possible scenario for the propagation of the excitation and
also lead to suggestions for new methods to produce these

magnetic nanostructures.

The DFf calculations we describe below were performed in
the pseudopotential-plane-waves framework of the CPMD
code" using the BLypl6 approximation for the exchange­
correlation functionaI, norm-conserving l-dependent pseudopo­
tentials,'? and a cutoff of 55 Ry for the plane-wave expansion.P'
This computational scheme has been extensively applied to the

study of chemical and physical properties of fullerenes and
fullerene derivativos.'? We also report on sorne results obtained
in the all-electron scheme of the Gaussian 98 code-? using
different local Gaussian basis sets and the hybrid B3LYP 21

prescription for the exchange-correlation functional. Clearly
these are intended to give us an idea regarding the dependence
(if any) of the results on the specific DFf implementation. The
broken-symmetry approach/? was used to describe the singlet
wave function in regions of the potential energy surface where
the singlet wave functions are open-shell in nature (whenever
bonds are partially or fully broken). The quality of the broken­

symmetry DFf approach was tested: an extensive calculation
of the PES of the So electronic state of two ethylene molecules

(made within the B3LYP/3-21G scheme) showed that the shape
and main features of the PES calculated with the DFf methods
are similar to those obtained with the multiconfiguration
CASSCF rnethod-' using the same basis set.24 They also allowed
us to identify the most relevant regions of the PES to be

investigated for the larger dimer.

© 2005 American Chemical Society
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Figure 1. Structure of the So, SI, TI, and Tz states.

ExperimentaIly, the dumbbeIl-shaped 40 dimers result from
a [2 + 21 cycloaddition of two C60 molecules when either light
or pressure is applied to pristine CGO crystals.25,26 Depending
on the experimental conditions, multiple [2 + 2] cycloadditions
may also take place, giving rise to either ID chains or 2D

polymers.?? (So far, no 3D cases have been found.) In each of
these cycloadditions, two new intermolecular C-C bonds are

formed that connect the carbon atoms at the fusion of the six­
membered rings ([6:6]) on each fragment. This configuration
corresponds to the So singlet ground state depicted in Figure 1.

Studying the lowest TI and T2 triplet states (Figure 1) is critical
for the present study. Indeed, one can think of TI and T2 as

having been generated from the So state after breaking one

"double" bond in one of the CGO cages (such that the two

electrons are left in a triplet configuration) and one of the two

intermolecular bonds, respectively. They are different triplet
states (Figure 2); whereas in T2 each CGO unit holds one spin,
experimental studies'" showed that in TI the spin density is
distributed over only one of two C60 molecules, localized On

opposite atoms along the equator (a distribution also found in
the triplet state of CGO fullerenes-"). Also, the lowest singlet
excited state (SI) (Figure 1) can be thought of as resulting from
the homolytic rupture of one interfragment C-C bond as for
the T2 state, to which it is closely related. We found that the
PESs of the SI and So states are interconnected, by analogy to

the scenario described by CASSCF calculations for the ethylene
dimer.P From now on, we wiIl refer to the lowest-energy singlet
PES as So, although one has to keep in mind that the electronic
structure evolves from So to SI when the interfragment C-C
distance is elongated.
After detennining the configuration corresponding to the

global energy minimum for each state, calculations proceeded
by progressively changing the interfragment C-C distance. In

Letters

So

TI

Figure 2. Geometry of the minimum-energy configurations of the So,
TI, and Tz states. (In TI and T1, the distribution of a spin density
isosurface is also depicted.) Also represented is the geometry of the

configuration of lowest energy where the So and T2 surfaces cross. (d
and ¿¡ are the parameters that quantify the parallel drift motion of one

C60 fragment with respect to the other.)

TABLE 1: C60 Dimer: Main Characteristics of the PES of
the So, TI> and T2 Lowest Electronic States"

E*(theory;
state Emin d d [6:6] E*(exp) this work) E*(theoryb) El'

So O 1.616 1.614 29c,30d 29 (sy) 44 (sy) 27
28 (asy) 37 (asy)

TI 28.5' 1.605 1.605 15d 13 (sy) 21f
Tz 19 1.709 1.526 5 (asy) 1]f

a For each state, Emin, d, and d[6:6] are the energy relative to the So
minimum, the interfragment C-C distance, and the [6:6] intrafragment
distance (Figures 1 and 2) calculated for the optimized structure; E* is
the dissociation barrier; and EF is the formation energy with respect to
the two separate Cro monomers in the appropriate state. (See the text.)
All energies are in kcal/mol, and al! distances, in A. b Porezag et al. in
ref 14. e Wang, Y.; Holden, J. H.; Bi, X.; Eklund, P. C. Chem. Phvs.
Lett. 1993,217,3. d Reference 28a. e Experimental estimate is 34 k�al/
mol (ref 28a). fThe calculated energy of the lowest triplet state for the
monomer is 35 kcal/rnol aboye the singlet ground state.

Table 1, we report information on the properties of these states

and sorne characteristics of the PES that we calculated and

compare our results with those of previous calculations and

especiaIly with available experimental data. Moreover, a

convenient representation of the PES is shown in Figure 3,
which iIlustrates the potential energy curves for synchronous
(So and TI) and asynchronous (T2) approaches of the two C60
molecules as a function of the shortest interfragment C-C
distance (shown as solid lines that connect the 40 units in Figure
1). Asynchronous curves corresponding to the So and TI states
have also been computed but are not plotted here, for the sake
of clarity. Each point on these curves corresponds to a global
optimization of the atomic coordinates under the constraint of
a fixed value for the interfragment C-C distance. In the

synchronous curves, the two interfragment C-C distances are

forced to be the same length and the rest of the geometrical
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Figure 3. Potential energy curves for the dissociation of the dumbbell

CGO-CGO dimer into two CGO fragments. The zero of energy corresponds
to two isolated CGO molecules in their singlet ground state.
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parameters are fully optimized, whereas in the asynchronous
curves only one interfragment C-C distance is fixed and the

other is optimized together with the remaining geometrical
parameters. The So, TI, and T2 states exhibir an energy minimum
and an energy barrier towards the dissociation of the dimer into
two C60 fragments. (So dissociates into two 40 singlets in their
So ground state, whereas TI and T2 both fragment into one C60
singlet and one C60 triplet.)
The main features of the curves plotted in Figure 3 can be

summarized as follows: (1) The So and T2 curves cross at

distances shorter than that of the equilibrium configuration as

expected.!' (2) The SO-T2 crossings that these curves seem to

present in the region of the So barrier are merely an artifact of
the comparison of synchronous and asynchronous curves and
do not exist when one examines the curves plotted over the 3D
PES. (3) In al! states, dimer formation is predicted to be
endothermic (EF values in Table 1). (4) In the So and TI states,
the energy minimum is found at close values of both relevant

inter- and intramolecular distances, which in turn are almost

identical; the situation is different and less symmetric for the
T2 state. (5) The barriers towards dissociation differ remarkably.
A few comments about the aboye points are instructive: (i)

The nature of the dimerization process is endothermíc'? which
is consistent with the fact that milder conditions (200 "C, normal
pressure) are required for depolymerization to occur than for

polymerization (800 K, 9 GPa).31 (ii) The computed energy
barriers for dissociation agree weIl with the available experi­
mental data. (iii) The relative order between the states computed
here differs from that obtained earlier using simple structural
models!' rather than the full-sized C60-C60 molecule.
From a physical point of view, the shape of the DFT curves

in Figure 3 tends to confirm the validity of the mechanism

proposed in ref 11 for the generation of magnetic moments,
which does not require breaking the C60 cages. Indeed, they
show that the application of pressure to pristine C60 induces a

[2 + 2] cycloaddition reaction between adjacent C60 molecules
to form a stable dimer (or higher oligomers, when more adjacent
monomers are present) and suggest that for higher pressure a

crossing between the So and T2 states may exist, However, the
existence of the So-T2 crossing still has to be proven; this

requires the existence of a point on both the So and T2 curves

that has the same energy at the same geometry.
The detailed analysis of the ethylene dimer surfaces as a

function of the two interfragment C-C distances (within the
1.25-3.25 Á interval) revealed that no crossing existed along
either a synchronous or an asynchronous pathway. Using these

J. Phys. Chem. A, Vol. 109, No. 23, 2005 4981

results as a guide, we also searched for such a crossing in the

PES of the C60 dimer, but again we were unable to locate one.

The next natural option was to explore the region in which one

of the C60 fragments drifts laterally relative to the other. The

corresponding rearrangement of the intermolecular interactions
is shown in Figure 2. This reaction is expected to be endothermic
and activated (because two C-C bonds are broken andjust one
is created). Note that the electronic structure of the singlet in
this region is that of the diradical SI. We computed the shape
of the PES associated with the singlet and triplet T2 states as a

function of the interfragment C-C distance d and the drift o.
Our analysis identifies a crossing region and locates the lowest­

energy crossing at d = 1.503 Á and o = 1.45 Á (d[6:6] = 1.570

Á), 75 kcal/mol aboye the So ground-state energy.32-34 More­

over, the drift motion along the So PES from the minimum to

the crossing point requires an energy barrier to be overcome,

which we estimate to be 109 kcal/mol. Interestingly, both of

these energy values are much smaller than that estimated from

experiment for the loss of a C2 unit from a C60 cage35 and are

also smaller than the estimated barrier (125 kcal/mol-") of a

Stone-Wales rearrangement. Therefore, the creation of magnetic
centers can take place at energies slightly below that needed

for cage destruction and also beIow that associated with a

competitive nondestructive process.

In summary, our investigation of the C60 dimers has confirmed
and substantiated the basic steps of the mechanism proposed in
ref 11 for the onset of ferromagnetic interactions in polymeric
C60. According to it, ferromagnetism can be induced when

pressure is applied to the sol id, and sorne of the C60-C60 units

transform to a T2-like configuration that remains stable once

pressure is released. The probability that this magnetic state

undergoes radiative decay is expected to be small because in

the isolated C60-Cw dimers the transition from the T2 minimum
to the So ground state is spin-forbidden as wel! as vibrationally
forbidden.!' Therefore, a scenario emerges in which the presence
of a sufficient number of C60-C60 units in a T2-like configu­
ration combined with the existence of continuous ferromagnetic
pathways accounts for the origin of macroscopic ferromagnetic
properties. Our results also suggest new possible experimental
procedures for the creation of ferromagnetic polymeric C60. By
irradiating a pristine C60 crystaI, one could produce enough long­
Iived C6o(T) molecules that under pressure may undergo the
reaction C60(T) + C60(S) � C60-C60(T2), thus generating a

sufficient number of C6Q-C60 units in T2-like configurations.
Under mild pressure conditions, the probability that units in TI-
like configurations are created is expected to be negligible
because their formation barrier in the dimer is higher than that

required for the formation of the T2 state. However, the

probability that ferromagnetic interactions are triggered by
photochemical activation from the C6Q-C60 units in So-like
conformations should be small because in the isolated dimer
the So-T2 transition is both spin- and vibrationally forbidden.!'
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Abstract

The ability of C6o-fullerene to act as a magnetic coupling unit between radical centers has been evaluated using ab initio CAS(4,4)
theoretical method. The results indicate that functionalized C6o-fullerenes have a very good potential to couple radical centers. Depending on
the relative position of the two radical centers, the resulting interaction is ferro or antiferromagnetic. This suggests the use of these units as

ferrocoupler or antiferrocoupler units, to obtain new families of radicals, or even polymeric structures.

© 2003 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

The recent report, by various authors [1,2], of the

presence of magnetic interactions in pressed pristine C60-
fullerene has been puzzling in many aspects, the most

fundamental one being the origin and mechanism of this

magnetic interaction. These authors were able to show that
such magnetic interaction was present after relaxing the

pressure to ambient values up to very large temperatures
(critical temperature around 500 K), and that the origin of
the interaction was not due to contamination of the pristine
C60-fullerene by other radicals or by decomposition of the

C60-fullerene molecules into smaller fragments having
radical properties. They discarded these options and
concluded that it was a property associated to unbroken

C60 structures. Particularly, it is found in the rhombohedral

phases of C60-fullerene solids, whose structure is the result
of piling up the hexagonal planes shown in Fig. 1 [3,4]. The
studies undertaken by these authors indicate that the

magnetic interactions are localized in these planes.
The existence of magnetic interactions in these planes is

far from trivial. Within each plane all C60-fullerene balls are

covalently linked to six other balls by means of two covalent
C-C bonds. Each pair of C60-fullerene balls (hereafter,

* Corresponding author. Fax: + 34-93-402-1228.
E-mail address:novoa@qf.ub.es (J.J. Novoa).

0022-3697/$ - see front matter © 2003 Elsevier LId. Al! rights reserved.

doi:lO.1016/j.jpcs.2003.l1.016

the C60-C60 pair) is linked by two C-C bonds resulting from
a 2 + 2 cycloaddition. The ground state of this 2 + 2

condensation is known to be a closed shell state (So), where
all electrons are coupled diamagnetically (that is, no radicals
are possible). However, ab initio computations on C60-C60
pairs have shown [5] that under the inftuence of an external

pressure which forces the C-C bond to become shorter, after
sorne distance, there is a triplet state which becomes more

stable than the diamagnetic So state. We have named this
state the T2 state, as at the So equilibrium distance is the
second more stable triplet. The T2 triplet of the C60-C60 pair
has a structure (Fig. 2) in which one of the two covalent C-C
bonds has been broken while the other is preserved, and each
of the C60 molecules becomes a doublet radical molecule.
The spin density in this T2 state is strongly localized on the
two carbon atoms ofthe broken C-C bond. At the geometry
of the T2 state the So lies below in energy but, due to

restrictions imposed by the Frank-Condon principIe it does
notjump to the So state (at the coplanar geometry of the So
state the T2 state presents a transition state for the C-C

rotation) [5]. Consequently, T2 is a long Iife state. The nearest

open-shell singlet (the SI state) lies above the T2 state as its

formation requires breaking a C=C bond in one of the C60
cages of the C60-C60 pair. This explains the ferromagnetic
character of the C60-C60 pair interactions [5J.

The existence of C60 doublet radicals after sorne pressure
is applied to the units justifies the existence of magnetic
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Fig. 1. Structure of the planes of Rhombohedral polymeríc-Cg¿ as found in the crystal. Each C60 molecule is covalently linked to six adjacent ones, in each case

by means of two covalent C-C bonds.

units [5], a necessary condition for the existence ofmagnetic
interaction in the pressed polymeric C6o-fullerene solids.

However, the presence of bulk magnetism on a solid

requires that the C60 doublet radicals are connected all over
the solid, that is, it requires of the presence of units of the

type depicted in Fig. 3, propagated along the planes.
These C60-C60-C60 units can be seen as two C60
doublet radicals connected to a C60 diradical, that is, as a

radical-diradical-radical system. The central C60
diradical can be seen as a magnetic coupler of the two

C60-C60 magnetic interactions connected to it. As the C60-
C60 units present a high spin character (their interaction is

ferromagnetic) the nature of the overall interaction of the

C60-C60-C60 units will depend on whether the central C60
unit stabilizes a high spin coupling of the two triplet C60-
C60 pairs (i.e. is a ferrocoupler), or stabilizes the low spin
case (and acts as an antiferrocoupler). It is possible that the
middle units do not allow the coupling of the two triplets,

and the two states become degenerate. Consequently, one
has to evaluate the nature of coupler of the central C60
diradical units. This is the main aim of this report, done by
performing ab initio CASSCF calculations on the appro­

priate model system. We will use this method in conjunction
with a complete-active-space of determinants (hereafter, we
will indicate these type of calculations as CAS calculations).

2. Computational details

The C60-C60-C60 trimer of Fig. 2 is the result of two
2 + 2 cycloaddition of the lateral C6o-fullerene molecules to
the central C6o-fullerene. After the two 2 + 2 cycloaddition
the groups added to the central C60 are placed in ortho,
meta, or para positions (Fig. 2 shows the para case; notice
that there is only a para conformer while there are two

ortho and two meta conformers). As the properties of

Fig. 2. Structure of the para-conformation of the C60-C60-C60 trimers.
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Fig. 3. Optimized structure and spin distribution of all the inequivalent configurations of the C6oHIO diradicals (see text) computed at the CAS(2,2)/3-2lG leve!.

p2

the condensation depend only on the two 6:6 bonds from
each C6o-fullerene, the electronic properties of each C60-
C60 pair are expected to be the same. Consequently, one

expects the presence of a T2 state when each of the two C60-
C60 pairs is pressed. Notice that when one covalent C-C
bond is broken in each of these ortho, meta, or para double

bonded conformers, there are, in principle, four different
forms, thus making a total of 12 different geometrical
single-bonded conformers of the radical-diradical-radical

system. Due to the high symmetry of the system, the number
of different conformers reduces to 8.

In first order approximation, the magnetic properties of
the radical-diradical-radical system in Fig. 2 can be
described as a system of three isolated effective magnetic
constants 1: 112, lC60, and 112, The J 12 effective constant

describes the magnetic interactions between two covalently
linked C60-C60 pair of radicals. There are two of them in

the radical-diradical-radical system, which can be numeri­

cally identical or not, depending on the relative orientation of
the two covalently linked C60 doublet radicals. The lc60
describes the preference of the two doublet radical centers of
the central C60 molecule for a singlet or triplet state, which
can be rationalized in terms of an intramolecular 1C60
effective constant.

The evaluation of the lc60 effective constant can be done

by using a simple model obtained by taking the central C60
diradical of the C60-C60-C60 trimer and substituting the

lateral C60 radicals by H atoms. On top of that, to make the

situation closer to that felt when the C60 diradicals are

placed in the rhombohedral planes, we have added eight H
atoms as follows: each C60 diradical is hexagonally
coordinated by 12 C-C bonds to six different C60 molecules
(Fig. 1); of these 12 C-C bonds, two have been already
substituted by C-H bond and two hold the radical centers;
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3. Results and discussionthe remaining eigth C-C bonds were also substituted by
eigth C-H bonds. All inequivalent C6oHJO monomers thus

obtained are shown in Fig. 3, where the spin density for the
triplet state is also shown (it locates the position of the

radical centers). On the optimum geometry of each C60
diradical (optimized for the triplet state at the ROHF/3-21G

level) we have computed the energy difference between the

singlet and triplet states doing a CAS(2,2) calculation [6],
where the determinants are obtained by putting the two open
shell electrons and orbitals in all possible ways (one obtains

four determinants, two corresponding to a triplet, while one

combination ofthe remaining two determinants gives rise to
a triplet and the second one to a singlet). The basis set

employed in these calculations is the standard 3-21G basis
set [7]. All the calculations have been carried out using
GAUSSIAN-98 [8].

A final test on the capability of the C60 diradical to act as

a magnetic coupler was performed by computing how

effectively it couples the magnetic interaction in the

ethene-C6o-ethene trimer of Fig. 4, a system that mimics

the interactions found in the C60-C60-C60 trimers of Fig. 2.
On ethene-C6o-ethene trimer we performed CAS(4,4)
calculations, using the standard 3-21G basis set, to find the

singlet-triplet energy difference. The CAS(4,4) complete
active space is obtained by adding the CAS(2,2) spaces of
the two C6o-ethene moieties. There are four determinants in
that CAS(2,2) space, two correspond to a triplet, while the
combination of the remaining two gives rise to a triplet and a

singlet. Notice that the CAS(4,4) space is larger than the
addition of the two CAS(2,2) subspaces, as it ineludes also
ionic determinants where three electrons are in one C60-
ethene moiety while only one remained in the other one, but
these ionic determinants are higher in energy than the cases

where two electrons remain in each C6o-ethene moiety. The
geometry of the ethene-C6o-ethene trimer was fully
optimized in its quintet state. The electronic state of two

C6o-ethene subunits is that for a triplet, as in the case of the

C60-C6Q pairs.

Fig. 4. Optimized structure of the ethene-C6o-ethene trimer computed at

the CAS(4,4)/3-2IG leve].

Table 1 collects the singlet-triplet energy difference

computed for all the C6oHJO monomers by doing CAS(2,2)
calculations (each monomer is identified using the naming
convention of Fig. 3). The values show that the two radical

centers are always interacting, in sorne cases ferromagne­
tically, while in others antiferromagnetically. There are

large variations of the energy difference with the relative

position of the two radical centers, being the largest
ferromagnetic value 3189 cm -1, and the largest antiferro­
magnetic value - 1563 cm-l. Consequently, the C60
diradicals are excellent magnetic coupling units, depending
on its sign and magnitude of the relative position of the
radical centers. Due to the methodology used, these
numbers have to be taken as orientative of the sign and

order of magnitude of the magnetic interaction.
We have also computed the singlet-quintet energy

difference in the ethene-C6o-ethene radical-diradical­
radical trimer to see how well the C6Q diradical couples the
two doublet radicals. The total energy of the quintet was
computed (by means of a CAS(4,4) calculation) to be
25 cm

-1
more stable than the singlet state, that is, the

ground state of the radical-diradical- radical system placed
in a PI conformation present a ferromagnetic interaction of
the two radicals attached to the C6o-diradical, in good
qualitative agreement with the predictions of Table l. When
the same calculation was done with on an ethene-C6Q­
ethene radical-diradical-radical trimer placed in a m-;
conformation, the singlet-triplet energy difference

(CAS(4,4) calculation) was found to be 15 cm-I, which
matches the value in Table 1 and confirms the validity of the
qualitative predictions obtained using that Table.

In conelusion, our numbers indicate that the C60 diradical
is a very promising magnetic coupler, whose ferro or

antiferromagnetic behavior can be tailored depending on the
relative position in which the radical centers are attached to

the C60 diradical. This is a fact that can be very helpful to
design new high spin molecules based on adding radical

groups to a C60 molecule, or to understand the magnetism of

polymerized C60 systems.

Table 1

Value of the singlet-triplet energy difference computed at the CAS(2,2)/
3-21G level for the various conformers of C6oHlO (see Fig. 3 to know the

geometry and spin distribution of each conformer)

Conformer

3189

-1563
-325

-75

-194

15

208
-1000
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By means of density functional calculations we tested if the ferromagnetic interactions found in pressed
polymeríc-Cg¿ could originate in Cf,. cages (jr being the number of carbons in the cage) generated from Cóo by
the loss of one or more C or C2 units. Cj., cages in the CS9-C2ó range were systematically explored. For each
studied Cf,. cage, we computed the optimum geometry and the triplet-singlet stability. Only in one CS8 isomer
the triplet was found to be the ground state. However, the Cs8(triplet)-CS8(triplet) magnetic interaction is

antiferromagnetic and the cage decomposes by further C2 loss, if enough energy is available. The C and C2 loss

frorn Cóo cages presenting the same six polymeric bonds found in rhombohedral polymeric-Cg¿ were modeled

by C60(C2H4)ó clusters, for computational efficiency. The trends are similar to those found in isolated C60
cages. Therefore, we should rule out that Cfr vacant-cages are the origin of the ferromagnetic interactions

found in polyrneric-Cq,

DO!: 10.11 03!PhysRevB.73.035405

The presence of ferromagnetic interactions in pressed
polyrneric-Cg¿ fullerenes, with Curie temperatures in the
500-800 K range, is an experimental observation confirmed

by various groups.':" Up to now ferromagnetie interactions
have been found by pressing and heating up to around
1000 K rhombohedral and tetragonal phases of polymeric­
C60 fullerene.P Experimental studies of these magnetic solids
have concluded that (a) magnetism in these solids is not due
to the presence of impurities or oxygen trapped in the

samples,I-3,S (b) the structure of the C6Q units is preserved.'
and (e) the magnetic phase is a minority phase distributed
within the nonmagnetie matrix formed by the rest of the
solid."

The origin of magnetism is not due to the eleetronie struc­

ture of the ideal polymerized matrix, which is diamagnetie,
as confirmed by recent calculations.? Polymeric-Cg¿
fullerenes have a layered structure, where polyrneric-Cg¿
planes staek due to C60-C6Q van der Waals interactions.
Within each plane, every C6Q unit is linked to six (rhombo­
hedral phase) or four (tetragonal phase) nearest neighbors,
Each C60-C6Q link in the plane results from a [2+2] cycload­
dition process, whieh creates two intereage C-C covalent
bonds between the linked C60 eages.

Various mechanisms have been reeently proposed to ex­

plain the origin and properties of the magnetic interaetions in

pressed polymeric-Cg¿ fullerenes, each one based on a dif­
ferent type of distortion of the ideal polyrneric-Cg¿ strueture.

The first one is the eage-vacancy mechanism.f It was pro­
posed that a CS9 cage (generated by inducing a single-atom
vacancy in C60) presented a nonzero spin moment. Ferro­

magnetie interactions could exist between nearby CS9 eages
due to (long-range) dipolar interactions, although no data
was given to support sueh hypothesis. AIso no information
was provided about the energetic cost of generating CS9 from
CGO' The seeond mechanism,? hereafter called the open-cage
meehanism, assoeiates the existence of magnetism in poly­
meric CGO with the presence of high energy forms of C60

I 098-0121/2006173(3)/035405(6)/$23.00

PACS number(s): 61.48. +c, 71.15.Mb, 73.22.-f

presenting a partly open-eage structure (these forms are

found? about 239.8 keal/mol aboye the optimum C60 struc­

ture). These open-cage forms are generated by successive

generalized Stone-Wales (SW) transformations.l'' Sorne of
these open-eage were shown to have triplet ground states,

although the nature of the magnetic interactions between
them was not evaluated. A closely related open-eage
mechanism'! was recently proposed, based on open-cage
struetures where inter-Cg¿ link C-C bonds are made. AI­

though no net magnetization was found for these open-cage
links, ferromagnetic interaetions are detected when H atoms

are added in sorne eage positions. Finally, a third mechanism
was recently proposed by US,12 the intercage bond-breaking
meehanism, which assoeiates the existenee of magnetism to

broken intercage C-C bonds. Aeeording to it, when

polymeric-Cg., fullerene solid is pressed and heated, the most

stable form of the polymeric C60-CGO link is a T2 triplet (the
second-lowest excited triplet) in which one of the two inter­

eage C-C bonds is broken homolytically (each of the two

electrons of the broken bond is hosted in one of the C60
cages). The magnetic interaction between the CGO cages of a

C60-C60 link in a T2 state is automatically ferromagnetie.
Bulk magnetism is produced when enough CGO-C60 links
reach this T2 state, and allow the formation of continuous

ferromagnetic pathways in the solid.l? Recently, we found+'
that 109 keal/mol should be given to any C60-C60 link to

reach this T2 state. Such state has also been found on trimers
and tetramers.!"

Despite the potential interest of the cage-vacancy meeha­

nism, sorne important points have not been studied with

enough detail. Are there other Cfr vacant cages, in addition to

CS9' having a triplet ground state?lS How much energy is

required to generate a vaeaney? How stable is the vacant

cage against the generation of further vaeancies? What is the

magnetie nature of the CS9-CS9 interaction (or of any

Cfr-Cfr interaetion, where the Cf,. cage have a triplet ground
state)? With the aim of properly addressing these points, we

035405-1 ©2006 The American Physical Society



J. RIBAS-ARIÑO AND J. J. NOVOA

searched, in a systematic way, for vacant Cl., cages present­
ing a magnetic moment in their ground state, obtained by
extracting a C atom or a C2 fragment from an isolated icosa­

hedral C60. We also studied the C atom or a C2 loss from a

polymeric-Cg¿ cage, modeled by substituting the six C60
groups covalentIy linked to a central C60 by six H2C=CH2
groups [thus ending in a C60-(C2H4)6 cage that presents six

ethene groups in its equator]. We looked for Clr and Cle
-(C2H4)6 cages presenting a triplet ground state. The study
was done by computing (using density functional methods'")
the singlet and triplet optimum geometry for a representative
set of vacant Clr and C¡r-(C2H4)6 cages. For cages having a

triplet ground state, we tested if the C¡r-Clr magnetic inter­

actions were ferromagnetic. The calculations have been done

using the B3LYP DFT functional'" and the 3-21G Gaussian
basis set,18 as implemented in the Gaussian-03 program.l?
On the most relevant structures we also performed
B3LYP/6-31G(d) calculations to check how the basis set

truncation affected our conc1usions. The singlet open-shelI
states have been computed using the broken-syrnmetry
approximation.é" previously shown to give good singlet­
triplet separations'" and potential energy surfaces similar to
those obtained using multireference methods.F

Previous theoretical'" and experimental/V'' studies deal­

ing with the fragmentation of neutral C60 molecules in their

singlet ground state, suggest that the most likely pathway
involves the loss of C2 units, a fact explained by the smalIer

energetic stability of the odd-numbered fulIerenes compared
to the even-numbered ones. They also suggest that caged
fragments are obtained up to the C32 system, while noncaged
structures are more stable in smalIer cages. Thus, CS9 could
be unstable against los s of a second C atom to form CS8, and
C2 fragment loss from C60 should be energeticalIy preferred.

In the first step in our investigation, we computed the loss
of C and C2 loss from an isolated C60 or from a C60 placed
within an ideal polyrneric-Cg¿ structure (modeled as indi­
cated aboye). Figures 1 and 2 show a schematic representa­
tion of all possible isomers of an isolated C59 and CS8. Sorne
of them require of a Stone-Wales transformation (Fig. 2).
When one C atom is extracted at any point of the C60 struc­
ture, two single bonds and one double bond are broken, thus
leaving four unpaired electrons. However, after optimizing
the geometry new bonds can be formed, although sometimes
the large stress induced in the cage by their formation is very
costly energetically and the system prefers to remain with its
two electrons unpaired, that is, in a singlet open-shell state.
For simplicity, we will formally talk below about these two

electrons as located in the two atoms participating in the
broken C-C bond, although our calculations alIow them to be
delocalized over any part of the structure.

The homolytical extractiorr'" of C or C2 from C60 can take

place along a singlet or triplet pathway: C60(S) ----)Clr(S)
+C¡(S) or C60(S)-->Clr(T)+C¡(T), where i is either 1 or 2,
and fr is either 59 or 58. Similar structures are found when C
or C2 are extracted from C60-(C2H4)6 (not shown here), We

first evaluated the energy required for such extraction at the

B3LYP/3-2lG level (first row in Table I and Fig. 4) on the

optimum structure of each cage and the geometry was then

reoptimized at the B3LYP/6-3lG(d) level before computing
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Css(Il)

FIG. 1. Diagrammatic representation of the transformations that

give rise to the obtention of the CS9 and CS8 isomers from C60.

the energy with such basis (second row in Table 1). As
seen in Table 1, the average difference between the
B3LYP/3-2lG and B3LYP/6-3lG(d) formation energy is
5.7 kcal/mol for the singlet pathway and 7.2 kcal/mol for
the triple pathway, while the average difference of the

singlet-triplet cage energy splitting is 1.8 kcal/mol [the
maximum difference between the 3-2lG and 6-31G(d) re­

sults for these properties are, respectively, 10.2, 14.3, and

Css(l-SW) Css(I1-SW)

FIG. 2. Diagramatic representaion of the CS80-SW) and

Css(Il-SW) isomers obtained by applying a Stone-Wales transfor­
mation to isomers CS8(I) and Cs8(II), respectively.
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TABLE 1. Value of the singlet-triplet energy difference

[E(S)-E(T), negative values for a singlet ground state] for the opti­
mum structure of various Cfr cages. AIso included is the value of

the energy of formation of these cages in their singlet and triplet
[�E(S) and �E(T), respectively, positive values indicate endother­

mic processes] state. First row results have been computed at the

B3LYP/3-21G level, while second row results (when available)
have been computed at the B3LYP/6-31G(d) leve!. Al! values are

in kcal/mol (1 eV=23.06 kcallmol).

Cfr cage E(S)-E(T) �E(S) �E(T)

CS9(I) -2.2 297.8 288.9

-2.3 298.4 290.9

CS9(II) -0.4 323.1 312.3

-2.5 318.3 31l.0

Cs8(I) -10.0 274.8 28l.8

-8.6 270.9 276.3

CS8(II) -30.8 310.8 338.7

-26.5 301.1 324.4

Css(I-SW) +3.6 270.0 263.4

+3.4 265.2 258.5

Css(II-SW) -21.4 297.4 315.7

-18.6 292.4 307.8

CS6 -22.5 310.8 330.3

CS4 -5.4 286.6 302.7

CS2 -8.8 293.9 299.7

Cso -8.5 238.6 244.1

C48 -8.7 242.2 247.9

C46 -3.5 171.0 171.5

CS9(I)-(C2H4)6 -2.4 296.5 287.8

-4.0 296.2 290.5

Css(I)-(C2H4)6 -2.5 289.1 288.5

-0.5 282.4 279.6

Css(II)-(C2H4)6 -27.7 297.8 322.5

-24.6 287.9 309.3

CS8(I-SW)-(C2H4)6 +3.8 289.9 283.1

+3.6 279.7 272.9

Css(I1-SW)-(C2H4)6 -16.3 295.0 308.4

-14.2 288.7 299.7

Average difference" l.8 5.7 7.2

Maximum difference" 4.3 10.2 14.3

Standard deviation" l.3 3.4 4.4

"Between the 3-21G and 6-31G(d) values computed for the same

cage.

4.3 kcal/mol]. Therefore, hereafter we will only focus our

attention on the results obtained using the 3-21G basis, a

more complet set of results. One should also mention here
that the B3LYP functional is known to present limitations
when describing the singlet state of the C and Cz systems
(due to the multireference nature of these singlets). Experi-
mentally it is well known that the ground state of C is a 3p
placed 29.1 kcal/mol below the ID singlet, while for Cz the

ground state is a lL:/ which lies 2.1 kcal/mol below the 3rru
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state. At the B3LYP/3-2IG level the triplet is more stable by
11.1 and 3.0 kcal/mol in C and Cz, respectively (therefore,
in C the singlet is overstabilized by 18.0 kcal/mol, while in

C2 the singlet is destabilized by 5.1 kcal/mol). These shifts

should be taken into account when analyzing Table 1 and Fig.
4 data, although are too small compared with the total energy
increments and do not affect the main trends.

We have also computed (Table 1) the singlet-triplet energy
difference for each cage. Previous studies/" suggest that this
property is well described at the B3LYP level. Once the

pressed/heated polymeric-Cg¿ solid has been annealed and

the C or C2 fragments are lost, the relevant property for

magnetism is the Cfr triplet population at room temperature.
Such magnitude can be estimated (assuming a fast singlet­
triplet interconversion, as in C60) using the Maxwell­

Boltzmann equation, once the singlet-triplet energy differ­
ence is known.

Two C59 isomers were found, both having a similar opti­
mum singlet and triplet geometry (Figure 3 shows the triplet
geometry and spin density). Isomer Cs9(I) is the most stable
one by 25.3 kcal/mol. It presents a new C-C bond between
atoms I and 5 and the two unpaired electrons remain in
atoms 1 and 8 (Fig. 1). Isomer CS9(II) has a new bond be­

tween atoms 5 and 8, while atom 1 formally hosts two un­

paired electrons. Contrary to previous reported results," in
both C59 isomers the singlet is more stable than the triplet
(the difference could be due to the use of nonoptimized ge­
ometries; we first fully optimized the triplet state and used
that optimized structure as starting point for the broken­

symmetry singlet, and even at the starting geometry the sin­

glet was found to be more stable than the triplet). Roughly
300 kcal/mol are required for the formation of these two

isomers, being slightly smaller the endothermicity of the trip-
1et cage. As the Hammond Postulate'f suggests that strongly
endothermic processes should present an energy barrier simi­
lar to the endothermicity of the process we did not look for
these barriers. Using Table 1 va1ues, only 7%, of the Cs9(I)
cages are in a triplet state, a percentage which is too small to
allow the presence of ferromagnetism in the solido In addi­

tion, when the Cs9(I, T)-Cs9(I, T) magnetic interaction is

computed it is found antiferromagnetic (the quintet is
22 cm"! aboye the singlet).29 We have obtained similar re­
sults when the C59 cage is placed in a polymeric environ­
ment, that is, in a CS9-(C2H4)6 cage: the singlet lies
2.5 kcal/mol below the triplet, and triplet formation requires
288.5 kcal/mol.

We turn now our attention into the Cz loss to produce CS8.
There are two isomers, depending on whether the Cz frag­
ment comes from a 5:6 bond or a 6:6 bond (Fig. 1, third and
fourth row, respectively). In the 5:6 isomer [C58(I)] one

breaks two double bonds and two single bonds. This leaves

up to six unpaired electrons in the initial structure of the

C58(I) cage. However, a full optimization results in the ere­

ation of two C-C bonds between atoms 6-9 and 4-12, thus
leaving two electrons unpaired (on atoms 9 and 12). The
singlet formation pathway is endothermic by
274.8 kcal/mo1, while the tripIet requires 281.8 kcal/mol.
Our geometry optimization data indicates that in the closed­
shell singlet, C58(1) reorders its bonds in atoms 9, 10, 11 and
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C59(I,T)

12 to form two double bonds. The singlet is 10.0 kcaIlmol

more stable than the triplet. Thus, at room temperature no

C5s(I) cages are expected to be in their triplet state. This

makes the existence of ferromagnetic interactions in the

C5s(I)-C5s(I) links impossible. For C5S-(C2H4)6 the singlet
lies 2.5 kcaIlmol below the triplet, and the triplet formation
requires 288.5 kcal/mol.

The C5s(I) isomer can undertake a Stone-Wales rearrange­
ment (Fig. 2) thus converting into C58(I-SW), a more stable

isomer with only five- and six-membered rings. The ground
state of C58(I-SW) is a triplet, 3.6 kcaIlmol more stable than

the singlet. However, the C58(I-SW)-C58(I-SW) magnetic in­
teraction is antiferromagnetic (the quintet lies 120 cm'"
aboye the singlet).29 The B3LYP /3-21G energy barrier for
the Stone-Wales rearrangement C58(I, 1) ----> C58(I-SW ,1) is

125.1 kcal/mol, and becomes 133.1 for the C58(I,S)
---->C58(I-SW , S) transformation [the C60(S) ----> C60(SW, S)
transformation is 169.4 kcal/mol, close to the published
values30-32].

The C58(II) isomer is obtained when a C2 unit is extracted
from a 6:6 bond in C60 (Fig. 1), thus leaving a maximum of
four unpaired electrons in the cage. After geometry optimi­
zation, these four electrons pair to form two new C-C bonds,
in both the singlet and triplet states (between atoms 1-10 and

4-7, Fig. 3). Thus C58(II,1) triplet is similar to a C58(I,S)
singlet with a broken C=C double bond and is
30.8 kcal/mol less stable [the C6o(T)-C60(S) energy differ­
ence is 35.0 kcaI/mol]. The energy of formation is 311 and
339 kcal/mol, in the singlet and triplet state, respectively. A
Stone-Wales rearrangement around atoms 7, 8 (Figure 2)
transforms C58(II) into C58(II-SW). This transformation is

energetically stabilizing (by 13.4 in the singlet case, and
23.0 kcal/mol in the triplet case). The singlet state of

C58(II-SW) is 21.4 kcal/mol more stable than the triplet,
thus making unlikely the existence of ferromagnetic interac­
tions in C58(II)-C58(II) links at room temperature.

The previous values of the formation energy of the C59
and C58 cages can be now compared with the internal vibra­
tional energy of an isolated C60 cage at 1000 K (the range of

temperatures applied to the polyrneric-Cg¿ solid to obtain

magnetic solids). Such internal energy has been estimated to

be about 140 kcal/mol.i" This value is smaller than any of
those reported in Table 1. Consequently, none of the C59 or

C58 cages should be generated under these conditions, if that
estimate is correct. Such conclusion is a valid one even after

taking into account the error associated to the use of the
B3LYP functional when estimating the energy of the C and

C2 singlet states.

FIG. 3. Optimum geometry
and spin density of the most rel­

evant CS9 and CS8 triplets.

C58(I-SW,T)

We then looked at the stability of the C58 cages against
further loss of C2 fragments, that is, we looked at the process

C58(II) ----> C58-21l +nC2• While doing such study, we also

checked if any of these smaller C58-21l cages presented a

triplet ground state. As the number of possible C58-2n iso­

mers can be very large, particularly as the number of frag­
mentations n increases, we sampled a representative subset

of possibilities. We first forced that the C2 units should be
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extraeted from the 6:6 bonds present in the C58-2n eages
(when more than one 6:6 bond is present in the starting eage,
the new C2 fragment was extraeted from a 6:6 bond plaeed
as far as possible from a previously extraeted 6:6 bond). In
this form, one arrives up to the C46 eage, where all the 6:6
bonds initially present in C60 have been extraeted. The en­

ergy for the formation of the C58-2n eages is also plotted in

Fig. 4 [although not shown there, we have also eomputed the

energies starting from C58(I1-SW) and similar results were

found]. The analysis of these results indieates that: (a) in the
new eages the singlet is always the lowest energy state and

(b) the energy of fragmentation tends to deerease as the size
of the eage diminishes (probably due to a release of the eage
tension). We have also eomputed the energy and strueture for
further C2 loss below C46 by extraeting the C2 fragments in a

nonsystematie form, and found that the energy involved in
the C2 extraetion lies in the 122-211 keal/mol range. A

eaged strueture is obtained in our computations up to C 10.

Consequently, once the C2 extraetion starts and C59 is gen­
erated, the C2 extraetion from this cage can go on up to the
total destruetion of the cage. Note that in all cases the for­
mation energies are mueh larger than the 140 keal/mol value

(the estimated internal energy of a C60 eage at 1000 K).
In surnmary, the following main facts can be eoncluded

about the eage-vaeaney meehanism. (a) Whenever the ener­

getie eonditions make possible the loss of C or C2 units (for
instance, in experiments where more than one photon is ab-

PHYSICAL REVIEW B 73, 035405 (2006)

sorbed) the C2 loss proeess can go on until the destruetion of

the C6Q eage. (b) Under thermal eonditions (an estimate of

the internal energy of the C60 eages in these eonditions is

140 keal/mol) it seems very unlikely that the C60 eages
could lose one C atom or a C2 unit, either when isolated or

on a polymerie solid. (e) In the case that enough energy
is available for the C60 eages to lose a C atom, the C2
loss is also possible. (d) The only C59 and C58 isomers
that present a ground state with a magnetie moment is

C58(I-SW), but no ferromagnetie interaetions are found in

the C58(I-SW)-C58(I-SW) links. As sorne of these points
eontradiet the experimental observations, we can eonelude
that the eage-vaeaney mechanism is not a valid meehanism

to explain the existenee of ferromagnetie interaetions in

polymeric-Cg¿ solids.
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Abstract

Recently there has been a proposal (Kim et al., Phys. Rev. B, 68 125420 (2003))

suggesting that ferromagnetic interactions in pressed/heated polymeric-Co, solids could

be due to the existence of triplet open cages resulting from applying successive

generalized Stone-Wales transformations to the C60 cage. Here, performing B3LYP/3-

21G and B3LYP/6-31G(d) optimizations, we carried a systematic investigation of the

thermodynamics and kinetics of the mechanism of generation of these open cages for

the closed-shell singlet, open-shell singlet and triplet states. We also computed the

magnetic interactions induced by the open-cages that present a triplet ground state.

However, our results suggest that this mechanism is not appropriate to explain the

ferromagnetism found in pressed/heated polymeric-Cz¿ for the following reasons: (a)

the formation of open cages presenting a triplet ground state is energetically very costly

(250.2 kcal/mol), well aboye other competitive mechanisms reported in the literature,

(b) the triplet open cages formed are not stable against their transformation into

diamagnetic intermediates, and (e) the magnetic interactions between two adjacent

triplet open cages are antiferromagnetic.
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Introduction

The existence of ferromagnetic interactions in pressedlheated 2D tetragonal

polymeric C60 fullerenes solids up to temperatures in the 500-800 K range is a well

established experimental fact, reproduced in many groups,[1-6] although there have

been recent claims in the literature suggesting that in sorne samples the magnetism

could be due to Fe3C contamination.[7] The experimental study of these solids has

provided a few relevant properties, that have to be fulfilled by any mechanism proposed

to explain the magnetism on these solids: (a) the magnetism ofthese solids is not due to

the presence of impurities or oxygen trapped in the samples;[1-3,5] (b) the structure of

the C60 units is preserved, thus making very unlikely that magnetism could be

associated to fragments generated during the rupture of the C60 units;[3] (e) in the

samples, the magnetic phase is aminority phase within the non-magnetic matrix formed

by the rest of the solid.[6] Consequently, the supra-structure of these pressed-heated

polymeric C60 solids should be similar to that found in the non-pressed/heated solid,

preserving the presence of C60 units, although changes should exist that allow for the

presence of permanent magnetic moments. Here, it is relevant to remind that the

structure of the non-pressed/heated polymeric C60 solid presents planes where each C60

unit is covalently linked to four or six adjacent C60 units (in the tetragonal and

rhombohedral structures, respectively) by means of two covalent C-C bonds (the C60-

C60 dimers linked by two C-C bonds can be called the polymeric-Ca, links, or in short,

the C60-C60 links). Each ofthese polymeric-Cs¿ links results from a [2+2] cycloaddition.

In order to explain the existence of permanent magnetic moments in these

pressedlheated polymeric solids, several mechanisms have been proposed. The first one

can be called the eage-vaeaney meehanism,[8,9] and associates magnetism to the loss of

C or C2 units from the C60 cage. The second one, called the open-eage meehanism,[lO]

2



explains the magnetism in polymeric-Cs¿ solids on the basis of the presence of higher

energy forms of C60 that show a (partly) open cage structure. These forms are obtained

by applying successive generalized Stone-Wales (GSW) transformations,[lO] each

consisting of two steps (see Figure 1): (1) a Stone-Wales transformation of a C=C bond

that links two six-membered rings,[11,12] and (2) the rupture oftwo C-C bonds ofthose

that link the rotated C=C bond with nearby atoms. Each of these GSW transformations

increased the number of uncoordinated carbon atoms, thus opening the cage.

Consequently, GSW transformations require energy to take place. The third mechanism,

the interfragment bond-breaking mechanism,[13] associates the existence of

ferromagnetic interactions in the C60-C60 links to the rupture of one of the two

interfragment C-C bonds present in the ideal C60-C60 link. It was shown [13] that when

pressure/heat is applied to the most stable form of a C60-C60 link (a singlet having two

C-C bonds that links the two C60 molecules of the C60-C60 link) it converts into a triplet

where one of the C-C bond is broken and the two electrons from such bond remain in a

triplet disposition, one in each C60 unit. The ferromagnetic interactions are thus a natural

consequence of the higher stability of the triplet state when the C60-C60 links are

pressed/heated. In the third mechanism the presence of ferromagnetism in the solid can

be explained when enough polymeric-Csn links have crossed into this triplet state

(randomly) as to allow the ferromagnetic interactions to be connected and propagate

over the whole solido Besides these three mechanisms that only involve C60 units, a new

mechanism has been recently proposed which involves hydrogen atoms bonded to the

C60 units.[14]

The most relevant properties of the cage-vacancy mechanism have been

determined.[8,9] It was found that most of the C60-n cages (n being the number of lost

carbon atoms) that originate from C60 by successive C and C2 loss are diamagnetic
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(cages up to C26 have been investigated). Of those having net magnetic moments, none

produced ferromagnetic interactions in an isolated C60-C60 link.[9] Furthermore, the

energy required for successive C and C2 loss is always close to 300 kcal/mol,[9] that is,

well aboye the estimated internal energy (140 kcal/mol) that an isolated C60 cage has at

1000 K (the temperature around which the magnetic interactions are found in the

polymeric-Co, solids). Furthermore, these values have to be compared against the

energy involved in the interfragment bond-breaking mechanism, which has been

recently characterized.[13,15] It was found that the C60-C60 link can cross from its

singlet state to a T2 triplet when the two units of the link are displaced sideways. The

crossing point is placed 75.8 kcal/mol aboye the most stable geometry of the C60-C60

link, first requiring to cross an activation barrier of 109.2 kcal/mol, which thus becomes

the highest energy in this interfragment mechanism (such value is below the estimated

internal energy, and also below the values obtained in the cage-vacancy mechanism).

The knowledge about the open-cage mechanism [10] is not so detailed as the

other two mechanisms. Previous studies on the open-cage mechanism [10] showed that

SW-I was 7.8 eV1179.9 kcal/mol aboye a perfect C6o.[10] Further 2.6 eV/60.0 kcal/mol

are needed to go from SW-I to SW-II.[10] It is worth pointing here that SW-I and SW-II

are the only two C60 open-cages found to present magnetic interactions [10]: SW-I

presents a singlet-open shell ground state (separated by 0.036 eV/0.83 kcal/mol from

the triplet), while SW-II presents a triplet ground state (separated by 0.010 eV/0.23

kcal/mol from the singlet). Note, however, that only the C6o(SW-II) open cage is

relevant for magnetism, as the existence of magnetic interactions in the polymeric C60-

C60 links requires that the interacting cages have a net magnetic moment (the coupling

of two open-shell singlets cannot give rise to a triplet state due to the rules of angular

moment addition). Kim et al.[10] calculations were done using the PBE non-local
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exchange-correlation functional and a plane-wave basis set with a cutoff of 28

Rydbergs. Notice that they provide only information on the energy differences between

the C60, C6o(SW-I) and C60(SW-I1) systems, but no information was given about: (a)

the kinetics of these two transformations (governed by the energy barriers of the two

steps that constitute each GSW transformation), (b) about the intermediates present in

these two GSW transformations, (e) about the nature of the magnetic interactions that

these open-cages will induce in the C60-C60 link. In this work we try to fill these gaps by

performing a systematic study of the thermodynamics and kinetics of this mechanism.

This will allow us to make a comparison with other possible mechanisms of magnetic

interaction. Furthermore, we will also evaluate the magnetic interactions in these open­

cages that present a triplet ground state, testing if the obtained interaction is

ferromagnetic.

Computational details

Let us first analyze the structure of the C60 open-cages that result from the GSW

transformations. Figure 1 and 2 respectively show a detailed view of the two steps and

the resulting open cages of two consecutive transformations, indicating the names of the

involved structures. In the first step four C-C bonds are broken (the 1-3, 1-4, 2-7 and 2-

8) to give rise to four new C-C bonds (the 1-3, 1-7, 2-4 and 2-8). Consequently, the

initial and final systems should present a similar energy, and the process is expected to

present an energetic barrier (as most bond-breaking/bond-creating transformations).

These conclusions are confirmed by quantitative computations [12] for the C60 -7

C6o(SW-I) transformation: C6o(SW-I) is 1.6 eV/36.9 kcal/molless stable that C60, and

the energy barrier for the transformation is 5.4 eV/125 kcal/mol, or 7.3 eV/167.6

kcal/mol in a more recent evaluation.[12] One expects similar energy changes for the
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first step of the second GSW transformation. Concerning the second step of both GSW

transformations, the rupture of two C-C bonds with the release of ring-tension creates

four unpaired electrons (formally localized in atoms 1,2, 7 and 8, but left to delocalize

over the whole cage or form new bonds during the geometry optimization of the initial

structures). Bond breaking processes are necessarily endothermic, but the final product

of the GSW transformation could become stable due to the release of ring stress or the

formation of new bonds. Sorne of these electrons could remain unpaired, thus making

these open-cages good candidates to present a ground state with permanent magnetic

moments (as in triplet, quintet, ... states). This is a necessary condition for the existence

of magnetism in the polymeric C60-C60 links. In their original proposal, Kim et al. [10]

described sorne open cages having permanent magnetic moments.

As the aim of this work is to allow a comparison of the probability of these

mechanisms, using thermodynamic and kinetic data of similar quality, we performed the

study of the open cage mechanism using a methodology similar to that previously

employed on the other two mechanisms,[9,13] that is, B3LYP density functional[16]

and the 3-21G basis set.[17] a Gaussian basis set of double-zeta quality in the valence

electrons. The potential energy surfaces along the relevant coordinates were explored by

computing the optimum geometry while freezing the coordinate of interest. Full

optimization were done for the initial and final points of these coordinates, checking the

cpndition of minimum on the potential energy surfaces. The effect of the basis set

truncation on these calculations were evaluated by two different sets of calculations: (a)

B3LYP/6-31G(d) calculations[18] on the optimum B3LYP/3-21G geometry, (b)

B3LYP/6-31G(d) calculations on the optimum B3LYP/6-31G(d) geometry. Besides

this, the magnetic interactions between covalently bonded C60-C60 units were computed

for all open-cage structures presenting a triplet ground state.
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The calculations were done as follows. First of all, we optimized the geometry of

the reactants and product, using the B3LYP density functional[16] and the 3-21G basis

set.[17] In order to evaluate the influence in our results of the use of truncated basis

sets, we then recomputed the reactants-products energy difference ofthe B3LYP/3-21G

structures at the B3LYP/6-31G(d) level,[18] and finally reoptimized these structures at

the B3LYP/6-31G(d) level. In a second step, we computed the lowest energy pathway

connecting reactants and products, as function of a geometrical parameter that connects

reactants and products. In all systems we computed the lowest energy closed-shell

singlet, open-shell singlet, and triplet states (the last two states using the spin-polarized

density-functional equations). These pathway calculations were first done at the

B3LYP/3-21G level, followed by a B3LYP/6-31G(d) reoptimization of the highest

energy point in the pathway. We should also mention that the open-shell singlet states

have been computed using the broken-syrnmetry approximation,[19] previously shown

to give accurate singlet-triplet separations,[20] and potential energy surfaces similar to

those obtained using multireference methods.[21] All calculations have been done using

the Gaussian-03 program.[22]

Results and discussion

We can now describe the results of our calculations. We just focus on the two

GSW transformations that generate C6o(SW-I) and C6o(SW-II) as these were the only

open-cages presenting unpaired electrons in the previous study of Kim et al. [10].

Besides, further transformation would require even more energy, making them very

unlikely against other processes, as the C or C2 loss. As shown in Table 1 and Figure 4,

the same main trends are found for the 3-21G and 6-31G(d) basis sets (the energy
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differences between the fully optimized 3-21G and 6-31G(d) structures are always

smaller than 5 kcal/mol in absolute value). We first searched for the optimum structure

of the C60, C6o(SW-I) and C6o(SW-II) structures in their singlet state (see Figure 3 and

Table 1). At the B3LYP/3-21G level C6o(SW-I) lies 169.7 kcal/mol aboye C60, while

C6o(SW-II) is placed 84.9 kcal/mol aboye C6o(SW-I). These energy increments become

164.9 and 83.9 kcal/mol at the fully optimized B3LYP/6-31G(d) level, in reasonable

good agreement with the results of Kim et al.,[10] indicating a small basis set effect.

However, while the optimum structure of C6o(SW-II) resembles that reported before by

Kim et al. [1 O], the optimum structure found here for C6o(SW-I) is a closed-shell singlet

instead of an open-shell singlet (the closed-shell singlet presents a new bond between

atoms 7 and 8 -see Figure 2 for numbering convention- that generates a new four­

membered ring, thus giving extra stability to the closed-shell structure). We could not

find any optimum of the C6o(SW-I) cage where this four-membered ring is broken in

either the closed-shell singlet or the open-shell singlet states. This discrepancy between

our results and those of Ref. 10 could be attributed to the different exchange-correlation

functional used (B3LYP in this work, and PBE in Ref. 10), to the different basis sets

used (Gaussians in this work, plane-waves with a moderate cut-off in Ref. 10), and to a

different description of the open-shell singlets. Our results seem to be converged with

respect to the basis set (see Table 1), whereas it is not clear if the results obtained with

the plane-wave basis set with a kinetic-energy cutoff of 28 Ry used in Ref. 10 present

the same degree of convergence. We have only found the broken four-membered ring

structure in the triplet state. Its energy is 189.7 kcal/mol aboye that for C60. It has two

unpaired electrons, mostly localized on atoms 7 and 8. In all these structures, the

unpaired electrons located on atoms 1 and 2 form a new C-C bond, thus becoming a
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triplet bond (in the C6o(SW-I) closed-shell singlet the Cl-C2 distance is 1.231 A, while

becomes 1.234 A for the C6o(SW-II) cage).

After the discussion of the thermodynamics of the generalized Stone-Wales

processes, we will now turn our attention to the kinetics of such processes, which was

not considered in Ref.l O. One has to keep in mind that the energetic requirements for

these reactions could be governed by the barrier heights needed to generate the

metastable species produced during the process. These barriers are also relevant to

determine the lifetime of such metaestable species (low barriers could lead to kinetically

unstable local minima that would convert into another systems). Therefore, it is clear

that the kinetic study is mandatory if one wants a full understanding of the feasibility of

the open-cage mechanism.

Lets begin by saying that besides the reactants (C60) and final products (C60(SW-

1) and C6o(SW-II)), each of the two successive GSW transformations has an

intermediate minimum energy structure that forms at the end of the first step. They will

be hereafter identified as C60-SW and C6o(SW-I)-SW. They were located by twisting 90

degrees the 1-2 bond in C60, or the 8-11 bond in C6o(SW-I) while fully optimizing the

other parts of the cage structure. The optimum geometry of these two intermediates is

plotted in Figure 3. The lowest energy pathway that connects these two intermediates

with the C60, C6o(SW-I), and C6o(SW-II) systems was also computed. For such a task,

one has to select the transformation coordinates that better describe the advance of the

reaction along the two steps that conform each GSW transformation. A natural choice

for the first step of the first GSW is the twisting angle of bonds 1-2. Similarly, the

twisting angle of bonds 8-11 is the natural coordinate for the first step of the second

GSW transformation. For the second step of each GSW transformation, the most
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obvious choice is the distance between the two atoms whose bonds are broken (see

Figure 1).

The computed lowest energy pathway that connects the C60-SW and C6o(SW-I)­

SW with their corresponding reactants and products is shown in Figure 4. A schematic

representation of the global process leading to the generation of the C60(SW - II) starting

from the C60 molecule is shown in Figure 5. The barriers for the first step of the two

GSW transformations are around 150-170 kcal/mol, in good agreement with previous

estimates[12]. Those for the two second steps are similar to the energy difference

between reactants and products, and consequently, the C6o(SW-I) and C6o(SW-II)

products are only 22.6 and 2.9 kcal/mol more stable than the maximum of these

barriers. The last value of 2.9 kcal/mol is particularly important because it implies that

C6o(SW-1I) is not kinetically stable against its back-transformation into C60(SW-I)-SWat

room temperature. Therefore, although the C6o(SW-II) species could be generated

during the high-pressure and high-temperature treatment of the polymeric C60, they

would transform into the more stable C6o(SW-I)-SW isomer, once the high temperatue

and high-pressure are released. This discards that C6o(SW-II) could be the source ofthe

magnetic interactions present in pressed polymeric C60 solids (notice that C6o(SW-II)

was the only structure that was found in Ref. lOto present a non-zero magnetic moment

in its ground state). Furthermore, the third plot of Figure 4 (see also Figure 5) shows

that the barrier to overcome for the formation of C6o(SW-II) is 318 kcallmol, which is

well aboye the estimated internal energy (140 kcallmol) that an isolated C60 cage has at

1000 K [23]. It is also worth mentioning that this value of 318 kcal/mol is similar to the

energetic requirements associated to the cage-vacancy mechanism [9] and much higher

than the energetic requirements ofthe interfragment bond-breaking mechanism [13].
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To systematically search for other C60 open-cages (of those studied here) that

could present a triplet ground state, we computed the optimum structure of all open­

cages in their lowest triplet state. We found that in most open-cages the triplet results

from converting the 1-2 or 8-11 triple bond into a double bond (see the spin

distributions of Figure 6). This change is also manifested in an increase of the 1-2 or 8-

11 bond distance (from 1.23 A to 1.30 A). Obvious exceptions are the C60 and C60-SW

cages, where no triple bond exists, and a double bond is broken. As shown in Table I,

only in the C6o(SW-II) open-cage the optimum triplet structure is more stable than the

optimum singlet structure. However, this extra stability ofthe C6o(SW-II) triplet is very

small (0.3 kcal/mol at the B3LYP/3-21G level, or 0.2 kcal/mol at the B3LYP/6-31G(d)

level) and similar to that reported before.[10] Thus, the singlet/triplet relative population

at 1000 K should be around 50%, a fact that would make difficult the creation of long

range magnetism along the solid (besides this, one has to keep in mind that, as

mentioned before, C6o(SW-II) is not stable against its back-transformation into C60(SW­

l)-SW because the energy barrier involved is very small, 2.9 kcal/mol).

Finally, we evaluated whether ferromagnetic interactions in polymeric C60

solids could originate from any of the open-cages studied aboye. Polymeric C60 solids

present a layered structure [24] in which the C60 cages are connected to four or six

nearby cages by two inter-cage C-C bonds (hereafter called the C60-C60 polymeric link).

In their ground state the C60 cages present a singlet ground state and thus their magnetic

interactions are diamagnetic. Ferromagnetism in one polymeric link requires that the

two C60 cages undertake one or more GSW transformations to produce an open cage

where the triplet state is the lowest in energy or is close to the singlet ground state (as

already mentioned, the presence of ferromagnetic interactions requires the interaction of

S:¡i:O units). The only open cage presenting a triplet ground state is the C6o(SW-II) open
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cage. However, we have found that the C60(SW-II)-C60(SW-II) magnetic interaction is

antiferromagnetic (the dimer has a singlet state 91.6 cm-1 more stable than the quintet

state). Therefore, given the absence of ferromagnetic pathways, without any further

quantitative study, we can rule out that any ofthe open cages studied here is responsible

for the ferromagnetic interactions detected in these polymeric solids. These through­

bond magnetic interactions are usually the dominant ones in molecule-based

magnets. [25]

Summary and conclusions

In conclusion, the results obtained in this work discard that magnetism In

polymeric C60 could be attributed to C6o(SW-II) open-cages for the following reasons:

(1) they are not energetically stable against their transformation into C6o(SW-I)-SW,

which is a diamagnetic compound; (2) the small amount of C6o(SW-II) open cages that

would exist in that equilibrium with C6o(SW-I)-SW will be found 50% as singlet and

50% as triplet, thus making very unlikely the presence of two C6o(SW-II) cages in their

triplet state within the same C60-C60 link; (3) even when two C6o(SW-II) triplet state

cages are found within the same C60-C60 link, the magnetic interaction that they

generate is antiferromagnetic; (4) the formation of C6o(SW-II) open-cages is very

unlikely energetically, as its formation from C60 requires an energy increment of 254.6

kcal/mol and overpassing a barrier of 318.4 kcal/mol (Table 1), values that are much

larger than the estimated internal energy for an isolated C60 at 1000 K; (5) the energy

increments and barriers are much larger than those found in the interfragment bond­

breaking mechanism (respectively, 75.8 and 109.2 kcal/mol[13]), thus suggesting that

the interfragment bond-breaking mechanism is the most probable one when the two

mechanisms are possible.
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TABLE 1. Relative energy (the zero is for C60) of the reactants, products and

intermediate species found in the C60 -7 C6o(SW-I) -7 C6o(SW-II) transformations,

along the singlet state. AIso included is the value of the singlet-triplet energy difference

between the optimum geometry of these two states (negative values when the triplet is

more stable). There are three sets of values: in the first row are B3LYP/3-21G results

for their optimized geometries, the second row corresponds to B3LYP/6-31G(d) values

using the B3LYP/3-21G optimum geometries, and the third row corresponds to the

B3LYP/6-31G(d) results using the B3LYP/6-31G(d) optimum geometries. AH values

are in kcallmol.

System Energy E(singlet)-E(triplet)

C6o(SW-I)

0.0 45.4

0.0 41.3

0.0 41.4

39.4 22.3

39.9 19.8

38.7 19.9

169.7 23.5

166.7 20.1

164.9 20.1

188.0 13.5

189.5 11.7

184.5 15.1

254.6 -0.3

250.2 -0.2

248.8 -0.2

C6o(SW-I)-SW

C6o(SW-II)
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Figure 1. Graphical representation of the two steps that conform a Generalized Stone­

Wales transformation (Step 1 is the Stone-Wales rearrangement, while step 2 implies

the breaking oftwo C-C bonds that link the rotated C=C bond with nearby atoms).

Figure 2. Structure ofthe perfect C60 cage and the SW-I and SW-II cages obtained by

successive applications of GSW transformations. A GSW transformation along the 1-2

bond on C60 produces C6o(SW-I). A second GSW along the 8-11 bond on C6o(SW-I)

gives rise to C6o(SW-II).

Figure 3. Geometry of all relevant open-cages in the C60 7 C6o(SW-I) 7 C6o(SW-II)

transformations (closed-shell singlet state).

Figure 4. Variation of the total energy for the two steps that constitute the GSW

transformations. Circles correspond to B3LYP/3-21G optimized structures, while

crosses are for B3LYP/6-31G(d) optimized structures. Upper row: the two steps of the

C60 7 C6o(SW-I) transformation (step 1 in the left). Lower row: the two steps of the

C6o(SW-I) 7 C6o(SW-II) transformation (step 1 in the left). The zero of energy in all

figures is the energy of a perfect C60 cage.

Figure 5. Schematic representation of the global process (including the calculated

energy barriers) leading to the formation of C6o(SW-II).

Figure 6. Geometry of all relevant open-cages in the C60 7 C6o(SW-I) 7 C6o(SW-II)

transformations (triplet state).
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J. Ribas-Ariño et al., Fig. 1
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1. Ribas-Ariño et aL, Fig. 2
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C6o(SW-I)
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"1 Introduction
..
.. The presence of ferromagnetic interactions in pressed-heated polymeric Cso

"fullerenes solids, having Curie temperatures in the SOO-800K range, is a reproducible
and well characterized experimental observation [1-4]. Up to now ferromagnetic

-interactions have been reported when pressing the 2D rhombohedral and tetragonal
�olymeric-C6() phases [5]. The experimental study of these magnetic solids allows us to

�btain the following main conclusions: (a) the magnetism of these solids is not due to

.-he presence ofimpurities or oxygen trapped in the sarnples [1-3, 5]; (b) the structure of

_the C60 units is preserved, thus making very unlikely that magnetism could be
associated to fragments generated during the rupture of the C()O units [3]; (c) in the

"samples, the magnetic phase is a minority phase within the non-magnetic matrix formed

--by the res! of the solid [6]. All these facts have to be accounted for by any mechanism

"'hat tries to explain the magnetism found in these pressed polyrneric-Cz., solids.
.. The structure that results after applying pressure and heat to pristine C60 is a layered
_.structure, Within each layer, every C60 unit is linked to six (rhombohedral phase) or tour

_(tetragonal phase) CóII units, in what we can call the polvmeric-Ca, link (Fig. 1). ln the
ideal rhombohedral and tetragonal phases each polyrneric-Cu, link has the same

-stmcture. with two interfragment C-C single (covalent) bonds. which results from a

"[2+2] cycloaddition involving one 6:6 bond from each ofthe linked C(lO units (these 6:6

_onds are C=C double bonds placed between two fused hexagons). The two

.-interfi-agment C-C bonds have the same length. and the same happens with the two C-C

.­
�
,.
,.
,.
,.
..
..
..
..
..
•
•
..
-
•
..
•
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fig. 1. Structure of the layers in the rhombohedral (letl) and tetragonal (righü phases 01

polymeric-Cx¿ fullerene solids.

single bonds that result from thc 6:6 double bonds after the cycloaddition. This explains
the shape of a square that the polyrncric-Cs, links present.

Experimental studies [1-4] and theoretical band calculations [7] indicated that the

ideal structures of the polymeric phases are diamagnetic. Therefore, three models, each
based on a different type of distortion of the ideal polymeric structure, have been

recently proposed to explain the origin of the rnagnetic interactions in these polymeric
solids. In this review we will describe and compare these mechanisms. There are

proposals to explain the presence of magnetic moments in carbon-only structures that
do not apply to C60 cages [8]. or those that deal hydrogenated polymeric-Co, solids [9].
which will not be considered here.

The first mechanism proposed [10]. hereafter ídentified as the cage-vacancy
mechanism. see Fig. 2, is an extrapolation to the polymeric-Cs, layered solids of a

mechanisrn that is known to explain the origin of magnetic moments in graphite [2].
Thus, it was indicated [10] that e�. a caged-molecule originated by extracting one C
atom from Cw, presents a non-zero spin magnetic moment. Thus, if other C59 units
could be generated in the sol id. this could give rise to ferromagnetic interactions
between nearby el) units. The authors suggested that the mechanism of the e9-C59
ferromagnetic interaction could be of the dipolar type, although the validity of such

explanation was not evaluated numerically.
A second proposed model [11]. hereafter called the open-cage mechanism, explained

the magnetism in polymeric-Cz¿ solids on the basis of the presence of higher energy
forms of C{1() that show a partly opened caged structure (see Fig. 2). Some ofthese open­
cage structures present triplet groune! states. They can be obtained by applying
successive generalized Stone-Wales (SW) transformations [12] to the optimum CúO
crystallographic structure. The energy of these open-cage isomeric structures of C60 was

reported to be 239.8 kcallmol aboye that for the optimum C 611 crystallographic structure.

The authors die! not study the nature 01' the magnetic interactions between open-cage
structures.
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(a)

(b)

(e)

Fig. 2. (a) Generation of the C" cage frorn (¡'lI' showing the position of the unpaired electrons
that would give rise to the triplet: (b) Steps of a Generalized Stone-Wales transformarion:
(e) Strueture 01' the T: state of a polymeric-Ci; link. showing the position of the unpaired
electrons (in a triple! configuranon).

The third mechanism. hereafter identified as the interfragment bond-breaking
mechanism. see Fig. 2. was recently proposed by LIS [13]. Here. the existence of

ferrornagnetic interactions in the polymeric-Cg, link is due to the rupture of one of the
two interfragment e-e bonds present in the ideal polymeric-Cz¿ link. By first-principles
calculations, i1 was shown that when pressure and heat was applied to the polymeric-Co,
solid, the most stable energetic form of the polyrneric-Cj¿ Iinks is no longer the singlet,
a (diamagnetic) state having two interfragment C -C single bonds (the So state of the

polymeric link). but a Te triplet state where one ofthe two interfragment C-C bonds of
the link has been broken homolytically (that is. each C60 cage hosts one of the two

electrons of the broken bond). oriented in a triplet configuration, The presence of

ferrornagnetism in the solid can be explained when enough polymeric-Cj¿ links have
crossed into this Te state (randornly within the solid) as to allow the ferrornagnetic
interactions to be connected and propagate over the whole solid. Studies presented later

by other groups [14] showed the validity of our proposal on trimers and tetramers

placed in a rhornbohedral configuration. More recently [15] we have found that the

SI)-T2 crossing point is reached when one of the C(¡() units is drifted laterally relative to

the other (thus converting the square into a rhombus). The energy required to reach the
So-Te crossing point is 75.8 kcal/mol, although before reaching such crossing point one
has to overcome a barrier of 109.2 kcal!mol along the So state (where the two C-C
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bonds in the sides of the square are broken and a new e-e bond along the diagonal of
the square is created, thus giving rise to a structure that has two unpaired electrons in
the terminal C atoms).

In the rest of this work, we will review the details of the three mechanisms
introduced aboye, which seem, in a first sight, possible competing ways of generating
ferromagnetic interactions in pressed-heated polymeric-Cg¿ solids. Such revision will be
based on the results obtained by first-principles density functional (DFT) calculations
[16] on the species that participate in the three mechanisms. A comparison of the three

mechanisms can be done on the basis of the energy required in each of them, a fact that
in the cage-vacancy mechanism implies the computation of the energy of the e60 � e59
+ C and C60 � C58 + C2 processes and also of all the successive C2 losses, that is,
Cfr �Crr.2 + C2, fr being 58, 56, and so on, results that bave been recently reported [17],
using the B3LYP functional [18] and the 3-21 G Gaussian basis set [19]. This will allow
to determine the stability of the CS9 and C58 cages against further C or C2 losses, and
also to check if e59 is the only vacant-cage that could give rise to magnetic moments.

2 Methodological Considerations

As the changes introduced in the structure of the polymeric-Cz¿ solid by any of the
tbree mecbanism outlined aboye are localized in one of the C60 units or one of the

polyrneric-Cs¿ links, the study of the properties of these mechanisms can be modeled

using a C60 cage (vacant-cage mechanism, and open-cage mecbanism) or a dumbbell­

sbaped C60-C60 dimer (interfragment broken bond mechanism), the smallest system
where tbe polymeric-Cg¿ link is present.

At the present moment, the most efficient computational method for a tbeoretical

study of C60 and C60-C60 systems is tbe DFT methodology [16]. Previous studies [20]
have sbown that this methodology gives results of a similar accuracy to that obtained by
the best ab initio metbods (MCSCF, MP2, CASPT2, ... ) when describing tbe shape and
most interesting energetic characteristics (heat of reaction, energy barrier) of many
bond-breaking/bond-rnaking processes, provided that one uses the right functional
(B3LYP, BLYP or PBE) and the appropriate wavefunction expression. That is, to

describe regions of the potential energy surface where the electronic structure of the
system is suspected to be an open-shell singlet state, like in diradicals, one has to use

the broken symmetry approximation [21] for a proper description the open-shell singlet
wavefunction (see Fig. 3). Due to the near degeneracy ofthe highest energy occupied

(a) (b) +

H

Fig. 3. Scheme of the occupation of the highest energy occupied and lowest energy empty
orbitals in (a) a closed-shell singlet and (b) an open-shell singlet state.
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l
• orbitals and lowest energy empty orbitals in diradicals (Fig. 3). using the usual

l unrestricted formulation 01' the DFT wavefunction the open-shell solution falls

l spontaneously into the restricted wavefunction, against the predictions of multireference

• methods (MCSCF. CASPT2), which predict the open-shell solution to be the ground
•
state of the singlet. The use 01' the broken symmetry approximation gives an energy
order of open-shell and closed shell solutions similar to those obtained when using the

• MCSCF or CASPT2 methods. In most cases, the two orbitaIs of a diradical represented
• in Fig. 3 are localized on different regions of the molecule, and the closed-shell

• wavefuncrion represents a situation where one region has two electrons and the other

• none (that is, the first one is negative while the second is positive). while the open-shell
• wavefunction represents a solution where the two regions have one electron (and
consequently. both are neutral in charge).

• As a final comment. it is worth pointing here the similarity in the results obtainecl
• when the energies are computed by using a DFT formulation that uses atomic basis sets

• (Gaussian or Slater atomic basis sets), or a non-local plane waves basis sets. We have

• rested this fact on sorne of the systems studied here. Gaussian basis sets are used by
• Gaussian-03. the program [22] used in most of the calculations reviewed here. while

• plane waves basis are used by CPMD [23] and also other prograrns whose results are

also reviewed here.
•

: 3 The Cage-vacancy Mechanism

As already mentioned in the introduction. in its original proposal [10] this
I mechanism associated the origin of the ferromagnetic interactions found in the

I polymeric-Co, solid to the existence of C5g cages that present a triplet ground state and

lean interact ferrornagnetically with nearby Cs� cages. by means of the dipolar
mechanism. Experimentally [24] it is well known that the fragmentation of C(,O mostly

I takes place by loss of C2 fragments and gives rise to many C, fragments (2 � n � 59).
I being Cs'! a low frequency fragment. Therefore, it seems wise to generalize the original
I proposal to include any C, cages derived from the crystaJlographic structure of Cc,() by
I extracting one or more C atoms or C2 units. This generalization study has been recently
I done by us [17]. in an exploratory form, focussing mostly on the early stages. where CS9

I
and C 5� are generated, and in the further loss of Cl units from Csx. the most stable

fragmentation pathway.
I Figures 4 and 5 show a schematic representation of al! possible isomers of the C9
I and Cs� cages. The two isomers of C5l). whose names are Csl)(I) and CS9(1I). were

I obtained by extraction of a C atom from the crystal!ographic structure of CóO• while two

I ofthe four isomers of Cj, were obtained by direct extraction ofa C2 fragmento and the

I
other two after applying a Stone-Wales transformation to the previous two: C5�(I)
results from extracting the C2 fragment from a 5:6 bond. C58(1 1) is generated by

I
extracting the C2 fragment from a 6:6 bond. while CSg(l-SW) and CSRW-SW) result

I from applying a Stone-Wales transformation to their parent non-transforrned isomers (in
I the firsr isomer the twist is around bond 10-1 l. while in the second isomer the twist is
I around bond 7-8).



506 J. Ribas-Ariiio and J.}. Novoa
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Fig. 4. Schernatic description of the generation of the two possible isomers 01' C<J (right),
obtained by extracting a e atom from the crystallographic structure of c,1) (len)

The geometry of all the C 5X isomers was fully optimized (Fig. 6). The hornolytical
extraction of a C atom from C¡,o leaves. in principie, four unpaired electrons in the C59
cage, two due to the two broken single C -C bonds and two due to the only C=C double
bond broken. However, in the optimum geometry of the singlet and triplet states two of
these electrons form a new C -C bond. according to the two options depicted in Fig. 4,
each giving rise to a different isomer. This leaves two unpaired electrons. which could
be used in the singlet to form a new bond. However, the spin distribution of the singlet
state indicates the open-shell nature of this state. The spin distribution of the triple! is
similar (see Fig. 5). bu! has no sign alternation. The optimum geometry of singlet and
triplet , in both isomers. is similar. being always the singlet more stable than the triplet
(by 2.2 in isorner 1 and 0.4 kcal/mol in isorner 1I), contrary to previous results (10]. We
think that the non-use of the symmetry breaking approach in that study is the most

Iikely reason for this discrepancy. as it gives rise to a less stable singlet.
We look now at the possible C:iR isomers and their optimum geometry (Fig. 6).

Depending on whether one extracts the Cl fragment from a 5:6 or a 6:6 bond one

produces isorner C�(l) 01' Csstll). which can then undertake a Stone-Wales
transformation to produce C:;x(l-SW) and C,x( lI-SW), respectively. The extraction of a
C 2 fragment to produce C5S(l) leaves initially six unpaired electrons in that cage (four
associated to the two C=C double bonds. and two more associated to the two single C-C
bonds). However. when the structure of that isomer is fully optimized two new bonds
are formed (see Fig. 5) and only two electrons rernain unpaired (in atoms 9 and 12). Our
calculations also show that the closed-shell singlet Cs(l,S) cage is 10.0 kcallmol more
stable than the Cx( LT) triplet 01' the open-shell singlet. The reason is that the four 11'

electrons in atoms 9-10-11-12 can reorder to form two C=C double bonds between
atoms 9-10 and 1 1-12. As extracting a C2 fragment from a 6:6 bond breaks tour single
C-C bonds, C 5S( I1) initially only presents four unpaired electrons, that after
geometryoptirnization give rise to two new C-C bonds (fig. 5), in the singlet and triplet
states (the C5s(ILT) triplet is generated from the C5S(lI.S) singlet by breaking one ofthe
C=C double bond). Our calculations indicate that C5�(II.T) lies 30.8 kcal/mol above
Csx(II.S).
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-

t

C5S(l-SW)

-

C:;s(I1-SW)

I Fig. 5. Schernatic description of the pathways to generare the tour possible isomers of C�
I (right) by extracting a C, fragrnent trom the crystallographic structure of C(,I\ (left). lsomers

Cx( 1) and C;(!I) are obtained by a 5:6 and a 6:6 extraction, while isomers CR( I-SW) and

Cx(lI-SVv') are obtaincd atter applying a Stone-Wales transfonnation to the previous two
I isorners.

The isomers that result from the Stone-Wales transformation of isomers C:d 1) and C 5�( 11),
I present an energy similar to that of the non-transformed products (the C5�(I) -+ C5�(I-SW)
transformation is energetically stabilizing. 4.8 kcal/mol in the singlet state and 18.4 kcallmol
more stable in the triplet state, while in the C5�(II) -+ CSR(lI-SW) transformation the
stabilization is 13.4 in the singlet case. and 23.0 kcal/mol in the rriplet case). As a result, the
triple! state ofCss(I-SW) is 3.6 kcal/rnol more stable than the singlet, while in Css(ll-SW) the
singlet is 21.4 kcal/mol more stable than the triplet. Thus Csx(l-SW) has a ground state that

presents magnetic moments. It is also worth pointíng here that the energy barrier found ín the

Csx(l) -+ C5�(I-SW) Stone-Wales transformatíon was computed to be 125.1 and



508 1. Ribas-Ariño and J.J. Novoa

133.1 kcallmol aboye the energy of Cs�( 1). in the triplet and singlet states. respectively.
A similar set of values are expected for the Css(lJ) --+ Cs�(lI-SW) Stone-Wales
transformation.

The only Csx and Cs9 isomer whose ground state presents a magnetic mornent is

('x( I-SW), see Fig. 6. This has important implications in the search for ferromagnetic
interactions in polymeric-C 60 Iinks. as quantum rules indicate that only when coupling
triplets one can have ferromagnetic interactions (the possible states, represented by their
ST quantum number, resulting by coupling two spin states having quantum numbers SI
and S2, are those that go from SI+S2 up to ¡SI-S21 in increments of -1. thus coupling two

single! states, that is. SI = 52 = O. only produces a ST =0 state. that is a diamagnetic
state). However. when the magnetic interaction between two C58(I-SW) cages forming a

polyrneric-Cz¿ link was calculated [25] the quintet was found 120 crn' aboye the

singlet, that is. the magnetic interaction is antiferromagnetic. Consequently. the

ferroniagnetism observed in pressed polymeric-Cu, cannot be explained by the magnetic
interactions produced by any of'the polvmeric-Ca, links built bv the C;l) 01" C_;" isotners.

Besides the optimum structure of C5S and C59 isomers. an important property ro

determine the relative probability of the C or C2 IOS5 is the energy of formation of these
isomers. Such value is also required to compute the relative probability of the cage­
vacancy mechanism against the other possible mechanisms. The C and C2

(�9(I.T) (5901.T)

Css(l1.5) Csx(lI-SW.5)

Fig. 6. Optimum geornetry of the C" and C". isorners.
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fragmentation of C(JI) can only take place along the following singlet and triplet
pathways: C60(S) � Ctr(S) + C¡(S) or C6II(S) � C,-,(T) 1"" CfT), where i is either I or 2,

anclji- is either 59 or 58. We will call these pathways, the singlet and triplet pathways.
respectively. In Cs9( 1) the energy for the singlet and triplet pathways is 297.8 and
288.9 kcal/rnol. respectively, values which in C'9(Il) become 323.1 and 312.3 kcal/mol.
The internal energy of an isolatecl Ceo molecu1e has been estimatecl to be in rhe

140 kcal/mol range al 1000K [26], a rnagnitude smaller than the C(10 � C 5Y and

C60 � Csx singlet and triplet fragmentation. Such internal energy is indicative of the

range of internal energies the each cage ofthe polyrneric-Cs, solid can presento
The presence of other Crr cages smaller than C5� having a triplet ground state was

a1so explored by looking at the succesive C2 loss processes from C5X in a systematic
forrn (first, by extracting a11 the 6:6 bonds remaining in C581 and then in a less

systematic form). In this form, we optimized the geometry of all the even C,;, cages in
the Cs6-C, K range ancl computed the energy for the C2 loss. Two main results come from

, such study: (a) no C!'r cage of those explored (up to C18) has a triplet ground state (thus
closing the door lo the existence of ferromagnetic interactions involving these cages l,
and (b) the cage structure is preserved in all the systems explored.

It is also interesting to look at the va1ues of the energy for the successive

fragmenrarions, that is. C, ([1) � Cn-2 + Ce (n being in the 60-18 range). All values are

endothermic and in the 322-122 kcal/mo1 range. After a maxirnum al C5(>, they clecrease
towards a plateau, although the final values are bigger. Similar results were obtained
when the process is startecl frorn C5B(lI-SW). In strongly endothermic processes. 1ike
these studied here, Hamrnond postulate [27] indicates that the energetíc barriers. when

present, should be just a little bit bigger than the heat of reaction. Therefore, the

thermodynamic and kínetic analysis of these reactions can be done, at least in a first
approach, by looking al the values shown in Fig. 7.

200

300

en isorner

: Fig. 7. Energy 01' the C"II ..¿ ((,I,.en " n C: processes.
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The fragmentation of e60 under multiphoton irradiation (where each Cw mo lecuIe is

believed to absorbe up to 20 photons of a 254.7 nm laser radiation [28]) has been

expIained in terms of the sequential evaporation of C � fragments from a highIy excited

Cóo moIecule. Each molecuIe generates a cascade of high-mass even-numbered C,
fragments (in the e 5S-eJ2 range). complemented by another cascade of low-mass en
fragments, where n is any integer nurnber in the 31-1 range. Units larger than C� are

thought to contribute to 5-10(% of the fragmentations. These results are easiIy explaincd
by considering that once the molecule has absorbed 20 photons, it has enough energy as

to undertake succesive C, � Cn.� -r C� steps, each one invoIving the energy reported in

Fig. 7. Consequently, the C60 cage wiII disappear, converted into a cascade of smaIIer

fragments. As a random number of photons is absorbed by different Cw rnolecules, the

degree of advance in the cascade process wiII be different, thus explaining the

experimental pattems o f fragments.
Under thermal conditions. as those used to generate the magnetic solid, the amount

of energy available for the C(>O molecules found in the polymeric solid is different. As
mentioned aboye, the intemal energy of an isolated C60 molecule at 1000K is about
140 kcal/rnol. Taking this value as indicative of the internal energy available for each

CM) unit of the polymeric solid, we reach the concIusion that the onIy fragmentations
that shouId be expected are those producing C5') and C5� (in any of its isomeric forms).
The probability of a second step (for instance, Css � C:;(, + C2) is expected to be

negligibIe. This can be justified under two different arguments: (a) in conditions of
thermal equilibrium between reactants and products, the number of Cn-2 fragments
generated in the fírst step depends. according to MaxweII-BoItzmann law, depends
exponentiaIIy on -{E(n-::)-E(nJ}/RT (E(iJ is the energy of cage Cr), which gives a very
small population of Cn-2 fragments for energy differences in the 300 kcalímoI range
(consequently, a negligible amount of Cn-2 fragments is avaiIable for the sccond step):
(h) if one looks at the probabiIity of two successive processes. if each of them is

independent and follows Ahrrenius law (that is, Pi = Al e-,p-(E,¡(i)/RT), the overall

probabiIity PT = p,*p::. = A ,*A_'*e.\p-(¡E(n-2)-E(n)}+({E(n-4)-E(n-2)j)//RT (where we

have substituted the activation barrier of both processes by their energy differences).
that is. PT depends exponentially on -({E(n-4J-E(n)¡ iEti} being the energy of cage el,
a value much larger than the intemal energy at IOOOK under thermal conditions.

As the onIy accessible C, cages at IOOOK under thennal conditions do not show

ferromagnetic interactions. we should rule out the cage-vacancy mechanism in these
conditions. Using light irradiation, it could be possible to reach more fragments in the
C � loss cascade, but then one has to take into account that the previous work does not

show the presence of triplet ground states up to now, and that if the amount of energy
given to the Ce,o cages is not properly controlled. one could induce a destruction of the
cage.

4 The Open-cage Mechanism

It was suggested [1 1] that the Cr'CJ units that constitute the polyrneric-Co, soIid could
undertake successive generalized Stone-Wales transformations (a two step process
composed of a Stone-Wales transforrnation followed by the rupture of two C-C bonds,
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see Fig. 2b). As a result of this homolytie rupture, a hole in the surfaee of the C61l eage
I would be opened and four unpaired eleetrons would be ereated in the eage.
• Geometry optimization of the initial open-eage strueture has been suggested to end in

• the formation of a new CC bond between atoms I and 2, whieh thus beeomes a triple
• bond (isomer C60(GSW-!), Fig. 8). This leaves two unpaired eleetrons in atoms 7 and 8,

la fact that makes possible the presenee oftriplet ground states. The same Cso eage eould

•
undertake a seeond generalized Stone-Wales transformation (isomer C,o(GSW-I1). Fig. 8).
that after geometry optimization was suggested to form a new C-C bond between atoms
• 8 and 11, leaving again two unpaired eleetrons in atoms 7 and 10. Other possible forms
• are possible for the seeond transformation, thus inereasing the number of possible open­
I eage struetures presenting a triplet ground state. However. the multiplieity of the

• process must be kept, so the transfonnation initially proeeed along the singlet potential
• energy

surface, but as the singlet-triplet erossing has been found to be very effieient in

C6O, we assume that singlet-triplet erossing are also equally possible in these open-eages
• when the triplet state is lower in energy that the singlet state.
I Using the 83 LYP DFT funetional and the 3-21 G Gaussian atomie basis set, one can

I compute [29] the energy for the Stone-Wales proeess. We have plotted in Fig. 9 the

I energy profile for the two proeesses. The first step. the Stone-Wales transformation of

• C(Jo into CóO(SW), is slightly endothermic (by 39.4 kcal/mol) and presents an energy
barrier of 169.4 keal/mol. The seeond step of the generalized Stone-Wales proeess. the• Cc,o(SW) ..¿ Cw(GSW) transformation, is strongly endothermic (by 130.2 kcal/mol), so
• Cc,o(GSW) is plaeed 169.4 kcal/rnol aboye the energy of CóD. Given the proeess strong
• endothermieity, according to Hammond postulate [27]. for the seeond step one should

• expect an energy barrier similar ro the proeess endothermieity (as is elearly shown by
• looking at Fig. 9).

•
t
•

Fig. 8. Schematic representation of the results of applying a generalized Stone-Wales (GSW) lo
the c,,1) cage, along the 1-2 bond. thus obtaining C,/)(GSW-I). and of applying a second GSW lo

C",)(GSW-IJ along the 8-11 bond. to obtain c",,(GSW-lI).
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Fig. 9. Left: Variation of the total energy during the Stone-Wales transformation of C" along
the 1-2 bond (the angle taken as reaction coordinate refers ro the rotation of 1-2 around its
center-of-rnass relative ro its starting position). Right: Energy varíation as a function of the
distance between atoms 1 and 7 (equal to the 2-8 distance. see Fíg. 8) for the second step of the

generalized Stone-Wales transformatíon.

a) b) e)

Fig. 10. Optimum geometry of the e"I)(GSW-I) and C,I)(GSW-II) isorners in their triple! state.
a) Cc",(GSW-[) elosed structure, where atoms 7 and 8 f01111 a e-e bond. b) Cc,o(GSW-I) open
strueture. where no bond s exist between atoms 7 and 8. el C,o(GSW-I1).

The optimum structure ofC¡;o(GSW-I) in its singlet state (Figs. 8 and 10) presents a

new C-C bond linking atoms 7 and 8. while the 1-2 bond is converted into a triple bond.
There are two possible triplets. one where the 7-8 bond is broken, and another where
one of the triple bonds is converted into a double bond (such state was not reported in
previous studies [11]). At the optimum geometry of the singlet. the triplet is obtained by
converting the 1-2 triple bond into a double bond (Fig. 10). This triplet is placed
23.5 kcal!mol above the optimum geornetry of the singlet. A second triplet is obtained
when breaking the 7-8 bond. In its optimum geometry, it is placed 3.4 kcal!mol below
the triplet where the 7-8 bond is preserved. At the optirnurn geometry of the second
triplet, neither the open-shell nor the closed-shell singlet has a minimum, and the
optimization ends in the singlet closed structure or in C¡,o(SW). Consequently. we can

safely conclude that the lowest energy state of CiíO(GSW-l) is the singlet. This faet
makes the presence of ferromagnetic interactions in the C,o(GSW-J)-Cií!J(GSW-I)
polymeric links impossible.
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•
• Previous literature reports indicare that by applying two successive generalized
• Stone-Walsh transforrnation to C 611. the resulting product (Cw(GSW -11)) presents a

.triplet ground state [1 I l. When a second generalized Stone-Walsh transformation is

eapplied to C,o(GSW-I) along the 8-11 bond. the C(>()(GSW-lI) isomer is obtained. In a

• first stage. the 8-1 1 bond is rotated, thus producing the rupture of three single C-C
bonds (8-10. 11-12 and 11-13) and the formation of two new single C-C bonds

-(8-12 and 11-13). This leaves four unpaired electrons (on atoms 7,8,10 and 11) in the
• structure. Geometry optimization of the structure gives rise to the fonnation of a new C­
.C bond between atoms 8 and 11. which this will become a triple C-C bond. This only
.leaves two unpaired electrons, sitting on atoms 7 and 10. which do not form a new e-c

• bond connecting because this would create a triangular ring, a fact that would generate a 101

•of stress on the cage. The two unpaired electrons can fonn an open-shell singlet or a triplet.
The optirnum geomerry of C,o(GSW-ll) in the triplet state (computed at the

.B3LYP/3-21 G leve]) is shown in Fig. 11. The singlet and the triplet are very similar in

.geometry and also in energy (the triplet is 0.3 kcal/mol more stable than the singlet) .

•The singlet state is 89.4 kcallmol aboye the C6IJ(GSW-I) singlet, that is. 258.8 kcal/mol

.above the energy of the crystallographic structure of Cso. Such value is above the

.140 kcal/mol estimare of the internal energy for an isolated e,o molecule. thus making

.the obtention of the C60(GSW-lI) states at 1000K, under thennal conditions, difficult.
Besides, the small number of C6I)(GSW-l) molecules (very sma11 under conditions of

.thennal equilibrium al 1000K) makes very unlikely tbe C6o(GSW-I) -+ Cúo(GSW-II)

.process. A first qualitative analysis can be done using the same probability arguments

.stated before for successive processes. In this approach. the probability of the

.CI>O -+ C60(GSW-l) -+ C(>()(GSW-II) proeess depends exponentially on the energy

.difference between rhe starting and final species, that is. PT :::: exp(-258.8/RT;. a very

.small number. A better analysis should take into account that now some ofthe steps in
the reaetion do not follow Hammond Postulate. Furtherrnore. given the small energy

.difference between singlet and triplet states of C6o(GSW-1I) a similar occupation of

.these two stares is expected at room temperature. As a consequence, the probability of
Itwo cages in the Cr,o(GSW-II)-Cr,()(GSW-Il) links being in their triplet state is about

eli2x 1/2. thus making very difficult the propagation of any ferromagnetic interactions

lover the solido

e
One could consider a to apply a third generalized Stone-Wales transformation to

produce Cr,(I(GSW-III). However. as we expect the energy to be even higher than that
.for C(,I)(GSW-lI), simple energetic considerations in the line of those used aboye
.indicate that such process is very unlikely to happen in significative numbers.

aConsequently, as the low-energy isorners found in the open-cage mechanism are al!

.singlet srares and the only triplet states are too high in energy as to make unlikely their

•
existence (under thermal equilibrium or kinetic arguments) we have to rule out that the

ferromagnetism detected experimentally in the pressed-heated polymeric-Cx¿ solids can

abe explained due to the existence of open-cage isomers of C60.
a
a
•
•
•

•
•

•

•
•

•

•
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11
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11
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5 The Interfragment Bond-breaking Mechanism

The third of the mechanisms proposed [13] to understand the origin of magnetism in

pressed-heated polyrneric-Cs¿ solids does not look at the properties of isolated Cfil)
cages. Instead, it looks directly al the properties of the polyrneric-Cz¿ link, that is.

covalently linked C60-C60 dimers, trying to find when these bonds present a triplet
ground state. Each of these links results from a [2+2] cycloaddition that involves one

6:6 double bond from each of the two Cúo cages. After the reaction both 6:6 bonds
become a single C -C bond and two interfragment C-C single bonds connecting the

cages (both of the same length and with the shape of a square (Fig. 11). This is the
lowest energy conformation ofthe polymeric-Cx¿ link, which is also the geometry found
in the crystallographic structure [30] of the dumbbell-shaped C(>I)-C6O dimers. the
smallest system where the polymeric-Cj¿ link is present.

The dumbbell-shaped c,o-Cr,o dimer is a good model for the theoretical study of the
properties of an isolated polymeric-Cs, link. When pressure and heat is applied to the

polymeric-Cx¿ solid. the crystal unit cell is forced to squeeze. As a consequence. among
other effects, the intercage C-C bond distance decreases. The external pressure and heat

applied to the solid, al the microscopic level translates. on the polymeric-Cu, link having
more energy to increase their vibrational energy and explore higher energy regions of
tbe potential energy surface (PES) oftbe polymeric-Cz¿ link. The shape oftbe potential
energy surface (PES) of these polymeric-Cj¿ links, in a first approximation. can be
modelled by looking at the PES oftbe dumbbell-shaped Cr,o-cóo dimers.

Previous studies on isolated Cr,o-c611 dimers [13, 15, 31] have shown that the lowest

energy state is a singlet (So) where the two C¡,o units are connected by two c-e single
bonds (Fig. [1). Besides the So state, other relevan! states to understand the

ferrornagnetic interactions on the polymeric-Cg¿ links are the SI, TI and T 2 states

(fig. 11). The SI and T2 result after breaking one of the two intercage C-C bonds that
the So state presents and leaving the unpaired electrons in an open-shell single! or a

triple! configuration. TI is obtained from the So state after breaking a C=C double bond
in one of the two C6I) cages.

Geometry optimization of the geometry of the So. SI, TI and T2 states (Fig, 12),
showed the presence of a minimum in al1 but the SI state. Depending on where one

starts the geometry optimization, the SI state (an open-shell singlet) ends in So, after the
formation of a new C-C bond. or ends in two dissociated C60 cages in their singlet
ground state. This behaviour is not surprising as two unpaired electrons in a singlet state
try to form a new bond (in tbe C(,(j-Cóo case this requires distorting the geometry of the
already existing C-C bond), and, as we will see below, there is a barrier towards
dissociation and after a given distance the dimer dissociates. At their optimum geometry
the values of the intercage C-C distances for al1 states is similar (1.616, 1.605 and
1.709 A, in the So, TI and T2 mínima, respectively).
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I Fig. 11. Schcmatic representation of the most relevant lowest energy electronic stares of the

dumbbell-shaped C.,,-Cw dimer. The S. O and T letrers indicate the spin state that the C,.II cages
I llave in the dimer.
I

A complete study of the shape of the PES for the dumbbell-shaped C(lO-Ce,o dimer is

I stiII very expensive cornputationally. Therefore, we first stucliecl the main characteristics

I
of the [2+2] cycloaddition on a smaller model system. Then. using that information, we
just calculated the most relevant regions of the PES using the C(JO-C!>u dimer. For the

I initial study one can choose the ethene dimer. whose [2+2] cycloaclclition has been well
� studiecl using very accurate ab initio methods [32] (CASSCF and CASPT2). This study.
I bes ides. wiII allow LlS to check the quality of the OFT surfaces against those computed
I using accurate ab initio methods.

I The shape of the PES computed for two ethene molecules. as a function of the

interfragment C-C distance, is shown in Fig. 13 for the lowest energy singlet state and
�
the T] triplet state (the TI state cannot exist in the interaction oftwo ethane molecules).

I The two surfaces were computed al the B3LYP/3-21 G leve], The broken-symmetry
� approach was used in regions of the surface where any of the interfragment C-C
� distances is large enough as to suspect that such bond is partialIy or fulIy broken (one

Fig. 12. Optimum geometry of the durnbbell-shaped ('¡,,,-c,,1I dimers in their ground state singlet
. (Sil) and in the lowest energy triplet (TI) and Te triplet states. AIso shown is rhe point where the
. Sr, and Te potential energy surfaces cross ( S,,-Te)'
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Fig. 13. Leji: Shape 01' the singlet (SI)-S,) PES of the ethene dimer, as a function 01' the two

interfragment C -C distances (in A). Right: The sarne plot for the T, PES. In both surfaces the
red hall indicares the position 01' the minimum (Fig. I1 l. The energy sea le is given in kcal/rnol
and refers to interaction energy respect to two ethene fragments in their singlet ground state (the
Sil surface dissociates in two ethene singlets. while the Te surface dissociates in a singlet and a

triplet fragment).

should point that the broken-symmetry solution falls into the closed-shell solution,
whenever the closed-shell solution is energetically more stable). The electronic structure

ofthe singlet changes with the geometry: close to the mínimum (read ball in Fig. 13) the
single! is a closed shell (So) state, while when any of the two interfragment C-C
distances is enlarged. the energy rises rapidly and the wavefunction is that for the S,
state, that is an open-shell singlet. In other words, the SI) and S, surfaces communicate
in a smooth form, a feature already found in the CASSCF and CASPT2 PES. The shape
of the single! surface mimics very well that obtained by CASSCF and CASPT2
calculations [32]. Despite such smooth cornmunication. for simplicity we will still talk
about the So PES, keeping in mind that it is a SO-SI surface. No accurate ab initio data is
available on the other PES.

Now we can turn our attention into the physical informatíon contained in both
surfaces. We look first at the Su surface. Such surface is always endothermic, that is. its
energy is placed aboye the energy of two ethene fragments in their singlet ground state.

[1 presents only one mínimum, when the two interfragment distances are about 1.6 A.
Such miminum is separated from the dissociation products by an energy barrier (whose
wavefunction is an open-shell state like those of the SI state l, larger if it is reached

along él pathway in which the two interfragments C -C distances are equal (symmetric
pathway), and smaller along pathways where one of these t\VO distances is allowed to

differ from the other (asymmetric pathway), No mínimum is found after crossing rhe
barrier (that is. the SI state has no-rninimurn), and once the barrier is crossed the dimer
dissociates into two ethene fragments. The TI and Sil surfaces results from the same

local electronic transfonnations of the [2� 2] process. and their shape is expected to be
similar, although the TI surface, whenever it exists. is expected to be higher in energy
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Fig. 14. Potential energy curves for the synchronous pathway for the [2+ 2] cycloaddition of rwo

Ic"" cages in their Sil. T J and Te states. For each interfragrnent e -C distance the geometry was

Ifully optimized at the CPMD/55 Rydberg level,

1
l(it dissociates into a singlet and a triplet fragments, while the So surface dissociates into

Itwo singlet fragments).
, The shape of the T2 PES of the ethene dimer as a function of the two interfragment
,C -C distances is different to that for the So PES. Now there are two minima, placed in
two equivalent asymmetric positions: one interfragment C-C distance is about 1.6 Á,

'while the other is about 3.2 A. the two fragments rotated about 60 degrees off the

'coplanarity. Such geometry is similar to that also found in the optimum geometry of the
,C(>(J-C(l() dimer in the T2 srate (Fig, 12). Along the syrnmetric pathway a máximum is

,found separating the two equivalen! mínima. and the PES energy increases as the

,distance is shortened. We have checked that the T2 and So PES plotted in Fig. 13 never

,cross in the region of the plot, the reason being the much higher dissociation of the T2
surface (66.5 kcal/rnoi above the dissociation of the So surface), and the

'complementarity of their shapes.
, The main features of the surfaces discussed above can be fully taken into

,consideration by plotting the energy of the syncronous pathway (So and TI PESs) 01' the

,asyncronous pathway (T2 PES). Therefore, our characterization of the PES of the

,(¡,o-CI>IJ dimer was started by computing the potentiaí energy curves for the synchronous
(S(I and TI states) and asyncronous pathways (12 state). These curves are coIlected in

'Fig. 14. We also evaluated the shape of the SO PES in the regíon that goes from the SO
Itminimum up to the energy barrier. to test if the shape and energetics was similar to that
Itfound in the ethene dimer. The PES of ethene-ethene and C60-C60 show the same

.features. with just smalI differences.
• The overall shape of the three cur�es in Fig. 14 is the same. The main tren�s
.'

observed 1I1 these curves are the folIowmg: (a) alI are endotherrnic (that IS. energy IS

Itrequired to go from the dissociation fragments to any geometry of the dimer): (b) the
Irelative energy of the mínima El So) < E(T2) < E(TI): (e) the energy barriers for the
Ifonnation and dissociation processes is different. and agree welI with the experimental
•
•
•
•
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results [33]; (d) both energy barriers change according to the ordering
E¡,(So) > E¡,(T¡) > E¡,(T2); (e) The So and T2 curves cross at distances shorter than their

equilibrium values and also in other regions of the curves. However, based on a detailed

study of the PESs, all So-T2 crossings observed in Fig. 14 are an artefact of comparing
synchronous and asynchronous curves (the curves can be considered as projections into
one plane of the PES of Fig. 13 l. Real crossings require the same energy at the same

geometry of the two curves (or surfaces), In the "crossings" found in Fig, 14 the

geornetry of the synchronous curve is different than that for the asynchronous curve.

thus, they are just artefacts of the representation. However, a real crossing point exists
between the So and T2 states, but located in a different region oftheir PES.
To search the crossing point between the So and T:> states we just tried to fínd regions
where these two states should presenl a similar energy for the same geometry. This can

be better achieved in regions where the So PES is described as an open-shell singlet
(that is, has a dominant S ¡ nature). because in these regions one expects the singlet and
triplet have a similar energy for the same geometry. One can go to one of these regions
in C6U-C(,I) dimers by a lateral drift of one of the C60 cages relative to the other

(see Fig. 12. where the lateral drift is indicated by b. while d is the interfragment
C-C distance). By computing the shape of the So and T2 PES for the C6()-CW dimers
around that region, we have been able lo locate a region where these two states cross.

being the lowest energy crossing point that al d = 1.503 A and 5 = 1.45 A
(d[6:6] = 1.570 A). that is. is located at interfragment C-C distan ces shorter (han the
minitnum. This So-T2 crossing point is placed 7S kcallmol aboye the SI) ground state

energy, and to reach such crossing point from the minimum of the So PES one has to

overcome an energy barrier of 109.2 kcal/mol (the whole pathway along the S() PES
from the minimum up to the crossing point is shown in Fig. 15), Consequently, the
So-T2 crossing is an energetically activated process (that is, it presents a barrier).
Therefore, the Su-T2 crossing can only occur when energy is given to the dimer.

allowing it to compress and drift. Notice that the values of the barrier and So-T 2 crossing
point are both smaller than the estímate of the internal energy of the C60 cage at 1000K
under thermal conditions (140 kcal/mol [26]).

160
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40

o��--��--��--��
90 105 120 135

Angle (degrees)

Fig. 15. Shape of the potential energy curve for the lateral drift of one of the C(>O cages relative
to the other in a c"o-Ce,[J dimer (see Fig. 12). We have measured the drift by looking a! the angle
made by the interfragrnent C-C bond and the 6:6 bond of any of the cages (the minirnum of the
Sil PES is found at 90").
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Fig. 16. Mechanism of generation 01' ferrornagnetic interactions in the CI>I)-C nO polyrneric links

by application 01' pressure and heat.

From the previous results, we can propose a mechanism for the generation of

rnagnetic moments in the polymeric-Ca, links (rnodelled here by the isolated C60-C(,O
dimers). which does not require breaking the C60 cages (such mechanism is graphically

I displayed in Fig. 16). When pressure is applied to pristine Cóo cages in the singlet
I ground state, it induces a [2-+-2] cycloaddition reacrion berween adjacent Ce,o molecules

I to form a stable dimer (or higher oligomers. when more adjacent monomers are

I presenr), that is, the link crosses the barrier of the So PES and goes down to the So
mínimum (fig. 12). When much more pressure and heat is applied to the Ce,o-Ce,o dimers
they compress and some of thern can carry out the lateral drift motion, thus reaching the

I So-T2 crossing point. after passing an energy barrier of 109. 2 kcal/rnol.
The energy involvcd in that process is that plotted in Fig. 15. There. some of the

I 1 inks cross to the T2 state and become a triplet state, thus automatically generating
I ferromagnetic interactions in these links. Once pressure is released, the dimers in the Te

I
state relax to their mínimum. The probability that this magnetic state undergoes
radiative decay is expected to be small, because in the isolated Cúo-C(>U dirners the
transition from the Te minimum to the So ground state is spin-forbidden as well as

I vibrationally-forbidden [12, 15]. So the preservation of the ferromagnetic interactions
I is guaranteed. The process of this ferromagnetic activation of the CíO-C(>1) polymeric
I links does not exceed the 140 kcal/mol of energy estimated for the internal energy for a

I C6Q cage, when heated to 1000 K. This makes all the transformations presented in

Fig. J 6 energetically allowed.
The transfonnation of the C60-C(>(I polymeric-Cn, Iinks from their So ground state up

I
to the ferromagnetic T 2 state takes place in a random f0l111 all over the solid. When

I enough of these ferromagnetic links have been formed in the solid as to allow the
formation of continuous pathways of ferromagnetic interactions, the sol id presents
ferromagnetism. The hexagonal and tetragonal topology ofthe ideal polymeric solid is a

guarantee that continuous pathways can be made, even when a low proportion of the
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total number of polymeric links are in the T2 state. We have found that So- T2 crossing
points also exist on the polymeric-C 6IJ planes when a cooperative lateral drift motion is

produced within the planes of polymeric-Co, fullerene.
The results of Fig. 14 also suggest new possible experimental procedures for the

creation of ferrornagnetic polymeric CíO. By irradiating a pristine-Cg¿ crystal one couId

produce enough long-lived C6o(T) moIecules that under pressure may undergo the
reaction C60(T) T C,o(S) -7 C60-C60(Te). thus generating a sufficient number of C60-C(Jo
units in T2-like configurations. Under mild pressure conditions, the probability for units
in T ¡-like configurations to be created is expected to be negligible, as their formation
barrier in the dimer is higher than that required for the formation of T2 state. On the other
hand. the probability that ferromagnetic interactions are triggered by photochemicaI
activation from the C60-C60 units in So-like conformations should be sma11 because in the
isolated dimer the So-Te transition is both spin- and vibrationally-forbidden [15].

6 Surnrnary and Conclusions

In the previous sections. we have carried out an analysis of the microscopic
transformations and their energy for the of three mechanisms proposed in the Iiterature
to explain the origin of the ferromagnetic interactions in polymeric-Cz¿ solids. As a kind
of summary, we have collected in Fig. 17 the most relevant results about each of these
rnechanisms. also indicating the internal energy expected for a Ce,o cage at 1000K ( 140
kcal/rnol).
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Fig. 17. Comparison of rhe energetics of the interfragment c-e broken bond mechanism (lower
left), cage-vacancy mechanism (center) and open-cage mechanism (right), Also indicated, for
reference, is the value of the intemal energy available for a c,,1) cage al 1000K ( 140 kcal!mol l.
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.. A look at that Fig. indicates that for the cage-vacancy mechanisrn and the open-cage
"mechanism the energy available only allows to carry out the first steps (that is, the C(>()
"units have enough energy as to transform into any of the isomers of C59. C5�, and

"C,o(GSW-I). However, our study has shown that none of these isomers can give rise to

.. ferromagnetic interactions in e,-Cn dimers, thus ruling out their existence in the

'_polymeric links present in the solido Consequently, the origin of ferromagnetic

..
interactions in pressed polyrneric-Cz¿ solids is not explained by the cage-vacancy or

open-cage mechanisms.
.. AlI the previous results allow us to conclude that the energy required for the

"intercage C-C broken bond mechanism is smaller than the internal energy available at

.. IOOOK for the Cúü units, a fact that suggests that this is the only mechanism (of the three

..proposed aboye) that can take place under lhe thermal conditions employed up to now

..
to produce pressed-heated polymeric-Co, solids. Besides, the energy required for the

intercage C-C broken bond mechanism is also much smaller than that involved in the
"other two mechanisms, thus indicating that if enough energy was available for the three
"mechanisms to take place, the intercage C-C broken bond mechanism would be the

.most probable one .

..
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The dependence of the nearest neighbor magnetic interaction, JAB, as a function of geometry for

[Mn(porphyrin)][TCNE] materials has been evaluated by the resuIts of CASSCF, CASPT2
and B3LYP calculations. The B3LYP results were validated for seven representative
[Mn(porphyrin)][TCNE] molecule-based magnets and were found to be in good agreement with
the experimental data for observed values of hB/kB less than -150 K, and the CASPT2 method

for JAB/kB greater than - 150 K. Then, the JAB was systematically evaluated as a function of the

intermolecular coordinates that define the position and orientation of [TCNEr- relative to

[Mniporphyrinj]". The calculated lAB/kB (H = -2'ilABSASB) are antiferromagnetic in all regions,
with values in the -112 to -457 K range. The most negative 1AB values occur for the smallest

plane angles between the [Mnrporphyrinj]" and [TCNEr- planes. The B3LYP resuIts were then

compared to those obtained using the three spin exchange mechanisms (i.e. orthogonality, spin
coupling, and CI mechanisms), and none of these mechanisms give trends in accord with the

B3LYP results. Therefore, first principies methods, such as DFT or CASPT2, are needed for more

detailed calculations.

Introduction

The study of molecule-based magnets is of contemporary
interest, with many families reported.v' These families include

[Mlll(C5Me5hnTCNEr (TCNE = tetracyanoethylene; M =

Cr, Mn, Fe),3 M(TCNE)x (M = V,2e,4 Mn, Fe, Co, Ni,5 Od,
Dy),6 [MnIlI(porphyrin)t[TCNEr

-

,2e.7 organic nitroxides.j='
and Mnll(hfach(nitroxide) (hfac = hexafluoroacetylaceto­
nate).2m.8 They structurally range from ionic salts/isolated
molecules {Le. [M(C5Me5h][TCNE] or nitroxides}, to cova­

lently bonded linear (I-D) chains {Le. [Mn(porphyrin)][TCNE]
or Mníhfacjjfnitroxidej}, and covalently bonded 3-D net­

works [Le. M(TCNE)x]' For each of these systems the details
of the magnetic coupling mechanism(s) have been elusive,
Some of these organic-based magnets have polymorphs (and
pseudopolymorphs) that exhibit different magnetic behaviors."
For example, [FeIII(C5Me5h][TCNQ] (TCNQ = 7,7,8,8-tetra­
cyano-p-quinodimethane) fonns three polymorphs, one of
which is paramagnetic while the other two order at 2.5 K as

metamagnets, or at 3.0 K as ferromagnets.v'? Likewise,
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2-nitrophenylnitronyl nitroxide has been isolated in four

polymorphs-only one of which orders as a ferromagnet
(Te = 0.6 K).2d,l
The [Mn(porphyrin)][TCNE], l[TCNE], organic-based

magnets form a well-studied family of ferrimagnets" Many
members of this family have been both structurally and

magnetically characterized (Table 1). In all cases the basic

structural motif possesses parallel l-D chains of altemating
S = 2 [MnTppt [TPP = meso-tetraphenylporphyrinato]
cations, and S = 1/2 [TCNEr- anions, Fig. 1. Members differ
in their solvate (S) of the parent [MnTPP][TCNE], e.g.

[MnTPP][TCNE]·xS, or the substitution in the phenyl groups
of the [MnTPpr (1). While typically substitution of the H in

the 4-position has been reported, 3- and 2- as well as multiple
substitutions have been achieved. AlI magnetically order as

ferrimagnets and exhibit spin glass behavior.
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Table 1 Surnrnary of the key structural and rnagnetic data for [Mn(porphyrin)][TCNE]'xS

MnTPP substitution Solvent, S MnNC/deg (J'/K TJK

MnTPP 2(PhMe) 147.7(13) 61 13.0

MnTPP o-Xylene 167.0(2) 57 8.77

MnTPP 3(1,2-C6H4CI2) 125.1 88 13.6
MnTPP 2( 1 ,3-C6H4Cl2) 121.4(14) 72 10.9

MnTPP 2(C6H)Cl) 130.2(3) 77 15.8

MnToFPP 2(PhMe) 148.2(21 ) 45 12.5

MnTrnFPP 2(PhMe) 169.4 23 8.8
MnToC1PP 2(PhMe) 150.7 39 6.5
MnTClPP 2(PhMe) 167.2(3) 13 8.8

MnTClPP 2(CH2Ch) 143.1(2) 58 14.1

MnTBrPP 2(PhMe) 168.1(3) 13 8.0

MnTBrPP 2(CH2CI2) 145.0(8) 97 10.0

MnTIPP 2(PhMe) 158.7(4) 30 6.5

MnTCF)PP 2(PhCl) 162.9(6) 33 6.1

MnTOMePP 2(PhMe) 165.5(16) 21 5.6

MnTP*P 2(PhMe) 129.0(10) 90 9.9

MnTF40MePP 2(PhMe) 124.9(4) 93 10.3

MnT(OMe»)PP x(PhMe) 112.9 97 10.4
ct -80 "C data.
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Fig. 1 Isolated I-D chain of altemating S

substituted [MnTPPtl and S = 1/2 [TCNEr-.
2 [MnTppt {or

The dominant spin coupling is the intrachain antiferro­

magnetic coupling (Jintra), as evidenced by the fit of the

temperature dependence ofthe magnetic susceptibility, X(1), as
X-I(1), to the Curie-Weiss expression, X ex: (T - (J)-I where (J
is the temperature at which the extrapolated line intercepts the

abscissa, and (J > O reflects ferromagnetic coupling and (J < O
reflects antiferromagnetic coupling. This class of materials

exhibit, in principie, two linear regimes. At higher temperature
the linear region has (J < O characterizing the system with
dominant intrachain antiferromagnetic coupling. In contrast,
at lower temperature a second linear region with (J > O is
observed. The lower-temperature linear region (J is termed an

effective Curie-Weiss constant or effective (J, (J' (Table 1). A
higher value of (J' suggests stronger interchain coupling. For
strongly coupled system with large (J' values, (J is not observed,
as higher temperature XT(1) data are needed, but due to

thermal decomposition and/or the 400 K limit of the

magnetometer, this fit can not be made. Hence, correlations
with (J' and the structural parameters are made. (J' values as

high as 108 K have been observed.11
Fit of the XT(1) data to the Seiden model'f is another

approach to obtain Jintra' The Seiden expression models the

XT(1) data for isolated chains (Jinter = O) composed of

alternating quantum S = 1/2 and classical S = 2 spins, and
cannot account for the interchain (3D) interactions. At higher
temperatures the XT(1) data for the [Mn(porphyrin)][fCNE]
family can be fit to the Seiden expression indicating that Jintra
is sufficient to model the data. In contrast, at low temperature

as Jinter becomes significant with respect to Jintra the XT(T)
data deviate from the Seiden fit, i.e. Jinter ".. O. Typically, the
observed XT(T) data at low temperature exceed those

calculated from the Seiden model indicating ferromagnetic
coupling and Jintra > 0.2e The Jint!'a obtained from fits of the

observed data to the Seiden expression are listed in Table l.

Note that (J' scales with Jintra'
The intrachain magnetic coupling origina tes from the direct

overlap between the orbitals of the bonded [Mntporphyrinj]"
and [TCNEr

-

radicals, and depends upon the solvent and
substitution on the aromatic rings. Solvates and desolvation
lead to materials with different values of Jint!'a, as well as

different magnetic ordering temperatures (Te)' For example,
five pseudopolyrnorphs of [MnTCI4PP][TCNE]·2S [TCI4PP =

meso-tetrakis(4-chlorophenyl)porphyrinato] have been

reported.l" For S = PhMe (J' = 13 K (and Te is 8.8 K), for
S = CB2CI2 (J' = 56 K (and Te is 14.1 K). Desolvation of the
latter led to [MnTCI4PP][TCNE] with fI' = 86 K (and a Te of
10.8 K), whereas desolvation under different conditions of the
former led to two additional phases with (J' = 92 and 58 K

(and 6.7 and 1l.l K TeS). Additionally, [MnTCIXPP][TCNE]·
2PhMe order at 6.5 (x = 2), and 3.5 (x = 3) K.14 For this family
of magnets TeS as high as 28 K have been reported.!" In

addition, the [Mn(porphyrin)][TCNE] family of magnets
exhibit coercive fields - 500 Oe at 5 K, but they can get as

great as 27 000 Oe upon cooling to 2 K. 15

An inverse linear correlation between (}' and (a) the dihedral
angle between the MnN4 [Mruporphyrinj]" and the [TeNEr­
mean planes, and (b) the Mn-N-C angle has been previously
reported for a series of substituted [MnTPP][TCNE]·2PhMe.16
Attempts to obtain meaningful correlations with the Mn-N
and Mn+Mn distances, or the Mn-Mn-N angle were

unsuccessful.'" The previous computational study identified
the key role of the cr-dz2-n* overlap between MnlIl and the

[TCNEr- in defining the antiferromagnetic nature of the

magnetic interaction.l" Furthermore, the greater the deviation
from 90° for the dihedral angle between the mean MnN4
[Mníporphyrinj]" plane and the [TCNEr- mean plane, the

greater the o-overlap between MnlIl do, and the [TCNEr
-

n*

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2006 J. Mater. Chem., 2006,16,2600-2611 I 2601



leading to an increased intrachain coupling as the angle is

decreased, as observed.

Herein, we report a comprehensive computational examina­
tion of the intrachain spin coupling J (hereafter referred to as

JAB) as a function of orientation of [TCNEr
-

bound to a

[MnIIl(porphyrin)¡+. In particular the dependence of JAB on

(a) the Mn-N-C angle, (b) the dihedral angle between the

MnN4 [Mníporphyrinj]" and the [TCNEr- mean planes, and
(e) the N-Mn-N-C dihedral angles (see Fig. 1) is evaluated

and compared to the observed trends. The results are also

compared to the expectation for three commonly invoked
mechanisms-' for direct spin coupling between adjacent spin
bearing species, namely, the orthogonality, spin coupling, and
configurational interaction (Cl) mechanisms. The latter two
are also known in the literature as the first and second
McConnell mechanisms, while the first has been formulated in

various forms in the literature.l" In particular, we wanted to

check their validity for this family of compounds. Due to the
direct bonding of the Mmporphyrinj]" to the [TCNEr-,
through-space dipolar interactions.!" another commonly
invoked mechanism.v which can lead to antiferro- or

ferromagnetic coupling, are not discussed.

The orthogonality mechanism refers to spins in the same

spatial region residing in singly occupied orthogonal orbitals;
thus, the ground state is high spin. This is an extension of
Hund's rule20 to molecular orbitals. The spin coupling21•22
and Ce3.24 mechanisms respectively predict what orientations
gives rise to ferromagnetic and/or antiferromagnetic coupling
in terms of the atomic spin populations of the atoms

making the shortest contacts, or on the basis of the
coefficients of the charge transfer components of the electronic
wavefunction.

For the [Mn(porphyrin)][TCNE] family of magnets, the
direct bonding of the Mn(m) ion to [TCNEr

-

via the dxJ'> dxz,
dl'z, and dz' SOMOs of the former to the rc* SOMO on the
latter would preclude the existence of spins in orthogonal
orbitals and the importance of this mechanism. Likewise, the
spin coupling mechanism is not predicated due to the presence
of direct bonding, and is, thus, not expected to be significant.
In contrast, the CI mechanism involving the admixture of a

charge transfer excited state with the ground state would

appear from a qualitative analysis of the structure to be an

important contribution to the spin coupling mechanism.

[TCNEr
-

has a single electron in a singly degenerate orbital,
while Mn(m) has four electrons in quadruply, albeit acciden­
tal, degenera te orbitals. Hence, based on the simplest form of
the Cl mechanism, either (a) [TCNEr- -> Mn(m)porphyrin
charge transfer admixing [TCNE]o -> [Mn(n)porphyrin], or (b)
[Mn(lIl)porphyrin] -> [TCNEr- charge transfer admixing
[TCNEf- -> [Mnñvlporphyrin], which are both chemically
reasonable (albeit the former more than the latter as that is
the chemical reaction to make the materials), would stabilize

antiferromagnetic coupling.F' as occurs." More complex
forms of the Cl mechanism including admixtures from
NHOMOs or NLUMOs could lead to the stabilization of

ferromagnetic coupling, as attributed to [CrCp*2][TCNZ]
(Z = E, Q).26
None of these mechanisms, however, dominates in all cases.

This failure could be due to the existence of another

mechanism. It is also possible that the complexity (composi­
tional and structural) of the organic-based magnets allows

more than one mechanism (e.g. ferromagnetic coupling of

spins within a l-D chain could be due to the orthogonality of
the orbitals but ferromagnetic or antiferromagnetic coupling
between chains due to dipole-dipole interactions). Given the

lack of proper qualitative theories and paucity of experimental
data, quantum mechanical calculations can provide quantita­
tive magneto-structural correlations that indicate what orien­

tation of the spin-containing units gives rise to ferromagnetic
interactions.

Hence, correlation of these trends with the magnetic
properties should enhance the understanding of the spin
coupling mechanisms for the [Mn(porphyrin)][TCNE] family
of organic-based magnets and perhaps provide insight into
the enhancement of the coercivity to 27 000 Oe at 2 K, and
molecule-based magnets in general, as well as to facilitating the

design and discovery of new higher Te magnetic materials.

Computational details

To verify the validity of the methodology, the experimental
values of the JAB were compared with those computationally
obtained using various methods for several [Mn(porphyrin)]
[TCNE] materials, for which good quality structural data and

experimental magnetic data are available. The calculation of

hB will be done only at the experimental geometry. Using the

results of this calibration, JAB is computed for a series of

geometries, selected in such a way that they cover a broad

range of distance and angles observed for this family of

magnets, and energetically would be most likely. Thus, using
accurate quantitative methods, the magneto-structural corre­
lations for the known and most likely [Mn(porphyrin)][TCNE]
structures were calculated.

The strength and nature of the magnetic interaction between

two spin-containing units can be characterized by the value of

hB in the Heisenberg Hamiltonian (H = -2LhBSASB). The
values of the JAB were computed from quantum mechanical

calculations as the differences between the energies of the high
and low spin states for the pairs of spin-containing units

(A and B).
As mentioned aboye, the l-D chains found for

[Mn(porphyrin)][TCNE] have a ...D+A -D+A
-

... structure

where the D+ are S = 2 [Mntporphyrinj]" cations and the

A
-

is the S = 1/2 [TCNEr.27 The magnetic coupling results

from direct overlap of the orbitals of adjacent D+s and A"s,
This magnetic interaction can be properly studied in an

isolated D+A
-

radical-pair to which a HCN group has been

added to mimic the hexacoordination of the Mn(lIl) ion.

According to the addition of moments rules, the electronic

coupling between S = 2 D+ and S = 1/2 A
-

radicals occurs in

only two possible electronic states: an S = 5/2 high-spin state

and an S = 3/2 low-spin state. In the first case, the JAB

magnetic interaction is ferromagnetic (J > O), while in the

second the JAB interaction is antiferromagnetic (JAB < O) (as
observed). Therefore, the values of the JAB parameters in the

D+A
-

radical-pair are obtained as:

JAB = [E(S = 3/2) - E(S = 5/2)]/5 (1)

2602 I J. Mater. Chem., 2006,16,2600-2611 This journal is {) The Royal Society of Chemistry 2006



with E(S = 5/2) and E(S = 3/2) being the energies of the

sextet and quartet states, respectively, of the D+A
-

radical­

pair. As already mentioned, these energies can be accurately
computed using quantum mechanical methods. In order to

calibrate the quality of the computed JAB values, the energies
are computed for these two states using the B3LYP density
functional method.é" which has been shown in many cases to

give good results, but also with the CASSCF29 and CASPT230
methods, the latter being the most accurate fully ab inítio

method that one can afford nowadays in the computation of

energy differences for systems of this size. AII B3LYP

caIculations were done with Gaussian-Os."
CASSCF calculations were done using an (11,11) complete

active space, constructed by using 11 electrons and 11 active

orbitals. The 11 active orbitals include the five Mn(m) d

orbitals, the [TCNEr- SOMO orbital, the highest occupied
linear combination of the porphyrin nitrogen e orbitals

{which can interact with the Mn dx'-y2 orbital), the bonding
and antibonding combinations of the 1t orbital s (with
respect to the local symmetry of [TCNEr-} of the nitrile

group of the [TCNEr- directly bound to the Mn(m) ion,
and the bonding and antibonding combinations of 1t

symmetry {with respect to the whole symmetry) of the 1t

orbitals (with respect to the local symmetry of the [TCNEr-}
of the nitrile fragment of the [TCNEr- directly bound to the

Mn(I1I) ion. The MOLCAS program'? was used in these

calculations. The CASPT2 calculations were performed on

the CASSCF(lI,ll) wavefunctíon, also using the MOLCAS

programo
An all-electron basis set on al! atoms was used in al! our

calculations. We have used on the Mn atom the SVP basis of

Ahlrichs.v' a split-valence plus polarization basis set. The

6-31+G basis set34•35 (a split-valence basis set that incorporates
diffuse functions '? for a proper descríption of the anionic
electronic structure) was used to compute [TCNEr-, while
the 6-31G basis set

18
was used for the porphyrin rings and

the HCN.

CaIculations oriented towards validating the orthogonal,
spin coupling, and CI mechanisms were executed. For the

first case, the {Jij, Sij, and kij integrals (defined as reference 18;
where i and j refer to orbitals) were computed by DFT
calculations on [Mn(porphyrin)J[TCNEJ using the aboye
basis set. In these calculations the crystal geometry of

[Mn(porphyrin)][TCNE] was used, but their wavefunctions
were taken as the direct product of the wavefunctions of the

isolated radicals. Each pair of orbitals of interest defines a

magnetic pathway wíth its associated Jij• As there are four

SOMOs for [Mntporphyrinj]" and one on the [TCNEr-, there
are four possible Jij orbital-orbital pairs, whose sum is equal
to JAB. (Note when each of the interacting molecules have

only one unpaired electron Jij = JAB.) The spin densities

required for the spin coupling mechanism were obtained
from standard DFT calculations of the isolated radicals.

Finally, the CI coefficients needed to evaluate the CI

mechanism were obtained from a CASCI(5,5) calculation,
which included all unpaired electrons and their corresponding
orbitals. A CASCI is a CI caIculation done on a CASSCF

space of determinants (i. e. a CASSCF caIculation where the

orbital s are not allowed to be optimized).

Results and discussion

Calibration of the theoretical calculation of JAB on

[Mn(porphyrin)IITCNE) radical pairs

Using the previously described basis set, and the B3LYP,
CASSCF and CASPT2 methods, the values of JAB were

computed for the [Mn(porphyrin)J[TCNE] radical pairs
for the following seven examples: [MnTPP][TCNE]·xS
[S = 1,3-C6H4CIz, x = 3; S = 1,2-C6H4CIz, x = 2];
[MnTXPP][TCNE]·2S (X = Cl, Br; S = PhMe, CH2Clz);
[MnTIPP][TCNE]·2PhMe, with the respective Cambridge
Crystallographic Database REFCODES: MIJYUZ,

UCIQECOl, VANDOD, VANFAR, XARCOI, XARCUO,
and XASHEE.

These structures were searched for bonded [Mníporphyrinj]"
and [TCNEr- radicals whose Mn-N distances are in the range

expected for the Mn-N coordination bond. Due to the large
size ofthe radical pairs, the substituents to the porphyrin rings
were discarded in al! B3LYP calculations. This is a reasonable

assumption as there is no significant spin density on the

substituents (see below). Thus, the model system depicted in

Fig. 2a was used, where we have preserved the hexacoordinate

Mn(m) ion by placing a HCN with its CN atoms in the same

position as the CN atoms of the [TCNEr-- are found in the ID

chaíu" This model system, however, was stil! too large to

perform CASPT2 calculations with OUT computers, and all

CASSCF(lI,11) and CASPT2 calculations were done on a

smaller model system in which the porphyrin ring was replaced
by two amidinato ligands, whose N atoms are in the same

position found for the N atoms of the porphyrin ringo
Although these model systems are approximate, we expect
that the errors induced by their use wil! be nearly constant, as
the atoms close to the Mn(IlI) are wel! represented in both

models, as are those ofthe atoms responsible for the electronic
structure of the aggregate and where most of the spin density is
located. In these CASSCF caIculations a (11,11) complete
active space was constructed by using 11 electrons and 11

active orbitals.

The computed JAH values for the interacting
[Mn(porphyrin)nTCNEj'- radicals used the geometry illu­
strated in Fig. 2, and sorne representative geometrical

�

I I
(a) n»

Fig. 2 Model systems employed in the B3LYP calculations (a) and
the CASSCF and CASPT2 calculations (b).
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Table 2 Values of the most relevant geometrical parameters and of the experimental and computed values

Compound CCDC REFCODE a, MnNC/deg d2', MnNC/deg (JExp/kB)/K (JDFT/ko)/K (JCASSCF/kB)/K

[MnTPPj[TCNEj·2(1,3-C6H4C1z) MIJYUZ 121.33 28.9 -240 -298 -88

[MnTPPj[TCNE]'3( I ,2-C6H4Clz) UCIQEC01 127.13 29.9 -350 -311 -66

[MnTCIPPj[TCNEj'2(PhMe) VANDOD 167.18 86.8 -33 -179 -)3

[MnTCIPPj[TCNEj'2(CH2CI2) VANFAR 143.05 52.4 -160 -212 -49

[MnTBrPPj[TCNEJ' 2(PhMe) XARCOI 168.10 89.4 -30 -168 -lO

MnTIPPj[TCNEJ'2(PhMe) XARCUO 158.74 69.6 -53 -207 -25

[MnTBrPP][TCNEJ'2(CHzClz) XASI-IEE 145.00 52.9 -270 -199 -41

parameters are collected in Table 2. AIl JAH values are

negative, indicative of antiferromagnetic interactions. The

CASSCF(lI,II) values are systematicaIly the smallest,
foIlowed in importance by the CASPT2, and then by the

B3LYP values.
The observed trends for these three sets of data are better

visualized in Figs. 3 and 4. Fig. 3 compares the computed and

experimental values, while Fig. 4 analyzes the change in the

computed values as a function of change with the geometry.
The coordinates employed in Fig. 4 and successive figures
were defined as foIlows (see Fig. 5): r is the Mn: NTCNE
distance, el is the Mn"·NTCNE�CTCNE angle, di is the

Npo!,"'Mn°O'NTCNE-CTCNE dihedral {that defines the rotation
ofthe [TCNEr- around the Mn"'NTCNE angle relative to the

N atom of the porphyrin ring}, and d2 is the Mll'''NTCNE-
CTCNE"'NTCNE dihedral {that defines the rotation of the

[TCNEr- around the CN group linked to the Mn atom}. This
is not the only unique set of coordinates, as by combining
the previous coordinates many other sets can be generated,
although only a few coordinates are independent. Therefore,
t!2. is substituted by the plane angle between the

[Mniporphyrinj]" and [TCNEr- planes (d2')/7 which defines
the tilting angle between these two planes in a different, but
equivalent form, and was used in previous rnagneto-structural
studies of [Mn(porphyrin)][TCNE] molecule-based crystals.!"
Clearly none of the methods match the experimental data over

the whole range of angles (see Fig. 3). The CASPT2 resuIts are

6. _-----'f{-­
------.--

4-·' ...
, .•

-300 -200 o-100

Fig. 3 Comparison of the computed B3LYP (.), CASSCF (.6.) and
CASPT2 (.) values versus the experimental hB/kB values (all data in

K). Also plotted are the best fit to a straight line of the B3LYP (-),
CASSCF (upper broken line) and CASPT2 (lower broken line) values.

cIoser to the experimental values for large angles and then

become systematicalIy too small. The B3LYP resuIts are cIoser

to the experimental data at smalI values, but then become too

large for large angles. These deviations are difficult to identify,
as they could originate in various computational andJor

experimental sources (possible experimental sources could be:

(a) a poor quality of the experimental magnetic data or the

models used to obtain the experimental JAH parameters, (b) the
use of high temperature structures, because the thermal

o
tt;>.

6. ...6.6. •
6.

••_1006.
•

le: •
<, X •
� •

<, -200 •
•-, •

X
-300

•

120 140 160

a angle / degree

O

6.

b •6.
,

-100
6.

•

le: •
...... X
�
...... -200 •

•-, •

X

X
-300 •

•

20 40 60 80

d2' angle / degree

Fig.4 Variation ofthe computed JAB values with the geometry ofthe
DA radical pairo The upper figure plots the variation as a function of
the a angle, while the lower figure plots the variation as a function of
the dihedral angle that is defined by the relative orientation of the

porphyrin and [TCNE]'- planes (we specifically selected the d2'
dihedral angle, among the many possibilities (see text and Fig. 1).
CASPT2, CASSCF, B3LYP, and experimental values are represented
by., .6., ., and x, respectively.
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111
e
I
H

Fig. 5 Internal coordinates required to describe the position of the

[TCNEr- radical relative to the [Mruporphyrinj]".

expansion of the crystal can affect the computed JAB values, as

previously shown.i" 01' (e) a structural transformation occurs

as reported for [MnTF40MePP][TCNE)).39 Interestingly, a

linear fitting of the computed versus the experimental data has

a similar slope (0.18 in the CASSCF, 0.25 in the CASPT2, and
0.35 in the B3LYP sets). The computed and experimental
values of JAB, as a function of the a angle and the d2' díhedral

angle, are shown in Fig. 4. Once again, the three methods give
nearly parallel results, and the B3LYP better reproduces the

region of small angles, while the CASPT2 method reproduces
better the region of Iarge angles. Given this similarity, the most

cost/quality efficient form of evaluating the magneto-structural
correlations is using the B3LYP method.

DFT computed [Mn(porphyrin)IITCNEI magneto-structural
correlations

The variation in the values of JAB with respect to the relative

positions of the donor and acceptor in the D
+A-radical dimer

(Fig. 6) was evaluated in a systematic manner using the B3LYP

density functional method. Assuming that the geometry of

the donor and acceptor groups does not change significantly
upon changes in the relative orientations of these two groups,
the relative positions of these two groups can be exactly
determined by indicating the values of the four internal

coordinates depicted in Fig. 5. This is not the only set of

coordina tes possible (by combining the previous coordinates

many other sets can be generated, although only a few

coordinates are independent). Therefore, d2 is substituted by
the plane angle between the [Mruporphyrinj]" and [TCNEr­
planes (d2'),37 which defines the tilting angle between these two

planes in a different, but equivalent form, and was used in

previous magneto-structural studies of [Mn(porphyrin)]
[TCNE] molecule-based crystals."
The observed Mn"'NTCNE distance for [Mn(porphyrin)]

[TCNE] changes only slightly, with 2.3 Á being a

90°

70°

50°

30°

80°

40°

400

360

320

Fig.6 Dependence of the B3LYP computed JA81k8 values (vertical
axis, in K) with the a angle (horizontal axis) and the di dihedral

(lateral axis) for various values of the porphyrin-TCNE plane angle
(d2'o value indicated lindel' each box). All angles are in clegrees.

representative value. Therefore, l' was fixed at 2.3 A, and
was used to study the dependence of JAB as a function of (lo dIo
and d2'. The following range of values for each pararneter were
evaluated, where each range is represented as (initial value­
final value, increment): a (150-230,10), dI (0-45,15) and d2'

(20-90,10). Therefore, a total of 288 values of JAB were

computed. These points have been selected to cover the whole

region where is energetically feasible to place one [TCNEr­
radical close to one [Mníporphyrinj]" radical.
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Table 3 Minimum, maximum and average JAS values for each of the

plane angles computed using the B3LYP de.nsity functional. The
standard deviation of the average value IS also grven. AH JAs/ks values
are in K and the angles in degrees

Plane

angle/'
hs/kB
(min.)

Standard
deviation

90
80
70
60
50
40
30
20

-302
-314
-332
-352
-371
-383
-457
-456

38
46
45
39
27
17
32
38

-262
-269
-291
-319
-346
-360
-356
-339

-112
-124
-144
-158
-244
-324
-295
-275

The variation of JAB as a funetion of a and dI for values of
el2' from 90° to 20", (a range of values representative of these
observed experimental!y) is plotted in Fig. 6. The main trends
in the variation of the JAB values with the plane angles are

illustrated in Table 3 and Fig. 7, whieh colleets the minimum,
maximum, and the average values as wel! as the standard

deviation of JAB for each plane.
Thus, (a) the hB values range from -112 to -457 K; hence,

they are always antiferromagnetic (note that these limiting
values lie in the region where the B3LYP density funetional

method reprodueed the experimental results well); (b) hB
depends on a, dI, and d2', but there is no dominant coordinate
in defining the JAB ehanges (the dependenee on the a and dI
eoordinates for each plane angle can obtained from Fig. 7 by
comparing the minimum and maximum values); (e) the

average JAB presents a sinusoidal pattern as the plane angle
increases, and the same pattern occurs with the eombined a

and di coordinates; and (d) the maximum JAB value becomes
more antiferromagnetie as the plane angle is deereased

(however, one should note that the surfaees are not paral!el
for different d2' plane angles). This eomplex dependence with
respeet to the geometrieal parameters is indieative that the

-

.............
........

..
_ _..

...

�

.... --.--

d2' angle /deg

Fig. 7 Variation of the minimum, maximum, and average values of
JAB as a function of plane angle computed using the B3LYP density
functional method. Minimum, maximum, and average values are

represented by O, Ú, and _, respectively.

magnetie interaetion involves more than one orbital in at least

one of the centers (Le. there are multiple magnetie interaetion

pathways).
From these analyses, the [Mn(porphyrin)]-[TCNE]

magnetie interaetions are antiferromagnetie in the whole

range of observed geometries. A maximum in the magnetie
interaetion is found when plane angle d2' is � 300, and the di

dihedral angle is 10 to 4SO, and the (l angle is less relevant.

Consequently, members ofthe [Mn(porphyrin)][TCNE] family
of magnets with these geometries are expeeted to exhibit the

strongest intraehain coupling, as observed in Table 2 (e.g.
UCIQECOI).

Evaluation of the meehanisms of the magnetie interaetion in

[Mn(porphyrin»)ITCNE)

The magnetie eoupling in [Mn(porphyrin)][TCNE] originates
vía direet overlap of the neighboring [Mníporphyrinj]" and

[TCNEr- orbitals, as they are the only spin-containing
moieties, and the magnetie interaetions are along the

[Mn(porphyrin)][TCNE] ehains. The aim in this section is to

evaluate the validity of the orthogonal, spin eoupling and
CI interaetion meehanisms for the [Mn(porphyrin)][TCNE]
magnetie interaetions.
In order to carry out our study we wil! compare the ehanges

in the values of the magnetie interaetion eomputed using the

.B3LYP density funetional method with those obtained using
the orthogonality, spin-coupling, albeit flawed,22 and CI

mechanisms. To compare al! regions of the potential energy
surfaee in a systematie manner one of the three parameters
(a, dI and d2') that define the position of the [TCNEr­
relative to the [Mntporphyrinj]" was sequentially varied. Thus,
three different scans along the surfaee were performed: (1)
a was varied as 1500, 1600,1800 and 2100 while dI = 0° and
d2' = 90°, (2) d2' was varied from 20° to 90° in IOc inerements
with a = 180° and dI = 0°, and (3) dI was varied from 0° to 45°
in 15° inerements with a = 1500 and d2' = 900 (the geometries
of al! points sampled are plotted in ESlt Fig. SI-S3). These
values were seanned to identify the trends in the JAB values for

the known range of observed geometries, as well as those
feasible from energetic eonsiderations. The observed trends for
eaeh of these scans is discussed below.

The sean along a. The change in the value of JAB eomputed
for the four a angles at the B3LYP level (the four geometries
are depieted in ESlt Fig. SI) is shown in Fig. 8. These
values should be compared to those obtained for the three
mechanisms indicated aboye.
First the JAB variation computed at the B3LYP level was

eompared with those obtained from the use of the orthogon­
ality meehanism. The basis of this meehanism can be deseribed

by the following approximate expression, whieh gives the
value of the spin interaetion (JAB) of two fragments that

have one unpaired electron in orbital i (ofatom A) and orbital
j (of atom B):18

(2)

where kij is the exehange integral and fJij the resonance integral.
Keep in mind that the [Mntporphyrinj]" has four unpaired
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Fig. 8 Variation of the computed JAB values with the sean along the a

parameter: (a) computed results using the B3LYP density functional

method; (b) value computed using the orthogonal mechanism by doing
a quantitative evaluation of all terms (see text; a.u. stands fOI" atornic

units); (e) value obtained using the el meehanism (JAB is proportional
to non-dimensional - ¿ccr2).

eleetrons and [TCNEr
-

has one; thus, there are four possible
magnetic pathways, each with its J¡j term, contributing to the

total JAB. The resonance integral f3¡j is sometimes approxi­
mated using the Wolfsberg-Helmholtz approximation as

KS¡j(J¡ + Jj)/2, where J¡ and Jj are the valenee ionization

potential of the orbitals i and j Ca negative value), and K is a

proportionality eonstant that usually is taken as l. 75.40
Defining c¡j = K(I¡ + Ij)/2 (therefore, c¡i < O):

Thus, J¡j can only be positive when k¡j > 2c¡jS¡{ Henee, the first
term is assoeiated with the ferromagnetic part of the exchange
interaction, and the seeond term is always negative exeept
when S¡j is zero; that is, when the two interaeting SOMO

orbital s are orthogonal to each other. This oecurs for dioxygen
with a triplet ground sta te, and is the basis of the ortbogonality
meehanism as a design tool in the search for ferromagnetic
interactions,

The validity of the orthogonality mechanism for

[MnCporpbyrin)][TCNE] is modeled with the

HCN"'[Mn(porphyrin)]"'[TCNE] segment. As previously
characterized," the four unpaired eleetrons 111 the

[Mntporphyrinj]" reside in the b2 (d'), e (dp dxz), and a¡

(d,») orbitals [Fig. 9; note that the b¡ Cd�,-y') is LUMO and

these orbital s are ordered according to the order of energy
found in our calculations], and one unpaired electron resides in

the [TCNEr
-

n* orbital (Fig. 9). Therefore, there are four

+
�

.... -

_ ..

-

'" ,,"o, "
-

, _.
_'-.- él. .._

--
----_..... ' .- �

.

I I
, l

d
xz

�
I
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.
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.

,
E
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I
!
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n*

Fig.9 Shape of the five unpaired orbitals (dxl'Ct\I."o:ldvpldz2crlrc*Cl.l)
computed at the B3LYP leve1 for the orientation a = 180', di = 0°,
([2' = 90° point (the distance Mn"'N was fixed at 2.3 Á). The
Mn-NTCNE coordination bond defines the z-axis.
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components of Jij, each with its kij, f3ij, and Sij counterparts.
However, due to the local symmetry of the dxy orbital and to

the existence of a symmetry plane for the scan along a (the
plane passing through the atoms of the [TCNEr-, Mn, and
two of the N atoms of the porphyrin ring), the only non-zero

S} term (see ESlt Table SI) involves the d)'z and n" orbitals

(the d,)" dyz and rt" orbitals belong to the a' irreducible

representation, in relation to the previous symmetry plane,
while the d,e and do"� orbitals belong to the a" irreducible

representation, see Fig. 9, and the rr*-dxl' overlap is zero due to

.

the 8 local symmetry of the second orbital). The change in S/
for the fragment orbital s (obtained in a B3LYP calculation on

the isolated fragments) as a function of a is colIected in ESlt
Table SI.

Using eqn (2) and the values of the {Jij, Sij, and kij integrals
obtained from DFT calculations, the four Jij terms and the
total JAE that results from their addition were computed. The
variation of JAH along a obtained by doing such qualitative
evaluation is plotted in Fig. 8b (the values of each component
for each of the points of the sean are given in ESlt Table SI).
The values of JAH computed in this quantitative manner folIow
the same trends observed in the B3LYP values. The dominant

component is antiferromagnetic, whose sign is always negative
(note that the overlap is sometime positive and others negative,
but the (JijSij product is always negative). AIso, note that the

ferromagnetic term is two orders of magnitude smaller than
the antiferromagnetic term, in good agreement with the usual

assumptions about the relative importance of these terrns.!"
The spin coupling mechanism is based on the following

Hamiltonian

j¡AB= _SASB '" JABpApBL.....- 'J 'J
iEA,jEB

where SA and SE are the spin operators of molecule A and B,
J/H reflects the magnetic interaction between atoms i and j
(of molecules A and B), and pt and pjB are the atomic spin
populations of atoms i and j.21 Since molecules with
delocalized LUMOs are considered, this analysis focuses on

the shortest contacts between molecules A and B and looks

only at the p(pjH products for such a contact (i.e. J/B = 1,
and O for all other interactions, an approximation that is far
from being true when an exact computation is performed).
Using this approximation, the energy of the high-spin state

(L e. <q¡HlilABI(OH» becomes lower than the energy of the

low-spin state (i. e. <(OLlilABI(OL» only when the pt and Pj
B

atomic spin populations for the shortest contact atoms have

opposite signs.
To evaluate the validity of the spin coupling mechanism, the

spin density (Fig. 10) and the atomic spin population on the
Mn and N atoms of the [TCNEr- were computed. The spin
density of [Mruporphyrin)}" shows only density on the Mn(m)
ion and in the nearby N atoms (negative in the N atoms of the

porphyrin ring, and positive in the N atom of the HCN

ligand). In contrast, the spin density is positive everywhere for
[TCNEr -, except for a minor negative component on the

cyano C atoms in accord with previous theoretical and neutron
diffraction results.Y Given these distributions, the spin
coupling mechanism properly predicts the sign of the interac­

tion, as the atomic spin population of the Mn atom at the

(a) (b)

Fig. 10 Spin densities of [Mnjporphyrinl]" (a) and [TCNEr- (b)
computed at the B3LYP level. Light and dark gray refer to positive
and negative spin density, respectively.

(4)

B3LYP level is 4.05 e
-

and that for the [TCNEr
-

N atoms is

0.15 e -; thus, the interaction is predicted to be antiferrornag­
netic. Nonetheless, in accord with the usual use of the spin
coupling mechanism.r'" the magnetic interaction should be

constant along the a sean, as there is only one short contact

(Mn: N) whose distance is preserved along this sean, and

thus the product of densities is constant. Consequently, the

spin coupling mechanism fails to reproduce the shape of the
observed JAB curves.

With respect to the CI mechanism, it is based upon the

different weightings that the charge transfer configurations
have on the high- and low-spin wavefunctions. The high-spin
state is a sextet that has only one electronic configuration:
dXyo:ldxpldyzo:ldz,o:lrr*o:l (any charge transfer configurations
originating from the previous one wilI violate the Pauli

Exclusion PrincipIe, as they will require two electrons of the

same spin in the same orbital). The wavefunction of the

quartet low-spin state is dominated by the d,yo:ldxz0:1d)'zo:ldz'­
o:l71*pl configuration, but the dxvo:ldxpld"zo:ldl'zpldz20:171*0:°
and dXy0:1 dxzO: 1 dyzo:odz,o: 1 11*0:1 7l*pí configurations are non­

negligible contributions with coefficients around 0.06
and 0.03, respectively. The latter two configurations are

charge transfer {[TCNEr- ---> [Mn(m)porphyrin], and

[Mn(m)porphyrin] ---> [TCNEr-, respectively} in nature and

stabilize the quartet with respect to the sextet. The larger
weight of these charge transfer configurations can be noted

from the difference between the squares of their coefficients
from a CI calculation (the minus sign indicates that hE
becomes more negative as the quartet is more stabilized).
The change in the weight of these two configurations

along the a scan is noted by computing the sum of the square
of these two coefficients for each value of a (Fig. 8c). The

shape of this curve is similar to that for Fig. 8a, although
Fig. 8c does not exhibit the decrease that is present in Fig. 8a
at 210°.

The sean along dl'; The B3LYP values of JAH computed
when d2' changes from 20 to 90° in 100 increments, while
holding a and dI to 180 and O", respectively, is shown in

Fig. lla (the exact geometries of the system are plotted in ESlt
Fig. S2). The value of hB is always negative (antiferrornag­
netic), but increases from 20 to 40° and decreases afterwards.
This change is not predicted from the spin coupling mechanism
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(in its eommon use, only the shortest eontact is assumed to

have a J/\8 different from zero).
The validity of the orthogonality meehanism can be

evaluated by the ehange in ha as a funetion of d2' (Fig, Ilb;
ESlt Table S2). As the sean along d2' has no symmetry
elements, all of the overlaps between the [TCNEr

-

n* orbital

and the SOMOs ofthe [Mníporphyrinj]" were analysed. There
are two major spin eoupling pathways associated with the

overlap of the [TCNEr
-

n* and the dz' and d.; orbitals. As
shown in Table SI (ESI¡) these two overlaps present a com­

plementary dependenee with the a angle. However, the n*-d=2
overlap is mueh stronger and thus should be the dominant spin
eoupling pathway. Using eqn (2) and the eomputed values of

the {Jij, Sij, and kij integrals (ESI¡ Table S2), the four possible
Jjj terms and their sum (JAB) were eomputed. The variation in

�
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Fig. 11 Variation of the eomputed JAB values from the sean along the
(D.' parameter: (a) eomputed results using the B3LYP density fune­
tional method; (b) value eomputed using the orthogonal meehanism by
doing a quantitative evaluation of all terms (see text; a.u. stands for
atomie units); (e) value obtained using the el mechanism (JAB is

proportional to non-dimensional - �cc/).

the value of hB along a is plotted in Fig. 11 b. Although both

sets of values indieate an antiferromagnetic JAB, Fig. I1 b does

not reproduce the shape of Fig. II a. Therefore, the ortho­

gonality mechanism fails for the d2' sean.

For the d2' sean the CI mechanism, whieh is evaluated by
looking at the sum of the squares of the eharge transfer

coefficients on the quartet states, also fails to fully reproduce
the data presented in Fig. II a, in particular for the small

angles. Now the quartet has four non-negligible charge
transfer eleetronie eonfigurations (due to the faet that the

d2' sean has no symmetry, while the a scan has a

symmetry plane). These four charge-transfer configurations
are dXy(Xldxz(Xldx=�ldy=(Xld=,(Xln*()(O (with eoeffieients around

0.07), dXl'()(ldx=(Xldl'z()(ldz,()(ldz,�ln*()(O (with a eoeffieient around

0.04),
.

dXy()(ldxz�Odyz()(ld=2()(ln*()(ln*�1 (with eoeffieients

around 0.04), and dxpldxz()(ldl'z()(ldz2()(on*(Xln*�1 (with coeffi­

eient around 0.02). The variation of the sum of the squares of

these eoeffieients as d2' is ehanged is presented in Fig. l lc,
This variation is similar in shape to that obtained in the

orthogonality meehanism (Fig. 11 b) and, consequently, the

spin eoupling meehanism also fails to reproduce the B3LYP

curve (Fig. l la) for the d2' sean.

The sean along dl. The eomputed B3LYP values of JAB
when dI is ehanged from O to 45° in ISO inerements, while a

and d2' are 150 and 90°, respectively, are shown in Fig. 12a

(the exaet geometries of the system are plotted in ESI¡ Fig.
S3). The value of JAB inereases as dI inereases without losing
its antiferromagnetie character. This variation is not in aeeord

with the spin eoupling meehanism (see aboye) .

With respeet to the orthogonality meehanism, Table S3

(ESlt) eolleets the variation of the Sjj values for the four

possible overlaps of the n* orbital of the [TCNEr- with the
SOMOs of the [Mmporphyrinj]", and Fig. 12b shows the

variation of the JAB values with the di angle. The dominant

trend is clearly different to that obtained in the B3LYP

ealeulations, indieating the failnre of the orthogonality
meehanism in the di sean.

The curves obtained using the CI meehanism (Fig. 12e) and
the B3LYP (Fig, 12a) data are similar, indieating that this
meehanism makes a good predietion in the dI sean. The
numbers of eharge transfer eonfigurations that have a

eoeffieient in the CI expansion larger than 0.1 (in absolute

value) are 2, 2, 3, and 4 for the dihedral angles O, 15, 30 and

45°, respeetively.
Summarizing the previous results on the eomparative

evaluation on the validity of the orthogonal orbital, the spin­
eoupling, and the CI meehanisms, none fully matehes the
B3LYP results, whieh reproduce the trends found in the

experimental data within the regions that we have explored.
Therefore, these methods eannot be relied upon for the design
or analysis of [Mn(porphyrin)][TCNE] molecule-based

magnetie materials. The only realistie alternative eurrently
available is to perform eostly first principies ealculations.

Conclusion

The results from the CASSCF, CASPT2 and B3LYP MO
ealculations of seven [Mn(porphyrin)][TCNE] representative
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Fig.12 Variation of the eomputed JAB values for the sean along the
di parameter: (a) eomputed results using the B3LYP density funetional
method; (b) value eomputed using the orthogonal meehanism by doing
a quantitative evaluation of all terms (see text; a.u. stands for atomie

units); (e) value obtained using the Cl mechanism (hB is proportional
to non-dimensional - ¿cel).

moleeule-based magnets, for which good quality magnetic and
crystallographic data are available, qualitatively reproduce the

antiferromagnetic coupling and ferrimagnetic nature of the

spin interaction. But the data from the B3LYP functional
method are in better agreement with the experimental data for
observed values of hB/kB greater than -150 K, while below

this value the CASPT2 method is in better agreement. Note
that the CASPT2 results are always smaller than the B3LYP

density functional method, and the CASSCF results are the

smallest.

The intra-[Mn(porphyrin)][TCNE] spin coupling (hB) was

computed using the B3LYP density functional method, and

systematically evaluated as a function of geometrical change
vía intermolecular coordinates that define the position and

orientation of[TCNEr- relative to [Mntporphyrinj]" with the
Mn-: NTCNE distance of 2.3 A. The hB/kB are antiferromag­
netic in all regions, with values in the -112 to -457 K range.

There is no intermolecular angular coordinate dominating the

JAB variation and the JAB(a,dl) surfaces computed at different

d2' plane angles are not parallel. Thus, more than one d orbital

of [Mniporphyrinj]" could be interacting magnetically with the

[TCNEr
-

n* orbital in a complex manner that is not well

described by the orthogonality mechanism. However, the

largest JAB values have been found for the smallest d2' plane
angles, as earlier suggested." This emphasizes the need to

design new [Mn(porphyrin)][TCNE] materials with small d2'

angles, as occurs for 3,5-disubstitution of the phenyl
rings_2e,16,43 The B3LYP results indicate that the maximum

in the magnetic interaction is found when plane angle d2' is

�30° and dI dihedral is between 10 and 45°, and within this

range, the exact value of the a angle is less relevant.

The B3LYP-calculated trends of JAB as a function of the

geometrical changes [i.e. hB = fea, dI, d2)] were compared to

the expectation for three spin exchange mechanisms (i. e .

orthogonality, spin coupling, and Cl mechanisms) to identify
the dominant mechanism for the [Mn(porphyrin)][TCNE]
family of organic-based magnets. None of the three trends is

in accord with the spin coupling mechanism; thus, this

mechanism is unlikely. While the expected trends are

observed for orthogonality and Cl mechanisms for two of

the three geometrical changes, it fails for the third; hence,
sufficient data to assign either of mechanisms are lacking.
The Cl mechanism with the virtual admixture of either the

[Mn(U)porphyrin]o[TCNE]o or [Mn(Iv)porphyrinf+[TCNEf­
excited states into the [Mn(m)porphyrint[TCNEr- ground
state stabilizing antiferromagnetic coupling, as observed, is

also found to fail in sorne regions and thus lacks general
predictive power. Ofthe two possible excited states that admix,
the former has a coefficient twice that of the latter, and thus is

the most significant.
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Abstraet

The mechanism of generation of singlet-oxyheme by addition of triplet-oxygen
to quintet-deoxyheme is studied by means of CASPT2 (complete active space second­

order perturbation theory) calculations. First of all, the relative ordering of states is

obtained for oxyheme (the geometry of oxyheme was obtained by fully optimizing the

crystallographic struture for the 'A' state). These calculations were done for the lowest

energy singlet, triplet, quintet and septet state ofA' and A" geometry (the oxygen was

placed in such a way that oxyheme presents aplane of symmetry). The ground state of

oxyheme in these CASPT2 calculations is the lA' state, but four excited states esA",
3
A",

5A' and 7
A") differ from it by energies within the 2.0 to 7.5 kcal/mol range. Except

the septet states, all others present a non-negligible degree of multireference where

Fe2+-02 and Fe3+-02- configurations were mixed. In a second step, the shape of the

potential energy curves connecting the lowest energy states of reactants and products for

the oxygenation of deoxyheme were computed at the CASPT2 level. The lowest energy

addition pathway in these curves is slightly exothermic (9 kcal/mol) and presents a

small energy barrier whose maximum is placed -3 kcal/mol below the dissociation

energy. Such low barrier is due to the presence of a van der Waals minimum at Fe-O

distance of 3.1 A, with an interaction energy of -11. 5 kcal/mol. B3LYP calculations fail

to reproduce the main features of the CASPT2 results. These results provide a new

perspective about the form oxygen adds to deoxyheme in heme proteins.
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Introduction

The reversible binding ofmolecular oxygen (02) to myoglobin, hemoglobin and

functional synthetic analogues of their active sites has been a topic of great interest due

to its relevance in respiratory and metabolic processes.i" In these systems a triplet O2

molecule binds to the Fe(Il) atom of deoxyheme group (quintet ground state) to form

the oxyheme complex (see Figure 1).
There is a strong evidence supporting that oxyheme has a singlet ground state,

where the oxygen molecule is coordinated to the metal adopting a end-on 111
coordination (with Fe-O distances in the 1.75 A rangej.' Furthermore, while the Fe

atom in deoxyheme sits out ofthe plane ofthe porphyrin ring ofthe molecule, this atom

is placed coplanar to the porphyrin ring in oxyheme. This shift of the Fe atom is

simultaneously associated to a change in the position of the proximal histidine (Figure
1 ).

Despite the relevance of this process, a full understanding of its mechanism has

not been still achieved in many points. First of all, there has been an intense debate on

the electronic structure of the oxyheme complexo Based on the results of several

experimental techniques (magnetic susceptibility measurements, optical measurements,

EPR, NMR and Mossbauer spectroscopies),
6 there is a general consensus that the

electronic ground state of oxyheme is diamagnetic (that is, is a singlet), although there

have been reports about other possible ground states (magnetic susceptibility
measurements

7
were initially justified on the basis of the presence of a thermally

populated low-lying triplet excited state, although in later studies" these curves were

attributed to small amounts of high-spin deoxyheme molecules).
The nature of the lowest energy singlet state, has also been controversial and

three different theories have been proposed: (a) Pauling'' suggested a closed shell IFelI_

102 description with both moieties in the singlet state; (b) Weiss10 proposed a 2FeIlI _ 2
O;

description (that is, a diradical singlet), which originates from the IFelI_I02 structure by
a charge transfer from the Fe atom to the oxygen molecule; (e) Goddard and Olafsonll,
based on a previous proposal by McClure,12 suggested an ozone model for the Fe-O-O

bond, where four electrons (two of the Fe atom and two of the p system of the oxygen

molecule) where delocalized over the three centers (thus forming a three-center/four­

electron bond). This state was investigated using different theoretical methods, with

varying conclusions.i ' The most advanced calculation is the CASPT2 (complete active
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space second-order perturbation theory'") calculation of Jensenl5 et al. These authors

concluded that the ground-state singlet wavefunction is multiconfigurational and

dominated by the Pauling and Weiss configurations in a 50%-50% ratio (the ozone

configuration is of lesser importance). Such mixture of configurations is in good

agreement with the results from Mossbauer spectroscopy." These CASPT2 results

desagree with previous density functional theory'" (DPT) calculations, where it was

concluded that the 2PeIII_ 2

O; (Weiss configuration) dorninates by 75-80%, being the

remaining 25-30% associated to the IPelI-102 (Pauling configurationj.l'" It is also worth

pointing that in these CASPT2 calculations 15 the lA' singlet is found 2.8 kcal/mol aboye

the lowest energy triplet. These authors also pointed out that expected accuracy of the

CASPT2 calculations is within the same range of energies, thus making uncertain to

conclude which of the two states is really more stable.

The amount of information on the excited states of oxyheme is even more

limited. Mossbauer spectra indicates'" the following ordering of states for deoxyheme:

5B2, 1
Al, 5E and 3E, with relative energies 0.0, 0.8, 0.9 and 2.9 kcal/mol. Recent DPT

studies concluded that the separation of singlet ground state from the lowest energy

triplet, quintet and septet states is placed within a 5.3-6.9 kcal/mol window.v" The

potential energy curves for the dissociation of these states were also computed at the

DPT level, although different studies report shapes that differ even qualitatively'Y'".
However, the very likely multireference nature of the excited states wavefunctions of

oxyheme raises doubts on the validity of these DPT results. These doubts become even

stronger when one looks at the relative ordering of states computed at the DPT level for

deoxyheme;" the BP86 functional predicts a singlet-triplet-quintet ordering, with

relative energies 0.0, 1.9 and 12.5 kcal/mol.!" while the B3LYP and BLYP functionals

predict a triplet-quintet-singlet orderingl9a,19b (experimentally, the quintet is the ground
state).

Finally, it has been experimentally determined by vanous methods and

conditions that when a O2 molecule is attached to hemoglobin and myoglobin the

reaction is exothermic by about -12 to -18 kcal/mo1.2o In hemogobin, this bonding

energy it is known to depend, among other factors, on the number of O2 molecules

already added, pH, concentration of phosphates and chloride ions, thus one should not

associate such exothermicity directly to the binding energy ofthe deoxyheme and O2.
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Given this situation, we decided to perform a CASPT2 computational study of

the lowest energy pathways for the addition of oxygen to deoxyheme. The study was

deliverately done in two steps. First, the energetic ordering of states at the minimum

energy structure of oxyheme was computed for the singlet, triplet, quintet and septet

states. It was done at the CASPT2 level, as this method is the best one nowadays

available to compute the energy spectra for systems of this size.l" specially when they

present a multiconfigurational structure in their wavefunctions. In the second step, the

shape of the potential energy curves for the addition of triplet oxygen to quintet

deoxyheme to obtain singlet oxyheme was computed at the CASPT2 level, for the most

relevant states. These CASPT2 curves provide a new perspective on the kinetics of this

addition, and give a new perspective on the key factors that govem the reversibility of

this reaction.

Computational details

The oxyheme model used in the calculations, together with the coordinate set

employed, is depicted in Figure 1. This oxyheme model is neutral and includes the

porphyrin ring (without substituents to lower the computational effort; the ring has a

net charge of -2 due to the loss of the two protons from two N-H groups), the 02

molecule bound to the Fe(II) ion, and the imidazole group ofthe proximal histidine. The

02 molecule is placed along the zx plane, in a staggered position respect to one of the

Fe-Nporphyrin bonds. Consequently, the model system has a C, symmetry.

Starting from the crystallographic structure, the geometry of the lA' state was

optimized (preserving the C, symmetry) using the BP8él functional and Ahlrich's SVP

all-electron basis set.22 DFT methods have been previously reported to yield excellent

geometries for porphyrin chemistry.f As can be seen in Table 1, the optimized structure

is very similar to the most recent crystallographic data." to the CPMD results by Rovira

el al.,13i and to the geometry used in Ref. 15. These calculations were done using the

Gaussian-03 code25.

Using the BP86 optimum 'A' geometry, the energy was computed for all states
of interest at the CASSCF (Complete Active Space Self Consistend Field) and CASPT2
level. The states explored were: lA', lA", 3A" 3A", 5A', 5A", 7A, and 7A". The

MOLCAS 6.0 code'" was used in these calculations. The basis set employed in these

calculations was the following one (ANO basis set): Roos Augmented double zeta basis
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set were employed in Fe and O, using [6s5p4d2f] contraction on Fe,27 and the [4s3p2d]

on 0.28 For the remaining atoms, the ANO-S basis set29 with contraction scheme [3s2p]

was used for C and N, and the ANO-S basis set with contraction scheme [2s] for H.

Overall, the basis set contained 394 contracted functions.

The CASPT2 potential energy curves for each state were computed by

optimizing at the BP86/SVP level the geometry of the complex at the given Fe-O

distance. The optimization was done for each state of interest. Single point
CASPT21ANO calculations were then done on the optimum BP86/SVP geometries.

It is well known that the quality of the CASPT2 calculations depends on the

active space employed in the calculation. As shown in Figure 2, the smallest active

space that describes the formation of oxyheme from its constituent fragments is the

(8,7) active space (8 electrons placed in 7 orbitals), built by taking the five Fe 3d

orbitals and the two O2 7t* orbitals, orbitals that contain eight electrons. However,

previous studies indicate that this (8,7) space does not account for the important double­

shell effect (the dynamical radial correlation in the d shell)3o and the polarization of the

Fe-N bond when the new Fe-O bon is formed. We thus decided to extend our active

space to a (14,14) space, which includes the following orbitals: the five Fe 3d atomic

orbitals, the four O2 rt orbitals (bonding and antibonding valence orbitals, two of

symmetry a' and two of symmetry a"), the highest occupied linear combination of the

porphyrin nitrogen e orbitals (this orbital has the appropriate symmetry and energy to

interact with the Fe dxy orbital), and 4 Fe 4d empty orbitals that allow to account for the

important double-shell effect.

CASPT2(14,14) were properly done for the lA', 3
A',

3
A",

5A' and 7A' states of

oxyheme. However, due to the very different nature of the electronic states of interest

here, the (14,14) active space was not stable against core-valence or core-virtual

permutations in the remaining states. In sorne cases, this stability problem was solved

by placing those orbitals with natural occupation numbers close to 2 or O into the core

and valence subspaces, respectively. We thus ended in the (8,7) active space, used to

compute the total energy for the 5
A',

7
A',

5A" and 7A" states. This approach did not

work for the lA" state, which required of a (16,15) active space (16 electrons, 15

orbitals). Such (16,15) active space is similar to the (14,14) space (includes the five Fe

3d orbitals with 6 electrons, four O2 rt valence orbitals with 6 electrons, and the highest

occupied linear combination of the porphyrin nitrogen o orbitals with 2 electrons), but
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also ineludes two O2 a orbitals (bonding and antibonding combination of a' symmetry,

and 2 electrons), and only three empty Fe 4d orbitals.

Using the CASPT2 total energies, one can compute the energy differences using

the following procedure: (a) when the energy of two states was computed using the

same (n,m) space, one directly substract the energy of the states, (b) the energy

difference (E(B)-E(A)) between two states (A and B) whose energy was computed

using two different active spaces ( (a,b) and (c,d) ) can be obtained by using a third state

C, whose energy is computed in both active spaces:

E(B)-E(A) = [E(B)ca,b)-E(C)(a,b)] + [(E(C)(c,d) -E(A)(c,d)],
where E(A)(n,m) is the energy ofthe A state computed with the (n,m) active space (notice
that when (a,b) = (c,d), E(B)-E(A) = E(B)(a,WE(A)(a,b)).

Finally, all CASPT2 calculations done here have been carried out with the G2

variant of the Fock matrix". A level shift32 of 1.4 Hartree was applied in all CASPT2

calculations to reduce the problems associated with intruder states. We checked that this

was the minimum shift that can be applied for which the reference weights of all

electronic states remained similar (the convergence of the excitation energies with

respect to the level shift is demonstrated in the Supporting MateriaL The ls orbitals (for

C, N, O and Fe atoms) and the 2s and 2p Fe orbitals were not correlated in these

calculations.

Results and discussion

Ordering ofelectronic states in the minimum of the oxyheme
The most relevant geometrical parameters of the optimum geometry computed at

the BP86/SVP level for the lA' state of oxyheme (Figure 1 b) are collected in Table 1.

These values compare very well with the experimental data extracted from the crystal

geometry for the oxyheme crystal, where these molecules are thought to be in their lA'

state. Notice also that these results are similar to those obtained with other DFT

functionals.

Using the BP86 optimum geometry and the three active states described before,
the CASPT2 vertical energy differences were computed for the lA', lA", 3

A',
3
A",

5A' ,
5
A",

7A' and 7A" states (Table II). The natural orbitals for the lA' state computed at the

CASSCF(14,14) level are shown in Figure 3, while Table III collects their occupancies
and main characteristics for this state and all other electronic states studied here.
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Finally, Tables IV and V collect the atomic and spin populations computed using the

Mulliken procedure for Fe, 0(1) and 0(2) atoms ofthe Fe-0(1)-0(2) moiety. Such data

will be helpful when trying to understand the electronic distribution in these states.

A look at Table II indicates that at the CASSCF and CASPT2 level the lowest

energy state is the lA' state. There are five states (lA', 5A", 3A",
5A' and 7

A") in a small

7.5 kcal/mol energy window, the lowest three separated by less than 3.2 kcal/mol. The

relative ordering obtained at the CASSCF and CASPT2 level are very different, an

indication of the different weight of the dispersion component in theses states. The

CASPT2 ordering computed here agrees well with the commonly accepted

interpretation of the available experimental data (diamagnetism of oxyheme, no signals
in the EPR spectrum ... )6. The presence of these low energy excited states could

provide an alternative explanation to the origin of the temperature-dependence of the

quadrupole splitting found for myoglobin and hemoglobin in Mossbauer

spectroscopy,6f,6g,6h and well as to the temperature-dependent behavior of the magnetic

susceptibility of hemoglobin found by Cerdonio et al\ It also interesting to point that

the BP86 results of Table II do not reproduce the CASSCF and CASPT2 relative

ordering (see Table Il), although they also predict that the lA' is the ground state.

We can now try to analyze the electronic structure of all states present in Table

II. All but the two septet states present a strong multireference character, manifested in

the deviations of the CASSCF natural orbitals populations from their monoreference

values (Table IlI). The maximum deviation in the lA' and lA" states is 0.43 and 0.20,

0.15 and 0.71 in the 3A, and 3A" states, and 0.66 and 0.82 in the 5A, and 5A" states.

Such multireference nature was already reported
15 for the ground state. This

multireference character may pose problems when doing DFT calculations on these

states, due to the inherent monoreference character of such methodology.
The electronic structure ofthese states can be now rationalized. We begin by the

singlet states. In the lA' state, the CASSCF orbitals (Fig. 3) indicate the existence of

two Fe-02 bonds: (a) a rr bond, resulting from the combination of the Fe d 2 orbital and
z

the n* 02 orbital of symmetry a', and (b) a n bond resulting from the interaction of the

Fe dyz orbital with the n* O2 orbital of symmetry a". As result ofthese interactions one

obatins the qualitative molecular interaction diagram of Fig. 4, which, together with

Table III, allows to understand the electronic structure of the excited states. The lA"

state is an open-shell singlet with one unpaired electron, one in the dxz Fe orbital (a'
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symmetry) and another in the 1t* O2 orbital of symmetry a" (Table 111). Therefore, the

lA" state can be seen as originating from the lA' state by breaking the 1t bond between

the Fe and O2 (this explains the smaller stability of the lA" state). The Mulliken

population analysis and natural orbital populations indicates the presence of a partial

charge transfer from the Fe(lI) ion to the O2 molecule. Therefore, in lA" the charge

distribution is a mixture of the Fe2+-02 and the Fe3+ - O; electronic configurations. We

would like to mention that this ordering of states is consistent with that obtained from

the qualitative molecular orbital diagram of Figure SI and the quantitative diagram of

Figure S2, obtained from ROHF calculations.

One can look now at the two triplet states. The lowest 3A' state is generated

from the lA' state when one of the two electrons in the bonding combination of the 1t

bond is excited to its antibonding partner, thus breaking the 1t bond (the absence ofthis

1t bond explains the lowest stability of the 3A' state compared to the lA' state). The

lowest 3A" state is generated from the lA' when one ofthe two electrons ofthe Fe dx2-y2
orbital state is promoted to the Fe 3dxy orbital. The charge and spin distribution of the

two triplet states are similar to that found in the singlet state, and can be described as a

mixture ofFe2+-02 and Fe3+-02- configurations.
The analysis of the electronic structure of the 5A' quintet state indicates that it

preserves the e bond (the two participating orbitals present a natural orbital occupation
of 1.34 and 0.66) and that all (four) unpaired electrons are placed on the Fe orbitals.

Such electron distribution can be viewed as a Fe3+-02- configuration, where a Fe3+

(S=5/2) is antiferromagnetically coupled to a O; (S=II2). Similarly, in the 5A" state the

1t bond is preserved (the two participating orbitals present a natural orbital occupation of

1.17 and 0.82) and the four unpaired electrons are all placed on the Fe atom, that is, it

can be considered as a Fe3+-02- configuration. The 7A' and the 7A" states are also

charge-transfer states, and can be described as a high-spin Fe3+ (S=5/2)

ferromagnetically coupled to the O; (S=1/2). In these septet states the e and 1t Fe-02

bonds are destroyed, so one should expect these two states being energetically unstable

against their loss of their oxygen molecules. To the best of our knowledge, this is the

first time that these quintet and septet charge-transfer states are studied in detail. Given

their proximity to the lA' energy, these states are particularly relevant.

The relative ordering of states predicted in our CASPT2 calculations is not

properly reproduced by the CASSCF or DFT calculations (see Table 11). The failure is
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also found when looking at results obtained with the B3LYP functional.l'" Furthermore,
the quintet and septet states found in these B3LYP calculation are not those found in our

CASPT2 calculations. This suggests that the dispersion component is relevant in

determining the relative ordering of states and that DFT does not properly reproduce
this dispersion in all cases. It is also worth pointing here that the relative ordering of the
3A" and the lA' states can be reversed (Figure S3) when small active spaces are used

(for instance a (14,11) that does not account for the double-shell effect'") or when small

basis sets are employed (see Supplementary Material). The same conclusion also

applies to the 5A' to lA' energy difference (Figure S4). Test calculations concluded that

the right ordering of states is obtained only after including in the active space the empty

Fe 4d orbitals and the highest occupied linear combination of the Fe-porphyrin e

orbitals (this orbital has the appropriate symmetry and energy to interact with the Fe dxy

orbital). Finally, notice that the CASPT2 excitation energies found here are much

smaller than those computed using the symmetry-adapted-cluster configuration
interaction method (SAC-CI).13

Potential energy curvesfor the O2 addition to deoxyheme

For a complete view ofthe mechanism ofthe reversible oxygen addition to deoxyheme
one should also evaluate the energy difference between reactants and products and the

barriers for the processes. All this information can be obtained by computing the

potential energy curves linking reactants to products for the most relevant pathways

(defined by looking at the relative energy and electronic structure of the minimum

energy states of oxyheme, and how they dissociate into deoxyheme and oxygen). We

computed these curves at the CASPT2 level. To the best of our knowledge, all previous
evaluations of these curves were done at the DFT level (using the B3Lyp13k and

BLypI8 functionals). But they are intrinsically incorrect because these functionals fail

to properly describe the ground state at the dissociation product (the ground state of

deoxyheme is predicted to be a triplet rather than a quintet, see Table V). As a

consequence, as we will show below, these DFT curves do not give a proper description
of the high-spin to low-spin crossing process.

In order to determine the relevant states whose curves should be computed we

first performed a qualitative analysis of the lowest energy states, looking at how they
connect with the dissociation products. The three lowest states at the minimum of the
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oxyheme complex are the lA', 5A" and 3A". Their dissociation into deoxyheme and

oxygen can be into the Fe2+-02 or Fe3+-02- configurations, the Fé+-02 being 113.8

kcal/mol lower in energy in BP86/SVP calculations. We now look at the dissociation

states. As mentioned before, deoxyheme fragment presents a quintet ground state

(hereafter identified as 5Fe2+) and a triplet excited state (hereafter, 3Fe2+) 24.3 kcal/mol

less stable, see Table V. On the other hand, the oxygen molecule has a triplet ground
state (hereafter, 302) and a singlet excited state e02) 22.6 kcal/mol less stable.

Therefore, by combining these two states in each fragment one gets four possible

options for the deoxyheme-oxygen complex at dissociation, the lowest energy

combination being the 5Fe2+_302 state. The rules ofthe angular coupling (two states with

spin SI and S2 couple to generate all states between SI+S2 and ISI-S21, in -1 increments)
indicate that by combining the spin moments of a 5Fe2+ and 302 fragments one obtains a

septet, quintet and triplet, that is, no singlet. The same rules indicate that the lA' state

can only be obtained from the dissociation states 3Fe2+_302 or 2Fe3+_202- (the later being
an ionic state where one electron is shifted from iron to the oxygen molecule).

Therefore, in the pathway from the ground state of oxyheme to the the ground state of

the deoxyheme-oxygen complex, neccesarily a crossing from the low-spin state eA') to
a high-spin state (the septet, quintet and triplet states that originate from the 5Fe2+ and

302 fragments) should take place. Notice also that this crossing would not be required if

deoxyheme had a triplet ground state (as predicted in many DFT calculations), as the

lA' state could directly dissociate into 3Fe2+ and 302 fragments. Therefore, the relevant

curves to explore at the CASPT2 level are that for the lA' state and those originating
from the 5Fé+ and 302 states ofthe fragments.

CASPT2 calculations were done at various representative Fe-02 distances aimed

at establishing the main features of these curves (see Figure 4). The CASPT2

calculations at each distance and state were done on the BP86/SVP optimized geometry

of such state. Notice that Figure 4 only shows the curves for the 3A" and 7A" states that

originate from the 5Fe2+_302 dissociation, as calculations on the 5A" state indicated that

this curve is always placed in between the 7A" and 3A" curves.

The following important points are concluded from the analysis of Figure 4: (a)
the lA' curve is the lowest in energy at short distance (1.82 A) and has only one

minimum at such distance, (b) the 3A" and 7A" curves are the lowest in energy at large
distances and present only a van der Waals minimum, around 3.1 A, its interaction

energy being 12.0 kcal/mol in the 3A" state and 11.5 kcal/mol in the 7A" state (given the
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monoreference nature of the 7A" state, the BSSE error was corrected for the minimum

of the 7A" curve by doing MP2 calculations, being its BSSE-corrected interaction

energy 5 kcal/mol, to be compared with a BSSE-uncorrected value of 11.5 kcal/mol).

(e) the
3A" and 7A" curves cross the lA' curve in the 1.9-2.1 A range, at energies below

the energy at dissociation, (d) the formation of the lA' state from deoxyheme and

oxygen is found to be slightly exothermic, in good agreement with the available

experimental data'". The reason for this small exothermicity is the following: the

minimum of the lA' curve is 32.4 kcal/mol below the dissociation energy of such curve

(the 3Pe2+ and 302 fragments) which are placed 24.3 kcal/mol above the energy of the

5pé+ and 302 fragments, and thus the minimum ofthe lA' curve is placed 8.1 kcal/mol

below the dissociation for the 5Pe2+_302 curve.
It is also interesting to note that no short-distance minima was found for the 3

A",

although we explored in detail this possibility. Instead, the
3A" and the lA' curves cross

near the minimum of the second curve (approximately 3 kcal/mol above the lA'

minimum), a fact that-suggests that the minimum found at the DFT level is due to the

unability of the BP86 functional to find a van der Waals minima at larger distances).
Given the relevance of this van der Waals minima we performed MP2 calculations on

many model porphirine-O, complexes, which confirmed its existence. If such van der

Waals minima did not exist, a minimum would exist at short distances in the 3A" curve,

and the crossing between the lA' state and 3A" and 7A" states would have taken place at

larger distances and higher energies (probably, above the energy of the 5Pe2+ and 302
fragments at dissociation).

Finally, it is also worth pointing that the previous results indicate the

reversibility ofthe oxygen addition to deoxyheme, on the basis ofthe following facts: a)
the small exothermicity ofthe formation ofthe oxyheme in its lA' state from the ground
state of deoxyheme and oxygen; b) the existence of a long-distance van der Waals

minima for the states that originate from the deoxyheme-oxygen ground state, with

energies close to the lA' short-distance minimum; e) the absence of a short-distance

minima for the deoxyheme and oxygen states; and d) the low barriers for the low­

spinlhigh-spin crossings.

11



Conclusions

The previous CASPT2 results provide a new qualitative view for the mechanism

and key parameters of the oxygen addition to deoxyheme, which we do not expect to

change when larger active spaces or basis could be used. It first indicates that the

formation of oxyheme in its lA' state from the 5Fe2+ and 302 fragments is a slightly

exothermic process, with small barriers placed below the dissociation energy (the best

conditions for a reversible and fast process, as should be this one). Once the oxyheme

molecule is formed, it can easily detach its oxygen molecule by crossing into the 3A"

and 7A" states (a similar crossing should exist for the 5A" state). In fact, the small

barriers and similar energies of the minima found at the CASPT2 level suggest that an

equilibrium exists between the lA' short-distance minimum and the 3A",
5A" and 7A"

long-distance van der Waals minimum. In other words, a pathway for the easy addition

and loss of oxygen molecules. Although care should be exercise in doing further

extrapolations of our results to the experimental word (under experimental conditions

the protein and oxygen molecules are in solution, and the dissociated O2 molecules will

interact with nearby groups of the protein not yet considered here) these results are

helpful to rationalize the key factors determining the mechanism of the oxygen addition

and loss in heme proteins. Let us also point that previous DFT calculations failed to

produce results compatible with the CASPT2 data reported here.

The methodology employed also allows us to state that the vertical spectrum so

obtained is the most accurate reported so far. Our calculations confirm that the ground
state of oxyheme is the lA' state (with a strong multiconfigurational character, that

connot be properly described by monoreference methods). Four excited states eA", 3
A",

5A, and 7A,,) differ from the 'A' state by energies within the 2.0 to 7.5 kcallmol range.

Except the septet states, all others present a non-negligible degree of multireference

where Fe2+-02 and Fe3+-02- configurations were mixed.
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Table r. The most relevant geometrical parameters for the geometry of oxyheme in its
1A' state, computed at the BP86 level, Distances are given in angstrom and angles in

degrees.

re-o, 01-02 Fe-Nnornhvrine Fe-Nimidazole <FeOO

Optimized 1.82 1.27 2.01Sa) 2.09 120.6
structure

Crystallographic 1.81 1.24 2.01 a) 2.06 122
data

a

Average value ofthe four distances between the Fe ion and the porphyrin nitrogens.
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Table II. Energy ordering of the lowest electronic states of oxyheme (the lA' state is
taken as zero). AH the energies are in kcal/mol.

Electronic BP86 B3LYP CASSCF CASPT2 Active
state adiabatic adiabatic vertical vertical Space

. a

energies in CASSCFenergies energies energies
and

CASPT2
'»: 6.3 17.8 (8,7)
jA' 5.9b 5.9 13.3 14.8 (14,14)
lA" 6.9 17.4 12.5 (16,15)
7A" 6.8c 4.6 7.4 (8,7)
5A' 5.2c 6.1 6.2 (14,14)

(8,7)
3A" 23.4b 4.7 12.1 3.2 (14,14)
5A" 33.3b 2.5 2.0 (8,7)
lA' O O O O (14,14)

(16,15)
a !jI<B3LYP calculations usmg optimum BP86 geometnes (work of Jensen et al. )
b This work (BP86 calculations on BP86 optimum geometries)
b A different state to that found in the CASPT2 is obtained.
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TableIII.Character of the natural orbitals and occupancies in each of the electronic states studied here. The natural orbitals are arranged by their
occupancy.The first group of natural orbitals corresponds to the orbitals of a' syrnmetry, whereas the second group corresponds to the orbitals of
a"syrnmetry.

lA' lA" jA' jA" 5A' ::lA" 7A' la"

OrbitalOcc. Orbital Occ. Orbital Occ. Orbital Occ. Orbital Occ. Orbital Occ. Orbital Occ. Orbital Occ.
rtO21.97 rt O2 1.97 rt O2 1.98 Fe 3dyz + rt 1.96 n: O2 1.97 n:* O2 2.00 n: O2 1.97 n:* O2 2.00

O2
Fe3d221.96 Fe 3d 2 2

1.96 Fe 3d 2 2
1.96 Fe 3dyz - n: 1.96 Fe 3d 2 + n:* 1.34 Fe 3d? 2

1.00 n:* O2 1.00 Fe 3d 2 2
1.00

x-y x -y x -y O2 z x--y x -y

O2
Fe3dxz1.96 cr O2 1.95 Fe3dxz 1.96 Fe 3d 2+ 1.70 Fe 3d 2 2

1.00 Fe 3dxz 1.00 Fe 3d 2 2
1.00 Fe 3dxz 1.00

z x -y x -y

n:* O2
Fe3d2+1.86 Fe 3d 2 + n:* 1.81 Fe 3d 2+ 1.89 Fe 3d 2 2

1.00 Fe3dxz 1.00 Fe 3d 2
1.00 Fe3dxz 1.00 Fe 3d 2

1.00
z z z x -y z z

n:*O2 O2 n:* O2
Fe3d2-0.15 Fe 3 dxz 1.00 Fe 3d 2

- n:* 0.15 Fe 3d 2-
0.33 Fe 3d 2

- n:* 0.66 Fe 3dyz + n:* 1.17 Fe 3d 2
1.00 Fe 3dyz + n:* 1.00

z z z z

O2 z

O2n:*O2 O2 n:* O2 O2
Fe4d+O20.02 Fe 3d ?

- n:* 0.20 Fe 4d+ O2 0.02 Fe 4d+ O2 0.02 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 3dyz - n:* 0.82 Fe 4d + O2 0.03 Fe 3dyz - n:* 1.00
z:

O2 O2O2
Fe4d0.01 cr* O2 0.05 Fe4d 0.01 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 3dxy 1.00 Fe 4d+ O2 0.003 Fe 3dxy 1.00
Fe4d+O20.01 Fe4d 0.05 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 4d+ O2 0.00 Fe 4d+ O2 0.003

3
Fe3dxy+cr1.98 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 3dxy + o 1.98 cr Npor 1.99 cr Npor 1.99 cr Npor 1.99
Noor Nnor
rtO21.94 Fe 3dxy + e 1.98 rt O2 1.97 rt O2 1.95 rt O2 1.99 rt O2 1.99

Nnor
Fe3dyz+1.61 Fe 3dyz - rt 1.97 Fe 3dyz + n:* 1.00 Fe 3dyz + 1.33 n:* O2 1.97 n:* O2 1.98
n:*O2 O2 O2 n:* O2
Fe3dyz-n:*0.43 Fe 3dyz + n: 1.94 Fe 3dyz - n:* 1.00 Fe 3dxy 1.00 Fe 3dyz 1.00 Fe3dyz 1.00
O2 O2 O2
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Fe3dxy-o-0.04 11:* O2 l.00 Fe 3dxy - o- 0.04 Fe 3dyz - 0.71 Fe 3dxy l.00 Fe 3dxy l.00

Noor Noor 11:* O2
Fe4d0.01 Fe 3dxy - o- 0.04 Fe4d 0.01 Fe 4d + O2 0.01 Fe 4d+ O2 0.01 Fe 4d+ O2 0.01

Noor
Fe 4d + O2 0.02
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Table IV. Mulliken atomic spin populations (in atomic units) on Fe, 0(1), 0(2) atoms
for the electronic states studied here. The 0(1) atom is that bound to iron.

Electronic state Fe 0(1) 0(2)
lA' 0.00 0.00 0.00
lA" 0.00 0.00 0.00
JA' 1.01 0.23 0.77
JA" 2.65 -0.30 -0.43
)A' 4.30 -0.01 -0.45
)A" 4.43 -0.05 -0.53
lA' 4.76 0.18 0.88
lA" 4.77 0.23 0.83



Table V. Relative stability (in kcal/mol) of the quintet and triplet states of the

deoxyheme molecule computed by the indicated method.

Method E(T)-E(Q)
CASPT2 24.3
B3LYP -1.2
BLYP -12.4
PB86 -7.8
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Figure 1. Left: Structure of the deoxyhemoglobine, showing the position of the heme

group. Right: Model of the oxyheme molecule employed in this work, indicating the

coordinates employed (origin on the Fe atom).
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Figure 2. Molecular orbitals diagram of the dissociation products of oxyheme (left:
deoxyheme, right: oxygen). Only the molecular orbitals relevant in the formation of

oxyheme from its constituent fragments are plotted. Their relative energetic ordering
(obtained from ROHF calculations, in atomic units) is also given for orientational

purposes.
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Figure 30 Orbitals included in the (14,14) active space. The orbitals shown here are

taken from the lA' state calculations,
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Figure 4. CASPT2 potential energy curves for the 'A', 3A" and 7A" electronic states of

oxyheme. The energy of the system (E) is referred to the energy of the dissociation

products of oxyheme CFe2+ + 302). E is given in kcal/mol, and the Fe-O distance is

given in Angstroms.
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On the nature of the lowest energy electronic states of oxyheme.
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Figure S2. Molecular orbital diagram obtained from ROHF calculations of the
oxyheme, deoxyheme and oxygen molecules.
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Figure S3. Variation of(EeA")-EeA'» as a function ofthe quality ofthe active space
and basis set employed. The energy differences are given in kcal/mol. The type of
calculation performed for each point of this graphic follows.

1) CASSCF (14,11), with a Huzinaga basis set33.
2) CASSCF (14,11), with an improved Huzinaga basis ser".
3) CASSCF (14,14), with an improved Huzinaga basis ser".
4) CASSCF (14,14), with the ANO basis set employed throughout the paper.
5) CASPT2 (14,11), with a Huzinaga basis set33.
6) CASPT2 (14,11), with an improved Huzinaga basis ser".
7) CASPT2 (14,14), with an improved Huzinaga basis ser".
8) CASPT2 (14,14), with the ANO basis set employed throughout the paper.
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Figure S4. Variation of (EeA')-EeA')) as a function of the quality of the active space
and basis set employed. The energy differences are given in kcal/mol. The type of
calculation performed for each point of this graphic follows.

1) CASSCF (12,10), with a Huzinaga basis set'".
2) CASSCF (14,11), with a Huzinaga basis set30•
3) CASSCF (14,11), with an improved Huzinaga basis ser".
4) CASPT2 (14,11), with a Huzinaga basis set30.
5) CASPT2 (14,11), with an improved Huzinaga basis ser".
6) CASSCF (14,13), with an improved Huzinaga basis ser".
7) CASSCF (14,14), with an improved Huzinaga basis ser".
8) CASPT2 (14,13), with an improved Huzinaga basis ser".
9) CASPT2 (14,14), with an improved Huzinaga basis ser".
10) CASSCF (14,14), with the ANO basis set employed throughout the paper.
11) CASPT2 (14,14), with the ANO basis set employed throughout the paper.
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Figure S5. BP86 potential energy curves for the lA', 3A" and 7A" electronic states of
oxyheme. The energy of the system (E) is referred to the energy of the dissociation
products of oxyheme eFe2+ + 302). E is given in kcal/mol, and r (the Fe-O distance) is
given in Angstroms.
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Figure S6. The first graphic is the representation ofthe reference weights ofthe lA' and
5A' states versus the applied shift in the CASPT2 calculations. As can be seen, the
reference weights become more similar as the shift is increased. In the second graphic,
the energy difference between the lA' and 5A' states is plotted against the applied shift
in the CASPT2 calculations. We have not plotted the energy difference for smaller
shifts because the reference weights of both lA' and 5A' states are very different for
smaller shifts.
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[Cu4Lz(bpy)4(HzO)31(Cl04)4·2.SHzO, 1, a new tetranuclear Cull
cluster showing square planar geometry, formed with aspartate
bridging ligand (L) has been synthesized. The global magnetic
coupling is ferromagnetic but theoreticaI DFT/B3LYP calcula­
tions are necessary to assign which Cu-L-Cu side is ferro or

antiferromagneticaIly coupled.

The rational synthesis of polynuclear coordination cornplexes,
aiming at understanding the structural and chemical factors that

govem the exchange coupling between paramagnetic centers, are of
continuing interest in biology, chemistry and physics.! Particular
interest has focused on the development of single molecule magnets
(SMM).z A variety of ligands have been employed for preparation
of these clusters with the carboxylate being one of the most widely
used. Aspartate is known to form versatile polymeric structures

with CUIl.3 Here we provide the first report of a tetranuclear CuIl
complex [Cu4Lz(bpy)4(H20hl(CI04)4·2.5H20, 1:j:. Its crystal
structure§ indicates that there are two centrosymmetric, [Cu4Lz(b­
PY)4(H20hl4+ tetrameric cations in the unit cell together with
perchlorate anions and solvent molecules. The two tetramers A and
B have similar coordination spheres (Fig. 1 for tetramer A). In both

020

..Q

:o
o

�
�
M
o

ci

Fig. 1 ORTEP view of 1 (20% probability). Tetramer A is shown. Tetramer
B has an equivalent structure. The hydrogens bonded to the watermolecules

0(10) and 0(20) were not located and are not included. Selected bond

lengths (Á), angles e» Cu(1)-N(56) 1.925(12), Cu(1)-O(58) 1.957(9),
Cu(1)-N(11) 1.956(9), Cu(1)-N(22) 2.013(9), Cu(1)-O(51) 2.324(10),
Cu(2)-O(52) 1.916(8), Cu(2)-0(59)* 1.997(8), Cu(2)-N(31) 2.022(10),
Cu(2)-N(42) 2.037(9), Cu(2)-O(10) 2.206(9); Cu(1)···Cu(2) 5.20(1),
Cu(1)···Cu(2)* 5.17(1), Cu(1)···Cu(l)* 7.62(2), Cu(2)···Cu(2)* 7.41(2),
N(56)-Cu(1)-N(11) 178.2(4), 0(58)-Cu(1)-N(22) 170.0(4), 0(58)­
Cu(1)-O(51) 90.2(4), 0(52)-Cu(2)-N(31) 169.6(4), 0(59)*-Cu(2)-N(42)
160.8(3), 0(59)*-Cu(2)-0(10) 96.9(3), 0(52)-Cu(2)-O(10) 92.0(4). *

symmetry operation designates 1-x, 1-y, l=-z.

o
O

t Electronic supplementary information (ESI) available: Figure S l. See
http://www.rsc.org/suppdata/cc/b4/b401061b/

éhem. Comm 2004,1102-'1'103 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2004

tetramers the two independent copper atoms Cu(1) and Cu(2) have
different environments.

Cu(l) forms a square pyramidal environment with 0(51) in the
axial position. Of the water molecules, O( l O) was refined with full
occupancy while 0(20) was refined with 50% occupancy. This
reduced occupancy, taken with the fact that the Cu(1)-0(20) bond
is very long at 2.465 Á suggests that it might be more appropriate
to consider Cu(!) as five-coordinate with the square pyramid
environment. This is definitely the case for Cu(2): the five­
coordinated pyramidal structure is completed by a water molecule,
0(10), in an axial position. Main distances and angles for part A are

given in Fig. l. Each ligand therefore is bonded to three different

copper atoms giving syn-anti L bridges, which will be described
below.
The magnetic behavior of 1 was measured on a SQUID

susceptometer from 300 to 2 K. XMT value is 1.70 cm-mol=+K at

300 K, first increasing and then decreasing to 1.43 cmémol=+K at

2.03 K (Fig. 2). The curve of the reduced magnetization (M/N{J) vs.
H (Fig. 2 inset) lies slightly below the theoretical Brillouin curve

for a ground state S = 2 and g = 2.12 (epr measurements). A very
similar curve has been recently reported for [Cu2(malh­
(pYh]z-2H20, in which the J value is +5.62 cm"! and J'

(intermolecular) is -0.284 cm-I.4
AIl intramolecular magnetic pathways in 1 are schematized in

Chart 1. Structurally one distinguishes along the sides (J1,]z) and
along the diagonal (h). It must be emphasised that 1 is thefirst CU4
complex with three such different carboxylato pathways reported to
date. A full-diagonalization formalism through the CLUMAG
program.> has been carried out using the Hamiltonian H =

-J¡jLS'¡Sj (Modell). The best-fit parameters obtained are: JI (or]z)
= 8.38 cm-l;i2 (orJI) = -1.27cm-l;h = -0.5 cm-I,g = 2.12
and R = 1.1 X 10-5. h corresponds to the diagonal pathway,
because the coupling through four carbon atoms is either zero or

1.9

1.8

:.::
-._ 1.7o
E

�E
1.6o

;:::
J

1.5

1.4

o 100 150 200 250 300
T/K

Fig. 2 A plot ofXMTvs. Tfor 1. The solid line represents the best fit and the

points the experimental data. Inset: plot of the M/Nf3 vs. H compared with
the Brillouin formula for g = 2.12 and S = 2.
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very small and antiferromagnetic." But a question immediately
arises: which side of the square corresponds to 11 and which to h?
1 contains one side as a syn-anti (basal-basal) carboxylato bridge
and the other side as a syn-anti (basal-apical) carboxylato bridge.
Weak ferro- or antiferromagnetic couplings are reported for these
two rnodes.? For the basal-basal mode the sign and magnitude of 1
depends on fue planarity of the Cu-O-C-O-Cu skeleton as

characterized by the dihedral angles between two adjacent copper
planes.ó" It is know that at 1800 fue interaction is AF while close to
900 is F. In 1 these dihedral angles are 159.5 and 153.40• For basal­

apical coordination mode, the Addison parameter? (r) of each

square-pyramidal copper(n) center, represents the mixture of the

magnetic x2_y2 and Z2 orbital s: for r = O (pure sp), the greatest F
coupling and for t = 1 (pure tbp) the greatest AF coupling, In
complex 1 r values are 0.14 and 0.25. Indeed, 11 and]z can be ferro
or antiferromagnetic.
We can add to the previous model the effect of J' (intermolecular

interactions) and/or the molecular Zero-Field-Splitting (D parame­
ter) of the hypothetical S = 2 ground state (Model 2). Simulating
with J' and D (considering both 11 and]z ferromagnetic, which is

possible) several curves with very similar shape to the experi­
mental, have been drawn (Fig. SIt), Thus, the problem of the

assignment of the 1 values does not have a clear solution. The only
definitive feature is that 11 and Jz cannot be simultaneously
antiferromagnetic.
In order to establish the right model for 1, we have carried out

DFT/B3LYP calculations!? on Cu¡-L-Cuj dimers of one of the
tetramers to determine unequivocally the nature of the Jj, 12, andh.
The dimers employed to compute 11 and 12 are obtained by taking
from the tetramer the CUI and CU2 atoms, their bpy, the

dicarboxylate ligand that connects thc two copper atoms and the
water molecule bound to Cu(2), The water molecule with 50%

occupancy in the crystal structure bound to Cu(l) was omitted,
although its inclusion would have negligible effect on the
calculations. The other dicarboxylate attached to the Cu atom was

simulated by an acetate (due to the similar local geometry at the
Cu-L coordination point). In the case of h, the two dicarboxylates
have been employed without truncation. We then computed the
total energy of the Cu¡-L-Cuj dimers, in their triplet and singlet
states, using the B3LYP gradient-corrected density functionaJII,12
and an enlarged Ahlrich's pVDZ basis set.13,14 The broken­
symmetry procedure was used to evaluate the singlet state energy.
The value of the 1¡ parameter was obtained by direct subtraetion of
the energy for the triplet and broken-symmetry singlet state,
without further correetion. The results thus obtained for the 11, Jz
and Js are 11.4, -3.8, and -1.5 cm+', respectively, reasonably close
to the fit values. Without eonsidering fue exaet value, it is clear that,
now, we can assign the basal-basal pathway as fue ferromagnetie
and the basal-apical pathway as the antiferromagnetic. This allows
a proper analysis of the magnetism of this system.
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Chart 1 J values scheme for 1 (taken from cif file).

Notes and references

:j: 1: A 30 mL methanolic solution of copperm) perchlorate hexahydrate (5
mmol, 1.859 g) was mixed with L-aspartic acid (5 mmol, 0.665 g) and the
mixture was warmed on a water-bath for 5 mino The resulting blue solution
was added to the methanolic solution (10 mL) of 2,2/-bipyridine (5 mmol,
0.78 g). The dark blue solution was stirred for 15 mino The blue precipitate
was filtered and washed with methanol. Single blue crystals for X-ray
diffraction were obtained by slow evaporation of the aqueous solution in a

refrigerator. IR (KBr pellet, cm="): 1602 vas(COO-), 1442 V,y,(COO-) and
1093 V(Cl04-).
§ Crystal data for 1: C48�9CI4CU�10029.5, M; = 1633.94, triclinic,
space group pI, Z = 2, a = 11.275(16), b = 14.520(16), c = 20.52(2) A,
a = 86.97(1), f3 = 77.61(1), Y = 73.43(1)0, V = 3145 A3, De = 1.725 g
cm-3, fl(Mo-Kex) = 1.6 mm=", F(OOO) = 1640, T= 293.9549 independent
reflections were measured with MoKex radiation using the MAR research

Image PIate System. 100 frames were measured at 20 intervals with a

counting time of 5 mino Data analysis was carried out with the XDS

program.P The structure was solved using direct methods with the
SHELX86 program.w Hydrogen atoms bonded to carbon atoms were

placed in geometric positions and given thermal parameters of 1.2 times
those of the atoms to which they were bonded. Hydrogcn atoms bonded to

oxygen atoms were not located. One of the perchlorate anions is located in
two different sites and atoms were refined with occupancies of x and l-x.
An empirical absorption correction was carried out using the DIFABS

prograrn.P'The structure was refined onP using SHELXL18 to Rl 0.0906,
wR2 0.2358 for 4875 reflections with I>2o(J) respectively.
CCDC 207155. See http://www.rsc.org/suppdata/cc/b4/b401061b/ for

crystallographic data in .cif or other electronic formal.
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Abstract: The magnetic structure of the [Cli4(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4-2.5 H20

crystal - using fractional coordinates determined at room-temperature - has been

analysed in detail. This analysis has been carried out by extending our first principles
bottom-up theoretical approach, which was initially designed to study through-space
magnetic interactions, to handle through-bond magnetic interactions. The only input data
required by this approach are the values of the computed Js» exchange parameters for all
the unique pairs of spin-containing centres. The results allow the magnetic structure of

the crystal, which presents two types of isolated tetranuclear Cu" clusters, to be defined

in quantitative terms. Each of these clusters presents ferro and antiferromagnetic
interactions, the former being stronger, although outnumbered by the latter. The

computed magnetic susceptibility curve shows the same qualitative features as the

experimental data. However, there are small differences that are presumed to be

associated with the use of room-temperature crystal coordinates.
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Introduction

The synthesis of polynuclear coordination complexes showing magnetic properties has been an

area of intensive research for many years,[l] whose interest has recently increased due to the

properties of single-molecule-magnet exhibited by sorne ofthese complexes [2]. However, the rational

design of this class ofmolecular materials still presents difficulties, sorne associated with the control of

their synthesis, and others with a limited understanding of the magnetic exchange process.

In this work we present a full analysis ofthe magnetism ofthe [C14(bpY)4L2(H20)3](CI04)4-2.5H20
(bpy = bipyridine, L = aspartate) crystal [3], a prototypical polynuclear coordination complexo Our aim

is to complete an initial report on this crystal [3], which was mainly addressed to defining its magnetic
structure in order to adequately fit the experimental magnetic susceptibility curve. Here, we will apply
our recently proposed first principles bottom-up approach [4] to the study of this crystal, thus allowing
a full understanding of its magnetic properties. This is the first time we apply such methodology to

crystals of polynuclear coordination complexes whose magnetic interactions are of a through-bond
nature, although it has been previously shown to give appropriate descriptions of the magnetism in

purely organic molecular crystals [5] and in metal containing crystals where the magnetic interaction is

through-space [5]. The [C14(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4·2.5H20 crystal [3] has a structure

characterized by the presence oftwo inequivalent, positively-charged tetranuclear Cu" clusters per unit
cell (Figure 1) .

Figure 1. Packing of the [C14(bpY)4L2(H20)3](CI04)4-2.5H20 (bpy = bipyridine, L =

aspartate) crystal.
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Figure 2. View ofthe two non-equivalent Cu" tetramers. The Cu=Cu distances are given in Table 1.

Thus, there are two types of Cu" clusters, whose geometries differ only in very small details

(Figures 2a-b). Such tetranuclear Cu" clusters form planes along the be crystallographic directions

(Figure 3a, notice that non-equivalent CuIl clusters have different colour and counterions are omitted

for clarity). The shortest distances between any two Cu" clusters take place along the a-axis through a

11:"··n stacking interaction connecting bpy ligands from two equivalent clusters at 7.363Á (Figure 3b).
This fact suggested [3] that each Cu" cluster could be considered to be magnetically isolated.
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Figure 3. Packing of the [C14(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4-2.5H20 crystal. (a) view
ofthe be plane (the two non-equivalent tetramers are identified by using blue
or green color for the CuII atoms); (b) view along the a-axis of the packing
for the region of (a) indicated in brackets.
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Among various possible models of magnetic interactions, preliminary ab initio calculations

indicated that the best model to describe the magnetism within the clusters was a square with three

different J magnetic interactions, as shown in Figure 4. Given the similar geometry of the two non­

equivalent Cu" clusters, both types of clusters were supposed to fulfil the same model with the same

set ofJ pair interaction values. With this model, the fitting ofthe experimental magnetic susceptibility
curve ofthis crystal (using a Hamiltonian H = -I Jij Si 8.1) gave as best Jij parameters [6] +8.38, -1.27
and -0.5 cm-l. These values are similar to the microscopic JAB pair-parameters, +11.4, -3.8 and -1.5

cm", computed for one ofthe tetranuclear Cu" clusters.

Figure 4. Schematic view of the magnetic structure for each Cu" tetranuclear compound

�__ ,_IJ__---. Cul

.12 .12

Cul
J 1 Cu2

Our first-principles bottom-up analysis of this crystal begins by computing the microscopic JAB pair
interactions between all unique spin-containing metal centers present in the crystal. From these values,
we define the magnetic structure of the crystal. Once this is done, our approach defines a finite model

of that magnetic structure, which is used to compute the eigenvalues of the Heisenberg Hamiltonian.

These eigenvalues are then used to compute the desired macroscopic magnetic properties, in general
the magnetic susceptibility curve. The key contribution of this method is that it connects the

macroscopic behaviour with the microscopic JAB values in a rigorous quantitative form, thus allowing
the correlation of the macroscopic behaviour with the geometry of the radical centres. This is the first

time we apply our approach for a metal-containing system where the interactions are mainly through­
bond. We will show that the numerically simulated XT(T) curve follows the same pattem as the

experimental data, although it also presents sorne differences. Possible reasons for this discrepancy
will be discussed.

Methodology

The basic idea of our bottom-up approach consists on determining the magnetic structure of the

crystal on the basis of the values of the microscopic JAB pair-interactions between the radicals of the

crystal, and then to use such microscopic data to quantitatively compute the macroscopic magnetic
properties (for instance, the magnetic susceptibility). Such connection can be achieved by building a

Heisenberg Hamiltonian (equation 1) that describes the magnetic structure ofthe studied crystal:
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(1),

SA being the spin operator associated with the radical A, and IAB the identity operator. The magnetic
interactions present in the crystal are quantitatively reproduced in the Heisenberg Hamiltonian (1) once
the magnitude of the microscopic magnetic interaction JAB is introduced for each unique AB radical­

radical pair (see below). In order to extrapolate the methodology developed for purely-organic
molecular magnets to polynuclear coordination complexes containing open-shell metals, it is enough to

replace the organic radicals by the spin-containing metals (in the study case here, the Cu" atoms) and

compute the microscopic magnetic interaction JAB using the CuIl-(bridging-ligand)-CuIl entity (by
bridging-ligand we indicate the ligand of the polynuclear coordination complex that acts as a through­
bond link between two Cu" metals).

This procedure is non-biased and quantitatively accurate, once one takes the precaution of enforcing
that we include in the JAB evaluation all the unique first-nearest neighbours pairs of through-bond
connected spin-containing metal centres and the most important second-nearest neighbours. Notice
that the form of the Heisenberg Hamiltonian (1) is related with the more usual one

(f¡ = -2 IJABSA • SB) by a shift in the scale of energies. We will use equation (l) here because it is

easier to implement in our programs. Once (1) has been defined in quantitative terms, it enables us to

obtain the energy spectrum. From this spectrum, using Statistical Mechanics, one can compute the

macroscopic magnetic properties at any given temperature (e.g. the magnetic susceptibility and heat

capacity, the two macroscopic magnetic properties most commonly employed in experimental
magnetic studies of crystals). The process is first principles, since it makes no assumption on the result,
and bottom-up, as begins at the microscopic level and goes to the macroscopic.

The practical implementation of this first principles bottom-up approach consists in the following
sequential steps:

(1) A detailed analysis of the crystal packing to identify, in an unbiased and systematic way, all

unique relevant AB pairs of spin-containing metal centres. We will deliberately select more

pairs than the first nearest neighbours, which are the usual candidates in the literature.

(2) The ab initio computation of the JAB magnetic interactions for all selected pairs of spin­
containing metal centres (in our case, the two Cu" atoms and the ligands that connect them by
through-bond magnetic interactions). JAB is obtained by computing the singlet-triplet energy
difference using ab initio methods (in our case, using the B3LYP density functional, as we

indicate hereafter).
(3) Determination of the magnetic structure of the crystal, by inspection of the JAB values for each

pair of spin-containing metal centres and the topological connections they make. Each spin­
containing metal centre can be seen as a radical site, connected to another when IJAB I is larger
than a given threshold (estimated as 10.051 cm" in our calculations). Then, one searches for the

(finite-sized) minimal magnetic model space that describes the magnetic structure of the crystal
in an even way. The set of spin-containing metal centres of the minimal magnetic model space
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defines a spin space. This is the spin space used to compute the matrix representation of the

Heisenberg Hamiltonian (1). The JAB parameters required in that representation are those

computed in step 2.

(4) As a final step, the Heisenberg Hamiltonian matrix is diagonalised and its eigenvalues are

obtained. That set of energies (the energy spectrum) is used to compute the magnetic
susceptibility X(T) and/or heat capacity Cp(T) using standard statistical mechanics.

The size (N) of the minimal magnetic model space must be small enough to keep the size of the

Heisenberg Hamiltonian matrix as small as possible, but it must also contain all important magnetic
pathways detected within the crystal in an even formo In practice, Nmust be not larger than 16, due to
the cost of fully diagonalising the Heisenberg matrices for larger values. To test the validity of our

minimal magnetic model space, we will check the convergence of our results (e.g. X vs, T) when the

model space is replicated along the crystallographic directions (if the minimal magnetic model space is

properly chosen, the X(T) results should converge rapidly among extended models to the X(T) data

obtained with the minimal model, which should approach the experimental X(T) value). From our

experience, the most essential issue in our procedure is the selection of a proper subset of the magnetic
topology of the crystal.

As already mentioned, the only information required to compute the matrix of the Heisenberg
operator are the values of the microscopic JAB pair interactions. They are computed using ab initio

methods from the energy difference between the high and low spin states of the pair of radicals. In the

case ofthe CuIl-ligand-CuIl entities, the value ofhB for any pair is obtained by subtracting the energy
ofthe most stable open-shell singlet (OSS) and triplet (T) states at the pair geometry, using the broken­

symmetry approximation [7] to compute the energy ofthe OSS state (that is, JAB = E(BS-OSS) - E(T)).
Both energy values have been computed using the UB3LYP functional [8] and the Ahlrichs pVDZ

basis set, adding diffuse functions [9] (a 10-8 convergence criterion on the total energy and 10-10 on the
integrals was used to ensure enough accuracy in the computation of the JAB parameters). Notice that

the original formulation of the broken-symmetry approximation developed for the UHF method

suggests that the overlap should be taken into consideration, and the JAB should be computed according
to the expression [9] JAB = 2(E(BS-OSS) - E(T) when there is no overlap between magnetic orbitals.

However, in good agreement with other authors, [10] we have found that the use of the JAB = E(BS­
OSS) - E(T) expression together with energies obtained using the B3LYP functional provides better

results for the magnetic susceptibility curves. Such a fact has been attributed by sorne authors to error

compensation and by others to sorne intrinsic behaviour of the DFT functionals [10]. All DFT
calculations were done using the Gaussian-98 package [11].

Results and Discussion

The structure ofthe [C14(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4-2.5H20 crystal can be viewed as forming
planes of [C14(bpY)4(aspartate)2(H20)3t+ cations along the bc-axes, which then stack along the a axis

(Figure 3). Figure 1 shows the two inequivalent tetranuclear Cu" clusters, one ofthem is located in the
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centre and the other in the comer of the unit cell (Cu" atoms coloured in blue and green in Figures
2a/3a and Figures 2b/3a, respectively). The bpy groups of one be-plane interlock with those of the

nearby be-plane, so that nearby CuIl clusters are separated by through-space bpyvbpy interactions

along the a-axis (Figure 3b). The packing ofthis crystal is driven by ionic forces.

Within each of the [ClL¡(bpY)4(aspartate)2(H20)3t+ clusters one can identify three through-bond
CuIl-ligand-CuIl and a single through-space CUII...CUIl magnetic pair interactions. According to Figure
5, the different CuIl-ligand-CuIl pairs are Cu1-aspartate-Cu2 (equatorial-equatorial), Cu1-aspartate-Cu2
(equatorial-apical) and Cu2-aspartate-Cu2, and the through-space magnetic interaction is Cu1" Cu 1.

We have identified these pairs as di, d2, d-, and d, respectively. The Cu=Cu distance for dimers within

each tetranuclear Cu" cluster (Figures 2a-2b) is given in Table 1. Nearby Cu" clusters within and

between be-planes are separated by two bpy ligands and present a Cu=Cu distance no shorter than

8.209 and 7.363A, respectively. The magnetic interaction for such inter-cluster CU"'Cu dimers (ds and

d, in Table 1) is through-space and thus it is expected to be smaller than through-bond d.-d, pair
interactions. However, to test this fact, we also computed their value.

Table 1. Cu'Cu distances for spin-containing metal centre pairs d1-d6 for tetranuclear

[ClL¡(bpY)4(aspartate)2(H20)3t+ clusters. Pairs d.-d, and d, are through-bond
and through-space intra-(tetranuclear Cu'' cluster) magnetic interactions,

respectively. Pairs ds-d6 are through-space inter-(tetranuclear Cu" cluster)
magnetic interactions. UB3LYP I Ahlrichs values for JAB(di) = E(BS-OSS) -

E(T) in cm" are also given.

tetranuclear dist(Cu"'Cu) JAB/cm-l dist(Cu"'Cu) JAB/cm-1CuIl cluster' lA lA
intra-cluster a b

d¡ 5.173 10.6 5.168 11.4

d2 5.200 -1.8 5.179 -3.8

d3 7.407 -6.7 7.331 -1.5

d4 7.262 -0.06 7.302 0.12

inter-cluster

ds 7.363 <10.021
d6 7.521 <1°.021

1 Tetranuclear Cu" clusters (a) and (b) correspond to geometries shown in
Figures 2a and 2b, respectively.
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Figure 5. Three-dimensional view of the magnetic structure for each Cu" tetramer (see
Figures 2a-b for specific geometries), indicating the non-negligible
microscopic JAB pair interaction parameters (bpy rings are omitted for clarity).

We have computed the value of the microscopic JAB parameters for all pairs aboye mentioned:

within and between tetranuclear Cu" clusters, i.e. di-da and ds-d6, respectively, as listed in Table 1.

The two sets of JAB values within each Cu" cluster are similar, although there are small but non­

negligible changes in the J2 (-3.8 vs. -1.8 cm") and 13 (-1.5 vs. -6.7 cm") parameters. The difference

mainly results from small changes in the relative positions of the aspartate group in each tetranuclear

cluster. We have also computed the through-space Culo 'Cul interaction within each tetranuclear Cu"
cluster. The results we obtained (0.12 and -0.06 cm") are small but they were also included in our

simulations. As a final test we studied the inter-(CuIl cluster) interactions, which we found to be

smaller than 10.021 cm-l. Consequently, those interactions were discarded (we have tested that their

inclusion makes no change on the computed magnetic susceptibility curves). Therefore, as the two

inequivalent tetranuclear Cu'' clusters (Figures 2a-2b) are simultaneously present in the magnetic
structure ofthe [Cll4(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4·2.5H20 crystal, the minimal magnetic model that

describes its magnetism is a two isolated square model, that is, a (4+4)-spin centre model, where each

square has the topology depicted in Figures 4 and 5 (with JAB values given in Table 1).
As the two Cu" clusters in such minimal (4+4) model are not magnetically coupled, we have

analyzed each 4-spin centre model separately. Taking each isolated square 4-spin centre magnetic
model, we computed the matrix representation of the Heisenberg Hamiltonian (JAB in equation 1 are

replaced by the computed JI, J2, 13 and J4 values) and diagonalised that matrix. We thus obtained six

states (2 singlet, 3 triplet, and 1 quintet states). The energy spectra, plotted in Figure 6b, show that the

lowest energy state is a singlet, just slightly below the quintet state (1.83 and 2.47 cm" in each of the

Cu" clusters). Therefore, although the ground state is antiferromagnetic and the only populated state at

O K, the lowest triplet state can be easily populated by small variations of temperature. A further
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increase populates the quintet state. The triplet and quintet states are associated to the presence of

ferromagnetic interactions in the tetranuclear Cu" cluster.

Figure 6. Representation ofthe relative energy ofthe six possible states in which one can

place the four electrons present in the Cu" tetrarners of Figure 2a-b. We have

plotted in (a) the states computed when using the experimental Jij fitted
pararneters (in black), and in (b) those obtained using the JAB computed
parameters for each tetrarner (in purple for tetrarner 2a and green for 2b).
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From the energy spectrum, we may then compute the magnetic susceptibility at any given
temperature, and thus follow the variation ofthis property with temperature, as shown in Figure 7. As

the experimental data was fitted using a simple square model with 3 Jij pararneters, we have first

compared the experimental XT(T) curve and those obtained by using as model only one tetranuclear
Cu" cluster (a 4-spin centre model), with the two sets of JAB constants listed in Table 1 (Figure 7a). No
noticeable difference is appreciated comparing the XT(T) data for each cluster. We then computed the

XT(T) curve using the minimal two-square model, without and with linear scaling factor in the

spectrurn of energy (Figure 7b) (the linear scaling factor is of the type Jab' = a Jab over all Jab
parameters, and can be visualized as a correction on the energy of all the spin states, which accounts

for errors introduced by the use ofDFT methods to compute the energy, instead ofmore sophisticated
ab initio methods, as well as for possible cooperativity and numerical errors). The shape of these

XT(T) curves, with a peak around 20K, is that expected for a solid having an antiferromagnetic, S=O,
ground state but having ferromagnetic interactions that are easily populated when increasing the

temperature. However, none of these computed curves fully match the experimental data, not even
when applying a linear scaling factor to the energy to improve the agreement. Notably the use of
similar scaling factors was previously found to induce full reproducibility of the experimental
magnetic susceptibility curve in purely organic molecular magnets [4,5].



Molecules 2004, 9 767

Figure 7. Variation ofthe magnetic susceptibility with the temperature. (a) Experimental
curve (black) and computed curves for each of the two non-equivalent CuII
tetramers (purple and green, according to Figures 2a and 2b respectively); (b)
Experimental curve (black) and computed curves for the two-tetramer model (8
electrons in 8 sites), without and with scaling factor (the linear scaling factor

used is 0.34).
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At this point we looked for possible reasons for the discrepancy between the experimental and
computed magnetic susceptibility XT(T) curves. First of all, one has to note that the difference in the

shape arises from changes in the relative position of the six magnetic states in the energy spectrum,
and that these changes are just a consequence of variations in the JAB values. A comparison of the fitted

Ji) parameters and the computed JAB pair interactions for each inequivalent tetranuclear Cu" cluster
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indicates that the values always differ by less than 3 cm-l. The effect that such Jij vs. JAB differences

induce in the energy spectrum is shown in Figure 6a-b. It shows that the relative ordering of states is

always the same. However, the difference between the singlet and triplet state using either Jij or JAB

values is three times larger in the second case (0.80 vs. 2.47 cm", respectively). We have analyzed the

causes for such a behaviour and found that they can be associated to the following sources: (a) need for
better quality experimental magnetic susceptibility data in the low temperature region (obtained by the
use of better samples, lower temperature rates, use of smaller/larger magnetic fields in the experiment,
etc., (b) the use of high-temperature crystal structures instead of low-temperature structures (we have

recently proven it is necessary to use low-temperature crystal data to fully reproduce the magnetic
properties in purely-organic molecular magnets [12]), (e) error accumulation in the theoretically
obtained data. Work is currently under progress to investigate all these possibilities with the aim of

improving the agreement between the computed and experimental XT(T) curves.

Conclusions

We have shown that it is possible to apply our first principles bottom-up approach to analyze the

magnetic interactions of purely organic crystals (govemed by through-space magnetic interactions) as

well as of polynuclear coordination complexes crystals (govemed by through-bond magnetic
interactions). It just requires the modification of the procedure used to compute the microscopic
interactions between spin-containing centres, the rest of the procedure being the same.

The results obtained for the [C14(bpY)4(aspartate)2(H20)3](CI04)4"2.5H20 crystal are qualitatively
good. However, further investigations are needed to improve the agreement between the computed and

experimental data. The magnetic structure of this crystal is shown to consist of isolated tetranuclear

CuIl clusters, with two different non-equivalent Cu'' clusters, each with similar JAB computed magnetic
pair interaction values. Therefore, two different tetranuclear CuII clusters constitute the minimal

magnetic model space. Our theoretical results predict an antiferromagnetic ground state, separated by a

small energy gap from a ferromagnetic state. The shape of the theoretical XT(T) curve is qualitatively
similar to the experimental one, however, the energy gap is not properly reproduced (it is 1.67 cm-1
larger than that obtained using the experimental Jij fitted parameters). As a consequence, the relative

population of the ferro versus antiferromagnetic states computed using the fitted Jij parameters and

computed JAB parameters differ, and the shape of the curve in the ferromagnetic-antiferromagnetic
transition region is slightly different. The most likely source for these differences is the use of a high­
temperature crystal structure in our calculations. Theoretical and experimental work is under progress
to improve the XT(T) agreement.
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Based on a combined theoretical--experimental study, we

propose that substituted m-phenylene ligands (m-N-<1>-N) can
act as tuneable strong ferrornagnetic couplers connecting Cu"

ions; a new complex presenting that bridge with J close to

+15 cm-1 has been suggested and synthesized.

In molecular magnetism the deliberate inclusion of ferromagnetism
is a synthetic challenge.' This has been attempted by exploiting
magnetic-exchange through orthogonal (accidental or not)
magnetic orbitals or through the so called spin polarization
rnechanism.v" among other modes. However, the true challenge is
not only to force the existence of ferromagnetic coupling, but also
being able to increase its strength. This can be done by identifying
bridging ligands known to act as ferromagnetic couplers and

establishing the properties that lead to an enhancement of the

interaction, eventually synthesizing the improved systems.
Here we focus our attention on the capability of diamagnetic

substituted m-phenylene (m-N-W-N) ligands to act as ferrocouplers
between Cu" ions. Contradictory magnetic data exist in the
literature for ligands of this type, their behaviour being reported as

an antiferro- or ferromagnetic coupler. We have analyzed experi­
mentally and theoretically the capacity of such a moiety to mediate

magnetic interactions and have found it to be an efficient ferro­

magnetic coupler in most cases. We predicted and then synthesized
a new system exhibiting efficient ferromagnetic exchange, mea­

sured to be of +15 cm-l. Furthermore, following a comprehensive
theoretical study, we predict that J values of up to +325 cm-I
could be obtained when the appropriate m-N-w-N ligand is used.
Such exchange would be greater than any ferromagnetic coupling
reported to date between ions, including those Iinked by
monoatomic bridges such as with end-on N3-, halides or OR­

bridging ligands (J � +90 cm-I for an N3- bridge)."
As early as 1978, Hendrickson and coworkers reported a

singular binuclear distorted Cu" complex, [Cu2(Ll)21 (1, H2Ll in
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Scheme 1) with a geometry between square planar, SP and

tetrahedral, Td- for which weak antiferromagnetic coupling was

claimed (J = -1.0 cm
" in the H = -JS1S2 convention)." Against

such a finding, the synthesis and magnetic properties of a

structurally analogous binuclear Cu" complex, N�[Cu2(L2hl (2,
�L2 in Scheme 1) have been recently reported." Interestingly, the
copper centers within 2 show efficient ferromagnetic coupling
(J = +16.8 cm", in the same convention for the spin-Hamiltonian
as for 1). Such a difference in magnetic behaviour is intriguing,
as in both cases the bridging Iigand is a substituted m-phenylene.
The ferromagnetic coupling in 2 occurs, according to the authors,
vía a spin-polarízation phenomenon, mediated through the

bridging n-system. Inspection of these two similar, but magneti­
cally disparate, complexes allows one to appreciate two major
structural differences between them: (i) the m-phenylene rings in 1
are parallel to each other but mutually shifted, precluding any rt-rt

interaction (anti in Scheme 2), whereas these rings are stacked in 2

(syn in Scheme 2); (ii) the Cu'' ions have a geometry half way
between SP and Td in 1 but SP in 2.

If the spin-polarization was the main mechanism creating the

ferromagnetism, it seems c1ear that the relative positions of the two
m-phenylene bridges (stacked ]lS. shifted) would not be important.
Thus, the question arises as to whether the disparity in magnetic
behaviour is due to the difference in coordination geometry of Cu"
or whether other factors are important.
DFT calculations were used in order to obtain insights into

this problem. For complex 2, such studies had already been

Scheme 1

syn

Scheme 2
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Table 1 Models used to calculate the influence of the ligand on J "fa
the m-phenylene bridge
Model Geometry Ligand

A Complex 1 H2LI + 1.7 0.239
B Complex 1 H2L3 +7.5 0.287
Ca Complex 1 R¡ = R2 = R3 = H +4.4 0.283
Da Complex 1 R¡ = F, Rz = R3 = H +12.3 0.283
Eb optimized Scheme 5 a +39.1 0.471
Fb optimized Scheme 5 b +325.2 1.111
G Complex 3 HzL3 +14.5 0.322
a Positions 1, 2 and 3 are those indicated on Scheme 4. b In these
models the geometry of the complexes was first optimized.

performed," and the results were in very good agreement with the

experimental magnetic data. We carried out DFT calculations on

complex ¡7 using the B3LYP functional8 and an Ahlrich's pVDZ
basis set." The broken-symmetry procedure was used to evaluate
the singlet state energy. The 1 value as obtained from [E(Tr) -

E(BSS)] (Tr, triplet; BSS, broken symmetry singlet)'" was small
but ferromagnetic (Jeale. = +1.7 cm", see Table 1, A). The small

discrepancy with the experimental value previously reported could
be because themodel used for fitting the experimental data of 1 did
not include possible intermolecular interactions.!' Inspection of the
Mulliken population analysis (Scheme 3) reveals that spin densities
on the central linker are lower in 1 compared to 2. This fact

suggests a connection between the spin population on the atoms of
the bridge and the intensity of ferromagnetic coupling, which can

be influenced by changing the ligand structure.

We performed further DFT calculations to explore how the

magnetic coupling is affected by the electronic structure of the

ligand. These calculations were done on a series of model

complexes obtained by preserving the m-N-<I>-N part ofthe ligand
as in 1, while changing the lateral groups. The aim was to increase
the charge on the N-donor atom, by favoring the resonance form
that does this (right form in Scheme 4).
The systems explored and the results obtained are given in

Table I (see also Fig. SI [), For the most part, substituents that
favour charge localization on the N-atom lead to a larger 1 (as
high as +325 cm"), A good correlation is found between 1 and the
sum of absolute values of the atomic spin population on the atoms
of the m-N-<I>-N moiety (2:lp¡D (Table 1; Fig. S2t). A higher

+0.018
+0.033
+0.027

Top; Complex 1

Middle; Complex 2
Bottom; Complex 3

-0.010
-0.024
-0.018

N
+0.021

N
+0.075

+0.032 +0.101
+0.031 +0.093

Mulliken Spin Densities

Scheme 3

Scheme 4

Fig. 1 ORTEP (50%) of [Cuz(L3)21 (3). H-atoms are not shown. Only
non C-atoms are labeled. Cu-D: 1.912(3) and 1.907(3) Á; Cu-N: 1.958(3)
and 1.962(3) Á; N-Cu-N: 105.6(lt; O-Cu-D: 88.30)"; O--Cu-N: 94.1(1)
to 145.2(Jt. Atoms labelled 'a' have been generated with [-x,-y,-z].

transfer of spin density is associated with a better interaction
between the HOMO orbitals of the bridging ligand and the

SOMO orbitals of the copper(n) ions.
Experimental support for the validity of this theoretical

prediction was obtained from the synthesis of a new dinuclear

copper(rr) complex using the ligand H2L3 (Scheme 1) already
known in the literature.V A [Cullz] complex of this ligand
was predicted in the aboye calculation to have enhanced ferro­

magnetism (l = +7.5 cm", model B in Table 1). The reaction of

H2L3 with [Cuz(02CMek2H20] in 1 : 1 molar ratio in methanol
affords the compound [Cu2(L3h] (3):j: as purple crystals.§ Ligand
L32- bridges and chelates two Cu" ions to form a centrosymmetric
complex (Fig. 1) where the N202 environment around each Cu''
center is halfway between SP and Tct. The intramolecular Cu·· ·Cu
distance in 3 is 7.266 Á, whereas the shortest intennolecular
vector joining two metals is 6.98 Á. The m-phenylene rings of
the ligands are parallel to each other but mutually shifted, as in the
case of complex 1.

The XMT vS. T plot of 3 (Fig. 2, XM is the molar paramagnetic
susceptibility) at room temperature is 0.87 crrr' mol" K, close
to the value of two non-interacting Cu" ions. Upon cooling, XMT
increases to reach 1.01 crrr' mol" K near 10 K and then decreases
down to 0.77 cnr' mol" K at 2 K. TIlÍs shows that the Cu'' ions
within 3 are coupled ferromagnetically, as theoretically expected.
The decrease of XMT upon cooling below 10 K is due to either
intermolecular interactions and/or zero-field splitting (ZFS). These
low-temperature effects were not observed in previously reported

1.0

�

� 0.9

ME
o
-..

f-

� 0.8

o 50 100 150 200 250 300
TIK

Fíg, 2 Plot of XMT vS. Tper molecule of [Cu2(L3hl (3) and fit (solid line,
see text).
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Fig. 3 Representation of the two SOMOs for [Cu2(Ll)zl (1) and

[Cuz(L3)zl (3), from DIT calculations.

ferromagnetic complex 2.6 The magnetization data for 3, at 2 K

(Fig. S3t) are not matched by the Brillouin function for an S = 1

state with g = 2.13. The best simulation ofthe EPR spectrum of3

gives negligible ZFS parameters (Fig. S4t). Thus, tbe pronounced
decrease of XMT at low temperature must be due to intermolecular
interactions. Tbe presence ofNa+ ions in complex 2 separating the
molecules might explain the differences between 2 and 3 in low

temperature behaviour. The fit ofthe susceptibility data of3 to the

Bleaney-Bowers equation (for the Hamiltonian H = -JS1S2)
gives J = +14.56 cm-l, J' (intermolecular) = -0.98 cm

" and

g = 2.13 (in agreement with the EPR value). This coupling,
exceptionally strong for two Cu'' ions separated by 7.266 Á, is very
similar to that reported for complex 2,6 where J is + 16.8 cm-1 and
the Cu- -Cu distance is 6.8 Á. Also, it sbows tbat tbe predicted
trend for this ligand was correcto The fact that the experimental
value is even higher than the predicted one indicates that the
mere structural parameters might also have an influence on

the calculated J. Indeed, a new DFT calculation now using
tbe geometry as obtained crystallographically for 3 yielded
J = +14.5 cm-l (model G in Table 1), in perfect agreement with
the value found experimentally. The Mulliken population analysis
for 3 resulting from these new calculations (Scheme 3) sbows again
an increased presence of spin density on the linker with respect to

complex 1. In Fig. 3 are represented the two single occupied
molecular orbitals (SOMOs) calculated for 1 and 3, showing the
difference in contribution of the aromatic bridge to the coupling.
From the aboye experimental and theoretical results it is

concluded clearly that the electronic properties of the ligand have
an important influence on the strength of the coupling, a fact that
is manifested in the increased spin density on the atoms of the
central link.

This study shows that a properly designed ligand system can

provide access to enhanced ferromagnetism. Calculations using a

model with a hypothetical ligand designed to greatly favour
concentration of charge on the atoms taking part in the bridge,
(m-phenylene-bis(I,3-diaminopropane), Scheme 5(b), Fig. SI t)
predict J values as high as +325 cm-l. In tbis case, there are not

energetically attainable resonance fonns allowing delocalization
of the negative charge (generated upon deprotonation) to the
outer parts of the ligando Such strong ferromagnetic coupling
between two copper(n) ions has never been observed experimen­
tally up to now.

(a) r- r- (b)(l (l
YT yy NH, HNyyNH NH,

o HNyyNH o V
V

Scheme 5

In conclusion, DFT studies show that the m-N-IP-N bridge in

Cu'l-bridge-Cu" complexes is a (potentially) strong ferromagnetic
coupler. An analysis of the spin density suggests that its efficiency
is associated with the participation of the m-N-IP-N part of the

ligand of the molecular orbitals determining the spin distribution.

This can be controlled experimentally by playing with the

substituents attached to the backbone of the ligand using synthetic
tools: the newly synthesized dinuclear copper(n) complex (3)
proves the validity of this idea. Our theoretical predictions indicate
that a good choice of the chelating moiety linked to the central

benzene group would make it possible to reach J values of up to

+325 =-1. A great challenge is thus now offered to experimental
chemists.
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